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STECHIOMETRICKEHO ZLOZENIA

Ca.g(CI‘04)2

Viapimir Danik, Tisor Li¢ko
Ustav anorganickej chémie SAV, Dibravskd cesta 5, 809 34 Bratislava

Doglo 7. 12. 1979

Stanovila sa teplota a charakter topenia zhifeniny Ca;(CrOs);. Metddoun
padajuceho telieska sa stanovila hustota a metédou maximdlneho tlaku bublinky
sa stanovilo povrchové napitie taveniny stechiometrického zloZenin Cay(CrO4)z.
Ziastilo sa, fe povrchové nupiitie tejto taveniny rastie so stupajitcon teplotou.
Na zdklade rozboru stanovenych vlastnosti sa predpokladd podobnost tejto
zludeniny s nestechiometrickymsi zliéeninami anorganickych bronzov.

uven

“Znalost miechanizmu spekania v stistave CaO—MgO za pritomnosti uréitého
mnozstva prisad, ako je napr. Cr;Os, je potrebnad pre vyuzitie dolomitickych
surovin pre vyrobu anorganickych konstrukénych materidlov s vynikajticimi termo-
mechanickymi vlastnostami pre pouzitie v oceliarstve. Pridavok Cr,O; k ststave
CaO—MgO ma priaznivy vplyv na kinetiku spekania tychto kysli¢nikov najma
v stvislosti so vznikom nizkotaviteInej kvapalnej fazy v -procese spekania
v oxidaénej atmosfére [1]. V ddsledku relativne vysokej povrchovej aktivity tejto
kvapalnej fazy jej tloha pri spekani spodiva pravdepodobne v zmadani roz-
hrania zfn bez toho, Ze by sa zmaégali voIné povrchy zin, &im sa ulah&uje proces
difiizie hmoty k voInym povrchom cez kvapalnt fazu. Pritomnost kvapalnej fazy
v keramickom Ziaruvzdornom miateriali je z hladiska jeho termomechanickych
vlastnosti neziadiica. V procese skujiiovania ocele viak za silne redukénych pod-
mienok v prvych fazach procesu prechidza zligenina Caz(CrO4), na stabilny
kalciumechromit, CaCr;Os, s vysokym bodom topenia, a preto prisada Cr.Os;
neznizuje mechanickii pevnost vymurovky.

Poznanie mechanizmu procesu spekania a vplyvu pritomnosti kvapalnej fazy
na rychlost spekania v sistave CaO—MgO podmieriuje znalost zakladnych fyzi-
kélnochemickych vlastnosti vznikajiicej kvapalnej fazy. Fazovy diagram ststavy
«Ca0—Cr;03 vo vzdusnej atmosfére sa podrobnejsie Studoval v pracach [2, 3].
PodTIa vysledkov prace Forda a Reesa [2] vznikaji v tejto sistave dve kongruentne
sa taviace zliteniny: Ca3(CrO4); s bodom topenia 1228 °C a CaCr,O4, ktorého
hod topenia sa v uvedenej praci nezistil.

V praci (3] sa Studovala sustava CaO—Cr;0; najméd v subsolidusovej oblasti.
Zistilo sa, %e pri zohrievani zmesi CaO a Cr,0; s vysokym obsahom CaO vo
vzdusnej atmosfére dochadza k oxidéacii trojmocného chromu na sestmocny
a do teploty 800 °C je stabilny chroman vapenaty. V intervale teplot 800—900 °C
je stabilnd faza Cas(Cr0,4);OH, ktord nad teplotou 900 °C podlieha termickému
rozkladu podla rovnice

2 C&5(Cl‘04)3OH = CaO —l— 3 Ca3(01‘04)2 + Hzo;
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V oblasti vyssich koncentracii Cr,O3 dochddza nad teplotou 1000 °C vo vzdusnej
atmosfére k redukeii primarne vzniknutého chromanu na chromitan vapenaty.
Bod topenia CaCr;04 je podla vysledkov prace [4] 2170 °C. Na zéklade vyssie
uvedenych reakcii je zrejmé, Ze sustavu CaO—Cr,0; treba chapat ako pseudo-
bindrnu a v oblasti stability Cas(CrO4)s0H ako kvaternarnu.

Zlttenina Caz(CrQOy), tvori v tuhom stave tmavozelené aZ &ierne nepravidelné
zrnd s hustotou 3,20 g cm™3 [1]. Praskovy difrakény zaznam tejto zlugeniny,
uverejneny v praci Scholdera a Schwarza [5] poukazuje na podobnost krystalovej
struktury tejto zlueniny s 5-Cas(PO4),, o sa potvrdilo aj systematickou analyzou
Laueho snimok a im zodpovedajucich stereografickych projekcii monokrystalov
v praci [1]. O fyzikalnochemickych vlastnostiach Ca3(CrO,), v roztavenom stave
nie su v literature Ziadne udaje. V tejto praci sa stanovila teplota a charakter

topenia tejto zluleniny, ako aj hustota a povrchové napitie v oblasti teplot
1300—1450 °C.

EXPERIMENTALNA CAST

Zlutenina Cas(CrQ,), sa pripravila rozpustenim zodpovedajucich mnoZstiev
CaCO; a CrOz (obidve chemikalie &istoty p.a., ANALAR, BDH) v zriedenej
kyseline dusitnej. Ziskany homogénny roztok sa odparil do sucha a odparok sa
podrobil termickému rozkladu pri teplote 1100 °C vo vzdusnej atmosfére. Cistota
ziskaného produktu sa stanovila rtg analyzou porovnanim praskového difrakéného
zaznamu s hodnotami v préaci [5].

Teplota a charakter topenia zligeniny Cas(CrOs); sa stanovili pomocou termickej
analyzy vyhodnotenim kriviek chladnutia. 20 g vzorky sa tavilo v platinovom ke-
limku v molybdénovej odporovej peci. Krivky chladnutia sa registrovali pomocou
kompenzagného zapisovala a od&itavanim hodnét z digitalneho voltmetra MT 100
v 15 s intervaloch pri rychlosti chladnutia 6 °C . min-1. Teplota sa merala pomocou
PtRh6/PtRh30 termotlanku, kalibrovaného na teploty topenia zlata, niklu a pa-
laddia. Celkova presnost pri merani teploty bola 4 5 °C.

Pri stanoveni hustoty sa pouZila hydrostatickd metéda. Vzorka bola wmiestnena
v PtRh10 kelimku v odporovej molybdénovej peci. Navazka bola cca 100 g.
Pri merani sa pouzilo teliesko v tvare valteka s kénickymi koncami, s priemerom
10 mm a celkovou vyskou 15 mm, zhotovené zo zliatiny PtRh40. Teliesko bolo
zavesené pomocou PtRh40 drétu s priemerom 0,3 mm na miske analytickych vah.

Povrchové napitie sa meralo metédou maximalneho tlaku bublinky. PouZila sa
kapilara zo zliatiny PtRh20 s vnatornym priemerom 2 mm, s hrubkou steny
0,5 mm. Dotyk kapilary s taveninou sa indikoval uzavretim elektrického okruhu.
Ponor kapilary sa nastavoval pomocou mikrometrickej skrutky. Ako meraci plyn
sa pouZil vzduch. Tlak vzduchu v bublinke sa meral pomocou vodného manometra.
Podrobny popis aparatiry na meranie hustoty a povrchového napétia je uvedeny
v préaci [6]. Presnost pri stanoveni hustoty bola +0,005 g . cm~3 a pri merani po-
vrchového napitia +3'mN . m—1

VYSLEDKY MERANIA A DISKUSIA

Krivky chladnutia taveniny stechiometrického zloZenia Cas(CrO,), maju zdrzania
pri teplotdch 1 270 a 1 255 4 5 °C, %o je mo#né pri tuhnuti zmesi dvoch latok, alebo
latky s inkongruentnym bodom topenia. Ako vyplyva z fazového diagramu sustavy
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Ca0—~Cr,03 [2, 3], rozdiel medzi teplotou topenia Caz(CrQO,), a eutektickou teplotou
v sustave CaO—Ca3(CrOs);2 je najmenej 50 °C. Rozdiel medzi obidvoma zdrzaniami
15 °C zisteny v tejto praci vsak predpokladd zloZenie skumanej vzorky velmi
blizke zloZeniu eutektickej zmesi, ¢o viak vyluduju vysledky rtg analyzy. V do-
sledku toho je pravdepodobné, Ze priebeh krivky chladnutia sledovanej vzorky zodpo-
ved4d zlil¢enine s inkongruentnym bodom topenia. Prvé zdrzanie pri teplote
1 270 + 5 °C zodpoveda teplote primarnej krystalizacie. Druhé zdrzanie pri teplote
1255 4 5 °C zodpovedd teplote peritektického rozpadu zliteniny Cas(CrOs)z.
Uvedené hodnoty st aritmetickym priemerom vyhodnotenia Siestich kriviek
chladnutia. V dosledku relativne vysokej rychlosti chladnutia dochadzalo pri
teplote primarnej krystalizacie a peritektického rozpadu k. miernemu podchladeniu
o 2 a% 3 °C. Vyludenie tohto javu zmenou rychlosti chladnutia nebolo mozné na
pouzitom zariadeni realizovaf. S ohTadom na celkovi presnost pri merani teploty
vSak tato okolnost neovplyvni hodnotu teploty primarnej krystalizacie a peritek-
tického rozpadu, namerané v tejto praci.

Na obrazku 1 st uvedené vysledky merania hustoty taveniny, ktorej stechio-
metrické zlozenie zodpoveda zltitenine Caz(CrQ,),. Spracovanim vysledkov merania.
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Obr. 1. Hustota taveniny stechiometrického zlofenia Ca;(CrOy)z.

metodou najmensich Stvorcov sa pre teplotni zavislost hustoty ziskala rovnica.
o =3,103—0,235.10-3.¢ (6 = 40,0045),

kde ¢ je teplota v °C. Pre hodnotu koeficientu objemove] rozfaZnosti sa ziskala

hodnota 9,7.10-5 °C-1. Pomerne nizku hodnotu tohto koeficientu oproti inym

kysli¢nikovym tavenindm mozno vysvetlit pritomnosfou véaesich struktirnych
jednotiek a tym aj zniZenim voIného objemu v tavenine.
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Na obrazku 2 st uvedené vysledky merania povrchového napitia sledovanej
taveniny. Pre teplotni zavislosf povrchového napétia sa ziskala rovnica

kde ¢ je teplota v °C. Zistilo sa, Ze povrchové napiitie tejto taveniny rastie so stiipa-
jicou teplotou s teplotnym st¢initefom dyp/dt = 0,03 °C-1. Povrchové napitie
roztavenych soli a kysli¢nikov obecne klesdé so vzrastajiicou teplotou. Niektoré
roztavené kysli¢niky, ako je napriklad CaO, MgO, MnO sa vyznaéuji vysokou hod-
notou povrchového napétia. Pridavkom povrchovo aktivnych latok, ako je napriklad
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Obr. 2. Povrchové napiitie taveniny stechiometrického zlofenia Cas(CrOs),.

L 4

aj Cr,03, sa ich povrchové napitie zniZuje a teplotny saginitel povrchového napétia
nadobtda kladni hodnotu [7]. Vysokd povrchova aktivita kysli¢nika chromitého
v ststave CaO—Cr,03 je pravdepodobne désledkom jeho Ciastotnej oxidacie vo
vzdusnej atmosfére na kysliénik chromovy, ¢o umoziiuje vznik redox-systému najmé
na povrchu taveniny. RovnovaZna koncentracia sestmocného chrému na povrchu
taveniny je urtend parcialnym tlakom kyslika nad taveninou. MoZno preto
predpokladaf priamu zavislost povrchovej aktivity, a teda aj povrchového napétia
skiimanej taveniny od parcidlneho tlaku kyslika. Overenie tejto hypotézy vsak
pouzité zariadenie newmoznilo. Z charakteru topenia, ako aj z vysledkov merania
povrchového napitia a koeficientu objemovej rozfaznosti skiimanej taveniny mozno
usudzovaf na podobnosf zliteniny Caz(CrQy); s nestechiometrickymi zli¢eninami
anorganickych bronzov [8]. Z porovnania hodnét hustoty pevného Cas(Cr0O,); pri tep-
lote topenia 2,97 g em~3, ziskanej meranim rozfaznosti polykrystalickej vzorky a ta-
veniny pri teplote topenia, 2,80 g em3, vyplyva, Ze pri topeni dochiadza k relativne

58 Sitikdty ¢. 1, 1981



Fyzikdlnochemické vlastnosti taveniny stechtometrického zloenia

malej objemovej zmene ~69,, ¢o sved¢i o zachovani védsich struktirnych celkov
v tavenine. Struktiru taveniny Cas(CrO,), si mozno preto predstavif ako stibor
deformovanych tetraédrov CrO4 s intersticidlne umiestnenymi Ca2* katiénmi.

ZAVER

Zistilo sa, 7e zluéenina Cas(CrOy), sa topi inkongruentne s teplotou peritektického
rozpadu 1255 + 5°C. Na zdklade merania hustoty a povrchového napitia sa
zistilo, %e tavenina stechiometrického zloZenia Caz(CrO4), ma relativne nizky
koeficient objemovej rozfaznosti a kladny teplotny koeficient povrchového napitia.
Vyslovil sa predpoklad o pritomnosti 8estmocného chrému na povrchu taveniny
a podobnosti zli¢eniny Caz(CrO,), s nestechiometrickymi zli¢eninami anorganickych
bronzov.

Autori préce (Ial(ﬁjﬁ Ing. V. Figuschovi, CSe., z Ustavu anorganickej chémie SAV v Bratislave
za pripravu vzorky a dilatometrické meranie.
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OHU3HKO-XIIMHUYECKHME CBOICTBA PACIIJABA
CTEXHOMETPHUYECHOTO COCTABA Cas(CrO,),

Baagnmup lanex, TuGop Jlnuro

Hrnemumym rmeopearuvecroli xusuuw CAH, Bpamucaasa

YceTaHOBIIIL TeMIepaTypy i Xapartep masicHust coefinHeHusa Cas(CrOs)z. C moMoInio
MeTofia MaJIaolero NIapHKAa ONpPeie I MIIOTHOCTH Il ¢ ITOMOIIBIO METO/[a MAKCIHMAJIBLHOTO
JlaBiieHHs! My3bIpKa YCTAHOBIIIL NTOBEPXHOCTHOE HATSDKEHIE paciiiaBa cTeXHOMeTpPHYecKoro
coctaBa Cas(Cr0y)z. Bouto yeranosiieHo, uto coefuneHie Cas(CrOy); rI1aBHTCSI HHKOHIPYEHTHO
¢ TemmepaTypoii mepurtexTiUeckoro pacmajia 1255 + 5 °C. Ha ocHOBaHI U3MEPEHHA ILIOT-
HOCTH I IIOBEPXHOCTHOrO HATSAKEHIs OBIIO YCTAHOBJICHO, UTO PacIljIaB’ CTEXIOMETPHYECKOL'0
coctaBa Cas(CrO4): MMeeT OTHOCHTETRHO HHBKMIE KOI(@HIHCHT 00LEMHOTO pacUIMPEHHsT
Il [OJOMUTEJILHBIH  TeMIepaTypHpId  KO3()HIMEHT NOBEPXHOCTHOIO HATMIKEHHA. B0
BLICKa3aHO NMPe/INoJI0KeH e OTHOCHTCIILHO IPHCYTCTBHS HIECTHBAJIGHTHOIO XpPOMa Ha ITOBCPX-
HOCTH paciuviaBa W noffowHocti coefuinerust Cas(CrOq4), ¢ HecTCXHOMETPHYECKIMII cOej(iIHe-
HILSIMIL HCOPTaHiyeckux GpoHa.

Puc. 1. I1aomnocmyv pacnaasa cmexuomempuneckozo cocrmasa Cas(CrOq)a.
Puc. 2. ITosepxiocmioe namaxceriue pacnaasa cmexuosempuyecrozo cocmasa Caz(CrOq)z.
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PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF THE MELT HAVING
THE STOICHIOMETRIC COMPOSITION Cas(CrOs):

Vladimir Dan&k, Tibor Li¢ko

Institut of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The study was concerned with determining the temperature and character of melting of the
compound Cas(CrO,);. Density was determined by the falling body method and surface tension
by the maximum bubble pressure method on melt having the stoichiometric composition
Ca;3(CrOy4);. The compound Cas(CrO4), was found to melt incongruently and have a peritectic
decomposition temperature of 1 255 4 5°C. On the basis of density and surface tension
measurements it was found that the melt having the stoichiometric composition Cas(CrQ,);
has a relatively low volume expansion coefficient and a positive thermal coefficient of surface
tension. It is assumed that hexavalent chromium is present on the melt surface and that the
compound Cay(CrOy4); shows a similarity with non-stoichiometric compounds of inorganic bronzes.

Fig. 1. Density of the melt having the stoichiometric composition Cas(CrOs)a.
Fig. 2. Surface tension of the melt having the stoichiometric composition Caz(CrOy);.
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