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TEPLOTNA ZAVISLOST STANDARDNEJ GIBBSOVEJ
ENERGIE REAKCIE
4/5 Cas(CrOy4); = 14/5 CaO + 6/5 CaCr204 + 0O,

Jaromfir Havrica, VoADIMIR AMBRUZ, ZDENEK PANEK
Ustav anorganickej chémie SAV, Dibravské cesta 5, 809 34 Bratislava

Doslo 19. 12,1979

Meranim rovnovaEnych parcidlnych tlakov kyslika v intervale 1323 a¥
1 450 K sa stanovila teplotnd zdvislost Standardnej Gibbsovej energie reakcie
4/5 Cas(CrO4); = 14/5 CaO + 6/5 CaCry04 - O2

Na zdaklade vysledkov rtg. fazovej analyzy ndhle ochladenyeh vzoriek sa vy-
rovnanim ziskanych bodov metddou najmensich Stvorcov vypoéital linedirny vztah
pre teplotni zavislost Standardnej Gibbsovej energie reakcie

AQ, = 489 236 — 298,2. T [J. mol~1],
8 = § 943 J. mol—t,
(8 — odhad smerodajnej odchylky).

UVOD

V pseudobinarnej sustave CaO—Cr203 sa vedla kalciumchromitu s teplotou
topenia 1443 K [1] nachadzaju pri parcidlnych tlakoch kyslika blizkych vzdusnej
atmosfére stabilné fazy Cas(CrOs); a Cas(CrOs4)s, ktorych teploty topenia st pod-
statne nizsie (1503 K (2] resp. 1563 K [3]). Vzhladom k tomu, Ze parcidlny tlak
kyslika v plynnej faze rozhoduje o zloZeni kondenzovanych faz, je moZné pri-
pravit vhodny zZiaruvzdorny material na béaze «-CaCr,04 z nizkotaviteInych
zlidenin ststavy CaO—Cr203 zmenou obsahu kyslika v plynnej faze.

V predchadzajicej praci sa ukazalo, Ze v pripade, %e sa pri priprave vychadza
zo zlugeniny Caz(CrQO,)2, dochadza v teplotnom intervale 1323 a# 1473 K najprv
k tvorbe Cas(CrO4); podla rovnice

7/2 Cas(CrO4); = 2 Cas(CrOs)s + 1/2 CaCry04 + O.. 1)

Dynamickou metédou stanovenia rovnovaznych parcidlnych tlakov reakcie opi-
sanej v praci [5] sa stanovila teplotnd zavislosf standardnej Gibbsovej energie
reakcie (1)

AG; = 250507 —139,1 . 7' [J. mol-1]. (2)

Cielom tejto prace bolo stanovenie teplotnej zavislosti Standardnej Gibbsovej
energie reakcie

4/5 Cas(CrO4)3s = 1/5Ca0 + 6/5 CaCr,04 4+ O, (3)
v teplotnom intervale 1323 az 1450 K.

EXPERIMENTALNA CAST
Meranie rovnovaznych parcialnych tlakov kyslika reakcie (3) sa vykonalo

statickou metddou nahleho ochladenia. NakoTko sa dosial nepodarilo izolovat po-
trebné mnozstvo zlideniny Cas(CrOs)s vychddzalo sa z praskovych preparitov
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zliGeniny Cas(CrOg4), pripravenych postupom opisanym v praci [6]. Vzorky sa
temperovali v peci v platinovych téglikoch pri réznych parcialnych tlakoch
kyslika pri teplotach 1323, 1373 a 1450 K po dobu 6 hodin. Kontrolu a udrziavanie
parcidlneho tlaku kyslika v pouzZitej aparatire zabezpetovali dve kyvety s vodi-
vostou 02~ na béaze kysli¢nika zirkonititého stabilizovaného kysli¢nikom vapenatym,
ktoré sa nachadzali v peci v oblasti nizsich teplét. Bezdotykovy snima& wmiestneny
v registratnom zariadeni wumoziioval doterpavanie resp. odgerpavanie kyslika
z pracovnej atmosféry pece. Podrobnejsi opis zariadenia je uvedeny v praci [5].
Po nahlom ochladeni sa vykonala rtg. fazova analyza vzoriek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zéklade ziskanych vysledkov sa pomocou vzfahu
—AG; = RT Ina,, (4)

vypocitali hodnoty Standardnej Gibbsovej energie reakcie (3). Za Standardny stav
sa volil stav ¢istych latok pri jednotkovej fugacite za teploty sistavy a pred-
pokladaného idealneho chovania kyslika.

Z hodnét uvedenych v tabulke I sa metédou najmensich stvorcov ziskala linearna
teplotna zavislost standardnej Gibbsovej energie reakcie (3)

AG; = 489 236 —298,2 . T [J. mol-1]. (5)

Tabulla I

Vysledky experimentov

T/K AG;/T. mol-t Pritomnsé fazy
1323 88 319 Cas(CrOs);
101 225 Cas(CrOy)3, CaO, CaCr,04
1373 76 162 Cas(CrO4);
82 990 Cas(CrO,);, Ca0, CaCr0,
1 450 52 698 Cas(CrOs);
61018 Cas(CrO4);, Ca0, CaCr;04

Odhad smerodajnej odchylky AG; je 5943 J mol-1. V pomerne tzkom teplotnom
intervale sa d4 predpokladat, ze AH; je prakticky nezavisld4 na teplote a po-
rovnanim vzfahu (5) s vyrazom

AG; = AH° — AS°. T
sa d& usudzovaf na hodnoty reakénej entalpie a entrépie:
AH? = 489 236 + 64 242 J. mol-1,
AS; = 298,2 4 46,5 J. mol-1 . K1,

Nakolko pouzité usporiadanie pre malu vodivost zirkénovej keramiky v oblasti
nizsich teplot neumoznilo vykonaf experimenty pri teplote nizsej ako 1323 K,
uréila sa hodnota rovnovazneho parcialneho tlaku reakcie pomocou TGA. V argé-
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novej atmosfére s obsahom kyslika 0,25 Pa (kontrola po, sa vykonala pred a po
experimente) nastal poéiatok reakcie (3) pri teplote 1193 K. Tento vysledok je
v dobrej zhode s rovnicou (5), podla ktorej sa otakavala redukcia Cas(CrQO4); pri
teplote 1207 K.

Ziskané vysledky ukazuju, Ze pri parcidlnych tlakoch kyslika okolo 10-5 Pa,
t. j. v atmosférach pouzivanych pri spracovavani Zeleza prebehne redukecia nizko-
taviteInych zligenin Caz(CrO4); a Cas(CrO4); na Ca® a CaCr,O4, ktoré majui
teploty topenia podstatne vy38ie nez s teploty pouzivané v technologickych
zariadeniach spracovavania Zeleza.

ZAVER

Stanovila sa teplotna zavislost tandardnej Gibbsovej energie rozkladu Cas(CrOg)s.
statickou metédou nahleho ochladenia. Z koeficientov rovnice AG; = F(T)p sa
urtili hodnoty entrépie a entalpie studovanej reakcie (3).
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TEMHEPATYPHAS 3ABUCUMOCTEL CTAHJAPTHON
QHLEPI'MM I'HBBCA PEARI[HMH

4/5 Cﬂs(CI‘O4)3 = ]4/5 CHO + 6/5 Cﬂcl’204 + .2

flpomup laBanmna, Baajumup AmOpys, 3jcHer llaner

Huemumym neopeanuveckoti xusuu CAH, Bpamucaasa

lMamepenueM HaplHUaibLHBIX JIaBJCHNIT paBHOBECHA KICJIOPOj\a Peaklutii ¢ IIOMOLLLIO
CTATHYCCKOI'O METOjIa C PEe3KMM OXJajKkjeHileM B TeMuepaTypHoM nnrepsaie 1323—1450 K
IIC ¢JIeJIOBAJIM TeMIIepaTypHYIO 3aBICHMOCTL CTaHJI@PTHOH aHepri 1'ndoca peariumr

4[5 Cas(CrO4)s = 14/5 CaO + 6/5 CaCr204 + @2.

M3-3a Toro, UTO M0 CIIX NOP He yJaJIoch M30JIIPOBATH HEoBXOiIIMOe KOJIUCCTBO COCANHEHH L
Cas(Cr@4)s, moirndoBaiiuch coepitHeHiem Caz(CrO4)2 B Biie HOPOLIKA, MOJYY€HHBIM CIIOCOO0M,
onucaHHLIM B padore [6]. OOpaarul TeMucpnpoBaJii MpI Pa3HeIX MapIHAJLHLIX AaBJICHIAX.
KHcI0pojia npi Temneparypax 1323, 1373 1 1450 K. Ha ocHoBaHii pe3yJIbTaTOB PEHTICHOB-
croro ()a3oBOro aHajN3a DPOBOAIIII BhHIDABHIBAHIE ¢ IOMONIBLIO METOjla HAalMCHBINHNX LBa-
JIPATOB It MOJYYINJIN JIiHeliHyIo 3aBNCHMOCTh (D).
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TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE STANDARD GIBBS'ENERGY
OF THE REACTION 4/5 Cas(CrO4); = 14/5 CaO + 6/5 CaCr.04 + O2

Jaromir Havlica, Vladimir Ambraz, Zdenék Panck

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The temperature dependence of the standard Gibbs energy of the reaction
4/5 Cas(CrO4); = 14/5 CaO + 6/5 CaCr,04 + O,

was studied by measuring equilibrial partial oxygen pressures of the reactions by the static met-
‘hod using rapid quenching. The temperature interval in question was 1 323 to 1 450 K. As the au-
thors have not so far succeeded in isolating sufficient amounts of the compound Cas(CrO4); use
was macde of powdered preparations of the compound Caz(CrO,), obtained by the procedure
described in study [6]. The specimens were tempered under various partial oxygen pressures
at 1323, 1373 and 1 450 K respectively. Evaluation of the results of X-ray phase analysis with

ithe use of the least squares method has yiclded the linear relationship (5).
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