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STABILITA ct. A � M ODIFIKÁCII CaCr2O4 S P RISAD OU MgO 

JAROMÍR HAVLICA, Vn..rAM FrnuscH, ZDENĚK PÁNEK

Ústav anorganicej chémie SA V, 809 34 Bratislava., Dúbravská cesta 5 

Došlo 26. 3. 1979 

So vzrastajúcim obsa./iom MgO sa teplota modifikačnej premeny o;;-(3-kalcium
chromitu znižuje a pri obsahu cca 2,5 hmot. % MgO dosahuje minimálnu hod
notu 1470 °0. Zostrojil sa výsek fázového diagramu CaCr2O4-MgO v rozsahu 
od O do 3 hmot. % MgO, v ktorom sú vymedzené jednofázové oblasti existencie 
tuhých roztokov MgO v rx - CaCr2O4, f3 - CaCr2O4 a dvojfázová oblast koe
xistencie tuhých roztokov rx - CaCr2O4 a (3 - CaCr2O4. 

ÚVOD 

V rozvoji metalurgie je dóležitým faktorom voiba vhodnej žiaruvzdornej výmn
rovky technologických zariadení. Chemické a fyzikálne vlastnosti výmurovky 
ovplyvňujú výrobné náklady výstupného produktu. HTadajú sa preto také anor
ganické látky, ktoré majú nielen vysokú teplotu topenia, ale i dobré termoche
mické a termomechanické vlastnosti. Je predpoklad, že kalciumchromit CaCr2O4 

by mohol vyhovovať týmto kritériam a jeho vlastnosti by ho mohli zaradiť medzi 
perspektívne materiály. Teplota topenia 2170 °C [l], fyzikálna a chemická odolnost 
dávajú predpoklady pre jeho využitie napríklad v hutníctve železa. V patentoch 
[2] [3] [4] sa navrhuje o:-CaCr2O4 ako základná složka pre liate žiaruvzdorné tva
rovky.

Sústava CaO-MgO-Cr2O3 je citlivá na obsah kyslíka v okolitej plynnej fáze. 
Možnosť existencie chrómu v niekoikých oxidačných stupňoch je príčinou toho, 
že kalciumchromit koexistuje s kysličníkom horečnatým pri teplotách nad 1000 °C 
len za zníženého parciálneho tlaku kyslíka [5]. Obsahom kyslíka v plynnej fáze je 
ovplyvnená i teplota modifikačnej premeny � - ct.-kalciumchromitu. Na vzduchu 
dochádza k premene pri teplote 1720 °C a s klesajúcim pa,rciálnym tlakom kyslíka 
klesá i teplota moclifikačnej premeny [6]. V práci [7] sa zistilo že rozpustenie MgO 
vo fáze CaCr2O4 vedie k zníženiu teploty modifikačnej premeny � - ct.-CaCr2O4 . 

V prípade vzorky s molovým pomerom CaO : MgO : Cr2O3 = 1 : 1 : 1 došlo k modi
fikačnej premene � - ct. pri teplote 1470 °C. Cielom tejto práce je podrobnejšie vy
šetrovanie oblasti stability oboch modifikácií CaCr2O4 v sústave CaCr2O4-MgO. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Vzorky CaCr2O4 s prídavkom 0,2, 0,4, 0,6, 1,0, 1,7 a 4,0 hmot.% MgO sa pripravili 
zmiešaním kryštalického prášku �-CaCr2O4 syntetizovaného postupom opísaným 
v práci [8] a roztoku dusičnanu horečnatého (Mg(NO3)z . H2O p. a., Lachema, n. p., 
Brno). Po vysušení sa zmes vylisovala do tábletiek, ktoré sa zahrievali v atmo
sfére N2 pri teplote 1300 °C 3 hodiny. Dilatometricky sa sledoval priebeh 
objemovej zmeny, ku ktorej dochádza pri modifikačnej premene � - ct.-CaCr2O4 

• v dosledku zmeny hustoty z 4,80 g .  cm-3 [9] na 4,24 g .·cm-3 [10]. Experimenty sa
uskutočnili záhrevom do 1750 °C v dilatometri Netzsch v prietočnej atmosfére
argónu, v ktorom bol parciálny tlak kyslíka cca 10 Pa. Vzostup teploty bol 5 Kmin-1

• 

Teplota sa merala termočlánkom PtRh 18 kalibrovaným na teploty topenia zlata
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a paládia. Získaná teplotná závislosť polymorfnej premeny � - e1.-CaCr2O4 od obsahu 
MgO je uvedená v tabufke I. 

V druhej časti experimentálnej práce sa študovala hranica rozpustnosti MgO 
v CaCr2O4 v teplotnom intervale 1300 až 1600 °C. Vzorky sa pripravili zo zmesi 
CaCr2O4, CrO3 a Mg(NO3)i s molovým pomerom zložiek 1 : 0,2 : 0,1, záhrevom 
v atmosfére argónu a kryštalizáciou tuhých roztokov podla schémy: 

CaCrO4 + CrO3 + MgO -+ CaCr2O4ss + MgOss + CaOss + 02 

(1) 

Vzorky sa temperovali v argónovej atmosfére pri teplotách 1300, 1400 a 1600 °C 
a po 4 hodinách sa prudko ochladili. Cudzie fázy CaOss a MgOss sa odstránili poso
bením zriedenej kyseliny solnej a v odseparovaných dostatočne velkých kryštáloch 
CaCr2O4ss sa stanovil kvantitatívnou bodovou analýzou obsah MgO pomocou 
mikroanalyzátora JXA - 5A. Hodnoty rozpustnosti MgO v CaCr2O4 sú uvedené 
v tabufke II. 

Číslo 
pokusu 

1 
2 

3 

4 
5 
6 
7 

8 
9 

Tabulka. I 

Vplyv obsahu MgO na teplotu modifilmčnej prameny kalciumchromitu 

Obsah MgO 
v CaCr2O4 

[hmot. %] 

0,0 
o.o

0,0
0,0 
0,2 
0,2
0,2

0,4
0,4

Teplota Číslo premeny 
pokusu [OCJ 

1710 IO 

1710 11 
1710 12 
1710 13 
1710 14 
1710 15 
1710 16 
1695 17 
1700 18 

Tabulka II 

Rozpustnosť MgO v CaCr2O4 

Teplota Obsah MgO 

[OCJ 
v CaCr2O• 
[hmot.%]• 

1300 0,2 
1400 1,6 
1600 2,9 

DISKUSIA VÝSLEDKOV 

Obsah MgO Teplota 
v CaCr2O• premeny 
[hmot.%] [OCJ 

0,6 1690 
0,6 1695 
1,0 1680 

1,0 1680 

1, 7 1600 

1,7 1590 

1,7 1690 

4,0 1470 

4,0 1470 

Z dosiahnutých výsledkov uvedených v tabufke I vyplýva, že pri zvyšovaní 
obsahu MgO v kalciumchromite dochádza k poklesu teploty polymorfnej premeny 
� - e1.. Z porovnania výslédkov práce [9] a [10] sa ukázalo [6], že pri premene � - e1. 

dochádza k skráteniu priemernej vzdialenosti medzi atómami Ca-O z 242 na 238 pm 
a u vazby Cr-O z 203 na 201.pm i napriek tomu, že vzniká štruktúra rx modifikácie 
s vačším objemom, o čom poskytujú dokaz hodnoty. hustot. Táto skutočnosť sa 
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prejavila zmenou koordinačného čísla vápnika z 8 a 6, pričom u chrómu sa počet 
najbližších susedných atomov nezmenil. 

Rozpúšťaním MgO v CaCr2O4 je najpravdepodobnejší vstup Mg2+, kde vzhTadom 
k svojej velkosti uprednostňujú koordináciu 6 v <X-modifikácii pred koordináciou 
8 v f,-modifikácii, čo móže byť príčinou poklesu teploty modifikačnej premeny pri 
zvyšovaní obsahu Mg2+ ionov v štruktúre CaCr2O4. 

Teplota modifikačnej premeny <X - f,-kalciumchromitu móže v súvislosti s roz
púšťaním MgO klesat až do okamihu, kde sa objaví tretia fáza, resp. kde sa MgO 
prestáva rozpúšťať. Podra Gibbsovho fázového zákona je počet stupňov volnosti V 
v prípade dvoch zložiek K a troch fáz F 

V = K + 2 - F = 2 + 2 - 3 = 1, 

z čoho vyplýva, že pre meniace sa zloženie binárnej zmesi musí byť teplota <X - � 

modifikačnej premeny konštantná. Z týchto dóvodov sa v druhej častí experimentov 
venovala pozornosť štúdiu rozpustnosti MgO v CaCr2Ó4 v· teplotnom rozmed.zí 
1300 až 1600 °C. Spolu s hodnotou získanou v práci (11], kde sa zistila pri teplote 
2070 °C rozpustnosť MgO v CaCr2O4 3,2 hmot. ¾ sa zostrojil výsek fázového dia
gramu, ktorý je uvedený na obr. 1. 
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Obr. 1. Výsek fázovélw diagramu CaCr2O4 - MgO (o - lwdnoty získané meraním roztažtwsti, 
■ - lwdnota rozpustnosti MgO v CaCr2O4 získaná v práci [ll]). • hodnoty rozpustnosti MgO 

v CaCr204 vískané v teito JJráci. (Pri teplote 2070 °0 má byť značka a.)
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Pri príprave tuhých roztokov CaCr2O4ss vzniká, ako ukazuje reakčná schéma 1, 
tiež MgOss a CaOss, Z práce [11] vyplýva, že CaO sa pri teplotách overa vyšších 
ako 1600 °C v kalcimnchromite prakticky nerozpúšťa a dá sa preto predpokladat, 
že prítomnost CaO sa na hodnotách rozpustnosti MgO v CaCr2O4 významne nepre-
javila. 

Zo získaného diagramu vyplýva, že v rozmedzí teplot 1300 až 14 70 °C dochádza 
k vzrástu rozpustnosti MgO v CaCr2O4• Pri teplote 1470 °C, ktorá je v súlade s hod
notou získanou v práci [7] dochádza ku koexistencii troch fáz: �-CaCr2O488, 

o:-CaCr2O4ss a MgOss- Nad touto teplotou sa rozpustnost MgO vo vysokoteplotnej 
modifikácii CaCr2O4 v pomerne širokom teplotnom intervale prakticky nemení. 
Dvojfázová oblast koexistencie tuhých roztokov o: a �-modifikácie CaCr2O4 sa 
nachádza v rozmedzí teplot 1470 až 1710 °C, pričom horná hranica dvojfázovej 
oblasti je vyznačena čiarkovanou čiarou, pretože pri poklese teploty z oblasti sta
bility o:-modifikácie sa pri zvolenej rýchlosti poklesu teploty nezaznamenala spatná 
premena: o: - �-modifikácia. 

ZÁVER 

Vplyv obsahu MgO na oblast stability vysokoteplotnej modifikácie o:-CaCr2O4 

v sústave MgO-CaCi.·2O4 bol dokázaný. Zistilo sa, že v dosledku rozpustnosti 
MgO v CaCr2O4 sa teplota polymorfnej premeny � - o:-CaCr2O4 znižuje z 1710 na 
1470 °C. Rozpustnost MgO v kalciumchromite v teplotnom intervale 1300 až 1400 °C 
rastie z 0,2 na 1,6 hmot.% a pri teplote 1600 °C dosahuje 2,9 hmot.% MgO. Na zá-. 
klade uvedených experimentálnych výsledkov zostrojil sa výsek fázového diagramu 
MgO-CaCr2O4, v ktorom sú vymedzené hraničné oblasti koexistencie tuhých roz
tokov typu �-, o:-CaCr2O4ss a MgOss-
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CTABl'IJihHOCTh ex 11 � MO)i:11<D11RAU:1111 CaCrlO• 
C ,ll;OBABROfl: MgO 

HpoMnp fanmu::i;a, BmmaM <DnrylII, 3p:eHeI< IlaHel< 
HHc�numym HeopeaHu1tec1,oií xu.11uu CAH, Bpamuc11,aea 

HccJiep:ůBaJIH nmrnHne p:o6anoH MgO Ha TeMrrepaTypy rromrnopcfrnoro ·upenparr:i;emrn 
� - (X•I{aJibD;lIYMXpOMl!Ta. 06pa3D;bl B BHp:e Ta6JieTOR IIOJIY'IUJilf nepeMemnBaHneM I<pHCTUJI
Jlll'I0CI<OťO rropoml<a � - CaCr20, C paBTOpOM HnTpaTa MUťHJUI. ,lJ:HJI8TOMeTpH'10CI<lfM 113-
MepeHHeM B cpep:e aproHa ycTaHOBHJIH 110Hnme1me TeMrrepaTypLI noJIHMopcfrnoro rrpenpa-
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IT(emrn � - oc-CaCr2O• c, pacTyll\HM C0Aepmam1eM MgO B TBepA0M pacTBope c 17'10 A0 1470°C, 
B A8JlhHei-ímei-í :mcnepuMeHTaJihHOi-í .•rncTH nccJJeA0BaJIH pacTB0pJ,!M0CTh Mg:O B CaCr2O.,
TaHHM p6pa30M BMeCTe C 113MepeHHblMII BeJia>llrna�m TeMnepaTyp f!0JIIIM0pqrnoro npeBpa
IT(eHJ,rn 6hIJia J:(aHa B03M0iHH0CTh Il0CTp0HTh AlrnrpaMMY cpa3, MMeIOru;ei-ícn Ha pne, 1. 

Puc, l, Ompeaoi. 01wepa.1r.1tbi ifjaa CaCr2O4 - MgO (o - eeJ1,U<tUHbl,, noJ1,y•ie1-1Hb1,e 11a .. uepe1-tue..11
pacuw.pe1-1.1m,, • - ee,il,U<tUHbi pacmeopu..1iocmu MgO o CaCr2O•, no11,y•ie1-tHbW o npeo.w
eae.�wr:í, pa6ome, ■ - ee11,u<1.1ma pacmeopu..1rocm11, MgO o CaCr2O4, noJ1,y1te1-11-1a,<i o pa-
6ome [11]),

THE STABILI'l'Y OF oc A ND � CaCr2O4 MO_DIFICATIONS 
WITH MgO ADDITION 

Jaromír Havlica, Viliam Figusch, Zdeněk Pánek 
Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bratislava 

Tho study is concerned with the effect of MgO additions on the temperatura of moclification 
transformation � - oc-calcium chromite. Samples in pellet form were preparecl,by mixing crystal
line powcler of � - CaCr2O4 with magnesium nitrate solution. Dilatometric mea.surements in 
argon atmosphere have shown a clecrease of the temperatura of � - oc-CaCr2O4 modification 
transformation temperatura from 1710 °C down to 1470 °C with increasing MgO content in solid 
Eiolution. In the other part of the paper the solubility of MgO in CaCr2O4 was studied and the 
respective results together with the transformation tcmperatures established allowecl to construd 
the phase diagram shown in Fig. l .  

Fig. 1 .  A section oj  tlie pha,9e, diagram CaCr2O4 -MgO (o  - values obtained by expa.nsion mea_
surements, • - solubility values Jor MgO in CaCr2O4 determined in the present study , 
■ - the value oj solubility oj MgO on CaCr2O4 established in study [li]). 
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