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 _ 4 Spdsob merania rovnovéinych parclélnych tlakov kysiika a zariadgnig na Jjeho
. prevédzanie ' ' ' o

1

Vynélez sa tyka apbsobu merania rovnovéinych parcidlnych tlakov kyslika a zarladenla
‘na Jeho prevddzanie. Tdto tzv. dynamickd kyslikové analyza déva podkledy pre vypoéet étan-
dardnej Gibbsovej energle reskeii v tuhej féze v Jednoduchjch i zloiltegéich kysllénikovych

sustavéch.

Doteraz pouzivené metody stanoveniea rovnovéinych parclélnych tlakov kyslika Jje_moZno

rozdelit do troch skupin:

a) statlcké temperovanle vzoriek pri konétantneg teplote a pri kon$tentnom parc1é1nom -tlaku

kyslika, ktory sa ziska mleéanim inertného plynu. s kyslfkom v znémom pomere,

b) statlcké temperovanie vzoriek pri kondtantnej teplote a pri konétantncm parclélnom tlaku
kyslika, ktory sa vypo¥ftal na zdklade zndmeho zmieSavacieho pomeru a rovnovdZnych tabe-

lérnych ddajov. Jedné '8a spravidla o zmesi plynov. co - €o,, H, - H,0 alebo €0, - H,.

c) meranle rovnovdZnych parclélnych tlekov kyslfka pomocou _pevnych elektrolytov s 02 vodi~-
vosfou formou galvanickych ¥14nkov. Medzi dve tabletky kov - kyslidnik so znémym rovno-.‘
véd¥nym tlakom kyslfike a kov kysliénik s neznémym rovnoviZnym parciélnym tlakom kyslfka
sa vkledd tabulka pevného elektrolytu. Na z4klade potencidlového rozdielu, ktorj vznik4d na
platinovych elektrodach pri vysokych teplotéch sa podla’ PetersoveJ rovnice vypodfta ne-
znémy rownovdiny parcidlny tlak kyslika pri daneg teplote.

Nevyhodou prvych dvoch metod je &asovd néroZnost pri hladant rbvnovéﬁnych podmienok
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8 pri.féépgktovéni kinetiky vH&&inou pdmalych'reakcii v tuhej féze, nékladnost spojend & po-
Ziadavkou éiétotj plynov, ktoré.determinuje presnost meran{. U dfuhej skupiny pristupujd
dalej nefiedlce reakcie kyéliénika uholnatého s platinou a na nie poslednom mieste to je ne-
bezpeénosf préce s jedova‘ymi:a vybuénfmi plymmi. Tretia metoda nie je tak Sasove néro¥né
ako prvé dve, ale obor, poui1ternost1 Je limitovany pomerne udzkym teplotnym 1ntervalom, kde

Jje zarudend takmer Zisto 1onové vodivost pouZitej keramiky.

‘ Uvedené nevfhody odstrahiuje a éiré%e moinosti poskytuje predlbieny vynéléz, ktorého.-
podstata spo¥iva v tom, ie sa vzorka v hermeticky uzatvorenom priestore pece rédukuje elebo
oxiduje atmosférou, v ktorea 8a menia koncentrécle deflnovanym éerpanim kyslike a zmeny
koncentréc1e sa sleduad pomocou kyslikove]j eondy. Zarladenle pre meranie rovnovéinych par-
cidlnych tlakov pozostéva z hermetlcky uzavretej pece, v ktorej priestore je umiestnend Zer-
pacia kyveta zhotovend z materidlu s ionovou Qodivosfoq, pripojené k zdroju napétia, mera~
 "cej kyvety zhotovenej z materidlu s ionovou bodivosfpu; pripojenej ne registra¥né zariade~-

nie a nosia vzorky.

Zéznamy mazﬁ pri vhodnom usporiadani poskytnit informécie o mnoZstve' vymeneného kyslfe
k& 5erpéniebi'meranie sa mbie realizovét Jjedinou kyvetou tek, Ze sa naprikled prisamo Umer=-
ne Sasu zvyduje nap&tie na Serpadle kyslika a informécie o mnofstve prevedeného kyslfika
poskytuji hodnoty sledovaného prddﬁ. Pri- %erpeni nepriklad kond3tantnym priudom éasovyvdsek
oneskorenia oproti kalibréecii Jje priamo dmerny mnoistvu prevedeného kyslikae. Cerpenle Je
" mo¥no nahradit deflnovanym privodon ergonu, dusika, hélla prisldchajice éistoty pri zni¥o-
vani parcidlneho tlaku kyslika a vzduchu alebo kyslika pr1 zvySoveni parclélneho tlaku kys-
lika, U zlo¥itejd8ich kysli&nikovjch sdstav, kde sa vyskytuje viace] prvkov, u ktorich mdZe .
V»éﬂvielosti s meniacim sa parcidlnym tlakom Eyslika ddjst k zmene oxida¥ného stupna alebo
u kyéliénikov,'kde.sa vyskytuje prvok s viae nez_dvoma'moénymi oxidaén&mi stupnemi, umoZ-
nuje dynamickd kyslikové enalfza stanofit prislichajice rovnovéd¥ne parcidlne tlaky kyslika

pri jedinom mersanf.

‘Meracie élnidlo nie je v priamom kontakte 80 akﬂmanou vzorkou, &o umoZnuJe 3tudium
rovnovéinych parcidlnych tlekov vo velml irokom intervale teplbt. Vystupné informédcie majs
charakter-elektrlckého 51gnélu a umonujd automatlzéc1u experimentov & vyuzitie poéitaéa

jednsak pre reguldciu a kontrolu meracieho procesu a jednak pre vyhodnotenle nemeranych ddt.

Prikladné prevedenle zériedenia podla vynélezu je lchematlcky zndzornené na prlloienom
vykrese. Zarxadenle pozostéva 2 vertlkélneJ pece 1 s uzavretym priestorom, tvorenou korun-
dovou trublcou, kde Jje na platlnovom drOte zaveeeny pohérik so skumanou vzorvkou 2. V obles-
ti. teplét 800 a%¥ 20C0 % v te istej peci sd konce dvoch kyvxet-} a 5 zhotovenfch z kysliZ-
nfka zirkoni&itého stabilizovaného kysli¥nikom vépenatym. Obidve kyvety 3y 5 8d pokryté PO~
réznou vrstvou platlny na vonkaaéea 1 vnitorne] strane, Vyvody z éerpacea kyvety 3 s4d pri~-
pojené ne zdroj 4 konStentného prudu.’ Platinové elektrody ne meraceg kyvete 5 su prlpoaené
na registradné zariadenie 6. V blfzkosti vzorky 2 a vo vnﬁtrl meraqea kyvety 5 su termo~

&lénky. Referenéné elektroda Je vzduch.

Vzorky, kyalléniky feleza, u ktorych si znéme rovnovéine parclélne tlaky kyslika sa
v préékovea forme vloZia do platlnovych pohérov. Meranla se konaju v oblasti teplst 800



~

aﬁ 2000 ‘¢ pri par01élnych tlakoch kyslika 107 -1 az 107 -15 atm. Zo zmesi argonu a vzduchu
pripraveneg napustenim argonu do prlestoru pece 1 ea konétantnym pridom 10 az 30 m& privé-
“dzanym zo zdroja 4 na elektrody éerpaceg kyvety 3 éerpé kyslik z pracovného prlestoru péce
- 1+ Pre zemedzenie vzniku vyznamného koncentraéného gradientu kyslfke v pracovnom priestore
. pece 1 sa pouélae ndteny obeh plynu. Vzrest napitia na elektrode merecej kyvety 5, ktory

Je 6merny rozdlelu parcidlnych tlekov kyslika vo vertlkélnea pecl 1l a na referendnej vzdu~
choveg elektrode, sa zniil alebo zastavi pri- prekroéeni rovnovéineho -parcidlneho tlaku kys-
 1fka étudovaneg vzorky 2 v dosledku uvolnovanla chemlcky viazaného kyslika. Vy yeledky mera-
nf vykonanych so sustavou Fe - O sd v dobrea zhode s hodnotami vypoéi{tenymi na z&klede ta-

beldrnych ddajov.

VyuZitie vynélezu prlchédza do dvehy.pri merant termodynamlckych vel:éin, pri chemic-
kej analyze, prl sledovani klnetlcky oxldoredukénych procesov a pri konétrukcll fézovych
diagramov kyallénikov a kysliZnikovych sdstav v tuhom,pripadne kvapalnom steve. Spojenfm
spdsobu podTa vynédlezu é injmiidynamickymi metodemi napriklad diferencidlnou termickou
analyzou sa otvéraji deldie moénbsti pre zhodnotenie tepelného obsehu Btudovangch objektov

v izotermdlnych i neizotermélnych podmienkach.

- PREDMET VYNAKLEZU

1. Spbsob meranla rovnovéinych parclélnych tlakov kyslika, vyznalujdici sa tym, Ze sa -
vzorkea. v hermetlcky uzevretom priestore pece redukuae alebo ox1duae atmosférou, v ktorej
sa menlankoncentrécle definovanym Zerpanim kyslika a zmeny koncentrécie sa sledujy pomocou

kyslikovej sondy.

2. Zariadenie na prevddzanie spbsobu podla bodu 1, vyznelujice sa tym, Ze poiostéva
z hermeticky uzavretej pece (1), v ktorej priestore je umiestnens Zerpacia kyveta (3),
zhotovend z materidlu s idnovou vodivostou, pripojend k zdroju (4) napétia; meracia kyveta
(5) zhotovend z materlélu s ionovou vodlvostou, pripojend na reglstraéné zariadenie (6)

a noslé vzorky (2).

1 vykres
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