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Bevezetés
• i -V

H* Leitmeier Írja «Die Bagerstatten oxydischer Manganerze und 

ihre ntatehonß" c. munkájában, hogy egyetlen fém ércének kelet­
kezésénél eines,- talán az egy aranyat kivéve- olyan nagy gazda­
sági jelentősége az oxidációs övnek, az üledékes ciklusnak a pri- 

mér zónával szemben, mint éppen a mangán esetében,/2-/
Ennek megfelelően állandó törekvés irányul az üledékes mangénórc- 

telepek keletkezési кörülnényelnek tisztázására, illetve több 

szempontból való megvilágítására.

Az üledékes, valamint a metamorfózis során létrejött mangánérc- 

telepek keletkezésének behatóbb értelmezésénél feltétlenül szük­
ség van a heterogén ércegyüttes ásványos összetételének pontos 

ismeretére. Az egyes komponensek Órcegyüttesbeli arány inak megha­
tározása, valamint az oxidációafok ismerete részben alapját ké­
pezhetné további geokémiai megfontoláooknak, részben lehetővé 

tenné, hogy a sokszor ál talárost JLva "piroluzitnak" vagy "pszilo- 

malármak" tartott ércmintáxat pontosan definiáljuk és ezzel egy­
ben az üledékes oxidos mangJnérctelepeken belül finomabban el­
határolt típusokat Jcül nböztesoünk meg.

Első feladatként tehát az ásványos összetétel meghatározásának 

kidolgozása állt szem előtt. Azonban, mint a későbbiekből kitű­
nik, a probléma nem volt egyszerűen, egy lépésben megoldható és 

a vizsgálatok során nemcsak az üledékes oxidos maiig •.. né re t el e pék 

ásványos összetételének meghatározására sikerült módot találni, 

hanem az egyes oxidos mangán ásványok termikus sajátságairól is
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képet kaptunk, ennek megfelelően megállapíthattuk a kölcsönös 

összefüggéseket a termikus sajátságok, ásványos összetétel ée 

oxidációs fok között»

-

A őél elérésére mutatkozó munkaadásáérek lehetőségei»

a./ Az ásványos sszetétel meghatározását a kémiai elemzés egy­
magában nem teszi lehetségessé. Heterogén mangánérckornplexum ese­
tében ugyanis kémiai elemzéssel megkapjuk ugyan az összes MnÖ

f

éa aktiv 0 tartalmat, de ez a két adat még nem nyújt felvilágo- 

eitáat az MnO ás aktiv 0 tartalomnak a mintát felépítő egyes ásvá­
nyos komponensek közötti megoszlásáról. A kémiai elemzés még ak­
kor sem vezet célhoz, ha valamely módon lehetővé teszi a mangán
különböző '/©gyérekkel szereplő ionjainak egymásmelletti mennyisé­
gi me határozását.
Classen módszere lehetővé teszi a Ma és Mn*** egymásmelletti 
meghatározását. A meghatározás lényege abban áll, hogy az ércmin­
tái, valamint az ércmintn egy újabb részletét, melyben előzőleg 

a mangánoxidos komponenseket hevítéssel hn^Q^-dá alakítja, ИС1- 

ban oldja és az eltávozó Ci? gáz mennyiségét jodometriásnn megha­
tározza. Minthogy a Cl2 mennyieége arányos a különböző oxidos kom­
ponensek aktiv 0 tartalmával, többszörÖa aránypárba állítással 
megadja a MnO^ ős Мк^СЦ egyraáemellett! mennyiségét. A módszer azon­
ban nem alkalmi zható üledékes oxldos mangánérckomplexumok esetében, 

mert egyrészt csak tiszta MnO,, és MngOj jelenlétével számol, te­
hát minden egyéb mangánoxid jelenlétét figyelmen kívül hagyja, ame­
lyekkel pedig az ©miitett körülmények köz itt számolni Ichet./Ma^O^ 

psailoraelán, atb./ Ugyancsak nem tételez fel semmi olyan KisérŐ 

"szennyezést« melynke HCl-ben való oldása Ql? gáz fejlődéssel jár-
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hat <5ß llyaódon a meghatározdяnak helytelen eredményt adhat.Le­

hetővé teszi ugyan három én négy írtétól mangán egy»melletti 
mennyiségi meghatározását, de csak akkor alkalmazható* ha való­
ban csupán MnOg és Мп^О^ szerepel egymás mellett. Amennyiben a 

kót említett oxid mellett másik ásvány is /pl. pazilomelán v. 

Mn.^O/ szerepel, amódozer már nem alkalmazható. /2./

b./ további lehetőségnek mutatkozik az oxidációs foknak, mint a 

heterogén órokomplexumra jellemző, az Összetételt meghatározó ér­
téknek a bevezetése. Szádeczky könyvében hangsúlyozza az oxidá­
ciós fok geokémiai jelentőségét és ugyanott felveti, hogy az 

oxidációs fok elvben nemcsak н ferro-ferri aránylót tál, hanem más 

változó vegyértékű elem eraegfölelő aránylatúval ia kifejezhető, 

jellemezhető lenne. Pl. azaz ü,*n értékkel, üledékes
eredetű mangánoxid vizsgálat ínál igen kézenfekvő ennek a felvetés­
nek az alkalmazása. Azonban egyrészt nem elegendő csupán a hí 
torogán érckomplexum oxidáció»fokúnak meghatározása, az SfnO^MnQ 

vagy az összes MnO tartalom és aktiv 0 tartalom arányának megj 

dúsával, mert az oxidációs fok magában aég nem nyújt felvilágosí­
tást az ércegyüttest felépítő oxidoe ranngánásványok mennyiségi a- 

rányáről illetve negoszláaáról, másránzt heterogén ércegyüttes e- 

oetében az oxidációs fok nem jellemzi egyértelműen az ásványos 

összetételt, mert ugyanazon oxidációs fok több, különb >иő összeté­
telű rendszernek is megfelelhet. Az oxidációs fox meghatározó 

jellegére a későbbiekben, az ásványos összetételt meghatározó mód­
szer foirtonítbsn még vissza fogunk tértni.

o./ Ércmikroazkópiai vizsgálatok sem vezetnek mindig célhoz, mert 
az üledékes mangánérotelepekben egymás mellett előfordulható ás-
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ványok /piroluzit, m&nganlt, pszlioraelán, esetleg hausaannlt/ érc- 

mikroazkópi képe gyakran nehezen kÜXönbóete the16 meg -egymástól. 
Azonban ha még éles határvonallal elválasztva egymástói minden két- 

eéget kizáróan meg ia tudjak különböztetni az egyes ásványokat, 

ezzel csak egy felületét láttuk egy kis ércdarabnak* Ha a minőségi 
megkülönböztetésből mennyiségi következtetéseket is akarunk levon­
ni, akkor az integrációs módszerhez folyamodhatunk, amellyel azon­
ban heterogén érckoraplexua esetében még ha Mrom egymásra merőle­
ges irányban készült caiszolaton végezzük is el az integrációs 

méréseket, az összetétel kvantitatív becslése nemcsak hogy nagyon 

hosszadalmas, hanem mindenképen csak hozzávetőleges lenne, nem be­
szélve arról az esetről, midőn a különböző komponensek finom szö­
vedéket alkotnak.

d./ A differenciális termikus analízis vizsgálatai oorán nyert gör­
bék kiértékelése sem szolgáltatja a várt eredményt az ércegyUttes 

ásványos összetételének meghatározdaát illetően. Ugyani® a külön­
böző mangánoxidok mellett, agyagos-vasa© szennyezéseket is jelentős 

mértékben tartalmazó minták BTA görbéi az esetek többségében nem 

értelmezhetőek egyértelműen. Még a kvalitatív értelmezés is gyak­
ran kétséges egy ismeretlen összetételű érőmintn esetében, a kvan­
titatív illetve seaikvantitativ jellegű kiértékelés további prob­
lémákat jelent.

Az üledéke© oxidoa mangánércek ásványos összetételének meghatározása 

érdekében tehát olyan fizikai illetve kémiai sajátságokat kellett 

keresni, amelyek a mintát felépítő, lehetséges ásványos komponen­
sekre jellemzőek olyannyira, hogy ezen sajátságok kvantitatív kiér­
tékelése egyben a különböző aungánoxldok kvantitatív meghatározá­
sát ia lehetővé teszi.
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& három magasabb értékű mangánoxid /MnO^» Mn20^, Mn^O^/ stabili­
tás Inak hőfoktól való függése az irodalmi adatok alapján ismert. 
feltételezhető volt, hogy a hőmérséklet hatására beállott vál­
tozás kvalitative és esetleg bizonyos meghatározott körülmények 

között kvantitative jellemző lehet a mangánoxidot tartalmazó min­
ta összetételére. Heterogén ércegyütesoel számolva azonban, ahol 
egyidejűleg több oxidoa ásvány jelenlétével kell számolnunk, 
mindenképen ismerni kell az egyes mangánoxid о tenak egymásra gya­
korolt hatását a hőmérséklet függvényében.

üledékes oxldos mangánércek esetében piroluzit /MnO,,/ manganit/lir^Oj/
esetleg hauszmannit /Mn^Q^/ pszilomelán jelenlétével számol­
hatunk* Az első három ásvány Összetétele lényegesen egyszerűbb és
egyértelműbb, mint a paziiomeláné, termikus sajátságaik vizs­
gálata laboratóriumi körülmények között exaktabban keresztülvi­
hető és ellenőrizhető volt ezért először ezen három mangánoxid 

termikus sajátságait vizsgáltuk részletesebben.

A három magasabb értékű mangánoxid /Mnö,,, Mn20^, Mn^O,/ stabili­
tásának a hőfoktól függő változását illetően -figyelmen kivül 
hagyva az egyes oxidok különböző módosulatait- az irodalmi adatok 

alapj n azt mondhatjuk, hogy szabad levegőn hevítve a MnO^ csak 

500°C alatt stabilis, 550-600°C hőmérsékleten oxigénvesztéssel 
Mn20^-dá alakul, majd ez az oxid 940°0 feletti hőmérsékleten 

további oxigénvesztéssel Mn^O^-dá alakul át. Azaz a Mn^O- 5ŐÖ- 

94C°C hőmérsékleti határok к z tt stabilis, míg ennél magasabb 

hőmérsékleten valamennyi mangánoxid ián^O^-dá alakul át.

Mg az egyes mangánoxidok valamint a különböző vasoxid-mangánoxid 

rendszerek sajátságaira vonatkozóan az irodalomban meglehetősen 

részletes vizsgálatok találhatóak, addig nem találunk utalást
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А különböBŐ oxidációéiоku maagänoxidok egymásmelletti viselkedésé­
re, а termikus keselés során egymásra gyakorolt hatására vonatko­

zólag.

Célszerűnek látszott először a vizsgálatokat mesterséges, jól 
definiált anyagokkal, illetve ezek ismert arányú keverékeivel el­
végezni. Ilyen körülmények között biztosítottnak tűnt a természe­
tes anyagok használata esetében mlndenképen várható, de nem min­
den esetben ellenőrizhető és szabályozható zavaró körülmények 

minimumra való csökkentése. Tiszta, mesterséges,képletűknek meg­
felelő összetételű mangónoxidokát használva biztosak lehetünk 

abban, hogy az összetételben, az aktiv oxigén százalékos mennyi­
ségében észlelt változás csakis az általunk irányított és megsza­
bott hőkezelés eredménye és csakis a kiindulási rendszer oxidá­
ciós fokában beállott változás függvénye.

Tiszia alapanyagoki . kn„0^.

A tiszta komponensek viselkedése a különböző hőfokon történt ke­
zelés során megfelelt annak, ami az irodalombéi ismert adatok 

alapján várható volt.
?

I
A Mn02 már 460°G hőmérsékleten jelentős me nyleégben vészit oxi­
gént, majd b70-880°C közötti hőmérsékleten mint ideális
van jelen. E hőmérséklet felett további oxigén vesztessel meg­
indul tón^O^-dá való átalakulása, mely 1050°C felett befejesett­

jük­nek tekinthető. A kiindulási Un0o összetétele MnO^ az 

on izzított mintád MnO azaz Ип-01,346 34,038*
A Idn^O^ kiindulási összetétele HnO A hőraéraék-azaz Kn203fOo4.1,502
let növelésével a hőkezelt minták öoszetételében 8fíO°C-ig váltó-



*18эд»ТЗ$из,Х]?щ9ц в варзо^х?* yaupxa%94-®-ß8fi veeuewodarosf в^зсхх v 
'  '’З-вархЧУЭ- *%s*T :t'

«*‘>0ии6«4 «tv «‘‘•OUW0/u w 0UW Ouw

*0'gZ 90‘8Z6P‘?7tO‘8Z0

bb‘>L Lti\LLb'VL WLuw

2fls4 SV*4гоьЧ zos'i .4« 4(-(-»>:os‘> MS4 puW 0UWc^w0/uw 0“W0UW0UW0UW0UW

»0‘BZг0гЩ cmOKOt*f №Qf'Oi0 9V‘0t <ViK4VW

044l 66‘HVS'W ОЧ'ЬЭVS'bP VS‘69 tS‘69VV69uw

8064«64 841,'4iuwoos40«t4 9tt4«64 -1ИЧ
0/uw ouw 0UWOUWOUWOuw 0UWOuw

1-9‘Qi 6v‘8ZÍVW4)UW 99‘0iS6‘(K ЪЬ'Ы9t‘0t«‘OV0

tö’U.oP'(VOS’bOH'69К‘696i‘i9 /У69Sü'6QUW

>\D^uiw
oOSOlШ(-081 »088oOiQ„099o(%<-01

3o
■"П 1.0 иг хтрзг* ui

~IBi[ 80ÄXj4‘ i-лц qqBuouxj iü2|3roö BAipAüroaeXA »lixqqpis sjb *
2рш «eoÄxpx-'T^ U'лдт>р iqos?Q3f pofor /датРЛЯЧ Тв^ТТТ?9Т8 20«íí V *T« 

~гашх*гд? n prq, ХРГ ST Ta^xeSpequoxrPl Xxaq^9BАЗвиовошояв иа-аэзв 

~£У& VÍupq в 4-3E *?p-^O^W; s и.ира ‘eeq«X5?3fp 1 pqqspA»:* во q.q«ß 

-S«X : uoyojpq XXOpB YB 188; 20W-1 13 ÄS04 *jfXUTJ4
£2n елаэи х«^о::'лвдЭ,ехр pxoa^qp рв^ойв zv cp ^.э^аДиршрэда zv

S££‘T *SOO‘f gf.^ ЙВ28Otr* 4Ч40К03фВ$дш 

3Cf»tippu«xir? xv ap5{ чоду^вц П01^«ЖЧ Do0á0T-02 в ex»'+?*8S8eQ

x.m{OspzopB3tix TT»q,X®1Pí.ö2«»fi pqBiM.xí?ouözB X^^Pfoa 

~вяохх?А «tjetuaqSpA TíBqiiyoj cpxo'^pjxo 3?в£ш* кв шве адреса pmues 

ер вр8йрш xni»q иуащяц yoqjq хордрш в qq»rX8J®9I tífucos архэзаэ* 

pupqapq иоцо$$ц pgQquQXÍPí 4»1»9Х8ТЭ3:>8Ш Увглмвяо^вдрА в У

S££*T ♦ SGO^qC,^ zbzbОЩ« ах»хрх.Э558Сй

в^,и|ш xxoqpzax «ех®ХХред?01рЧ xqqpq.n *jr ‘pqaqvanfW эривеГХ®* 

Дтрш uo-0oGS0T a pinára Г3*-? ^Т®а 4 рр-*о*ин врх«*«!»*? рдвр x»ß 

-spqzeaAupSxxo ягв х^ритЭввг двю иехах^рвдвшсч q *У^®ЧТ®Тзе9 а8и зрж

“ i -



*

-8-

новюоо900 •800

l.sz. ábra

Az egyes oxidok Ып/О arányúnak változása a hámé radicle t tel*

A két komponensü rendszernél az irodalmi adatok alapján az volt 

várható, hogy 8H0~90Ö°C hőmérsékletig csupán azoknál a rendszerek­
nél fog viltozás bek vetkezni, amelyek MnOg- ot is tartalmaznak, 

miután eddig a hőfokig mind mások megállapításai, mind a fenti 
diagramm tanúságai szerint mind a Mn?ö^» mind a 

Az la várható volt, hogy az oxidációs fokban beállott v ltozás 

mértéke arányos a rendszerben fel tételez© r, ten egyedül változékony 

MnG,, те .nyioégével. Ugyanez a megállapítás állana fenn az eddigi­
ek alapján mind a három magasabb értékű oxidot egyarInt tartal­
mazó rendszereknél is.

MOj04 stabilis.

MiuQ,,-ot nem tartalmazó rendszerek 

&Ц9.2~г™^2& ^dózerek
A különböző keverékektől a fentié« alpján а» volt várható, hogy 

bármely hőfokon, egészen a kritikus hőmérsékletig -800—900°C-ig-
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a rendszer komponense változatlan mariid, míg a fn02 kompo­
nens ox í génve »a lé se már 46ü°C-on megindul , majd 56ü-6QÜ°C felett 

teljesen ugyanentnc ímgOydá alakul át, azaz a két fázis helyett 

a rendszer már csak egy fázisú lesz, majd ez fog magasabb hőmér­
sékleten Mn.^O^-dá alakulni.

A 2. ss. táblásat mutatja as egyes keverékek összetételének a 

hőkezelés eredményest© változását. A “talált összetétel" /Т/ 

rovatban a ténylegesen mért és 100 -ra átszámított értékek sze­
repelne*, mig a "számított összetétel" rovatban /Sz/ a fentebbi 
megfontolás alapján 800°C-ig egyedül a MuOg-öt, majd © hőfoktól 
a án^üy-ot is változónak fogva fel,a számított összetétel,
A számításnál alapul részben az adott keverék összetétele /azaz, 

hogy a változó komponenst 2b, 50, 75,‘-ban tartalmazta-с/ valamint 

az egyes hőmérsékleti értőitek mellett az egyeo tiszta Komponen­
sek összetételében észlelt változás mértéke /1.ez.táblázat/ azol- 

A számított, összetételek megállapításánál egyedül a Mn^C^— 

ot lehet valamennyi hőmérsékleten változatlannak venni.
/ 2.sz. táblázat lásd 10. oldal/

gilt.

A 2.SZ. táblázatban I alatt feltüntetett keverékek összetételének 

változását figyelemmel kísérve, a ténlegesen talált oxigén érté­

keket összevetve az előbbiekben körvonalazott megfontolás alapján 

számított értékekkel, »egriliapithatjuk, hogy n két érték bármely 

hőfokon, valamennyi keveréknél a hibahatáron belül jól egyezik.

/А hibahatárra vonatkozó megjegyzést lásd a kísérleti rész leírásá­

nál,/ Az átalakulás ezen keverékeknél ie taár 460°C-on megindul 

a összetétel л elé, majd 6Q0°* felett egészen 880°ö-ig a ke­

verő karártytói f .ggetlenííl jó megközelítéssel ho. .ogén van je-
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len» amint ezt а г ntgenvizszálatok is megerősítették. Az egyes 

keverékeknél a knjO arányok 570-780—88Ü°G-on megállapított közép­

érté Kei:

25$ Mn02 - 75$ íán903 

50* ” - 50 $ ”

15$ " - 25$ "

MnO1,501
1,495

1,505

s'nO
MnO

Min le zen keverékek MmQ arányainak közé pártoké a lenti hómérsék-
azaz a fenti hőmér-leteken kapott értékek alapján а MnO^ 

sékleti határok között a keverék az eredeti összetételtől függet­
lenül egységesen MngO^—dá alakult át. A fenti keverékek közül 
a 15$ '.r\0^-25$ IkingO^ kiindulási össze tételű, 7ÖO°C-on izzitott 

minta röntgenfelvétel alapján azonosnak mutakozott a kiindulási
tiszta Ián о0.^-dal.

Mind a kémiai elemzés, mind a röntgenográfiái vizsgalat ia egybe­
hangzóan tanúsítja, hogy az eredeti keverékek 670-880°G-on törté­
nő izzitás után homogén I'n^O^-nak tekinthetők. Ennek ellenére 

ennek, a már egyalkotós rendszernek 98Q°C~on meginduló fin^O^-dá
történő átalakulásánál a kiindulási keverék eredeti , n0o tartal­
ma érezteti hatásút* így a 25$ MnOg - 15$ Mn^O^-at rialmazó 

keverék Összetétele 980°C-on történt izzitás után MnO1,381» :i:;
végül a 15$ Mn02 -ot tartalmazó50-50; —os Keveréké .nO1,402*

holott az előbbiek szerint ó70-88G°C-on Izzit-keverőké fnO1,449
va шг mindegyik keverék összetétele a hibaha" áron belől történő
ingadozással egyaránt KnO^ ^,,,-nak adódott. A 980°C-on izzitott 

mintáknál viszont annál inkubb eltolódik a lám о arány az oxigén 

javára, minél több volt a MnO« a kiindulási anyagban. Oka ennek 

abban kereshető, amint erre az előbbiekben a tiszta anyago nél már
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történt utalás, hogy nemcsak a kiindulási ánOp durvábban kris­
tályos a kiindulási ^gO^-hoz képest, hanem a LnGp-ből keletke- • 

zett
fiai vizsgálattal is megáilepithatо, hogy 88C°C-on már csak 

SS&gO^ van jelen, magasabb hőméraéideten, amikor már megindula 

Ma20* átalakulása, azemcsenagyságbeli külinbaágek azt eredménye­
zik, hogy as eredeti £inomssemcaés a keverékben is gyor­
sabban adja le az oxigént és alakul át l':i«0^-dá, cdnt a áaOp-ből 

keletkezett nagyobb szemcséjű ■

МпОг-МпгОз

,-ngüj is. Seb t annak ellenére, hogy kémiai és rőntgenográ-

1.«

«4
VK

i: 1
1,70

31
C

-2 1:1
О »о щ 0
ё 1:3

1Л0

WO

1.J0

ад 100 200 300 ■400 500 600 700 800 1000900 1100

°СI

2.az. ábra

Mnü,,-кпо0, rendszerek Mn*0 arányának változása a hőmérséklettel

Mn.y) 1 -ot tartHibázó,, rejidoterek

MP-Üo^T-J ‘B.')k^rS.nik&±ii£0'£

a hevítésA tiszta anyagok vizsgálata azt autntta, hogy a Mny:^ 

során változatlan marad,az irodalom io arra utal, hogy ez az oxid

a mangán magas hőmérsékleten is stabilis oxldja. így várható volt, 

hogy mint az előző keverékeknél, itt is csak a keverék Mnüp komno-
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ne nee fog váltósáét szenvedni és а Mmö arányban beállott válto­
zás arányos lesz a Keverek MnO^ tartalmával. Ezen megfontolás alap­
ján a 2.se. táblázat II foglalja magában a tiszta komponenseknek 

az adott hőmérsékleten megállapított összetételéből kiindulva az
ogyes hőfokokon .várható Mn ill, 0 tartalmat. A mérd lapján 

meg'illapítható volt, hogy itt is 4őü°C-on megindul az átalakulás 

ideális Összetétel felé. A kiindulási keverékek /20°С/a MnO1,500
összetételében nég lényeges к 1 tőségek vannak.az előbb említett
hőfokon ezek a különbségek lényegesen kisebbek éa valamennyi ke­

félő tart és 560-880°0verők összetétele egyaránt a MnO1,500
közötti hőmérsékleten a hőkezeit keverékek Összetétele már a
MiigOj összetételnek felel meg.

As egyes keverékeknél a 67Q-7f0-680oC-on izzított anyagnál megál­
lapított JémÖ arányok kosépártáké:

25> MnO,, - 75* ШцО, 
50$ " - 50$

75$ ** - 25$

MnO1,503
1.499
1.500

I nO
» MnO

Mindezen Keverékek ttasO arányainak a fenti hőmérsékleten nyert ér­
tékeiből adódd átlaga; MnO azaz a fenti hőmérsékleti határok1,500
köz tt a keverékek függetlenül az eredeti összetételtől, egysége­
sen *n^O^-dá alakultak át. A fenti keverékek közül az 50 • Mnög - 

50$ ríjO^ kiindulási összetételű, 7B0°0-on izzított minta rönt­
genfelvétel alapján azonosnak mutatkozott a tissta Kn 0^-dal.
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• «z. ábra

Hn0?-ián504 rendszere! к; :0 arányim* vállozáea a hóméroóKlettel

'’aereií.

Az alapf eltpívéa szerint, valamint az egyao tiszt, komponensek 

viselkedése alapján az adott rendszerek hőkezelése során 880°C 

hőmersék.létig az oxidációs fokban semminemű változón nem volna 

Várható, minthogy a Mn^ komponens 20-lCÍ50oC-ig, a kompo­
nens pedig 88Ü°C—ig v Itozatlan* Az Így számított ée kísérletileg 

meghatározott értékek, között mutatkozott eltérések, valamint a 

hőkezelt keverékek összetétel viszont arról tanúskodik, taint 

ahogyan az eddigiek torán is tapasz! tál tok, hogy bármilyen is volt 

az eredeti keverék összetétele, MnsO aránya, 460°C-on már megindul 
és 560°0 felett már kb. befejezettnek tekinthető a keverék átala­
kul,' oa w-n^O^-dá, amely Összetétel 880°C-ig változat! m marad.
/2.az. táblázat III./
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Az egyes Keverékek 670-?80-880°C-on mért Mn:0 aárányainak közép­
ért 'ke i

25J6 &n203 - 75,i Mn5U4
- 50,á
- 25,-

KnO1,504
1,501
1,510

50 И ЖпО

75 ' » и Г-.,

A keverékek Mn;0 arányain к a fenti hnmére* leteken nyert érté­
kekből adódó átlaga* МпОд^ ^ ага» a fenti hőmérsékleti ha­
tárok között az összetételtől függetlenül ezek a . everékeк is 

egységesen MngO^-dá alakulnak ét. A keverékek közül a 25p Mn^ű^-
75 i -n*0 kiindul si összetételű 780°0-on izzított Vnto r:'nt- 4
genfelvétel alapján azonosnak mutatkozol. ■ a tiszta kiindulási
кПрС.^-dnl,

i,«L

I
S5c
E t*

1.30
üoo

4#3Z. ábra

kn^O^-í-n^O^ rendszerek Ma:0 arányának, váltóssá sa a hőmé reá élettel

ДПЙ2——5S4—■rendszerek

Az eddigiekben a két komponenst rendszerekről mondottak érvénye­
sek ; három koraponeneü rendszerekre is. Növekvő hőm rékiettől 

860üc-ig nemcsak a TánOg alakul át oxigénvesstéeael : n.,0~-dá,
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hanem oxigénfelvétellel а Гп^О, is. A kémiai elemzések alapján 

a különböző összetételit keverékek már 560°C felett homogén 

Мп^О^-пак tekinthetők és ezt megerősíti egy 7SC°G-on izzított,
50á Т'пО^-ЗФу Mn2Q-y>20;£ Mn^O^ kiindulási öeeeetétalii keverék rönt­
genfelvétele is* A 67ö-780-880°C-on izzított keverékeknél megál­
lapított MntO arányok k ;»épértéke is arra utal, hogy e hőfokon 

a keverékek iindulási ssaetéfelUKtÓl függetlenül in^O^-dá 

alakultak át, vagyis nemcsak a UnOg redukálódott аз lacaonyabb 

oxid.lcidafoku йп^О^-dá, hanem ezzé oxidálódott а Mn^O^
/2*за. táblázat IV/

К

is.

20, :. tno2 - зо> Mn2o3 - зек ип3о4 

50- "

40/i

Unú1,490

1,496
1,498

- 3o?á - 2№ MnOr* и

- 20.£ H - 40% Mm ■tt

A fenti hőmérsékleten történő hevítés után a keveréknél kapott 

vilntQ arányok középértékei MnO^ ^A azaz a hibahatáron belül 

valamennyi Mn,,0^ összetételnek felel meg*
1,*0

MnC^-Мг^Оз - Mns04
1,70.

5:3:2

I M0- 2:1: 2
Pc 2:3:50-= 1,50.

1

Vvo_

1,30
100 W00 1100200 300 700■100 600 90020 500 800

°c
5.sz. ábra

,MnO2-:In^004 rendszerek tiniQ arányának változása a hőmérséklete
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. táblázatban »serpló keverék 670-780-88Q°ö- 

on izzított mintában talált MntO arányok kásáé pért ■■'kait vesszük, 
MnO^ ^q(, értéket kapánk, arai pontosan megfelel as 

tételnek*

Ha most végük a 2. за

össze—

llindezen fenti kísérleti tények azt igazolják, hogy a hn^Ö^ ön­
magában valóban stabilis, azonban más manginaxidok jelenlétében 

- legyen az kn0o vagy vagy mindkettő együttesen,- ínár
460°C-on, mint jelen vizsgalatok legalacsonyabb hőmérsékletén 

oxidálódni kezd, majd 560°C felett lán^-dá oxidálódik és végül 
960°0 felett ismét Mn^O^ dá alakul át. A Mn^O^-et is tartalmazd 

rendszereknek 670-880°C között valóban egyfázisú,lényeg'ben 

Mn^Oy-at tartalmazó rendszerré történő alakulását a kémiai etensés 

adatain kívül a röncgenográfiái vizsgálatok adatai in igazol­
ják,

Az eddigiekben felsorolt tapasztalati tényekből levont következ­
tető esel sezabén termeszetea ellenvetóoként felhozható volna az
az állítás, hogy a különb ző hőkezelt keverékek összetételének

összetételével a kémiai elemző lap.én nemmegegyezése а
jelenti szükségszerűen egyben azt io, hogy a legkülönbözőbb össze­
tételű keverékek öuö~88ö°C között hőfokon Izzítva egysége, jő meg­
közelítései homogénnek mondható egyfázisú rendszerré, Mn^O^-dó 

alakulnak át.

Ez álláspont szerint legfeljebb azt mondhatnánk biztosan, hogy a 

hőkezelés során az eredeti keverékek illetve annak egyes kom­
ponensei olyan mérvű oxidációa fokbeli változást szenvedtek, hogy 

a hőkezelt keverék elemzésénél a lim) arany éppen a MnO-^ ^.értékei
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t ‘ közelit! meg anélkül, hogy a több komponensü rendszer egykom- 

ponen. uvé válnék* Valóban igaz, hogy a fenti oxidokat tartalma­
zó, három komponensü rendszerekből elvileg számos olyan osaze- 

tétel Képzelhető el, amelyeknél tekintet nélkül a komponensek 

részarányára, az egéez keveréket nézve a Mm0 arány éppen MnQ^ ^Qq, 
Tekiptettel azonban arra, hogy bármilyen Összetételű két­
vagy hároa-komponeneü keverékből indultunk is ki, ‘ 60-8B0°C 

közötti hőmérsékleten izzítva kivétel nélkül mindegyiknél a hi­
bahatáron belül igen jó megközelítéssel egyaránt a fnO^ ^0q 

összetételt nyertük, arra Kellett következtetnünk, hogy a leg­
különbözőbb keverékek összetételének ő7ü-ü80°C közötti hőkeze­
lés utáni egyezése ceaxis olymódon magyarázható, hogy minden ke­
verék a megadott hőmérsékleti határok között Mn^O^-dá alakul át. 

Ezt az eleinte, сзак néhány minta viselkedése alapján még csak 

esetlegesnek látszd feltevést, valamennyi minta kémiai víasgálatá- 

nax egybehangzó eredménye csak megerősítette, és végső fokon 1- 

gazoltűk a röntgenográfiái vizsgálatok eredményei is, amelyek 

szerint a 7BOuG-on izzított minták, tekintet nélkül arra, hogy 

eredetileg két- vagy három-komponensüek voltak-e és milyen volt 

a kiindulási összetétel, az izzitás uátn lényegileg homogén
.rigű ,-nak mondhatók.

Összegezve az eddigieket* a kritikus hőmérsékleti tartományban
et ie tartalmaké rendszerek is Kn^O^- 

dá alakulnak át, am kor is a MnU^ oxigénleadáseal, a pedig
oxigénfelvétellel alaxol át kkigO^-dá, az eredeti tartalom
pedig változatlan marad.

670-88Ü°C között а кШ^Од-

A kérdés tisztázására a következő meggondolások szolgálhatnak* 

Tiszta Mnü?-ből indulunk ki, mely a hőkezelés sorún pl. 880°C-on
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teljes egészben Mn^-dá alakul át. Saját kiindulási alap­

anyagainkat véve*

Az izzitás során keletkezettMnOjj összetétele 

20°C-on Mn90^ összetétele 

69,57% 

30,43%
63,39%
36,61%

MnШ

0о

oxigén tartalomban az iszítéв soárn beállott változás 

-6,10л. Ha tehát egy keverék, mely linOg ée lfn504 komponen­
seket tartalmaz, 25% Ш0? tartalmú, úgy ennél -1,54л, 50% Mn02 

tartalom mellett -3*09% és végül 75% MnCg tartalom esetében 

-4,63 ' oxigén változással kell számolnunk a KnO,, komponens 

részéről, illetve ilyen mértékű változással kellene számol- 

nun : az egész komponens részéről, ha a MnOg mellett a másik 

onena az adott hőmérsékleti tartományban ne® v: ...ik.Ea
utóbbi meggondolás valóban helytálló a Mn02 - Mn^O^ keverékek­
nél, amelyeknél az elméleti megfontolás alapján számított és 

a kísérletileg megh&tár*. zott értékek igen jő egyezést mutatnak.

azaz as

Ezzel szemben, Hnö^ - Mn^ö, vagy JöigO^ - Mn^O^ rendszereknél a 

számított éa talált értékek között a különbségek jóval nagyobbak, 
semminthogy egyszerűen méréshibáknak rolninak tekinthetők, to­
vábbá, ami igen lényeges, a különbségekben bizonyos rendszeres­
ség mutatkozik meg. Arra a k; vetkeztetésre kell jutnunk, hogy 

ezen külöbbségekért olyan komponens a felelős, amelynek változá­
sával eddig nem számoltunk.

Az előzőekben mér említés történt arról, hogy a 2*sz. táblázatban
a számitól; összetételek az adott keverék tartalmazta Mn02 111. 
ш gasabb hőmérsékleten a JSttgÖj tiszta alapanyagoknál észlelt vál»
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torna, valamint az adott keverékekben /-os mennyiség alapján 

lett megadva* Lseknél a sauraitásóznál a ISauO^ végig, mint vál­
tozatlan komponens szerepel. Ha tehát mindenütt azokra 1 a keve­
rékeknél mutatkozik lényeges, és a ami még fontosabb, rendsze­
res különbség a számított és mért értékek kös:xt, amelyek
Mn.uO^-et is tartalmaznak, érvényes az a megállapítás, hogy MnOg
és/vagy lvm20 . jelenlétében a Mn^O^ is oxidálódik*

Tételezzük fel, r ogy kiindulási Mn^O^-unk 880°C-on telje s egészé­
ben talakul Mn^O.-dá, /amit önmagában sohasem tesz meg/*

Az izzitáa során feltétele­
zetten keletkezett MkuO,

összetétele *
összetétele

20°C-on
Mn304

69,54/
30,46/

71,97/
28,03/

KnMn
00

tiszta йЗП^Од teljes egészének feltételezett átalakulásaazaz a
MngO^-dá +2,43/ oxigánváltozáeaal járna* Kz tehát 25 Mn^O^-et
tartalmazó keveréknél +0,60/, 50. ot tartalmazó keveréknél
+1,21 > 4a 75/-ot tartalmazó keveréknél +1,82? változást jelen­
tene az oxigén tartalomban az Kn^O^ részéről. Hután a 2*sz. 

táblázatban a számított értékeknél az adott hőmérsékleteken a 

Maü2 ill. magasabb hőifiéreékieten a «n^O^-tól is származó oxigén- 

vál о ások már figyelembe lettek véve, a számított és talált 

értekek közötti különbség csak a komponens terhére irható*
Ezt a tényt bizonyltja az is, hogy a különbségek éppen a Mn^Ü^ 

—os mennyiségével arányosnak adódtak. Ha megnézzük a inOg - 

Mny0/f 1П . Mn2°3 - Mn^O^ kiindulási keverékek összetételét, 

valmint a 670 - 7B0 - 880°0-on talált diferenciákat a számított

.
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és trJL lt oxigén értekek köz'tt ét ezeket a kül :nbaő :eket, ill. 

középértékükét összehasonlítjuk a ШцО^ feltételezett oxidáció­
jául adódó oxigénváltosdsok értékeivel, a következő képet nyerjük:

Sz és I oxigéntártalom 
közötti különbségek 
a különbségek középértéke mázó őz értéke

к Mn..O, kom­
ponenstől szá:

keverékek

670° 780° 860° К

+1,79 +1,96 +1,69 ‘ +1,81 +1,82

+1,11 +1,18 +1,20 +1,1# +1,21

+0,49 +0,60 +0,6? +0,58 +0,60

25 t Mn02 - 75 Maj04
50ß> « - 5Q& *
75;z * - 25/v »

» ■

255* Mn20^- 75 i én-/0(. +2,02 +1,74 +1,68 +1,81 +1,82 

+1,50 +1,18 +1,12 +1,20 +1,21 

+0,77 +0,56 +0,80 +0,71 +0,60

50 ' • - 50:^

75^ * - 25/+

Az észlelt különbségek középértőkének a számított értékekkel való igen 

jó egyezése arra utal, hogy az adott hőmérsékleteken a ev r’kben jelen­

levő teljes mértebben oxidálódik*

Ugyancsak jó egyezést mutatna* a számított és mórt kül :nbeégek a 

három komponenst! rendszereknél is. Äa 7 iC°C és 88ü°C-on izzított 

mintákat nézzük, a 40,« Kn^ű^-et keverékeknél a számított +0,97,* 

к lönbség helyett a talált értók +0,91/» ill. +0,98 •*, A 2Q$ Mn^O^ 

tartalmú keveréknél a számított +0,48 4 kiilönbefíg helyett +0,494 

ill. *0,44/4 a talált különbség, végül az 50 > ш^Од tartalmú ke­

ver kn-1 a számított +1,21> különbség helyett +1,15 ill. +1,064 

a talált differencia a számított éfl ért oxigéntartalom között.
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Az eddigi vizsgálatok alapján tehát tényként megállapíthatja , 
hogy a önmagában 1050°C-ig - a kísérletek sor n .alsassott
legma :aaabb hőfokig - minden hőfokon stabilis, azonban Mnö« 

éа/Vagy n2°3 jelenlétében Mn^0^-4á oxidálódik, majd 940°0 feletti 
hőr-ára'Kleten oxigénleadással ismét lv.:n^O^-dá alakul.

A tov bbiánban kérdés, hogy a *n&? ill. Mn^O^ által а гцОл-ге 

gya roi hatásban van-e valamilyen különbség, hogy ■ s utóbbi
oxig ni Ívételinek mérté de és sebessége valamint a ö" t erali-

mennyiségi aránya között van-e és milyentett oxid és a
össz-f '..-'és*

'

\.Мп0г-Мпз04 1- 25%-75%
50%- 507. Л0%-0%го.!0%,. 
75%-25%

2
3 _

1c*-
о
^ «.

ю 2c

« 3C
1a

- 0.

4

2 o- о 1í> 
-о га

-CJ-

>o
О 3.

4. ■o 20

5. « За 1

í._ 30

Н.Мпг0а-Мпа04
i.,

-o-
1C^ 2- 

1
О t

4»2C
О 3c•o

T
400 600500 ТОО 800 900 ,•c

i,.sz. ábra
MnCp - Kn^.0^ /1/ ill Mno0- Kn.^O^ /II/ rendszerek aktiv Oxigén 

tartalmúnak ill. armak az egyes komponensekre eső változása /0 •/
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A ó/l ábrán an 1,213 jelentik az egyes keverékeket, esen & ,jelö~ 

a aa adott keveréknél mért oxigénv ltozÚBt, b ugyan- 

aeon keverék ténúg tartalmához tartozó -АО érté g . g c 

ugyanannál a keveréknél a jelenlevő тела i»égéhez tartózd,

azzal arányos +A 0 értékedet ábrázolja.

«

A 6/XX ábrán 1,2,3 ugyancsak a különböző keverékeket jelentik, 

itt azonban az a görbe azonos értékeket jelent a c görbével, 

azaz a keveréknél mirt + Д 0 értékek egyben megegyeznek a jelenle­

vő Mn*0^ átalakul n ' t jelentő, arra jellemző ♦ Д0 értékekkel,

A ián^O^ komponensnél a megadott hőmérsékleti Intervall óban 

változás nincsen, a 880°ö-nél fellépő csekély v ito.és elhanya 

goi - tő, Így и Jb görbe egybeesik az abszcissza tengellyel.

Az ábra csupán azt mutatja meg, hogy az adott hőmér«7 lett ha­

tára*. kozott, főleg 67ü-8ÖG°Ö határokat véve, a jelen­

levő mennyi воке за: r Mn^O^-dá alakult ót. A 670, 7 0, 880°C-on 

mért, a ót alakuld a ível járd + Д 0 értékek közé pártáké igen

jó e ezéat inut-at a megfelelő ezámitott értékekkel, amint azt a 

3.SZ. táblázat is mutatja.
I и.

Mmt-Qk Az oxiaenvalt^zqs 
mlolftózeperttt 
зУ,7ао,МОГ-йп

szamjtoH
OXlQfcn-
yaltozas

25% t- 75 % 2,37 2,36О ?<c.cz: 5D% + 5D% 1,51 1,57+
cJо

75% * 25% 0,78 0,78s:

25% - 75% 2,36-T 2,36о
C

50% + 50 % 1,54 1,574
О

C4

75% + 25% 0,90 0,78ё
3.ez.tublúzát
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A tű bl laat valamint a 6. 32. ábr t adataimé megadásé -ч 1 \ kiinduló­
pont 1 aa egyes а« írerékek -tiaz a komponenseik dapjén- számított 

aktiv oxig и t rtalma szolgált. A fonti ábra ёз aa előző adatok 

сзах uzt mutatják, hogy a jelenlevő Kn^O^ teljesen s n^O^-dá ala­
kul u át, az nban mindebből inág nem deríthető Л, h у a magasbb 

oxidációéi*Oku komponensei mennyisdge irályén befolyással van a 

l.ín .ö^-ie miután az adót mennyiségek jelenlétében -az egyes min­
tákat 7 >0oC-on izzítva- a keverékek aktiv oxigén tar . alma több 

keveréknél már акл.ог la elérte a kn^O^ összetételének megfelelő 

oxigéntartalmat, ha a hevítést 700°ű elérésekor /amelyre kb. 40 

perc volt ez ke ges/ azonnal ; .egazakitotíuk, Ha viszont .* keve- 

réroköt egy órán át tartottuk 7-ü°0 hőmérséileten, az így kezelt 

mint' . X mért valamennyi aktív oxigéntartalom vale. *•< r.yi keve­
rék ©.sebében a hibahatárokon belül mér megfelelt a ín^O-j oxigén- 

t u ь .i.- ,nak. A hevítést azonnal megszüntetve a 700 *0 elérésekor
о hu; in a nagyobb mennyiségi! aín^O^-et tart ú 4hzó .••int к né 1 nem

issretételnek ;ae [felelő Oxigén érték.adódott ki a én^O^

A mmto aktív oxigéntortolma 
700°C-on heviive

Miniak
a hevíhes lartomo órákban

51k0 1 3
MnO*

4"
Мо50л

75%+75% ЮИ6 10,209,81 Ю, 22
15%+25% Ю, 21 10,21 10,2410,25

25% + 75% 10,32 10,18 10,129,73
Mn20*

4"
Mn504

50% + 50% 10,19 ЮИ510,299,98
m+25% 10,08 10,2010,20 10,25

MnO* +
Mn10i + 
Мп,0д

20% + 30% + b"Ü% 10,22 10,23 10,20 10,09

5Ű%+ 30%+20% 10,20 10,30 10,21

4.3Z. tábl zat
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Anna к eüldintéöére» hogy .az oxidáció me-nyi id * al „tt rr^y végbe, 

ha n5^4 mellűit szereplő ágasabb oxidok 2b -n'l csekélyebb 

mennyi.«égben vannak jelen, vizsgáltuk a Mn^O^ oxid еЗ.б jártak le­

futását 700°C-on 2,5,10,4 Kn02 ill, Hn20~ jelenlétében аз izzitáa 

időt urtaraának függvénmében. Feltételezve, hogy a keverő ben j 

lenlevő ián^O^ teljes egészében MngO^-dá alakul át a levegőből 

történő oxigénfelvétel révén úgy a 98;á Mn^O^-ot tartalmaaá keve­

réknél az oxigéntart «Lomban 3#0íiá, a 95á~ot tartalmazd keverék­

nél 2,99/4, vég ál a 90.'— ot tartalmazó keveréknél 2,03 • növekedést 

kellene észlelnünk*

Nyilvánvaló az is, hogy MnO^ - Mn^O^ összetételű keverékeknél a 

MnOg-nek ItogO^-dá való átalakulása a fonti oxigéntar: lom-növe- 

fcedésael sseriben az aktiv oxigén ártalom csökkenését, astl -40-t 

jele t* Klőbbi vizsgálatokból megállapítható volt, ho / ezen a

hőfokon a ÍSnOg átalakulása már teljes, tehát a keveréknél inért 

oxi. 4 rt !kb& a jel«:d :>v . Qg mennyiségének megfelelő - ДО

érték figyelembevételével kiszámíthatjuk a Mn^Ö^ je'enlevő meny­

nyi Bégének Hng05«dá való átalakulásával járó + До értékeket»

Ha viszont MUgO^ - összetételű rendszerekről van szó, úgy
a kiindulási anyag és a hőkezelt anyag aktiv oxigéntartalmában
mutatkozó változás, amely ez esetben mindig *Д 0-i, j lent» kizá­
rólag a jelenlevő Mn^O^ mennyiségével arányos, tekintve, hogy a 

a jeleni vő hőmérsékleten eenmi változást ne sz?г ved. Az 

erre von ...vO ó mérési eredményeket az 5. sa, táblázat foglalja 

össze* Az egyes keverékeknél az oxigén értéknek u hevítés idő­
tartamától f. ggő változását a ?.sz. ábra mutatja*

2 3
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Aktiv uxiyériturtalom változása 
hevites tu rtumu órákban 7üO°C-on

Sz I

MegjegyiesMin ha к 0^20“
3 1? 1bÜ 24

+ 1,09 +2,66+ 2,55-0,15 + 2,90 a
-0,16- 0,13 - 0,16 -0,16-0,1b D2% r98% 7,27 3 c

*s .2
1| % 
-?" >

l! :!
■ a -9

-0,02 + 1,25 + 2,82 + 3,06+ 2,71 c
+>

-0,18 + Ш + 2,54+ 2,2b + 2,33 a>
-0,34 -0,41 -0,41-0,41 -0,415%+95% 6-f 7,60CNl

+0.16о + 2,35+ 2,07+ 1,61 + 2,74 Cc
+1,98+ 1,80-0,25 +1,16 a+1,93 ж

-аь810%+ 90% -0,82 Ь-0,828,1b -0,82 - 0,82 5 Э а J:
§-§ -9'i 
-
I-Я -e
t: о 
'2í ccx: S n
j ^ _g-ai

D 1|1 s
£_l 5; í § "1° 
ön 3 a.-gi: ^

> о

1-2,80+0,45 +1,98 + 2,62 + 2,75 С
+0,91 + 2,87 + 2,98+ 0,tü + 2,81 а Г82%+98% 7,11 00 0 0 0 ö =о|Г-йо + 0,91 -2.87+ 0,1ь + 2,8! + 2,98 С

л
+ 0,28 + 1,49 + 2,81+ 2,74 + 2.94 аV

5%+95?0 7,21 00 о о о+ + 0,28 + 2,81 + 2,94+ 1,49 + 2,74
о -2,6о+2,41+0,47 + 2,ь9 + 2.76

О О10%. 90% 7,37 Ü 00 0 о ь
0-0 и

- 2,69+ 0,47 + 2,41 + 2.7ь+ 2,ьо

5. sz. táblázat

1 J0% - 0%20° -0 /о 700° ift3 _

3
Мп02- МП3О4.

3
S?C

Sc

^ 2 - 
%

•2°/«-98% 
■5%-95% 
Ю%- 907,

1
МП2О3-МП3О4 2с;

3

О 2 6 8 10 12 14 16 18 20 22 244

MEVITfcS TARTAMA ORAKBAM

7.Ö3. ábra

Kever ,ek atctiv oxigántartalr-ának v lto'ááea, ill* a Kn.^04. kompo­
nensre eső +4^0 «&ltoaáea a ЬмтШв Időtartamával 2,' §10 КвО*

ill. Kno0^ jelenlét <5 ben
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A táblázat adatait, ill. az ábrát szemlélve megállapíthatják, 

hogy а Mn^O^ mind Mnßg mind jelenlétében meglehetősen azo­
nosan viselje ett, Azaz a megfelelő keverőkpároknál a ?'n^O^ vál­
tozásra eső ■* 0 értáKek a hibahatáron bellii megegyeznek, jól­
lehet a táblázatban feltüntetett keverékek csak 24 őr a, 700°C-on 

történő hevítés során értét el a tö^ü^-nak megfelelő összetételt. 

Mint a 560°C-on a MnO,, is a&r lényegiig í*Ln,,G^-dá ul ul át, 

úgy tűnik, hogy a Hn^ü, oxidációja szempontjából gyű rlatilag 

csak a :iigű^-nak van suerepe, az MnO^-nek magában csa - annyiban, 
hogy í. növekvő hőmé reá xle 11el wln.,Ov-dá alakul. Л Mrx 0^ Mn.->0~-dá 

történő átalakulásához szükséges oxigént a levegőből 'élvévé, 

az oxigén fokozatosan diífundál be a felületi rétegekbe, majd 

ezen keresztül az egyes szemcsék belsejébe, A folyamat sebessé­
ge összefüggésben van a szemcsenagysággal, ill. a szemcsefelület 

ráütiv nagyságával* Amint a táblázatból kitűnik, meglehetősen 

lassú folyamat, különösen ha nagyobb mennyiségű ??n,0^-ről von szó 

és éppen eszel a lassú vol téval tudjuk értelmezni azt a tényt, 

hogy a Mn^O^ fentiekben vázolt, kétségtelenül megállapítható 

oxidációját s legkülönbözőbb keverékekkel normális körülmények 

között készül t ÜT A görbék ' i. I '.din no a jelzik.

Az eddigieket összevetve azt mondhatjuk, hogy Mn0o és/vagy Mno0^ 

jelenlétben azonos hőfokon annál lasabban megy végbe a Itn^Q 

teljes oxidációja, minél nagyobb mennyiségben van j len. Bz a v 

levegőből felvett oxigén bodiffundáláeának lassú volt .bői érthe­
tő is, valamim, sszharigban van Simon és Fehér /19/ hivat,kozott 

műnkáj ban foglaltakkal, telítettek a MnO^-nek ííno0~--d' történő 

átalakul gát ill, az oxidok stabilitását vizsgálták rt nyomás és 

hőmérséklet függvényében. A MnO, lebomlásinál megállapították,
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hogy a z eg da ugyanazon hőmérsékleten beálló tenssió messzeme­

nően f’: a beraért any a 2 mennyiségtől, ami megint csak a diffúzió
;; b '3 ' v- 1 11 cisozeí ggésben.

A követóit ben csupán, annak bizonyítása szükséges, hogy a Mn^O^ 

az oxigént a külső levegőből veszi fel. Bizonyíték erre sár az 

is, hogy teljes oxidáció következett be Mn^O^ Jeleni ében le, 

amely pedig nem ad le oxigént, továbbá bekövetkezett jtónQ olyan 

csekély mennyiáégének jelenlétében la, amely mennyiség által 

leadott oxigén seramiese tresem elegendő s jele .1 vő egész
mennyiségének oxidációjáh z. leljen bizonyítás végett kísérle­
teket végeztünk levegő kizárása mellett nitrogén áriban is.

Ha érvényes, hogy- a Mn^O^ a levegőből veszi fel в л oxigént, 

úgy а лп.1 »nböző mintákat nitrogén úraabra izzítva csakis a 

Ш0о .Komponens változhat, amely oxigénle adás mellett .'lipO^-dá 

alakul. Azon bin rdnd а МПрО^-пак, mind a МсцО^-пех. változatlan- 

шк xoll maradnia.. A vizsgálatok során a következő eredményeket 
kaptux*

К minltik aktív oxigéntartalma 
u/o bori Oxigénváltozás

Minták
nitrogénben

hevítve
7QO°C-on

számi toH"Valaltго°с-оп
МпОг 18,14 10,24 -7,90
Мпг0з -0,1110,20 10,09
Mn30+ 7,06 07,06

25% 4 75% - 1,87 -1,9710,03 8,16MnÚ2
50% +50% -3,9512,67 - 4,07Ö,bO+

МП3О4 75% +25% 9,75 -5,8515,54 -5,79
7,96 ÍO.OO25% +75% + 0,027,98M112.O3

+ 0,008,7150% + 50% 8,55 -0,16+
i1nä04 9,55 ±0,0075% + 25% + 0,199,74
MnŰ2
Мпа03
Mn3Üi

20%+30%+50% 10,37 -1,588,86 - 1,51
50%+30%+20% 13,68 9,57 - 3,95- 4,11

9,0140%+ 20%+40% 12,26 - 3,25 -3,1b

6,sz. táblázat



- 29 -

Amint a táblásaiból látható az egyes keverékeknél a tényleges
0 érteleik igen jó egyezést matatnak a jelen­mérésekből nyert 

levő MnO, mennyiség alapj n számított, /спак Mnög váltósáéra 

agáiultvа/ - О értékekkel. Igazolja es as egyezés részben azt,
hogy levegő, ill. oxigénmente atmoszférában csak a ; n0? szenved 

váltós.at, részben pedig azt, hogy a Mn^Q^ Mn^O^-dá történő 

átalakuláshoz a szükséges oxigént a levegőből veszi fel.

Á lentiek alapján tényként állapíthatják meg, hogy a magasabb ér­
tékű mangánoxfiok a hőmér sékletnövelée hatására pontosan megha­
tározott kísérleti köri laények kis itt jól dsffini It változás- 

son mennek keresztül, ill. egymásra gyakorolt hatású к meghatáro­
zott kísérleti körülmények között pontosan ismert, A hőmérsék­
let hatására végbemenő változás közvetlenül lemérhető az aktiv 

oxigéntartalomban beállott változáson, amely a fentiekben ismer­
tetett tények alapján egyszersmind az egymásmellet! jelenlevő 

ibb á t mangánoxidc in; i.. 5gi ra is jellemző.

Ízt a tényt használta fel Ürasselly módezerének kidolgozásához, 

melynek segítségével kvantitatív# meghatározza az egymásmellet! 
jelenlévő, magasabb értéké mangánoxidok meim.v iségét. Eljárását 

/7,9/ nemosak mesterséges a&ngánox id okkal dolgozta 1, hanem 

ezen mesterséges mangunoxidoK összetételének megfelelő, oxidoa 

•angánáaványoKkal ia, -Eljárásának lényege, hogy a mintából, mely 

faltételezhetőleg MnOg, hn^Ch, Mn-jO^ tartalma, meghatározza az 

összes .4n tartalmat, az aktiv oxigén tartalmat szobahőmérsékleten 

valamint ?Ö0ü0-on való három órai iazitáa után* Ez utóbbi maghatá­
rozást elvégzi levegőn és nitrogén áramban való hevítés után is.
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Az egyets izzitások után mutatKozó súlyveszteséget eleiabevé­
ve minden aktiv oxigéntartalom meghatározáshoz kiszámítja az 

össz mangán tartalmat, a két értéket lOOá-ra átszámolva grafi­
kus ábrázolás segítségével meghatározza az eredeti anyagban fog­
lalt mangánoxidok mean iaégét* A továbbiakban eldöntendő kérdés 

volt, hogy a mesterségen, tiszta oxidoknál és keverékeidnél ed­
dig alkalmazott kvantitatív eljárás mennyiben és hogyan alkal­
mazható hazai Üledékes m&ngántelepeink ásványos összetételének 

vizsgálatánál.

üled -леэ oxidos mangánércek ásványos nsszeté elének meghatározá­
sánál a helyzet valamivel bonyolultabb, amennyiben ИпОр, Mn^O^,
/Mn^G^/ azaz piroluzit, raanganit, esetleg hauszmannit mellett
pazilomelánnal kell számolnunk, a hazai üledékes mangóntelepeink
ásványos összetételének vizsgálatánál a hauszmannit figyelmen kí­
vül hagyható, miután a vonatkozó irodalom egyik lelőhelyről sem 

tesz említést hauszmannit jelenlétéről, és saját kísérleti ered­
ményein;: is ezt mutatják.

A kérdés tisztázása érdekében első feladat volt a pszilomelán 

termikus sajátságainak vizsgálata, különös tekintettel az emlí­
tett magasabb értékű mangánoxidok jelenlétében mutatkoaó válto­
zásokra«

Rode és munkatársai /18/ a különböző természetes és mesterséges
mangó.noxidoxkal végzett beható vizsgálatai* során foglalkoztak

IImellett Mn -ot, valamim idegen fémeket la t r.alaazó 

összetett vegy -letek vizsgálatával is. fízekea a vegyületeket a raeta- 

mangó.nossav -MnOp.HpO- és a poll raeta-mangánoasav -n. í’nOp.H^O- 

szárm >zékainak felfogva, permanganiteknek ill. poliperrcanganitek-

IVa ün
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Az "origlnál psziloraelán* összetételét a Ba.Mn ‘ ’'O^^/öH/^
képlet fejeKi ki. Aa ásvány magas tűrium tartalma a rácsba 

tartozik, A kriptoaelán, koronádit és hollandit összetételét 

általános képlet adja meg, ahol X = K:j, Ba, Pbj 
а» Mn» Fe, Cu, Zn. A kriptomel.ónban főleg a kálium szerepel,
a b ríura hiányzik, vagy csak jelentéktelen menny ie-á ven van jelen, 

a koronaditban а X Pb, a hollanditban Ba lehet. A за 'tságaik 

meglehetősen hasonlóak, a három tag iaomorf elegykrist ályostat 
к pci-het, Ramdoht ezt a három komponenst régebbi műn j ban 

összefoglalélag mint a poziloraelánok második komponensét említőt-* 

te. Hamdohr jelenlegi megállapitásai szerint a psz Hornéiónokban 

három fő Kristályos Komponens észlelhető. JSae*. mellett csaknem 

mindig megtalálható a piroLázit is.

MnfoIIa XR

Rode szerint a polipermanganitok termikus vizsgálat ón i a ter­
mi,: .3 görbékre általán seágban jellemző a via eltávozását jelen­
tő csúcs mellett a kristályosodást jelentő exoterm csuoe, amelyet 
r p Lipermanganit elbomlásának megfelelő endoterm cs лövét.
Hoz áftizhet jük, hogy természetéé, már átkristályoeodott poli­
pon 1 ,aganitoKnir, tehát a pszilomelánoKnál az említett exoterm 

csúcs kimarad, .Egyébként Rode szerint a krlptomelón bomlása 750- 

850°0-nál következik be, tehát magasabb hőmérsékleten, mint a 

MnOg ot vagy ß aédosulatőé és nem is liigO- /ос kumakit/, hanem 

egy U«1 kristályos vegyület képződik.

kuip és Perfetti /Кь/ által közölt pezilomelnn ■< ' ikae görbén 700 

és Ö0ÖJG körül észlelhető egy-@gy endoterm klöblösödés, majd 

valamivel 1000°ö felett egy határozottabb endoterm csúcs*
Űaillere és kraut / i / a koxunaditnál 740 és J;00Ö°C-ml észleltek
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en' о: ; • гг;. c i;c ;oJ.

Rudabányán az oxidációs övben »lőforduló pazilomelín a -.dalai elem­
zés tanúsága sserint rendkívül .-сове! dll az u.n. 4origtn.il pezilo- 

mélán" képletnek megfelelő, összetételhez, annyira, hogy hazái 
viszonylatban á rúd ahány ai paziloiaelánt tekinthetjük minden való­
színűség szerint ideális pszilomelánn&k.

Pszil eme Iá n/:ud abá ny a/H^BaMnMHgO^,0

72,77 íé 

7,42
65,68 /.
9.74 

1,11 

0,45
16,87
1,20
1,07
nyom
nyom
3.74 

0,67

-4nQ„
c,

MnO

ai2o3
16,04BaO

GaO
MgO
k2°
Ш20
H.,0+
3i0o

3T77

100,53100,00;«

Koch 3. szerint a rudabfínyai pessiloifcaián ií onit elett alkot 

gowböe-veeée réteget, a felülettel párhuzamosan f. tó igen finom 

rétegesettaéggel ércraikroszkóp alatt erős nagyitáooal is alig 

Kivehető finom szálak kusza szövedékéé i áll, néhol a rétegzett­
ségre merőlegesen állé nagyobb, egyes szálak illetvf ezek suga­
ras halmai ttgymXbmtSk meg* /А1/

A rudabányai pszilomelán termikus görbéjén /8.ez. ábra 1./
750°0 körül mutatkozik az elad endotern kiöblöo dós, majd 890°C 

kör* 11 egy másik, gyengébb, 1000°0-on már éles endotorra csúcs ki­
alakulásának Kezdete észlelhető. A termikus görbén 7: ala­
csonyabb hőmérsékleten lényegesnek tartható és főleg a pssilo-
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mélán bomlására értelmezhető változáu пека mutatkozik. Egyébként 
a psailomelán MnC és aktiv oxigén tartalmának aránya akkor зет 

iái tömött meg* ha a mintát huzamos ideig 65Q—700°C—on hevitettüJk* 

Ka a tény, valamint a DTA görbe is a»t tanúéitjak, h'- 'у a psál­
lomé Ián oxidáci'з fokában, JnO éa 0 arányában ?00°C alatt Tál­
tossás nem történik. :

МД02_^_^20

té tol évnek meghatározása

korán oncnsu renriK/.er ö33.se—II JBaivirfiníiOpo4

A továbbiakban kérddson volt, hogy a pezilomelán KnCof ,
Kn.^C^ jelenlétében is változatlan marad-e, az as 70C°C-né 1 ala­
csonyabb hőmérsékleten ssenved-e változást, akár oxig n leadása, 
ak T felvétele révén, a kérdés eldöntésére rudabány.l pasilomelánt 
kevertunic mesterséges kn0o ill. Йпо0^ ill. Mn~0^—dal 1:1 arány­
ban, z első két oxiddal ill* m xiddal 1:1:1 ill*
1:1:1 ti arányban. A megfelelő termikus görbék a 8.ez. ábrán lát­
hatók. A keverékek termikus görbéi azt tanúsítják, hogy a pszilo- 

rcelán 700°ö alatti hőmérsékleten az ealitetc. oxidok exintélyes 

mennyiségének jelenlétében sem változik. A psssilomer ura jelleia- 

aő első endotera kiöblöoöőés 750°0 körül a Keverékek görbéin is 

változatlanul jelentkezik, л termikus görbék alapján ózonban úgy 

tűrni , hogy magasabb hőmérsékleten a Kn^O^mellett /akár eredetileg 

is ebben az alakban volt jelen, akár ПпСр-Ъбl keletke ett oxigdn- 

vessstéssel/ a pszilomelán már jóval határozottabb boml st szen­
ved. Minden valóosinüség szerint ezzel magyarázható a -ve verebek 

gört'in 920°0—nil ölesen jolentxexo endoterm csúcs. A 9Ö0°C kö­
rüli ugyancsak éles második endoterm csúcs pedig feltételezhető-, 

leg a Mn^O^ -dá történő átalakulás eredménye. A póz 11 or,elánnak
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keverékekben 920°C~oa 1« játszódó bomlása lehet aa ok - annak, 
hogy '.n^O^-dá történi tel.>8 bomlása - ami *■ lasst" ál оpótban csak 

1000°0-on indul meg- keverékekben már 9BO°C kor Xi h a ryállatén 

lej ; -.nádik#

ÓÜÜ 900 10UU°C20 100 200 40U 500 600 100300

100 200 500 600400 700 900 1000°C800

Bt&z, ábra

líu .. ■ :,.vai i-üüllunelán, valamint ‘-..estei.. diaiig id о, kai <té-
8Sii.lt keverékeinek termikus görbéi

1. r-íf.i'iuiiiyai páni loméit .n
2# r. psailomelán éa Kin^O^ Isi aránya, keveréke 

3* r. рэsilóméIán és Maü? 1*1 aranya kever-ke 

4. x. psniloraelin, lánOg és Lno0^ 1*1x1 arányú kevor’ke 

5* r. sailoaelán, Vriö,,, és Islslsl ar .n;/ • everéke

User? viasgllatoknaü bennünket jelenleg érintő lényege, hogy a 

psb.il i.blún 700°0 alatti hőmére kleten egyetlen mar: oxid jelen­
lét 'ben sem szenved változást, гlg ellenben levegőn hevítve a MnO^ 

oxig-'nvesatéssei a Mn^O^ pedig oxigénfelvétellel Mn^O.-dó alakul*
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пак, úgy, ahogyan azt a mesterséges m-нк noxidok termi)- ue saját­
ságainál, pcailoi.*-, Lánt nom tartalmazd keverd ke to-'X tapaszt alt ok, 
fcieg kellett azonban vizsg inam: a psziiomelán visel..ed set -mind 

Önmagában.» ind pedig az említett oxi* lókkal alkotót kever*5keiben- 

nitrogén áramban tdrtéHŐ hevi< *s serén i •, ugyani ha a XnOg - 

rendi".“.er összetételének mennyiségi me ; td.ro»' sát 
ki síkrajak terjeszteni négy komponens esetére, -negye-Hk kompo- 

ne «пек a pszilom. lánt véve- altkor szükségünk van nitrogén áram­
ban végzett hevítésre is* A vizsgálatok eredményei ; zt mutatták, 

hogy a psz 1omolón nitrogén áramban fe változatlan marad a heví­
tés során, akár önmagában, ak r az említett oxidok b'melyikével 
egy, két, három, vagy négy komponenst! rendszert alkot*

MhgO, - Mn3°4

Ezékután аз említett rendszer összetételének mennyiségi meghatá­
rozd, na Grasselly módszerével megold haté bizonyos i«<5uOss.ttáe boveze- 

téaével• Öraseeliy grafiKiie ábrázolás sűgitaégével h,'.romszög 

diagrammon adja meg, a megfelelő változók figyelembevételével,
a diagrammon beolvasva egy» két ill. három

Négy komponens esetében 

azonban a háromszög diagramm mint ábrázolási módszer nem alkal­
ma, ható . Tekintettg! azonban arra, hogy négy komponensé rendszer 

diagrammon való ábrázolásmódja a síkban meglehetősen bonyolult 

le ne, egyszerűség kedvéért közvetett megoldáshoz ell folyamod­
nunk •

azt • pontot, amel 
kor: ..;:..ens yigúc/ъ adja meg*

A négy komponenst! rend я ért két komponens mennyisé: :neK közvetlen 

kiszán 1-sával redukálj k két kompon« пи ti vé* és ennek a két kompo­
nensei rendszernek megfelelő értékeit egy diagrammon ubiv. zol juk#
Ak eljárás tehát a következői
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а,/ Л mennyi ségi meghatu roz; tenos szükséges adatok* a re mis »er 

összes .InO és aklTiv 0 tart Ima 2ü0|J-on, 700°C-on három. órai leve­

gőn, majd kill ön minta bői három órai nitrogén áramba! örténő Izzí- 

táa a tán meg гост«* л Ka и évié . eket lG<>ő-ra számítjuk át*

b./ Kinő lépd о ben a MnO« mennyiségét számítjuk ki. A 20 C-on 

iáért éo a 70ü°0-on nitrogén árumban történt izsitás után mert 

axtiv oxigén tartalomban beállott különbség arányos :.nO? mennyi-

sáfiével./Eze» izzitan norán ugyanis a négy lehető kora; onene
' 1 ')

kö» 1 csak a UnQ^ alakul át ozigduleaduesal MUgO^-dá, a másik 

három komponens változatlan marad, 70Q°ö-on levegőn • ló izzitás

is átalakul KrigO^—dá/f Kzen 

Oxlg< változásból« &. —Д 0-ból ki a »ámít ha j « •.<; myiaégét,

ha tudjuk, hogy & tiszta, ideális &:nOg átalakulása r n^O^-dá 

m{1 уen oxigé nv 11о % í ssal Jár,

a orrin pedig a SSnOg mellett a Jin^O^

A függ lékben közölt táblázatok megkönnyítik ezen átszámol''et« 

mert mind a négy komponens esetében százalékonként megadják a 

MnO, valamint az aktiv О tart,álmát, továbbá a MnO^ és Mn^O^ kompo­
nens к esetében а» oxigén változást io, II; en módon az előbbiek 

оor n kapott kát aktiv oxigén érték közötti különbedget megke- 

reesik a k'rtOp táblázatában, megnézzük hány százalék • nOg mennyiség­
nek felel ez meg, ehhez a aaázalékos mennyiségű MnO^-höz mennyi 
MnO 4b aktiv 0 tartozik.

c./ tövetkező lépesben a mennyiségét határoztuk meg. Tekin­
tettel arra, hogy a Mnüg mind levegőn, mind peaig nitrogén áram­

ban való hevítés során ugyanazt a változást mutatja, ha a két 

érték között különbség van, akkor a különbség csak a Mn^O^
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ién,,G.,—dá tortánk átalakulásból зя-inán 'diai. Heh ‘ t ez ; különbség
0 áriákat a 1л,.:0/( táblá­

zat -n megkeressük, megnézzük, hogy sk hány azásalok : n-O^-ct, 
luennyi í-iínü-t és U~t jelent.

arányos a Mn^O.^ mennytcégével. Est a

d./ . nOg-nél éa a »<n~Ot.-nél kapott MnG tart ti^at ö-szeadjuk, 
majd к .lön ая aktiv oxigén értékeket is* As Így к .pott két ér­
teket levonjuk az eredeti minin 20°C-on meghatározó't HnO és 0 

ért' bői, A maradék vagy a két fennmaradó komponens valamelyi­
kéhez, mint harmadikhoz tartozik, ~éa akkor csak három komponens 

volt jelen- vagy pedig kát komponens között oszlik meg, 
íellát először megnézzük a ItogO, és a paailomelón t bl'.zatán, 

hogy aü általunk kapott MnO ás 0 érték ösezetartozi .-e. Amennyi­
ben csak оку harmadik komponensről van szó, az adott nO és aktiv

л-os mennyiséghez tartozhat. Ha úgy ta­
lálj a, hogy az általunk kapott tlnO mennyiséghez a t blózatok 

ban nem az általunk kapott aktiv 0 érték tartozik, akkor a kát 

ко- i ne együttes jelenlétével kell ez'- 1- .

0 ér ., k. csak egy bizonyo

©./ bbon az esetben is гад ver a MnG áo 0 érték csali, két komponens
kos ti. oszlik meg, úgy ал adott MnO és О érték csak egy adott osz- 

•zetételhez tartozhat« Kát az öeezetételt agy kapjak meg, hogy а 

ékét -coniponensü rendszert egy diagrammon ábrázoljuk, melynek f«g-
MnO és 0 tártál;, t, amásikgoleges szárán egyik oldalon a MngO^ 

olda on pedig a peailoraelán MnO és 0 tartalmát mérjük fel,
A vízszintes ág egyik; végpontja lOöjá ^-at,a másik végpontja
pedig luö > pszil' laelánt jelent. А Ш0 *és külön az 0 értékeket je­
lölő pontokat összekötjük. A mennyiségi meghatározású 1 számításai
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során a MögO^-ra én a pazilonr ienra eső MnO és 0 értekeket 

100 —ra számi tjük ét? az Így kapott ért 'keket a diagramm weg- 

felelő vonalaira vetítjük, /А MnO és aktiv 0 értékrn? egy rails 

alá .cell esniük/ Ли Így kapott pontokat az abszcissz ra vetítve 

jak a két komponenaü vé indukált rendszer összetételét* 

Ezen —os mennyiséget, -tekintve, hogy az előbbiekben a 

én a pszilomeián mennyiségét 100,á-ra számítottuk- vissza kell 
reduk Inunk arm a ои arányra, amellyel ей a két oxicí a 

négy komponeneü rendszerben szerepelt.

f./ Végül a megfelelő táblázatokban ellenőrizhetjük, hogy a 

diagrammon leolvasott, majd átszámított értékeink helyesek-e, 

azaz a négy komoonene együttes mennyisége kiadja-e a 10ü^-ot, 

valamint a kapott MnO és axtiv 0 értékek által kiadott összeg 

egyezik-e az eredeti minta 20°ű-on meghatározott Mnü én 0 tartal­
mával.

/ Tiszta, jél deffiniáit összetételű hauszmannlt nem állott 

rendelkezésre, ezért a négy komponenst! rendszer összetételének 

mennyiségi meghatározása csak pezilomelán és meeters'rés amn- 

gánoxidok keverékeivel történt/.
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lábúm»1 hazai üledétoos oxiáos mangánérc termi кая vizsgálata

A továbbiakban a vizsgalat tárgyát az képezte, hogy az egymás­
melle tt jelenlevő maagánoxldak természetes formában, azaz egy 

heterogéné érckomplexumban hogysíi határaahatdk meg egymás mel­
lett, raásszóval a mangánoxidok termikus sajátságain alapuld 

mennyiségi maghatározás hogyan alkalmazható heterogén ércegyüt­
tesek ásványos összetételének meghatározására«

Az előzőekben már említés történt arról, hogy hazai üledékes 

mangántelepeink oxidos ásványai között piroluzit, manganit és 

pszilomelán szerepel, Kzt a tényt a vizsgált ércmintáink megál­
lapított összetételei igazolták, tehát a továbbiakban csak 

esen három ásvány jelenlétével számolunk.

A jelenleg felvett Összetételű rendszereket tekintve, -az elő­
zőekben foglaltak alapján- as a helyzet, hogy a három kom­
ponens közül a pezilomelán 70Ö°C alatt változatlan marad, még 

a másik Két oxid jelenlétében is, a manganit 350°C körül csak 

víztartalmát adja le, egyébként MngO^-ként 950°C-ig változatlan 

marad, csak egyedül a pir la it bomlik el ®ír 560°C körüli hő­
mérsékleten. Vagyis a három komponens közül levegőn hevítve 

700°C alatti hőmérsékleten csak egy a változó: a piroluzit, T3z 

annyit jelent, hogy a MnO? - Kn^O... - rendszerek összetéte­
lének meghatározására Grasselly által javasolt módszer alkal­
mazható a jelen komponensekből álló rendszer ásványos összeté­
telének meghatározására, felhasználva a hivatkozott cikkben kö­
zölt grafikus ábrázolásmódot*
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A oik ben vázolt gondolatra' netn ill* grafikus ábrázoláson a 

következő változtatásokat Kell eszköz lóit a Mn»ü4 helyett a 

rendszerben a pszii mélán szerepel, ezért -s grafikonon meg kell 
v ltoztatni az oxigén alapvonal helyzetét* A régi grafikonon 

a 10ö;í Mn-.O^-nál az ordinátára felmért 6,99>^ ideális aktiv oxi­
gén tartalom helyett a pazilomelnn / az u,n. original pszlloraelán/ 

ideális 16,7ü> aktiv oxigén t rtalom kerül« Khhez az értékhez 

úgy jutunk, hogy a képlet alpján számított MnO és
0 tartalmat 100 ~ra száiaitjuK át./Az ti az aktiv oxigént jelenti/.

A piroluzlt, manganit, pszilomelán összetételű rendszerek ás­
ványos összetételének meghatározási menete a következő:

a./ Meghatározzuk a minták összes MnO éa aktiv 0 tartalmát«

b«/ \ minták tt 65O-7O0°C-on kiizzitjufc és Ismét meghatározzuk 

a MnO és aktiv oxigén tartalmat. Az előbbit az izsitási veszte­
ség Ismereté ben a minták már ismert eredeti MnO tart óimébél io
meghatározhatjuk,

c, / Icind az ereaeti, mind a Aiizzitott mintád MnO és 0 tartalmát 

lOC.—ra számítjuk át,

d, / A 100/-ra történi átszámítás uátn az izzitás előtti és a ki- 

lezitott minta oxigén tartalmának különbsége adja «eg az 0 ot, 

amely arányos a keverék piroluzit tartalmával./MnO^/

e, / A kapott értékeket ábrázoljuk a diagrammon, amelynek eredménye­
ként a diagrammhoz tartozó koncentrációs háromszögön minden min­
tát egy-egy pont jellemez, V,z a pont jellemző az adott minta man­
ga noxid komponenseinek arányára, telkit a pontok helyzete alapján 

különböző típusokat tudunk jól elhatárolni. A koncentrációs há-
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romszögben ábrázolt pontok még nem a» eredeti, vasas, agyagos 

szennyeséвекеt tartalmazd minták oridős mangó «ásványainak való­
di -os mennyiségót adják meg.

A fentiekben elmondottak alpján megvizsgáltunk; néhány hasal 
ércmintát, amelyek főleg KplényrŐl és Urkutról származtak, de 

találunk közöttük Lábatlanról, Rúdabányárdl, Almagyarról szár­
mazó mintát is. A minták gyűjteményünkben, mint szokásos, pi- 

roluzit, pseilomelán, wad általánosító néven voltak megjelölve.
A vonatkozó vizeg latok eredményeit a 7.az. táblázat foglalja 

Össze. A táblázat 8« rovata tartalmazza a 11.az. ábra három­
szög diagrammjára felvitt adatokat, amely adatokkal az egyes min­
ták típusa jellemezhető. Végül a táblázat 9. rovata adja meg 

az eredeti minták legvalószínűbb összetételét, amikoris a 

^pozilomelán” alatt érthető az original peailosaelán, kripto- 

melán vagy hollandit, illetve ezek elegye, minthogy a pszllo: 

lánban általában ezek a főkoraponensek. /7.ez. táblázatot lásd 

a 43# oldalon/.

Ugyancoaic elvégeztük a 7*sz. táblázatban felsorolt /1-12/ min­
ták ETA vizsgálatait is. A termikus görbéket a 9 és 10 az. ábrák 

mutatják* /lásd 44* oldalon/.

A 7.zz* táblázat 8, rovatában kiszámított Összetételt a 11.sz. 

ábra koncentrációs háromszögén ábrázoltuk, A manganitoa, pi- 

rolualtos, pazílomelanos típusok jól elkülönithetők./lásd 44.oldal/
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W4BaMn"Mngozo

ll*az. ábra

A vizsgált mintáit 100, ~ra átszámított KnO+Ö tártaira nak meg­
oszlása a Mn02 - MrigO.^ - H^BaMnMnöO?0 molekulák között*

Az ábr:- zol exaód és a termikus vizsgálatok értelmezése

leültettük, hog' a konoentrácide háromszögben ábrázolt pontok 

jellemzik a különböző mintákat, de még nem adják meg a valódi 
-oo ásványos összetételt*

A valódi ásványos összetétel megállapításához szolgáljon például 
a 7*08. táblázatban, valamint a 11. sz. ábrán 5-tel jelzett ep~ 

lényi, piroluzitna jelölt minta valódi ásványos összetételének 

megállapításai
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45,88;'

то 82,65/ 
О 17,35

МаО 86,65/ 
О 13,35 

-4,00

Az eredeti minta Mn0 + 0 tartоIma*
A mért MnO és 0 tartalom 100; -ra átszámítva

700°C-on történt izzltás után a MnO és 0 
tartalom 100>5-ra átszámítva

аДО tehát*

A kapott értékeket /17#35/ éa 4,00// ábrázolva,a koncentrációs 

háromszögben kapott pont helyéből az adódik ki, hogy a minta 

100 •'-ra számított összes MnO és aktív 0 tartalma hogyan oszlik 

meg a három komponens» között.

47/molekuláraMn02 

шио
К4ВаМп5Шй020 ••

2 >2 3
51/

Az eredeti mintában azonban MnO ée 0 összesen 45,88 ot kép­
visel, a maradék kvarcos, agyagos, vasas szennyezés. Tehát az 

előbb 100>í-ra számított adatokat erre az értékre kell redukál­
nunk, Eredményként kapjuk, hogy a minta tényleges MnO és 0 

tartalma hogyan oszlik meg a három említett molekula között.
Az adódik ki, hogy*

21,56
0,91/

23,39/

MnOg
Mn205
II^BaMnlíngO^vQ

Ezt követőleg számitnatj к Ki végül is a legvalószínűbb ásvá­
nyos összetételt a Következők figyelembevételével*

a./ a MnOg-ra kapott értífK egyben megfelel a pirolu^it mennyi­
ségének is.

b./ A KhgO^-ra kapott érték azonban már nem adja meg közvetlenül
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a maiiganit ~os mennyiségét, mivel a manganit MrigO^.HgO 

tételű# Л manganlt Mn^Oy éa IlgO arányát számításba véve kiadódik, 

bogy a kapott értékeket meg kell szoroznunk 0,1138-col, a ka­

pott szorzatot hozzáadjuk a Mn^O^ értekéhez és ilymódon megkap­

juk a minta /'-03 mangán it tartalmát*

öaeze-

c./ A K^EaiöiMngög^ összetételből is eredetileg csak annak MnO 

és О tartalma lett figyelmébe véve. A többi alkotórészt is 

figyelembevéve kiadódik, hogy a kapott értéket 0,2470-nel kell 
megszorozni és az eredeti értéket eszel as értékkel megnövel­
ni. Ekkor megkapjuk, hogy as eredeti anyagban me nyi a pszi- 

lomelán.

A felvett példa esetében a megfelelő számításokat elvégezve, 

végső összegezésként kiadódik, hogy az epléayi piroluzitos érő, 

amelynek Mnu tartalma 37,924, aktiv 0 tartalma valójában
21,56:4 pirolusitot, 1,Ölaatganitot, 29»16>á pazilomelánt tar­
talmas, Ha a felsorolt ásványok fenti módon megáilapított mennyi­
ségét és ideális aktiv 0.-át figyelembevéve kiszámítjuk az érc 

aktiv 0 4-át, 7,95 4 adódik ki, ami teljesen egyezik a ténylege­
sen mért értékkel.

A számításnak ez a módja piroluzit- és manganlt esetében két­
ségtelenül helyes. Az oxidációs fo& szempontjóból nézve ugyanis 

a kérdést, akár piroluzitról,/MnOg/ vagy esetleg ramsdellitről 
/KnOg.HgO/ illetve iaanganitról /Мп^О^.В^О/ vagy esetleg bixbyt- 

ről / /М»#?е/2^3/ van szó, az oxidációs fok, azaz az Összes MnO
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éa aktiv О aránya változatlan marad »IndKét esetben. Legfeljebb 

az ásványos összetételre történő átszámításkor kell a fenti kü­
lönbségeket figyelembe venni. Ezért vettük feL a koncentrációs 

háromszög egy-egy csúcsára a tfnOg ill, molekulát. Ami viszont
a háromszög harmadik csúcsán a H^BaMhMngOgQ molekula felvételét 

illeti, nem teljesen jogon ugyan, azonoan azt kívántuk kifejezni, 

hogy az "orlginál pezilomelant" jellemző MnO és О értékekkel 
számoltunk.

Pelvethető az is, hogy nennyioen jogos csak a fenti Képlettel 
kiiejezhető orlginál pszilomelannal számolni, amikor pl. a krip- 

tomelán is mindig jelen van, sőt jelen lehet az utóbbival izo- 

morf hollandit is. Ka a három ásványnál a Képleteik alapján csak 

a lanO ée 0 tartalmat vesszük figyelembe és azokat 10Q$-ra számít­
juk át, kiadódik, hog a xriptomelánnál és a hollanditnál az 

aktiv 0 tartalom 16,2$, mig az "orlginál psziloaelánnál" 16,7$, 
azaz az oxidációs fokban lényeges eltérés nincsen,,így ha a min­
táknak csak a Knu és 0 tart Inait 10u$—ra számítva ábrázoljuk a 

diagrammon,a Koncentrációs háromszögben kiadódó pont helye az 

ércralnta típusát, a komponensek közötti aranyt pontosan jellemez­
ni fogja, A diagrammon lényeges eltérést nem jelent, tehát a tí­
puson nem változtat lényegesen, hogy az '’original pszilomelán" 

összetételét, illetve annak MnO - 0 viszonyát vettük Kiindulási 
alapul és nem voltunk Külön teklntsttei a hollandit vagy kripto- 

melán jelenlétére.

A DTA görbéket nem «Ivánjuk részleteiben tárgyalni, de megállapít­
juk, hogy a legtöbb görbén hiányzik a Mn^O^-dá történt átalakulást 

jelző csúcs. Elképzelnető, hogy agyagos szennyezést bőven tártál-
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mázó mintákról lévén вzó, a különböző agyngáe ványoknak 980- 

100C°C körül bekövetkező exoterm reakciója a felelős nz említett 

©nctoterm esucok kieoőséért. A vizsgálatok alapján két minta 

Ma nyúlt manga ni tnak, mindkettő görbéjén / 11,12/ élesen jelent­
kezik a 320-340°C közötti raanganit vialeadásának enctotera csúcsa, 
A vassal szennyezett mintákban is jelentkezik 3Q0°C köröl a 

göthitre jellemző endotena csúcs. Feltűnő, hogy a piroluzitга 

jellemző csúcs alig észlelhető, ellaposodott még azon mintáknál 
is, amelyek plroluzitot relative nagyobb mennyiségben tartaimass- 

nak. A psziioxaelánra jellemző csúcsok több görbén felismerhetők, 

azonban általánosságban úgy tűnik, hogy a különböző mangáncxi- 

dok mellett tekintélyes mennyiségben agyagos-vasas szennyezé­
seket is tartalmazó üledékes mangánércek siangánoxid komponensei­
nek azonosítása csupán DTA ví «gálatok alapján meglehetősen prob­
lem »tikus, miután az egymás mellett, a Hevítés során lejátszódó 

reakciókat jelentő caucaok egymást elfedik, eltólhatják, vagy ép­

pen kompenzálhatják, Ellenben ha a fentiekben javasolt módon meg­
határozzuk a legvalószínűbbnek tartható ásványos összetételt, 

mír könnyebbé válhat a termikus görbéknek legalább kvalitatív 

értelmezése, igaz, hogy még igy sem minden esetben.

A vizsgálatok alapján az egyes minták összetételét jelző pontok­
nak a koncentrációs háromszögben val5 megoszlása szerint a min­
ta jellege pontosan körülhatárolható, akár alacsony százalékos 

mintáról, akár mang?. noxid okba n gazdag mintáról, akár kristályos 

vagy földes megjelenésit mintáról logy ear. szó, Így pl. megállapít­
ható volt egy urkuti, wad-nak tartott mintáról, amelynek vékonyabb 

barnás és vastagabb kékes-fekete rétegeit ktilön-külön vizsgáltuk, 

hogy nem más, aint piroluzit és aanganit elegye. /0, D/.

О(•A
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Ugyancsak vizsgáltuk külon-külün egy UrKútról származó gömbös- 

héjas pazliomelán gumó kérgét és belsejét* A kéregben uralkodik 

a pirolasit /17#97#/ mellette kevés marig mit /3*12// és pa2ilo- 

melán /3»19>/ szerepel, raig a belsejében uralkodik a pszilomelán 

/33*18// aellette kevés piroluait /8,624/ és még kevesebb manga- 

nit /2»49 V van jelen./А*Б/,
A lábatlan! előfordulás anyagáról minden kétséget кiái róan meg­
állapítható volt, hogy uralkodólag manganit építi fel /80t56>í*/ 

kevés psiiilomelánnal /3,74//•

Az üledékes oxidoa raan^'néroek oxidációs fokáról.

Az ásványos Összetétel meghatározása során az üledékes oxidos 

mangónérctelepeken belül bizonyos ásvány-típusokat határolha­
tunk el. Felvethető, hogy egyszerűbben jellemezhetők lennének 

ezek az érctipusok egyszerűen az oxidációs fok megadásával, 
a Mnö/o aránnyal. Annál is inkább jogosnak tűnik ez a felvetés, 

mert egyrészt más elemeknél pl.a vasnál a ferro/ferri aránylat­
tal egadható az oxidációs fok, másrészt az üledékes oxides man­
gáné rot el epekben szereplő ásványok oxidációs fokában /piroluzit, 

passilomelán* manganit, esetleg hauezmanalt/ Mn.ö/0 arányában lé­
nyeges különbségek vannak. Feltételezhető lenne, hogy a hetero­
gén ércminta МпО/0 arányát összehasonlítva a tiszta, homogén 

illetve ideális összetételű ásványok Ka0/0 arány val, mindjárt 

megközelítő képet kapnánk az ércminta ásványos összetételéről. 

Azonban mangánoxidok heterogén érckomplexuma esetében, ahol 

egymás mellett négy, de legalább három oxidoa mangánásvány 

jelenlétével kell számolnunk, a MnO/O arány nem lehet az össze­
tételre egyértelműen jellemző, mert ugyanazon MnO/O arány a je-
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lenlevő komponensek többféle /— oe mennyiségét -leeai lehetővé, 

több, különböző összetételű renn szem*? jc is megfelelhet*

MnO/O
ОГ0ПЦ

űz előző 
adatok 

alapján

20°C
A minta 1Ú0%-ra 

számítolt 
MnűtO tartalma

A m i n ta 
eredeti 

MnŰ + ü 
tartalma 

°'a - bűn

Az eredeti minta 
számított ásványos összetétele 

súlystázalekban
Mm tű

es
lelőhelye

MnO ! 0 PszilomelonPiroluzit Manganil

Piroluzit 83,2242.02 16.78 7.01A .96 30,67 6,28Mad

Piroluzit 53,30 27,704,8»8300 17,00 27,903,55Eplény

Piroluzit "3,7033,42 83,2* lb,79 4,95 21,662,59Eplény ?

Pl ro I ŰZI t 51,2955,7b 18,06 4,5481.94 5,56AlmaQLjar
я

Pl roluzi t 37,3545.88 82,65 4,76 1,0121.5É. 29,16Eplény
Pi roluzit 16.8583,1558.33 4,93 20,4* 45,091,95Eplény

Pszilomelan *70.84 83,72 0,7616,28 5,14 3.42 91.01Rudübonya

Pszilomelón 32,9875,15 17,02 4,87 21,79 66,52Úrkút

Pszilomelón °2.89 83.12 1b, 38 4,92 50,29 8.92Úrkút 18.16

Pszilomelun 82,71 17,2951,09 0.564,76 21,45Úrkút 36,31

Pszilomelon 68,37 37.90 "12,10 7,26 0,8011 62 57.10Úrkút

Pszjlomelan 76,98 89.42 10,58 8,45 5,7480.56Labotlan

Pszilomelon konkréctó 
héjjű
Pszilomelan tünkiecio 

Úrkút

23,34 83,11 16.89 17,97 3.124,92 3,19Úrkút

33,1837,49 83,30 16,70 4,99 8,62 2,49
TOqju

Waad 
Oomüs réteg

39.23 14,9985,01 5,67 17,47 04823,14
Urkuh

,Waoa , . , 53.82 85,99
tettes tp.ptf Ieteg Úrkút"

МпОг

14,01 5,94 25.92 31.76

181,60 18.40 4 13

Mn^Oj 89,87 10,13 8,87

H^BaMnMnjOjo 1b,b9 4,8783,31

Мп,СЦ 93 01 b,99 13 30

8*sz. táblázat

A 8.os. táblázatban néhány magyaromé sági üledékes man.; né re 

adatait foglaltuk össze, amelyeknek az előzőekben vázolt mádon 

az ásványos összetételét pontosan meghatároztak, az eredeti min­

ta lOQjá-ra számított mnO é& aki ív 0 tartalma alapján mindegyikhez 

megadtu* a Mnü/O arányt, végül pedig a pontosan meghatározott
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ásványos összetételt* őeezehaeonlitásképen közöltük a tiszta, 

ideális IfinGg, Mn^Oj* H^BaKnMngO^O, Kn-O^ megfelelő adatait.

A táblázatból láthatjuk* hogy több olyan mintát tál lünk, 

amelyeknek MnO/ö aránya egészen kössél áll egymáshoz, ?1, as 1* 

ás 3. ss, mintáké, amelyek eredetileg gyűjteményünkben mint pl- 

roluait voltak elkönyvelve, MnO/ö arány 4,96 ill, 4,95, tehát 

közel azonos. Ásványos összetételük 30,6?$ piraluxit, 7,Öl' manga- 

nit, 6,28 - pez Home Ián, ill, 13,70/i piroluzit, 2,59 manganit 

é& 21,6b pszilonelán. Tehát az első esetben egy túlnyomóan 

piroluait tartalmú ásvánnyal, iáig a második esetben nagyobbrészt 

pozilomelán tartalmú ásvánnyal állunk szemben..

A táblázat többi adatai is megerősítik azt a tényt, hogy man- 

gánoxiüok esetében, egy heterogén ércKomplexum jellemzésére az 

oxidációs fok, a Jtínö/ü arány nem elegendő. Az ércegyüttes ás­

ványos összetételének eldöntésére nem csupán az oxidációs fok, 

hanem elsősorban az oxidációs fokban 8 hőmérséklet hatására beál­

lott változás a döntő. Az érckomplexumot bizonyos szempontból 

jellemezheti az oxidációs fok /pl. minél oxid iltabb ásvány sze­

repel benne, ill, minél nagyobb az oxid liabb fokú ásvány mennyi­

sége atb./ de nem jellemző az összetételre.
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Kísériоti rész

J. £xia&k_eAaállí&á3a_

a./ MnOj, előállttóaa

Jáanganokl or id tömény salétromsava® oldatához forrás közben kis 

részleteztem óvatosan, szilárd kéliumjcior' tot adagolunk, A 

MiiQg hamarosan leválik. Ha a csapadék: leülepedett, az oldat 

tisztájából Kéve et Kiveszünk és ha salétromsav és kevés káli- 

urtixlorat hozzáadására még csapadék válik le, folytatjuk az oldat 

forralását és a káliumklorrít adagolását, A művelet közben az 

oldatot állandóan keverni kell. Ha a leválás már teljes volt, 

a csapadék leülepedése után az oldat tisztáját leöntjük és a 

csapadékot vízzel néhányszor dekantál juit, majd a csapadékot szű­
rőre viaszuk és vízzel semleges reakcióig mossuk, majd 10ö°C-on 

megazáritj fc, Az Így leválasztott csapadék kristályos, durván szem­
csés.

b./ ^1n203 előállítása

KIőál1itó.9Hhoz mangonokarbonátbdl indulunk kí, Manganoklorid 

hig, vizes oldatához forrás közben ammőnioakarbonát oldatot ada­
golunk, mig a leválás teljes lesz, majd huzamosabb Ideig vízfür­
dőn állni hagyjuk. Leszűrjük ős a csapadékot klorld reakció el­
tűnéséig vízzel mossuk. Az Így előállított, kimosott, halvány 

rózsaszínű csapadékot forró vízben azuszpendáljuk é& a forró 

oldathoz kis részletekben addig adagolunk telitett oxilsav oldatot, 

míg csak pezsgést észlelünk. Az oldatnak az ojn'lsav adagolása 

után Üt, az adagolás befejezésekor erősen savasnak kell lennie.
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A gyorsan ülepedő, durván szemcsés, kristályos MnC^Q^.kH^O 

összetételű csapadékot leaziirjüK és vízzel a »ósó folyadék sem­
leges kélitatásának eléréséig mossak, majd 100°C-on megszáritjük. 

Az igy nyert manganooxalátot platináiéiba tesszük és állandó 

kevergetés közben, közvetlen lángon lassan és óvatosan hevíteni 
kezdjük. A hevítés során erőteljes gázfejlődéв észlelhető, 

majd ennek csökkenésével az anyag először a f?lszinen, majd tel­
jes egészében bámulni kezd, végül a gázfejlődés megszűnik és 

az egész, eddig könnyen mozgó anyag összetömörül és enyhén 

izzik. Lehűlni hagyjuk, porcellántálba teeseük és elektromos 

kemencében néhány órán át 700°C-on hevítjük*

c./ Mn^O^ előállítása

Ugyancsak az előbbiek szerint készített manganooxalátből indulunk 

ki. Rendkívül lassan lepörköljük, mint előbb, majd porcellán­
tálba téve elektroxnos kemencében 1050-110C°G-on 3-4 órán át izzítja

£./ 4 KnO £s_ak tiv me ghetá г о zá ea_

A tiszta anyagoknál meghatároztűk a UnO tartalmat mind gravi- 

»etriJcusan, mind pedig térfogatodon* A tiszta, ismert MnO tartal­
mú alapanyagokból készítettük el a mesters%es, a táblázatok 

ban szeaeplő arányú keverékeket,/ a 25» 50, 75>« sulyszázalékot 
jelent/, pontos beméréssel éa gondoskodtunk a Keverékek megfele­
lő homogenizálásáról• így a meoterséges keverékek FnO tártaim t 

komponenseik nO tartalma alapj"n számítottuk ki. Az aktiv 0 

tártai at mind a tiszta anyagoknál, mind a keverékeknél, a kiin­
dul si anyagoknál éppen úgy, mint minden egyes hőkezelt mintánál,
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az oxalátos módszerrel határoztuk meg. A táblázatokban az 

eredméyneket minden egyes esetben 10<$-ra átszámítva adjuk meg. 

Ilymódon biztosítjuk a közvetlen Összehasonlítás lehetőségét.

2*/ á mintúk^hőkezelése.
Mind a tiszta anyagoknak, mind a keverékeknek 0,3 S körüli, 

pontosan bemért mennyiségét 460,560,670, 780, 880, 980 és 1050°ö 

hőmérsékleten három órán át izzítottuk elektromos Kemencében. 
Egy-egy hőmérsékleten valamennyi .tinta izzitása egyszerre tör­
tént meg, A fenti hőmérsékleti ártérnek megválasztásInál az volt 

a szempont, hogy a Mnüg 5bü°G felett alakul át Mn^O^-dá, ez 

viszont 950°C-ig stabilis. Miután olyan tor léten is akartunk 

méréseket végezni, ahol feltételezhetőleg az egyes oxidációs 

fokok közötti átalakulás már teljesnek mondható, valamint az 

oxidációs fokban bekövetkezett változást a lÖ0o0-onként növekvő 

hőmérséklet függvényében kívántuk vizsgálni, adódtak ki a fenti 
hőmérsékleti értékek. Vizsgálatokat végeztünk 1/2, 1, 2, 3, 4 

és 5 órán át hevített anyagokkal. Az eredmények azt mutatták, 

hogy az sott hőfokon lejátszódott változás már három órás Izzi- 

tás után. teljesnek volt tekinthető, miután a három ill. öt órán 

át hevített anyagon aktiv oxigén tartalmában csak érésnibáből 
származó különbségek mutatkoztak, Mértük az izzifcot mintánál 
a beállott ~ sulyváltozást is.

J.-Z Й zá rni tások_

Amint a kísérleti kör-.'lmények leírásában 2./ alatt közöltük, 

a MnO és aktiv 0 tartalmat a táblázatokban minden egyes mintánál 
100,*-ra átszámítva adtuk meg, majd eooői számoltunk át a Mn és 0
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‘fefclntve» hogy kiinduláai anyagaink ^lőállitáaáriál 

analitikai tiaataaágu. anyagon.bél indultunk ki* a mintákban a 

Ш.С "a 0 tartalmon iv 1 légieljobb víztartalomról lehet b»ó*

A» öeemetőtálnak X Ojá—ra történő áteaásei tűmira fcét lehetőség 

nyílik.
оAs egyik »«áJiitáei mód alapja ше a megfontol le* hogy mivel 450 0 

hŐm^rekklet«« /leg&l&eeonyabb vlkegálati hőmérséklet/ vistarta- 

lommal югг «ею kell ezámclnunk» jogosult a hőkezelt mintáknál 
Kiért ktiv 0 tartalmat 1CV \*~ra XlegáeeUe.nl de esst a kiegészí­
tési aaonoei tani a MnO tart; lommal.

A másik átas&«l tárni mód alapját a bőke kelet len minta Ш0 de 0 

tart; JLaa# valaniat ай adott hőmérsékleten törtönt hevítés után 

mért sulyváltosüo oeolgflta* ja* A bevitte eorán coak as oxigén 

effektiv »ermyieőge változik, ellenben a MnO effektiv mennyisége 

a mintában lesiti te után x& úgyanas marad* csak a oa arány 

változik* így », aulyváltozáa figyelembevételével as eredeti ke- 

▼erők MnO és 0 tartalma alapján aaáaitj tk xi as Izzított minta 

MnO tartalmát» ns aktiv 0 tartalmat pedig közvetlenül meghatá­
rozzuk.
Mindkét módon ekárdtott értékek a hibahatáron belül megegye*tek» 

amint azt a 9»©«* táblákat /láad í>?* oldal/ ír mutatja•
A J?.8i5* táblásaiban 8 sere pel a vizsgált minták Se в set 4 tele as egyee 

hőfokokon *‘л0 és O.'-oaa kifejelve. A Mn*0 arány negállaplté* 

sáhoss eaeket as értekeket átszámoltuk '«ín <$8 Cv«*ra» majd ezekből 
aa értékekből határoztuk meg számítás utján ал latom mangánra 

e»Ő 0 atom mannvlaőgőt* Ha a» aktiv oxigén oxalátoe «I Jár'seal 
történő méghataroisúaán&h. pontosságot - 0*20;-nm. vaasxük* agy a



°c 20“ 460° 560° 670° 780“ 880е 980е ’(КО*

О Ьа Оо bа bоMmt'ok а ьD оа

МпО Ö9.17äi.Äb 89.15 89.55 89.75 89,72 89,74 89.9489,94 89,85 89,85 90,43 90,49 92.74 92,95МПО;
10,8318,14 10.85О 10,2030.45 10.25 10,28 10.0b 10.06 10,15 10,15 9,57 7.2b 7.059,51

МпО 89,8089,80 89.80 89,8089.80 89.88 89,97 92,47 92,49 92,97 92,97МпгОэ 10,20 10,20О Ю.20 10,20 10,20 10,0310,12 7.53 7,51 7,03 Ш
МпО ' 92.8792,94 92,97 92,94Мп504

О 7,06 7,13 7,03 7,05
25% МпО 87.79 8459 89,56 89,52 89 72 89.68 89,9989,9189,54 89.36 92j0b 92.1389.84 93,08 93,041 f

МпОг О 12.21 10,41 10.44 10,46 Ю,1410,48 10,28 10.32 10,11 7,9475% 10,1610,09 7,8'' 6,92 6.96 I50% МпО 85,95 89,57 »,99 89,93 89,9269,67 89,88(19,65 8Я8789,54 89,83 92,9691,67 91,70 92 Ябг -г+ 1СП
О 14,05 '0,33 10.35 10,461C 43 Ю,0710.01 10,13 8.3310,12 10,1710416 7,1450% 7,058,10 -<г

Мпг0> 75°, МпО 89,54 89,2683,75 89.38 69.37 89,52 Й9.68 89,7589,69 89,82 90,7889,73 90,80 92,7592 .’’8 I3 4-
10,63о 1Ь,25 10,4610,02 10.48 10,1810,31 Ш,25 10,2710,32 10.14 9,20 7,22 7,2525% 9,22

25% МпО 89,97 90,34 90,0590,5Ь 89,"7 89,60 90,0189.85 89,63 92,9889,46 90,Ю 92,16 92.J497,261 +
МпО, 10,15О 10,03 10,409,66 10,549.95 10,37 7,749,44 10,23 7,02 7,1C9,99 7,8475% 9,64

50% МпО 87,33 80,80 89,9790,21 89,88 89,7989,82 69,79 92,1890,16 89,60 92,998987 92,19 92,952-f +
12,67 10,20О 10,21 10,139.79 7,0510,11 10,’8 10,219,74 7,81 7,0110,1210- <3 7,6250%

Мп504 МпО 89419 89,7789, о? 
10,33

89,67 89,8284,40 89,48 69,4в 69.83 92,72 <32,90 82.888472 89.71 92?03
7,3015,54 10.52 10,1710,18 7.12О 10,52 10,13 10.23 7,1010,26 10,29 7,2825% ,0.11

25% МпО 91,23 89,82 89,4992,04 69,44 89,86 92,81 92433 82,7991,24 89.88 89,79 90,04 89,93 92,7Ь1 +МгнО, О 7,9b 10.12 ■0.07 7,178.77 10,16 10,51 <0.5Ь 10,21 9,9Ь 7,19 7,218,76 7,2410,1475%
50% МпО 89,8391,29 90,38 89,66 89,74 89,99 93.0390,41 92,7389,77 89,60 89 82 89,91 91,0692.70III г+ + о 10,23 10,26 10.01 6.9210.17 10,40 7.3010,09 6,978.71 9,59 9.05 10,34 10,18 7,2750%

МпД МпО 89,36 92,91)89.60 89,80 92,9389.62 8986 92,4?90,45 89,Ы 89 58 92.4239,7189 ЛЬ 89,543 +
7,10О 10,2010,4b 10,14Ш,39 10.40 10,38 10,42 7,58 7,0710.29 10.429,Ь5 10,24 7,5825%

20% МпО 89.83 У2.9И »2,9490,05 92,7490,14 90,03 89,91 89,9" 92,7889,63 89.9о90,01 40,89 69,82МпОг 1 30% 7,0610,17 7,26О 10,09 9,95 т10,37 10,04 10,11 10,18 10,039,8b 7,229,99 9,9750%
МпО 92,7250%

30%
20%

92,9389,92 89,92 92.70 92,9686,32 89,28 89,99 69,84 89.868982 89,77 89,8089,94,IV MnjO* 2
7,0710,08 7,05О Ю,2010,01 10,1э 10,08 10,<410,1p 10,2313,68 10,74 7,28Ю,72 /.30+

40% 92,95МпО »2,9489,е6 89,89 69.8‘89.82 89, "887,74 89,89 89,64 92.6089,63 89,81 89,9< 924.23Мп,04 20% 70610,15 7 AQО 10,22 7,0510.37 10,11 10,0910,1112,2ь 10,16 7,3810,14 '0,19 Ю,1840е/.
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Jc&vetк*8$ pontosság Aidáik ki w» aktiv oxigén ra«.~;h*t-<.ro*á*át 
eoronkövető anAíaitá soknál i 1 egyen a Hn^O^ aktiv 0 tartalma idő­
álló esetben 10,14:''»* As előbbi porba ságot vő ve, ая -saise tőtel 
lehet tehát

К ba

KnO 89,66$
0 10,54

KnO 89 »86??
0 10,14 £o,2*

MnO 90,064 

0 9,94

A tűnt О arány ki s zárni tá заnál eze-.;*t az értő keket Ma ás 0-re 

számoljuk

biHal

69 »58 ^
50,42 - 0,15$ 

1,600 - 0,011

69,43 • 
3C,57á

Mn 69,734
0 30,27

32am
о 0

linó MnÖ unó1,511 1,469

А» ox idős raangánáeványok összetételének mennyiségi megh^tá ro­
vása ugyanazon olvü megfontolást én módszert igényel, mint a 

mesterséges mangánoxidoi tartalmaző rendszerek összetételének 

meghatározása, tehát azonos hibalehetőségek következtében a hi­
bahatárok iu azonosnak vehetők.

Tekintettel arra, hogy aa ásványos Összetétel meghatároz sásnak mdd- 

azere az oxidáeiŐa foknak a hőmérséklet hatására beállott vál­
tozásét veszi figyelembe, -ennek aeghatdrovását pedig idegen 

anyagok nem befolyásolják,- jől alkalmazható olyan rinták ese­
tében 1» ,ahol a mangó noxi&os komponensek viszonylag ki» á-oe 

mennyiségben szerepelnek, kvarc, vas mi, agyagos, vagy egyéb 

szennyezések .mellett.
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-M^XzriXOJT^M WA^xsouwxwax? догезгое в £5?oq ‘piatet}. рАргуэцох usqzspj: 

1 ^вимовугу oquo^iam теряло ©Я pqq^Aoa puixeqzod^ qpCdwx^ вадяерд 

в^вдвшйх xoj epxowppxo zw ^ut^T^a *wß*pasохщъц%9ш зртугХиумгв 

ХХ®Ч8®^^Г;^38®Др ^©eustrodcro-»* вв£2© яу *вд ^вдащвр x©uí>xe*^®zesg 

8o£tipAeyí eoqtíod вв^п^Эводр и$Яол&%ъц в шзл 8рвз|rzb ХЧ«®Х‘+^ 

-t*í Tpöf>ep®ö®X®VS£ qqp^tqöq зтэирвркв^эх®^ 4 ad®X® *•**■*Эшга 

Х^йР^дг^Х ивдое sxzpjaoTrwqara « ^втшвх^а *впх~л;£> е®з|рр®хп zy

spxBx^TojesHFT
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Vizsgáltuk a fent említett tiszta oxidok két-kót, Ül, mindhárom 

komponenst tartalmazd keverékeinek termikus sajátságait is,
A Keveréken hőkezelése minden egyes adott hőfokon, szabad levegőn, 
3 órán át tart<5 hevítésben állott, A hőkezelés után meghatáro­
zást nyert minden egyes minta MnO és aktiv 0 tart 'Ima, Az ered­
ményeket 100/í-ra számoltuk nt, 4 mintáknál a kiindul si, hőkeze­
lés nélküli Keverék Mnö.da aktiv 0 tartalmához vizoonyitva a 

-a hevítés során bekövetkezett változás figyelembovét«lével- 

követhető volt az oxid oióo fokban beállott változás.

A tiszta koatponensekhez hasonlóan, az elméletileg várt módon 

viselkedtek a MnOg - Q~ tartalmú keverékek is*

Ezzel szemben a Mn^ü^-ot tartalmazó keverékek. -EnOg és/vagy 

Ma^O-^ jelenlétében- aktiv oxigén tártaim nak változása azt mu­
tatta, hogy a hevítés során a &n-sjO^ oxidálódik.

Az említett Két magasabb értékű oxid jelenlétében a I'n^O^ 400°C
körüli hőmérsékleten oxigént vesz fel és összetétele fokozatosan

összetétele felé. Ez az átalakulás 600°C-oneltolódik a Mn205
teljesnek mondható» majd 940°0 felett Ismét Kn^O^-dá alakul, 

5/&-8tíO°C hőmérsó 1 ti határok között valamennyi vizezilt keverék,

függetlenül eredeti összetételétől, homogén egyfázisú rendszer­

ré alakul át, mint ezt a kémiai és röntgenvizsgálatok egybehang­

zó eredményei is igazolják.

A. Мп^О^ az oxidációjához szükséges oxigént a levegőből veszi fel.

Az átalakulás csekélyebb mennyiségű JánOg és/vagy Mn^O-^ jelenlé­

tében is lejátszódik.

Azonos hőfokon a Mn^04 átalakulása annál lassabban megy végbe,
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aiinél nagyobb mennyiségben van jelen a két magasabbér t é kü oxid 

mellett,

A mesterséges mangánoxidokkal végzett termikus vizsgál ltok alap­
ján ürasaelly egy módszert dolgozott ki, HrtGg-llttgO^-Mn^Ö^ rend­
szerek összetételének tnegh .tárolására« Amennyiben a nádasért 
természetes manginoxidok ásványos összetételének meghatározására 

ki kívánjuk terjeszteni, ismernünk kell az egymásmelleit elő- 

ford Iható ásványok termikus sajátságait illetve a hőmérséklet 
emelésével egymásra gyakorolt hatását«

Oxidoe^uan^áirigvánxok termikus_sajáteágain^vi aggályca

üledékes, oxidos xaajjgántelepek esetében pircluzit, sranganit, 
psziloraelán és eoetleg hauszmRnr.it jelenlétével számolhatunk.
Ezen ásványok termikus sajátságainak vizsgálata azt mutatta, hogy 

a Grasselly által kidolgozott és módosított eljárás alkal­
mazható heterogén oxíüob mangánércegyüttes ásványos összetételé­
nek meghatározására.

^20~r&n~3-e-®~ e t é t el £nek^meghat:i г о zá

A négy komponenst! rendszer összetételét is meghatározhatjuk 

GrauseIly módszerével, amennyiben két komponens /ftaüp és Mn^O^/ 
mennyiségét a megfelelő változókból közvetlenül kiszámítják, 

as erre a két komponensre eső HnO és 0 tartalmat az eredeti min­
ta knO és 0 tartalmiból levonjuk, a fennmaradó MnO és 0 értéket 

10Q-ra átszámolva két komponeneü /Мп20^^НдВаМп1п802о/ diagrammon 

ábrázoljuk, a kapott eredményt ш eredeti ;&~ra visszaszámoljuk«
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Hasai,ed 'кез oxidоз_тдп£^п4годк^^УЙ.пдоа öaazetftelinek йс^ 

határosába..

Hasai liléd ke a oxidos mangáné re tol epeinken belül laang&nit, 
plroluzlt és pe»11oneIán jelenlétével kell számolnunk.
A három komponenst render,er ásvány©» öaesetételének meghatáro­
zása Graaselly módszerével történik, azzal a módosítással» 

hogy a nála eredetileg Kn^O^ komponens helyett esetünkben a pszi- 

lomelánt kell figyelembe venni, tehát a grafikonokon a Mn^O^ 

adatai helyébe a pszilosselán megfeleld adatált kell felvennünk.
Az eredményt koncentrációs háromszögön olvashatjuk le, aholaa 

háromszög egy-egy csúcsa 100» MnCk,-, ill* ill.

K^BaS&iilrigOgQ molekulát jelent. A konoentráelős háromszögön 

minden rr.int.lt egy-egy pont jellemez. Hz a pont jellemző a minta 

mangánoxid komponenseinek arányára.

Tekintettel arra, hogy a módszer az oxidációs foknak a hőmér­
séklet hatására beállott változását veszi figyelembe, -ennek meg­
határozását pedig idegen anyagok nem zavarják-, jól alkalmazható 

olyan minták ©setében is, ahol a mangánoxidos komponensek vi­
szonylag xia mennyiségben szerepelnek egyéb к о térő "szárny esések** 

mellett.

Heterogén »angánérczomplexua eceté ten az oxidációs fok -ellen­
tétben más elemek analógiájával- nerc jellemző az ásványos össze­
tételre, mert a KnO/Q arány több féle megoszlást tesz lehetővé 

az egyes ásványok között. Az ércegyüttea ásványоe összetételének 

pontos eldöntésére nem annyira az oxidációé fok, mint inkább az 

oxidációs fokban a hőmérséklet hatására beállott változás a döntő.
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FÜGGELÉK

A függelék, tábássataiban ö ееzefoglalt ak з zá sál ékőnként a MnOg, 
MngO^jMn^O^ és a H^BaMnMn^OgQ adatait. A százalékonként! össze- 

foglalás now jelenti, hogy a meghatároz‘s nagyobb pontossággal nem 

adható meg. ferméezeteeen a megfelelő adatok 0,15-onként is ki- 

számithotók, csupán ezeken az adatokat a táblázatba Mr nem vettük 

fel.
A táblázat jelölései a kővetkezők:
£ в az egyes oxidok: mennyisége #-ban
MnO * az egyes oxidok megfeleld '-ának összes MnO tartalma
«0* « az egyes oxidok megfelelő £-ának aktív 0 tartalma
ДО * az egyes oxidok megfelelő |М|Щк aktiv oxigén tartalmában

beállott változás, amikor a megfelelő oxid teljes mérték­
ben Mn,0^-dá alakult* Ez a változás MnCU esetében negativ,
Mn^O^ esetében pozitív előjelű.
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1,41 
1,44 
1,47 
1,50 
1.53 
1,57

47,43
48,36 
49,29 
50, >2 
51,15 
52,08 
53,01 
53*94 
54,07 
55,80 
56,73 
57,66 
58,59 
59,52 
60,45 
61,38 
o2,31 
63,24 
64,17 
65 ,lü 
66,03 
66,96 
67,89 
68,82 
69,75 
70,68 
71,61
72.54 
73,47 
74,40 
75,33 
76,26 
77,19 
78,12 
79,05 
79,98 
80,91 
81,84 
62,77 
63,70 
84,63 
85,56 
86,49 
87,42
88.55 
89,28 
90,21 
91,14 
92,07 
93,01

2 52
3 53
4 54
5 55
6 56
7 57
8 58 4,05
9 59 4,12 

4,19 
4,26 
4,33 
4,40 
4,4 i 
4,54 
4,01 
4,68 
4,73 
4*82 
4,89 
4,96 
3,03 
3,10 
5,17 
5,24 
3,31 
5,38 
5,45

10 60
6111
6212
6315

14 64
15 65
16 66
17 67

6813
6919

20 70
21 71 2,22 

2,26 
2,29 
2, 52 
2,35 
2,38 
2,41 
2,44 
2,48 
9,51 
2,54 
2,57 
2,60 
2,6 5 
2,66 
2,70 
2,73 
< ,76 
2,79 
2,82
2, «5 
2,88 
2,92 
2,95 
2,98
3, 1 
3,04 
3,07 
3,10 
3,14

22 72
23 75

7424
25 75
2b 76
27 7 1
28 78
29 2,02 79 5,52

2,09
2,16
2,23
2,30
2,37
2,44
2,51
2,36
2,65
2,72
2,79
2,86
2,93
3.00
3,07
3,14
3,21
3,28
3,55
3,42
5,49

30 5,59
5.66 
5,73 
5,80
5.67 
5,94
6, i.-l
6,08
6,15
6,22
6,29
6,36
6,43
6,50
6,57
6.64 
6,71 
6,78
6.65 
6,92 
6,99

80
51 81
32 8 2
33 83
34 84
35 85
36 86
37 8?
38 88
59 89n 90

91
42 92
43 93
44 94
45 95
46 96
47 97
46 98

9949
50 100



И4 Во Мп Мп8 О20

$ *? 1пО ЛИ +А С J\dOМпО „0м

1 0,16 
|ЭЗ 

0,50 
0,66 
С, ©5 
1*00 
1,16
1.33
1.30 
1,66
1.63 
2« 00 
2,16
2.33
2.30 
2,ъ7
2,ез
3,00
3.17
3.33
3.30
3.67
3.83 
4 , ОС
4.17
4.33
4.30 
4,6 J
4, -34
3,00
5.17
5.34 
5,50
5, ‘57 
5*1 4 
6,00
6.17 
о, 34
6.30 
6,о7
6.84 
7,00
7.17
7.34
7.31
7.67
7.64 
6,01
6.17
6.34

0,83
1,66
2*45
3*33
4,16
4.99 
5,83 
6,66 
7,49 
В, 33 
9,16
9.99 

1 ,83 
11,66
12.49
13.32 
14,16
14.99
15.82 
16,66
17.49
18.32 
19,16
19.99 
20,82. 
21,66
22.49
25.32
24.15
24.99
25.82
26.65
27.49
28.32
29.15
29.99 
30,62 
51,55
32.49
33.32
34.15
34.99 
5 ->,82
36.65 
37,48
36.32 
3 ,15 
39,98
40.62
41.63

51 4«?, 46 
43,32
44.15
44.96 
45,82
46.65
47.46
40.31
49.15
4 4,98
50.81
51.65
52.48
53.31
54.15
34.98
55.81
56.65
57.46
50.31
59.15
59.98
60.81 
01,64
62.48
63.31 
о4,14
64.98
65.81
66.64
67.46
69.31
69.14 
6 ’,98
70.81
71.64
72.47
73.31
74.14
74.97 
75, а
76.64
77.47 
78,51
79.14
79.97 
80,61
81.64
82.47
83.31

8,61
8,67
8,64
9,01
9,17
9,34
9,51
9,08
8,в4

10,01
10,18
10,34
10,51

2 52
3 53
4 54
5 55
Ь 56
7 57
Ь 58
9 59

10 60
11 61
1 !>А- 62

6315
14 64 10,68
15 65 10.84 

11,01 
.11,10
11.34
11.31 
11, Go
11.84 
12,01 
12,10 
12,33 
12,81 
12,68
12.85 
13,01
13.18
13.35
13.51 
13,68 
13,88 
14,01
14.18
14.35
14.52
14.68
14.85 
13,02
15.18
15.35
13.32
15.68
13.85 
16, 2 
16,18
16.35
16.52
16.69

16 66
17 67
Ю 68
18 69
20 70
21 71
22 72
23 73
24 74
25 75
26 76
27 77
26 78
23 79
30 80
51 61
32 82
33 83
34 84
35 85
36 36
37 87
38 88
39 89

9040
41 31
42 92

9343
9444

45 93
9640
9747
56ifi
9949

10050

Г
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