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Spekanie MgO, pripraveného rozkladom Mg(OH),, sa sledovalo
v prostredi dusika, vodnej pary a vo vzdusnej atmosfére. Meralo sa
zmrStente vzoriek pri postupnijch zdahrevoch v oblastt 1100—1500 °C
pomocou vysokoteplotného mikroskopu. V celom teplotnom rozsahu sa
rychlost zmrstovania MgO v prostredi vodnej pary v porovnani so
vzduchom a dusikom zvysuje. Najviésie rozdiely v rijchloste zmrstovania
sa zaznamenalt v proych mindtach tzotermickiych zdhrevov. Zo ziska-
nych vysledkov a z teerie spekania vyplyva, Ze vodnd para wurychluje
transport materidlu difiziou po rozhraniach zin a vo vnitr: zin MgO
alebo aspori jeden z tychto procesov a to v pociatoénom a v strednom
Stadiu spekania.

UvoD

Svetova produkecia syntetického hydroxidu horeénatého méa stipajicu
tendenciu, pretoze sa zvySuje pouzitie staviv na baze MgO pri vyrobe ocele.
S naroénostou podmienok, ktorym st tieto materidly pri technologickom
procese vystavené, rasti aj poziadavky na ich ¢cistotu, pricom sa sucasne
vyzaduje nizka pérovitost polykrystalického kysliénika horeénatého.

Ak mé vysledny produkt nadobudnit Zelatelné vlastnosti, je nutna doko-
nald kontrola podmienok pripravy Mg(OH), (zrazanie, filtracia) a jeho teplot-
ného rozkladu, peletizacie a spekania.

Problematikou podmienok zrazania a ich vplyvu na vlastnosti Mg(OH),
sa zaoberaji prace Halla a Spencera [1], Guilliatta a Bretta [2], [3], [4], De
Vleesschauwera [5], Sturma a spol. [6] a Rhodesa a Wuenscha [7]. O mecha-
nizme rozkladu hydroxidu horeénatého pojednavaji prace Ireunda (8],
Svejdu a spol. [9] a Glassera [10].

Spomedzi prac, zaoberajtcich sa spekanim MgO v prostredi réznych plynov,
mozno upozornit na tieto: Wermuch a Knapp [11] sledovali zmr§tovanie pri
izotermickom zahreve MgO v suchom dusiku a zistili, ze zmrstenie je imerné
{934, ¢o suhlasi s modelom uvazujiicim difiziu po rozhraniach zfn. Anderson
a Morgan [12] pozorovali vyrazné zrychlenie spekania v pritomnosti vodnej
pary pri teplotdch nad rozkladnou teplotou Mg(OH),. Rychlost spekania, za
ktora tito autori povazovali rychlost poklesu merného povrchu, sa pri ich
pokusoch zvysila az o tri poriadky oproti vakuu. Zvysenie rychlosti vysvetlili
intenzivnou povrchovou diftiziou, ktord zapri¢inuje H,O adsorbovana na
povrchoch. Eastman a Cutler [13] zistili meranim zmrstenia pri izotermickom
zahreve vzoriek, ze vo vodnej pare sa zvySuje rychlost pociatoéného stadia
spekania MgO. Podla uvedenych autorov je v pritomnosti vodnej pary ria-
diacim mechanizmom transportu hmoty diftzia po rozhraniach zin. Zvysenim
tlaku vodnej pary na 0,1 MPa sa difazny koeficient zvysuje tisicnasobne.
White [14] sledoval spekanie MgO v statickom vzduchu pri prietoku vzduchu
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a prietoku vodnej pary a zistil najrychlejsi priebeh procesu v prostredi vodnej

ary.
P V};a,ceri autori pozorovali tiez zvySent schopnost spekania praskov MgO,
pripravenych kalcinidciou Mg(OH), v porovnani s kysliénikom horeénatym,
pripravenym inym spésobom. Yamaguchi a spol. [15] spekali MgO, pripraveny
hydrolyzou alkoholadtov, kde je medziproduktom Mg(OH),, a ziskali po 3-ho-
dinovom zahreve pri 1200 °C vzorky s pérovitostou nizsou ako 4 %,. Dequenne
a Duvigneaud [16] dosiahli najpriaznivejsie vysledky pri spekani MgO, pri-
praveného rozkladom Mg(OH),. Freund [8] na zaklade merani zmien mriez-
kovych parametrov Mg(OH), pri jeho rozklade na MgO postuloval existenciu
aniénovej defektnej fazy Mg(OH);_z0z204/2, kde @ = 1,8—2. Balkovic [19]
z pozorovania zmien v praskovom difrakénom zazname pocas rozkladu Mg(OH),
pri definovanom parcialnom tlaku H,O ustdil, Ze Struktdra vyssie uvedenej
defektnej fazy vznika poruchou roviny (0001) brucitu pri jej topochemickom
prechode na rovinu (111) MgO.

Cielom nasho prispevku bolo posidit vplyv rézneho plynného prostredia
na rychlost spekania MgO, pripraveného rozkladom Mg(OH),.

EXPERIMENTALNA CAST A VYSLEDKY

Hydratéciou kysliénika hore¢natého (zur Analyse, Merck, Darmstadt) vo
vriacej vode sa pripravil hydroxid horeénaty, ktory sa rozlozil zdhrevom
rychlostou 200 °C/h na 800 °C s 1-hodinovou vydrzou pri tejto teplote. Zo
ziskaného prasku sa v dvojéinnej lisovacej forme tlakom 100 MPa vylisovali
tablety @ 12,2 mm, vysky cca 2,2 mm. Objemové hmotnost tabliet sa po-
hybovala v rozmedzi 1,43—1,47 g cm—3. Po vylisovani sa tablety zahriali vo
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Obr. 1—5. Vplyv plynného prostredia na kinettku zmrstenia MgO
1—1100°C, 2 —1200°C, 3 — 1300°C, 4 — 1400 °C, 5§ — 1500 °C.
O — H:0, A — staticky vzduch, (1 — Na.
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vzdusnej atmosfére rychlostou 200 °C/h na 800 °C a po ochladeni sa chrénili
pred pristupom vzdusnej vlhkosti.

Spekanie sa sledovalo pri zahreve so vzostupom teploty 10 °C/min do 1500 °C
a izotermicky pri 1100, 12000, 1300, 1400 a 1500 °C po dobu 60 min. Zmrstenie

al T T T T T T
lo
1200°C
0,3 | B
2 =l f
02 .
o o Ny
v gﬁ.:; —= e
| ) | | | | |
0 10 20 30 40 50 60
t(min]
Obr. 2
aL T i i i T
lo
o
03 | 1300°C -
O— ~O—
02 | ; -
e
01 4
| | I | | L
0 10 20 30 40 50 60
t {min]
Obr. 3

vzorky pocas zdhrevu sa meralo pomocou zahrievacieho mikroskopu Leitz
v statickom vzdusnom prostredi a pri prietoku dusika a vodnej pary. Po-
uzity dusik bol kvality pre ziarovky.
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Pri izotermickych zdhrevoch sa postupovalo tak, Ze nosié so vzorkou sa
postupne zastival dovniitra pece (vzostup teploty priblizne 100 °C/min) a po-
nechal sa 5 minit v zdéne pece s teplotou 800 °C. Zmrstenie sa zacalo merat
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Obr. 5

hned po zasunuti vzorky do izotermnej zény pece. Priebezne sa registrovala
zmena dlzky vzorky.
Priebeh zmr$tovania vzoriek pri izotermickych zdhrevoch v réznych pro-
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strediach zné,zorﬁujﬁ obré,zky 1—5. Rychlost spekania v celom skiimanom
rozmedzi teplot vyrazne zvySuje pritomnost vodnej pary. Najvicsie rozdiely
v rychlosti zmrstovania sa zaznamenali v prvych minttach zdhrevu, v dalSom
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Obr. 6. Priebeh zmrstovania MgO pri postupnom zahreve 10 °C|min
O — H:0, A — staticky vzduch, [ — N,

priebehu sa rychlosti procesu v réznych prostrediach vyrovnavali. Pri zéhreve
vzoriek rychlostou 10 °C/min zodpovedal priebeh spekania (obr. 6) v roznych
prostrediach tomu, o sa pozorovalo pri izotermickych zdhrevoch. :

Porovnanim ob]emovych hmotnosti, zistenych meranim vztlakovej sily,
ktoréa posobi na vzorku pri jej ponoreni do ortuti, s hustotou MgO (3,581 gem3),
sa vyd¢islili pérovitosti vzoriek. Koneéné pérovitosti vSetkych skl’lmanych vzo-
riek st v tab. I. Niektoré z hodndt si ovplyvnené tvorbou jemnych trhlin vo
vzorkach. Tento jav sa nepodarilo odstranit tplne ani vysSie spominanym
predzahrevom tabliet.

Tabulka 1
Poérovitost vzoriek MgO po vypale
Pérovitost [Y, obj.]-
Podmienky vypalu

Y vzduch H.0 -
1100°C 1 h 49,4 42,6 24,5
1200°C1h 44,0 36,0 16,1
1300°C1h 30,5 14,5 9,4
1400°C 1 h 12,3 10,2 9,1
1500°C 1 h 9,9 9,2 7,1
vzostup 10 °C/min
do 1600 °C 12,3 8,6 8,5
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DISKUSIA

Anderson a spol. [17] §tudovali povrchovi hydratdciu MgO, pripraveného
rozkladom hydroxidu horéeénatého sorpénou metédou a infracervenou ab-
sorpénou spektroskopiou. Zistili, Ze chemisorbované OH- skupiny sa pri
1000 °C desorbuju len velmi pomaly. Mozno tiez predpokladat, ze ¢ast aniéno-
vych vakancii, ktoré obsahuje prechodna defektna fiza popisana Freundom [8],
sa zachovava i v Struktire kubického MgO. Aj ked sa chemisorbované voda
nad 1000°C desorbuje, vzorka udrziavand pred pokusom pri 800 °C mala
na povrchu v prostredi vodnej pary uré¢ité mnozstvo chemisorbovanych OH-
skupin, éo vytvara predpoklady pre intenzivnu povrchovi diftziu.

Z tedrie spekania je vSak zname [18], Ze k zmrSteniu dochéddza vtedy, ked sa
transport hmoty uskutoéniuje objemovou difiiziou, alebo diftiziou po rozhra-
niach zfn. Pre dosiahnutie zmensenia rozmerov telieska z lisovaného prasku
je nutné, aby sa péry zapliiali materidlom z vnutra zfn, ¢o nie je mozné reali-
zovat povrchovou diftiziou.

Vyssie rychlosti spekania vo vzduchu v porovnani s dusikom st pravde-
podobne spdsobené tym, ie v prvom pripade sa_pracovalo v statickych pod-
m1enkach kde je nutné poéitat so vzdusnou vlhkostou i s pritomnostou vod-
nych par, desorbovanych zo vzorky. Pri spekanl za, plle’coku dusika sa d4 pred-
pokladat vyssi stupen desorbceie vody uz od 800 °C a tym znizenie ]e] intenzifi-
kagného vplyvu Mozno ‘konstatovat, Ze odvadzanie vodnych pér z okolia
vzorky mé zaporny vplyv na rychlost jej zmrstovania.

Aj ked je spekanie kysliénfka horeénatého, pripraveného z Mg(OH),
urychlené pritomnostou vodnej pary, nevieme dosial uréit, ¢o hra rozhodujicu
tlohu v tomto procese. Koncentracia zvyskovych OH- iénov v objeme i kon-
centracia molekil H,O a iénov OH- na povrchu a rozhraniach zfn MgO je
zavisld od parcidlneho tlaku vodnych par v okoli vzorky a to isté sa dé pred-
pokladat o kinetike ich zmien. Otazky o pévode aktivac¢ného éinitela a o pre-
vladajicom mechanizme. vplyvu vodnej pary sa pokisime v dalSej praci
zistit pokusmi so spekanim MgO rézneho povodu v plostledl par D,0 a ana-
lyzou pomocou IC spektroskople .
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BIMAHUE TA3BOBOI CPEOB HA CIEKAHHNE MgO
Bunuam @urym, MupociiaB 'aBuap, 3pnenex Ilanex

Huemumym neopeanuneckoti xusmuuw CAH, B pamucaasa

HcceitepioBamm  crekanme OKMCH MATHISL, MOJNYUeHHOIH pa3loiKeHHeM IIjipaTa OKHCH
Maraus. HMamep s nnrEeiiHyIo ycaaKky o6pasmoB npu HOCTeeHHLIX HaIpeBaXx /10 TeMIepaTyphl
1500 °C u mnpi u3oTepMIUECKHX HarpeBax B mpefienax temmeparypsl 1100—1500 °C ¢ mo-
MOILIO HarpeBaTeJLHOTO MIKpockoma Leitz B craTiueckoM BO3[yXe, ¢ IIOfBOLOM a3oTa
Il BofsAHOro mapa. Brulo ycraHoBlleHO (cM. puc. 1—6), uTO CKOPOCTH CHEKaHIsT BO BCeM
HccllelyeMoOM [Mala3oHe TeMIepaTyp pe3Ko IIOBLiLaeTcs BOAAHbM napoM. Hamnbousmue
PaBHOCTH B CKOPOCTH yCA/IKH YCTAHOBIUIM B NIePBLIX MHHYTAX Harpesa, BO BpeMsl JaJnHeli-
1Iero CIeKaHHsA CKOPOCTH paccMaTpHBaeMoro Impolecca B Pas3HOIl cpefle BLIPABHHBAIOTCS.

113 10JyyeHHLIX Pe3yJILTATOB M TEOPHIH CIEKAHIA CJefyeT, UTO BOMAHOI map ycKopsier
IepeHoc MaTepmala muﬁ,q)ysueﬁ BJIOJIb I'DAHII I BHYTPI 3epeH MgO, 11 B KpaitHeM ciydae
O[IIIE H3 3TIHX MPOJIECCOB B HAUAJILHOM I CPeJHeM BTanmax CIIeKamisd.

Puc. 1—5. Bausnue 2azo6oti cpedv na runemury ycadru MgO; 1 — 1100 °C, 2 — 1200 °C,
3 — 1300 °C, 4 — 1400 °C, 5§ — 1500 °C: O — H20, A — cmamuuecruii o3dyz,
O — Na.
Puc. 6. Xo @ ycadru MgO npu nocmenennos naepese 10 °Clmun.; O — H20, A — cmamu-
ueckuti ¢oadyx, [1 — Na.

THE EFFECT OF GASEOUS MEDIUM
ON THE SINTERING OF MgO

Viliam Figusch, Miroslav Haviar, Zdenék Pének

Institute of Inorganic Chemastry, Slovak Academy of Sciences
Bratislava ’

The sintering of magnesium oxide prepared by decomposition of magnesium hydro-
xid e was studied. Linear shrinkage of the samples was measured during gradual heating
up to 1500 °C und during isothermic heatings at various temperatures in the interval
of 1100 to 1500 °C using the Leitz heating microscope in static air, in the stream of
nitrogen and in that of water vapour respectively. The rate of sintering within the whole
temperature range studied was found to be increased substantially by the effect of
water vapour. The largest differences in the rate of shrinking were recorded within
the first minutes of heating; during the course of further heating the rates of sintering
in the individual media became equalized.

The results obtained and the theory of sintering indicate that water vapour accele-
rates the material transport by diffusion along the grain boundaries and inside the
MgO grains, or at least speeds up one of these processes in the initial and intermediate
stages of sintering.

Figs . 1—5. The effect of gaseous medium on the MgO shrinkage kinetics;
1— 1100°C, 2 — 1200 °C, 3 — 1300 °C, 4 — 1400 °C, 5§ — 1500 °C.
O — H,0, A — static air, (] — Na.
I . 6. The course of MgO shrinkage in the course of gradual heating at a rate of
10 °C[min.
O — H.,0, A — staticaw, [ — Na.
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