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ТЕРМОЦИКЛИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ПЛАВЛЕНИЯ И 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПАЛЬМИТИНОВОЙ И СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТ 

Методами термического анализа (ЦТА, ДТА) исследовано влияние длительного тер-
моциклирования на параметры фазового перехода пальмитиновой и стеариновой кислот 
для использования их в качестве теплоаккумулирующих материалов (ТАМ). 
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Методами термічного аналізу (ЦТА, ДТА) досліджено вплив тривалого термоциклю-
вання на параметри фазового переходу пальмітинової й стеаринової кислот для викорис-
тання їх у якості теплоакумулюючих матеріалів (ТАМ). 
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теріали, термічний аналіз, термоциклювання. 

 
Введение 

В современной энергетике 
большую актуальность имеет 
направление, связанное с развитием 
возобновляемых источников энергии 
[1]. В рамках данного направления 
задачи аккумулирования теплоты 
(или холода) на основе фазовых пре-
вращений, связанных с плавлением и 

кристаллизацией вещества, являются 
весьма перспективными [26]. Важ-
нейшими требованиями, предъявля-
емыми к теплоаккумулирующим ма-
териалам (ТАМ), являются: наличие 
достаточно высокого значения удель-
ной энтальпии плавления ∆НL, не-
большое переохлаждение ∆Т⎯ жидкой 
фазы относительно температуры 
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плавления ТL, повторяемость и ста-
бильность эндо- и экзотермических 
эффектов при многочисленном тер-
моциклировании относительно ТL, 
экологическая безвредность, доступ-
ность и низкая стоимость материала. 
Практически всему вышеперечислен-
ному удовлетворяют пальмитиновая 
кислота CH3(CH2)14COOH и стеарино-
вая кислота CH3(CH2)16COOH  
наиболее распространенные в при-
роде жирные кислоты [7]. Данные 
вещества входят в состав глицеридов 
большинства животных жиров и рас-
тительных масел, а также в состав 
некоторых восков и в связи с этим 
имеют сравнительно низкую стои-
мость. Согласно литературным дан-
ным [7-8], температура и энтальпия 
плавления пальмитиновой кислоты 
(ПК) соответственно ТL= 62,9оС и 
∆HL= 212 кДж/кг, температура кипения 
Тк=167оС (1 мм рт. ст.). Стеариновая 
кислота (СК) имеет следующие фазо-
переходные параметры: ТL= 69,4оС, 
∆HL= 215 кДж/кг, температура кипения 
Тк=376оС [78]. 

В литературе встречаются рабо-
ты, в которых ПК и СК обсуждаются в 
качестве ТАМ [3,5,9], однако практи-
чески отсутствуют исследования вли-
яния важного для технологии термо-
временного фактора  большого ко-
личества термоциклов плавления и 
кристаллизации. 

Цель данной работы  выяснить 
влияние длительного термоциклиро-
вания на параметры плавления и 
кристаллизации пальмитиновой и 
стеариновой кислот. 

Методика и результаты ис-
следований. Исследования процес-
сов плавления и кристаллизации 
пальмитиновой и стеариновой кислот 
проведены методами циклического 
термического (ЦТА) [6] и дифферен-
циально-термического (ДТА) анали-
зов. Исследуемые материалы приоб-
ретены в ООО НПФ «Синбиас»: 
пальмитиновая кислота (Ч) - произ-
водство Германии (Merck), стеарино-
вая кислота (Ч)  производство Ав-
стралии. Многочисленное термоцик-

лирование проводилось на образцах 
массой 1 г. Образец размещался в 
стеклянной пробирке, герметизиро-
ванной пробкой с протянутой сквозь 
неё термопарой. Для контроля тем-
пературы образца использовали ХА-
термопару диаметром 0,2 мм. Конец 
термопары и датчик автоматического 
терморегулятора размещались внут-
ри образца и были защищены тонко-
стенной стеклянной гильзой. Термо-
циклирование ПК проводили в интер-
вале температур от 40 до 85оС, а СК 
в интервале от 35 до 80оС со средней 
скоростью нагрева-охлаждения 0,05 
К/с. Сущность метода ЦТА заключа-
ется в том, что в условиях постоян-
ства скорости нагрева и охлаждения 
на одном образце проводятся сотни 
непрерывных термоциклов плавле-
ния и кристаллизации. При этом ниж-
няя граница термоцикла фиксирует-
ся, а верхняя, лежащая выше темпе-
ратуры плавления ТL, в зависимости 
от задачи, может меняться от цикла к 
циклу на заданную величину либо 
также оставаться строго фиксирован-
ной. На каждом веществе всего было 
произведено около 1000 термоциклов 
плавления и кристаллизации. 

Для записи кривых ДТА была ис-
пользована специально разработан-
ная малоинерционная печь с ячей-
кой-держателем, выполненной из дю-
ралюминия. В данном комплексе ис-
следований использовались тесто-
вые образцы массой от 0,18 до 0,30 г, 
взятые из необработанного материа-
ла и из многократно термоциклиро-
ванных образцов. В качестве эталона 
применялось техническое масло. Об-
разец и эталон помещали в неболь-
шие стеклянные пробирки диаметром 
9,5 мм, высотой 90 мм с толщиной 
стекла 0,6 мм. Запись температурных 
данных осуществлялась с помощью 
цифрового двухканального термо-
метра UNI-t UT 325 через интерфейс 
RS-232 на ПК. Калибрование термо-
измерений проводили по плавлению 
дифенила и нафталина. Паспортная 
погрешность прибора 0,2%, разреше-
ние 0,1К. 
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На рис.1, 2 приведены экспери-
ментальные температурные кривые 
нагревания и охлаждения (кривые 
ЦТА) и кривые ДТА тестовых образ-
цов ПК и СК массой по 0,20 г, взятых 
из необработанных многочисленным 
термоциклированием материалов. 
Рассмотрим кривые нагревания и 
охлаждения  данных веществ (рис.1а, 
рис.2а). Данные кривые разбиты на 
участки, в рамках которых происходят 
характерные физические процессы: 
a-b  нагрев твердой фазы; b-c  
участок плавления, характеризую-
щийся определенной температурой 
плавления TL; c-d  нагрев жидкой 
фазы до максимальной температуры 
термоцикла Т+; d-e  этап охлажде-
ния жидкой фазы от максимальной 
температуры перегрева Т+ до мини-
мальной температуры жидкой фазы 
Тт  (точка е), определяющей пере-
охлаждение ∆Т⎯ расплава (∆Т⎯= TL - 

Тт , Тт < TL); e-f – этап затвердевания 
материала; f-g  охлаждение твер-
дой фазы до минимальной темпера-
туры термоцикла. Кривые ДТА паль-
митиновой и стеариновой кислот, 
приведенные на рис.1б и рис.2б со-
ответственно, более четко отобра-
жают информацию о фазовых пере-
ходах. Так, для ПК пик эндо-эффекта 
на кривой соответствует температуре 
плавления TL= 62,5оС, а минимальная 
температура переохлажденной жид-
кой фазы, при которой начинается 
самопроизвольная кристаллизация, 
Тт=59,6оС. Переохлаждение жидко-
сти достигает ∆Т⎯ = 2,9 К. Пик экзо-
эффекта приходится на температуру 
Тf = 60,1 оС (точка f) и приблизительно 
соответствует окончанию процесса 
затвердевания. Для СК (рис.2б) ха-
рактерные температуры фазового 
перехода следующие: TL=54,5оС, 
Тт=52,4оС, ∆Т⎯=2,1 К и Тf =52,6оС. 

 

 
а 

 
а 

 
б 
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     Рис.1. Кривые ЦТА (а) и ДТА (б) 
пальмитиновой кислоты, характеризующие 
плавление и кристаллизацию в 3-м термо-
цикле (масса образца 0,20 г). 

     Рис.2. Кривые ЦТА (а) и ДТА (б) 
стеариновой кислоты, характеризующие 
плавление и кристаллизацию в 4-м термо-
цикле (масса образца 0,20 г). 
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На следующем этапе исследо-
ваний после многократного термо-
циклирования изучаемых материалов 
отбирались тестовые образцы для 
термографирования. На рис. 3, 4 при-
ведены серии кривых ЦТА и ДТА, ха-
рактеризующие плавление и кри-
сталлизацию, соответственно образ-
ца ПК массой 0,24 г (1020 предвари-
тельных термоциклов) и образца СК 

массой 0,18 г (970 предварительных 
термоциклов). Данные рисунки сви-
детельствуют о стабильной картине 
процессов плавления и кристаллиза-
ции этих веществ. Для ПК наблюда-
ется уменьшение температуры плав-
ления до TL=60,0оС и переохлажде-
ния до ∆Т⎯=1,0 К. Для СК TL  практи-
чески не изменилась, а величина ∆Т⎯ 
уменьшилась до 1,0÷1,5 К. 

 

а 
 

а 

 

б 

 

б 
     Рис.3. Кривые ЦТА (а) и ДТА (б), 

характеризующие плавление и кристалли-
зацию пальмитиновой кислоты после 1020 
непрерывных термоциклов плавления и 
кристаллизации 

     Рис.4. Кривые ЦТА (а) и ДТА (б), ха-
рактеризующие плавление и кристаллизацию 
стеариновой кислоты после 970 непрерывных 
термоциклов плавления и кристаллизации 

По площади пиков эндо-
эффектов, используя калибровку по 
дифенилу, определены удельные эн-
тальпии плавления ∆HL [10]. Анализ 
показал, что длительное термоцикли-
рование способствует увеличению 
величины ∆HL как для пальмитино-

вой, так и для стеариновой кислот. 
Данные о параметрах фазового пере-
хода ПК и СК в ходе многочисленного 
термоциклирования приведены в 
таблице. Как видно из этой таблицы, 
параметры ТL  и ∆HL для ПК хорошо 
согласуются с литературными дан-
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ными [5, 6], что свидетельствует об 
удовлетворительной чистоте матери-
ала. Процесс длительного термоцик-
лирования в целом не снизил значе-
ние величины ∆HL и привел к не-
большому уменьшению температуры 
плавления. Для СК значение теплоты 
плавления ∆HL в результате дли-
тельного термоциклирования увели-
чилось более чем в 1,3 раза, темпе-
ратурные же параметры фазового 
перехода остались практически 
неизменными. Однако, как видно из 
таблицы, имеется достаточно ощути-
мое различие установленных данных 

по ТL  и ∆HL со справочными значени-
ями, что, по всей видимости, отража-
ет низкую степень чистоты материа-
ла. Несмотря на это, стеариновая 
кислота производства Австралии 
вместе с пальмитиновой кислотой 
производства Германии (фирма 
Merck) имеют хорошие показатели 
для ТАМ: достаточно высокое значе-
ние удельной энтальпии плавления 
∆HL, небольшие переохлаждения ∆Т⎯, 
стабильность температуры плавле-
ния ТL и не уменьшение величины 
∆HL по прошествии тысячи термоцик-
лов плавления и кристаллизации. 

Таблица. Параметры фазового перехода пальмитиновой и стеариновой кислот 
в ходе многочисленного термоциклирования: температура плавления ТL, 

удельная энтальпия плавления ∆HL, переохлаждение жидкой фазы перед кри-
сталлизацией ∆Т⎯ 

Вещество Формула 
Мол. масса 
М, г/моль 

№ 
термоцикла 

ТL, 
оС 

∆HL, 
кДж/кг 

∆Т⎯, 
К 

Пальмитиновая 
кислота, Ч 

(Merck, Германия) 

CH3(CH2)14COOH 256,43 
<2÷3> 62,5 208 2,9 

606 63,0 188 3,0 
<1023÷1024> 60,0 228 1,0 
лит-ра [5,6] 62,9 212  

Стеариновая  
Кислота, Ч 

(Австралия) 

CH3(CH2)16COOH 284,48 
<2÷4> 54,5 136 2,1 

<562÷563> 56,0 140 3,0 
<971÷973> 54,4 182 1,4 
лит-ра [5,6] 69,4 215 -- 

 
Выводы. Т.о., методами терми-

ческого анализа проведено исследо-
вание влияния длительного термо-
циклирования на процессы плавле-
ния и кристаллизации пальмитиновой 
и стеариновой кислот. На каждом ве-
ществе отработано около тысячи не-
прерывных термоциклов плавления и 
кристаллизации. Анализ параметров 
фазового перехода до, в ходе и после 
термоциклической обработки пока-
зал, что пальмитиновая и стеарино-
вая кислоты имеют хорошие показа-

тели для теплоаккумулирования на 
основе фазовых превращений: до-
статочно высокое значение удельной 
энтальпии плавления ∆HL, небольшие 
переохлаждения ∆Т⎯, стабильность 
температуры плавления ТL и величи-
ны ∆Т⎯, а также не уменьшение вели-
чины ∆HL  по прошествии тысячи тер-
моциклов плавления и кристаллиза-
ции. Вышеперечисленное позволяет 
рекомендовать данные вещества в 
качестве ТАМ с длительным сроком 
эксплуатации. 
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УДК 537.523 

Г. С. Столяренко, А. В. Громико (Черкаський державний технологічний 
університет) 

ІОНО-РАДИКАЛЬНІ РЕАКЦІЇ В ГЕТЕРОФАЗНИХ ОЗОННИХ СИСТЕМАХ 
NOx-SO2–O2–H2О В ЗОНІ РОЗРЯДУ 

Вивчено процес іон-радикального окиснення оксидів азоту та оксиду сірки(IV) в реак-
торі-озонаторі за присутності вологи та каталізаторів. Визначено, що наявність вологи в 
газі з зоні дії тихого розряду змінює механізм окислення оксидів з іон-молекулярного в іон-
радикальний, що підвищує швидкість окислення в 104 разів. Внесення в зону розряду каталі-
затора привело до зростання ступеня окислення оксидів в 2-2,5 рази. 

Ключові слова: виробництво, відхідний газ, іоно-радикальні реакції, розряд , окислення 
оксиду сірки(IV). 

Изучен процесс ион-радикального окисления оксидов азота и оксида серы(IV) в реак-
торе-озонаторe в присутствии влаги и катализаторов. Определено, что наличие влаги в 
газе с зоне действия тихого разряда изменяет механизм окисления оксидов с ион-
молекулярного в ион-радикальный, что повышает скорость окисления в 104 раз. Внесение в 
зону разряда катализатора привело к росту степени окисления оксидов в 2-2,5 раза. 

Ключевые слова: производство, отходящий газ, ионо-радикальные реакции, разряд, 
окисление оксида серы(IV). 

Постановка задачі. Традиційні 
методи очищення відхідних газових 
потоків виробництв, що містять окси-
ди азоту та оксид сірки (IV) вимагають 
комплексного підходу до організації 
технологічних процесів. Такі техноло-
гії вимагають значних капіталовкла-
день в організацію та експлуатацію 
очисних споруд. Між тим ступінь очи-
щення відхідних газів від цих забруд-
нювачів рідко перевищує 90%. Остан-
нім часом в США були проведені дос-

лідження з очищення димових газів 
від оксидів азоту та сірки з викорис-
танням ЕДТА технології. За даними 
досліджень ефективність очищення 
газів складала 60% для NOx та 100% 
для SO2. Але випробування цієї тех-
нології в Німеччині показали, що ви-
сока вартість каталізатора, його втра-
ти в процесі очищення газів та недо-
статня кількість напрацювань на ста-
дії регенерації роблять цей процес 
нерентабельним [9]. 


