Keramiak kiégési homérséklete meghatarozasanak asvanytani
alapjai

1. Az agyagasvanyok

Az agyagok, agyagkdzetek masodlagos, kémiai mallassal keletkezett képzddmények. Fontos
elegyrészeik az agyagdsvanyok. A szemcseméret altaldban mikron nagysagrendii, az egyes
kristalyok lemezes, pikkelyes formak. Ezek kevés kivétellel rétegszilikatok tetraéderes-
oktaéderes koordinacidji halozataibdl épiilnek egybe. Vegyileg Al- és Mg-hidroszilikatok. A
racsban a Si:Al és az Al:Mg aranya, illetve ezek helyettesitése szintén valtozik . Jellemz6 a
rétegkozi vizbehelyezkedés és a dehidracio, a kationmegkotd-, illetdleg -cseréloképesség,
mely az interlamindris fémion mindségének és a tort- (maradék) valencidknak a fliggvénye
(Koch-Sztokay — 1968). Az agyagasvanyok szerkezetiik alapjan harom f0 csoportba
sorolhatok, a kaolinit-, illit- és a szmektit-csoportba (I1d. 1. abra).
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1. abra: A kaolinit-, illit- és a szmektit-csoport szerkezete

1.1. Kaolinit-csoport

A kaolinit-csoportot olyan rétegszilikatok alkotjak, melyekben a tetraéderes [Sis0;0]-
kotelékhez hidrargillit, AI(OH); réteg csatlakozik, igy a kiegyenlitett 6sszletben két réteg, egy
tetraéderes és egy oktaéderes haldzat kapcsolodik Ossze. A szerkezet a leirt kettds kotelékii
rétegekbdl épiil fel, amit altalaban kaolinrétegnek is szokas nevezni, benne Al-iononként 2
OH szerepel, vagyis a képlet leegyszertsitve igy irhatd fel: Al,Si,0s(OH)s, a gyakorlatban
sokszor hasznalt oxidos alakja pedig Al,03.2510,.2H,0. A kaolinréteg, miként a formulabol



adodik, elektromosan kiegyenlitett. Az egymasra kdvetkezo rétegek csatlakozasa tilnyomoan
hidrogénkotéssel valosul meg. A csoport legfontosabb tagja a kaolinit, amelynek
rétegszerkezete a 2. dbran lathato (Koch-Sztokay — 1968).

A kaolinit nem abszorbedl vizet, ezért nem duzzaddképes
(http://www.tulane.edu/~sanelson/eens2 1 1/weathering&clayminerals.htm).
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2. abra: A Kaolinit rétegszerkezete (L.J. Poppe et al. — 2001)

1.2. Illit-csoport

Az illit-csoport legfontosabb tagja az illit. Az illit szerkezete (Id. 3. dbra) a muszkovitéhoz
hasonld. A kiilonbozdéség csak a kevesebb rétegkdzti (alkali-) kation tartalomban (igy
gyengébb a rétegek Osszetartasa, s kisebb a szabalyossag is a rétegsorakozéasban) és a tobb,
részben adszorbedlt viztartalomban van (Koch-Sztoékay — 1968). Az illit sem duzzadoképes
(http://www.tulane.edu/~sanelson/eens211/weathering&clayminerals.htm)
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3. abra: Az illit rétegszerkezete (L.J. Poppe et al. — 2001)




1.3. Szmektit-csoport

A szmektit csoport legfontosabb tagja a motmorillonit. Ez 3-as rétegdsszletii, pirofillit
alapszerkezetli. A pirofillit szerkezetétdl annyiban tér el a motmorillonité, hogy az Al és a Si
ionok mas ionokkal valo helyettesitddése folytan az eredetileg elektromosan teljesen semleges
szerkezet egyensulya felborul, benne negativ toltésfelesleg tdmad, aminek kiegyenlitése a
rétegkomplexumok kozotti térbe illeszkedd kationok altal torténik (1d. 4. abra). E kationok,
rendszerint Na és Ca, lazan kotott helyzetiik folytan mint kicserélhetd ionok szerepelnek.
Ugyancsak a rétegkozi térbe jelentds mennyiségli vizmolekula is behelyezkedhet. A
vizmolekula-rétegek szdma nagymértékben fiigg az interlaminaris kationok természetétdl.
(Koch-Sztokay: Asvanytan). A beépiild vizmolekula rétegeknek koszonheté a montmorillonit
nagy duzzadoképessége
(http://www.tulane.edu/~sanelson/eens211/weathering&clayminerals.htm)
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4. dbra: A montmorillonit rétegszerkezete (L.J. Poppe et al. — 2001)

2. Az agyagasvanyok kiégése soran végbemené asvanytani valtozasok

A kiégetett agyag kiilonbozé kristalyos és kvazi kristalyos, vagy rovidtava rendezettséggel
jellemezheté amorf fazisokbol all. Ezek mindségét és mennyiségét befolyasolja:

- els6sorban a nyersanyag asvanyi dsszetétele,

- az égetési homérséklet,

- az égetési iddtartam,

- a kemence atmoszféraja (oxidalo, vagy redukalo)

Az asvanytani folyamatok, amelyek az agyag kiégetése soran végbemennek nagyon
Osszetettek. Az 5. abran a kaolin, kvarc, foldpat és porusok keverékébdl allo agyag
hémérsékletfliggd fazisatalakulasainak egyszeriisitett modellje lathato.



5. abra: kaolin, kvarc, foldpat és porusok keverékébol all6 keramia fazisosszetétele a h6mérséklet

Keramiak néhany jellemz6 asvanyos fazisanak termikus stabilitdsi tartomanyit mutatja be a 6.

abra.
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6. abra: Keramidk néhany jellemzé asvanyos fazisanak termikus stabilitasi tartomanya (Nemecz, 1973;
Brindley & Brown, 1980; Rye 1981; Maggetti, 1982, 1994 and Cultrone et al., 2001).

Az égetési kornyezet atmoszféraja — oxidativ, reduktiv — a fazisatalakuldsok homérsékletét
alapvetden befolyésolja. A 7a és 7b. dbra szemléletesen mutatja az égetési hdmérséklet — az
ezzel egyiitt kialakul6 fazisatalakulasok — kiilonbségeket oxidativ és reduktiv koriilmények

kozott.
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7. abra: Margas (illites) agyaghol égetés soran keletkezé fazisok. a.) oxidalé atmoszféra. (Magetti, Noll,
Heimann 1976, 1984) b.) redukalé atmoszféra. (Noll, Letsch 1979)

2.1. A kaolinit kiégése soran végbemend asvanytani valtozasok
A kaolinit kiégetéskor 400-600C° kozott dehidralodik, metakaolinna alakul, majd tovabbi

hevitésre szilard fazisu reakcid megy végbe a kovetkezd séma szerint:
- A kaolinit 500°C-on metakaolinitta alakul:

AL0,.28i0, 2H,0—""~ 41,0,.2Si0,

- A metakaolinit 925°C-on sziliciumspinellre és SiO,-re bomlik:

2(AL,0,.28i0,)—2-2 A1,0,.3Si0, + SiO,

- A sziliciumspinell 1100°C-on 1:1 aranyu mullitra és krisztoballitra bomlik:

2A41,0,.38i0, —“2( 41,0,.5i0,) + SiO,

- A mullit 1400°C-on 3:2 aranyu mullitta és krisztoballitta alakul:
3(4L,0,.5i0,)—*“ 3 41,0,.25i0, + SiO,

A kiégetett végtermékben tehat egyensulyi fazisként az Al,05:Si0, 3:2 arényu
kristalyszovedék képzddik, azaz mullitosodds torténik és krisztoballit keletkezik (Koch-
Sztokay — 1968).

A kaolinit atalakuldsi mechanizmusainak vizsgélata kimutatta, hogy a metakaolinit fazisban,
amely 480 ¢és 950°C kozott stabil, a tetraéderes Si-O rétegek tagulnak, de megdrzik a

szerkezeti integritdsukat, mig az oktaéderes Al-O rétegekben OH ion veszteség mutatkozik
(1d. 8. abra) (R.B. Heimann — 2010).



OH
Al
OH O

Si

Kaolinite Metakaolinite

8. abra: Az elektron siiriiség megoszlasban torténdé valtozas a kaolinit tokéletlen metakaolinitté valo
dehirdroxilacidja soran (R.B. Heimann — 2010).

2.2. Az illites agyagok kiégése soran végbemend asvanytani valtozasok

A legtobb keramia termék, pl. téglak, csovek, edények, stb. olyan agyagbol késziilnek,
amelynek a f6 4svanyos alkotdja az illit. Kis mennyiségben kaolinit, montmorillonit és chlorit
is eléfordul benniik, de ezek hatdsa elhanyagolhat6 a kiégetett termékek tulajdonsagai
szempontjabol. A foldpatok és a kalcit jelenléte folydsitoszerként (livegképzoként) szolgal és
jelentés mértékben csokkentik a szinterelési homérsékletet. Ezért nem meglepd, hogy az 6si
keramikusok tilnyomoérészt meszes illites agyagot hasznaltak, hogy a joval 1100°C alatti
¢getési hdmérséklet mellett is tomor, igy vizhatlan terméket kapjanak. A korintoszi €s attikai,
illetve a legtobb romai és kozépkori keramia meszes illites agyagbodl késziilt. Viszont az ilyen
agyagok meglehetésen sziik lagyulasi tartomdnnyal rendelkeznek, igy nagyon oda kellett
figyelni, nehogy talégessék Oket, nehogy nemkivanatos, nagymértékii megolvadas torténjen
az agyagban. Ilyen hibanak egyértelmii bizonyitékaként szamos 6si keramiakészité miihely
régészeti feltdrasa sordn deformalt, duzzadt, torzult selejt keriilt napvilagra (R.B. Heimann —
2010).

A 9. abran a margas (illites) agyagok endoterm és exoterm datalakuldsdnak szakaszait
kovethetjiik nyomon a hémérséklet fliggvényében.
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9. abra: Margas agyagok endoterm és exoterm atalakuldsanak szakaszai

L. szakasz: 100-110°C — az adszorpcios, azaz fizikailag kotott viz eltdvozasa

II. szakasz: 100-400°C — a nyersanyagban esetenként jelenlevd hidroxidok bomlasa, viziik
eltavozasa, illetve a szmektitek (leggyakoribb a montmorillonit) rétegk6zi vizének eltdvozasa,
szerves anyag krakkoldodasa. A szmektitek szerkezeti atalakulasa rontgendiffrakcioval
nyomonkdvethetd: a 14-15A-6s (001) bazisreflexio kollapszust szenved, 10 A-re csokken.



II. szakasz: 500-650°C — agyagasvanyok szerkezeti vizének elvesztése, agyagasvany
struktirak szétesése, dolomit csaknem teljes elbomlasa, kalcit bomlasdnak kezdete.

Ennek a szakasznak a rontgen diffrakcids képe ugyancsak jellegzetes. Kloritos agyag esetében
650 °C-ig a klorit 7A-6s (002) reflexidja lecsokken, illetve eltiinik, mig a 14 A-6s (001)
bazisreflexio intenzitdsa megndvekszik. A folyamat diagnosztikajat befolyasolhatja a rehidralt
szmektit fazis megjelenése! A kaolinit (001) bazisreflexidja 550-600°C koriili hdmérsékleten
- a b-tengely szerinti rendezetlenség mértékének fiiggvényében-ugyancsak eltiinik

IV. szakasz: 700-900°C — karbonatok teljes elbomlésa, fazisatalakuldsok, 0 szilikat fazisok
kikristalyosodasa, oxidok-, spinellek képzddése, megkezdddik a gehlenit, diopszid,
wollasztonit fazisok kialakuldsa. A keletkezett oxidok diagnosztikai jelentdségliek az
oxidativ-reduktiv kdrnyezet meghatarozasaban, igy a homérsékletbecslés pontositasaban.
Bonyolitja a fent vézlatosan bemutatott folyamatot a karbonidtok mennyisége ¢s
szemcsemérete. Ugyanis 600°C-ig a dolomit rendszerint elbomlik, részben a kalcit is, de ha
sok karbonat van jelen a rendszerben, az atalakuldsi homérsékleteket leszallitja! Gyors
felfiités esetében pedig bezarddod szemcesék alakulhatnak ki, amelyek megmaradnak, ha nem
kelld idejii a hontartas, azaz nem alakul ki diffuzio kontrollalt atalakulas. Igy lehetséges, hogy
kalcit és gehlenit egyiitt is kimutathatok, pedig a kalcit bomlasanak be kellene fejezddnie
(850-900°C), amikor a gehlenit képzédés elkezdddik. Ugyanez igaz a diopszid, wollasztonit
képzddésére is. Ebbdl kovetkezik, hogy kicsit mas aranyok alakulnak ki a peremen, mint a
keramia testben, az oxidacios, illetve redukcios zonaban. A redukcids zona kialakulasa szinte
mindig gyors felflitést és nem tul hosszi égetési id6t jelent. Valtozhat a fazisdsszetétel a
hasznalat soran, mert az utdlagos hdékezelés tovabbi fazisatalakuldsokat eredményezhet,
hasonldt a hosszabb idejii hdntartashoz. Ezért csak hdmérsékleti taromanyokat lehet megadni.
V. szakasz: 900 °C folott részleges olvadas (liveges fazis megjelenése) — nagy alkalia tartalom
esetén mar 1000 °C-nal kisebb hémérsékletnél is — krisztobalit, mullit képz6dése
megkezdddik (Téth Maria — kézirat)

A 10. abra egy Otterbach (Németorszag) kozelébdl szarmazo tipikus meszes illites agyag
rontgen csucsait mutatja, ilyen agyagokat a romaiak is hasznaltak az 1-3 szazadban (R.B.
Heimann — 2010).
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10. abra: Az otterbachi meszes illites agyag rontgendiffraktogrammja. A-vonal: a banyaszott agyag. B-
vonal: durva iszap frakcié (62pm-2pm). C-vonal: agyag frakcié (<2pm). Ce=kalcit, Ch=chlorit, I=illit,
Kf=K-foldpat, ML-kevert rétegii asvany, P=plagioklasz, Qz=kvarc, y-Fe=lepidokrokit

A durvaszemcsés, nem agyagasvanyok, mint a kvarc, K-foldpat, plagioklasz és kalcit is
megjelennek a banyaszott agyagban (10. abra c-vonala). A durva iszapban (62pum-2um, b-
vonal) és agyag frakciokban (<2um, a-vonal) az agyagasvanyok talalhatok, pl. illit, chlorit és



kevert rétegli asvanyok (mixed layer, ML). {Arrol lehet szo, hogy a banydszott agyagot
frakcionalas elott (c) és utan vetették ala rontgendiffrakcios vizsgalatnak. Az igy kapott ket
kiilonbozo frakcio rontgendiffraktogramjat kiilon is bemutatjia a 10. abra (b és a)l. A
legfinomabb frakcié lepidokrokitot is tartalmaz (y-FeOOH). Ez adja az oxidalo égetés soran
az illit is a chlorit vastartalmaval egyiitt a Terra sigillata kerdmia arulkod6 vords szinét. A
10.4bran bemutatott agyag kémiai dsszetétele: 61.7wt%Si10,, 19.3 wt% Al,O3, 0.8 wt% TiO,,
5.5 wt% Fe,03, 7.0 wt% CaO, 2.7 wt% MgO, 0.8 wt% Nay0, 3.5 wt% K0, és 0.2 wt% P,0s,
tovabba 514ppm Ba, 134ppm Cr, és 197ppm Rb. Ezt az dsszetételt SiO,-re, Al,Os-ra és
CaO+MgO-ra normalva az 11. abran egy korrel abrazoltuk (R.B. Heimann — 2010).
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11. abra: A Si0,-ALO;-CaO+MgO rendszer egyszeriisitett terner diagramja az otterbachi agyag
osszetételével (korrel jelolve). {The solid lines connecting primary phases are conodes delineating
compatibility triangles; the dashed lines delineate phase stability regions}. an = anorthite ; co = corundum ;
cr = cristobalite ; di = diopside ; ge = gehlenite ; mu = mullite ; tr = tridymite ; wo = pseudowollastonite .

Ez a pont kb. az anorthite-tritymit-mullit hdromféazisu teriileten van, az olvadaspont kb.
1345°C. Viszont a szamottevd vastartalom (5,5wt% Fe,0;) eltolja az Osszetételt errdl a
teriiletrél a cordierite és a vas cordierite (sekaninaite), fazisok teriiletére. Kovetkezésképpen
az otterbachi agyag 1010°C-on torténd oxidald égetése soran diopszid, kalciumban gazdag
plagioklasz, kvarc és hematit jelenik meg. Ugyanebben az agyagban 1035°C-on, redukalo
égetéssel (for< 10* atm; Ni/NiO buffer) anorthit (12.a abra), tridymit, vas cordierit (12.b
abra), magnetit, and tivegfazis jelenik meg (R.B. Heimann — 2010).
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12. bra: Meszes illites agyag 1035°C-on erdsen redukal6 atmoszféraban égetve (fo,< 10 atm; Ni/NiO
buffer). (a) Uvegfazisbol kristalyosodott anorthit; (b) vas cordierit ortorombos pszeudohexagonalis
kristalyai.



Ha nagyobb mennyiségli CaO van az agyagban, akkor az Osszetétel eltolodik a wollastonite
(diopside) — anorthite — gehlenite teriiletre. Az ilyen agyagokat 850-1050°C-on égetve
szamottevé mennyiségben jelenik meg gehlenite, Ca,Al' [AISiO;]. A gehlenite metastabil és
1100°C felett azzal a SiO,-vel reagdl, ami a matekaolinit vagy az illit anorthit+wollastonit-té
(vagy MgO jelenlététben diopsid-dé) torténd szétesése soran keletkezik, a kovetkezd
egyenletnek megfelelden:

Ca,Al[AISiO,] — 2Si0,+CaAlSi,0,+CaSiO,

Mivel az 6si keramidk altalaban 1100°C alatt voltak égetve, gehlanitnek mindenképpen meg
kellett volna jelenni az oxidald égetés sordn. Bar ez a fézis ritkan figyelhetd meg az ilyen
keramiakban, mégis néhany nagyon szaraz koriilmények kozott eltemetett cseréptoredék
esetén megtalalhato volt. Feltlint, hogy a gehlenit nedves kortilmények kdzott oldodott a talaj
oldataival kolcsonhatasba 1épve €s zeolitokkéd alakult, pl. wairakit, garronit vagy brushit
(foszfat ionok jelenlétében). A gehlenit termodinamikailag stabilis hatdrain kiviili keletkezését
¢s a megjelenését és eltlinése meszes illetes agyagokbol termodinamikai problémanak
tartottak (R.B. Heimann — 2010).

Nagy CaO tartalom az agyagban oxidald égetés esetén jellegzetes szinvaltozashoz vezet,
sargatol a sargasbarnan keresztiil a fehér szinarnyalatokig. P1. a nagyon meszes (22wt% CaO)
¢s vasban gazdag (8wt% Fe,0O;) klasszikus korintoszi barna agyag, 700°C-on égetve
narancssarga, 900°C-on piros, 1080°C-on szalmasarga. Egy eredetileg sziirke Korfurdl
szarmazo agyag (15wt% CaO, 7wt% Fe,03) 700°C-on sargédsbarnds-krémszinti, 900°C-on
sargasbarna, 1080°C-on fehér. A szinvaltozasok okait még mindig tanulmanyozzak. Ahogyan
a gehlenit-problémanal, itt is a kalcit szemcsemérete, ami befolyasolja a diopszid és anorthit
aranyat a kiégetett termékben {?}. A diopszid, a wollastonit és a mullit mind képesek az Fe®*
ionok befogadésara, ezt lehetévé teszi a kristalyszerkezetiik. Ebbdl kovetkezik, hogy nem
sziikséges szabad vasoxid fazisnak keletkezni (pl. hematit), a sarga szin pedig egy szilard
fazisu toltéstanszferbél ered, amit a Fe’™ ionok a Ca®" és Mg”" ionok helyére torténd
szubsztitucids beépiilése okoz. Masrészt, mivel az anorthitba til sok Fe'™ ion nem tud
beépiilni, kis diopszid/anorthit arany mellett a szin vords marad. Nagy, 1200°C feletti
hémérséklet mellett a meszes és vasas agyagok barna sziniivé valnak, a trioktaéderes illit és a
hematit szétesése miatt keletkezo feketés-zold fayalit miatt. (R.B. Heimann — 2010).

A 13. abra Osszefoglalja a meszes illites agyagokban eléforduld dsvanyok fazisatalakulasait
redukalo és oxidalo égetés esetén (R.B. Heimann — 2010).
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13. 4bra: Kisérletileg meghatarozott fazis stabilitisok egy meszes illites agyagra oxidaloé (a) és redukalé (b)
atmoszféran torténo égetés esetén, mag a kalcit dekarbonicacioja redukalé koriilmények kozott gatolt. A
diopszid kialakuldasanak kezdeti h6mérséklete nagyobb oxigén parciilis nyomas esetén Kisebb.



Ezzel szemben a mészmentes vasban gazdag illites agyag oxidaldo és redukald égetési
viszonyait a 14. dbra mutatja. Itt a legnagyobb kiilonbség az illit stabilitasdban mutatkozik, ¢s
a mullit kialakulasanak kisebb kezdeti hdmérséklete oxidalo égetés esetén (R.B. Heimann —

2010).
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14. abra: Kisérletileg meghatarozott fazis stabilitisok egy mészmentes, vasban gazdag illites agyagra
oxidalo (sotétsziirke savok feliil) és redukal6 (vilagossziirke savok alul) atmoszféran torténé égetés esetén.
Oxidalo égetés esetén az illit némileg stabilabbnak tiint nagyobb hémérsékleteken. A mullit
kialakulasanak kezdeti h6mérséklete nagyobb oxigén parcialis nyomas esetén kisebb.
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To6th Maria: Az égetési homérséklet meghatarozasanak asvanytani alapjai, kézirat
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