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1. UVOD

Kyseliny a zasady jsou zakladnimi typy chemickych sloucenin. Proto studium 
acidobazickych vlastnosti systemu a vzajemnych vztahu mezi kyselinami a zasadami 
pfedstavuje dodnes dulezity usek chemie. 

Protoze v technicke praxi i v pfirodnich procesech na Zemi se uplatnuje jako 
rozpou!itMlo pfedevsfm voda, byly vlastnosti kyselin a zasad poznany a studovany 
nejprve ve vodnych roztocich. V tomto pfipade se acidobazicky charakter la.tek posu­
zuje vuci vode, jiz je pfipisovan neutralni charakter. Rozdeleni oxidu na kyselinotvor­
ne a zasadotvorne, jak je provedla chemie, je prave zalozeno na jejich chovani vuci 
vode. Tuto relativnost pojmu kyselina a zasada si mnohdy uz neuvedomujeme. 
Poznatky chemie vodnych roztoku, tykajici se tfideni oxidu na kysele, zasadite 
nebo amfoterni a sily vzniklych kyselin nebo zasad, nelze vzdy mechanicky aplikovat 
na bezvode oxidove systemy. Pofadi oxidu podle jejich acidobazickeho charakteru 
neni v plne shode s pofadim sily odpovidajicich kyselin nebo zasad ve vodnych 
roztocich. Relativnost pojmu kyselina a zasada se projevuje i v oxidovych syste­
mech. V techto taveninach nebylo vybrano obecne rozpoustedlo, jemuz by byl pfi­
psan neutralni charakter. 

V teto praci je podan prehled soucasneho stavu vyvoje meritek bazicity oxido­
vych tavenin a skel. Vyvoj mefitek bazicity techto soustav je dulezity jak pro 
prumysl skla, tak zejmena pro metalurgii. Bazicita skloviny ov livfrnje zbarveni 
skla, redox rovnovahu Fe3+/Fe2+, rozpustnost plynu, distribuci polymernich kfe­
micitanovych aniontu, korozi zarovzdornych materialu tavicich agregatu aj. V me­
talurgii ovlivnuje bazicita oxidacni schopnost strusky, rozdeleni slozek v soustave 
kov-struska, rafinacni pusobeni strusky a ve svych duRledcfch i ztraty surovin 
ve finalni strusce. 

2. LEWISOVA TEORIE KYSELIN A ZASAD

Omezeni kyselin na slouceniny obsahujici odstepitelny vodik branf podle Le­
wise [l] obecnemu pochopeni chemie acidobazickych reakci. Lewis definoval zasadu 
jako atom, molekulu nebo ion, ktere maji alespoii jeden volny elektronovy par 
(nesdileny v kovalentni vazbe) a kyselinu jako castici, v niz nektery atom (akcep­
torovy atom) ma vakantni orbital, jenz je k dispozici pro elektronovy par [2]. Za­
sada je tedy latka, jez je donorem a kyselina akceptorem elektronoveho paru. 
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Acidobazickou reakci podle [l] vyjadfuje obecna rovnice (1) 

A+ :B � A :B, 

kde A: B je koordinacni sloucenina nebo acidobazicky komplex. 

(1) 

Tyto definice postihuji i rozpoustedla neobsahujici ionizovatelny vodik (tj. i oxi­
dove taveniny a skla), jsou vsak pfilis obecne a podle nich jsou chemicke reakce 
vl!itsinou reakcemi acidobazickymi. Reakce mezi kyselinou a zasadou jsou podle 
elektronove teorie zobecnl!inych kyselin a zasad natolik specificke, ze je lze jen 
obtizne vzajemne srovnavat a vytvofit tak spojitou fadu podle jejich sily. Pokusu 
o vytvofeni klasifikace v nejobecnejsim smyslu je nekolik. Z hlediska klasifikace
bazicity oxidovych skel lze uvest optickou bazicitu (viz odst. 3).

Lewisova teorie byla poprve aplikovana na oxidove taveniny v pracich [3, 4 ]. 
Donorem elektronoveho paru v ti!ichto systemech jsou ionty 02-, ktere budou tudiz 
nositeli zasaditeho charakteru. Pomoci a(02-) lze tak kvantitativne urcovat acido­
bazicky charakter taveniny. Vsechny oxidy s velkou hodnotou iontovosti vazby 
mezi prvkem Me a kyslikem je mozno povazovat v prvnim pfiblizeni za slozene 
z jednoduchych iontu Mem+ a 02

-. Protoze ionty 02- vystupuji jako donor elektro­
noveho paru, budou tyto oxidy zasadite. Na druhe strane oxidum s malou ionto­
vosti vazby X-0 je pfipsan kysely charakter proto, ze jsou schopny ptibirat elek­
tronovy par a slucuji se s anionty 02- koordinacni kovalentni vazbou. Zde je tfeba 
uvest, ze kyselinou V oxidovych soustavach jsou i nektere oxoanionty, ktere nemaji 
maximalnf koordinacni cislo pro kyslik, napf. SiOi-, P03, B02, TiOi- atd. 

Reaguje-li k molu zasaditeho oxidu Me20m se z moly kyseleho oxidu X0n , lze 
vyslednou neutralizacni reakci sumarne psat (2) 

(2) 
kde y = n + (km/z). 

Uvazujeme-li iontove struktury u zasaditeho oxidu a soli, lze reakci (2) psat ve 
tvaru 

2kMem+ + km02- + zX0n = 2kMem+ + z(X0y)"'-, (3) 

kdex = 2km/z. 

Rovnice (3) pfedstavuje obecnou neutralizacni rovnici v pojeti elektronove teorie 
kyselin a zasad. 

3. OPTICKA BAZICITA

Vyjadfeni stupnice kyselosti je pro oxidove taveniny slozity problem. Lewisova 
teorie umoziiuje klasifikovat oxidove soustavy pouze kvalitativne. Duffy a Ingram 
[5-7] navrhli kvantitativni stupnici Lewisovy bazicity a nazvali ji optickou bazi­
citou. Opticka bazicita je odvozena a pocitana z posuvu s-p spekter indikacniho 
iontu Pb2+ zpusobeneho nefelauxetickym efektem. UV spektra d10s2 iontu Pb2+ 
vykazuji v taveninach a sklech jedno absorpcni maximum. Nefelauxeticky efekt 
pfedstavuje posuv frekvence UV maxima Pb(II) v danem prostfedi ve srovnani 
s ionty Pb2+. Posuv frekvence UV maxima je zpusoben expanzi vnejsich elektro­
novych orbitalu indikacniho iontu v dusledku donorovych vlastnosti iontu 02-. 
Na zaklade tohoto posuvu tak lze mefit interakci indikacniho iontu s oxidovymi 
soustavami a vytvofit stupnici bazicity [6). 

Optickou bazicitu definuje vztah (4) 

(4) 
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kde APb(II) je opticka bazicita (0-1); Vpb
2+ je frekvence 8-p pfechodu pro volny 

ion Pbz+ (60700 cm-1); v' - frekvence maxima v mefenem skle a vo2- je uvedena 
frekvence v referencnim prostfedi. Z praktickych duvodu byl zvolen jako standard 
oxid vapenaty a v02- cini 29700 cm-1

• Dosadime-li do vztahu (4) za Ppb2+ a v02-, 

dostaneme v praxi pouzivany vztah (5) 
APb(II) = (60 700 - v')/31 000. (5) 

3.1. Teoret icka opdcka bazic i�a 

Optickou bazicitu lze podle (8] pocitat pro libovolne oxidove soustavy bez ohledu 
na to, jestli dana latka tvofi pruhledne a bezbarve sklo. 

Vypocet je zalozen na skutecnosti, ze opticka bazicita oxidovych soustav je 
v kvantitativnim vztahu k tendenci kationtu snizovat donorove vlastnosti oxidu, 
coz je vyjadfeno pomoci empirickeho parametru G = l,36(xp, - 0,26); kde xp je 
Paulingova elektronegativita. Pro sklo je pocitana teoreticka opticka bazicita ze 
vztahu (6) 

A= ZArA/2GA + znrn/2Gn + ... + Znrn/2Gn = L (z,r,/2Gt), (6) 

kde z, je naboj i-teho elektronegativniho prvku; rt - iontovy zlomek; Gt empiricky 
parametr. 

Hodnoty konstant v zavislosti G, na Xp byly voleny tak, aby A vychazelo ve 
stejnem intervalu jako APb(II), tj. (0-1) s rostouci bazicitou oxidu. 

Shoda teoreticke a experimentalni opticke bazicity je V nekterych soustavach 
uspokojiva. V praci [9] hylo provedeno porovnani hodnot ATeor a APb(n> v sousta­
vach Na20-Si02; Na20-Ge02; Na20-B203 a Na20-P205 • Hodnoty APb<n> 
v kfemicitanech a fosforecnanech jsou nizsi nez ATeor a v boritanech je tomu naopak. 
Rozdil hodnot obou parametru je nejvetsi v soustave Na20-Ge02 , coz je podle [9] 
dano tim, ze ve vypoctu ATeor neni zahrnuta zmena koordinacniho cisla Ge4+ se slo­
zenim. V praci [9] je rovnez uvedena moznost pouziti opticke bazicity experimen­
talni i v soustavach, jez tvofi opaktni a barvena skla pomoci kalibracni kfivky 
mezi A a redox rovnovahou FeH/Fez+. 

4. LUXOVA A FLOODOVA TEORIE OXIDOVYCH TAVENIN

Lux (10] vypracoval teorii kyselin a zasad oxidovych tavenin, podle niz zde pfi­
jfma ion 02- roli, ktera V protickych rozpoustedlech pfislusi iontu H+. Baze je
donorem a kyselina akceptorem iontu 02- podle zakladniho vztahu (7)

zasada = kyselina + 02-; K7 • (7) 

Rovnovazna konstanta teto reakce K7 vyjadfuje schopnost zasady odstepovat 
oxidovy aniont. Cim vetsi je hodnota K7 , tim silnejsi je dana zasada a soucasne tim 
slabsi je jeji konjugovana kyselina. Rovnice (8-12) uvadeji pfiklady nekterych 
konjugovanych kyselin a zasad 
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zasada kyselina 

Na20 = 2Na+ + 02-; K8 

CaO = Caz+ + 02-; K9 

Sio:- = SiOj- + 02-; K10 

(8) 
(9) 

(10) 
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SiOi- = Si02 + 02-; K11 

PO¾- = P03 + 02-; K12 

(11) 

(12) 

Tyto zavery byly V praci [11] doplneny s ohledem na skutecnost, ze ion 02- je 
centralnimi atomy bazi nebo kyselin polarizovan. Acidobazicka reakce je dana 
pfechodem aniontu 02- z jednoho stavu polarizace do druheho. U centralnfoh atomu 
se stfedni ionizacni energif (Si, P, B) je acidobazicky pfechod spojen s roztrzenim 
kyslikoveho mustku (13) 

(X - 0 - X) + 02
- = 2(X - O)-; K13• (13) 

Lux-Floodova teorie acidobazickych reakci je v nizkoteplotnfoh taveninach 
oxosloucenin bezne pouzivana (viz napf. pfehledny referat o mechanismu acido­
bazickych rovnovah v taveninach dusicnanu [12]). 

Podivejme se nyni na moznosti kvantitativniho stanoveni bazicity vyplyvajici 
z uvedene teorie. Podstatou acidobazickych reakci v oxid0vych taveninach je vy­
mena iontu 02- mezi kyselinou a zasadou. Analogicky, jako se vyjadfoje aktivita 
solvatovaneho protonu V zaporne logaritmicke stupnici pH, lze vyjadfit i pO vzta­
hem (14) 

pO = - log a(Q2-). (14) 

Aktivita iontu vi§ak neni pfimo termodynamicky definovatelna. Nelze urcit a(Q2-),
tj. absolutni bazicitu taveniny, lze ji vsak stanovit relativne pomoci koncentracnich 
galvanickych clanku s kyslikovymi elektrodami. 

Kyslikovou elektrodu v oxidovych taveninach tvofi napf. kovova platina sycena. 
kyslikem pfi konst. parcialnfm tlaku. Na elektrode probiha oxidacni redukcni 
reakce (15) 

(02-) = 1/2 Oi(g) + 2e. (15) 

V pffpade, ze je elektrodova reakce urcena timto vztahem, pak je zavislost potencialu 
elektrody na log a(02-) linearni a smernice odpovida dvouelektronove vymene. 

Relativni aktivitu iontu 02- Ize stanovit v oxidovych tavenina.ch s jednim zasadi­
tym oxidem pomocf koncentracniho cla.nku (16) 

Pt, 02 / (MO - XOn)rer (MO - XOn)mH / 02, Pt, (16) 

aO(MO) a(MO) 

kde MO je zasadity oxid (Na20, CaO ... ). EMN clanku (16) udava vztah ( 17) 

E = -RT/2F In {a(MO)/a0(MO)}, (17) 

a(MO) resp. a0(MO) jsou termodynamicke aktivity zasaditeho oxidu V mefene 
a referentni ta venine. 

Vzhledem k tomu, ze v polymernich taveninach (kfemicitany, boritany) je elek­
tricka. vodivost kationtova a pfevodove cfslo tMn+ je blizke jedne, lze pomerem 
aktivit oxidu vyjadfit pomer a(02-)/a0(02-). Hodnotu pOr"'l pak definuje vztah 

pOrel = -log {a(MO)/a0(MO)} = 2EF/2,3RT. (18) 

V pracich [13, 14] bylo timto zpusobem mefeno pOrel V soustavach Na20-Si02; 
Na20-Ge02 ; Na20-B203 ; Na20-P20s; Na20-W03 ; a Na20-Mo03 (obr. 1). 
Jako referencni tavenina slouzila Na20-Si02 (33 : 67 mol %)- Podle [13] klesa 
kyselost v oxidovych taveninach v fade 

P205 > Mo03 ::::: W03 > B203 > Ge02 ::::: Si02. 
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Ke stanoveni reiativni aktivity iontu 02- je mozno pouzit i chemickych gaivanic­
kych ciankti s indikacnimi kationty [15, 16]. Mefi se eiektromotoricke napeti cian­
ku [19] 

e Me/ (Me0 V tav) / 02 , Pt EB-

-0,2 ,-----.---r--,----r----r--,

-1 
E(V) pOrel 

0 0 

0,2 
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X ( N:J20) 
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4 

(19) 

Obr. J. ZaviBlost EMN koncentracniho clanku a pO na x(Na,0) v binarnich taveninach pli 
1300 K podle [14]. 

Relativni bazicitu, tj. pomer aktivit an(02-)/a(02-)rer Ize stanovit ze vztahu (20, 21) 
pomoci hodnot Xn(MeH ) ,  En ; za pfedpokiadu, ze y1 = Yn (obecne Yt = y pro I � 
� i � n). Tento pfedpokiad muze byt splnen v kyseiych taveninach a pro male
hodnoty x(l\foH ).

an(Me0) = Yn(Me2+) x11 (Me2+) an(02-); 

E11 - E1 = -(RT/2F) In {a11(Me0)/a1(Me0)} =

= -(RT/2F) In {xn(MeH ) a11(02-)/x1(Me2+) a1(02-)}, 

(20) 

(21) 

x(MeH ) je iontovy ziomek a Yf aktivitni koeficient indikacnich iontti. Index I odpo­
vida referencni a index n obecne mefene tavenine. 

4.1. Porovnani  Lewisovy a L ux-Floodovy teor ie  z h ied iska 
apl ikace  na  o xidove soustavy 

Apiikace Lewisovy teorie na oxidove soustavy je  zaiozena na mechanickem 
vykladu chemicke vazby. Pro vyjadfeni pfedpokladanych vlastnosti (pfijimani 
elektronoveho paru) je tfeba volit mesomerni struktury. I samotne schema neutrali­
zace (3) predpokiada na jedne strane volne ionty (dokonalou iontovou vazbu v zasa­
ditych oxidech) a na druhe strane pevnou kovaientni vazbu v komplexnim aniontu. 
0be ptedstavy jsou ideainimi modely, kterym se reaine soustavy mohou pouze 
pfiblizovat. Vazba kysliku s centralnim atomem komplexniho aniontu bude ve 
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vetsine pNpadu polarizovana. To vyvole.va otazku, jaka az muze byt polarizace 
vazby mezi uvedenymi prvky v komplexnim aniontu, aby reakci (3) bylo jesttS 
mozno povazovat za neutralizacni a ion 02

- za zasadu a oxid XOn za kyselinu. 
Rovnez vyklad amfoterniho chovani oxidu je podle Lewisovy teorie problematicky. 

Podobne i vyjadfovani bazicity oxidovych soustav pomoci opticke bazicity pfinMi 
nektere problemy. Autofi opticke bazicity [8) napf. uve.deji, ze neni mozno jedno­
znacne soudit, zda existuje relace mezi optickou a Luxovou bazicitou. Hodnoty 
a a(02-) je tfeba, podle (8), povazovat za numericke vyje.dl'eni separatnich a neza­
vislych projevu bazic:ity. Jista relace mezi temito hodnotami byla nalezena v bori­
tanovych taveninach a sklech (9). V praci (16] bylo zjisteno amfoterni chove.ni B203 

v soustave Na20-P205-B203 • Teoreticka opticka bazicita toto chovani neindikuje, 
coz je dano tim, ze jiz v definici (6) neni zahrnuta skute<'inost, ze kyselost a za.sadi­
tost se proje� uje az pfi interakci s prostfedim. 

Lux-Floodovo pojeti kyselin a zasad oxidovych soustav se jevi vyhodnejsim 
oproti Lewisove elektronove teorii. Vyjadfovani acidobazickeho charakteru oxidu 
je jednotne a plynule. Kysele a za.sadite oxidy se lisi pouze velikosti disociacni kon­
stanty K7, cimz odpada neurcite cleneni na oxidy s iontovou a kovalentni vazbou 
nutne u Lewisovy teorie. Kyslikovy anion neni podle zakladni definice (7) ani ky­
selinou ani zasadou, je vsak jedinou castici, ktera V oxidovych taveninach rozhoduje 
o acidobazickem charakteru, a to v celem rozsahu v kysele i v zasadite oblasti.
To neplati o iontech 02- z hlediska Lewisovy teorie. Napf. v zasaditych kfemicita­
novych taveninach budou vuci pfidavane kyseline Si02 vystupovat jako zasada
nejen ionty 02-, ale tez ionty siO:-. Na druhe strane V kyselych taveninach, podle
elektronove teorie, ionty 02- vu.bee neexistuji, takze kyselost takove taveniny by
musela byt vyjadfovana aktivitou jinych castic.

5. DALiH ZPUSOBY VY J AD:t'tOV ANf
BAZICITY OXIDOVYCH SOUST AV

5.1. Konf igurace  indikacnich  iontu Co(II) 

Bazicita skel ovliviiuje konfiguraci indikacnich iontu Co(II). S rostouci bazicitou 
skla dochazi ke zmene konfigurace Co(II) z oktaedricke na tetraedrickou podle 
reakce (22), coz je doprovazeno zmenou zbarveni skla z ruzoveho na modre. 

Co2+ (Oh) + 402- � [Co04]6- (Tct), (22) 

V kyselych taveninach je rovnovaha reakce (22) posunuta vlevo a v zasaditych 
vpravo. Podle (17] oxid kobaltnaty pfidavany k tavenine se bude chovat jako za­
sada a hude mit snahu snizit kyselost rozpoustedla vytvofonim oktaedricke kon­
figurace Co(II). Naproti tomu v zasadite tavenine se bude chovat jako kyselina, 
coz vede k reakci s nenni.stkovym kyslikovym iontem a vzniku tetraedricke kon­
figurace Co(II). Nevyhodou uvedeneho indikatoru je skutecnost, ze neindikuje 
zmenu acidobazickych vlastnosti plynule (jako napf. Pb(II) u opticke bazicity). 
V alkalickych boritanech pfibyva tetraedrickeho uspofadani Co(II) s rostouci 
koncentraci alkalickych oxidu v pofadi K20 > Na20 > Li20. Vznik tetraedricke 
konfigurace Co(II) odpovida kritickemu obsahu alkalickych oxidu a tato je pro 
K20 - 18; Na20 - 19 a Li20 22 mol %- Zmenu konfigurace Co(II) lze urcit pomoci 
absorpcni spektroskopie. V alkalickych boritanovych sklech vykazuje Co(II) v okta­
edricke konfiguraci ve VIS oblasti jedno absorpcni maximum pfi vlnove delce 
kolem 500-550 nm. Tetraedricky vazany Co(II) ma absorpcni maxima kolem 540, 
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600 a 635 nm. Extinkcni koeficient Co(II) v oktaedrickem uspol'a.da.ni je velmi maly 
oproti Co(II) v tetraedricke konfiguraci. Hodnota Emax roste s rostouci koncentraci 
R20 v R20-B203, tedy se vzrustajici bazicitou skla a soucasne se zmenou ka.tiontu 
R20 v pofadf K > Na > Li. 

5.2. Aktivita  za.saditych oxidu  

Jak jiz bylo uvedeno v odst. 4, lze pomoci aktivity za.saditeho oxidu vyjadl'it 
bazicitu soustavy. Aktivitu Na20 lze v ktemicitanech sodnych stanovit z chemicke 
rovnovahy s plyny (C02, S02 + 1/202). Probiha. zde napl'. reakce (23) 

(23) 

-9

-10 

-11 

-12 �----�-------'------' 
0,4 

x (Na2o)
0,2 03 05

Obr. 2. Porovnani hodnot a(Na20) v soustave Na20-Si02 
pfi 1473 K podle lit. udajt'l [18-21] 

Rovnovaznou konstantu reakce (23) nelze pfimo stanovit. V pra.ci [18] byla proto 
urcovana aktivita oxidu sodneho V mefene tavenine jako pomer koncentrace Na,1C03 

V dane tavenine a V cistern Na20 V rovnovaze s C02 pri tlaku 101325 Pa. 
Zavislost log a(Na20) na x(Na20) v soustave Na20-Si02 , podle [18], je uvedena 

na obr. 2. Timto zpusobem urcena aktivita oxidu sodneho je cca o tfi fatly nizi'!i 
nez a(Na20) urcena z rovnovahy S02 + 1/2 02 [19]. Je to zfejme dano tfm, ze neni 
splnen pfedpoklad idealniho chovani Na2C03 v kremicitanovych taveninach. Pro 
porovnani jsou zde uvedeny i vysledky mefeni a(Na20) pomoci koncentracnich 
galvanickych clanku [20, 21]. Z obr. 2 je zfejmy znacny rozptyl hodnot a(Na20) 
V zavislosti na zpusobu mefeni. 

5.3. Vypoc e t  bazic i ty  skel  

V odst. 3.1. byl uveden zpusob vypoctu bazicity polykomponentnich soustav. 
Dalsi takovy zpusob uvadi Sanderson [22] pomoci pomeru stabilit atomu PS. Vy­
chazi ze skutecnosti, ze pri acidobazickych reakcich v oxidovych taveninach do-
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chazi ke zmene polarizacniho stavu iontu 02- a acidobazicky charakter ti:lchto 
tavenin lze stanovit vyhodnocenim efektivniho naboje kyslikoveho atomu ve slou­
oonine. Hodnota PS se ziska delenim elektronove hustoty prvku elektronovou 
hustotou inertniho plynu teze periody. Hodnota PS slouceniny AmBn je stejna jako 
hodnoty PS obou prvku v teto sloucenine. PS prvku se pfi vzniku slouceniny vy­
rovnavaji a souvisi s Paulingovymi elektronegativitami Xp podle vztahu (24) 

x�,s = 0,21 (PS) + 0,77. (24) 

PS slouceniny AmBn lze urcit ze vztahu 
(PS)A.,,Bn = { {PS)'.; + (PS)7l)l/m-+n. (25) 

Pomoci pomeru stabilit lze hodnotit acidobazicke vlastnosti oxidu. Cim vyssi 
bude PS, tim bude oxid kyselejsi. 

V tab. I jsou uvedeny hodnoty PS a ATeor pro nektere oxidy a oxidove soustavy. 
Z tab. I je zrejme, ze u jednotlivych oxidu existuje souvislost niezi bazicitou a hod­
notami PS a ATeor• Ve vztahu k jinym zpusobum vyjadfovani bazicity [13, 18] roste 
bazicita v fade Li2O-Na2O-K2O; BeO-MgO-CaO-BaO a klesa v fade SiO2-
-B2O3-P2Os. I pres tuto skutecnost jsou uvedene zpusoby ((PS) i ATeor) ma.lo
spolehlive u polykomponentnich skel. Toto tvrzeni lze dolozit nasledujicim:

Tabtdka I 

Hodnoty PS a ATeor pro oxidy a nllktere oxidove soustavy 

Oxid I PS I ATeor I 
Li2O I,71 0,99 z 

Na2O 1,29 1,16 z 
K2O 1,23 1,37 z 
BeO 2,78 0,59 a 
MgO 2,34 0,78 z 
CaO 2,30 0,99 z 
BaO 2,13 1,15 z 

SiO2 3,82 0,48 k 
B2O3 3,88 0,42 k 
P2O, 4,32 0,40 k 
A}iO3 3,18 0,59 a 
FeO 4,20 0,48 z 
MnO 4,23 0,59 z 
NiO 4,44 0,48 z 
PbO 3,82 0,48 a 
ZnO 3,95 0,55 a 

Na2O. 2B2O3 3,00 0,53 -

Na2O. P2O, 3,00 0,53 -
Na2O. P2Os. B2O3 3,27 0,49 -

Pozn.: z - zasadity; k- kysely; a - amfoterni oxid 

a) Oxidy prechodnych kovu FeO, MnO, NiO vykazuji prilis vysoke hodnoty PS,
jez odpovidaji kyselym oxidum. Podobne i PbO by podle PS a ATeor melo mft 
stejnou bazicitu jako SiO2 , coz neodpovida skutecnosti. 

b) Skutecnost, ze PS roste (A klesa) v urcite fade, napr. SiO2-B2O3-P2Os, jeste
neznamena, ze hodnoty PS a A vyjadfuji kvantitativnf zasaditost jednotlivych 
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oxidu. Podle PS a A by melo mit napf. sklo Na2O .  P2O5 a Na2O .  2B2O3 stejnou 
bazicitu. Elektrochemicka mei'eni v techto soustavach pfi teplote 1300 K ukazuji, 
ze borax je 10-krat zasaditejsi [13]. 

c)' Jak PS tak A nepopisuji amfoterni chovani slozek. �apf. v ternarni soustave 
Na2O-P2O5-B2O3 v fezu Na2O/P2O5 = 1 musi pfidavek B2O3 (A = 0,42) snizovat 
ANa,O•P,o, = 

0,52. 
Jak je patrne z tab. I, klesa A a roste hodnota PS. Elektrochemicka mei'eni [16] 

vsak ukazuji na rust bazicity, coz je vysvetlovano tim, ze B2O3 se V Na2O. P2O­
chova jako luxovska haze a je donorem iontu 02-. Toto chovani B2O3 neni schopna 
opticka bazicita ani pomer stabilit vyjadfit. 

Neni-li jine moznosti, jak vyjadfit bazicitu skla a musime ji tedy pocitat, je vhod­
nejsf pouzit k tomuto ucelu teoretickou optickou bazicitu. Zde je jista moznost 
srovnani s hodnotami APb(II)• Vypocet vsak neni nutno provadet na sest desetin­
nych mist, jak je uvedeno v monografii [23]. Pro tento ucel zcela postacuji dve 
desetinna. mista, i kdyz pfi jistem slozeni nemusi byt zaruceno ani misto jedno. 

6. VYJAD:i'tOVANt BAZICITY METALURGICKYCH STRUSEK

Metalurgicke strusky maji rozhodujici roli u vsech hutnickych pochodu. Oxidacni 
schopnost a bazicita jsou dva nejdulezitejsi parametry, ktere urcuji rozdeleni slozek 
v soustave roztaveny kov - struska. Bazicita strusky se posuzuje nejcasteji podle 
empirickych mefitek a take podle Lux-Floodovy nebo Lewisovy teorie. 

Pfehled vyvoje empirickych mefitek indexu bazicity uvadi prace [24 ]. Poprve 
bylo empiricke kriterium bazicity pouzito W. Mrazkem v Pfibrami jiz v roce 1869 
ve tvaru %O(zMeO)/%O(zSiO2). Y soucasne dobe existuje cca 40 techto empirickych 
vztahu. Nejcasteji se bazicita vyjadfuje jednoduchym vztahem 

(26) 

kde w(CaO) a w(SiO2) je hmotnostni zlomek CaO resp. SiO2 . Pro ocelafske strusky 
je podle (25) doporucovan vztah 

B2 = (w(CaO) + l,4w(MgO))/(w(SiO2 + 0,84w(P2O5)). 

Pro zasadite strusky, nasycene oxidem hofefoatym, je pouziva.n vztah (28) 

B3 = l,17w(CaO)/w(SiO2). 

(27) 

(28) 

U vysokopecnich strusek, ktere obsahuji 10-20 % A}zO3 , je bazicita vyjadfovana 
vetvaru 

B4 = (w(CaO) + w(MgO))/w(SiO2). (29) 

Z praktickych duvodu je v empirickych vztazich (26-29) slozeni vyjadfovano 
pomoci hmotnostnich zlomku. Tyto vztahy se odvozuji tak, ze se pomoci transfor­
mace promennych w(CaO); w(MgO), w(SiO2) a w(P205) hleda linearni zavislost 
rozdelovaciho koeficientu slozky v kovu (nejcasteji siry) mezi kovem a struskou 
jako funkce promennych. Vyjadfeni promennych v molarnich zlomcich pouze meni 
smernici pfimky nebo se ve vztazich pro bazicitu uvedou jine koeficienty. Stanoveni 
molarnich zlomku slozek vyzaduje pfesnou analyzu vsech slozek, ktere se ve vzta­
zich pro bazicitu vetsinou nepouzivaji, tj. FeO, Fe2O3 , MnO, A}zO3 , TiO2 , Cr2O3 . 

Na exaktnejsfm zaklade je urcovana bazicita, strusek podle vztahu (30), ktery 
vychazf ze stechiometrickych pomeru [24 l, Bazicita je definova.na rozdilem mezi 
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molarnimi zlomky zasaditych a kyselych oxidu za pI-edpokladu existence stabilnich 
aniontu Sio:-, POJ-, AIO�- a FeO-. 

B5 = x(CaO) + x(MgO) + x(MnO) + x(FeO) - 2x(SiO2) -

(30) 

Zde se vsak predpoklada existence stejnych aniontu V kysele i za.sadite tavenin� 
a vzajemna rovnocennost vsech zasaditych i kyselych oxidu. Ve skutecnosti se vsak 
jak zasadite oxidy mezi sebou, tak i kysele dosti lisi svym acidobazickym charakterem. 

Zde si je treba uvcdomit, ze vztahy (26-30) (i dalsich 15 vztahu uvedenych 
v praci [24)) vychazejf z chemicke analyzy utuhlych vzorku. Nemohou ve sve pod­
state vyjadrit zavislost bazicity na teplote, jez se nnize menit od 1600 K do 2000 K. 
Jednoducha pouzitelnost techto kriterii by nas nemcla mylit v tom, ze nevyjadtuji 
zadnou pf'esnou fyzikalne chemickou velicinu. 

Jako pi'iklad pouziti Lux-Floodovy teorie k hodnoceni bazicity strusek lze uvest 
prace [26, 27), kde byla pomocf koncentracniho galvanickeho clanku (16) mei'ena 
relativni aktivita CaO v soustave CaO-Al2O3-SiO2 pi'i teplote 1873 K. 

Pomocf Lewisovy teorie lze nalezt vztah mezi teoretickou optickou bazicitou 
ATeor strusky a rozdelenim fosforu v soustave kov-struska [28). V teplotnim inter­
valu 1823 K - 1923 K byla urcena Jinearni zavislost mezi rozdelovacim koeficientem 
fosforu a teoretickou optickou bazicitou. Zde je vsak nutno poznamenat, ze reakce 
odfosforeni je exotermni a je silne zavisla na teplote. Opticka bazicita nemuze tuto 
zavislost zcela postihnout, nebof podle definice (6) ma dana oxidova soustava stejnou 
bazicitu pri teplote 298 K jakoz i 2000 K, coz nennize odpovidat skutecnosti. 
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