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TEPLOTNA ZAVISLOST STANDARDNEJ GIBBSOVEJ
ENERGIE REAKCIE
7/2 033(01'04)2 = 2 035(01'04)3 + 1/2 0&01'204 + 02
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Ustav anorganickej chémie SAV, Dibravskd cesta 5, 809 34 Bratislava

Dosglo 20. 9. 1979

Dynamickym a statickym meranim rovnovdinych parcidlnych tlakov kyslika
sa v teplotnom intervale 1 323 af 1473 K Studovala teplotnd zdvislost zmeny
Standardnej Gibbsovej energie reakcie

7/2 Ca3(CrO,4)2 = 2 Cas(CrO4); + 1/2 CaCr,04 + Os.

Rtg. difrakénd a mikroskopickd analyza vzoriek temperovanych v blizkosti rovno-
vaznych podmienok (T'rovn, D0, rovn) potvrdila vznik zliceniny Cas(CrO,)s
a kalciumchromitu CaCriO:. Teplotnd zdvislost zmeny Standardnej Gibbsovej
energie Studovanej reakcie v uvedenom teplotnom intervale md tvar

AG;, = 250 507 — 139,1.7T [J . mol—1],
s =1955 J .mol-1.

UvoD

V sustave Ca—Cr—O existuju zlideniny, ktorych stabilita nie je vymedzena len
teplotou a zloZenim, ale aj obsahom kyslika v plynnej féze [1]. Priginou tohto javu
je existencia chréomu v niekolkych oxida¢nych stupnoch ktoré zévisia od parcidlneho
tlaku kyslika. Diagram CaO—Cr,03; namerany pri parcidlnom tlaku kyshka
Po, = 0,021 MPa Fordom a Reesom [2], (3] a Fordom a Whiteom [4] bol prave
z tychto dovodov niekolkokrat revidovany [5]. [6], (7] a [8). Fazové diagramy
systému v oblasti niZsich parcidlnych tlakov kyslika st publikované v pracach
[6] a [9]. Z citovanych prac vyplyva, Ze v siustave CaO—Cr,03 sa vedla kalcium-
chromitu CaCr;04 s teplotou topenia 2443 K [10] nachddzaji aj zlu&eniny, ktoré
sa topia pri teplotach podstatne nizsich. Medzi tieto patri zli¢enina Cas(CrOs)z,
ktorej teplota topenia je 1503 K. Eutektickd teplota v bindrnej sustave
CaCr;04,—Cas(CrOy4); je 1295 K [2]. Poznatok, Z%e zmenou parcidlneho tlaku
kyslika je mozné z nizkotaviteInej zlideniny Ca;(CrO,), ziskaf kalciumchromit
s dobrou chemickou odolnosfou v oblasti teplot a parcidlnych tlakov kyslika
existujicich v niektorych technologickych zariadeniach hutnictva Zzeleza, dava
predpoklad k jeho vyuzitiu v technickej praxi. Okrem toho aj spekanie Ziaru-
vzdornych materialov na baze CaO—MgO s prisadou chrému je ovplyvnené
koexistujueimi fazami obsahujiicimi chrém [11].

Nakolko praca [8] potvrdila existenciu zli¢eniny Cas(CrO4)s, v ktorej je nizsi
obsah kyslika, d4 sa predpokladat, Ze zniZovanim obsahu kyslika v plynnej faze
dojde k rozkladu Cas(CrOy4), podla rovnice

7/2 Cas(CrO4); — 2 Cas(CrOg4)s + 1/2 CaCr,04 + O,. (1)

Cielom tejto prace bolo stanovenie sposobu rozkladu zlti¢eniny Caz(CrO,), a urtenie
teplotnej zavislosti zmeny standardnej Gibbsovej energie reakcie (1) v teplotnom
intervale 1232 az 1473 K. S vyuzitim vzfahu

—AG = BT Inao, (2)
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sa vypotitali hodnoty standardnej Gibbsovej energie skimanej reakcic (1). Za
standardny stav sa volil stav istych latok pri jednotkovej fugacite za teploty
ststavy a predpokladaného idedlneho chovania kyslika.

EXPERIMENTALNA CAST

Stanovenie rovnovaznych parcidlnych tlakov kyslika reakecie (1) sa vykonalo
dynamickou metédou opisanou v praci [12]. Z pracovného priestoru pece s objemont
cca 550 cm3 sa Cerpal kyslik pomocou iénovodivej keramiky (ZrO, stab. cca
15-mi hmot. 9, CaO) &erpacim pridom 25 mA. Pragkové preparity Cas(CrOs)z
ziskané postupom opisanym v praci [13] sa wniestnili do platinovych téglikov
a temperovali pri 1323, 1373, 1423 a 1473 K v atmosfére argédnu, v ktorej sa
definovane menil obsah kyslika od 104 do 102 Pa. Meracia i erpacia sonda sa
nachadzala v tej istej peci v oblasti teplét okolo 1200 K. Na zaklade informacii
ziskanych dynamickym meranim bolo treba vykonat statické experimenty, na-
kolTko aparatira s Cerpacim zariadenim neumoziiovala nahle ochladenie vzoriek.
V statickych experimentoch sa vzorky temperovali pri teplote 1323 K v atmosférach
blizkych rovnovaznym. UdrZovanie poZadovaného parcidlneho tlaku kyslika umoznil
bezdotykovy snimag, ktory bol umiestneny priamo v zapisovacom zariadeni
a v pripade zmeny obsahu kyslika v plynnej faze odterpaval resp. doterpaval
potrebné mnozstvo kyslika.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rovnovéznie parcidlne tlaky kyslika reakcie (1) sa vyhodnotili zo ziskanych
tasovych zaznamov napitia meracej sondy postupom opisanym v praci [12].
Experimentalne vysledky su uvedené spolu s hodnotami &tandardnej Gibbsovej
energie reakcie (1) v tabulke I.

Tabulka I

Rovnovizne parcidlne tlaky kyslika
a hodnoty $tandardnej Gibbsovej energie
reakcie (1)

TIK Poy/Pa | AG;/kJ . mol!
1323 244 | 66,107
179 | 69,513 |
275 64,804 |
1373 539 59,565
775 56,443
539 ! 59,565
1423 | 1167 52,601
1167 52,601
870 56,707
1473 | 2830 43,614
2 325 46,018
2 325 46,018
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Vysledky zfskané analyzou vzoriek po statickych experimentoch s uvedené
v tabulke I1.

Tabulka 11
Vysledky statickych experimentov vykonanych pri teplote 1 323 K
Cis Doba Ldentifikované fazy
ex; Po./Pa vypalu - ——
! h rtg. l opticky mikroskop
1 4 051 5 Ca3(CrOy), 1 Ca3(CrOy);
2 1773 3 Ca;(Cr0,): | Ca3(CrOq),
3 1250 3 Ca3(CrOy), i Ca3(CrOy);
4 612 3 Ca3(CrO,), | Ca3(CrOu4),
5 336 3 Ca3(CrOy): | Ca3(Cr0O4)2
6 224 10 Ca3(Cr04)z, Cas(CrOs); Ca3(CrOy)z, Cas(CrOy);
‘ C&Cl‘204
7 32 6 035(01'04)3 055(01‘04)3, C&Cl‘204
8 10 6 Cas(CrOy)s, CaCr,04 ‘ Cas(CrOy)s, CaCr04
CaO

Vyrovnanim metédou najmensich tvorcov sa ziskal linearny vzfah pre teplotnu
zavislost Standardnej Gibbsovej energie reakeie (1)

AG = 250507 —139,1. 7 [J . mol1]. (3)

Ziskana zavislost spolu s experimentalne ziskanymi bodmi je uvedena na obr. 1.
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Obr. 1. Teplotna zdavislost Standardnej (Ribbsovej energie reakcie (1).
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. (onc
AS: = ' (T)p ’ (4)

AH? = AG,—T (aAG’ ) (6)
Y4

Na ziklade vztahov

ST

uréuje smernica v rovnici (3) hodnotu zmeny entrépie reakcie (1) a tsek na osi
AG; pri T'= 0 vyjadruje hodnotu zmeny entalpie tejto reakcie. Matematickym
spracovanim ziskanych vysledkov sa vypoditala hodnota smerodajnej chyby
rovnice (3)

s = 1955 J . mol-1

a hodnoty odhadu smerodajnych chyb zmeny entalpie a entrépie reakcie (1)
AH; = 250 507 +- 14 125 J . mol-},
AS; = 139,1 4- 10,097 J . mol-t . K~1,

Ako ukazuje tabulka II, kde su zhrnuté vysledky statickych experimentov,
rtg. difrakénd analyza potvrdila vznik zlieniny Cas(CrOs)s. Po rozpusteni
Cas(CrO4)s a zvyskov Cas(CrO,), v 29, alkoholickom roztoku HNO; sa optickym
mikroskopom dokézala pritomnosf nerozpustného kalciumchromitu.

Merania ukazali, Ze zniZovanim parcidlneho tlaku kyslika dochadza k roz-
kladu Ca3(CrO,); za vzniku kalciumchromitu a zliéeniny Cas(CrOg4)s. AZ dalsie
zniZovanie obsahu kyslika vedie k vzniku CaO a kalciumchromitu. Nézornejsie to
ukazuje tabulka II, kde pri teplote 1323 sa prejavila pritomnost CaO pri obsahu
kyslika v plynnej fize po, = 10 Pa. Je pravdepodobné, Ze vzhladom k tomu, Ze
rovnovazne parcidlne tlaky kyslika reakcie

4/5 Cas(Cl‘O4)3 g 14/5 CaO + 6/5 CaCr204 + 02 (6)

st velmi blizke rovnovaZnym parcialnym tlakom reakcie (1), sa na ziskanych
tasovych zavislostiach napétia na meracej sonde poéiatok reakcie (6) nemusel
prejavif. Pre urdenie tepelnej zavislosti standardnej Gibbsovej energie naslednej
reakcie (6) bude treba pouzif ,statické“ metddy alebo niektoré neizotermické
merania (DTA, VTA, meranie roztaZnosti a pod.) vykonané pri zndmom kon-
gtantnom parcidlnom tlaku kyslika v plynnej féze.

ZAVER

Stanovila sa teplotna zavislost standardnej Gibbsovej energie rozkladu Caz(CrOs);
dynamickou a statickou metéddeu merania rovnovaznych parcidlnych tlakov
kyslika reakcii, pritom sa dokazalo, Ze v teplotnom intervale 1323 az 1473 K
vznikd Cas(CrO4)a. Z koeficientov rovnice AG; = f(7') sa urtili hodnoty zmeny
entropie AS; a entalpie AH; reakcie (1) v uvedenom teplotnom intervale.
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TEMIOEPATYPHASI 3ABHUCHUMOCTE CTAHJAPTHON
OHEPI'MM 'MBBCA PEAKITUH

7/2 Cﬂ3(CI‘O4)z = 2 Cas(C1'04)3 + 1/2 C{ICP204 + Oz

fipomup Pasinna, 3nenex Ilamexn

Hucmumym neopeanuneckoic zumuw CAH, Bpamucaasa

JlMHAMITYCCKHM HM3MEpeHIleM PaBHOBECHLIX NapIlMabHBIX JABJICHHH KIfC/JI0POja, ONMCHI-
BaeMbIM B pabore [12], B TemnepaTypuoM nHTepBasie 1323—1473 K ycraHOBRJUI TeMiiepaTyp-
HYIO 3aBHCIIMOCTh CTaHHApTHOH aHepriun I'u66ca peawitun (1). Ha ocHoBaHmI cTaTiyeckux
9KCIHEPHMEHTOB, NPOBOJMMEIX npu Temneparype 1323 K, Gbliio jokazaHo obpasoBamne
Cas(CrO4)s (cM. Tadu. II). OrsomicHie MexAy craHgapTHOH ouepriueif I'nb66ca pearunu (1)
1 TeMnepaTypoli BeIpaKkaer JtHeliHoe ypaBHeHue (3). 3aBHCHMOCTH BMECTE C IIOJMYYCHHBIMI
9KCNCPHMCHTAJIBHLIM NYTECM TOYKaMI NpPHBOjITCs Ha puc. 1. Ha ocHoBaHitl BoipaskeHuit (4)
u (D) ompejelsi BeJAMUHHH H3MeHeHnsa sHTaislmu AM; = 250 507 + 14 125 jux. ot
M naMmeHeHus aHrpomuu AS; = 139,1 + 10,097 jux. mon~!. K-1

Puc. 1. Temnepamypitas 3asucumecmyv cmardapmuolii snepeun I'u66ca pearyun (I).

TEMPERATURE DEPENDENCE OF STANDARD GIBBS’ENERGY OF
THE REACTION

7/2 Ca;3(CrOy); = 2 Cas(CrOy)s + 1/2 CaCr;04 -+ O,

Jaromir Havlica, Zden&k Panek

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislave

The temperature dependence of standard Gibbs’energy of reaction (1) was measured in the
temperature interval 1323 to 1 473 K by dynamic measurement of equilibrium partial oxygen
pressures using the method described in [12]. Static experiments carried out at 1323 K
have proved the formation of Cas(CrO4); (Table II). The relationship between standard
Gibbs’ energy of reaction (1) and temperature is expressed by the linear equation (3). The
relationship, together with the experimental points, is shown in Fig. 1. On the basis of expressions
(4) and (5) the change in enthalpy determined was AH; = 250 507 4- 14 125 J . mole~! and
the change in entropy AS; = 139.1 4- 10.097 J . mole-1. K-1,

Fig. 1. Temperature dependence of the standard Gibbs’ energy of reaction (1).
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