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1.Теоретическая часть.

В ходе металлургических процессов при высоких температурах устойчивые в обычных условиях химические соединения способны диссоциировать, когда кинетическая энергия тепловых колебаний атомов превышает энергию связи между ними.
Углекислые соли диссоциируют при нагревании по обратимой реакции, сопровождаемой поглощением тепла. В результате обжига известняка и доломита выделяется газообразный диоксид углерода. 
Для карбоната кальция уравнение реакции имеет вид:
CaCO3 = CaO + CO2, H0298 = 178 кДж/моль     (1)
По правилу фаз Гиббса число степеней свободы равно:
C=K+2-Ф=2+2-3=1
Так как реакция диссоциации CaCO3 обратима, то по закону действующих масс условие равновесия можно записать:
                                     Кр  = (fco2*aCaO)/aCaCO3  	(2)    ,где
Кр - константа равновесия 
fCO2 - летучесть 
aCaO и aCaCO3 - активности оксида и карбоната 

Значение Кр(1)  можно рассчитать, зная зависимость G0 от температуры:
lnKp  = (-9300/T ) + 7,85    (3)
Если принять активности твердых фаз равными 1 и считать, что при повышенной температуре и невысоких давлениях летучесть CO2  практически не отличается от PCO2 , выражение для (1) упрощается до:      
Kp  = PCO2 = f(T)     (4)
Значит, что при каждой температуре равновесие реакции и условия существования карбоната определяются давлением диоксида углерода PCO2 в реакторе. При одинаковой температуре чем ниже равновесное давление диоксида углерода Pравнco2 , тем карбонат считается термодинамически более прочным.






2. Методика исследования и экспериментальная установка.


[image: Схема установки 5]

					  Схема установки:
Обозначения:

 1- реактор, 2- печь, 3- автотрансформатор, 4 – колпачок, 5 – термопара, 6 – кран, 7 – вакуумметр, 8 – амперметр, 9 – вольтметр.

Методика исследования основана на непосредственном измерении равновесных давлений углекислого газа.
Во время проведения опыта образец помещают в реакционную трубку в середине печи и нагревают, при температуре 550оС закрывают реакционную трубку колпачком и  откачивают воздух с помощью насоса. Производят замеры давления через каждые 50 оС.

3.  Ход выполнения работы.

Лодочку с порошком СаСО3 поместили в реакционную трубку так, чтобы спай термопары (ХА) был над серединой лодочки. Включили печь и задали указанный ток нагрева.
При температуре 550оС закрыли колпачок реактора. Далее вакуумировали реактор. Для этого повернули пробку крана 6 в положение “Нейтраль”, затем нажали “Пуск насоса” и перевели кран в положение “Насос”. Откачку провели 2-3 минуты до достижения минимального давления. После того, как завершили откачку, повернул кран на положение “Нейтраль”, нажали на “Стоп” и сразу же перевели кран в положение “Атмосфера”. Провели измерения давления через каждые 50оС до достижение температуры равной 900оС. Выключили печь.


4. Результаты эксперимента и расчеты.
Таблица 1. Результаты измерений
	N
	Т, ˚С
	ЭДС, мВ
	P, кГс/см2
	P, атм

	1
	550
	21,89
	-410
	0

	2
	600
	24,02
	-410
	0

	3
	650
	26,14
	-410
	0

	4
	700
	28,25
	-406
	0,01

	5
	750
	30,33
	-395
	0,0375

	6
	800
	32,40
	-368
	0,105

	7
	850
	34,43
	-313
	0,2425

	8
	900
	36,44
	-225
	0,4625



Ткомн = 22 ˚С ≈ 0,88 мВ
Значение ЭДС для требуемой температуры рассчитывается с помощью таблицы характеристического преобразования термопары хромель-алюмель с вводом поправки на ненулевую температуру (22 ˚С).

Пример расчёта 2 строки:
термоЭДС для температуры 600 ˚С равно 24,9 – 0,88 = 24,02 мВ

	Используя формулу (3) и зная её упрощение в виде равенства (4), найдем теоретические значения Kp

Таблица 2. Теоретические значения Kp от температуры
	N
	Т, ˚С
	Т, К
	Kp

	1
	550
	824
	0,0322

	2
	600
	874
	0,0614

	3
	650
	924
	0,1092

	4
	700
	974
	0,1830

	5
	750
	1024
	0,2917

	6
	800
	1074
	0,4452

	7
	850
	1124
	0,6544

	8
	900
	1174
	0,9309



Пример расчёта для 4 строки:


График 1: Зависимости давления диссоциации CaCO3 от температуры

Для интервала температур 800oC – 900oC определим среднее значение теплового эффекта Нср. Используем уравнение изобары:
dlnPco2/dT=Н0/RT2 ;



lnP(2) co2- lnP(1) co2=






Подсчитаем два значениядля трех последних точек на графике 1.:






Найдем среднее значение  на этом участке:

 кДж/моль 
Нср.=154,49 кДж/моль;      
Нтеор=178 кДж/моль


5. Вывод
[bookmark: _GoBack]В ходе работы была получена зависимость давления диссоциации CaCO3 от температуры, а также её теоретические значения. Полученное значение теплового эффекта отлично от его теоретического значения. Их разница может объясняться погрешностями в измерении и несовпадением теоретической и экспериментальной кривых на графике 1.
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P, атм
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