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So vzrastajiicim obsahom MgO sa teplota modifikaénej premeny x— B-kalcium-
chromitu znituje a pri obsahu cca 2,5 hmot. % MgO dosahuje minimdinu hod-
notu 1470 °C. Zostrojil sa vysek fazového diagramu CaCr,O4—MgO v rozsahu
od 0 do 3 hmot. % MgO, v ktorom s vymedzené jednofdazové oblasti existencie
tuhyjch roztokov MgO v o — CaCr;04,  — CaCr;,04 a dvojfdzovd oblast koe-
wistencie tuhych roztokov & — CaCr;04 a 3 — CaCr,04.

UVoD

V rozvoji metalurgie je dolezitym faktorom volba vhodnej Ziaruvzdornej vymu-
rovky technologickych zariadeni. Chemické a fyzikdlne vlastnosti vymurovky
ovplyviiuju vyrobné naklady vystupného produktu. Hladaju sa preto také anor-
ganické latky, ktoré majui nielen vysoku teplotu topenia, ale i dobré termoche-
mické a termomechanické vlastnosti. Je predpoklad, Ze kalciumchromit CaCr,04
by mohol vyhevovat tymto kritériam a jeho vlastnosti by ho mohli zaradif medzi
perspektivne materialy. Teplota topenia 2170 °C [1], fyzikalna a chemicka odolnost
davaji predpoklady pre jeho vyuzitie napriklad v hutnictve Zeleza. V patentoch
[2] [3] [4] sa navrhuje a-CaCr,04 ako zdkladna slozka pre liate Ziaruvzdorné tva-
rovky.

Sustava CaO—MgO—Cr;0; je citlivda na obsah kyslika v okolitej plynnej faze.
Moznosf{ existencie chrému v niekolkych oxidagnych stuprioch je pri¢inou toho,
Ze kalciumchromit koexistuje s kysli¢tnikom hore¢natym pri teplotach nad 1000 °C
Jen za zniZeného parcialneho tlaku kyslika [5]. Obsahom kyslika v plynnej faze je
ovplyvnena i teplota modifikatnej premeny 3 — a-kalciumchromitu. Na vzduchu
dochadza k premene pri teplote 1720 °C a s klesajicim parcidlnym tlakom kyslika
kleséa i teplota modifikagnej premeny [6]. V praci [7] sa zistilo Ze rozpustenie MgO
vo faze CaCr,O4 vedie k zniZeniu teploty modifikaénej premeny P — «-CaCrz04.
V pripade vzorky s molovym pomerom CaO : MgO : Cr,0; = 1:1 :1 do8lo k modi-
fikatnej premene (3 — « pri teplote 1470 °C. Cielom tejto prace je podrobnejsie vy-
Setrovanie oblasti stability oboch modifikacii CaCr,0O4 v sustave CaCr,O,—MgO.

EXPERIMENTALNA CAST

Vzorky CaCr,04 s pridavkom 0,2, 0,4, 0,6, 1,0, 1,7 a 4,0 hmot. %, MgO sa pripravili
zmieSanim krystalického prasku f—CaCr,04 syntetizovaného postupom opisanym
v praci [8] a roztoku dusi¢nanu hore¢natého (Mg(NO;), . H,O p. a., Lachema, n. p.,
Brno). Po vysuSeni sa zmes vylisovala do tabletiek, ktoré sa zahrievali v atmo-
sfére N, pri teplote 1300 °C 3 hodiny. Dilatometricky sa sledoval priebeh
objemovej zmeny, ku ktorej dochddza pri modifikatnej premene § — a-CaCr;04
‘v dosledku zmeny hustoty z 4,80 g.cm=3 [9] na 4,24 g .'cm™3 [10]. Experimenty sa
uskutonili zdhrevom do 1750 °C v dilatometri Netzsch v prieto¢nej atmosfére
argénu, v ktorom bol parcidlny tlak kyslika cca 10 Pa. Vzostup teploty bol 5 Kmin~1.
Teplota sa merala termo¢lankom PtRh 18 kalibrovanym na teploty topenia zlata
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a paladia. Ziskana teplotna zavislost polymorfnej premeny 3 — a-CaCr,04 od obsahu
MgO je uvedena v tabulke I.

V druhej &asti experimentalnej prace sa Studovala hranica rozpustnosti MgO
v CaCr;04 v teplotnom intervale 1300 az 1600 °C. Vzorky sa pripravili zo zmesi
CaCr;04, CrO; a Mg(NOs), s molovym pomerom zloZiek 1:0,2:0,1, zdhrevom
v atmosfére argénu a krystalizaciou tuhych roztokov podla schémy:

CaCrO, + CrO; + MgO — CaCr;04,ss + MgOss + CaOss -+ 0.
¢y
Vzorky sa temperovali v argénovej atmosfére pri teplotach 1300, 1400 a 1600 °C
a po 4 hodinach sa prudko ochladili. Cudzie fazy CaOss a MgOss sa odstranili poso-
benim zriedenej kyseliny solnej a v odseparovanych dostato¢ne velkych krystaloch
CaCr;04ss sa stanovil kvantitativnou bodovou analyzou obsah MgO pomocou
mikroanalyzatora JXA - 5A. Hodnoty rozpustnosti MgO v CaCr,O4 st uvedené
v tabulke II.

Tabulka I
Vplyv obsahu MgO na teplotu modifika¢nej premeny kalciumchromitu

Cislo Obsah MgO Teplota Cislo Obsah MgO Teplota
o v CaCr,;0,4 pre(r)n‘eny pokusu v CaCr;04 progn‘eny

{hmot. %] [°C) [hmot. %] [°C]

1 0,0 1710 10 0,6 1690

2 0,0 1710 11 0,6 1695

3 0,0 1710 12 1,0 1680

4 0,0 1710 13 1,0 1680

5 0,2 1710 14 1,7 1600

6 0,2 1710 | 15 1,7 1590

il 0,2 1710 | 16 1,7 1690

8 0,4 1695 17 4,0 1470

9 0,4 1700 18 4,0 1470

Tabulka I
Rozpustnost MgO v CaCr,04

Obsah MgO

T‘E{,’g’]b“ v CaCr,0,4

[hmot. %]
1300 0,2
1400 1,6
1600 2,9

DISKUSIA VYSLEDKOV

Z dosiahnutych vysledkov uvedenych v tabulke I vyplyva, Ze pri zvySovani
obsahu MgO v kalciumchromite dochadza k poklesu teploty polymorfnej premeny
B — «. Z porovnania vysledkov prace [9] a [10] sa ukézalo [6], Ze pri premene 3 — o
dochéadza k skrateniu priemernej vzdialenosti medzi atémami Ca—O z 242 na 238 pm
a u viizby Cr—O z 203 na 201 pm i napriek tomu, Ze vzniké struktira oo modifikacie
8 vitiim objemom, o tom poskytujii ddokaz hodnoty hustot. Tato skutotnost sa
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prejavila zmenou koordina&ného &isla vapnika z 8 a 6, pritom u chrému sa poéet
najbli#&ich susednych atomov nezmenil.

Rozpustanim MgO v CaCr;04 je najpravdepodobnejsi vstup Mg2+, kde vzhladom
k svojej velkosti uprednostiiuji koordiniciu 6 v «-modifikicii pred koordinaciou
8 v fB-modifikacii, o moZe byt pri¢inou poklesu teploty modifikadnej premeny pri
zvySovani obsahu Mg?+ ionov v &trukture CaCr,0s.

Teplota modifikadnej premeny ¢ — {-kalciumchromitu méze v suvislosti s roz-
pusfanim MgO klesat aZz do okamihu, kde sa objavi tretia fiza, resp. kde sa MgO
prestava rozpustat. Podla Gibbsovho fizového zdkona je potet stupiiov volnosti V
v pripade dvoch zloZiek K a troch fiz F

V=K+2_F=2}1+2_3=1,

z toho vyplyva, Ze pre meniace 8sa zloZenie binidrnej zmesi musi byt teplota o« — 8
modifika¢nej premeny konstantna. Z tychto déovodov sa v druhej dasti experimentov
venovala pozornost §tudiu rozpustnosti MgO v CaCr,O, v teplotnom rozmedz{
1300 aZ 1600 °C. Spolu s hodnotou ziskanou v praci [11], kde sa zistila pri teplote
2070 °C rozpustnost MgO v CaCr,04 3,2 hmot. %, sa zostrojil vysek fazového dia-
gramu, ktory je uvedeny na obr. 1.

2100
t[°c] i
2000 |- &ss -

T

0Css*MQOSSS
1900 |- =

1800 T
1700

1600

1500 1470°C B

1400

1300

0 1 2 3 4
MgO [ hot % ]

Obr. 1. Vysek fdzového diagramu CaCr,O,— MgO (o — hodnoty ziskané meranim roztanosts,
u — hodnota rozpustnostt MgO v CaCr,04 ziskand v prdaci [11]). e hodnoty rozpustnosti MgO
v CaCrz04 viskané v tejto prdci. (Pri teplote 2070 °C ma byt znacka n.)
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Pri priprave tuhych roztokov CaCr,0Osss vznikd, ako ukazuje reakind schéma 1,
tieZ MgOss a CaOss. Z prace [11] vyplyva, Ze CaO sa pri teplotdch ovela vyssich
ako 1600 °C v kalciumchromite prakticky nerozpusfa a di sa preto predpokladaf,
Ze pritomnost CaO sa na hodnotach rozpustnosti MgO v CaCr;04 vyznamne nepre-
javila.

70 ziskaného diagramu vyplyva, Ze v rozmedzi teplot 1300 az 1470 °C dochéadza
k vzrastu rozpustnosti MgO v CaCr,04. Pri teplote 1470 °C, ktora je v stlade s hod-
notou ziskanou v préci [7] dochddza ku koexistencii troch fiz: B—CaCrzOsss,
a-CaCr,04ss & MgOss. Nad touto teplotou sa rozpustnost MgO vo vysokoteplotne]
modifikacii CaCr,0, v pomerne sirokom teplotnom intervale prakticky nemeni.
Dvojfazova oblasf koexistencie tuhych roztokov « a f-modifikdcie CaCr,04 sa
nachddza v rozmedzi teplot 1470 aZ 1710 °C, pritom hornd hranica dvojfazovej
oblasti je vyznalena Ctiarkovanou &iarou, pretoZe pri poklese teploty z oblasti sta-
bility a-modifikacie sa pri zvolenej rychlosti poklesu teploty nezaznamenala spéatna
premena: o. — -modifikacia.

ZAVER

Vplyv obsahu MgO na oblast stability vysokoteplotnej modifikdcie «-CaCr,O4
v sustave MgO—CaCr;04 bol dokazany. Zistilo sa, %e v dosledku rozpustnosti
MgO v CaCr;04 sa teplota polymorfnej premeny (8 — «-CaCr,O4 znizuje z 1710 na
1470 °C. Rozpustnost MgO v kalciumchromite v teplotnom intervale 1300 az 1400 °C
rastie z 0,2 na 1,6 hmot. 9, a pri teplote 1600 °C dosahuje 2,9 hmot. 9%, MgO. Na z4-.
klade uvedenych experimentalnych vysledkov zostrojil sa vysek fazového diagramu
MgO—CaCr;04, v ktorom st vymedzené hranitné oblasti koexistencie tuhych roz-
tokov typu §3-, a-CaCr;O4ss a MgOss.
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CTAGHJBHOCTD « U § MOOTMOHUKAIIHNI CaCriO4
C TOBABKOII MgO

fApomnp TI'aBmuua, Bunnam @urym, 3nenex Ilarek
Hruemumym neopearnuvecroli xusmuu CAH, Bpamucaasa
Uccmemopanu Brusiie gobapok MgO Ha TeMmepaTypy mMOIHMOPGHOro IpeBpalieHusA
f — w«-ranpoumymxpomuta. O6pasnyt B Buae TablIeTOK II0JIyYalM IepeMelliiBaHHeM KPHCTAI-

auyeckoro pmopomka — CaCr.Os ¢ paBTOpOM HHTpaTa MarHmA. J(MiIaTOMETpHYECKUM H3-
MepeHHeM B cpefe aproHa YCTAaHOBMJIM IOHMKEeHHe TeMmepaTypsl moiuMopgHoro mpeBpa-
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menua B — a-CaCrz204 ¢ pacTynum cogep:xarneM MgO B TBepgoM pactsope ¢ 1710 go 1470 °C.
B panpuelimeii skcuepiMeHTaJdbHON uacT uccsegoBanau pactBopumocts MgO B CaCrzO4.
Taxum obpa3oM BMecTe ¢ H3MEPEHHLIMH BeJIIUiHAMM TEMIEPATyp IOJMMODP(HOIO IpeBpa-
mennsa Onula JaHa BO3MOMKHOCTL IOCTPONTD JuiarpaMmy (as, nmeionieiics Ha puc. 1.

Puc. 1. Ompesor duazpassn as CaCr,04 — MgO (0 — seaununnvt, noayueHHble UaMCPEHUEM
pacwuperiun, o — seaununvt pacmeopusocmu MgO ¢ CaCr204, noayvennvie ¢ npedaa-

2aeatoii pabome, m — eeaunura pacmeopusocmu MgO ¢ CaCr,O4, noayuennas ¢ pa-
6ome [11]).

THE STABILITY OF o AND § CaCr,04 MO DIFICATIONS
WITH MgO ADDITION

Jaromir Havlica, Viliam Figusch, Zdendk Pének

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The study is concerned with the effect of MgO additions on the temperature of moclification
transformation § — a-calecium chromite. Samples in pellet form were prepared by mixing crystal-
line powder of B —CaCr,04 with magnesium nitrate solution. Dilatometric measurements in
argon atmosphere have shown a decrease of the temperature of §— a-CaCr,04 modification
transformation temperature from 1710 °C down to 1470 °C with increasing MgO content in solid
solution. In the other part of the paper the solubility of MgO in CaCr;O, was studied and the
respective results together with the transformation temperatures established allowed to construct
the phase diagram shown in Fig. 1.

Fig. 1. A section of the phase diagram CaCr,04 — MgO (0 — values obtained by expansion mea.
surements, e — solubility values for MgO in CaCr,O, determined in the present study
w — the value of solubility of MgO on CaCr,04 established in study [11]).
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