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DIFERENCNA TERMICKA ANALYZA UHLICITANOV V PRUDE €O,
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Oddelenie anorganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Disociatné tlaky kysliénika uhli¢itého nad uhli¢itanmi pri réznych teplo-
tich, ako aj priebeh tepelného rozkladu uhli¢itanov sa mnohokrat sledoval
rozliénymi metédami [1—4], medzi nimi aj DTA v prostredi CO, [56—7].

V tomto élanku st uvedené krivky DTA technicky ddlezitych uhli¢itanov
v prude kysli¢nika uhliditého.

Experimentalna ¢ast
Opis meracieho zariadenia

Meranie sa uskutoéiiovalo na vhodne upravenom zariadeni pre DTA, ktoré sa sklada
z troch zéakladnych éasti:

1. z elektricke] odporove]j pece s regulaénym transformétorom,

2. z optickej registracie kriviek DTA,

3. z pomocného zariadenia.

V odporovej peci boli symetricky umiestené dve kremenné skumavky so Standardom
— vyZihanym Al,O, a vzorkou v kovovom bloku zo Ziaruvzdornej ocele. Do obi-
dvoch skumaviek boli zhora zavedené termoélinky Pt—PtRh v kremennych trubié-
kéch, ktorymi sa sudasne privadzal kysliénik uhli¢ity do vzorky (obr. 1). Krivky DTA
ziskané pri orientaénych meraniach, pri ktorych sa CO, privadzal do vzorky i do Stan-
dardu, ‘nelisili sa od kriviek ziskanych pri privadzani CO, len do vzorky, ak jeho prie-
tokova rychlost neprekroéila uréiti hodnotu. Preto bol nadalej privadzany CO, len do
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Obr. 1. Néddobka so vzorkou, termoélankom a trubiékou, ktorou sa privédga@)g,gi ‘
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Kysliénik uhlidity, prividzany kremennou trubikou, bol zahrievany v hornej &asti
pece a v asi 10 mm vysokej vrstviéke volne nasypaného Al,O, nad vzorkou, aby sa za-
branilo chybe vznikajuicej schladzovanim zvaru termoélanku privadzanym CO,.

Krivky DTA v prade kysliénika uhlié¢itého boli opticky registrované na fotografickom
papieri zariadenim, ktoré spoéiva na principe zaznamenavania rozdielov teplét vo vzorke
a v Standarde A4t v zavislosti od teploty pomocou dvoch zrkadlovych galvanometrov [8].

K pomocnému zariadeniu (obr. 2) patrila bomba s CO, (1), z ktorej sa privadzal CO,
do vzorky (9), umiestenej v peci (8), cez manostat (2), vyrovndvaciu nadobu (3), vysu-
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Obr. 2. Schéma aparatury na DTA v prade CO,.
1 — bomba s CO,, 2 — manostat, 3 — vyrovnavacia nddoba, 4 a 6 — vysasacie nddobky
so silikagélom, 5 — prietokomer, 7 — dvojcestny kohut, 8 — elektricka pec, 9 — vzorka.

Sacie nadobky so silikagélom (4 a 6), prietokomer pre malé prietoky plynu (5) a dvoj-
cestny kohut (7). Tymto sa nastaveny prietok CO, vypustal do okolitej atmosféry vo
faze merania bez priddvania kysliénika uhligitého.

Pouzité vzorky

Chemické rozbory pouzitych vzoriek zachycuje tab. 1.
Krivky DTA uvedenych vzoriek st na obr. 3.

Tabulka 1
Mineral siderit mg;;fllgz it dolomit mramor

Si0, + n. p. 5,13 0,18 0,31 0,21
Al,0, ( 0,46 0,09 0,07 0,06
Fe,0O, — 0,04 0,05 0,02
FeO 52,31 — — —_
MnO 4,76 — — —
CaO 0,70 1,33 30,71 55,31
MgO 2,06 46,30 21,37 0,62
strata nestano-

Zihanim vovala sa 52,06 ! 47,40 43,81
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Diskusia
DT A uhbliéitanov v pride CO,

Vsetky merania sa robili na vySSie opisanom zariadeni za pouzitia frakcie
0,10—0,15 mm. Vzorky sa riedili vyzihanym Al,O; v pomere 1 : 2.V priebehu
zahrievania aj chladenia sa do vzorky privadzal CO,. Rychlost zahrievania
i chladenia bola 10 °C/min.

Krivky DTA v prade CO, si na obr. 4.

Pritomnost kysliénika uhliditého nemé vplyv ani na zaéiatok ani na priebeh
rozkladu v zahrievacej éasti krivky DTA sideritu (1) a magnezitu (2). Asocidcia*
kysliénikov vzniknutych rozkladom nebola priebehom chladenia zaznamenana.
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Obr. 3. Krivky DTA pouZitych uhli¢itanov.

1 — siderit, 2 — grécky magnezit, 3 — dolomit, 4 — mramor.

Prva vychylka na krivke DTA dolomitu (3), odpovedajica prvému stupiiu
tepelného rozkladu dolomitu, zostala za tychto podmienok tak isto bezo
zmeny. Zatiatok druhej vychylky (rozklad vzniknutého CaCO;) bol v prostredi

* V literature sa zadal pouZivat aj vystiZnejsi termin rekarbonatizdcia.
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CO, posunuty k vyssej teplote. Na chladiacej ¢asti krivky je dobre viditeIns
exotermickd asocia¢né vychylka zadinajica sa pri teplote 880 °C.

Krivka DTA mramoru (4) ma pri zahrievani i pri chladeni rovnaky charakter
ako krivka druhého stupiia tepelného rozkladu dolomitu, odpovedajica reak-
cii CaCO;<=Ca0 + CO,.V asocia¢nej Sasti krivky moZno pomerne presne od-
¢itat teplotu, pri ktorej sa disociadny tlak CO, nad CaCO, rovns atmosferic-
kému tlaku (zadiatok asociaénej vychylky).
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Obr. 4. Krivky DTA uhliéitanov v prade CO,.
1 — siderit, 2 — grécky magnezit, 3 — dolomit, 4 — mramor.

Sledovanie opakovanej disocidcie a asocidcie pomocouw DT A

S kysliénikom uhli¢itym sa spétne zluéoval len CaO vzniknuty rozkladom
mramoru a dolomitu. V dalSej dasti prace sa preto sledovali opakované diso-
cidcie a asocidcie len tychto dvoch vzoriek. Krivka 1 na obr. 5 odpoveda dolo-
mitu, kde sa CaCO, vzniknuty asocidciou znovu rozloZi. Krivka 2 odpoveda
DTA mramoru, podrobenému trojnasobnej po sebe idicej disocicii a asocideii.

DTA sa opit uskutoéiiovala normélnou rychlostou zahrevu 10 °C za 1 mi-
nitu. Po do siahnuti teploty 1000 °C bola vzorka ochladzovana v prude kysli¢-
nika uhliéitého priblizne rovnakou rychlostou chladnutia, ako bola rychlost
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zdhrevu. Zistilo sa, %e za tychto podmienok asocidcia CaO + CO, - CaCOj; je
prakticky skonéend asi za 10 minit. Preto sa prietok privadzaného CO, zvolil
tak, aby celkové mnozstvo kysli¢nika uhli¢itého, ktoré sa za tiito dobu dodalo
do vzorky, bolo rovné asi dvojnasobku teoretickej spotreby pre stopercentnu
asociaciu.

Pec so vzorkou sa schladila na 500 °C, na¢o sa CaCO; vzniknuty asocidciou
podrobil novému tepelnému rozkladu, aby sa priblizne zistil stupeini asociacie,
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Obr. 5. Krivky DTA opakovane]j disociacie a asociacie uhliéitanov.

1 — dolomit: A — rozklad pévodnej vzorky, B — asocidcia CaO + CO, - CaCO,,
C — rozklad CaCO, vzniknutého asocidciou.

2 — mramor: A — rozklad pévodnej vzorky, C, E — rozklad CaCO,; vzniknutého pri
prvej a druhej asocidcii, B, D, F — prvé, druhé a tretia asocidcia
Ca0O + CO, - CaCO;.

t. j. percento CaCO; vzniknutého asocidciou z celkového mnozstva CaCO, pred
rozkladom. Rozklad s nasledujicou asocidciou sa trikrat opakoval. Stupeni
asocidcie, vypoditany z pomeru ploch a vySok vychyliek rozkladu pévodného
a asociaciou vzniknutého CaCO,, je uvedeny v tab. 2. .

Z priemernych hodnét pomerov ploch a vysSok vychyliek vyplyva, Ze za
danych podmienok sa s CO, spéitne zladia asi 3/, celkového CaO. V priebehu
druhej asociacie sa s CO, zlidi oniedo viac CaO ako v prvom pripade. Toto si-
hlasi s vysledkami pokusov L. Andrussowa [9], ktory uvadza, Ze opako-
vanou disocidciou a asocidciou mozno ziskat citlivejSiu vzorku, na ktorej pre-
bieha rozklad i spdtné zlu¢ovanie CaO s CO, pomerne velkymi rychlostami.
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Tabulka 2
Vzorka Asociacia Stupprfx
asocidcie
dolomit I 76
I 74
mramor
II 77

Z kriviek dalej vidiet, Ze teplota 880 °C, pri ktorej nastava spitné zluéovanie
CaO s CO,, jeasi o 30 °C nizsia nez teplota zatiatku endotermickej vychylky
a dobre odpovedd teplote zistenej Andrussowom, pri ktorej sa disociaény tlak
CO, nad CaCO, rovna jednej atmosfére (882 °C). Koniec asocidcie je za tychto
podmienok medzi teplotami 780—820 °C.

L. Andrussow [9] zistil diferenénou metdédou, zZe najviésia rychlost aso-
cidcie je tesne pod teplotou 880 °C. Krivka zavislosti asocia¢nej rychlosti od
teploty podla tohto autora ma zhruba rovnaky tvar ako krivky na obr. 5, len
jej pokles s teplotou je ovela vaési. Mozno to vysvetlit ovela pomal§im chla-
denim pece (0,2—0,3 °C/min. oproti 10 °C/min. pri DTA), takzZe v jeho uspo-
riadani nastdva spatné zluéovanie CaO s CO, do znadnej miery uz pri vyssich
teplotach.

Stuhrn

Pouzilo sa pokusné zariadenie pre DTA s privadzanim kysliénika uhli¢itého
ku zvaru termoélanku vo vzorke.

Asociacia CO, s kysliénikmi vzniknutymi rozkladom sideritu a magnezitu,
ako aj s kysliénikom horeénatym vznikajicim v prvom stupni tepelného roz-
kladu dolomitu sa nezistila.

Z kriviek priebehu asocidcie CaO a CO, bolo mozné pomerne presne stanovit
zadiatok asocidcie a tym aj teplotu, pri ktorej sa disociaény tlak CO, rovna
atmosferickému tlaku.

Krivky priebehu disocidcie i asocidcie CaCO; = CaO + CO, ziskané po-
mocou DTA si ovplyvnené rychlostou zahrievania a chladenia. Za danych
podmienok vzniks asocidciou asi 75 9%, CaCO,; z celkového mmnozstva CaCO,
pred rozkladom.
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JTUOOEPEHIUAJIBHLIA TEPMUYECKUN AHAJINZ YIVIEKUCIIBIX
COJIEl B CTPYE CO,

B. HIMMEKE, II. IIPORC
Radenpa neopraumnueckoit rexnojorun Ciobanroro BYT3-a B Bparuciase

OrpesieHue HeopraHuyeckoil xuMmn Xumuueckoro nHeruryTa CnoBankoil Axagemuu Hayx
B Bparnciase

BoiBost

Ilpumensaniocs onbitHOe o6opyjoBaHue mist OTA ¢ OpuBegeHHmeM YIVIEKHMCIIOTO Tasa
K CBApHOMY LIOBY TepMoO3jieMeHTa B obpasle.

Acconuaiua CO, ¢ OKHCAMHU, BO3HUKIIAME Da3jIOKEeHHeM CHJICPATA H MAarHe3nTa, Kak
¥ C OKHCHIO MATHHs, BO3HUKINCH B IEPBOIl CTeeHHM TeDMUYECKOI'O Pa3JIOMKeHUsd JOJIOMHTA,
He oOHapy:xeHa.

13 xpuBLX xoza accouuanuu CaO u CO, 0OBOJILHO TOYHO ONpPeesIeHo HAYayi0 aCCONUAIuH,
TeM cCaMbIM M TeMIlepaTypa, Ipu KoTopoil gasienne gucconmanmu CO, pasHsercs armocdep-
HOMY J[1aBIIEHHIO.

Ha xpusnie xoma pguccommapmu u acconuanuu CaCO,; = CaO + CO, mpuobpeTeHHBIX
¢ nomomsio [ITA, OKa3sBaeT BIMSAHNE CKOPOCTh HATPEBAHHs M OXJIaK[eHHsI. IIpU HaHHBIX
YCIIOBMSX BO3HUKAeT acconuanus npuosnuaureiasHo 75 9 CaCO, u3 Bcero KosmuecTBa
CaCO, nepe;j1 pasJoKeHHeM.

Iloctynnno B pepmakmuio 18. 7. 1957 r.

DIFFERENTIALTHERMOANALYSE VON CARBONATEN
IM CO,-STROM

V. SISKE, I. PROKS

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava
Abteilung fir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen Aka-
demie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine Versuchsvorrichtung fiir die Durchfithrung der DTA mit Zufiihrung
von Kohlendioxyd zur Hauptl6tstelle des Thermoelements in der Probe verwendet.

Eine Assoziation von CO, mit den durch Zersetzung des Siderits und Magnesits ent-
standenen Oxyden und auch mit Magnesiumoxyd, welches in, der ersten Stufe des Warme-
zerfalls des Dolomits entstanden ist, konnte nicht festgestellt werden.

Aus den Kurven des Verlaufes der Assoziation von CaO und CO, konnte man verhilt-
nismissig genau den Beginn der Assoziation und damit auch jene Temperatur bestimmen,
bei welcher der Dissoziationsdruck des CO, gleich dem atmosphérischen Druck ist.

Die mittels der DTA erhaltenen Kurven des Verlaufes der Dissoziation und Assozia-
tion von CaCO; = CaO + CO, werden durch die Geschwindigkeit des Erhitzens und
Abkiihlens beeinflusst. Unter den gegebenen Bedingungen entstehen durch Assoziation
etwa 75 %, CaCO; aus der vor der Zersetzung vorhandenen Gesamtmenge an CaCO,.

In die Redaktion eingelangt den 18. 7. 1957
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