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Kulcsszavak: Osszefoglaléds

TG, DTG analizis, mészk®, A TG és DTG termoanalitikai médszer felfedi az anyagok
fazisatalakulas, eloszlas mennyiségi, valamint dinamikai jellemzéit is. A tanulmanyban
Keywords: bemutatjuk egy adott mészkére vonatkozd meréseinket. A

TG and DTG analysis, limestone, méréseket 6sszehasonlitiuk kilbnbézé foldrészekrdl szarmazo,
phase transformation, distribution mas Kristalyos szerkezetli mészkbvek tbmegveszteségeivel. A
termikus analizis a fazisatalakulas gyorsasagat is kimutatja. A

Cikktorténet: mészké tbmegveszteségére matematikai modelleket keresink.
Beérkezett 2023. szeptember 5. Tobbféle méréssel bemutatiuk a fazisok kiilébnb6z6ségét,
Atdolgozva 2023. oktéber 28. valamint mellékeljiik a sajat elektronmikroszkopos felvételeinket
Elfogadva 2023. november 6. az egyes fazisokrol (CaCO3-Ca0), és az ujrakristalyosodott
mészkérdél, a  végtermékek  szempontjabdl  javaslunk
megoldasokat.
Abstract

The TG and DTG thermoanalytical methods reveal the
guantitative and dynamic characteristics of materials. In this
thesis, we present a limestone our relevant measurements. The
measurements are compared with the mass losses of
limestones with other crystalline structures from different parts
of the world. The thermal analysis also shows the speed of the
phase transformation. We are looking for mathematical models
for the mass loss of limestone. We present the differences
between the phases with several types of measurements, as
well as We attach our own electron microscope images of the
individual phases(CaCO3-CaO) and recrystallized limestone,
we propose solutions from the point of view of the end products

1. Bevezetés

Eurdpa, féleg a hegyvidékei, mészkdvekben gazdagok. A mészkdvek kilénbdzb asvanyi
anyagokat tartalmaznak és a felépitésik még orszagokon belll is valtozé. A mészégetbnek azért
fontos ismerni az adott mészkd tomorségét, pérusossagat, kristalyszerkezetét, mert a CaCOs/CaO
fazisatalakuldshoz az energiaszikséget is kulonb6z6 lehet. A poérusok szazalékaranya
meghatarozhatd a mintak inert folyadékba martasa segitségével. A tanulmanyban bemutatunk egy
konkrét mészké fazisatalakulasanak mas maodszerét, mégpedig a tdmegveszteség (TG) és annak
a sebessége/derivaltia (DTG) segitségével [1]. A méréseket mas foldrészek mérési adataival
hasonlitjuk 6ssze, majd a mért mintankat a DTG asszimetria szerint vizsgaljuk, és soroljuk be
csoportba. A fazisatalakulas tdémegveszteségét elméletileg is levezetjik, valamint bemutatjuk az
egyes fazisok elektronmikroszkopos felvételeit.
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2. A zsérei mészko

A lokalitas egy zoboraljai faluban talalhaté a Nyitra és a Zsitva folyé volgyeit elvalasztéd
hegyvonulaton, a Zobortdl északra a zsibricei hegyoldalban. A mészké tisztasaga 91-92 szazalék
feletti, sziliciumoxid, vasoxid (altalaban fél szazalékaranyi) mellett 1-2 szazalék dolomit talalhaté.

Calcite

1. abra A mészkd lel6helye Zsérén 2006-ban, valamint az RTG analizis szerinti kalcittartalom
Az elektronmikroszkdpos felvételeken jol lathatd nemcsak a szennyezés, hanem a mintak
tdmorsége is. Mig a bal oldalon talalhaté két képen a Zsére (Zirany — Nyugat-Szlovakia) melletti
tomor mészké lathato, jobb oldalon kildénb6z8 nagyitasnal jol lathaté a lemezes struktura a tiszolci
(Tisovec — Kozép-Szlovakia) mészkdnél. A lapocskak kdzott jobban terjedhet a hé is, nagyobb
hatasfoku égetés érhet6 el a tiszolcinal mar a felvételek alapjan is.
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2. abra Balra két kép a zsérei mészkd elektronmikroszkopos felvétele, jobbra a tiszolci lel6hely
ket képe kiilbnb6z6 nagyitasokban
(sajatkészitésti felvétel TESLA BS 300 elektronmikroszkdppal)
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3. &bra Balra a befektetett enegia a porusok szazalékaranyahoz képest MJ/t (VitoSovi mészmdi),
jobbra a fazisatalakulas; a h6atadas és nyomas egyiitthatéi valtozasanak a vazlata

A 3 kép baloldali eredményei alapjan elmondhatd, hogy a pérusos mintak fazisatalakulasi
hdigénye csdkkend tendenciat mutat, hiszen a pérusokon keresztil, lemezek kozétt jobban terjed
a h6. Ezt inert folyadékba martads segitségével mérték. Jobbra a mészkd fokozatos égetése
lathatd, az égetés a mészkd belseje felé tart, sok esetben marad vissza a magban mészké. Az
atmenet héatadasi egyltthatéja és a nyomasvaltozas mértéke is elméletileg abrazolhaté (3. abra
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jobb oldal). A CaCO3/CaO fazisatmenet kinetikajat sokan mérték, kulénbdzé flitési sebességgel.
A 4. képen bal oldalon az 1-t6l 15-ig (K/min) melegitési sebességgel mért atmenetek gorbéi
lathatéak, jobb oldalon az altalunk a Mettler — Toledo TG/SDTA berendezésen mért zsérei minta
wi =5 °C/min és w, = 10 °C/min sebességnél. A kllénbség az, hogy ennél a kompaktabb
mészkoénél magasabb héfokon kezdédik az atalakulas, a végén pedig nagyon éles atmenetet
mutat.
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4. abra TG gorbék, egy kolumbiai mintanal, majd a zsérei mintanal kiilébnb6z6 melegitési
sebességekkel (megjegyzés: a tengelyek jelblései az angol nyelvii protokoll része
weight=tébmeg)

p-

Az eredmények alapjan azon toprengtink, vajon mérési hiba-e az éles alsé atmenet (4. abra),
vagy ténylegesen ilyen a fazisatmenet vége [7]. Sikerult felfedezni hasonlé6 méréseket, majd
megmeéretni egy amerikai standard mészkd esetében a tdmegveszteséget, amelyik hasonl6é az
altalunk mért zsérei mészké tomegveszteségehez. Az éles vége hasonldésagot mutat, ugyanakkor
a tdmegveszteség mar alacsonyabb hémeérsékleten kezdddik, de a zsérei tipusnal magasabb
hémérsékleten kezd a fazis atalakulni, ennél fogva is dragabb a mész égetése ilyen tipusnal.
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5. abra TG/DTG gbérbék egy virginiai mintanal, majd eqy kbézép-amerikai standard mérési
eredményei (megjegyzés: a tengelyek jelblései az angol nyelvii protokoll része
weight=témeg)

Az 5. abran jobbra a kozép-amerikai mintanal élesebb az atmenet, mint a virginiai
mintanal. A méréseket Putyera docens (EAG USA) végezte az Universal V3.9A TA
Instruments méréberendezésen. Az éles atmenet elméletileg arrdl ad bizonysagot, hogy
gyorsan, rapid modon elfogynak a kalcit atomok.

3. A tomegveszteség elméleti levezetése

A mérések alapjan matematikai modellt kereslink a tdbmegveszteségre. Feltételezziik, hogy
a keletkezett CO, gaz a keletkezett mészpérusokon keresztil azonnal tavozik. Valamint azt is,
hogy a kalciumatomok szama nem valtozik az irreverzibilis endotermikus folyamatban
CaC0s3/Ca0, a Ca atomok szamat az els6 fazisban ni-el jeldljik, a masik fazisban legyen n,. A

, . dT i
melegités folyamatos, miszerint ot =const (1) (ahol a T a hdmérséklet, t az idd) ,

mivel feltételeztik, hogy a kalciumatomok szama nem valtozik, ezért
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n,(T)+n,(T)=n=const (2)

Annak a valoszinlisége, hogy éppen a hataron van az adott molekula:

n (t)n,(t
Ty =707, =% (3)
() N . _n,(1) .
Az ()= . (4) annak a valészinlisége, hogy az 1 fazis, a 7, (t) = . (5) pedig annak

a valoszinlisége, hogy a 2 fazis van jelen.

Szamokban kifejezve ez annyit jelent, hogy a két fazis hataran

p-mOn® _n®h-nO] o
n n

12

A tdmegvaltozas m(t) =mn, (t)+m,n,(t) (7) segitségével fejezhetd ki. m,; az elsd fazis
(CaCOs) molekularis tdomege , az m, pedig a masik fazis (CaO) molekularis tomege. A
Boltzmann-Maxwell hédmérsékleti eloszlasat feltételezve annak a valdszinlisége, hogy

E
csakis CaCOs fazis van jelen p,(T)=A1e ¥(8). A CaCOs és CaO hataran pedig
E
P, (T) =xe T (9) értékl az atmeneti valoszinlség, ahol 1 és k valészinlségi egyutthatok,

és az E pedig aktivacios energia.

Tovabb keresve a matematikai modelleket médositottuk, mégpedig az alapjan, hogy a keletkezett
gaz parcialis nyomasa el6segitheti a folyamatot, fokozatosan hatol be az egyes fazisba és igy
modositottuk a fazisatalakulas dinamikajat, az egyenlet elsé koefficiense a spontan atmenetek
szamat adja az els6 fazisbdol (CaCOs), amikor a masik fazis CaO az elsé fazis molekulaival van
korulvéve. A masik tag a fazisok atmenetét, a hatdrmezsgyén térténd atmenetet adja, érvényes a
kovetkez6 Osszefuggés:

dn, (t) = —p, (T)n, (t)dt — p,, (T)dn, (t) (10)

Ezt kdvetben egyszerlsitések és behelyettesitések utan a kovetkezé linearis differencial
egyenletet kapjuk:

_n(On,(®) = n,©ln -, @) (11), ezutan bevonva a Heaviside 1épcsés fuggvényt 6
n n

12

Lin, (0 =—p(Mom,) (12), ahol p(T)=i—r— (13)
n ekl 4 i

Az elméleti folyamat eredményét dsszehasonlitva (11) a mért eredménnyel az lathato,
hogy az elmélet nem mutat ki éles végfolyamatot, amit a 6. abra bal oldalan lathatunk. Az
elméleti eredmény differencial egyenlete a 6. abran szaggatott vonallal van jelélve. A mért
eredmény a folytonos vonal. Mivel késébb az elfogyas mértékét kiegészitettiik Heaviside
tipusu (12) lépcsbés fuggvénnyel (hiszen hirtelen elfogynak a mészkd atomjai), aminek az
eredményeként az elméleti gorbe 996 pontja illeszkedik a mért értékekhez, ahogy ez a 6.
abran jobbra lathato.
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T/

6. abra A baloldali képen a fazisatmenet a lépcsds fliggvény nélkiil, a jobboldali a Heavisid
lépcsdés fliggvény hozzaadasaval
A 6. abran az elméleti eredményt a folytonos vonal, a mért értékeket pedig a szaggatott vonal jelzi.

4. A tomegveszteségbdl (TG analizis) a DTG analizisbe, a fazisatalakulas
gyorsasaga

A DTG analizisben az ugynevezett félérték szélesség szerinti besorolas, csoportositas lathato a 2.
abran. Az elmélet szerint a nem szimmetrikus fazisatalakulasi sebességet a 2. abran (bal oldalon,
lenti kép) talalhaté képlet szerint szamitjuk az asszimetriat, miutan besorolhatjuk a mért tipust az
egyes csoportokba.
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7. abra A félérték szélesséq és fazisatalakulasi alfa egylithato szerinti csoportok,
a szimmetrikus és asszimetrikus DTG eredmények, azok csoportjai és a jobb oldalon
lenn a zsérei mész égetésének az asszimetriaja (protokolaris tengelyjelélések)

A DTG mérések alapjan besorolhaté az egyes csoportokba a zsérei mészkd, megallapithatd a
fazisatalakulasi egyutthatd (7. abra), valamint a DTG asszimetria un. félérték szélessége [2] [7].
Tovabbi mérések pedig utalnak a mészégetés vegtermékeire vonatkozoéan. A porusos mészkébol
aprobb szemcsésebb mész, megfelel6 hésebességnél lagyan égetett mész alakul ki [3] [5]. A
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kompakt, nem annyira porusos mészké esetében keményen égetett mész (8. abra) alakul ki, sok
esetben a mag nem alakul at mésszé [6]. A végtermékek hidrataciés héjének a mérése kimutatja
az egyes tipusok kdzotti kildénbséget (9. abra), a gorbe alatti terllettel mérheté a hidratacios hé,
ami aranyos a befektetett energiaval is. A kdvetkez6 mddszer pedig a szabvany szerinti oltasi
gorbe, aminek a segitségével szintén megallapithaté, hogy milyen tipusu meszet sikerilt a nagy
kemencében kiégetni. A kdvetkezd mérés pedig az un. elektrokémiai potencial. Kimutattuk, hogy
nemcsak a hidratacios hd mérésével tudjuk megkildonbdztetni egymastol a cement tipusait, hanem
Zéta potencial segitségével is. A 32,5 és 42,5 tipusu cementeknél a Zéta potencial kulonbsége 17
mV (6. abra). Ugyanigy mértik az elektrokémiai potencial kilénbségét a keményen és lagyan
égetett mész (8. abra) esetében is, ahol a kilénbség 21,5 mV (9. abra).

vypalene v peci

8. abra Baloldalon a keményen égetett mész, jobb oldalon a lagyan égetett mész
elektronmikroszkopos felvételei lathatbak (sajat készitésdi felvételek).

Az egyes cementtipusok hidratacids héje és a 32,5 MPa Mésztipusok hidratacios hje és Zéta potencialjai
valamint a 42,5 MPa tipust cementek Zéta potencialja

325 —c25 - . — —

£ -potencial 1. mérés 2. mérés 3. mérés ¢ -pot. atlag (mV) —-0a0 lagyan ~ Ca0 keményen égetett mész
325N 37,31 38,70 37,93 37.98 A keményen égetett mész Zéta potencialja 89 mv
a lagyan égetett mész Zétapotencialja 633 mV,
425N 20,70 21,10 20,80 20,87 .

a kettd kitldnbsége 21.5 mV. tehat mérhetd

9. abra Az egyes cement és mész tipusok 6sszehasonlitasa hidratacios ho, és Zéta

potencial mérésekkel

A meszet kozti termékként is definialhatjuk, hiszen a kémidja végett atalakulasokon megy
keresztul. Fert6tlenitéként is alkalmaztak, de épitészeti célokra is. A legtdbb mész a gazbeton
épitbelemek alapanyagaként fogy el, de mara mar O6riasi mennyiség kell a héerémivek
fustgazanak a kéntelenitéshez is. A klldénbség az, hogy ivoviz fertbtlenitésére, tisztitasra szant
meész nem veszi vissza a levegb6bél a széndioxidot. Az épitészetben alkalmazott mész és cement
visszaszippantja az égetés folyaman keletkezett gazmennyiség tdébb, mint 90 szazalékat.
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Végtermékkeént, valamint kozti termekként is értelmezhetjik a meszet, de méltanyosabb lenne a
vég-vegtermék szempontjabol vizsgalodni, az eredeti nyersanyaghoz a mészkdre vonatkozoéan.
Izgalmas lenne megallapitani a vég-végtermék keletkezését, az ujra kristalyosodas folyamatat,
szintén fazisatalakulasi mérésekkel. Egyfajta visszacsatolast eredményezne a koztitermékek, és a
kalcit, mint nyersanyag szempontjabadl.

< ~

Konklazié - A vég-végtermék igényei szerint valogatandé

Nyersanyag - Mészk&

Minél jobban megismerni a morfoldgidjat
A végtermékek szempontjabdl is
A befekietett hdenergia ismerete
A flitbanyag ismerete

A termodinamika ismerete

Az aktivacios energia ismerete

Nyersanyag — valogatott frakciok

Nem elég ismerni csak a kémiai tsszetételt
SzUkséges a porusossag ismerete
A kemence tulajdonsagait felmémi
Csatolni a kalorimetriai méréseket
Alkalmazni az egyre jobb mérdberendezéseket

Végtermek — Meész

Ismemink kell a Ca0 és MgO tartaimat
Kristalyosodasi format
Az akfivacios energiat
Az elektronegativitast
A mechanikal tulajdonsagokat

Vég-végtermék — Rekristalyosodeott mészké

A felhasznalo igenyeihez alkalmazni
A meészhidrat az ivéviz fertbienitésében

A géz (porobeton tulajdonsagai

A beton tulajdonsagai

A fustgazok kéntelenitési folyamatanak ismerete

10. abra Az alapanyag, a kozti termékek (mész, mészhidrat), valamint a vég-végtermék ismeretei

5. Konkluzié

A tanulmanyban szemléltettik, hogy lokalitasonként is valtozik a mészké kémiai
Osszetétele és morfolégidja. Az U, nyugatrdl érkezé gyartulajdonosoknak be kellett bizonyitani,
miért is dragabb a mészégetés a zsérei gyarban, mint Tiszolcon. Az egyik mddja a bizonyitasnak,
hogy inert folyadékba martassal a pérusokba bejut a folyadék, a tdmegndvekedés, a porusokon
bejutott vizzel, ami mérhetéen bizonyitja a porusok szaporasagat. A hé a poérusokon keresztil
konnyebben bejut. A masik bizonyitasi mdédszer pedig az elektronmikroszkopia. Bizonyitottuk,
hogy a lemezes strukturaju mész égetése olcsébb. A harmadik modszer pedig a tdomegveszteség
mérése, amivel bizonyitjuk, hogy a tdmegveszteség derivaltia, a DTG, és pontosan az
asszimetrajanak a mértéke alatamasztja a feltételezésinket, minél nagyobb a deformacid, annal
kompaktabb, tdomérebb a mészkd, a hé nehezebben, késébb tud bejutni a magba. Az adott mérési
eredmény elméletileg is levezethetd statisztikai valészinlség szamitassal a Boltzmann-Maxwell
eloszlas alapjan. Fontos, hogy ismerjik az alapanyagot, hidrataciés hd és oltasi gorbe
segitségével mérhetd a kozti termékek tulajdonsaga, de bevonhaté az elektrokinetikai mérés is. A
vég-vegtermék, az ujrakristalyosodott mészké, illetve a beton fazisainak az dsszehasonlitasa
(visszacsatolas) az alapanyaggal még folyamatban van.
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