JELENIC Ivanka, Zagreb

TUMACENJE FAZNIH DIJAGRAMA SISTEMA VAZNIH U PROIZVODNJI CEMENTA
II TROKOMPONENTNI SISTEMI*

Interpretation of phase diagrams for systems important in cement manufacture. II. Ternary systems —

L’interprétation des diagrammes de phases pour les systémes importants dans la fabrication du ciment.

II. Les systémes ternaires — Interpretation der Phasendiagramme fur die in der Zementherstellung wichtigen
Systeme. II. Dreistoffsysteme.

1. UVOD

RavnoteZna stanja 1 procesi kristalizacije odno-
sno taljenja u dvokomponentnim sistemima koji
su znadajni za proizvodnju cementa i za sintezu
¢istih konstituenata klinkera, opisani su u ranije
objavljenom ¢lanku A. Bezjaka (CEMENT 4/68).
Ovdje su obradeni fazni dijagrami i ravno-
teZna stanja trokomponentnih sistema opdéih slu-
Cajeva, kao i specijalni fazni dijagram sistema
Ca0 — Si0; — AL, 0.

Veé je u prvom c¢lanku navedeno da za sili-
katne sisteme vrijedi slijedeéi, reducirani oblik
Gibbsovog zakona faza:

F+P=C+1 (1)
gdje je:
F — broj stupnjeva slobode,
P — broj faza,
C — broj komponenata.

Za trokomponentni je sistem, tj. za C = 3 pre-
ma tom zakonu F + P =4, §to znadi da su za di-
varijantno ravnoteino stanje (F =2) u ravnoteZi
dvije faze (jedna &vrsta i jedna tekuda), za mo-
novarijantno (F = 1) tri faze (dvije Cvrste i jedna
tekudéa), a za invarijantno ravnotezno stanje
(F =0) C&etiri faze (tri ¢vrste i jedna tekuca).

2. GRAFICKI PRIKAZ RAVNOTEZE
U TROKOMPONENTNIM SISTEMIMA

RavnoteZne promjene u trokomponentnim si-
stemima ne mogu se prikazati na isti nacin kao
ravnoteZne promjene u dvokomponentnim siste-

* Clanak je sastavljen prema predavanjima prof. A. Bezjaka
odrZanim na postdiplomskom studiju iz inZinjerske kemije — gru-
pa cement — Tehnolodki fakultet, Zagreb.
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mima, na ¢ijim je faznim dijagramima jedan stu-
panj slobode (sastav) prikazan jednom, a drugi
stupanj slobode (temperatura) drugom osi pra-
vokutnog koordinatnog sistema. RavnoteZa u tro-
komponentnim sistemima prikazuje se u istostra-
niénom trokutu ¢&iji vrhovi predstavljaju diste
komponente sistema. Njihova se koncentracija oz-
nacava na stranicama trokuta, a drugi stepen slo-
bode, temperatura, nanosi se na os koja je oko-
mita na taj trokut. Prema tome fazni se dijagram

S8l. 1 — Prostorni fazni dijagram trokomponentnog

sistema
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trokomponentnog sistema moZe u cjelini prika-
zati samo u prostoru. Skicu jednog takvog pro-
stornog dijagrama prikazuje sl. 1. U triangular-
nom dijagramu ABC, koji je posebno prikazan na
sl. 2a i 2b, svaka tadka predstavlja jedan odreden
sastav sistema. Sastav koji pripada bilo kojoj
tacki, npr. sastav tatke n moZe se odrediti na
razne nacine. Najpristupacéniji je onaj prema Dah-
Iu po kome se kroz tatku n povuku paralelne
linije s dvije stranice trokuta do trede (sl. 2a)
dime je treda stranica (u prikazanom slufaju AB
stranica) podijeljena u tri segmenta. DuZina A—z,;
predstavlja procentualni tezinski udio komponen-

1

& b 1
A 73 *LC 29 °le A

te B, segment B—z, procentualni tefinski udio
komponente A, a duZina z;—z, procentualni teZin-
ski udio komponente C. Ovakva projekcija sastava
moZe se naciniti na bilo koju stranicu trokuta.
Slika 2b prikazuje projekciju koncentracije iz
tatke n na stranicu CB. U ovom sludaju duZina
B—x; predstavlja koncentraciju komponente C,
duZina C—x, koncentraciju komponente B, a
x,—X; koncentraciju komponente A. Ako se pro-
jekcija izvrdi na stranicu AC koncentraciju kom-
ponente A prikazuje duzina C—y,, koncentraciju
komponente B duZina A—y,, a koncentraciju kom-
ponente C duZina v,—vs.

Sl. 2 — Odredivanje sastava tacke n prema Dahlu:

a) projekcijom na AB stranicu

3. TROKOMPONENTNI SISTEM
S JEDNIM EUTEKTIKUMOM

Slika 1 pokazuje shematski trokomponentni si-
stem s jednim eutektikumom. U tom sistemu di-
varijantna ravnoteZna stanja prikazana su ploha-
ma. Linije u kojima se ove plohe sijeku predstav-
ljaju monovarijantna ravnoteZna stanja. Sjecita
linija monovarijantnih ravnoteznih stanja odgova-
raju invarijantnim ravnoteZnim stanjima. Tacke
sjecidta na sl. 1 oznacene su s E., E,;, E, i E;. Taé-
ke E;, E, i E; odgovaraju eutektikumima dvokom-
ponentnih sistema (A—B, A—C 1 B—C), dok ta&-
ka E. odgovara eutektikumu za promatrani tro-
komponentni sistem. Ovaj trokomponentni sistem
ima samo jedan eutektikum, jer ¢iste komponente
sistema A, B i C ne stvaraju nov kemijski spoj.
Prostorno prikazivanje trokomponentnih sistema
nije prikladno za analizu faznih dijagrama, pa se
oni prikazuju u ved opisanom istostrani¢nom tro-
kutu. Pri tom se invarijantna i monovarijantna
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b) projekcijomn na AC i CB stranicu

ravnotezna stanja projeciraju u ravninu trokuta,
dok se divarijantna ravnoteZna stanja definiraju
pomocu niza izotermi. Takav triangularni dija-
gram trokomponentnog sistema pokazuje slika 3.
Kao $to se na slici vidi, dijagram je linijama mo-
novarijantnih ravnoteZnih stanja podijeljen na tri
podrugja: (A), (B) i (C). SniZenjem temperature
kristalizirat ce iz taline kao primarna faza krista-
lizacije u podruéju (A) faza A, u podrugju (B) fa-
za B, a u podruéju (C) faza C. Da pokaZemo kako
treba analizirati proces kristalizacije taline u tro-
komponentnom sistemu pomoéu faznog dijagra-
ma tog sistema, razmotrit ¢emo hladenje taline
taline sastava n na temperaturu T, poinje krista-
lizacija primarne faze, u ovom slutaju komponen-
te A. Ako je daljnje sniZavanje temperature od T,
do T, tako polagano da omogudava ravnoteinu
kristalizaciju, komponenta A i dalje ée se izluél-
vati iz taline u formi &vrste faze. Procentualni
udio &vrste i tekude faze u produktu hladenja, tj.
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T1 = T2 :-T3

Sl 3 — Triangularni fazni dijagram trokomponent-
nog sistema

na temperaturi T; dobije se produljenjem spojni-
ce tacaka A i n do izoterme T, Sjecidte ove produ-
Zene spojnice i izoterme T, oznafeno je na sl. 4a
slovom m. Omjer duZina An/Am predstavlja udio
preostale taline, a nm/Am udio iskristalizirane
¢vrste faze A u ukupnoj koli€¢ini ¢vrste faze i ta-
line. Sastav preostale taline na temperaturi T; de-
finiran je poloZajem tacke m. Daljnjim ¢e se hla-
denjem iz tekude faze i dalje izlucivati cista kom-
ponenta A, $to se nastavlja sve dok talina ne po-
stigne sastav tatke p. Tacka p lezi (kao $to se vidi
na sl. 4a) na sjeci$tu produZene linije A—n i lini-

C

A

je monovarijaninog ravnoteznog stanja E,—E.
Toj tacki odgovara izvjesna temperatura T, Kad
se postigne ta temperatura, zapodinje kristaliza-
cija druge Ciste komponente (u ovom slucaju C),
tako da se uspostavlja ravnoteZa izmedu dvije &vr-
ste faze i taline. Daljnjim hladenjem paralelno kri-
staliziraju A i C. Pri toj kristalizaciji sastav pre-
ostale taline mijenja se duz linije E,—E. u smjeru
E.. Temperatura na kojoj pofinje kristalizacija
druge cd¢vrste komponente (u nalem primjeru
komponente C) ovisi 0 poletnom sastavu taline,
jer su smjer spojnice A—n, a time i mjesto pre-
sjecanja te spojnice s linijom monovarijantne rav-
notezne promjene, odredeni uprave pocetnim sa-
stavom taline. Ako se Zeli ustanoviti sastav proma-
tranog, ravnotezno hladenog sistema za bilo koju
tacku unutar temperaturnog intervala definiranog
tatkama p—E,, npr. za tacku q, potrebno je tatku
q spojiti s vrhovima trokuta A i C. Iz podetne tad-
ke n (slika 4b) ucrta se jo$ jedan trokut slican
trokutu ACq. Ovim sliénim trokutom odreden je
sastav sistema: duZina A—I, odgovara procentual-
nom udjelu iskristalizirane Ciste komponente C,
duzina C—I, procentualnom udjelu iskristalizira-
ne komponente A, a duZina L—I, procentualnom
udjelu preostale taline koju sistem jo$ sadrZava
na temperaturi tacke q.

Procentualni udio komponenata A 1 C u &vr-
stoj fazi iskristaliziranoj hladenjem sistema sa-
stava n od temperature tac¢ke n na temperaturn
tatke g, moZe se odrediti tako da spojnicu tacaka
g—n produzimo do stranice trokuta AC. Sjeciste
ove stranice trokuta i spojnice g—n oznaleno je
na slici 4b slovom h. Odsjefak h—C predstavlja
udio iskristalizirane komponente A, a odsjelak
h—A udio iskristalizirane komponente C u ¢vrstoj
fazi. Sastav sistema, koji se dobije ravnoteZnim

ke

Sl. 4 — Prikaz procesa hladenja za jednostavni trokomponentni sistem:

a) odredivanje udjela &vrste faze i taline u tacki n
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b) odredivanje sastava sistema za tacku g
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hladenjem taline sastava n na temperaturu tadke
q, moZe se takoder izracunati iz podataka o sasta-
vu taline u tadkama q i n, ako se uzme u obzir da
u tacki q komponenta B jo$ nije pocCela kristali-
zirati. Naime, koli¢ina komponente B u promatra-
nom sistemu iznosi:

un'w(B,n)'

gdje je:
. — koli¢ina taline u tacki n prije po-
Cetka kristalizacije,
w (B, n) — udio komponente B u talini ¢iji je

sastav zadan ta¢kom n.

Ova ista koli¢ina komponente B sadriana je i
u talini koja je preostala nakon ravnoteZne krista-
lizacije u tac¢ki q. IzraZena pomocu koli¢ine pre-
ostale taline i udjela u talini ona iznosi:

u.-w (B, q)
gdje je:
u, — koli¢ina taline u tacki q,
w (B, q) — udio komponente B u talini ¢iji je

sastav zadan tackom q.

Kako je ukupna koli¢ina komponente B u talini
ostala nepromijenjena, znaci da

- w(B,n) =u,-w (B, q) (2)
odnosno
Uq w (B, n)
2100 = —— - 100 = L% (3)
s W (Bp Q)

Pomoéu jednadzbe (3) moze se, dakle, odrediti
% taline (L) nakon ravnotezne Kkristalizacije u
talki q. Podatke o udjelu komponente B u talini
za tatken i g [w (B,n) 1 w (B, q)] ofitat ¢emo iz
pripadnog dijagrama. Na sli¢an mnadin mogu se
izraCunati i udjeli iskristaliziranih komponenata
A i C. Ukupna koli¢ina komponente A u sistemu,
tj. u talini &iji je sastav zadan tackom n, jednaka
je zbroju dviju veli¢ina: koli¢ine komponente A
u talini, koja je preostala nakon ravnoteZne kri-
stalizacije u tacki q i koli¢ine iskristalizirane
komponente A u tacki q, tj.

Ww(An)=u,"w(A q) + U, (4)
gdje je:
w (A,n) — udio komponente A u talini sa-
stava 1,

w (A,q) — udio komponente A u talini sa-
stava g,

W, — iskristalizirana koli¢ina
nente A u tacki q.

kompo-
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Postotak iskristalizirane komponente A u tacki

q, tj.
Ua, q

- 100

Un

moze se dobiti ako se jednadZba (4) podijeli s ua:

Ua,q Ua
- 100 = w(A,n) - 100 — — - w (A, q) - 100
Un Ua
(5)
gdje je:

- 100 raniie izradunat % taline (L).
Ua

JednadZba (5) izraZzena u preglednijem obliku
glasi:

A% =100 -w(A,n) —L-w(Aq) (6)

Procentualni udio kristalizirane komponente C
jzradunava se prema analognoj formuli:

C% = 100-w(C,n) — L-w(C,q) (7)

Opisan proces kristalizacije ¢istih kompone-
nata A i C tee uz ravnoteZno hladenje do tempe-
rature koja odgovara talki E. tj. eutektikumu
promatranog trokomponentnog sistema (sl. 4b).
U ta¢ki E. zapodinje kristalizacija komponente B.
Pri tome se komponente B, C i A izluCuju iz ta-
line u omjeru koji odgovara njihovim udjelima u
talini, §to ovisi o sastavu tatke E. (invarijantno
ravnotezno stanje). U trenutku kad je postignuta
temperatura tatke E. moguce je udio taline u
sistemu odrediti na isti na¢in kao i za tacku g.
Proces prijelaza taline u ¢vrsto stanje moZe u tac-
ki E. teéi na razne nadine. U jednom od krajnjih
slu¢ajeva (vrlo brzo hladenje) talina moZe biti
tako naglo pothladena da uopée ne dode do od-
vojene kristalizacije komponenata A, B i C. U
drugom krajnjem slu¢aju (vrlo sporo hladenje)
nastupa potpuna kristalizacija komponenata A,
B i C. Ovaj drugi slu¢aj je ravnotezna kristaliza-
cija za koju treba toplinu kristalizacije veoma
sporo odvoditi. Ako se talina Ciji sastav odgovara
bilo kojoj tacki sistema naglo pothladi, moZe se
pomocu faznog dijagrama odrediti udio cvrste
staklene faze u produktu hladenja, jer je on jed-
nak udjelu taline u promatranoj tacki.

Uz procese koji se zbivaju pri hladenju taline
odredenog sastava, veoma je vaino da za sintezu
cementnog klinkera poznamo i procese koji se od-
vijaju pri zagrijavanju dobro homogenizirane
smjese Cistih &vrstih konstituenata A, B i C. Na
temperaturi eutektikuma koji odgovara trokom-
ponentnom sistemu ABC istovremeno ¢e iz smje-
se sastava n prelaziti u talinu sve tri komponente
i to u omjeru koji odgovara sastavu eutektikuma.
Proces prijelaza u talinu traje tako dugo dok &i-
tava komponenia B mne prijede u tekucu fazu.
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Nakon toga sistem osim taline sadrzava jo§ i ¢vr-
ste komponente A i C. Udio taline koja je nastala
zagrijavanjem do temperature eutektikuma, mo-
Ze se izradunati pomodu iste formule (jednadiba
3) koja vaZi za izracunavanje tog udjela pri pro-
cesu kristalizacije taline odnosno hladenja siste-
ma sastava n, tj. iz poznate pocetne koli¢ine kom-
ponente B i sastava eutektikuma:

w (B, n)
L= —m8m— (8)
W (B, El)

gdje je:
w (B,n) — udio komponente B u smjesi sa-
stava n,

w (B, E:) — udio komponente B u talini &iji
je sastav zadan tackom E..

Nakon ravnoteinog taljenja moZe se udio ta-
line u eutektikumu odrediti i grafic¢ki pomocu
trokuta ACE., odnosno njemu sli¢nog trokuta po-
vucenog iz tacke n, kao 3to je apisano za proces
kristalizacije od tacke n do tactke q. Daljnjim za-
grijavanjem, tj. poviSenjem temperature sistema
iznad temperature koja odgovara tacki E., talina
se obogacuje komponentama A i C u omjeru od-
redenom linijom monovarijantnog ravnoteZnog
stanja E—E,. Na temperaturi tacke p ¢vrsta faza
ne sadrZzava komponentu C, jer je ona do te tem-
perature potpuno presla u talinu. Daljnjim povi-
Senjem temperature proces teée duZ linije p—n.
Kad se dostigne temperatura tafke n sistem de
sadrZavati samo talinu. Razumljivo je da se opi-
sani proces zagrijavanja moze prekinuti na bilo
kajoj temperaturi, a sistem zatim ili naglo ili rav-
notezno ohladiti, o ¢emu onda ovisi njegov ko-
nacni sastav. Prema tome, pravilnimm vodenjem

procesa zagrijavanja i hladenja sirovinskih smjesa
moZe se posti¢i povoljniji fazni sastav produkta
pecenja, odnosno produkt boljih karakteristika.

Opisani procesi hladenja i zagrijavanja odnose
se na takav sastav sistema za koji je primarna
faza kristalizacije komponenta A. Analogna raz-
matranja vrijede za sastave Cija je primarna faza
kristalizacije ¢ista komponenta B ili ¢ista kom-
ponenta C.

4. TROKOMPONENTNI SISTEM
S KEMIJSKIM SPOJEM A.B.
KOJI SE KONGRUENTNO TALI

Fazni dijagram trokomponentnog sistema u
kojem se stvara kemijski spoj A«=Bs, &ija je karak-
teristika da se kongruentno tali, prikazan je na
slici 5a. Osim podrudja u kojima su primarne faze
kristalizacije Ciste komponente A, B i C, na ovom
dijagramu postoji i podrudje u kojem je primarna
faza kristalizacije novo nastali spoj A=B.. Ovaj
spoj se u dvokomponentnom sistemu A—B kon-
gruentno tali, $to se vidi iz prikazanog dijagrama
trokomponentnog sistema, jer se tafka k, koja
predstavlja sastav spoja A.B., nalazi unutar pod-
rutja za koje je primarna faza kristalizacije faza
AuBa. Spojnica tataka k i C dijeli trokut ABC na
dva dijela. Konaéni fazni sastav nakon $to se ta-
lina ohladila predstavljen je udjelima spojeva A,
B, C i AuB,, a ovisi o tome u kojem se dijelu na-
lazi pocetni sastav sistema. Kako prema Gibbso-
vom zakonu faza u invarijantnoj tadki mogu biti
u ravnoteZi s talinom maksimalno tri ¢vrste faze
(F+P=4), nakon ravnoteine kristalizacije si-
stem moZe sadrZavati samo tri iskristalizirana spo-
jaito:ili A, C, AuB., ili C, B, AxB.. Udio pojedinih
iskristaliziranih spojeva nakon potpune ravnote-
ne kristalizacije odreduje se tako da se iz tacke

/4

A

S1. 5 — Fazni dijagram irokomponentnog sistema s kemijskim spojem A.B. koji se kongruentno taii:

a) odredivanje sastava nakon poipune ravnoteine
kristalizacije
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b) odredivanje sastava sistemia za talku g
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kojom je odreden pocetni sastav, povule trokut
sliCan jednom od dva ranije spomenuta trokuta
(trokutu AkC ili trokutu kCB), veé prema tome
u kojem se od trokuta nalazi tatka pocetnog sa-
stava sistema. Tako je na sl. 5a povulen trokut
nll; slican trokutu BkC. Duzina B—I, odgovara
udjelu komponente C, duzina C—I, udjelu kompo-
nente B, a duZina L,—I udjelu novo stvorenog
spoja A.B. u kona¢nom produktu kristalizacije ta-
line sastava n. Sastav sistema u pojedinim fazama
kristalizacije moZe se takoder odrediti pomodu
sli¢nih trokuta, kao $to se to vidi na slici 5a. Za
talinu &iji je sastav odreden tadkom n primarna
faza kristalizacije je spoj AnB.. U poéetku ohla-
divanja kristalizacija tefe tako da se sastav taline
mijenja po liniji koja predstavlja produzetak
spojnice k—n, sve dok se ne postigne temperatu-
ra divarijantnog stanja T, (na liniji E;—E,, sL
5a). Udio kristaliziranog A.B. spoja za sva stanja
izmedu n i p moZe se odrediti na nadin opisan u
prethodnom poglavlju. Nakon postignute tempe-
rature T, pocinje uz kristalizaciju spoja AmB. i
kristalizacija Ciste komponente C. Pri daljnjem
hladenju kristalizira A»B. spoj i ¢ista komponen-
ta C po liniji divarijantnog stanja u smjeru tatke
E;, koja predstavlja eutektikum sistema A.B., B,
C. Sastav sistema nakon hladenja u ta¢ki q, koja
se nalazi na liniji divarijantnog ravnoteZnog sta-
nja Egy—E, odreduje se na nadin prikazan slikom
5b. Unutar trokuta kqC iz tadke n povude se tro-
kut slican trokutu kqC. Udio iskristalizirane kom-
ponente C jednak je omjeru (k—I;)/(k—C), udio
iskristaliziranog spoja A«B. omjeru (C—L)/(k—C)
a udio taline omjeru (L—10L)/(k—C). Medusobni
odnos iskristaliziranih komponenata A.B. i C u
¢vrstoj fazi odreduje se tako da se spojnica g—n
produzi do linije k—C. Time se dobije tatka
M koja dijeli duinu k—C na dva dijela.
(M—k)/(k—C) predstavlja udio komponente C,
a (M—C)/(k—C) udio spoja A.B. u &vrstoj fazi.
Kad se linijom E;—FE, dostigne tatka E; zapodi-
nje kristalizacija komponente B. Sastav taline za
tatku E; odreden je poloZajem tatke E, u trokutu
ABC. Fazni sastav i postotak taline neposredno
prije postizavanja eutektikuma moZe se odrediti
analogno kao i fazni sastav u tacki q. Ako spoj-
nica izmedu tatke koja predstavlja sastav spoja
A=B. (k) i tacke kojom je odreden podetni sastav
sistema zavr§ava na liniji divarijantnog ravnotei-
nog stanja E,—F,, kao sekundarna faza kristali-
zacije javit e se éista komponenta B, a u tacki
eutektikuma E: pocinje kristalizacija &iste kom-
ponente C. Kad se poletni sastav nalazi unutar
trokuta kAC, kristalizacija zavrSava u eutekti-
kumu E; (eutektikum sistema A, C, A.B.). Pre-
ma tome i tok i zavretak kristalizacije u opisa-
nom trokomponentnom sistemu s kemijskim spo-
jem koji se kongruentno tali, ovisi 0 poéetnom sa-
stavu. Ovim pocetnim sastavom odredeno je da Ii
¢e primarna faza kristalizacije biti jedna od &istih
komponenata sistema ili spoj A.B., zatim koja de
od faza biti sekundarna faza kristalizacije i da li
ce svrietak kristalizacije biti u eutektikumu E; ili
u eutektikumu Ee.
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Procesi koji se odvijaju tokom zagrijavanja si-
rovinske smjese trokomponentnog sistema uz na-
stajanje npvog kemijskog spoja, takoder ovise o
poetnom sastavu tog sistema. Ako se podetni sa-
stav sistema nalazi unutar trokuta A-B.AC talje-
nje sistema pocet ¢e na temperaturi Tw, a ako se
nalazi unutar trokuta A.B.BC na temperaturi Ts.
Ukoliko taljenje zapolinje na temperaturi Tc,
daljnje stvaranje taline moZe tedi ili po liniji
Es—E, ili po Es—E,, ili po Es—FE,, veé prema tome
koju od ovih linija sije¢e spojnica izmedu tacke
poletnog sastava i tacke kojom je zadan sastav
primarne faze kristalizacije. Ako taljenje tede duz
linije E;—E,; komponenta C potpuno ¢e prijedi u
talinu na temperaturi eutektikuma Tz, a ako tede
duZ linije E,—E; ostaju iznad temperature eutek-
tikuma E; u ravnote?i s talinom samo &vrste faze
A i C. U slucaju taljenja po liniji Es—E, iz smje-
se ¢vrstih faza u eutektikumu E; potpuno idéeza-
va Cista komponenta A.

Kako su u eutektikumima E, i E; u ravnotei
s talinom tri Cvrste faze, tj. Ciste ¢vrste kompo-
nente A, C i spoj A.B., odnosno &ste &vrste kom-
ponente B, C i spoj A.B., mora prilikom zagrija-
vanja sirovinske smjese, ili na temperaturi neito
nizoj od temperature eutektikuma, odnosno na
temperaturi samog eutektikuma, reakcijom u &vr-
stoj fazi doci do stvaranja kemijskog spoja A.B..
Na temperaturi eutektikuma podinju se istovre-
meno stvarati i prve koli¢ine taline, ¢ime se pos-
pjeSuje stvaranje spoja A.B.. Naglim hladenjem
opisanog sistema s temperature vise od tempera-
ture eutekiikuma i reguliranjem podetnog sastava
moZe se dobiti évrst produkt potrebnog faznog
sastava.

5. TROKOMPONENTNI SISTEM
S JEDNIM SPOJEM
KOJI SE INKONGRUENTNO TALI

Fazni dijagram trokomponentnog sistema s ke-
mijskim spojem koji se inkongruentno tali prika-
zuje slika 6. Sastav takvog spoja zadan tadkom Kk,
nije u podrucju za koje je primarna faza kristali-
zacije AnBn. Spojnica k—C koja dijeli trokut ABC
na dva dijela isto tako ne prolazi kroz podrucdje
za koje je primarna faza kristalizacije spoj AmBu.
Na faznom dijagramu ovog sistema postoje dva
invarijantna ravnotefna stanja oznatena tadkom
M i E;, no samo je tadka E. eutektikum. U tacki M
nalaze se u ravnotezi s talinom &vrste faze B, C i
A.B., a u eutektikumu E; évrste faze A, C i AxB. i
talina. Ako je poletni sastav taline unutar trokuta
kBC, kristalizacija de zavr$iti u invarijantnoj tad-
ki M, dok ée u eutektikumu E; zavr$iti ukoliko se
pocetni sastav nalazi unutar trokuta kAC. Sastav
konacnog produkta kristalizacije takoder ovisi o
poetnom sastavu taline. Ako se pocetni sastav
taline nalazi unutar trokuta A, AuB., C kao i u
podruéju u kojem je primarna faza kristalizacije
¢ista komponenta B, produkt kristalizacije nece
sadrzavati komponentu B, jer ¢e ona tokom dalj-
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nje kristalizacije reagirati s preostalom talinom
stvarajuéi spoj AnB..

Kristalizacija taline, ¢iji se sastav p nalazi u
podrué¢ju za koje je primarna faza kristalizacije
komponenta B i u trokutu ACA.B., odvijat ce se
slijede¢im tokom. Hladenjem ce zapoCeti kristali-

A C

Sl. 6 — Fazni dijagram trokomponentnog sistema S
kemijskim spojem koji se inkongruentno tali

zacija komponente B, pri ¢emu ce se sastav taline
mijenjati du? pravca B—c. Kad se postigne tem-
peratura tacke ¢, koja se nalazi na liniji divarijat-
nog ravnoteinog stanja, pocinje kristalizacija dru-
ge faze, u ovom sluéaju spoja A«Ba. Daljnjim hla-
denjem kristalizacija te¢e duz linije H—M pri ce-
mu se u ravnote#i s talinom odrzavaju ¢vrste faze
A.B. i B. Kad se postigne stanje definirano tac-
kom d, koja je sjeciste pravca povulenog Kkroz
tatke k i p i linije H—M, &vrsta faza vide ne sadr-
7ava Cistu komponentu B, jer je tokom hladenja
od temperature tatke ¢ na temperaturu tacke d
primarno iskristalizirana komponenta B reagirala
s talinom stvarajuéi spoj A-B.. Kad bi se kristali-
zacija i dalje odvijala po liniji divarijantnog rav-
noteznog stanja, morale bi u ravnotezi s talinom
i dalje biti dvije &vrste faze, $to medutim nije slu-
¢aj, jer sistem veé u tacki d sadrzava samo jed-
nu &vrstu (AxB.) i jednu tekucu fazu. Kristaliza-
cija ¢e dakle, nakon 3to je postignut sastav tacke
d, teé¢i unutar podru¢ja u kojem je primarna faza
kristalizacije spoj A=B. i to po pravcu odredenom
tatkama k i p. Sastav taline mijenja se hlade-
njem po tom pravcu, sve dok ne postigne tacku !
koja lezi na spojnici M—E.. U tacki I pocinje kri-
stalizacija &iste komponente C. Daljnji tok krista-
lizacije pokorava se divarijantnom ravnoteZnom
stanju, koje je prikazano linijom M—E.. U eutek-
tikumu Es zapocinje kristalizacija trece Cvrste fa-
ze A, pa su na temperaturi eutektikuma u ravno-
te#i s talinom &vrste faze A, C i spoj A.B.. Fazni
sastav konacnog produkta ravnoteine kristaliza-
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cije odreduje se analogno kao i za trokomponen-
tni sistem s kemijskim spojem koji se kongruent-
no tali, tj. pomocu trokuta povulenog iz tatke p,
sliénog trokutu ACA.B.. Ako se poletni sastav ta-
line nalazi unutar trokuta BCA«B., primarna faza
kristalizacije B neée potpuno izreagirati s tali-
nom, pa ¢e kona¢ni produkt kristalizacije sadr-
zavati &vrste faze B, C i A.B.. Na primjer, iz ta-
line sastava s kristalizirat ¢e primarno kompo-
nenta B, pri éemu e se sastav taline mijenjati po
spojnici B—s do ta¢ke q. U tacki q zapocet ce Kri-
stalizacija ¢&iste komponente C. Daljnja kristali-
zacija tee du? linije E—M u smjeru tatke M. Na
temperaturi invarijantne tacke M po¢inje kristali-
zacija spoja AxB., a u ravnoteZi s talinom odrza-
vaju se tri &vrste faze. U invarijantnoj tatki M
zavréava kristalizacija, jer u promatranom siste-
mu najvide tri &vrste faze mogu biti u ravnotezi
s talinom. Znagi, iako je temperatura tactke E: ni-
7a od temperature tatke M, kristalizacija ne tece
dalje u smjeru eutektikuma Es.

Tok procesa taljenja ¢vrstih faza za trokompo-
nentni sistem s kemijskim spojem koji se inkon-
gruentno tali, ovisi takoder o potetnom udjelu
dvrstih komponenata u smjesi, tj. temperatura
na kojoj ée zapoleti stvaranje taline odredena je
potetnim sastavom &vrste faze. Ako se tacka koja
definira taj sastav nalazi unutar trokuta ACA.B.,
prijelaz u tekuéu fazu zapocet ce na temperaturi
tatke Es, a ako se nalazi unutar trokuta BCA.B.,,
taljenje ¢e zapodeti pri temperaturi tacke M. U
prvom slu¢aju u ravnoteZi s talinom bit ée u po-
getku taljenja &vrste komponente A, C i spoj A.B.,,
a u drugom shiéaju &vrste komponente B, C i
A.B.. Pri tom se pretpostavlja da je reakcijom u
¢vrstoj fazi nastalo nedto spoja AuBs. Prva stvore-
na kolitina taline pospjesit ée reakciju nastajanja
spoja AuB-, tako da ¢e njegova koliCina konacéno
odgovarati ravnoteZnom odnosu. PodrZavanjem
temperature taljenja nestat Ce iz sistema jedna od
¢vrstih komponenata. Komponenta koja ée prva
nestati iz ¢vrste faze takoder je odredena pocet-
nim sastavom. Daljnji tok taljenja &vrstih faza u
trokomponentnom sistemu s kemijskim spojem
koji se inkongruentno tali suprotan je toku krista-
lizacije u tom sistemu.

6. SISTEM CaO — Si0; — Al:0s

Fazni dijagram CaO — 8i0. — ALO; sistema pre-
ma Osbornu i Muanu prikazuje sl. 7. U tom su di-
jagramu naznaeni spojevi koji u spomenutom si-
stemu mogu nastati, uz prikaz podrucja primarnih
faza kristalizacije. Na stranicama trokuta ucrtani
su sastavi za one spojeve koji nastaju u pripad-
nim dvokomponentnim sistemima. Spajanjem ta-
¢aka koje oznadavaju sastave pojedinih dvokom-
ponentnih spojeva dobiven je skup trokuta. Svaki
od tih trokuta omeduje podrucje onog kemijskog
sastava iz kojeg ée se nakon ravnoteine kristali-
zacije stvoriti produkt, Ciji je mineralni sastav
odreden kemijskim spojevima oznafenim na vr-
hovima pripadnog trokuta. Za proucavanje rav-
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noteZnih stanja tokom taljenja i kristalizacije ce-
mentnog klinkera vazno je podrucje u okolidu
onog vrha trokuta koji oznadava ¢istu komponen-
tu CaO, a najvainiji je iz skupa trokuta onaj ome-
den spojevima C.S — CS — CGA. Ukoliko se zeli
da mineralni sastav produkta pefenja klinkera
odgovara smjesi navedenih spojeva, mora kemij-
ski sastav sirovinske smjese biti zadan tadkom
unutar ovog posljednjeg trokuta. Dva susjedna
tro-k-uta, tj. Ca0 —C:S — GA i CGS—CA—CA
trokuti, definiraju podru¢ja manje pozeljnih, no
mogucih faznih sastava u procesu nastajanja bi-
jelog klinkera. Ova su podruéja, kao i podrucje
S — C:S — CiA detaljno prikazana na slici 8.

Slika 8 pokazuje da se za opisani dio trokom-
ponentnog sistema CaO — Si0; — Al:Q; kao pri-
marne faze kristalizacije javljaju Ca0Q, GS, C.S,
C:A i CuAs. Takoder se vidi da je CS takva primar-
na faza kristalizacije koja se inkongruentno tali,
jer tacka koja pokazuje sastav C.S na spojnici
Ca0 — Si0: ne upada u dugadko usko podrudije za
koje je primarna faza kristalizacije CS.

*2570 »

GA takoder je primarna faza kristalizacije, ko-
ja se inkongruentno tali. NajvaZnije invarijatne
tatke u ovom dijelu trokomponentnog CaO — Si0-
— ALO; sistema oznacene su s D, E i H od kojih je
jedino H pravi eutektikum. Ovim invarijantnim
tatkama odgovaraju slijedede temperature:

D 1470°C
E 1455°C
H 1335°C

Prema Gibbsovom zakonu faza u tadkama D,
E i H u ravnoteZi su tri &vrste i jedna tekuéa faza;
u ta¢ki D to su CaO, GS, CA i talina, u tacki BE:
GS; CS, GA i talina i u tacki H: CS, CA, CuA;
i talina. Ravnote’na kristalizacija zavriit ¢e u
jednoj od ovih tataka ve¢ prema tome u kojem
se od podrucnih trokuta nalazi podetni sastav ta-
line. Procesi koji se zbivaju prilikom kristaliza-
cije taline razli¢itog poéetnog sastava, kao i to-
kovi kristalizacije za takve razlitite podetne sasta-
ve ilustrirani su na nekoliko slijedeéih primjera.

Si0O;

1723

~[670

% 2040

CaO

b | ‘\‘ 4
|759CA2 1880 CA5 A]}_O3

1392

SI. 7 — Fazni dijagram CaO — SiQ,— ALO; sistema
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Si. 8 — Dio fagnog dijagrama CaO — Si0,— ALO; si-
Stema

Primjer 1a (sl. 9a). Ako se tatka koja odredu-
je podetni sastav taline (p) nalazi u podrué¢nom
trokutu CaO — C:S — C:A, kristalizacija ce teci
duz pravca CaO—p sve do linije M--D. Kad tali-
na postigne sastav koji odgovara tacki na sjecistu
pravca CaO—p i linije M—D, zapocet ¢e kristali-
zacija C.S. Daljnjom kristalizacijom CS i CaO
sastav taline mijenja se po liniji M—D sve do tac-
ke D. U invarijantnoj tadki D poéinje kristaliza-
cija C:A. Kona¢ni produkt ravnoteZne kristaliza-
cije sadrzavat ée ¢vrste faze CiS, GA i Ca0. Kvan-
titativni odnos tih faza u tacki D dobije se ako iz
tatke p povudemo trokut slican trokutu CaO —
C:S — CA. Duzina CaO—r odgovara procentual-
nom udjelu C:A, duZina r—q procentualnom ud-
jelu C:S, a duzina g—CA procentualnom udjelu
Ca0. (Jedini¢na duZina u ovom je sluc¢aju duZina
CaO —C:A).

Primjer 2a (sl. 9b). Kad se tacka poletnog sa-
stava p nalazi unutar trokuta CS—C.S—CdA,
moguéi su razni tokovi kristalizacije. Za sastav
oznafen na sl. 9b primarna faza kristalizacije je
CaO koji se hladenjem izlucuje po pravcu CaO—p
do linije M—D. U tagki s dolazi do kristalizacije
G:S, koja dalje tede duZ linije M—D u smjeru tac-
ke D. U ovom sludaju proces kristalizacije, medu-
tim, ne zavr$ava kao u primjeru la, jer je u tadki
t (nize od s na liniji M—D) CaO potpuno nestao
iz &vrste faze. Naime, tokom kristalizacije po lini-
ji M—D izreagirao je CaO s talinom stvarajuci
C:S. Tacka t dobije se kao presjeciste linije M—D
i pravca koji prolazi kroz tatke CS i p. Daljnjim
ravnoteinim hladenjem linije M—D iz taline kri-
stalizira samo GCS po pravcu C:S—t unutar pod-
rudja primarne faze kristalizacije CS. Kad talina
dostigne sastav koji je zadan presjeci$tem linije
D—E i pravca C:S—p—t (tacka r) pocet ée uz C:S
kristalizirati iz taline i C:A. Proces kristalizacije
ovih dviju faza dalje tete u smjeru tatke E u ko-
joj su G:S, GA i GS u ravnoete?i s talinom.

Primjer 3a (sl. 9c). Pravac koji spaja tacku C.S
i tatku poletnog sastava p unutar irokuta
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S — C.S — G:A ne mora uvijek presjecati liniju
D—E, ve¢ moZe sjedi i liniju N—E. Takav slucaj
prikazuje slika 9c. Kristalizacija u pocetku teCe
kao i u prethodnom primjeru, no kad sastav taline
dostigne divarijantnu liniju N—E (tadka r) zapo-
g¢inje kristalizacija C.S. Daljnjom kristalizacijom
po liniji N—E izlu¢uje se iz taline .S i GS, sve
dok se ne postigne stanje zadano tatkom E. U
invarijatnoj tacki E zapotinje kristalizacija GA.

Primjer 4a (sl. 9d). Ako je poletni sastav tali-
ne unutar GS, C.S i GA trokuta takav, da tacka
p lezi na spojnici C:S—D, tok kristalizacije razli-
kovat ¢e se od onog opisanog za primjer 3a. U
tom sluc¢aju, nakon 3to se iskristalizirala primar-
na faza kristalizacije CaO i na liniji M—D zapoce-
la kristalizacija C.S, nastavlja se proces po spome-
nutoj liniji do tagke D. Tok kristalizacije od talke
s do tacke D kompliciraniji je nego u ranije opi-
sanim primjerima.

Tokom reakcije izmedu &vrste faze i taline u
prvoj fazi hladenja po liniji C:S—D primarni CaO
potpuno reagira s talinom, tako da je za odredeni
temperaturni interval samo GS u ravnoteii s ta-
linom. Kako se temperatura snizuje na vrijednosti
koje odgovaraju okolisu tatke D, iskristalizirani
C:S reagira s talinom i ponovo se stvaraju male
koli¢ine slobodnog CaQ. Taj proces tefe do tem-
perature u tadki D u kojoj ponovno izlu¢eni CaO
podinje reagirati s talinom pri ¢emu dolazi do
kristalizacije CiA. Kristalizacija GA 1 GS u tacki
D tele sve dok se sav ¢vrsti Ca0 ne utro$i u reak-
ciji s talinom na nastajanje spomenutih konstitu-
enata. Kako se poéetni sastav taline nalazio unu-
tar trokuta C:S — C.S — C:A, sistem c¢e nakon pot-
punog i$€ezavanja CaO iz &vrste faze sadrZavati i
izviesnu koli¢inu taline koja dalje kristalizira
duz D—E u smjeru E. U tacki E iz preostale ta-
line zapofinje kristalizacija C.S.

Primjer 5a (sl. 9e). Ako se poletni sastav p
nalazi iznad linije N—E, primarno ¢e se iz taline
kristalizirati C.S. Tok kristalizacije ove faze tece
po pravcu C.:S—p u smjeru linije N—E. Kad sa-
stav taline dostigne tac¢ku ¢ na liniji N—E zapoti-
nje kristalizacija C:S i nastavlja se u smjeru tacke
E u kojoj podinje kristalizirati i CiA.

Primjer 6a (SL 9f). Kad se pocetni sastav taline
p nalazi unutar podrudja za koje je C:S primarna
faza kristalizacije, proces kristalizacije ¢e teci po
pravcu C:S—p do linije N—E (tacka q). U divari-
jantnom ravnotefnom stanju na liniji N—E pocet
ée kristalizacija C.S koja ée se uz CS izlulivati
po N—E, dok se ne postigne stanje tacke E. U
tatki E prelazi u ¢vrsto stanje i treca faza, u
ovom slucaju GA.

Svi opisani procesi kristalizacije taline mogu
teéi i u suprotnom smjeru, ukoliko se ¢vrste faze
Ca0 — Si0: — ALO: sistema zagrijavanjem prevo-
de u talinu. Kako se procesi stvaranja klinkera
odvijaju uglavnom do temperature od 1500 °C (na
slici 10 oznadena je pripadna izoterma) razmotrit
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SL 9 (a do f) — Ilustracija procesa taljenja i kristalizacije za smjese razliditog sastava
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demo detaljno procese do kojih dolazi zagrijava-
njem sirovinske smjese na tu temperaturu. Na sli-
kama se vidi da izoterma od 1500 °C omeduje oko-
li§ tataka D i E, pa se prema tome i procesi vaZni
za stvaranje cementnog klinkera odvijaju u bli-
zini tih tacaka. Pri tumacenju ovih procesa pomo-
¢u karakteristi¢nog podrucja faznog dijagrama za
trokomponentni Ca0O — Si0: — ALO; sistem, pret-
postavlja se da je sirovinski materijal dobro usit-

njen i dobro homogeniziran i da temperatura do"

tacke taljenja ne raste suvie brzo, tako da je
moguca djelomiéna reakcija u ¢vrstoj fazi izmedu
¢istih komponenata sistema. Takoder se pretpo-
stavlja da reakcijom u &vrstoj fazi, tj. prije tacke
taljenja, nije postignut potencijalni mineralni sa-
stav, jer bi se u tom slucaju reakcija zavrsila pri-
je stvaranja prvih tragova taline. Ved je ranije
spomenuto da male pocetne koli¢ine taline pospje-
Suju reakciju u ¢vrstoj fazi, pa se procesi sinte-
rovanja moraju voditi na temperaturama koje su
nesto viSe od temperatura invarijantnih tacaka.

Kako u procesu proizvodnje klinkera nakon
zagrijavanja na maksimalnu temperaturu slijedi
proces hladenja, razmotrit ¢emo detaljnije i hla-
denje materijala nakon opisanog taljenja. Svako
hladenje pri proizvodnji klinkera s temperature
koja je nesdto visa od temperature odredene inva-
rijantne tacke, moZe se s obzirom na procese koji
se pri tome zbivaju opdenito podijeliti na hlade-
nje u sinter-zoni i na hladenje iza sinter-zone od-
nosno u hladnjaku. Na slici 11 shematski su pri-
kazani pripadni tokovi hladenja. Za konaéni faz-
ni sastav produkta u proizvodnji cementnog klin-
kera vaZan je tok hladenja izmedu 1500 i cca
1330 °C, odnosno hladenje do temperature pri ko-
joj talina nestaje iz sistema. Hladenje koje sli-
jedi iza 1250 °C, tj. hladenje na izlazu iz pedi i u
hladnjaku vazno je samo s obzirom na polimorf-
ne pretvorbe prethodno nastalih konstituenata.
Prilikom hladenja do temperature od 1330 °C mo-
ze dodi do raznih procesa. Ako se toplinska ener-
gija promatranog sistema koji sadrzava dvije ¢vr-
ste 1 jednu tekudu fazu odvodi tako da je omo-
gucena ravnoteZna kristalizacija, proces de teéi
do tactke D, odnosno E i to suprotno procesu ta-
ljenja. Nakon potpune kristalizacije stvarni fazni
sastav odgovarat ¢e pretpostavljenom faznom sa-
stavu poletne smjese sastava p. Ako je, medutim,
hladenje suviSe naglo, talina nece ravnotezno kri-
stalizirati, pa prema tome nede ni reagirati sa
¢vrstom fazom. Ovo prenaglo, neravnotezno hlade-
nje moZe se odvijati na dva nadina: tako brzo
da talina uopde ne kristalizira, pa konacni pro-
dukt uz ved ranije iskristalizirane ¢&vrste faze sa-
drzava i staklenu fazu, ili tako da talina prili-
kom hladenja ne reagira sa ¢vrstom fazom, ved
kristalizira neovisno. Proces neovisne kristaliza-
cije taline treba odvojeno prouditi.

Fazni sastav produkta neovisne kristalizacije
taline odreden je sastavom taline na temperaturi
na kojoj ona pocinje neovisno kristalizirati. Dru-
gim rijedima, produkt neovisne kristalizacije ta-
line sadrzavat e spojeve oznafene na vrhovima
trokuta, unutar kojeg se nalazi talina spomenutog
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Si. 10 — Ograniéenje posebnog podrucja CaO — SiO,
— ALO, sistema izotermomn od 1500 °C

sastava. U ovom sluc¢aju talina se promatra kao iz-
dvojen sistem. Taj izdvojen sistem za podrulje
cementnog klinkera u faznom dijagramu zadan
je trokutom C.S — C:A — CrAs (sl. 10 izoterma od
1500 °C), pa ¢e produkt neovisne kristalizacije sa-
drzavati te spojeve, ako temperatura zagrijavanja,
odnosno taljenja ne prijede 1600 °C. Neovisna kri-
stalizacija tece od nekog stanja u kojem je zapo-
cela do tacke H koja je eutektikum trokompo-
nentnog CaO — ALO; — Si0: sistema i u kojoj su
C:S, CA i CuAs u ravnotezi s talinom. Odnos ovih
minerala i apsolutni iznos neovisno iskristalizira-
ne taline ovisit ¢e o podetnom sastavu sirovinske
smjese (jer o tome ovisi i koli¢ina taline na odre-
denoj temperaturi), kao i o sastavu taline u Casu
kad je ona pocela neovisno kristalizirati.

Opisana tri ekstremna toka hladenja, tj. ravno-
tezno hladenje, veoma naglo hladenje uz stvaranje
Evrste staklene faze i naglo hladenje uz neovisnu
kristalizaciju taline, obi¢no se javljaju kombini-
rano, tj. talina moZe djelomiéno reagirati sa &vr-
stom fazom, djelomic¢no prijedi u ¢vrstu staklenu
fazu, a djelomicno neovisno kristalizirati.

Slijeded¢i primjeri ilustriraju procese koji se
zbivaju pri zagrijavanju sirovinske smjese do tem-
perature od 1500°C uz razli¢ite nacine hladenja,
za iste poletne sastave za koje je ramije opisan
proces ravnotezne kristalizacije.
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Sl. 11 — Shewmatski prikaz tokova hladenja klinkera
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Primjer 1b (sl. 9a). U primjeru la pocetni sa-
stav taline definiran je tackom p unutar trokuta
Ca0 — CA — C.S, a kristalizacija zavr$ava u inva-
rijantnoj tacki D. To znaci da ¢e prilikom zagrija-
vanja sirovinske smjese sastava p prve koli¢ine
taline nastati na 1450 °C, tj. na temperaturi inva-
rijantne tacke D. Talina ¢e se na toj temperaturi
stvarati tako dugo, dok iz ¢vrste faze ne iscezne
sav potencijalni udio GA. Daljnjim zagrijavanjem
s temperature 1470 °C na temperaturu 1500 °C u
talinu postepeno prelazi C:S po liniji M—D, pa dée
se sistem na 1500 °C sastojati od CaQ, preostalog
CS i taline, &iji je sastav zadan tatkom f (sl. 10).
RavnoteZnom kristalizacijom ovog sistema, koja
zavriava u tacki D, dobije se produkt koji sadrii
Cvrsti Ca0, CS i CA, kao $to je opisano u prim-
jeru la. U slucaju naglog hladenja produkt de
sadrzavati cvrsti Ca0, GS i staklenu fazu, a u
slucaju neovisne kristalizacije taline ¢vrsti CaOQ,
GS, GS, GA i CeA-

Primjer 2b (sl. 9b). Kako se u ovom primjeru
poletni sastav p nalazi unutar trokuta C:S — GA
— G.S prve koli¢ine taline javit ¢e se na tempera-
turi 1455 °C, tj. u tacki E. Maksimalnu koli¢inu ta-
line na toj temperaturi sistem ée imati onda kad
iz Cvrste faze i$€ezne sav potencijalni udio C.S.
Daljnjim poviSenjem temperature sastav taline se
mijenja od E prema D pri ¢emu CA pomalo ne-
staje iz ¢vrste faze. U tac¢ki r potpuno ce nestali
CiA iz Evrste faze, a daljnje taljenje tede duZ prav-
ca r—GsS do izoterme od 1500 °C. Na 1500 °C za
ovaj slucaj podetnog sastava u ravnoteZi su samo
C.S i talina. RavnoteZna kristalizacija koja poci-
nje na 1500 °C, a svr$ava na 1455 °C, dat dée pro-
dukt koji sadrzava C.S, C.S i CA, tj. potencijalni
fazni sastav odgovarat ¢e stvarnom faznom sasta-
vu. Naglim hladenjem, medutim, dobijemo smje-
su GS i staklene faze, dok ¢e u sludaju hladenja
uz neovisnu kristalizaciju taline u produktu biti
prisutni CAS, C:S, CA i CiAsr

Primjer 3b (sl. 9¢). U ovom sludaju nakon po-
viSenja temperature iznad Te proces taljenja tece
po liniji divarijantnog ravnoteZznog stanja E — N.
Za tu liniju u ravootezi su s talinom é&vrste faze
CS i GS. Prema tome u tacki E primarno je u ta-
linu presla sva potencijalno mogudéa koli¢ina CA.
RavnoteZnim hladenjem s temperature 1500 °C do-
bit e se i u ovom slucaju smjesa Svrstih faza C.S,
C:S i GA, dok ¢e naglim hladenjem nastati smjesa
GS, CS i staklo. Produkt koji sadrZava neovisno
iskristaliziranu talinu u intervalu od 1500 °C na
1335°C (tac¢ka H) sastojat ée se od GS, CS, CA
i CuAs,

Primjer 4b (sl. 9d). Prve koli¢ine taline nasta-
ju u tacki E. Na temperaturi tacke E talina se
stvara sve dok sav potencijalni sadrzaj C.S ne pri-
jede u tekucu fazu. Daljnjim grijanjem do 1470 °C
proces taljenja te¢e duz linije D —E, pri ¢emu iz
¢vrste faze prelazi u talinu CA. U tadki D na
1470 °C u ravnotezi s talinom mogu biti Ca0, CS
i GA, 8to znadi da de se u ¢vrstoj fazi stvarati slo-
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bodni CaQ. Daljnjim zagrijavanjem do 1500°C
proces taljenja odvija se uglavnom duz linije
D —M, 3to znaci da iz ¢vrste faze postepeno ne-
staje CiA, a ostaju GS i CaO. Pri tome udio &vr-
tog slobodnog CaO u sistemu u podetku raste.
Ako je proces hladenja tekao ravnotezno, produkt
kristalizacije sadrzavat ¢e GCS, CS i GA. U pro-
tivnom slu¢aju &isti iskristalizirani produkt sadr-
Zavat ¢e slobodni CaO, iako to prema potencijal-
nom sastavu nije predvideno. U sluéaju veoma
naglog hladenja taline ¢vrsti produkt ée sadrza-
vati GiS, CaO i staklo, a u slu¢aju neovisne krista-
lizacije taline CaS, CaO, CzS, C:A 1 CrAs. Vidi se da
je pravac CS — D graniéni pravac. Ako se pocetni
sastav sirovinske smjese nalazi iznad tog pravca,
zagrijavanjem do 1500 °C nece se stvoriti slobodni
Ca0, jer se u toku procesa zagrijavanja ne postize
tatka D. Ako je pocetni sastav taline definiran
tackom ispod grani¢nog pravca, pri naglom hla-
denju ili neovisnoj kristalizaciji taline u sistemu
Ce se stvoriti slobodni CaO, iako je potencijalni
sastav pocletne smjese bio odreden trokutom
C:S — C:A — .S, Kako u vedini sluéajeva pri pro-
izvodnji klinkera djelomi¢no dolazi do naglog hla-
denja i neovisne kristalizacije taline, postoji uvi-
jek mogucnost da klinker ¢iji je sastav definiran
tatkom ispod graniénog pravca sadrZi slobodni
Ca0, cak i onda kad su homogenizacija i mljeve-
nje sirovinskih komponenata besprijekorni. Gra-
ni¢ni pravac moZe se izraziti jednadzbom:

Ca0 = 2,80 Si0: + 1,18 ALO:s (9)

Kemijski sastav sistema kojem pripada tadka
na grani¢nom pravcu zadovoljava navedenu jed-
nadzbu, dok ¢e za sastave koji su zadani tatkama
ispod grani¢nog pravca biti

100 - Ca0/(2,80 Si0. + 1,18 ALO:) > 100 (9a)
a za sastave koji su zadani ta¢kama iznad pravca
vrijedi izraz

100 - Ca0/(2,80 SiO: + 1,18 ALO:) < 100  (9b)
$to je i razumljivo, jer su smjese to bogatije na
Ca0, sto je tacka koja definira njihov sastav bliza
CaC vrhu trokuta u faznom dijagramu trokompo-
nentnog Ca0 — Si0Q.— AlLLO; sistema. Jednadzbe
(9a) i (9b) predstavljaju izraze za modul koji je
u kemiji i tehnologiji cementa poznat pod nazi-
vom »stepen zasiCenja«, a odnosi se na trokompo-
nentni Ca0 — Si0; — ALO; sistem.

Primjeri 5b i 6b (sl. 9e, 9f). Tok taljenja do
1500 °C i naknadne kristalizacije za sisteme d{ija
je ravnoteZna kristalizacija iz taline opisana u
primjerima 5a i 6a, analogni su toku taljenja i na-
knadnoj kristalizaciji smjese analizirane u prim-
jeru 3b, jer se na temperaturi ispod 1500 °C u sva
tri slucaja odvijaju isti procesi.

Potencijalni fazni sastav kao i stvarni fazni
sastav makon razli¢itih tokova kristalizacije za
sve opisane slucajeve prikazan je u tabeli 1.
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Tabela 1.
PODACI O POTENCIJALNOM I

STVARNOM TFAZNOM SASTAVU

ZA RAZLICITI POCETNI SASTAV

Potencijalni fazni sastav

Fazni sastav nakon naglog hladenja

Primjer ili sastav nakon ravnoteZne
kristalizacije uz pothladivanje taline uz neovisnu kristalizaciju taline

1 CaO, CsS, CA Ca0, CsS, staklo Ca0, Cs§, CS, CA, ChA,

2 GS, CS, GA CS, staklo C:S, C:S, GA, CuAs

3 C:S, C.S, CGA C,S, .S, staklo G:S, C.S, CA, CrA;

4 GCS, C.S, CA Ca0, G, staklo Ca0, GS, CS, GA, CrA,

5 C:S, CS, CA CsS, G5, staklo CS, GS, GA, C.A,

6 CS, GS, GA .S, C:S, staklo C.S, G:S, GA, CpA,
Poznavajuéi kemijski sastav taline u tackama  Tabela 3.

E, D i H mogude je uz izvjesne pretpostavke izra-
¢unati konaéni fazni sastav klinkera za svaki od 6
opisanih sluéajeva. Kemijski sastav taline za tacke
E, D i H naveden je u tabeli 2.

Tabeia 2.

Kemijski sastav taline u invarijatnim
ravnoteznim stanjima D, E 1 H

‘ Potencijalni fazni sastav )
invarijantnih ravnoteznih stanja D i E

D E
1 2 3 1 2 3
Ca0 — 155 — 20,5
GS —350 28,5 — 51,0 330
C.S 48,0 215 63,5 259
CA g7,0 87,0 56,5 87,5 875 430
CrA, 22,0 320

D E H
CaO 59,7 583 52,0
Si0; 75 87 6,8
Al O, 32,8 33,0 41,2

Kemijski sastavi tataka E, D i H mogu se iz
raziti i pomodu potencijalnog faznog sastava koji
se za sve tri spomenute tacdke nalazi u podrucju
C:S — C:A — CpAs. Takoder je mogude kemijske sa-
stave navedene u tabeli 2 izraziti pomocdu poten-
cijalnog mineralnog sastava koji pripada susjed-
nim podrudjima, tj. pomocu sastava koji ukljutu
je konstituente C.S, C:S i CA ili konstituente CaO
C:S i CA. Takvi potencijalni fazni sastavi tafaka
E, D i H nisu realni, pa se ra¢unanjem iz podata-
ka o kemijskom sastavu taline dobije negativan
predznak za najmanje jedan konstituent, $to znaci
da se iz kemijskog sastava taline ne moZe dobiti
potencijalni sastav koji pripada susjednim pod-
ruéjima. Medutim, pri racunanju udjela pojedinih
konstituenata ¢vrstog dijela sistema na tempera-
turama tacke D i E, tj. na temperaturama koje su
nes$to ispod 1500 °C, negativni predznak za jedan
od konstituenata potencijalnog faznog sastava ima
odredeno znacenje. Naime, da se odredi sastav
¢vrste faze na odredenoj temperaturi mora se od
potencijalnog faznog sastava koji se dobije iz
kompletne kemijske analize sirovinske smjese od-
biti fazni sastav taline. Pri tom odbijanju negativ-
ni predznak za pojedini konstituent taline poka-
zuje da se u ¢vrstoj fazi povecao udio konstituen-
ta kojem taj negativni predznak pripada. Poten-
cijalni fazni sastavi taCaka E i D navedeni su u
tabeli 3.
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Kolona 1 daje podatke za mineralni sastav u
sistemu GCS, C:S i GA, kolona 2 za sastav u siste-
mu Ca0 — C:S — C:A, a kolona 3 za sastav u si-
stemu C.S, GA, CeAr. Na temelju podataka o po-
tencijalnom faznom sastavu tadaka D, E 1 H, uz
poznate podatke o potencijalnom sastavu proma-
tranog klinkera moze se odrediti stanje klinkera u
tatkama D i E pod pretpostavkom da se odvija
ravnoteina kristalizacija. Iz tih podataka moguce
je odrediti prema kojem d¢e se od Sest opisanih
slu¢ajeva odvijati proces taljenja i kristalizacije.
Osnovno je pravilo pri tom odredivanju da u ta-
linu prvenstveno prelazi onaj konstituent koji za-
htijeva najmanji udio taline. Stvaranjem vece ko-
li¢ine taline od ovog najmanjeg udjela moralo bi
u tekuéu fazu prijeci vise konstituenata, nego 3to
dopusta sastav taline u tacki D ili E. Na slijede-
¢em primjeru pokazano je kako se vrsi proratun
za odredivanje toka kristalizacije i za sadrzaj faza
u pojedinim stadijima kristalizacije. Promatrat
¢emo klinker s kemijskim sastavom:

CaO 69,0 %

Si0. 245 %

ALO; - 6.5 %
slijedeceg potencijalnog faznog sastava:

C:S 50,8 %

C.S 32,0 %

CA 17,2 %

Potencijalni fazni sastav tatke E izraZen udje-
lima GsS, C.S i CA iznosi:

GCS —51,0%
C.S 63,5 %
‘GA 37,5 %

Prvo treba izraunati sastav sistema u tacki E
i razmotriti proces koji se odvija kad sistem pre-

123



lazi iz stanja E u stanje ne$to vie temperature.
Vec¢ je ranije naglaSeno da proces taljenja moze
tedi tako da iz ¢vrste faze primarno nastaje bilo
CA bilo C.S. U prvom slucaju proces tece po li-
niji E—D, a u drugom po liniji E—N. Da se
ustanovi koji od dva navedena konstituenta na
temperaturi tatke E potpuno prelazi u talinu po-
trebno je izradunati koli¢inu taline pod pretpo-
stavkom da je u talinu preSao sav C:S, ili da je u
talinu presao sav GA. U prvom slucaju koli¢ina
nastale taline bit ée 32,0/63,3 = 0,49, a u drugom
slu¢aju 18,2/87,5 = 0,196. Vidi se da je manje ta-
line potrebno da se potpuno eliminira CA iz &vr-
ste faze, Sto znaci da proces taljenja nakon povi-
Senja temperature od Te ne moze tedi du? linije
E—D, ve¢ se mora nastaviti duZ divarijantnog
stanja E — N, jer su na toj liniji u ravnote?i s ta-
linom ¢vrste faze .S 1 GS. Sastav &vrste faze na
temperaturi nesto viSoj od Te dobijemo ako od
potencijalnog faznog sastava klinkera odbijemo
potencijalni sastav ta¢ke E preracunat na udio ta-
line. Prema tome sastav &vrste faze na tempera-
turi nesto viSoj od Te za promatrani primjer od-
reduje se slijede¢im jednadibama:

C:S = 50,8 — (=51,0 - 0,196) = 50,8 4 10 = 60,8%
CA =172 — ( 875-0,196) = 172 — 172 = 0,0%
1, 19,6%
100,0%

Ako klinker ravnotezno hladimo, stvarni fazni
sastav ohladenog produkta, kao $to je ved receno,
odgovarat ée potencijalnom faznom sastavu. Ako
se klinker naglo hladi, koli¢ina taline odgovarat ée
koli¢ini staklene faze, dok d¢e mineralni sastav
preostalog dijela odgovarati vrijednostima koje
su dobivene za udio ¢vrstih faza u tacki E. U slu-
¢aju neovisne kristalizacije taline u proracun za
odredivanje faznog sastava moraju se ukljuditi
podaci o potencijalnom faznom sastavu tatke E,
izrazenom pomodu C.S, C:A i CeA,, tj. pomocu po-
tencijalnog faznog sastava dvrste faze koju daje
talina prilikom neovisne kristalizacije. Ako je poz-
nat udio taline u tadki E, moZe se izracdunati ko-
liki je dio neovisno iskristaliziranih konstituenata
C:S, GA 1 CoAs u ukupnom faznom sastavu klinke-
ra. Ukupni fazni sastav za promatrani primjer bit
¢e nakon neovisne kristalizacije taline:

CGS =608+ 00-019% = 608%
CS =196 + 250 -0,19 = 246%
GA = 00 + 430-0,19 = 84%
CoA: = 00 + 322 -0,19 = 62%

100,0 %

Vidimo da se stvarni fazni sastav bitno mije-
nja u slucaju neovisne kristalizacije taline i na-
glog hladenja klinkera. Razlike za C.S i GS mogu
iznositi ¢ak do 10 % u odnosu na ravnoteino hla-
dene produkte. U slu¢aju neravnoteZnog hladenja
klinkera mogu se pojaviti i oni konstituenti koji
se kod ravnotezne kristalizacije uglavnom ne stva-
raju. Kako je u toku tehnoloskog procesa dosta
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tesko kontrolirati tok hladenja, mnogo puta do-
lazi do vedih razlika izmedu stvarnog i potenci-
jalnog sastava cvrstog produkta. U slucaju pro-
matranog trokomponentnog sistema treba u pra-
vilu ogekivati poviseni C:S i snizeni C.S i GA u
odnosu na pripadni potencijalni udio.

Ako homogenizacija komponenata nije potpu-
na, javljaju se s obzirom na odredivanje faznog
sastava dodatne teSkoce, jer u sistemu nastaju
podrucja koja diktiraju razli¢ite smjerove proce-
sa pri stvaranju taline kao i razli¢ite tokove prili-
kom hladenja klinkera. Prema tome, razlike izme-
du stvarnog i potencijalnog mineralnog sastava
ukazuju da postoje izvjesne anomalije u tehnolo-
Skom procesu, $to onda rezultira promjenama
svojstava cementa prilikom reakcije hidratacije.

Analogno navedenom primjeru moZe se i za
sve druge sastave sirovinske smjese izraunati tok
procesa pri zagrijavanju i hladenju za vrijeme sin-
terovanja. Opisani procesi bitno se mijenjaju ako
je u sistemu prisutna ¢etvrta komponenta, npr.
Fe:0s i jo¥ neki spojevi kao npr. MgO, alkalije ili
mineralizatori. Za tumacenje procesa kristaliza-
cije u takvim sistemima treba najprije detaljno
prouciti pripadni fazni dijagram u okoliu invari-
jatnih tacaka.

Ravnoteina stanja u nekim od tih sistema bit
¢e prikazana u slijedecem &lanku.

SUMMARY

The author explains phase diagrams for ternary
systems and shows on examples how the data of
these diagrams are used to determine the composition
of the system at various temperatures. There is a
detailed description of the phase diagram for the
Ca0 — Si0; — AL:O, system, especially for the section
giving information on the phase equilibrium in the
course of white clinker formation. Processes occu-
ring in fusion and crystallization are explained on a
number of examples.

RESUME

L’article présente les diagrammes de plases pour
les systémes fernaires, On explique par des exemples
comment utiliser les données de ces diagrammes pour
la détermination de la composition du systéme aux
temperatures différentes. Le diagramme pour le sy-
sttme CaO — Si0; — Al,O, est exposé en detail, spé-
cialement la partie avec les données sur I'equilibrium
de phases dans la formation du clinker blanc. Les
processus survenants au cours de la fusion et de la
cristallisation dans les mélanges aux taux différents
des constituants pures sont illustrés par un nombre
d’exemples.

ZUSAMMENFASSUNG

Der Aufsatz befasst sich mit Phasendiagramme fiir
Dreistoffsysteme und zeigt an Beispielen wie man die
Daten dieser Diagramme fiir die Ausrechnung der
Zusammensetzung des Systems an verschiedenen
Temperaturen anwenden kann. Das Phasendiagramm
fiir das Ca0Q — Si0, — Al,O; System, insbesonders der
Teil mit Angaben iber das Phasenequilibrium bei
der Bildung von weissen Klinker, ist ausfiihrlich be-
schrieben. Die Prozesse, die im Laufe des Schmelzens
und der Krystallisation der Gemische mit unter-
schiedlichen Anteilen an reinen Bestandteilen vor-
kommen, werden an einigen Beispielen erlautert.
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