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ENERGIE REAKCIE 

4/5 Ca5(CrO4)3 � 14/5 CaO + 6/5 Ca.Cr2O4 + 02 
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1l1eraním rovnovážnych parciálnych ilakov kyslík,a, v· ·intervale 1 323 až 
1 450 K sa stanovila teplotná závi�losť štandcirdnej Gibbsovej energie rea.kcie 

4/5 Ca5(CrO4)J = 14/5 CaO + 6/5 CaCr2O4 + 02 

Na základe výsledkov rtg. fázovej cinalýzy náhle ochladených vzoriek sn vy­
rovnaním získaných bodov metódou najmenších štvorcov vypočítal l-ineárny vzťcth 
pre teplotnú závislost štandcirdnej Gibbsovej energie reakcie 

�G; = 489 236 - 298,2 . T 
s = 5 943 J. mol-1, 

(s - odhad smerodajnej odchýlky). 

ÚVOD 

[J. mol-1], 

V pseudobinárnej sústave CaO-Cr2O3 sa vedra kalciumchromitu s teplotou 
topenia 1443 K [l] nachádzajú pri parciálnych tlakoch kyslíka. blízkych vzdušnej 
atmosfére stabilné fázy Ca3(CrO4)2 a Ca5(CrO4)3 , ktorých teploty topenia sú pode 
.statne nižšie (1503 K [2] resp. 1563 K [3]). Vzhfadom k tomu, že parciálny tlak 
kyslíka v plynnej fáze rozhoduje o zložení kondenzovaných fáz, je možné pri­
}Jraviť vhodný žiaruvzdorný materiál na báze cc-CaCr2O4 z nízkotavitefných 
.zlúčenín sústavy CaO-Cr2O3 zmenou obsahu kyslíka v plynnej fáze. 

V predchádzajúcej práci sa ukázalo, že v prípade, že sa pri príprave vychádza 
zo zlúčeniny Ca3(CrO4)z, dochádza v teplotnom intervale 1323 až 1473 K najprv 
k tvorbe Ca5(CrO4)3 podfa rovnice 

7 /2 Ca3(CrO4}z � 2 Ca5(CrO4)3 + 1/2 CaCr2O4 + 02, (1) 

])ynamickou metódou stanovenia rovnovážnych parciálnych tlakov reakcie opí­
.sanej v práci [5] sa stanovila teplotná závislost štandardnej Gibbsovej energie 
reakcie (1) 

l::!..G; = 250 507 - 139,1. T [J. mol-I]. (2) 

CieTom tejto práce bolo stanovenie teplotnej závislosti štandardnej Gibbsovej 
energie reakcie 

4/5 Cas(CrO4}3 � 1/5 CaO + 6/5 CaCr2O4 + 02 
w teplotnom intervale 1323 až 1450 K. 

EXPERIMENTÁLNA ŮAS'l' 

(3) 

Meranie rovnovážnych parciálnych tlakov kyslíka reakcie (3) sa vykonalo 
�'3tatickou metódou náhleho ochladenia. Nakofko sa dosiaf nepodarilo ,izolovať po­
trebné množstvo zlúčeniny Ca5(CrO4)3 vychádzalo sa z práškových preparátov 
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zlúčeniny Ca3(CrO4)i pripravených postupom opísaným v práci [6]. Vzorky sa 
temperovali v peci v platinových téglikoch pri roznych parciálnych tlakoch 
kyslíka pri teplotách 1323, 1373 a 1450 K po dobu 6 hodín. Kontrolu a udržiavanie 
parciálneho tlaku kyslíka v použitej aparatúre zabezpečovali dve kyvety s vodi­
vosťou 02- na báze kysličníka zirkoničitého stabilizovaného kysličníkom vápenatým, 
ktoré sa nachádzali v peci v oblasti nižších teplot. Bezdotykový snímač umiestnený 
v registračnom zariadení umožňoval dočerpávanie resp. odčerpávanie kyslíka. 
z pracovnej atmosféry l)ece. Podrobnejší opis zariadenia je uvedený v práci [5]. 
Po náhlom ochlade1ú sa vykonala rtg. fázová analýza vzoriek. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Na základe získaných výsledkov sa pomocou vzťahu 

:__!la; = RT ln a0, (4) 

vypočítali hodnoty štandardnej Gibbsovej energie reakcie (3). Za štandardný stav 
sa volil stav čistých látok pri jednotkovej fugacite za teploty sústavy a pred­
pokladaného ideálneho chovania kyslíka. 

Z hodnot uvedených v tabufke I sa metódou najmenších štvorcov získala lineárna 
teplotná závislosť štandardnej Gibbsovej energie reakcie (3) 

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

'1'/K I 
I 

1 323 

1 373 

1 450 

Tabullca I 

Výsledky experimentov 

ó.G;/J. mol-I I Prítomné fá.zy 

88 310 Cas(CrO•h 
101 225 Cas(CrO.)J, CaO, CaCr2O• 

76 162 Ca,(CrO•h 
82 990 Ca5(CrO.)J , CaO, CaCr2O• 

52 698 Cas(CrO4)J 

61 018 Ca5(CrO4)J, CaO, CaCr2O4 

Odhad smerodajnej odchýlky tlG; je 5943 J 11101-1. V pomerne úzkom teplotnom 
intervale sa dá predpokladať, že tlH; je prakticky nezávislá na teplote a po­
rovnaním vzfahu (5) s výrazom 

tlG; = tll-J.0 

- tl8° . T 

sa dá usudzovať na hodnoty rea.kčnej entalpie a entrópie:

tlH; = 489 236 + 64 242 J. mol- 1, 

tlS� = 298,2 ± 46,5 J. mol-I. K-1. 

Nakoiko použité usporiadanie pre malú vodivosť zirkónovej keramiky v oblasti. 
nižších teplot neumožnilo vykonať experimenty pri teplote nižšej ako 1323 K, 
určila sa hodnota rovnovážneho parciálneho tlaku reakcie pomocou TGA. V argó-
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novej atmosfére s obsahom kyslíka 0,25 Pa (kontrola Po, sa vykonala pred a po· 
experimente) nastal počiatok reakcie (3) pri teplote 1193 K. Tento výsledok je 
v dobrej zhode s rovnicou (5), podfa ktorej sa očakávala redukcia Ca5(Cr04)3 pri. 
teplote 1207 K. 

Získané výsledky ukazujú, že pri parciálnych tlakoch kyslíka okolo 10-s Pa, 
t. j. v atmosférach používaných pri spracovávaní železa prebehne redukcia nízko­
tavitefných zlúčenín Ca3(Cr04)2 a Ca5(Cr04)3 na CaO a CaCr204 , ktoré majú
teploty topenia podstatne vyššie než sú teploty používané v technologických
zariadeniach spracovávania železa.

ZÁVER 

Stanovila sa teplotná závislosť štandardnej Gibbsovej energie rozkladu Ca5(Cr04):i. 
statickou metódou náhleho • ochladenia. Z koeficientov rovnice t:,.G; = F(T)p sa 
určili hodnoty entrópie a entalpie študova.nej reakcie (3). 

Lit e ratúra 

[l) Wartenberg H., Reusch H. J., Saran E.: J. Anorg. Chem. 230, 257 (1937). 
[2] Ford W. F., Rees W. J.: Tra.ns. Brit. Cer. Soc. 47, 207 (1948). 
[3] Pánek Z., Figusch V.: Pripravovaná práca. 
[4] Havlica J., Pánek Z.: Silikáty (v tlači).
[5) Havlica J., Pánek Z.: Silikáty 24, 363 (1980).
[6] Figusch V., Pánek Z.: v knihe Termodinamikci i svojstva kondenzirovannych silikatnych.

i okisnych sistem (red. KanclÍÍ' E., Pánek Z.) str. 182. Vydavatel'stvo Veda, Bratislava 1976.

TEM l1EPAT'YPH AH 3ABHCHM OCTh CTAH �APT 1-1 on 
8HEPfHI1 fHBBCA PEAI{LI;HH 

4/5 Ca,(Cr0.)3 "" '14/5 CaO + 6/5 CaCr,o. + 02 

Hpom1p famnm,a, BJtaJJ,11M11p AM6pya, 3JJ,eHCI\ l1aHeI, 

J,J Hcmumy,n 1-1,eopaanu•iec1wii. �cu,,wu GAJ{, B pamuc11.aea 

lfairnpemreM nap[(0UJibHb!X AUBJICH1111 paBHOBeCHll HIICJIOpOJ\a peaH[(lli.Í C IIOMOLl{I,IO• 
CTaTll'ICCHOro MCTOJ�a c pe3IHIM OXJia)I{/J,CHHCM e TCMrrepaTypHOM irnTCpDaJJe '1323-'1450 I{ 
HCCJJCJ�OB3JIII TCMnepaTypny10 3UDHCHMOCTb CTaHJWPTHOli anepnm fn66ca peaH[(IIH 

4/5 Ca,(CrO•h "" '14/5 CaO + 6/5 CaCr,O. + 02. 

Ha-aa TOro, '!TO AO CHX nop He YAUJIOCb H30JIHpOBUTb HC06XO/J,HMOC IWllll'ICCTDO COC,[(HHCHHR 
Ca,(Cr0.)3, noJI1,aoeaJn1c1, coeJJ,HHenueM Ca3(CrO.), B BHAC nopouma, noJiy•ieHHhIM crroco6oM, 
OIII{CaHHb!M B pa6oTe [6]. 06pa3[\J,I TCMnepnpoeamr np11 pa3Hb!X rrap[(HUJIJ,HI,JX AUBJICHHHX. 
HIICJIOPOAU rrpn TCMnepaTypax '1323, '1373 H '1450 H. Ha OCHOBamm peaym,TaTOB peHTťCHOB­
CI{OťO ,paaoeoro anamrna rrpoBOAHJIH Db!panmrnamte C IIOMOI[(J,10 MCTO,[(a HUIIMCHbillllX 1rna­
ApaTOB H IIOJlY'lllJIH mrneiiny10 3aBIICIIMOCTb (5). 
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'TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE STANDARD GIBES 'ENERGY 

OF THE REA CTION 4/5 Ca5(CrO4)J s= 14/5 CaO + 6/5 CaCr2O4 + 02 

Jaromír Havlica, Vladimír Ambrúz, Zdeněk Pánek 

Institute oj Inorgnnic Ohemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bmtislavn 

The temperature dependence of the standard Gibbs energy of the reaction 

4/5 Ca5(CrO4)J s= 14/5 CaO + 6/5 CaCr2O4 + 02 

was studied by measuring equilibrial partial oxygen pressures of the reactions by the static rnet­
]wd using rapid quenching. The temperature interval in question was 1 323 to l 450 K. As the au­
.thors have not so far succeeded in isolating sufficient amounts oť the compound Ca5(CrO4)J use 
was made of powclered preparations of the compouncl Ca3(CrO4)i obtained by the prnceclure 
-clescribed in study [6]. The specimens were tempered under various partial oxygen pressures 
.at 1 :323, l 373 and 1 450 K respectively. Evaluation of the results of X-ray phase analysis with
tthe use oť t,he least squares method has yiolclecl the linear relationship (5).
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