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1 Uvod

Namen laboratorijskih vaj je utrditi pridobljeno znanje iz predmeta Anorganska
kemija. Obe izvedeni vaji predstavljata zaklju¢eno celoto procesa sinteze oksidne
trdnine iz osnovnih reaktantov in karakterizacijo le-te. V prvi vaji $tudentje izvedejo
sintezo gosto sintrane keramike BaTiOs. Pri tem spoznajo osnovne postopke sinteze
oksidnih trdnin ter dolocijo frekvencno odvisnost dielektricne konstante kot
osnovno karakteristiko feroelektricnega materiala. V drugi vaji izvedejo sintezo
magnetnega CoFeOs, ki temelji na so-obarjanju in hidrotermalni pogrobitvi
kristalitov. Kot osnovno karakterizacijo magnetih materialov $tudentje izmerijo

krivulje magnetizacije.
11 Delo in varnost v laboratoriju

Za varno delo v laboratoriju se seznanimo z nekaj osnovnimi napotki:

— V laboratoriju vedno nosimo zaséitno - delovno haljo.

— Dolge lase povezemo v ¢op.

— Hrane in pijace v laboratoriju ne hranimo in ne uzivamo.

—  Pred eksperimentalnim delom se seznanimo z lastnostmi spojin, ki
jih bomo uporabljali (strupenost, vnetljivost, eksplozivnost itd.).

Upostevamo simbole za nevarne snovi.
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—  Pri delu z jedkimi ali strupenimi snovmi ter vroc¢imi ali hladnimi
predmeti smo posebej previdni in uporabljamo ustrezne dodatne
zascitne rokavice

— Hlapne in zdravju $kodljive snovi vedno hranimo in odmerjamo
izklju¢no v digestoriju.

—  Vse raztopine pipetiramo le z nastavkom za pipetiranje.

—  Odvecne koli¢ine reagentov nikoli ne vracamo v originalno
embalazo.

—  Odpadnih spojin ne izlivamo v komunalne odtoke (pomivalna korita)
ali jih odlagamo skupaj s komunalnimi odpadki ampak jih zbiramo v
posebnih posodah (navodila tehni¢nega sodelavca in asistenta).

—  Vse poskodbe s kemikalijami in druge nesrece pri delu v laboratoriju
takoj sporo¢imo asistentu.

—  Med delom v laboratoriju ne uporabljamo mobilnih naprav.

—  Vestno vodimo dnevnik, temeljito zapisujemo potek dela in opazanja.

— Po koncanem delu si roke temeljito speremo z vodo in milom
1.2 Navodila za pripravo porocila

Rezultat vaj, ki prispeva k skupni oceni izpita iz Anorganske kemije, je ustrezno
pripravljeno porocilo. Tega spiSemo na podlagi zapiskov iz vaj ter teoreticnih osnov,

pridobljenih med predavanji in zapisanih v navodilih.

Teoretske osnove spiSete na osnovi zapiskov s predavanj, literature in uvodne ure
pred vajami. Vaje potekajo v treh terminih. Prva termina sta namenjena sinteznemu
delu (delno karakterizaciji z rentgensko praskovno analizo) v tretjem pa izvedemo
meritve krivulje magnetizacije, presevno elektronsko mikroskopijo in impedanéno

analizo.



1 Uvod

Porocilo naj vsebuje naslednje:

KCAZALO ..ttt b2t b sttt bd e bttt et a st st 2t b et anan I

SeZnamm FADE] ......ooii e st n et s naenean

SeZNAM LK ..o n et a e e

Uporabljeni simboli in kratice..

1 VAJA 1: SINTEZA BaTiOs IN SINTRANIE ......coiiiiiiiiiiiiieieieisiese s saens 1
L T 1SS 1
1.2 Teoretske osnove .

1.2.1 Barijev titanat (BaT103) oo s 1
122 FeroeleRIriBnost ... oo m s m e enn s 1

1.2.3  Uporaba
1.24  Sintranje

1.3 Potek ekperimentalnega dela ..o 2
1.4 Meritve in izratuni
1.4.1 Izratun zgostevalnega PATAMELTa. .o.cierieiieiisisies s s s 3
1.42  Izracun % relativne teoreticne SoStote ... 4
1.5 Rezultati

1.5.1 Karakterizacija z rentgensko praskovno difrakeljo....uvniniisinisisicciiie 4
1.5.2  Impedané¢na analiza
1.6 Diskusija in zakljucki
LR B s T S
2 VAJA 2: HIDROTERMALNA SINTEZA KOBALTOVEGA FERITA CoFex0s......... 10
2.1  Namen vaje
2.2 Teoretske osnove ....
2.2.1  Hidrotermalna sinteza
222 Krvulja magnetizacije
223  Presevm elektronski mikroskop (TEM) ..ot 10|
2.3 Potek ekperimentalnega dela ..o 11
24  Reakcija
2.5 Izratum
25.1 IzraCuni mas za Pripravo TAZOPII c.c.ciieeeieieieieies et ss s ss e ss s assssaa s 11
252 Uporabljeni volumni raztopin ....

2.6 Rezultati......oocicicccciee, BSOSO 12
2.6.1 Karakterizacija z rentgensko praskovno difrakeijo ... 12
2.6.2  Krivulja magnetizacije
2,63  Presevna elektronska mikroskopija ... 14

2.7 Diskusija in ZaKHUCKI oo 15

2.8 LHETAIUTA cov e sh b0 2000 bbb bbb bbb 15

Slika 1: Kazalo vsebine, ki ga naj vsebuje porocilo vaj.
Vir: lasten.
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2 Prakticen del

2.1 Sinteza BaTiOsin sintranje
2.21 Namen

Namen vaje je pripraviti gosto sintrano keramiko BaTiOs ter doloditi odvisnost
dielektricne konstante od frekvence. BaTiO; je feroelektricna keramika, ki jo
pripravimo z reakcijo v trdnem med BaCOs; in TiO,. Da dosezemo ustrezne
elektronske lastnosti je potrebno BaTiOjs sintrati. Sintranje je postopek zgoscevanja,
ki ga dosezemo s segrevanjem kompaktnega telesa, pripravljenega s stiskanjem fino

zrnate keramike.
2.2.3 Potek dela

Osnova sinteze v trdnem je fazni diagram. Spojino BaTiOs; najdemo v faznem
diagramu toc¢no pri sestavi 50 mol% BaO. 1z faznega diagrama je razvidno, da
BaTiOs ne raztaplja BaO ali TiO,. Vendar bi sintranje cistega BaTiOs potekalo pri
zelo visoki temperaturi saj je temperatura talis¢a 1625 °C. Zato pripravimo sestavo
s 4 mol% prebitkom TiO; saj s tem mocno znizam temperaturo sintranja (nastanek
taline pri 1320 °C).
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n(BaO) : n(TiOz) = 1:1,04
Namesto BaO, ki je higroskopen, za sintezo uporabimo BaCO:s.
Reakcija:

BaCO3 + TlOz 4 BaTlO3 + C02

1800

1600

o 1400
=
cubBT ss ¢ BTss +BagTiy0 =||e +TO.
Ba0 + Ba,TiO, —2ellg
_12500 =4 — =
1200 . =1 18ll5 -
SIS0 3 s -
R|s Gamoge | B | |ppe=sesue-
r o |2 cubBTss [~{1109 ¢ 7
o1 E 5 '§ . BaTic0,,
1000 e ;a H = = +Ti0;
3| ¥ g 3|
r 8 e = = 1% o: .
e @ =
i ~7900 a
800 [~ - it IR -1
L | L | : | L | L
0 20 40 60 80 100
Ba0 Mol % Tio;

Slika 2: Fazni diagram BaO-TiO;
Vir: (S. Lee, C. A. Randall, and Z. K. Liu, J. Am. Ceram. Soc., 90 [8] 2589-2594 (2007)).

Izracunajte potrebne kolicine BaCOs in TiO; (upostevajte prebitek), ce zZelimo

pripraviti 5 g BaTiOs.

Iz faznega diagrama na Sliki 2 dolodcite katere faze in v kak$nem mnozinskem

razmerju so prisotne pri sobni temperaturi.
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Potek:

1.z uporabo analitske tehtnice natehtajte na tehtalni papir ustrezne kolicine
reaktantov,

2. reaktante kvantitativno prenesite v terilnico,

3. dodajte ustrezno koli¢ino etanola, da nastane viskozna pasta,

4. s pestilom dobro premesajte in zdrobite reaktante,

5. v susilniku posusite prah do suhega,

6. del mesanice (cca. 0,5 g) shranite za rentgensko praskovno analizo mesanice
reaktantov,

7. preostanck mesanice reaktantov stisnete v tableto, z uporabo modela za
stiskanje premera 16 mm,

8. sintezo v trdnem ali t.i. kalcinacijo izvedemo v cevni peci na temperaturi 1100
°C, 6 h v atmosferi mirujocega zraka,

9. ohlajeno tableto vzamemo iz peci,

10. vizualno ocenite ali je tableta krhka ali trdna,

11. v terilnici grobo zdrobimo tableto,

12. produkt prenesemo v krogliéni mlin in meljemo 1 h. Dodamo 4-5 ve¢jih in 10
majhnih kroglic. Pri izbiri materiala kroglic in mlina moramo biti pozorni, da so
kroglice in mlin iz enakega materiala. Ta naj bo bodisi ahat ali z Y stabiliziran
ZrOs. Jeklenim mlinom se izogibamo saj majhna prisotnost Fe ionov v BaTiOs
mocno vpliva na dielektri¢no konstanto,

13. po mletju vsebino mlina speremo z etanolm cez cedilo, ki zadrzi kroglice,
produkt pa stece v petrijevko pod cedilom,

14. v susilniku, na temperaturi 60 °C, posusite do suhega,

15. majhen del vzorca (cca. 0,5 g) shranite za rentgensko praskovno analizo
produkta kalcinacije,

16. iz preostanka produkta kalcinacije stisnete nekaj tablet premera 6 mm in
priblizne mase med 0,3 in 0,4 g. Vsako tableto stehtajte ter jim izmerite premer
in debelino s kljunastim merilom. Podatek zabelezite,

17. v korundni ladjici s Pt folijo sintramo tablete v cevni peci na temperaturi 1337
°C, 2 uri v atmosferi mirujocega zraka,

18. ohlajene tablete vzamete iz peci in jih stehtate, ter jim izmerite premer in
debelino s kljunastim merilom,

19. Iz izmerjenih dimenzij pred in po sintranju izracunajte zgoscevalni parameter

ter dosezen % teoreticne gostote. Teoretiéno gostoto izracunajte iz znane

strukture pri sobni temperatur (glej zapiske iz predavanj in uvodne ure),
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20. analiziramo praskovne difraktograme iz katerih ugotovimo sestavo mesanice
reaktantov, produkta kalcinacije in sintranja. V porocilu na difraktogramih
oznac¢imo uklone, ki pripadajo ustrezni fazi ter dopiSemo referenéno stevilko
kartice, ki smo jo uporabili za identifikacijo,

21. izvedemo impedancno analizo. S pomocjo impedancnega analizatotja izmerimo
vrednosti kapacitivnosti tablete pri frekvencah 1 kHz, 100 kHz in 1 MHz. 1z

kapacitivnosti izracunamo dielektricno konstanto:

cXh
& =———
"oy XA

¢ kapacitivnost.

h debelina tablete.

& dielektricnost (permitivnost) vakuuma (8.854 x 10-12 F/m).
A povrsina tablete (kroznega dela).

Slika 3: ???

Vir: lasten
2.2 Hidrotermalna sinteza CoFe;O,4
2.2.1 Namen

Namen vaje je pripraviti prah ferimagnetnega CoFe;O4 po mokrem postopku.
CoFexOy4 spada v skupino kubicnih feritov in izkazuje trdo-magnetne lastnosti. Za
takSne materiale je znacilna Siroka histereza krivulje magnetizacije. Material lahko
pripravimo po razli¢nih postopkih, med drugim tudi s soobarjanjem, ki mu sledi
hidrotermalna obdelava oborine. S soobarjanjem Co?* in Fe3* pri sobni temperaturi
nastanejo zelo majhni nanodelci CoFe2Oy4, ki pa ne izkazujejo ustreznih magnetnih
lastnosti. Zato jih pri poviSani temperaturi pogrobimo. Nastanek CoFe,Oq4
ugotovimo z uporabo rentgenske praskovne analize, magnetne lastnosti dolo¢imo z
meritvijo krivulje magnetizacije pri sobni temperaturi, velikost delcev ter

homogenost sestave pa s pomocjo analitske presevne elektronske mikroskopije.
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2.2.2 Potek dela

CoFe;O4 pripravimo s soobatjanjem:
2 3 _
Coly + 2Felly +BOH, — CoFe;,0, () + 4H, 0,

Hidrotermalna obdelava oborin poteka v avtoklavih, ki so zaprte tlacne posode.
Zaradi raztezanja vode in njene nestisljivosti ne smemo nikoli popolnoma napolniti
avtoklavov. V nasprotnem primeru lahko pride do eksplozije saj se voda pri povisani
temperaturi razteza, ker pa je nestisljiva povzrodi izjemno visok tlak. Dovoljeno

varno polnitev avtoklava MAWL ocenimo z uporabo empiri¢ne zveze:

0,9 * V(posode)

MAWL = — .
Faktor pri najvisji temperaturi
Tabela 1: P???

T (°C) Parni tlak vode (bar)-nadtlak Faktor
25 - 1,00
100 0 1,04
200 14 1,15
250 38,8 1,25
282 65,4 1,34
300 85 1,40
321 114 1,50

Podatki iz: Keenan & Keyes, "Thermodynamic Properties of Steam", John Wiley & Sons, Inc. New York.

Primer: Koliksen je najvecji volumen gosce, ki jo lahko varno obdelamo pri 300 °C
v 1000 ml posodi?

0,9 * 1000 ml
MAWL = 4z " 643 ml

Kar pomeni, da lahko v posodi obdelamo najve¢ 643 ml gosce, kljub temu, da je
prostornina posode 1000 ml. Torej posod nikoli ne napolnimo do vrha!

Hidrotermalno obdelavo bomo izvedli pri 180 °C. Pri uti pred izvedbo prakticnega
dela vaj bomo dolocili volumen teflonskega vlozka, MAWL in volumen suspenzije,
ki jo lahko varno obdelamo v avtoklavu. Prav tako bomo izracunali potrebne
kolic¢ine raztopin 0,507 M CoSOys, 0,584 M Fez(SO4)5 in 3,5 M NaOH.
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10.
11.
12.
13.
14.

15.
16.
17.
18.
19.
20.

21.
22.

z uporabo analitske tehtnice natehtajte ustrezne koli¢ine reaktantov in pripravite
po 50 ml posamezne raztopine,

raztopinama Co?* in Fe*" izmerite pH. Odgovorite na vprasanji, zakaj sta
vrednosti ph razli¢ni in v kaksnem vrstnem redu lahko zmesamo raztopini, ¢e
se FeOOH obatja pri pH > ~2,62,

ustrezna volumna raztopin Co?* in Fe3* odmerite s pipeto in prenesite v 100 ml
caso,

dodajte magnetno mesalo in vstavite elektrodo pH metra,

previdno dodajte 20 ml raztopine 3,5 M NaOH in oborino mesajte Se 1 minuto,
odvzamete priblizno 10 ml suspenzije, dobro sperite oborino in jo posusite za
rentgensko praskovno analizo,

ostanek suspenzije prenesite v teflonsko posodo in jo vstavite v jekleno ohisje.
Samo tehni¢ni sodelavec, asistent ali ucitelj lahko zatesnita avtoklav,

avtoklav prenesite v susilnik predhodno ogtet na 180 °C,

v susilniku pustimo 2 h, nato susilnik izklopimo in pustimo, da se naravno ohladi
do sobne temperature,

samo tehnicni sodelavec, asistent ali ucitelj lahko odpre avtoklav,

suspenzijo prenesite iz teflonske posode v 250 ml ¢aso,

delce posedete z uporabo trajnega magneta, ki ga postavimo pod dno case,
raztopino odlijete v 250 ml ¢aso,

na posedene delce nalijete 100 ml demineralizirane vode, premesamo in delce
posedemo s trajnim magnetom,

cisto raztopino odlijte v 250 ml ¢aso,

postopek ponovimo $e 2x,

¢aso, v katero smo odlivali raztopine po spiranju damo asistentu ali ucitelju,
sintetizirani produkt posusimo v susilniku, ogretem na 80 °C,

produkt shranimo v oznaceni prahovki,

analiziramo praskovne difraktograme. V porocilu na difraktogramih oznacimo
uklone, ki pripadajo ustrezni fazi ter dopisemo referencno stevilko kartice, ki ste
jo uporabili za identifikacijo.

posnamete krivulji magnetizacije oborine in produkta,

pripravo vzorca in analizo s presevnim elektronskim mikroskopom izvede

ucitel;.



ANORGANSKA KEMIJA:
NAVODILA ZA LABORATORIJSKE VAJE

SASO GYERGYEK

Univerza v Mariboru, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Maribor, Slovenija
saso.gyergyek@um.si

Navodila za laboratorijske vaje pri predmetu Anorganska kemija
za 1. letnik Studijskega programa druge stopnje Kemija, ki se izvaja
na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v
Mariboru.

Klju¢ne besede:
anorganska kemija,
sinteza v trdnem,

ol

rentgenska

magnetne meritve




Keywords:
I anic chemistry.
s ynth

precipitation,

y powder diffraction,

magnetic measurements

INORGANIC CHEMISTRY:
LLABORATORY MANUAL

SASO GYERGYEK

! University of Maribor, Faculty of Chemistry and Chemical Engineering, Maribor,
Slovenia

saso.gyergyck@um.si

Laboratory manual for Inorganic chemistry course for students
attending Inorganic chemistry. The course is for students in Ist

year of master level in Chemistry.






Univerza v Mariboru

Fakulteta za kemijo
in kemijsko tehnologijo




	1 Uvod
	1.1 Delo in varnost v laboratoriju
	1.2 Navodila za pripravo poročila

	2 Praktičen del
	2.1 Sinteza BaTiO3 in sintranje
	2.2.1 Namen
	2.2.3 Potek dela
	2.2 Hidrotermalna sinteza CoFe2O4
	2.2.1 Namen
	2.2.2 Potek dela

	Blank Page
	Blank Page



