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1. UVOoD

Kyseliny a zasady jsou zdkladnimi typy chemickych slouéenin. Proto studium
acidobazickych vlastnosti systému a vzidjemnych vztahu mezi kyselinami a zasadami
predstavuje dodnes duleZity tsek chemie.

ProtoZze v technické praxi i v pfirodnich procesech na Zemi se uplatiiuje jako
rozpouitédlo pfedevaim voda, byly vlastnosti kyselin a zésad poznény a studovany
nejprve ve vodnych roztocich. V tomto pFipadé se acidobazicky charakter latek posu-
zuje vudi vodgé, jiz je pFipisovan neutralni charakter. Rozdé&leni oxidi na kyselinotvor-
né a zasadotvorné, jak je provedla chemie, je pravé zaloZeno na jejich chovani vuéi
vod&. Tuto relativnost pojmi kyselina a zasada si mnohdy uZ neuv&domujeme.
Poznatky chemie vodnych roztoku, tykajici se t¥idéni oxidu na kyselé, zasadité
nebo amfoterni a sily vzniklych kyselin nebo zésad, nelze vZdy mechanicky aplikovat
na bezvodé oxidové systémy. Pofadi oxidu podle jejich acidobazického charakteru
neni{ v plné shod& s pofadim sily odpovidajicich kyselin nebo zésad ve vodnych
roztocich. Relativnost pojmu kyselina a zasada se projevuje i v oxidovych systé-
mech. V t&hto taveninach nebylo vybrano obecné rozpoustédlo, jemuz by byl pfi-
psan neutralni charakter.

V této praci je podan pfehled soudasného stavu vyvoje méFitek bazicity oxido-
vych tavenin a skel. Vyvoj méFitek bazicity t&chto soustav je duleZity jak pro
prumysl skla, tak zejména pro metalurgii. Bazicita skloviny ovliviiuje zbarveni
skla, redox rovnovahu Fe3+/Fe2+, rozpustnost plynu, distribuci polymérnich k¥e-
miditanovych anionti, korozi Zarovzdornych materialu tavicich agregatu aj. V me-
talurgii ovliviiuje bazicita oxida¢ni schopnost strusky, rozdéleni sloZek v soustavé
kov—struska, rafinadni puisobeni strusky a ve svych dusledcich i ztraty surovin
ve findlni strusce.

2. LEWISOVA TEORIE KYSELIN A ZASAD

Omezeni kyselin na sloudeniny obsahujici od3t&pitelny vodik brani podle Le-
wise [1] obecnému pochopeni chemie acidobazickych reakci. Lewis definoval zésadu
jako atom, molekulu nebo ion, které maji alespofi jeden volny elektronovy par
(nesdileny v kovalentni vazbg) a kyselinu jako &astici, v niZ% n&ktery atom (akcep-
torovy atom) ma vakantni orbital, jenZ je k dispozici pro elektronovy par [2]. Z&-
sada je tedy latka, jez je donorem a kyselina akceptorem elektronového paru.
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Acidobazickou reakei podle [1] vyjadfuje obecnad rovnice (1)
A+:B = A:B, (1)
kde A : B je koordina¢ni slou¢enina nebo acidobazicky komplex.

Tyto definice postihuji i rozpoust&dla neobsahujici ionizovatelny vodik (tj. i oxi-
dové taveniny a skla), jsou viak pFili8 obecné a podle nich jsou chemické reakce
vé&tdinou reakcemi acidobazickymi. Reakce mezi kyselinou a zdsadou jsou podle
elektronové teorie zobecn&nych kyselin a zasad natolik specifické, Ze je lze jen
obtiZn& vzajemné srovnavat a vytvoFkit tak spojitou fadu podle jejich sily. Pokusu
o vytvofeni klasifikace v nejobecn&jdim smyslu je n&kolik. Z hlediska klasifikace
bazicity oxidovych skel 1ze uvést optickou bazicitu (viz odst. 3).

Lewisova teorie byla poprve aplikovdna na oxidové taveniny v pracich [3, 4].
Donorem elektronového paru v t&chto systémech jsou ionty 02—, které budou tudiz
nositeli zasaditého charakteru. Pomoci a(02~) lze tak kvantitativng uréovat acido-
bazicky charakter taveniny. Viechny oxidy s velkou hodnotou iontovosti vazby
mezi prvkem Me a kyslikem je moZzno povazovat v prvnim pFibliZeni za sloZené
z jednoduchych ionta Me™+ a O2-. ProtoZe ionty O?~ vystupuji jako donor elektro-
nového paru, budou tyto oxidy zasadité. Na druhé stran& oxidim s malou ionto-
vosti vazby X—O je pFipsan kysely charakter proto, Ze jsou schopny pribirat elek-
tronovy par a sluduji se s anionty 02~ koordinaéni kovalentni vazbou. Zde je t¥eba
uvést, Ze kyselinou v oxidovych soustavich jsou i n&které oxoanionty, které nemaji
maximalni koordinaéni &islo pro kyslik, napt. 8i0%-, PO3, BO3, TiO%~ atd.

Reaguje-li ¥ molu zasaditého oxidu Me;O, se z moly kyselého oxidu XO, lze
vyslednou neutraliza¢ni reakci sumarn& psat (2)

kMe,0,, 4+ 2X 0y = Mez1(XO0y),, (2)
kdey = n 4 (km/z).

UvaZujeme-li iontové struktury u zasaditého oxidu a soli, 1ze reakei (2) psat ve
tvaru

2kMem+ + kmO?~ + 2X0, = 2kMem+ 4 2(X0,)*", 3)
kde x = 2km/z.

Rovnice (3) pfedstavuje obecnou neutralizani rovnici v pojeti elektronové teorie
kyselin a zésad.

3. OPTICKA BAZICITA

VyjadFeni stupnice kyselosti je pro oxidové taveniny sloZity problém. Lewisova
teorie umoziuje klasifikovat oxidové soustavy pouze kvalitativng. Duffy a Ingram
[5—7] navrhli kvantitativni stupnici Lewisovy bazicity a nazvali ji optickou bazi-
citou. Opticka bazicita je odvozena a poditdna z posuvu s—p spekter indika&niho
iontu Pb2+ zpusobeného nefelauxetickym efektem. UV spektra d19? jontu Pb2+
vykazuji v taveninach a sklech jedno absorpéni maximum. Nefelauxeticky efekt
predstavuje posuv frekvence UV maxima Pb(II) v daném prostfedi ve srovnéni
s ionty Pb?*. Posuv frekvence UV maxima je zpusoben expanzi vné&jsich elektro-
novych orbitali indika¢niho iontu v dusledku donorovych vlastnosti ionta O2-.
Na zikladé tohoto posuvu tak lze méfit interakei indika¢niho iontu s oxidovymi
soustavami a vytvofit stupnici bazicity [6].

Optickou bazicitu definuje vztah (4)

Apnan = (vep2t — ¥)/(vep2+ — vo?-) (4)
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kde Appan je optickd bazicita (0—1); vpy2+ je frekvence s—p pFechodu pro volny
ion Pb2t+ (60700 cm~1); »" — frekvence maxima v méfeném skle a »p?- je uvedena
frekvence v referenénim prostfedi. Z praktickych divodu byl zvolen jako standard
oxid vapenaty a vo2~ &¢ini 29700 cm~1. Dosadime-li do vztahu (4) za »pp2+ a vo2-,
dostaneme v praxi pouZivany vztah (5)

Apban = (60700 — »')/31 000. (5)

3.1. Teoreticka optl‘cké. bazicita

Optickou bazicitu 1ze podle [8] potitat pro libovolné oxidové soustavy bez ohledu
na to, jestli dand latka tvoFi pruhledné a bezbarvé sklo.

Vypotet je zaloZen na skutenosti, Ze optickd bazicita oxidovych soustav je
v kvantitativnim vztahu k tendenci kationtu sniZovat donorové vlastnosti oxidu,
coZ je vyjadfeno pomoci empirického parametru G = 1,36(zp, — 0,26); kde z, je
Paulingova elektronegativita. Pro sklo je po¢itina teoretickd optickd bazicita ze
vztahu (6)

A = 2z474/2G4 + 287B/2GB + ... + 2u74[2Gp = Z (2m4/2Ghy), (6)

kde z¢ je naboj v-tého elektronegativniho prvku; r; — iontovy zlomek; G; empiricky
parametr.

Hodnoty konstant v zavislosti G na xp byly voleny tak, aby A vychazelo ve
stejném intervalu jako Appary, tj. (0—1) s rostouci bazicitou oxidu.

Shoda teoretické a experimentalni optické bazicity je v n&kterych soustavich
uspokojiva. V praci [9] bylo provedeno porovnani hodnot Ateor a Apn(yy vV sousta-
vach Na;0—S8i0;; Na,0—GeOz; Na,0—B;0; a Na,0—P,0s. Hodnoty Apnqy
v kfemiéitanech a fosfore¢nanech jsou niz3i nez Areor a v boritanech je tomu naopak.
Rozdil hodnot obou parametru je nejvétsi v soustavé Na,O—GeO,, coZ je podle [9]
déno tim, Ze ve vypo&tu Areor neni zahrnuta zmeéna koordinaé&niho &isla Ges* se slo-
Zenim. V praci [9] je rovnéZ uvedena moznost pouziti optické bazicity experimen-
talni i v soustavach, jeZ tvofi opaktni a barvena skla pomoci kalibra¢ni kfivky
mezi A a redox rovnovahou Fe3+/Fe2+,

4. LUXOVA A FLOODOVA TEORIE OXIDOVYCH TAVENIN

Lux [10] vypracoval teorii kyselin a zasad oxidovych tavenin, podle niZz zde pFi-
jiméa ion O2- roli, ktera v protickych rozpoust&dlech pkisludi iontu H+. Béze je
donorem a kyselina akceptorem iontu O2- podle zdkladniho vztahu (7)

zdsada = kyselina + 02—; K. (7)
Rovnovazna konstanta této reakce K, vyjadfuje schopnost zasady odst&povat
oxidovy aniont. Cim v&t3i je hodnota K, tim siln&jsi je dana zasada a soudasn& tim
slab3i je jeji konjugovana kyselina. Rovnice (8—12) uvadé&ji pkiklady né&kterych
konjugovanych kyselin a zisad

zasada  kyselina

Na,0 = 2Nat + 07-; K, (8)
Ca0 =Ca?t 4+ 0; K, 9
8i04- =Si03~ + 0*>-; Ky (10)
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Si02- =8i0; + 07; Ky (11)
PO}~ =PO0; + 0% Kp (12)

Tyto zavéry byly v praci [11] doplnény s ohledem na skute&nost, Ze ion 02~ je
centralnimi atomy bézi nebo kyselin polarizovan. Acidobazickd reakce je dana
pFechodem aniontu 02~ z jednoho stavu polarizace do druhého. U centralnich atomu
se stfedni ioniza¢ni energii (Si, P, B) je acidobazicky ptechod spojen s roztrZenim
kyslikového mustku (13)

(X —0— X)+ 0 =2(X — 0); Kys. (13)

Lux-Floodova teorie acidobazickych reakci je v nizkoteplotnich taveninach
oxosloudenin b&Zn& pouZivéna (viz napf. pfehledny referit o mechanismu acido-
bazickych rovnovah v taveninidch dusi¢nanu [12]).

Podivejme se nyni na moZnosti kvantitativniho stanoveni bazicity vyplyvajici
z uvedené teorie. Podstatou acidobazickych reakei v oxidevych taveninich je vy-
mé&na iontu 02~ mezi kyselinou a zasadou. Analogicky, jako se vyjadfuje aktivita
solvatovaného protonu v zidporné logaritmické stupnici pH, lze vyjad¥it i pO vzta-

hem (14)
p0 = — log a(0%7). (14)

Aktivita ionti viak nen{ p¥imo termodynamicky definovatelna. Nelze uréit a(02-),
tj. absolutni bazicitu taveniny, lze ji vak stanovit relativn® pomoci koncentraénich
galvanickych ¢lanku s kyslikovymi elektrodami.

Kyslikovou elektrodu v oxidovych taveninich tvofi napf. kovova platina sycena
kyslikem pfi konst. parcidlnim tlaku. Na elektrod® probihé oxidadni redukéni
reakce (15)

(02) = 1/2 O(g) + 2e. (15)
V ptipadg, Ze je elektrodova reakce urtena timto vztahem, pak je zavislost potencialu
elektrody na log a(O2-) linearni a smérnice odpovida dvouelektronové vymé&ns.

Relativni aktivitu ionta 02~ lze stanovit v oxidovych taveninach s jednim zasadi-
tym oxidem pomoci koncentragniho &lanku (16)

Pt, 0, /| (MO — XOgp)ret : (MO — XOg)met | Oz, Pt, (16)
a®(MO) a(MO) .
kde MO je zasadity oxid (Na,O, CaO ...). EMN ¢&lanku (16) udava vztah (17)
E = —RT[2F In {a(MO)/a°(MO)}, (17

a(MO) resp. a®(MO) jsou termodynamické aktivity zasaditého oxidu v mé&Fené
a referentni tavening.

Vzhledem k tomu, Ze v polymérnich taveninach (kfemiditany, boritany) je elek-
trickd vodivost kationtova a pfevodové é&islo tynt je blizké jedné, lze pomérem
aktivit oxidu vyjadFit pomér a(0%~)/a%(02~). Hodnotu pOre; pak definuje vztah

POre1 = —log {a(MO)/a®(MO)} = 2EF(2,3RT. (18)
V pracich [13, 14] bylo timto zpusobem mé&feno pOrer v soustavich Na,0—SiOz;
Na.zO—GeOz; N&zO—BzO;;; NazO—ons; Na;O—WO:;; a NazO—MOO3 (Obl‘. 1)
Jako referenéni tavenina slouZila Na,0—SiO; (33 : 67 mol %,). Podle [13] klesa
kyselost v oxidovych taveninach v fad&

PzOS > M003 ~ W03 > B203 > GeOz ~ SlOz
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Ke stanoveni relativni aktivity iontd 02~ je moZno pouZit i chemickych galvanic-
kych &lanku s indika¢nimi kationty [15, 16]. M&F se elektromotorické nap&ti &lan-
ku [19]

© Me | (MeO v tav) /| O;, Pt @. (19)
‘0,2 H -1 T T T
v // —-7
E(V) s,@/ POrel
0 0
//
- W03 41
02l-
42
GeO
04 |- 2 43
4
06 |- 3203 Mo0O5 ] 5
08 |- 1°
P20s 7
1/0 ‘ 1 1 I 1 i\
0 g1 02 03 (022 05 06
X (NG20)

Obr. 1. Zdvislost EMN koncentraéniho fldnku a pO na x(Na;0) v bindrnich tavemindch p#i
1300 K podle [14].

Relativni bazicitu, tj. pomeér aktivit a,(02~)/a(02~)rer 1ze stanovit ze vztahu (20, 21)
pomoci hodnot z,(Me2*), E,; za pfedpokladu, Ze y1 = y» (obecn& y; =y pro 1 =
=< 7 £ n). Tento pfedpoklad muZe byt splnén v kyselych taveninich a pro malé
hodnoty z(Me2+).
) an(MeO) = yn(Me?*) z, (Me2¥) an(027); (20)

E, — E, = —(RT|[2F) In {ay(MeO)/a,(MeO)} = ' 21

= —(RT|2F) In {xs(Me?*) an(0?")/z;(Me?t) a,(027)},
z(Me?*) je iontovy zlomek a 9y aktivitni koeficient indikaénich ionti. Index 1 odpo-
vida referentni a index n obecné mé&fené tavening.

4.1. Porovnéani Lewisovy a Lux-Floodovy teorie z hlediska
aplikace na oxidové soustavy

Aplikace Lewisovy teorie na oxidové soustavy je zaloZena na mechanickém
vykladu chemické vazby. Pro vyjadfeni pfedpokladanych vlastnosti (pfijiméni
elektronového péaru) je t¥eba volit mesomerni struktury. I samotné schéma neutrali-
zace (3) ptedpoklada na jedné stran& volné ionty (dokonalou iontovou vazbu v zéasa-
ditych oxidech) a na druhé stran& pevnou kovalentni vazbu v komplexnim aniontu.
Obg predstavy jsou idedlnimi modely, kterym se redlné soustavy mohou pouze
piibliZovat. Vazba kysliku s centralnim atomem komplexniho aniontu bude ve
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ve&t8ing pkipadu polarizovana. To vyvolava otdzku, jakd aZ muZe byt polarizace
vazby mezi uvedenymi prvky v komplexnim aniontu, aby reakci (3) bylo je3ts
moZno povaZovat za neutralizadni a ion 02— za zasadu a oxid XO, za kyselinu.
Rovnéz vyklad amfoterniho chovani oxidu je podle Lewisovy teorie problematicky.

Podobneé i vyjadFovani bazicity oxidovych soustav pomoci optické bazicity pF¥inasi
n&které problémy. Autofi optické bazicity [8) napf. uvédéji, Ze neni moZno jedno-
znaén& soudit, zda existuje relace mezi optickou a Luxovou bazicitou. Hodnoty
a a(0%") je tkeba, podle (8], povaZovat za numerické vyjadFeni separatnich a neza-
vislych projevu bazicity. Jista relace mezi t&mito hodnotami byla nalezena v bori-
tanovych taveninach a sklech [9). V praci [16] bylo zjist&no amfoterni chovani B,0;
v soustav Na,0—P,0;—B,0;. Teoreticka opticka bazicita toto chovéani neindikuje,
coZ je dano tim, Ze ji% v definici (6) neni zahrnuta skute&nost, Ze kyselost a zasadi-
tost se projevuje aZ pki interakci s prostfedim.

Lux-Floodovo pojeti kyselin a zésad oxidovych soustav se jevi vyhodng&jsim
oproti Lewisov& elektronové teorii. Vyjadfovani acidobazického charakteru oxidu
je jednotné a plynulé. Kyselé a zasadité oxidy se lisi pouze velikosti disociagni kon-
stanty K, ¢im% odpada neuréité &len&ni na oxidy s iontovou a kovalentni vazbou
nutné u Lewisovy teorie. Kyslikovy anion neni podle zakladni definice (7) ani ky-
selinou ani zésadou, je viak jedinou &astici, kterd v oxidovych taveninach rozhoduje
o acidobazickém charakteru, a to v celém rozsahu v kyselé i v zasadité oblasti.
To neplati o iontech 02~ z hlediska Lewisovy teorie. Nap¥. v zasaditych k¥emidita-
novych tavenindch budou vuaédi pfidavané kyseling SiO, vystupovat jako zasada
nejen ionty 02, ale téZ ionty SiO3-. Na druhé stran& v kyselych taveninach, podle
elektronové teorie, ionty 02~ vubec neexistuji, takZe kyselost takové taveniny by
musela byt vyjadFovana aktivitou jinych &astic.

5. DALST ZPUSOBY VYJADROVANT{
BAZICITY OXIDOVYCH SOUSTAV

5.1. Konfigurace indika&nich iontu Co(II)

Bazicita skel ovliviiuje konfiguraci indika&nich ionti Co(II). S rostouci bazicitou
skla dochézi ke zmé&n& konfigurace Co(II) z oktaedrické na tetraedrickou podle
reakce (22), co% je doprovazeno zménou zbarveni skla z raZového na modré.

Co?+ (Op) + 407~ < [Co04]6~ (Ta). (22)

V kyselych taveninach je rovnovaha reakce (22) posunuta vlevo a v zasaditych
vpravo. Podle [17] oxid kobaltnaty pfiddvany k tavenin& se bude chovat jako za-
sada a bude mit snahu sniZit kyselost rozpoustédla vytvofenim oktaedrické kon-
figurace Co(II). Naproti tomu v zisadité tavenin& se bude chovat jako kyselina,
coz vede k reakci s nemustkovym kyslikovym iontem a vzniku tetraedrické kon-
figurace Co(II). Nevyhodou uvedeného indikatoru je skutetnost, Ze neindikuje
zménu acidobazickych vlastnosti plynule (jako napf. Pb(II) u optické bazicity).
V alkalickych boritanech pFibyvéa tetraedrického uspofadani Co(II) s rostouci
koncentraci alkalickych oxidu v pofadi K;O > Na,O > Li,O. Vznik tetraedrické
konfigurace Co(II) odpovidé kritickému obsahu alkalickych oxidu a tato je pro
K,0 — 18; Na,0 — 19 a Li,O 22 mol 9%,. Zmé&nu konfigurace Co(II) lze urgit pomoci
absorpéni spektroskopie. V alkalickych boritanovych sklech vykazuje Co(II) v okta-
edrické konfiguraci ve VIS oblasti jedno absorpéni maximum p¥ vlnové délce
kolem 500—550 nm. Tetraedricky vazany Co(II) mé absorpéni maxima kolem 540,
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600 a 635 nm. Extinkéni koeficient Co(II) v oktaedrickém uspoféddan{ je velmi maly
oproti Co(II) v tetraedrické konfiguraci. Hodnota emax roste s rostoucf koncentrac{
R;0 v R;0—B,0;, tedy se vzrustajici bazicitou skla a soudasng se zm&nou kationtu
R;0 v poftadiK > Na > Li.

5.2. Aktivita zasaditych oxidu

Jak jiz bylo uvedeno v odst. 4, lze pomocf aktivity zasaditého oxidu vyjadtit
bazicitu soustavy. Aktivitu Na,O lze v kFemi&itanech sodnych stanovit z chemické
rovnovahy s plyny (COz, SO, + 1/20;). Probih4 zde napt. reakce (23)

Na,0q) + COyq = NaCOs(y (23)

-6 T T
_ -7 -
L
2
-8 [19 -
g

_9 e

[21]
-10 20] E
1k .
{18}
-12 L 1
a2 03 04 GS
X (Nazo)

Obr. 2. Porovndni hodnot a(Na;0) v soustavé Na,0—Si0; pfi 1473 K podle lit. vudaju [18—21]

Rovnovéaznou konstantu reakce (23) nelze pfimo stanovit. V préci [18] byla proto
uréovana aktivita oxidu sodného v mé&fené tavening jako pomér koncentrace Na;COs
v dané tavening a v &istém Na,O v rovnovaze s CO, pfi tlaku 101325 Pa.

Zavislost log a(Na,0O) na z(Na,0) v soustavé Na,0—SiO,, podle [18], je uvedena
na obr. 2. Timto zpusobem uréend aktivita oxidu sodného je cca o t¥i Fady niZai
nez a(Na,0O) urgend z rovnovahy SO, + 1/2 O, [19]. Je to zfejme& dano tim, Ze nenf
splnén pfedpoklad idealniho chovani Na,CO; v kfemitditanovych tavenindch. Pro
porovnéani jsou zde uvedeny i vysledky mé&feni a(Na,0) pomoci koncentra¢nich
galvanickych é&lanku (20, 21]. Z obr. 2 je zfejmy znaény rozptyl hodnot a(Na.O)
v zavislosti na zpisobu mé&feni.

5.3. Vypoétet bazicity skel
V odst. 3.1. byl uveden zpisob vypoétu bazicity polykomponentnich soustav.

Dalsi takovy zpusob uvadi Sanderson [22] pomoci pom&ru stabilit atoma PS. Vy-
chéazi ze skutednosti, Ze pfi acidobazickych reakcich v oxidovych taveninach do-
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chazi ke zmé&n& polarizatniho stavu ionti O?- a acidobazicky charakter té&chto
tavenin lze stanovit vyhodnocenim efektivniho ndboje kyslikového atomu ve slou-
tenind. Hodnota PS se ziska dé&lenim elektronové hustoty prvku elektronovou
hustotou inertniho plynu téZe periody. Hodnota PS slou&eniny 4,,B, je stejna jako
hodnoty PS obou prvka v této sloutening. PS prvku se pfi vzniku sloudeniny vy-
rovnavaji a souvisi s Paulingovymi elektronegativitami z, podle vztahu (24)

zg’-" = 0,21 (PS) + 0,77. (24)
PS sloudeniny A4,,B5 lze urtit ze vztahu
(PS)4,.8, = ( (PS)? + (PS)3)1/m—+n, (25)

Pomoci pomé&ru stabilit lze hodnotit acidobazické vlastnosti oxidi. Cim vyssi
bude PS, tim bude oxid kyseleja.

V tab. I jsou uvedeny hodnoty PS a Areor pro nékteré oxidy a oxidové soustavy.
Z tab. I je zfejmé, Ze u jednotlivych oxidi existuje souvislost mezi bazicitou a hod-
notami PS a Areor. Ve vztahu k jinym zpusobum vyjadfovani bazicity [13, 18] roste
bazicita v fad& Li,0—Na,0—K,0; BeO—MgO—CaO—BaO a klesad v fadd SiO,—
—B,0;—P;0;s. I ptes tuto skutednost jsou uvedené zpusoby ((PS) i Areor) mélo
spolehlivé u polykomponentnich skel. Toto tvrzeni lze doloZit nasledujicim:

Tabulka I

Hodnoty PS a Areqr pro oxidy a ndkteré oxidové soustavy

Oxid PS Ateor
Li,0 1,71 0,99 z
Na,O 1,29 1,16 z
K,0 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
Si0, 3,82 0,48 k
B,0;3 3,88 0,42 k
P,0; 4,32 0,40 k
Al;0; 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
Na,0 . 2B;0; 3,00 0,53 —
Na,0 . P,0s 3,00 0,53 —
N&zo . P;Os . BzOg 3,27 0,49 —_—

Pozn.: z — zésadity; k — kysely; a — amfoterni oxid

a) Oxidy pfechodnych kova FeO, MnO, NiO vykazuji pFilis vysoké hodnoty PS,
jez odpovidaji kyselym oxidum. Podobn& i PbO by podle PS a Arpeor mé&lo mit
stejnou bazicitu jako SiO,, coZ neodpovidd skutednosti.

b) Skutenost, Ze PS roste (A klesd) v urgité fads, napt. Si0O,—B,0;—P,0;, jeats
neznamend, %e hodnoty PS a A vyjadfuji kvantitativni zdsaditost jednotlivych
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oxidu. Podle PS a A by mélo mit nap¥. sklo Na,O . P,Os a Na,0 . 2B,0; stejnou
bazicitu. Elektrochemickd meéFeni v t&chto soustavach p¥i teplot& 1300 K ukazuji,
Ze borax je 10-krat zdsadit&jsi [13].

c)'Jak PS tak /A nepopisuji amfoterni chovani sloZek. Napf. v ternarni soustave
Na;0—P,05—B;0; v fezu Na,0/P,0s = 1 musi ptidavek B,0; (A = 0,42) sniZovat
ANa,0.p,05 = 0,62.

Jak je patrné z tab. I, klesé A a roste hodnota PS. Elektrochemickd mé&Feni [16]
viak ukazuji na rast bazicity, coz je vysv&tlovano tim, Ze B,0; se v Na,0 . P,0-
chové jako luxovskd béze a je donorem iontd O2-. Toto chovéani B,0; neni schopna
opticka bazicita ani pomér stabilit vyjadFit.

Neni-li jiné moZnosti, jak vyjad¥it bazicitu skla a musime ji tedy poéitat, je vhod-
né&j3i pouzit k tomuto ugelu teoretickou optickou bazicitu. Zde je jistd moZnost
srovndni s hodnotami Apyr. Vypodet v3ak neni nutno provad&t na Sest desetin-
nych mist, jak je uvedeno v monografii [23]. Pro tento tw&el zcela postaduji dvé&
desetinna mista, i kdyZ pfi jistém sloZeni nemusi byt zarudeno ani misto jedno.

6. VYJADROVANI BAZICITY METALURGICKYCH STRUSEK

Metalurgické strusky maji rozhodujici roli u vSech hutnickych pochodi. Oxidaéni
schopnost a bazicita jsou dva nejduleZit&jsi parametry, které uréuji rozd&leni slozek
v soustavé& roztaveny kov — struska. Bazicita strusky se posuzuje nejast&ji podle
empirickych mé&Fitek a také podle Lux-Floodovy nebo Lewisovy teorie.

Prehled vyvoje empirickych mé&fitek indexu bazicity uvadi prace [24]. Poprvé
bylo empirické kritérium bazicity pouZito W. Mrazkem v PFibrami jiZ v roce 1869
ve tvaru %,0(2Me0)/%0(zSi0;). V soutasné dobg existuje cca 40 t&chto empirickych
vztahu. Nejlast&ji se bazicita vyjadfuje jednoduchym vztahem

B, = w(Ca0)/w(Si0,), (26)

kde w(Ca0) a w(Si0;) je hmotnostni zlomek CaO resp. SiO,. Pro ocelafské strusky
je podle (25) doporuovén vztah

B; = (w(Ca0) + 1,4w(Mg0))/(w(SiO; + 0,84w(P,0s)). (27)
Pro zasadité strusky, nasycené oxidem hofetnatym, je pouzivan vztah (28)
B; = 1,17w(Ca0)/w(Si0,). (28)

U vysokopecnich strusek, které obsahuji 10—209, Al,O3, je bazicita vyjadfovédna
ve tvaru

Bs = (w(Ca0) + w(Mg0))/w(Si0,). (29)

Z praktickych duvodu je v empirickyeh vztazich (26—29) sloZenf vyjadfovano
pomoci hmotnostnich zlomkua. Tyto vztahy se odvozuji tak, Ze se pomoci transfor-
mace promé&nnych w(CaO); w(MgO), w(SiO;) a w(P,0s) hledd linedrni zavislost
rozdé&lovaciho koeficientu sloZky v kovu (nejlastgji siry) mezi kovem a struskou
jako funkce promé&nnych. Vyjadfeni prom&nnych v molérnich zlomcich pouze méni
smérnici p¥imky nebo se ve vztazich pro bazicitu uvedou jiné koeficienty. Stanoveni
molarnich zlomku sloZzek vyZaduje pfesnou analyzu v3ech sloZek, které se ve vzta-
zich pro bazicitu v&t8inou nepouzivaji, tj. FeO, Fe;O;, MnO, Al,Os3, TiO;, Cr;0s.

Na exaktn&jdim zéklad& je urfovana bazicita strusek podle vztahu (30), ktery
vychézi ze stechiometrickych pomé&ru [24]. Bazicita je definovéana rozdilem mezi

Silikaly & 3, 1986 . 265



molarnimi zlomky zasaditych a kyselych oxidu za pfedpokladu existence stabilnich
aniontu Si0%-, PO3-, AlO3~ a FeO-.

Bs = 2(Ca0) + x(MgO0) + z(MnO) + z(FeO) — 2z(8i0z) —
-— 2I(A1203) — 4x(P205) — x(Fe203). (30)

Zde se v3ak predpoklada existence stejnych aniontu v kyselé i zasadité tavenind
a vzajemna rovnocennost viech zasaditych i kyselych oxidua. Ve skutednosti se v3ak
jak zasadité oxidy mezi sebou, tak i kyselé dosti li3i svym acidobazickym charakterem.

Zde si je tfeba uvedomit, Ze vztahy (26—30) (i daldich 15 vztahu uvedenych
v praci [24]) vychazeji z chemické analyzy utuhlych vzorka. Nemohou ve své pod-
staté vyjadFit zavislost bazicity na teploté&, jez se muZe meénit od 1600 K do 2000 K.
Jednoducha pouZitelnost t&chto kritérii by nis neméla mylit v tom, Ze nevyjadfuji
Zadnou p¥esnou fyzikaln& chemickou velidinu.

Jako ptiklad pouziti Lux-Floodovy teorie k hodnoceni bazicity strusek lze uvést
prace [26, 27], kde byla pomoci koncentra¢niho galvanického &lanku (16) méfena
relativni aktivita CaO v soustavé CaO— Al,O;—SiO, pti teploté 1873 K.

Pomoci Lewisovy teorie lze nalézt vztah mezi teoretickou optickou bazicitou
Areor strusky a rozdélenim fosforu v soustavé kov—struska [28]. V teplotnim inter-
valu 1823 K — 1923 K byla uréena linearni zavislost mezi rozdé&lovacim koeficientem
fosforu a teoretickou optickou bazicitou. Zde je v3ak nutno poznamenat, Ze reakce
odfosfofeni je exotermni a je silné& zavisld na teplot&. Opticka bazicita nemuZe tuto
zavislost zcela postihnout, nebof podle definice (6) ma dana oxidova soustava stejnou
bazicitu p¥i teploté 298 K jakoz i 2000 K, coZ nemuze odpovidat skute&nosti.
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