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Laboratorijski praktikum TERMODINAMSKI PRAKTIKUM predstavlja zbirko laboratorijskih vaj za predmete Termodinamika, Termodinamika materialov in Teorija metalurških procesov na univerzitetnem študiju materialov in metalurgije ter Teorija metalurških procesov na višješolskem strokovnem študiju Metalurških tehnologij. 

Praktikum je zasnovan tako, da si laboratorijske vaje sledijo glede na študijski program pri posameznih predmetih. Laboratorijske vaje lahko razdelimo v tri skupine. Prvo skupino tvorijo laboratorijske vaje pri predmetu Termodinamika. To so laboratorijske vaje na področju termodinamike in kinetike, ki obravnavajo osnovne zakone termodinamike. Drugo skupino tvorijo laboratorijske vaje pri predmetu Termodinamika materialov. Te obravnavajo področje trdnih materialov. Tretja skupina laboratorijskih vaj posega v področje staljenega stanja in jo skupaj z drugo skupino obravnavamo pri predmetu Teorija metalurških procesov. Teorija metalurških procesov na višješolskem strokovnem študiju obravnava izbrane laboratorijske vaje iz vseh treh skupin. To so laboratorijske vaje, ki so še posebej pomembne za praktično uporabo v industriji.

Z željo, da bi laboratorijski praktikum TERMODINAMSKI PRAKTIKUM doprinesel k boljšemu razumevanju in večji uporabi preiskovalnih metod s področja termodinamike in kinetike tako v raziskovalni dejavnosti kot tudi v industriji,










Jožef Medved.

 ASK  \* MERGEFORMAT Vaja 1:

EFUZIJA - GRAHAMSOV ZAKON

1. Obrazložitev


Molarna toplotna kapaciteta idealnega plina pri konstantnem volumnu znaša na mol in stopnjo prostosti: 

. Translacijska energija idealnega plina (tri stopnje prostosti) je torej:
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V izrazu (1) so:

Wtrans 
- translacijska energija

R
- splošna plinska konstanta

T
- temperatura

M
- molska masa




- srednji kvadrat hitrosti plinske molekule

Iz (1) dobimo:
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Količnik srednjih kvadratov hitrosti molekul različnih plinov je pri enaki temperaturi obratno sorazmeren količniku njunih molskih mas:














(1/3)












(1/4)

Hitrost plinskih molekul je enaka količini plina, ki v časovni enoti izteče skozi odprtino preseka A. Torej:






ter







(1/5), (1/6)

Tako lahko izraz (4) pišemo:
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2. Opis vaje

C

Z merjenjem količine plina (V), ki v času (t) izteče neodvisno od tlaka (p) in temperature (T) skozi odprtino reda velikosti molekule iztekajočega plina, bomo ugotovili vrednost C, vrednost D pa je konstantna. Zato lahko iz izraza (6) izračunamo delež napake in verificiramo Grahamsov zakon:





delež napake






(1/8)

V merilno bireto, ki je napram okolju zaščitena z vodnim plaščem, uvedemo plin preko tripolnega ventila. Ventil preklopimo, da lahko plin izteka skozi odprtino v platinasti ploščici. Po določenem času (t) izmerimo na skali velikost spremembe volumna (V). Meritev opravimo za oba plina (H2 in N2) ter nato izračunamo iz enačb (5) in (6) delež napake.

3. Skica naprave

[image: image41.bmp]
Slika  1.1: Shema aparature za potrditev Grahamsovega zakona

4. Rezultati meritev

Tabela 1.1: Rezultati meritev izhajanja plinov

	plin
	tz
	tk
	t (s)
	Vz
	Vk
	V (m3)
	M

	N2 (1)
	
	
	
	
	
	
	28,013

	H2 (2)
	9:05
	9:10
	86700
	19,26
	15,3
	3,96
	2,016


Delež napake:
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Vaja 2.a:

DOLOČEVANJE SPECIFIČNE TOPLOTNE KAPACITETE (STA)
1. Obrazložitev

Specifična toplotna kapaciteta pri izobarnih pogojih cp je količina toplote, ki je potrebna, da naraste temperatura sistema za 1 K in je karakteristična lastnost materiala. Definiramo jo lahko z enačbo: 
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Temperaturna odvisnost toplotne kapacitete pri visokih temperaturah je pogosto izražena z empiričnim odnosom. V praksi se lahko uporablja več enačb. Ena najuporabnejših je:

cp = a + bT - cT-2   (J/molK(
kjer so a, b in c empirične konstante, ki so določene eksperimentalno.

Za določevanje toplotnih kapacitet se uporabljajo kalorimetrične metode.
2. Opis vaje

Za določevanje toplotne kapacitete bomo uporabili diferenčno vrstično kalorimetrijo. Meritev bo izvajana v skladu s standardom ASTM E 1269 5. 

Za izračun cp moramo izvesti tri meritve:

· bazična linija

· standard (sapphir)

· vzorec

Vse tri meritve izvedemo pri enakih pogojih in po možnosti v istem dnevu. Vzorec pripravimo tako,da je njegova oblika in velikost enaka standardnemu vzorcu.

Temperaturni program v skladu z ASTM standardom  poteka  kot  je prikazano na sliki 1.
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Slika 1: Potek temperaturnega programa za določitev cp
cp izračunamo na osnovi naslednjega izraza:
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Kjer je:

- cp

specifična toplotna kapaciteta vzorca pri T (J/mol.K)

- cp, standard 
specifična toplotna kapaciteta standardnega vzorca pri T(J/mol.K)

- mstandard
masa standardnega vzorca (mg)

- mvzorec
masa vzorca (mg)

- DSCvzorec
vrednost DSC signala pri T na krivulji za vzorec (µV)

- DSCstandard
vrednost DSC signala pri T na krivulji za standardni vzorec (µV)
3. Opis aparature

Za določitev specifične toplotne kapacitete bomo uporabili aparaturo STA 449 Jupiter podjetja NETZSCH, ki je prikazana na sliki 2.
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	Slika 2: STA 449 Jupiter podjetja NETZSCH


Simultana termična analiza (STA) je metoda termične analize, ki omogoča istočasno preizkušanje različnih vzorcev z dvema ali več termo-analitskimi metodami. Običajno sta to termogravimetrija (TG) in diferenčna termična analiza (DTA) ali diferenčna vrstična kalorimetrija (DSC). Tako lahko v vzorcu istočasno preiskujemo energetske procese in spremembe mase.

Na platinasti senzor vstavimo dva enaka lončka. V en lonček damo preiskovani material, v drugega pa primerjalni (inertni) vzorec, v katerem se med preizkusom ne sme pojaviti reakcija, ki bi povzročila porabljanje oz. sproščanje toplote ali spremembo mase. Lončki so lahko iz različnih materialov (platina, korund, kvarc, aluminij, grafit, …). Sistem ogrevamo v peči po vnaprej pripravljenem programu s konstantno hitrostjo ogrevanja in ohlajanja (najobičajnejša hitrost je 10 K/min). Preizkus lahko vršimo pri različnih pogojih in atmosferah (oksidacijska, redukcijska, zaščitna). Med meritvijo aparatura meri temperaturo, razliko temperatur med preiskovanim in primerjalnim vzorcem, maso in čas. Rezultate DSC in TG lahko prikažemo v odvisnosti od časa ali temperature. 

4. Rezultati

Material:

Slika 3: Potek specifične toplote v odvisnosti od temperature

Iz dobljenih rezultatov izrazi konstante v enačbi: cp = a + bT - cT-2   (J/molK(
a = 

b = 

c = 

 ASK  \* MERGEFORMAT Vaja 2.b:

DOLOČEVANJE SPECIFIČNE TOPLOTNE KAPACITETE
1. Obrazložitev

Kadar dodajamo (vnašamo) toploto kovinam je posledica za to zvišanje temperature. Različne snovi zahtevajo različne količine toplote za dvig temperature. Kot primer lahko vzamemo vodo, ki potrebuje večjo količino toplote za dvig njene temperature za 1 °C. Natančneje 4,184 J na gram vode. Za primerjavo z vodo vzemimo zlato, pri katerem potrebujemo samo 0,128 J toplote na en gram, ki je potrebna, da se temperatura zlata dvigne za 1 °C.

Za lažje razumevanje opredelimo naslednja izraza:

· Toplotna kapaciteta (C) – to je potrebna količina za dvig temperature snovi za 1 °C.

· Specifična toplotna kapaciteta (c) – količina toplote potrebna za dvig temperature enega grama  snovi za 1 °C.

Če poznamo c in maso za določeno substanco lahko izračunamo C:
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Če poznamo C ali c lahko izračunamo količino toplote (q), ki je potrebna za dvig temperature. Če ne poznamo mase substance potem uporabimo toplotno kapaciteto C:

q = C . ∆T                                                                                                                  (2)

Kjer je ∆T = Tkončna – Tzačetna. Če poznamo maso, potem lahko uporabimo specifično toplotno kapaciteto (c):

q = c.m. ∆T                                                                                                                 (3)

Kadar je ∆T > 0 in q > 0 pomeni, da je bila toplota dodana snovi ( je pozitivna).

      V primeru ∆T < 0 in q < 0, negativna vrednost toplote pomeni izgubljeno toploto       (sproščena). 

2. Opis vaje

Določanje specifične toplotne kapacitete

Rešitev za izračun specifične toplote je predpostavka, da je izguba toplote kovine enaka toploti, ki je dana kalorimetru. Iz tega sledi:

-qkovine = + qkalorimetra                                                                                                    (4)

-[ckov.mkov. ∆Tkov] = Ckal . ∆Tkalorimetra                                                                           (5)

Ker želimo določiti ckov je naslednji izraz enak:
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                                                                                         (6)

Ker potrebujemo ckalorimetra naredimo kalibracijo kalorimetra.

Kalibracija kalorimetra

Kalibracijo naredimo z naslednjo enačbo:
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                                                                                (7)

Za kalibracijo vzamemo baker, za katerega poznamo specifično toplotno kapaciteto. V tem primeru ima baker c = 0.387 J/g°C. Po tem, ko imamo izračunano toplotno kapaciteto kalorimetra, lahko uporabimo enačbo 6.
3. Opis aparature

Za določanje specifičnih toplot potrebujemo kalorimeter, kot je prikazan na sliki 1.
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specific heat capacity (c) of an unknown metal. To do this you will use a device called a
coffee-cup calorimeter. The coffee cup calorimeter, shown in Figure 1. s simply two
Styrofoam coffee cups nested one inside the other. The inner cup is covered with a
cardboard lid containing a thermometer used to measure the temperature of the liquid
inside the calorimeter. We assume that the calorimeter is well insulated and that no heat
is able to enter or exit,

thermometer
Iid /

nested Styrofoam
cups

Figure 1. A coffee-cup calorimeter.

A better name for this instrument is a constant-pressure calorimeter since it is an

Dore





Slika 1: Kalorimeter

Potrebščine :

· Kalorimeter
· Termoelement 
· Kos bakra in neznane kovine
· Program Thermo-Calc
Eksperimentalno delo :

A

1.) Napolnimo 500 ml posodo za gretje in jo napolnimo s 400 ml vode.

2.) Dodamo približno 30 g suhe kovine v vrelo vodo. Kovino natančno stehtamo na dve decimalki natančno.

3.) Kovino pustimo v vreli vodi vsaj 10 min.

4.) Preden vstavimo kovino v kalorimeter ga napolnimo z 100 ml hladne vode.

5.) Pripravimo program Thermo-Calc.

6.) Spustimo kovino v kalorimeter kar se da nežno in hitro, nato zapremo pokrov in vstavimo termoelement. Tik preden spustimo kovino izmerimo začetno temperaturo vode.

7.) Preizkus je končan, ko se temperatura vode ne spreminja več (končna temperatura vode je enaka kovini)

B

1.) Enak preizkus ponovimo z neznano kovino in preverimo vrednosti specifične toplote po znanih podatkih. Na ta način ugotovimo za katero kovino gre.

4. Rezultati

Izračuni :

	Spremenljivke
	Opis
	Meritev

	Tzačetna, kovine
	Začetna temperatura kovine
	

	Tzačetna, kalorimetra
	Začetna temperatura kalorimetra
	

	Tkončna
	Končna temperatura kalorimetra in kovine
	

	mkovine
	Masa kovine
	

	∆Tkovine
	Sprememba temperature kovine
	

	∆Tkalorimetra
	Sprememba temperature v kalorimetru
	

	Ckalorimetra
	Toplotna kapaciteta kalorimetra
	

	ckovine
	Specifična toplota kovin
	


Vprašanja :

· kadar material ohladimo pod sobno temperaturo in ponovno segrejemo dobimo natančnejše meritve. Zakaj ?
· kako bi izboljšali natančnost meritve ?
 ASK  \* MERGEFORMAT Vaja 3:

DOLOČEVANJE TALILNE (LATENTNE) TOPLOTE
1. Obrazložitev

Količina porabljene ali nastale toplote pri kemični reakciji zavisi od količine materiala in od pogojev pod katerimi reakcija poteka in jo imenujemo reakcijska toplota. Če reakcija poteka pri konstantnem  tlaku imenujemo to toploto reakcijska entalpija. Pri taljenju materiala poteka naslednja reakcija:








Mes = Mel
Porablja se tako imenovana talilna toplota (entalpija), ki ji pravimo tudi latentna toplota.  

Reakcijske toplote določujemo s kalorimetričnimi metodami. Na temperaturni odvisnosti DSC signala se reakcija pokaže kot vrh. Reakcijsko toploto dobimo tako, da določimo površino področja pod vrhom. Takšno površino moramo umeristi s standardi. Preiskus pa mora potekati pri enakih pogojih.
2. Opis vaje

Meritev talilne toplote bomo izvajali z aparaturo STA 449 Jupiter. Izvesti moramo dva preizkusa:

· s standardnim vzorcem, ki je npr. čisti aluminij pri določanju talilnih toplot aluminijevih zlitin. Dobljeno površino pod vrhom, ki predstavlja taljenje aluminija primerjamo z vrednostjo za talilno toploto čistega aluminija, ki jo dobimo iz termodinamskih baz podatkov ter določimo faktor.

· S preiskovanim vzorcem, kjer predstavlja dobljena površina pod vrhom taljenja pomnožena z faktorjem talilno toploto.

Preizkusa moramo izvesti pri enakih pogojih: temperaturni program, atmosfera, oblika in velikost vzorcev, lončki…
3. Opis aparature

Za določitev specifične toplotne kapacitete bomo uporabili aparaturo STA 449 Jupiter podjetja NETZSCH, ki je prikazana na sliki 1.
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	Slika 1: STA 449 Jupiter podjetja NETZSCH


Simultana termična analiza (STA) je metoda termične analize, ki omogoča istočasno preizkušanje različnih vzorcev z dvema ali več termo-analitskimi metodami. Običajno sta to termogravimetrija (TG) in diferenčna termična analiza (DTA) ali diferenčna vrstična kalorimetrija (DSC). Tako lahko v vzorcu istočasno preiskujemo energetske procese in spremembe mase.

Na platinasti senzor vstavimo dva enaka lončka. V en lonček damo preiskovani material, v drugega pa primerjalni (inertni) vzorec, v katerem se med preizkusom ne sme pojaviti reakcija, ki bi povzročila porabljanje oz. sproščanje toplote ali spremembo mase. Lončki so lahko iz različnih materialov (platina, korund, kvarc, aluminij, grafit, …). Sistem ogrevamo v peči po vnaprej pripravljenem programu s konstantno hitrostjo ogrevanja in ohlajanja (najobičajnejša hitrost je 10 K/min). Preizkus lahko vršimo pri različnih pogojih in atmosferah (oksidacijska, redukcijska, zaščitna). Med meritvijo aparatura meri temperaturo, razliko temperatur med preiskovanim in primerjalnim vzorcem, maso in čas. Rezultate DSC in TG  lahko prikažemo v odvisnosti od časa ali temperature. 

4. Rezultati

Material:

Slika 3: Potek DSC krivulje v odvisnosti od temperature za preiskovani material

Talilna (latentna) toplota                je:   
Vaja 4:

KONSTRUKCIJA FAZNEGA DIAGRAMA _______
1.  Obrazložitev

Fazne diagrame lahko konstruiramo s pomočjo različnih preiskovalnih metod kot npr.: s pomočjo ohlajevalnih krivulj, DTA, rentgenske analize, diagramov (G-koncentracija itd. Pri naši vaji bomo konstruirali fazni diagram ______ s pomočjo ohlajevalnih krivulj. Preizkušance treh različnih sestav binarnega sistema ______ bomo ohlajali  s temperature 700 K. Ko se bo talina ohladila do likvidus temperature, se naklon krivulje spremeni zaradi pogojev ohlajanja (primarno izločanje kristalov __ ali ___). Tako se bo talina ohlajala do temperature solidusa, ko se bo iz preostale taline izločil evtektik. Zaradi tega se padanje temperature zlitine ustavi tako dolgo, dokler se ne sprosti vsa strjevalna toplota. Na diagramu temperatura - čas vidimo to območje kot vodoravni del krivulje (T = konstantna). Strjena zlitina se nadalje ohlaja pod pogoji, ki so značilni za trdno agregatno stanje zlitine. Strjevanje preizkušancev čiste kovine in evtektične zlitine poteka pri konstantni temperaturi. Temperatura stojnih točk čistih kovin v binarnem sistemu je najvišja, temperatura stojne točke evtektika pa najnižja.


Iz povečanja temperature vode v kalorimetru lahko, če poznamo vodno vrednost kalorimetra, izračunamo količino toplote, ki se sprosti pri strjevanju.

2.  Opis vaje


Tri preizkušance različnih sestav smo zatehtali tako, da je bila masa preizkušanca vselej 2(10-2 kg. Sestava preizkušancev je: 

Tabela 1:  Sestave in zatehte zlitin sistema Bi-Sn
	
	____
	____

	
	ut.%
	X__
	(g)
	ut.%
	X__
	(g)

	Preiz.št.
	
	
	
	
	
	

	Preiz.št.
	
	
	
	
	
	

	Preiz.št.
	
	
	
	
	
	

	Preiz.št.
	
	
	
	
	
	



Preizkušanec, ki je bil v epruveti iz pyrex stekla, smo stalili v elektrouporovni pečici in ga ogreli na 700 K. Iz pečice smo prenesli epruveto v kalorimeter ter takoj pričeli meriti temperaturo preizkušanca in temperaturo vode v kalorimetru in to vsako sekundo. Obe vrednosti smo merili tako dolgo, dokler ni temperatura preizkušanca padla pod 450 K. Iz dobljenih vrednosti smo nato konstruirali ohlajevalne krivulje. Na krivuljah smo določili temperature stojnih točk in jih prenesli v fazni diagram  _____.

3.  Skica aparature

Skico aparature prikazuje slika 2.1.

Posamezne oznake na sliki pomenijo:

1.  kalorimeter z odmerjeno količino vode (1,5 l)

2.  preizkušanec

3.  termoelement NiCr - Ni (tip K) z zaščitno keramiko v cevki iz pyrex stekla

4.  epruveta za preizkušanec (pyrex steklo)

5.  žično ogrodje za centriranje epruvete

6.  zunanji plašč kalorimetra

7.  plutovinast pokrov kalorimetra s sevalno zaščito

8.  stekleno mešalo z elektromotorjem

9.  Thomsonov termometer

10.  merilna kartica

11.  računalnik 

[image: image44.bmp]
Slika 1: Shema poteka meritve ohlajevalnih krivulj

4. Rezultati meritev


Rezultati so podani v tabelarični ter grafični (odvisnosti temperatura - čas) obliki. Temperature stojnih točk prenesemo v binarni fazni diagram ______
Slika 2 : Fazni diagram __-__ z vnesenimi izmerjenimi temperaturami

Priloga: - ohlajevalne krivulje zlitin

Vaja 5:

TERMODINAMSKO MODELIRANJE FAZNIH DIAGRAMOV 

1. Obrazložitev

Poznavanje faznih ravnotežij in termodinamskih podatkov omogoča, da z izračunavanjem enačb trdnih in tekočih raztopin modeliramo fazne diagrame. Če takšne rezultate potrdimo z metodami termične analize in proučevanjem mikrostrukture, jih lahko uporabimo pri proučevanju faznih ravnotežij. Fazne diagrame lahko konstruiramo s uporabo termodinamskih podatkov izhajajoč iz Clausius-Clapeyronove enačbe, na osnovi zakona o delovanju mase in drugih. Zaradi zahtevnosti takšnih izračunov in obsežnosti termodinamskih podatkov, ki jih pri tem uporabljamo so razvili več programskih orodij, ki omogočajo konstrukcijo faznih diagramov. Pri naši vaji smo uporabili računalniški program TCW firme Thermo-Calc Software z različnimi bazami podatkov. Pri uporabi takšnega programa je potrebno določeno znanje termodinamike.

2. Opis vaje

S pomočjo programa TCW smo izdelali fazne diagrame zlitin:

· Fe-C-Si z 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 in 2,5 mas.% Si in 3,5 mas.% C

· Al-Si-Mg z 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 mas.% Mg in 10 mas.% Si

Za vsako zlitino smo izračunali fazni diagram ter določili karakteristične točke (evtektična točka pri zlitinah Fe-C-Si in Al-Si-Mg ter evtektoidno točko pri zlitinah Fe-C-Si). Karakteristične točke smo vnesli v diagram temperaturnih odvisnosti od deleža silicija pri zlitinah Fe-C-Si in magnezija pri zlitinah Al-Si-Mg.

Za eno zlitino obeh skupin smo določili ravnotežje pri treh različnih temperaturah pri zlitini Fe-C-Si (1200 °C, 900 °C in 600 °C) in dveh različnih temperaturah pri zlitini Al-Si-Mg (700 °C in 500 °C).

Za binarno zlitino Al-Si smo izrisali fazni diagram in diagram odvisnosti proste Gibbsove energije v odvisnosti od koncentracije.  

4. Rezultati izračuna

Kot rezultate izračuna dobimo računalniške izpise faznih diagramov vseh zlitin ter diagram odvisnosti proste Gibbsove energije od koncentracije za zlitino Al-Si. Odvisnosti spremembe temperature karakterističnih točk posameznih zlitin od dodatka Si pri zlitini Fe-C-Si in od dodatka Mg pri zlitini Al-Si-Mg vnesemo v diagrama T - %Si (Mg) s pomočjo računalniškega programa EXCEL. 

Rezultat vaje je tudi računalniški izpis ravnotežja različnih zlitin pri določenih temperaturah, ki ga primerjamo z faznim diagramom in posamezna ravnotežja umestimo v določeno področje faznega diagrama.

Priloga:

· fazni diagrami zlitin

· računalniški izpisi ravnotežij

· diagram odvisnosti proste Gibbsove energije od koncentracije

· diagrama odvisnosti karakterističnih točk od dodatka Si oz. Mg

Vaja 6:

SPECIFIČNA ELEKTRIČNA PREVODNOST ELEKTROLITOV

1. Obrazložitev

Podatki o specifični električni prevodnosti elektrolitov so pomembni pri pridobivanju in rafinaciji kovin s pomočjo elektrolize, pri galvanskem nanašanju kovinskih prevlek, pri anodni oksidaciji...

Odnos med glavnimi električnimi količinami določa Ohmov zakon, po katerem je:

U = I(R








(1)

Kjer je:
U - razlika električne napetosti vzdolž vodnika

 
I - tok, ki teče skozi vodnik

 
R - električna upornost vodnika.

 Pri povečanju temperature naraste difuzijska hitrost ionov v elektrolitu in pade električna upornost (ravno obratno kot pri upornosti elektronskih vodnikov). Upornost je:














(2)

kjer je:

( - specifična električna upornost ((m)

l - oddaljenost elektrod (m)

A - površina elektrod (m2).

 Obratna vrednost specifične električne upornosti je specifična električna prevodnost - ( (S/m). Specifično električno prevodnost elektrolitov določimo tako, da najprej s pomočjo elektrolita znane koncentracije (npr. KCl, 0,1 mol/l), katerega specifično električno prevodnost pri določeni temperaturi (npr. 298 K) poznamo iz tabel, umerimo celico za merjenje električne upornosti. Pri tem je: 













(3)

Z = ((R = 1,2886(R     
(1/m)





(4)

kjer je: 


 - 
konstanta celice


(  -  
specifična električna prevodnost (S/m), za KCl 0,1 mol/l pri 298K  znaša iz tabel 1,2886 S/m


R - 

izmerjena električna upornost (()

Dejansko je R = Ri - Rms, kjer je Ri izmerjena električna upornost KCl (0,1 mol/l pri 298 K), Rms pa upornost merilnega sistema, ki pa je pri uporabi platinskih elektrod zanemarljivo majhna.

Ko poznamo konstanto celice, izmerimo v isti celici električno upornost elektrolita, katerega električno prevodnost želimo določiti. Pri naši vaji bomo določili specifično električno prevodnost raztopine bakrovega sulfata neznane koncentracije. Torej bo:
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(5),
(6)

2. Opis vaje


Za pravilno in natančno določitev specifične električne prevodnosti elektrolitov moramo izpolniti dva pogoja:

1.  merilno celico moramo umeriti z elektrolitom določene koncentracije (npr. KCl 0,1 mol/l), za kar uporabimo standardne raztopine;

2.  meritev moramo opraviti pri tisti temperaturi, za katero poznamo vrednosti specifične električne prevodnosti izbranega elektrolita iz tabel (npr. pri 298 K). Natančno temperaturo meritve zagotovimo s pomočjo ultra termostata po H(pplerju, v katerega namestimo merilno celico z izbranim elektrolitom za umerjanje.

V merilno celico nalijemo KCl in jo postavimo v ultra termostat. Le tega vklopimo, nastavimo temperaturo na 298 K in po določenem času izmerimo s pomočjo Wheatstonovega mostička električno upornost raztopine KCl. S pomočjo enačbe (4) izračunamo konstanto celice. Nato zamenjamo raztopino KCl v merilni celici z raztopino bakrovega sulfata, katerega specifično električno prevodnost želimo določiti. Merilni postopek ponovimo in izmerjeno vrednost vstavimo v enačbo (5) ter izračunamo vrednost specifične električne prevodnosti. Iz enačbe (6) izračunamo še specifično električno upornost.

3. Skica naprave

Skica aparature je prikazana na sliki 3.1.
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Slika 1: Aparatura za določevanje specifične električne prevodnosti elektrolitov

4. Rezultati meritev


Električno upornost elektrolita določimo iz razmerja upornosti in napetosti električnega toka pri konstantni vrednosti Rn = 10 (1(0,018) ( in sicer:














(7)












(8)

Meritev je bila izvedena z dvema različnima celicama:

1. Računalniško krmiljena celica, kjer dobimo vrednost specifične električne prevodnosti na displeju in jo lahko povežemo z računalnikom;

2. Celica s ploščatimi elektrodami, kjer poteka meritev, kot je prikazano na zgornji sliki

Najprej smo določili konstanto celice (Z) in nato izmerimo z obema celicama še specifično električno prevodnost in upornost za raztopino bakrovega sulfata.

IZRAČUN

Rezultati meritev in izračun specifične električne prevodnosti in specifične električne upornosti: 

 Vaja 7:
DIFERENČNA TERMIČNA ANALIZA 

1. Obrazložitev


Diferenčna termična analiza (DTA) je posebna vrsta termične analize, pri kateri opazujemo obnašanje snovi pri ogrevanju ali ohlajanju. Pri DTA merimo razliko termonapetosti (in s tem razliko temperatur) med preizkušancem, ki za potek fizikalnih ali kemijskih reakcij porablja ali sprošča toploto in primerjalnim telesom (inertna snov), v kateri v raziskovanem temperaturnem območju ne pride do energetskih sprememb. Razliko termonapetosti med preizkušancem in primerjalno snovjo določamo v odvisnosti od časa (t) ali od temperature (T) in jo temu ustrezno grafično prikažemo.


Da lahko izmerimo razliko termonapetosti, moramo termoelementa, ki segata v preizkušanec oz. v primerjalno snov, vezati tako, da spojimo oba pozitivna ali pa oba negativna kraka termoelementov. Ostala dva kraka povežemo z instrumentom, ki beleži razliko termonapetosti. Temperaturo, pri kateri potekajo posamezne reakcije, merimo: ločeno s posebnim (tretjim) termoelementom ali pa tako, da termonapetost enega od dveh diferenčno vezanih termoelementov merimo s posebnim instrumentom za merjenje temperature.

2. Opis vaje

Izvedli bomo DTA siderita s priročno aparaturo in DTA aluminijeve zlitine z natančnejšo aparaturo DTA 701 firme Bähr Thermoanalyse.

Pri DTA siderita bomo zasledovali reakcije, ki potekajo pri ogrevanju ustreznega vzorca. Ti reakciji sta:

I.
razpad siderita: FeCO3 = FeO + CO2
II.
oksidacija FeO: 2FeO + 1/2 O2 = Fe2O3
Kemična analiza siderita je prikazana v tabeli 1.


Tabela 1: Kemična sestava siderita


	Spojina
	Mas. %

	FeCO3 
	54,04 

	Fe2O3 
	0,53 

	SiO2 
	0,2 

	Al2O3 
	0,28 

	CaO 
	0,76 

	MgO 
	3,94 

	MnO 
	1,98 

	S 
	0,2 

	vlaga 
	0,15 

	ž.i. 
	37,92


Pri DTA Al zlitine bomo zasledovali procese med ogrevanjem in ohlajanjem zlitine. Pri ogrevanju se zlitina tali (endotermni vrh zaradi porabljanja toplote) pri ogrevanju pa strjuje (eksotermni vrh zaradi sproščanja toplote pri strjevanju). Na krivulji se zaradi taljenja in strjevanja različnih faz pojavi več vrhov. Splošno smo na ohlajevalni krivulji določili vrh, ki določa primarno strjevanje in vrh, ki določa evtektsko strjevanje.

DTA aparaturo za analizo siderita bomo sestavili sami. Merilne vrednosti bomo zasledovali in beležili s pomočjo merilne kartice in računalnika. Vzorec, ki mora biti fino zmlet (pod 0,60 (m), nasipamo v eno odprtino, v drugo odprtino pa nasipamo kalcinirano glinico (Al2O3), ki smo jo izbrali za inertno snov. Razliko termonapetosti in temperaturo v prvem primeru beležimo s pomočjo merilne kartice. Istočasno tudi grafično beležimo razliko termonapetosti in temperaturo v odvisnosti od časa z računalnikom.


Druga naprava DTA 701 je krmiljena računalniško in je potrebno samo vložiti vzorec in inertno snov ter določiti temperaturni program. V njej bomo preiskovali bizmut. Zasledovali bomo temperaturo začetka strjevanja.

3. Skica DTA naprave






1- regulator, 

2- peč

3- Ni-blok

4- termoelement

5- merilna kartica

6- računalnik

7- preiskovani vzorec

8- primerjalni vzorec

Slika 1: Shema DTA aparature
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Slika 2: DTA 701 

4. Rezultati meritev

Rezultate meritev prikažemo tabelarično in grafično ((T - T) ter določimo značilna območja na krivuljah.

Na krivulji DTA siderita nastopata naslednji značilni območji:

I.
razpad FeCO3
od:
K, do:
K,  minimum vrha je pri:

K

II.
oksidacija FeO
od:
K, do:
K,  maksimum vrha je pri:
  
K

Na krivulji DTA Al zlitine nastopata naslednji značilni območji:

I.
pričetek strjevanja od:
K, do:
K,  maksimum vrha je pri:

K

II.
evtektik
od:
K, do:
K,  maksimum vrha je pri:
  
K

Priloga: - DTA krivulje

Vaja 8:

DOLOČEVANJE AKTIVNOSTI 

1.  Obrazložitev

Aktivnost v sistemih lahko določamo na več načinov:

- z merjenjem parcialnih tlakov,

- z merjenjem napetosti ustreznih koncentracijskih členov,

- s pomočjo Oelsen-ovega kalorimetra, …

2.  Opis vaje

Merjenje aktivnosti s pomočjo Oelsen-ovega kalorimetra poteka na kalorimetrijski posodi zaprti s plutastim pokrovom. V pokrovu sta dve odprtini in sicer ena ta merjenje temperature vode in druga za vstavljanje vzorca. Masa vzorca, katerega temperaturo merimo mora biti vedno konstantna in znaša 20 g. Vzorce zlitine Pb-Cd različnih sestav bomo stalili na okrog 100 °C (400 °C) nad temperaturo tališča in jih nato postavili v kalorimeter ter merili temperaturo zlitine in temperaturo vode. Po končanem preizkusu bomo iz meritev določili spremembo temperature v kalorimetru glede na sestavo zlitine.
[image: image15.jpg]



Slika 1: Oelsen-ov kalorimeter:  1-termoelement, 2-termo posoda, 3-voda, 4-vzorec, 5-posoda za vzorec, 6-mešalo, 7-termometer, 8-računalnik, 9-pokrov)
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2. Opis vaje

Meritve napetosti koncentracijskega €lena izvedemo v posodi za celico iz stekla
pyrex. V tej posodi, ki je zaprta z gumijastim epom, je Stirikraka celica iz enakega
stekla. V krake celice segajo Stirje molibdenski vodniki, zataljeni v cevke iz jenskega
stekla, ki preprecujejo stik med molibdensko Zico in elektrolitom. V treh krakih celice
se nahajajo kot elektrode zlitine sistema Cd - Pb treh razliénih sestav, v Zetrtem
kraku pa Cisti Cd, napram kateremu merimo napetost vsake posamezne sestave Cd -
Pb. Celica je napolnjena z elektrolitom (44 ut% LiCl - 56 ut% KCI), ki vsebije Se
dodatek 5 ut% CdCI. Elektrolit se tali pri evtekticni temperaturi 621 K. V sredino
celice med molibdenske vodnike sega termoelement NiCr - Ni (tip. K) v zastitni cevki
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Fig. 2. Enthalpy isotherm diagram for the temperature interval T13-973K.

calorimetry and analytically by thermodynamic pre-  as
dicting according to Chou’s general solufion model.

Basic equation of the quantitative thermodynamic
analysis according to Oclsen’s calorimetry is given




Slika 2: Graf spremembe temperatur v kalorimetru glede na sestavo zlitine pri različnih temperaturah.

 Izračun aktivnosti

Sprememba Gibbsove proste energije je enaka: 
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- molska entropija mešanja
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Iz izračunanega diagrama nato odčitamo vrednosti parcialnih Gibbsovih energij in nato izračunamo aktivnosti za posamezne komponente pri različni sestavi zlitine.


Slika 3: Odvisnost  Gm  od  Xi  pri  673 K  za sistem Pb-Cd
Aktivnost:
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kjer je: 
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4. Rezultati meritev

Tabela 1: Sestave preizkušancev sistema Cd – Pb in rezultati meritev
	
	Cd
	Pb
	

	
	ut.%
	XCd
	mCd
	ut.%
	XPb
	mPb
	ΔΔT

	Preiz.št.
	0
	
	
	100
	
	
	

	Preiz.št.
	25
	
	
	75
	
	
	

	Preiz.št.
	50
	
	
	50
	
	
	

	Preiz.št.
	75
	
	
	25
	
	
	


Tabela 2: Entalpija, entropija in energija mešanja

	
	
[image: image32.wmf]meš

m

H

D


	
[image: image33.wmf]meš

m

S

D

 


	
[image: image34.wmf]meš

m

G

D



	Preiz.št.
	
	
	

	Preiz.št.
	
	
	

	Preiz.št.
	
	
	

	Preiz.št.
	
	
	


Slika 4: Odvisnost 
[image: image35.wmf]meš

m

G

D

od koncentracije
Tabela 3: Parcialne energije ter aktivnosti komponent.
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Slika 5: Odvisnost aktivnosti od koncentracije.

Vaja 9:
SPECIFIČNA ELEKTRIČNA PREVODNOST STALJENIH ŽLINDER

1. Obrazložitev


Električna prevodnost staljenih žlinder je fizikalna lastnost, ki skupno z ostalimi fizikalnimi lastnostmi omogoča razpoznavati njihov značaj in strukturo, pomembna pa je tudi za pravilno vodenje tehnologije v talilnih  pečeh, ki jih ogrevamo s pomočjo električnega toka. V staljenih žlindrah, ki so makroskopsko homogene, dejansko pa sestavljene iz skupin ionov (po molekularni teoriji iz skupine molekul) prevajajo električni tok ioni ter je od njihove koncentracije (pa tudi od velikosti) odvisna njihova električna prevodnost. Ioni se v žlindrah lahko gibljejo in je njihova gibljivost odvisna od  jakosti električnega polja. Pri visokih temperaturah je električna prevodnost žlinder večja.

2. Opis vaje


Princip merjenja električne prevodnosti žlinder je enak kot pri merjenju specifične električne prevodnosti elektrolitov. Pri tem uporabljamo enake merilne inštrumente in na enak način določimo konstanto celice. Za merilne naprave moramo seveda izbrati materiale, ki bodo uporabni pri visokih temperaturah, pri katerih meritev opravljamo.


Granulirano žlindro, katere sestava je navedena v tabeli 1, raztalimo v grafitnem lončku v Tammanovi ali indukcijski  peči. 
Tabela 1: Sestava žlindre (S 3002 Wacker Chemie, za EPŽ)

	Spojina
	Mas. %

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	



Tammanova peč je cevna električna uporovna peč nazivne moči 40 kVA, ki jo napajamo preko dveh transformatorjev: prvi transformira napetost od 380V do 120 V, drugi pa  od 120 V na stopnje med 5 in 15 V. Tok teče skozi ogljično cev, ki služi kot upor. V peči dosežemo temperature do 2200 K. Kot elektrode uporabljamo molibdenske ali volframove žice premera 10-3 m , ki so med seboj oddaljene 15(10-3 m v žlindro pa potopljene 15(10-3 m. Konstanto celice določimo na enak način kot pri vaji 5, le da moramo upoštevati tudi upornost merilnega sistema (Rms).


Električno prevodnost žlinder merimo v odvisnosti od temperature in to tako, da žlindro najprej ogrejemo do 1800 K, nato pa ogrevanje prekinemo (s tem preprečimo vpliv električnega polja transformatorja na natančnost meritve) in merimo električno upornost staljene žlindre. Za meritev električne upornosti uporabljamo enako aparaturo, kot smo jo opisali v 5. vaji, temperaturo pa merimo s termoelementom PtRh 18, ki je priključen s pomočjo kompenzacijskega vodnika na merilno kartico in računalnik.

3. Skica aparature

Skico aparature za merjenje električne upornosti žlinder vidimo na sliki 1.


Slika 1:  Skica aparature za merjenje električne prevodnosti žlinder

4. Rezultati meritev

Graf spreminjanja specifične električne prevodnosti žlindre v odvisnosti od temperature za preiskovano žlindro.

Priloge:

· tabela izmerjenih vrednosti

· grafični prikaz temperaturne odvisnosti specifične električne prevodnosti žlindre.

1 - merilna bireta


2 - vodni plašč


3 - tripolni ventil


4 - Pt-ploščica z                odprtino
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