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TE P LOTNÁ ZÁVISLOSŤ ŠTANDARDNEJ GIBBSOVEJ 
ENERGIE REAKCIE 

7 /2 Ca3(CrO4)i � 2 Cas(CrO4)3 + 1/2 CaCr2O4 + 02 

JAROMÍR HAVLICA, ZDENĚK PÁNEK 

Ústav anorganickej chémie SA V, Dúbrnvská cesta 5, 809 34 Bmtislava 

Došlo 20.9.1979 

Dynamickým a statickým meraním rnvnovážnych pcirciálnych tlakov kyslíka 
sa v teplotnom intervale 1 323 až 1 47 3 K študovala, teplotná závislost' zmeny 
štandcirdnej Gibbsovej energie rea.kcie 

7/2 Ca,(Cr04), = 2 Cas(Cr04)J + 1/2 CaCr204 + 02. 

Rtg. clifrakéná a mikroskopická ancilýza vzoriek temperovaných v bUzkosti rovno­
vážnych podmienok (Trovn, JJo

2
, rovn) potvrdila vznik zlúéeniny Cas(CrO.)J 

a kalciumchromitu CaCr20,. Teplotná závislost' zmeny šta:ncla.rdnej Gibbsovej 
energie študovanej :eakcie v uvedenom teplotnom intervale má tvar 

na; = 250 507 - 139,1 . T [J . mol-1], 

s = 1 955 J . mol-1
. 

ÚVOD 

V sústave Ca-Cr-O existujú zlúčeniny, ktorých stabilita nie je vymedzená len 
teplotou a zložením, ale aj obsahom kyslíka v plynnej fáze [l]. Príčinou tohto javu 
je existencia chrómu v niekofkých oxidačných stupňoch, ktoré závisia od parciálneho 
tlaku kyslíka. Diagram CaO-Cr2O3 nameraný pri parciálnom tfaku kyslíka 
1Jo, = 0,021 MPa Fordom a Reesom f2], (3] a Fordom a Whiteom (4] bol práve 
z týchto dovodov niekofkokrát revidovaný [5]. [6], (7] a (8]. Fázové diagramy 
systému v oblasti nižších parciálnych tlakov kyslíka sú publikované v prácach 
[6] a (9] . Z citovaných prác vyplýva, že v sústave CaO-Cr2O3 sa vedfa kalcium­
chronůtu CaCr2O4 s teplotou topenia 2443 K (10] nachádzajú aj zlúčeniny, ktoré
sa topia pri teplotách podstatne nižších. Medzi tieto patrí zlúčenina Ca3(CrO4)i ,
ktorej teplota topenia je 1503 K. Eutektická teplota v binárnej sústave
CaCr2O4-Ca3(CrO4)z je 1295 K (2]. Poznatok, že zmenou parciálneho tlaku
kyslíka je možné z nízkotavitefnej zlúčeniny Ca3(CrO4}2 získať kalciumchromit
s dobrou chemickou odolnosťou v oblasti teplot a parciálnych tlakov kyslíka
existujúcich v niektorých technologických zariadeniach hutníctva železa, cláva
preclpoklacl k jeho využitiu v technickej praxi. Okrem toho aj spekanie žiam­
vzdorných materiálov na báze CaO-MgO s prísadou chrómu je ovplyvnené
koexistujúcimi fázami obsahujúcimi chróm (11].

Nakofko práca (8] potvrdila existenciu zlúčeniny Ca5(CrO4}3 , v ktorej je nižší 
obsah kyslíka, dá sa preclpokladať, že znižovaním obsahu kyslíka v plynnej fáze 
dojde k rozkladu Cag(CrO4)z poclfa rovnice 

7/2 Ca3(CrÓ4)i ➔ 2 Ca5(CrO4}3 + 1/2 CaCr2O4 + Oz. (1) 

-Gieiom tejto práce bolo stanovenie sposobu rozkladu zlúčeniny Ca3(CrO4)2 a určenie
teplotnej závislosti zmeny štandardnej Gibbsovej energie reakcie (1) v teplotnom
intervale 1232 až 1473 K. S využitím vzťahu

-1:l.G; = RT ln ao, (2) 
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sa vypočítali hodnoty štandardnej Gibbsovej energie skúmanej reakcie (1). Za 
štandardný stav sa volil stav čistých látok pri jednotkovej fugacite za teploty 
sústavy a predp,okladaného ideálneho chovania kyslíka. 

EXPERIM:ENTÁLNA Č:AS'.l• 

Stanovenie 1;ovnovážnych parciálnych tlakov kyslíim reakcie (1) sa vykonalo 
dynam..ickou metódou opísanou v práci [12]. Z pracovného priestoru pece s objemom 
cca 550 cm3 sa čerpal kyslík pomocou iónovodivej keramiky (ZrO2 stah. cca 
15-mi hmot. % CaO) čerpacím prúdom 25 mA. Práškové preparáty Ca3(CrO4)2 

získané postupom opísaným v práci [13] sa umiestnili do platinových téglikov
a temperovali pri 1323, 1373, 1423 a 1473 K v atmosfére argónu, v ktorej sa
definovane menil obsah kyslíka od 104 do 102 Pa. Meracia i čerpacia sonda sa
nachádzala v tej istej peci v oblasti teplot okolo 1200 K. Na základe informácií
získaných, dynamickým meraním bolo treba vykonať statické experimenty, na­
koiko aparatúra s čerpacím zariadením neumožňovala •náhle ochladenie vzoriek.
V statických experimentoch sa vzorky temperovali pri teplote 1323 K v atmosférach
blízkych rovnovážnym. Udržovanie požadovaného parciálneho tlaku kyslíka umožnil
bezdotykový snímač, ktorý bol umiestnený priamo v zapisovacom zariadení
a v prípade zmeny obsahu kyslíka v plynnej fáze odčerpával resp. dočerpával
potrebné množstvo kyslíka.

VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Rovnovážrte parciálne tlaky kyslilm reakcie (1) sa vyhodnotili zo získaných 
časových záznamov napatia meracej sondy postupom opísaným v práci [12J. 
Experimentálne výsledky sú uvedené spolu s hodnotami štandardnej Gib-bsoyej 
energie reakcie (1) v tabuike I. 
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Tabullcli I 

Rovnovážne parciálne tlaky kyslíka 
a hodnoty štandardnej Gibbsovej energie • 

reakcie ( I ) 

T/K 

I 
Po,/Pa I t::,,G;/kJ . moJ-1 

I 323 244 66,107 
179 69,513 
275 64,804 

1 373 539 59,565 
775 56,443 
539 59,565 

1 423 1 167 52,601 
1 167 52,601 

870 56,707 

1 473 2 830 43,614 
2 325 46,018 
2 325 46,018 
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Výsledky získané analýzou vzoriek po statických experimentoch sú uvedené 
v tabuTke II. 

'l.'abull�a II 

Výsledky statických experimentov vykonaných pri teplote 1 323 K 

Čís. Doba Identifikované fázy 

exp Po,/Pa výpalu 

I h rtg. optický mikroskop 

1 4 051 5 Ca3(CrO4)z Ca3(CrO4)z 
2 1 773 ::l Ca3(CrO4), Ca3(CrO,h 
3 1 250 3 Ca,3(CrO4), Ca3(CrO•h 
4 612 3 Ca3(CrO4), Ca3(CrO,h 
5 336 ;3 Ca3(CrO•h Ca3(CrO4), 
6 224 10 Ca3(CrO.)z, Ca,(CrO,h Ca3(CrO4h, Ca,(CrO4h 

CaCr2O, 
7 32 6 Ca,(CrO4}a Ca,(CrO•h, CaCr2O, 
8 10 6 Ca5(CrO.)a, CaCr2O• Ca.5(CrO4)a, CaCr2O, 

Ca.O 

Vyrovnaním metódou najmenších štvorcov sa získal lineárny vzťah pre teplotnú 
závislost štanda.rdnej Gibbsovej energie reakcie (1) 

6.G;, = 250 507 - 139,1 . 1' [J. mol-1], (3) 

Získaná závislost spolu s experimentálne získanými bodmi je uvedená na obr. 1. 
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Obr. 1. 'l.'eJJlotná závislost štandard11ej Gibbsovej energie reakcie (1). 
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Na základe vzťahov
J. Havlicct, Z. Pánek:

/:J..So = _ ( a!:J..G; )
r oT v' 

/:J..H° = !:J..Go _ T ( a!:J..G;)r r aT v 

(4)
(5)

určuje smernica v rovnici (3) hodnotu zmeny entrópie reakcie (l) a úsek na osi!:J..G; pri T = O vyjadruje hodnotu zmeny entalpie tejto reakcie. Matematickýmspracovaním získaných výsledkov sa vypočítala hodnota smerodajnej chybyrovnice (3) 
s = 1955 J . mol-1 

a hodnoty odhadu smerodajných chýb zmeny entalpie a entrópie reakcie (1)
!:J..H; = 250 507 ± 14 125 J. mol-1, 

ti..s; = 139,1 ± 10,097 J. mol-1
. K-1.

Ako. ukazuje tabufka II, kde sú zhrnuté výsledky statických experimentov,rtg. difrakčná analýza potvrdila vznik zlúčeniny Ca5(CrO4)3. Po rozpusteníCa5(CrO4)J a zvyškov Ca3(CrO4)2 v 2 % alkoholickom roztoku HNO3 sa optickým1nikroskopom dokázala prítomnosť nerozpustného kalciumchromitu. Merania ukázali, že znižovaním parciálneho tlaku kyslíka dochádza k roz­kladu Ca3(CrO4)z za vzniku kalciumchromitn a zlúčeniny Ca5(CrO4)J . Až ďalšieznižovanie obsahu kyslíka vedie k vzniku CaO a kalciumchromitu. • Názornejšie toukazuje tabufka II, kde pri teplote 1323 sa prejavila prítomnosť CaO pri obsahukyslíka v plynnej fáze Po,= 10 Pa. Je pravdepodobné, že vzhfadom k tomu, žerovnovážne parciálne tlaky kyslíka reakcie 
4/5 Cas(CrO4h ➔ 14/5 CaO + 6/5 CaCr2O4 + 02 (6)

sú vefmi blízke rovnovážnym parciálnym tlakom reakcie (1 ), sa na získaných časových závislostiach napatia na meracej sonde počiatok reakcie (6) nemuselprejaviť. Pre určenie tepelnej závislosti štandardnej Gibbsovej energie následnejreakcie (6) bude treba použiť „statické" metódy alebo niektoré neizotermické merania (DTA, VTA, meranie rozťažnosti a pod.) vykonané pri známom kon­štantnom parciálnom tlaku kyslíka v plynnej fáze. 
ZÁVER 

Stanovila sa teplotná závislosť štandardnej Gibbsovej energie rozkladu Ca3(CrO4)zdynalnickou a statickou metódcu merania rovnovážnych parciálnych tlakovkyslíka reakcií, pričom sa dokázalo, že v teplotnom intervale 1323 až 1473 Kvzniká Ca5(CrO4)a. Z koeficientov rovnice ti..G; = f(T) sa určili hodnoty zmenyentropie ti..s; a entalpie ti..H; reakcie (1) v uvedenom teplotnom intervale. 
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TEMITEPATYPI-IAH 3ABHCHM0CTb CTAH)J;APTH0H 
8HEPI'l111 I'HBBCA PEAHJ�IOI 

7/2 Ca3(Cr04)2 s=' 2 Ca,(Cr04)J + 1/2 CaCr,04 + O, 

Hpom1p ranmn�a, 3Ji;eHeI< flaneI< 

ÝIHcmu,nym Heopaanu•tec„ou xu.1mu CAH, B pamucJ1aea 

)];11HaMH'JeCIUIM 113MepemrnM pamrnneCHb!X nap11aaJibHb!X JWDJieimii JUICJIOpop:a, OITHCbI­
naeMb!M n pa6oTe [12], B TeMnepaTypnoM HHTepBaJJe 1323-1473 H ycTaHOD11lIH TeMnepaTyp­
nym aaDHCIIMOCTb CTaHp:apTHOH ;meprHII r1166ca peam:i;1m (1). Ha OCHODaHlm CTaTH'JeCl(HX 
3KCIIepHMeHTOB, npOBO)l;HMbIX npn rnimepaType 1323 H, 6bIJIO AOKa3aHO o6paaonanne 
Ca,(Cr0,)J (cM. Ta6JI. II). 0nrnUiemre irn)I{AY crnrrp:apTHOii anepnieii I'1166ca peam1;1rn (1) 
n TeMnepaTypoii Bb!panrneT mmeiiuoe ypaBHeH!Je (3). 3aDHCHMOCTb BMeCTe c IIOJIY'fCHHl,!MH 
;mcrrepmrnHTaJJbHblM nyTeM TQqRaMH IIpHBOJJ:HTCII Ha pne. 1. Ha OCHODaHHII Bb!pa)I{CHIIH (4) 
JI (5) orrpcgemmH BeJllPIHHbI H3MeHeHJrn 3HTaJibITHH 6.H; = 250 507 + 14 125 )];)I{. �[OJI-l 
M II3MeHemrn 3HTpomur 11s; = 139,1 + 10,097 Jl)R. MOJI-l. K- 1

. 

Puc. 1. Te.11.nepamypna.<i aae11cu.1wcm1, cma,-iíJapmHoií anepum Tu66ca peaK-lfUU (1). 

TEMPERATURE DEPENDENCE OF STANDARD GIBBS'ENERGY OF 
THE REA CTION 

7/2 Ca3(CrO4)2 � 2 Ca5(CrO4h + 1/2 CaCr2O4 + 02 

Jaromír Havlica, Zdeněk Pánek 

Institute oj Inorganic Chemistry, Slovalc Acaderny oj Sciences, Bratislava 

The temperature dependence of standard Gibbs'energy oť reaction (1) was rneasúred in the 
tempera ture interval 1 323 to 1 4 73 K by dynamic measurement of equilibrium partial oxygen 
pressures using the method described in [12]. Static experiments carriecl out at 1 323 K 
have proved the formation of Ca5(CrO4h (Tahle II). The relationship between standard 
Gibbs' energy of reaction (1) and temperatura 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 deterrnined was 6.H; = 250 507 ± 14 125 J . mole- 1 and
the change in entropy 11S; = 139.1 ± 10.097 J .  mole-1 . K-1. 

Fig. 1. Temperature dependence oj the standard Gibbs' energy oj reaotion (J). 
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