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A finomkerámiai égetés néhány kérdése

SOMODIZSUZSANNA

Szilikátipari Központi Kutató és Tervező Intézet, Budapest

Az elmúlt évek folyamán több hazai finomkerá­
miai masszát vizsgáltunk égetéstechnológiai szem­
pontból. A vizsgálódásaink során összegyűjtött 
adatokat néhány ismert technológiai művelet ala­
posabb megértése céljából rendszereztük. A kerá­
miai massza égetése közben történő folyamatok 
tanú Imán vozására a szokásos technológiai és mű­
szeres analitikai eszközök mellett a hevítőmikrosz­
kópot is felhasználtuk.

A kerámiai massza égetése közben történő 
változások

A következőkben tíz különféle finomkerámiai 
massza égetése során szerzett megfigyelésünkről 
számolunk be, köztük két csempemassza, két fél­
porcelán és hat porcelán masszáról.

A vizsgált masszák kémiai oxidos összetételét 
az 7. táblázat tartalmazza.

Az A- és a B-dolomit illetve mészkőtartalmú 
csempemassza. Erre utal a magas kalciumoxid és 
magnéziumoxid tartalom.

A C-és a D-félporcelánmasszák, a D massza 2,5% 
szentartalma a felhasznait agyagok humusztar­
talmától és a folyósító szertől származik.

Az E- és az F-kvarcbázisú műszaki, a G- és a 
H-kvarcbázisú edényporcelán.

Az I-vegyes timföld-cirkonbázisú, a J-timföld- 
bázisú műszaki porcelán.

A fenti masszák égetése közben lejátszódó folya­
matok tanulmányozása céljából elkészítettük azok 
derivatográíias, dilatometrikus, és hevítőmikrosz­
kópos felvételét. A kerámiai massza égetése köz­

. . . /. táblázat
Kerámiai masszák kémiai összetétele ________________________________

Oxidos összetétel
a masszák jele

A B C D E F [ G i h I .1

Izz. v..........................  
SiO................................ 
A1.,Ö3 .......................  
Ke;O3 .......................  
TiO............................... 
CaO* .......................... 
MgO .......................... 
Na.,O .......................  
K..Ö .......................... 
SÓ, .............................
C................................
ZrO...............................

15,48 
48,66 
17,37
0,50 
0,10

1 1,23 
2,83 
0,50
1,46

12,16 
53,21 
23,75
0,90 
0,25 
7,29 
0,93 
0,25
1,00

X ---

2

6,86 
69,37 
19,02
0,48 
0,15 
0,73 
0,34 
0,85 
2,02

kó^

6,05 
66,22 
20,53
0,64 
0,34 
0,11 
0,50 
2,84 
1,32 
0,08 
2,50

6,30 
65,05 
22,47
0,59 
0,10 
1,36 
0,56 
0,69 
2,66

14

7,32 
66,21 
21,66
0,40 
0,16 
0,56 
0,35 
0,73 
2,45 
0,01

7,14 
64,98 
23,74
0,54 
0,17 
1,32

0,43
1,63

5,25 
69,82 
19,79
0,66 
0,44
1,39

1,03 
1,92

4,41 
44,93 
33,71
0,58 
0,32 
0,55 
0,51 
0,90 
2,95 
0,01

11,34

4,48
50,52
38,40
0,59 
0,44 
1,48

1,45
2,72

81



ben 1000 °C-ig lejátszódó folyamatokat a DTA és 
DS görbe, az égetés egész folyamára jellemző mé­
retváltozásokat a hevítőmikroszkópos felvétellel 
szemléltetjük. A DTA görbéket folytonos vonallal, 
a dilatogramokat szaggatott vonallal ábrázoltuk. 
A hevítőmikroszkópos felvételeken csillaggal je­
löltük az adott massza égetése szempontjából op­
timális hőmérsékletet.

A DTA görbék jelzik azokat a hőmérsékleti 
szakaszokat, ahol a szerves anyagok elégése, a

2. ábra. A- és B-massza hevitőmikroszkópos diagramja

dehidroxiláció és dekarbonizáció történik. A DS 
görbék a hőtáguláson túl a modifikációs átalakulá­
sokat is jelzik. A hevítőmikroszkópos diagramokon 
a hőmérséklet függvényében a méretváltozást áb­
rázoltuk. A görbe leszálló ága az égetési zsugoro­
dást jelzi. A szinterelődés kezdetét, az olvadékkép­
ződés fokozódását a görbe hirtelen meredekre váló 
szakasza mutatja, a cserép teljes tömörödését, a 
maximális zsugorodást pedig a görbe legmélyebb 
pontja illetve szakasza az ún. égetési intervallum. 
Ezután következik a görbe felszálló ága, amely a 
másodlagos porozitás következtében előálló duzza­
dást jelzi.

Az 1. és 2. ábra az A- és B-massza DTA, DS és 
hevítőmikroszkópos felvételét tartalmazza. Az A- 
massza DTA görbéjén a dolomit kettős endoterm 
csúcsa jellegzetes, a B-masszában a kalciumkarbo­
nát bomlására utal a 800 °C-os endoterm csúcs.

A DS görbéken is szembetűnő a két csempe­
massza különbözősége. A hevítőmikroszkópos dia­
gramon a csillaggal jelölt pont a csempe égetéséhez 
szükséges optimális hőmérséklet, ahol minimális 
zsugorodású és nagy porozitású cserép képződik. 
Az A-massza égetésekor 1060 °C, a B-massza égeté­
sekor pedig 1100 °C- égetési csúcshőmérséklet kí­
vánatos, hogy a legmegfelelőbb tulajdonságú csem­
pét kapjuk. A hőmérséklet további emelésével 
mindkét görbén látható meredek szakasz gyors 
zsugorodást jelent. Különösen hirtelen zsugorodik 
az A-massza 1100 °C felett, 1180 °C-on pedig telje­
sen meglágyul és elterül. A B-massza zsugorodása

3. ábra. C- és D-massza DTA és DS diagramja
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/. ábra. C- és D-massza hevítő mikroszkópos diagram

az optimális 1100 °C felett mérsékeltebb és a lágyu­
lás is csak 1300 °C-on következik be.

A 3. és 4. ábra a C- és a D-félporcelán massza 
DTA, DS és hevítőmikroszkópos diagramját tar­
talmazza. A D-massza DTA diagramján 350—400 
°C között mutatkozó exoterm csúcs szerves anyag 
elégését jelzi. A 4. ábrán csillaggal jelölt pont a fél­
porcelán cserép képződéséhez szükséges optimális 
1250 °C hőmérsékletet mutatja, ahol megfelelő 
szilárdságú és kisporozitású cserép képződik. Tel­
jes zsugorodásuk, amint ugyancsak az ábrán 
látható, magasabb hőmérsékleten, 1300 °C-on kö­
vetkezik be.

Az 5., 6., 7., 8. ábra az E-, F-, G- és H- kvarc­
bázisú porcelánmassza diagramját szemlélteti. Az 
E- és az F-massza DS görbéjén 600—900 °C között 
látható széles hát nagyobb mennyiségű illit jelen­
létére utal. A 6. és 8. ábrán látható hevítőmikrosz­
kópos felvételeket összehasonlítva feltűnő az E- 
massza szűk és a G-massza tág égetési intervallu­
ma, amely egyben azt is jelenti, hogy az E-massza 
esetében a porcelánra jellemző maximális zsugo­
rodást 1320 °C-on elértük, a további hőmérséklet­
emelés másodlagos pórusképződéshez, duzzadás­
hoz vezet. Ezt a kb. 20 °C tartományban észlel­
hető minimum elérése után a görbe felszálló ága 
jelzi. Az F-massza égetésekor az E-hez hasonlóan 
viselkedik. A G-massza széles égetési intervalluma 
a 8. ábrán látható. Az 1330 °C-on elért tömörségét 
1400 °C-ig megtartja, 1410 °C felett egész kismér­

tékű duzzadás lép fel. A H-massza zsugorodása ál­
talában lépcsőzetes, 1350 °C-on maximális, a duz­
zadás 1380 °C felett kezdődik.

A 9. és 10. ábrán láthatjuk az I- és a J- timföld- 
tartalmú porcelánmassza diagramjait. Mindkettőre 
jellemző a kisebb hőtágulás, amit a DS-görbe mér­
sékelt emelkedése szemléltet. A hevítőmikroszkó­
pos felvételen közepes az égetési intervallum.

100 200 300W0 500 600 700 800 9001000 °C

5. ábra. E- és E-massza DTA és DS diagram
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2. táblázat
A G mimt hőmérséklettől függő technológiai 
tulajdonsa ga 6

100 200 300 WO 500 600 700 800 900 1000 °C

Hő­
fok 
°C

Lin. 0 Haji- Vízfel- Térf. Poro-zsug.
0/ /o

zsug.
0/ /o

szil.
k p/em2

vétel
0/ /o

súly 
g/em 3

zitás 
%

20 
600 
780 
840 
900 
950

1000 
1050
1100 
1180
1200 
1230 
1250 
1280 
1300 
1 320 
1350 
1380 
1400 
1420

5,9
6,4
6,7
6,7
6,8 
7,0
7,1
7,6
8,7

12,9 
13,0 
14,1
15,6
17,1
17,2
17,8
17,5
17,1
17,0 
16,5

2,5
3,3
3,4
3,4
3,4
3,46
3,4
3,7
5,4

10,4
11,4
13,3
14,3
15,8
17,8
18,8
17,9
18,3
16,8
16,3

30
38
40
45
70
79
80
91

131
459
501
544
664
941

1012
933
851
842
807
740

21,8 
23,5 
23,4 
24,6 
25,0
25,3 
24,0 
21,8 
10,8
9,4 
6,5 
4,3
2,8 
1,07 
0,16 
0
0
0

1,74 
1,56 
1,56 
1,57 
1,57 
1,58 
1,58 
1,59
1,68 
1,95 
1,99 
2,09 
2,20 
2,20 
2,30 
2,40 
2,45 
2,45 
2,38 
2,37

32,5 
34,0 
36,6
36,7 
38,7
39,6 
40,1
39,2 
36,7
21,1
18,7 
13,5
9,4 
1,9 
2,5
5,1 + 
3,5 + 
3,1 +
5,5 + 
6,0 +

9. ábra. I- és J-massza DT A és DS diagram

Égetéstechnolőgiai követelmények
A kerámiai massza égetése közben a technológiai 

paraméterek is változnak. Példaképpen a 2. táblá­
zatban közöljük a G-kvarcbázisú edényporcelán 
masszán mért vizsgálati adatokat. A táblázat ada­
tainak felhasználásával készítettük all. ábra dia­
gramjait. Az adatfelvétel 22% nedvességtartalmú 
masszából, vákuumsajtón formált 20X120 mm-es 
hengeralakú próbatesteken történt.

All. ábrán feltüntettük a hőmérséklet függvé­
nyében a

a lineáris és keresztmetszeti zsugorodást, 
a vízfelvételt,

— a térfogatsúlyt,
a porozitást,

- a hajlítoszilárdságót és végül
— a hevítőmikroszkópos felvételt.

Az első égetéstechnológiai kérdés;
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A porcelán zsengélcse
A zsengélés a vékonyfalú kerámiai termék elő- 

égetése azzal a céllal, hogy a mázoláshoz megfelelő 
nagyporozitású és közepes szilárdságú cserepet 
nyerjünk. A zsengélés hőfokát tehát alapvetően két 
tényező határozza meg: a porozitás és a szilárdság. 
A 3. táblázatban tüntettük fel a G-edényporcelán 
hőfoktól függő porozitás és szilárdság adatait, to­
vábbá a derivatográfiás vizsgálat alkalmával ész­
lelt termogravimetrikus súlyveszteségeket.

A 3. táblázat adataiból látható, hogy a massza 
porozitása 1000°C-ig növekszik, csak 1050 °C-tól 
kezd csökkenni. A TG adatok alapján ugyancsak 
látszik, hogy 1000°C-ig a súlyveszteséggel járó 
reakciók zöme befejeződik, egyensúly áll be. A szi­
lárdság 850 °C-on alig másfélszerese, 1000 °C-on 
több mint kétszerese és 1100°C-on négyszerese a 
szárított massza szilárdságának. A nagyporozitású 
és megfelelő szilárdságú féltermék előállítása érde­
kében a zsengélés hőfokát 1000 °C ±50 °C inter­
vallumban célszerű beállítani.

A zsengéié kemence csúcshőmérsékletét azért 
sem tanácsos alacsonyabbra állítani, mert az ala- 
gútkemencék kb. 1 m2 keresztmetszetű hasznos 
égető terében, különösen 1000 °C alatt, rossz a hő- 
kiegven 1 ítódcs, a boltozat es a rakomány közép­
pontja közöttgyakori a 100 °C hőmérséklet-különb­
ség.

Ha a boltozatban mért hőmérséklet 850 °C, a ra­
komány közepén kb. 750 °C, tehát itt a zsengéit 
cserép kis porozitású és alacsony szilárdságú lesz.

I

10. ábra. I- és J-massza hevítőmikroszkópos diagram

1000°C-os boltozati csúcshőmérséklet mellett a 
rakomány közepe is eléri a 900 °C-t, ami megfelelő 
porozitású és szilárdságú cserepet eredményez.

A porcelán redukáló égetése
A porcelán redukáló égetésének kettős célja van. 

Az egyik a maximálisan tömör cserép kialakítása. 
A tömörség elérése érdekében a vasoxid bomlását 
kell megakadályozni, amelynek bomlásterméke, 
az oxigén, másodlagos pórusképződést okoz. A 
masszában levő vasoxid hematit alakjában van 
jelen. Az 1000°C körül zsengéit cserép jellegzetes 
rózsaszínét zömök, tűzpiros, romboéderes hematit 
kristályok okozzák, amelyek mikroszkóp alatt

3. táblázat
G-massza tulajdonságai a zsengélési tartományban

Hőfok, 
°C

Porozitás, 
/o

20 32,5
600 34,0
850 36,7
900 38,7
950 39,6

1000 40,1
1050 39,2
1 100 36,7

Hajlító- 
szilárdsáí*, 

kp/cm2
TG, 

0/ /o

30
38 8,6
45 2,7
70 1,8
79 __
80 1.0
91 ___

131 1,3

100 ' 500 ' ' 1000 ' 1 T 1500

11. ábra. A G-massza technológiai és hevitőmikroszkópos 
diagramja a hőfok függvényében
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12. ábra. Az F-massza hevitömikroszkópos diagramja 
10°/perc fűtési sebességgel és hőntartással

megfigyelhetők. 1100°C felett megkezdődik a he- 
matit bomlása a következő egyenlet szerint:

3 Fe2O3 - 2 Fe3 04+1/202
A bomlás sebessége függ a nyomástól és hőmérsék­
lettől. Ha a felszabaduló oxigén a szinterelődés fo­
lyamán a pórusokba bezáródik másodlagos poro- 
zitást, duzzadást okoz.

Ezt szándékozunk megelőzni a redukcióval.
Fe2O3 + CO^2 FeO + CO2

A redukció másik célja a porcelán jellegzetes kékes­
fehér színének kialakítása. A Fe3O4, FeO és FeTiO3 
barna, szürke illetve fekete színűek. A kétértékű 
vasvegyületek alig színező, halványzöld vagy kék 
színnel oldódnak a szilikátok olvadékában [1]. 
Mindezek együttes hatása eredményezi a kékesfe­
hér, nagyobb mennyiségű FeTiO3 (pl. 0,6% Fe2O3 
és 0,2% TiO2) jelenlétében pedig a szürkés porce­
lán színt. [2]

A redukiós hőmérséklet tartományt két érték 
határolja. Az alsó határt a szénmonoxid stabilitása 
szabja meg. A Boudoard egyenlet értelmében 
1000 °C-on már stabil a szénmonoxid. Ezzel szem­
ben 400—900 °C-ig a következő egyenlet szerint 
bomlik:

2 COXCO2 + C

(l-massza tulajdonságai a redukciós tartományban
4. táblázat

Hőfok, 
°C

Zsugorodás, 
0/ /o

Vízfel vétel, 
0/ /o

Porozitás, 
0/ Zo

.

1000 7,1 25,3 40,1
1200 1 3,0 9,4 18,7
1250 15,6 4,3 9,4

A bomlás koromképződéshez vezet, amelyet a po­
rózus kerámiai cserép fokozott mértékben katali­
zál. A metán és más szénhidrogének tökéletlen 
égése ugyancsak szénkiválást eredményez [3]:

CH^  ̂+ 2 H2 
C2H6^>2 C + 3 H,

Az égetés 1000 °C alatti szakaszában, a helytelen 
tűzvezetés követketében kivált szén elégetésének 
sikere nagyon bizonytalan, mert a redukciós at­
moszféra és a szinterelődés egyidejűsége mellett a 
szén bezáródik a kerámiai cserépbe.

A redukció kérdésének tanulmányozásához is­
mét a G-edényporcelán masszán felvett adatokat 
vettük alapul. A 4. táblázatban 1000—1250 °C-ig a 
massza szinterelődésére jellemző adatokat tüntet­
tük fel:

A táblázat adataiból és a hevítőmikroszkópos 
diagramból (11. ábra) látható, hogy 1000 °C felett 
növekvő sebességgel megindul a szinterelődés, a 
massza nagy mértékben zsugorodik, porozitása 
csökken. A redukció felső határát a pórusok záró­
dása szabja meg. Amikor a szinterelődés előreha­
ladásával a pórusok szűkülnek, az átvezető poro- 
zitás megszűnik, a redukciót be kell fejezni, mielőtt 
a cserép a gáz számára át járhatatlanná válik. Ez a 
hőmérséklet a példának vett edényporcelán eseté­
ben 1250 °C, ahol a porozitás 9%. Ez a megállapí­
tás mázatlan porcelánra vonatkozik. Mázas porce­
lán esetében a redukciót a mázolvadás kezdetéig 
kell befejezni.

A következő kérdés: hány % szénmonoxiddal 
redukáljunk? Ha megnézzük az 1. táblázat adatait, 
látható, hogy a finomkerámiai masszák vasoxid 
tartalma áltálban 1% körül van. Égetési kísérle­
teket végeztünk 1—6% CO tartalmú redukáló at­
moszférában, és megállapítottuk, hogy 1—2% CO 
teljesen elegendő a redukcióhoz, ha a kemencében 
olyan intenzív gázáramlás van, hogy a kerámiai 
cserép egész felületén sokszor cserélődnek a füst­
gázok.

Az üzemi kemencék nagy keresztmetszete és a 
sűrű rakásmód mellett nem kielégítőek az áramlási 
viszonyok, ezért 4% CO tartalmú füstgázzal tör­
ténő redukció is megengedett.
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A fűtés sebessége és a hőntartás

Megvizsgáltuk az E, F, G, H, I és J porcelán­
masszák zsugorodását a fűtési sebesség függvényé­
ben. Példaképpen bemutatjuk az F-massza hevítő­
mikroszkópos felvételét 10 °/perc fűtési sebességgel 
és hőntartással, 12. ábra. Az első felvételen a massza 
1300°C-on eléri maximális zsugorodását és 1330 
°C-ig megmarad ebben az állapotban, a duzzadás 
1330 °C felett kezdődik.

A második felvétel készítésekor a kemence hő­
fokát úgy szabályoztuk, hogy a hőmérséklet 1200 
°C-ról 1350°C-ra 1,5 óra alatt 1,66 °/perc sebes­
séggel emelkedjék. A görbén látható, hogy nagyon 
lassú hőkezeléssel, mintegy hőntartással is csak az 
adott hőmérsékleti intervallumra jellemző zsugo­
rodást lehetett elérni.

Az 1200—1300 °C közti szakaszon az első 20 
perces hevítés alatt elért zsugorodás a további 30 
perc alatt nem változott. Az utolsó 10 perc alatt, 
amikor a hőmérséklet 1300 °C közelébe ért, foko­
zódott a zsugorodás, 1300 °C-on elérte a maximu­
mot, további 30 perces hőntartás mellett 1330 °C-ig 
a zsugorodás nem változott, 1350 °C közelében 
megkezdődött a duzzadás. A két hevítőmikrosz­
kópos felvételből arra következtethetünk, hogy 
az optimálisnál alacsonyabb hőmérsékleten hőn­
tartással is csak megközelíteni lehet a teljes zsugo­
rodást.

A kerámiai tennék optimális technológiai 
tulajdonságai kialakításához szükséges hőkezelés

Vizsgálódásaink során kerestük, hogy a porce­
lánmasszák milyen hőmérsékleten érik el a legfon­
tosabb technológiai tulajdonságaik optimumát. 
Műszaki porcelán esetében a szilárdságot, edény­
porcelán esetében a fehérséget tartottuk a legfon­
tosabb technológiai követelménynek.

A műszaki porcelán szilárdsága
A példának bemutatott G-kvarcbázisú porce­

lánmassza a maximális hajlítoszilárdsagot (1012 
kp/cm2) 1300 °C-on, a zsugorodást (17,8%) 1320 
°C-on, a térfogatsúlyt (2,45 g/m2) 1350 °C-on éri el. 
Tehát az optimális technológiai paraméterek nem 
azonos hőmérsékleten alakulnak ki. A fenti adatok 
között legjellegzetesebb a szilárdság, amely a teljes 
zsugorodáshoz szükséges égetési intervallumnál 
alacsonyabb hőmérsékleten maximális, Többféle 
műszaki porcelán masszán megfigyeltük, hogy a 
fuchsinra tömör, tehát az átvezető porozitással mar 

rendelkező porcelán szilárdsága nagyobb, 
a teljes zsugorodásig égetetté.

Ennek magyarázatát részben az irodalomból, 
részben saját megfigyeléseink alapján a követke­
zőkben adjuk.

A porcelán szerkezetét amint ismeretes - 
üvegfázis, ebben finoman diszpergált kristályfázis 
és a kristályokéhoz hasonló méretű ugyancsak fi­
noman diszpergált gázfázis, pórus alkotja. A szin- 
terclődés előrehaladtával egyre csökkenő, végül 
egészen minimális, zárt, primer pórus-térfogattal 
rendelkezik a pocelán. Ez a kis térfogatszázalék 
zartporozitás idegen fázis. A porcelán üveges alap­
anyagába ágyazott mindenféle finomdiszperzitású 
idegen fázis szilárdság növekedéshez vezet, mert 
növeli az eltöréshez szükséges munkát azáltal, 
hogy a mikrorepedések az idegen fázis határán 
megállnak, vagy legalább is irányt változtatnak 
[4]-

Egy adott porcelánmassza nyersanyag- és szem­
cseösszetétele továbbá az adott nyersgyártási 
technológia eredendően meghatározza az égetett 
cseréj) lehetséges maximális szilárdságát. Az utób­
bit azonban az égetési technológiával is lehet be­
folyásolni. A porcelán szilárdságának alapvető kri­
tériuma a minél nagyobb mennyiségű kristályfázis.

Az égetési intervallumon belül, az égetés előre­
haladtával a kristályfázis csökken, mert az olvadt 
állapotban levő üvegfázis oldja a kvarc és a szekun­
dér mullit kristályokat [5],

A példaképpen bemutatott G-massza esetében, 
amikor 1350°C-on elértük a inaxmális térfogat­
súlyt és minimális porozitást, a hajlítószilárdság az 
1300 °C-on mérthez képest 15%-kal csökkent. A 
hőmérséklet további növelésével az égetési inter­
vallum végén 1410 °C-on az előzőkhöz képest 25% 
kai csökkent a hajlítószilárdság. 1410°C-on már 
csökken a térfogatsúly és nő a valódi porozitás, 
annak jeléül, hogy a megnövekedett kis viszkozitá­
sú olvadékból másodlagos pórusképződés történt. 
A szilárdságcsökkenést a kisebb szilárdságú üveg­
fázis és a kitágult pórusok okozzák.

Nagyszilárdságú műszaki porcelán égetését tehát 
célszerű úgy irányítani, hogy a szinterelődési tar­
tományon belül lassú fűtéssel közelítsük meg az 
égetési intervallum elejére beállított csúcshőmér­
sékletet .

A szinterelődési tartományon belül lassú fűtés­
sel kívánjuk elérni, hogy a vastag falú szigetelő tel­
jes keresztmetszetében felvegye a porcelán cserép 
képződéséhez szükséges hőt. A csúcshőmérsékleten 
hőntartást nem javaslunk, mert az üvegfázis oldja a 
szilárdsághordozó kristályfázist, főleg a kvarcot. 
Amint láttuk a túlégetés szilárdság csökkenéshez 
vezet, amit a kristályfázis csökkenése és a másod­
lagos pórusképződés okoz.

87



Porcelánmasszák fehérsége, % 5. táblázat

Hőfok, °C E G H I

1250 56,68 75,50 77,40 70,90
1300 47,40 67,44 65,33 70,38
1320 54,75 65,51 64,30 68,80
1350 61,14 68,00 70,32 61,85
1400 67,85 76,49 73,92 70,00

Az edény porcelán fehérsége
Az edényporcelánnal szemben támasztott leg­

fontosabb technológiai követelmény a fehérség és a 
transzparencia. Zeiss-féle leukométerrel megvizs­
gáltuk [1] az E-, aG-, aH-ésaI-masszából külön­
féle hőmérsékleten gázfűtésű kemencében, 4% CO 
tartalmú redukáló atmoszférában égetett mázat- 
lan próbatesteket. A mérési adatokat az 5. táblázat 
tartalmazza. A magnéziumoxid etalonhoz (86, 49) 
viszonyított fehérséget a hőmérséklet függvényé­
ben ábrázoltuk 13. ábrán. A fehérségi diagramokon 
megfigyelhető, hogy a görbe mélypontja mind a 
négy porcelán esetében az égetési intervallum ele­
jére esik, itt a legkevésbé fehér a porcelán. Az in­
tervallum előtt, ahol a primér porozitás van, fehé­
rebb a cserép, de még nem porcelán, mert nem 
égett tömörre. Az égetési intervallum vége felé és 
azon túl ismét növekszik a fehérség, és ezzel együtt 
a másodlagos porozitás. Edényporcelán esetében a 
szilárdság nem elsőrendű követelmény, a fehérség 
viszont az. Az edényporcelán fehérségének növelése 
érdekében célszerű az égetési intervallum végére 
beállítani a csúcshőmérsékletet. A csempe és fél­
porcelán égetéséhez kívánatos optimális égetési 
csúcshőmérsékletről, már az 1. fejezetben megem­
lékeztünk.

~1250 1300 1350 ’c 1250 1300 1350 H00°C
13. ábra. Porcelánmasszák fehérsége a hőmérséklet 
függvényében

Beíejezésül mégegyszer hivatkozunk a hevítő- 
mikroszkópi felvételek alapján készített diagra­
mokra. A 6., a 8. és a 10. ábrákat összehasonlítva 
megállapíthatjuk, hogy a porcelán masszák zsugoro­
dása általában 1000 °C-on kezdődik. Nagyobb mér­
vű zsugorodás, olvadékképződés és szinterelődés ál­
talában 1200 °C-on kezdődik. A zsugorodás további 
sebessége, a teljes zsugorodás hőfoka és az égetési 
intervallum masszánként különböző. A G-massza 
vizsgálati adataival alátámasztott fenti megállapí­
tások, amelyek a zsengélés hőfokára, a redukció 
kezdeti és végső hőmérsékletére, a porcelán szilárd­
ságára és fehérségére vonatkoztak, a hevítőmik­
roszkópos felvételek alapján általánosíthatók, azaz 
más masszákra is alkalmazhatók, azok égetési tu­
lajdonságainak figyelembevételével.
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Somodi Zs.: A finomkerámiai égetés néhány kérdése 
A szerző tíz finomkerámiai massza égetésének folya­

matát hevítőmikroszkópos vizsgálattal kíséri. Ezek és 
egyéb technológiai jellegű vizsgálatok alapján meghatá­
rozza a zsengélés, a redukció kezdeti és végső hőmérsék­
letét, továbbá a csempe, a félporcelán, a műszaki és az 
edényporcelán optimális technológiai tulajdonságainak 
kialakításához szükséges égetési csúcshőmérsékletet.

IIIoModu, 1K.: HeKOToptie Bonpoc.bi oöwnra b tohkom 
KepaMHKe

Abtop HccjiegveT nponeccbi oű>KHra gecaTH tohkokc- 
paMHHecKHx Macc c noMombio uarpeBaTeabHoro mhkpo- 
ci<ona. Ha ocHOBamm bthx, a TaKMte Ha ocnoBaHHH gpy- 
thx HccJiegoBaHHh TexHOJiorHMecKoro xapaicrepa onpe- 
gejuieT npegBapHTeJibHbiii oű>KHr, Ha'iajibHvio m Konen- 
hvk) TeMneparypy BoccTanoBJieHHH, a Tai<>i<e MaKCHManb- 
nbie TeiwnepaTypbi oS>Knra, neoőxogHMbie gan (JiopMnpo- 
Baicm oHTHMaJibHbix TexHOJiormiecKtix CBOMCTB Ka(j>ejib- 
hoü naHTKH, noay<j)ap(|)opa, TexminecKoro 4>ap<{>opa u 
nocygbi.

Somodi, Zs.: Einige Eragen des Brennens in dér Fein- 
keramik

Es wird dér BrennprozeB von zehn feinkeramischen 
Massen durch erhitzungsmikroskopische Untersuchun- 
gen verfolgt. Aufgrund dieser und anderer Untersuchun- 
gen technologischen Charakters wird die Anfangs- und 
Endtemperatur des Biskuitbrennens und dér Reduktion, 
weiterhin die nötige maximale Brenntemperatur zűr Er- 
zielung dér optimalen technologischen Eigenschaften 
von Eliesen, Halbporzellanen, technischen und Geschirr- 
porzellanen bestimmt.

Somodi, Zs.: Somé l’roblems of Firing in the Industry 
of Ceramie Whitewares

The firing process of ten bodies was followed by hot- 
stage microscopic tests. These, jointly with other techno- 
logical tests enabled the determination of optimum tem- 
peratures of bisque and glost firing and the initial and 
final temperatures of reduction in case of wall tile-, 
vitreous china, technical and household porcelain.
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Nyerslisztkeverés szabályozási köre 
a cementiparban*

* Az előadás a X. Szilikátipari Konferencián hang- 
zott el.

W I L D P A N E R, H. — K U H S, R.

Klöckncr-Humboldt-Dcutz AG, Work Humboldt, Köln, NSZK

Bevezetés
Sok esetben szükséges a cementiparban a nyers­
liszt keverését automatikusan szabályozni. Az 
egyenletes cementnyersliszt keverés előfeltétel a 
forgókemence kedvező üzemi viszonyai szamara, 
az üzem zavartalan menete, a teljesítmény és a mi­
nőség szempontjából. A keverés szabályozást a 
Klöckner—Humboldt—Deutz AG. is megvalósí­
totta.

Az automatikus cementnyersliszt szabályozás al­
kalmazása előtt a rendszeranalízis során megoldan­
dó kérdések a következő témakörökét fogjak at.

Lelőhelyvizsgálat: A rendelkezésre álló nyers­
anyag felhasználási lehetőségeit és a nyersanyag 
előhomogenizálás esetleges szükségességét deríti 
fel.

Gyártástechnológiai: A nyersanyag fizikai és ké­
miai sajátosságai alapján a technológiai eljárást 
meg lehet határozni.

Gépi berendezések: A gyártástechnológiai eljárás 
meghatározása után a gépek kiválasztása lehetővé 
válik.

Mérendő jellemzők és műszerek: A gyártástech­
nológiai eljárással és a kiválasztott gepekkel össze­
hangolva választandók ki.

Szabályozási körök: A folyamatirányító rendszer 
specifikálása a programokkal.

Ez az öt terület — a nyersanyaglelőhely vizs­
gálata, a gyártástechnológiai eljárás meghatáro­
zása, a gépi berendezések kiválasztása, a műsze­
rezés kiválasztása és a folyamatirányító számítógép 
specifikálása az automatikus nyerslisztkeverés 
szabályozásnál azonos fontosságú.

Adagoló 
szalagmérlegek

Nyersanyagtárolóhely 
előhomogenizálás

__ Folyamat-]
__ irányító_________ I

számítógép

Végrehajtó 
jelek

Mintavétel
Nyersliszt / 

szalagmérleg

Homogenizáló 
silók

KS SM TM

Alapértékek

Szabályozott 
jellemzők

í. ábra, készüléktechnikai példa a nyersliszt szabályozási 
körhöz

Berendezések a nyerslisztszabályozási körben
Az 1. ábrán van megadva a nyerlisztszabályozási 

körre egy készüléktechnikai példa.
Ez a következő részekből áll:

Adagoló szalagmérlegek
4 nyersanyaghoz (pl. magas CaCO3 tartalmú 

mészkő, alacsony CaCO3 tartalmú mészkő, agyag­
pala, piritpörk)

Malom és szállító berendezések
Nyerslisztszalag mérleg a homogenizáló silóba 

szállított nyersliszt mennyiségének súlyszerinti 
meghatározására.

Homogenizáló silók egy-egy siló töltet nyersliszt 
kémiai összetetel-ingadozásainak kiegyenlítésére.

Mintvavevő reprezentatív minta vételére a siló­
hoz menő nyerslisztaramból és mintaelőkészítés a 
nyersliszt röntgentluorcszcenciás analizátorral tör­
ténő gyorskémiai analíziséhez a korrektebb mérés 
biztosítására.

Folyamatirányító rendszer mért értékek és zavar­
jelzések átvételére a folyamatból, alapértékek be-
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Zavar esetén választás szerint

2. ábra. Programok a folyamat ir<inyit<> rendszerben

Alapértékek

4 mért üzemi értékek 
tényleges értékei

3. ábra. A szabályozási modell blokkdiagramja

adására a nyerslisztkev éréshez, a matematikai mo­
dellből kiszámított végrehajtó jelek kiadására (pl. 
a nyerslisztszabályozási kör adagoló berendezései­
hez), naplók kinyomtatására írógépen keresztül és 
természetesen az ahhoz szükséges programok lefut­
tatására.

A 2. ábrán vannak ábrázolva a folyamatirányító 
számítógépben tárolt programok. A bevitt vezérlő­
program meghatározza a programok futtatásának 
időbeni sorrendjét a mérési adatgyűjtő és vizsgáló, 
a homogenizáló silók tartalmát számító, a keverék- 
szabályozáshoz szükséges jellemzőket számító, a 
szabályozási, az adagoló szalagmérlegek végrehajtó 
jeleit kiadó, valamint az üzem és üzemzavar nap­
lókat kiadó programokra.

A 2. ábrán azoknak az időintervallumoknak a 
körülbelüli hossza van percekben megadva, ame­
lyek alatt az egyes programokat a vezérlőprogram 
futtatja.

A nyersliszt keverés jellemzői és modelljei
A cement nyersliszt jellemzői az I. táblázat szerint 

különböző csoportosításban adhatók meg. Az I. 
csoport — telítési tényező, szilikát modulus, alumi- 

nát modulus — meghatározza a minőséget, az éget- 
hetőséget és a tapadási viselkedést. A II. csoport 
a klinker ásványokra vonatkozik, Boguö szerint. 
Ezek a klinker (nyersliszt) minőségét az ásványi 
összetétel alapján elméletileg határozzák meg. A 
III. csoport adatai — a nyersliszt kémiai analízisé­
nek értékei — a kötőanyag viselkedését adják meg, 
anélkül, hogy közvetlenül következtetni lehetne a 
minőségre és az égethetőségre.

A cementnyersliszt-keverés
jellemzői

I. táblázat

I. csoport
Kühl

II. csoport 
Bőgne

III. csoport
Analizálás!

ért ékek

KS C3S CaO
SM C2S SiO,
TM C3A A1.Ö3

C4AF Fe2O3

A következőkben röviden megvilágítjuk a nyers­
liszt keverésszabályozást az I. csoport jellemzői 
szerint. A telítési tényező, a szilikátmodulus és az 
aluminátmodulus szerinti keverés számításnál a 
nyerslisztben levő szennyeződéseket figyelembe ve­
szik, ezzel szemben a II. és a III. csoport szerinti 
számításnál messzemenően merev alapértékek van­
nak előre megadva anélkül, hogy a nyersanyagok­
ban levő ingadozó mennyiségű egyéb vegyületeket, 
mint pl. MgO-t, alkaliákat és további lehetséges 
komponenseket figyelembe vennék.

A 3. ábrán a szabályozás matematikai modellje 
van ábrázolva. Az üzemi értékeket, — tehát az ana­
lízis értékeit (C, S, A, F), az adagoló szalag mérlegek 
és a nyersliszt szalagmérleg szállítási teljesítmé- 

o o o o o
nyeit (Gl, G2, G3, G4, G5) a modell megkapja. 
Az I. csoport szerinti alapértékekből a máris a 
silóban található nyersliszt figyelembe vétele mel­
lett a rendszer kiszámítja az oxidok új alapértékeit.

Ezeket az értékeket a malom utáni nyersliszt 
tényleges oxidos összetételével a rendszer össze­
hasonlítja. Ebből adódnak a JC, dS, dA, és dF 
eltérések az alapértékek és a tényleges értékek kö­
zött.

Ezekből a beállítási modell meghatározza az 
o ó o o 

adagoló szalagmérlegekhez a dGl, dG2, dG3, dG4 
korrekciókat. Az új végrehajtó jeleket az adagoló­
szalagmérlegek számára megkapjuk, ha a kiszámí­
tott korrekciókat előjelüktől függően az eddigi vég­
rehajtó jelekhez hozzáadjuk, vagy kivonjuk.

A kívánt keverési arány eléréséhez kiszámított 
szállítási teljesítményeknek megvalósíthatónak, 
azaz pozitívnak kell lenni, a pozitív szállítási telje­
sítmények a 4. ábra szerint alakulnak.
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Az I. nyersanyag kémiai analízise

Nyersanyag 
száma 1 2 3 4

c 51,03 42,16 5,95 2,60
s 5,33 17,77 56,45 13,83
A 1,19 3,00 16,76 4,82
F 0,46 0,83 5,95 66,60

Ezen az ábrán a megengedett szabályozási tar­
tomány, amelyben a megoldások pozitívak, a szili- 
kátmodulus és az aluminátmodulus konstans telíté­
si tényező mellett van ábrázolva.

Ha az alapértékek a megengedett tartományon 
kívül az A pontban fekszenek, úgy kereső eljárással 
határozunk meg egy olyan B pontbeli megoldást, 
amelynek értelme van. Ez esetben a szilikát és 
— aluminát — modulust a programban rögzített 
határokon belül változtatjuk. A program tehát szi­
likát és -aluminátmodulus szempontjából az adott 
nyeranyagokhoz illeszkedik. A modulusok behatá­
rolásával meghatározott tartományban kedvező 
feltételek választhatók a nyersliszt égethetőségére 
és a tapadási (Anéatz képződési) viszonyokra. A 
telítési tényező változása is megengedhető bizo­
nyos tartományban, ha a kőbánya viszonyai, vagy 
a kereskedelmi érdekek ezt követelik, pl. 90-től 
93-ig normál cementnél, 93-tól 96-ig nagy szilárd­
ságú cementnél és 96-tól 98-ig az igen nagy szilárd­
ságú cementnél. Ennél az eljárásnál csupán az szük­
séges, hogy az egyik anyag kémiai összetétele az 
alapérték felett, a másiké az alapérték alatt legyen. 
Az anyagösszetétel-ingadozás periódusidejének lé­
nyegesen nagyobbnak kell lenni, mint a szabályo­
zott szakasz holtidjének és időállandójának. A 
nyersliszt-homogenizálás teljesítőképességét figye­
lembe kell venni.

A II. nyersanyag kémiai analízise

Nyersanyag 
száma 1 2 3 4

c 47,24 35,12 7,63 2,60
s 11,14 22,39 52,63 13,83
A 2,37 7,16 17,72 4,82
F 0,8 2,51 6,23 66,60

Az 5. ábra a pozitív megoldások tartományát 
mutatja egy azonos előfordulásból származó nyers­
anyagkombinációra mint a 4. ábra. A szabályozási 
tartomány itt igen keskeny. Ebből az következhet, 
hogy az előre megadott szilikát- és aluminát- 
modulust nem lehet betartani.

Ha a nyersanyagok összetétele — mint ebben a 
két esetben is — erősen ingadozik, vagy a nyers­
anyagok beszerzésénél (jövesztésénél) kell külön 
intézkedéseket tenni, vagy nyersanyag előhomoge- 
nizálást kell előirányozni. Ezáltal lehet aztán a

4. ábra. Szabályozási tartománya I. nyersanyaghoz

5. ábra. Szabályozási tartomány a II. nyersanyaghoz 
Wnyező^ szilikátnuxhilus;' telítési
wnyezo —f szabályozási tartomány

6 ábra. Nyerslisztkeverés szabályozásának szimulációja 
Abszcissza: a silók töltési ideje (1 eavsóiz-0 4* xrov n i xx / tényező; 1-es vonal alapérték^"^ telítés‘

nyershszt kívánt minőségét az automatikus szabá­
lyozással biztosítani.

Hogy a meghatározott üzemviszonyokhoz jó il­
leszkedési lehetőséget kapjunk, a programokban az 
állandók sorozata van betervezve, pl. az anyagtípu­
sok adatai, a megengedett maximális korrekciók a 
telítési tényezőre, az aluminátmodulusra és a szili- 
katmodulusra, a végrehajtó jelek tartománya 
(vagy a beavatkozási tartomány) és az idő két 
beavatkozás között.
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7. ábra. N yerslisztkev'erés szabályozási körének üzemi 
eredményei
Abszcissza: sílótöltós (idő órában); ordináta: telítósi tényező;
KS ulapértéke —97.0 I 0,5; ----- — KS tényleges értéke;
_________ KS alapértéke; - . . —. KS megengedett eltérése az 
alapértéktől

45

J 43

42

41

40 L
■fO

44

S.h
8. ábra. A CaO-tartalom ingadozása a malom után 
a silótöltés alatt 
_________ az RFA készülék által mért CaO-tartalom a malom után; 
_________ a CaO tartalom középértéke a silóban; St az RFA készülék 
hitelesítése. Abszcissza: silótöltés ideje órában

A szükséges szabályozási modell hatássoságának 
megvizsgálására a gyakorlati alkalmazás előtt a 
nyerliszt-szabályozást szimulált üzemben kipróbál­
ják.

A 6. ábra mutat egy példát.
Ennél a szimulációnál a To időpontban a nyers­

anyagok összetétele a bunkerekben ugrásszerűen 
megváltozik. A szabályozott szakasz holtideje után 
az automatikus szabályozás be tud avatkozni és a 
szabályozott jellemzőt — ebben az esetben a silóban 
levő nyersliszt telítési tényezőjét kb. 2—3 szabá­
lyozási lépéssel alapértékre tudja állítani.

Eredmények
A teljes nyersliszt-szabályozási kör üzeménél a 

7. ábrán adott értékek adódnak a telítési tényezőre 
a siló 14 órai töltése után.

9. ábra. A nyersliszt CaO-tarlalmának ingadozása 
a homogenizálás utón
------------------ a CaO-tartalom középértéke a silóban; St az RFA 
készülék hitelesítése. Abszcissza: mérés időpontja órában

A 8. ábra mutatja a CaO tartalom ingadozását 
a malom után mérve. A siló homogenizálása után 
ugyanazt a nyerslisztet megegyezel- mérik. Ebből 
adódik — mint az a 9. ábrán látható — hogy egyen­
letes minőségű nyerlisztet kaptunk.

Az itt ismertetett nyersliszt-keverés szabályozás 
csak egy példa a cementipar automatizálási lehe­
tőségeire. Gyakorlatilag ma a cementgyártás vala­
mennyi részfolyamata automatizálható.

II ildpane.r, H.—Kuhs, 11.: Ny erslisztke verés szabá­
lyozási köre a cementlparban

A címben megjelölt iszapkeverők szabályozókörei a 
következőkből állnak: adagolók, anyagmozgató beren­
dezések, nyersliszt-őrlők, a nyersliszt súlyellenőrzése, 
röntgenfluoreszcencia-készülék a nyersliszt vegyelemzé- 
sehez, homogenizáló siló, valamint folyainatszámító-gép 
szabályozó és ellenőrző programmal. Az előadás elsősor­
ban a szabályozásnak azokat a matematikai modelljeit 
taglalja, amelyek lehetővé teszik a cement-nyerslisztek 
keverésének meghatározott jellemzők szerinti szabályo­
zását. Ezután szól az ismertetett szabályozási modellek 
alkalmazási lehetőségeiről. Példákon mutatja be a szabá­
lyozási modellek tesztelésére használt szimulációk, vala­
mint az üzemi eredmények összehasonlításának eredmé­
nyeit. Befejezésként a nyersliszt-szabályozókörök egyes 
elemeivel kapcsolatban szerzett tapasztalatait ismerteti, 
és megadja a szabályozáshoz szükséges határértékeket.

BiiAbdnaaep, X.—Kyxtu, P.: PeryjiMpyiomBe cxeMbi 
ciwecMTeJieii cbipbesoü MyKH b geMeHTHoií npoMbiuiJteH- 
HOCTH

yKaaamibie peryjtnpyioinne cxcmi>i BKJUonaioT cjiegy- 
lotuue: nuTarejiH, TpancnopTHoe oönpygoBaHiie, cbipbe- 
Bbie MejibHHUM, BecoBbie goaaropbi cbipbeBoii mvkh, peHT- 
reHO(])juoopecueHTHbiii npiiöop rjim aHajmaa mvkh, pomo- 
reHH3auH0HHbie chjiocu h 3BM c nporpaMMoii. ynpaBJte- 
hhh h kohtpojib npouecca. B goKJtage ocBemaioTCH npeH- 
MyiuecTBeHHo re MaTeMaTuvecKue Mogejm peryjtnpoBanua, 
KOTopbieno3Bon5iK)TperyjinpoBaTbroMoreHH3auHio cbipbe- 
boü mvkh corjiacHo onpegejieHHbiM xapaKTepHCTHKaM. 
yKa3biBaeTCH na bo3mo>khoctii npuMeHemtH peryjmpy- 
KHUHX MOgejieÜ. nptlBORRTCH JipUMCpU CUMVRAUHH RJUI 
npoBepKH MORejteü pery/mpoBaHitH, h peayjibTaTbi cpaB- 
HeHHH C 33B0RCKHMH 3KCnepUMeHT3MU. ABTOp 3H3K0MHT 
c onbiTOM 3KcnjiyaT3unn oTgejibHbix 3BeHbeB peryjiHpy- 
K>mnx cxeM u Ha3HBaeT npegejibHbie BenuHHHbi, ueoőxo- 
gHMbie gjiH peryjmpoBBHmt.

Wildpaner, II.—Kuhs, II.: Rohmehlmischungsregel- 
kreise in dér Zemenllndustrie

In diesem Vortrag werden Rohmehlmischungsregel- 
kreise in dér Zementindustrie behandelt. Diese bestehen 
aus: Dosiereinrichtungen, Fördereinriehtungen, Roh- 
mehlmahlanlagen, gewichtsmaBiger Rohmehlkontrolle, 
Röntgenfluoreszenzgerat zűr chemischen Rohmehlana- 
lyse, Homogénisiersilo und einem ProzeBrechner mit 
Regei — und Überwachungsprogrammen.

Es werden auch besonders die mathematischen Regel­
modelle besehrieben, die die Regelung dér Mischung von 
Zementrohmehlen nach bestimmten Kennwerten ermög- 
lichen. Dér Verfahrensablauf und Modellé zűr Mi- 
schungsregelung von 4 Rohmaterialien nach Kennwer­
ten von Kühl und Bogue werden angeführt. Diese Regel­
modelle enthalten verschiedene Einstellmöglichkeiten 
um eine gute Anpassung des Modells an die Rohmehlre- 
gelstrecke zu erreichen. Auf die Grenzen dér Verwend- 
barkeit dér Regelmodelle wird eingegangen. Anhand von 
Beispielen werden Ergebnisse von Simulationen, in de­
lien die Regelmodelle getestet wurden, mit den Ergeb- 
nissen dér Mischungsfegelung mit den Modellen in dér 
Praxis verglichen. AbschlieBend werden Erfahrungen 
mit den einzelnen Teilen des gesamten Rohmehlregel- 
kreises besprochen und die für die Regelung erforderli- 
ehen Grenzwerte angegeben.
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Wildpaner, H.— Kuhs, A'.: Regulating Cireles of Raw 
Meal Mixers in the Cement Industry

Regulating cireles of raw meal mixers consist 
of the followings: chargers, matéria! handling equip- 
inents, rawmeal grinders, weight control of raw 
meal, X-ray fluoreScence equipments fór the Chemical 
analysis of raw meal, homogenizing siló as well as pro- 
cess control computer with a regulating and control- 
ling program. The paper is first of all dealing with the 
regulation of those mathematical models which rendőr 

possible the regulation of the mixing of cement raw- 
mcals aceording to determined characteristics. In addi- 
tion mention is made of the possibilities fór the appli- 
cation of the regulating models mentioned. Author is 
showing use tor the testing of regulating models on 
hasis of examples as well as comparison results attained 
in the industrial operation. Finally author offers infor- 
mation on somé experiences in connection with somé of 
the raw-meal regulating circle elemeiits and indicates 
limit values necessary fór the regulation.

<4 világ gzilikátipavából
A Szovjetunió javaslatot tett gö­

rög üzletembereknek egy 450 ezer 
tonna évi kapacitású, a helyi bauxitot 
feldolgozó timföldgyár létesítésére. 
Az illet ékes üzleti körök már aláírtak 
egy előzetes szerződést a Szovjetunió­
val, melynek értelmében Görögország 
a kb. 1Ó0 millió dolláros beruházást 
az új létesítményben előállított tim­
föld 7 éven keresztül történő szállítá­
sával törleszti.

Az Alcoa és a Reynolds képviselői 
személyes tárgyalásokat folytatnak 
Görögországban a tervezett alumí­
niumipari beruházásokról.

Görögország egyes üzleti körei sze­
rint előnyösebb lenne, ha a Szovjet­
unió az Alcoa-val és a Reynolds-szal 
együtt közösen létesítene és működ­
tetne egy 1 millió tonna évi kapaci­
tású timföld üzemet, melyben esetleg 
az Alumínium de Gréce-nek is része­
sedése lenne. Azonban a terv meg­
valósulása nem látszik valószínűnek. 
(Metál Bulletin 19727 szept. 22.)

Japán, bauxitimportja

1971. 
(előre 
ezer

1972. 
becslés) 
tonna

Összesen................ .... 4300 4800

Ebből

Indonézia .... . ... 1000 1000
Malaysia .... .... 800 800
Ausztrália . . . .... 2500 3000

Japán növelni fogja Ausztráliából 
származó bauxitbehozatalát. Indo­
néziából és Malaysiából viszont nem 
várhatók szállításnövelések, tekintet­
tel arra, hogy a készletek korlátozot­
tak és a minőség évről évre romlik.

1971-ben Japán az alumíniumter­
melés mintegy 9%-os csökkentésének 

eredményeképpen az előző évi meny- 
nyiség kétszeresét, 224 ezer tonna 
timföldet exportált.

Ezévben hasonló kivitel várható. 
A japán timföld fő vásárlói a Szovjet­
unió (1971-ben 60 eT), Dél-Korea 
(27 eT) és Ausztrália (14 eT).
(Metál Bull. 1972. okt.)

*

Alumíniumoxid edények: A Wes­
tern Gold and Platinum Co, amely 
a GTE Sylvania Inc leány vállala­
ta, kiadta tömör, tiszta alumíni­
umoxid tégelyek, izzítócsónakok és 
egyéb speciális nagy hőmérsékletű ke­
mencékben nem szennyező gyártmá­
nyainak műszaki katalógusát.

A WESGO Al-998 (alumínium- 
koxid elnevezésű anyag 98,8% A12O3 
°F (1650 °C) hőállóságú korund, mely 
oxidáló és redukáló atmoszférában is 
jól használható és ellenáll kémiai ha­
tásoknak.
(Amer. CeramicSoc. Bull. 1972. 7. sz.)

*

A Carborundum Co tűzálló és 
elektronikai osztályának új kiad­
ványa szál- és úsztatott (float) üveg 
olvasztó kemencék üveggel érintkező 
részeihez ajánlja Monofrax E (króm- 
spinell), Monofrax K-3 (Kromoxid- 
alumíniumoxid) olvasztva öntött és 
Silfrax (kvarc) olvasztott formakö­
veit.
(Amer. CeramiaSoe. Bull. 1972. 7. sz.)

*

Az ALCOA vállalat és japán képvi­
selője a Morimura Brothers Inc. of 
Tokyo cég 75,25 részvényaránnyal új 
társaságot alapított „pelyhes tim­
föld” (tabular alumina) gyártására. 
Ez a termék nagy hőfokon kezelt, jól 

kalcinált alumíniumoxid, mely nagy 
lemezes kristályokból áll. Nagy faj­
súlya, nyomószilárdsága és jó hőlö- 
késállósága teszi keresetté.

Eddig ezt a terméket az ALCOA 
két üzemben gyártotta:

Rotterdamban surinami, Pitts- 
burgban arkansani bauxitot dolgoz­
tak fel.

Az ALCOA gyártásán kívül csak a 
Kaiser Alumínium Co állítja még elő 
ezt a terméket.
(Industr. Minerals 1972. okt.)

*

Az USA Kereskedelmi és Ipari Ka­
mara Georgiái tagozata javaslatot 
tett egy új, kisteljesítményű (5t/nap), 
helyi kaolin előfordulásra telepített 
timföldgyár létesítésére és erre a célra 
20 millió dollárt kért a Szövetségi 
Kormánytól. Az eljárás lényegesen el­
tér a klasszikus, bauxiton alapuló el­
járástól és eredményesség esetén nagy 
horderejű lehet. A Georgia Instítut of 
Technology a Hyde-Margonlin, salét­
romsavas eljárást ajánlotta, mely 
becslés szerint 54 S/t önköltséggel ke­
reskedelmi minőségű timföldet állít 
elő igen gazdaságosan (a bauxiton 
alapuló timföld önköltségénél csak 
4 S-ral drágábban).

Georgia 3,5 millió tonna/év meny- 
nyiséggel az USA összes kaolinkiter­
melésének 75%-át adja. A termelés 
90%-át a papír-, gumi-, festék és 
egyéb iparok dolgozzák fel, 10%-ot 
pedig tűzállóanyag gyártásához kal- 
cinálnak. Az USA 5000 millió tonnára 
becsült, készleteinek felhasználására 
újabb lehetőségeket keresnek és az új 
kísérleti timföldgyár is ezt a célt szol­
gálja.
(Industr. Minerals. 1972. okt.)

(H. KJ
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Uj lehetőségek az üveges állapot néhány 
tulajdonságának magyarázatára*

* A X. Szilikátipari Konferencia anyagából.

SOLACOLU, S.-BALTÁ, P. —

J [ T I A N U, G. — S P U R C A C I U, C.

Román Akadémiai Fizikai-Kémiai Intézet, Bukarest

Az üvegek polimer szerkezetére vonatkozó elmélet 
tudományos megalapozása új perspektívákat nyit 
az üveges állapot nyéhány tulajdonságának magya­
rázatára. így pl. az üvegek gyenge kristályosodási 
hajlama a a kötés tulajdonságaival hozható össze­
függésbe. Mint tudjuk, e kötés a szerkezeti elemek 
tengelykörüli elfordulását, valamint a két híd-kötés 
közötti szög változtatását teszi lehetővé. A a kötés 
körüli elfordulás a lineáris polimereknél nagyobb 
jelentőségű. Egy eredetileg lineáris lánc esetében, 
egyes részeknek a híd-kötések egyike körüli elfor­
dulása a láncnak, a forgási szögtől függő elgörbü- 
lését idézi elő. 180°-os elfordulásnál a lánc görbü­
lete a két hídkötéshez viszonyítva még 90°-ot is 
elérhet. Ezt a szerkezeti alakváltozást szemlélteti 
az 1. ábra, ahol egy feltételezett, nyolc tagú meta- 
szilikátlánc felső részének 1-számmal jelölt kötése 
körüli elfordulását mutatjuk be.

Az elfodulásnak sokféle, — a szerkezet rendezet­
lenségében szerepet játszó, — hatása van. így, a 
lánc elhajlása miatt, az a és 6-vel jelölt területeken 
szerkezeti rácshibák mutatkoznak. A felső ág 
elhajlása, meghatározhatja a szomszédos láncok 
alakváltozásait. A forgás következtében a lánc 
felső részében a nátrium-ionok koordinációja is 
megváltozhat, — mint pl. a 2. és 3. sz. oxigén, 
vagy a 4. és 5. sz. nátrium helyzetváltozása 
következtében feszültségek keletkeznek a lánc 
belsejében, s ezek okozzák a kötésszögek változá­
sát. A valóságban a kép sokkal bonyolultabb, mivel 
minden kötés körül lehetségesek, változó amplitú­
dójú elfordulások. Minél hosszabbak és kémiai 
összetétel szempontjából minél jobban különböz­
nek egymástól a láncok, annál összetettebbek az 
átfonódások és annál nehezebb a rendezettség 
visszaállítása. Noha az 1. ábra sémája igen egy-

szerű, mégis meggyőzően szemlélteti, hogy a szili- 
kátok szerkezeti rendezetlensége a hőmérséklet 
emelkedésével hogyan alakul ki, hogyan keletke­
zik a kristályosnál energiadúsabb üveges állapot.

A háromdimenziós szerkezetek esetében az elfor­
dulás sokkal kevésbé befolyásolja a szerkezetek 
rendezetlenségét, amelynek legfőbb oka a szögek 
változása. Ez utóbbiaknak a hőmérséklet emelke­
dés közbeni változása, a SiO2 példáján mutatható 
be. Az a-kvarc 142°-os szögéből kiindulva, aSi-O-Si 
szögek az a-kristobalitnál elérik a 150°-ot, a szili­
kát üvegekben pedig kb. 110—180° között változ­
nak.

A szilikátüvegek szögeinek változásánál észlel­
hető széles határok oka, hogy bizonyos szögeknek 
a folyamatos rácsban való növekedésével más 
szögek csökkenése jár együtt. A kötések által elő­
idézett, említett mozgások részletesebb elemzése 
valószínűleg elősegítené a Tg hőmérsékleten kezdődő 
szerkezeti átalakulások természetének alaposabb 
megértését. így például, egy tetraédernek, mielőtt 
elfordul a két híd-kötés egyike körül, le kell győznie 
egy sor ellenállást: a saját dipoláris (O~—M+) cso-
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2. ábra. Viszkozitás változás az időtartam függvényében, 
állandó hőmérsékleten
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3. ábra. Viszkozitás változás az időtartam függvényében, 

állandó hőmérsékletén

portjai és a szomszédos csoportok, valamint ugyan­
ezen lánc és a szomszédos tetraéderek közötti köl­
csönhatások következtében fellépő ellenállást. Eh­
hez hozzávehetünk még néhány belső impedanciát, 
amelyeket a kötés körül elhelyezkedő, a hidat a - 
kotó elemek elektronjai által részben felhasznait 
„nd" pályák kölcsönhatása okoz és amely bizonyos 
forgási szögeknél „maximum” értéket éréi. Ahhoz, 
hogy ezen forgási impedanciák közül néhányat le­
győzünk, bizonyos hőenergiaszint szükséges, amely 
után új relatív egyensúlyi állapothoz jutunk. E hi­
potézis igazolása jelenleg folyamatban van.

A polimer szerkezet alapján világosabban érthető 
az üvegszintézis folyamata és az olvasztás miként 
jének hatása.

így a kétösszetevős Na-Si üveg olvasztása köz­
ben az alkálioxid elsősorban azokat az oxigén-hida- 
kat bontja le, amelyek a felületi réteg tetraédereit 
a SiO2 szemcse belső tetraédereivel kötik össze. 
Következésképpen az olvadékban elsődlegesen al- 
káliszilikát kötegek és láncok tűnnek fel. Ezután 
azonnal a következő lépésben, ezen kötegek es lán­
cok közül egyesek eltöredeznek és az őket körülvevő 

lúgos olvadékkal azonnal reagálnak. Ebből követ­
kezik, hogy az olvasztás kezdeti fázisában a SiO2 
térrácsok mellett léteznek olyan, bizonyos alkálidús 
vegyületnek megfelelő, szerkezeti elemek, ame­
lyeknél a felületi rétegben levő oxigének alkáli-ion­
nal telítettek. Bizonyos idő után azonban a diffúzió 
egyrészt a térháló részeinek szétbomlásával, más­
részt az elszigetelt tetraéderek és igen rövid láncok 
összekapcsolása útján, a két összetevő arányának 
megfelelő, szerkezeti kémiai egyensúlyhoz vezet.

Valószínű, hogy ezen egyensúly elérése után, az 
olvadék szerkezete, a két összetevő arányának függ­
vényében, megközelíti a Maekenzie által elképzelt 
szerkezetet- Ezen kémiai-szerkezeti egyensúly elé­
réséhez szükséges idő függ a hőméréséklettől, de az 
alkálioxid természetétől is.

Egy ilyen olvasztási folyamat-modell megköny- 
nyíti az olvasztás menetének az üveg tulajdonsá­
gaira gyakorolt hatásának megértését. így, utalva 
a Rindone (1969) által kapott eredményekre, az ol­
vasztás időtartamának növelésekor észlelt viszko­
zitás növekedés (2. ábra) megmagyarázható a kon­
centráció és az összetevők közötti aránynak meg­
felelő, diszilikát kötegek hosszának növekedésével, 
összehasonlítva a kezdeti helyzettel, amikor a leg­
kisebb molekulák csíraként hatnak. Könnyen ért­
hető, hogy a komplex módon összefonódott köte- 
gekből kialakult, kémiai-szerkezeti egyensúlynak 
megfelelő szerkezet nagyobb viszkozitású (3. ábra), 
mint a háromdimenziós nagy darabokból képző­
dött kezdeti szerkezeté, amelyben az egyes részek 
közötti lyukak (rácshibák) kis molekulákkal töl­
töttek. Az olvasztási időtartam növelésével pár­
huzamos mechanikai szilárdságnövekedés, ugyan­
csak a szerkezeti homogenitás növekedésével és a 
polimerek komplex átszövődésével magyarázható, 
ami a mikrorepedések mennyiségének csökkenésé­
vel és a molekulák közötti adhéziós erők növeke­
désével jár.

A fentebb leírt polimer szerkezet és olvasztási 
mechanizmus alapján lehetővé válik, az üveges fá­
zisok szétválasztási folyamataira vonatkozó új el­
képzelés kidolgozása. Két extrém helyzetet kell 
figyelembe venni: a kezdeti állapotot, amikor a 
SiO2 térrácsának nagy darabjai a metaszilikát, 
vagy az ortoszilikát kisebb szerkezeti elemeivel 
együtt vannak jelen, és az egyensúlyi állapotot, 
amelynél a rendszer kémiai és szerkezeti szempont­
ból homogén.

Az első esetben a szerkezet heterogén volta elég 
ok lehet a mikroíazisok szételegyedésére. A hő­
hatásra kevésbé érzékeny, viszonylag nagy SiO2- 
blokkok lépcsőzetes lerakodásra hajlamosak, el­
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tüntetve ezáltal a kisebb szerkezeti elemeket, ame­
lyek a blokkok közötti üregekben, azok alakját és 
szabályos méreteit felvéve agglomerálódnak. A má­
sodik esetben, csak akkor lehetséges a mikrofázisok 
szétválasztása, ha az olvadék, kémiai szempontból, 
valóban polifázisú. Ebben az esetben, a nagyobb 
felületi feszültséggel rendelkező fázis viszonylag 
egyforma gömbök alakjában agglomerálódik. Ügy 
tűnik, hogy a Rindone által kapott elektronmik­
roszkóp! képek a fentebb közölt elméleteket alá­
támasztják. A baloldali kép, az olvasztás kezdeti 
fázisából vett, a jobboldali pedig egy, a szerkezeti 
egyensúlyhoz közel álló, mintáról készült.

Közönséges helyzetekben a két határ-mechaniz­
mus egyszerre is hathat, s ennek eredménye, hogy 
az elektronmikroszkópi felvételek a legkülönbözőbb 
képet nyújtják.

Végezetül, hangsúlyozni kell, hogy az üvegek 
polimer szerkezetére vonatkozó elképzelés a ko­
rábbi, fontosabb szerkezeti-elméletekkel, — ame­
lyeket mint különleges eseteket foglal össze, — 
összeegyeztethető. így például a SiO2-üvegek ren­
dezetlen térrácsainak, Zachariasen által kidolgo­
zott modellje, még a polimer elmélet szemszögéből 
nézve is a valóságnak megfelelőnek tűnik, de csak 
erre az egyszerű üvegre vonatkozóan. A Lebedev ál­
tal kidolgozott krisztallit modell, valószínűleg meg­
felel néhány olyan üveg szerkezetének, amelyekben 
az olvasztási és hűtési körülmények következtében 
nagyobb rendezettségi fokú területek maradnak 
vagy alakulnak ki, amelyek hasonlítanak az azonos 
összetételű kristályok szerkezetéhez

A rendezett szigetek jelenlétét az üvegben, min­
denkor mint különleges helyzetet kell megítélni.

■L ábra. Mikrofázisok szételegyedése különböző olvasztó, 
folyamattal készült üvegekben

Következtetések
Az üvegszerkezeti problémáknak, a kémiai köté­

sek természetéből és szerepéből kiinduló újszerű 
megközelítésével kétségtelenül bizonyítható az ol- 
vadék túlhűtésével előállítható, üveges állapotú 
anyagok polimer szerkezete. Az üvegek osztályo­
zására természetes kritériumnak látszik, a hídköté- 
seket alkotó elemek természetének függvényében 
való besorolás. A polimer elgondolás nagyon hasz­
nálhatónak bizonyul, minthogy lehetővé válik az 
olyan jelenségek, minti például a szerkezeti rende­
zetlenség, olvasztási folyamat, üveges mikrofázisok 
szétválasztása stb. megértése és magyarázata.

—BaJima, n.—ktmuany, r.—IUnypiia- 
nOBbie B03M0JKH0CTH 061>HCHeHHH HeKOTOpbIX 

CBOHCTB CTeKJIOBMflHOrO COCTOHHHH

G—Spurcaciu, C.:i ® ^0^chkeiten zűr Erklarung einiger Eigenschaften 
des Glaszustandes

P-~Ji^nu, G.—Spurcaciu, C 
iá"1 'thc Exponálton of somé l’roperties 

ol tlie Vitreous State

96



Tűzálló idomok előállítása
zsugorított kalcium-oxidból és azok vizsgálata

SCHLEGEL, E R N S T—G R E I N E R, R O L A N D
Bányászati Akadémia Műveletiani és Szilikáttechnikai Szekciója, Freiberg, NDK

Bevezetés
A magas hőmérsékletű folyamatok hőmérsékleté­
nek egvre fokozódó növekedése és különösen a 
világ egyre növekvő acéltermelése szükségessé teszi 
a tűzálló idomkövek minőségének javítását es ter­
melésének növelését is. Kb. 100 évvel ezelőtt Nagy- 
Britanniában Thomas vizsgálatokat végzett a e- 
mencék bázisos bélésére vonatkozólag; ez uttoro 
kísérletek óta egyre növekvő mértékben haszná ­
nak fel bázikus anyagokat kohászati kemence ■ 
béleléséhez. Erre a célra napjainkban elsősorban 
magnezitet, króm-magnezitet, forszteritet es zsu­
gorított dolomitot használnak.

Már Thomas kísérleteket végzett zsugorított 
kalcium-oxidból (mészből) álló tűzálló idomkövek 
előállítására; újabban azonban ezek alkalmazása 
egyre inkább teret nyer. A kalcium-oxid kitűnő 
tűzállósággal rendelkezik; kb. 2600°-on olvad és 
további előnyt jelent az, hogy a nyersanyagai, 
a kalcium-karbonát és a kalcium-szulfát a terme 
szetben nagy mennyiségben rendelkezésre allnak. 
Mind a kalcium-karbonát, mind pedig a kalcium­
szulfát hevítve kalcium-oxiddá és valamely gaz­
alakú termékké (kalcium-karbonát eseteben szén­
dioxiddá, kalcium-szulfát esetében pedig ken- 
trioxiddá) alakul. Különösen a nem teljesen tiszta 
kalcium-karbonát, a mészkő az, amely a legtöbb 
országban nagy mennyiségben, fejtésre erdemes 
előfordulásokban található. r ,

A'mész, mint tűzállóanyag felhasznalasának 
legfőbb hátránya az, hogy hajlamos olyan reak­
ciókra, melyek során viszonylag alacsony *°Jnu 
sékleten olvadó olvadékok keletkeznek (e 
bán savanyú és amfoter oxidokkal e "
ilyen reakciók) ezen kívül a mész-tűzalloanyag 
rendkívül érzékeny vízre és vízgőzt e, me ye 
a raktározás és a szállítás során érintkezve, i ra 
táció révén, igen komoly károk keletkezhi tne <.

A mész stabilitásának növelése érdekében szá­
mos esetben és számos országban égetett meszet 
elektromos ívfénykemencében megovasztanak és 
ilyen módon olvasztott kalcium-oxid tűzállóanya­
got nyernek, hasonlóan az olvasztott korund és 
olvasztott magnézium-oxid tűzájlóanyagokhoz. Ez 
a tűzállóanyag, melyet a legtöbb országban kris­
tályos mész néven hoznak forgalomba alkalmas 
arra, hogy kohászati öntőedényeket segítségével 
kibéleljenek. Számos irodalmi hivatkozás (Fischer 
— Hoffmann, 1964; Etterich, 1963; Schöberl és 
munkatársai, 1966; Leis, 1967; Berens, 1967) szá­
mol be az ömlsztett kalcium-oxid tulajdonságairól 
és ipari felhasználhatóságáról. Berens (1967) sze­
rint az ömlesztett kalcium-oxid drágább, mint a 
szokásos és hasonló célokra alkalmazható tűzálló­
anyagok. Grünling — Schwiete (1965) ömlesztett 
kalcium-oxidból nagy tűzállóságú idomdarabokat 
állítottak elő. 1250 °C-on történő égetés után ezek 
a próbatestek kb. 15% nyílt porozitást mutattak. 
Levegőn csak 5 nap múlva mutatkoztak a hidra- 
táció első jelei, de 10 napos tárolás után az idom­
darabok hidratáció következtében teljesen szét­
estek. Hubble (1969) ömlesztett, valamint zsugo­
rított kalcium-oxidból állított elő tűzálló idom­
darabokat, és megvizsgálta ezek forró szilárdságát, 
sűrűségét, törési modulusát, hidratációval szem­
beni ellenállóképességét, a porlódással szembeni 
viselkedését és salakállóságát. Hubble véleménye 
szerint az ömlesztett kalcium-oxid magas hőmér­
sékletű vákuum-kemencékben, valamint cement­
ipari forgókemencékben használható.

Kísérleti rész
Nyersanyag

A VEB Kalkwerke Hermsdorf által rendelkezé­
sünkre bocsátott mészkövet használtuk nyers­
anyagként. Ezt a mészkövet az Érchegységben 
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bányásszák. Ököl —fej nagyságú darabokban érke­
zett a gyártó vállalattól; az 1. táblázatban összefog­
laljuk a kiégetett termék kémiai összetételét.

A mészkövet szilicium-karbid fűtésű elektromos 
kemencében 1200°-on izzítottuk. Az ilyen módon 
kapott égetett meszet vízfelesleggel megoltottuk, 
majd az oltott meszet megszárítottuk, 0,2 mm 
alatti szemnagyságúra őröltük, majd 8% vízzel 
összekeverve 500 kp/cm2 nyomással hidraulikus 
présen 50 mm átmérőjű és 50 mm magas koron­
gokká sajtoltuk. A sajtolt próbatesteket 1400 
°C-on elektromos kemencében kiégettük. Az égetés 
után a próbatestek sűrűsége kb. 3 g/cm3 volt; nyilt 
pórusokat nem tartalmazott. A kalcium-oxidot 
általában mészkő termikus bontása révén nyerik; 
a termikus bontás hőmérséklete általában 900 °C, 
vágy ennél valamivel magasabb. Ezután a kal- 
cium-oxidból lehet a próbatesteket sajtolni, de 
úgy is eljárhatunk, hogy a próbatesteket kalcium- 
karbonátból állítjuk elő, mely a hevítés hatására, 
természetesen kalcium-oxiddá alakul.

Az aktív és jól zsugorítható kalcium-oxid próba­
testekké való alakítása meglehetősen nehéz, hiszen 
a kalcium-oxid a szokásos munkakörülmények 
között igen gyorsan kalcium-hidroxiddá alakul 
és ezzel kb. 100%-os térfogatnövekedés jár. Ennek 
következtében a kalcium-oxidból előállított próba­
testek nagyon gyorsan szétesnek. A hidratációs 
reakció maximális sebessége kb. 100°-on mérhető; 
e sebesség azonban e hőmérséklet felett gyorsan 
csökken és 547°-on már hidratáció nem követ­
kezik be. Tekintettel arra, hogy a zsugorítás! fo­
lyamat során a próbatesteket szobahőmérsékletről 
melegítjük a zsugorítás! hőmérsékletre, így tehát 
a hevítés első szakaszában egészen 547 °C-ig 
hidratáció fog bekövetkezni és mivel a levegő 
nedvessége a teljes hidratációhoz elég, a próba­
testek vagy teljesen porrá esnek szét, vagy leg­
alábbis erősen károsodnak. Eljárhatunk ugyan 
úgy, hogy igen magas hőmérsékleten állítjuk elő 
a kalcium-oxidot (az ún. agyonégetett mész); az 
így előállított kalcium-oxid azonban igen magas 
zsugorítás! hőmérsékletet, 1800 — 2000° hőmérsék­
letet igényel, míg a finomabb, kevésbé égetett 
mésznél lényegesen alacsonyabb hőmérséklet is elég 
a zsugorításhoz.

A kalcium-karbonátból előállított próbatestek 
hevítés során először széndioxidot vesztenek; az 
így előállt kalcium-oxid próbatest azonban igen 
lassan zsugorodik, hiszen a szemcsék között el­
távozott CO2 következtében igen sok a hézag, a 
pörozitás kb. 55% és emiatt a próbatestek igen kis 
szilárdságúak. A nagy porozitás következtében a
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, . . , 1. táblázat
Ahermsdorfi zsugorított mész kémiai összetétele

CaO .....................
sío2 ......... ..........................
Mgő.............................::::::::::::::::
Fe2O3..........................................
AI2O3........................................................................ 

97,2% 
2,0%
0,3%
0,1%
0,2%

tömörre zsugorításhoz itt is 1800-2000° hőmér­
séklet szükséges.

A kalcium-hidroxidot is fel lehet használni 
próbatestek előállításához. Ennek számos előnye 
van:
— az anyag vízzel nedvesítve dolgozható fel;

a víztartalomtól íüggően, akár sajtolással, akár 
döngöléssel lehet előállítani a próbatesteket, sőt 
eljárhatunk úgy is, hogy plasztikus masszát 
készítünk, vagy öntőiszapot és ebből a plaszti­
kus, ill. öntési technológia útján állítjuk elő a 
próbatesteket;

— a fenti okok következtében bonyolult alakú 
idomtestet is alőállíthatunk;
a kalcium-hidroxid hőokozta bomlása során 
már kb. 550°-on könnyen zsugorítható kalcium- 
oxid képződik es ebből 1400°-on, azaz viszony­
lag igen alacsony hőmérsékleten, tömör zsugo­
rított termékek állíthatók elő.

Az oltott mész alkalmazása egyetlenegy szem­
pontból hátrányos: igen nagy ugyanis az oltott 
mész égetési zsugorodása: a lineáris zsugorodási ér­
ték 35%-ot is elérhet. Érdekes azonban, hogy az 
ilyen nagy zsugorodás ellenére a próbatestek alakja 
jól megmarad.

A kísérleti eredmények
Hermsdorfi tömör zsugorított mészből pofás- 

töros őrléssel 0 — 5 mm szemcsenagyságig terjedő 
frakciókat állítottunk elő. Az 1. ábrán a 2 — 5 mm-es

7. ábra. A zsugorított mészből előállított 2—5 mm-es 
frakció



2. ábra. A zsugorított mészszemcsékből előállítható 
halmaztérfőgatsúlyok

frakció képe látható. Feltűnik, hogy a szemcsék 
mennyire élesek; ebből a szempontból a zsugorított 
kalcium-oxid az önmlesztett kalcium-oxidhoz ha­
sonlóan viselkedik.

Az aprított zsugorított mészből 5 — 2, 2-1, 
1—0,5, 0,5 —0,1, valamint 0,1 mm-nél kisebb 
frakciókat választottunk le szitálás útján.

Berázási kísérletek útján előállítottunk olyan 
frakciókeverékeket, melyek maximalis berázott 
térfogatsúlyt adnak. Abban az esetben ha csak 
két frakciót használunk fel, akkor a 0,1—0,5 és 
0,1 mm-nél kisebb frakciókból maximálisan 2,27 
g/cm3 berázott térfogatsúlyú szemcsekeverék állít­
ható elő. Ha ehhez durva szemcséket is hozzá­
adunk akkor a berázott térfogatsúly (halmaztér­
fogatsúly) maximálisan 2,33 g/cm3 értékre emel­
hető. A 2. ábrán láthatók a háromszögdiagramban 
feltüntetett halmaztérfogatsúlyok.

Hasonlóan a samott technológiához, ahol a 
soványító anyagként szereplő samottszemcsék 
közét plasztikus anyaggal töltik ki, itt a zsugorí­
tott mész-szemcsék között megmaradó üregeket 
plasztikus oltott mésszel kívántuk kitölteni, mely 
utóbbi a kötőanyag célját is szolgálja. Erre a célra 
először vízzel oltott meszet készítettünk és ezt a 
zsugorított mész-szemcsékhez adagoltuk 0 — 40 
súlyszázalék mennyiségben. Általában 45% 2 — 5 
mm, 25% 0,1 -0,5 mm és 30% 0,1 mm-nél kisebb 
mész-szemcséket használtunk. Az így készített 
keverékekből állítottuk elő a sajtoló keveréket, 
vagy ezt döngölés útján alakítottuk ki tűzálló 
idomkövekké. A hevítés során a préselt próba­
testek hidratáció következtében szétestek; fel­
tételezhető, hogy a hidratáció a zsugorított mész-

szemcsék felületén következett be a nedves oltott 
mész hatására. Abban az esetben, ha nedves oltott 
mész helyett porrá oltott meszet használtunk, és 
plasztifikátorként paraffint is adagoltunk, akkor 
az így készített tűzálló idomtestek szétesése a he­
vítés során elkerülhető volt. A sajtolt és 1700°-on 
kiégetett tűzálló idomkövek térfogatsúlya azon­
ban az oltottmész hozzáadásának hatására erősen 
csökkent; a csökkenés mértéke a 3. ábrán látható.

%Ca(0H)2
3. ábra. Az égetetlen és az égetett kövek térfogatsúlya, a. 
oltottmész adalék mennyiségének függvényében.
1. sz. görbe = égetetlen, 2. sz. görbe = égetett

A 3. ábra világosan mutatja, hogy az oltottmész 
hozzáadása a térfogatsúlyt csökkenti: maximális 
térfogatsúly oltottmész adagolása nélkül érhető el. 
Ez azt bizonyítja, hogy az oltottmész a zsugorított 
mész kötőanyaga képpen nem felel meg. Ennek 
nyilvánvaló oka az oltottmész és a zsugorított 
mész közötti nagy zsugorodási különbség. Ez a 
különbség 30%-ot tett ki és ennek következtében 
az oltott mész és a zsugorított mész érintkezési 
pontján repedések léptek fel, következésképpen a 
keletkező anyag igen porózus és szilárdsága kicsi.

A szemcseeloszlás megváltoztatásával azonban 
sikerült használható zsugorított mészköveket is 
előállítani; ilyenkor azonban a szemcseeloszlás 
nem a maximális illeszkedésnek felelt meg. A 2. 
tablazatban mutatjuk be a kísérletek eredményét:

2. táblázat
A zsugorított mészből előállított próbatestek 
szemcseösszetétele, nyers térfogatsúlya és lineáris égetési 
zsugorodása

Anyag I II 111 IV

Szemcseösszetétel, % 
2—5 mm............  
1—2 mm............

45

20
35

45
20
35

50
50 100

0,5—1 mm .............
0,1 mm alat t ....

Égetés utáni térfogat­
súly, g/cm3........ 2,59 2,62 2,72 2,75

Lin. égetési zsugoro- 
dás, % ............... 0,4 0,7 2,1 5,0

99



A taitós terheles alatti vizsgálatok során meg­
vizsgáltuk a zsugorított mész idomkövek lágyulási 
viselkedését olyan módon, hogy ezeket a köveket, 
samott, szilika, szilicium-karbid, króm-magnezit, 
magnezit-króm és ömlesztett korundkövekkel 
hoztuk érintkezésbe. Az érintkezési helyen kelet­
kező olvadékok megfeleltek a fázisdiagramok által 
előrelátható hőmérsékleteknek és összetételeknek.

1300 1^00 1500. 1600 1700 1800
Égetési hőmérséklet [°C]

4. ábra. A zsugorított mészből előállított III. összetételű 
próbatest térfogatsúlya az égetési hőmérséklet függvényében

3. táblázat
A hermsdorfi zsugorított mészMl előállított tűzálló kövek 
tulajdonságai 1700°-os égetés után

Nyers térfogatsúly ................
Összes porozitás .....................
Nyílt porozitás .......................
Lineáris égetési zsugorodás 
Hideg nyomószilárdság . . . 
Terhelés alatti lágyulás . . .

Lineáris hőtágulás 20 és 800° 
között..................................

Rezzentési vizsgálat (gyors 
lehűtés 95O°ról szobahő­
mérsékletű vízben) ....

Hidratáció 21°-on 90% ned­
vességtartalmú levegőben

2,72 g/cm3
18,6%
16,6%
2,1% 

690 kp/cm2 
ta= 1800 °C 
te >1850 °C

129-10-’ °O

három rezzentés után 
repedések képződnek, 6 
rezzentés után a próbatest 
szétesik

hidratáció első jelei 10 
nap után mutatkoznak;
20 nap után a próbatest ek 
teljesen szétesnek

a szemcseloszlást, valamint az égetés után kapott 
térfogatsúlyt és a lineáris égetési zsugorodást.

Ezután különböző kísérleti összetételeket állí­
tottunk elő. Sajtolási segédanyagként 1,5% oleint 
adagoltunk és a téglákat hidraulikus sajtón 1000 
kp/cm2 nyomással préseltük. Ezután az így kapott 
próbatesteket rekuperatív tüzelésű gázkemencében 
1750°-on két órán keresztül égettük. A 4. ábra mu­
tatja a zsugorított mészből készült próbatestek 
tömörödését az égetési hőmérséklet függvényében.

Hamarosan megállapítottuk, hogy 0,5 mm-nél 
kisebb szemcsefrakció, tehát a durva darafrakció 
rendelkezik a legjobb sajtolhatósági és zsugorít- 
hatósági tulajdonságokkal. A továbbiak során ezért 
mindig ebből a frakcióból indultunk ki. A 3. táb­
lázatban mutatjuk be a hermsdorfi zsugorított 
mészből előállított, 1700°-on két órán keresztül 
égetett tűzálló idomkövek tulajdonságait.

A 3. táblázatból látható, hogy a zsugorított 
mészből előállított tűzállóanyagok alig különböznek 
az olvasztott mészből előállított tűzállóanyagok­
tól, amelyeket pl. Grünling és Schwiete (1965) már 
részletesen leírt.
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Sehlegel E —Greiner, B.: Tűzálló idomok előállítása 
zsugorított kalcium-oxidból és azok vizsgálata

Az újabb időkben a kalcium-oxid, különösen az. 
elektromos ívfénykemencében előállított ömlesztett kal- 
eium-oxid a tuzállóanyagiparban igen elterjedt alkalma­
zást kapott, elsősorban mint döngölőmassza és tűzálló 
o om oyek. Ezeket az anyagokat laboratóriumban és 
üzem! kísérletekkel gondosan megvizsgálták. Ismerete- 

“om olvasztóit, hanem zsugorított mészből 
előállított próbatestek is.

. heszámolunk zsugorított mészből előállí­
totttűzálló idomkovek viselkedéséről. Az előállítás során 
kötőanyagként részben oltottmeszel használtunk, rész­
ben pedig a nyersszilárdságot paraffümal, vagy oleinnel 
biztositól luk. A munka során tömör zsugorított mészből 
o ö mm szemnagyságú szemcsefrakciókat állítottunk 
elő majd két vagy barom ilyen frakcióból állítottuk elő 
a legtömörebb halmazt érfogatsúlyú anyagokat. Az 
anyagokból köveket sajtoltunk majd ezeket rekuperatív 
tüzelésű gazkemencében I 700°-ig terjedő hőmérséklete- 
। n ^„kovek zsug°rodása már 1400°-on meg­
kezdődött 1700 -os égetés után az előállított tűzálló­
anyagok fajsulya 2,72 g/cm3 összes porozitású 18,6% 
nyílt porozitasa 16,6%, hideg nyomószilárdsága 690 

haJlít6szilárdsága 220 kp/cm2 volt. Az 
előállított idomkovek I800°-on a szokásos terhelés mel­
lett lágyulást meg nem mutattak. Részletes kísérleteket 
végeztünk a szemcsék nedvességállóságára vonatkozólag 
!s es megállapítottuk, hogy a szemcséket 12—100 órán 
belül fel kell használni, mert egyébként hidratáció kö­
vetkeztében károsodások következnek be. Az égetett 
köveket maximálisan 8 napig lehet szabad levegőn tá­
róim a minőség csökkenése nélkül. A zsugorított mész és 
a samott, szihka, szilicium-karbid, magnezit-króm, 
, rmn-inagnezit es korundkövek között kontakt reakciók 
következnek be magasabb hőmérsékleten.

UlAezen, 3. —l peűnep, P.: nonyseHiie h HcnbiTamie 
oiiieynopHbix (Jiacomibix KaMucit H3 okhch KaJibumi, noa- 
BeprHyTOií cneKamtio

B ciaTbe onucbiuaercn noBegeune orHeynopHbix 4>a- 
couHbix KaMHeií, noJiyaeHHMX na hsbccth, noABepruyToü 
ciieKaumo. Hpii nojivseHHH nocaegmix b KanecTBC bsdkv- 
iuero BemecTBa npiiMemuiacb rauieHas iisbcctb, kpomc 
Toro AJis oOecneMeHHs nposHocTH b cupoM coctohhhh go- 
öaBJimiHCb napa(|>HH hjih >Ke oneim. Ha ruioTHoü cneK- 
uieücs H3Becrn űbum nonyieHH (jipaKUHH 0—5 mm, nocjie 
sero H3 zibvx huh rpex (ppaKUHfí npHroTOBJUUiHCb MaTe- 
paajibi c Hauőojiee ruioTHBiM nacbinm,iM oűt>cmhi,im bccom MAGYARIDDOMÁ'íYOS AKADÉMIA > KÜNYVlAüA100



H3 npnroTOBJieHHbix TaKHM oOpaaoM MaTepnaaoB npec- 
coBajincb iomhh, KOTopwe saTeM o5>KHrajiHCb b pei<yne- 
paniBHbix rasoBNX neqax npn TCMneparype 40 1700 °C. 
CneKaHHe KaMHeíí HauHHaeTCH y>i<e ripn reMnepaiype 
1400 °C. KaMHH, oőo>K>KeHHbie npii 1700 °C, MMejiH cjie^y- 
jomne noKasaTejm: y^enbHbiíí Bee 2,72 r/CM3, oőman 
nopHCTOCTb — 18,6%; OTKpbiTaa nopucTOCTb — 16,6%; 
xojiOAHaa npoMHOCTb npw okbthh 690 kP/cm2 h xoJKMHaH 
npoMHoCTb npri pacTM>KeHHH — 220 kP/cm2. PIojiyqeHHbie 
(hacoHHbie iomhh npn Harpy3Ke npw TCMneparype 1800 ’C 
He ncnbiTbiBaJiH paaMHrqeHMH. Bbuio ycTaHOBneno, 1ito 
KaMHH MoryT xpaHHTbCH Ha B03«yxe őea chhjkchuh npoq- 
HOCTH MaCKHMaJTbHO 8 AHCH.

Me>K4y cneKuieiícn n3BecTbio inaMOTOM, cnaHKaroM, 
Kap6HAOMKpeMHHH,MarHe3HTOM, XpOMOM, xpOMHCTblMMar- 
HC3HT0M H KOpyHAOBMMH K3MHHMH npH BblCOKOÜ TeMHC- 
parype nporeKaior KOHTaKTHbie peaKUHH.

SMegel, E.—Greiner, R.: Ilerstellung und Priifung 
feuerfester Steine aus Sinterkalk

In neuerer Zeit wurde CaO, vor allém als im elektri- 
schen Lichtbogenofen erzeugter Schmelzkalk, als feuer­
fester Baustoff in Form von Stampfmassen oder Form- 
steinen vorgeschlagen, labortechnisch untersucht und 
groBtechnisch eingesetzt. Auch Untersuchungen über 
die Herstellung von Sinterkalk sind bekannt.

In den folgenden Ausführungen wird über die Sinte- 
rung von CaÖ aus Löschkalkmassen bei Temperaturen 
von 1400 °C berichtet. Aus dichtem Sinterkalk wurden 
Körnungen mit KorngröBen von 0—5 mm hergestel t 
und an Zwei- und Dreikorngemischen die gröBte Kuttel- 
dichte ermittelt. Aus Korngemischen mit dichtester 
Packung wurden Steine unter Verwendung von Weich- 
paraffin oder Ölein als PreBhilfsmittel gepreBt. Dér 
Brand dér Steine erfolgte in cinem rekuperatív beheizten 
Vasofen bei Temperaturen bis zu 1700 TI. Die Smterung 
dér Steine begann bei einer Temperatur von 1400 (,. 
Nach einem Brund dér Steine bei 1700 “C wurde eme 
Rohdichle von 2,72 g/em3, eine Gesamtporositat von 
18,6%, eine offene Porositat von 16,6%, eme Kultdi uck- 
festigkeit von 690 kp/cm2 und eine Kaltbiegefestlgkeit 

von 220 kp/cm2 erhallen. Die Prüfung dér Druckfcuör- 
hestandigkeit zeigle bis zu einer Temperatur von 1800 °C 
keine Anzeichen einer Erweichung.

Umfangreiche Hydratationsuntersuchungen an CaO- 
Körnungen und -Steinen zeigten, daB Körnungen je 
nach KorngröBe 12 bis 100 Stunden und Steine maximai 
8 Tagé an dér Atmosphare gelagert werden können, ohne, 
daB eine Qualitatsminderung eintritt. Mit Hilfe van 
Druckdauerstandsuntersuchímgen wurden Kontakt- 
reaktionen dér Sinterkalksteine mit Schamotte-, Siliko-, 
SiC-, Magnesit-Chromerz, Chromerz-Magnesit- und Ko- 
rundsteinen untersucht.

'Schleger, E.—Greiner, R.: Preparál ion of Ref- 
ractory Bloeks of Sintered Lime and their Testing

Lime, espcially electro-melted lime has gained a pros- 
pective importance in the refraetories industry, espe- 
cially as ramming bodies and shaped refractory bloeks. 
These products are well known and tested; bodies, how- 
ever have been manufaetured of unmelted, sintered 
lime too. Ibis paper deseribes the behaviour of refrac­
tory bloeks made of sintered lime. Generally slaked lime 
was usedasabinding agent or raw strength was obtain- 
ed by paraffin wax or ölein. Partiele size fractions 
between 0 and 5 mm were prepared of dense sintered 
lime and raw bodies of maximum búik density were 
made of two or three such fractions; these raw bodies 
were then shaped by pressing and finally fired in a recu- 
perative gas kiin at temperatures up to 1700 ’C. Sinter- 
ing of the bloeks commenced at 1400 °C already. After a 
1 700 C firing bloeks obtained a specific gravity of 
2,72 g/em3, totál and open porosity of 18.6 and 16.6%, 
respectively, coki compressive and flexural strength of 
690 and 220 kgf/cm-, respectively. No softening-under- 
load occured at 1800 °C. The moisture resistance of the 
grains was tested too; as a result it was determined that 
grains should be used up within 12—100 hrs, otherwise 
damages will occur. k íred bloek can be air-stored fór 
max. 8 days without a quality loss. At higher tempera­
tures contact reactions will take piacé between sintered 
lime and fireclay-, silica-, magnesitechromite- and corun- 
dum refraetories.

Zgyesületi élet

1973. február 16-án Pécsett a 
„Pollack Mihály” Műszaki Főisko­
lán az Egyesület pécsi csoportjá­
nak, valamint a Főiskola KISZ 
szervezetének rendezésében megbe­
szélést tartottunk.

Az értekezlet tárgya az Egyesület 
és a főiskolai KISZ szervezet kö­
zötti szerződés megkötése volt.

A megjelenteket Pauka 
igazgató h. üdvözölte. Megköszönte az 
Egyesület kezdeményezését.^ Meg­
állapította, hogy bár a Főiskolán 
több tanár tagja az Egyesületnek, a 
tantestület vezetősége nagyon he­
lyesnek tartja, ha a főiskolai hall­
gatók is megismerik az Egyesület 
tevékenységét. Részt vesznek abban 
és ezzel még jobban felkészülhet­
nek az iskola elvégzése után az 
üzemekben végzendő munkára. Az 
egyesületi klubélet keretében egy­
mással is jobban megismerkedhet­
nek az első, második, harmadikos 
diákok. Szívélyesen üdvözli a meg­
jelenteket, az előadót és az üzemek­

ből meghívott és megjelent szakem­
bereket, valamint a főiskolai hall­
gatókat.

Az értekezlet előadója, Dr. Far­
kas Ödön ÉVM főosztályvezető h. 
az egyesület ügyvezető elnökségének 
tagja, beszélt a 120 főnyi főiskolai 
hallgatónak a IV. 5 éves terv műsza­
ki fejlesztési feladatairól és ezzzel 
kapcsolatosan az egyesület tevé­
kenységéről.

Beszélt arról, hogy milyen helyes 
kezdeményezés azoknak a leendő 
üzemmérnököknek a tájékoztatása 
a szilikátipárról, valamint az egye­
sület szerepéről, akiknek később 
dönteniök kell arról, hogy a szill- 
kátipar mely ágazatában kívánnak 
működni.

A nagy tetszéssel fogadott ismer­
tetés után a hallgatóság, valamint a 
Baranya megyei üzemek, ill. vállala­
tok részéről megjelent szakemberek 
külön csoportokat alkottak az egyes 
ipari szakmák szerint (üveg, finom­
kerámia, durvakerámia, cement) 
ahol a szakemberek a főiskolai 

hallgatók kérdéseire részletekbe me­
nően válaszoltak.

Időközben ismertetésre került az 
Egyesület és a KISZ között létre 
hozandó szerződés szövege, amit a 
hallgatóság nagy tetszéssel fogadott.

Nagy László KISZ titkár javasla­
tára a szerződés még KISZ bizottság 
ele kerül és ha elfogadták és aláír­
ták megküldik az Egyesületnek.

A megbeszélés az esti órákban ért 
véget, a főiskolai hallgatók azzal a 
kérésével, hogy ilyen beszélgetésre 
gyakrabban kerüljön sor, ill. azt 
ígérik, hogy minél nagyobb számban 
belépnek az Egyesületbe és ők majd 
megszervez’k az ilyen és hasonló 
megbeszéléseket. p. l.

A Finomkerámiai Szakosztály Pé­
csi Porcelángyári Csoportja a Zsol- 
nay Művelődési Házban 1973. január 
30-án, klubdélutánt tartott. Ennek 
keretében 30 főnyi hallgatóság előtt 
Mosonyi Attila tartott előadást a 
sharffeuer és eosin termékek deko­
rációs módszereiről.

A hallgatóság kérésére először 
röviden ismertette a két termék 
gyártástechnológiáját, ' majd bőveb­
ben tárgyalta a díszítési eljáráso­
kat.

Az elpadás után élénk vita ala­
kult ki. h j
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Osztályozási műveletek értékelése

PETHÖSZILVESZTER 

Nehézipari Műszaki Egyetem, Miskolc

Adott szétválasztási művelet súly kihozatalából, 
a nyersanyag és termékei eloszlásának direkt 
adataiból a paraméter intervallumokra (pl. szem­
nagyság és fajsúlyközök) vonatkozó, a Tromp- 
görbe megrajzolásához felhasználható alkotórész­
ki hozatalok számíthatók ki. A megfelelő kísérleti 
adatokból szerkesztett Tromp-görbe ezért függet­
len a nyersanyag összetételétől és csak az osztá­
lyozó berendezés működésére jellemző. A szét­
választási művelet súlykihozatalából és a termé­
kek eloszlásának kumulatív adataiból a paraméter 
(pl. szemnagyság és fajsúly) választott értékeinél 
kisebb ill. nagyobb részekre vonatkozó és az egy­
mástól különböző alkotórészkihozatalok, továbbá 
a szétválasztás technikai hatásfokai adhatók meg. 
Ezen értékek megfelelő módon elvégzett meghatá­
rozásával, a vonatkozó diagramok megrajzolásá­

éi ___ _

1. ábra. Kumulatív alkotórész-kihozatalok (k és K) és 
hatásfok ( y) változása a szemnagyság (x) függvényében 
xj: a szétválasztási zóna felső határa: xa: a szétválasztási zóna alsó 
határa; xz=Xf — xa: a szétválasztási zóna; xq: az azonos kihozata­
lokhoz tartozó szemnagyság; k: adott szemnagyságnál kisebb szemek 
kihozatala a finom termékben; K: adott szemnagyságnál nagyobb 
szemek kihozatala a durva termékben; rj: az osztályozás hatásfoka; 
x: a kis szemnagyságú termék tömegkihozatala; ke — Ke és rjmax az 
xe szemnagysághoz tartozó értékek

val és ezek alapján a legjellemzőbb mérőszámok 
megadasaval az adott szétválasztó berendezés 
élessége és a nyersanyag tulajdonsága együttesen 
értékelhető az eddigieknél hatásosabban, az ered­
mények a folyamatos üzemellenőrzésnél fehasz- 
nálhatók.

A felvetett probléma általános megoldása az 
1. ábrán található meg, amelyen a kumulatív 
kihozatalok és a hatásfok változása található meg, 
egy tetszés szerinti elemzési paraméter, pl. szem­
nagyság, süllyedési végsebesség, vagy fajsúly függ­
vényében. k görbe az elemzési paraméter adott 
értékénél kisebb, K pedig az ugyanezen értéknél 
nagyobb alkotókra vonatkozó kihozatalokat, r] 
pedig az osztályozás hatásfokát mutatja. A szét­
választási zóna alsó határánál kisebb tartomány­
ban a k kihozatal 100%-on halad, a K és rj görbék 
egybeesnek és a (100-s) tömegkihozatalból indul­
nak ki. A szétválasztási zóna felső határánál na­
gyobb tartományban K alkotórészkihozatal 100%, 
k és T] egybeesnek és az elemzési paraméter leg­
nagyobb értékénél (pl. a legnagyobb szemnagyság­
nál) elérik a s-et, tehát a szétválasztási eljárás tö- 
megkihozatalát. A szétválasztási zónán belül a 
kihozatalok metszik egymást, a metszéspont xc 
abszcisszája az azonos kihozatalokhoz tartozó 
paraméter (pl. szemnagyság), amelynél a hatás­
foknak maximuma van. A szétválasztási művelet 
jellemzésére használható még az ábrára bejelölt 
AC különbség (AC=kc-rjmax = Kc-a 
sraffozott hibaterület nagysága, továbbá a hatás­
fok és a kihozatali görbék által meghatározott 
területek aránya. Az 1. ábra ill. az xc paraméter 
és az itt jelentkező értékek alkalmasak tehát a 
szétválasztási műveletek eddigieknél hatásosabb 
megítélésére, ezért az újonnan értelmezett jellem­
zőket célszerű konkrét szétválasztási művelet is­
mert jellemzőivel kapcsolatban megvizsgálni.
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Kumulatív alkotórészekkel számítolt kihozatalok és luitóajokok szélosztályozás esetén

Szem­
nagyság, 

xí pm

Kis szemnagyságú 
termék

Nagy szemnagy­
ságú termék bjs

100
ej (100—8)

100
Nyersanyag kihozatalok Hat. 

fok, 
VíAbi | bi Aci 1 fi Aai ai ki 1 Ki

0— 40
40—100 

100—160 
160—300 
300—400 
400—500

51,7 
17,1
17,9 
10,9
2,1 
0,3

51,7
68,8
86,7
97,6
99,7

100,0

1,2
2,5

15,6
35,6
22,5
22,6

1,2
3,7

19,3
54,9
77,4

100,0

19,7
6,5
6,8
4,1
0,9
0,1

0,7 
1,6 
9,7 

22,0 
14,0 
14,0

20,4
8,1

16,5
26,1
14,8
14,1

20,4
28,5 
45,0
71,1
85,9

100,0

96,5 
92,0 
73,3 
52,2 
44,1 
38,0

76,9
83,5
90,8
96,8
99,3

100,0

73,3
75,4
64,2
49,9
43,3

í 38 0
100,0 100,0 .9 = 38,0 100—s = 

= 62,0
100,0

1

Az. 1. táblázat első kilenc oszlopában egy szél­
osztályozási kísérlet három termékének szemnagy­
ságelemzési eredményei találhatók meg. A kis és 
nagy szemnagyságú termék kumulatív elemzési 
értékei 6;-vei és Cj-vel, a nyersanyagé at-vel van­
nak jelölve, a kis szemnagyságú termék tömeg- 
kihozatala s. A kumulatív alkotórészkihozatalok, 
— ki és Kit — a 10. és 11. oszlopokban vannak 
kiszámítva

ki = 8^- ' (1)
illetve

(2)

szerint, így ki az ^-nél kisebb (í=l, 2,..., n) 
szemnagyságú részek kihozatala a kis szemnagy­
ságú termékben, Ki pedig az ugyanezen Xi szem­
nagyságnál nagyobb szemnagyságú részek ki- 
hozatala a másik termékben.

Az osztályozás technikai hatásfoka

?p = 100
illetve

ki - 8
100 - (ti (3)

#,= 100 Ki-(100-s) 
TŐÖ~(100-ai) (4)

(3) és (4) számlálójában az alkotórész-kihozatalok 
(k{ ill. Kj) és tömegki hozatalok (s ill. 100—s) kü­
lönbsége szerepel, a nevezőben ugyanezen értékek 
vannak, ha az osztályozás tökéletes volt. Tökéletes 
osztályozás esetén az alkotórész-kihozatal 100%, 
a tömegkihozatal pedig a nyersanyag a, ill. 100 —a, 
kumulatív tömeg %-ának felel meg.

(1) és (2) alkotórész-kihozataloknak ill. az

2. ábra. Szélosztályozási kísérlet eredményei

{k is K) és hatásfok G;) görbék; za abszolút kipavín<iíMkihMatalok 
ság; zb: relatív kiegyenlítő szemnagyság az azonos ki^ 
tartozó szemnagyság A, B és C indexszel az z j °“™k'ho2atalokh°z 
Sághoz tartozó eloszlás, kihozatali és hatásók £té£kj&

,s= 1004—— (i=1.2, ...,n) (5)
bi-ct

súlykihozatalnak (3)-ba ill. (4)-be való helyette­
sítésével a táblázat 11. oszlopában szereplő hatás­
fokok

1(p ^-^(bi-ai) ' =
(bi-Ci)ai(lOO-ai)

8(bi — ai)
= 10° a,(100-af) (

azonossága állapítható meg.

A ... abra A) részén a nyersanyag és a szélosztá- 
lyozasi termékek szemnagyságeloszlásai a táblázat 
6. es 7. oszlopaiban szereplő adatok felhasználásá­
val úgy vannak feltüntetve, hogy az abszolút ki­
egyenlítő szemnagyság, - xA, - megállapítható 
legyen. Az abra B) részén a nyersanyag és a kis 
szemnagyságú termék szitaáthullási ill. a durva 
termek szitamaradvány görbéje van megrajzolva 
Ilyen ábrázolásmóddal, mint ahogy ismeretes, a

I
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kis és nagy szemnagyságú termékek eloszlásgörbéi­
nek metszéspontja abszcisszájaként a relatív ki­
egyenlítő szemnagyság, — xB, — határozható meg. 
Az ábra legfelső C részén a táblázat 10. és 11. 
oszlopában szereplő adatokkal az alkotórészki ho­
zatalok és a 12. oszlopban található értékek segít­
ségével a hatásfok képei vannak megrajzolva. 
Ezen az ábrarészen a két kihozatali görbe metszés­
pontjánál az azonos kihozatalokhoz tartozó szem­
nagyság, — Xc, — van bejelölve.

Az xA abszolút kiegyenlítő szemnagysághoz 
tartozó kA és K A kihozatalok az ábra B részéről 
léolvashatóan a szétválasztási termékek megfelelő 
eloszlás értékeivel, — bA és 100 — cA, — egyeznek 
meg és ennél a kiegyenlítő szemnagyságnál, mint 
ahogy ismeretes, s — aA egyenlőség áll fenn:

a — s ~~~— = bA (7)(Ia

Ka = (ÍW-S)^^L=100-ca (8)
1vv A

illetve
^oo-^ioo-^ (10)

és (9) és (10) összehasonlításával
100-s6x = 100-------— cA (11)

xB relatív kiegyenlítő paraméterrel kapcsolatban 
a következő megállapítások tehetők

bB=^-cB (12)

kB = s^~ (13)
aB

<u>

(12), (13) és (14) összehasonlításával
Kn (100-s)aB

~kB~ s(100-M

A hatásfokok egyenlőségéből az következik, hogy
saB —(100-s)(100— au)bn —-------- 1-------- ----------- — 16)2s—100

xc paraméterre az alkotórész-kihőzatalok és a 
hatásfokok egyenlősége alapján, — kc=Kc és 
^c=//c, — a következő egyenletek érvényesek

s 100 —cc (ic
100 — s 100 — de be 

100ac[ 100-(ac +«) ] 
.s-(100-2ac)

továbbá

.(») 
és

<20'

A hatásfokgörbe maximuma egyenletének fel­
írása után megkereshető. A hatásfokgörbe ha­
sonlóan a többi görbékhez n ismert koordinátájú 
ponton halad keresztül, így egyenlete n—1-ed 
rendű parabola. A matematikai úton meghatároz­
ható szélső értéket jól megközelíti a grafikus mód­
szerrel megállapítható érték. A két kihozatali gör­
béhez metszéspontjukhoz érintők húzhatók, a két 
érintő által meghatározott szög felező egyenese a 
hatasfokgörbén kimetszi a keresett szélső érték 
koordinátáit. Mivel a szögfelező egyenes rendsze­
rint függőleges vagy nagyon közel áll a függőleges­
hez, ezért az azonos ki hozatalok hoz tartozó s a (20) 
egyenlettel meghatározható hatásfok a maximu­
mot vagy a maximumhoz nagyon közelálló érté­
ket adja. A kihozatali és hatásfok görbék által 
bezárt terület nagysága az ábrák A részén jelent­
kező hibaterülethez hasonlóan felvilágosítást nyújt 
a szétválasztás élességéről. A területen belül je­
lentkező függőleges metszékek közül legnagyobb 
a maximális hatásfoknál, tehát az említett szög­
felező függőlegesen lemérhető távolság, amelyet 
(19) és (20) különbségeként

/IC = ke - Tje =100 —(21) ' 100-2ac

szerint ki is lehet számítani.
Tökéletes szétválasztás esetén az abszolút és 

relatív kiegyenlítő és az azonos ki hozatalokhoz 
tartozó paraméterek egybeesnek, az ábra A részén 
jelentkező hibasokszög eltűnik, a szétválasztás 
után keletkező termékek eloszlásgörbéinek met­
széspontja, — az ábra B részén, — a 100% eloszlás 
értékhez rajzolható vízszintesen van. A tökéletes 
szétválasztás kihozatali és hatásfok görbéinek 
képei a 3. ábrán találhatók meg: a szétválasztás 
paraméterénél a hatásfok 100%, a szétválasztás 
paraméterénél kisebb tartományban K és r], a 
paraméternél nagyobb tartományban k és r] görbék 
egybeesnek, tehát a nem tökéletes szétválasztás 
kihozatali és hatásfok görbéi közé eső hibaterület 
szintén eltűnik; k a szétválasztás paraméterénél 
és ennél kisebb tartományban, K a szétválasztás 
paraméterénél és ennél nagyobb tartományban 
100%, így a AC különbség 0.

A megrajzolt kihozatali és hatásfok görbék a 
kiegyenlítő paramétereknél, az azonos kihozatalok­
nál jelentkező számszerű értékeik és a bemutatott(18)

104



ábra. Kumulatív alkotórész-kihozatalok (k es h ) ™ 
hatásfokok (r/) változása a szemnagyság függvényében 
tökéletes osztályozás esetén

egyenletekkel megadott kapcsolataik az adott 
szétválasztási műveletnek, a már ismert jellemző 
értékekkel együtt, az eddigieknél hatásosabb meg­
ítélésére valók. Az adott szétválasztási művelet 
élességét az azonos értékű kihozatalokkal (kc= Ke), 
az itt jelentkező r)C hatásfokkal ill. a (21) szerinti 
dC különbség segítségével jól meg lehet ítélni.

Felhő Sz.: Osztályozási műveletek értekelése
Az osztályozási művelet súlykihozatalából es a ter­

mékek eloszlásainak kumulatív adataiból a 
választott értékeinél kisebb 11 . nagyobb o vo^
kozó és az egymástól különböző alkotórészei hozatalok, 
továbbá az osztályozás technikai hatásfokai adhatok 

rozásával, a vonatkozó diagramok megrajzolásával, db a 
legjellemzőbb mérőszámok megadásával az adott szét, 
választó berendezés élessége és a nyersanyag t^d ; 
sága, az eddigieknél hatásosabban, együttesen érte 

hető.

neme, C.: OiienKa onepamiii KJiaccnt|)HKaiinH

143 noKaaaTejis bccobofo Bbtxoga ripogyKTa nptt Knac- 
CHtJiHKauHii, a raK>f<e KVMyjiHTHBHbix gaHHbtx pacnpege- 
jieHHti sepHOBoro cocTaB i otobofo npogytera moi-vt őbtTb 
nogyneHbi gaHHbte, KacatoujHecH TexHimecKoro Koatfxjni- 
UiieHTa nojie3Horo geücTBHa npopecca KgaccmJiHKamm, a 
Tai<>Ke gaHHbte b oTHouieHHH MCHbnmx hjih őojibimix 3Ha- 
MeHHií BblűpaHHoro napawerpa h oTJiHBaioujMxcti gpyr ot 
gpyra gaCTHBHbtX BblXOgOB OTgegbllbtX KOMttOHeHTOB. C 
noMombio onpegejienttH otmx 3HaieHHÍí, npoBegeHHbix co- 
OTBeTCTByieiUMM oőpasoM, rpa(f>HMecKoro H3o6pa>KeHmi 
oTHOcHmnxcH K hhm gHarpaMM, a TaKwe npuBegeHHH HaH- 
őogee xapaKTepubtx imcjiobhx gaHHbtx momího npoBeciH 
őoaee tomhvio ogHOBpeMeHHyio oueHity cboííctb MarepH- 
a;ia it 3(j)<jieKTitBH0CTH (pe3Kocin) KJiacciKjimiupyKiiuero 
oöopygoBaHHs.

Felhő, Sz.: Auswertung von Klassierprozessen

Aus dem Gewichtsertrag des Klassierprozesses und 
den kumulativen Daten dér Verteilung dér Produkte 
können sich Komponentenertráge ergeben, die sich auf 
kleinere, bzw. gröflere Anteile beziehen als die gewáhlten 
Werte des Parameters waren und sich voneinander un- 
terseheiden, weiterhin können die technischen Wir- 
kungsgrade dér Klassierung bestimmt werden. Durch 
die entsprechend durchgeführte Bestimmung dieser 
Werte, durch die Auftragung dér bezüglichen Diag­
rammé, bzw. dér Angabe dér charakteristischen MeB- 
werte, können die Trennschárfe dér gegebenen Klassier- 
anlage und die Eigenschaften dér Rohstoffe wirksamer 
als bisher und gemeinsam gewertet werden.

Felhő, Sz.: Evaluation of Classificalion Processes

The following indexes can be obtained from the 
weight output and the cumulative data of the product 
distribution: component output higher and lower than 
the selected vaiue of the paraméter, being different 
from each other as well as the technical efficiency of the 
classification process. A method is deseribed which 
enables the joint determination of the selectivity of the 
classifyer and the properties of the product by a special 
testing and plotting procedure, being more effective than 
the present ones.
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A SZI Ll KATI PARI LABORATORIUMOKBOL

Szilikátok infravörös spektrofotometriás 
vizsgálata*

* Elhangzott a VIII. Szilikátkémiai Ankéton, Eszter­
gom, 1972. szept. 21-én

* * Az infravörös spektrofotometriában az abszorp­
ciós sávok helyét rendszerint a sáv hullámszámával 
(cm- ') jellemzik amelyet elfogadottan (bár nem egészen 
helyesen) frekvenciának neveznek.

JÓNÁS KLÁRA

Veszprémi Vegyipari Egyetem, Általános és szervetlen kémia tanszék

Ha anyagot fénysugárzás ér, szelektív abszorpció 
lép fel. Az anyagok kvantumozott energiafelvétele 
a molekulában levő elektronok energiaváltozásá­
val (ultraibolya és látható spektrum tartomány), 
illetőleg a molekula rezgési és forgási energiájának 
változásával (infravörös spektrum tartomány) kap­
csolatos. „Szabad” molekulák (gázok) rotációs ener­
giaváltozásai a távoli infravörösben, ill. a mikro­
hullám tartományban jelentkeznek; a rezgési szin­
tek közötti energiakülönbségeknek megfelelő ab­
szorpció a közép infravörösben (700—4000 cm J)**  
alakul ki.

Egy egyszerű kétatomos molekula rezgőmozgása 
első közelítésben a lineáris harmonikus oszcillá­
torra érvényes — és a fizikából jól ismert —• össze­
függésekkel írható le. Ennek megfelelően a rezgés 
potenciális energiája:

ahol k : a rezgő atomok közötti kötés erősségére 
jellemző erőállandó és

(r—re) a rezgő atomok kitérése az egyensúlyi 
távolsághoz (re) képest.

A rezgő oszcillátor rezgési frekvenciája (cm-1):

1Vvibr — "7: 1/ — 
2ttc r u

ahol k: a már említett erőállandó, 
u: a rezgő atomok redukált tömege:

ma-mb u—----------- ,
ma + mb

c: a fénysebesség.

A rezgés frekvenciája (hullámszáma) tehát annál 
nagyobb, minél nagyobb a rezgő atomok közti 
kötés erőssége (kötésrend), és minél kisebb a rezgő 
atomok tömege.

Többatomos molekulák rezgése és e rezgések 
matematikai leírása igen bonyolult. A nagyszámú 
lehetséges rezgés azonban minden esetben 3A-6 
(lineáris molekuláknál 3A-5) ún. normálrezgésre 
vezethető vissza (N a molekulát alkotó atomok 
száma), amelyben a molekula valamennyi atomja 
egyidejű, egyszerű harmonikus rezgőmozgást vé­
gez, azonos frekvenciával és rendszerint azonos 
fázisban. Ha ezen normálrezgések közül különböző 
rezgésekhez azonos frekvencia tartozik, akkor eze­
ket degenerált rezgéseknek nevezzük. Az ezekhez 
tartozó infravörös sávok a spektrumban is egybe­
esnek. A lehetséges 3N-6 normálrezgés közül nem 
minden rezgéshez tartozik infravörös sáv, azaz 
nem minden rezgés infravörös aktív. Azt, hogy a 
normálrezgések közül hány infravörös aktív és 
hány degenerált rezgés van, a molekula szimmetri­
ája szabja meg. Általánosságban azt mondhatjuk, 
hogy az ún. szimmetrikus rezgések, amelyekben a 
molekula eredeti szimmetriája nem, vagy csak kis­
mértékben változik, infravörös inaktívak. Meg­
jegyezzük, hogy ezek a rezgési sávok viszont a 
Raman-spektrumban megtalálhatók. Egy infra­
vörös sáv erősségét (extinkcióját) a rezgő atomok 
közti kötés polaritása szabja meg. Minél polárosabb 
ez a kötés, annál erősebb sávot okoz az infravörös­
ben. Teljesen apoláros molekula (pl. Nf} rezgése az 
infravörösben nem vezet abszorpcióhoz.

A „szabad” molekulák (gázok, híg oldatok) nor­
málrezgései között találunk ún. vegyértékrezgésekel, 
amikor az atomok az őket összekötő „vegyérték” 
mentén rezegnek, vagyis rezgés során a köztük levő 
távolság változik; és vannak ún. deformációs rez­
gések, amelyek a vegyértékszögek változásával jár-
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1. táblázat [1, 2]

co*-
szimmet- 

riája

cella 
szimmetria

N 
elemi 

cellában

normál - 
rezgések 
száma

4

Infravörös sávok (cm" ’)

Szabad CO3" .... D,h — 3N-6
6

1415, 879, 680

Kalcit ..................... ds 10 3N-3
27

1432, 878, 714, 283, 156

Aragonit ................ c3 D# 20 57 1475, 862, 715, 704, 247, 207, 180, 154, 112

nak. Ezek közül mindig a vegyértékrezgések van­
nak a spektrum magasabb hullámszámú tartomá­
nyában, és a deformációs rezgések frekvenciája 
ezeknél kisebb.

A szilárd (kristályos) anyagok legnagyobb cso­
portja az A^ByOn általános képlettel jellemezhető 
összetett oxidok csoportjába tartoznak. Ha A és B 
atomok elektronegativitása eléggé eltérő, akkor 
sószerű vegyidet alakul ki, amelyben a rácspontokon 
kationok és komplex anionok helyezkednek el (pl. 
Na+; CO2-). Ha A és B elektronegativitása ha­
sonló, akkor mindkét központi atomhoz koordiná- 
lódik oxigén, azaz kettős oxidokról beszélünk (pl. 
MgO-Al2O3 és nem Mg2+; A12O4 ).

Sószerű szilárd vegyületek infravörös spektru­
mában az alábbi rezgéseknek megfelelő sávok je­
lentkeznek :

1. Belső (internál) rezgések: a komplex anion 
vegyérték- és deformációs rezgései, amelyek nem 
nagyon térnek el a „szabad” molekula (ion) rez­
géseitől; a kation és a rácsban ezt meghatározott 
koordinációs számmql körülvevő oxigének közötti 
rezgések, amelyek a spektrum kisebb hullámszámú 
tartományába esnek (400—700 cm 1), mert a 
kation-oxigén távolság mindig nagyobb, mint az 
anion központi atomja és a hozzá koordinált oxi­
gének közötti távolság. Nincs kation-oxigén rez­
gési sáv, ha a kation alkálifém (kivéve Li) vagy 
alkáliföldfém.

2. Külső (external) rezgések: amelyek lényegé­
ben rácsrezgések és a rácspontokon elhelyezkedő 
molekulák (ionok) egymáshoz képesti elmozdulá­
sával kapcsolatosak. E rezgésekhez tartozó infra­
vörös sávok a spektrum hosszú hullámhosszú (tu­
lajdonképpen már távoli infravörös) területén okoz­
nak abszorpciót (100 —3Ü0 cm-1). Ezt a spektrum­
tartományt sajnos a kereskedelemben kapható 
infravörös spektrofotométerek általában már nem 
regisztrálják.

Kristályos szilárd vegyületek normálrezgéseinek 
számát és a kiválasztási szabályokat már nem a 
molekula szimmetriája, hanem a rács (elemi cella) 
szimmetriája szabja meg. A normálrezgések száma 
3N-3, ahol N az elemi cellában levő atomok számát 
jelenti.

A sószerű vegyületek spektruma elvileg tehát 
igen sok sávot tartalmazna, de az egyes rezgések 
frekvenciája eleve közel van és közöttük a kris­
tályrács meghatározott szerkezete miatt is nagyoka 
kölcsönhatások. így végeredményben a spektrum­
ban kevés, de a „szabad” molekula sávjaihoz ké­
pest meglehetősen kiszélesedett sávot láthatunk.

Az előbbieket a CaCO3 példáján az 1. táblázatban 
mutatjuk be. Magának a „szabad” karbonátion­
nak szimmetriája is fokozatosan csökken a két 
polimorf módosulatban. A kalcit elemi cellájában 
két, az aragonitéban négy kalcium-karbonát he­
lyezkedik el. Ennek megfelelően a kalcitban 27, az

2. táblázat [1]

*
Sáv hozzárendelése

I. V. sáv 
cm"1

I. V. 
aktivitás

I. V. sávok száma

szabályos SiO4 
tetraéder

torzult SiO4 
tetraéder

800 ia. — 1

v2 Si — O sz. deformáció (kétszer degenerált) ................ 500 — 600 ia. — 2

va Si— O asz. vegvértékrezgés (háromszor degenerált) 950—1150 a. 1 3

vt Si—O asz. deformáció (háromszor degenerált) .... 470-550 a. 1. 3

sz. szimmetrikus; ia. inaktív; asz. aszimmetrikus; a. aktív
22 29
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cm'
1. ábra. Kaolinit infravörös spektruma ( KBr-ban)

aragonitban pedig 57 lenne a lehetséges normálrez­
gések száma. Ehhez képest a spektrum meglehető­
sen vonalszegény, de a sávok szélesek.

A 700 — 1500 cm-1 tartományban a karbonátion 
belső rezgései okoznak abszorpciót. A kation-oxi­
gén rezgések adott esetben inaktívak, mert a kation 
alkáliföldfém. A két polimor módosulat spektruma 
jelentős eltérést csak a rácsrezgési tartományban 
(100 — 300 cm"1) mutat.

Szilikátok infravörös spektruma
A szilikátok vázát az izolált vagy kondenzált 

SiO4 tetraéderekből felépített komplex anionok 
képezik. A szilikátokat éppen ezen anionok szilifi- 
kációs foka (Si/O arány) szerint csoportosítják. 
Ez az arány 1/4 és 1/2 között változik:

SiOj- (Si.O.r (SiO2)n
1/4 1/3,5-1/2,5 1/2
Az SiO4 tetraéderes „molekulának” 3.5—6 = 9 

normálrezgése van (2. táblázat). A „szabad” SiOf- 
ionban ezek közül csak két rezgés infravörös aktív, 
de ha az SiO4-tetraéder a rácsban már „deformá­
lódik”, akkor.a deformáció mértékétől függően elvi­
leg minden rezgés aktívvá válhat.

A szilikátok spektrumában az SÍO4 koordinációs 
egységeken kívül abszorpciót okoz:

a) a kation-oxigén rezgés (AO., koordinációs 
egység rezgése),

b) egyéb módosító alkotórészek (Al, Fe, Be 
stb.) koordinációs egységeinek rezgése és

c) a legtöbb szilikátban jelenlevő H2O (OH) cso­
port rezgése.

A szilíciumhoz (vagy a módosító alkotórészek­
hez) kapcsolódó O—H csoportok vegyértékrezgései 
a 3000 — 3700 cm 1 tartományban vannak. Ezek 
a sávok élesek és magasabb hullámszámok felé 
esnek, ha az O—H csoportok szabadok és egyre 
kisebb hullámszámok felé tolódnak és szélesednek, 
ha hidrogénhidas szerkezet alakul ki. Az Si—OH, 
Al—OH, Fe—OH stb. csoportok deformációs rez- 

' gései szintén erős és jellegzetes sávokat okoznak a
800—950 cm'1 tartományban. „Szabad” H:,0 

molekula deformációja 1600 — 1700 cm 1 között 
jelentkezik.

Az 1. ábrán példaként bemutat juk egy filoszili- 
kát, a kaolinit A14(Si4O10)(OH)8 spektrumát. A leg­
erősebb sávok (1000 cm" 1 környéken és 400 500 
cm taitományban) az Si-O aszimmetrikus vegy­
érték- és aszimmetrikus deformációs rezgés sáv­
jai. Jellegzetes az Al-OH deformációnak megfelelő 
sáv 930 cm 1 hullámszámnál. Az A10(i koordiná­
ciós egységek rezgései a 500 600 cm 1 között 
okoznak abszorpciót. A rácsban levő O—H csopor­
tok „szabadok és így nagy hullámszámoknál éles 
vegyértékrezgési sávokat eredménveznek (3600 — 
3700 cm-1).

Figyelembe véve az elmondottakat várható, 
hogy a szilikátok, amelyek végeredményben azo­
nos vagy hasonló építőelemeket tartalmaznak vál­
tozatos szerkezeti elrendezésben, nem adnak lénye­
gesen eltérő infravörös spektrumot. Viszonylag kevés 
olyan szilikát van, amelyik valamilyen speciális 
sáv segítségével biztosan azonosítható lenne egy 
keverékben az infravörös spektrum alapján. Igen 
fontosak viszont azok a kis eltérések (hullámszám- 
eltolodasok, relatív intezitásviszonyok, sávprofil- 
változások stb.), amelyekből — az alapelvek kellő' 
ismeretében — hasznos információkat kaphatunk 
az illető szilikát szerkezetére vonatkozóan.

A következőkben ezekkel a jelenségekkel foglal­
kozunk.

Szilárd kristályos anyagok AOt koordinációs 
egységeinek infravörös spektrumát meghatározó 
tényezők [3]:

A koordinációs egység kémiai természete, 
a központi ion vegyértéke, 
a koordinációszám nagysága,
a kondenzáció mérteke (izolált vagy kondenzált 

ion). E tényezők hatását a 3. táblázatban mutatjuk

AOz koordinációs egységek A—O regyértékrezgési sávjainak
hulld^hossza (cm-1)

3. táblázat [4]

„A”
,.A” 

vegy­
értéke

Konden­
zált 
ao6

Izolált 
AO„

Konden­
zált 
ao4

Izolált 
ao4

Nb
Ta

V 700—850

Si

Ge
Sn 
Ti

IV 900—950

550—700
550—650
500—650 A

 £ o o

1000—
1200 

700—900

800—1050

680—850

690—800

Al 
(la 
Fe
Cr

III 500—680
500—600
400—550

400—530
400—450
300—450
300—450

700—900
600—750
550—750

650—800
570—700
550—650

Mg
Mn 
Fe
Zn

II c
2 ? I w

 w
O

 to
 O0 

oo
 o

400—600

500—600 
~450 
~450

450—500

Li I <300 <300 400—600 400—500

108



A táblázat adataiból látható, hogy kisebb koor­
dinációs számhoz nagyobb hullámszám tartozik 
(nagyobb kötésrend); azonos koordinációs szám 
esetén az izolált egység hullámszáma mindig 
kisebb, mint a kondenzált egységé; a központi 
atom vegyértékének csökkenése a hullámszám 
csökkenéséhez vezet. Azonos koordináció és vegy­
érték esetén a központi ion méretének növekedése a 
hullámszám csökkenését eredményezi.

Az infravörös spektrumot módosító tényezők 
közül a legfontosabbak:
kölcsönhatások különböző koordinációs egységek 
között, és izomorf helyettesítés.

Egy sószerű vegyületben kétféle izomorf helyet­
tesítés képzelhető el:

a) (A,C)BO^: A és C kation egymást kölcsö­
nösen statisztikusan helyettesítik, mivel ABO^ és 
CBCb tiszta vegyületek izomorfok, és

b) A[(BC)OJ: B és C központi atomok helyet­
tesítik egymást az anionban, mert ABO^ és ACO^ 
tiszta vegyületek izomorfok.

Mindkét eset feltétele, hogy az egymást helyet­
tesítő ionok geometriai mérete azonos, vagy hasonló 
legyen. Ez azonban nem jelent feltétlenül azonos 
rezgési viselkedést, hiszen változik az ion tömege, 
elek tronegati vitása stb. Ha ez a különbség elég 
nagy, akkor az új atom bevitelével (a rácsszerkezet 
megtartása ellenére) az új koordinációs egység új 
diszkrét sávot okoz a spektrumban, jóllehet ugyan­
akkor a röntgenspektrumban csak a megfelelő re­
flexió eltolódása vagy kiszélesedése figyelhető meg.

Ha az egymást helyettesítő atomok tömege, 
elektronegativitása stb. hasonló, akkor koordiná­
ciós egységeik rezgési frekvenciája is hasonló. Ilyen­
kor nem jelennek meg új sávok a szilárd oldatok 
spektrumában, és az eredeti sávok fokozatos elto­
lódását és rendszerint kiszélesedését észleljük.

Természetesen e két határeset között fokozatos 
átmenetekkel is találkozunk. E jelenségeket a 2. 
és 3. ábrán mutatjuk be.

A 2. ábrán a Zn2SiO4 (Willemit) és a vele izomorf 
Zn2GeO4 alkotta szilárd oldat sorozat spektrumá­
nak alakulását szemléltetjük [5]. Látható, hogy a 
germánium bevitelével az SiO4 egység sávjai (900 
és 400 cm-1 környékén) fokozatosan csökkennek 
és megjelennek a GeO4 egység sávjai (750 és 320 
cm-1). A ZnO4 egységhez tartozó sáv (600 cm-1) 
— amelyet az anionban bekövetkezett változások 
csak kissé befolyásolnak — csak fokozatos eltoló­
dást szenved. Ezek a jelenségek fordítva is haszno­
síthatók; segítségükkel az egyes korodinációs egy­
ségekhez tartozó sávok hozzárendelése (azonosítása 
végezhető el sok esetben.

2. abra Az infravörös spektrum alakulása ZnASi. xGeZ 
szilárd oldatokban

ZniSiO^

*=0,1 J I
___ 0,3 9,

----- v.z z z z zi m—t
X5///5\ m

___ 0,5 | r
0,7

0,9 ..V7WA.
Zn^eO^

1200 1000 800 600 b00 cm1

4. táblázat

r A (A) Si-O (p3)
cm - 1

Si-0 (vJ 
cin -1 AO0 cm- 1

0,65 
0,69 
0,72 
0,75 
0,80
0,99

Mg2SiO4 
Ni2SiO4 
Co2SiO4
Fe2SiO4
Mn,SiO4
Ca2SiO4

1001
988
973
963
958
953

892
882
875
879
863
859

842 
830 
829
832 
819 
819

422, 362, 298
347
316

325, 317 
~300

nincs! ionos

A 3. ábrán viszont az Mg3(AlI8i4_JO40.Na + 
(szapomt) izomorf sor egyik sávján mutatjuk bZ 
azt az esetet amikor a SiO4 és A1O4 egységek kö­
zötti erős kölcsönhatások miatt a spektrumban új 
sav nem jelentkezik, hanem az Si-0 sávok foko­
zatosan eltolódnak és szélesednek [6].
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Izomorf helyettesítés a kation helyén az anion 
rezgéseit csak kevéssé befolyásolja, eltérések csak 
a kation-oxigén rezgéseknél mutatkoznak (lásd 4. 
táblázat). Látható, hogy a Si — O sávok az olivin 
sorban a kation méretének növekedtével fokozato­
san kisebb hullámszámok felé tolódnak.

Az izomorf vegyületekkel kapcsolatosan elmon­
dottak természetesen fordítva is érvényesek. Ha 
két azonos aniont tartalmazó vegyület (ABO^ és

1100 1000 900 800
cm'1

4. ábra. Si—O vegyértékrezgések nem izomorf 
ortoszilikátokban

cm 1
5. ábra. Kvarc különböző módosulatainak infravörös 
spektruma (Jíür-ben)
1. kvarc: 2. krisztoballit; 3. amorf kvarc

CBO^) spektruma hasonló, majdnem biztos, hogy 
a két vegyület izomorf. Ha nem izomorfok, akkor 
spektrumaikban is eltérések mutatkoznak. A 4. 
ábrán példaként bemutatjuk három nem izomorf 
ortoszilikát spektrumát [8].

Az előzőekből következik még az is, hogy ugyan­
azon vegyület polimorf módosulatai különböző 
spektrumot adnak. Ennek egyik klasszikus példája 
a SiO2 módosulatainak infravörös spektruma 
(5. ábra).

Látható, hogy a kvarc, krisztobalit és amorf 
SiO2 egymástól jól megkülönböztethető. A kvarcra 
jellemző a 800 cm-1 körüli szimmetrikus Si — O 
vegyértékrezgési sáv felhasadása. A kvarc és a 
krisztobalit a 692 cm-1 ill. a 640 cm-1 Si—O de- 
formáiós sávban térnek el, és végül az amorf 
kvarc ebben a tartományban egyetlen sávot ad 
800 cm-1-nél. Ezt az eltérést használja fel Nemecz 
és Bélafiné [9] kristályos kvarc és amorf kvarc egy­
más melletti meghatározására. Említett szerzők 
mérték a 800/692 cm-1 sávok extinkció arányát 
tiszta kristályos kvarcban (ez kb. 2,7) és kristályos 
kvarc és amorf kvarc elegyében. Az elegyekben ez 
az arány az amorf kvarctartalommal nő, hiszen 
az amorf kvarc spektrumában a 692 cm-1 sáv 
hiányzik. A módszer megfelelő kalibrációval al­
kalmas amorf kvarc mennyiségi meghatározására 
kristályos kvarc mellett.

Az előbbiekben bemutatott általános elvek és 
jelenségek gyakorlati alkalmazására vonatkozóan 
igen sok közlemény található az irodalomban. 
Ezek felsorolására ezen cikk keretében nem vállal­
kozhatunk. Mindenesetre ezek a munkák — né­
hány kivétellel — kvalitatív megállapításokra szo­
rítkoznak. Szerepet játszik ebben az is, hogy az 
infravörös technikában még általában is kevéssé 
alkalmazott és kidolgozott szilárd anyagok meny- 
nyiségi analízise, mert a KBr-pasztillázással kap­
csolatos mintaelőkészítés igen sok hibalehetősé­
get rejt magában [10]. Itt különösen a minta 
pasztillázás előtti megfelelő és reprodukálható 
őrlése, az őrlés és pasztillázás során végbemenő 
esetleges átkristályosodások és nem utolsó sorban 
a kalibrációs görbék felvételéhez szükséges stan­
dard minták helyes megválasztása okoz problémát. 
Mindenesetre a minta szemcseméretének őrléssel 
történő csökkentése egy bizonyos szemcseméret 
határig az infravörös sávok intenzitásnövekedésé­
hez vezet, elsősorban a szemcséken bekövetkező 
fényszóródás fokozatos növekedése miatt. Igen 
intenzív vagy hosszú ideig tartó őrléssel viszont az 
ellenkező hatást érhetjük el, amikor is az anyag 
„kolloiddá” történő őrlése miatt a sávok az amorf 
anyagokra jellemző széles lapos alakot veszik fel
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A kevés mennyiségi analízissel foglalkozó munka 
közül megemlít jük a kaolinit és SiO2 meghatározá­
sát bauxitban [11, 12]; cankrinit és szodalit arány 
meghatározását vörösiszapban a cankrinit 1105 
cm-1, vagy 620 cm-1 hullámszámú, és a szodalit 
spektrumában nem jelentkező sávja alapján [13.]

Végezetül rá kell mutatni arra, hogy az infravö­
rös spektrofotometria nem versenyezhet az egyes 
ásványok minőségi és mennyiségi meghatározásá­
nál a röntgendiffrakciós módszerekkel. Vannak 
azonban speciális esetek és problémák, amikor az 
infravörös spektrofotometria felülmúlja a rönt­
gendiffrakciós módszer nyújtotta lehetőségeket. 
Ezek közül is talán a legfontosabb, hogy egyes 
rezgések (különösen az O—H vegyértékrezgések) 
már a nukleáció (kristályképződés) igen kezdeti 
fázisában érzékenyen jelzik az infravörös spekt­
rumban a lokális rendezettségeket. Pl. White [14] 
bemutatta, hogy egy röntgendiffrakcióban teljesen 
amorfnak mutatkozó talajban az infravörös spekt­
rum határozottan kimutatja kristályos gibbsit 
(A1(OH)3) jelenlétét az O—H vegyértékrezgések 
alapján. Ugyancsak érzékenyen reagál a spektrum 
egy — a kristályszerkezetbe beépülő — módosító 
alkatrész rendezett vagy rendezetlen elhelyez­
kedésére [8]. Jó példa erre Tárté egyik munkája 
[15], aki ezt a jelenséget használja fel mullit és 
szilimannit megkülönböztetésére az infravörös 
spektrum segítségével. Alkalmazható továbbá az 
infravörös spektrofotometria üveges rendszerek 

vizsgálatára, mert a spektrumban azonosíthatók 
az üveg-hálózatot kialakító koordinációs egységek 
sávjai még akkor is, ha globálisan rendezetlen 
szerkezetről van is szó [16],
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Trischler F.: Szilíeiuni-dioxid tartalom mennyiségi 
meghatározási lehetőségei direkt injekciós entalpimetriá- 
val

A direkt injekciós entalpiametria (DIE) (egyes közle­
ményekben termometria vagy kvantitermia) lényege az, 
hogy a vizsgálandó oldathoz feleslegben adjuk a reagenst 
és mérjük a felszabaduló hőmennyiséget. Ezen az elven 
alapuló hét módszert ismertet a cikk, melyek egymástól 
szelektivitásban, a felszabaduló hőmennyiség mértéké­
ben és zavaró effektusokban különböznek. A módszerek 
megfelelő kiválasztásával a SiO2-tartalom az 1—100 
százalékos koncentrációintervallumban gyorsan és nagy 
pontossággal meghatározható.

Tpuuijiep, T.: Bo3mo>khocth KOjiHoecTBeHHoro onpe- 
gejienMH AByoKMCH Kpe.MHHH mctoaom HenocpegCTBeHHoh 
HH-beKUHOHHOh SHTanbnMaMeTpMM

CviUHOCTb HenOCpeflCTBCHHOH MH-beKHMOHHOÜ BHTaJIb- 
nuaMeTpuu (JJME) (b HeKOTopbix nyŐJiHKauHHx TepMO- 
MCTPUH HJ1H >Ke KBaHTHTepMHfl) 3aKJUOMaeTCH B TÓM, HTO 
K HcnbiTveMOMV pacTBopv goőaBJiHioT hsőbitok peareHTa 
h M3MepHK)T BbmejiHiomeecH Ten.no. B CTaibe omicbiBa- 
ctch «Ba MeTona, ocHOBaHHbix ua stom npnmiune, koto- 
pbie oTJiunaioTCH npyr ot npyra cejieKinBHocTbio, pa3Me- 
paMH BbigejiHiomerocfl Tenna h noMexaMM, BO3Hni<aiomnMii 
npn M3MepeHHH.

nvTCM cooTBeTCTByiomero noflőopa MeTona cogepwa- 
HHe flBVOKHCH KpeMHHH MO>KCT ÓblTb OblCTpo H TOMHO 011- 
pegeneHo b umepBajie ot 1 go 100%.

Trischler, FQuantitative Bestimmungsmöglichkeiten 
des Siliziumdioxydgehaltes durch direktor Injektionsen- 
talpimetrie

Die direkte Injektionsentalpimetrie (DIE) (in einigen 
Mitteilungen Thermometrie oder Quantitbermie ge- 
nannt) besteht im wesentlichen darin, dali dér zu unter- 
suchenden Lösung dér Réagent in ÜberschuB zugegeben 
und die frei werdende Wármemenge gemessen wird. Es 
werden sieben, auf diesem Prinzip beruhende Verfahren 
besehrieben, die sich bzgl. dér Selektivitát, dér frei wer- 
denden Wármemenge und dér störenden Effekte unter- 
scheiden. Bei entsprechender Wahl dér Verfahren, kaim 
d<ír SiO2-Gehalt im Konzentrationsintervall von 1— 
100%, rasch und mit groBer Genauigkeit bestimmt wer­
den.

Trischler, F.: Quantitative Determination Possibi- 
lities of Silica by Direct Injection Enthalpymetry

Direct injection enthalpymetry (DIE, in somé text- 
books “thermometry” or “quantithermy”) consists in 
adding a suitable reagent solution to the solution under 
examination and ineasuring the heat released during the 
reaction. Seven possibilities of the DIE-method fór the 
determination of silica are outlined, differing in their se- 
leotivity, heat quantity released and disturbing effeets. 
By a suitable choice of methods silica contents can be de- 
termined in the rangé 1 — 100% rapidly and with a high 
accuracy.

HIRDESSEN AZ

ÉPÍTŐANYAG
CÍMŰ FOLYÓIRATBAN

A hirdetések az alábbi címre küldendők:

Lapkiadó Vállalat,
1073 Budapest VIL, Lenin körút 9—1L

116



Krómoxid tartalmú üvegek kristályosodása*

KEYWORTH, B.-R O GERS, P. S.
Tudományos és Technológiai Állami Intézet, London

Bevezetés
A CaO-MgO-Al2O3-SiO2 rendszerbe tartozó üve­
gek azért tarthatnak érdeklődésre számot, mert 
metallurgiai salakok ezek összetetelenek hordozol, 
különös tekintettel arra, hogy a nagyolvasztó sala­
kok mikrokristályos üveg-kerámiákká (pyroceram, 
vitrokerámia) alakíthatók át.

A nagyolvasztó salak olvadék önmagában nem 
hűthető le üvegállapotban, ezért célszerű összetéte­
lében a sziliciumdioxid mennyiségének növelése 
(KleunantaskiésKerrison, 1966). Kis mennyiségben 
alkalmas megfelelő nukleáló anyag is adagolandó 
az olvadékhoz lehűtés előtt; a nukleator (minerali- 
zátor) gyakran valamelyik átmeneti fém oxidja. 
Jelen munkát azért végeztük egy kísérlet során, 
hogy alapvető felvilágosítást nyerjünk ezen üvegek 
ellenőrzött devitrifikációja, kristályosodása során 
észlelhető nukleációs és kristályosodási folyama­
tokról.

Az üvegösszetételt a nagyolvasztó salakok átla­
gos összetételéből vezettük le a négy fő alkotói a 
egyszerűsítve, kb. 25%-nyi SiO2 növeléssel. Az ösz- 
szetétel: 32 CaO, 15 A12O3, 53 súly% SiO2, a kiindu­
lási alap, és a CaO-t helyettesítettük MgO-dal 
2%-os lépcsőkkel 10%-ig. Különböző mennyiségű 

krómoxidot adagoltunk az alapüvegekhez egészen 
akrómoxid 0,6 súly%-os, 1500 °C-os oldódási határ­
értékéig. Az így előállított üvegmintákat meghatá­
rozott hőkezelésnek alávetve vizsgáltuk a kristá­
lyosodást.

Kísérleti rész
Az üvegek készítése

Az alapanyagok: analitikai tisztaságú CaCO3, 
MgO, AI2O3, tiszta kvarcüveg por (99,9% SiO2) és 
purissimum minőségű Cr2O3. A CaCO3-at 150°-on 
szárítottuk, az SiO2-ot és Cr2O3-ot 950 °C-on, a 
MgO-ot és Al2O3-ot 1300 °C-on előizzítottuk.

Az üveget lOOg-os keverékből elektromos kemen­
cében 1500 ±10°C-on olvasztottuk. Az olvadék 
egyensúlyi állapotba való hozatala 90 óráig tartott, 
három közbenső lehűtéssel, porráőrléssel és újra- 
olvasztással, ami a homogenitás biztosításának ér­
dekében történt. Az üveget végül egy acél lapra 
öntöttük és így hosszú csík keletkezett. Ezeket aztán 
megközelítőleg 5 mm-es kockákká szabtuk fel a 
további kísérletekhez.

A legtöbb üveg levegő közegben készült, de né­
melyek készültek oxigén, és 10% hidrogént tartal­
mazó nitrogén közegben is. Ez azért történt, hogy 
a krómion változó oxidációs állapotának hatása 
összehasonlítható legyen. Minden olvadék Pt té­

Az üvegek összetétele _________ __________________________________________________ 1. táblázat

* A X. Szilikátipari Konferencián elhangzott előadás.

A lap ü vég össze t r t f ‘ 1 
..o/ o ZO

GAzközeg Cr2O3 s% analízis szerint

32CaO 15ALO3 53SiO2 .............................................
2MgO 30CaO I5ALO3 53SiO2 .............................................
2MgO 30CaO 15ALO., 53SiO2 .........................................x
4MgO 28CaO 15A1.,O3 53SiO., .............................................
GMgO 26CaO 15ALO3 53SiO2 .............................................
GMgO 26CaO 15ALO3 53SiO2 .............................................

lOMgO 22CaO 15A12O3 53SiO2 .............................................
lOMgO 22CaO 15ALOa 53SiO2 .............................................

levegő 
levegő 
h2 n2 
levegő 
levegő 
H2 
oxigén 
H, N2

0,16 
0,16 
0,26 
0,14 
0,12 
0,23

0,12

0,37 
0,35

0,35 
0,33

0,41

0,51 
0,50 
0,46 
0,46 
0,46

0,56

0,59 
0,61

0,63 
0,58 
0,67
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gelyben készült, kivéve azokat, melyek redukáló 
közegbe kerültek, ezeknél molibdén tégelyeket 
használtunk. Az összetételváltozatok részletei az 
elemzett krómoxid tartalommal az 7. táblázatban 
találhatók.

Krómoxid elemzése
Az összes krómoxid tartalmat nátriumperoxid- 

ban való megömlesztéssel határoztuk meg. Az így 
készült bikromátot fölös mennyiségű ferró-alumí- 
nium-szulfáttal redukáltuk, és vissza titráltuk 
standard kálium-bikromát oldattal. ACr6+ alakban 
jelenlevő krómot az üvegpornak sósav és hidro- 
génfluorid oldat keverékében ismert mennyiségű 
arzéntrioxid jelenlétében történő feloldásával ha­
tároztuk meg. A redukálóanyag felesleget kálium- 
jodáttal via jódklorid titráltuk.

A krómoxidra vonatkozó talált összes értékeket 
az I. táblázat tünteti fel. Meghatároztuk minden 
leolvasztott üveg Cr6+ tartalmát is. Az elemzések 
azt mutatták, hogy a Cr6+ ionok és az összes króm­
oxid viszonyszáma állandó érték: 0,17+0,01 volt. 
Az oxigén közegben olvasztott két üvegben 0,34+ 
+ 0,01 volt ez az arány. A redukáló körülmények 
között készült üvegek analízisét a „National Physi- 
cal Laboratory”-ban (Nemzeti Fizikai Laborató­
rium) végezték el elektronspin-rezonancia mérés­
sel és a Cr2+- összes Cr2O3 tartalom arányára 0,85 ± 
+ 0,03 arányt találtak (Barrey, 1969).

Eredmények
Az üvegek felületről kiinduló kristályosodása.

Az üvegminta hőkezelése elektromos fűtésű to­
kos kemencében történt ±2 °C pontossággal sza­
bályzóit hőmérsékleten, különböző hosszúságú ide­
ig. Minden üveg a felületről befelé induló kristályo­
sodást mutatott, dendrikus tűk megjelenésével. Vé­
kony csiszolatok készültek, melyek vizsgálata ás­
ványtani mikroszkóppal, áteső fényben történt. A 
kristályforma éles volt és a felszíni növekmény 
mélysége meglehetősen egyenletes. Megmértük a fe­
lületi kristályosodás vastagságát az idő függvényé­
ben, és elkészítettük a különböző összetételű üve­
gek sebesség és hőmérsékleti izotermák függvényét. 
Az összefüggés általában egyenes volt a kristály­
vastagság meghatározási hibáján belül (±4%) bár 
néhány vonal mintha enyhén felfelé görbülő jelle­
get mutatna, miként azt Williamson és Rogers 
(1968, 1969) találta hasonló vasoxidtartalmú üve­
gek esetében. Röntgendiffrakciós vizsgálatok kimu­
tatták, hogy a fő kristályfázis anortit, CaO.Al2O3. 
2 SiO2 és wollastonit, CaO. SiO2 volt. Kis meny- 
nyiségben diopszid, CaO.MgO.2 SiO2 is kimu­
tatható volt nagyobb MgO tartalmú üvegeknél.

1. ábra. Levegőben és HJNf közegben olvasztott 2% MgO- 
tartalmu üveg kristályosodási sebessége

%+“» “"endben: A: 0.16, B: 0,35, 
kóstálvo™ilM BJ: U’1S’ alapüveg. Ordináta: Kezdeti
Kristályosodási sebesség 10—3 cm/h; abszc.: hőmérséklet, °C

2 ábra. Levegőben olvasztott 2% MgO-tartalmú üvegek. 
Kristálynövekedési sebessége
wbe8s?atmm1/hnb>mikw« V z+b4rán,+ Ordináta: Kezdeti növekedési 
Beuesseg mm/n-ban. Hőmérséklet, °C

Ez a íázis a minták felszínéhez közel dendrites for­
mában jelent meg.

A kristályosodási sebességet a 0 időre vonatkoz­
tatva a vastagság és idő függvényéből vezettük le. 
A hőmérséklet függvényében felvett görbéket dol­
goztunk ki. Ezek az adatok a 2% MgO és külön­
böző krómoxid adalékot tartalmazó üveg esetében, 
mely levegő közegben olvadt meg, az 1. és 2. 
ábrán kerültek bemutatásra.

Megfigyelhető, hogy a krómoxid adagolás a kris­
tályosodási sebesség fokozatos csökkenését eredmé­
nyezi, miként azt az 1. ábra mutatja. Természetesen 
kisebb ezek kristályosodási sebessége mint a 
krómoxidot nem tartalmazó alapüveg kristályoso­
dási sebessége. Az Arrhenius görbékből mind a 17 
levegő közegben olvasztott üveg kristályosodási se­
bességének aktiválási energiáját meghatároztuk, 
melyek kifejezetten felületről kiinduló kristályo­
sodást mutattak. Erre 115 + 15 kcal/tnol érték 
adódott, ami közel áll a Williamson és Rogers 
(1968, 1969) által hasonló üvegek viszkózus folyá­
sára kapott aktiválási energiaértékez. A redukáló 
atmoszférában olvasztott üvegek kristály növeke­
désének aktiválási energiája is hasonló volt.

Meghatároztuk a felületről kiinduló kristályoso-
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o ábra 4 kristályosodott térfogathányad az idő 
fu^n^ 6% MgO-ot és 0,33% Cr^-at tartalmazó

OHin&U: kristályosodott térfogathiány absc. idő, b.

‘UTKxKT’
4. ábra. A nukleáció sebesség Arrhenius egyenesei 
fi és 7P% M qO-tartalmú üvegnél (L öX%of8úly%-ban amint következik: A. 0,1., B. 0,33,
C: 0,40, D: 0,58

dós sebességét az oxigénközegben olvasztott üveg- 
minták esetében is. Nem volt ^nyeges különbség 
az oxidáció következtében nagyobb Cr /CO 
arány mellett sem, a levegő-közegben olvasztott 
megfelelő összetételekhez viszonyítva. A kristály- 
növekedésre meghatározott aktiválási energia 
124±5kcal/mol volt.

Belső nukleáció és növekedés
A 6% MgO-ot és 0,3% feletti Cr2O3-at tartal­

mazó és a 10% MgO tartalmú levegőn olvasztott 
üvegek belső kristályképződést mutattak izoterm 
hőkezelés nyomán a hozzákapcsolódó felszínen be­
lüli kristálynövekedéssel egybekötve. Ez a belső 
devitrifikálódás két fokozatban ment e. 
elsőben diopszidhoz közelálló összetételű khno- 
piroxén dendritek képződtek, a máso i an a 
anortit kristályosodása következik es betű ti a en 
ritek közötti‘üregeket. A kétfokozatú fo yamat 
kristályosodásának vizsgálata a kristá yoso o 
megnek az idő függvényében elvégzett meg a a 
rozásával történt. Ez polírozott és savazott min a 
nál mikroszkópban,vissza  vert fényben törten , a 
kalmazva a vonalmenti elemzési technikát a to- 
megkristályododásra, követve Howard es o en 
(1947) módszerét. A 3. ábra a 6% MgO es 0, • su y 
% Cr,O3 tartalmú üvegekből levezetett egyeneseket 
mutatja, melyeken jól látható a két szakasz.

Az óránként egy cm3 térfogatban képződött kns- 
tálymagok számát közvetlen számolással állapítot­

tuk meg, mért vastagságú vékonycsiszolatokon, 
mikroszkópban, áteső fényben.

A dendriteket egy meghatározott területen be­
lül számoltuk meg. Az így meghatározott I. nukleá- 
ció-sebességek szolgáltak a nukleáció aktiválási 
energiájának meghatározására az Arrhenius össze­
függés alapján, miként azt a 4. ábra mutatja. Az 
így szolgáltatott értékek 110, 130 és 100 ±20 
kcal /mól volt a 6% MgO tartalmú B, C és D üve­
gekre, valamint 80 kcal/mol a 10% MgO tartalmú 
üvegekre.

Értékelés

Minden 6%-nál kisebb MgO tartalmú üveg a fe­
lületről kristályosodott, lényeges belső devitrifiká- 
ció nélkül. Az anortit és vollasztonit keverék ese­
tében a felszíntől kiinduló kristály növekedési se­
bességet a krómoxid adagolás csökkentette, füg­
getlenül attól, hogy az üveg oxidáló vagy redukáló 
közegben olvadt. Korábbi vizsgálatok szerint álta­
lában úgy találták, hogy a kristálynövekedés az 
üvegben a viszkozitástól függ és a jelen munkában 
levezetett aktiválási energia arra utal, hogy a sebes­
ség a viszkózus folyástól függő. Ebből az követke­
zik, hogy a krómoxid adagolásnak növelnie kell az 
üveg viszkozitását és mind a három típusú krómion 
hasonló hatású, bár különböző mértékben. Foglal­
koztak már a Cr2% Cr3+ és Cr6+ környezetének 
egzakt természetével az üvegszerkezetben. Való­
színű, hogy a Cr3+ oktaéderes koordinációban és a 
Cr-6+ tetraéderesben van, vagy mint krornát vagy 
mint szilikromát csoport (Nath, Paul és Douglas, 
1965). Cr2+ valószínűleg szintén jelen van mint 
komplex ion, és bár ez hálózatmódosító helyzetben 
lehet, ennek a nagy mérete szintén a viszkozitás­
növelő hatásra utal.

A CaO helyettesítése MgO-al az alapüvegben ha­
tással van mind a viszkozitásra, mind a likvidus 
hőmérsékletre. Alacsony hőmérsékleten a kristá­
lyosodás sebessége növekedett a MgO tartalom 
növekedésével, de a magas hőmérsékleten ellenté­
tes hatást figyeltünk meg. Ez várható volt, mint­
hogy alacsony hőmérsékleten a MgO adagolás ha­
tására a viszkozitás csökkenése a túlsúlyban levő 
hatás, de nagyobb hőmérsékleten a likvidusz hő­
mérséklet közelsége a sebességcsökkenésben nyil­
vánul meg (2. ábra).

Azt találtuk, hogy bár az anortit és wollasztonit 
volt a fő kristályos fázis a felszíni növekedésnél, 
diopszid volt gyakran az első fázis, ami megjelent, 
ha az üveg MgO-ot tartalmazott. Magasabb MgO- 
szinten, ha belső devitrifikáció lépett fel, diopszid 
dendritek voltak az első növekmények. A belső
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növekedési sebesség mind a MgO, mind a Cr2O3 
tartalomtól függ, ami arra enged következtetni, 
hogy spinell kristályok lehetnek az első nukleonok, 
bár túl kis mennyiségben ahhoz, hogy megjelen­
hetne a diffrakciós felvételen, vagy a mikroszkóp 
alatt. Minél könnyebb a spinell kristályok nukleá- 
ciója, annál könnyebb az anortité is, amely térhálós 
szerkezettel rendelkezik. A spinellnukleáció a de- 
vitrifikáció első lépése, minthogy a tanulmányo­
zott összetétel az anortit mezőben van, és nem a 
diopszidéban. A Cr®+ ion jelenléte a nagy poly-an- 
ionok szélén előnyös lehet a spinell magok képző­
dése számára és ez elősegíti a nukleációsebesség nö­
vekedését oxigénben olvasztva szemben a levegő­
ben olvasztotta!.
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Keyworth, B.—Rogers, P. 8.: Króinoxid tartalmú 
üvegek kristályosodása

Nagyolvasztósalakokból készülő üvegkerámia-gyár- 
tással kapcsolatos kutatási program keretében, annak 
részeként vizsgálták a króm-oxidok hatását a kalcium- 
magnézium-alumínium-szilikátü  vegek kristályosodá­
sára. A levegőn olvasztott üvegekben a Cr2O3 oldható­
sága 0,6 súly%-nak adódott, itt a króm 17%-a Cr8+- 
alakú volt. Standard összehasonlító összetételként 32 
CaO, 15 A12O3 53 SiO2 elegy szolgált, és különböző meny- 
nyiségű Cr2O3 adagolása mellett a CaO-t egyre több, 
max. 10% MgO-val helyettesítették. A legfeljebb 
4% MgO-t tartalmazó üvegeknek csak a felülete devitri- 
fikálódott, ahol dendrites anortit- és wollastonit-kristá- 
lyok képződtek. A Cr203-adagolás csökkentette a növe­
kedési sebességet, viszont fokozta azt a növekvő MgO- 
tartalom. A 4% MgO-nál és 0,15% Cr2O3-nál többet tar­
talmazó üvegek belseje kristályosodott, abban diopszid 
és anortit keletkezett, amelyek mért csíraképződési se­
bessége a hőmérséklettől majdnem független volt. Az 
oxigén-atmoszférában való olvasztáskor a Cr6+/összes 
Cr arány kétszer akkora volt, mint az egyébként azonos, 
de levegőn olvasztott üvegeknél, és a csíraképződés gyor­
sult. A redukáló környezetben olvasztott üvegeknél a 
csíraképződés sebessége kisebb volt, viszont gyorsabban 
nőttek a kristályok. A polarizáló erőn és környező a 
króm-ionokon alapuló modellt javasolnak.

Keüeopm, E.—Podmepc, n. C.: Mbíichhh KpHCTaJum- 
3auHn cTeKon, cogepwauiHx okhch xposta

B paMKax HCCJiegoBaTejibCKOü nporpaMMbi, CBH3aHHoii 
C np0H3B0gCTB0M CTeKJIHHHOÜ KepaMHKH, H3F0TaBJIHBae- 
moh H3 MeTaJiJiypruqecKnx ninaKOB, Gmjih npoBegeHM hc- 
cjiegOBamm bjihmhhíi oKuceü xpowa Ha KpHCTajuiH33UHJo 
KaJibUHeBO-MarHeaHTOBO-aJuoMHHaTOBbix CHjiHKaTHbix ere- 
Koji. B pacnjiaBJieHHbix Ha BO.sgvxe CTCKJiax pacTBopH- 
MOCTb Cr2O3 cocTaBJiHJia 0,6% ero Beca, npHneM 17% 
xpoMa HaxogHJiocb b (J)opMe Cr8+. B KauecTBe CTangapr- 
Horo KOMnapHpvioutero cocraBa npHMeHHJiacb cwecb 32% 
CaO, 15% Á12O3 h SiO2. npH go3npoBi<e paajiHHHoro ko- 
jiHnecTBa Cr2O3 npoHcxogHjio 3aMemeHHe okhch Kajibuna 
oKHCbio MarHHH, MaKCHMajibHo go 10%. y CTeKna, cogep- 
wamero He Goiiee 4 Bee. % okhch ManiHH, 6i>uia paccreK- 
jioBaHa TOJibKO Ta noBepxHocTb, rge oGpaaosaJincb Kpn- 
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CTaJUiM gem puTHoro aHopTHTa h BOJUiacraHHTa. RoőaBKa 
okhch xpoMa Cr2O3 yivieHbmaeT, a goGaBKa okhch MarHHH 
yBegHHHBaeT CKOpOCTb KpHCTagJIH3aHHH. npH cogep- 
MOHHH OKHCH MarHHH őonee 4% h Cr2O3 Goiiee 0,15% 
KpHcraJuiH3OBaJiacb BHyTpeHHaa uacTb CTCKJia, b koto- 
poii oőpaaoBMBajiHCb gnoncng h anopTHT, CKopocTb oGpa- 
30B3HHH poctkob KOTopux noHTH ne aaBHCHT ot TeMnepa- 
Typbl.

npi! njiaBgeHHH b arM0C(|>epe, HacuujeHHoH KHcaopo- 
g0M, cooTHoiuenue Cr’+ h (Cr81-+ Cr3+) Gbuio BgBoe 
őojibme, hcm y aHaJiorHHHHx ctckoji, pacruiaBJieHHbix na 
Bosgyxe, npHMCM CKOpOCTb O0pa3OBaHHH poctkob VBejlH- 
iHjiacb. y cTeKOJi, pacnjiaBJieHHbix b BoccTanoBHTeabHoü 
cpege, CKopocTb oGpasoBaHHa poctkob MeHbuie, a pocra 
KpucTajuioB őoJibuie. üpeggaraeTCH Mogejib, ocnoBaHHaa 
Ha nogHpH3yioujeü cnae h na nonax oKpy>KaK>mero 
xpowa.

Keyworth, . B.—Rogers, P. K: Krislallisierungser- 
scheinungen in Glasschmelzen mit Chromoxid-Gehalt

Als Teilgebiet wurde im Rahmen eines Forschungs- 
programms über die Herstellung von vitrokeramischen 
Erzeugnissen aus Hochofenschlacken dér EinfluB dér 
Chromoxide auf die Kristallbildung dér Kalzium-Mag- 
nesium-Alumino-Silikate geprüft. Die Löslichkeit des 
Cr2O3 in Glasschmelzen, über dérén Oberflache sich Luft 
befindet, betrug 0,6 Gew.-%, und 17% des Chroms 
wurde als Cr6+ ausgewiesen. Als Standard wurde eine 
Zusammensetzung 32 CaO, 15 A12O3 53 Gew.-% SiO2 
gewáhlt, und bei verschiedenen Beigaben von Cr2O3 
wurde bis 10% CaO Grad für Grad dureh MgO ersetzt.

Eine Entglasung wurde bei höchstens 4 Gew.-% MgO 
enthaltenden Glasschmelzen bloB auf dér Oberflache 
beobachtet, wo sich dendritische Anortit- und Wollasto- 
nit-Kristalle bildeten. Die Wachstumgeschwindigkeit 
nahm mit dér Zugabe von Cr2O3 ab, wuchs dagegen bei 
den höheren MgO-Gehalten. In Glasschmelzen mit mehr 
als 4% MgO und 0,15% Cr2O3 bildeten sich auch im Bad 
Kristalle, dérén gemessene Keimbildungsgeschwindig- 
keit von dér Temperatur fást unabhángig war. Beim 
Schmelzen in Sauerstoffatmospháre ergab sich das Ver- 
haltnis Cr6+/(Cre+ +Cr3+) doppelt so hoch, als bei sonst 
gleichen, doch in dér Luft erschmolzenen Glasern, und 
auch eine gröBere Keimbildungsgeschwindigkeit. Diese 
letztere GröBe lag bei reduzierend erschmolzenen Gla­
sern niedriger, hier ergaben sich aber für die Wachstum­
geschwindigkeit dér Kristalle höhere Werte. Es wird ein 
auf dér Polarisierungskraft und dér Umgebung dér Chro- 
mione beruhendes Modell vorgeschlagen.

Keyworth, B.—Rogers, P. 8.: Crystallization Pheno- 
mena in Glasses Containing Cr2O3

The influence of chromium oxides on crystallisation of 
calcium magnesium aluminosilicate glasses has been in- 
vestigated as part of a research programúié on the pro- 
duction of glass-cerámics from blastfurnace slags. The 
solubility of Cr2O3 in glasses melled in air was 0.6 wt %, 
with 17% of the chromium as Cr6+. The composition 32 
CaO, 15A12O3 53 wt % SiO2 was taken as standard, and 
CaO replaced by MgO in steps up to 10%, at various 
levels of added Cr2O3.

Glasses with 4 wt % MgO or less devitrified from the 
surface only, to give dendritic crystals of anorthite and 
wollastonite. The growth rate was decreased by the ad- 
dition of Cr2O3, bút increased with increasing MgO eon- 
tents. The activation energy was consistent with viscous 
flow control. Glasses containing more than 4% MgO 
and 0.15% Cr2O3 crystallised internally to give diopside 
and anorthite," in distinct stages. Melting under oxygen 
gave Cre+/(Cr3+ +Cr3+) twice that fór equivalent glasses 
melted in air, and an enhanced nucleation rate, bút si- 
milar rates of surface growth. Glasses melted under re- 
ducing conditions had a lower nucleation rate, and the 
rate of crystal growth was nőt reduced by as mucii as 
occurred in the corresponding glasses melted under 
oxidising conditions. These phenomena can be partially 
explained in terms of the environment of the various 
types of chromium ion in the glass structure.
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