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Gyulai Z., Tarjan 1., Zimonyi Gy., Ujhelyi S.,a kvarckristalyok novesztésével kap-
csolatban 1950—51-ben végzett vizsgalataikr6l a Magyar Tudomanyos Akadémidnak és a
Tavkozlési Kutatd Intézetnek kiildott jelentésiikben részletesen beszamoltak. A vizsgalatok
egy részérol osszefoglald eldadas hangzott el a 1I Magyar Fizikus Vandorgyiilésen [1]. Az
emlitett szerzok tobb eljarassal kisérleteztek, amelyek koziil az elpadasban is részletezett
hidrotermalis novesztési eljarasnak egyik mddozata valt be a legjobban. Ez az eljaras —
felhasznalva a kristalyos kvarc oldhatosaganak a homérséklettol valod fiiggését lagos oldatok-
ban — alkalmas nagyméretii kvarckristalyok eldallitasara. Az eredményes novesztések a
kiilfoldi szerz6khoz [2] hasonloan - vastagfaltt acél-autoklavokban torténtek, az autoklavot
tobb mint feléig (65—80°/0-ig) megtdltve a ligos oldattal. Ez a toltet a kb. 370—400 C°
izemi homérsékleten 1000—1500 atmoszféra nyomast létesit az autoklavban. A tapanyag az
autoklav als6, melegebb részében, a magkristaly pedig a felsd, hidegebb részben volt.

Az alabbiakban azokrol a vizsgalatokrél szamolunk be, amelyeket néhany
évvel ezel6tt annak a kérdésnek a tisztazaséara végeztiink, hogy milyenek a novesz-
tés koriilményei mas kisérleti feltételek mellett: mas homérsékleteken és kiilon-
boz6 toltetmennyiségek (kiilonbozé nyomasok) esetében. A homérséklet és a tol-
tet mennyisége ugyanis alapvetd tényezOk a novekedés szempontjabol. Az el6bbi
a molekuldk hémozgdsat, az utobbi pedig az olddszer siiriiségét hatarozza meg.
Ezekkel az elméleti és gyakorlati szempontbol egyarant érdekes kérdésekkel
kapcsolatban az irodalomban csupan néhdany megjegyzés szerepel, anélkiil
azonban, hogy a szerzok rendszeresen szamba vennék a lehetoségeket €s indo-
kolnak, hogy kisérleteiket miért éppen a megadott feltételek mellett végezték.

[. Vizsgalatainkhoz alapul G. Kennedynek egyik dolgozata [3] szolgalt,
amelyben a szerz0 a kristdlyos kvarcnak tiszta vizben valo oldhatosdgdval
foglalkozik kiilonboz6 homérsékleteken és kiilonboz6 mennyiségii toltetek ese-
tén. Kiilonosen lényegesek szdmunkra (. Kennedynek az 1. dbran feltiinte-
tett mérési eredményei, amelyeknek diszkutdldséval kissé részletesebben fog-
lalkozunk. A vizszintes tengelyen a hémérséklet, a fiiggbleges tengelyen pedig
a kristalyos SiO.,-nek vizben valé oldhatésdga szerepel stilyszazalékban. A
kiilonbozd gorbék kiilonboz6 mennyiségit toltetekhez tartoznak. A gorbékhez
irt szamok a toltet térfogatat adjak meg szobahOmérsékleten, az autoklav
hasznos térfogatanak szdzalékaban kifejezve. Az abra megértését megkonnyiti,
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ha figyelmiinket egyelore csak a vastag vonallal kihuzott gorbére forditjuk. Ez
a gorbe a 45,5%/-0s toltet esetében adja meg az oldhatosagnak a hoémér-
séklettdl valo fiiggését. Lényeges megfigyelni, hogy az oldhatosag valtozasa
nem monoton, hanem 332 C°-nal 0,075°/, értékkel maximumot ér el, majd
erfsen csokken és 368 C°-tol kezdve ismét no. A 368 C° homérsékleten az
oldoszerként hasznalt viz teljesen kitolti a rendelkezésre allo teret. E homér-
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Homerseklet C°
1. abra. A kristalyos kvarc oldasi gorbéi vizben [3]

séklet alatt az oldOszer két fazisban (folyadék és goz), efolott pedig egyetlen
fazisban van jelen. Az egyfazis kb. 374 C°-ig (a viz kritikus homérsékletéig)
folyadék, ezen feliil pedig gaz.

Mi a helyzet mas mennyiségii toltetek esetén? Alacsony hoémérséklete-
ken — mindaddig, amig az olddészer két fazisban van jelen — fiiggetleniil
az oldészer mennyiségétdl az oldhatosagot egyetlen, kozos gorbe 4abrazolja.
Ennek a gorbének a K pontig (kritikus pontig) terjedd feis6 szakasza a folya-
dék-, a pontozott vonallal jelolt alsé szakasza pedig a goz-fazisban valo old-
hatosdgot tiinteti- fel. Az egyes gorbék azon a hdmérsékleten valnak kiilon,
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amelyen az oldoszer mar egyetlen fazisban van jelen. Pl 714", toltetmeny-
nyiségnél az egyfazisu dllapot mar 310 C®-on bekovetkezik, 33‘/-os toltet-
nél pedig csak kb. 374 C®-on (kb. a kritikus homérsékleten). A 33°/-os tol-
tet hataresetet jelent, amennyiben ennél nagyobb tolteteknél az egyfazis elo-
szor folyadék, amely azutdn a kritikus homérsékleten valik go6zzé; 33"/,-nél
kisebb tolteteknél viszont rogton gozfazis jelentkezik.

A gorbesereget két csoportra oszthatjuk: 62,5°/,-nal kisebb és ennél nagyobb
toltetekhez tartozo oldodasi gorbékre. Az elébbiek ugyanolyan tipustiak, mint
a vastag vonallal kihtzott gorbe, amennyiben mindegyiken van egy siillyed6
szakasz is. A 62,5°/,-nal nagyobb toltetekhez tartozo gorbék viszont mind-
végig emelkednek. Ezekben az esetekben tehat magasabb homérséklethez min-
dig nagyobb, alacsonyabb hoémérséklethez pedig mindig kisebb oldhatésag
tartozik. Nem igy a kisebb tolteteknél: bizonyos homérsékleti tartomanyban
éppen forditottak az oldodasi viszonyok. Erdemes azt is megfontolnunk, hogy
milyen széles ez a homérsékleti tartomany. Pl. 45,5/, toltet oldasi gorbéjén
a siillyed6 szakasz 332 C°-tol 368 C°-ig terjed. Ebben a tartomanyban bdr-
milyein két homérsékletet valasztunk ki, a magasabb hOémérséklethez mindig
kisebb, az alacsonyabbhoz pedig nagyobb oldhatosdg tartozik. A forditott
iranyti oldhatdsag lehetdsége azonban lényegesen nagyobb tartoméanyon beliil
fennall: 45,5°/-o0s toltetnél kb. 250 C°-t6l 400 C°-ig terjedd tartomanyban.
Hasonlitsuk ossze pl. a 390 C°® és 350 C°-hoz vagy 390 C° és 320 C°-hoz
tartozé oldodasi adatokat: az alacsonyabb hémérséklethez nagyobb oldo-
dés tartozik.

Az oldodasi gorbék menete — kiilonos tekintettel a csokkend szakaszokra
— kvalitative egyszeriien magyarazhat6. Az oldasban a hdmérséklet és az oldo-
szer sliriisége lényeges szerepet jatszik. A homérséklet emelkedésével, azaz az
oldészer-molekuldak mozgasi energidjanak novekedésével az oldhatosag novek-
szik, a homérsékletemelkedés okozta siirliségcsokkenéssel viszont csokken.
Alacsony homérsékleteken az oldékonysdgot noveld tényez6 dominal, a kritikus
hémérséklet kozelében azonban, ahol a folyadék siiriisége a tagulas miatt a
a homérséklettel rohamosan csokken, az utébbi tényezd érvényesiil erbsebben.
Az egyfazisti szakaszban a siiriség nem valtozik a homérséklettel, igy az
oldhatosag erésen novekszik.

Eddig a kristalyos kvarcnak vizben valo oldhatosagardl volt sz6. Felté-
telezhetd azonban, hogy az oldodasi gorbék menete kvalitative a ligos olda-
tok esetében is hasonlo, csupan annyi kiilonbség van, hogy az oldhatésag
minden hémérsékleten nagyobb, mint a tiszta vizben, és hogy a siillyed6
szakaszok mds homérsékleti tartomanyban jelentkeznek.*

* (3. Kennedy idézett dolgozataban [3] jelzi, hogy a kozeljovoben lugos oldatokra
vonatkozo méréseit is kozli.

1*
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E. Schroer [4], T. E. Gillingham [5] és masok mérései szerint nem-ill6 anyagok
jelenléte vizes oldatban a kritikus homérsékletet megemeli. E. Schroer szerint pl. 59/0-0s
NaCl-oldat kritikus homérséklete 36,5 C°-kal magasabb, mint a tiszta vizé és az eltérés a
a koncentracioval n6é. A kritikus homérséklet megvaltozasa mas alkalihalogenid-oldatokban és
feltehetden a novesztéseknél hasznalt karbonatos oldatokban is hasonlé mértékii. Minthogy az
oldhatosagi gorbék siillyedd szakasza elméleti meggondoldsok alapjan [3] mindig a kritikus
homérséklet kozelében jelentkezik, feltételezhezd, hogy a siillyedd szakaszok is hasonlo
mértékii eltolédast szenvednek a magasabb hOomérsékletek iranyaban, mint amilyen -eltolo-
dast a kritikus homérséklet mutat a tiszta vizéhez képest.

A kristalynovesztés szempontjabol kiilonosen a siillyed6 szakaszok jelen-
léte kivan meggondoldst. Ez ugyanis azt jelenti,.hogy bizonyos mennyiségii tilte-
lek esetében és bizonyos homérsékleti tartomdnyban a magasabb homérsékleten
levi tdpanyag kevésbé oldodik, mint az alacsonyabb homérsékleten leve mag-
kristdly. llyen esetekben a mag novekedés helyett oldodik és az anyag rola a
tdpanyagra vandorol at. Ahhoz tehdt, hogy alland6 novekedést kapjunk és a
novekedés gyakorlatilag a legkedvez6bb koriilmények kozott menjen végbe,
ossze kell hangolnunk a hémérsékleti tartomanyt és a toltet mennyiségét.

II. A fenti meggondoldsokat szem el6tt tartva, kiilonbozo feltételek
mellett végeztiink novesztési kisérleteket. A kisérleti berendezés ugyanaz
volt, mint amit az idézett hazai szerzok alkalmaztak.

Kisméretti (kb. 46 cm hosszi, 6,4 cm kiilsé atmérojii) acél-autoklavokat hasznal-
tunk, amelyek laboratériumi viszonyok kozott is jol kezelhetok. Az autoklavokat csavarmene-
tes acéldugokkal zartuk, a tomitést réz-, illetdleg eziistlemezekkel biztositottuk. Az auto-
klavok firtartalma kb. 80 cm? (kb. 28,5 cm hosszi és 1,9 cm atmérdjii hengeres tér) volt.
A homérsékletet az autoklav also és felsd végén réz-konstantan termoelemekkel mértiik,
amelyeket az autoklav falahoz kiviil rogzitettiink. Fiitésre elektromos kemencéket hasznaltunk.
Az autoklav belsejében levd nyomast tablazatokbdl [6] allapitottuk meg. Olddszerként 59/
Na,CO;--0,4 00 KOH-oldatot valasztottunk. Tapanyagunk vegyes nagysagu szemcsékbol allé
kristalyos kvarchulladék volt. Magkristalyok szamara természetes kvarcbol kivagott AT-met-
szetek allottak rendelkezésiinkre, méretiik 2,15-9,4-11 mm3. A magkristalyokat eziistszalon
fiiggesztettiik fel, minden kisérletnél altalaban kettét, egymas folott. A magkristalyok és a
tapanyag tisztitisa kromkénsavval, kiralyvizzel és fluorhidrogénnel tortént. Az autoklavokat
altalaban 8—10 6ra alatt melegitettiik fel az iizemi homérsékletre, és a kisérlet befejezté-
vel ugyanannyi id6 alatt hiitottiik le. Egyes esetekben a lehiités vizsugarral percek alatt
tortént.

A mérési eredményeket az I. tdblazat ismerteti. Valamennyi mérési ada-
tunkat nem soroltuk fel, csupan néhdny jellegzetesebb eredményt valasztot-
tunk ki. Minthogy AT-metszetekkel dolgoztunk, a Z-tengely irdnydba eso
novekedések helyett — szokdstol eltérben — a siilygyarapoddst adtuk meg
szazalékban. A lényegesebb tapasztalatokat a kovetkezOkben foglaljuk oOssze.

1. Az 1—4 Kkisérletek alacsony homérsékleteken torténtek, s az oldodasi
gorbék alacsony homérsékleti emelkeds szakaszan dolgoztunk. Ez a szakasz
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tiszta viz esetében 332 C°-ig terjed, a hasznalt oldat esetében pedig az emli-
tett okok alapjan valosziniileg magasabb homérsékletig. Olyan toltetmennyiséget
valasztottunk, hogy az olddszer az iizemi hémérsékleten két fazisban legyen
jelen. A nyomds tehat az autoklavban a mindenkori telitett gbznyomas volt.
A magkristalyok a folyadékfazisban fiiggtek. A hidegebb helyen 1év6 mag,
amint az oldodasi gorbék emelkedése alapjan vdrhato volt, minden esetben
novekedett. A novekedés lassiisiga miatt azonban az eddig alkalmazott beren-
dezésekben gyakorlatilag értékesithetd novesztésekre nem gondolhatunk, bar
technikai szempontbdl (alacsony homérséklet és kis nyomas) kedvezok lennének
a viszonyok. llyen " alacsony * hémérsékleteken - a .novesztés  idOtartamat az a
kortilmény is meghosszabbitja, hogy nagyobb idore, esetleg tobb napra van
sziikség ahhoz, hogy az olddszer SiO.-dal telitodjek.
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2. Az 5—T kisérleteket magas homérsékleteken végeztiik, olyan homér-
sékleteken, amelyeken az oldodéasi gorbék magas homérsékleti emelkedo szakaszat
talaljuk. Tiszta viz esetében 374 C° folotti, a hasznalt oldat esetében pedig kb. 410
Ce folotti homérsékleti tartomanyrol van szd. Kis toltetmennyiségekkel dolgoz-
tunk, a magas homérsékleten azonban az iizemeltetés igy is tobb szaz atmosz-
féra nyomason tortént. Nagyobb toltetmennyiségekkel nem is probdlkoztunk,
mert a nagy nyomdsok miatt a tartds tizemeltetés bizonytalanna valt (szivar-
gds és az autoklav anyagaban folyas allt be). Minthogy az iizemeltetés az
oldodasi gorbék emelkedd szakaszan tortént, ezekben a kisérletekben is nove-
kedést vartunk. Amint a tablazatban felsorolt eredményeink mutatjak, ez
nem mindig kovetkezett be.

Az eredmény értékelése szempontjabol ugyanis tekintetbe veendd az a
koriilmény is, hogy éppen kis tolteteknél az oldasi gorbéken siillyedd szaka-
szok is vannak, amelyeken az autokldv felmelegitésekor és Ilehiitésekor egy-
arant atmegyiink. Ennek kovetkeztében bizonyos idén at — felmelegitéskor és
lehiitéskor — a hidegebb helyen levé magkristaly, illetéleg a kész kristaly
oldddik. Eléfordultak pi. olyan esetek, amikor lassti felmelegités alkalmaval
a magok teljesen leoldodtak, miel6tt az tizemi homérsékletet elértiik volna.
Lasst felmelegitésnél és hiitésnél rovid ideig tartd iizem mellett el6fordulhat
tehat az az eset, hogy végeredményben oldodast kapunk, annak ellenére,
hogy a tulajdonképpeni iizemi hdmérsékleten novekedett a kristdly. igy magya-
rdzhaté pl. az 5. kisérletben észlelt oldodas. Szazalékosan sok, de — mint-
hogy kisméretli magokkal dolgoztunk — abszolat értékben kismértékii oldo-
dasrol van szo. Erdekes osszehasonlitanunk a 6. és 7. kisérletek eredményeit.
A 6. kisérletben a lehiités lassan (kb. 1 nap alatt) tortént; a fels6 magon
oldodast kaptunk. A 7. kisérletben teljesen azonos kisérleti feltételek mellett
novesztettiink, de az iizem végén az autoklavot vizsugarral hirtelen hiitottiik
le a szobahtmérsékletre. Most novekedést kaptunk; a hirtelen hiités miatt
elmaradt az oldddas. Az oldédast ugy is elkeriilhetjiik, hogy a felmelegités
¢és lehiités alkalmaval az autoklavot egész hosszaban azonos homérsékleten
tartjuk, és csak az iizemi homérsékleten hozzuk 1étre a homérsékletesést az
autoklav két vége kozott. Gyakorlati szempontbol azonban az ilyen magas homér-
sékleteken tortén6 novesztések mégsem ajanlhatok. Egyrészt még a kis toltetek-
nél fellépé ardnylag kozepes nyomas is erdsen igénybe veszi magas homér-
sékleteken az autokldv anyagat, masrészt pedig kis toltetek esetén a noveke-
dés sebessége nem kielégito.

3. A 8—12 kisérletet kozepes homeérsékleteken végeztiik. Ezek a homér-
sékletek abba a tartomanyba esnek, amelyben kis toltetek esetén az oldhat6sagi
gorbe feltehetben siillyedé szakasszal is bir (370—410C°). Kisebb toltetek
esetén tehat a hidegebb helyen levé magkristadlynak oldodnia kell, és csak
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nagyobb toltetmennyiségek alkalmazasa esetén varhatunk novekedést. Ilyen
jelenségeket régebbi kisérleteinkben is tapasztaltunk és most is megfigyel-
hetiink, ha osszehasonlitjuk pl. a 8. kisérlet eredményét a tobbivel.

Feltiinbek a nagy novekedések a 11. és 12. kisérletekben, amikor is
nagy toltetmennyiséget haszndltunk. Ezek a kisérletek olyan koriilmények
kozott folytak le, amilyenekben a gyakorlatban a novesztéseket altalaban végezni
szoktdk. Mindezek tekintetbevételével megdllapithatjuk, hogy kvarckristdlyok
novesztésere legmegfelelobb a 370—410 C° tartomdny, 70—80°/,-0s toltettérfo-
gat alkalmazdsa mellett. A 11. és 12. kisérletben kapott novekedések kb.
olyan mértékiiek, amilyeneket hazai és kiilfoldi szerzok az elérhetd legna-
gyobb novekedésnek jelolnek meg. Ezek a novekedések megfelelnek Z-met-
szetek esetében a Z-tengely irdnydban kapott kb. 1 mm/nap novekedési sebes-
ségnek, amelyek mellett még zarvanymentes novekményeket kaphatunk.

A hosszas és faradségos kisérletekben valo kozremiitkodéséért 7. Kardos
Margit munkatdrsunknak koszonetiinket fejezziik ki.

Megjegyzés a korrektirdndl. Az idézett hazai szerzok jelentésiikben (1951)
a novesztési eljaras tovabbi tokéletesitésére vonatkozolag tobb javaslatot tettek,
amelyekkel a tipanyagnak a magkristalyhoz valé vandorlasat fokozni és ira-
nyitani kivantdk. Ezek megvalositasdra nem keriilt sor. A korrektira idején
értesiiltiink arrdl, hogy az utolsé években a Brush laboratoriumban a tdpanyag
vandorlasat ugy fokoztdk, hogy egy kiilon tartalyban elkészitett telitett olda-
tot dramoltattak a masik tartilyban elhelyezett magokhoz (H. Awender, K. Sann,
Elektronische Rundschau, 1956. marc.), Egyetlen ilyen 100—100 literes két-
kamrds berendezésben kb. 300 C®-on, 300 atmoszféra nyoméson 6 hét alatt
kb. 45 kg jominOségii kvarcot novesztettek. A novekedést y-sugarral (Co™)
valo atvilagitdssal ellendrizték. Ily modon sikeriilt az alacsony homérsékletii
tartomdnyban jelentkezd kedvezd technikai koriilményeket Osszekapcsolni a
nagy novesztési sebességre vonatkozoé kivansagokkal.
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