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STECHIO METR ICKÉHO ZLOŽENIA 
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Stanovila sa teplota a charakter topenia zlúčeniny Ca3(Cr04)z. Metódou 
padajúceho telieska sa stanovila hustota, a metódou maximálneho tlciku bublinky 
sa stanovilo povrchové napiitie taveniny atechiomet,rického zloženiu Ca3(Cr0,h. 
Zistilo aa, že povrchové napéitie tejto taveniny rastie so stúpcijúcou teplotou. 
Na, základe rozboru sta,novených vla,stností sa predpokladá podobnost tejto 
zlúčeniny s neatechiornetrickými zlúčeninmni anorganických bronzov. 

ÚVOD 

• Zµalosť m.echanizmu spekania v sústave CaO-MgO za prítomnosti určitého
množstva prísad, ako je napr. Cr2O3 , je potrebná pre využitie dolomitických 
,surovín pre výrobu anorganických konštrnkčných materiálov s vynikajúcimi termo
mechanickými vlastnosťami pre použitie v oceliarstve. Prídavok Cr2O3 k sústave 
CaO-MgO má priaznivý vplyv na kinetiku spekania týchto kysličníkov najma 
v súvislosti so vznikom nízkotavitefnej kvapalnej fázy v ,procese spekania 
v oxidačnej atmosfére (1). V dosledku relatívne vysokej povrchovej aktivity tejto 
l;:vapalnej fázy • jej úloha pri spekaní spočíva pravdepodobne v zmáčaní roz
hrania zřn bez toho, že by sa zmáčali vofné povrchy zrn, čím sa ufahčuje proces 
,difúzie hmoty k voTným povrchom cez kvapalnú fázu. Prítomnosť kvapalnej fázy 
'V keramickom žia.ruvzdornom materiáli je z hradiska jeho termomechanických 
vlastností nežiadúca. V procese skuj11ovania ocele však za silne redukčných pod
mienok v prvých fázach procesu prechádza zlúčenina Ca3(CrO4)z na stabilný 
kal�iumchromit,· CaCr2O4, s vysokým bodom topenia, a preto p,rísada Cr2O3 

1ieznižuje mechanickú pevnosť výmurovky. 
Poznanie mecha1úzmu procesu spekania a vplyvu prítomnosti kvapalnej fázy 

na rýchlosť spekania v sústave CaO-MgO }Jodmieňuje znalosť základných fyzi
kálnochemických vlastností vznikajúcej kvapalnej fázy. Fázový diagram sústavy 
•CaO-Cr2O3 vo vzdušnej atmosfére sa podrobnejšie študoval v prácach [2, 3).
Podfa výsledkov práce Forda a Reesa [2] vznikajú v tejto sústave dve kongmeiitne
,sa taviace zlúčeniny: Ca3(CrO4)z s bodom topenia 1228 °C a CaCr2Ů4, ktorého
íbod topenia sa v uveclenej práci nezistil.

V práci [3) sa študovala sústava CaO-Cr2O3 najma v subsolidusovej oblasti .
.Zistilo sa, že pri zohrievaní zmesí CaO a Cr2O3 s vysokým obsahom CaO vo
vzdušnej atmosfére dochádza k oxidácii trojmocného chrómu na šesťmocný
.a clo teploty 800 °C je stabilný chroman vápenatý. V intervale teplot 800-900 °C
je stabilná fáza Ca5(CrO4)3OH, ktorá nad teplotou 900 °C podlieha termickému
1;ozkladu poclfa rovnice
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V oblasti vyšších koncentrácií er2O3 dochádza nad teplotou 1000 °e vo vzdušnej 
atmosfére k redukcii primárne vzniknutého chromanu na chromitan vápenatý. 
Bod topenia eaer2O4 je podfa výsledkov práce (4] 2170 °e. Na základe vyššie 
uvedených reakcií je zrejmé, že sústavu CaO-er2O3 treba chápať ako pseudo
binárnu a v oblasti stability ea5(erO4)3OH ako kvaternárnu. 

Zlúčenina Ca3(erO4)z tvorí v tuhom stave tmavozelené až čierne nepravidelné 
zrná s hustotou 3,20 g cnr3 (l]. Práškový difrakčný záznam tejto zlúčeniny, 
uverejnený v práci Scholdera a Schwarza [5] poukazuje na podobnosť kryštálovej 
štruktúry tejto zlúčeniny s p-ea3(PO4)z, čo sa potvrdilo aj systematickou analýzou 
Laueho snímok a im zodpovedajúcich stereografických projekcií monokryštálov 
v práci (l]. O fyzikálnochemických vlastnostiach ea3(erO4)z v roztavenom stave 
nie sú v literatúre žiadne údaje. V tejto práci sa stanovila teplota a clrnrakter 
topenia tejto zlúčeniny, ako aj hustota a povrchové napatie v oblasti teplot. 
1300-1450 °e. 

EXPERIMENTÁLNA ČAS'!' 

Zlúčenina ea3(erO4)z sa pripravila rozpustením zodpovedajúcich nmožstiev 
eaeO3 a erO3 (obidve chemikálie čistoty p. a., ANALAR, BDH) v zriedenej 
kyseline dusičnej. Získaný homogénny roztok sa odparil do sucha a odparok sa 
podrobil termickému rozkladu pri teplote ll00 0e vo vzdušnej atmosfére. Óistota 
získaného produktu sa stanovila rtg analýzou porovnaním práškového difrakčného 
záznamu s hodnotami v práci (5]. 

Teplota a charakter topenia zlúčeniny ea3(erO4)z sa stanovili pomocou termickej 
analýzy vyhodnotením kriviek chladnutia. 20 g vzorky sa tavilo v platinovom ke
límku v molybdénovej odporovej peci. Krivky chladnutia sa registrovali pomocou 
kompenzačného zapisovača a odčítavaním hodnot z digitálneho voltmetra MT 100 
v 15 s intervaloch pri rýchlosti chladnutia 6 °e. min-1. Teplota sa merala pomocou 
PtRh6/PtRh30 termočlánku, kalibrovaného na teploty topenia zlata, niklu a pa
ládia. Celková pres:nosť pri meraní teploty bola ± 5 °C. 

Pri stanovení hustoty sa použila hydrostatická metóda. Vzorka hola mniestnená 
v PtRhlO kelímku v odporovej molybdénovej peci. Navážka hola cca 100 g. 
Pri meraní sa použilo teliesko v tvare valčeka s kónickými koncami, s priemerom 
10 mm a celkovou výškou 15 mm, zhotovené zo zliatiny PtRh40. Teliesko bolo 
zavesené pomocou PtRh40 drotu s priemerom 0,3 mm na miske analytických váh. 

Povrchové napatie sa meralo metódou maximálneho tlaku bublinky. Použila sa 
kapilára zo zliatiny PtRh20 s vnútorným priemerom 2 mm, s hrúbkou steny 
0,5 mm. Dotyk kapiláry s taveninou sa indikoval uzavretím elektrického okruhu. 
Ponor kapiláry sa nastavoval pomocou mikrometrickej skrutky. Ako merací plyn 
sa použil vzduch. Tlak vzduchu v bublinke sa meral pomocou vodného manometra. 
Podrobný popis aparatúry na meranie hustoty a povrchového napatia je uvedený 
v práci (6]. Presnosť pri stanovení hustoty hola ±0,005 g . cm-3 a pri meraní po
vrchového napatia ±3·mN. m-1

. 

VÝSLEDKY MERANIA A DISKUSIA 

Krivky chladnutia taveniny stechiometrického zloženia ea3(erO4)z majú zdržania 
IJri teplotách 1 270 a 1 255 ± 5 °C, čo je možné pri tuhnutí zmesi dvoch látok, alebo 
látky s inkongruentnýrn bodom topenia. Ako vyplýva z fázového diagramu sústavy 
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CaO-Cr2O3 [2, 3], rozdiel medzi teplotou topenia Ca3(CrO4)z a eutektickou teplotou· 
v sústave CaO-Ca3(CrO4)z je najmenej 50 °C. Rozdiel medzi obidvoma zdržaniami 
15 °C zistený v tejto práci však predpokladá zloženie skúmanej vzorky veTmi 
blízke zloženiu eutektickej zmesi, čo však vylučujú výsledky rtg analýzy. V do
sledku toho je pravdepodobné, že priebeh krivky chladnutia sledovanej vzorky zodpo
vedá zlúčenine s inkongruentným bodom topenia. Prvé zdržanie pri teplote 
1 270 ± 5 °C zodpovedá teplote primárnej kryštalizácie. Druhé zdržanie pri teplote 
1 255 ± 5 °C zodpovedá teplote peritektického rozpadu zlúčeniny Ca3(CrO4)z. 
Uvedené hodnoty sú aritmetickým priemerom vyhodnotenia šiestich kriviek 
chladnutia. V dosledku relatívne vysokej rýchlosti chladnutia dochádzalo pri. 
teplote primárnej kryštalizácie a peritektického rozpadu k. miernemu podchladeniu 
o 2 až 3 °C. Vylúčenie tohto javu zmenou rýchlosti chladnutia nebolo možné na
použitom zariadení realizovať. S ohfadom na celkovú 1Jresnosť pri meraní teploty
však táto okolnosť neovplyvní hodnotu teploty primárnej kryštalizácie a peritek
tického rozpadu, namerané v tejto práci.

Na obrázku 1 sú uvedené výsledky merania hustoty taveniny, ktorej stechio
metrické zloženie zodpovedá zlúčenine Ca3(CrO4)2• Spracovaním výsledkov merania. 
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Obr. 1. Hustota taveniny stechiometrického zloženia Ca3(CrO•h• 

metódou najmenších štvorcov sa pre teplotnú závislosť hustoty získala rovnica, 

e = 3,103 - 0,235. 10-3
• t (o = ±0,0045), 

kde t je teplota v °C. Pre hodnotu koeficientu objemovej rozťa.žnosti sa získala 
hodnota 9,7. 10-s °C-1. Pomerne nízku hodnotu tohto koeficientu oproti iným 
kysličníkovým taveninám možno vysvetliť prítomnosťou vačších štruktúrnych 
jednotiek a tým aj znížením voTného objemu v tavenine. 
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Na· obrázku 2 sú uvedené výsledky merania povrchového napiitia sledovanej 
·,taveniny. Pre teplotnú závislost povrchového. napatia sa získala rovnica

y = 235;7 + 0,027. t (o= ±2), 

.kde t je teplota v °C. Zistilo sa, že povrchové napatie tejto taveniny rastie so stúpa
j úcou teplotou s teplotným súčinitefom dy/dt == 0,03 °C�1. Povrchové napatie 
roztavených solí a kysličníkov obecne klesá so vzrastajúcou teplotou. Niektoré 
roztavené kysličníky, ako je napríklad CaO, MgO, MnO sa vyznačujú vysokou hod� 
notou povrchového napiitia. Prídavkom povrchovo aktívnych látek, ako je napríklad 
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'Obr. 2. Povrchové na.piit·ie tcweniny stechiometrického -zloženict �a3(CrO4)z . 
\' 

,aj Cr2O3 , sa ich povrchové napatie znižuje a teplotný súčinitef povrchového napatia 
nadobúda kladnú hodnotu [7]. Vysoká povrchová aktivita kysličníka chromitého 
v sústave CaO-Cr2O3 je pravdepodobne dosledkom jeho čiastočnej oxidácie vo 
vzdušnej atmosfére na kysličník chrómový, čo umožúuje vznik redox-systému najma 
na povrchu taveniny. Rovnovážna koncentrácia šestmocného chrómu na povrchu 
taveniny je určéná j:iarciálnym tlakem kyslíka nad taveninoti. Možno preto 
predpokladat priamu závislosť }Jovrchovej aktivity, a teda aj povrchového napatia 
skúmanej taveniny od parciálneho tlaku kyslíka. Overenie tejto hypotézy však 
použité zariadenie neumožnilo. Z charakteru topenia, ako aj z výsleclkov merania 
povrchového napatia a koeficientn obje111ovej rozťažnosti skúmanej taveniny možno 
usudzovat na podobnost zlúčeniny Ca3(CrO4)i s nestechiometrickýnů zlúčeninami 
anorganických bronzov [8]. Z porovnania hodnot hustoty pevného Ca3(CrO4)i pri tep
Jote topenia 2,97 g cm-3, získanej meraním rozťažnosti polykryštalickej vzorky a ta
veniny pri teplote topenia, 2,80 g cnr3, vyplýva, že pri topení clochádza k relatívne 
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malej objemovej zmene ~ 6 ¾, čo svedčí o zachovaní 'vačších štrúktúrnych celkov 
v tavenine. Š,truktúru taveniny Ca3(CrO4)z si možno :preto predstavif ako súbor 
deformovaných tetraédrov CrO4 s intersticiálne umiestnenými Ca.2+ katiónmi. 

ZÁVER 

Zistilo sa, že zlúčenina Ca3(CrO4)i sa topí inkongruentne s teplotou peritektického 
rozpadu 1 255 ± 5 °C. Na základe merania hustoty a povrchového napatia sa 
zistilo, že tavenina stechiometrického zloženia Ca3(CrO4)z má relatívne nízky 
koeficient objemovej roztažnosti a kladný teplotný koeficient povrchového napatia. 
Vyslovil sa predpoklad o prítomnosti šesťmocného chrómu na povrchu taveniny 
a podobnosti zlúčeniny Ca3(CrO4)z s nestechiometrickými zlúčeninami anorganických 
bronzov. 

Autori práce dakujú Ing. V. Figuschovi, CSc., z Ústavu anorganickej chémie SAV v Bratislava 
za prípravu vzorky a dilatometrické meranie. 
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<DH3HHO-XHMHl.!ECHHE CBOfICTBA PACIIJIABA 
CTE XHOM ETP 1'I l-l ECHO ro COCTAB A Ca3(CrO4), 

Jílncmwnym l•teop2aHu1tec1,;oii xu.1mu GAJI, Bpamuc.aaaa 

y CTaHOBHJIH TeMnepaTypy H xapa1{Tep l1.TiaBJICHHfl C00AIIH0HIUI Ca3(Cr0.)2. C l10�fOlI(LIO 
M8TOAa rranmoll(ero urapmrn onpeA0Jil1JU! JlJIOTHOCTb H C IlOMOU(l,IO M0TO).(a Mill{CHMl\.TlbHOl'O 
.;rae.110HHH nya1.,1p1rn ycTaHOBIIJUI IIOBepXHOCTHOe HilTHlR0HHe pacn.rraea CT0XHOMeTpH'10Cl{OI'O 
·COCTaBa Ca3(Cr0.)2. Bb!JIO ycTaHOBJI0HO, '!TO C08AHH8HHe Ca3(Cr0.)2 IIJl8Blf1'Cfl l'IHl{OHťpyeHTHO 
c TeimepaTypoii rrepHTeJ{TJ'1'!0CROro pacrra,w 1255 ± 5 °C. Ha OCHOBaHHll lf3Mepemrn TIJIOT
HOCTH H rroeepXHOCTHOI'O HaTlrnteHHII 61,mo ycTaHOBlieHO, 'ITO pacrr11ae· CT8XIIOMeTpwrec1w1·0 
•COCTaBa Ca3(CrO.), lfM00T 01'HOCJIT0.1IJ,HO RH31UIH J{034l!plfl\lf0HT OfrbeMHOrO pacmnpemrn 
11 no.11omHTeJibHJ,1ír TeimepaTypR1,1u R03<JHlJHI.\H8HT noeepxuocTHoro HaTmKeunn. Bu1w 
BhlCHaaauo npenno11omeune 01'HOCHT8JlbHO npncyTCTBIIH Ill0C1'11Bl\JieH1'HOl'O xpo�rn Ha noeepx
HOCTlf pacrrJiaBa H IIOAOdÍOCTH C08AHH0HHH Ca3(CrO.), C H0CT8XHOMeTplfl10CIO!MH coe�(IIHe
JUlflMll Heoprau11qecm1x 6pOH3. 

Puc. 1. II.aomnocmb pacn.aaea c11iexuo1otempu�ec1,;oiio cocmaea Ca3(Cr04)2. 
Puc. 2. Iloeepxnoc11rnoe namm1cenue pacn.aaea cmexuo,uempu�eci.020 cocmaea Ca3(Cr04)i. 

.S,ilil<áty č. 1, 1981 59 



V; Daněk, T. Ličko: 

PHYSICO-CHEMICAL PROPERTlES OF THE MELT HAVING 

THE STOICHIOMETRIC COMPOSITION Ca3(Cr04)i 

Vladimír Daněk, Tibor Ličko 

Institut oj Inorganic Chemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bratislava 

The study was concerned with determining the temperature and character of melting of the 
compound Ca3(Cr04h. Density was determined by the falling body method and surface tension 
by the maximum bubble pressure method on melt having the stoichiometric composition 
Ca3(Cr04),. The compound Ca3 (Cr04h was found to melt incongruently and have a peritectic 
decomposition temperatura of l 255 ± 5 °C. On the basis of density and surface tension 
measurements it was found that the melt having the stoichiometric composition Ca3 (Cr04), 

has a relatively low volume expansion coefficient and a positive thermal coefficient of surface 
tension. It is assumed that hexavalent chromium is present on the melt surface ancl that the 
compound Ca3 (Cr04h shows a similarity with non-stoichiometric compounds of inorganic bronzes. 

Fig. 1. Density oj the melt having the stoichiometric composition Ca3(Cr04)i. 
Fig. 2. S-urjace ten.sion oj the melt hnving the stoichiometric composition Ca3(Cr04)i. 
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