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Indledning.

De omfattende precisionsundersekelser over tungtsmeltelige
metaloksyder og deres blandingssystemer, som er utfart i
de sidste aar, danner et av de mange eksempler paa hvorledes
srent videnskabeligs arbeide kan [rembringe resultater av prak-
tisk betydning. Disse undersekelser har nemlip veret utfert
vesentliz 1 den hensigt at skaffe den videnskabelige geologi
id. v. 8. dens underavdeling petrografien) neiagtige data angaa-
ende mineralernes og bergarternes fysikalsk-kemiske likevegts-
forhold ved heie temperaturer. ITkkedestomindre har resultaterne
av dette forskningsarbeide faat stor betydning for forstaaelsen
av visse industrielle problemer, forst og fremst saadanne som
knytter sig til ildfaste stoffers fremstilling og anvendelse ved
hwie temperaturer. Defte er jo ogsas ganske nalurlig naar man
erindrer at den fysikalsk-kemiske petrografi og de ildfaste stoffers
teknologi — foruten at de begge befatter =ig med heie tem-
peraturer — ogsaa behandler stoffer hvori de samme kemiske
bestanddele, nemlig de almindeligste bergartskomponenter, indgaar.

De vigtigste bergartskomponenter er opfert i nedenstaaende
tabel efter en beregnet gjennemsnitsanalyse av jordskorpen !,
I antal utgjer disse hovedbestanddele bare ca. en tiendedel av
alle de stoffer som kjendes, men det sees at de 9 opferte oks-
vider tilsammen dog utgjer 98 pet. i vegt av jordskorpens mid
delsammensaetning, og de 6 ferste i tabellen utgjer ca. 90 pet

I H. 8. Washington, The chemistry of the earth’s crust, Journ. Franklin
Inst. 190, 775, 1920
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Jordskorpens vigtigste bestanddele i vegts pet.

8i0, 59.09
ALO, 15.35
Fe,0, 3.08
o) mAR] TR
MgO  3.49
a0 5.09
Na,0 3.25
K,0 298
H,O 2.02
Sum  98.00

Det er altsan disse bestanddele og de derav sammensatte
mineraler og mineralsystemer, som har veret gjenstand for de
mest indgaaende teoretiske og eksperimentelle undersekelser.
Vi kjender allerede i grove trsk en del av de love som be-
hersker krystallizsation, smeltning og omvandling i denne slags
mineralkomplekser.

Netop de samme love gjmlder imidlertid for de processer
som foregaar naar ildfaste stoffer =bakes«, =brendes« og »sin-
tres= under fremsfillingen eller smeltes og omvandles under he-
nyttelsen, og de samme oksyder som utgjer hovedmassen av de
almindelige bergarter indgaar ogsaa — som navnt — enkeltvis
eller 1 blandinger i de vigtigste ildfaste stoffer, Av de i tabel-
len opferte bestanddele er det serlig kiselsyre, lerjord, kalk og
magnesia som har hvad man kan kalde ildfaste egenskaper.
Disse komponenter utgjor, sammen med smaa m@ngder av jern-
oksyder, de vigtigste bestanddele i ildlaste stoffer, men de to
alkalioksyder og vand spiller ogsaa tildels en vigtig rolle. Vand
indgaar vistnok ikke i nmvneverdige mengder i de ferdige
prodokter, men er i hpi grad vesentlig under fabrikationen, idet
de fleste ildfaste produkter fremstilles av plastiske materialer
‘og formes i vaat tilstand. Alkalioksyder findes derimot i smaa
mangder i mange av de fmerdige produkter, hvor de sammen
med jernoksyderne synes at spille en rolle i de bindende be-
standdele av produkterne. De 8 vigtizste bergartskomponenter
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danner altsaa tydeligvis ogsag hovedmassen av de stoffer man
har at gisre med under fabrikationen av ildfaste produkter.

Det er saaledes klart at den moderne eksperimentelle petro-
grafi og de ildfaste stoffers teknologi har femlles interesser i
studiet av de omhandlede oksyders og deres blandingers [ysi-
kalske kemi. Det eksakte eksperimentelle arbeide har forsvrig
ogsaa faat betydning for andre keramiske produkters! teknologi
og har 1. eks. gjort sig gimldende i cementindustrien, glasindu-
strien og flere av lerproduktindustriens brancher,

Det antydede forskningsarbeide som for en vaesentlig del
er utfert ved Carnegie Institutets Geofysiske Laboratorium i
Washington i lapet av de sidste 16 aar, er beskrevet i talrige
videnskabelige avhandlinger. Da disse avhandlinger imidlertid
er spredt i forskjellige tidsskrifter som tildels er ukjendt av
norske teknikere, fremkommer n®rverende artikel som et forsek
paa at meddele i oversigtlig form nogen av de vigtigste viden-
skabelige resultater som dette forskningsarbeide har bragt for
dagen, Ved at ha et utdrag av disse resultater samlet, ter det
vaere lettere for dem som er interessert i resultaternes praktiske
anvendelse at finde frem til de specielle data som sekes.

Metoder.

I det felgende gives nogen faa orienterende oplysninger
om dé almindelige metoder og eksperimentelle hjelpemidler
gom anvendes ved de her betragtede undersakelser.

(ener. Den bekvemmeste laboratorieovn for temperaturer
op til 1600° er en elektrisk motstandsovn hvor heteelementet
bestaar av platina i form av traad eller baand viklet utenpaa et
rer av kunstig korund (-alundum-) eller et andet ildfast stol.
Utenom platinamotstanden anbringes gjerne et sterre heteelement
med motstand av kromnikkeltraad, Ved at opvarme dette med
en passende strem formindskes varmetapet fra platinaelementet,

| Keramiske produkter omfatter i ordets videsie betydning alle produkter
som fremstilles av Ikke-metalliske mineralske rasstoffer og bibringes
sine verdifulde egenskaper ved at behandles ved heie temperaturer,
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og den temperatur som platinaet maa ophetes til for at en viss
temperatur i ovnens indre skal naaes nedsmttes betydelig.

For heiere temperaturer, op til 2300°, kan man anvende en
ovo hvor ophetningselementet bestaar av et tykt rer av iridium,
hvorigjennem sendes en lavspendt strem av stor styrke. En
saadan iridiumovn er meget bekvem, men falder kostbar i an-
skaffelse og bruk.

For endnu heiere temperaturer brukes gjerne en grafit-
eller kulmotstand som heteelement. Owvnen ber da helst anord-
nes saa den kan indesluttes i neutral eller reducerende atmosfere
eller i vakuum, Med en vakuumovn hvor ophetningen, heserges
aven grafitspiral (Arsemovnen), har man uten vanskelighet op-
naad temperaturer paa ca. 3000°,

Lysbueovner, som jo gir de heieste opnaaelige temperaturer,
egner sig ikke for preecisionsforsek, da det er vanskelig at re-
gulere temperaturen i disse ovner med tilstraelkkelig neiagtighet,
Naar det kun gjelder smeltning av haiildfaste stoffer er lysbue-
ovner naturligvis wundvaerlige,

Ved temperaturer under 1100° yder motstandsovner med
kromnikkelvindinger fortreffeliz tjeneste.

Pyrometere. Temperaturer op til 1600° maales neiagtigst
med  platina-platinarhodinm  termoelement.  Elementets termo-
eleliriske kraft avleses for mindre neiagtige maalinger med milli-
voltmeter (avlmsningsneiagtighet 5°—10°) og for preeisionsmaa-
linger med potentiometer (avlesningsneiagtichet 0.17).  Ved
lavere temperaturer kan man bruke termoelementer med sterre
folsomhet end platina-platinarhodivmelementet, saaledes for tem-
peraturer op til 3507 kobber-konstantanelementet og for tem-
peraturer op til 1100 —1200° et eller andet av de mange -»base
metal« elementer.

Ved maaling av heiere temperaturer end 16007 er man hen-
vist til at bruke et optisk pyrometer eller et straalningspyro-
meter.

Det mest praktiske optiske pyrometer er et instrument op-
fundet av amerikaneren Morse (forbedret av Holborn-Kurlbaum),
Det bestaar av en kikkert, i hvis objektiv-briendplan er anbragt
en elektrisk glodelampe som kan reguleres ved en reostat i
serie med stremkilden og lampen. Man regulerer stremmen saa
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lampens filament forsvinder mot billedet av den gledende gjen-
stand hvis temperatur skal maales. Stremstyrken i lampen gir
da et maal for temperaturen, idet naturligvis forholdet mellem
temperatur og stremstyrke maa findes ved kalibrering av hvert
enkelt instrument.

En enkel type av straalningspyrometer (Thwings) bestaar
av et konisk speil som samler en kegleformig bundt av merke
og lyse straaler fra det varme legeme i et punkt, hvor der er
anbragt en termoseile. Dennes elekiriske spending gir da ved
rigtig kalibrering uttryk for det straalende legemes temperatur,

Begpe de antydede typer av instrumenter er lette at be-
handle, men de gir mindre neiagtighet end termoelementer.

I den keramiske industri bruker man ved kontrol av bren-
dinger i stor utstrkning saakaldte pyrometriske kegler (Seger-
kegler), Disse angir ikke egentliz temperatur, men snarere
varmevirkning, idet keglernes ombeining foruten av den maksi-
male temperatur ogsaa avhsnger av ophetningens hastighet og
varighet og delvis av den atmosfere (neutral, oksyderende eller
reducerende) som omgir keglerne. Som veiledere under brending
av keramiske produkter er saadanne kegler fortrinlige, men som
temperaturmaalere kan de ikke erstatte selv de simpleste pyro-
metere.

Termiske metoder. Med de ovenfor antydede hjzlpemidier
utfores termiske undersekelser av de forskjellige substanser.
Herunder anvendes enten metoden med ophetningskurver eller
=quenching= metoden.

Ophetningskurver konstrueres med tid som abscisse og
temperatur som ordinat paa grundlag av femperaturavlesninger
foretat med regelmaessige tidsintervaller (f. eks. 30 sekunder)
eller de tegnes direkte av selvregistrerende instrumenter. Et-
hvert =knmk= i en saadan kurve angir at en [ysisk eller kemisk
omvandling, ledsaget av en varmereaktion, har fundet sted i den
undersekte substans ved den temperatur hvor knmkket findes.
Man bruker ved disse undersekelser ophetningskurver — og
ikke avkjelingskurver som i metallografien — Ffordi der i sili-
kater og lignende oksydblandinger meget let optreeder underkjoling
naar den smeltede substans krystalliserer ved hurtig avkjeling.
Smeltepunkter bestemt ved avkjelingskurver vilde derfor bli for
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lave. Ved opheining optreeder der derimot praktisk talt aldrig
nogen overhetning, saa det smeltepunkt som angives av en op-
hetningskurve vil vere rigtig.

Tydningen av ophetningskurvene (eller avkjelingskurvene)
med sine forskjellige knmk byr imidlertid i mange (tilfelde
paa store vanskeligheter. Det er ofte umulig at avgjere hvad
slags omvandling et knmk i virkelicheten angir. Desuten
foregaar flere omvandlinger saa langsomt eller med saa ubetydelig
varmereaktion at der overhodet ikke blir noget -knsk- paa
kurven. IDdisse vanskeligheter overvindes ved at anvende =quen-
ching= metoden. Man holder den substans som undersekes ved
en bestemt temperatur saa lmnge at kemisk likevegt sikkert
maa vere indtraadt. Derpaa avkjeles substansen pludselig, hvor-
ved den tilstand som den befandt sig i ved den heie temperatur,
paa en maate fikseres saa den holder sig, og substansen kan
underspkes under mikroskopet ved almindelig temperatur. Den
del av substansen som har veret smeltet vil vise sig som glas,
mens den usmeltede del bestaar av en eller flere slags krystaller.
Ved nu at foreta saadanne =guenchings eksperimenter med for-
skjellige blandinger og ved forskjellige temperaturer, kan man
for en hvilkensomhelst blandingsserie faa fastslaat forholdet mel-
lem kemisk sammens@tning og de temperaturer hvor omvand-
linger og smeltninger finder sted. Dette gir de nadvendige data
for konstruktion av vedkommende syvstems likevegtsdiagram.

Mikroskopiske metoder. De produkter man faar ved de
omhandlede -guenching«-forselk er ofte saa finkornige at deres
undersekelse byr paa adskillige vanskeligheter. Man anvender
en modifikation av det almindelige petrografiske mikroskop, be-
regnet paa undersekelse av smrlic smaa mineralkorn. Del fin-
pulveriserte produkt indleires mellem to glas i en draape av
en wvaske hvis brytningsindeks kjendes. Det kan da avgjeres
med stor skarphet hvilket av de to stoffer — wvmsken eller
pulveret — har den heieste brytningsindeks, og ved at prave
forskjellige vmsker kan man let finde en som har samme in-
deks som pulveret, eller som en av dets bestanddele hvis det
er sammensat. Derved faar man bestemt brytningsindeks for
vedkommende substans, og da denne konstant er av stor vardi
i mineraldiagnosen, kan man ved dens hjzlp i de fleste tilfzlde




identificere substansen selv om den foreligger i saa smaa korn
at en bestemmelse av de svrige optiske konstanter er umulig.
Hyis kornene er mindst /100 mm. i tversnit, kan man foruten
brytningsindeks som regel ogsaa bestemme konstanter som dob-
beltbrytning, optisk karakter og aksevinkel.

Resultater.

I tabellerne I, IT og 11T er opfert de vigtigste data for de
fire ildfaste oksyder Ca0O, Mg0O, Al.U, og Si0, og deres hittil
undersakte blandingssystemer samt nogen faa data for systemer
hvori jernoksyderne forekommer.

De grafiske fremstillinger i fig. 2, 3 og 4 og pl. I og IL,!
gir ved hjelp av likevegtsdiagrammer en oversigt over det ar-
beide som hittil er utfert med de fire ovennmvnte oksyder og
jernoksyderne samt de to- eller trekomponentsystemer ]wori.
disse 6 oksyder indgnar. 1 diagrammerne er de kemiske sammen-
smtninger giengit i molekylarprocent og temperaturerne i C°,
I tabellerne og overalt ellers i denne artikel er sammensst-
ninger gjengit i vegtprocent. De felgende bemerkninger tjener
til nermere forklaring av disse diagrammer og tabeller.

De enkelte oksyder.

De rene oksyders egenskaper er gjengit i tabel 1 og grafisk
ipl I

Magnesia, Mg0O.

Rent magnesiumoksyd, som er det mest ildfaste av alle de
almindelige oksyder, kjendes kun i en krystallisert modifikation,
identisk med mineralet periklas,

Fra magnesiarike silikatsmelter krystalliserer det enten i
oktaedere eller i runde korn. Kunstige smelter av ren magnesia
kan krystallisere i meget grovkornige aggregater.

! PI.I og I efter R. B. Sosman (]. Ind. & Eng. Chem. 8, 983, 1916) med
tilfmielze av endel nylig publicerte dato,
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Magnesia, som fremstilles ved kalcinering av karbonat, er
© et meget let, floket pulver, som ferst ved den elektriske ovns
temperaturer sintrer sammen til tettere, helt eller delvis kry-
stalliserte masser.

Kalk, Ca0.

Det rene, krystalliserte kalciumoksyd har et — foravrig
litet undersekt — omvandlingspunkt ved omkring 420°. Om-
vandlingen synes at wvere av omtrent samme natur som den
velkjendte kvarts-inversion ved 575°, og begge de to krystalli-
serte kalkmodifikationer synes at vere regulmre og idetheletat
at staa hinanden nser i fysiske egenskaper.

Ved dissociation av kaleiumkarbonat ved redgledhete faases
en pores, rimeligvis amorf, modifikation av kalk som reagerer
meget livligere med kulsyre og vand (altsaa er mindre holdbar
i loften) end den krystalliserte modifikation. Ved sterk glod-
ning gaar den amorfe modifikation over til den krystalliserte.

Lerjord, Al,Q,.

Aluminiumoksydet optraeder i to krystalliserte modifikationer.
Den som almindeligst dannes ved krystallisation av smelter er
den saakaldte =-Al,0, som er identisk med mineralet korund.
Den anden saakaldte (-form krystalliserer undertiden fra ALO,-
smelter eller fra lerjordrike silikatsmelter., Den er distinkt for-
skjellizg fra =-formen, men den neiagtige fyvsikalsk-kemiske re-
lation mellem de to former er endnu ikke fastslaat. Der er
dog sandsynligvis ikke noget omvandlingspunkt mellem de to,
og S-formen danner isaafald en monotrop! modifikation i for-
hold til =z-formen.

I kunstige slipematerialer av smeltet aluminiuvmoksvd er
e-formen (korund) den altoverveiende bestanddel, men [-formen
har ogsaa leilighetsvis varet observert i smaa mmngder.

! Monotrope omvandlinger er ssadanne hvor omvandlingen ikke foregaar
ved hestemt temperatur og hvor kun den ene, ustabile, form kan om-
vandles til den anden, stabile, men ikke omvendt. Ved enantiofrope
modifikationer foregaar omvandiingen reversibelt, omtrent like let 1
hegge retninger, og ved eon bestemt temperatur, omeandiingspunkret.



Kiselsyre, 8i0..

Kiselsyren udmerker sig ved sine mange forskjellipe modi-
fikationer. Der er tre sikkert definerte hovedformer, nemlig
kvarts, tridymit og Lkristobalit og desuten en fjerde form, kal-
cedon, hvis forhold til de evrige ikke er helt opklaret. Av de
tre hovedformer har kvarts og kristobalit hver to biformer, mens
tridymit har tre. Der er saaledes syv krystalliserte former, hvis
relationer er kjendt og desuten kaleedon som den ottende, Hertil
kommer amorf kiselsyre som kjendes i to former, kiselsyre-glas
(~kvartsglas-) og faldt kiselsyre. Den sidstnsvnte er dog i vand-
fri tilstand identisk med glasset.

PL II indeholder en grafisk fremstilling av de forskjellige
formers stabilitetsomreaader og omvandlingstemperaturer,  De
samme data er ogsaa gjengit i tabel I, hvor desuten de optiske
og andre fysiske egenskaper er opfert. En skematisk oversigt
over volumforandringerne ved de forskjellige omvandlinger er
gjengit i pl, I1.

Hovedformer. De tre hovedformer kvarts, tridvmit og kri-
stobalit danner enantiotrope modifikationer av kiselsyren. Om-
vandlingerne foregaar imidlertid meget tregt, og de forskjel-
lige former kan bestaa i lang tid utenfor sine stabilitets-
omraader, ‘Tridymit og kvarts kan omvandles til kristobalit ved
simpel ophetning til temperaturer inden kristobalitens stabilitets-
omraade (1470°—1710%). Likeledes kan smeltet kiselsyre (kvarts-
glas) bringes til at krystallizere til kristobalit ved ophetning i
samme temperaturinterval. Omvandlingen fra kvarts til tridymit
har ogsaa en enkelt gang (Ferguson & Merwin) vaeret frembragt
paa samme maate, men som regel foregaar den ikke ved varme-
virkninger alene. Ved ophetning med flussmidler til temperaturer
inden tridymitens stabilitetsomraade (8370°—1470%) kan dog om-
vandlingen iverksmttes med lethet. Ingen form av kiselsyre har
kunnet omvandles til kvarts uten hjelp av flussmidler. Det
samme gjzlder for omvandling fra de andre former til tridymit
naar undtages den nsvnte omvandling fra kvarts,

Smeltepunkter. Bmeltningen av kristobalitens heitemperatur-
form ved 1710° foregaar meget tregt, og smelten er seigtfly-
tende. Kvarts og tridymit kan paa grund av den langsomme
omvandling ogsaa delvis smeltes uten ferst at omvandles til




kristobalit. Kvarts smelter da ved ca. 14707 eller litt lavers og
tridymit ved ea. 1670°. De ustabile smelter vil dog snart kry-
stallisere til kristobalit.

Biformer., Omvandlingerne mellem - og E-formerne av de
tre hovedmodifikationer er enantiotrope. De foregaar momentant
og ledsages av tydelige varmereaktioner, av volumforandringer
og av smaa forandringer i krystallografiske og optiske egen-
skaper (tab. I og pl I).

Kvartgsens z-fi-omvandling ved 5757, og idetheletat dens for-

“hold ved temperaturforandringer er bemerkelsesverdig. Ved op-

hetning fra almindelig temperatur vil kvarts utvide sig, forst
langsomt og derpaa stadig hurtigere, indtil der ved omvandlings-
punktet, 575° er et pludselig sprang i volumforekelsen. Efter
at dette punkt er passert vil en fortsat ophetning av heitempe-
raturformen bevirke en svak formindskelsze i volum. Felgende
tal sammen med den grafiske fremstilling pl, 11 tjener til nwer-
mere belysning av disse forhold:

Temperaturgrenser  Volumforskelse i pet. av volumet ved 20°

20" —4560° + 2.4
450°—h75" + 28
575°—000° = 0.5

For de evrige av kvartsens fysikalske konstanter, f, eks.
brytningsindices, faar man temperaturkurver som ligner kurven
for de spec.volum og viser det samme sprang ved 575", =-3-
omvandlingen foregaar ogsaa skarpt ved avkjeling, men da ved
en litt lavere temperatur (5707) end ved ophetning.

Tridymitens og kristobalitens =-E-omvandling foregaar med
adskillig skarphet. Omvandlingspunkterne ligger imidlertid i et
temperaturomraade hvor ingen av de optredende former er sta-
hile, r:tg' det skyldes kun den overmaade trage omvandling til
den stabile form (i dette tilfelde kvarts) at tridymit og kristo-
balit idetheletat kan bestaa ved disse temperaturer.

Tridymit har omvandlingspunkter ved henholdsvis 1177 og
1637 (pl. I, tab. I) som viser sig skarpt ved ophetning, men
mindre skarpt ved avkjeling. Den form, B -formen, som er sta-
bil mellem de to nmvnte temperatuorer, synes dog at viere litet




forskjellig fra heitemperaturformen, [,-formen. For praktiske
giemed er det derfor filstrmkkeliz at tale om en lavtemperatuar-
form, «z-formen, og en heitemperaturform, [-formen, og et «-J3-
omvandlingspunkt ved 117°, Volumforandringen ved denne om-
vandling er ubetydeliz og ikke neiagtiz bestemt!.

Kristobalitens e-P-omvandling er skarp, men omvandlings-
temperaturen varierer inden temmelig vide grenser, og avhenger
av den varmebehandling hvorved kristobaliten er fremstillet.
Desuten ligger omvandlingspunktet adskillig heiere ved ophet-
ning end ved avkjeling. Den heieste omvandlingstemperatur ved
ophetning er ea. 2756° og den laveste ved avkjeling ca. 200°
ipl. 1. tab. I}. Ved overgangen fra lav- til heitemperaturform er
der en forholdsviz betydeliz volomforekelse (2—5 pet). Ved
heitemperaturformens  smeltning (ved 17107 er der derimot
-praktisk talt ingen volumforandring.

Anvendelser. De nmvnte egenskaper hos de forskjellige
kiselsyreformer spiller en vigtizg rolle under fremstillingen og
anvendelsen av de ildfaste materialer som bestaar hovedsagelig
av kiselsyre.

Raastoffet for saadanne produkter er omtrent udelukkende
kvarts i en eller anden form, gjerne kvartzsit. Det ferdige pro-
dulkt, silikasten, anvendes imidlertid altid ved femperaturer hvor
kvartsen ikke er stabil og hvor der falgelic maa foregaa en om-
vandling til en av de former som kan bestaa ved heie tempera-
turer. Silikasten, som har veeret brukt i lengere tid { en glas-
smelteovn er | eks. for en stor del omvandlet til tridvmit. 1
ovner hvor temperaturen har vaeret heiere kan man finde sten
som indeholder en betydelig mengde kristobalit, og ved de hoeieste
temperaturer kan det ogsaa hmnde at en del av stenen er smeltet
og har dannet glas. 1 alle tilfelde er resultatet et produkt som
har et ganske betydelizg sterre volum end det utgangsmateriale,
kvarts, hvorav stenen er fremstillet.  Sasledes er volumforekelsen
ved omvandling fra kvarts til tridymit ca. 15 pet., og ved om-

! Ifelge den graficke fremstilling, pl 11, skulde der vere en lten volum-
forskelse, men | henhold til de specifike vepgter, opfert | tabel I, en liten
formindskelse ved overgangen fra lav- til heltemperaturform.



vandling fra kvarts til kristobalit (samt ved smeltning av kvarts)
oa. 20 pet,

Ved fremstilling av silikasten maa man derfor serge for at
stenen erholder en saa stor del av sin permanente volumfor-
ekelse som mulig under brendingen, saa at man undgaar nogen
nevneverdig utvidelse under stenens anvendelse i ovnene. Des-
uten er det fordelagtip at den ferdighrendte sten bestaar hoved-
sagelig av den modifikation som har den mindste pludselige
volumforandring ved =-E-punktet, nemlig tridymit. Ved saadanne
volumforandringer opstaar der jo let spsndinger som faar ste-
nen til at spraekke eller =skalle av«. De antydede slutninger,
som er utledet av de videnskabelige resultater, bekrsftes av
den praktiske erfaring. Det viser sig f. eks. at den mest hold-
bare silikasten bestaar vasentlig av tridymit, og at en sterre
meengde vomvandlet kvarts i stenen er skadelig.

Jernoksyder.

e problemer som knytter sig til studiet av jernoksyderne
er forskjellige fra de som hittil er behandlet, da jernoksydernes
egenskaper ved heie temperaturer avhasnger av surstoftrylkket i
den atmosf@zre som omgir dem. Det nytter derfor ikke at under-
spke disse oksyder ved almindelig ophetning i luft. Under-
sokelserne maa foregaa i ovner hvor trykket kan reguleres og
maales neiagtig ved de heieste temperaturer, og det er forst
nylig at man har kunnet gjere dette (Sosman og Hostetter,
Geophysical Laboratory). De foreliggende resultater summeres
i al korthet 1 det faolgende.

Ferrioksyd, Fe,0,. Jernoksyd er — i den form som al-
mindeligst fremstilles kunstiz — identisk med mineralet hematit
{jernglans},

Ved ophetning under atmosfmretryk dissocierer det, idet
surstof avspaltes og der danner sig en fast oplesning! som
indeholder jern i ferroform. Det reme ferrioksyd har el meget
heit dissociationstryk i forhold til de faste oplesninger som
indeholder ferrooksyd (se pl. I). Den absolute sterrelse av dis-

I Se anm. p. 21.



sociationstrykket avhsnger av temperaturen., Ved en given tem-
peratur synker det eftersom mmngden av de ferroforbindelser
som er dannet ved dissociationen tiltar i den Taste oplesning.
Gaar man ut fra rent Fe,O, synker trykket hurtizg med til-
tagende Fe(-m@ngde, senere langsomt indtil sammensetningen
nermer sig Fe, O, da det igjen synker meget raskt. (Dissocia-
tionstrykket av Fe, 0, er ca. 0,005 mm, ved 1 100" og ea. 0,04 mm,
ved 1200°).

Det fremgaar av de nsvnte forhold at jernoksyd ikke kan
smeltes uten under surstoftrvk som er heit nok til at hindre
dissociation. Dette smeltepunkts tryk og temperatur er endnu
ikke bestemt.

Jernoksydet har et skarpt, reversibelt omvandlingspunlkt
ved 678°. Omvandlingen karakteriseres ved varmeabsorption og
et pludselig fald I magnetisk susceptibilitet naar omvandlings-
punktet passeres under temperaturstigning. Der er ogsaa obser-
vert et lignende omvandlingspunkt ved en meget lav temperatur,
+ 407,

I ren tilstand er det almindelig forekommende jernoksyd
{hematit) paramagnetisk, men naar det indeholder tilblandinger
av FeO, eventuelt Fe,O,, i fast oplesning blir det mere eller
mindre ferromagnetisk som magnetit,

Ved forsigtiz oksydation av feldt magnetit har man dog
ogsaa fremstillet kunstig en modifikation av rent Fe,0; som er
omtrent likesaa magnetisk som magnetit og har det samme om-
vandlingspunkt (ved ca. 5007} som denne. Ved ophetning til
750" mister det pludselig sin magnetiske karakter og gaar over
til almindelig jernoksyd.

Ferroferrioksyd. Fe,0, mineralet magnetit, smelter i luften
skarpt og uten spaltning ved 1580°, Den tyndflytende smelte
krystalliserer ved avkjsling til normal magnetit.

Ved lave surstoftryk og hele temperaturer spaltes magnetit,
idet surstof avgives og der blir igjen en blanding av oksyder
hvis sande natur endnu ikke er bestemt

Magnetit har et skarpt, reversibelt omvandlingspunkt ved
ca. 530°, hvor det ved ophetning gaar over fra en ferromagne-
tisk til en paramagnetisk tilstand.
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Efter Sosman’s opfatning er der en kontinuerlig rekke av
faste oplesninger mellem rent Fe,0, og Fe,0,. Blandingsleddene
er idenfificert kemisk, optisk og magnetisk =aavel i kunstige
preeparater som i naturlige mineraler,

Ferrooksyd. Fe( (Jernoksydul) har endnu ingen kunnet
fremstille i ren tilstand. Man har rigtignok faat frem stoffer
hvis totale sammensztning er meget n@r FeO, men de har vist
sig at bestaa av blandinger hvori indgaar metallisk jern og et
oksyd av ssmmenszining mellem FeD og Fe,0,.

Tokomponentsystemer.

De 6 oksyder zom er behandlet i det foregaasende kan ialt
danne 15 forskjellige tokomponentsystemer. Av disse er 6
nogenlunde fuldstendig og 2 delvis undersakt, mens 7 er praktisk
talt ubearbeidet.

De vigtigste data vedrerende de kjendte systemer er med-
delt i tab. IT og III og grafisk i pl. I og IL

Systemet MgO—Cal,

Blandinger av magnesia og kalk reprasenterer den enkleste
type av tokomponentsystemer som overhodet kan forekomme,

En hvilkensomhelst saadan blanding vil ved ophetning be-
gynde at smelte ved en temperatur av ca, 23007, Smelten vil
ha den konstante, eufektiske sammensetning (CaO 67, MgO 83,
i vegts pet.) og temperatur indtil hele den saaledes sammen-
satte del av blandingen er smeltet og den usmeltede del altsaa
bestaar av den komponent, som er i overskud over den eutek-
tiske sammensetning. Ved fortsat varmetilfersel vil denne kom-
ponent smelte under temperaturstigning og gradvis forandring
av smeltens sammens®etning indtil smelten — i det sieblik den
sidste rest av krystaller forsvinder — har den oprindelige blan-
dings sammens®ztning. Den temperatur hvor denne sidste smelt-
ning av en komponent finder sted er for alle blandingers ved-
kommende lavere end den rene komponents smeltepunkt, og
ssmeltepunktnedssettelsen<, som naar sit maksimum wved den




eutektiske sammensmtning, er sterre jo mere av den anden
komponent der findes i blandingen !.

Ved avkjeling av en smelte vil naeiagtiz det omvendte av
hvad der foregaar ved ophetning finde sted, forutsat at avkje-
lingen foregaar tilstrekkelig langsomt til at kemisk likevegt kan
opnaaes hvert sieblik. Den komponent som er i overskud over
den eutektiske sammensstining vil begynde at krystallisere saa-
snart smeltekurvens temperatur for vedkommende blanding er
naadd, og krystallisationen av denne komponent vil fortsmtte
under avkjeling indtil smelten har den eutektiske temperatur og
sammens®tning. Den videre krystallisation vil foregaa eutektisk
ved konstant temperatur og sammens®tning av smelten, idet de
to komponenter krystalliserer samtidig i det eutektiske blandings-
forhold.

Blandinger av kalk og magnesia opstaar naar de naturlig
forekommende karbonatbergarter som indeholder disse kompo-
nenter =brandes-. Forutsat at brendingen foregaar ved til-
striekkelig hei temperatur og varer lenge nok vil kulsyren dri-
ves helt ut av karbonaterne (»dedbrending«), og der blir tilbake
en blanding av oksyder. Saaledes blir dolomit, som er et homogent
mineral (MgCa(20,),), ved brending spaltet i en heterogen blan-
ding av kalk og magnesia av sammens@tning (i vegts pet.)
Ca0 58,2, MpO 41,8 Denne blanding vil indeholde ca, 87 pet,
Ca0-MgO-eutektikum og ea. 18 pet. MgO i overskud over den
eutektiske saummensatning. Hen, brendt dolomit har felgelig et
ganske utpreget -smeltepunkt= ved den eutektiske temperatur,
ca. 2800°,

Systemet AlO,—8i0),.

I systemet lerjord—kiselsyre forekommer der en kemisk
forbindelse mellem komponenterne, nemlig Al,Q, - 8i0, sillimanit.
Dette er den eneste kunstig fremstillede form av lerjordsilikat,
men i naturen kjendes to andre former, mineralerne cyanit og
andalusit, som synes at vere monotrope i forhold fil sillimanit.

I De kurver, som i disgrammet forbinder det eutektiske punkt med de
to komponenters smeltepunkter angir de everste -smeltepunkters for
samtlige blandinger og henmvnes derfor smeltekurver eller Hgoidus-
kurver.
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Sillimanit smelter (ved 18167} kongruent, d. v. s, uten at
spaltes, og smelten har altsaa samme sammensmtning som den
krystalliserte fase. Systemet AlLO,—8i0, kan derfor betragtes
som sammensat av fo enkle systemer, 8i0,—ALO, Si0, og
Al 0, -8i0,—AlLO,;, med hvert sit eutektikum, altsaa begge av
samme type som systemet CaQ—MgO.

Alle krystalliserte blandinger av 8i0, og Al0, som holder
mellem 100 og 629 pet. Si0, (0—3871 pet. ALO,) vil, naar
likevegt er opnaadd, bestaa av sillimanit og kristobalit, Sammen-
setning og temperatur av det eutektiske punkt for disse blan-
dinger fremgaar av tab. 11 og pl. 11,

Blandinger som holder mellem 62,9 og 0 pet. 810, (371
og 100 pet. ALO,) krystalliserer som sillimanit og korund.
Eutektikum for disse blandinger ligger, som det sees, meget
n@r sillimanit baade i smeltetemperatur og sammens@tning. Saa-
danne blandinger smelter derfor praktisk talt paa den maate at
al sillimanit smelter farst — ved en konstant temperatur av
ca. 1810° — og dernsst smelter korund under gradvis tempe-
raturstigning indtil smeltens sammens®tning falder sammen med
den oprindelige blandings.

Systemet Al,0,—Si0, indbefatter brandt kaolin og blan-
dinger av kaolin og ALO, eller 8i0,, Ren kaolin, som har til-
n@rmelsesvis sammens@etningen H,0-ALO,-28i0,, gir jo ved
brending, saafremt likevegt opnaaes, en blanding av sillimanit
og kristobalit omtrent svarende til Al,O, 28i0,.

I en masse som bestaar av kaolin tilsat ALOy, saa den
totale sammens®tning blir omtrent Al,Oy -8i0,, vil der ved rigtig
breending krystallisere ut sillimanit i form av tet sammenfiltrede
naaler. Dette produkt har foruten en betydelig ildfasthel ogsaa
adskillig mekanisk holdbarhet selv ved heie temperatorer. Det
danner hovedbestanddelen i »ildfast porcelsn« (Marquard masse),
som har en utstrakt anvendelse i den pyrometriske teknik.

Idetheletat kan man si at tilstedevesrelsen av krystallisert
sillimanit er et av de specielle kjendetegn paa et ildfast ler-
produkt. Hvis sillimanit forekommer i sterre mengder vil jo
dette altid veare en garanti for at produktet har opnaadd en viss
grad av kemisk likevegt og at det saaledes skulde vare stabilt
under videre ophetning og desuten ha en hei ildfasthet. Paa




den anden side vil tilstedevierelsen av storre mengder frit ALO,
sammen med frit 80, tydelig vise at kemisk likevegt ikke kan
veere indtraadt, og man kan gaa ut fra at produktet vil vere
tilbpielig til at undergaa betydelige omvandlinger under en fort-
sat ophetning til haeie temperaturer,

Systemet MgO— AL,

Systemet magnesin—lerjord ligner i mange henseender det
toregaaende system. Komponenterne danner en kongroent smel-
tende kemisk forbindelse, MgO-ALQy,, spinel, og systemet kan
altsaa opfattes som sammensat av de to delsystemer Mg(—
Mg0-ALO, og MgO-ALO,-ALO,.

Ved delsystemet Mg —-MgO.ALO,, er der intet bemerkelses-
verdig. Dets forhold fremgaar med tilstrekkelig tydelighet av
diagrammet pl. II og av tab. II1.

I det andet delsystem, som omfatter blandinger av MgO- Al O,
og AlO;, er forholdene derimot ikke saa enkle, og de kan endnu
ikke sies at vaere helt opklaret. Forviklingerne opstaar fordi
ALO,, som tidligere omtalt, kan optrade i to Lkrystalliserte former,
z—ALQG, (korund) og E- ALO, Den sidstnmvnte synes at vere
monotrop i forhold til z-formen, og de to formers blandings-
systemer med MgO.Al 0O, er noget forskjellige. Det er endnu
ikke fastslaat under hvilke betingelser det ene eller det andet
av de to systemer opstaar,

Det synes at fremgaa av de foreliggende data, at MgO - AL O,
danner en nmsten fuldstendig rekke av faste oplesninger! med

! En fast oplesning er en homogen, krystallisert blanding av to eller
flere komponenter eller forbindelzer. Betingelsen for at kryvstallizerte
substanser skal kunne blande sig med hinanden i nogen sterre ut-
strekning er at de staar hinanden n#r krystallografisk og kemisk,

Som velkjendte eksempler paa substanser hvis krystaller blander sig
i alle forhold — altsaa danner kontinuerlige rmkker av faste oplesnin-
ger — kan navnes systemet Pt—Au fra metallografien og systemet
NaAlSiyOy (albith — CaAl8i0y (anortit) fra mineralogien. Begge disse
systemer er av den nedenfor antydede type (fg. 1)

En fast oplesning x av de to rene komponenter A og B, hvis smelte-
punkter er henholdsvis Ty og Tp, vil begynde at smelte ved tempera-

turen & og den ferste uendelig lille mengde smelte som dannes, vil ha
sammensetningen 1;. Ved fortzat’ ophetning vil smeltenz sammenset-
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w—ALO,, korund (i diagrammet fremstillet ved de optrukne
kurver). Der er et brudd i rekken n=r ALO, og et eutekti-
kum hvor der wved ca. 1925° er likevegt mellem en smelte av
sammens@etning AL, B8, MgO 2 (vegts pet) og to faste faser,
nemlig «—AlL (O, og en fast oplesning av MgO-ALO,; oz ALO,.

Den anden form, 2—AlLO, optar en uvbetydelig mangde

MgO-AlLD, i fast oplesning, men forevrig synes den ikke at
indgaa i nogen rezkke av faste oplesninger. Eutektikum E—Al0O,

ning forandres langs Ty L 1o Ty, Hguiduskerven, og krystallernes (den
faste oplesnings) langs T, 5 53 Ty, solfduskurven. Naar smelten, ved
punktet 1: har faat den oprindelige faste oplesnings sammensetning er
smeltningen avsluttet, og den
zjdste lille rest av krystaller
?; som smelter har sammenset.
ningen s
En fast oplesning i et sy-
stem av den betragtede type
vil altsan aldrig ha noget
smeltepunkt, men derimot et
smelteinterval, = l.. som kan
varlere inden vide grenser
o ofte strekke sig over flere
hundrede. grader.
For at smeltningen av en
i fast oplesning =kal floregaa

paa den antydede maate, maa
der hvert oieblik herske like-
vegt mellem en  homogen
smelts paa den ene side og
homogent sammensatte krystaller (fast oplesningd pas den anden. Da
spavel smelten som den faste oplesning forandrer sammensatning med
temperaturen, maa der altsaa under smelfeperiolen foregan en wopherlig
diffusion som omfatter hele smelten og lkeledes trenger ind til det
Inderste av krystallerne.

Det her avbildede diagram reprezenterer kun en av deé mange typer
av systemer med faste oplesninger som forekemmer. I flg. 4 er [ cks.
gijengit en type med et temperaturminimum hvor solidus- og liquidus-
kurverne falder sammen i et punkt. I andre typer kan de krystalliserte
substanser kun Dblande sig inden visse grenser og der er saaledes ingen
ubrutt rekke av faste oplesninger. Saadanne begransede faste oploes-
ninger forekommer § flere av de her behandlede to- og trekomponent-
systemer.
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— Mg0-ALO, ligger ved Al,Q, 92, MgO8 — 19257 (diagram
mets prikkede kurver). :

Et blik paa diagrammet viser at ingen ren blanding av
MgO og AlLO, smelter ved lavere temperatur end ca, 1925 .
Alle saadanne blandinger vil altsaa vere tilstraokkelig ildfaste
for de fleste praktiske siemed. PBlandinger som bestaar hoved-
sagelig av MgO-AlLO,, spinel, har varet provet i1 praksis. De
danner et neutralt ildfast produkt av betydelig kemisk og me-
kanisk stabilitet.

Systemet MgO - 5i0..

Systemet magnesia—kiselsyre har to kemiske forbindelser,
nemlig 2 MgQ-8i0,, forsterit og MgO-8i0,, klinoenstatit.

Forsterit, som erden eneste kjendte modifikation av 2Mg0O - Si0,,
smelter kongruent (ved 1890 °) og danner med MgO et eutektikum
hvis relationer fremgaar av tab. II1 og pl 1L

MgO-8i0, danner flere modifikationer, men kun den n@vnte
klinoenstatit er stabil, mens de pvrige er monotrope i forhold
til denne.

Klinoenstatit har intet kongruent smeltepunkt, men spaltes
ved ophetning til 1557 i krystaller av forsierit og en smelte
av sammensetning MgO 89, 8i0, 61 (reaktionspunktet) . Naar
denne inkongruente smeltning er tilendebragt, vil den nydannede
forsterit ved fortsat ophetning smelte gradvis under temperatur-
stigning og forandring av smeltens sammensetning. Ved 15777

| Reaktionspunkter (dissociatlonspunkier) og eutektika ben@vnes invarinnte
punkter, fordl de reprmsenterer en likevegistilstand mellem forskjellige
faser som kun kan bestaa under ganske bestemte betingelser. [ de hit-
til betragtede tilfmlde er der to krystalliserte faser, en smelte og en
dampfase som er i lkevegt ved en bestemt temperatur, en bestemt
sammens®ining av smelten (koncentration) og et hestemt trylk. Siden
der altsaa 1 tokomponentsystemer kan vere 4 faser indbefattet 1 like-
vegten, benmvnes sandanne punkter ogsai kvadrupelpunkter, {De til-
gvarende punkter 1 trekomponentsystemer benmvnes keintupelpuniier,
fordi der ved disse kan bestaa b faser under ganske bestemte betin-
galserh
I de fleste av de her behandlede tilf@lde spiller dampfasen og trykket
underordnede roller {undtagen for jernoksydernel og de er derfor stil-
tiende sat ul av betragtning,
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er al forsterit smeltet og i samme pieblik har smelten sammen-
sietningen MgO-8i0,. Ved avkjeling av en saadan smelte fin-
der — under likevegtsbetingelser — det omvendte sted. En
homogen smelte av sammensatningen MgO-58i0, vil altsaa ved
1577° begynde at utskille krystaller av 2 Mg0-8i0, (forsterit)
og fortsmtter dermed indtil smelten har faat det ovenfor nmvnte
reaktionspunkts sammens®tning o temperatur (MgO 88, 8i0, 61,
15677). Den utskilte forsterit vil da, ved konstant temperatur
0g sammens@tning av smelten, igjen opleses, idet den kombi-
nerer sig med en del av smelten og danner klinoenstatit, som
samtidig krystalliserer ut. Denne reaktion foregaar indtil al for-
sterit og smelte samtidig er opbrukt og det hele har krystalli-
sert til klinoenstatit.

1 alle blandinger, hvis sammens®tning ligger mellem for-
steritens og reaktionspunktets (altsaa mellem MgO 57,2, 810, 42,8
og MgO 39, 8i0, 61), vil reaktionspunktet passeres saavel under
ophetning som under avkjeling, og de samme reaktioner som
er heskrevet for klincenstatit vil finde sted. Naar disse blan-
dinger ophetes vil de altsaa efter reaktionen ved 1557° bestaa
av forsterit og smelte av reaktionspunktets sammensetning.,
Mengden av forsterit vil imidlertid variere fra 0 pet. for en
blanding av reaktionspunktets sammensetning il 100 pet. for
ren forsterit, og temperaturen for den sidste smeltning av for-
sterit vil variere overensstemmende med forsteritens smelte-
kurve fra 1565677 til 1890°. Ved avkjeling av en saadan smelle
vil den utkrystalliserte Forsterit naar dissociationspunktet naaes
kombinere sig med smelte under krystallisation av klinoenstatit,
For blandinger av sammensmtning mellem forsterit og klinoen-
statit (MgO 57,2—Mg0O 40,1) vil naar reaktionen er endt al smelte
viere opbrukt, mens der er forsterit tilovers og den krystalliserte
blanding bestaar altsan av lorsterit og klinoenstatit. For den
lille serie av blandinger som ligger mellem klinoenstatitens o
dissociationspunktets sammens@tning (MgO 40.1—Mg0O 39) wvil
reaktionen forlepe saaledes at der er smelte tilovers naar al
forsterit er opbrukt og den videre krystallisation av klinoenstatit
vil foregaa under temperaturfald og forandring av smeltens
sammens@tning indtil eutektikum klinoenstatit-kristobalit naaes.




I blandinger som holder mindre end 39 pet. MgO vil kli-
noenstatit og kristobalit vere de eneste optraeedende krystalliserte
faser som kan bestaa i likevegt med smelte. Disse blandingers
forhold fremgaar av diagrammet pl. IT og av tab, III.

Det sees at blandinger av Mg og Si0, som holder mere
end 57 pet. MgO ikke vil begynde at smelte forend ved ca.
1850°, og saadanne blandinger er altsaa ildfaste nok for de
fleste praktiske esiemed. Magnesitsten kan saaledes, hvis den
ikke indeholder andre fremmede substanser, vare ganske be-
tragtelig forurenset med kiselsyre uten at dette behever at ode-
legre dens egenskaper som ildfast sten. Kiselsyren maa da
naturlizvis vaere bundet i forsterit og ikke veere tilstede som
frit 5i0,.

Blandinger som holder mindre end 57 pet. MgO vil som
det sees begynde at smelte allerede ved ca. 1550 ° og for manges
vedkommende vil smeltningen vaere helt avsluttet ved tempera-
turer som kun er litt heiere. Disse blandinger vil altsaa viere
uskikket for fremstilling av ildfaste materialer.

Systemet CaQ - ALOD..

1 systemet kalk—lerjord er der fire kemiske forbindelser,
hvorav tre har kongruente smeltepunkier og en et inkongruent
smeltepunkt. Av de fem kvadrupelpunkter er fire eutektika og
et dissociationspunkt.

Forbindelsernes og kvadropelpunkternes egenskaper frem-
gaar av diagrammet pl. 11 og av tab. III.

Det sees at hver av de to forbindelser 5 CaO-3AL0, og
8 Ca0- 5 AL, 0, optrmder i en stabil og en ustabil (monotrop) modi-
fikation. De npiagtige betingelser for dannelsen av de ustabile
former er ikke kjendt.

Det nmvnte dissociationspunkt er av neiagtig samme art,
som det der er omtalt for systemet MgO—Si0, Den dissoci-
erende forbindelse er 3 Ca0-Al,0,, som ved ophetning fil
1585° spaltes i CaQ og en smelte av sammens@tning CaO 54,
ALO, 41,

Dien sterste del av blandingerne i dette system smelter ved
for lave temperaturer til at de kan ha nogen anvendelse som



ildfaste stoffer. Kun blandinger som holder mellem 75,2 0g
100 pet. ALO; begynder forst at smelte ved 1700°, og disse
blandinger kunde altsaa tmnkes at ha en begrenset anvendelse.

Bystemet Ca0—Si0,.

Systemet kalk—kiselsyre har fire forbindelser, hvorav to
smelter kongruent, en smelter inkongruent og den fjerde over-
hodet ikke smelter, men spaltes ved ophetning i to krystalliserte
komponenter. Av de fire kvadrupelpunkter er tre eutektika og
et reaktionspunkt,

Systemets almindelige relationer fremgaar av diagrammet
pl. IT og av tab, III

Forbindelsen Ca0-8i0, optreeder i to enantiotrope former,
§-Ca0-8i0,, wollastonit og «-Ca0-8i0,, pseudowollastonit. Det
reversible omvandlingspunkt mellem disse ligger ved 1200° for
den rene forbindelses vedkommende, Pseudowollastonit kan
imidlertid opta indtil 2 pet. 810, og indtil 2 pet. CaO i fast
oplesning, hvorved omvandlingspunktet forandres litt, idet Si0,
forhpier det til 12107 og CaO nedsetter det til 1190°. Om-
vandlingen mellem de to former karakteriseres vasentliz ved
optiske og krystallografiske forandringer og ledsages ikke av
nogen nevnevardig volumforandring. Det er karakteristisk at
ogsag smeliningen av «-Cal)-58i0, (ved 15407 foregaar med en
ubetydelig volumforekelse,

Dren inkongruent smeltende forbindelse 3 CaO -2 8i0, spaltes
ved ophetning til 1475 i krystaller av 2 Ca0-5i0, og smelte
av sammens®tning Cal 55,2, 8i0, 44,5 (reaktionspunktet).

Forbindelsen 2 CaO-8i0, optreeder i tre enantiotrope modi-
fikationer, x-, - og v-formerne, hvis egenskaper og relationer
fremgaar av tab. ITog I1I. Omvandlingen mellem . og E-formerpe
foregaar skarpt ved 14207 og er vasentlig paavist termisk, idet
de to former staar hinanden meget n@r i optiske egenskaper
og der kun er en ubetydelig volumforandring ved omvandlingen.
Derimot ledsages den reversible omvandling mellem f- og y-for-
merne ved 675 av betydelige forandringer i de optiske egen-
skaper og av en volumforskelse (ved overgang til lavtemperatur,
y-formen) paa ca. 10 pet. Ved denne pludselige utvidelse smul-
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drer krystallerne op til et fint pulver, og fenomene:, som ofte
observeres under briending av cement og andre substanser som
holder 2 Ca0-8i0, er kjendt under betegnelsen =stevnings«,

D¢ eneste blandinger 1 dette system som har heie smelte-
temperaturer er de som holder mere CaO end forbindelsen
2 Ca0-8i0,, altsaa mere end 65 pet. CaO, hvor ingen smeltning
foregaar ved lavere temperatur end 2065°% T alle disse blan-
dinger optraeder imidlertid mere eller mindre av krystallisert
2 (fa0-8i0, som ledsages av den n®vnte utvidelse og -stavning«
naar omvandlingspunktet ved 6757 passeres under avkjelingen.
Det vilde derfor vare umuliz at forarbeide, holdbare, volum-
faste gjenstande av saadanne blandinger. Desuten er ogsaa
disse blandinger litet bestandige fordi de -lmskes« under ind-
flydelse av luftens fugtighet.

Blandinger av Ca0O og 8i0, egner sig altsaa idetheletat
ikke til fremstilling av ildfaste materialer. En tilsyneladende
undtagelse danner enkelte varieteter av silikasten som indeholder
indtil 2 pet. Ca0. Denne lille mengde Ca0 vil imidlevtid ikke gjore
nogen skade hvis den er jevnt fordelt, idet den kun foraarsaker
dannelsen av litt kalksilikat, CaO-8i0,. T kontakt med frit Si0,
smelter dette silikat rigtignok allerede ved 14367, men denne
eutektiske smelte er kiselsyrerik (63 pet 8i0,) og mangden
av 80, forskes eftersom temperaturen stiger. Resultatet er
altsaa at der ved brending av en saadan kalkholdig silikasten
ved tilstreekkeliz hei temperatur vil dannes en liten meangde
seig, kiselsyrerik smelte, som ikke edelmgger stenens sammen-
hang, men kun siger ind i porerne mellem Si0, bestanddelene,
hvor den efter avkjeling virker som bindemiddel og under
breendingen desuten som et flussmiddel der  paaskynder om-
vandlingen av kvarts til tridymit. Ved krystallisation av en
saadan kiselsyvrerik smelte vil der opstaa en blanding av over-
veiende tridymit (muligens ogsaa kristobalit) med en liten meengde
Ca0-8i0,. Da dette silikat ikke undergaar nogen pludselige
volumforandringer ved ophetning eller avkjeling, kan dets til-
stedeveerelse ikke vere skadelig, og dets funktion som binde-
middel maa iethvertfald antages at viere nyitig.
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Systemet Cal0—Fe,0,.

Systemet kalk —jernoksyd er hittil kun forelobig undersekt
(Sosman og Merwin), Dets vigtigste relationer er fremstillet i
diagrammet pl. I.

Ingen av de optreedende forbindelser har, som det sees,
noget kongruent smeltepunkt. De inkongruente smeltepunkter
er 14367 for 2 CaO- Fe,0, og 1216° for Ca0 - Fe,0,. Eutektikum
Ca0 Fe,0, —Fe, 0, ligger ved 1203 og har antagelig en sammen-
s@tning 1 vegts pet. av omkring CaO 10, Fegﬁa a0,

I smelter som er rike paa Fe,0, (smelter mellem 0 og ca.
30 vegts pet. CaO) er der ved heie temperaturer en betragtelig
dissociation av Fe,0, under dannelse av ferroforbindelser. Den
rigtige bestemmelse av sandanne smelters relationer kan derfor
farst foregaa under et surstoftryk som er heit nok tI at hindre
idissociation. Saadanne undersekelser har endnun ikke veeret
foretat.

Trekomponentsystemer,

Likevegtsdiagrammer.

Faserelationerne i trekomponentsystemer anskueliggjores ved
hjelp av rumdiagrammer hvor sammensztningerne angives av
punkter indenfor et likesidet triangel og temperaturerne av
perpendikulerer paa triangelflaten. Et sandant diagram danner
altsaa et prisme, hvis grundfate er sammens®iningstriangelet
med de tre komponenter som hjerner og hvis sideflater er tre
tokomponentdiagrammer. Opad begrienses prismet av en rekke
krumme flater eller felfer som steter sammen 1 rumkurver,
greensekurver. Tilsammen danner disse felter vedkommende
systems liguidusflate. Hvert enkelt felt angir sammensstnin-
gerne av alle de smelter hvorfra en bestemt fase vil begynde
at krystallisere ved avkjeling til liguidusflatens temperaturer for
de respektive sammensitninger eller hvor den sidste rest som
smelter ved ophetning vil bestaa av vedkommende fase.

En model av et trekomponentdiagram (for systemet CaO—
Al0,—8i0,) er avbildet i fig. 2. Det samme diagram er ogsaa
giengit i fig. 8!, som er et topografisk kart av rumdiagrammet

! Begge fig. efter Rankin & Wright, Amer. Journ. Seience (4}, 89, 1, {1915).
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projecert paa sammensmtningstriangelets flate. 1 projektionen
er liquidusflatens temperaturer fremstillet ved isotermiske kurver.

De punkter hvori tre grensekurver metes er keintupel-
punkter. Ved den temperatur som et saadant punkt bestemmer
kan altsan samtidig tre krystalliserte faser i et hvilketsomhelst
mengdeforhold  he-
staa i likevegt med
en smelte av den
sammensEtning som
ogsaa repriesenteres
av punktet. Der er
tre typer av kvin-
tupelpunkter karak-
terisert wved den
maate, hvorpaa de
tre grinsekurver
mates og det skema
for faseomsmeiningen
ved varmetilforsel
somavhenger derav,
Ved den farste type,
det fernmere eutelkti-
kum, falder alle
grensekurver  mot
punktet og faseom-
s®tningen foregaar
paa  samme maate
som ved de tidlizere omtalte binmre euwlektika med den forskjel
som hetinges av at tre istedenfor to krystalliserte faser deltar

Fig. 2,

i omsetningerne. Ved den anden type danner griensekurverne
en saakaldt opadvendt gaffelgrening med to kurver som helder
mot og en som helder fra punktet. Den tredie type har en
nedadvendt gaffelgrening med en kurve heldende mot og to fra
punktet. Ved begge disse typer foregaar [aseoms@iningen saa-
ledes at en krystallisert fase helt eller delvis forteres, mens de
to andre krystalliserer eller omvendt. Disse to typer kan der-
for passende betegnes som ferncere reakifionspunkter.
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Faseomsetningen langs grensekurverne kan foregas paa for-
skjellige maater. Langs de kurver som svarer til binmre eutek-
tika og ofte utgaar fra disse, foregaar der en samtidig smeltning
av begge Krystalliserte faser ved ophetning, Saadanne kurver
benmvnes derfor smelte- eller krystallisationskurver. Langs
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Fig. 3.

kurver av den anden type vil ved ophetning den ene fase smelte
og den anden krystallisere. Disse kurver svarer alisaa til bi-
nire reaktionspunkter og kan benmvnes reakfionskurver. Den
forstnmvnte type er almindeligst i de her behandlede systemer.
Reaktionskurver forekommer dog ogsaa ofte.

En ternmr forbindelse, hvis sammensstningspunkt ligger
indenfor det felt som reprisenterer forbindelsen, har et kongruent
smeltepunkt. Ligger punktet derimot utenfor feltet, smelter for-
bindelsen inkongruent og enhver blanding hvori den forekommer
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vil ved ophetning passere det reaktionspunkt som reprssenterer
denne smeltning.

I pl.I og IT er de ternmre diagrammer reproducert i en
noget forenklet form med uteladelse av de isotermiske kurver.
De paafarte temperaturer for kvintupelpunkterne gir dog sammen
med grensekurverne et begrep om liguidusflatens form, og dia-
grammerne skulde vaere tilstraekkelige for en orientering over
de vigtigsie faszerelationer.

Bystemet CaO—MgO— ALO;,.

Komponenterne CaQ, MgO og ALO, danner ingen ternsre
forbindelser. Der opireder altsaa kun de samme krystalliserte
faser som i de ftre tokomponentsystemer hvorav trekomponent-
systemet omsluttes.

Av de seks forekommende kvintupelpunkter er to ternzre
eutektika og fire ternsere reakiionspunkter.

1 det felgende gives et par eksempler paa disse ternmre
blandingers forhold under ophetning.

Blandinger som ligger indenfor det tenkte triangel CaO,
Mg, 3Ca0-AlLO, vil — naar de har krystallisert under like-
vegt — bestaa av de tre nmvnte forbindelser. Den ferste del
av smeltningen foregaar ved en konstant temperatur av 14507,
idet der dannes en smelte av reaktionspunktets sammensmtning,
Ca) 51,5, MgO 6,2, ALO, 43,3, Herunder vil MgO og 3Ca0-ALO,
smelte og CaO krystallisere indtil en av de to forstnmvnte er
heli fortsret.

Har blandingen et overskud av Mg0O i forhold til reaktions-
punktets sammens@tning, saa vil altsaa al 3Ca0-ALO, vere
helt opbrukt naar reaktionen er endt. Ved videre ophetning vil
da Ca® og MgO smelte samtidig, idet smeltens temperatur og
sammensetning forandres gradvis langs grensekurven for de to
fazer — i dette {filfmlde en smeltekurve. Naar saa den ene av
disse faser ogsaa er helt forsvondet vil smeltens temperatur og
sammens®tning forandres langs en plan kurve (en ret linje i
projektionen) som gaar gjennem den gjenverende krystalliserte
fases og den oprindelige blandings sammens®iningspunkter indtil
det sidstnmvnte punkt naaes og alt er smeltet,



Hvis reaktionspunktet er passert (under ophetning) med el
overskud av 3 Ca0-ALO,, og altsaa al MgO er helt smeltet, vil
en fortsat ophetning bevirke at 3 CaO-AlLLO; fremdeles smelter
og Ca0 krystalliserer, idet temperator og sammensmtning av
smelten forandres langs greEnsekurven for de to faser — 1 dette
tilfelde en reaktionskurve — indtil al 8 Ca0O- Al,Oy har smeltet og
Ca0 i samme sieblik ogsaa begynder at smelte. Temperatur og
sammens@ztning av smelten forandres da langs en kurve (ret
linje} =om gaar gjennem CaO-punktet og den oprindelige blan-
dings sammens@tningspunkt indtil al Ca0O har smeliet.

Det fremgaar av diagrammet, at de fleste av de blandinger
som ligger indenfor det betragtede triangel vil felge det ferst-
nevnte skema med samtidig smeltning av CaO og MgO efter
at reaktionspunktet er passert.

Ved braending av dolomit som holder nogen faa pet. ALG,,
men foravrig er ren, vil der saaledes ved 14507 dannes en liten
mengde smelte av det nevnte reaktionspunkis sammenssgetning.
Resten bestaar da av en krystallisert blanding av Ca0O og MgO (noget
rikere paa MgO end den oprindelige blanding). Den lille mengde
smelte virker som bhinde- og flussmiddel og vil foraarsage at
Al O,-holdig dolomit kan -sintres« ved 1450° uten at ildfast-
heten — som avhasnger av smelteintervallet for CaO—MgO-blan-

dingen — neds®ites under den enskelige heide. Forbindelsen
3 Ca0-AL0O, — som krystalliserer i smaa mangder ved avkje-
lingen — har intet omvandlingspunkt med pludselig volum-

forandring. Denne forbindelses tilstedevarelse i brendt dolomit
er saaledes ikke skadelig. En liten mmngde ALO, vil altsaa
ikke edelmgge dolomiten som ildfast materiale, men tvertimot
veere gavnlig., Absolut ren dolomit kan ikke sintres uten muli-
wens ved meget hele temperaturer hvorved braendingen vilde bli
uekonomisk.

Blandinger av Ca(, Mg0O og ALO, som ligger indenfor
triangelet MgO, 3 CaO-AlLO,, 5HCa0- 3 ALO; har de nmvnte for-
. bindelser som krystalliserte faser og vil begynde at smelte ved
det ternmre eutektikum hvor disse faser er i likevegt med en
smelte av sammens®tning Ca0 46, MgO 6.3, AL O, 47,7 ved 1 345",
Smeltningens videre forlep efter at eutektikum er passert av-
h®nger naturligvis av den oprindelige blandings sammens®tning,




d. v. 8. av hvilke bestanddele er i overvegt over den eutektiske
sammensatning, For endel blandingers vedkommende vil det
ovenfor beskrevne reaktionspunkt ved 1450 ° gjennemlopes under
smelteperioden, og der vil herunder utkrystallisere CaO, som
senere atter smelter. Andre blandinger vil smelte uten at re-
aktionspunktet passeres, og alt vil idetheletat forlope som om
der forelaa et trekomponentsystem av aller simpleste type, hvor
de tre nevnte forbindelser er baade komponenter og eneste op-
trizdende krystalliserte faser,

Bystemet Ca0—AlLO;—Si0..

Komponenterne CaO, ALO, og 8i0, danner to kongruent
smeltende, terngre forbindelser nemlig Ca0-Al0, -2 8i0,, anor-
tit og 2 CaO- ALO, - 8i0,, gehlenit.

I dette system forekommer alle de forskjellige typer av
greensekurver og kvintupelpunkter som er antvdet i det fore-
gaaende. Av de 20 kvintupelpunkter er 8 ternmre eutektika og
7 reaktionspunkter, hvorav et med nedadvendt o seks med
opadvendt gaffelgrening, og b omvandlingspunkter, hvor 2 av
de 3 optriedende krystalliserte faser er enantiotrope modifika-
tioner av samme forbindelse.

Det sees av diagrammet at triangelet (a0, 3CaO-8i0,,
A 0Ca0- ALy ligger helt indenfor stabilitetsfeltet for CaQ. 1
blandinger av de tre nmmvnte forbindelser vil altzaa CaQ altid
veere den sidste fase som smelter helt ved ophetning og den
forste som krystalliserer ved avkjeling. Dette forhold hanger
sammen med at ingen av de to andre forbindelser har noget
kongruent smeltepunkt. 3 CaO- Al 0, spaltes saaledes ved 1535°
i CaQ) og smelte av sammensatning CaO 59, AlO, 41 (bingrt
reakiionspunkt) og 8 CaO-8i0, spaltes ved 1900° uten smelt-
ning i en blanding av Ca0 og «—2Ca0-8i0,.

Spaltningen av 3 Ca0-8i0, ved 1900° bevirker at denne
forbindelse, som tidligere omtalt, ikke kan bestaa i likevegt med
smelte i systemet CaO—8i0,, da liquiduskurvens laveste punkt
i dette omraade av systemet er ved 2065° (eutektikum CaO—
2Ca0-8i0,). 1 ternwre blandinger, hvis liquiduspunkter ligger
under 1900° vil derimot forbindelsen kunne vere i likevegt
med smelter. Det sees da ogsaa at der er et smalt triangel-
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formet stabilitetsfelt for 8 Ca0:8i0, som strekker sig fra 1900°,
hvor der er et reaktionspunkt med nedadvendt gaffelgrening, til
1470° og 145567, hvor der er to reaktionspunkter med opad-
vendt gaffelgrening,

Alle blandinger av CaO, 3 Ca0O-8i0, og 3 Ca0-ALO, som
har krystallisert under likevegt vil ved ophetning begynde at
smelte ved 1470°, idet der foregaar en reaktion som bestaar i
krystallisation av CaO' paa bekostning av de to andre forbin-
delser som samtidig fortmres helt eller delvis under dannelse
av en smelte av sammens®@tning Ca0 58,7, AlLO, 32,8, 8i0, 7,5.
Faseoms®tningen ved fortsat varmetilfarsel kan naturligvis fore-
gaa efter forskjellige skemaer alt efter blandingens totalsammen-
setning. T en del AlLO,-Tattige blandinger gjennemgaar [. eks.
CaQ flere perioder av krystallisation og smeltning under
blandingernes »smelteperioder-, uten at den dog nogengang for-
svinder helt forend liguiduspunktet for vedkommende blanding
er naadd. Efterat en saadan blanding har passert det ternare
reaktionspunkt (1470") og CaO har krystallisert, vil saaledes
fortsat varmetilfersel bringe den til at smelte sammen med
8 Ca0-8i0, under temperaturstigning indtil smeltens temperatur
og sammens®tning er uttrykt ved bersringspunktet for den tan-
gent til grensekurven som gaar gjennem sammensziningspunktet
for 8 Ca0-8i0,. Derefter vil videre ophetning bevirke at Ca0
igjen krystalliserer, mens 8 Ca0Q-8i0, fortstter at smelte indtil
reaktionspunktet ved 18900° er naadd. Reaktionen ved dette
punkt bestaar i fortsat krystallisation av Ca0 og fuldstendig smelt-
ning av 3 Ca0 - 8i0, med samtidig utkrystallisation av 2 CaQ-Si0,.
Ved fortsat ophetning vil dernest CaQ og 2 Ca0-8i0, smelte
samtidig til al =—2Ca0-8i0, er forteret, hvorefter Ca0 smelter
som den sidste rest, og smelten endelig faar blandingens total-
sammens&tning.

Disse forhold utledes uten vanskelichet av det fuldstendige
diagram, hvorav det ogsaa er mulig at beregne mangden av de
enkelte faser for hvert trin av smelteintervallet.

Blandinger inden triangelet 3 Ca0-8i0,, 2 Ca0-8i0,,
3Ca0- ALO, vil begynde at smelte ved 1450, idet der dannes
en smelte av det tilsvarende kvintupelpunkts sammensaining.
1 smelteintervallet for saadanne blandinger kan der ogsaa fore-




komme avvekslende krystallisations- og smelteperioder for de
enkelte faser. Som diagrammet vizer omfatter det betragtede
triangel endel av stabilitetsfeltet for Ca0, Da denne fase ikke
findes i det helt krystalliserte produkt, dannes den altsaa under
smelteperioden paa bekostning av de andre faser

De tre nevnte forbindelser, 3 CaQ-5i0,, 2Ca0-8i0, og
3Ca0-ALO,; utgjer hovedbestanddelene i portland cement. 1
cementen forekommer desuten ofte mindre mengder CaO og
5 Cay- 3 ALO, samt visse andre bestanddele, hvorav Fe,0,, MgO
og alkalier er de vigtigste.

Forbindelser av Ca0, ALO, og 5i0, utgjer i almindelighet
ea. 90 pet. av cementklinkeren, og det er godigjort at en sub-
stans med alle cementens vaerdifulde egenskaper kan fremstilles
av rene blandinger av de tre oksyder. En saadan blanding er
f. eks. CaO68.4, ALO, 8, Si0, 23.6 som har meget ner samme
sammensetning som det omhandlede ternmre reaktionspunkt ved
19007, Den avgjort vigtigste bestanddel er trikaleiumsilikatet,
3 Ca0-8i0,, hvorav god eement som regel indeholder 30—35
pet. Fabrikationen av portland eement ber altsaa foregaa saa-
ledes at mest muliz av dette silikat faar anledning til at kry-
stallisere. Trikaleiumsilikat dannes paa den maate at forst
2 Ca0-8i0, krystalliserer ved kombination av komponenterne,
hvorefter dette silikat efterhvert — og lettest ved heie tempera-
turer — optar Ca0 og danner 3 Ca0-8i0,. En omhveggelig fin-
maling og blanding av bestanddelene og branding ved heiest
mulige temperaturer vil altsaa paaskynde de reaktioner, hvorved
dette veerdifulde silikat dannes. Disse operationer frembyr ingen
sterre tekniske vanskeligheter, men de er kostbare og det er
naturligvis enskeliz at [. eks. brendingen kan reduceres mest
mulig, baade med hensyn til temperatur og varighet. Det synes
at vere de tilstedeverende -flussmidlers« funktion at muliggjere
en simplere brending av cementen. Det sees av det foregaaende
at allerede de rene blandinger av Ca0, AlLO, og 5i0, har et
»Husspunkt+ ved 14557, hvis tilstedeverelse skyldes den lille
mezngde Al 0, som er blandet til de CaO-—8i0,-holdige be-
standdele. Ved tilsetning av andre bestanddele, vil flusspunktet
nedsmttes, men den neiagtige indflydelse av de forskjellige sub-
stanser er endnuo ikke bestemt. Av de foreliggende data kan
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det dog f. eks. forutsiges, at en delvis erstatning av Al,O; med
Fe,0, som flussmiddel ganske sikkert vil neds@tte flusspunktet
betragteliz — rimeligvis flere hundrede grader. Under wvirk-
ningen av flussen, altsaa den del av cementblandingen som
smelter under brendingen, vil dannelsen av den enskelige mengde
3Ca0-810, kunne foregaa selv wved forholdsvis lave tempera-
turer og ved en kortvarig brending.

Systemet MgO—AlLO,—810,.

Komponenterne MgO, Al,0, og 8i0, danner en inkongruent
smeltende [orbindelse, hvis sammens®tning varierer med sam-
mens®tningen av den blanding, hvorfra den er krystallisert.
Den indgaar i en serie av faste oplesninger (hvori 2 MgO-
2 ALD, -5 8i0, er hovedbestanddelen) og staar mineralet kordierit
meget ner i krystallografiske og optiske egenskaper,

Denne ternsre forbindelse optreder i to former, en stabil
-form og en ustabil p-form. Den ustabile form krystalliserer
fra underkjolede smelter (glas) ved temperaturer under H00°,
men omvandles ved heiere temperaturer raskt til z-formen. Den
kan ikke dannes ved omvandling av xz-formen og er altsaa mono-
trop i forhold til denne.

Av systemets 7 kvintupelpunkter er 3 ternmre eutektika
og 4 reaktionspunkter, hvorav 1 med nedadvendt og 3 med
opadvendt gaffelgrening.

De faseomsetninger, hvori den terngere forbindelse (kordierit)
deltar, vil arte sig noget forskjellig fra de som hittil er be-
skrevet paa grund av denne forbindelses evne til at danne faste
oplesninger med andre forbindelser. En nmrmere redegjoreise
for disse forhold kan dog ikke medtages her!l.

Forevrig byr ikke systemets fazerelationer paa noget som
ikke fremgaar med tilstrekkelip tydelighet av diagrammet og
tabellerne.

Det sees at blandinger inden triangelet Mg0, 2 MgO-8i0,,
MgO - AlO,, altsaa magnesia -forurenset= med Kiselsyre og ler-
jord d(eller f. eks. med en ren, jern-, kalk- og alkalifri lersub-
stans), ikke begynder at smelte ferend ved ca. 1700°, Man kan

I Se de originalavhandlinger hvortil henvisning er git i slutten av artikelen.



altsaa gan ut fra at magnesia som kun indeholder litt tilblanding
av denne“art vil vere tilstrekkelig ildfast for de fleste eiemed,
da en esmeltning= av produktet i praktisk forstand ferst vil
finde sted ved en betydeliz heiers temperatur end 17007 Naar
dizse blandinger er breendt paa en saadan maate at likevegt er
opnaadd, bestaar de av forsterit, spinel og periklas. Da ingen
av disse bestanddele har nogen ufordelagtige egenskaper, skulde
altsaa »magnesit« kunne vaere betydelig forurenset med kiselsyre
og lerjord uten at den blir ubrukeliz som ildfast materiale.

Systemet CaO— MgO— Si0..

I blandinger av CaQ, MgO og 5i0,, kan der dannes 4 ter-
nere  forbindelser, nemlig CaQ-MgO-28i0, (diopsid), 2 CaO-
Mg(-2 8i0, (dkermanit), CaQ-MgO-8i0, (monticellit) og 5 CaO-
2Mpg0-68i0,. De to ferstnevnte har kongruente og de to
sidstnevnte inkongruente smeltepunkter.

Systemet har 14 kvintupelpunkter av hvilke 6 er ternmre
eutektika, 7 reaktionspunkler og et omvandlingspunlkt.

Karakteristisk for dette system er den store utstrakning,
hvori de forskjellige forbindelser danner faste oplesninger.

Diopsid, Mg0-Ca0-2 810, danner en ubrutt rekke av faste
oplasninger med Mg()-8i0),, klinoenstatit. Denne blandingsserie
forekommer som naturlige mineraler, pyroxener, som dog som
oftest er jernholdige. Montecellit, CaO-MgO-Si0,, optar endel
forsterit, 2 MgO-5i0, i fast oplasning og danner krystaller som
har meget tilfelles med forsterit, Akermanit, 2 CaO - MgO - 28i0,,
og forbindelsen 5 Ca02Mg0O-6810, danner hver for sig for-
skjellige serier av faste oplesninger med de andre forbindelser.
Wollastonit og pseudowollastonit danner ogsaa rekker av faste
oplesninger med de pvrige forbindelser,

Blandinger inden triangelet Ca0, 2 Ca0-B8i0,, MgO vil
under likevegtsbetingelser forst begynde at smelte ved en tem-
peratur som ligger over 198007, (Det ternmre eutektikum for
disse forbindelser er ikke neiagtiz bestemt.) Ved temperaturer
under 1900°, altsaa i en tilstand, hvor der kun findes krystalli-
serte faser, vil der kunne optrede 3 Ca0-8i0,. Denne forbin-
delze dannes, som tidligere n@vnt, ved kombination av 2 Ca0- 80,
og Ca0Q og der krmves heie temperaturer og en intim blanding
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av bestanddelene for at denne kombination skal kunne foregaa
i nogen sterre utstrekning. '

Paa grundlag av disse forhold kan man gjere interessante
betragtninger over kvartsholdig dolomit og let finde forklaringen
paa fiere av de eiendommeligheter som saadan dolomit vizer.
Det er en vel kjendt erfaring, at kizelsyreholdig dolomit efter
breendingen viser det for omtalte fe2nomen -stavning - som skyldes
volumforskelsen av 2 CaQ-8i0, ved overgang fra hei- til lav-
temperatur form (8- til y-form). Under brendingen dannes der
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altsaa 2 Ca0-Si0, tiltrods for at der ifelge sammensgtningen,
hvis bestanddelene var i likevegt, skulde dannes 3 CaQ-35i0,.
Den reaktion {2 Ca()»-5i0, + CaQ — 3 Ca0-8i0,) hvorved dette
silikat dannes, har altsaa ikke hat tid til at fuldendes.

Flerkomponentsystemer.

Av systemer med flere end tre komponenter er firekompo-
nentsystemet CaO—Mg0O—AlL0,—810, underkastet endel fore-
lobige undersekelser, mens de pvrige systemer ligger helt ube-
arbeidet.

Der er bestemt tre invariante punkter i dette system, nem-
lig det ternmre eutektikum anortit — klinoenstatit — kristobalit
(Ca0 - Al,0, -2 510, —Mg0O - 510, ~5i0,), det ternsere reaktionspunkt
anortit — klinoenstatit — forsterit (2 MgO-8i0,) og et punkt i
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det binere delsystem Akermanit — gehlenit (2 Ca0-MgO-2810,—
2 a0 - ALO, - 8i0,).

I det sidstnmvnte system er der en kontinuerlig rekke av
faste oplesninger mellem de to forbindelser med et minimum
ved sammensetningen 26 pet. gehlenit, 74 pet dkermanit og
temperaturen 1388,

De nmvnte invariante punkters forhold fremgaar forevrig
av tab. TII. Likevegtsdiagrammet for systemet dkermanit —
gehlenit er gjengit i fig. 4 efter Ferguson & Buddington (se p. 52).

Foruten hvad der er omtalt i det foregaaende, foreligger
der ogsaa spredte undersekelser over andre — mere sjeldne —
ildfaste oksyder, men de fleste av de utferte hestemmelser av
smeltepunkter m, v. kan ikke gjere krav paa nogen hei grad
av neiagtighet. Der kjendes ingen pracisionsundersekelser over
to- og trekomponentsystemer av disse oksyder eller deres blan-
dinger med de almindelige oksyder. Disse underspkelser vil
derfor ikke omtales her.

Av den foregaaende fremstilling vil det tydelig sees, at
der allerede er utfert et ganske omfattende forskningsarbeide
paa det her behandlede omraade, men det vil ogsaa veere klart,
at der endnu maa arbeides meget ferend videnskapen kan sies
at beherske alle problemer vedrerende de ildfaste oksyders fysi-
kalske kemi.

Nedenstaaende tabel gir en oversigt over forholdet mellem
de kjendte og de ukjendte omraader av detie forskningsfelt,

Antal systemer av komponenterne
8i0,, AlaOg, Ca0, Mg0O, Fe,05 FeO
Antal kom-
ponenter i Systemer 80M | oo 2 ,
systemet Mulige  |er nogenlunde i:i’l;mﬂ%;lﬂ: E:,smkm;rp:.om
systemer  |fuldstendig be- :
arhaliat hearheidot hearbeidet
1 i 4 2 o
2 15 L] 2 7
] a0 4 L] 1
4 156 o 1 14
i i 0 0 fi
f 1 0 0 1
63 14 ! 44




e

Det sees at man har rukket at gjore nogenlunde fuldsten-
dige eksperimentelle underspkelser over ialt 14 av de 63 syste-
mer, som kan dannes av de seks oksyder, mens fem systemer
kun er forelebig undersekt og 44 praktisk talt ukjendt.

De resultater som er naadd er frugten av et mpisommelig
arbeide, utfart av mange forskere, som har hat de bedst mulige
hjelpemidler til sin raadighet!. Naar man vet at disse under-
sokelser — som kun omfatter de enkleste systemer — har fat
en lang aarrekke, vil det forstaaes, at der gienstaar forsknings-
arbeide kanske for flere generationer bare vedrerende de seks
almindeligste ildfaste oksyders likevegtsforhold ved hpie tem-
peraturer.

Desuten maa det naturligvis erindres, at ikke ethvert pro-
blem er lest, om man kjender likevegtsbetingelserne fuldstendig
for alle systemer. I de ildfaste stoffer som forekommer i praksis
er der — likesom i de keramiske produkter idetheletat — som
regel ikke likevegt mellem bestanddelene. Under fremstillingen
av ildfaste produkter gimlder det imidlertid at strebe efter at
komme likevegtstilstanden saa ner som mulig, da produkterne
ellers under indvirkning av de heie temperaturer, som de er
bestemt til at brukes ved, vil undergaa skadelige omvandlinger.
Et neie kjendskap til likevegtsforholdene i samtlige systemer,
maa derfor betragtes som et grundlag for en dypere forstagelse
av de ildfaste stoffers teknologi.

Der er ogsan andre vigtige sider av denne teknologi, som
det ofte kan vere nedvendig at gjere til gjenstand for syste-
matisk forskning — f. eks. raamaterialernes behandling og pro-
dukternes formning — men de fleste av de problemer som kom-
mer i betragining paa disse omraader er mere av ingeniarmiessig
end videnskabelig natur. De vil nermest danne specialproblemer
for hver enkelt bedrift og kan vanskelig gierves til gienstand
for den samme generelle behandling som de her betragtede
fysikalsk-kemiske problemer.

! Hvilken arbeidsmmngde der ligger bak de forholdsvis enkle data, som
danmer resultaterne, vil man forstaa naar det meddeles, at f. eks, ui-
arbeidelsen av det ene trekomponentsystermn  Cal—AlLO,—8i0y krevet
det meste av to forskeres tid 1 flere aar og nedvendigpjorde tilberedal-
SEM AV oea. 1000 forskjellige blandinger, hvormed der blev utfert over
7000 eksperimenter med titherende mikroskopiske undersekelser. I
dette arbelde er ikke medrognet undersekelsen av komponenten Si0,
som krevet et langvarig og indgaaende specialstudinm.
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Tabel II.
Snmmensmetning
vegls pot, Mineralnavn =
Formel 3 Fysikalsickemisk | 3 &
o = baete, P
% 2|2 | S gnelse i
c | == |@
cut = S100 it 524
Al0y - BiD: 624|871 Grjr;“sn
MgO-- Al 28.4) 716 Spinel 3.5
2 MpO - 5i0, 57.2 42.8 Forsterit 3.216
Klinoenstatit
A-MgO - 8i0, 8.192
Ensztatit 5175
i 5 2 -MgO - 810, S
MO - Bidy, 40.1 50.9 &-MgO - Si0,
Kupferit s
v -MgQ - 5i0y EhT
tilas 2.768
8 Cal - AlLO, (2.2 37.8 5038
a-5 Cal -3 A0y 2.8528
500 - 3 AL, 47.8 59,2 a5 Call -8 Al.Oy
Gilas
Ca0 - Al 5.4 B 2951
" — a8 {!aG-E ﬁlan
8 Ca0 -5 ALOs 24.8 76.2 28 Ca0 - b ALO; 3056
B Cadh - 300k 75.68 26.4
w-% Cal - 8i0y 227
2 Cal - 8i0, G5.0 35.0 5-2 CaO - 8i0y 428
-2 Cald - 80y 287
8 Ca - 2810y HE.2 41.8
Pzeudowollastonit F
2-Ca0) - SI0, Fi
Ca( - 5ildy 48,2 0l.8 Wallastonit 24910
E-CaQ - B0, R
3lus 2904
i i Anortit 2.766
Ca0 - ALO, - 280, |20 B6.6] 45.5 Clas 5700
= Gehlenit 5038
20Ca0 - ALD, -8i0: | 40.8 37.2| 22.0 Glas 2884

I} Inkongruent smeltning.
2} Monotrop i forhold til 3-MgO - 8i0,.

4 Monotrop 1 forhold 1 2-5 CaO -8 AlDy.
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Forbindelser.
. Stabilitets-
: Brytningsindices Smeltepunkt
Krystalsystem Na—lys omgfde c-
rombisk a=1.688, = 1.624, 7= 1.668| <1815 1816
n = 1.580
regular n = 1.78% < 2135 2136
rimbisk = 1.085, f = 1651, v= 1687 = 18040 1800
monoklin 2 = 1.646, [ = 1.647, v = 1.605 < 1567 (1568711
rombisk a=1.640, 8 = 1646, v=> 1.6562| 3
monaoklin f = 1.68b |
romhbisk «=1.578, f =1.0585 y=1591] 3
n = 1.5680
reygrilor n = 1.710 <. 1636 (1685) 1)
roguler n = 1.608 < 14566 1455
rombisk ? x = 1L.GA7 y=1692| 3
n = 1.66%
monoklin ® x = 1.648, § = 1.865, v = 1683 =7 1600 1600
tetragonal ¥ wo= 1817, & = 1.652 < 1720 1720
rombisk? 2= 1662, B=1671, r=1674| %
monaklin # Bi= 1910 5 <7 1900
maonoklin 2= 1715, B = 1.720, v = 1.787| 14202130 2150
romhbisk x= 1717 ¥ = 1,785 To—1420
monoklin = 1.640, 5 = 1.645, v~ 1.604 < B76
rombisk 7 = 1.641 v = 1.650 < 1475 (1475}
psendohexagonal = = -
{monaldin?) 1.610 ¥ = 1.664 | 1200 1540 1540
monoklin s = 1818, f=1.620, v=1.601 < 1200
n = 1.628
triklin x=1.576, | = 1.585, v — 1.680| <1560 1650
n = 14575
tetragonal o = 1.669, £ = 1G58 < 1580 1590
n = 1.638

4) Monotrop i forhold til -3 Ca0 -5 AlOa,
5 Spaltes ved ophetning til 19007 uten smeltning i 2 Cal) - 810y og Cal,



Tabel II
Bammenseining o
vepts pot. Mineralnavn =
Formel = Fysikalsk-kemisk g &
al2l2|la betegnelse e
S |=|<|&®
3080 - ALOy - 810, | 650.9 50.9| 15.2
= Akermanit 2.044
2Ca0 - MgO-2300; |41.2/147 44.1 las 2055
¥ e F Driopsid B3.275
a0 -MgQ 2810y | 25.58] 186 n3.6 Glis 2 AB4
Ca - MgO - 510, | 85.9] 25.0 38.5)| Monticelllt3) 8.1
5Ca0 -2 Mg - 6810, | 58.9] 111 50.0|
Kordierit 4 g
2 Mg -2 AlDy - 5 S0y 15.7[ 54.6] 51.7| a-2 Mg - 2 A1a0: - 55104 =
P2 Mg - 2 AL O, - B 510,
o lol<
[:-1 Y 5]
= = 3
Feld « Fo, 0y BL.0| 6.0 Magnetit 5.2
200 - Fey Oy 41.2 OH.8
Cal - FeOy 20.9 T4.1

1} Inkongruent smeltning.

9 Spaltes ved ophetning til 1835° uten smeltning | 2 CaD-8i0; og
Cal) - Al O,

¥ Danner faste oplosninger med varierende sammens@etninger, stabilitels-
omragder og [ysikalske egenskaper.



(fortsat)
Stabilitets-
Krystalaystens Brytningsindices A Smelte]}unkt
= Na—Ilys o° C
romhisk ® x = 1876 v = 1.685| 2 =< 1385
tetragonal o= 1651 e = 1638 < 1458 1458
n = 1.641
monoeklin a2 = L1664, f=1.671, v~ 1.004 < 1891 1391
n — 1.607
rombisk 2= 1630, § = 1.646, y = 1.15:‘::;| (1486-1507) 1)
rombisk ¥ = 1.621, f=14827, v= |.ﬂ35| {1865) 1)
rombisk a=1.519—1.524, fop 5 "
{hexagronal) v = 1.522—1.528 (1545-1450) 1)
hexagonal ? n = 1.5856—1.560 &
regulaer n = 2425 6) < 1680 1580
{toaksig) a= 225 < 1436 i1436)1)
{enaksig) w="0.68, ¢ = 243 < 1216 {1216} 1)

4} Monotrop i forhold til =2 MgO -2 A1;0, - 5 810,
5) For belgelengden & = TOO0 @
6] Ft reversibell, magnetisk omvandlingspunkt ved 5307



==

0¥l aq L¥ A ORIV - 0RD — ORIV 8 - 0D g2
O68T 04 0w @ OMV 8- 08D 8 — OV QRO B
eaL T 2R i ) pARNOWNE|EY
NV - ORDE — ON0-E
a¥gr o o . RGOS — JEEUa0UY
OIS — OIS - 08w
Logr 19 o . THSUMUH — JI]810]
o - 0] — f0IS - 09I
Dust oy g a __Mamsiop — seiyad
o 04N E — oAl
enil g0 F 4 purnioy — paupds
*OfIV-E — fORIV - O8N
0R07 eg | aF a . o IMus: — s
ORIV - 08N — OfN
0101 18 g1 . WIMASEIY — LS
018 — folg . FORY
o8l ag b = VUBMITI[IS — PURIoY
FOg - "OFV — "OFIVE
0i0EaE e L a sepjuasd — pisyomniorey
O — Qe
By 5 x =
4 ;s | 08NV | ofw | 0D s =
anguadura, 4l spFan WNRREMND = 3 ajfaws paw 1 Faaayl | J0s0] MaesRELY
Fupmasuanmes suayaug e suFasayry

(11 80 [ qey 1 38uald 1o wos ‘Tayundejaws s1as@pulqlo] Ho s19pASH0 apuUAI[awIs JUaniFuoy ap AR es[apR[2N paur)

1yqund sjuenrEAU]

TIT 12981



ga¥Fl

OFgT

0801

gt

L8l

GFET

GFEL

0uFL

1S A8

garl

SO0%

06T

LR

g

tH]

9'aF

OFF

YRk

EES

R

LR

01

G

bl

L

L

i

=

puswpys —  (1de jeeg) jampaoy — ymdpiag
OIS - B0V — SOMS € - POV B - OO R — OIS

(“ugaqdo 150)) 1aapL0s — AP — Aoy

OIS Y- fORIV R OAR BT — OIS — fOi8 - 08

PumIy pupds
ORI — FOMV O 0T £F — FORIY - O
[aupds

SOV 4 -0 g — ORIV - 0BD — ORIV - OFIK
poupds — sepyiaod
QMY - 08D — ORIV - 08 — OFN
suyaad
EOFLY - O — FORIY R4 010 o7 — OFK
gupyLiad
RV £ 0¥ O — FORIV - OB § — OFN
supyirad — pAxcwnopry
EORLY - D80 8 — QA — O9DeE
AP s emopnasd
FOle — PO . OeDrE
s e opasd
OIS . 08D — FOIS S 08D Y
NS R ORDE — FOI5 - 08D &%
YRHITEOULIOUINI T — PASHOWNO]EY
D18 - O ER = QBT
PR
EDRY % — ORIV 9 08D g
SV & - QD82 — SOMY L 08D




ogg1T | 19 9L | 98 o R e = e %_.M_mﬁv_ o9 — ,.mﬂﬁ “03N 5 Qv e
o IR Hi- | dh ¥ 0157 DN - 0¥) & — 1015 9+ OIN G- 090 ¢ - 1018 - Oo0s
ae b wll e s . Cusetlo om) sl o) yuonemion - picmionopaosd
oo o | e e |4 o) momon — osmosomond — yusson
P o' PR [ = Sy om“”_ﬂmaﬁ.w d._.uH_..w = _“.:ma_mm_ Mﬂﬁnﬁﬁaﬂ_aa =~ “ﬁm@_h
0781 P19 b o OIS 0 - cm__“_m_m_mm_mwwﬁ — o1 N_,._%mﬁ. 0w — “ﬁmﬂt_
st |ewr | @ |sa 1 S — Sﬂ,"ﬂ_._n_%mz B i
00L1 88 | o1 | 9o a Eo— _Mﬁ” = mwmﬁi R
S e e oy — ey, — gy
: T e, ot
t | o - e
'oIg | 0%V | o8l | o®D Pundsuopywar = 1
.-:FWU&EmH yod syfas wnynYana — a WS Pl 1Feany1] 1 208w apesnieE Y

FupupEEueWLLYS Sua)[AuS

e susjdasay)y

(¥8s3101) 111 [9qe],



449

gl

iRt

o091t

OLRl

UFE1

0Ll

LT

ol

L

g

0BF1

Lygl

LLE1

LURT

M

[

KoL

LI

oG

&G

[

([

LR

wiE

HHE

THUTLIY STPAGTE — Y| uabp L@t
TOMYE - FOIS 6 FORY - O — FOIS - 'QMIV - OB F

1imEnp oo pnasd BLARETTE — Jjuapya
OIS OB — FOIS 8- FOTIV - 06D — TOI8 - FORIY - QYD &
jiuagad
FOFY G- 0ED BB — FOMY - 00D — P06 - ORIV - QU0 R
JLuoys e eaopnasd Jrua|yad
OIS OROrE — OIS E- 0D E - FOIS - FONY - QYO R
A pry yuEwE  — aoun

o8 — FOIS - FOMIV — OIS & FONY L OW)
puoisnomopnasd — JuApiay - a0
"OTS - O OIS — FOIS & FOMY - QU0
JHIEOEownE ey — pAsjowniaey — sopyaad
FOIE - OB §F — AR — DAl
("usppdo y=u]) ppaRLoW — VLI ELL] — supyaed
OIS - OB 08D OIS OFW R — OB
TR I IS0 IO ] By (rusapdo jEay) aEonuon — supyiaad
IS0 e — OIS 08N-0v — 08R
i-usepdo js81) EORUOLL —  JIMSI0] — JUBILIST
s - OFN - 08D — *0IS - OFW E — "0IS & - 08 0" &
{usapdo JEg) Rauom — JE§ISoLIOnEa ey — JusuIayg
FOIS - O8N - 01 — OIS 0P EE - SOIS & 08 0uD 8

JUBLLIEYE P HERT DL BILA

FOISE - OFW - OBD & — FOIS - OUD § — OIS - 0BD &
FTLIREIR BT Jpuopsujosopnsed

Ol s OFW - 0F) B — OIS &+ OBD £ — P0IS - 0D
prEdolp —  JUMEI0] — JUBWIENE

NS E- 0B OB — fOls - 08 E — fOISE . OFIN - O0uD &

Nro 1.

Morges Geol, Unders,




— &)

. h . . JMADI4 — Jidoun
s A e ! OIS — PO A FOFIV - R
A 5 . i pumseosopnasd — jpaoue
BHAET gLF | ol 1't8 a g
i k *O18 - 08D — FOIS & - FOPIV - OFD
06T v | en Fian i RIS W] BN — JENIS0y3I0Wwniaey PASHOWNE Ty
: S - 0BD 8 - OIS - 08D & QEn-=

i~ : o RSN EY L — PASHOWINII] Y

OLF1 G 1 L :
A R pe ! NV ORIE - FOIS- 0¥ § - OEDeT

cuFl L i pinn . RSO0 By
i T 0ig - 08 &oF MYV OTD g — FOIS - 0ED R

e e : PUNLIOY — Jjuajyad
aLFl TFE | oFy A i) : 2

= SRV — 0I5 POV - 0BD R — POV Q- 0BDEE

R : . VIS0 LI Ry Jua|yai
oggl 608 | 6Ll R A : d

e NS0 EE - OISR ORI E — TOIS - ORIV - OMD B

i A - . jefpisoypemnafey — juapyad
0eg & [ o (4" d SRy - 0 uo_ﬂ__ Ly nl....u._ T Hhu__m 3 M.U_ﬂ—a.n.. OED S
= g R . e [FLTLIOY WEoUR
1 6Ly | oo 0ol 1 iyt ! ’ :
G S - ROV - RORIVE — FDIS R FORY - OED
aael w4y ZF . i - EM L] ESOL LT 1Y
A ORIV E-08D 6 — RQTIY - O - 2018 - OF).FF
apel o : i o JEYIIISOLIOUIMEY
LSr i NV RO aE — TOFIV - O — OIS - OmD B
n BB s
4 08 [fofiv | 0fm | ovo e
mpradwag, 4o sydan UG = 3 ajjews paw (Faseyy) | esn) apaespmsily

Fupu@sus s suy) sy

1 suadasay|]

(I\Bs1307) TIT (2981




gR01
nael
| b |
_ 14
ulnl
LRR L
EAcRH
&gl

LFaL

BHE

-
=
i

[ R}

ER

&kl

£

[

N o

LRIl

I EY

E'GE

L'ER

7]

¥l

il

s

5le

HRL

LR

‘(¥ @y a8 vapuRapy dadedag Iasdnysnpibi Ho -enpiios sowweiie psHeasyy soay o gan1) njeaduaSmnmum uoe paa
AUIIREFEUAUINES SUURS AR 200E U fo Fupnasuauwes auard nap aw Supusepdo gse; ua wepew Temssg usSsaanrT ()

pumuaaye — juapyas Supusspdo jsej
el peh FOIS © - OFW - 0en & ¢ (1od 92) FoNg - FORLY - O%D &
FIEEIERTS JEHS LY L
OIS - OFW & - OIS - 08T - TONE A - TORIY - O
TMUAPLI] ——  JIESudoupy — aoue
R — FOIE - OB — ROIS R - FOMV - ORD
JHHI SO LI T Y
FORIY E - OED g — OIS - 08D BY
Jmimsepeaopnasd — juayad
OIS QR — FOIR - 0TV - O E
Tuapat — ypaoue
S - ORIV 0D R - FOIS R - OMY - OB
Juumsag agsaif
"OfIV 8- QRDEE — POIS - FORIV - OBDE
Jpuay o
__n,“-w:.... q D._“___._.- "...U_m.u nnux_ﬂﬂ.gsﬂﬂ.
puIoy — Jpaoue
OMIVE — OIS & - ORIV - OED
TR IEownE Ry — Jjus) yad
s QW AR - POIE - 0NV - OFDE



— (2 —

Litteraturfortegnelse.

Nedonfor henvises til de vigtigste av de publikationer fra Det geo-

tysiske laboratorium, som omhandler ildfaste oksyder.

C.N.

R. B.

Fenner, Die Stabilititshezishungen der Kieselsiuremineralien. Zeltschr.
anorg. Chem. 85, 188 (1914).

Samme avhandling ogsas trykt 1 Amer. Journ, Science (4), 36, 355
(1918},
Sosman, The Physical Chemistry of Seger Cones. Transactions Amer.
Ceramic Soc. 16, 482 (1913).

Olaf Andersen & N, L, Bowen, Das bindre System Magnesiumoxyd-Silicium-

2-91}'4;1. Zeitachr. anorg. Chem. 87, 285 (1914}
Samme avhandling ogsas trykt § Amer. Journ, Science (4) 87, 487
(1514).

. Bowen, The Ternary Syztem: Diopside-Foraterite-Silicia. Amer. Journ.

Science, (4), 3%, 207 (1914).

. Rankin & F. E. Wright, Das ternire System: Calelumoxyd—Alumi-

niumoksyd-Sillcium-2-oxyd. Zeitschr. anorg. Chem. 92, 215, (1916).
Samme avhandling ogssa trykt i Amer. Journ. Science (4), 5%, 1,
{1915).

Olaf Andersen, Das System: Anortit-Forsterit-Kieselsaure. Neues Jahrbuch

G. A.

R. B.

J. C.

J. B.

k. B

R. B

Min. Geol. Beil. H. XL, 701 [18916),

Samme avhandling ogsaa trykt i Amer. Journ. Seience (4), 839, 407
{19135,
Rankin & H. E. Merwin, The Ternary System: CaO0—ALO:—MgO,
Journ., Amer. Chem. Soc. 38, 565 (1916).
Sosman & J. C. Hostetter, The oxides of iron, T. Solid solution in the
system FeyOy—FeyOy. Journ. Amer. Chem, Soe. 58, 807 (1916),
Hostetter & R. B. Sosman, The dissociation of ferric oxide in air. Journ.
Amer. Chem. Soc. 85, 1188 (1916}
Ferguson & H. E. Merwin, The ternary System: CaO—MgO—8i0..
Amer. Journ. Sclence, (4), 48, 81 (1914).
Sosman, The common refractory oxides. Journ. Ind. Engin. Chem. &
O85 (1916).

Samme avhandling ogsaa trykt | Trans. Faraday Soc. Vol XIT {1917).
Sosman & H. E. Merwin, Preliminary report un the system Lime-
Ferric Oxide. Journ. Washington Acad. Science, 6, 532 (1918),

. Sosman. Some problems of the oxides of iron. Journ, Washington

Acad. Science, 7. 66 11917).

. Rankin & H. E. Merwin, The ternary system MgO —AlLO; 50, Amer.

Journ. Science, (4), 45, 301 (1915),

. Ferguson & H. E. Merwin, The melting poinis of Cristobalite and tridy-

mite. Amer, Journ. Science, (4), 46, 417, (1918

. Ferguson & A. F. Buddington, The bhinary system Akermanite-Gehle-

nite, Amer. Journ. Science, (4), 50, 181 (1920}




Summary.

In the present paper an attempt is made to summarize
briefly the most reliable results of recent high temperature in-
vestigations of refractory oxides. As practically all the exact
work in this field is done at the Geophysical Laboratory of the
Carnegie Institution the paper is in substance a brief review of
those of the publications from the Geophysical Laboratory that
deal particularly with refractory oxides and with systems having
two, three, and partly four of these oxides as components.

Tables T (p. 41) and II (pp. 42—45) contain the properties
of the pure oxides (I) and their compounds (II}. The main co-
lumns of these tables are headed: Formula; Composition, weight
pereent {in table IT only); Mineral name, physico-chemical de-
notation ; Specifie gravity; Crystal system; Refractive indices;
Region of stability, C"; Melting point, C°.

Table IIT (pp. 46—51) contains the data fixing the invariant
points of those of the composite systems which have been worked
out in detail (excluding the melting points of the pure oxides
and their stable compounds which are given in tables 1 and II).
The four main columns of the table are headed: Crystallized
phases in equilibrivm with melt; Type of equilibrium, e = eutec-
tic point, r — reaction point; The composition of the melt, weight
per cent; Temperature, O,

The plates I and 11 are reproduced after R. B. Sosman's
paper on the common refractory oxides (see references p. H2)
with some minor changes and additions made necessary by data
published after the appearance of Sosman's paper,

The text of the paper explains the numerical data of the
tables and the diagrams of the plates. In the introduction
{»Indledning« pp. 5—7) it is pointed out how the technology of
ceramics and especially refractories may benefit from the exact
experimental work on the problems of physico-chemical petrology,




The section headed =Metoder« (pp. 7—11) gives a very brief
outline of the methods employed in the study of high tempera-
ture equilibria, Under the main heading » Resultater= (pp. 11—38)
all the examined systems of the 6 oxides 8i0,, Al, 0, CaO,
MgO, Fe,0, and FeO are described, brief remarks on the appli-
cation of the scientific data to practical problems being included.
The systems are described in the order of increasing complexity,
and a few notes explaining the general phase rule principles of
the diagrams are inserted. In the concluding paragraphs (pp.
89—40) the limitations of our present knowledge of high tempe-
rature equilibria is emphasized. It appears from the table p. 39
that of the 63 possible systems containing one or more of the
6 components listed, only 14 are fairly completely worked out,
while 5 are partly studied and 44 practically unknown.

The list of references p. 52 contains a selection of the
papers from the Geophysical Laboratory that may be consulted
by those who want more detailed information than the present
svnopsis can give.

Trykt 5. april 4922,



ALMINDELIGE ILDFASTE OKSYDER.

Oversigt over de mest karakteristiske konstanter for oksyderne og deres kemiske forbindelser.

(Efter Olaf Andersen, [ldfaste oksyders [ysikalske kemi, N, G. U, Nr. 101).

Tabel 1. Oksyder.

Mineralnavn x i Stabilitets- Smelte-
Formel Fysikalsk-kemisk Specifik vegt Krystalsystem w_._.;”_.ﬁu.ﬂﬂ_#n_rmr omraade punkt
betegnelse L i af a*
Cal x-Cald 5.40 ragulier n = 1.882 ca, 420 1) — 2570 2570
Ml Periklas a.65 reguler n = 1.784 < 2BOD LEO0
Korund ey - -
Al 2 Al Oy trigonal wo= 1768 ¢ = 1,760 < 2050 2050
f-AlaO hexagomnal? w o= 1,877 ¢ = 1.635—1.650 3
; ; . (20°=1.544_ ) (207~ 1.553 e
il MMl wf {570°)=1.585° °1{570%) =1.543 A
f-Kvarts hexagonal o (BEO®)=1.585; c (580°)=1.540 576—870 (=7 147003
ai i & pseudohexagonal z - - __aTRd
Oy a-Tridymit 2.27 (rombisk ?) n= 1475 (< 200-—276)4)
B-Tridymit ca, 2,80 hexagonal BT0—1470 (1670} )
a-Kristobalit .88 peudoregular n = 1.485 (< 1175
E-Kristobalit .21 regulzr 1470—1710 1710
Glas (~kvartsglas«) 491 n = 1.4569
Feg(y Hematic _ 5.2 _ trigonal ] m = §22; s = 2.94 iy g
Iy Omvandlingen ved 420° til en lav temperaturform er ltet kjendt.
2} §-formen monotrop i forhold til z-formen.
41 Ustabilt smeltepunkt. )
4] Ustabilt omvandlingspunkt mellam =2- og 3-tridymit.
5 Ustabilt omvandlingspunkt mellem =- og f-kristobalit.
%) Magnetiske omvandlinger ved -+ 407 og 6787,
7 Ved ophetning til heiere temperaturer avgir hematit surstof og gaar gradvis over til magnetit.,
Tabel I1. Forbindelser.
Sammens@etning g
vegts pel. Mineralnavn = e Stabilitets-
Faormel = Fysikalsk-kemisk z ¥ | Krysialsystem m..ﬁmm:.ﬁ_w&_%n omraade mEEMm_E.f
clel2]a hetegnelse el ST 1
Gl=E|<|%
T . - Sillimanit 3.24 rombisk z'=1.658 5= 1.624, v — 1.5663 <. 1816 1816
Alg0s + 51y 62.9) 371 Glas " 1= 1.580
Mg - Al 25,4 71.6 Spinel 3.5 reguler | n =172 <7 2135 2135
2 MgQ - 50, B7.2 42.8 Forsterit 3.216 rombisk T =1.8856, f = 1.6561, v+ = 1.670 < 1800 1HO0
W”H_“mam__.aﬂw.w 3.192| o monoklin [z = 1.B46, f = 1.0847, v = 1.666| < 1537 155711
SARAHE 3175 rombisk |2 - 1,640, f = 1.646, v = 1.652| 2
Mg0 - SI0 40.1 B0 a-MgO - 810,
’ 1 ’ ks E-MgO - 510, monoklin f = 1.685 Z)
ﬂrﬂmﬂ; 80, 9,857 rombisk = 1.578, B = 1686, v= 1.601| 2
Glos 2,758 n = 1.5680
5 Cal + AlaQy 62.2 Bi.8 J.0488 regrular n = 1710 < 1686 {16306 1)
25 Cal - 3 AlDy 2828  reguler n = 1.608 < 1456 1465
HCad -3 Al;0y 47.8 na.2 25 Cn0 - 3 AlOy rombisk ? = 1.687 v =1602 ¥
(Glas n = 1.662
Cal - AlyO; 36.4 .6 _ 2081 | monoklin® |xz=1.648, 5= 1.655, v ;au_ = 1600 1600
et v B Sy 2-3 Ca0 - b ALy tetragonal 7 o= 1617, £ = 1.86% < 1720 1720
BEm0 5 A0 A0 Bt 28 00 - 5 AlLD, 505 rombisk 2 n=1.662, &= 1.671, v = 1.674] 4
3 Ca) - 5i0, 78.6 26.4 monoklin ? go= 1716 _ 5} < 1900
=2 (a0 - iy 3.29 maonoklin = 1.716, B = 1720, ¥ = 1.787 [ 1420—2180 2150
2.Ca - 3i0y .0 A5.0 52 Cal - 8i0, . 5.28 rombisk z = 1L.717 w1, THE BT0-—1420
w2 Ol - 810, 2.07 monaklin a= 1840, § = 1.846, v = 1.654 < 676
3 Ca0 - 2 810, 58,2 41.8 rombisk ? 2= 1.641 v _.mwa_ = 1475 (1475} 1)
Pzeudowaollastonit o g1 (PEendohexagonal) X e A AR R inan oo 2
2-Cal) - 510, 2,012 (monoklin 7} 2= 1.810 v = 1164 | 1200— 1540 1540
Cal - 8i0, 48,2 1.8 Waollastonit ; B O N
. 6.Ca0 - Si0, 2.915 maoneklin z = 1616, f=1.829, v= 1651 = 1300
ilas 2004 n 1.628
. . it ! Anortit 2.7685 triklin a = 1.576, f ~ 1.6856, v ~ 1.680 = 1550 1550
Cal - ALD: - 2810y | 20.1 36.0( 48,8 o 2700 C = LBTE
. i e Grehlenit 3008 tetragonal s 1.669, = = 1.608 <_ 1680 1680
L & I L3 q >
2 Cald - AlQy - 810 | 40.8 37.2| 22.0 s 2 ga4 n — 1.698
8 Cn0 - AlQy - 80y | 609 30.9( 18.2 rombisk ? a = 1.675 b4 1.685 | % < 13356
% y o 3 Akermanit 2.044 tetragonal o= 1681 £ = 1.G88 < 1458 14568
2 Ca0 - MO -2 5810, [41.2] 14.7 44.1 Glas @55 = 1.041
z X - re IHopsid 8.275 monoklin x=1.6064, B = 1871, v 1604 < 18831 1881
CaO - MgO - 2 510, |25.8) 186 SH.f Clits 5 Eind i
Cal - MgO - 510, 56.9| 26.6 mm.& Manticellit7) B.1 rombisk x=1.689, f=1.848, v= _.?,&_ (14568-150711)
5 Ca0 - 2 MgO - 6510, | 38.9] 111 50.0| | rombisk® |2 1621, § ~ 1.627, v - 1.635| {1865} )
Kordierit 7) - rombizk 2 =1.519—1.524, & o - 2l
2 MgO -2 AlO, - 5810, 18.7] 54.8] 51.7) 2-2 MgO - 2 Al,Oy - 5 810, = {hexagonal) v = 1.522—1.528 Fusas
2 Mg 2 ALGY - 5 8i0, hexagonal # n = 1.535—1.560 H)
=
= ol
-3 o L)
Cle | &
Fe( - Fe.O, 81.0] 69.0 Magnetit 5.2 reguler | n = 2.42% 10} = 15680 1680
2 CaQ - Fey0y 418 .u,m.m__ {touksig) x = 295 = 1450 (1436) 1)
Ca0 - FeyOs 5.9 74.1 | | fenaksig) | W= 248, § = 2.48 = 1216 {1218 1)
1} Inkongruent smeltning. € Spaltes ved ophetning i1 1835° uten smeltning § 2 CaQ-5i0y og
2} Monotrop i forheld til 3-MgO - Si0y. Cal - AlOy.
31 Monotrop § forhold til =5 CaQ - 3 AlOy. Y} Danner faste oplesninger med varierende sammensetninger, stabilitets-

1) Monotrop i forhold til =-3 Ca(h - 5 AlyOy.
5 Spaltes ved ophetning til 19007 uten smeltning i 2 Ca0 - Si0; og CaD. % Monotrop 1 forhold tl 2-2 Mg0 -2 ALO, - 5 810,

Lrigil for Statens Roastoffoomité
ar Norges geologishe Underselelse.

omraader og [yvsikalzke egenskaper.

% For belgelengden & = 700

10y Et reversibelt, magnetisk omvandlingspunkt ved 5H30°,

Trykt i A, W, Breggers Bokirgkker! A-8, Kristiania.
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ALMINDELIGE ILDFASTE OKSYDER

Oversigt over blandingssystemernes kjendte, invariante punkter (o: temperaturer og
sammensatninger som karakteriserer smeltninger og omvandlinger i blandingerne).

[Efter Olaf Andersen, Tldfaste oksyders fysikalske kemi, N, . U, Nr. 101),

Tabel I1I. Invariante punkter
(med uteladelse av de kongruent smeltende oksyders og forbindelser smeltepunkter, som er giengit i tab.Tog IT).

Likevegtens art Smeltens sammensmetning 5 Likevegtens art ] Smeltens sammensetnlng
Krystalliserte faser i likevegt med smelie & = eutektikum vegis pet. TLm’:f!fulur Krystalliserte Taser | likevegt med smelte &= euifktik_um vegts pot. T!.'mIEPj'ﬂl.u:l'
' r = reaktionspunkt( - ! : 3
P W0 | MgO | ALOs | Si0. r = reaktionspunlt Ca0 | MgO | A1,0,] 810,
a-Cald — Mg = . a-Cad - 810y — 38 Cal - 2810 — 2 Cal) - Mg - 2 310
kalviumoksyd — periklas 3 ot i i prendowollastonit i ﬁkermunigt ' 2 4.3 | 658 i HERY
2-Aly0s — AlQy - Bi0y < -2 Cal)- 8i0y — 8 Ca0 - 2 80, — 2 Ca0 - MgQ - 25i0
korund — sillimanit B b4 Bl i kull‘-iumurﬂmai]ik:t. : ékermuulgb : ; 40.5 b2 4.5 1887
AlyOy - BiOg — 8i0y 4 i 200 - Mgy - 2 Bi0y — 22 CaQ + 810 — CaO - Mg - 8i0);
sillimanit — kristobalit - || ET T akermanit — kalciumorthosilikat — monticellit (fast oplasn.) E 30 | 183 27 [ 1486
Mg — MgO - Al,Oy e 2 CaQ - Mg - 2 5i) 2 Mg - B0y — Cald - MO - 8i0
5 4 45 il § i L g = 2 f g 2 i kLW, g 1
pariklas — spinel : " o i dkermanit — forsterit  — monticellit (fazt oplesn.) r G ik 1436
MgO - Al — 2-Aly(y Mgt — Cal - MpO - 80, -2 Cald « 8i0
i 2 T @ £ Hla e dell 1Ll = PrT
spinel — korund “ 1926 periklas — monticellit {fast oplesn.) — kaleiumorthosilikat ¥ 318 | 923 0.3 12ug
Mg — 2 MgO - Si0, - - Mg — 2 Mg0 - 8i0, — Ca0 - MgO - Si0
T 1 £ 17 18LD ‘ Fri : .
periklas — forsterit 2 o ’ periklas —  forsterit  — monticellit (fast oplosn.) - 52.1 6.4 LD 1502
2 Mg - 5ity — 5-MgO - 50, ., Mgy a-Cal) — =-2 CaD - 810
4 : a4 g A 4 3 =
forsterit — klinoenstatit r . R periklas — kalciumoksyd — kaleiumorthosilikat = : ? i -~ 1900
2-Mp0 - 810, — Bi0, Cal - ALDy -2 8I0 Si0, — 2.Ca0) - Bi0
klinpenstatit — kristobalit B B i L - unurlii - triuiyni[l pRﬂl.l.l:lnwn]I;Rtﬂﬂit : L 14.8 | 620 1410
#-Cad — 3 Cal - AlOy . 1 » Cal) - AlOy - 2 810, — ALD, -8i0D 5i0
- 2.2 47.8 Cr ] | e =L 1 " o o
kalcinmoksyd & ; Lo anortit —  sillimanit  — tridymit g -5 il e 1845
8 Caly  AleOy — 2-56 Ca(d - 3 AlOy @ i 50 1305 2 Ca0 - ALy - BI0, — 5Ca0 - 2 810y — &-Ca0 - 8i0, - 470 sl a0
25 Calr - 3 ALy — Ca0 - ALy P 47 L) 1400 gahlenit paendowollastonit g ' - ol
2Ca0 - AlOy - 8i0y — Cad - AleQ: — =-8 Ca0 -5 A0 ]
Ca0 - AlyDy — a5 Ca0 - 5 AL0, e 885 86.5 1560 * gohlenit o o . Bl R 03 1505
-8 Cal - 5 AlOy — -z-AI:Gn - 2 Ca0 - AlLOy - 8i0y — Ca0 - Aly0Dy - 2 Bi0y — 2.0 - BIO
24 6 P ] b glly - 2 Billy — 2 [ . : e
korund ¢ ' S gehlenit — anortit pseudowollastonit = o 0 A5 1265
a0l — =-2 Cal - 810, 5 o5 2 0a0 - AlyO;s - 510y — Ca0 -AlO, - 2 80y — 2-ALD
keleiumoksyd — kalelumorthosilikat & L ah kUGS : g:m:-m; — allf}rt..lla - Lr.nnruq.:'h'lf1 & g e H1:8 1380
-2 a0 - 8i0; — 8 Ca0 - 2 5i0y, r 66.6 44.5 14756 f-2 Ca0 « 80y — Cal « AlyOy — -6 Ca0 -8 ALO, & 9 =
e S kaleiumorthosilikat A e LB
8 Ca0 "2 8i0; — x-Ca0 * 8i0, . EaE e e
paeudowollastonit : ot = f-2 Cn0 - 810y — 8 CaQ - AlaQs — 25 CaD - 8 AlOy & =
S0H0 B — B0, \ kaleiumorthosilikat B o
i Ty @ T [LE 1486
pseudowollastonit — tridymit : . B Cad - AlgOy - 2 8i0; — w-AlgOy == AlgDy - 8i(h " 15,6 965 "
.l = G ey AT anoriit — korund sillimanit . g 47.8 1612




4 R o

kalciumox }r_ﬂ — periklas

MgQ — 3 Ca0 - A0y — =-5 Ca0 - 8 AlOy
perikias

MgD — x-6 CaO - 3 Al0y — Cal - Aly0y
periklas
Mg — MgO - AlOy — Qa0+« AlOy
periklas — spinel

Mg - AlyDy — Cal - AlOy — -8 CaQ - 5 A0y

spinel
Mg - AlOy — 23 Cald 5 Ala0y — a-AlDy
spimel korumld
Mg 8i0, — 810y — 22 MgO - 2 Al - 5S3i0,
klinoenstatit — tridymit — kordierit {Fast oplesn.)

Bi0y — 2-2 MgO 2 AlOy - 6 310: — AlOy  Si0y
tridymit — kordierit (fast opl.) — slllimanit

2-2 Mg - 2 AlaOs - 5 810y — AlyOy - Si0dy — Mg0 - ALOy
kordierit (fast oplesn.) —  sillimanit — spinel
MgO - ALOy — 2-Mg0 -2 AlOs - 5 810, — 2 Mg+ 8i0,
spinel — kordierit (fast oplesn,) — forsterit
2 Mg0 - 80 — F-Mg0-8i0; — 22 Mg0 -« 2 AlOy - 5 8i0.
forsterit — klinoenstatit — kordierit (fast oplesn.)
2 Mg -8i0s — Mpd — MgO - AlLO,
forsterit — periklas — spinel
Al — Mg - AlaOy — AlOy -« Si0y

korund - spinel - sillimanie
8i0y — Ca0 - MgO - 2 5i0; — 6 Ca0 - 2 Mg0 - 6 5i0,
tridymit — diopsid (fazt oplasn.)
Bily — f-Ca0 « Si0, — 6 Cal) « 8 MgO - 6 510,

tridymit — wollastonit (fast oplesn.) — (fast oplesn.)
Bidg —  =Cal-8i0y, — G-Cal-S8i0y
tridymit — psendowollastonit — wollastonit {fast oplesn.)
z-Cal - 810y — (-Ca0 - Bi0; — 6 Cad - 2 MpD - 8 810y
peeudowollastonit — wollastonit (Fast oplesn.) — (fast oplesn.)
2-Caf) « 5i0y = b5 Ca0Q - 2 Mg - 6 510y — 2 CaD - MgD - 2 510,
pseudowollastonit dikermanit

5Ca0 -2 MgO -6 810, — Caly- Mg - 2 8i0, — 2 Ca0-Mg0-2 30,

fast oplesn. — diopaid — dkermanit
200 Mg0 2810y — 2 MgO - 5i0, — Mg - Cald - 2 80,
Akermanit —  forsterit dinpaid

Utgit for Statens Raastofkomité
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1430
1845
1545
1870
1550
1680
1845
14256
1460
1870
1560
1700
1575
1420
1880
1885
1840
1865
15560
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2 Caly - AlaOy - 8i0y —

f-2 Ca0-8i0, — CaD - AlLD,
gehlenit — kalciumorthesilikat
2 Cal - AlyOy - 8i0y — 3 Ca0 - 2 8i0y — §-2 Ca0 - Bi0y
gehlenit kalciumorthosilikat

-8 Ca0 - 5 A0y — 2 Cal - AlyOy - 8i0y — 2-AlOy
gehlenit — korund

00 8i0; — 83 Cald - A0y — 2-2 a0 - 510,
kalciumorthosilikat

- Cal) — $Cal - 5i0y 3Ca0 - AlsOy
kaleiumoksyd — trikaleiumsilikat
z-Cad — 22 Ca0-8i0y — 8 Cald- 50
kalciumokayd — kalelumorthosilikat — trikaleinmsilikot
Cal - Aly0y - 2 8i0y — =00 - 810,
anortit — peendowollastonit
a0 - A1L,O; - 280, — 810,
anortit — tridymit
200 - AlOD, - 8I0; — 2-2 Ca0 - 8I0),
gehlenit — kalciumorthosilikat

CaQ - AlgOy - 2 8i0; — 2-AlaDs
anortit — korund

2000 - ALOy - 80y — CaQ - AlOy
gehlendt
2 Ol AL, - BiD, — 2.8 CaD - 5 ALO,
gehlenit

Cal) - ALy - 2810 — 2 Ca0 - ALDy - 80,
anortit — gehlenit
2 Ca0 « AlO; - 8i0y — 2.CaQ - 8i0,
gehlenit — peendowollastonit
E20oa0-8i0; — 25 Ca0 -3 ALO,
kaleiumorthosilikat
Cald - AlOy « 2 810y — E-MpO - 8510, — 810,
anortit — klinoenstatit — tridymit
Ca0 - AlOy - 2810, — 5-MgO - 8i0, — 2 Mg0 - 8i0,
anortit — klinoenstatit forsterit
2 Cal) - Alyy - 8104 (26 pet.) + 2 Cal - Mg - 2 8i0, (74 pot.)
fast oplesning gehlenit — Akermanit

I} Likevegten bestanr mellem en fast oplesning av den givne sammeseining og en smelte
ved en minimumstemperatur (13887, hvor lkeveptadiagrammets =olidus- og Hguiduskurver bererer hinanden.
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15.2

av samme sammensetn ngr

26:7

1.4

0.4

14.2

41.1

6.9

GLS

hd.2

HE.0

1380

15486

1475

1470

1O

1299

1358

1380
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1222

1260
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ALMINDELIGE ILDFASTE OKSYDER.

Likevegtsdiagrammer for en-, fo- og trekomponentsystemerne.

{Efter Olaf Andersen, [ldfaste oksyders ysikalske kemi, N. G, 11 Nr. 101, Reproducert med endel forandringer efter R. B. Sosman, Journ. Ind. Engin. Chem., & 1916).
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