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SPEKTROCHEMICKE SLEDOVANIE VAKUOVEHO
ODPAROVANIA SUBSYSTEMOV Me,0,—MgO SUSTAV
TVORIACICH MAGNEZITY

MILOSLAV PISARCIK, STEFAN BUcHTA

Ustav anorganickej chémie SAV, 809 34 Bratislava, Dibravskd cesta 3
Doslo 23. 6. 1977

Zdhrevom vo vdkuovej odporovej piecke sa sledoval vplyv zloZenia
na priebeh odparovania bindrnych subsystémov typu Me;0,—MgO si-
stevy kysliénikov, tvoriacich Ziaruvzdorné materidly na bdze magnezitu.
Diskontinudlnym zdhrevom v teplotnom intervale 700—2 600 °C sa
ziskali frakcie kondenzdtov na spektralnej elektrode. Limisnou spek-
tralnow analyzou sa ziskali redukované integrdlne intenzity analytickych
Giar, z ktorych sa zostrojili ,,vztahové odparovacie krivky‘‘. Zistilo sa,
Ze podiatoéné teploty odparovania MgO vo vdkuu 1 Pa v sustavdch
s CaO, Al2O3, Fey 05, Cry03, 810, leZic v teplotnom intervale 1 500 aZ
2200 °C a zavisia od druhw a koncentrdcie druhej zloZky.

UVOoD

Zavadzanie védkuovych procesov tavenia ocele v hutnickej praxi kladie nové
poziadavky na vlastnosti materidlov, pouzivanych ako vystielky zariadeni
na vakuovanie oceli. Z tohto aspektu sa sledovali vplyvy jednotlivych zloziek
na priebeh odparovania zo ststav, tvoriacich ziaruvzdorné materidly na bédze
magnezitu. V tejto prici sa studovali najjednoduchsie subsystémy — bindrne
sustavy MgO s kysliénikmi, tvoriace dalsie zlozky uvedenych ststav.

EXPERIMENTALNA GAST

Na sledovanie odparovania jednotlivych zloziek zo skimanych systémov
sa pouzil zdhrev vo vakuovej grafitovej piecke s kontrolovatelnou teplotou.
Pri konstrukeii piecky sa vychddzalo z literdarnych tdajov o zariadeniach,
pouzivanych pri tzv. odparovaco-koncentraénej metéde v spektrochemickej
analyze [1—13]. V prdci pouzitd vysokoteplotnd odporovd grafitovd piecka
je zndzornend na obr. 1.

Vyhrevnym ¢ldnkom zariadenia je grafitovy vyhrevny téglik (1), do ktorého
sa vkladd grafitovy téglik so vzorkou (21). Vyhrevny téglik je upnuty medzi
uhlikovymi blokmi (3), uchytenymi v mosadznych drziakoch (4), pomocou
skrutky (8) a pohyblivého ramena (9). Tlacka (10) so spruzinou (1) slazi
na reprodukovatelné nastavenie tlaku blokov na vyhrevny téglik. Drziaky (<)
si umiestnené na teflonom odizolovanych podstavecoch (13), sluziacich na
privod pradu a chladiacej vody.

Odparené zlozky kondenzujt na spektralnej uhlikovej elektréde, umiestnenej
nad téglikom so vzorkou (21). Elektréda je uchytend vo vodou chladenom
mosadznom bloku (9), umiestnenom na podstavei (72) s ozubenym posuvom
bloku ().

Celé zariadenie je prikryté kovovym zvonom s dvojitymi stenami. Zvon
mé vo vrchnej a bodénej stene dva zasklenné priezory na pozorovanie piecky
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a pyrometrické meranie teploty. Zvon je pomocou tesnenia pripojeny k pod-
staveu a umoziiuje pracu piecky vo vdkuu alebo v inertnej atmosfére. Piecka
pracuje spolahlivo pri vakuu okolo 1 Pa. Odporovy systém je vyhrievany
striedavym priadom o intenzite 100—400 A, ziskanym =z transformédtora
220 V/15 V. Napédtie na priméri transformatora sa reguluje predradenym
autotransformétorom, ¢im mozno ziskat na sekundari plynulé menenie napitia
do 15 V pri maximélnej priadovej zdtazi 800 A.

o

‘ALJL\AJI\)

Obr. 1. Vysokoteplotnd grafitovd odporovd piecka.

Maximélna teplota, dosahovand v opisanom zariadeni vo vikuu, je 2 600 °C.
Teplota sa meria Holborn—Kulrbaumovym pyrometrom na stene téglika
so vzorkou. Za tymto ti¢elom je v stene vyhrevného téglika vyvrtany otvor
0 @ 2 mm, ¢im miesto merania teploty v priblizeni predstavuje ¢ierne teleso.
Meranie teploty sa kalibrovalo stanovenim teplét topenia spektralne ¢istych
kovov Cu, Ni, Pd, Pt, Rh a Ir, tavenych na podlozke z wolframu v tégliku pre
vzorku. Kalibraéna krivka je na obr: 2.

Pre jednotlivé merania sa pouzila navazka 10mg vzorky, vyhrievand
v teplotnom intervale 700—2 600 °C pri cca 100 stuptiovom zvySovani teploty
zdhrevov. Prijednotlivych zdhrevoch sa po 4-mintitovejvydrzivyhrevavakuum
zrudilo a vymenila sa kondenzacénd elektréda. Ziskand séria kondenzitov sa
analyzovala emisnou spektrografickou metédou.
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Obr. 2. Teplotnd kalibraénd krivka.

Podmienky stanovenia:

spektrograf PGS-2,6°

osvetlovacia stustava trojSosovkovd s medzizobrazenim
Sirka Strbiny 0,020 mm

medzielektrdd. vzdialenost 5 mm

elektrédy SU-202/kondenzacénd elektréda
expoziénd doba 60 s

vyvoldavanie R 09, 1:20, 4 min.
fotograficky material ORWO, WU-3

budenie BIG-300, 50 Hz, 4,

napitie IIT,1

odpor 127,5 Q

kapacita 15F

samoindukecia 75 H

Transformdciou séernani cez kalibraéné krivky emulzie sa ziskali integrdlne
intenzity nasledujticich analytickych spektralnych ¢iar: Mg 277,669; Ca
317,933; Al 266,039; Fe 299,443; Si 252,852 a Cr 276,991 nm. Tieto sa pre-
poéitali na tzv. redukované integrdlne intenzity (integrdlne intenzity vztiah-
nuté k jednotke, ktord predstavuje integrdlnu hodnotu intenzity ¢iary prvku
pri Gplnom odpareni zo vzorky) [14], ¢o umoznuje vzadjomné kvantitativne
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porovnavanie jednotlivych merani. Zo ziskanych hodnét sa konstruovali
t. zv. ,,vztahové odparovacie krivky‘, vyjadrujice charaker teplotnej za-
vislosti odparovania sledovanych bindarnych sustav. Na z-ovil os sa vyndsa
redukovand integralna intenzita Mg, na y-ovi redukovand integrdlna intenzita
prvku druhej zlozky bindrnej ststavy. Pri kazdej sledovanej ststave typu
MezOy — MgO bolo nameranych 9 odparovacich kriviek v moldrnych pome-
roch zlozenia vzorky od 1:9 az 9:1, v prdskovych zmesiach spektrélne
¢istych kysliénikov sledovanych prvkov.

DISKUSTA

Z priebehu ,,odparovacich kriviek‘ je mozné urobit nasledovné uzdvery:

1. Ststava Al,O3; — MgO sa prejavuje totalnym frakénym delenim s pred-
nostnym odparovanim MgO, priéom k odparovaniu Al,O; dochddza az po.
uplnom odpareni MgO pri teplotdch okolo 2 350 °C. Zistilo sa, Ze charakter
,,odparovacich kriviek* je v celom sledovanom koncentraénom rozsahu
uvedenej sustavy rovnaky. Pre ilustrdciu je uvedend odparovacia krivka pre
moélovy pomer 5 : 5 (obr. 3).

2. Obdobne ako sustava Al,0; — MgO sa chovd aj ststava CaO — MgO
s prednostnym odparovanim MgO, pridom vsak frakciondcia je menej vyrazn.
Pocdiatoénd odparovacia teplota CaO lezi v intervale 2 050—2 120 °C. Charak-
ter odparovania nie je zdvisly na koncentraé¢nom pomere a preto pre ilustraciu
je uvedend odparovacia krivka pre mélovy pomer 5 : 5 (obr. 4).

3. Charakter odparovania zloztek zo sustavy Fe,0;—DMgO je znacdne zavisly
na koncentraénom pomere oboch zloziek sustavy. Zatial éo pri sustavdch
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Obr. 3. Odparovacia krivka sustavy kysliénikov Al;03—MgO.
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Obr. 4. Odparovacia krivke sustavy kysliénikov CaO—MgO.
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O0r. 5. Odparovacie krivky siustav kysliénikov Fe,03—MgO.
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Obr. 6. Odparovacic krivky sustav hystiénikov Ifo,03—MgO.
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Obr. 7. Odparovacia krivka sustavy kysliénikov Cr,O3;—MgO.
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Obr. 8. Odparovacie krivky sistav kysliénikov S10,—MgO.
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Obr. 9. Odparovacie krivky sistav kysliénikov Si0O,—MgO.
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s nizgou koncentrdciou Fe,O; dochddza najskér k spoloénému odparovaniu
oboch zloziek a potom od teploty cca 2 000 °C sa odparuje samostatne MgO,
pri sustavich s vyS$im koncentradnym pomerom zlozky Fe,O; je priebeh
rovnakého charakteru, len od teploty cca 2 000 °C sa odparuje zlozka Ie,O;
(obr. 5 a 6).

4. Sustava Cr,0;—DMgO je charakteristickd spolodnym odparovanim oboch
zloziek sustavy — odparovacie krivky maji prakticky linedrny priebeh,
pricom charakter odparovania sa s koncentraciou oboch zloziek nemeni
a 7z toho dovodu je uvddzand iba odparovacia krivka pre mdélovy pomer 5 : 5
(obr. 7).

5. Charakter odparovania pri stistave SiO,—MgO je znaéne zdvisly na moldr-
nom pomere oboch zloziek ststavy. Zatial ¢o pri sustavach s nizkym obsahom
Si0; sa obidve zlozky odparuju sticasne, pri sustavach s vysokym obsahom
Si0,; dochadza k prednostnému odparovaniu SiO, a az po jeho Giastoénom
odpareni dochddza k spoloénému odparovaniu oboch zlozZiek, resp. pri ststave

o moldarnom pomere 9 : 1 dochdadza k frakcionovanému odpareniu zbytku
MgO (obr. 8 a 9).

ZAVER

Na zdklade ziskanych vztahovych odparovacich kriviek sistav Me,O,—
MgO sa zistilo, ze pociatoéné teploty odparovania MgO vo vakuu lezia v teplot-
nov intervale 1500—2 200 °C a zavisia od druhu a koncentracie druhej
zlozky. NajnizSie st tieto teploty pre sustavu CaO—MgO — 1 540—1 620 °C,
najvyssie v sustave Al,0;—MgO — 1 820—1 980 °C.
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CIERTPOXIMHNYECKOLE HNCCJJEIOBAHUE BARYYMHOTO
HCITAPEHHHA HOIJACHCTEM Me,0,—MgO CIICTLEM,
OBLPA3YIOIMUX MATHE3HWTOBBLIII OI'HEVIIOPHLIA MATEPMAJ

Misiocnnap ITucapunk, Hitedan Byxra

Huemumym neopeanuueckor susmuuw CAH, Bpamucaasa

HarpeBanneM BO BaKyyMHOIM 9/€RTPIIUECKOIT Meuil CONPOTIIBIICHIIS ICCIIe/OBAJIM BJIISTHIIC
cocTaBa Ha XO;i HcnapeHus OuHapubX 1nojcucreM Tira MezOy,—MgO cucTeMnt 0OKHCIOB,
00pa3yIollIIX orleyrnopunle MaTepuainl Ha Oade maruesura. llosyHenmpepsIBHLIM Harpeba-
HICM B TeMnepaTypHoM uHTepBase 700—2 600 °C mosryuadur )paKkiiHi KOHIEH3aTOB Ha ClIek-
TPAJILHOM 9JerTpoje. Ilpu 110MOLUI 9MICCIONMHOIO CIICKTPAJILHOIO aHalu3a I0JIyvald
BOCCTANOBCHILIC HHTCIPAJIBHEIC IIHNTCH3IBHOCTII AHAJITIMCCKHX JIMHMNH, Ha OCHOBAHIII
KOTOPLIX COCTABILIII ,,0THOCITEILHLIC KPUBLIE JicIapern ‘. BLIIO YCTaHOBIIEHO, UTO HCXOAHLI &
teaepatypol licnapeins MgO Bo Baryyme 1 Ila B ciicremax ¢ CaO, Al,Os, Fe;Os, Cr20s,
Si0, naxojsitest B TeMieparypuoM uurepnade 1 500—2 200 °C 1t 3aBucsT OT BIjla I KOHILGH-
Tpallnl JaJbiciilero KOMIIOHeHTa.

Cucremnl Al,O3—MgO 11 CaO—MgO nposiBIAIoTCsI B I[EJI0M jil1alla30He KOHIIeHTpaIlix
IOANDLIM pagjle/icHIieM 110 (pakinsy ¢ lipeod:iajalonyuM nciapesiem MgO. Icuapenue
KOMIIOHCHTOB 113 cucreMbl Fe203—MgO maxo;uirest B 2a BIICIIMOCTII OT KOIICITPAIINOHHOIO
oTHOMICHIH 0D0MX KOMIIOIEHTOB. [lo TeyuepaTypsl 1pu 6imi3nTesnsno 2 000 °C uciapsiores
o0a KOMIIOHCHTA OJ(HOBPCMEHHO, BLILIC LPIIBO;IMOIL TEMICPATYPHI Pl HUBKIIX KOHIIEHTpa-
wsix Fe,Os ucnapsiercst Toannko MgO, npir Bolcokix rommeHTpaiyisx IFe,O3 ncnapsiercs
Toiibko Fe,03. Rommomnentsr crereyur Cr,03—2MgO 1cnapstioTest B 1esI0M j(Halla30He KOH-
LieHTpallilll 0;UI0BpPEMeEIIo, B TO BpeMst kak cicrema SiO;—MgO ¢ pacTyeii roieHTpanueii
Si0, u3MeusieT XapaKkTep OT OJIHOBPCMENHOI'O MCIAPEHILs /(@ (PPARLUIOHIIPOBAIIIL.

Puc. 1. Buicokomeanepamypnas, epafhumocas 34ekmpureckas netb conpomueel i,
Puc. 2. Tennepamypras kpusas raaudpayii.
Puc. 3. Rpusas ucnapenus cucment okucacse Al,03—MgO.

Puc. 4. K pugas uenapenus cucmeswt okucaee CaO—>MgO.
- B ]

Puc. 6. K'puswe ucnapenus cucmes okucaog Fe,0O3—MgO.
53 B ]

Puc. 6. Kpuswe ucnapenus cucmess orucaos Fe,03—>MgO.

y );

Puc. 7. Kpusas ucnapenus cucmeswr orucaos CraO3—MgO.

Puc. 8. Kpuswie ucnapenus cucmest orucaos SiO,—>MgO.

Puc. 9. Rpusvie ucnapenus cucmem orucaoe SiO,—>NMgO.

SPECTROCHEMICAL STUDY OF VACUUM VAPOURIZATION
OF SUBSYSTEMS Me;0,—MgO IN MAGNESITE.-FORMING SYSTEMS

Miloslav Pisaréik, Stefan Buchta

Institute of Inorgenic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislave

The effect of composition on the temperature dependance of vapourization of type
Me.;0,—MgO subsystems in the system of oxides forming magnesite-based refractorie
ion of typeMe.0,—MgO subsystems in the system of oxides forming magnesite-baseds.
was studied by heating in a vacuum resistance furnace. Discontinuous heating in the
temperature interval of 700 to 2600 °C was applied to separate condensate fractions.
on the spectral electrode. Bmission spectral analysis yielded reduced integral intensities.
of the analytical lines from which’ relative vapourization curves’ were constructed.
It was found that the initial MgO vapourization temperatures in systems containing:
CaO, Al,Os, Fe,0s3, Cr20; and SiO; lie within the temperature interval of 1500 to
2200 °C under a vacuum of 1 Pa, and depend on the type and concentration of the other
component.

The systems Al,0;—MgO and CaO—DMgO exhibit total fraction ation and preferential
vapourization of MgO within the entire goncentration range. Vapourization. of the-
components from the system Fe,0;—MgO depends on the concentration ratio, of the-
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two components. Up to about 2000 °C both components vapourize simultaneously,
above this temperature at low I'e;Os concentrations there vapourizes only MgO, while
only Fe;O; vapourizes at high I'e;O; concentrations. The components of the system
Cr,0; vapourize simultaneously throughout the entire concentration range. With
increasing concentration of SiO; the system SiO,—MgO changes its character from
simultaneous vapourization to fractionation.

Iig. 1. High-temperature graphite resistance furnace.

Fig. 2. Standard temperature curve.

IPig. 3. Vapourization curve of the oxide system Al,0;—MgO.
Iig. 4. Vapourization curve of the oxide system CaO—MgO.
Irig. 5. Vapourization curves of the ovide systems IFe;03;—MgO.
Fig. 6. Vapourization curves of the oxvide systems Fo,03—MgO.
Irig. 7. Vapourization curve of the oxide system CraO3—MgO.
I'ig. 8. Vapourization curve of the oxide system Si0,—MgO.
Iig. 9. Vapourization curves of the oxide systems Si0O,—MgO.
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