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Algoritmus umotiiuje v mnohozloZkovej subsolidusovej sustave identifiko-
val aktudlnu rovnovdinu asocidciu fdz a wvypoéitat kvantitativne fdzové
zloenie sustavy, a to na zdklade vdajov o chemickom zlofeni sustavy, che-
mickom zloZeni mineralogickych zlofiek pritomnych v relevantnej oblasti
fdzového priestoru a wdajov o koexistencii dvojic fdz danej sustavy. Metoda
umoZiiuje sledovat zmeny rovnovdineho fdzového zlofenia technickijch pro-
duktov pri postupnej zmene vzdjomného pomeru viacslotkovych surovinovych
zlo%iek.

UvoD

Mnohé technicky vyznamné tuhé produkty — ako su slinky maltovin, staveb-
iej a ziaruvzdornej keramiky — si mnohozlozkové, viacfazové, nerovnovazine
ustavy.

Prvou teoretickou aproximaciou stavu tychto sistav je — pri danom celkovom
hemickom zloZeni — uréenie druhu fiz (rovnovaznej asociicie fiz), z ktorych
wudi sustavy pozostavaf [1], a v ndvdznosti na tito skutotnost, urdenie kvanti-
ativneho zastupenia jednotlivych mineralogickych zloziek.

U viacerych dvoj- a trojzlozkovych sistav si zname ich rovnoviine fazové
liagramy a rieSenie naznagenej tlohy nerobi Ziadne problémy.

U 8tvor- a viaczlozkovych sustav s rovnovaine tdaje reprezentované:

a) udajmi o existencii jednotlivych fiz (o ich stechiometrickom zloZeni),

b) ddajmi o koexistencii f4z v subsystémoch tychto sistav,

¢) tdajmi (vd&Sinou nepresnymi) o Standardnej zlutovacej Gibbsovej energii
ednotlivych faz.

RieSenie naznatenej tlohy je vo vSeobecnosti u mnohozlozkovych sustav
nozné za vyuzitia termodynamickych udajov pod c¢) [2], o je uloha zna&ne na-
otna vzhladom na rozpory medzi termodynamickymi udajmi a zodpovedajicimi
4zovymi diagramami. Jej rieSenie je si¢asne viazané na podmienku, Ze pre vietky
ntastnené fazy musi byf znama ich Standardna zludovacia Gibbsova energia.

V tejto praci sa predkladd moZnosf ur&enia rovnovaineho zlozenia sustav
rychadzajic z udajov pod a) a b).

Predmetom prace je algoritmizacia vypottu fazového zloZenia. Algoritmus
voriaci podklad vypodtového programu sa ozrejmuje na priklade trojzlozkovej
ustavy CaO—Al,0;—Si0;.

TEORETICKA CAST

Majme k-zloikovu sustavu v teplotnej oblasti, kde sistava za rovnovihy sa
kladad z asocidcii f mineralogickych zloZziek (fiz) znameho stechiometrického
loZenia.
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Ak uvaZujeme, Ze jedinym stupiiom volnosti (v = 1) je teplota, potom podl:
Gibbsovho fazového zdkona plati, Ze '

f=k—ov4+1=% ’ (1
t. j., Ze rovnovazna asocidcia faz zahrfiuje taky poBet mineralogickych zloZiek
aky je potet chemickych zloZiek sistavy.

Dalsou informéciou o rovnovaznej ststave je celkovy podet faz N v relevantne
oblasti sustavy (t. j. v takej oblasti, ktord obsahuje fazy koexistentné so zvolenot

kIitovou mineralogickou zlozkou — fazou charakteristickou pre dany typ pro

duktu) ako aj tudaje o koexistencii dvojic faz v tejto oblasti v celkovom poét
NN —1

U= ._(2—__)_ . (2

Algoritmus uréema jednotlivych faz v rovnovaznej asocidcii a ich kvantitativnyct
podielov v sustave daného chemického zlofenia sa zakladd na nasledovnycl
krokoch:
1. Z N-prvkov (faz) sa systematicky generuju kombindciou f-tice fiz v celko
vom potte
N
p pt C, = —
IRV Y
2. Z tychto f-tic sa povaZuji za adekvatne predpokladom len tie, ktoré obsahujt
sledovant klIttova mineralogicka zloZzku, v potte

N—1 _pf
N —pG—n ~ N

3. U kaZdej adekvatnej f-tice sa testuje podla ,,matice koexistencie fiz‘‘ (v dal
Som MKF) kompatibilita v8etkych dvojic faz v rdmci danej f-tice, t. j. vykona st

1
¢ =0} =~ /=), (5

testov u kazdej /-tice, t. j. celkove

(3

pt=Ch —Cly_y= (4

¢ =gt g = DU
AN —PI—2)°
testov. Asocidcie faz (f-tice), v ktorych sa vyskytne aspoii jedna dvojica nekompati
bilnych fiz sa vyludia ako nerealne.
4. U redlnych f-tic — obsahujicich len kompatibilné dvojice fiz v potte ¢** <
< ¢t — sa zisfuje podiel jednotlivych faz podla bilancie jednotlivych zloZiek

6

s
Z wyay = by, (7
=1

kde a; je potitany hmotnostny podiel i-tej fizy v sistave, wy je znamy hmot
nostny zlomok j-tej chemickej zlozky v i-tej faze a by je znamy hmotnostny zlomok
j-tej chemickej zlozky v sustave. Vypodet predstavuje rieSenie ¢g++ sistav f lineir
nych rovnie.

Jedind f-tica, pre ktort a; > 0 pre vietky fizy v nej obsiahnuté je sprivnou
(aktudlnou) rovnovaznou asocidciou fiz stistavy a prislusné hodnoty a; udivaji
kvantitativny podiel jednotlivych fiz v tejto asocidcii.

Algoritmus vypodtu ozrejmuje vyvojovy diagram na obr. 2, ktory tvori podklac
pre vypottovy program DUPOL.
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ZNAZORNENIE VYPOCTU

Podstatu algoritmu zndzornime na trojzlozkovej sustave CaO—Al,0;—S8i0;
(C—A—S), kde navrhovany postup je sice irelevantny, umoziiuje viak nazorne
sledovat podstatu algoritmu na fizovom diagrame ststavy (obr. 1). Chemické
zloZenie sustavy, dané hmotnostnymi podielmi jednotlivych zloziek bc, by,
bs je znazornené figurativhym bodom D.

¢ S

W
Uiy

C U T T T 1
GA Cpay CA CA2 CAg

A

Obr. 1. Diagram koexistencie fdz sustavy CpO — Si0; — ALOy (C— A — 8).

Rovnovéizna asociacia faz zahriiuje 3 fazy (f = k = 3). Z fizového diagramu
nas zaujima oblast (relevantnd), zahriiujtca vSetky asociicie fiz koexistentné
8o zvolenou klidovou zlozkou C,S. Tato oblast je v diagrame vyznalend Srafova-
nim. Relevantna oblast obsahuje 7 faz (N = 7): C;8, C;8, C3A, CizA4, CA, C,AS,
C38;. Z nich moZno generovat

p=C3=235 (8)
trojic faz, t. j.
1) C.S, C58, GCsA
2) C,S, G538, Ci244

35) CA, C,AS, CsS,.

Z tychto asociicii obsahuje kIigovi zlozku (C.S) p* = 15 asociacii (adekvatne
asocidcie).

Z literaturnych tdajov si zname koexistencie dvojic fiz ktoré st tuelne uspo-
riadané v tab. 1 (MKF). V tejto 0 znamens komipatibilitu. MKF obsahuje podla
vztahu (2) 21 Gdajov. Pomocou MFK sa testuje kazd4 z patnastich adekvatnych
trojic faz na koexistenciu vietkych, v trojici sa vyskytujicich dvojic: napr.
u asocidcie 1) su podla MKF vietky dvojice, t. ). C;8—C;8; C;8—C34A; C38—CsA
kompatibilné, t.j. asocidcia 1) sa povaZuje za realnu. U asocidcie 2) nie si
C;8—Cy2A4, ani C38S—CiA; koexistujuce, preto asocidcia 2) sa vyluduje ako
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nerealna. Z 35 relevantnych asocidcii sa povazuje takto 15 za adekvatnych a z tychto
6 za redlnych.

Reélne asocidcie faz sa testuji podla materidlovej bilancie na ich aktuilnost,
t. j. & figurativny bod sistavy (obr. 1, D) sa nachiddza vo vnutri plo$ného ttvaru,

( START )

Vstup:polet zloZiek a
podet féz sdstavy,ma-
tica koexistencie fa
nazvy féaz a oxidov,
chemické zloZenie

féz a sidstavy.

Je obsah kaZ-
dej fézy> @7

Tla& asocidcie féz s
prisludnym kvantitativ—
ym zastipenim féz.

Generovanie l.fézy pre
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Obr. 2. Vyvojovy diagram programu (DUPOL).
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Tabulka 1

Matica koexistencie faz relevantnej oblasti sustavy C — A — S;
Kludova zlozka: C.S; (0 — koexistentné; 1 — nekoexistentnsd).

[
Cs8 C,A Ci2A, CA C,AS CsS,
C.S i 0 0 0 0 0 0
CsS i 0 1 1 1 1
CiA 0 1 1 1
Ci2A, 0 1 1
CA ! 0 1
C;AS 0

vytvoreného spojnicami figurativnych bodov prisluSnych féz, resp. &i rieSenie
sustavy rovnic

wicky + Wacks + wicas = be 9
wiA®y + WaaG2 - wiaaz = by (10)
wisa + wasaz + wisas = bs (11)

poskytuje pozitivne obsahy (a;) vietkych troch faz uvaZovanej asociicie.

Testu vyhovuje len jedind asocidcia — v nafom pripade C,8, C.AS, C;S,,
ktoréd sa povaZuje za redlnu a stGéasne aktudlnu vzhladom na zadané chemické
zloZenie sustavy. Hodnoty a; udidvaju hmotnostné podiely horeuvedenych troch
faz v rovnovaZnej asocidcii.

Ak sa v celej sustave nevyskytuje riesenie zodpovedajice chemickému zloZeniu
sustavy, znamend to, Ze figurativny bod sustavy sa nachddza mimo vymedzenta
relevantnu oblast fizového priestoru, t. j. nastala chyba v zadani.

DISKUSIA

Udaje o rovnovéaZnej koexistencii dvojic resp. trojic fiz sa ziskivajui a) zo
znamych diagramov subsystémov Studovanej sistavy, b) z idajov a paragenéze
faz v prirodnych asociacidch alebo technickych produktoch, ¢) z termodynamickych
dat a d) z experimentilneho vySetrenia. Predpokladom spravnosti vysledkov je
spravnost vstupnych udajov, t. j. podmienka, Ze sa v sistave uvaZili vietky fazy,
ktorych existencia uz bola ozrejmend. Tento predpoklad je u sustav, ktorych
ternarne subsystémy s zname, spravidla splneny. Vyskyt kvarterndrnych zlti¢enin
je relativne zriedkavy a ich tvorba je vaSinou tak pomald, Ze sa v priebehu
technologickych procesov ich vznik nerealizuje.

Pripad, ked pritomné fizy predstavuju tuhé roztoky v Sirokom koncentraénom
rozsahu sa v danom algoritme neuvaZoval, i ked je moZné informécie o tuhych
roztokoch vo vypotte uplatnif.

Ak nie je k dispozicii idaj o koexistencii urtitej dvojice faz, pripusta sa dana
koexistencia, ¢im sa urditému chemickému zloZeniu spravidla alternativne priradi
viac aktudlnych f-tic. Rozhodnutie o spravnej asocidcii je mozné spravidla jedinym
sxperimentom.
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Generovanie asocidcii faz vychddza — ako sa uviedlo — z idajov o koexistencii
dvojic faz. Mozné reakcie typu '

A+ B+ C->D
A4+B4+C—>D+ E  atd, (12)

kde A—B, 4—C a B—C s koexistujice dvojice, je potrebné identifikovaf osobitne.
K tomu ucelu sa vyuZiva samostatny program zaloZeny na postupnom testovani
(postulovanych) reakcii a vypolte stechiometrickych koeficientov prisluinych
rovnie [3].

UZitotnost navrhnutého spbsobu vypodtu kvantitativneho fizového zloZenia
mnohozlozkovych sistav je v moZnosti analyzy zmien fazového zloZenia pri
postupnej zmene chemického zloZenia sistavy. V technickych podmienkach je
zmena chemického zloZenia mozna len zmenou jednotlivych — spravidla viac-
zlozkovych — surovinovych zloZiek. Vypodet reprezentuje potom postupné zmeny
rovnovazneho fizového zloZenia produktu v zavislosti od pomeru surovinovych
zloziek. Zisteny obraz o fizovom zloZeni umoZiiuje racionalizovatf §tudium fazovych
rovnovah mnohozlozkovych sustav oxidov prostrednictvom planovaného experi-
mentu a tieZ vyslovovaf predpoklady o technologickom chovani prisluinych ststav.

Aplikacia postupu na vypolet a analyzu fazového zlozenia cementovych belito-
vych slinkov je predmetom pripravovanej prace.
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AJITOPUTMH3ALUA PACUETA PABHOBECHOTO
DA30BOTO COCTABA MHOTOKOMIIOHEHTHBHBIX CUCTEM
B CYBCOJUIAYCOBON OBJACTH 1

flr Mainunr, Mapuan JIy6ux, Bnapgumup KoBap, Bukrop Ecenax

Xumuro-mexnonoeuvecrkuit garyavmem CIIH, xagedpa rumuueckoli mexrrnosoeuu cuiukamos,
812 37 Bpamucaasa

Bt paspabGoTaH airopuTM ¥ BHYHCJIATENbHAd HPOTPaMMa, ¢ NOMOIIBIO KOTOPOH MOMKHO
NpPOBOAMTL HAGHTU(UKAIMIO PABHOBECHOH acconmanmm ¢a3 B cyOCOTEAYCOBOH obmactu
MHOTOKOMIOOHEHTHEIX CHCTEM H IPH 33JaHHOM XHMUYECKOM COCTaBeé BHUUCIATH KOJMYe-
¢TBeHHO (aA30BBIH COCTaB CHCTeME. BxopHEIe faHHe pacueTa 06pasyloT MHPOPMALNUH O CO-
cymecTBoBaHuM nap ¢as, No;Iy9eHHLle H3 M3BECTHEIX IOJICHCTEM JAHBOH CcHCTEMEI, JAHTepa-
TypHble NaHHBC, TePMOOUEAMHYeCKHe JaHHEC HJIH JaHHHe, NOJYIeHHLIC IKCIEPHAMEHTAIIb-
HEIM nyTeM. XapakTep OPOLYKTa B MHOIOKOMIIOHEHTHOH CHCTeMe OIpefiesisieT KJIYeBOR
MUHEpasIoruIecKUA KOMIOHeHT. Pacuer cocymlecoTBBaHHA Bcex map ¢as B obiacTn gasoBoro
IPOCTPAHCTBA, B KOTOPYI0 BXOIHAT KJIOUeBOH KOMIIOHEHT, HSHTHQHUIADPYET aKTYalbHYIO
acconuanuio a3, Ha OCHOBAHMHA KOTOPOH ompefesAeTcs KONMUICCTBOHHAA A0JA OTAEIbHBIX
MHHEPAJOTHYeCKNX KOMIOHEHTOB. MeToll OKAa3mBaeTcd NPHIOJHRIM JJIA HCCJefOBAHAA
na3MeHeHH $a30BOro cOCTaBa TEXHHYECKHX M JaGOpPATOPHHX NPOAYKTOB NPH II0CIIEA0-
BaTe/bHOM M3MEHEHMN COOTHOIUEHHS CHIPHEBBIX KOMHOHEHTOB.

Puc. 1. JJuaepamma cocywecmeoeanus as cucmemsi Ca0—Si0;—AL0;5 (C—A—S8).
Puc. 2. Juaspamma paseumus npozpammer (DUPOL).
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ALGORITHMIZED COMPUTATION OF THE EQUILIBRIUM
PHASE COMPOSITION OF MULTICOMPONENT SYSTEMS
IN SUBSOLIDUS REGION I

Jén Majling, Marién Dubik, Viadimir Kovér, Viktor Jesendk

Faculty of Chemical Technology of the Slovak Technical University
Department of the Chemical Technology of Silicates, 8§12 37 Bratislava

The authors worked out an algorithm and a computer program which can be used to identify
the equilibrium association of phases in the subsolidus region of multicomponent systems and
to compute quantitatively the phase composition of the system at a given chemical composit-
ion. The input data provide information on the co-existence of phase couples obtained from the
known subsystems of a given system, from the literature, from thermodynamic data or from
experimental examinations. The nature of a product in a multicomponent system is given
by the key mineralogical component. Computation of the co-existence of all the phase couples
in the phase region space including the key component, is capable of identifying the actual
association of phases on the basis of which the quantitative proportions of the individual
mineralogical components are determined. The method is suitable for following the changes
in equilibrium phase composition of technical and laboratory products in the case of gradual
changes in the ratio of the raw material components.

Fig. 1. Diagram of the co-existence of phases in the system CaO—Si0;—A4L0; (C — 4 — 8).
Fig. 2. Flowchart of the program (DUPOL).

TECHNQOLOGIE DER FEINKERAMIK (Technologie jemné keramiky). Napsal ¢trnacti-
&lenny autorsky kolektiv pod vedenim Josefa Hoffmanna, 271 str., 130 obr., 15 tab., cena
35,— M. VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie Leipzig 1984.

Kniha je 7. pfepracovanym vydanim udebnice, kterd byla poprvé vyddna v roce 1968
pro vychovu odbornych délnikiu, keramikil a mistri v keramickém pramyslu. Zvlastni duraz
je kladen na technologickou stranku. Predmétem zéjmu je uZitkovy porceldn popft. dalsi druhy
uzitkové keramiky. Obecné partie jsou proto zaméfeny na objasnéni zékladnich procesa pi#i
vzniku keramiky z pfirodnich surovin. Této problematice je vénovédna v&tsi pozornost nez
detailim strojniho zafizeni. Zde se autofi omezuji na uvedeni jednoduchych, ale nidzornych
schémat a jejich popis.

Text knihy je rozdélen do 13. kapitol. Prvni ,,Keramicky pramysl‘ popisuje poéatky kera-
mické vyroby, vznik keramického primyslu ve svétd a v NDR a jeho vyznam v ndrodnim
hospodafstvi. 2. kapitola je vénovéna keramickym vyrobktm, moderni definici keramiky,
ti¥idéni vyrobka podle pdrovitosti a barvy materidlu. 3. kapitola ,,Keramické suroviny*
ve skuteénosti seznamuje se vznikem jilovych surovin, jejich chemickym a mineralogickym
slozenim, jejich technologickymi vlastnostmi pfi vytvéaieni i pfi vypalu. Daldi podkapitoly
popisuji odpovidajici vlastnosti neplastickych surovin, Zivee, kfemene, ubli¢itani védpenatého
a hofeénatého, oxidu hlinitého, Zarovzdornych materidld a do této skupiny pFekvapivé zafa-
zeného kordieritu. Déle je vénovéna pozornost pomoenym mediim, jako jsou voda, sidra,
plasty, paliva, prostfedky k zlepS8ovani plastiénosti a glazurové suroviny. 4. kapitola podiva
zékladni informace o t&Zbd kaolint a jila a piipravé keramickych vyrobnich smési. Jsou uva-
déna ndzornd schémata stroji a za¥izeni véetné jejich fazeni do technologickych celki. 5. ka-
pitola seznamuje s postupem p¥i piipravé sddrovych &i plastovych modeli a sddrovych forem.
6. kapitola je druhou nejrozséhlej$i. Seznamuje s technologii vytvafeni plastickou cestou,
Litim a lisovanim smési s pFirodnimi jilovymi plastifikdtory. Jsou zde popsany dalsi operace,
jako je garnirovéni, zadidtovani polotovart a vznik vad a jejich odstrafiovéni. 6. kapitola je
vénovéna vndj$im a vnitinim podminkim suSeni, vlastnostem vlhkého vzduchu, zdkladnim
procesim pfi suleni, sudrenskym postuplim a zafizenim. 8. kapitola probiré spalovaci pro-
cesy, zaklady vypalu keramiky, peci, metody kontroly a fizeni vypalu, palici pomacky a moz-
nosti automatizace vypalu. Nasledujici 9. kapitola pFinadi zdkladni ddaje o glazuréch a zpuso-
bech glazovani. Vice jak pétinu knihy tvofi nejrozsdhlejsi 10. kapitola. Podrobné rozebirs
zplisoby, prostfedky a zafizeni pro dekoraci uZitkové‘keramiky. Podrobnd jsou uttidény mozné
vady pfi dekoraci a zptsoby jejich odstrafnovani. Posledni t#i kapitoly jsou vénovany brouseni,
baleni, skladovéni a dopravé a metodam zjistovéni kvality vyrobkii.
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