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TERMICKOU ANALYZOU
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Katedra anorganickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Reakcia CaCO; == CaO + CO, sa mnohokrat sledovala z kinetického, ako
aj termodynamického hladiska. Pre kinetické merania sa pouZili metédy
objemomerné, termogravimetrické, rontgenografické, mikroskopické, elektrono-
mikroskopické, termickd analyza a diferenénd termicka analyza [1—8].

V tejto préaci sa sledoval priebeh asocidcie* CaO s CO, pri réznych teplotach
meranim a zaznamenavanim teplotného rozdielu A¢ medzi vzorkou a Standar-
dom v zavislosti od ¢asu. Pretoze At vznikajtci uvolfiovanim reakéného tepla
zavisi od reakénej rychlosti, ziskané krivky DTA poskytuju iba kvalitativny,
avSak bezprostredny obraz o priebehu asociacie.

V druhej ¢asti tejto prace sa na krivkdch merali a porovnavali teploty
pociatkov vychyliek, které odpovedaji rozkladu CaCO, vzniknutého asocia-
ciou.

Experimentalna ¢ast

Meracie zariadenie

Merania sa v podstate uskutoéiovali na predtym opisanom zariadeni [9]. Diferenciu
At bolo moZné merat jednak v zavislosti od vzrastajtucej teploty [9], jednak v zavislosti
od Gasu pri konstantnej teplote pomocou dalSieho zrkadlového galvanometra, ktory
v priebehu asocidcie zaznamendaval rozdiel teploty medzi Standardom a vzorkou na
fotograficky papier v polarografickom bubne. Schéma zapojenia termoéliankov a mera-
cich pristrojov je na obr. 1. S a V st zvary termoélankov v Standarde a vo vzorke, R,

4t

Obr. 1. Schéma zapojenia meracieho zariadenia.

* Termin asocidcia pouZivame v tejto praci vo vyzname rekarbonatizicia.
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a R, st pomocné odpory, P je prepinaé, G, zrkadlovy galvanometer, ktory ukazuje
teplotu pece, G, a G; zrkadlové galvanometre zaznamendvajice A¢ na krivkach DTA
a na krivkach 8asovej zavislosti asocidcie kysliénika vdpenatého s kysliénikom uhliitym
pri konStantnej teplote.

Pouzité vzorky

Vsetky merania sa uskutodiovali so vzorkou mramoru (tab. 1) o zrnitosti 0,10—0,15
mm. Vzorky sa riedili vyZihanym Al,O, v pomere 1 : 2. Rychlost zahrievania i chladenia
pri DTA bola 10°C za jednu minatu. Doba asocidcie pri konstantnej teplote bola 18
minut. !

Tabulka 1

I Chemicky rozbor mramoru

! Zlozka %

|

I} Si0, + nerozpustny podiel 0,21

‘ AL,0, 0,06

| Fe,0, 0,02

| ca0 55,31

? MgO 0,62
strata Zihanim 43,81

Diskusia

Krivky casového priebehu asocidcie CaO s CO, v pride kysliénika whli¢itého
pri konstaninej teplote

Sledovanie priebehu asocidcie pri kon$tantnej teplote, ako aj stanovenie
stuptia asocidcie z rozkladnych vychyliek kriviek DTA sa uskutoéiiovalo na
tej istej vzorke tak, aby pocdas celého merania neklesla teplota vzorky pod
teplotu asocidcie. Tym sa zabranilo znatelnému skreslovaniu vysledku pri
vyberani vzorky z pece.

Pri merani sa postupovalo takto: Vzorka mramoru sa v peci pre DTA
rozloZila zahriatim na 1000 °C. Potom sa pec so vzorkou ochladzovala rychlos-
tou 10 °C za mindtu aZ po urditu teplotu. Rozklad i chladenie sa registrovalo
zariadenim pre DTA, aby sa zaznamenala mozns asocidcia kysliénika vdpena-
tého s kysliénikom uhli¢itym pripadne ostdvajicim po rozklade vo vzorke
alebo v okoli skimavky. AvSak ani v jednom pripade sa pocas chladenia bez
priviadzania kysliénika uhli¢itého nezistila na krivke chladnutia exotermickéd
vychylka, ktord by odpovedala asocidcii CaO s CO,.
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Uz pri chladnuti pece sa vyreguloval privod kysliénika uhli¢itého, ktory sa
zatial vypuastal do okolitej atmosféry. Po schladeni a ustileni pece na uréiti
teplotu sa kladné konce obidvoch termodlankov prepojili na galvanometer G,
(obr. 1) a zapojil sa motoréek pohanajici polarograficky bubon s fotografic-
kym papierom. O dve minity po uvedeni motoréeka do chodu sa zadal dvoj-
cestnym kohutom prividzat do vzorky mierny prad kysliénika uhliéitého.
Po 18 mintdtach sa privod kysliénika uhliéitého zastavil a po prepojeni klad-
nych koncov termoélankov na galvanometer G, (zariadenie pre DTA) sa
registrovala krivka rozkladu CaCO, vzniknutého pri asocidcii. Takto sa sledo-
vala asociacia CaO s CO, pri desiatich réznych teplotach.

Kazdym meranim sa ziskali dve krivky — krivka DTA a krivka ¢asového

priebehu asocidcie CaO s CO, pri konstantnej teplote (obr. 2).
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Plochy a vysky obidvoch rozkladnych vychyliek na krivkich DTA sa
zmerali a vypotitalo sa z nich aspoii priblizne percentuidlne mnozstvo CaCO,
vzniknutého asocidciou. Na obr. 3 si nanesené primerané hodnoty stupiiov
asocidcie z obidvoch pribliznych spésobov vyhodnotenia v zavislosti od
teploty asocidcie.
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Obr. 3. Krivka zavislosti stupina asociacie v percentach od teploty.

Pomocou norméalneho Westonovho ¢élanku a za pouZitia tabuliek podtu
1 V/1°C pre termoélanok Pt—Pt,Rh pre roézne teploty [10] sa naciachovali
vychylky na krivkach &asovej zavislosti asocidcie v °C. V tab. 2 st uvedené
jednak asociaéné stupne v percentdch, vypoctitané z kriviek DTA, jednak
najvacésie vychylky v °C na krivkich éasovej zavislosti asociacie pre rbézne
asociacné teploty.

Tabulka 2
Teplota asocidcie | Stupen asocidcie | Najvaésia vychyl-
(°C) (%) ka (°C)
8175 3,0 0,3
865 48,0 6,3
850 62,5 8,5
803 77,0 11,0
790 77,5 13,6
755 71,0 19,8 ‘
700 65,0 17,4 i
595 41,0 11,7
475 26,0 4,1
385 15,0 1.4
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Krivka zavislosti asocia¢ného stupiia od teploty na obr. 2 ma ploché maxi-
mum pri teplote asi 800 °C.

Z kriviek ¢asovej zavislosti asocidcie (obr. 2) vyplyva, Ze pri vysSich teplo-
tach asocidcia CaO s CO, prebiehala dlhsi das (napr. pri teplotach 800 °C
8 min., 850°C 8 min. a 865°C 9 min.). Pri nizsich teplotach (pod 750 °C) sa
zluéovanie CaO s CO, pomerne rychlo zabrzdilo.

Ak za mieru rychlosti asocidcie povazujeme vzrast teploty vo vzorke za
jednotku ¢Gasu, najvadsia poéiatoénd rychlost asocidcie sa zistila pri teplote
okolo 750 °C.

Pre priblizné zistenie kvantitativneho &asového priebehu asocidcie CaO
s CO, sa do vzorky pri teplote 750 °C privadzal kysliénik uhli¢ity po dobu 1/2,
1, 3, 6 a 13 minit. Po ochladeni sa vo vzorkach stanovila strata zihanim,
z ktorej sa vypo¢ital stupeil asocidcie (tab. 3).

Tabulka 3

( Cas v min. Stupen asocidcie v %, = W' 100
: ‘o celkovy CaO
|
| 1/2 3,8
1 10,0
i 3 40,3
| 6 72,2
; 13 75,8
|

Poliatoéné teploty vijchyliek na krivkich DTA, odpovedajice rozkladu CaCO,
vzniknutého asocidciou

Na krivkach DTA (obr. 2) vidiet, Ze CaCO, vzniknuty asocidciou sa zadina
rozkladat za podmienok DTA pri niZSej teplote, nez bola teplota zadiatku roz-
kladu pévodnej vzorky. So zniZujicou sa teplotou asocidcie posunuje sa
zadiatok rozkladu vzniknutého CaCO, k niz$im teplotam.

CaCO4 vznikajici asocidciou CaO s CO, sa pripravil dvoma spdsobmi:

1. Kysliénik uhli¢ity sa predtym opisanym sposobom privadzal do CaO
ziskaného rozkladom mramoru (krivky DTA na obr. 2).

2. Zmes CaO, pripadne Ca(OH), sa zahrievala s uhliéitanmi rozkladajicimi
sa pri niz$ich teplotach nez CaCO, (krivky DTA na obr. 4).

Ad 1. Teplota zadiatku rozkladu CaCO, vzniknutého asocidciou sa z teploty
priblizne 880 °C (obr. 2, asocidcia pri 875 °C) zni%ila aZ na teplotu asi 780 °C
(obr. 2, asocidcia pri 385 °C).
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Krivka DTA 11 na obr. 4 odpovedd zmesi asociaciou vzniknutého CaCO,
(pri 400 °C) s mramorom a s Ca0Q. Po dosiahnuti 1000 °C sa vzorka ochladzo-
vala v pride CO,. Rozklady obidvoch vzoriek CaCO, prebiehali za sebou.
Mensia endotermicks vychylka zadinajtca sa pri niZ$ej teplote odpoveds roz-
kladu CaCO,, ktory vznikol asocidciou. Exotermickd vychylka krivky chlad-
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nutia, odpovedajica asocidcii kysliénika uhli¢itého s pévodnym kysliénikom
vapenatym, s kysliénikom vapenatym z mramoru i s kysliénikom vapenatym
z asociovaného CaCO;, prebieha v8ak plynule. VSetky tri druhy CaO, ktoré
st vo vzorke pritomné pri 1000 °C a z ktorych kazdy vznikol za inych podmie-
nok, pri zluéovani s CO, sa teda navzajom neliia.
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Ad 2. Pri druhom spésobe pripravy CaCO, asocidciou sa postupovalo takto:
Kysli¢nik vapenaty ziskany vyZihanim zrdzaného CaCO,; na 1000 °C sa zmieSal
s vhodne volenym uhli¢itanom a s vyzihanym Al,O, v pomere 2 : 1 : 2 (obr. 4,
krivky 1—3). K niektorym takto pripravenym vzorkdm sa pridal eSte mramor
(v pomere 10 : 1), aby sa dalo lepSie pozorovat zniZenie teploty zadiatku
rozkladnej vychylky CaCO, vzniknutého asocidciou na krivkach DTA (obr. 4,
krivky 4—6). Uhlid¢itany rozkladajice sa za podmienok DTA pod 500 °C sa
zmieali s Ca(OH), a s Al,O, v pomere 1: 2 : 2 (obr. 4, krivky 7—10).

Na krivkach DTA samotnych pouZitych uhliditanov (napospol chemikalie
p.- a.) sa s vynimkou dolomitu nezistili vychylky odpovedajice rozkladu
CaCOs,.

Krivky DTA I—3 (obr. 4) maji dve endotermické vychylky. Prva odpovedd
rozkladu primieSaného uhlid¢itanu a je na krivkach skreslend alebo aj prekryta
exotermickou vychylkou asocidcie CaO s CO,. Druhd vychylka odpovedd
rozkladu CaCO, vzniknutého asocidciou.

Pri krivkach DTA 4—6 odpovedajticich zmesiam s mramorom pristupuje
k tymto dvom zakladnym vychylkdm este endotermicka vychylka rozkladu
mramoru asi pri 900 °C a pri vzorkich s Ca(OH), (krivky 7—1I10) endotermicka
vychylka rozkladu Ca(OH), pri teplote priblizne 500 °C.

Krivka DTA 3 (obr. 4) odpovedd zmesi dolomitu a CaQ. Endotermicka
vychylka I. stupnia tepelného rozkladu asi pri 800 °C je uplne prekrytd exo-
termickou vychylkou asocidcie CaO s CO,. Tri po sebe idice endotermické
vychylky na krivke 6 patria asocidciou vzniknutému CaCO,, CaCO, z 1. stup-
a rozkladu dolomitu a mramoru.

Na v8etkych krivkach DTA (obr. 2 a 4) vidiet, Ze s klesajicou teplotou aso-
cidcie sa teplota zadiatku rozkladu CaCO, vzniknutého asocidciou zniZuje.
Opakovanymi pokusmi so vzorkami CaCO, vznikajiceho asocidciou za rovna-
kych podmienok sa zistilo, Ze teploty zadiatku jeho rozkladu kolisaji v uréi-
tych medziach. Nebolo preto mozné stanovit presni zavislost medzi teplotou
asocidcie a teplotou zaciatku rozkladu CaCO,, ktory vznikol asocidciou.

Sahrn

Na reakeii CaCO,; = CaO + CO, sa vyskusala metodika sledovania asocidcie
pomocou DTA, aby sa mohla pouzit pre reakcie podobného typu.

Upravené zariadenie pre DTA umoznilo zaznamenavat zmeny teplotného
rozdielu medzi vzorkou a Standardom v zavislosti od meniacej sa teploty
alebo od ¢asu pri konsStantnej teplote. Toto zariadenie je teda vhodné i pre
plynulé kvalitativne sledovanie ¢asového priebehu asocidcie CaO s CO, alebo
inych rychlejsie prebiehajicich reakeii.

Potiatotna rychlost asocidcie CaO s CO, je najviidia pri teplote priblizne
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750 °C. Krivka zavislosti asociaéného stupiia od teploty ma ploché maximum

vy?s

asi pri 800°C. Pri vys8ich teplotich trvd asocidcia dlh$ie neZ pri niz$ich
teplotach.

Zistilo sa, Ze so zniZujicou sa teplotou asocidcie CaO s CO, za podmienok
DTA sa teploty zadiatku rozkladu CaCO, vznikajiceho pri asocidcii posunuji
k niz$im hodnotam.

NCCJAENOBAHUE XO/A PEARLINN CaCO, 2= CaO + CO,
JTUOOEPEHLNMAJBHBIM TEPMNYECKUM AHA/IM30M

1. HPORC, B. NIIMRKE

Otjiesrenne HeopraHuvucckoil Xumur XUMHUCCKOro HHeTHTYTa Ci0Balkoi ArajeMmun
Hayr B Bpatuc:iase

Kadenpa neopranuueckoii Texnojoruu CioBaiKoil BulcICii TCXHHUCCKOIN ITKO.1b
B Bparncanase

BriBOo;(b1

Ha pearunu CaCO, 2= CaO - CO, Obli1a HCHBITAHA MCTO; KA HCCIICI0BAHIS ACCOILMAIN
npu oMoy I[TA,| xoTopas 6b1 Morv1a ObITH TPUMCHEHA P PCAKLYMI HO;I00HOTO THIIA.

ITpucnocobiennoe odopyjloBanue jist JITA 1mo3Boimui0 OTMETHTL HM3MCHCHHsI TCMIICpa-
TYPHOIi PABHUIILI MCHly IPOOOIl U ¢TAH;IAPTOM B 3aBHCUMOCTH OT H3MCHSIONICHCs TeMIlepa-
TYPBl WM OT BPCMCHHU DM NOCTO SINHOI TCMIIEpaType. 9To 000PY;l0BaHMC H0DTOMY HB.IsICTCH
NIPUI'0jIHBIM ;1151 Ge3nepephiBHOIO KAUeCTBEHHOTO MeclIe;l0BaHMsl X0 1a accolaiyn CaO u CO,
WM HHLIX, OblcTpee IPOXO;IAIHX PCAKIIHI.

Hauanbaan cropocth acconuaruu CaO n GO, OuiBaeT caMoii 00/1L1H0I TPH TeMuepaType
npudimaurensno 750 °C. KpuBasi 3aBUCHMOCTH CTENEHH ACCOIMAIMII HA TEMICPaType uMeeT
IIIOCKMIE MakeuMyM nphoimsnte nbHo npu 800 °C. 1Tpy BhICHINX TEMIIEPATYPAX acCOILMAIHS
NPOJ(0J13KAETC S [107IbIlIe, UeM DU TeMITepaTypax HU3LINX.

Driio o0HapyeHo, uTo ¢ NMoHMMKalolieiics TeMnepaTypoit accouuanuu CaO n CO, npu
veaoBusix [[TA Temneparypnl Hauasia passiomseHus CaCOjg, 0/ TyUalONIEroes HPH acCOIHALH,
MCPCMCITAIOTCSE K HUBIMM 3HAUCHUSAM.

IlocTynuio B pejakipo 14, 8. 1957 1.

UNTERSUCHUNG DES VERLAUFES DER REAKTION
CaCO; = CaO + CO, DURCH DIE DIFFERENTIALTHERMOANALYSE

I. PROKS, V. SISKE

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Institutes an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava
Zusammenfassung

Es wurde bei'der Reaktion CaCO, == CaO + CO, die Methodik der Untersuchung der
Assoziation mittels der DTA gepriift, um diese Methodik gegebenenfalls fiir Reaktionen
des #hnlichen Types anwenden zu kénnen.
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Eine modifizierte Vorrichtung fiir die Durchfithrung der DTA erméglichte es, Ande-
rungen des Temperaturunterschiedes zwischen der Probe und dem Standard in Ab-
héngigkeit von der sich éndernden Temperatur oder von der Zeit bei konstanter Tempe-
ratur registrieren zu konnen. Diese Vorrichtung ist also auch fiir eine kontinuierte
qualitative Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der Assoziation von CaO mit CO,
oder anderer rascher sich abspielenden Reaktionen geeignet.

Die grosste Anfangsgeschwindigkeit der Assoziation des CaO und CO, ist bei einer
Temperatur von annidhernd 750 °C. Die Kurve der Abhingigkeit des Assoziationsgrades
von der Temperatur weist bei etwa 800 °C ein flaches Maximum auf. Bei héheren Tempe-
raturen dauert die Assoziation linger als bei niedrigeren Temperaturen.

Es wurde festgestellt, dass sich mit sinkender Temperatur der Assoziation von CaO
mit CO, unter den Bedingungen der DTA die Temperaturen des Zerfallsbeginnes des
CaCO,, welches bei der Assoziation entsteht, zu niedrigeren Werten verschieben.

In die Redaktion eingelangt den 14. 8. 1957
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