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Záhrevom vo vákuovej odporovej piecke sa sledoval vplyv zloženici 
na p1·iebeh oclparovanici biná?-nych subsystémov typu Me„Oy

-MgO sú
stavy kyslii5níkov, tvoricwich žiciruvzclorné mate1·iály nci báze magnezitii. 
Diskontinuálným záhrevom v teJ]lotnom inte1·vcile 700-2 600 °0 sa 
získali f1·akcie konclenzátov na spektrálnej elekt1·ócle. Emisnou spek
trálnou ana,lýzou sa získali reclukovctné integrálne intenzity analytických 
i5iar, z kto1·ých set zostrojili , , vzťa.Jiové oclparovacie krivky' '. Zistilo sa., 
že poi5icitoi5né teploty oclpa.1·ovanict MgO vo vákuu 1 Pa v sústavách 
s CaO, Al,O3, Fe2O3 , Cr2O3 , SiO2 ležia v teplotnom intervale 1 500 až 
2 200 °0 a závisia ocl clruhii a koncentrácie clnthej zložky. 

ÚVOD 

Zavádzanie vákuových procesov tavenia ocele v hutníckej praxi kladie nové 
požiadavky na vlastnosti materiálov, používaných ako výstielky zariadení 
na, vakuovanie ocelí. Z tohto aspektu sa sledovali vplyvy jednotlivých zložiek 
na, priebeh odparovania zo sústav, tvoriacich žiaruvzdorné materiály na báze 
magnezitu. V tejto práci sa študovali najjednoduchšie subsystémy - binárne 
.sústavy lVIgO s kysličníkmi, tvoriace cl'a.lšie zložky uvedených sústav. 

EXPERIMENTÁLN A ČASŤ 

Na sledovanie od1Jarovania jednotlivých zložiek zo skúmaných systémov 
sa použil záhrev vo vákuovej grafitovej piecke s kontrolovatefnou teplotou. 
Pri konštrukcii piecky sa vychádzalo z literárnych údajov o zariadeniach, 
používaných pri tzv. odparovaco-koncentračnej metóde v spektrochemickej 
ana.Jýze [1-13]. V práci použitá vysokoteplotná odporová grafitová piecka 
je znázornená na obr. 1. 

Výhrevným článkom zariadenia je grafitový výhrevný téglik (1), do ktorého 
sa vkladá grafitový téglik so vzorkou (21). Výhrevný téglik je upnutý medzi 
uhlíkovými blokmi (3), uchytenými v mosadzných držiakoch (4), pomocou 
skrutky (8) a pohyblivého ramena (9). Tlačka (10) so spružinou (11) slúži 
na reprodukovatefné nastavenie tlaku blokov na výhrevný téglik. Držiaky (4) 
sú umiestnené na tefl.onom odizolovaných podstavcoch (13), slúžiacich na 
prívod prúdu a chladiacej vody. 

Odparené zložky kondenzujú na spektrálnej uhlíkovej elektróde, umiestnenej 
nad téglikom so vzorkou (21). Elektróda je uchytená vo vodou chladenom 
mosadznom bloku (5), umiestnenom na podstavci (12) s ozubeným posuvom 
bloku (5). 

Celé zariadenie je prikryté kovovým zvonom s dvojitými stenami. Zvon 
má vo vrchnej a bočnej stene dva zasklenné priezory na pozorovanie piecky 
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a pyrometrické meranie teploty. Zvon je pornocou tesnenia pripojený k pod
stavcu a urnoži'rnje prácu piecky vo vákuu alebo v inertnej atmosfére. Piecka 
pracuje spofahlivo pri vákuu okolo 1 Pa. Odporový systém je vyhrievaný 
striedavým prúdorn o intenzite 100-400 A, získaným z transforrnátora 
220 V/15 V. Napatie na prirnári transformátora sa reguluje predradeným 
autotransforrnátorom, čím možno získať na sekundári plynulé menenie napatia. 
do 15 V pri max:imálnej prúdovej záťa.ži 800 A. 

Ob1·. 1. Vysol�oteplotná grafitová odporová pieclcci. 

l\faximálna teplota, dosahovaná v opísanom zariadení vo vákuu, je 2 600 °C. 
Teplota sa meria Holborn-Kulrbaumovým pyrometrom na stene téglika 
so vzorkou. Za týmto účelom je v stene výhrevného téglika vyvrtaný otvor 
o 0 2 mm, čím miesto merania teploty v priblížení predstavuje čierne teleso.
:Meranie teploty sa kalibrovalo stanovením teplot topenia spektrálne čistých
kovov Cu, Ni, Pd, Pt, Rh a Ir, tavených na podložke z wolframu v tégliku pre
vzorku. Kalibračná krivka je na obr, 2.

Pre jednotlivé merania sa použila navážka 10 mg vzorky, vyhrievaná 
v teplotnom intervale 700-2 600 °0 pri cca 100 stupúovom zvyšovaní teploty 
záhrevov. Pri jednotlivých záhrevoch sa po 4-minútovej výdrži výhreva vákuum 
zrušilo a vymenila sa kondenzačná elektróda. Získaná séria kondenzátov sa 
a.nalyzovala emisnou spektrografickou metóclou.
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Obr. 2. Tevlotná lcalibračná krivlcct. 
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Transformáciou sčernaiú cez kalibračné krivky emulzie sa získali integrálne 
intenzity nasledujúcich analytických spektrálnych čiar: lVIg 277,669; Ca 
317,933; Al 266,039; Fe 299,443; Si 252,852 a Cr 276,991 nm. Tieto sa pre
počítali na tzv. redukované integrálne intenzity (integrálne intenzity vztiah
nuté k jednotke, ktorá predstavuje integrálnu hodnotu intenzity čiary prvku 
pri úplnom odparení zo vzorky) [14], čo umožňuje vzájomné kvantitatívne 
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porovnávanie jednotlivých meraní. Zo získaných hodnot sa konštruovali 
t. zv. ,,vzťahové odparovacie krivky", vyjadrujúce charaker teplotnej zá
vislosti odparovania sledovaných binárnych sústav. Na x-ovú os sa vynáša
redukovaná integrálna intenzita Mg, na y-ovú redukovaná jntegrálna intenzita
prvku druhej zložky binárnej sústavy. Pri každej sledovanej sústave typu
MexOy - MgO bolo nameraných 9 odparovacích kriviek v molárnych pome
roch zloženia vzorky od 1 : 9 až 9 : 1, v práškových zmesiach spektrálne
čistých kysličníkov sledovaných prvkov.

DISKUSIA 

Z priebehu „odpa.rovacích kriviek" je možné urobiť nasledovné uzáveryi 
1. Sústava A12O3 - MgO sa prejavuje totálnym frakčným delením s pred

nostným odparovaním MgO, pričom k odparovaniu AlzO3 dochádza až po. 
úplnom odparení MgO pri teplotách okolo 2 350 °C. Zistilo sa, že charakter 
„odparovacích kriviek" je v celom sledovanom koncentračnom rozsahu 
uvedenej sústavy rovnaký. Pre ilustráciu je uvedená odpa.rovacia krivka pre 
mólový pomer 5 : 5 (obr. 3). 

2. Obdobne ako sústava Al2O3 - MgO sa chová aj sústava CaO - lVIgO.
s prednostným odparovaním MgO, pričom však frakcionácia je rnenej výrazná. 
Počiatočná odparovacia teplota CaO leží v intervale 2 050-2 120 °C. Charak
ter odparovania nie je závislý na koncentračnom pomere a preto pre ilustráciu 
je uvedená odparovacia krivka pre mólový pomer 5 : 5 (obr. 4). 

3. Charakter odparovania zložiek zo sústavy Fe2O3-lVIgO je značne závislý
na koncentračnom pomere oboch zložiek sústavy. ZatiaT čo pri sústavách_ 
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s mzsou koncentráciou Fe2O3 dochádza najskór k spoločnému odparova.niu 
oboch zložiek a potom od teploty cca 2 000 °C sa odparuje samostatne MgO, 
pri sústavách s vyšším koncentračným pomerom zložky Fe2O3 je priebeh 
rovnakého charakteru, len od teploty cca 2 000 °0 sa odpan1je 1.ložka Fe2O3 

(obr. 5 a 6). 
4. Sústava Cr2O3-MgO je charakteristická spoločným odparova.ním oboch

zložiek sústavy - odparovacie krivky majú prakticky lineárny priebeh, 
pričom charakter odparovania sa s koncentráciou oboch zložiek nemení 
a z toho dóvodu je uvádzaná iba odparovacia krivka pre mólový pomer 5 : 5 
(obr. 7). 

5. Charakter odparovania pri sústave SiO2-MgO je zna.čne závislý na molár
nom pomere oboch zložiek sústavy. Zatiar čo pri sústavách s nízkym obsahom 
SiO2 sa obiclve zložky oclpan1jú súčasne, pri sústavách s vysokým obsahom 
SiO2 clochádza k prednostnému odparovaniu SiO2 a až po jeho čiastočnom 
odparení dochádza k spoločnému odparovaniu oboch zložiek, resp. pri sústavc 
o molárnom pomere 9 : 1 dochádza k frakcionovanému odpa.reniu zbytkn
MgO (obr. 8 a 9).

ZÁVER 

Na základe získaných vzťahových odparovacích kriviek sústav 1VlexOy
n1gO sa zistilo, že počiatočné teploty odparovania 1\1gO vo vákuu ležia v teplot
nov intervale 1 500-2 200 °0 a závisia od druhu a koncentrácie druhej 
zložky. Najnižšie sú tieto teploty pre sústavu CaO-MgO - l 540-1 620 °C, 
najvyššie v sústave AliO3-MgO - 1 820-l 980 °C. 

Literatúra 

[l] Mandelštam S. L., Semenov N, J., Tnrovceva z. ]VI.; Žurnal. anat. chem. 11, 21
(1956).

[2] Zajdef A. N., Kalitejevskij N. I., Lipis L. V., Čajka M. P., Boljajov Ju. I.: Žurn.
anal. chem. 11, 21 (1956).

[3] Rose H., Bose R.: Natnrwiss. 23, 354 (1935).
[4] Veselovskij V. K.: Zav. lab. 10, 372 (1941).
[5] Keck P. H., lVIcDonald A., Melichaemp J.: Anal. chem. 28, 995 (1956).
[6] Pszonicki L.: VIJI. Coltoquimn Svectroscopicmn Interna.tiona/e Luzern (1959),

str. 80.
[7] O'Connel R. F.: Appl. Spectroscopy 6, 179 (1964).
[8] Rajič S.: Z. Anal. Chem. 246, 111 (1969).
[9] R,ajič S.: Z. Anal. Chem. 246, 181 (1969).

[10] Rajič S.: XV I. Colloquium Spectroscopicwn Internationcile Heidelberg ( 1971 ),
str. 270.

[11] Jakovlev I. O. a spol.: Dok!. Akad. Nauk SSSR 206, 970 (1972).
[12] Jakovlev I. O. a spol.: Vestnik Mosk. Univ. Geol. 28, 85 (1973).
[13] Vonneguth B. a spol.: Nature 20, 445 (1966).
[14] Plško E.: XVIII. Colloqiiiiim Spectroscopicum Internationale Grenoble (1975),

str. 19.

258 Siliké1ty č. 3, 1971> 



Spektrochemické sledovanie ·vákuového oclparovania subsystémov . . .

CITEHTPOXHMH"l!ECH OE HCCJIEJJ:OBAH1'IE BAHYYMI-IOfO 
HCI1APEH1'IH ITOJJ:CHCTEM Me„Oy-MgO CHCTEM, 

OB PA 3 17 IO W: 11 X MA r I-I E 3 11 TO B hl fr O r I-I E Y IT OP I-I bl:0: MATE P 11 A JI 

!vlnJJOCJIUB ITncap•mH, illTe1paH ByxTU 

ÝIHcnwmym Heopw1-iu1tec1,01l xu.,11uu CAH, BpanwcJiaaa 

HarpeBUHJieM BO BUI{YYMHOl1 3JleHTp11'JeCI{Ol1 rre<JH COIIJJOTJIBJJemIH llCCJie/.(OBUJlll BJilllIHirn 
COCTUBU 1-Ia XO/.( ucrrapeHUlI 6irnapm,rx IIO/.(CIICTel\l TIIIIU Me„Oy-MgO CIICTeMU OIUICJIOB, 
o6pa3yIOIIIHX orneyrropm,re MaTep1-iaJ1LI na 6a3e irnrne311Ta. I1onyHerrpep1>IBH1>IM Harpena
m1eM B TeimepaTypHOM I-IHTepnane 700-2 600 °C rroJJylJUJIII 1pp(!Rl{IIFI l{OHJ_(eH3UTOB na cneH
TpUJlhHOM :meHT]JO/l;e. fI pn I IOMOll{H 3MHCCllOHHOl'O crreI{T]JUJihHOro aHamrna IIOJIY'IUJIH 
BOCCTUHOBJleI-IHbre lIHTerpanr,m,re mrreH3IIBJ;IOCTJI arraJIJ1TH'JeCI{HX JlHllIIH, na OCHOBUHHH 
IWTO]JLIX COCTUBJIJJH „OTHOCnTeJlbHLIC H]JllBL!e 11crrapemu1". BLTJIO ycTaHOBJJeHO, 'ITO HCXO/.(Hbie 
·reimepaTYJJLI ucrrapemrn MgO BO naHyyirn t 11a B cHCTeirnx c CaO, AhOJ, Fe20J, Cr20J,
Si02 1-IaXOAflTCH D TCMnepaTyprrOM IIHTCJJBUJJC t 500-2 200 °C II 3UBHC/IT OT DH/.(U II I{OHl{eH
T]JaI.{HJI /.(UJibHeiírnero IWMJ10H8HTU.

CHCTeMLI Alz03-MgO H CaO-?llgO nponnJrmoTcH o l{CJIOM 1-(1-ranaaone h'.OHI{CHT]JUI{Im
IIOJll-ILIM JJU3i{8.Tl8HJl8M no 1ppaHl{IHIM C npeo6JJa/.(UIOil{llM llCIIapeHHCM MgO. J,lcnapenne
IWMnOHCHTOB IJ3 CIJC'fCMhl Fe203-MgO HUXO/�IITCH B 88 BJICHMOCTH OT IWH[{CHT]JUl{HOHHOro
OTI-10lll8HJHI o60HX HOMIIOIICHTOB. JJ:o TCMilCJJUTYJJLI HPH 6m13HTCJlbHO 2 000 °C HcnapJIIOTCJI
o6a IWJ\IHOHCJ-ITU 0/.(HOBJJCMCHHO, BhllllC IIJJIIB0/.(11MOií T0Ml1CJJUTYJJLI IIJHI HJ13J{l[X lWHl{CHTpa-
1.{HHX Fe203 ucnapHCTCfl TOJibl{O MgO, II]Jll DhlCOHHX J{Olll{CHT]JUl{IlfIX Fe203 HCrrapnCTCJI
TOJJLHO Fe203. HOMl10H8J-ITJ,I CllCTCMbI Cr203-:\lgO JICJJU]lHIOTCH B 1{8JIOM /.(HUIIU30HC l{OH
UCI-IT]JUUIIH Oí\HODJJCMCI-IHO, D TO BJJCMH HUi, CJICTCMa Si02-MgO C pacTyIIIeJ�I IWII[{CHT]JUI{HCŘ
Si 02 l13MCHHCT xapaHTep OT 0/.(HOBJJCMCJ-!HOro HCWJ.pemw íW 1ppaHu1101mpona1-1J1H.

Puc. 1. Bbico1,ome.,inepamyp1-w.q, apagiumoea.'t a.riewnpu•1ec1,,a.q, ne•tb conpomuaJienuR,. 
Puc. 2. Te.w1epamyp1-ia.q, Hpuaa.q, i.:aJiu6pazwu. 
Puc. 3. Rpuaa.q, ucnapenuR, cucme,ubi 01.uc.a.oa Al203-lvlg0. 
Puc. 4. Rpuaa.q, 11cnape1-Hm cucme.,iu 01,uc.wa CaO-i\IgO. 
Puc. 5. Hpuab1e ucnapem1.,,, cucme.,i 01,ucJioa Fe203-?1-IgO. 
Puc. 6. Rp ttab1e ucnapeHUR, cucme.u 01,ucJioe Fe203-MgO. 
Puc. 7. Rpuaa.q, ucnapeHUR, cucme,ubi 01,ucJioa Cr203-Mg0. 
Puc. 8. Rpiwb1e uc1wpe1-nui cucme.-1i 0h:ucJioa Si02-Mg0. 
Puc. 9. Rpuabie u.cnape1-tuR, cucme.,i 01,ucJioa Si02-MgO. 

SPECTROCHEl\UCAL STUDY OF VACUUl\1: VAPOURIZATIO N 
OF SUBSYSTEMS Me„Oy-MgO IN MAGNESITE-FORMING SYSTEM S 

Miloslav Pisárčik, Štefan Buchta 

Institi1te oj Inorganic Ohemistry, Slovak Acaclemy oj Sciences, Bratislava 

The effect of composition on the temperature dependance of vapourization of type 
Me„Oy-MgO subsystems in the system of oxides forming magnesite-based refractorie 
ion of typeMe„Oy-MgO subsystems in the system of oxides forming magnesite-baseds
was studiecl 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. Emission spectral analysis yielded recluced integral intens-ities. 
of the analytical lines from which' relative vapourization curves' were construc-ted. 
It was found that the initial MgO vapourization temperatures in systems containing: 
CaO, Alz03, Fe20J, Cr203 and Si02 lie within the temperature interval of 1500- to, 
2200 °C under a vacuum of 1 Pa, ancl depend on the type and concentration of the ethen 
component. 

The systems Alz03-MgO ancl CaO-MgO exhib1t total fraction ation andprefei·entirull 
vapourization of MgO within the entire ncentration range. Vapourization, of the
components from the system Fe203-MgO clepends on the concentratioru :rmJ.io, of·th.e· 
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two components. Up to about 2000 °0 both components vapourize simultaneously, 
above this temperature at low Fe,O, concentrations there vapourizes only MgO, while 
only Fe,O, vapourizes at high Fe,O, concentrations. The components of the system 
Cr,O, vapourize simultaneously throughout the entire concentration range. With 
increasing concentration of SiO, the system SiO,-MgO changes its character from 
simultaneous vapourization to fractionation. 

F'ig. 1. High-ternperatui·e graphite resistance jui·nace. 
F'ig. 2. Standard ternperatw·e citrve. 
F'ig. 3. Vapourization cui·ve oj the oxide systern Al,03-MgO. 
F'ig. 4. Vapourization curve oj the oxide systern CaO-MgO. 
F'ig. 5. Vapoitrization cui·ves oj the oxide systems Fe203-Mg0. 
F'ig. 6. Vapourization cui-ves oj the oxide systerns Fe203-Mg0. 
F'ig. 7. Vapourization curve oj the oxide systern Cr203-Mg0. 
JJ'ig. 8. Vapourization citrve oj the oxide system Si02-Mg0. 
F'ig. 9. Vapourization curves oj the oxide systerns Si02-Mg0. 
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