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Vysoky podil kovalentni vazby mezi dusikem a b6rem, kfemikem resp. 
hlinikem v nitridech tlchto prvku zpusobuje obtize pfi analytickem stanoveni 
obsalt.u dusiku. K pfevedeni vazaneho dusiku do amonne formy a zkraceni 
nezbytne doby rozkladu uvedenych nitridu kyselinami byla aplikovana metoda 
tlakoveho rozkladu v tejlonem vylozenem autoklavu pfi teplotach 120 az 150 °0. 
Pfi pouziti smlsi kyseliny fluorovodikove a kyselinou sirovou nebo peroxidem 
vodiku probehl uplny rozklad nitridovych preparatu blhem 24 hodin. Pfesnost 
stanoveni obsahu dusiku cini ± 0,2 % rel. 

UVOD 

Zavedeni vyroby materialu na bazi vysokotavitelnyoh nitridu vyzaduje mit 
k dispozici spolehlive postupy pro kontrolni analyzy nejen vyohozich praskovyoh 
surovin, ale i pro kontrolu zmeny obsahu dusiku pri jejioh zpraoovanf za vysoke 
teploty pri zarovem lisovani, slinovani, vyrobe via.ken, vrstev apod. Nitrid 
bority, hlinity i kremicity patff ke speoialnim anorganiokym materialum ze 
skupiny neoxidioke keramiky, tesici se V prumyslove vyspelyoh zemfoh znacnemu 
zajmu. Vyznacuji se vysokou ohemiokou odolnosti nejen vuci kyselinam a zasa
dam, ale v kompaktnim stavu tez vuci vetsine roztavenyoh kovu a d�lsfoh 
agresivnfoh latek, dokonoe i vuci roztavenemu kryolithu. V pffpade nitridu bori
teho jeho rezistentnost vyplyvajioi z vyrazne kovalentni vazby spolu s nekterymi 
dalsimi vyznacnymi vlastnostmi, jakymi jsou vynikajfoi odolnost proti teplotnfm 
sokum, vysoka teplotni a nizka elektricka vodivost, jej cini teohnioky mimofadne 
zajimavou slouceninou a zalezi jen na ekonomioky priznive nabfdce tuzemskeho 
trhu, aby i u nas nasel siroke pouziti. 

Ukazuje se vsak, ze vlastnosti materialu na bazi vyse uvedenyoh nitridu se 
vyrazne meni podle stupne jejioh cistoty a podminek jejioh pffpravy, resp. 
historie chemioko-tepelneho zpraoovani, jiz je mimo jine ovlivnen tvar a rozlozeni 
velikosti castic, urcujfoi jejioh povrohovou aktivitu. Zvlaste u nitridu boriteho maji 
teplota a doba zihani vyrazny vliv na dokonalost jeho krystalove struktury [l]. 
Tyto skutecnosti vysvetluji nejednotnost a nekdy i rozpornost literarnfoh udaju 
o chemicke stabilite nitridu boriteho a prilis siroke rozmezi hodnot odolnosti
vuci oxidaoi dalsich nitridu.
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ROZBOR PROBLEMU 

Souhrnny pfehled praci zabyvajicich se analyzou a vlastnostmi nitridu podal 
Samsonov a kol. [2, 3]. Pfes respektovani zasadnich rozdilu stechiometrickych 
rozkladnych reakci nitridu na amoniak (postup podle Kjehldala) nebo na mole
kularni dusik (postup podle Dumase) vsak nebylo podano uspokojive vysvetleni 
existujicich rozporu V nazorech na vhodnost ci (1pravu zminenych postupu. 
V literature uvedene prace popisujfoi rozklad nitridu boriteho, hliniteho nebo 
kfemiciteho za vzniku amoniaku lze v zasade rozdelit do dvou skupin, a to na 
rozklady kysele za normalniho nebo zvyseneho tlaku a na rozklady bazicke, 
probihajici pfi teplotach 400-700 °C v prostfedi hydroxidu alkalickych kovu, 
pfipadne ve smesi s peroxidem sodiku nebo alkalickymi uhlicitany a vodni pa
rou. Tak napf. Glemser a kol. [4] doporucuji rozklad nitridu kfemiciteho kon
centrovanou kyselinou sirovou s pfidavkem hydrogensiranu draselneho a medna
teho spojeny s destilacni separaci amoniaku. Rozklad je vsak obtizny, vyzaduje 
velmi jemnozrnny vzorek a dlouhodobe pusobeni chemikaliL Autofi tez popsali 
rozklad nitridu kfemiciteho tavenim s peroxidem sodnym v proudu vodni pary. 
Samsonov [2] vsak poznamenava, ze uvedenym postupem dosahl uvolneni pouze 
10-15 % pfitomneho dusiku. Pappalardo [5] vyuzil taveni s hydroxidem sodnym
v grafitovem kelimku pfi 400 °0 v proudu vodni pary po dobu 30 minut, jini
autofi [6-9] vidi vyhodu v pouziti hydroxidu lithneho a sorbuji amoniak do
kyseliny borite. Stejny postup byl pouzit autory prace [10] pro stanoveni dusiku
v nitridech a oxid-nitridech hliniku a kfemiku v materialu SIALON nebo pfi
analyze nitridu prvku V. a VI. skupiny [11-14]. Pro rozklad nitridu boriteho
obdobny jako v praci [4] pouzili Safran a dalsi autofi [15-18] prostfedi asi
40%ni kyseliny sirove s pfidavkem chloristanu draselneho jako katalyzatoru.
Rozklad probihal ve sklenene ampuli pfi 290 °0 po dobu 2 hodin s vnejsi
kompenzaci vnitfniho tlaku. Rozklad nitridu smesi kyseliny fosforecne a chloridu
cinateho doporucil Bolman [19], smes kyseliny fl.uorovodikove a peroxidu vodiku
pro rozklad nitridu V. skupiny navrhl Tolg [20]. K rozkladum nitridu hliniteho
v zatavenych ampulich pouzili autofi prace [21] koncentrovanou kyselinu chloro
vodikovou nebo sirovou. Obdobny postup se ukazal vhodnym i pro stanoveni
dusiku v technickem karbidu kfemicitem [22].

Samostatnou skupinu tvofi prace fesfoi stanoveni dusiku v nitridu boritem 
i kfemicitem mefenim objemu uvolneneho molekularniho dusiku [23-26]. K roz
kladu nitridu na molekularni dusik se pouzivaji tavidla neobsahujici vodik. 
Postupy pouzivajici peroxid sodiku, alkalicke uhlicitany s pfisadou oxidu medna
teho, oxidu kovu II. skupiny, oxidu oloviciteho nebo chromanu olovnateho byly 
V literature mnohokrat popsany a vsichni autofi se shoduji V nazoru, ze se jedna 
o metody komplikovane a velmi narocne na experimentalni zrucnost.

EXPERIMENTALNf CAST 

Pouzite chemikalie a pfistroje: 
0,1 M odmerny roztok hydroxidu sodneho. Titr roztoku byl stanoven titraci 
znameho mnozstvi kyseliny sirove na indikator TASHIRO. 
0,05 M odmerny roztok kyseliny sirove. 
Argon zarovkovy (MCHZ Ostrava) 
Ostatni bezne pouzivane chemikalie byly cistoty p. a. vetsinou vyrobky o. p. 
Lachema. 
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K rozkladum vzorku byl pouzivan autoklav s teflonovou vlozkou o uzitnem 
objemu 10 ml, vyrobce fa Geotest Brno. 
Schema autoklavu je na obr. 1. 

Obr. 1. Schema pouziteho autoklavu; 

1 - teflonove vwko, 2 - tejlonovy kelimek, 3 - uzavlr z AKO oceli, 4 - viko z AKO oceli,
5 - ocelova nadoba, 6 - ocelova podlozka, 7 - sroubovy uzavlr, 8 - atojan ae sroubem

k uanadneni vyjimani teflonove vlozky. 

Amoniak byl stanoven destilacne za pouziti Parnasova-Wagnerova destilacniho 
p:ristroje. Do autoklavu se navazi cca 100 mg BN nebo 140 mg ShN4 nebo 
160 mg AlN, pfida se 3-5 ml kyseliny fluorovodikove a 0,5 ml peroxidu vodiku 
nebo 0,5 ml mineralni kyseliny. Autoklav se uzavfe a zahfiva po dobu 18 az

24 hodin v piece nebo susarne s regulatorem teploty. Vyse teploty se voli podle 
druhu analyzovaneho materialu, pro nitrid bority lze doporucit 150 °C, pro nitrid 
hlinity a kfemicity postaci 120 °C. Po vychladnuti se autoklav otevfe a obsah 
dusiku se stanovi destilacni metodou dle Kjehldala. Slepym pokusem se dale 
zjisti obsah dusiku v pouzitych chemikalifoh. 

VYSLEDKY A DISKUSE 

Vyse uvedenym postupem byly analyzovany praskove vzorky nitridii b6ru, 
hliniku a kfemiku a kompaktni keramicke materialy na jejich bazi. Pro porovnani 
byly krome doporucenych rozkladnych smesi kyseliny fluorovodikove s kyselinou 
sirovou nebo peroxidem vodiku vyzkouseny i rozklady samotnou kyselinou sirovou 
nebo chlorovodikovou. Na obr. 2 je uvedena zavislost stupne rozkladu vzorku 
nitridu boriteho ruzne koncentrovanymi kyselinami. Vzorky byly rozkladany za 
konstantnich podminek, tj. s navazkami 30 mg vzorku a 0,5 ml kyseliny; doba 
ohfevu 18 hodin pfi 180 °C. Byl urcen podi'.l nerozlozene navazky nitridu, opti
malni koncentrace kyseliny a extrapolovana doba nutna k uplnemu rozkladu. 
Vysledky techto mefeni spolu s hodnotami ziskanymi podle nami navrzeneho 
postupu jsou uvedeny V tabulkach I-III. z nich vyplyva, ze s vyjimkou 
vzorkii nitridu kfemiciteho byly reprodukovatelne vysledky ziskany pfi pfe
vadeni vzorkii do roztoku tlakovym rozkladem v teflonovem autoklavu vsemi 
tfemi pouzitymi mineralnimi kyselinami. 
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Obr. 2. CaBova zavial-08t stupnl rozkladu nitri
du boriteho ve ameai kyseliny fluorovodikove a 
peroxidu vodiku v te.ftonovem autoklavu pfi 
teplotach: 
1 - 105 °0, 2 - 125 °0, 3 - 150 °0. t (h) 

Tabulka I 
Vysledky analyz obsahu dusiku ve vzorcich nitridu boriteho 

Nalezeno hmot. % N 

Vzorek 
Podminky rozkladu: 

c. 
Oznaceni vzorku 

I 5MHCL HF+ H2SO• HF+ H2O2 
180°C 

I
150 °C 150°c 

72 h 24h 24h 

prasek X-BN 56,26 56,28 66,33 
1 56,27 56,14 56,39 

vyrobek ESW Kempten 56,14 56,30 66,43 

BN -vylisek pri 1 800 °C 51,42 51,31 51,53 
2 51,40 51,40 51,46 

vyrobek ESW Kempten 61,60 61,46 61,46 

prasek cx-BN 64,25 64,32 54,36 
3 54,42 54,28 64,30 

vyrobek IPM Kijev 54,40 54,42 54,26 

pyrolyticky kompaktni BN 54,28 64,36 64,33 
4 z rozkladu B3N Jli3Ch 54,30 64,40 64,30 

pri 1 600 °C 64,32 64,33 64,46 

pyrolyticky kompatk BN 50,89 50,51 50,93 
5 vznikly reakci 50,95 50,72 60,73 

BCh + NH3 pri 1 600 °C 50,82 50,75 50,75 

Teoreticky obsah: 56,42 % N 
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Tabulka II 

Vysledky analyz obsahu dusiku ve vzorcich nitridu hliniteho 

Nalezeno hmot. % N 

Vzorek Podminky rozkladu: 
c. Oznaceni vzorku 

5MHOI 5MH2S04 HF+ H2SO• I HF+ H202
180 °0 180 °0 150 °0 

1
150 °0 

72 h 72 h 72 h 72 h 

1 AIN 33,57 33,63 33,52 33,58 
pi'ipraveny 33,64 33,60 - 33,42 
redukcni nitridaci 33,51 - - 33,61 

33,55 - - 33,47 

2 AlN 33,40 33,28 33,35 33,36 
pripraveny rozkladem .33,38 33,38 33,40 33,43 
(NH2)JAIF4 33,35 - 33,41 33,35 

3 AIN (SSSR) 32,18 32,31 32,16 32,22 
pi'ipraveny reakci 32,14 - 32,23 32,26 
Al+ N2 32,28 - 32,14 32,28

Teoreticky obsah: 34,175% N 

Tabulka III 

Vysledky analyz obsahu dusiku ve vzorcich nitridu ki-emiciteho 

N alezeno hmot. % N 

Vzorek Podminky rozkladu: 
c. Oznaceni vzorku 5MH01 5MH2S04 HF+ H2S04 HF+ H202 

180 °0 180 °0 150 °0 150 °0 
72 h 72 h 24 h 24 h 

1 Si3N•- SVS 4,88 5,26 39,38 39,33 
(SSSR) 39,43 39,28 

39,47 39,42 

2 Si,N4 7,00 6,29 37,23 37,26 
pi'ipraveny spalenim 37,27 37,45 
monokrystalu Si 37,17 37,33 
(CKD) v N2 pri 
1 800 °0 

3 NITRASIL 15,15 13,89 35,98 35,52
anglicka keramika 36,22 35,71 
na bazi Si3N4 36,90 35,91 

4 SN 34 14,83 13,22 14,38 14,80 
(vyrobek fy Degussa) 14,49 14,92 

15,14 15,07 

5 Si3N4 - - 37,03 37,10 
(Si014 + NH3 37,22 37,23 
pri 800 °0) 37,46 37,26 

Teoreticky obsah: 39,94 % N 
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VffJe teploty, vhodne pro rozklad s prihlednutfm k technickym moznostem 
a parametrum pouziteho autoklavu, byla stanovena experimentalne opet pomoci 
vzorku nitridu boriteho. Na obr. 3 je uvedena casova zavislost rozkladu nitridu 
boriteho smesi kyseliny fluorovodikove a peroxidu vodiku na teplote. Pfi teplote 
150 °0 dojde k uplnemu rozkladu vzorku v intervalu 18-24 hodin, pfi teplote 
105 °0 je zapotfebi nejmene 72 hodin. 

0 3 G 9 12 
1 

'15 

c (rrol 1-) 

Obr. 3. Zavialost podilu rozlozeneho nitridu boriteho na koncentraci HCl (1) a H2S04 (2). 

Rozlozitost vzorku a pfesnost stanoveni obsahu dusiku v jednotlivych vzorcich 
byla hodnocena Deanovym-Dixonovym testem [27]. Relativni chyby stanovenf 
jsou uvedeny v tabulce IV. V pfipade vzorku nitridu boriteho se ukazalo, ze k jeho 
rozkladu je mozno pouzit i zfedene kyseliny chlorovodikove nebo sfrove, ale rozklad 
je zdlouhavy a vyiaduje vysoke teploty. Na tomto miste chceme poznamenat, 
ze na vzorky nitridu popsane a analyzovane V teto praci jsme aplikovali radu 
dalsich analytickych postupu pfevzatych z literatury, avsak vysledky lze pova
zovat za neuspokojive. Experimentalni pod10bnosti nepopisujeme, jen konstatuje
me, ze napf. Bolmanem [19] doporuceny rozklad kyselinou fosforecnou za nami 
aplikovanych podminek vedl jen k 40-45 %nimu rozkladu navazky. Pouziti 
katalyzatoru doporucovanych japonskymi autory [18] ke zkraceni doby roz
kladu v ciste kyseline chlorovodikove nebo sfrove se pfi tlakovem rozkladu 
neosvedcilo. P:ri pouziti chloristanu draselneho se rozlozilo 50% navazky, pri 
pouzitf hydrogensfranu draselneho jen 32 % navazky vzorku. Pouze pfi pouziti 

Tabulka IV 

Hodnoty relativnich chyb stanoveni dusiku v BN, AlN a Si3N4 

Relativni chyba, % 
Zpusob rozkladu 

I IBN AIN Si3N4 

HCl ±0,33 ±0,18 -

HF+ H2SO, ±0,16 ±0,07 ±0,15 

HF+ H202 ±0,12 ±0,15 ±0,23 

I 
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pridavku 10 mg selenicitanu sodneho doslo k uplnemu rozkladu vzorku, ale 
potfebna doba rozkladu byla presto 48 hodin. 

Vysledky stanoveni obsahu dusiku ve vzorcich nitridu hliniteho jsou uvedeny 
V tabulce II. Vyraznejsi podil iontove vazby V teto sloucenine zpusobuje 
pomerne jednoduchy pfechod dusiku do amoniove formy, coz ma pozitivni 
vliv na pfesnost stanoveni dusiku a relativne nejjednodussi zpusob rozkladu 
vzorku. 

Z tabulky III je zfejme, ze nitrid kfemicity je velmi odolny vuci kyseline 
chlorovodikove i sirove a ani dlouhodobym ohfevem jej nelze pfevest do roztoku. 
Jeho odolnost se dokonce zvysuje se stoupajici koncentraci kyselin. Rovnez 
samotna kyselina fluorovodikova na nitrid kfemicity nepusobi ani za zvysene 
teploty. Pro rozklad nitridu kremiciteho se osvedcila smes kyseliny fluorovodikove 
s kyselinou sirovou nebo peroxidem vodiku. Z dosazenych vysledku je zfejme, 
ze shoda v hodnotach stanoveni obsahu dusiku je v obou pfipadech dobra. 

ZAVER 

Byl navrzen a ovefen analyticky postup stanoveni obsahu dusiku v praskovych 
a slinutych vzorcich nitridu boriteho, hliniteho a kremiciteho. Vyznacuje se 
pouzitim kyseliny fluorovodikove s pfidavkem kyseliny sirove nebo vyhodneji 
peroxidu vodiku za zvyseneho tlaku V teflonem vylozenem autoklavu pfi 
teplotach - 120-150 °C. Postup je vhodny pro seriove analyzy v provoznich 
laboratofich, nebof. casov:i narocnost 18-24 hodin je pfijatelna. Tim, ze se pra
cuje V uzavfenem systemu, nemuze dojit ke kontaminaci vzorku. Rovnez i na.
vazky nevyzaduji pfilis vysoky stupen disperze, takze i pfi drceni kompaktnich 
a relativne tvrdych keramickych preparatu nedochazi k jejich znecisteni. Postup 
se vyznacuje jednoduchosti provedeni, spolehlivosti rozkladu a velmi dobrou 
reprodukovatelnosti vysledku. 
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:tlo3eq> HoBaK, MapHe <DJiamapoBa, 8Ba AH/l.PIIITOBa,* BJia!.(nMnp ,!J;yqiex,**) 

BJiacTMMHJI BpomeH** 

<Puau'lec1.uu UHcmumym TJCAH, Ha C.aoeaHlfe 2, 180 40 Ilpaaa 8
* )  Hay'lno-ucc.aeaoeame.abc1.uu uHcmumym Mema.a.aypauu J1Ce.aeaa, 267 18 Hap.ammeun

**) Xu.Mu1>0-mexHo.aoau1lec1>uu uHcmumym, Cyx6amapoea 5, 166 28 Ilpaaa 6

B pa60T0 OIIllCb!Ba0TC.II crroco6 pa3JIOJR0Hll.11 HHTPH/J.a TpexBaJieHTOI'O 6opa, amOMllHllH 
H '10Tbip0XBaJI0HTHOro Hp0MH.11 ,M0CbIO !pTOpOBO,ll;OpO/J.HOii: KllCJIOTbI C cepHoii: KllCJIOTOii: 
HJill rrepom:ll,ll;OM BO;J:Opo!.(a B T0!pJIOHOBOM aBTOKJiaBe rrpu IIOBbIIII0HHOM ,ll;aBJI0Hllll rrpn 
TeMrrepaTypax 120-150 °C. Ilpn pa3JIOlH0Hllll, ,'l;JIH�0MCH 18-24 11aca, B0Cb CBH3aHHblii: 
a30T rrepeXO,ll;llT B aMMlla'IHb!C (pOPMhI ll orrpe,ll;0JI.110TCl1 o6'h0MHbIM aH8Jlll30M ao;n]IHM0Tpn
'10CKll. TO'IHOCTb orrpe]I0Jl0Hlll1 ± 0,2 0TH. %- IlpneM rrpoBepHJill rrpn aHaJIH30 3Jl0HTpo
T0XHll'I0CKllX CTaH,ll;apTOB II 06pa<1I(OB HHTpll/l,HOM HepaMHHll pa3Horo rrpOH3BO,ll;CTBa. 0,ll;HO
Bp0M0HHO rrpoBepmrn H0CROJibHO rrpnBO,ll;llMbIX B Jll:!TepaType crroco6oB pa3JIOJR0Hll.ll HllT
pH,ll;OB B KllCJIOll cpe,ll;C ll HaJR/U,IM ll3 HllX HpHTll'l0CHII OD;0HHBa0TC.II. 

Puc. 1. CxeMa npuMeHJieMoao aemo,;,.aaea: 1 - metjj.aoHoeaJi 1>pbim1>a, 2 - metjj.aonoeMu mu
ae.ab, 3 - aameop ua AHC cma.au, 4 - J.pbiun;a ua AHC cma.au, 5 - cma.abHaJJ 
nocyaa, 6 - cma.abnaJJ no8,;,.aa81;a, 7 - euHmoeou aaJICUM, 8 - iumamue c euHmoM, 
c.11,y:>1CaUfUU a,aJI, ebieM1>u metjj.aoHoeou no8K.aa8,;,u. 

Puc. 2. BpeMennaJJ aaeucu.Mocmb cmenenu paa.aoJ/CeHu:i numpu8a mpexea.aenmnow 6opa 
e CMecu <jjmopoeoaopoaHou i.uc.aombi u nepo,;,cuaa eoaopoaa e me<jj.aoHoeo.M aemo,;,.aaee 
npu me.Mnepamypax: 1 - 105 °C, 2 - 125 °C, 3 - 150 °C. 

Puc. 3. 3aeucuMoCmb 80.au paa.ioJ1CeHHOZO Humpuaa mpexea.11,eHnmoao 6opa om KOHUenmpalfUU 
HCI (1) m H2SO. (2). 

DETERMINATION OF NITROGEN IN BORON, 
ALUMINIUM AND SILICON NITRIDES 

Josef Novak, Marie Flasarova, Eva Andrstova*), Vladimir Dufek**), Vlastimil Brozek**) 

Physical Institute of the Czechoslovak Academy of Sciences, 
Prague 8, 180 40, Na Slovance 2 

*)Research Institute of Iron Metallurgy, 267 18 Karlstejn 
**)Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague 6 

A method is described for the decomposition of boron, aluminium and silicon nitrides 
using a mixture of hydrofluoric acid with sulphuric acid or hydrogen peroxide in teflon auto
clave under elevated pressure at temperatures of 120 to 150 °C. Following decomposition 
taking 16 to 24 hours, all the bound nitrogen is converted to ammoniacal form and can be 
determined acidimetrically. The determination accuracy amounts to ± 0.2 rel. ~. The procedure 
was verified in analyses of electrotecbnical standards and nitridic ceramics of various origins. 
Several procedures for the decomposition of nitrides in acid medium according to the literature 
were also tested and critically evaluated. 

Fig. 1. Schematic diagram of the autoclave; 1 - teflon lid, 2 - teflon crucible, 3 - closure of AKO
steel, 4 - lid of AKO steel, 5 - steel vessel, 6 - steel pad, 7 - screw closure, 8 - stand
with bolt to facilitate removal of the tejlon insert. 
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Stanoveni dusiku v nitridech b6ru, hliniku a kfemiku 

Fig. 2. Time dependence of the decompoaition degree of boron nitride in a mixture of hydrofluoric 
acid and hydrogen peroxide in teflon autoclave at the following temperatures: 1 - 105 °0, 
2 - 125 °0, 3 - 150 °0.

Fig. 3. The proportion of decomposed boron nitride vs. the concentration of HCl (J) and H 2SO4 (2). 

UCINNE MIESANIE KV APALINOVYCH R OZTOKOV. Spofahlivost merani 
rychlosti homogennych reakcii v kvapalnej faze rastie so znizovanim hodnot rychlosti 
a stupna dokonalosti zmiesania reaktantov a so zvysovanim hodnoty disipovanej energie. 
Tieto podmienky optimalne splna zariadenie, ktore skonstruovali Regenfuss P., Clegg R. M., 
Barrantes F. J. a Jovin T. M. (Rev. Sci. Instrum. 56 (2), 283 (1985)). Pozostava z dvoch 
suosovych trubic, ktorych konce sa zuzuju do dvoch trysiek (tli1 = 200 µm; tli2 = 320 µm). 
Medzi obidvoma ustiarrii je umiestnena gul6cka (tli = 50-100 µm), centrovana tromi tycinkami, 
upevnenymi na vnutornu stenu vonkajsej trubice. Jeden zo zakladnych roztokov prudi vo 
vnutornej trubici a druhy v priestore medzi vonkajsou stenou vnutornej trubice a vnutornou 
stenou vonkajsej trubicc. Oba roztoky sa premiesavaju pri obtekani gu16cky v priestore 
medzi nou a stenou vonkajsej trubice (d""' 5 µm). Zmiesany roztok strieka zo spodneho 
ustia vonkajsej trubice a mozno ho bezprostredne analyzova£ optickymi met6dami. Pri rychlos
tiach prudenia cca 10 ms-1 sa roztoky v tomto jednoduchom a nenakladnom zariadeni dokonale 
premiesaju za ""' 10 µs pri zvyseni teploty niekoiko desatin kelvinov. 

I. Proka 

T E RM ODY NAMICKA STUDIA VLASTNOSTf DOLOMIT U. Spresnovanie 
podmienok pre vypal dolomitu na produkty pozadovanych vlastnosti iniciuje stale podrobnejsie 
vysetrovanie termodynamickych vlastnosti sustav, vznikajucich pri tepelnom rozklade tejto 
dolezitej nerastnej suroviny. Z bilancie Gibbsovej energie, ktorej autormi su G. Spinolo 
a D. Beruto (J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1, 78, 2631 (1982)), vyplyvaju nasledujuce 
poznatky: 

a) V sustave CaCO3-MgCO3 pod tlakom CO2 , ktory zabranuje rozkladu uhlicitanovej
fazy, sa tvoria neregularne tuhe roztoky oboch zloziek; model regularnych roztokov, 
ktory byva bezdovodne pouzivany aj u inych anorganickych nekovovych systemov, je pre 
uvazovanu sustavu celkom nevhodny. 

b) V monovariantnom stabilnom rovnovaznom stave koexistuje dolomit s tuhym
roztokom Ca,_,,-Mg,.CO3 , MgO a CO2 ; monovariantna koexistencia dolomitu s MgO, 
Cao a CO2 je metastabilna. 

c) Termodynamicka analyza umoznuje aj stanovenie pravdepodobnosti modelov me
chanizmu rozkladu dolomitu. Pri termickej disociacii za tlakov nepatrne az stredne 
vzdialenych od jeho rovnovaznej hodnoty sa pravdepodobne najprv tvoria fazy Ca1_,.-MgxCO3 
(s vysokym obsahom CaCO3), MgO a CO2 , co suhlasi s meranim H ashimota a kol. 
(J. Solid State Chem., 33, 181 (1980)). Pri nizkych hodnotach tlaku CO2 je pravdepodobny 
primarny rozklad na zakladne oxidove zlozky; najmenej je pravdepodobny model me
chanizmu, v ktorom sa predpoklada primarny rozklad dolomitu na uhlicitanove zlozky. 

I. Proka 

BETOXYL 50 je nazov novej retardacno-plastifikacnej prisady do betonovych zmesi, 
ktoru spolocne vyvinuli pracovnici Chemickeho ustavu CCHV SA V v Bratislave, n. p. 
Buk6za vo Vranove nad Topiou a n. p. Doprastav v Bratislave. BETOXYL 50 predlzuje 
dobu tuhnutia (v zavislosti od pouzitej koncentracie) 2- 6 nasobne, vyrazne zlepsuje 
plasticitu, zlepsuje fyzikalno-mechanicke vlastnosti, napr. pevnos£ v tlaku o 20- 30 % 
a umoznuje znizenie podielu cementu a 10 % i viac. 

BETOXYL 50 je vodny roztok polyhydroxyzlucenin typu sacharidov (obsahuje zmes 
mono-, oligo- a polysacharidov) a nizkomolekulovych zloziek ligninu s 50% susinou 
Vysoka susina je vyhodna z hiadiska efektivnosti transportu ako aj chemickej a mikro
bialnej stability vyrobku. Optimalna davka BETOXYLU 50 je 0,125- 0,250 % susiny na 
davku cementu. 

BETOXYL 50 vyraba n. p. Buk6za vo Vranove nad Topiou, cena nepresahuje 
3 200 Kcs za I tonu. Blizsie informacie poda Dr. J. Sandula, CSc., Chemicky ustav 
CCHV SA V, 842 38 Bratislava. 

s. Durovic
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