TMP:  ZLINDRE

Zlindre so staljene mesSanice kovinskih oksidov in silikatov, v€asih pa so prisotni tudi fosfati in
borati. Nekatere zlindre lahko vsebujejo tudi sulfide, karbide in halide.

Nastanek: - iz koncentrata (rude, prazenca, sintra)

5 - iz talil (apno, dolomit, kremen, boksit, zelezova ruda,...)

Studij zlinder bo osredotocen na dva ternerna sistema, t.j. SiO,-CaO-AL,O; in SiO,-CaO-FeO.

Odnosi med zlindrami in ognjevarnimi gradivi (sestoje iz oksidov manj zlahtnih kovin: SiO,,
AlL,O5, magnezit MgO, apno, kromov oksid Cr,O; lahko tudi ogljik in SiC).

ZLINDRE:| 3lindra d"s‘:aotfk sio, | ALO, | Feo | Tio, | cao [MgoO| caF,

SL7 20% SiO, | 21,5 [ 26,9 | 0,159 | 0,159 | 23,7 12,39 | 25,3
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STRUKTURA ZLINDER

Struktura cistih oksidov se spreminja glede na dimenzije kationov in anionov ter vrste vezi med
njimi.

a) Vpliv velikosti ionov na strukturo
Struktura trdnega oksida je relativno enostavna. Kovinski kationi so obkrozeni s kisikovimi ioni
v trodimenzionalni kristalni mrezi. Paulingov prvi zakon dokazuje, da je v gosto zlozeni

strukturi vsak kation obkrozen z maksimalnim stevilom kisikovih anionov. To Stevilo se

imenuje koordinacijsko Stevilo in zavisi le od odgovarjajocih velikosti in nabojev anionov
in kationov.

Mejno razmerje r,>r, za stabilne strukture

8% % lahko dolo&imo glede na geometrijo.
CO
@ b) © (d) ,

Oktaedricna mejna
struktura
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Tabela kaze razne strukture z odgovarjajocimi koordinacijskimi Stevili in razmerji r,/r..

Struktura Koordinacijsko | Razmerje r,/r, Primeri
Stevilo
Kubicna 8 1-0,732
Oktaedricna 6 0,732-0,414 Ca0, MgO, MnO, FeO
Tetragonalna 4 0,414 - 0,225 SiO,, P,0.
Trikotna 3 0,225 - 0,155

Kationi vedjih radijev (Ca2*, Mg2*) v oksidih imajo oktaedri¢no strukturo s koordinacijskim
Stevilom 6. Oksidi manjsih kationov (Si4*, P>*, Al3*, itd.) imajo tetraedri¢no strukturo.
Obstojajo tri mozni nacini nastopanja elementarnega SiO,: stik s ploskvijo (c), s stranico (b) in
z vthom (a).




Silicijev atom je povezan s 4 atomi kisika. Vsak kisikov atom pa je povezan z dvema silicijevima
atomoma, kar narekuje strukturno formulo (SiO,), ali enostavneje SiO,.

Med taljenjem se porusi kristalna mreza, ionske vezi so v staljeni fazi prekinjene zaradi toplotne
agitacije.

Ce so vezi med kationi in anioni zelo mocne, kot je to n.pr. pri SiO,, ostane tetraedricna
kristalna mreza nespremenjena med taljenjem.

Struktura SiO,: (a) trden,
(b) staljen

Silicijev atom je obkrozen s 4
atomi kisika v tetragonalni
strukturi




b) Tipi vezi v zZlindrah

V oksidnih Zlindrah ne obstoje Ciste ionske ali Ciste kovalentne vezi. Delez vezi se zmanjsSuje od
Na,O do P,O-

1. Oksidi kot sta SiO,, P,O. tvorijo mocno kovalentno vez in pri disociaciji razpadejo na anione

kot sta: . .
SI0,” PO,

Pri Zlindrah se zaradi tega tvori heksagonalna mreza. Tako se imenujejo ti oksidi "tvorci
mreze" ali kisli oksidi.

2. Ce ogrevamo okside prve skupine do tali§a, se le-ti pojavijo v tekodi Zlindri kot
enostavni ioni (npr. CaZ* in 0%).
Imenujemo jih "rusilci mreze", saj porusijo heksagonalno mrezo oz. strukturo SiO,, ko z
njo reagirajo. Vsi ti so bazi¢ni oksidi.
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Kot bomo videli, je vecina Zlinder silikatnih. Ce dodamo k heksagonalni mreZi SiO, bazi¢ni
oksid, se bodo tvorili enostavni ioni. Primer za CaO:

(CaO) — Ca* +0*

0 0 0 0
v. | | | |
Porusitev heksagonalne ~0-Si—0-Si-0—+ (Ca0) 0 —0-Si—0 + Ca?*+ 0-Si —0—
strukture zaradi | | | |
vkljutitve CaO: o0 0 0
I I I |
0 0 0 0
- | | | |
Reakcija z alkalno bazo ~0-Si—-0-Si—-0—+ (Naz0) 0 —0-Si—0 + Na*+ Nat+ ©0-Si—0-—
Na,O: | | | |
0 0 0 0

| | I 6 |
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Vpliv bazicnih oksidov na silikatno strukturo

O/Si Formula Struktura

2/1 Sio, tetraedri tvorijo popolno heksagonalno strukturo
5/2 Me0.2Si0, ena vez z vrhom se porusi

3/1 MeO.SiO, dve vezi z vrhom se porusita

7/2 3Me0.2SiO, tri vezi z vrhom se porusijo

4/1 2Me0.SiO, Stiri vezi z vrhom se porusijo

Ce se med tetraedri, ki so povezani z vrhom, locita dva vrhova, nastane vilaknata struktura
piroksena MgO.SiO,. Tak tip mreze ima azbest.

Vlaknata struktura piroksena MgO.SiO, !
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Fajalit Fe,SiO, (O/Si = 4) je zelezov silikat, kjer so vsi vrhovi tetraedrov v heksagonalni strukturi
"prizadeti" oz. premaknjeni.
Vidimo lahko, da so vsi tetraedri lo¢eni z Fe2+ — joni.

AT A 4;
AV YVP

a

. 7elero e kisik (gornd wrh) e kisik (spodnd wrh)

Struktura fajalita: (a) trden; (b) staljen



L e ee——

LASTNOSTI ZLINDER

Elektricna in toplotna prevodnost

E
Temperaturna odvisnost elektricne prevodnosti: Ink=—-"2+A

k --—-- specificna prevodnost [Q1.cm™]
E, --- aktivacijska energija
A ---- faktor frekvence

E
Ovrednotenje aktivacijske energije: k= A eXp(——aj

o d(Inx)
Po izpeljavi: E, =-R.
1
dl =
T

Elektricna prevodnost je merilo za ioniziranje Zlinder.
Xk




L e ee——

Viskoznost Zlinder Lo | |
Tl
—=1093
T 10 \\SEOZ
Viskoznost zlinder zavisi predvsem od dveh v 1,11
faktorjev: sestave in temperature. ke \\\
Viskoznost zlinder doloCene sestave n pada = 0.5 1,353“%“%%.__
-4 . ]
eksponentno z visjo temperaturo: T
c 1400 1500 1600
RT

Viskoznost kislih plavznih Zlinder

A --- konstanta,

E, - aktivacijska energija viskoznega L3 |

toka Zlindre \ \ Ca0_
1,0 sl —

Padec viskoznosti staljenega kremena SiO, v — 15

odvisnosti od temperature je majhen, Kkar a N\.L.25 \

pomeni, da je aktivacjska energja E, za — 0 ~ T T—

viskozni pretok velika.

* 1400 1500 1600

T[FC] —

Wiskoznost bazidnih plavinih Zlinder
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CaF, je talilo tako za kisle kot za bazicne zlindre, vendar je njegov vpliv vedji pri bazicnih
zlindrah. Vpliv CaF, se kaze na moci (F-) — ionov, da porusijo strukturo ter na nizko talisce
nedisociiranega CaF,.

3,0 i
2% W CaF;
B 2.0 \D s, [,
‘@ \ﬁ\:\ \ \
B 3 \

! % 0 \"“*é;

%ﬁ i 1300 1400 1500

o | T[] —=

s '

g : Ypliv dodanega CaFz na viskoznost kislih Zlinder. Sestava
| MNaz0, CaFs Zlindre: 44 % SiC;, 12 9% AlOs, 41 %6 Ca0 in 3 % MgO
| | | |

10 20 30 40 1.5
kolicina dodanega talila [%6] — 29\ 0% CaFs
- 10 \\4%
Ypliv dodanega talila na aktivaciisko energijo kisle Zlindre _ ' \ \
0]
LA
'ﬂ—; 0,5 \E\%\‘\ \
Vpliv dodanega talila na aktivacijsko = NN
energijo kisle zlindre T
1400 1500 1600
T[] —

Ypliv dodarega CaF; na viskoznost kislih Zlinder, Sestava
Zlindre: 32 9% Si0s, 13 96 Al3s, 52 9% Cal in 3 % MgO 11



LD e R e——

AlLO; igra pomembno vlogo pri rusitvi strukture kislih Zlinder, pri bazicnih zlindrah pa tvori
mrezno strukturo. Pri bazi¢nih Zlindrah ima aluminij koordinacijsko stevilo 4 in Al,O; — tetraeder
zamenja SiO, — tetraeder. Dodatek Al,O; k bazi¢nim Zlindram povecuje njihovo viskoznost, pri
kislih pa jo zmanjsuje. Al,O, ima manjsi vpliv pri Sibkih kislih zlindrah.

SiCk

Ca D,.-"l AI2D3 =1

Ca0/5i02=0,82

Ca0/5i02=1,35

Ca0 20 40 60 a0 Al

% AkLDy —*

Viskoznost zlinder CaO-SiO,-Al,O; pri 1600°C [Pas]

V industrijski praksi pravijo, da je zlindra "dolga", Ce pada njena viskoznost pocasi s
temperaturo. Pri "kratkih" Zlindrah pa je nasprotno. Njihova viskoznost naglo pada z visjo
temperaturo. Kisle Zlindre so "dolge", bazi¢ne pa "kratke". 12
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Bazicnost Zlinder

V zlindrah, kjer so glavne sestavine oksidi, lahko prejme enega ali dva kisikova aniona 0% za
tvorbo kompleksa, medtem ko je baza vir teh 02~ — anionov.
Torej za tvorbo kompleksa odda baza kisikov anion kislini:

kisik v bazi = Kkisik v kislini + O*

Primeri takih kislin so naslednji oksidi: P,O., SiO,, CO,, SO, itd.
(i0,)+2(0*) — siO}
Baze, ki dobavljajo kisikove anione so v prvi skupini oksidov: CaO, Na,O, MnO, itd.
(Ca0) — (Ca*)+(0")
0% se vkljuci v trodimenzionalno strukturo "Si-O" in jo prekine.

Amfoterni oksidi pa se obnasajo kot baze v prisotnosti kislin oz. kot kisline v prisotnosti baz.

13
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V binarnem sistemu CaO-SiO, lahko dosezemo nevtralnost prl sestavi 2Ca0.SiO, (t.j. pr|

Zlindri, ki vsebuje 33,3 mol % S|O 5)- Ce je koli¢ina SiO, manjSa, je zlindra bazicna, pri vedji
kO|ICInI SiO, pa je k|sIa

Za dolocitev baziCnosti obstojajo razlicni parametri. Glede na ionsko teorijo se izraza bazicnost
kot presezek OZ - ionov v 100 g zlindre. Tako je:*

Ne- = Neao + Mygo T Neeo T My -+~ 2nsio2 — N0, _:”npzo5

V industrijski praksi pa se ta ionski parameter ne uporablja kot merilo za bazi¢nost. Obicajno se

uporablja razmerje med vsoto mas.% bazicnih oksidov ter vsoto mas.% kislih oksidov. Pri
binarnem sistemu CaO-SiO, je:

_mas% CaO
mas% SiO, ,
mas% CaO + 3 mas% MgO

mas% SiO, + mas% P,O,
Opticna bazicnost:
D KA XNy A X Ny A
Z:Xl.ﬂ1 +X,.N, + XN, + ...

14
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AKTIVNOSTI SESTAVIN V ZLINDRI

Za izraCun aktivnosti oz. termodinamicnih lastnosti sestavin obstoji mnogo teorij. Med temi sta
najpomembnejsSi ionska in molekularna teorija. Nobena od teh teorij pa ne predstavlja realnega
stanja ter se ju v praksi tezko uporablja.

Ionska teorija

Staljena Zlindra je idealna raztopina anionov in kationov. V izraz o delovanju mas vnasamo
ionske koncentracije oz. aktivnosti. Smatra se, da vsebujejo raztopljeni oksidi katione, kot so
npr.: Ca?*, Fe?*, Mn2*, itd. ter anione 0%

Kisle Zlindre imajo anione SiO;” namesto aniona (”-. Zaradi tega lahko merimo bazi¢nost s
kisikovim potencialom.

Molekularna teorija zlinder

Molekularna teorija privzema, da se vse molekule v Zlindri obnasSajo idealno. Obicajni oksidi
(CaO, MO, FeO, Al,0;, MnO, Fe,0,, SiO,, itd.) se zdruzujejo, pri cemer nastajajo kompleksne
molekule (kot npr.: CaAlO,, Ca,P,0,, itd.), lahko pa ostanejo tudi kot prosti oksidi. Vsak oksid
tako obstoja v razlicnih oblikah, ki so med seboj v ravnotezju in zavise od relativhe koliCine
ostalih oksidov.

Pri raCunu je treba upostevati vse mozne molekule, ki lahko nastanejo. Pri ternerni zlindri, ki
vsebuje FeO, CaO in SiO,, bodo obstojale v raztopini predvsem te molekule: FeO, CaO, Ca,SiO,,
CaSiO;, FeSioO;, Fe,SiO,, Ca,Si,O in Ca,Si,0Og. "



<«<— mol% Cao

(a)

Sio,

kristobalit — a AlG
15

— aCaO

40 mol%

<«— mol% Ca0 AI203

(b)

Sistem CaO-SiO,—Al,O; pri 1600 °C: aktivnosti SiO,, (b) aktivnosti CaO in Al,O;
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BINARNI SISTEMI

Binarne sisteme delimo na
dve skupini, glede na to, ali
tvorijo podrocje nemesSanja v
tekoCem stanju.

V sistemu SiO, — alkalni
oksidi (SiO, — BaO, Li,0,
Na,O, K,0) na sliki vidimo
popolno topnost v tekocem
ter popolno netopnost v
trdnem stanju.

V sistemih SiO, — MnQ, SiO,
—Ca0 in SiO, — FeO je
podrocje nemeSanja v
tekoCem stanju. Pri doloCenih
koncentracijah SiO, se
tvorita dve talini pri
temperaturah nad
monotektikom. V trdnem je
nemesanje popolno.
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Binarni fazni diagrami Si0z — bazicni oksidi,
aktivnosti komponent pri 1600°C
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TERNERNI DIAGRAMI

Zelo pomembna ternerna sistema sta SiO, — CaO — ALO; in SiO, — CaO — FeO. Prvi sistem je
pomemben za plavzne zlindre, drug pa za jeklarstvo ter pri taljenju bakra in svinca.

Sistem SiO2 — Ca0 — AIZQ3

Shema faznega diagrama na sliki kaze prisotnost nekaterih binarnih spojin, ki so stabilne
(Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0,, 5Ca0.3Al,0;) ter nestabilne (3Ca0.2Si0,, 3Ca0.Si0,, 3Ca0.Al,O; in
3Al,0,.2Si0,) pri svojih taliscih. Obstojata pa tudi dve ternerni spojini anortit Ca0.Al,0,.2SiO,
in gelenit 2Ca0.Al,0,.Si0O,, ki sta stabilni pri svojem taliScu:

Si0;z

/N

i, g

0

Pri pridobivanju Zeleza sta
posebno pomembni dve
podrocji (Crtkana podrocja).
Eno podrocje predstavlja
sestavo bazi¢ne plavzne
Zlindre, drugo pa sestavo
kislih Zlinder. LoCimo ju tudi
po zelo nizkem taliScu, ki je
A\ obicajno nizje od 1400 °C
Cal) 3Ca0.A10; 5Ca0.3A105 T AlD5 (tO Velja za obe vrsti
Zlinder). 18

3Ca0.25i0;
2Ca0.5i0;

™

3Ca0.Si0: @ 2~
(. hl

Shematski prikaz faznega diagrama Ca0-Al03-Si0,



Sistem SiO, — CaO — Fe

Ta sistem je osnova vecine industrijskih zlinder, tako kislih in bazi¢nih, ki so vkljucene pri
pridobivanju jekla, niklja, taljenja bakrenca, svinca in kositra. ManjSe kolic¢ine Al,O,, MgO in
ostalih necistoC v talilih lahko doseZejo do 10 % celotne koli¢ine Zlindre. Na sliki vidimo vpliv
oksidacijske moci, bazi¢nosti oz. kislosti in temperature pri proizvodnjah razli¢nih kovin.

Si0z

(1) Bazicni kisikov konverter
— — . faza

{2) Plamenska pet za baker .
— . — fazna meja

(3) PlavZ za baker
{4) PlavZ za svinec

{5) Plamenska pet za

kositer aCa0.5i0;

2(Fe0.Ca0).Si0;
3Ca0.25i0;

/‘S "(Fe,Ca)"0
(Ea.FE}D
Cal) Fel

Shematski prikaz faznega diagrama Ca0O-Al,0O5-SiO,
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V tem sistemu je nekaj binarnih spojin, ki so stabilne pri svojem taliSCu, kot npr. Ca0.SiO,,
2Ca0.Si0,, 2Fe0.SiO, ter dve nestabilni spojini 3Ca0.2SiO, in 3Ca0.Si0,. Tu sta tudi dve
ternerni spojini Ca0.2Fe0.2Si0, in Ca0.FeO.SiO.,.

Slika kaze vrednosti za aktivnosti FeO v psevdoternernem (navideznem) sistemu FeO-SiO,-
(Ca0+MgO), ki so bile doloCene iz ravnotezja med staljenim Zelezom in zlindro, ki vsebuje
kisik.

Z integracijo Gibbs-Duhemove enacbe je mogoce izraCunati aktivnosti oz. koeficiente aktivnosti
SiO, in CaO.

SICk
SI0;

Cal Fel

Koeficient aktivnosti SiCs in Cal v Zlindrah
Aktivnosti FeQ v Zlindrah sistema FeO-Cal-5i0; pri 1600°C sisterna FeD-Call-5i1C: pri 1600°C



