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He Leitmeier. irja "Die Lagerstiitten oxydischer kanganerse und :
ihre Entstehung” ¢, munkdjéiban, hogy egyetlen fém ércének keletw .
kezdséndl aincs,- taldn az egy aranyat kivéve- olyan nagy gazde-
sdgi Jalcntduége az oxiddcids Uvnek, az {iledékes ciklusnak a pri-
wér sénﬁval szemben, mint éppen a mungin esetében./2./

Ennek megfelellen d4llandé tirekvés irdnyul az iiledékes manginéro-
telepek keletkezési korilményeinek tisztdzdedra, illetve tobd
szempontbdl vald megvildglitdedra,

Az tiledékes, valamint a metamorfézis sordn 1létrejitt mungdnére-
telepek keletkezésének behatébb értelmezésénél feltétleniil szilke
ség van a heterogén ércegyiittes devinyoe Gsaszetételének pontos
1sme?atére. Az egyes komponensek ércegyiittesbeli ardnyinak megha-
tdrozdsa, valamini as oxiddcidefok ismerete részben alapjdt kée
pezhetné tovibbi geokémimi megfontoldsoknak, részben lehetdvé
tenné, hogy a sokszor dltaldnostiva "piroluzitnak" vagy "pszilo-
melinnak" tartott éromintizat pontosan definidl juk 4s ezzel egy=
ben az iileddkes oxidos manginérctelepeken beliil finomabban el
hatdrolt tipusokat kill nbiztessiink meg.

Elsd feladatként tehdt az dswinyos issszetétel meghatdrozdsdnak
kidolgozdsa 411t szem elltt, Azonban, mint a késlbbiekbSl kitil-
Aik, a probléma nem volt egysueriien, egy lépésben megoldhatd 6s'
a vizagilatok sorin nemesak az ilileddkes oxidos manginérctelepek
dsvinyos Ysszetételinek meghatdrozdisdra sikeriilt médot taldlni,
hanem az egyes oxidos mangdin dsvinyok termikus sajdtsdigairél is
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képet kaptunk, ennek megfelelden megdllapithattuk a kBlesinds
vsezefliggdseket a termikus sajdtsdgok, dsvinyos Usszetdétel éds
oxiddcids fok kizitt,

am/ An_gévﬁnyoa&aaietétnl meghétéroaénét & kémial elemzés egy~ .
uagéban nem teazi lehetsépessaé, Hotogogén mangdnérekomplexun esee
- %ében ugyanis kémiai elemzdéssel megkapjuk ugyan éslasszes EnO

és aktiv O tartalmat; de ez a két adat még nem nynjt felvildgo=
sitdst az MnO és akiiv 0 tartalomnak a mintdt feldpitd egyes dovi-
nyos komponensek k8zitti megoszléaérdl. A kémiai eleﬁgéa nég alke
kor sem vezet c¢élhoz, ha valamely mdédon lehetdvé teszi a mangdn_
killtnbbzd vegyérékkel suerepld ionjainak egymdsmelletti mennyisée
gi meghatdrozdsdt,

Classen médszere lehetdvé teszi a Nnl' és Malll egyndsmellettli
meghatirozdisit. A meghatdrozds lényege abban dll, hogy az éromine
tit, valamint az éreminta egy ujabb részletét, melyben ellzlleg

a mangdinoxidos komponenseket hevitéssel M3304¥d‘ alakitja, HCle
ban cldje és aw eltdvozd o1, giz mennylsdgét jodometridsan megha-
tdrozza. Minthogy a Cl, mennyisége arinyos a kiilltnbizd oxidos kom~
ponensek aktiv 0 tartalmdival, tObbssiris ardnypdrba dllitdssal
megadja a Mnoz és “”203 egyndsmelletti ménnyiaégét. A médszer azone
ban nem alkalmazhatd iiledékes oxidos manginérckomplexumok esetdében,
mert egyrészt csak tiezia ¥no, és ano3 Jelenlétével szémol, te-
hit minden egyéb mangdinoxid jelenlétét figyelmen kiviill hagyja, ame-
lyekkel pedig az emlitett kbriilmények kisstt szdmolni lahet./hn304
pszilomeldn, sth,/ Ugyancsek nem tételez fel semmi olyan kisérs
"szennyesést” melynke HCl-ben vald olddse Cl, giz fejlédéssel jJdre
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hat és ilymédon a meghatdrozdsnak helytelon eredményt adhat,Le-
hetdvé teﬁsi.ngyan hirom év négy 4riékii mangin egymismelletti
mennyiségl meghatdrozdsdt, de csak akkor alkalmamhnté; ha valle
ﬁan csupdn RnOz én ﬁh203 sgerepel egymis mellett, Amennylben a
két emlitett oxid mellett mdeik dsvdny is /pl. pezilomeldn v,
ln,0/ szerepel, amédozer mir nem alkaslmazhatd. /2/

./ Tovdbbi Lehétdaégnak mutatkozik az oxiddcids foknak, mint &
heterogén érckomplexumra Jellemzl, ez Usszetdtelt méghatérozd S 1
téknek a bevcsetéacq‘saédoczky knyvében hangsulyozza az oxidd
cids fok geokémiali jelentlodgét és ugyanott felveti, hogy az
oxiddcids fok elvben nemesak n ferro~ferri arinylattal, hanem mds
viltozd vegyértdkii elem emegfeleld srdnylatdval is kifejezhetd,
jellemezhet$ lenne, Pl. Mn0,/Mn0 asaz Oy értékkel. iledékes
ercdetli manginoxid vizegilatindl igen kézenfekvd ennek a felvetésw
nek az slkalmazdasa, Azonban egyrdészt nem elegendd csupin a hew
terogén drckomplexum oxiddoidsfokdinak meghatdrozdsa, az MnOQ/MnO
vagy az Usszes Mnl tartalom és aktiv 0 tartslom ardnydnak megas
dédsival, mert az oxiddeids fok magdban még nem nyujt felvildgosi-
tdet az ércegyiittest Teldpitd oxidos mangindsvinyok mennyiségi aw
rinydrdél illetve megosszldsdrdl, misrdszt heterogén ércegylittes e~
setében az oxiddcids fok nem jellemszi egyérielmiien az devdinyos
buszetétell, mert ugyanazon oxiddcidés fok tibb, killtnbizd Usszetd-
tell rendozernek ls megfelelhet., Az oxiddeids fork meghatdirozd
Jellegére a késlbbiekben, az fevinyos Usszetdtelt meghatdrozd méde

szexr birtoraban mdg vissuza fogunk tértni,

./ fremikroszkdpial vizsgilatok sem vezetnek mindig célhoz; mert
az lledékes manginérotelepekben egymis mellett olSfordulhatd dee
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vinyok /piroluzit, manganit, pszilomeldn, esetleg hausmannit/ ére-
mikroszképi képe gyskran nehezen killinbiztethets meg egymistél,
Azonban ha még éles hatarvonallal elvdlasutva egyméatél'minden Kt
ségetvkisdrﬁén meg is tudjuk kil¥nbisztetni az aggés dsvinyokat,
ezzel csak egy feliiletét ldttuk egy kis érodarﬁbnak; Hé o mindsdgi
megkill 5nbéztetssbl mennyiségl kovetkestetéveket Lo nkarunk levon-
ni, akkor as intesrdcids médszerhes folyamodhatunk, amellyel azon-
ban heterogén érckomplexum esetdben még he hirom egynisrs merSlew
ges i?ﬁnyban kémziilt celszolaton végezsiik is el az integrdcids
méréneket, az Usszeitdétel kvantitutiv becaslése nemesmak hogy nagyon
‘hasezadalmaa, hanem mindenképen csak hozzdvetSleges lenne, nen bee
sgélve arrdl az esetrdl, midén a killdnbizd komponensek finom 855~
vedéket alkotnak, |

d./ A differencidlis termikus analizis vizsgilatal sordn nyert gire
bék kiértékelése sem szolgiltatja a virt eredményt az ércegylittes
dsvinyos Usszetételének meghatdrozdedt illetfen, Ugyanis a kiline
bzl mangdinoxidok mellett, agyagos~vesas szennyezésexet is jelentde
nértékben tartalmsad mintdik DTA girbél az esetek t8bbadgdben nenm
érielmezhetlek egyérielmiien, Még a kvalitativ érteluezdés is gyak~
ran kéteéges egy ismeretlen ﬁnéuetételﬂ droeminta esetében, a kvane
titativ illetve semikvantitativ jellegl kidrtékelés tovibbi probe
lémikatv jelent,

Az liledékes oxidos manginércek dsvinyos Gssgetételdének meghatdirosdisa
érdexéban tehdt olyan fizlkai illetve kimial sajdtsdgoket kellett
keresni, amelyek a mintdt felépitl, lehetsdges dsvinyos komponenw
sekre jellemzfek olyannyira, hogy ezen sajdtsigok kvantitativ kiére
tékelése egyben a killinbizd munginoxidok kvantitativ meghatirozd-
sit ia lehetdvé tesszi,
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A hirom magasabb értéxu mangénoxid /Mn0 unzoj, 4/ otabili-
tdedinak hifoktdl vald figpése az irodelmi adatok alapdén ismert,.
Peltételezhetd volt, hogy o hiémérsdéklet hatdsdra bedllott wile
tozds kvalitative és esetleg bizonyos meghatdrozott kiribmények
k8z0tt kvantitative jellemz6 lehet & munginoxidot tartalmazd mine
ta 6aazet3tolére. Heterogén ércegylitessel szémolva azonban, ahol
egyidejlileg t8bb oxidos ésvény Jelenldtével keli szdmolnunk,
mindenképen ismerni kell az egyes manginoxidoknsk egymdsra gya=
korolt hatdsdt a héméradklet filggvénydben, —

ledékes oxidos manginéreek esetében piroluszit /inog/ manganitﬁﬁﬁpg
esetleg hauszmannit /ﬁn304/ pezilomeldin jelenlétével szdmole
hatunk, Az elsd hédrom deviny Usszeidtele lényegesen egysweriibb és
egyértelmibb, mint a pszilomeldné, termikus sajdtsdgaik vize-
gilata laborateriumi kirillmények kozUtt exakiabban keresztiillvie
hetd és ellendrizhetl volt ezdért eldsalbr ezen hdrom mangdnoxid
termikus sajdtedgait vizsgdltuk részletesebben,

A hdrom magasabd értékil manginoxid /ﬁnoz. ¥n, 0y un304/ stabili-
tisinak a hifoktdl Piggld viltozdedt illetlen ~figyelmen kivil
hagyve az egyes oxidok kiilinbiz{ mdédosulatait- az irodalmi adatok
alapjin azt mondhatjuk, hogy szabad levegdén hevitve a Hnoz esak
500%C alatt atabilia, 550-600°C hémfrsskleten oxigénvesstdéansel
Wn,0,-dd alakul, majd ez az oxid 940°C feletti hémérsékleten
tovibbi oxigénveszidssel mn304-dé alakul 4t, Azaz a Mn203 530m
940%C némérsécleti hatdrok k'z tt stabilis, mig ennél magasabb
hémérsdékleten valamennyi manginoxid Mn304~dé alakul dt.

Mig az egyes manginoxidok valamint a killinbdzd vasoxid-manginoxid
rendszerek sajitsdgaira vonatkozdan az irodalomban meglehetdsen
részletes vizsgilatok taldlhatdak, addig nem taldlunk utaldst
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A kiil5nbssé oxiddeidsfoku manginoxidok egymismelletti viselkedésé-
re, 8 termikus kezelds sordin egymisra gyakoroli hatdsdra vonatko--
- zélag.

Célszerinek ldiszott ellszir a vigsgilatokat mesterségzes, J61
definidlt anyagokkal, illetve ezek ismert ardnyu keverdkeivel el=
végerni, Ilyen kirilmények kizitt biztositottnak tiint a tarmégm¢~
tes anyégok hasznilata esetében mindenképen virhatd, de nem min-
den esetben ellendrizhetd és szabdlyozhaté gawaré krilmények
minimumra veld csfkkentése., Tiszta, mesterséges,képletiiknek mege
felel$ Usszetdtelii manginoxidokat haszndilva biztosak lehetiink
abban, hogy az Ueszetdételben, az aktiv oxigén szdzalékos mennyle
ségében ésulelt viltozds csakis az Altalunk irinyitott <8 megszaw
bott hékeselés eredménye és csakis a kiinduldsi rendszer oxidée
cids fokdban bedllott wiltoznis fiiggvénye,

ELa&3a_slﬁneaxaae&z.ﬁ&ga;_xagﬁg;méﬁsﬁ4_

A tiszta komponensek viselkedése a kiilunbiz§ héfokon tirtént kee
zelés sordn megfelelt annak, ami az irodalombél ismert adatok
alapjin vidrhaté volt,

A ¥n0, mér 460°C hémérsékleten jelentés me nyiségben veszit oxi-
gént, nmajd 670-880%C kBz65tti héméradkleten mint idedlis Mn203

van jelen, £ hémérsdklet felett tovibbi oxigén vesszidssel mege
indul ng0,-d4 vald dtalekulisa, mely 1050°C felett befejezmett=
nek tekintheté, A kiinduldsi knO, Ssszetétele ¥n0y oo, 8z 1050°%C=
on izzitott mintdé En01’346 azas mn3o4'038.

A ln,0, kiindulisi Usszetdtele Mn0y go, 8saz ﬁn203;°°4. A himérodik-

let nivelésével a hikezelt mintik Ssszetételében 820°C-ig vilto-
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zde nem észlelhetl. £ himérsédkleten mir megindul az oxigénvesztdse
sel jird dt=lakulds Hn304-dé., mely dtalaknlde 1050%C-on méy

tel jesnek tekinthetd, Lz utédbbi hémérsdkleten izzitoit minta
Besszetdtele m01’335 azaz Iﬂn304’005.

A 1#11%04 a virakogdisnak mepfelelfen, kiiltnbisd hiéfokon tHrténd
kezelds sordn legfeljebdb a mérdsi hiblik batdrin belill mdzgld, de
gemmi esetre sem az snyag oxidicidés Tokdban végbemend viltozde
sokkal azonosithatdé Usszetételbeli ingadozdsokat mutatﬂott.
Usszetétele a 20-1050°C hémérsikleti hatdrok kbzitt 41landénak
mutatkozott, MOI,'SBS a;za:a Mn304,005.

Az eredményeket és az azokat dbrdzold diagramrokst nézve ugy
ttinik, hogy a Mm’)é dtalakuldésa az adoit héfokon &%n304-dﬁ lag-
sabb és kevdmbbé idkéleten, mint a !§5203~dé. Ezt a tényt egy-
szerilen szemosenagysdgbeli kiltnbadgekiel is J61 tud uix értelmes=
ni, 4 ¥nG, elfdllitiel kiriulményel kbzdtti durwin kristdlyos, mig

8 }énz()j az el8bbiher vissonyitva sokksl finomabb kristilyos hale

moazdllanotn. 2
o
, - 20° 460° 560° 670° 180° 880° 980° 1050°
1 Mintok
Mn 63,39 9,05 09,34 69,47 69 4 69,57 10,02 11.84
Mn0, 0 w_m = 5(105 730.66 | 30.5% 30.36 30,43 29.98 2849
Mn/0 | Mn0, e MnU“snﬁ‘ Mrr;vlr)‘,';,;,—*derrle‘;ﬁos MNOs a6 | MN0ygo0 | MNOyagy | MNOi s |
Moo | 6954 69,54 69,54 09,54 £9.54 £9.60 .60 71.99
Mn,0, 0 304b | ‘50,‘411 30.Ab 30,46 3040 30,40 2840 2801
Mn/0 Mna;,;;z bﬂ!*-1n07‘507? ] MnO‘_SmV F MnQ, 502 MMnO"m Mnu.‘m- Vrrf;n'O,‘,,‘ MnO, 4
Mn 97 TH 71,99 .97
Mn,0, 0 284,{];_‘% 28‘09> 2801 2805 )
M0 | Mn0, e 1 e MO, ss MO,
1,82, tiblazat

A tiszta komponensek Usszetételdnek vdltozdea a hémérséklettel,
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1,80,
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o

140,
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l.82, dbra

Az egyves oxidok Mn/0 ardnyinsk vdltozdsa a hémérasdilettel,

A két komponensil rendnzernél az irodslmi addtok alapjéﬁ asn volt
virhatd, hogy 880-900%C himérsékletig csupdn azoknil a rendszereke
néi Tog wiltozdis bekﬁéetkezni, anelyek mnoa- ot is tartalmaznak,
mintdn eddig a héfokig mind mdsok megdliapitisai, mind a fenti

diagramm tanusdgail szerint nmind = Mn903, mind a Kn30 stabilis,

Az is virhaté volt, hogy a2 oxidéeids Zokban caéllotﬁ4vkltos£n
méridke arinyos a rendszerbea feltdtelezetten egyediil viltozikony
WnG, mennyladgével. Ugyanez a megillapitds dllana fenn az eddigie
ek alaplin mind a hdrom magasabb dridkii oxidot egyarint tartale

mazd rendsserekndl is,

En0 ~”ugagywngqgugng5

A killinbizd keverdkektSl a fentiex alpldn nz volt virhatd, hogy
bérmely héfokon, egészen a kritikus hémérsékletig =800-200°C~ig-



a rendazer Mn203 komponense wiltozatlan marad, mig a mnOZ kompoe
nens oxigénvessiése mir 460°C-on megindul, majd 560-600°C felett
tel osen ugyancsak anosudé alakul 4t, azaz a két fizis helyett

a rendozer mdr osak egy fdzieu lessz, majd ez fog magasabb hémér-

sékleten Mn304~dé‘alaka1n1.

A 2., sz. tdbldzat matntja az egyes keverdkek Usszetdteldnek a
hikezelés eredményezte viltozdsdt. A "taldlt Usszetdtel" /r/
rovatban a ténylegesen mért és 100i-ra dtaszdmitott értékek szew-
repelnek, mig a "szdmitott Ssszetétel™ rovatban /3z/ a fentebbi
megfontolds nlupidn 880“@-13 egyediil a in0,-0t, majd e héfoktdl

a anﬂs-ot is vdltozdénak fogva fel,a szdmitott Ysazetdétel,

A szémitdsnd) alapul rdszben az adott keverék Usszetétele /asas,
hogy =2 vdltosd komponenst 25, 50, 75/ -ban tartalmazta-e/ vslamint
az egyes hémérsékleti ér%éxék mellett az egyes tisuta komponen-
sek Ssszetételdben Spzlelt wiliozds mértdke /l.sz.tdblizat/ 8zole
8ilt. A széimitot? Usszetdteiek megdllupitdsindl egvedill a Mn304~
ot lehet valamennyi himérsékleten viltozatlannak venni,

/ 2.8%. tibldzat lded 10, oldal/

A 2.8%. tébldzatban I alatt feltiintetett keverdiek Haszeidtelénex
viltozdisdt figyelemmel kisérve, a ténlegesen taldlt oxigén &rté-
keket Ussuevetve az'elébblekben kdrvonalazott megfontolde slapjidn
szimitotl értékekkel, megiliapithatjuk, hogy n két érték bidrmely
héfokon, valamennyi keveréinél a hibshatdron belll jol egyeszik,

/A hibahatdrrs vonatkozé megjegyadst lisd a kisdrleti rdsz leirdsd-
nél./ Az dtalakulis esen keverdkeknél ies mir 460°C-on megindul

verdkarinytdl figgetlenill jé megkiizelitéssel honogén r:n203 van je-



c| 2° 460° 560° AR 880° 980° 1050°
MINTAK sz SzT|rA sz| T|a sz Tlalse|T]a|sz|T|a|sz|{T 4 |s2 T a4
289, | Fin 69,78 69,42 l 89,37 | 049 | 65 .53 | 47 | | 69,57 | 6962 | 69,59 | £9.61 e | .29 | T | 0B
1«1 0] %®@ 30,5 | 30,63 t 0,5 | 30,67 +0,16 | 20,47 | 08 15006 su‘u';: 30,38 | 0,05 1 04 | 3%0% -0 | 28,79 "f 87 ' 0.08 | 28,00 '77_..yf 0,04
MnOz 75% Mn/0] MnO4 ¢1e _ Hn\). 544 MnO 4517 =", P\Mh "_._-J_V___:-_xi,_q? o Mn0 a9 Hn(\\ 31 M0 +e20 1
50%, | M0 60,56 69,3 | 69,44 | 60, ‘ 6936 | 6951 | 69,08 ©9.59 | 69,63 | 60,50 | ©9,59 70,84 l 170,58 .94 1T TN |
| + e v | 0 BM 370 | 3056 | -0 | 3056 | 306 [ 70,08 | 3049 ’ 30,32 | -017 | 204 | 30% ( 004 | 3044 | 304 | 000 29,19 | zq,mf 047 | 28,09 | 289 ' 00
Hn 0 50% Mn/0 mMn{ 1,724 P"\U«s'u N.MVVVIC' \ks> Mn0, au\. M0 0 1,497 T MnD c;& i "inOum MnULuLu )
WUs - B, 85 00,18 | 6ot | ©.40 | 693 | 6049 | 6945 69,60 | 69,58 | 69,9 | 6950 mA2 | 0% | NEG | MM |
3|+ [0 %,15 30,82] 3079 [ 0,05 | 30,00 | 30.67 | <007 [ 30,50 | 30.85 | +0,04 | 30,38 * 3042 | v004 | 5042 | 3050 [+008 [ 2958 | 290 [e02 | 2 | 26 [0
QS*OL"M‘ MnQ a8 M0 525 Mn 0 (s “Mn0 ua‘ MN0 450 i‘l\_ﬁ;;x“ i Mnba,uo an)c.us d
% M0 | 69,67 M TR T M2 | 9.1 | A0 | 6954 | T 69,40 D TAD | T1.% I RET
1 ol 0 R 28,76] 2988 | 10 | 87 | W02 [vi55 | 2870 | %049 [ +079 | 2866 | 3060 | +196 | 2861 | 3030 | +169 | 2851 | 264 1‘0."5 2807 | 2800 | +007 |
MnO, [ T | Ml Mn0 4 404 M0 4462 MOy, ag0 Mnl)g:_ ™Mn04, 513 Man,uz M 04,377 M0« 535 5
i so-/. Mn 67,62 0,52 | 69.85 | 7063 | 696! | 070 | 8959 | 078 | 69.60 10,19 [ 0» | |7 lf’f.’? | | 90 o1 i
Il & o PN 0] 3w 048] 305 | +067 | 2037 | 3039 | 102 | 2930 | 3041 | +A4 | 2922 %040 [+ 4,48 | 2024 | 30M | +4,20 'zqoo 287 [-038 | 2840 | 2799 |-0M
50% M0l Mn0 4648 MNO ¢ as0 M0 am MnQyaee MN04,a90 Mn0 «, 500 MN04 a7 MNOyae i
Mn,0, 9% M0 5,40 W8] 6929 | B | o 0.0 6959 | LEN ew ITRICER T ] 780 TR
RPN ) 022 [ 3071 [ 049 | 0.0 30,53 [ +053 | 2992 3041 [ 045 | 979 | V060 | 298 | 3049 fo}fn” (2900 T80 [ 429 | 2815 [ 2800 [-009
%% MU Hnl) 1, Mo Mn0 4520 Mn 0., so8 MO 149 Hno.un M0 506 i MNO 548 MNU0 1,45
%, Mo N,27 N,37 | 10,64 | 1,32 | 69,60 | N2 | 69,30 | .32 | 69,58 AL | 6972 88 | 71,87 | 9% | 748
t |« [0 8.7 W63 | 293 | «073 | 2868 3040 | 172 zm] 070 [2,02 | 2868 ] 3042 | +474 | 7360 | %028 |46 | 2% | 260 [ oo | 2 f 212 {.n,qo
Hn203 % M0 Mn07 s - Mnl 1*42*7—— i . Mnqu ) T MnOrew i rMﬂ 1,503 i MnOc,wk N M0 3 jdnu‘,“.
S | 0w [ em oo [ o [ e [0 ] e ] 0 | Wﬂ o e [ e e RN —
I + 2 sl 0 9.1 NU | 299 1‘9:75 102 24 |7 [ 2977] 30.5' L1030 ] 2927 | 3045 [ 4418 | 9% 303 | s | 2820 | 289 [-002 | 2801 | 279 |-009
Mn,O % Mnl0 Mn Qi HnO'._m MnO 1502 MuU' "r Hﬂo;qu Mn0 +,492 ﬁMf10< s40 Mnd « »m9
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len, amint ezt a rintgenvizsgilatok is megerfsitették. Az egyea

keverdkeknil a kn:0 ardnyok 6T0=T80-880%C~0on megillapitott kdsép-

értikeds

Mindezen keverdkek lini0 arényain&k kbzépértéike a Lenti himérséke
leteken kapott dridkek alapjin 4 Mnol'soo azaz a fenti hémére
gékleti hatdrok KOzttt 2 Keverdk asz eredeti Usszeitdtelidl fiiggete
leniil egységesen Mn203-dé alakult dt. A fentl keverdkek k8zlil

a 75/ ¥n0,~25% Mn,04 kiinduldisi Gseszetételi, 780°C-on izzitott
minta rintgenfelvétel alapjin azonosnax mutakozott a kiinduldsi
tiszta Mn203~<lal .

Hind a kémial elemzés, nmind a rintgenogrdfiai vizsgilat is egybe-
hangzdan tanusitja, hogy az eredeti keverékek 670-880°C-on t3rté-
ndé izzitds utdn homogén Mn203-nak tekintheték., Ennek ellendére
enneic, a mdr egyelkotés rendnzernek 980°C-on megindulé Mn30‘-dé
t6rténd dtalakuldeanil a kiinduldsi keverdk eredeti in0,, tartal-
mé édrezteti hatdsdit, Igy a 25% Hno, - 5% ln,Oz~at turtalmazd
keverék Ssszetétele 980%C-on tirtdnt issitds uidn 0Oy sgye 8%
50=50/ =0 keverdkd Mn01’402, véglil a 75% #n0, -0t tartalmazé
keverdké Mn01.449 holott as elfbbiek szerint 670-880°C-on 1zzit-
va mir mindegyik keveriék Osszetétele a hibahaidron belfl torténé
ipgadoﬁéasal egyarint Enol’sog—nak adédott, A 980°C-on izzitott
mintikndl viszont annil inkabb eltolddik a liniV ardiny az oxigén
jaﬁéra, minél t6bd voit a lin0, a kiinduldisi anyagban., Oka ennek
abban kereshetd, amint erre az elSbbiekben & tiszta anyagoinil mér
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tortént utalds, hogy nemesak a kiinduldsi inQ, durvibban kris-
télyos a kiinduldsi En203-haz képest, hanem a KnO,=bdl keletkew
gett ﬁn203 is., Tehit snnak ellendére, hogy kémial és rintgenogrd=-
fiai vizsgilattal is megillapitheté, hogy 880°C-on mir csak
3n203 van jelen, mﬁgasabb héméraékleten, amikor mdr megindula
Enzo3 dtalakuldsa, szemcsenagysdgbeli kilinbségek azi eredménye-
zik, hogy a®z eredeti finomszemcaés ﬁn203 a keverdkben is gyorw
sabban adja le az oxlgént és alakul £% Ha304-dé, mint a Nn02~b61-
kg}etkezett nagyobb szemesdé jil ﬁn203.

- Mn0z-Mnz03 | |

130

2 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1400
° C YR
2.8%, dbra

xnoz—Mn203 rendszerek in:0 ardnydnarx viltozdsa a himédrsdilettel

gg394-ot tartaluasnd rendszerek
EnQ, ~_in.0, rendszerek

— ———

A tisata anyagok visogilata azt mutotta, hogy @ ﬁn304 a hevités
sordin wviltozatlan marad,az irodalom is arra utal, hogy ez az oxid
a mangin magas hénérsékleten is stabilis oxidja. Igy virhaté volt,
hogy mint az 01655 keverékeknél, itt is csak a keverdik xnoz kompo=



nense fog vdltozdist szenvedni és a Mni:0 ardnyban bedllott vilto-
zés ardnyos lesz a keverék ln0, tartalmival, Ezen megfontolds alap-
Jdn » 2.88, tdbldzat II foglzljia magiban a tiszta komponenseknek
az adott hémérsékleten megdllapitott tsszetételdbfl kiindulva asz
egyes héfokokon virhaté kn 1ll, 0 tartalmat. A méré: lapjén
megillapithaté volt, hogy itt is #460°C~on megindul ez dtslakulds
a HHCI,SOO idedlis Usszetéiel feld, A kiinduldei keverdkek /20°¢/
bonzetételdében még lényeges kilinbségek vannak,az ellbb emlitett
héfokon ezek a kilinbségek lényegesen kisebbek és valamennyi kGQ
verik OUsszeidtele egyarint a.wnol'soo felé tart és 560-880%
ktz5tti himérasdkleten a hékezelt keverdkek Usazetéiele wir a

Mn203 Csszelételnek felel meg,

Az egves keverdkekndl a 670-730-~880%C-0on izzitott anyagnil megdle
lapitott ¥n3:0 ardnyok kizépértikes

506 " « S0% o Mn01'499
e t - N :

Mindeszen keverékek Mm:0 arinyainak a Tenti hémérgékleten nyert ére
tékeibll adddd dtlagas ““01,500 azaz a fenti hémérséxleti hatdrok

kizitt a keverdkek figgetlenll az eredeti Hsszeidteltll, egysége-

sen Mn203~dé alakultak d4t., A fenti keverdiek kizlil az 504 MnOz -
0% Jng0, kiinduldsi Usszetételi, 780°C-on izzitott minta rént-

genfelvétel alapjdn azonosnak mutatkozott a tissta anOB-dal-
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20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
°C
Y.HZe Abra

Mn02-Mn304 rendsgeres Mns0Q ardnyanes valitozdsa a hindrsdklettel

Doy - o K
En,0, - Wn.0, rendszerek

Az alapfeltevés szerint, valamint az egyes tiszis komponensek
viselkedése alapjin az adott rendszerek hlkezelése sordin 880°%¢
himéradkletig az oxiddeids fokban semminemii vdltozds nem volna
virhatd, minthogy a In304 komponens 20-1050°c~1g, a Mn203 konpow
nens pedig 880°c~15 viltozatlan, Az igy szdmiitot: ds kisérletileg
meghatdrozott értdkek kizitt mutatkosott eltdrdsek, volamint a
hékezelt keverékek Jsszetdtele viszont arrdl tanuskodik, mint
ahogyan az eddiglek sordm is tapaszltaltuk, hogy birmilyen is volt
az eredeti keverdk isszetdétele, in:0 ardinya, 460°C~on mir megindul
éa 55090 felett mir kb, befejezettnek tekinthetd a keverdk dtalae |
kuldisa lin,0z=dd, amely bsszetétel 880°C~ig viltozatlsn marad,
/2.82, tibvldzat 111,/



Az egyes keverékek 670-780-880°C-on mért ¥n:0 airdnyainak k¥zédpe
éxrtéke:

25% Mn,05 = 754 Mns0, ¥n0y ,504
504 * =505 * 410,501
58 * « 254 » a0y, 010

A keverdkek Mn:0 ardnyasinsk a feniti himéredileteken nyert értée-
kekbfl adddd dtlagas Mn01,505 azaz 2 fenti himéradkleti ha-
tdrok kBziitt az sszetlfelill flggetleniil ezek a keverdkek is
egyaégesen Mny0z-dd clukulnak dt, A keverékek koziil a 25% N, 0g-

genfelvétel alapidin azonosnak mutatkozott a tiszta kiinduldsi

}&nzoj-dal .

1,60,

3:1

f 20 100 200 300 40¢ 500 600 700 800 "900  100C 1100

4,8%. dbra

Mn203-mn304 rendszervek ¥n:0 ardnydinak viliozdsa a himérsiklettel

¥nB, = V0,0, =~ _'n.0, rendszerck

Az eddigiekben a ké% komponensi rendsserekrSl mondottak érvénye-
sek o hdrom komponensii rendszerekre is, Novekvs hémérséklettel

880°C.1g nemesak a ﬁnﬂg alakul 4t oxigénvessidssel %n203-dé,
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hanem oxigénfelvdtellel = Mn504 is. 4 kémiail elemzések alapjdn
a kKillonotzd Bsszetdtelil keverdiek mir 560°C felett homogén

ano -nak tekinthetdk és ezt megerdsiti ogy 780°0~on izzitots,

3
50 ﬁnoz-ﬁﬂﬁ Mn203-20% ﬁn304 kiinduldsl Ssegetdtalil keverdk yinte
genfelvétele i3, A 670-T780-880°C-on izzitott keverdiekndl megdle
lapitoit ln:0 arinyok kizépértike is arra utal, hogv e hifokon
a Reverdkek :iinduldsi "sszetdteliiktdl fliggetleniil ﬁn503~dé
alakultak 4t, vagyls nemcsak a Mnoa redukdilddott az 2l1scsonyabd
oxidicidsfoku mn2$3-dd, hanem ezzé oxiddlddott = Mnjo is.

/2e.02, tabldzat IV/

4

20/ ¥n0, = 30% Mn,05 = 50% Mng0, ¥n0y 490
506 " =~ 304 * - 206 " e

" - 208 M . 408 *

s 496

40% Mn01,498

A fenti hémérsékleten t8rténd hevii's utan a keverdknfl kapott

Mn:0 ardnyok kizdpéridke: inOy 494 @%aZ 8 hibahatdiron beliil
TR

valamennyi wn203 Ungnetditelnei felel meg,

1,80

] ""ou‘i""tot‘ﬁﬂsm

20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100
°C =
BeB%s dbra

MnOZ-Mn203~Nn304 rendaszerek Mn:0 ardinydnak viltozdse a himéradklett



e

Ha most végik a 2. sz. tdblizatban szerpld keverdk 670=T80=880°0w
on izzitott minvdban taldlt in:0 ardnyok kizdpériikelt vesssilk,
ﬁn01’500 éritdket kapunk, ami pontosan megfelel az 3::1203 isaze-
tételnek, |

Mindezen fenti kisérleti tények azt isazolidk, hogy = ¥ng0, Une-
magiban valdban stabilis, azonban mis manginoxidok jelenlétében
= legyen au Knl, vagy Mn203 vagy mindkettd epgylittesen,- wmdr
460°C~on, mint jelen vizsgiletok legalaesonyabb himérsékletén
oxiddlddni kezd, majd 560°C Telett Mn,0,-d4 oxiddlddik és végul
950°C felett ismét ing0, @4 alakul dt. A Mny0,-et is tartalmazé
rendszereknek 670-880°C kizitt valdban egyfdszisu,lényesiben
anﬁj-at tartaloazd rendszerréd térténd alakulisit a kémiaui elonsds
adatain kiwil: a rintgenogrdfiai vizsgdilatok adatail is igazole

Jédke

Az eddigiekben felsoroll tvpassztalati tényexkblIl levont kdvetkeze
tetdosel seznben termdszetes ellenvetdskidnt felhiozhatd volna as
az d1litds, hogy a Kiilbnbizd hlkezelt keverékek BUsszetdtelének
mege svezdse a Mn203 Hasnetditeldivel a kémliai elemwzds nlap én nem
Jelenti szliksdgezerien egyben azt is, hogy a legkiilonbdzdbb Usaze-
tételii keverdkek 560-850°C kozitt héfokon izzitva egvsige, j6 mege
ktzelitésel homogdnnek mondhatd egyfizisu rendszerréd, anos-dé
alaknlnak dt.

Bz ¢lldspont sserint 1§gfeljebb azt mondhatnink biztosan, hogy a
hikezelés sordn az eredeti keverdkek illetve annuk egyes Kome
ponensei olyan mérvii oxiddéeids fokbell véltozist szenvedtek, hogy
a hikezelt keverdk elemzdsdnél g Hni( ardny dppen = mnol’sgoértéko1
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kiizeliti meg anélkill, hogy a tUbb komponensii rendszer egykomw
ponensiivéd vilndk., Valdban igas, hogy a fenti oxidokat tartalmae
26, hérom Komponensii rendszerekbll elviieg suzdmos olyan Usoze-
tétel képzelhetd el, amelyecknél tekintet nélkill a komponensek
részardnyira, az egész keveréket nézve & Mni0 ardny éppen "”01.500‘
Tekintettel azonban arra, hogy bdrmilyen OSsszetételil két-

vagy hdrom-komponensii keverdkbSl indultunk is ki, “60-880°%C
kzdtti hémérsfileten izzitva kivével nélkill mindegyiknél Q hi-
bahatdiron bellil igen jé megktizelitéssel egyardnt a %301.500
Bsszetételt nyertilk, arra kellett kivetkeztetniink, hogy a leg-
kiil5nbBz8bb keverdkek Ssszetdtelének 670-880°C kozdtti hbkese=
lés utdni egyeudse csakis olymddon magyarizhatd, hogy minden ke-
verék a megadott hémérsdkleti hatdrok kdzdtt Mn203-dé alakul 4%,
Ezt az eleinte, c¢sak nédhdiny minta viselkedése alapjidin még csak
esctlegesnek latszd feltevéast, valamennyl minta kémiai vizsgdlatd-
nak egybebhangzd eredménye csak megerdsitette, és végsd fokon i=-
gazoltdk a rbntgenbgréfiai vizegilatok eredményei'ia, amelyek
szerimt a 780°C-on 1zzitott mintdk, tekintet n‘lkiil arra, hogy
eredotileg két- vagy hirom-komponensiiek voliske-e és milyen volt
a kiinduldsi Usszetétel, az izzitds udtn lényegileg homogén
anoﬁ-nak mondhatdék.

Jsszegesve az eddigieket: a kritikus hémérsékieti iartoményban
670-880°C kizitt a Min,0,~et is tartalmasé rendszerek is MnyOs-
dd =lakulnaik 4t, am Kor is & :ﬁnu2 oxigénleaddssal, a ﬁn304 pedig
oxigénfelvitellel alakul £t Mn203~dé. az eredeti &n203 tartalom
pedig vdltozatlan marad,

A kérdés tisztizdsdra a kivetkezl meggondoldsok szolgilhatnaks
Tiszta Mn02~b61 indulunk ki, mely a hdkezelés sordin pl, 880°C-on
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tel jes egdésudben anogwdd alakul 4%, Sajdt kiinduldsi alape-

anyagainkat véves

Mno2 gszetétele Az izzitds sordn keletkesett
20%c-on in,0 Usszetétele
Mn 63,395 ¥n 69,57
0 36,61% 0 30,4 3%

azaz az oxigén tartalomban az izzitds sodrn bedllott viltozds
~6,18%, Ha tehdt egy keverdk, mely Kn0O, és ng0, komponen=
seket tartalmasz, 254 Hn0, tartalma, ugy emnél -1,54%, 50% ¥nO,
tartolom mellett «3,09% &8 végll 757 ¥n0O, tartalom ezetében
-4,637 oxigén viltozdassal kell szdmolnunk a Kno,

részérdl, illetve ilyen mértdékil viltozissal kall‘ene gzimele

Komponens

nunk az egész komponens résnérfl, he a Mno, mellett 2 misik
komponens az adott hémérsdileti tartomdnyban nem viltozlk.Bz
utéobi meggondolas valdban helytalld a MnO, - lin,0, keverékek-
nél, amelyeknél az elméletl megfontolés alapjén suinitott és

a kisdérletileg meghatdrozott driékek igen Jjé cgyezdst mutatnak.

Ezzel szemben, Mnl, - Mn304 vagy ano3 - Mn304 rendszerekndl a
szdmitott ds taldlt értédkek kizttt a killinbségek jdval nagyobbak,
semrinthogy egyszeriien méréshibiknak volnéinak tekinthetlk, to-
vibbd, ami igen lényeges, a kiil8nbségekben bizonyos rendszerese
8z mutatkozik meg. Arra a kilvetkeztetdsre kell jutnunk, hogy
ezen KillOhbsdgekért olyan komponens a felelfs, amelynek vdltozde

sival eddig nem szémoltunk,

Az elézbekben mir emlitds t8rtint arrdl, hogy a 2.8%, tdbldzatban
a szdimitot Usszetételek az ndott keverdk tartalmuzta ¥n0, ill,
m:gasabb hémérsékleten o Mn,0, tiszta alapanyagokndél észlelt vil-



tozds, valamint az adéft kevarékekbéli #-08 mennyisdg alapjdn
lett megadva, Ezéknél a szimitisokndl a Mn304 végig, nint vil-
tozatlan komponens szerepel. Ha tehdt mindeniitt azoknil a Kevee
rékeknél mutatkozik lényeges, és a ami még fonlceabb, rendsze~
res killonbség e szdmitott és mért értékek kiziitt, amelyek
Hn304-et is tertalmaznak, érvényes az a megdillapitdis, hogy ¥n0,
és/vagy Mn203 jelenlétében a an304 is oxiddlddik,

Pételensik fel, hogy kiinduldei ¥n,0,-unk 880°C-on telje s egésué-
ben ~talakul Mn203~da, /amit Snmagdbsn sohusem tesz neg/s

iﬁn304 Buazntétélo Az izzitds sorin feltétele~
o zetten keletkezett ln203
20"C=-0n Bssgetitele
¥n 71,977 En 69,54%
0 28,03% 0 30,46%

azaz a tiszta mn?’()4 teljes egésuzének feltételezett dtalakuldsa

¥n,0,-dd +2,45% oxigénviltozdsval jdrna., Rz tehdit 255 mn304~ct

3
tartalmazd keverdknél +0,60%, 504-0t tartalmazd keverdfrnél
+1,21% éa T5%=0t tartalmazd keverdkndl +1,82% wiltozist jelen=
tene az oxigéﬁ tartalomban az %n304 részdrll, ¥iutin a 2,88,
tiblézatban o szémitott értdkeknél az adott hdmérsékleteken a
Eno, ill, megasabb hbwéradsleten a hn203~t61 is szdrmasd 6xigén~
viltozdsok mir figyelenbe lettek véve, a szdmitoti ds taldlt
érifkek kBz0tti klUlonbség csak a Mn304 kemponens terhére irhaté.
Ezt a tényt bizonyiija az is, hogy a kiilinbségek éppen a En364
%m0s mennyisdgdvel arényoahak adddtak. Ha megnézzik a Mnoz -
Mn304 111, ¥ny05 = Mng0, kiinduldei keverékek Jasszetételét,
valmint a 670 - 780 - 880%-on taldlt diferencifkat a szdmitots



és trldlt oxigén drtékek kiz"tt ée ezekel a killinbségeket, 1ll,

kﬁzépértékﬁket Usszehusonlitjuk a mn,;O4

feltételezett oxiddeid-

Jébsl adddéd 6xigénvéltozdaok értékeivel, a kivetkezd képet nyerjilks

Eeveré kek

8z és T oxigéntartalom

k28¢%%1 killonbedgek
a killinbeségek kindpériike mazd 5z értéke

A Nn
pone

0, kome
Astel szda

2544 ¥no, - 75% iing0,,
508 " - 50%
%8 = 254 v

670°
+1,79
+1,11
+0,49

780°
+1,96
+1,18
+0,60

880°
+1.69
+1,20

| ‘.'0'67

X

: +l.81

+l,1”
"’0’58

+1 .82
+1 .21 s
*0.’60

Az éezlelt kiilonbasdgek kiuépédrtdkinek a szdimitoti drtdkekikel vald igen

J6é egyendése arra utal, hogy az adott himéradkleteken a reverikben jelen-

levd Hn304 tel jes mértikben oxiddlddik,

Ugyanceak jé egyegdst mutatnak a szdmitott ds méri kilsnbségek a

hédrom komponensii rendszerekndl is. Na 790°C és 880°C-on izzitott !

mintikat né:zzitk, a 404 Hn304~et kKeverdkekndl a szimitott 40.97%

kiillénbsdg helyett a taldli értdk +0,91% ill. +0,98%4; A 20#% M3304

tartalmu keverdknél a szdmitott +0,48% killonbedg helyett +0,49%
111, +0,44% a taldlt killdnbség, végil az SO%'mn304 tartalma Kee
veréknil a sedmitott +1,21% killénbség helyett +1,1%7 ill, +1,06%

8 taldlt dilferencia a szdmitott és nért oxigéntartalom kBzitt,



Az eddigi viusgdlatok alapjén tehdt ténykint megdllapithatjui,
hogy =& %n304 tnmagd ban 1050°c-1g - o kisérletek sorin alkalmazott
legmagasabb héfokig ~ minden héfokon stabilis, azonban HnOQ
és/vagy lny04 jelenlétében Mn,0,~dd oxidélédik, majd 940°C feletti
hdmérsdkleten oxigénleadéasai ismdt Mn304—dé alakul,

A tovﬁbbiakbaﬂ kérdés, hogy a %ngz 111, Mn203 dltsl a Mn304-re
gyaxorolt hatdsban ven-e valamilyen kiillinbség, hogy =2z utébdi
oxigénielvételének néridke és sebessége valamint a kit emliw-
tett oxid és a &n304 mennyiségl ardinya k8z6tt van-e ¢s milyen

Yeszeliiguén,
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GeB%Z. dbra ‘
¥nC, - Mn,0, /1/ 111 ¥n,04 - En,0, /11/ rendazerek aktiv Oxigén

tartalminak ill. annak az egyes komponensekre esd viltozdsa /04/
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A 6/ dbrin az 1,2}5 jeientik az egyes keverdikeket, ezen & Jjelb-
lémen belil g az adott Keverdkndl mért oxligdnviliozdet, b ugyane
azon weverik M‘m)a tartalndhoz tartosd « AQ értdieket, nig e

agyanannil a Xeverdinél a Mn304 jelenlevd mennyisdégéhes tartozd,

agzal arinyes +4 0 értikeket dbrizol ja,

A 6/11 dbrdn 1,2,3 vgyanceak a kiillonblz§ keverdkeket jelentik,
itt azonban sz g girbe azonos éritékeket jelent a ¢ girbével,

azaz n Keverdknél mirt + A0 értékek egyben megegvesznek a jelenlge
vé ivaO 4 dtalakulisit Jelentd, arra je}.iemaﬁ +4 0 értékekkel,

A %31120.5 komponensnél a megadott hémérsékleti intervallumban
viltozis nincsen, a 830%C-ndl fellépé csekfly viltozds elhanya=

golratd, igy s b girbe egybeesik az abszcissza tengellyel,

Az dbra csupdn azt ﬁxutatja meg, hogy az adott himérsikleti haw
tdrox kUgott, féleg 670-860°C hatdrokat véve, a ’i‘rr}h.ﬁﬁd jelen-
levé mennyisége mir Mn,O,~ds alakuls dt. A 670, 720, 880°0-on
mért, a kn,0, dtalakulisival jéré +/0 értékek kozépirtike igen
36 egvesdst mutat a megieleld szimitott Sridkekkel, amint azt a

3e8z. tibldzat is mutatja.

I W
Mintak %ﬂ;‘%vmmms m&:ﬂ
E70,780 880°C-on | valtozas
= 5% + 5% 2,37 2,36
) t
=
| 50% +50% 1,51 1,57
. B
s | 75% + 25% 0,78 0.78
| 25% + 75% 2,36 2,36
}E“ _
4+ 50% + 50% 1,54 1,87
Oy e oy
£ 5% + 25% 0,90 0,78

Js83,%dbldzat



A téblizat velamint a 6., sz. dbra adatainek megaddsdni)! kiindulée
pontul az egyes xeverdkek ~tlsz.a komponenseik alapjin- szdmitott
aktiv oxigin tartalma szolgilt, A Tfenti dbra €3 az ¢l8z8 adatok
esak azt matatjik, hogy a jelenlavé'Mnjo4 teljesen anoa-dé alae
kult 4%, azcnban mindebbll még nem derithetd ki, hoy a magasbd
oxiddicidafoku komponensek mennyis’ge milyen befolyd==:l van a
Mniod-ra miutin az adotF mennyiségek jelenléiében -uz egyes mine
tékat 700%~-on izzitva~ a keverdkek nktiv oxigén tartalma tH8bb
keveriknél midr akkor is elérie a liny04 Usszetételinek megfeleld
oxigéntartalmat, ha a hevitést 700%¢ elérdsekor /anelyre kb, 40
perc volt sziks’ges/ azonnal megszakitottuk, Ha viszont a kevew
rékeket egy 6rdn &t tartottuk 700°C hémérsékleien, az igy keszelt
mintiknil mért valamennyi sktiv oxigdéntartalom valanennvi kevee
rék esetében a hivahatdrokon belill mir megfelelt a 2n203 oxigén-
tartaiminake A hevitést amonnal megsziintetve a 700°¢ elérésekor
esupin 8 nagyobb mennyisdgi Mn304~ot tartalmazdé mint knil nem

adddott ki a HnZOB Sssretételnek megfeleld Oxigén értik,

A minta oktiv oxigentartolma
“ ; T00°C-on hevitve
intak — =
g hevites rartomo orakban
0 4 3 5%
MnO, | 25%+75% 981 | 1046 | 1022 | 10.20
+
Mny0, | 75%+ 25% 10,21 10,24 10,25 10,24
25% + 75% 9,7% 10,%2 | 10,18 10,12
M0,
RS 50% + 50% 9,98 10,29 10,19 10,15
'Mn504 o
15% +25% 10,08 10,20 | 10,25 10,20
»:1"0 + 120% + 30%+ 50% 10,22 | 1023 | 1020 | 10,09
nz 5"
Mnyy | 50%+ 30%+20% 10,20 o 10,30 10,24

4.88, tdblazat
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Annak eldinidadre, hogy az oxiddeid mennyi 145 alatt megy végbe,.
ha = Mn304 mellett szerepld mﬁgaa&bb oxidok 29 -nil csekélyebb
mennyisdgben vannak je len, vizegiltuk a Mn304'ox1déciéjénak lew=
futdsdt 700°C-0n 2,5,10% Nn0, il), Mn,05 Jelenlétében az izsitds
iddtartandnak filggvénydben, Feltdtelesve, hogy a keverdiiben je-
lenlevd ing0, teljes egdszdben Mn203~dé alakul 4t a leveglbll
térténdé oxigénfelvdétel révén ugy a 98% ling0,~ot tartalnasé keve-
réinél az oxigdntartalomban 3,08%, a 95%-0t tartalmasd keverdk-
nél 2,99%, végil a 904-ot tartalmazd keverdkndl 2,83 ) nbvekeddést
kellene dszlelniink,

Nyilvénvald az is, hogy Mno, - Hn304 Bsszetdtelil keverdkekndl a
#no,~nek Kn2b3-dé vald»étalak;léaa a fenti oxigintarizlom-ndve-
keddéssel szemben az aktiv oxigdniartalom esBkkendsét, azaz - AQ=t
Jelent, 518bbi vizesgilatokbdl megdllapithatd volt, hogv ezen a
hi3fokon a Mﬁoa dtalaknlisa mir teljes, tehdl a keverdiknél mért
oxigén értékbdl a Jelenlavd 410y mennyiségének megfelell = A0
érték Tigyelembevételdvel kiszamithatjuk a Hn304 Jelenlevd meny-
nyiségének Mn,0,~dé vald &talakulisdval jaré +A0 éritkeket,

Ha viszont ling0, - ing0, Usszetdtelii rendszerekrl van sz6, ugy
@ kiinduldei anyag és s hlkeselt anyag aktiv oxigdintartalmdban
mutatkosd viltouds, amely er esetben mindig +A 0=t jelent, kizde
rélag a jelenlevd Mn304 mennyiségével arinyos, tekinive, hogy a
ano.5 a jelenlsvé hdimérsékleten semmi veltozési nen szenved, A%
erre vonaikoud mérési eredményekel az $. sz, tdbldzat foglalja
Ussze. Az egyes keverékeknél awx oxigén értdknek o hevités 1d6=-

tertamitél fliggd villoudsit & T.8z. dbra mutatja.



‘ 5, | Aktiv oxigéntartalom valtozdso A
Mintak 0% gpe hevites tartama orakban 700°C-on egjegeIes
0 [ 3 [ 12 [16 [ o4
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782, dbra
Keverfsek aktiv oxigéntartaluminak wviltozdsa, ill, a 5‘1”‘;"3’4 Kompo-
nensre esd + A0 viltozipa & hevitds idltartamdval 2,5,10% h’.nO?
111, MnEUB Jelenlétében
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A tibldzat adatait, 1l1l. az dbrdt szemlélve megdllapithat juk,
bogy o ling0, mind MnO, mind ¥n,05 jelenlétében meglehetSsen az0=
nosan viselkeiett, Azaz a megfeleld keverdékpdroknil a g0, vil=
tosdsra esd + O értdkek a hibashatdiron belill megegyeznek, Jél-
lehet n tdbldmatban feltlintetett keverdkek esak 24 dris, 700%C-on
t8riénd hevitdés sordn Srtk el a'ﬁn203~nak megfeleld soszetételts
Wiutin 560%e=on a ¥nO, is mir ldnyegileg Mn203-dé alukul 4%,

ugy tiinik, hogy a mn304 oxiddoidja smempontidbél gyacorlatilag
esak a kn203~nax van sserepe, a4 mnoz-nek magiban csa: arnyibang
hogy & ndvekvé himérséklettel Hn,0,=d6 elakul, A ¥n,0, ¥n,0,-dd
torténd dtalakuldsihoz sziiksdges oxigdnt a levegfbll lelvéve,

az oxigén fokozatosan diffunddl be a felilletil rétegeikbe, majd
ezen keresztill az egyes szemcadk belsejdbe, A folyamat sebessé-
ge Hsszefiligeéaben van o szemesenegysdiggal, 1ll, a szemcsefeliilet
rdativ nagysdgéval, Amint a tdblédzatbdl kitiinik, meglehetfsen
lassu folyamat, kiiloniisen ha nagvobd mernyiadgil ¥n304-r61 van gzé
éa dpren ezzel a lassu vol'dval tudjuk drtelmenni azt a tényt,
hogy =a Mn304 fenﬁiekban vidzelt, kétsdgtelenill megrillapithatd
oxidiecidjit = lLegklllUnbizlbb keverdkeikel normilis kiriilmények
Kbzttt kéeaiilts DDA girbék egydlialdin noa jelzik,

Az eddigieket Usszevetive azt mondhatjuk, hogy ¥n0, és/vagy lngoa
jelenlétében azonos héfokon anndl lssabban megy vigbe a Hn304
teljes oxiddeidja, minédl nagyobb mennyisdgben van j len, Ez a v
levegibll felvett oxigén bediflunddldsdinak laseu voltibdl érthe-
%6 is, valamint Jsszhangban van Simon és Fehér /19/ hivatkozmo¥t
mankd j iban foglaltakkal, ¥mlitettek a InOznnak Mh203-dﬁ tirténd
dtalakulisit ill., as oxidok stabilitdedt vizspdltdk » nyonis ¢s
hémérséilet fliggvénydben, A MnO, lebomldsdndl megillapitottdk,
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hogy az egy és ugyanazon himérsdéitleten bedlld tenzid messzemew
i 2 o d o SRS, 1 S & g,
nSen figg a bemirt anyag mennyisdgtll, emi megint csak a diffuzié

cabescdgdvel 411 Usazefiiggésben,

A kiivetkes8kven csupén annek bizonyitdsae sziikedéges, hogy a Mn304

az oxigént a killad levezdbll veszi fel, Bizonyitdk erre mir az

ie, hogy %teljes oxiddcid kivetkezett bp “ne z jelenldtében is,

gmely pedig nem ad le oxigént, tovibbd bekiveitkezeit mnuz olyan
esekély mennyiségdnek jelenlétdben is, amely mennyisdg dltal
leadott oxigén semmiesetresem eclegendd a Hﬂjﬁq Jelenl vl egéng
mennyiségének orxiddcidjihoz, Teljes bizonyitds végett kisérlew

teket végesntiink leveg! kizdrdeca mellett nitrogén dranban is,

Ha drvényes, hogy a mn%sg a levegdb8l veszi fel az oxigént,
V4

i3

ugy a kil'nbizé mintiket nitrogén drambsn izzitva ¢

e caakis a

¥n0. komponens vdltozhat, amely oxigénlendds mellett Hn?os—dd

alakul, Azonban mind a ¥n, 0 '1,54"‘?.'13.;. viiltozatlane

==nak, mind a ¥n
.

nax kell maradnia, A vizsgalatok sordn a kivetkezd eredményeket
kaptuks
A mintak okt , .
‘ ' min akJ:v x:::gentorroxmo Omgenvt']"olus
Minftak : ”_
ni n [
20°C-on hrg?'er'veben talalt | szomitolt

700°C-on
Mn Q2 18,14 10,24 - 7,90 -
Mn, 0, 10,20 10,09 - 0.M -
Mn,0, 7,06 7,06 0 =
MnQ, | 25% +75 % 10,03 8,16 - 1.87 | -197
+ 50% +50% 12,67 860 | - 407 | -395
MOy (759, 5 25% 16,54 9,75 -5.79 | -5,85
M0, | 5% +75% 7,96 7,98 +0,02 | *0,00
+ 50% + 50% 8M 855 -016 | +000
Mns0s | 759 + 25% 955 97% | +0)9 | *000
MnO2 |20%+30%+50%| 1037 8.86 ~ 1,51 -1,58
MnaUs |50%+30%+20% | = 13,68 957 | —-4M1 | -395
Mn,Us |40% + 0% +40% | 12,26 9,01 -325 | -3/16

6.82, tdbldzat



Amint a t4bldsatbél lithatd az egyes keverdkekndl a tényleges
mérésekbsl nyert =~ O éridfkek igen 6 egyezéot mutatnuk a Jelen=

levl ¥nO, mennyiség alepj'n sezdmitott, /esak Iin0, viltozdsra

2
szdmitva/ = O drtékekkel, Igazolja ez az egyezdés rdaszben agt,
hogy levegd, ill. oxigénmente atmoszfériban caak a Wnd, szenved
viltozist, részben pedig azt, hogy a En304 NnEOB-dé tHrténd

dtalakuldishoz a szilksdges oxigént a leveglbsl veszi fel,

A fentiek alapjdin tényként dllapithatjnk meg, hogy a magasabd ére
tékil mangdnoxidok a himérsérletnivelés hatdisdra ponicsan meghaw
tdrozott kisédrleti korilmények kizitt jél deffinidlt vdltozda—
gon mennek Keresztil, ill. egymisra gyakorolt hatisuk meghatdroe
zott kisdrletl kirilmények klzstt pontosan lsmart, A hinédradke
let hatdsira végbgmen& viiltozds kizvetlenil lemdrhetl az aktiv
oxigéntartalomban beillott viltozdson, amely a fentieckben ismerw
tetett tényex alapjin egyssersmind az egymismellett jelenlevd

megasabd drtdkll manginoxidok mennyieégl ardinyira is Jellemazd,

Bzt a tdnyt haszndlta fel Grasselly médszerdénel: kidolgouzdsdhoz,
melynek segiteségdvel kvantitative meghatdrozza az egymismellett
Jjelenlévl, magasabb értéki manginoxidok mennyisdgétl., Eljérdedt
/78/ nemesak mesteradges manginoxidokkel dolgoszte i, hanem

ezen mestersdéges manginoxidok tasssetdtelének megfeleld, oxidos
manganﬂévényoxkal is, Eljirdisdnak ldényege, hogy u nintibél, mely
feltételezhetlleg Kn0O, %nzog. lﬂn'jo4 tartelmu, meghatldirozssa as
dsszes Mn tartalamat, az aktiv oxigén tartalmat szobuhlmérsékleten
valamint 700°C-on vald hérom drai izzitds ntdn, Bz utébbi meghatde

rozdast elvéggl levegdn s nitrogén dramban vald heviids utdn is,



Az egyes izzitdsok utén mutatkozé sulyvesszteséget figyelembevé-
ve nminden aktiv oxigéntartalom meghatdrozédshoz kiszdimitja az
bssz mangin tartalmat, a két értéket 100fk-ra dtszdmolve srafie
kus ébrdizolds segitségével meghatdirozsa az eredeti anyagban foge
lalt mangdnoxidok mennyiségéte A tovébbiakbah eldéntendd kérdéds
volt, hogy a mesterségesn, tiszta oxidokndl és keverékeiknél ed-
dig slkalmazott kvantitativ eljdrds mennviben és hogyan alkale
mazhatd hazal ledékes mangintelepeink dswinyos Usszeidtelének
vizsgdilatédndl,

Uleddékes oxidos mangdnércek dswvinyos Jssgetdteldnek nmeghatdrozde
ginil 2 helyzet valamivel bonyclultabb, amennyiben Mn0, un203,
/Mn304/ azaz piroluzit, manganit, esetleg heuszmannit mellett
pszilomeldnnal kell szémolnunk, A hazai tlledékes mangintelepeink
dsvinvos Ssszetdteldének vizagilatindl a hanezmannit figyelmen kie
viil hagyhatd, miutin a vonatkozd irodalom egyik hellhelyrsl sem
tesz emlitdést hausamannit jelenldtérlfl, és sajdit kinérleti eredw

ményeink ie ezt mutatjik,

A kérdéda timsztdsdaa drdekdben elsd feladat volt o pszilomeldn
termikus aajitsdgeinak vizagilate, kiilonits tekintetiel az emlie
tett magasabb drtdkii mangdnoxidok jelenlédtdben muteticond vdltoe

zédsokra,

Rode és munkatdrsai /18/ e killonbtzd természetes &5 mesterséges
manginoxidokkal végzett behatd vigsgilatasik sordn foglalkoztak

v mellett HnII

a lin ~0t, valamini idegen fémeket is tartalmasé
daszetett vegyliletek vizsgdlatival is, Hzeket a vegylileteket a metaw
mangrinossav ~Mn02.320- és a poll meta-manginossav ~n.1m0, JH,0-

szdrmazdédkainak felfosva, permanganiteknek ill, polipermanganiteke
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nek navazik.

A polipermanganitek dltaldnos képletét /R.Mn0/0.nin0,.mH,O~nak
ad j4k meg, ahol R= xa'.naz,ca,na,rb stb, lehst. Vizsgilataik soe
rdn t5bb killonbisd lellhelyrdl sszdrmazsd pszilomelinnak tartott
mintit vizsgiltak meg. A termikus és rintgenogrifisi vizsgilatok
alapjin a mintdk koziil néhiny piroluzitnak ili, piroluzit s
braunit elegydnek bizonyult. A mintik javarésze azonban a kéhiai
éa réntgenvissgilatok alapjin pireluzit /pontosabban a "m0, 111,
médosulate/ és polipermanganitek elegye volt., A mintdik kigiil
nyolchan kdliumos polipermanganit e egy szdszorszdgi mintdban .
bdriucos polipermangenit jelenldte volt megdllapithotd, Az eld§
megfelel a kriptomeldnnzk, sz utébbi s hollanditnak. fsvinytani
szempontbdl régebben gylijtdndven, dltalinossdigban pszilomeldns
nak neveztdk a valdszinilleg gélként kicsapéddott, gimbis-héjlas
szerkesetily, nagy esdzaldku, kemény manginérceket, Ezek kislil
azonban nagyon sok, amint ezt szdmos vizsgdilat tan:sitja nem mds,
mint killtinbdsl manginoxidok elegye, Hepillapitidst nvert azonban
az is, hogy valdban létesik egy ugy nevezett "szoros drislemben
vett pszilomeldn® is, 54t a legujabb iddk szerkezeii vizsgilatal
azt is megmutattdk, hogy még a sgorosan vatt pszilonelin sem egye
séses, hanem a "pszilomelinokban® az u.n. "originil pszilomeldn®
mellett fellép a kriptomeldn, de felldphet az utdbbival izow
morf hollandit &s koronadit is.

Ramdohr megdllapitésai /4¥/ sszerint a hirom utdbbi komponens érce
mikroszkdépiai vizagﬁlétokkal nehezen killnbiizntethet’ mesz 8z U.n,
"originil pszilomeliantdl”.
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A% "origindl pszilomeldén® Ssszetételét a Ba.kn’lhn 016/011/4
képlet fejesi ki, Az deviny mugas bdrium tartalma a rdesba
tartozik, A kriptomwl«n, koronadit és holiandit SETY etételét

a XRIIMn§ 0y 4 &ltaldros képlet adjs meg, ahol X = K,, Ba, Pbs

az II- Nn, Fe, Cu, Zn, A kriptomelinbsn féleg a kilium szerepclg
a birium hidinysik, vagy(ceak jelentéktelen mannyisdgben van Jjelen,
& koronaditban a X Pb, a hollanditban Ba lehet; A sajitadgalk
meglehetisen hasonldak, a hérom tag izomorf elegykristilyokat
kipezhet, Rawdoht ezt a hérom komponenst régebbi munid]-iban
Bsszefoglaldlag mint a pozilomeldnok misodik komponensét emlitete
te. Hamdohr jelenlegi megillapitisai szerint s pszilomeldnokban
hirom £& kristilyos komponens dszlelhetd., Ezex mellett csaknem
mindiz megtaldlhatd a piroluzit is,

Rode szerint a polipermanganitok termikus vizsgdlatinil a terw
mikus girbédkre dlitnlinossighan jellemsS a viz eltivozisdit jelenw
t5 coucs mellett a kristdyosoddst jelentd excoterm csucs, amelyet
a polipersanganit elbomlidsinak megfeleld endoterm csucs Kivet,
Hoz afuzhet jlik, hogy természetes, mir dtkristilyosodott polie
permznganitoknil, tehit a peszilomeldnoknil az eulitett exoterm
esucs kKimarad., Egyébként Rode szerint a2 kriptomeldn bomldisa 750-
850°C-ndl kdvetkozik be, tehit magaeabt hémérsdileten, mint a
BnO, e vagy @ médosulatdé és nem is Hn,04 /e kurnakit/, hanem

egy uj kristdlyos vegylilet képzldik,

Kulp és Perfetti /43/ dltal kizbli pszilomeldn termikus gdrbén 700
éa 500°C kiritl észlelhetd egy-egy endoterm kitblssddés, majd .
valamivel 10009C felett egy hatdrozottabb endoierm CEUCS,

Caillere és Kraut /1/ a koroaaditndl 740 és 1,000°C-nil dszleltek
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endolerm csucsod,

Rudabdnydn az oxidicids dSvben eldforduld pszilomeldn a kémlal elems
zés tanusdgea szerinl rendkiviil kbzel 411 az u.n. "originil pszilo
melin® képletnek megfeleld, Usszetdtelhez, annyira, hogy hazal
viazonylatban a rudabinyai pssilomeliént taekinthetjilk minden valée

gziniisdg sgerint idedlis pszilomelinnak,

H, Baliniing0,,, Psziloneldn/Rudabdnye/
iin0,, 72,77 % 65,68 7
¥MnoO Ty42 9,74
Fe203 - 1,11
A1203 - _ 0,45
Ead 16,04 16,87
Ca0 —- ’ 1,20
g0 - 1,07
K20 - nyom
Nazg - nyom
H,0 3477 3,74
510, - 0967

100,00% 100,53/

Koch 3. szerint a mudaldnyai psuilomeldn Lfivonit feletit alkot
gimbiis-vesds rdtezet, a felilettel parhuzamosan fuid igen finom
rétegesettadggel dromikroszkdp alatt erds nugyitissal is alig
Kivehetd finom szdlak kussza szbveddképll 411, néhol a rétegoeite
gépgre merilegesen @116 nangyobdbdb, egyes szilak illetve ezek sugas
ras halmazal figyelhetdk meg. /12/

A rudebdnyai pszilomeldn termikns girbdéjén /8.8z. dbra 1./

750°0 k6ril mutatkozik az elsd endoterm kigblossdés, majd 890%
kbrill egy misik, gyengdbb, 1000°C-on mdr dles endotsrm csucs kie
alakuldisinak kezdete dsalelhetd, A termikus gbrbén T00%.nd1 alaw
enonyabb héméradkleten lényvegesnek tarthatd s £8leg a pszilow

¥



meldin bomldisira drtelmeszhetd viltozds nem mutatxozik., Egyébként

a pszilomeldn MnC és akiiv oxigén tartslminuk ardnya akkor sem
viltozott meg, ha a mintit huzamos ideig oso—zoo°c-on hevitettilk,
Ez a tény, valamint a DTA g3rbe is ast tanusitink, hozy a pszie
lomeldn oxiddeids fokdban, MnO s O ardnydiban 700%¢ alatt vil=

tozdis nem tirténik.

EnO, = Mn,0. = Nn.0, = U,Bakiniin 0., kowponensi rendszer Osgze=
tételdnek meghatdrosisa

A tovibbiakban kérdéses volt, hogy a pezilomelén MnO,, Mn203,
mn304 Jelenlétében is wiltozatlmn marad-e, azas 700%C-n41 ala=
csonyabb hémirsékleten smenved—e vidltoudst, akir oxigin leaddsa,
akor felvédtele révén. A kérdés eldintésdére radabdnyai pszilomeldnt
Xevertiink mestersdges Hnﬂz 111, Iﬂnzo3 i1l. Mn3b4~dal 1:1 arédny-
bai, oz elsd két oxiddal i1ll, mindhdrom oxiddal 1:1:1 ill,

1:1:1:1 arinyban, A megfelell termikus girbék a 8.0s., dbrdn ldte
hatdék., A keverdkek termikus gdrbdéi azt tanusitﬁ&k, hogy & pszilo=
meldn 700°C alatti hémérsécleten az emlitets oxidok texintdlyes
mennyisdgének jelenidétdben sem vdltozik, A pszilomelinrs jellemw
25 elsd endoterm kiBbléstdds 750°C kbril a keverikei girbédin is
véltozailanul jelentkezik, A termikus girbék alsapjdn szonban ugy
tinik, hogy magmsabb himéreéikleten a Mn203mellett /okir eredetileg
is ebben az alakban volt jeleh, akir Mnozubél keletkezett oxigéne
vesztéssel/ a pszilomeldn mir jéval hatdirozottabb bomlist ssen
ved, Minden valdsginiisédg scerint ezzel mugyardshatd a keverdkek
g8xrbéin 920°%0-nil Glesen jelentkess endoterm csucs. A 980°C k-
riili ugysnesak éles misodik endoterm csucg pedipg Teltételeshetde

leg 2 ¥n. 0, -dd t8rténd dtalakulds eredminye. A pozilomeldnnak
374
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keverékekben 920%C~on lejdtezédé bomlisa lehet az ok: annak,
hogy En364~d£ t8rténd tel jes boumldsa - aml tiszis dliapotban csask
1000%C=-0n indul meg~ keverdkekben mir QROOG kbriili hindéradklaten

lejdtozddik,
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Be02, Abra
Rudabinyal pssilomeldn, valasnint mestersdges manginoxidokkal Kée

pziilt keverékeinek termikus girbdéi

1, rudabdnyal pszilomelin
24 r. pozilomeldin és wn?03 1:l arényu keverdike
%+ Te pszilomeldn és i, 131 aranyu kKeverdke

4, r. peszilomeléin, in0, és in,04 1:1:1 ardnyu keverdke

L2
L]

r. psailomeldn, Mnﬁg, Mn203 és Mn304 1:1:1:1 ardinyu keverdke

Ezen vissgilatoknak benniinket jelenleg érintl lényege, hogy a
pezilomeldn 70000 elatti hémérsikleten egvetlen manginoxid jelenw
létéiben sem prenved wiltosdst, mig ellenben levegsn hevitve a Enoz

oxigénvesztéssel a En304 pedig oxigénfelvétellel ﬁnzﬂgudé alakule



nak, ugy, ahogyan azt a meaterségés mansinoxidok termikus sajdte
sdgaindl, psszilomeldnt nem tarislmazé keverdkeknél tapasztaltuk,
NMeg kellett azonban viszsgilnuni a pezilomeldn viseliedisét -mind
bniagﬁban; nind pedig az emlitett oxidokkal ealkotot! keverdkeiben
nitrogén draunben’ tOrténd hevitdés sorin is, Ugyenis ha a M0y =
xn203 - Hh504 rendorer Usszetételének mennyisigi me hotdrosdadt
ki akrajuk terjeszteni ndgy kompohana eseldire, —-negyedik kompoe
nensnek a psailomeldint véve- akkor sziksigink van nitrogén drame
ban végzett hevitdere is, A vizsgilatok eredményei szt mutattdi,
hogy o pszilomeldn nitrogén dramban f8 viltozatlan marad a hevie
tés scrdin, akdr UYnmagdban, ak.r a2z emlitett oxidok birmelyikéwel

egy, xkét, hdrom, vagy négy komponensii rendszert slkot,

Bzekutin az emlitett rendsver Gaszetdielének mennyisigi meghatde
rozisa Crasselly médsserdvel megoldhntd bizonyos mdlocitis bevesew
tédaével, Graseecllygrafikus dbrdzolds segitsdgével hiromsalg
diszrammon adja meg, a megfeleld viltozdk figyelembeviételdvel,

azt a pontot, amelr a diagrammon leolvaasvan egy, két ill, hdrom
kKomponens f-os mennyiséglt adja meg, Négy komponens ssetdben
azonban a hédromszig disgrasn mint dbrézoliei médszer nem alkale
Q&Lh&téc Tekintettel azonban arra, hogy négy komponensii rendszer
diagrammon vald dbrdzoldemédja a sikban meglehetdsen bonyolult
lernne, agysmerﬁaég kedvédrt kﬁzvvtett.megoldéahoz tell folyamode

nunk .

A négy kemponenell rend:-zert két komponens mennyisdgének kﬁsveﬁlan
kiszdm-lisival redukdlj: k két komponensiivé és ennek a két KOMpPO=
nensi rendssernek megfeleld éridielt egy diagrammon ébrﬁzoljuk"
Az eljérés tehdt a kiivetkeud:
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&8,/ A mennyiségli meghatirozishoz ssiiksiges adatok: a rendsger
Ossues ¥Mn0 ds akViv O tertalms 20°C~on, 700°C~on hirom Srai leve~
g6n, majd killtn mintdbél hdron drai nitrogdén dramban .5rténé izzie

tde utin meghatdirozva, A Mol és 0 drtdieket 100%~ra szdmitjuk &%,

./ ¥ls5 lépésben a ¥nO, mennyisdgét szdmitjuk ki. A 20°0-on
nért és a 700°C-on nitrogén drumban tirtént iamit&s utan nért |
aktiv oxigén tartalowban Bedllott killtnbség arﬁnyos a %e*no2 nannyi-_
sdgével,/Bzen izzitdn sordn ugyanis a négy lehetd komponens
kiiz'l csak a mnﬂz alakul 4% oxigénleaddissal mnzojudé, a misik
hdrom xemponeus viltozatlun marad, T00%C-on levegdn valé izzitdl
sorin pedig a anoz nellett & fvn304 is dtalnkul an B—da/. Nzen
oxigén vﬁltc&asfdl. & = AO~-bSl Kiaszdmithatjuk & WnG, mennyiségdt,
ha tnd juk, hogy & tiszia, ldedlis Hnoz dtalakuliam Vn205-dd

milyen oxiginwviltoudssal Jdr,.

A Tiigp-ldkben kisilt tdbldzatok meghtmmyitik esen dtnmdmolfat,

mert mind Q adgy komponens esetldben szdzgalékonkdént neyndjék &

MnC, valamint az aktiv O tartalmat, tovibbd a Bnoq és Mn304 kompom
nensck egetében az oxigdén vdltozdst ie, Ilyen mddon az elfbbiek
sorin kapott két axiiv oxigén drtdk kU.oiti ellBnbod gt megkew
ressik a ¥nO, tiblizatiban, megnédzzilk hiny ssdsaldk ﬁnoa mennyisége-
nek felel ew meg, ehhez s szazaldkos mennylségll ¥nO,~htz mennyi

EnGC s aktiv 0 sartosik,

c./ / nivetkezd lépfsben a Mn304 mennyisdgét hatirozzuk meg. Tekine
tetiel arra, hogy a “nl, mind levegdn, mind pedig nitrogén érauf
bun vaild hevitds sorin ugyanazti a viltozdet mutatja, ha a két
értck ktzdtt kiilSnbedg van, nkkor a kill¥nbadg cassk a ing0,
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En¢03—dé tirténd dtalaknldsbsl szdrmanzhat, Tehit ez o killtnbadg
arinyos a Idn304 mennyindgével, Bzt » LY drtiket o un§04 $A bl
gatin megkeressilk, megnésziik, hogy ez hiny szfzaldlk rn304~ot,

mennyi ¥nO-t és 0=t jelent.

d./ A ﬁnog-nél és = Nn304-nél kapott MnO tartalrmat Osszeadjuk,
mejd kildn az aktiv oxigén 4rtékeket ic, Az igy kapott két éx-
téket levonjuk 22 eredetl ainin 2%96~on meghatdrozott Hn0 és 0
Srtikéblls A maradék vagy a két fennmaradd komponens valamelyi-
kKéhes, mint harmadikhoz tartozik, =48 akkor csak hirom komponcni
volt Jjelon~ vagy pedlg két knmpongns Xogitt oszlik meg.

Tehit ellszir megndzziik a iing é3 e pasilomeldn tiblizatén,

03
hogy az @ltalunk kapott MnO ée 0 érték Usasrzetartozik-e, Ameanyie
ben coak egy harma&ik komponensrfl van sz, az adeott n0 s aktiv
0 éridk ecsak egy bizonyos =08 mennyiséghesz taurtozhat, Ha ugy tam
1él]j k, hogy ag 4ltalunk kapott ¥MnO mennyisdighez a tibldizatok
ban nem ag dltalunk Xapott aktiv O drtdk tartosik, szkkor a két

komponens egyilttes Jjelenldétével kell sadmolnunk,

e./ “bben az esetben is mivel a ln0 s O érték ocsak két komponena
Kiz 'ttt opglik meg, ugy a2 adott KnO 4¢8 0 értdk csak egy sdott Ueg-
szet tolhez tartozhat, Eat sz Osszetételt ugy kepjuk meg, hogy a
@cdt <omponensii rendszert egy diagrammon dbrdzoljuk, melynek fiige
gfleyes szirdn egyik olcdalon a ¥ny0, MO és 0 tartalu’t, amdsik
oldalon pedig a pszilomeldn Mr( és O tartalmdt mérjiik fel,

A vizsuintes dg egylk végpontja 100K b, Ozmatya misgik végpontja
pedig 1Lo0s pszilomeldnt jelent. A MHO és killbn az O értikeket je~
1618 pontokat UsezekOtjik. A mennyisdégi meghatdrosisunk szdmitdsal



gorin a Mn203-ra és a pszilom=léﬁra ead MnO és 0 éridkeket
1N0d~ra szdmitjuk 48 az igy kapott értdkeket a diagramm mege
feleld vonalaira vetitjik. /A InO és aktiv O értéknes egymis
ald kell esnitk/ Az 1gy kapott pontokat az absucisszira vetitve
megkapjuk a két komponensiivé redukilt rendszer Ueszcetdtelét,
Bzen ‘=08 memmylséget, ~tekintve, hogy az eldibbiekben a Mn203
éo a rszilomeldn mennyisédgét 100k-ra szédmitottuke~ vissza kell
redukilnunk arrs a =08 ardinyra, amellyel ez a két oxid a

négy komponens!i rendsszerbesn szerepelt,

£./ Véglil a megfeleld tdbldzmatokban ellendrizhetjiik, hogy &
disgrammon leolvasott, majd dtszdmitott drtékeink helvesekea,
azaz a négy komponens egylittes mennyisége kiadje-e a 100%-ot,
valamint a kapott Mn0) és aktiv 0 értdkek dltal kiadott Usszeg
egyvezik-e az eredeti minta 20°C-on neghatirozott Mnl és O tartale-
mival,

/ Tiszta, j61 deffinidlt Sosretételll bauszmannit nenm 41llott
rendelkezéare, ezért a négy komponensii rendszer isszetdéielének
mennyisdgi meghatérozdsa ceak pszilomeldn £s mesteraires man-

génoxidok keverdkeivel t8rténi/.
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re termikus vizsgilata

A towvdbbiakban a vizsgilat tdrgydt az képbste, hogy az egymdis
mellett jelenlevd manginoxidok terﬂéametaa formiban, azaz egy
heterogéné érckomplexumban hogyan hatdrozhatdk meg egymis mel-
lett, misssdval a manginoxidok termikus sajitsédgain alapuld
mennyisdgi meghatdrosis hogyan alkalmazhaté heterogén ércegyiit-

tesek desvinyos bsszetdtelének meghatdrozdsdra.

Az elBzlekben midr emlitds tOritént arrél, hogy hazai tiledékes
mangintelepeink oxidos dsvinyal k#z5tt piroluzit, manganit és
pszilomeldn szerepel, Rzt a tényt a vizegilt éremintiink megdle
lapitott Usszetdételei igmzoltik, tehdt a tovibbiakban csak
ezen hirom dasviny jelenldédtével ssdimolunk,

A Jelenleg felvett Usssetdteli rendszereket tekintve, -az ell-
z8ekben foglaltak alapjin- az a helyzet, hogy a hirom kom-
ponens kbzll e pszilomeldn 700°C alatt viltozatlan marad, még

a misik xét oxid jelenlétében is, a manganit 350°C kéril esak
s=ként 950°C~-ig vdltozmatlan
marad, csak egyediil a pir-luzit bomlik el mir 560°C k8rili hé-

viztartalmit adja le, egydébként ¥n,0

mérasékleten, Vagyis a hdrom komponens kSsziil ievegﬁn hevitve
700°C alatti hémérasdkleten esak ezy a véltozd: a piroluzit, Esz
annyit ‘elent, hogy a Hn02 - mn203 - Mn304 rendszerek Usszetéte-
lének meghatdrozdsira Grasselly dltsl javasclt médszer alkale
mazhaté a jelen komponensekbSl 4116 rendszer dsvinyos Beszetdé-
telének meghatdrozdindra, felhssznialva a hivatkozott cikkben ki
28lt gratikus dbrdzoldsmédot,
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A ciksben vdzolt gondolsimenetn il1l, grafikus dbrdzolédson a
kivetkezd viltoztatiasokat kell eszkizilni: a H3304 helyett a
rendszerben a pszilomeldn: szerepel, ezért = grafikonon meg kell
viltoztatni az oxigén alapvonal helyzetdt, A régl grafikonon

a 100% ﬂh304-né1 az ordindtdra felmdért 6,99% ideélié AKtiV OXiw
gén tartalom helyett a pezilomelsn / az uyns origindl psszilomeldn/
idedlis 16,70¢ aktiv oxigén tortalom keriil, Fhhez az értékhes |
ugy jutunk, hogy a H‘Baﬁnknaﬂzo képlet alpjiin szdmitott MnO és

0 tartalmat 100%-ra szdmitjux d%./Az @ az aktiv oxigént jelenti/,

A piroluzit, manganit, pszilomeldn Usszetdételil rendszervek do-
vinyos tssszetételének meghatdrozdisi menete a2 kivetkezl:

a./ Meghstdrozzuk & mintdk Usszes Mn0 &8s aktiv O tartalmds,

b./ 4 mintikat 650=-700%C-on kiizzitjuk és isnét meghatdroszuk
a ¥n0 ds aktiv oxigén tartalmat, Az ellbbit az izzitisi vesztew
8ég ismeretében a mintik mir ismert ersdeti MnO tart:lmdibdl is
meghatdrozhatjuk,

¢./ ¥ind az eredeti, mind a kiizzitott mintdk MnO és 0 tartalmdt
100j-ra szdimitjuk dt.

ds/ A 1L00%-ra torténd dtszdmitds uitn az izzitds el8tti és a ki-
izzitott minta oxigén tartalmdnak killdnbasdge adja meg az 0f-ot,
amely ardnyos a keverdk pirolusit tartalwdval./Nn0,/

es/ A kapott értékeket dbrdzoljuk a diagrammon, amelynek eredménye-
ként a diagrawmhoz tartozd koncentrdceids hiromssBghn minden mine
tdt egy-egy pont jellemez, Dz a pont Jjellenzd az adott minta mane
ginoxid komponenseinek arinydira, tehdt a pontok helyzete alapjin
kiiltnbtzd tipusokat tudunk jél elhatdrelni., A koncentrdicids hie
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romezgben dbrdzolt pontok még nem as eredeti, vasas, agyagos
szennyezésekst tartalmazdé mintik oxidos mangindswinysinak vald-
di Y-oe mennyisdgdt adjik meg.

A fentiekben elmondottak alpjin megvizsgdltunk ndhiny hazai
ércmintét} amelyak‘féleg Eplényr6l és Urkutrdl szdrmaztak, de
taldlunk kdz20tttik Libatlanrdl, Rudabdnydrdl, Almagyarrdl szédr-
mazd mfﬁtét iss A mintdk gylijteményiinkben, mint szokdsos, pi-
roluzit, pszilomelén, wad dltalinositd néven voltak megjelilve,
A vonatkoszd vizsgilatok eredményeit a 7.v2z. tdbldzat foglalja
Sasze. A tdblizat 8, rovala tartalnazsza a ll.sz. dbra hirom-
szlg diagrammjdra felvitt adatokat, smely adatokkal az egyes mine
ték tipusa jellemezheid, Végiil a tdbldzat 9. rovata adja meg
az eredetl mintik legvaldsziniibb Gsszetételdt, amikoris a
 "pozilomeldn" alatt érthetd az origindl psszilomeldn, kripto-
meldn vagy hollandit, illetve ezek elegye, minthogy a pszilome-
ldnban dltaldban eszek a fékomponensek, /7.82., tdblizatot lded

a 43, oldalon/.

Ugyancsak elvégesztiik & 7.8z, téblizatban felsorolt /1-12/ mine
tdk DTA vizsgdilatait is, A termikus girbiket & 9 és 10 sz, 4dbrék
mutatjdk. /lded 44, oldalon/.

A Tesz. tibldzat 8, rovatiban kiszdmitotl Usszetitelt a ll.sz,
dbra koncentrdcids hiéromszdgén dbrdsoltuk, A menganitos, pi-

roluzitos, pszilomeldnos $tipusok J61 elkiilbnithetdk,/lésd 44,0ldal/
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ll.,82. dbra
A vizegilt mintdk lO0j-ra dtozdmitott En0+0 tartalminak meg-
oszldisa a MnOz - lk1203 - H4Baﬂnﬁn802° molekuldk kbzsdtt,.

Az dbrizoldiesméd és o termikus vizsgdlatok értelmezdse

Emlitettilk, hogy a koncentrdicids hdromszgben dbrdszolt pontok
dellemzik a killonbizd mintikat, de még nem adjik meg a wvalddd

dwop devinyos tsszetételt,

A valdédi devinyos Osszetétel megillapitisdhoz szolgiljon példdul
a 7.8z, t4bldzatban, valumiﬁt a ll, sz, dbrdin S-tél jelzett ep-
lényi, piroluzitnarx Jelélt minta valddi devinyos Usszetételének
megillapitisas



Az eredeti minta ¥n0 + 0 tartslmas 45 ,88%
A mért MnO és 0 tartszlom 1l00¥-ra diszdmitva ¥nO 82,65%
0 17,35
700%C-on t8rtént izzitds utdn a MnO s O ¥nO 86,657
tartalom 100%-ra dtszdmitva 0 13,35

aAQ tehéts ~4,00

A kapott éridkeket /17,358 és 4,008/ dbrdsolva,e koncentricids
héromszbgben kapott pont helyéb8l az adddik ki, hogy a minta
100j-ra szdmitott Usszes ¥nO 4s aktiv 0 tartalma hogyan oszlik

meg a hirom komponens kizidtt,

MnO, molekuldra a7%
bn, 0. - 2%
H,Balndin 0, * 51%

Az eredeti mintdban azonban ¥n0 és 0 Usszesen 45,80/-0t képe-
vicel, a maradék kvarcos, égyagos, vaéae szennyezés, Tehdt az
eldbb 100%=-ra szdémitott adatokat erre az értdkre kell redukdle
nunk, Eredményként kapjuk, hogy a minta tényleges ¥n(O és O
tartalma hogyan ogzlik meg a hdrom emlitett molekula kizdtt,

Az adddik xi, hogyt

¥no, 21,56

Bzt kivetlleg sudmitnat) k xi végil is a legvaldsainiibd dsvie

nyos daszetételt a Kivetkeulk figvelembevételdvels

a./ a Mniy-ra kapott érték ecgyben megfelel a piroluzit mennyi-
ségének is,

b./ A ¥n,Ox~ra kepott érték azonban mir nem adja meg kizvetlenil



a manganit jeo0s mennyisdgdt, nivel a manganit Mh203.H20 lngze=
tételils A manganlt Mn,0q4 éa Hy0 arinydt gadmitdsba véve kiadddik,
hogy a kapott éritdkeket meg Kell szoroznunk 0,1138-cal, & ka~
pott szorzatot hozsdadjuk a Hn293 értl kdhez éa ilyméddn megkap~—
Juk a minta #-o0s manganit tartalamdt,

¢o/ A H,Balning0,, GsasetdtelbSl is eredetileg csak annak MnO
és O tartalms lett figyelmebe véve. 4 tUbLI alkotdrészt is
figyelembevéve kiadddik, hogy a kapott értdket 0,2470-nel kell
megszorcanl é8 az eredetil értdiet ezzel az drtdkkel megnivele
ni. Ekkor megkapjuk, hogy az eredeti anyagban mernyi a pszi-

lomeldn,

A Telvett pédlda esetédben s megfeleld szdmitdsokat elvégezve,
végad Usszegezdsiint kiadddik, hogy az eplényi pirclusitos ére,
amelynek NnG tartalma 37,924, aktiv 0 tartelma 7,90%, valdjdban
21,56% piroluzitot, 1,01% manganitot, 29,16% pezilomeldnt tar-
talmaz, Ha a felsorolt dsvinyok fenti médon megdllapitott mennyi-
ségét és idaélia’aktiv Ofi=dt figyelembevéve kiszdmitjuk az ére
aktiv 0f-dt, 7,95% adddik ki, ami tel jesen egyezik a ténylege=-
sen mért értékkel,

A szémitisnak ez a médja piroluzit és manganit esetében kéte
séglteleniil helyes., Az oxiddcids fok szempontjibdl ndzve ugyanis
a kérdést, akér'piroluzitrél./ﬁnag/ vagy esetleg ramsdellitrsl
/linQ, 0,0/ illetve manganitrél /Mn203.BEQ/ vagy esetleg bixbyte
r8L / /Hn.?e/203/ van 8zé, az oxiddcids fok, azaz az Ussszes Mnod
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és aktiv O arinya viltozatlan marad mindkét esetben, Legfel jebb

az dsvinyos Hsszetdtelre tirténd dtszdimitiskor kell a fenti kii-
1l8nbsdgeket figyelembe venni, Ezért vettilkk fél a koncentrdicids
hiromsztig egy-egy ceucsdra a ¥n0, 111, tn, 04 melekuldt, Ami viszont
a hiromezdg harmadik csucsdn a H4Baﬂhmn8020 moleknls felvételdt
illeti, nem tel jesen jogos ugyan, azonben azt kivintuk kifejezni,
hogy az "origindl psgilomelant" jellemzd MnO és 0 értékekkel
szdamoltunk,

Pelvethetd az is, hogy mennyiven jogous csak a fentl képlettel
kirzejezhet§ originil pszilomelannal szdimolni, emikor pl. a kripe
tomelan is mindig jelen van, s8dt jelen lehet az utdbbival izo=-
morf hollandit is. Ha a hirom dswinynil a xépleteik alepjén csak
a ¥n0 é8 O tartalmat vesszilk figyelembe és azokat 100%-ra s26mi te
juk 4t, kisdédik, hogw a kriptomelinndl és a hollanditnil az
aktiv O tartzlom 16,2%, mig az "origirdl pszilomeldnndl® 16,7%,
a%az ng oxiddeids fokban lényeges eltéréa‘nincsen.,lgy ha a mine
tiknaik csak & Mnu és 0 tart:lmit 10uf-ra szdmitva dbrdzoljuk a
diagrammon,a koncentrdcids hdromszdgben kiadddd pont helye az
éreminta tipusdt, a komponensek kizBtti aranyt pontosan jellemez=
ni fogja. A dlagrammon ldényeges eltdrdst nem Jjelent, tehit a tie
puson nem vidltoztat lényegesen, hogy az "origindl pszilomeldn"
Seszetétclét, illetve annak Mn0d - O viszonydt vettlik xiinduldei
alapul és nem voltunk xiilon tekintettel a hollaendit vagy kriptow=
meldn Jjelenldtdre.

A DTA girbéket nem xividnjuk rédszleteiben tdrgyalni, de megéllapite
Juk, hogy a legtidbb girbén hidnyzik a Mng0,-dd tirtént dtalakuldst
Jelzé csucs. Elképzelnetl, hogy agyagos szennyezdst biven tartale
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mazd mintakrél lévén széd, a kKilinbdzd agvagisvinyoknek 980«
1000°C EBril bekSvetkesd exoterm reakeidja a felells nz emlitatt.
endoterm esucok kiesdsédért, A vizsgilatox slapjén két minta
bizonyult mangenitnak, minﬁ?ctté gorvéjén / 11,12/ élgsnn jelent-
kesik a 320-340°C kOz9tti manganitv vizleaddsinak endoterm coucse,
A vassal szennyezett mintikban is Jélantimmix 300°0 kbril a
gathifre jeliemzd endoterm esucs, Feltiind, hogy & piroluzitra
jellemad esucs alig dszlelhetd, ellaposocdott mdg azon wintdkndl
is, amely&k piroluzitot relative nagyodbdb mennyledgben tartalmag-
nak. A pszilomelénra jellemsl csucsok tdbb girbén felismerhetdk,
azonban altaldnossdigban ugy tinik, hogy a klilonb8z8 manginoxi-
dok mellett tekintélyes mennylsigben agyagos-vasas szennyezé-
seket 18 tartalmazd iiledékes manginércek mansénoxid komponenseie
nek agonositisa csupdn DTA vizsgilatok alapjin meglehetlsen probe
lematikus, miuidn az egymas mellettv, & hnevités sordin lejdtszddd
reakclidkat jelentd csucsok egymiat elledik, eltdlhatjik, vagy ép=-
pen kompenszdilhatjik, Lllenben ha a fentie<ben javasclt mddon meg-
hatdirozzuk a legvaldsziniibbnex tarthatd dsvinyos Usszetdtelt,

mir kinnyebbéd wilhat a termikus girbéknek legalddb kvalitativ
érteluesdise, igaz, hogy még igy sem minden esetben,

A vizsgilatok slapjdin az egyes mintdk Jeszetételét jelzd pontoke
nak a koncentrdcidés hdromsziigben vald megoszlisa sszerint 2 mine
ta jellege pontosan k&riilhatdrolhatd, akdr alacsony szdsalékos
mintdrdl, akir mengdinoxidckben gazdag mintirdl, akir kristdlyos
vagy fildes magjelendsii mintirél legyenn szdé, Igy pl. megdllapite
hatd volY egy urkuti, wad-pak tartott mintdrdl, amelynek vékonyabb
barnis ¢és vastagabd kékes-fekete rétegeit killvn-kiilin vissg

hogy nem més, mint piroluzit és manganit elegye. /0, n/.fgf” f%ﬁ
5 s

\d SIEOID
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Ugyanesak vizsgiliuk kilin-kilin egy Urkutrdl szdrmasd g&mb35~
hé ias psziiomelén gumé kérgét és belsejéts A kéregben uralkodik
e piroluzit /17,97#/ melletie kevés mang-nit /3,124/ és pszilo-
melén /3,19%/ szerepel, mig a belsejében uralkodik = pszilomeldn
/33,18%/ mellette kevés pivoluzit /8,624%/ 2 mfg kevesebb manga-
nit /2,49%/ van jelen./A,B/.

A libatlani eléSfordulds anyagirdl minden kétséget kizdrdan mege
dllapithaté volt, hogy uralkoddlag manganit épiti fel /80,56%/
kevés pszilomeldnnal /5,74%/.

Az tiledékes oxidos mangindrcek oxiddeids fokdrdl,

Az dsvinyos tsssetéiel meghatiroszisa sorin az liledékes oxidos
manginéretelepeken beliil bisonyos ésvény~tipudokat hatdrolha~
tunk el, Felvethetd, hogy egysseriibben jJellemezhetldk lennének
ezek az drotipusok egyszeriien az oxiddcids fok megaddsdval,

& ¥n0/0 ardnnyal. Anndl is inkdbdb jogosnak tiinik ez a felvetés,
mert egyrészt mis elemeknél pl.a vasnil a ferro/ferri ardénylat-
tal regadhatd az oxiddeids fok, misxrdszt az illeddics oxidos mane
ginércetelepekben szereplf dsvinyok oxiddeids fokdban /biroluzit,‘
pszilomelin, manganit, esetleg hausumannit/ Mn0/0 ardinydban lée
nyeges kﬁlﬁnbéégek vannak, Peltdtelezhetl lenne, hogy a hetero-
gén éreminta Mn0/0 ardnyit Ssszehasonlitva a tiszta, homogén
illetve idedlis Gsszetdteli davinyok InC/0 ardny:val, mindjdrt
megkiizelitd képet kapnink az éremintas dsvinyos leszetdtelérsl,
Azonben mangdinoxidok heterogén érckomplexume esetében, ahol
egynis mellett nédgy, de lagaldbd hdrom oxidos mangindsviny
jelenlétével kell szimolnunk, a ¥n0/0Q ardny nem lehet az Usese=-
t6telre egyértelmiien jellemzd, mert ugyanazon ¥n0/0 ardiny a'Ja-
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lenlevs komponensek tibbféle s=os mennyiségét teszi lehetdvé,
t8bb, kiilBnbtzé beszetd telil rendssernsk is megfelelhet,

A minta 20°C Mn0/0 Az eredet minta
Minta eredett | Aminta 100%- ra aran szamitol asvanyos osszetetele
/ oL v 3 4 A
s Mn0+0 5 510"‘"0"| az eld10 sujyszozalekban
lelohelye tartalma n0+0 tartalma adatok .
% -ban MnQ 0 alapjan | Piroluzit| Manganit | Pszilomelon
Piroluzit Mg 42,02 3322 16,78 496 30,67 7.01 6.28
% Piroluzit Enbbon i 5330 8300 17,00 488 27,70 355 2790
Piroluzit Filbeg | 334 | B | 161 495 B0 | 259 | 21,66
I 1 rosRCap— - 4
¥ 1 T T
1P ] t | - | - |
iroluzi Almquri 55,76 ;L 81,94 1806 4,54 5129 : - 5.5
= ' : i
Piroluzit L | 4588 | 82,65 17,35 416 2156 | 101 29,16
, ~ fpleny et I e |
Prroluzit Eplény 58.3% | 8315 16,85 493 2044 195 | 4509
| |
: S , N ‘ {
Pszilomelan Rudabonga | O3 | 83T 16,28 5,14 0% | 342 | 9101
Polomelan L o1 7505 | 8298 | 1702 487 | a9 | - | 655
R — ] IR (. R L SR S
Pszilomelon L 289 8312 40,88 492 5029 | 892 | 1816
] — G | SRS | SIS SR S ,,,_.-vT__,____,,.-;,,w
Pszilomelon Urkob | 509 82,74 17,29 478 245 | 056 | 303
‘ , i
Pozilomelon L |68 | 4790 12,10 7.26 162 | 5210 | 680
T i S AN SR, | D WG SRS .
Pailomelon . Hon | 7698 | 8942 | 1058 8.45 : 80,56 5,7
e o —— SESS) || el
l;;u omelan kunk.Le}El‘(‘Jl:'t o 831 | 16,89 49?2 17,97 31 | 39 |
‘ P&';'"“‘”" ‘“’““rscr‘:m 1 37,49 83,30 6,70 499 8,62 2,49 33,18
Woad T % R5,01 14,99 5,67 2344 17,47 0,48
borngsreteg  Urkut | L 1r
WWOqﬂgw see Uekor | 5382 85,99 14,01 594 2592 31,76 -
k_lsg- f !!
= e }» t =i e T e = - e
Mn0> j 81,60 1840 413 i
— — —_— = { 4 NSNS T— = S = == - B
Mn,0, | 89,87 10,13 2.87 5
— { ? —s - __+_....,.....____.‘
H4BaMnMng 0, | 833 16,69 4,87 ;
S i . FTIUNN| ——— . s 4 —
Mn, 0, | B0 6,99 1330

8,8z, tdbldizat

A 8.8z, tibldzatban néhdny magyaroroszdgl illedZkes mang'nére
adatalt foglaltuk Usspze, amelyeknek az eldzlekben vidzolt mdédon
az devinyos Usszelételdt pontosan meghatdrontuk, Az eredeti mine
ta 100#-ra szdmitott mn0 ds aktiv 0 tartalma elap)dn mindegyikhez
megadtuk a ¥nO/0 arinyt, végil pedig s pontosan meghatirozott
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dsvdnyos lsszetdtelt, ﬁaazenaaonlitésképen kdzbltilk a tiszta,
idedlis WnO,, anog, ﬂ‘namnmnaozo. Hn304 megfeleld adatait,

A téblazatpdl ldthatjuk, hogy tibb olyan mintit telilurk,
amelyeknek m0/0 arinya egészen kdzel 411 egyméshoz. Pl. as 1,

és 3. sz, mintdké, amelyek eredetileg gyil]teménylinkben mint pi-
roluzit voltek elkinyvelve, ¥Mn0/0 ardny 4,96 111, 4,95, tehdit
kBzel azonos. Asvinyos Bsszetételilk 30,677 piroluzit, 7,01¢ manga=-
nit, 6,28ﬁ.puailomelén, 111, 13,704 piroluzit, 2,594 manganit

és 21,6064 psziloneldn, Tehdt azm elsd esetben egy tulnyomdan
piroluzit tartalmu dswinnyal, mig & mésodik eselben nagyobbrészt
pozilomeldn tertalmu dsvdnnyal dllunk szenben,

A tiblarzat 8buvi adatal is megerfsitik azt a tényt, hogy mane-
ginoxidok esetében egy heterogén érckomplexum jellemzésdre az
oxiddecids fok, a ¥n0/C ardiny nem elegend8., Az ércepgyiittes de=
vinyos HUsszetételének eldbntésére nem csupdn az oxiddcids rak,’
harem slafsorben az oxiddcide fokban & hémérséxliet natdsdra bedl-
10¥t véltosss a dBnts, Az érckomplexumot bizonyos szempontbél
Jellemezheti ag oxiddcids fok /pl., minél oxidaltabd dsviny sse-
repel benne, 111, minél nazyobd az oxiddiltabb foku deviny mennyi-

8dge stb,/ de nem jellemzd az Ueszetdtelre.
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1./ & vigegilatokhos hasznild oxidok siSdllitdge
8./ Mno,, elbdllitdaa

Menganoklorid tbmény salétromsauvas oldatdhosz forrds kizben kis
réazletekﬁen-évatoaan, 8zildrd kéliumxloritot adagoluﬁk. A

MnGa haﬁarodan levilik, Ha a csapadék leiilepedett, az oldat
tisztdi jnbdl kKeveset xiveasziink és havnalétraméav'éé kevés kdlie
unklorat hozzdadasira még ceapaddk vdlik le, folytatjuk az oldat
forraldedt ds a kiliumklordt adagoldsdt, A miivelet kizben az
aldétot dllanddan keverni kell, Ha a levilds mdir teljes volt,

a csapadék lelilepeddse utdn az oldat tisztdjit ledntjik és a
gsapaddkot #iazal néluinyszor dekantdl juk, majd a ceapaddkot suti~
rére visssilk és vizzel semleges reakeidig mossuk, majd 100%¢-on
mepszdritj k., Az igy levilaesstoty c¢sapaddk kristilyos, durvin ezem=

e8és,.
®/ ¥n, 0, elddllitdaa

Fl841llitdedihoz manganokarbondtbdl indulunk ki, Mangancklorid

hig, vizes oldatdhoz forrds kUszben ammnéniumkarbonit oldatet ada~
golunk, mig a levidlds teljes lesz, majd huzamosabdb ideig vizflire
ddn dllnl hagyjuk. Lesziirjlik és a csspedékot klorid reakeid el-
tlindsdig vizzel mossuk, Az igy elfdllitott, kimosott, halviny
réusassini ¢sapadékot forrd vizben szuszpendiljuk és a forrd
oldathos kis résxletekben addig siagolunk telitett oxdilsav oldatot,
mig cosak pezsgéet dsxlellink, Az oldatnek az oxilsav adagoldsa

utin ili. az adagolds befejesédsekor erdsen.aavannak kell lennie.



A gyorsan iileped§, durvin szemcsds, kristilyos Hn0204.2820
Ssszetételil csapadékot lessiirjik és vizzel a mésd folyadék sem~
leges kémpatdsinak slérdndig mossuk, majd 100%C-on megsziritjuk.
Az igy nyert manganooxaldtot platinatélba tesszik de dllandd
kevergetdés kSgzben, kisvetlen léngon lassan ds dvatosan heviteni
kezd jiik, A hevitds sorin erftel jes gdzfejlddds dszlelhetd,

majd ennek ca&kkanésé?gl az anyag eldpzbr a felszinen, majd tele
jes egdsidben barnulni‘kesd, végill a gdefejlidds megssiinik és
az egénz, eddig kinnyen mozgd anyag Usszetdmiril és enyhén
izzik, Lehiilni hagyjuk, poreelldntdlba tesuzlik és elektromos
kemencében ndhiny dérdn At 700°c-on heviéjﬁk.

./ ¥n0, elddllitisa

Ugyancsak az ellbbiek szerint késziteitt manganocoxaldtbél iandulunk
ki. Rendkiviil lassan lepdrkdlJik, mint €186bb, majd porcelldn
tdlba téve elextromos kemencében 1050-1100%C-on 3-4 érdn 4t izzitju

2./ A MnO és_sktiv O _meghetdrozige

A tiszta anyagoknil meghatdroztuk a ¥nO tartalmat mind gravi-
metrikusan, mind pedig %wérfogatosan, A tisata, ismert HnO tartale
mu alapanyagokbdl készitetiilk el a mesternds es, a tdbldizatok

ban szempll ardnyu keverdkeket,/ a 25, 50, 75% sulyszizaldkot
jelent/, pontos bemdrissel és gondoskodtunk a keverdikek megfele~
1f homogenizdldedrdl., Igy a mestersdges keverdkek ¥Mn0O tartalmit
komponenselk ¥nC tartelma alapjin szdmitottuk ki, Az éktiv 0
tartalmat nind a tiszta anyagoknil, mind a keverdkeknfl, a kiine

dulisi anyagoknil éppen ugy, mint nminden egyes hfékezelt mintdindl,



az oxaldtos médszerrel hatdroztuk meg, A tdbldzatokban az
eredméyneket minden egyes esctben 100f-ra dtezdmitva adjuk meg.
Ilymédon biztositjuk a kdzvetlen Usszehasonlités lehetdségét.,

3./ A mintik hikezelése
Mind a tiszta anyégoknax, mind a keverékeknek 0,3 g korili,
pontosan beundrt mennyiségét 460,560,670, 780, 830, 980 63.105903
hémérsékleten hdrom Ordn 4% izzitoituk elektromos Kemeneébon;
BEgy-egy hémérséiiieten valamennyi mintza izzitdsa egyszerre tire-
tént meg. A Tenti hémérsékleti drtdékek megvalasziisindl as wvolt
& szempont, hogy a MnO, 560 ¢ felett alakul 4% Mn203#dé, ez
viszont 950°C-ig stabilis. Miutdn olyan teriileten is akartunk
méréseket végezni, ghol feltételezheifleg az egyes oxiddcids
fokok k&zbtti dtalakulds midr tel jesnek mondhatd, valamint ag
oxiddcids fokban bekdvetkezett viltozist a 1L00%C-oniként névekvs
hémérsdiklet figgvényében kivintuk vizsgilni, adddtak ki a fentl
héméraékleti értékek, Vizsgdlatokat végestiink 1/2, 1, 2, 3,

és 5 6rin 4t hevitett anyagokxal. Az ereduények azt mutattdk,
hogy az sott héfokon lejdétszddott valtozds mir hirom drds 1zzie
t4s utan teljesnek volt tekinthetd, miutdén a hdrom ill, 8t érén
a4t hevitett anyagox aktiv oxigdn lartalodban esak mdrédshibddbél
szarmazdé Kilonbségek mutatxoztak, Mértik az izzitot  mintdndl

a bedllott ¥ sulyvdltozdst is,

4/ Brimitdsgk_

Amint a kis¢rieti k¥rilményex leirdsiban 2,/ alatt kdzdltik,
a ¥n0 és aktiv 0 tartalmat a tébldzatokban minden egzyes mintdndl
100%k-ra dtszdmitva adtuk meg, majd ebbll szdmoltunk 4t a Mn és 0
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éridikekres Yekintve, hogy kiinduldsl anysgaink el84111tdadnil
analitikal tisztasdigu anyagoirbdl indnitunk ki, & mintikban a
¥n0 48 O tartolmon wivil legfel jobb viztartalomrdl lehet sade
A Hsszetételnek 100kers t0rténd dissdsmitisirs zét lehetodg
nyilik,

Az epyik szdmitdal méd mlapin as a megfontolis, hogy mivu1'460°0
héméredileton /legaloasonyabb vizsgilati hémérsdiiet/ viztartae
lommal mir nem sell ssdmolnunk, jogosult a hikezelt mintdkmdl
mért aktiv O tartelmat lOURera kiegénziteni 4 est n kiegénsie

tdat azohaaitani a ¥n0 tarislommal.

A misik dtasanitdsl mdd alapjdt a hikeseletlen minta ¥nO és O
tartalma, valanint as adott hlsdredkleten thrtdnt hevitfa utdn
mért sulyvéliozds szolgiliatja. A hevitds sordn conk ns oxigén
effektiv mannyledige viltozik, ellenben a En0 effextiv mennyisdge
a mintdban igzitis utdn 1s ugyansz marad, CSAK & W08 ariny
viltonik, Igy s sulyviltozis figyeiembeviteldvel az eredeti kee
verdk ¥nd d8 O tartalus alapjon sadmitjok xi as izzitott minta
¥nO tarselmdit, 32 s3ktiv C tartalmat pedig kbzveilenill meghatfiie
rozzuk,

¥Windkét médon ezdmitott dridkex a hibshatdron belil megegventek,
amint at e %83, tdbldzat /lded 57.0ldal/ i mutatju,

A ?.98, $bldentban agerepszl s vizesgilt mintik Yeszetdliecle as egyet
héfokoxon ¥n® ég Olepan Kifelezve, A M0 axriny megdllapitde
sihox eseket as dridkeket diszimcliux Ma de Ulwra, majd esekbSl
as dridfkekdll hatérostux meg szdnltds utldin az latom manginra
esd 0 aton mennvisdgét, Ha as sktiv oxigén oxaldtos eljirdeeal

t6rténé meghatdrosdsinak pontossigit = 0,20%nai vesssik, ugy a



~_ T e 460° 560° 670° 780° 880° 980° pros
Mintak . y ¥ e v b 9 b . b a b Q b
MO, MOl 8180 | 8917 | 8995 | 8955 | W95 | 8972 | 897 | 6994 | 8994 | 89,85 | 89,85 | 90.43 | 90.490 | 927 | 929
: U 18,44 | 1083 | 10.85 | 4045 | 1025 | 10,28 | 10,26 | 10.06 | 10.06 | 10,15 | 40.45 9,57 951 7.26 %05 |
Mg, MnO| 89,80 | 8980 = 89.80 — | 99,80 - #9,80 — | %988 | 8997 | 9247 | %49 | %9 | oo
0 | 102 | 102 - 0.2 - 10,20 e 10,20 = 102 | 1003 | 15 | 715 703 | 703
M0 MnD | 92,54 k. ] " 92,87 - . wn. | - 9294 -
0 7.06 7.1 — 703 - 7,06 —
, 73% MnO| 8779 | 8959 | 895 | 8954 | 895 | 897 | 8968 | 8991 | 8936 | 8989 | 9.4 | 9206 | 9243 | 9308 | 9304
Mn0, 7%% | 0 12, 10,44 10,44 1046 | 1048 1028 | 10,32 10,09 1044 10,14 10,16 1,94 7,87 6,92 6,96
' . : sq;/o MnO | 8595 | 8967 | 8965 | 8957 | 954 | 9,99 89,93 | 8992 | 8988 | 8987 | 8983 | 967 | 970 | 928 | 9295
50% | O | 1405 [ ‘033 | 1035 | 4C43 | 1046 | 10.01 | 1007 | {008 | 1042 | 1043 | 10,7 833 830 | 74 705
M0y | |5 [MnO | 837 | ® | 893 | 895 | 9% | 89,69 | 8966 | 89g6 | 8932 | 8975 | 975 | 9078 | 9020 | 9278 | 9275
%% | 0 | 1625 | 1002 | 1063 | 1046 | 1048 | 0% | 10,32 | 1044 | 1048 | 1025 | 1027 | 92 | 92 | 72 | %25
‘ Ti% MnO | 89.97 | 90%6 [ 9034 | 9005 | 985 | 897 [ 8900 | 8965 | 8946 | 9001 | %0 | 9246 | @2 | 998 | 92
MnO, 7% | O | 1003 | 944 | 906 | 995 | 1015 | 1023 | 1040 | 1037 | 1054 | 999 | 98t | 784 | T4 | 702 | %
; N \ 513:/., EEIEEREDN B3 | wm | 8997 a?vo_”aq,a? 89,80 | 8987 | 979 | %248 | 9219 | 9299 | 92,95 |
50%| O 12,07 9.79 9,7 10,11 10,8 1043 | 1024 10,42 10,20 | 1043 | 10,1 7,82 784 7,04 7,05
Mny0, 3 3;/"  MnO T'"s{_iiv _wa >'a&§§ 4”8@72 .07 | 8987 P 8u.82 | 8989 'é?aﬁefa”i"f"béfﬁ '89'.'71_ " 9;{12"' mi?z‘ao :_@
%% | O 15,54 10,52 10,52 10,28 10,33 10,13 10,18 0,1 10,47 10,23 10,29 128 7,30 740 712
; i{% MnO [ 92,04 | 9423 [ 01,24 | 8988 | 8982 | 8949 | 8944 | 8986 | 8979 | 9004 | 8993 | 928 | 9276 | 928 | M9
Mny0, %% | O 7,96 8.77 87 | 1012 | 1048 | 1050 | 056 | 101 | 104 99 | 10.07 749 T4 | 47 224
T % 2 | 0% [Mn0[ 29 | so41 | 9us | 8983 | som | 8966 | 8960 | tor | S | 8999 | w9 | 927 | 92 | 9308 | 9B
509 | O 8™ 9,59 9,05 10.17 10,23 1034 | 10,40 10.18 10,2 10,01 10,09 7,27 730 6,92 6,97
MnQ, |7, ™% [Mn0 | 9045 | sl | 8960 | sm | sam | w58 | e | B0 | 8930 | #asz | wss | sk | wk | 00 | 2
%% | 0 95 | 1039 | 1040 | 10,4 | 1.9 | 1042 | 1040 | 10,4 | 10,20 | 1038 | 1042 7,58 7,58 07 | 740
Mn0, 4 gg.;: MnO | 896 | 900 [ 899% [ 089 | 898 | 9044 | 9005 | 899 | 8983 | 9005 | 099 | g2 | %% | 929¢ | 9294
& 0% | O | 1037 | 999 | 1004 | 10,1 | 1048 986 | 997 | 10,09 | 1047 995 | w00 | 7228 | % 702 7.06
v Mg, 9 30:,;: MnO | 86,32 39,26 89.28 89,82 89,17 89,99 89,92 £9,%4 89,80 89,92 89,26 92,73 92,70 92,95 92,93
2 2% | 0 13,68 10,74 1012 40,48 10,2 10,04 10,08 | 1045 10,20 | 40,08 10,14 7,26 10 | 1.0 7,07
My, s ‘z(t)r/' MnO | 2774 | d906 | 8965 | 8989 | 3991 | €939 | 8982 | 890 | A4 | SR | 2978 | ok | 92.60 | 95 | 9294
% | 0 12,2 10,3 10,37 10,11 10,19 10,14 10,18 10,09 10,16 10,15 10,22 7,38 TA0 7,05 7,06

L
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ktbvetkezd pontossig aidddik ki se aktiv oxigdn meghatirosdsdi
soronkvetd sadaltisokndls legyen a En203 aktiv O tartaloa ide=
fAlis esetben 10,14%. iz eldboi porbésdgot véve, uz nsuetdtel
lehet tehdt

1 X b
¥nG 89,663 ¥n0 89,861 ¥n0 90,06%
0 10,54 0 10,14 Z0,2¢ 0 9,94

A ¥nsU ardny klszdmitisindl ezeset az drtdkeket Mn do O-re
suimol juk

Y " n
¥n 694435 ¥n 69,581 ¥n  69,73%
0 304575 0 30,42 2 0,15% 0 30427
e ¥4 iin0y ,500 £ 0,011 00 4489

Am oxidos mangdindsvinyok Ussszetédteldnek mennylsdégl meghaltéro-
zédoa ugyanason elvil megfontoldst és mdédsrert igényel, mint a
mesteradgen msagénexidot tartalvasd rendszerek Usszetételdnek
meghatdirozdina, tehdt asonos hibalehetdsdgek kivethkezidben a hi-
bahatirok is asonosnak vehetdk.

Tekintetlel arra, hogy asz fswvinyos Hsazetdtel meghatdrosdsinak méde
szere az oxiddeids foknak a himdrsdklet hatdsdra bedllott vile
tocdadt vessi figyelembe, -ennek msghatdrovisdit pedig idegen
anyagbk nem belolydsol jdk,~ jol alkalmozhatd olysn pintdk esew
tében is ,ahol a menginoxidos komponensek viezonylag kis Y=o

. mennyizdghen pzerepelnek, kvare, vasas, agyagos, vagy egyéb

ssennyezdnek mellett,



—Usssefoglalds

Az tiledékes ciklus, valamint a metamorfdézis sordn létrejoitt

mang néretelepek keletkezésének behuaidbh értelmendadnél fele-
tétleniil szilkség van a heterogén éroegyﬂttas pontos ﬁavﬂngoa
teseszetételének ismeretire, Az egyes Komponensek ércegylittesbeli
arinydnak meghatirozdsa, valamint az oxiddcids fok ismerete
részben alapjdt képezhetné tovabbi geokémiali megfontolidsoknak,
részben lehetlivé tennd, hogy a sokszor dltsldnositva "piroluzit®-
nak vagy "pszilomeldnnak® tartott dromintidkat pontosan definiw

41 julk, '

Az dsvinyos Bsssetétel meghatdirozdsira heterogén manginéreek
esetében Onmagiban nem elagendd sem a kémisi Qlemzéa. sem 8%
oxiddcids fok megaddisa, sem az dreomikroszkdépiai viusgilat, sem

sem a DTA vizesgdlatok sordin nyert gBrbék kidrtdkeléss,

A ¢él elérésére a kiildnhizd manginoxidok termikus sajdtesdgait
vizsgiltuk, A vizsgilatokat elfszir -a zavard hatisok kikilszi-
bilése végett~ JOL definidlt, képletilknek meglfelell mestersdges
manginoxidokkal i#1 . ismert ardayu keverdkeikkel végentik,

A megterséges menginoxidokkal végsgil vizegilalok eredményeis

A kiilBnb#zd oxiddeids foku, tissta, mestersdégesen elfdllitott

manginoxidok / EnO,, ¥n,0, uzi304;/ termikus vioelkeddse tnmam
gukbaa az iredalmi adatok alapjén vdrtnak megfelell volt,



Vizsgdltuk a« fent emlitett tiszta oxidok két-két, 11l, mindbdirom
komponenst tartalmasd keverdkeinek termikus sajdtsdgait is,

A keverdkek hikezeldse minden egyes adott héforxon, szabad levegdn,
3 Srdn 4t tarté hevitdsben 411lott, 4 hékezelds utdn meghatiro=
ziot nyert minden egyss minta Mn0 ds aktiv 0 tartalma, Az erede
ményeket 100%-ra szdmolitnk at, A mintdkndl a kiindulisi, hikeze=-
1és nélwiili Keverdk MnO éa aktiv O tartalmihoz vizponyitva a

-a hevitde sordn beklivetkesett vdltozds figyelembevéielével-
kvethetl volt az oxiddeidn fokban bedllott viltoszdis,

A tiszta komponensekhez hasonldéan, ag elméletileg vdirt médon

viselkedter a unoz - &n293 tartslmu keverdkek is.

Ezzel szemben a Mn,0,-ot tartalmasd keverdxek -in0, és/vagy
ano3 Jelenlétében~ aktiv oxigén tartalminak wiltoziss azt mu-
taetta, hogy a hevités sordn a un3o4 oxiddldaik,

Az emlitett két magasabb értdki oxid jelenlétéven a Mns0, 400°C
ktriili himérsdsleten oxigént venz fel ds Usozetdele fokozatosan
eltolddik a En203 Bmszetétele feld. Bz az dtalakulds 600°C~on

tel jesnek mondhaté, mojd 940°C felett ismét Mn,0,~dd elakul,
540-8680°C hémérséileti hatirok kBzttt valumennyi vizmesilt keverdk,
fiigretlentil eredeti Usszetételdtfl, homogén egyfdizisu rendazer-

ré alakul 4%, mint ezt a kémiai 48 réintgenvizsgilatok egybehang=-

2é eredményeisdis igazol jdk,

2 ﬁn30‘ az oxiddeldjihoz szlkedges ozxigént a leveglhll veszi fel.,

Az dtelakulds csekélyebdb mennyisdgil ¥no, és/vagy n,0; jelenlé-
tében in lejdteszddik,

Asonos héfokon a Mn3o4 dtalekuldsa anndl lassabban megy végbe,
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minél nagyodb mennyiaégben van jolen a két magscabbdrtdékil oxid
mellett,

A mesterséges manginoxidokkal végzett termikus vizsgilatok alap~5
Jén Grasselly egy médazert dulgozbtt ki, Mu92~ﬁn203~wn30‘ rnﬁ#-
sgerex Heszetdteldnek megh tirozdsdra, Amennyiben a médnzert
terniszetes manginoxidok davinyos Usszetételdének maghﬂtﬁromﬁaéra
ki kivinjuk terjeszteni, ismerniink kell az egymismellett eld=
ford:lhaté dsvinyok termikus sajdtsdgeit illetve a himérséklet
enelésdével egymisra gyakorolt hatdedt, 4

Oxidos_mangipipvinyok termikus sajdtsdgainak_vizegilata

Jledfkes, oxidos mepgintelepek esetéhen pirocluzit, manganit,
peszilomelén és epetleg hauszmannit jelenlétédvel sszdmolhatunk,
Ezen dsvinyok termikus cajdtsdgainak vizsgileta azt mutatta, hogy
& Grasselly £1tal kidolgozott ée médositott eljédrds alkale
mazhatdéd heterogén oxidos mangindrcegylittes dswinyos Ysaszetételdéw

nek meghatdrozdasdira,

EnQ,=hn,0,=M0,0 = Balinlin 0, , rendszerek Beszetételdnek meghatdirozd
A nédgy komponensii rendszer Hsszetételét is meghatdroshatjuk
Grasselly médeszerével, amennyiben két komponens /kn()2 éa xn50¢/
mennyiségét o megfeleld wiltozdkbdl kizvetleniil kiszdmitjuk,

az erre a két komponensre ead Mn0 és O tartalmat az eredetl mine-

ta ¥n0 48 0 tartal@dbdl levonjuk, a fennmaradd ¥n0Q ég 0 értéket
100F=ra dtazdmelva két komponensil /Nn293’543aﬁnun802°/ disgrammon
dbrédzoljuk, a kapoti eredményt az eredeti j-ra visssaszdmol juk,



Hagzel, Uledfkes oxidos mangdndregk dsvinyos Ussigtitelénck megm
hatdrozdga

Hazal tiled{kes oxidos manginérctelepeinken belill manganit,
piroluzit de pszilomelin jelenlétével kell szdmolnunk, )

A hdrom komponensi rends:ier dsvinyos Bevzetdtelinek meghatdroe
gisa Gresselly médszerdvel térténik, azzal = médositissal,

hogy a ndla ersdetileg ﬁn304 komponeng helyett esetiinkben a pszie
lomelént kell figyelembe venni, tehdt a grafikonckon a un3o‘
adatal helyébe a pszilomeldn megfelell adatdit kell felvenniink,
Az eredményt koncentracids hidromsz8gin olvashatjuk le, sholaa
hiromszlg egy-egy csucsa 1009 MnOy~y 111, mnEOB-. ill,
H4Baunkn802° molekuldt jelent, A konwentricids hiromezBgin
minden mintdt egy-ezy pont Jellemez, ¥z 2 pont jellemed a minta

manginoxid komponsnseinek ardinydra.

Tekintettel arra, hogy a médszer az oxiddcids foknak a himér-
séklet hatdsdra bedllott wiltozdsdit veszi figyelembe, -esnnek mege
hatirozdedit pedig 1degen anyagok nem zavarjike, Jél alkslmazhaté
olyan mintik esetében is, ahol a mangdnoxidos koamponensek vi-
szonylag xis mernylségben szerspelnex egyéb keidrd "szennyesések™
mellett,

Heterogén wangdnéresomplexum eoetdnen az oxiddeids fok -ellen-
tétben mds elemek analdgld jdval- nem jJellemsl az davinyos Usszew
tételre, mert a ¥n0/0 ardny t5bb féle megoszldist tesz lehetsSvé
az egyes dsvinyck k¥zlitt, Az ércegyiittes dsvinyos Usszetételének
pontos eldtntiadre nem arnyira az oxiddeids fok, mint inkdbb asz

oxiddécids fokban a himérsdklet hatisdira bedllott vidltozds a A¥ntd,
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amidrt munvdm kidolgosdedt lehetlvé tetie, valamint a rendelw
kezdsenmre bocsdtolt értdkes vizsgilati anyagéri.

Kedves kitelessdgennek teszek eleget nuzal, hogy kiszinstet
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figveinmemet é5 muncim kidolgoudsibven irinyitésdval és dridkes
ntuntatisivel segitedgenre volt, ;

Bzeged,1958. mdjus hé.
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PUGGELEKX

A fiiggeldk tdbdzataiban Usezefoglaltuk szdzalékonként 2o %noa,

ungog,un3o4 és a H4Baﬁn358020 asdatait. A szdzaldkonkintl Yssze-

foglalde nem jelenti, hogy a meghatdrozis nagyebb pontossdggal nem

adhaté meg., Terméczetesen a megfeleld adatok Oyl f=onként is ki-

szdmithatdk, esupdn ezekez az adatokat a tdbldzatba mir nem vettilk

fel. | | '

A tdbldzat jelBléseil a kivetkealk:

# = a2 sgyes oxidok mennyisdge %—Ban

HnO = Az egyen oxidok megfelell “~dnak Zsnzen Mn0 tartalma

0" = az sgyes oxidok megfeleld d-dnak sktiv O tartalma

[SO = az egyes oxidok megfeleld F-dnak sktiv oxigdn tartalmiban
bedllott viitozds, amikor a mepfeleld oxid tel jes nérték-
ben nh203~dé alakult, Ez2 a vdltouzds KnO, esetében negativ,
un304 esetdben poziiiv elldjelil,



% MnO w0 -A0 ¢ MnO " o" -A0
1 0,81 0,18 0,08 51 41,61 9,38 4,21
2 1,63 0,36 0,16 52 42,43 9,56 4,30
3 2,44 0,55 0,24 53 43,24 9,75 4,38
4 52 0,73 0,33 54 44,06 9,93 4,46
5 4,08 0,92 0,41 55 44,88 10, 12 4,54
6 4,89 1,10 0,49 56 45,69 10,30 4,63
7 5,71 1,28 0,57 57 45,51 10,48 4,71
9 1'34 1,65 0,74 59 48,14 10,85 4,87
10 ,16 1,84 0,82 60 18,96 11,04 4,96
12 9 79 2420 0,99 62 50,59 ll 40 5,12
13 10,60 2,39 1,07 63 51,40 11,59 5,21
14 11,42 2,57 1,15 64 52,22 11,77 5429
15 12,24 2y 76 1,24 65 935,404 11,96 5937
17 13,87 5,12 1,40 67 $4,67 12,32 5.54
18 14,68 3,51 1,48 68 55 448 12,51 5,62
19 1%,50 3,49 1,57 6% 56,30 12,69 5,70
20 16,32 5,68 1,65 70 57,12 12,88 5,78
21 17,13 3,86 1,75 71 57,9% 1%,06 5,87
02 17,95 2,04 1,81 7o 58,75 13,24 5,95
23 18,76 4,23 1,9C 73 59,56 13,43 6,03
24 19,58 4,41 1,98 74 60, %8 13,61 6,11
5 20040 4,60 2,06 75 61,20 13,80 6420
26 21,21 4,78 2,15 76 62,01 13,98 6,28
27 2,05 4,96 2,23 17 62,83 14,16 6436
28 22,84 5,15 2,51 78 65,64 14,35 6445
29 23,66 5,33 2,39 79 64,46 14,53 6,53
30 24,48 5,52 2,48 80 65,28 14,72 6.61
31 25,29 5,70 2,56 81 66,09 14,90 6,69
32 26,11 5,08 2,64 82 66,91 15,08 6,78
33 26,92 6,07 72 83 67,72 15,27 6,86
34 27,74 6 25 2,81 84 68,54 15,45 6,94
35 28,56 )44 2,8 85 69,36 15,64 7,02
36 29157 o,bz 2,97 86 70,17 15,82 7,11
37 30,19 6,80 3,05 a87 7C,99 16,00 7419
58 31,00 6,99 3,14 88 71,80 16,19 T,27
29 31,82 T917 2922 8¢ 72,62 16,37 7436
40 52464 7,36 3,30 90 7% 4 16,56 7,44
42 24427 Ty72 5447 92 (5,07 16,92 7,60
43 35,08 7991 3555 93 75,88 17,11 Ty 69
44 35,90 8,09 3,63 94 76,70 17,29 7,77
45 30,72 8,28 2,72 b TTybe2 17,48 7,85
46 3795% «,;6 3,80 96 78,33 17,66 7,9%
47 38,35 8,64 3,88 97 79,15 17,84 8,02
48 39,16 5,483 3,96 96 79,96 18,03 8,10
49 39,98 9,01 4,05 99 £0,78 18,21 8,18
50 40,80 9,20 4,13 100 81,60 18,40 8,27



% Kng «0* * A0 /o 1n0 OR 1 240
1 0,89 010 51 45483 5916
2 1,79 020 52 46,73 5926
3 2,69 0,30 53 47,63 5936
o 3459 040 54 48,92 Se47
5 4,49 0,50 55 49,42 557
7 6,429 0470 &7 51,22 577
e 7418 0,81 58 52,12 5,87
b 8,08 Us 91 59 53,02 597
10 8,98 1,01 60 5%,92 6,07
r 5 3 9,88 1,11 61 54,82 6427
12 10,78 1,21 62 55,71 6,28
1% 11,68 1,31 63 56,61 6438
14 12,58 1,41 64 57451 6,48
15 13'48 1'51 65 56'41 C),ESE
16 14,37 1,62 66 59,31 6,68
17 15,27 1,72 67 60,21 5,78
18 16,17 1,82 68 61,11 6,88
20 17,97 2,02 70 62,90 7409
21 16,87 2,12 71 63,80 7419
22 19,77 2422 72 64,70 Ts29
23 20,067 2432 13 65,60 T939
24 21,56 2,43 74 66,50 7949
25 22,46 2493 75 67440 Te59
26 23,36 2,63 76 68,30 7,69
27 24,26 2,73 77 69,19 T80
28 25416 2,8% T8 70409 7,90
29 26,06 2,93 79 704,99 8,00
30 26,96 5403 80 71,89 8,10
31 27,85 3,14 81 72,79 8,20
32 28,75 3924 82 75,69 £,30
33 29,65 3,34 83 74459 8440
54 30,595 5444 84 75,49 8,50
35 31,45 3954 8% 76,38 8,61
37 33,25 3,74 87 78,18 8,81
38 54,156 3,84 88 79 08 8,91
39 35,04 3995 69 79,98 9,01
40 35,94 4,05 90 80,88 9,11
41 56,84 4415 01 81,78 9,21
42 27,74 4425 92 82,68 931
43 FH,64 4435 93 83,57 D94
44 39,54 4,45 54 84,47 9,52
45 40,44 4455 9% 85,37 9,62
46 41,54 4,65 96 86,27 9,72
47 42,23 4,76 97 87417 9,82
48 43,13 4,86 98 8,07 9,92
49 44,03 4,96 99 88,97 10,02
50 44,95 5,06 100 89,87 10,13



% ¥nd « 0" +AU b K¥no 0" +A0
1 0,93 0,06 0,03 SL  AT,43 3,56 1,60
2 1586 1,13 0,06 82 4836 3,63 1463
3 2,79 0,20 0,09 53 49429 3,70 = 1,66
3 3,72 . 0,27 0412 54 50022 = 3,77 1,69
9 4405 Ly 34 Oel5 55 51,18 3,84 1,72
6 5,58 (g4l 0,18 56 H2,08 3,91 1,75
7 6,51 0,48 U2 57 53,00 3498 1,78
8 Tedd 0,58 0325 58 53,94 4,05 1,82
9 e 57 0,62 Ug28 59 54,87 4,1“ 1,85
10 G 50 0’59 9’31 60 55,80 4419 1,88
1l 1Ue23 0y 76 Ug 34 61 56,73 4426 1,91
12 1,16 0,83 037 62 57,66 4,35 1,94
13 12 09 0490 G40 63 58,59 4440 1,97
14 13,02 0497 Ughd G4 59,92 4447 < 9GO
15 135,95 104 0447 65 6U445 4e54 2,04
16 14,88 1,01 0,50 66 61,38 4,60 2,07
17 15,81 14,18 Ug53 67 0 31 4,68 2yl
18 16074 1,25 0456 68 63,26 4,75  2.13
19 17,67 1,%2 0459 69 64,17 4,82 2,16
20 18,60 1, 39 U062 70 65,10 4,89 2.19
21 19,53 1,46 0,65 71 66403 4,96 2522
23 &Lyﬁg 1.00 Uel2 T3 674,89 S9l0 2429
25 23425 1,74 0,78 75 69,75 Y924 2435
26 24,18 1,81 Upll 76 Ty GB S5e31 2938
27 2511 1,68  Cu84 77 TL.61 5938 2941
28 26.U4 1,95 0,87 78 T2e54 945 2944
29 26,97 2,02 091 79 T5+47 Geh2 2948
30 27490 2,U9 0y94 84 T4 440 5:59 2451
51 23,83 2416 0,97 8l 75933 5466 254
32 29,76 2423 1,00 8z 76,26 9473 2457
33 30.59 2430 1,03 a3 77419 5,80 2,60
34 51462 2,37 1,06 84  T8s12  5.87 2463
35 52,55 2444 1,09 8% 79308 5.94 2166
35 33,48 2,51 1,13 86 79,98 6,01 2,70
37 34,41 2458 1,16 87 80,91 6,08 2473
38 35.34 2465 1,19 88 81,684 6415 2476
39 35927 2412 1,22 89 824,77 6422 2,79
z? 57.20 2,?9 1;25 90 83,70 0,29 a.ﬂ?
38,1% 2,806 1,20 91 84463 6,436 2,85
42 39,06 2493 1'51 92 85,56 6,43 2,88
45 35,99 5900 1,35 93 86449 6450 2492
43 40392 3207 1338 934 BTi42 6457 2395
45 41,8% 3s14 1,41 95 88,35 6,64 2,98
46 42,78 Js2% 1s44 96 FSQ‘ZB 6,71 3401
47 43,70 3,28 1,47 97 90,21 6,78 3,04
48 44.64 3,35 1150 98 91'&4 5,85 3,07
49 45,57 3,42 1,53 99 92,07 6,92 3,10
50 40.50 5449 1957 100 93,01 '99 Seld



HyBaMnMng 0,y

% Mno JOF  #AD % ¥ng JOf  +40
1 0,83 0,16 51 42,48 8,51
2 1,66 U933 52 43432 8,67
3 2943 050 53 44,15 8,84
a 3,33 0,66 54 44998 9,01
5 3,16 0,83 55 45,82 9,17
b 4589 1400 56 46465 9,34
7 583 lgls 57 47.4& G 51
8 6,66 1,33 58 42,31 9,68
9 7e43 1,50 59 49,15 9,84
10 B8y33 l 66 60 49,98 10,01
11 9,16 1,83 61 50,81 10,18
12 3,99 2,00 62 51,65 10,34
i3 10483 2,16 63 52,48 10,51
14 11,66 2,33 64 53,31 10468
15 12,49 2,50 65 52,15 10,84
16 13.32 .2’67 66 J4’98 11,@1
17 14,16 2,83 67 55481 11,18
18 14,99 3,00 68 56,65 11,34
19 15,82 5417 69 57048 11,51
20 16,66 39353 70 H8e31 11,686
21 17449 2990 71 59,15 11,84
a2 1d’52 3057 72 59'98 12’01
23 19.16 3|83 ?3 5!0.81 13‘18
24 19,99 3,00 T4 61ly64 12,35
25 20482 4517 75 62,48 12,51
26 21,66 4,33 76 63431 12,68
27 22,49 4,50 77 64,14 12,85
28 25,32 4467 76 64,98 13,01
2'3 24415 4y 54 79 65,81 13,18
30 24,99 5,00 80 66,64 13,35
51 25482  54L7 81 67,48 13,51
32 26465 9934 a2 68,31 13,68
3 27,49 5990 83 60.14 13,85
>4 23452 5987 84 6 ,‘38 ldyGl
3% 29415 53554 8% 751 81 14,18
36 20,99 6,00 86 TLy64 14435
27 20,062 byL7 87 72,47 14,52
28 31,455 Gy 34 &8 73.31 14,68
59 32,49 6,50 89 74414 14,8
40 33,32 6;97 20 T4,97 15,02
41 34,15 6,84 21 73921 15418
42 34,99 7400 92 76564 17435
43 35,82 7417 33 TTe47 15,52
44 36465 Ty34 94 TBe31 15,68
45 37948 Ta5k 95 79514 15,85
46 36932 Te61 96 79997 16,02
47 39415 74654 &7 80, dl 16,18
44 39,98 SPEh | 96 ﬁl 54 15435
50 41,65  ©,%4 100 83,31 16,69





