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BEVEZETES

A termoanalitika targykorébe tartoznak mindazok a vizsgalati médszerek, melyek
az anyag tulajdonsagainak paramétereit a hémérséklet fliiggvényében vizsgaljak. Az ICTA
(International Confederation for Thermal Analysis) Nomenklatirai Bizottsaga 26 termé-
analitikai alapvizsgalatot definialt. Jelen ismertetésiinkben ezek kdzil csak arra a néhanyra
térink ki, melyeket a hazankban legelterjedtebb Osszetett termoanalitikai berendezés,
aderivatograf szolgaltat.

A derivatografnak —melyet magyar kutatok tervei és szerkesztése alapjan hazank-
ban gyartanak — ma mar kulonbdz6 tipusai ismertek; az egyszerii 1000 °C-ig m(ikod6
tipus; az 1500 °C-ig miko6dd, kemencével és flitési programmal rendelkez6 tipus; a Q-deri-
vatograf, mely kvarzi-izoterm és kvarzi-izobar termogravimetrikus elemzésekre alkalmas,
a dilatometrias vizsgalatokra alkalmas adapter, valamint a derivatografias készulékbdl
eltdvoz6 gazok elemzésére kifejlesztett gaztitrimetrias berendezés.

A Magyar Allami Féldtani Intézet termikus laboratériumaban 1000 °C-ig miik6dé
derivatograf és ahhoz kapcsolt termogaztitrimetrias berendezés, valamint egy Q-lzem-
modban is mikdd6 derivatograf van, atovabbiakban csak az ezek altal nyujtott vizsgalati
lehetéségekre tériink ki.

A derivatograf, mint szimultdn termoanalitikai berendezés, ugyanarrél az anyagrol,
ugyanabban az id6ben, ugyanolyan kisérleti kériilmények kézott az alabbi termoanalitikai
adatokat regisztralja:

1. hémérséklet gorbe (T): a minta mindenkori hédmérsékletét jelzi;

2. differencial termoanalizis gorbe (DTA): a vizsgalt minta és egy, h6hatasokkal
szemben inert referencia anyag hémérsékletének killébnbségét mutatja az idé vagy a hé-
mérséklet fliggvényében;

3. termogravimetrias gorbe (TG): az anyag tdmegét mutatja az idg, illetve a hé-
mérséklet fliggvényében;

4. derivativ termogravimetrias goérbe (DTG): a termogravimetrikus goérbe elsd
derivaltjanak vizsgalata az id6 vagy a hémérséklet fliggvényében.

A leguUjabban kifejlesztett, a derivatografhoz csatlakoztathaté termogaztitrimetrias
berendezés a hevités soran felszabadulé ill6 termékek min&ségének és mennyiségének
meghatarozasat szolgaltatja:
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5. atermogaztitrimetrias gorbe (TGT) és

6. aderivalt termogaztitrimetrias (DTGT) gorbe segitségével.

Az eddig felsorolt dinamikus mdédszerek mellett a Q-derivatograf statikus vizsgalati
modot biztosit, kvazi-izoterm és kvazi-izobar termogravimetrikus elemzésekre alkalmas,
a minta tdmegének valtozasat konstans hémérsékleten az ill6 termék vagy termékek
konstans parcidlis nyomasa mellett vizsgalja az id6 fliggvényében.

A derivatograf a fenti informéacidkat az alabbi mikddési elv alapjan szolgaltatja.
A vizsgalandé mintat kemencében egyenletesen melegitjiik. Egyidejlileg a mintaba helye-
zett termoelem és az ehhez kapcsolt galvanométer segitségével mérjik a minta hémérsék-
letét. Ha a minta hémérséklete eltér a kemence melegedésétél, az arra utal, hogy az anyag-
ban entalpiavaltozassal jar6, héleadé (exoterm) vagy héelnyel6 (endoterm) termikus
folyamat zajlik le. M(iszakilag meglehet6sen nehéz az egyenletes kemencemelegedést
megoldani. Az ebbdl fakadd nehézségek kikiiszobdlésére a vizsgalandd mintaval egy-
idejlleg és azonos korilmények kozott egy hbhatasra k6zomboés, semmiféle fizikai vagy
kémiai valtozast nem szenvedd, Un. referencia anyagot is hevitlink, és a vizsgalandé minta
hémérsékletét nem a kemence, hanem az 6sszehasonlit6 hémérséklethez viszonyitva mér-
juk, s a kett6 kozotti kilonbség jelentkezik a DTA gorbén kitérések, cslicsok formajaban.

A derivatografban a DTA gorbe mellett egyidejlileg a minta tomegvaltozasat is vizs-
galhatjuk. A mintatarté tégely ugyanis mérlegkaron van elhelyezve, melynek mozgasat
a készllék optikai Gton felnagyitja és leképezi, igy nyerjik a termogravimetrias gorbét.
A késziilék a tdmegvaltozds sebességét is méri a mérleg karjara fliggesztett nagymenet-
szamu tekercs segitségével, mely permanens magnes homogén er6terében van elhelyezve.
A DTG gorbe nagymértékben megkdnnyiti a TG alapgorbe értelmezését. A vizsgalt min-
tdban szorosan egymast kovetd, vagy egymast részben atfed6 reakciok, melyek a TG gor-
bén egybefolynak, a DTG gérbén mar szétvalnak és egymastol vildgosan elkulénitheték.

A derivatografbél eltdvozé gazok szelektiv mindségi és mennyiségi elemzésére szol-
gél az automatikus termogaztitrimetrias méréberendezés. A derivatografias vizsgalat soran
a mintabdl lehasaddé bomlastermékeket vivégaz segitségével a kalyhatérbdél folyamatosan,
mennyiségileg egy erre a célra szolgaldo abszorber elnyelet6 oldataba vezetjik. Az el-
nyel6dott anyagok kis mértékben megvaltoztatjdk az elnyeleté oldat korabban beallitott
pH értékét. Az abszorberbe meril6é elektrédok érzékelik a potencialkiilonbség valtozasat,
és miikodésbe hoznak egy automatikus adagolé burettat, mely az abszorber oldatban el-
nyel6dott bomlastermék mennyiségével ekvivalens mérboldatot adagol az abszorberbe.
A beadagolt mér6oldat mennyiségét folyamatosan regisztrdlva nyerjik a termogaztitri-
metrids gorbét. A berendezés derivalé egysége és a mérdoldat segitségével a mérdoldat-
adagolas sebességét is mérhetjik, s ennek regisztralasaval a derivalt termogaztitrimetrias
gorbét nyerjuk. A DTGT gorbe ismerete teljesen hasonlé elénydket nyujt, mint a mar
a DTG gorbénél ismertetett derivativ méréstechnika.

A berendezés minden olyan anyag folyamatos titraldsara hasznalhat6, mely az ab-
szorber oldatban mennyiségileg elnyelédik, és elnyel6édve megvaltoztatjia az oldat pH
értékét, valamint alkalmas mér6oldattal titralassal kvantitative meghatarozhato.

Az asvanytani gyakorlatban leggyakrabban a kéntrioxid, kéndioxid, széndioxid,
szénmonoxid, valamint a viz meghatarozasara van szikkség. A viz meghatarozasa KARL—
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FISCHER eljaras alapjan végezhet6. Az eljaras elég bonyolult, ezért erre Gjabb megolda-
sokat keresnek, Ujabban adszorpciés detektort hasznalnak a viztartalom meghatarozasara,
melyben az adszorber valamilyen higroszképos anyag, melyben nedvesség hatasara hé
fejlédik, és a keletkez6 hé mérésével lehet a viztartalmat meghatarozni.

Az SO3 meghatarozadsa sav-bazis titralassal torténik 4,0 pH-ra beallitott elnyeletd
oldatban. Ebben a H+koncentracié-tartomanyban a C02 nem kotédik meg. Ha az el-
nyeletd oldat pH értékét 9,3-ra allitjuk be, a lehasad6 C02 és S03 egylittes mennyiségét
regisztraljuk. A két kilonféle pH értéknél felvett termogaztitrimetrias goérbe kilénbsé-
gének megszerkesztésével a C02 bomlas folyamatat leiré gorbéket kapjuk meg, aC02 és
S03 egyuttes mennyiségét regisztraldo gorbe és a TG kiulonbségének megszerkesztésével
a H20 lehasadasat mutaté gorbe adédik.

A Q-derivatografban a bomlasi folyamat indulasakor a h6mérsékletemelkedés auto-
matikusan megall, igy a bomlas igen kicsiny, alland6 sebességgel megy végbe, szinte
izoterm moédon. A ,kvazi" lGzemtechnika két jelenség kikiiszobdléséhez nyujt segitséget.
Az egyik, hogy dinamikus f(ités esetén a bomlasi folyamat h6mérséklete a kisérleti koril-
ményektél fliggéen nagyon széles hémérsékleti tartomanyban valtozhat, ezért a minéségi
azonositas is bizonytalanna valik. A masik, hogy a bomlasi folyamat maga is széles h6-
mérsékleti tartomanyra hazédik szét, ezért két egymast kovetd bomlasi folyamat Iépcséje
zavaré mértékben o6sszefolyhat, vagy egyetlen Iépcsévé olvad Ossze. Ez a jelenség a meny-
nyiségi kiértékelést teszi bizonytalannd, ill. lehetetlenné. A , kvazi"-mérés soran a bomlas
hémérséklete a kisérleti kdrilményektdl fliggetlenné valik, és az egymas melletti bomlasi
folyamatok szelektive jelentkeznek.

A termoanalitikai gorbéken az aldbbi héreakciokat észlelhetjik:

1. dehidracié (adszorbealt viz, kristalyviz és szerkezetben kotdtt viz — H20 és
OH —eltavozasa);

2. szerkezeti bomlas;
halmazallapotvaltozasok (olvadas, parolgas, szublimacio);

. polimorf atalakulasok;

. 0] fazisokka val6 atkristalyosodas;
. szilardfazisu reakciék, cserebomlas;
. oxidacio, beleértve az égést.

A fenti rakciok mindegyike jelentkezik a DTA gorbén. A felsoroltak kdzil azok,
amelyek egyidejl tomegvaltozassal jarnak, a TG és DTG gorbén is észlelhetdk.

~NOo AW

A hdéreakciék vizsgalataval lehet6ség van:

1. a k6zetek asvanyainak kvalitativ azonositasara;

2. asvanyok kvantitativ vagy félkvantitativ meghatarozasara;

3. asvanyok kristalyfizikai és kristalykémiai tulajdonsagainak vizsgalatara;

4. egyéb specialis vizsgalatokra.

(Irodalom: KRISTOF J. et al. 1979, LOMBARDI G. 1977, MACKENZIE R. C.
1974, PAULIK F. - PAULIK J. 1963, 1972, 1973, PAULIK J. - PAULIK F. 1971.)
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ASVANYOK KVALITATIV AZONOSITASA

A termoanalitika az asvanyok meghatarozasa terén nem veszi fel a versenyt egyéb
fazisanalitikai modszerekkel (elsd'sorban a réntgendiffrakcios modszerrel). Ennek két
alapvet6 oka van.

1 Az asvanyok egy jelentds része termikusan inaktiv, azaz hevités hatasara nem
szolgaltat héreakciot:, ezért altalaban ritka, ha egy kb6zet teljes asvanyos Osszetételét
termikus modszerrel meg lehet hatarozni. Ezért a kodvetkez6kben térjink rdviden ki
a magmas, Uledékes és metamorf kézetek asvanyainak termoanalitikai vizsgalhatésagara.

Magmas kb6zetek

Az asvanyok termikus aktivitasa dsszefliggésbe hozhatd kézetgenetikai tényezdkkel,
els6sorban keletkezési hémérsékletiikkel. Altalanossagban megallapithatjuk, hogy azok
az asvanyok, melyek magas hémérsékleten keletkeztek, hével szemben stabilisak, és
avizsgalatok soran altaldban nem mutatnak héreakciot.

Amint azt a magmas k&zetek keletkezésének hémérsékleti intervallumaibdl lat-
hatjuk:

azisos ~1300 °C

savanyl ~ 650 °C

pegmatitos <700 °C
pneumatolitos 380—550 °C
hidrotermélis <380 °C

az intermedier és bazisos likvidmagmas kbézetek vizsgalatara 1000 °C-ig mikddd
termoanalitikai berendezés altalaban nem alkalmas.

A termikus vizsgalatra valé alkalmassag masik kivalasztd elve, hogy az adott &svany
rendelkezik-e dehidracioés vagy szerkezeti bomlasi héreakciéval, ezek a folyamatok ugyan-
is az azonositasra és a szerkezeti vizsgalatok egy részére sokkal alkalmasabbak.

A leggyakoribb magmas eredetli asvanyok szilikatok ill. ércek esetében szulfidok.
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A szilikatok esetében az OH-csoport tavozasa a vizsgalatok szempontjabol elsédle-
gesen alkalmas reakcid, és kevésbé vizsgalhatok azok a szilikatok, melyek csak racs-
szerkezeti atrendez6déssel vagy olvadassal reagalnak az ket ért héhatasra. Ezért a szili-
katok termoanalitikai vizsgalata f6leg az OH-csoportot tartalmaz6 asvanyokra terjed ki.
Mivel az OH-csoport eltavozasa a héeffektus mellett egyidejli tomegvaltozast is ered-
ményez, a reakciét a DTA gorbén kivil a DTG gorbe is jelzi, és az esetek egy részében
mennyiségi meghatarozasra is lehetéség nyilik.

Az elmondottak alapjan amfibolok, turmalinok, zeolitok és f6leg rétegszilikatok
vizsgalatara ajanlhaté atermoanalizis.

A szulfidok vizsgdlata termoanalitikai modszerrel altalaban sok nehézséggel jar és
jelenlétikkel gyakran zavarjak a tdbbi asvany vizsgalatat is. Ez azonban nem jelenti
azt, hogy specialis esetekben ne alkalmazzunk szulfidok vizsgalatara termoanalitikai mod-
szert.

Uledékes kb6zetek

A tormelékes eredetli Gledékek asvanyainak vizsgalati lehet6sége els6sorban attdl
fligg, hogy az eredeti asvany milyen genetikaju. A mar az tledékben keletkezett kotéanyag
(karbonatok, agyagasvanyok) ill. a mallasi atalakulast szenvedett asvanyok alacsony hé-
mérsékletli keletkezésiik kovetkeztében j6l vizsgalhatok.

Ugyancsak elvileg jol vizsgalhatok a vegyi tledékek (karbonatok, kovak&zetek, vas-
ércek, aluminiumoxid-hidratok, evaporitok kézil szulfatok, boratok). Bar nem teljesen
kizart, a nitratok és halogenidek vizsgalatara kevésbé szoktak hasznalni a termikus maod-
szert, ezeknél az asvanyokndl csak atvaltozasi és olvadasi reakciok jelentkeznek. Gyakran
a vegyi Uledékekhez soroljak a talajokat és a szerves liledékeket (karbonatok, kovakézetek,
foszfatok, szénk6zetek, kéolaj), melyek szintén vizsgalhaték termoanalizissel.

Mivel az Uledékes k&zetek diagenetikus folyamatai 200—300 °C-ig zajlanak le, ezek
nem valtoztatjadk meg termoanalitikai vizsgalhatésagukat, sét a diagenezis folyamata
gyakran jol kévethetd a termoanalitikai gorbék segitségével.

Metamorf kb6zetek

A metamorf kézetek keletkezésében a h6mérsékletnek és a nyomasnak egyforman
szerepe van. Ennek az a kdvetkezménye, hogy altaldban alacsonyabban van az a kelet-
kezési h6mérsékleti hatar, mely a hével szembeni stabilitast megszabja.

A metamorf faciesek hémérséklethatarai:

zeolit facies 300 °C
zdldpala facies 400-520 °C
amfibolit facies 520-700°C
granulit facies 700-800 °C
eklogit facies 800-1000 °C

A termikus modszer alkalmazhatésadga szempontjabol az amfibolit és granulit facies
k6zott hizhatjuk meg a hatart: itt tinnek el a viztartalmd asvanyok.
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A vizsgalatok els6sorban agyagasvanyokra, zeolitokra, amfibolokra, csillamokra,
karbonatokra és szervesanyagokra terjednek ki.

2. Az asvanyok azonositdsa hdreakcioik hémérséklete, nagysaga, alakja, szama

alapjan torténik. A termoanalizis soran nyert értékek azonban, a tomegmérés kivételével,
csak tobbé-kevésbé rendelkeznek abszolut értékkel, a mért értékeket-, igy els6sorban az
asvanyazonositashoz elsd helyen alkalmazhaté hémérsékletértéket, a kisérleti kortilmé-
nyek (felf(itési sebesség, mintatartd alakja és anyaga, a minta mennyisége, szemcsemérete és
szemcseeloszlasa, a mintatartoba valé helyezés moédja, a vizsgalat soran alkalmazott
atmoszféra jellege, egymasra haté anyagok jelenléte) er6sen befolyasoljak. Ezért a nyert
adatokat csak a vizsgalati kdrilmények magas fokl( standardizalasa és pontos rogzitése
esetén hasonlithatjuk 6ssze. Az ICTA ezért kidolgozott egy felvételi korilményeket jelzd
adatsort, melyet az irodalmi kdzléskor célszer(i megemliteni:

1. a hasznalt készllék tipusa, leirdsa (beleértve a termoelem geometriajat és dssze-
tételét);
2. amintatarté mérete, geometridja, anyaga;
3. az Osszes hasznalt anyag (referencia-, higité-) vilagos asvanytani névvel vagy
kémiai formulaval valé jellemzése;
4. amintak eredete, kezelése, szennyezése (amennyiben ismert);
5. aminta és a higité anyag mennyisége;
6. a lineéaris f(ités (h(ités) atlagos értéke (sebessége) a vizsgalt hGmérsékleti tarto-
manyban;
7. a gaz-atmoszféra, az atmoszféra nedvességtartalma és a mintat korilvevé atmosz-
féra nyomasa;
8. a kozbees6 és a végsd reakcidtermékek meghatarozasara hasznalt maddszer le-
frasa;
9. az eredeti gorbe reprodukciéja (ha lehet, a referencia skalat is beleértve);
10. id6, vagy hémérsékletskala az abszcisszan balrdl jobbra;
11. az ordinatan a hémérsékletkilonbség (AT) °C-ban, az endoterm lefelé, az exo-
term felfelé;
12. minden termikus effektus azonositasa-(ha lehet).

(Irodalom: McADIE H. G. 1971, LOMBARDI G. 1977.)

Mivel azonban a hazilag gyartott berendezésektél a gyarilag eléallitott igen pontos,
érzékeny és az informaciok sorozatat szolgaltaté draga mszerekig igen sokféle termikus
elemzésre alkalmas késziléken dolgoznak kutatok, a készilékek és ennek kdvetkeztében
a vizsgalati korilmények sokfélesége nehézséget okoz az irodalmi adatok 6sszehasonli-
taséban.

A miszerjellemz6kdn és felvételi kérilményeken kivil, adott asvany adott hé-
reakciojanak hémérsékletét késébb ismertetend6 okok miatt a mintaban levd asvany
mennyisége, a benne szerepl6 racsszerkezeti helyettesitések és a minta kristalyosodottsagi
allapota, szemcsemérete is befolyasolja.
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A cslcshémérséklet alapjan torténd azonositas alapelvére épilé Sc/Tax-lyukkartya
rendszer, mely tobb szaz asvany DTA adatait tartalmazza, ezért magaban rejti az instru-
mentalis és anyagi faktoroktol valo fuggést. A kartya szoveges részén kiilonb6z6 szerz6k-
t6l szarmazod, az asvanyra vonatkozo termikus adatok vannak feltiintetve, a peremen pe-
dig a két legnagyobb cslics van lyukasztva, 50 °C-os h6mérsékletkozénként megadott
kédszamok alapjan. A lyukkartyasorozat csak szeparalt 4svany meghatarozasara szolgal,
asvanykeverékek esetén ugyanis a csucsok kombinalédasa megzavarja a kartya hasznala-
tanak alapelvét. A felsorolt okok miatt a Scifax-kartya segitségével kapott eredményeket
kell6 kritikaval kell kezelnunk.

(Irodalom: MACKENZIE R. C. 1962.)

Tobb asvany egyiittes jelenléte esetén a csucsok atfedése is zavarhatja az asvanyok
meghatarozasat. Fed6csucsok szétvalasztasara sokféle modszert lehet alkalmazni:

1. az anyag el6zetes kezelése (pl.: karbonat sésavval, ecetsavval torténé kioldasa,
vagy a szervesanyag tartalmi mintak H20 2-al valé kezelése stb.);

2. kisérletezhetiink lassubb felf(itési sebességgel, vagy a reakciok izoterm kortlmé-
nyek kozotti lejatszasaval (Q-uzemmod);

3. reverzibilis és irreverzibilis reakcié fedése esetén a hilési gorbe felvétele bizonyit-
hatja a reverzibilis reakciot add anyag biztos jelenlétét (pl. kvarc);

4. az oxidaciéra hajlamos anyagok (szulfidok, szervesanyag) égési reakcioi altalaban
igen hevesek, ezért a nagy exoterm cslUcsok széles hémérsékleti tartomanyban fedik el
a tobbi anyag kevésbé intenziv termikus reakcidit. Egést el6segité katalizatorok segitsé-
gével (pl. CuO) a szervesanyag egyébként hosszan elhlz6dé égési folyamatat sziik hé-
mérséklettartomanyok kozé szorithatjuk be. Inert atmoszféra alkalmazasaval viszont tel-
jesen kikliszdbolhetjik az oxidativ folyamatok kialakulasat;

5. agyagasvany tartalmi mintak esetén szemcseméret szerinti szeparacioval, magne-
ses anyagok esetén magneses szeparacioval nyerhetiink vizsgalatokra alkalmasabb, keve-
sebb komponenst tartalmaz6 frakcidkat;

6. a kiegyenlitési modszer segitségével az inert anyaghoz a fed&reakciok ismert
komponensébdl bizonyos mennyiséget keverlink, és ezaltal az ellentétes iranyd hdéfolya-
matok kovetkeztében, a zavaré elegyrész cslcsa részben vagy teljesen eltinhet a termikus
gorbérdl;

7. irdnyitott szilard fazist reakciék segitségével is van méd atermikus gorbe profil-
janak egyszerdsitésére: (pl. ha szulfattartalmi anyagot a vizsgalat el§tt MgO-dal keveriink
el, az S03 900 C alatt nem tavozik el a rendszerbdl, az 6sszes 900 °C alatt lejatszodd
folyamat kimutatasa biztonsagosabb, meghatarozasa pedig pontosabb lesz;

8. a kordbban mar ismertetett termogaztitrimetrids modszer segit a reakciék azono-
sitasaban, vagy egymast fed6 reakciok elkuldnitésében.
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MENNYISEGI MEGHATAROZASOK

A termoanalitikaban az alkalmazott vizsgalati modszerektdl és a vizsgdlat targyat
képezd asvanyok hdreakcid-tipusaitodl fliggéen kilénféle mennyiségi meghatarozasi maéd-
szerek ismeretesek. A kiulonb6z6 maddszerek, egymashoz viszonyitva és eltéré asvanyokra
vonatkozéan eltér6 meghatarozasi pontossagot biztositanak, lehetnek kvantitativak és fél-
kvantitativak. Ezek:

tdmegvaltozas-mérés TG(DTG) gorbe segitségével;

termogaztitrimetrias analizis (TGT, DTGT);

csucshémérséklet-mérés (DTA, T);

csucsintenzitas, csucsterilet-mérés (DTA);

egyéb mddszerek.

Tomegvaltozas-mérés TG(DTG) gorbe segitségével

A mennyiségi meghatarozasok a héhatasra tdmegvaltozassal reagalé asvanyok ese-
tében a legkényelmesebbek és a legpontosabbak. A termogravimetrids elemzéssel végzett
mennyiségi meghatarozasnak minden mas fazisanalitikai modszerrel szemben igen nagy
elénye, hogy direkt médszer, méréstechnikai szempontb6l abszolit értéket ad, és nem
igényel kalibraciot. A mérés pontossagat méréstechnikai problémak nem zavarjak olyan
mértékben, hogy befolyasolnak az asvanytani meghatarozasokat, ezért a mennyiségi meg-
hatarozas pontossagat a termikus folyamat jellege szabja meg.

A meghatarozas alapja a tdmegvaltozassal jar6 termikus folyamat sztéchiometriku-
san felirhat6 egyenlete:

asvany molekulatémege

sztochiometriai faktor =

molekulatdmege

Ennek kovetkeztében a meghatarozas pontossagat befolydsolja, ha az asvany éssze-
tétele eltér az elméletitél (pl. helyettesitések kovetkeztében), vagy ha a reakcidé nem
sztéchiometrikusan megy végbe (pl. gibbsit).

A mennyiségi meghatarozas annal pontosabb lesz, minél nagyobb tdmegrésze vesz
részt az asvanynak az adott reakcioban (pl. a S szubliméacios reakcidja, amelynél az anyag



12 Dr. Foldvari Maria: A foldtani kutatdsban alkalmazott termoanalitikai médszerek

nem az anyag fele vesz részt —éltalaban pontosabban mérhet6k, mint az agyagasvanyok,
ahol a racsszerkezeti viztartalom csak az asvany tdmegének ~5%-at teszi ki. Az utdbbi
esetben a legkisebb mérési vagy leolvasasi hiba 20-szorosara né a szamitas soran).

A meghatarozasok pontossaga vagy lehet6sége természetesen attol is fliigg, hogy
a vizsgalt asvany milyen asvanyegyiittes tagjaként szerepel a mintaban, és egymas meg-
hatarozasat ezek mennyire befolyasoljak.

Termogaztitrimetrias analizis (TGT, DTGT)

A termogaztitrimetrias mennyiségi meghatarozas az eltdvoz6 bomlastermékek anali-
tikai meghatarozasan alapszik, ezért minden olyan asvany meghatarozasara lehet6séget
nyujt, amelynek hevitése soran olyan bomlastermék szabadul fel, amely egy abszorber
oldatban mennyiségileg elnyel6dik és alkalmas mér6oldattal (sav-bazis, potenciometrikus,
csapadékos, argentometrias, jodometrias, permanganometrias titralassal) meghatarozhato.

Az asvanytani gyakorlatban ezt a bevezet6ben leirt nem tul gyors, és elég munka-
igényes maédszert akkor alkalmazzuk, ha egyidejlileg zajl6, egymastol elkulénithetd bomlas-
termékeket szolgaltatd reakcidk szétvalasztasat kell megoldanunk. A mddszer altaldban
a sok technikai nehézség kovetkeztében valamivel kevésbé pontos, mint ugyanennek
areakcionak tomegvaltozassal térténd meghatarozasa.

Csucshémérséklet-mérés (DTA, T)

Bomlast szenved6 anyagok félkvantitativ meghatarozasara a csucsok hémérsékle-
tének mérése is hasznalhat6. A bomlas soran kialakul6 sajat gazatmoszféra ugyanis hatas-
sal van a reakciok lefolyasara. Ha ugyanis a bomlasi termék (pl. C02, vizg6z) nehezebb,
mint a leveg6, a bomlas soran parcialis nyomasa megné és ellensulyozza a bomlasi vagy
dehidréacios reakciot.

A bomlasi, vizvesztési, oxidacios és redukcios csics hé6mérséklete exponencidlisan
fligg a minta mennyiségétdl, és az alabbi kozelité dsszefliggéssel irhato le:

T=c(logM + Tj)
ahol: T= a reakci6 h6mérséklete, M= a minta mennyisége, T,= 1 mg anyag mennyiségéhez tartozé
hémérséklet (azaz a fliggvénygodrbe és az ordinata metszéspontja), c= konstans.

Karbonatok esetében példaul 300 °C-os hdmérsékleteltérések is jelentkezhetnek
amennyiségtél figgben a csucsh6mérsékletben.

(Irodalom: SMYKATZ-KLOSS W. 1967.)

A mobdszert akkor alkalmazhatjuk, amikor nem all rendelkezésiinkre a DTA gorbe
mellett egyidejli termogaztitrimetrias mérés, vagy amikor valami zavarja a TG gorbe
segitségével torténd mennyiségi meghatarozast.

A modszer alkalmazasahoz hémérsékleti skalank pontos kalibralasara van szikség,
amelyet els@sorban jol észlelhet6 és reprodukalhaté racsszerkezeti atalakulasokat szen-
vedd anyagokkal lehet elvégezni: KN03 127,7 °C atalakulas. In 154,5 °C olvadas, Sn
228,9 °C olvadas, KCI04 299,5 °C atalakulas, Ag2S04 430,0°C atalakulas, Si02 573 °C
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atalakulas, K2S04 583 °C atalakulads, K2Cr04 665 °C atalakulas, BaC03 810 °C atalaku-
las, SrC03 925 °C atalakulas.

(Irodalom: LOMBARDI G. 1977, MECKENZIE R.C.-RITCHIE P F S. 1971,1975.)

Asvanyonként ugyancsak kalibralé gorbéket kell késziteniink.

A méréseknél figyelembe kell venniink, hogy nemcsak az asvany mennyisége be-
folyasolja a kialakulé reakcié csucsh6mérsékletét, hanem racsban levd helyettesitések,
szemcseméret, felvételi korilmények zavarhatjak a meghatarozasok pontossagat. Utéb-
biakat afelvételi kérilmények standardizalasaval kiiszébolhetjik ki.

Csucsintenzitas, csucstertlet-mérés

A mennyiségi kiértékelés klasszikus modszere a DTA cslcs nagysaganak mérése.
Ma mar csak a tdmegvaltozassal nem jard termikus reakciokat szolgaltaté6 asvanyok meny-
nyiségi becslésénél kényszerilink erre a kevéssé kényelmes és pontos modszer alkalma-
z4séra.

Ha jol kalibralt, ismert karakterisztikaju termoelemmel dolgozunk, és ismerjik az
anyag atalakulasi ill. olvadasi h6értékeit, kizarélag elvi szamitasokkal kdvetkeztethetiink
a mintdban jelenlevé mennyiségre. A gyakorlatban azonban célszerlibb egy-egy asvany
kilénb6z6 koncentarcidirdl kalibracios gorbéket késziteni, és a vizsgalt asvany gorbéit
ezekkel hasonlitjuk 6ssze. Egyes esetekben egy-egy asvany kiilonbdz6 eléfordulasi helyei-

rél kalén-kalén kalibraciés gorbéket kell késziteniink, mert az eltérd kristalyosodottsagi
fok, kémiai 0sszetétel, szemcseméret is befolyasolja a cslicsok méreteit.

A kvantitativ értékelésnek ez a mdédja csak azoknal a reakciétipusoknal helytalld,
amelyeknél a hétartalom-valtozas nem folyamatos (polimorf atvaltozasok, olvadasi és
kristalyosodasi reakciok), ezeknél linearis dsszefliggés van az atvaltozasi energia és afelilet-
nagysag kozott. A folyamatos hétartalomvaltozassal jaré disszociacios reakciok terilet-
nagysagat nem ellenérizhetd kils6é paraméterek megvaltoztatjak, ezért ezek mennyiségi
kiértékelése mas madszerrel elénydsebb.

Az el6z6ekben mar targyalt kisérleti kérilmények befolyassal vannak a csics nagy-
sagara is, ezért az ezzel a modszerrel végzett mennyiségi kiértékelésre szant felvételeknél
nagy gondot kell forditanunk a felvételi korilményekre. Termoanalitikai szamitasok
azt indokoljak, hogy az anyag mennyiségét a cslcsteriilet nagysagaval aranyitsuk.

A csUcsterilet mérése is tobb moédon torténhet, ezek részletes ismertetésére most
nem térink ki, csak megemlitjik, hogy az ICTA Standardizaciés Bizottsaga ajanlatot tett
a modszerek kiprobalasa utan a legalkalmasabbra. Kilén feladatot jelent egymast részben
atfed6 atalakulasok kett6s tertletéb6l az atlapol6 teriilet aranyanak meghatarozasa.
llyenkor bonyolult szerkesztésekkel lehet kijeldIni az egyes reakci6khoz tartoz6 teri-
leteket.

Bar a kisérleti kdrilmények éppen az amplitadot befolyasoljak leginkabb, a gyakor-
latban mégis ezt az egyszer(ibb médszert alkalmazzak gyakrabban mennyiségi meghataro-
zasok kivitelezésénél.

(Irodalom: MACKENZIE R. C. - RITCHIE P. F. S. 1971, 1975.)
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Egyéb mennyiségi meghatarozasi modszerek

Ezek kozil példaként egyet emlitink meg azzal a megjegyzéssel, hogy mas hasonlé
eljarasok is lehetségesek.

Német kutatok a réntgendiffrakciés analitikai technikabdl nyerték azt az otletet,
hogy duzzad6 agyagasvanyokat rétegeik kdzé beépiilésre képes szervesanyagok segitsé-
gével elemezzenek. A mddszer alapja, hogy termoanalitikai vizsgalat el6tt feleslegben
étiléngiikolt adnak a duzzadd agyagasvanyt tartalmazo mintahoz. A duzzado6 agyagasvany
(f6leg montmorillonit) mennyiségével aranyos etilénglikolt épit be rétegei kozé. Ha ez-
utan a kezelés utan hevitjik a mintat, a termikus gorbén elkildénilé Iépcsékben, alacso-
nyabb hémérsékleten a feleslegben adott etilénglikol, magasabb hémérsékleten arétegek
kozé beépilt etilénglikol fog eltavozni a mintabdl. Ez utébbinak mennyisége egyenesen
aranyos a mintdban levé duzzadd agyagasvany mennyiségével. A mérés pontosabbnak
bizonyul, mint a racsszerkezeti OH-tartalom mérésével torténd meghatarozas, és fontos
lehet olyan esetben, amikor tobb agyagasvany egyiittes jelenlétekor a mennyiségi meg-
hatarozas nehézségekbe tkdzik.

(Irodalom: FIEDLER G. - WAGNER R. 1967.)

A tovabbiakban a leggyakoribb, termikus moédszerrel vizsgalhaté asvanyok termikus ada-
tait foglaljuk o©ssze, kiegészitve néhany ritka, de magyarorszagi mintak vizsgalata soran
el6fordult asvany adataival, valamint bemutatjuk a termoanalitikai vagy mas modszerrel
azonositott asvanyok mennyiségi meghatarozasi lehetéségeit.
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ASVANYOK TERMIKUS ADATAI

TERMESELEMEK

Termoanalitikai modszerrel vald vizsgalatuk ritka, egyrészt mert maguk is -" kan
fordulnak el6 a természetben tiszta allapotban, masrészt altalaban fizikai és kémiai mod-
szerekkel meghatarozasuk egyszer feladat. A terméselem gyanant szébajové fémek
olvadaspontjuk, szublimaciojuk, CURIE-pontjuk, racsszerkezeti atalakulasuk alapjan
azonosithatok.

Részletesebben aterméskén termikus folyamataival érdemes foglalkozni.

1 tablazat
A terméskén termikus atalakulasainak jellemz§ adatai
95 °C 115 °C 280-380°C 443 °C
DTA endoterm endoterm exoterm endoterm
DTG - - tdmegcsokkenés tdmegcsokkenés
L ortorombos->monoklin . .
Reakcio olvadaspont oxidacié szubliméacio

atalakulas
Sztéchiometriai faktor

Megjegyzés: a terméskén oxidaciéja mindig alacsonyabb hémérsékleten torténik,
mint aszulfidok oxidacioja. A minta azon része szublimal, amelyik nem tudott oxidalédni.

(Irodalom: KOPP 0. C. - KERR P. F. 1957.)

A grafit termikus vizsgalati lehet6ségeire a szervesanyag vizsgalata fejezetben té-
rink Ki.
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KALKOGENIDEK

Ebbe az osztalyba tartoznak a szulfidok, szelenidek, telluridok, arzenidek és anti-
monidok. A csoport tagjainak vizsgalata — mindségi azonositasa és mennyiségi meg-
hatarozasa —tdobb szempontbdl is nehézséget okoz. Er6sen korroziv természetiik miatt
a termoelemeket védeni kell a kozvetlen érintkezéstél, a mintatart6t pedig ugy kell meg-
valasztanunk, hogy ne képezhessen otvozeteket a szulfid vegyuletekkel (korund-tégely).
Az oxigénnel val6 erés reakciéhajlamuk okozza a nehézségek masik részét. Az oxigénnel
valé reakcioik igen hevesek, nagy intenzitdslak és bonyolultak, a kapott gorbék jellege
erfsen fligg attél, hogy a minta milyen gyorsan érintkezik az oxigénnel, illetve a reakcio-
termékek milyen gyorsan tudnak eltavozni. A reakciok fliggvényei a felf(itési sebességnek,
a mintatartd alakjanak, az oxigénnel valé ellatottsagnak, a minta szulfidtartalmanak,
annak Osszetételének és szemcseméretének. Mivel oxidativ kérilmények kozott is zajla-
nak az asvanyok egyéb, nem oxigénnel kapcsolatos reakcidi is, ezért a gdérbék még dssze-
tettebb képet mutatnak.

A szakirodalom is egymastdél eltér6 modon értelmezi egyes szulfidasvanyok termi-
kus reakcio6it a felsorolt okok miatt.

A reakciék értelmezéséhez segitséget kaphatunk, ha afelvételi kérilmények valtoz-
tatasaval veszink fel ugyanarrél a mintarél kilénb6z6 gorbéket. Az oxidacids reakciok
ugyanis sokkal inkabb valtoznak a felvételi korilményekkel, mint a disszociacids, racs-
szerkezeti atalakulasi, ill. olvadaspont reakciok. Ha tehat lassiubb és gyorsabb felf(itési
sebességet, laposabb vagy mélyebb mintatartét, tébb vagy kevesebb mintamennyiséget,
eltérd gazatmoszférat valasztunk, mas és mas informaciokat kapunk az anyagrol.

Leveg6ben vagy oxigén atmoszféraban a szulfidok legjellegzetesebb reakcidja az
oxidacié exoterm folyamata. Mivel a szulfidok oxidativ kérnyezetben végbemend termi-
kus reakciéi nagyon bonyolultak, célszerli lenne az exoterm reakcio kezdeti h6mérsék-
letét mérni a cstcshémérséklet helyett. Az irodalmi adatok azonban a csicshémérsékle-
teket adjak meg, ezért mi is ezeket alkalmazzuk tablazatunkban. A hémérsékleti adatok
er6sen fiiggnek a vizsgalati korilményekt6l és oxidaciés viszonyoktél, de azért meg-
adhaték jellemz6 alapadatok az oxidacids folyamatokra is. Az adatok olyan mennyiség(
szulfidasvanyokra vonatkoznak, melyeknél az oxidaciot jelz6 exoterm csucs kozel szim-
metrikus és nem hizodik el a magasabb h6mérséklet(i tartomanyok felé.
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A f6 oxidaciés folyamat cslcshémérséklete gyakori és egyszer(i Osszetételli szuifidasvanyok

esetén :

Mn alabandin 300-350 °C
Fe pirit 4

pirrhotin

markazit

. . 350-600 °C

Sb antimonit
Cu kalkozin

kovellin /
Mo molibdenit 550-600 °C
Ag argentit 650-750°C
Ni miilerit 700-760°C
zn szfalerit 600-800 °C
Pb galenit 800-850°C

A bonyolultabb 6sszetételli szulfidoknal altalaban az oxidaciés folyamat is bonyo-
lultabb, a kationok ill. anionok szelektiv, egymast kdvet§ oxidacidja jelentkezik, atetra-
edrit esetében pl. alacsonyabb hémérsékleten az Sh2S3->-Sb20 3 folyamat, magasabb hé-
mérsékleten a CuS”-CuS04 oxidacioé zajlik. Kalkopirit esetében a vas alacsonyabb h6-
mérsékleten oxidalodik, mint a réz.

5—10%-nadl nagyobb szulfidtartalom esetén megjelennek a disszociaciora jellemz6
endoterm csucsok, illetve az oxidacié kozbees6é szulfat termékének szintén endoterm
bomlasi folyamata. (igy a Cu-tartalmi szulfidoknal jellemz6 a kb. 760 °C-nal megjelené
endoterm cslics, mely a CuS04-*-Cu0+S03 bomlasi folyamatnak felel meg.)

A disszociacios folyamatok, racsszerkezeti és magneses atalakulasok, olvadasi folya-
matok inert atmoszféraban végzett vizsgalatok alkalmaval tanulmanyozhaték, oxidalo
atmoszféraban a heves oxidacioés folyamat mellett nehezen észlelhet6k.

Endoterm disszociaciés folyamatok csak bizonyos szulfidoknal jelentkeznek,
pl. apirit és a markazit pirrhotinna disszocial:

FeS2-»FeS +S (600-700 °C)

akovellin kalkozinna disszocial:
2CuS”Cu2S + S (490-510 °C).
Erzékenyre allitott galvanométer és nagy koncentraciéban jelenlevd szulfidasvany
esetén racsszerkezeti atalakulasok is észlelhet6k, pl.:

00°0 kalkozin rombos -* hexagonalis

140 °C pirrhotin hexagonalis -* rombos

175 °C argentit holoéderes alrombos -> szabalyos
300-350 °C kalkozin hexagonalis “m szabalyos (Cu9S5)

395 °C millerit romboéderes? -* hexagonalis?

530°C  markazit rombos -* szabalyos (pirit).

Magneses atalakulasokra a pirrhotin példaja ismert, melynél 130—140 °C-nal és
320 C-nal is van magneses atalakulassal kapcsolatos igen kis intenzitdsi hdreakcio.
Az utébbi az asvany CURIE-pontja. Néha a piritnél is jelentkezik 140 °C-nal magneses
atalakulassal kapcsolatos héreakcio.
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Olvadasi folyamatot észlelhetiink 790 °C-nal a millerit asvanynal. Fontos a 960 °C-
nal jelentkez6 Ag-olvadast jelzd reakcio, mely az Ag-tartalm( szulfidok esetében mindig
jelentkezik és segitséget nyljt az ezist-tartalml asvanyok (argentit, proustit, pirargirit
sth.) azonositasahoz.

Szublimacio jelenségét tapasztaljuk a cinnabarit (HgS) hevitése soran 320—460 °C
kozott. A reakcio sztdchiometriai faktora = 1. Ugyancsak szublimacios jelenség észlelhet6
~500 C-ndl az antimonit esetében. Gyakori a S és As elparolgasa az asvanyokbol.

Szulfidok termikus goérbéin a felsorolt és példaként bemutatott reakciétipusokon
kivil szamolnunk kell szerkezeti hibak altal okozott eltérésekkel, valamint folyadék- és
gazzarvanyok dekrepitacios jelenségeivel is.

(Irodalom: ARSENIO I. - SABATIER G. 1958, CVETKOV A. I. - VALJASCSI-
HINA E. P. 1958, DUNNE J. A. - KERR P. F. 1961, KOPP 0. C. - KERR P. F. 1957,
1958a, 1958b, LEVY C. 1958, MAUREL P. C. 1964, SELMECZI B. 1971.)

Mennyiségi meghatarozasok. A szulfidok intenzivtermikus reak-
cioik alapjan rutinvizsgalatok alkalmaval alkalmazott nem nagy érzékenység mellett mar
0,1%-nyi mennyiségben is észlelheték. A kalkogének kvantitativ meghatarozasa ugyan-
akkor joval nehezebb feladat, mint mas asvanyoké.

Félkvantitativ meghatarozast végezhetiink néhany %-nyi szulfid (els6sorban pirit)
jelenléte esetén a DTA gorbe exoterm cslcsanak intenzitasa alapjan, tapasztalati értékkel.
Ez a becslés viszonylag keskeny és szimmetrikus alak( reakcio esetén helytallé.

A mennyiségi meghatarozasnak tobbféle eljarasa lehetséges.

1. Derivatograffal leveg6 atmoszféraban végzett meghatarozas nehézségeit a pirit
példajan mutatjuk be (1. abra). Az elméleti 33,3%-0s tOmegveszteség csak akkor jelent-
kezik, ha a FeS2-*Fe20 3 atalakulas tokéletesen végbement. Ha ehhez elegend6 oxigén
nem all rendelkezésre, akkor egymas mellett Fe20 3, Fe304 ill. SO02 és S03 végtermékek
keletkeznek. Az oxidacio tokéletes lezajlasa kisebb mennyiségi pirit jelenléte esetén val6-
szinlbb, tehat ilyen esetben varhaté pontosabb becslés a tomegveszteség mérése alapjan.
Oxigén jelenlétét mas asvanyok bomlasi folyamatai soran keletkezé gazok is kizarhatjak,
ezért nehéz a mennyiségi meghatarozasnak ezt a modjat szamszerd adatokkal jellemezni.

A meghatarozast pontosithatja, ha levegd helyett oxigén atmoszféraban végezzik
a mérést. Tokéletes oxidaciot feltételezve asztdochiometriai faktor =3,0.

2. Nitrogén vagy egyéb inert atmoszféraban a pirit disszociaciés folyamata kdvet-
kezik be 600—700 °C-os tartomanyban.

FeS2— » FeS +S

(Egyes szerzdk szerint a disszociacié végterméke nem FeS, hanem Fe7S8 tsszetételd.)
Az egyenlet alapjan asztochiometriai faktor =3,75.

3. Gaztitrimetrias elemzés. Ha oxigén atmoszféraban biztosan az oxidalt végallapo-
tig juttatjuk a reakciot (Fe20 3 és S03 a végtermék), az S03-ra végzett titralasi gorbébdl
tudunk a pirit mennyiségére kévetkeztetni. Célszer(i az abszorberbe és a moséfolyadékba
szulfatmentes hidrogénperoxidot télteni, hogy biztosan S03 alakban torténjen atitralas.
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A szamitasok alapja az alabbi egyenlet:
2FeS2 ----- * Fe203 +4S03

Gyakori eset, hogy a pirit bizonyos mértékig szulfatosodott, ilyenkor a mért suly-
veszteséget ill. a titralasi eredményt a szulfatbdl felszabadulé S03 megnoveli. Ezért
célszer( nitrogén atmoszféraban is titralast végezni, ha a felszabadulé gazoknak S02-ra ill.
S03-ra végzett titraldsanal fogyast tapasztalunk, az arra utal, hogy mintank szulfatosodott.
llyenkor a nitrogén atmoszféraban mért S03-értékkel korrigaljuk az oxigén jelenlétében
mért S03-értéket és ebbdl kovetkeztethetiink a valodi pirit-tartalomra.

A tovabbiakban még néhany példat mutatunk be szulfid dsvanyok mennyiségi meg-
hatarozasainak lehet6ségeire ill. korlataira. A példak bizonyitjak, hogy szulfid asvanyok
esetében nem jarhatunk el mas asvanycsoportoknal alkalmazhaté sémak alapjan, hanem
minden esetben a folyamatok pontos ismerete alapjan dénthetjik csak el, hogy végez-
het6-e mennyiségi elemzés, és milyen moédszerrel.

Pirrhotin: oxidalé atmoszféraban, ha biztositani tudjuk, hogy areakciok az Fe20 3
és S03 végallapotig végbemenijenek, a
4FeS + 902 - »2Fe203 +4S03

egyenlet alapjan a tomegveszteségi gorbébdl végezhetd a mennyiségi meghatarozas.
Sztochiometrikai faktor =10,9.

N2 atmoszféraban a pirrhotin nem ad tdmegvaltozassal jaré termikus reakciot, ezért
mennyiségi meghatarozasara a N2 atmoszféraban felvett gorbe nem alkalmas.

Ha mas asvanyok zavarjak a TG gorbe alapjan torténé mérést, az S03-ra térténd
titralas a pirithez hasonl6an elvégezhet6.

A termoanalitikai médszerek kombinalasaval még olyan bonyolult esetek mennyi-
ségi mérésére is van esély, mint FeS2, FeS és vasszulfat egyidejd jelenléte, amely a termé-
szetben gyakori kombinacié. A harom komponens egymastol val6 elkiilonitése az alabbi
modon lehetséges. A nitrogén atmoszféraban kapott TG goérbébdl mérhet6 témegveszte-
séghdl és az egyidejli titralasbél meghatarozzuk a pirit és a szulfat mennyiségét, azaz abi-
ralasbol szamithaté szulfattartalommal korrigalva a tdmegveszteségi gorbét, meghata-
rozzuk a pirit mennyiségét. Ha a titralast oxidativ korilmények kozott is elvégezzik,
a mérhet6 S03 harom részbdl tevidik Gssze, egyik rész a FeS04 bomlasabdl, masik rész
a nitrogén atmoszféraban végzett mérésbdl meghataroztuk, az ezekbdl szarmazé S03
mennyiségét levonjuk az oxigén atmoszféraban valo titrdlassal meghatarozott S03 mennyi-
ségbdl, a maradék S03 mennyisége aranyos a FeS mennyiségével.

Kalkozin: termikus folyamatai 5 hémérsékleti szakaszra bonthatok:

1. 350—490 °C kozott ajellemzd reakcié a szulfid oxidacidja:
Cu2S + 1,502 = Cu20 + S02
a keletkez6 S02 kozvetlenil reakciéba 1ép a szulfiddal:
Cu2S 4-S02 + 302 -1 2CuSO,
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Az els6 szakasz ezek alapjan tomegnovekedést eredményez.

2. 490-550°C:
2CuS04 + Cu2S-—-—--»2Cu20 + 3S02
ebben a szakaszban tdmegcsokkenés mutatkozik. A szakasz végén folyékony fazis is kialakul, amikor
az eutektikum megolvad.
3. 550—700 °C folytatédik az oxidacioé:
2Cu20 + 02 -—- * 4CuO és
Cu2S + 302+ S02 - *2CuS04
A reakciék tomegndvekedéssel jarnak.
4. 760°C:
CuS04 — mCuO + SO3

5. 1050 °C: naszcensz oxigén leszakadasa észlelhet6:
CuO-—-—»Cu20 + O

1000 °C-ig a tomegcsokkenéssel és tomegnovekedéssel jard reakciok valtakozasa
végul max. 1%-os tomegcsokkenést eredményez, ezért a kalkozin mennyiségi meghataro-
zasa a TG gorbén mérhet6 tdmegveszteség alapjan nehézségekbe ltkozik.

N2 atmoszféraban nincs tdmegvaltozassal jardé reakcidja, ezért mennyiségi meg-
hatarozas igy sem végezhet6.

Legjobb eredményre az oxigén atmoszféraban végzett titralas vezethet.

Kovellin: termikus reakci6i oxigén jelenlétében:
kozvetlen oxidacié vagy

CuS + 1,502 - >CuO + S02 vagy
tomegcsokkenés

CUS + 202 —cmmmmmmeee * CuS04 formaban,
tdémegnovekedés

ciéja is végbemegy:
2CuS = Cu2S + S majd
Cu2S + 302+ S02 = 2CuSO,

majd az ismert médon folytatédik. Teljes oxidaci6é esetén asztochiometriai faktor - 5,98.

Nitrogén atmoszféraban adisszociaci6 400—550 °C kozott:
2CuS = Cu2S + S
Sztdochiometriai faktor - 5,97.
A nitrogén atmoszféras mérés biztonsagosabb, ha nincs ra lehetdség, oxidalé atmosz-
féraban végzett titrdlas vezethet eredményre.

Kalkopirit termikus reakciéi oxidalé atmoszféraban 3 hémérséklettartomanyban
jelentkeznek:
1. 330350 °C kozott a kristalyracs szétomlik:
4ACuFeS2 = 4FeS + 2Cu2S FS2
S2 +20j = 2502
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2. 350-600°C:
FeS + 20j = FeS04 majd

CUjS + SO2 + 302 = 2CuS04

3. 750 °C kordl:
CuS04 — -r CuO + S03 és

FeS04 - »FeO + S03 majd
FeO--—-- » Fe20 3

A reakci6k soran az elméleti tomegveszteség 13%. Sztochiometriai faktor - 7,65.

A felsorolt példak bizonyitjak, hogy szulfidok mennyiségi meghatarozasa munka-
igényes feladat, 1 rutin igény( normal felvétel, 1 oxigén és 1 nitrogén atmoszféras titralas
a vizsgalathoz szilkséges oldatkészitések nélkil is min. masfél napot vesz igénybe, ezért
csak rendkivil indokolt esetben érdemes végezni.

(Irodalom: PANOV E. N. et al. 1967, PAULIK F. et al. 1963a, SELMECZI B. 1970,

1971.)
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OXIDOK

Oxidasvanyok termikus gorbéin altalaban kis intenzitast szerkezeti- és magneses at-
alakulasok, valamint oxidacios folyamatok jelentkeznek. Rutin igénnyel késziilt felvétele-
ken az atalakulasi reakciokat rendszerint nem észleljik. Ugyanakkor ezeknek a szerkezeti
ill. magneses atalakuldsoknak a vizsgalata értékes informacidékat nyujthat az asvany el6-
életére vonatkozoan, ezért szeparalt asvanyok nagy miiszerérzékenység melletti vizsgalata
hasznos lehet.

A leggyakoribb, termikus analizissel vizsgalhat6 oxidasvanyok termikus reakcioi:

Kvarc (Si02): 573 °C-nél a ------- >3 modosulat valtozas jelentkezik, endoterm reak-
ci6 formajaban. A csucs kis intenzitasu. Eszlelése részben a kvarc mennyiségétél, részben
az egyidejlleg jelenlev6é asvanyoktol fiigg. Ebben a héfoktartomanyban ugyanis nagyon
sok asvany ad termikus reakciét, mely elfedi a kvarc cslcsat. Ha szikséges a kvarc jelen-
létének kimutatasa, hilési gorbe felvétele nyudjthat segitséget, ugyanis a kvarc médosulat-
véltozésa reverzibilis.

Mennyiségi meghatarozas: mivel a kvarcnak tomegvaltozassal jaro
reakciéja nincsen (néha ugyan a DTG gorbe jelez a racsszerkezeti atlakulassal egydejd viz
felszabadulast), mennyiségi mérése nagy érzékenységgel felvett DTA gorbe csucs terilete,
gyakrabban a cslcs intenzitasa mérésével és kalibralé egyenessel térténé 6sszehasonlitassal
lehetséges. Ha a mérés zavard asvanyok jelenléte miatt csak a hilési vagy a masodik
felflitési gorbébbl végezhetd el, Ugy az eléggé hosszadalmas és kevésbé pontos. Optimalis
kérilmények k6zo6tt a mérés pontossaga elérheti a +1%-ot.

Krisztobalit (Si02): 200—=270 °C k&zott a ------- *3 modosulatvaltozas endoterm
reakcio formdajaban jelentkezik. A cslcs intenzitasa hasonld a kvarc atalakulasahoz, ezért
kimutatasara hasonlé feltételekre van szilkség. Mennyiségi meghatarozasara nincsenek
tapasztalataink.

Tridimit (Si02): 100-180 °C kozott jelentkezik az endoterm maddosulatvaltozas,
melynek intenzitasa kisebb, mint a kvarcé, ezért csak kilonleges esetben, célvizsgalattal
mutathato ki.

Opal (Si02 nH20): finomszemcsés kovavaltozat, néha nemkristalyos gél. Viz-
tartalma 1—10% kozo6tt valtozik. Termikus gorbéin aviz eltavozasa jelentkezik 100—200°C
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kozott. A diagenetikus folyamaton atment opal-cT esetében megjelenhet a kriszto-
balit, atridimit vagy a kvarc atalakulasat jelz6 endoterm csucs is.

Magnetit (Fe304):termikus gorbéjén két exoterm szakasz jelentkezik:

1. 300—450 °C: afellleti rétegek oxidaciéjanak felel meg, ezért a csics mérete a szemcseméret
csOkkenésével ng;

2. 500—1000 °C: a magnetit f6 tdomege oxidalodik.

Az oxidaciés folyamatok tomegnodvekedéssel jarnak.

590 °C-ndl igen kis endoterm cslcs jelzi a CURIE-pontot.

Hematit (Fe20 3): szeparalt hematit nagy érzékenységgel felvett DTA gorbéjén
675—680 °C-ndl kicsi reverzibilis cslcs jelzi a CURIE-pontot. A hidrohematit a hematit-
nak finom szemcseméretli valtozata, mely feliiletén adszorbealt vizet képes megkdtni,
s ennek eltavozasa a termikus gorbék alacsony hémérsékletli tartomanyaiban jelentkezik
A hematogél kolloid vasoxid ill. vashidroxid valtozat, mely bauxitokban szokott meg-
jelenni. Termikus goérbéjén magas h6mérsékleten (>800 °C) exoterm reakcio jelzi a kris-
talyos fazissa torténd fazisatalakulast. Ez a reakcié gyenge s6savas oldasra elt(inik a fel-
vételr6l.

A piroluzit termikus reakcioit a 2. tablazatban foglaltuk ossze.

(Irodalom: GRASSELLY GY. - KLIVENYI E. 1956, 1957, KASTNER M. et al.
1977, PASHKEVICH L. A. 1975, SCHMIDT E. R. —VERMAAS F. H. S. 1957, WOLSKA
E. 1981.)

2. tablazat
A piroluzit (Mn02) termikus reakci6i
625-725 °C 950-1050°C
DTA endoterm endoterm
DTG tomegcsokkenés tdmegcsokkenés
reakcié 2Mn03 - *Mn20 3 3Mn30 3 - >2Mn30 4

sztochiometriai faktor 10,8 32,6
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HIDROXIDOK ES OXIHIDROXIDOK

Ez a csoport termoanalitikai eszkézokkel jol vizsgalhat6. Az asvanyok termikusan
aktivak, kifejezett endoterm vizvesztési reakcioik vannak, melyek alacsony hémérsékleten
mennek végbe és gorbéik altalaban egyszeriek.

aj Hidroxidok

A f6 hidroxid-asvanyok termikus jellemzgit a 3. tablazatban foglaljuk &ssze.

3. tablazat

Hidroxid-asvanyok termikus reakcioi

. L, H&mérséklet Sztochiometriai
Termikus reakcio

°C faktor
Sassolin 2B(OH)3 ------ >m B20 3 + 3H20 155-160 3,43
Pirochroit Mn(OH)2 »MnO + H20 210 4,94
Gibbsit 2AKOH) J ------ >e ai203 + 3H20 300-340 2,89
Brucit Mg(OH)2 — * MgO + H20 350-450 3,24
Portlandit Ca(OH)2 ——* CaO + H20 480-620 4,12

(Természetesen, mint minden bomlasi reakciéra, ezekre is érvényes az dsvany mennyiségének és cslcs-
hémérsékletének dsszefliggése).

A felsoroltak kozil a gibbsit bomlasa kulon emlitést érdemel. Mesterséges gibbsitek
bomlasanal tapasztaltak, hogy a gibbsit bomlasi tartomanyaban 2 IépcsGs reakcid zajlik
2 eltéré bomlasi termékkel:

2007"C___" AIOOH (,deficites béhmit")

AI(OH)3

300~C ~ AlI203

A keletkezett ,deficites bohmit" a bohmit 470—540 °C-os bomlasi reakcidjaval

egyidejlileg bomlik tovabb. Kés6bb kimutattak, hogy a természetes gibbsiteknek is van-
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nak ilyen véaltozatai. llyenkor a gibbsit termogdrbéjén 3 endoterm csucs van 210 °C,
300 °C és500-540 °C-nal.

A kétféle gibbsit-tipus rontgendiffrakcids gorbéjén nincs kilonbség. A valtozatok el-
kulonitésének egyrészt genetikai jelentésége van, masrészt a mennyiségi meghatarozasnal
van szerepe. Mivel a gibbsit bomlasa nem mindig zajlik sztdchiometrikusan a tablazatban
jelzett h6mérséklettartomanyban, kilénb6z6 kutaték, kilonb6z6 megfontolasok alapjan
arra az eredményre jutottak, hogy akkor kaptak a legmegfelelébb értéket, ha a f6 bomlasi
reakcional 2,75 mél H20 eltavozasaval szamoltak és a maradék 0,25 mél H20 eltAvozasat
a bohmit bomlasi lépcsénél vették figyelembe. A tapasztalati javitéfaktor igy 3,15.

Az A1203 termékek kodzott is véghemennek racsszerkezeti atalakuldsok, melyeket
kis exoterm csucs jelezhet irodalmi adatok szerint 850 °C, 950 °C és 1040 °C kordl.

E csoporthoz tartozik agibbsittel rokon szerkezeti litioforit [(Al, Li) (OH)2' Mn02],
melynek OH csoportja 450—500 °C tartomanyban tavozik az asvanybdl. Sztéchiometriai
faktor =7,11-8,22.

(Irodalom: BARDOSSY GY. 1970, ERDEY L. - PAULIK F. 1963, FLEISCHER
M. - FAUST G. T. 1963, WILSON M. J. et al. 1970.)

b) Oxihidroxidok

A csoportra jellemz6 f6 bomlasi reakcié:
R3#*OOH--—-* R24#0 3 + H20
Ez a killonb6z6 asvanyoknal az alabbi h6mérséklet-tartomanyban megy végbe:

4. tablazat

Vas-, mangan- és aluminium-oxihidroxidok termikus bomlasi adatai

Hémérséklet Sztdéchiometriai
(°C) faktor
Lepidokrokit (7—FeOOH) 300-370 0.9
Goethit (a—FeOOH) 330-420
Manganit (7—MnOOH) 350-400 9,8
Bohmit (7-AIOOH) 550-600 6.6
Diaszpor (cr—AIOOH) 500-600

A vasoxihidroxidok megadott termikus bomlasi h6mérséklete a jol kristalyos min-
takra vonatkozik. A kristalyossagi fok és a szemcseméret a reakcié hémérsékletét er6sen
befolyasolhatja, ezért az 190 °C-ig is lecsokkenhet.

igy a termikus bomlas vizsgédlata alapjan altalaban nehéz eldénteni, hogy mintank
lepidokrokit vagy goethit médosulatot tartalmaz-e. 20%-nal nagyobb limonittartalom
esetén a goethit és lepidokrokit bomlasi lépcséje elvalik egymastdl és dupla csics jelent-
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kezik a DTA-gorbén. A DTG-g6rbén ez a jelenség mar <20% limonittartalom esetén is
észlelhetd. Tampontot nydjthat az a jelenség is, hogy a goethitb8l kézvetlenul a-hematit
keletkezik,

20
a—FeOOH-------- »a—Fe20 3

mig a lepidokrokitbél elGszor 7—Fe20 3, mely késébb (>400 °C) exoterm folyamat soran

alakul a—Fe20 3-&
-H 20 exoterm
7—FeOOF! ----- N —Fe203 - >a—Fe203

Gyakori, hogy az endoterm és exoterm csucs atfedi egymast.

A manganit 380 °C-os dehidroxilacidjanak Mn20 3-terméke 950—980 °C-nal tovabb
valtozik hausmannittd (Mn3C4) endoterm reakcio és tomegcsokkenés kiséretében. Ennek
areakcionak az asvanyra vonatkoz6 sztéchiometriai faktora =30,3.

Az aluminiumhidroxid &svanymodosulatok megkilénboztetése termikus mad-
szerekkel a kdzel azonos bomlashémérséklet miatt altaldban nehézségekbe iitkozik.

. H 20
A diaszpor a—AKOOH -------- >a—AI1203

H 20
abdéhmit 7—AIOOFI-------- Al203 —* 6—AI120 3 —m0 —AI1203 —>a—A1203

atalakulason megy keresztil. Az Al120 3 termékek racsszerkezeti atalakulasai kis exoterm
reakciok formajaban igen érzékeny galvanométer-allas mellett észlelhet6k.

Ujabb vizsgalatok szerint a diaszpornak is van egy jo! ésegy rosszul kristalyosodott
valtozata, melyeket eltér6 bomlasi hémérséklet jellemez. Tapasztalataink szerint hazai
bauxitjainkban is a béhmitnél alacsonyabb bomlasi hémérséklettel jelentkezé diaszpor
az éaltalanos.

Vashidroxid-gél: mivel a limonit eredetileg gél alakban keletkezik, és vizvesztés foly-
tan részben vagy egészben atkristalyosodik, el6fordulhat, hogy a természetes mintaban
is talalkozunk vashidroxid-géllel. Mesterséges vashidroxid-gélek tapasztalatai alapjan a ter-
mikus gorbén a nagy endoterm csucsot, amely az adszorbealt nedvesség eltdvozasanak
tulajdonithaté, éles exoterm csucs kdveti, melynek hé6mérséklete a kicsapddaskori oldat
pH-jatél figg. A pH novekedésével n6 az exoterm cslics h6mérséklete és szélesedik a csucs.

Aluminium-hidroxid-gél: alumogél (sporogelit) AIOOH + nH20 bauxitokban
gyakori komponens. Termikus gorbéje szerint az adszorbealt nedvesség eltavozasa 100-
150 C kozott torténik nagy endoterm reakcio formajaban, melyet egy széles endoterm
cslics kovet 400—500 °C tartomanyban.

(Irodalom: GOUT R. —JOUBERTHIE P. 1976.)



28 Dr. Foldvari Méaria: A foldtani kutatasban alkalmazott termoanalitikai médszerek

SZILIKATOK

A szilikat-szerkezetek altalaban igen stabilak, ezért jelentds részik csak 1500 °C-ig
m(ikodd termoanalitikai berendezéssel vizsgalhatd, racsszerkezeti atalakulasaik ugyanis,
s6t egyes OH-csoportot tartalmazo szilikatoknal a szerkezeti OH eltavozasa is, 1000 °C-nal
magasabb hémérsékleten jelentkezik (pl. topaz, vezuvian, hidrogranatok; utébbiaknal
az Si04 helyén OH helyettesitések lehetnek).

a) Nezoszilikatok

Ebbdl a szilikat-alosztalybdl csak néhany asvany: pl. zoizit (Ca2 Al3 [O'OH*
'Si04*Sir O7]), epidot (Ca2 /Al, Fel Al2 [0'OH’Si04'Si207]) ad termikus reakciot
a szerkezeti-OH viz eltdvozdsa miatt kb 1000 °C-on; a zunyit (AI12[A104(OH, F)lg -
*(Cl’ Sis0Qi6 )]) és F-ban gazdagabb valtozata, a dillnit, OH-tartalmat 750—850 °C kdzott

vesziti el.

b) Szoroszilikatok

Az el6z6 alosztadlyhoz hasonléan kevés asvany szolgaltat termikus reakciokat.
A hemimorfit (Zn4 [Si207 (OH)]2*H20) termikus adatait az 5. tdblazatban foglaltuk

Ossze.
(Irodalom.TAYLOR H, F. W. 1962.

5. tablazat
A hemimorfit jellemz6 termikus adatai
470 °C 660-740°C 850-970°C
DTA endoterm (lapos) endoterm (éles) exoterm
DTG témegvesztés tdmegvesztés -
reakcié vizvesztés OH-eltavozas willemit-képzédés

sztochiometriai faktor 26,78 26.78
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Turmalin [(Na, Ca) (Li, Mg, Fe2+A1)3 (Al, Fe3+6[B3Si6027 (0, OH, F)4]: a szer-
kezeti viz és B203 940—1000 °C korul tavozik el és az asvany egyidejlleg részlegesen
megolvad. Nagyon sok turmalin termoanalitikai felvételén egyéb cslcsot is észleliink,
melyek val6szinilleg szennyezésekt6l szarmaznak.

c) Inoszilikatok

Az inoszilikatok koézil a piroxének 1000 °C alatt nem adnak termikus reakcidkat. Az
amfibolok (altalanosképlet: (Ca, Na, K)O- 3[(Mg, Fe, Mn, Al,Ti)5_7(Si, Al)80 22(0, OH, F)2]
szerkezetében viszont OH-csoportok is vannak, melyek 1000 °C koril (925—1125 °C)
tavoznak el a szerkezetbdl, endoterm reakcid kiséretében, és az asvany ilyenkor piroxénné
alakul. Az OH-csoport eltdvozasanak hémérséklete fiigg attél, hogy az OH milyen kation-
hoz kapcsolodik kozvetlenil, ezen belil is f6leg a Fe2+—Mg aranynak van bomlasi hé-
mérsékletet befolydsolé hatdsa. Ezért 1000 °C-ig m(ikdd6 berendezésekkel f6leg a Fe-tar-
talma amfibolok reakcidjat tanulmanyozhatjuk.

Az amfibolok termikus gorbéjén a bomlasi folyamatot megel6zve egyéb reakcidk
is jelentkeznek. ElsGsorban a magasabb Fe2+tartalmi mintaknal oxidacié okoz exoterm
reakciot. A mintdk zome ugyancsak megolvad hevités kdzben.

(Nezo-, sz6r6-, inoszilikatok irodalma: FREEMAN A. G. 1966, HEFLIK W. —
ZABINSKI W. 1969, KONTA J.- MRAZ L. 1961, PETERS T. J. 1963, SELMECZI B.
1971))

d) Filloszilikatok

A rétegszilikatok csoportja a termoanalitikai vizsgalatok klasszikus képvisel6je.
Ennek két oka is van: egyrészt altalaban jelent8s szamu termikus reakcioval rendelkeznek,
masrészt finom szemcseméretilk miatt csak miszeres analitikai eljarasokkal tanulma-
nyozhaték.

A rétegszilikatok termoanalitikai tulajdonsagait éppugy a pirofillit és a talk reak-
cioibal vezethetjik le, mint szerkezetiiket. A trioktaéderes talk, melyben minden okta-
éderes magpoziciot Mg tolt be (NA tipusi oktaéderes réteg), a kationok egyenletesebb
eloszlasa kovetkeztében stabilabb szerkezet a dioktaéderes pirofillitnél (Vc tipusa réteg),
melyben Ures oktaéder magpoziciok is vannak, ezért az OH-csoport is kb. 300 °C-kal
magasabb hémérsékleten tavozik atalkbél, mint a pirofillitb6l.

6. tablazat
Rétegszilikatok termikus adatai
Az OH-csoport eltdvozasanak Sztéchiometriai
hémérséklete faktor
Pirofillit 620-680 °C 20,00

Talk 930-990°C 21,05
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Megjegyzés: Egyes pirofillit-gérbéken két lépcsds dehidroxilaciés folyamattal talal-
kozunk. Nincs még tisztazva, hogy atermikus tulajdonsagai szerint kétféle pirofillit valto-
zat Osszefliggésben van-e a monoklin és triklin pirofillit médosulattal. A pirofillit mullitta
kristalyosodasa 1100—1200 °C-nal exoterm cslcs formdajaban zajlik. A talk a vizvesztés
utdn ensztatittd alakul.

(Irodalom: ANTON O. 1969, HAYASHI H. et al. 1962, VEDDER W. - WILKINS
R W. T. 1969.)

A tri- és dioktaéderes jelleg és az oktaéderes magpozicidban fellépd helyettesitések
a rétegszilikatok egyes csoportjainal a termikus gorbék rendszerez6 alapelveként hasznal-
haték. Megallapithat6, hogy korrelacié van az oktaéderes réteg Ures pozicidinak szama és
szociacio <N asszociacio).

Valédi csillamok

A valodi csillamok jellemzgit a 7. tablazat tartalmazza.

7. tdblazat
Csillamok termikus adatai
Az OH-csoport eltdvozasanak Sztéchiometriai

hémérséklete (°C) faktor
Dioktaéderes
Paragonit (Al)* 800-850 21,2
Muszkovit (AD 820-920 22,1
Trioktaéderes (atmeneti)
Lepidolit (Li, AD -900
Zinnwaldit (Li, Fe2+, AD 900-950
Trioktaéderes
Biotit (Mg, Fe2# 1080-1180 25,8

Flogopit (Mg) 1180-1280

*Zarbdjelben az oktaéderes rétegben levé kationokat jeleztik.

Kloritok

A kloritok bonyolultabb szerkezetének bonyolultabb termikus goérbék felelnek meg.
A kloritok DTA gorbéjét altalaban 2 endoterm reakciot kovetd exoterm reakciéval tudjuk
jellemezni. Mindkét endoterm cslcsot a DTG gorbén jelentkez6 tomegveszteség kiséri.
A magas h6mérsékleten vagy metamorf ciklusban keletkezett klorit-dAsvanyok esetében az
elsé endoterm cstcs 600—660 °C kozott jelentkezik, ezt 150—250 °C-kal kdveti a maso-
dik endoterm csucs. Mindkét csics hémérsékletét befolyasoljak azonban a talk- és brucit-
rétegben levd kation-helyettesitések. Az a tény, hogy az els6 endoterm csucshoz tartozo
tdmegveszteség mindig nagyobb, mint a masodik endoterm csucsot kisérd, arra utal, hogy
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az els6 endoterm csucs els6sorban a hidroxid (brucit-, alarendelten gibbsit-) rétegben levd
OH-csoportok eltavozasanak felel meg, mig a masodik endoterm cslcs uralkodéan a 2:1
rétegekhez kotdtt OH-k eltdvozasabol szarmazik. (A brucit-réteghez kapcsol6dd OH-
csoportok szama kétszerese a talk-réteghez tartozokénak.)

A maéasodik endoterm csics h6mérséklete kivald korrelacidot mutat a kémiai dssze-
tétellel és igy nagy segitséget adhat a kloritok termikus gorbék alapjan térténé osztalyo-

zasahoz.
Magas hémérsékleten vagy metamorf ciklusban keletkezett kloritok masodik endoterm csucsanak h6-
mérséklete:

Al-klorit (sudoit) 500-530°C
Fe2+klorit (thuringit, chamosit, delessit) 520-580°C
Fe—Mg-klorit (Mg : Fe =1:1) (afrosziderit, pszeudothiringit) 720-730°C
Mg—Fe-klorit (ripidolit, proklorit) 770-790°C
Cr-klorit (Cr atetraéderes rétegben) (kotsubeit) ~800°C
Mg—Fe-klorit (Mg : Fe =3:2—5:1) (pennin) 810-835°C
Cr-klorit (Cr az oktaéderes rétegben) (kammererit) -860°C
Mg—Fe-klorit (Mg : Fe= 15:1—30:1) (klinoklér, leuchtenbergit) 835-865 °C

A Ni és Mn beéplilés a Mg helyére nem befolyasolja jelent6sen a kloritok termikus
gorbéjét, mivel ion-radiuszaik hasonldéak. A tiszta vas-kloritok masodik endoterm csu-
csanak hémérséklete annyira lecsdkken, hogy egybeesik az elsé endoterm csuccsal.

A kloritok termikus gorbéjén jelentkezé exoterm csucs olivin- és spinell-képz6dést
jelez. H6mérséklete szintén tsszefiiggést mutat a klorit kémiai 6sszetételével.

Al-klorit -900°C
Mg-klorit -880°C
Mg—Fe-klorit 850-870 °C
Fe—Mg-klorit -830°C

A tiszta vas-kloritnak nincsen exoterm csucsa.

Az Uledékes kloritoknak nagyobb a rendezetlenségi foka, ezért kisebb a szerkezeti
stabilitasa, ennek kovetkeztében 100—150 °C-kal alacsonyabb hémérsékleten adjak endo-
term reakcidikat, mint a nem Uledékes kloritok. (Az exoterm cslcs ugyanazon a hé-
mérsékleten jelentkezik, mint a magmas kloritoknal.) A talajokbdl és lledékekbdl szar-
mazé kloritok leggyakrabban mas agyagasvanyokkal erésen kevertek és ezért termé-
analitikai vizsgalatuk nehézségekbe utk6zik. Eszrevehet6 kiildnbség van ugyanolyan
osszetételli, de eltér6 szemcseosszetételli kloritok termikus adatai kozott is. Sztochio-
metriai faktor =7—10.

(Irodalom: LAMPHAM D. L. 1958, von RAHDEN H. V. R. - von RAHDEN M. J.
E. 1972, SHIROZU H. 1962.)

1:1 tipusu rétegszilikatok

Az 1: tipusi rétegszilikatok termikus gorbéit két f6 reakcid jellemzi, nagy endo-
term csucs jelzi a dehidroxilaciét, exoterm csucs pedig szerkezeti atrendezédést ill. Uj
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kristalyos fazisok keletkezését. Els6 kozelitésben ennél a csoportnal isjol nyomon kévet-
hetjik a kémiai 0sszetétel hatasat a termikus gorbékre.

8. tablazat

Kaolinit- és szerpentin-félék dehidroxilaciés adatai
Az OH-csoport eltdvozasanak
hémérséklete

Dioktaéderes szerkezet
Kaolinit-félék 500-700 °C

Trloktaéderes szerkezet

Szerpentin -félék

Fe-szerpentin 400-650 °C
Ni-szerpentin 500-750°C
Mg-szerpentin 680-820 °C

A vegyi Osszetétel altal megszabott hatarokon belll az asvanycsoportok szerkezeti
valtozatai is hatassal vannak a termikus gorbék alakulasara. Ezek részletes mérési lehet6-
ségeire a kristalyfizikai, kristalykémiai vizsgalatokat targyal6 fejezetben visszatérink,
most csak az endoterm cslics hémérsékletét befolyasold hatasukat emlitjik meg.

Kaolinit-félék

A kaolinitfélékre vonatkozéan az OH-csoport eltdvozasat jelz6 endoterm cslcs hémérséklete:

halloysit, (10 A és 7 A) és kaolinit-M~ (fireclay) <560 °C
kaolinit-Tc 560—600 °C
kaolinit-6M (nakrit) és kaolinit—2M (dickit) 600—700 °C

Jellegzetes tovabba, hogy a fireclay esetében kevesebb, a halloysit esetében 4 mole-
kula viz épll be arétegek kozé, melynek eltdvozasa a termikus gorbék alacsony h6mérsék-
letd tartomanyaiban jelentkezik. Ugyancsak jellegzetes a kaolinit-Tc esetében az exoterm
csucs el6tt kozvetlenldl megjelené endoterm hajlat.

Szerpentin-félék

A szerpentindsvanyok esetében a Mg-szerpentinek kozul a krizotil és antigorit
termikus gorbéit lehet egymastdl j61 megkilénboztetni.

Az OH-csoport eltavozasat jelz6 endoterm cslics hémérséklete:

krizotil 640-730 °C
antigorit 780—820 °C

A lizardit termikus gorbéje a krizotiltél nehezen valaszthat6 el, de feltételezik, hogy
amikor a nagy endoterm cslcs alacsony hémérséklet(i agan inflexié mutatkozik, lizardit
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van a mintaban, és ennek oka, hogy lizardit esetében az OH-vesztési és szerkezet-szétesési
folyamat szétvalik egymastol.

A kloritokhoz hasonl6éan a dioktaéderes és trioktaéderes 1:1 asvanyok exoterm
cstcsa is mas hémérsékleti tartomanyban jelentkezik. A kaolinit-félék éles exoterm cslicsa
950—1000 °C tartomanyban van és a mullitosodast megel6z6 szerkezet-atrendez6dést és
spinell-kristalyosodast jelez. A Mg-szerpentin-asvanyok esetében az exoterm csics 800—
840 JC tartoméanyban jelentkezik és forsteritté val6é atkristalyosodast jelez. Az antigorit
esetében a cslcs gyakran nem észlelhet6, mert beleolvad az endoterm reakciéba, vagy
méretében kisebb, mint a krizotilé. A vas-szerpentinek exoterm héreakciéja ~650 °C-nal
van.

Mennyiségi meghatarozas az OH-eltavozasat jelz6 TG lépcs6
alapjan torténik.

Sztochiometriai faktor:

Kaolinit-félék 7,17

Mg-szerpentinasvanyok 7,69

(Irodalom: BASTA E. Z. - ABDEL KADER Z. 1969, VENIALE F. 1962.)

Agyagcsillamok

Az agyagcsillamok szerkezete a valodi csillamokétol lényegileg abban kiilonbozik,
hogy kevesebb rétegkozi kationt tartalmaznak, ennek kovetkeztében gyengébb a rétegek
kozotti Osszetartas, kisebb a szabalyossag a rétegek egymasra kovetkezésében. A rétegek
k6zé ugyanakkor viz adszorbealddik. Az agyagcsillamoknal éppligy, mint a valodi csilla-
moknal, vannak dioktaéderes és trioktaéderes valtozatok, utébbiak azonban ritkak.
A rendezetlenebb szerkezet kdvetkeztében az ugyanolyan kémiai dsszetételli valédi csil-
lamnak megfelel6 agyagcsillam OH-vesztése joval alacsonyabb hémérsékleten kovet-
kezik be.

9. tablazat

Agyagcsillamok dehidroxilaciés adatai

Az OH-eltavozas
hémérséklete °C

Dioktaéderes

illit (A1) ~550
Di-trioktaéderes

glaukonit, szeladonit (Fe3+, Al, Fe2+, Mg) -550
Trioktaéderes

M g-illit -860

Az illit és glaukonit termikus bomlasa k6zott azért nem észleliink lényeges hé-
mérsékleti kulonbséget, mert a vasnak mind 2, mind 3 érték{ valtozataban lényeges hé-
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meérséklet-csdokkentd szerepe van az Al-hoz ill. Mg-hoz képest, ugyanakkor atrioktaéderes
jelleget add 2 érték( kationok hémérséklet-novel6 hatdsa kompenzalddik.

Az agyagcsillamok rétegek kozé beépilt vize alacsony hémérsékleten endoterm
csucs kiséretében tavozik a mintakbol. A rétegkdzi viz mennyisége kb. 4%-ot érhet el.

~900 °C-nal endoterm—exoterm csucsrendszer mutatkozik, melynek exoterm kom-
ponense a spinell-képz6dést képviseli. Az endoterm—exoterm inverzido nem jelentkezik,
ha a dioktaéderes agyagcsillamban nincs Mg- és Fe-helyettesités.

A hidromuszkovit 6sszetétele a muszkovit és az illit kozott van (K- és viztartalom
sth.). Termikus gérbéje is atmenet a kett§ k6zott. OH-vesztése 620-660 C kdzott jelent-
kezik, esetenként két lépcsbs. Elkilonitésukre adifferencialis héelemzés a legalkalmasabb
maédszer. Az illitre vonatkoz6 sztdchiometriai faktor =21—22 a racsszerkezeti OH-vesz-
tésre vonatkozoan. Az ezzel végzett mennyiségi meghatarozasok a tapasztalatok szerint
rendszerint csak tajékoztatd jelleglinek tekinthet6k. Zavartalan esetben a rétegkdzi viz-
tartalom alapjan is végezhetliink mennyiségi becslést azon az alapon, hogy az ulitek réteg-
kozi viztartalma ~4%.

(Irodalom: ERDELYI J. et al. 1957.)

Szmektitek

A szmektit tipust agyagasvanyok legfontosabb és csoportositasukra is alkalmas
termikus reakcioja az oktaéderes réteghez tartozd racsviz eltavozasatol szarmazik (ld.
10. tablazat).

10. tablazat

Szmektit-félék Osszetétele és dehidroxilaciés adatai

Az OH-vesztés

Oktaéderes koordinacidju P
hémérséklete

kation oc
Dioktaéderes szerkezetek
Volkonszkoit Cr3+ Fe3t 390-470
Nontronit Fe3+ 400-500
Beidell it Al 550-600
Montmorillonit Al (—4/5) Mg(~1/5) -700
Trioktaéderes szerkezetek
Sauconit Zn (Mg, Al, Fe3% 700-750
Hectorit Mg, Li 850-900
Szaponit Mg 850-900

A fenti sorozathol a leggyakrabban eléfordul6 montmorillonit asvanyrol van a leg-
tobb vizsgalati tapasztalat. Ez azt mutatja, hogy az el6bbiekben felvazolt idedlis képtdl
a montmorillonit OH-eltdvozasa igen gyakran eltér. Az irodalomban abnormalisnak vagy
degradalnak nevezett montmorillonitok, melyek atermészetben joval gyakoribbak, mint
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a normalis valtozatok, vagy két Iépcs6ben vesztik el racsviziiket 550 és 650 °C-nal két kis
endoterm csucs kiséretében, vagy vizvesztésilk 550 °C-nal egy csucs ill. 1épcsé formajaban
torténik. A normdlis és abnormalis valtozat szerkezeti okai nem tisztazottak: feltételez-
het6, hogy az oktaéderes rétegben val6 kot6dés jellege eltér6. Sajat tapasztalatunk szerint
mar a csillamoknal ill. kloritoknal vazolt jelenséghez hasonléan a montmorillonitoknal is
stabilabb szerkezetet képviselnek az autigén keletkezésliek, és rendezetlenebb és ennek
kévetkeztében kevésbé stabilak az tledékes ill. a talajokban talalhat6 montmorillonitok.
Bar rontgendiffrakciés vizsgalatok alapjan egyértelmiien nem lehet elkiloniteni a kétféle
termikus viselkedésli montmorillonitot, ugyancsak sajat mérési tapasztalatok szerint a de-
gradalt montmorillonitok bazisreflexiéja rendezetlenségre utaléan szélesebb a normalis
montmorillonitokénal.

Erdekes jelenség, hogy ha normalis montmorillonitot rehidroxilalunk, az Gj de-
hidroxilaciés cstucs 500—550 °C tartomanyban jelentkezik, tehat a degradalt mont-
morillonitnak megfelel6 tartomanyban.

A szmektitek termikus gorbéinek masik jellegzetes tartomanya 100—300 °C kdzott
a fellleten adszorbedlt ill. a rétegkozi térben levd vizek eltavozasa. Ennek a csucsrendszer-
nek a tanulmanyozasa értékes informéacidkat szolgaltathat a rétegkozi tér tulajdonsagaira
vonatkozéan. A szmektitek racsszerkezetében ugyanis mind a tetraéderes réteg Si-jat,
mind az oktaéderes réteg Al-jat ill. Mg-jat helyettesithetik kilonféle kationok, melyek
toltéskiegyenl(tétlenséget ereintényernek. Ennek kompenzalasara a szmektit rétegei kdzé
aktiv és inaktiv (cserélhetd és nem cserélhetf) kationokat épit be. Ezek a kationok sajat
hidratburkot tudnak létrehozni. A kation hidratburkat rendszerint nagyobb erével kéti,
mint a réteg a rétegkodzi (kozvetlenll a sikhalora vagy kozvetve a masodik, harmadik
rétegként adszorbedlt) vizet. A kétféle viz elkilonul e termikus felvételeken (kilondsen
j6l a DTG-gorbéken). Komplex dupla vagy tripla csucsok kétértékd vagy Li rétegkdzi
kation esetében jelentkeznek, ezeknek nagyobb a hidrataciés energidjuk. Természetes
mintak esetében els6sorban a Ca- és Na-montmorillonitok elkilonitésének van jelen-
t6sége. -

A magas hémérsékletl cslcsrendszer tovabbi informéacidkat nyudjt a szmektitek
racsszerkezetére vonatkozéan. A csucsrendszer endoterm komponense a szerkezet szét-
esését és az ionok atrendezddését jelzi, az exoterm cslcs pedig Uj fazisok kialakulasat.
A folyamatok valamivel alacsonyabb hémérsékleten jelentkeznek, mint az agyagcsilla-
moknal.

A dioktaéderes montmorillonitok oktaéderes és tetraéderes rétegei dsszetétele alap-
jan két, egymastol élesen elvalo tipusra bonthaték:

Helyettesités Wyoming-tipus Cheto-tipus
S - >Al 5-15% 5%
Al-—-- »Mg 5-10% 25-35%
Al + Mgvl -—-- Fe 5-15% 5%

A kétféle tipus termikus goérbéik magas hémérsékletl tartomanya alapjan is j6l el-
kilonithetd egymastél. A wyoming-tipusi montmorillonit esetében a magas h6mérsékletd
endoterm cslcs folyamatosan megy at exotermbe, mig a cheto-tipusi montmorillonitok-
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nal az endoterm és exoterm cslcs kozott platé alakul ki. A trioktaéderes valtozatok
exoterm csucsa élesebb.

A montmorillonit szerkezeti-viz tartalma 5%, ennek alapjan a sztdchiometriai fak-
tor =20. A TG gorbe alapjan td6rtén6é mennyiségi meghatarozas csak félkvantitativnak
tekinthet6. A mennyiségi meghatarozasi moédszerek kodzott mar ismertettink egyéb,
duzzad6 agyagasvanyokra alkalmas meghatarozasi médszert, melynél etilénglikolos keze-
Iés alapjan lehet mennyiségi kévetkeztetéseket levonni.

Erdemes megemliteni, hogy kezeléses eljarasok a montmorillonit sor tagjainak
azonositasara is alkalmazhatok. Piperidinnel kezelt mintaknal levegé atmoszféraban készi-
tett felvételeken a montmorillonit esetében 700 °C-nal, a beidellit esetében 600 °C-nal,
anontronit esetében pedig 400—500 °C k6zo6tt mutatkozik exoterm csucs.

(Irodalom: GRIM R. E. - KULBICKI G. 1961, TRAUTH N. - LUCAS J. 1968,
WIEGMANN J. etal. 1966.)

Vermikulitok

Racsszerkezetikbdl kovetkezik, hogy termikus tulajdonsagaik is hasonléak a szmek-
titekéhez. A f6 kilonbség a két csoport k6zott, hogy a szmektitek f6leg dioktaéderesek,
mig a vermikulitok f6leg trioktaéderesek. Ha a Mg-ot Fe3+, vagy Al helyettesiti, a vermi-
kulit di-trioktaéderes.

Minthogy a vermikulitokban, mind a tetraéderes, mind az oktaéderes kationhelye-
ken tébbféle helyettesités lehetséges, a racs toltéshianyat réteg kdzotti kation —jelentds
mennyiségil vizmolekula kiséretében —egyenliti ki.

Az alacsony hémérsékletli endoterm cslcs a vermikulitokndl kifejezettebb és éle-
sebb, mint a szmektiteknél. A természetes vermikulit termikus gorbéjén egészen kis
endoterm hajlat jelzi a tapadd nedvesség, nagy endoterm cslcs a rétegek kézotti adszor-
bealt viz, majd egy harmadik a kicserélhet6 kationokhoz kotétt viz eltdvozasat. Az utdbbi
két folyamat elkilonilése élesebb, mint a szmektiteknél. A vermikulitok esetében gyak-
ran 6nallé cslcsot eredményez a kation vizburkanak eltavozasa, mig a montmorillonit-
félék esetében a rétegkozi viz eltdvozasat jelzé nagy cslucson inflexié formajaban jelenik
meg.

A vermikulit racsszerkezeti vize 800 °C korul tavozik, endoterm csucs kiséretében.
(Ez kb. azonos atrioktaéderes szmektitekével.)

Az ezt kovetd exoterm csucs, mely valészin(ileg ensztatit-képz&dést jelez, fontos
mérdszama a vermikulit dioktaéderes aranyanak, tovabba utal a helyettesités jellegére.
A normalis trioktaéderes vermikulit csicsh6mérséklete 830—850 °C-nal van. Al-helyet-
tesités csokkenti, Fe-helyettesités ndveli az exoterm cslics hémérsékletét.

Kevert szerkezet(i agyagasvanyok

A kevert szerkezetli rétegszilikatokat két kritérium alapjan szoktak jellemezni:
1. akllonbo6zE tipusa rétegek aranya; 2. a rétegek egymasra kovetkezésének rendje.
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A rétegek egymasra kovetkezése alapjan a kevert szerkezet(i asvanyokat harom
csoportba osztjuk: a) teljesen szabalyosan rendezett; b) teljesen véletlenszerlien rendezett;
c) részben rendezetlen tipus.

E sematikus beosztason belil igen komplex variacios lehetéségek fordulhatnak el6.

A kevert szerkezet(i agyagasvanyok kézil termikus vizsgalatokra féleg illit-montmo-
rillonit és klorit-montmorillonit szerkezetek esetében kerult sor. Koziluk is elsésorban
a rendezetlen szerkezeteket vizsgaltak.

Megallapithatd volt, hogy a kevert szerkezetli asvanyok termoanalitikai vizsgalata
és azonositasa sok nehézséget rejt magaban. Azt talaltak, hogy a kevert szerkezetek ter-
mikus gorbéi eltérnek a komponensek monomineralikus asvanyaibdl készitett mesterséges
keverékek termikus goérbéit6l. A kevert rétegl szerkezetek csicshémérsékletei altalaban
a komponenseké ko6zott fekszik. Tovabbi megfigyelés, hogy a rendezetlen szerkezetek
DTA csUcsai kisebb AT értéklek és lekerekitettebbek, mint komponenseiké.

Erdekes megfigyelés, hogy az ,a" érték, mely az exoterm cslcs és az azt kdzvet-
lenll megel6z6, a szerkezet szétesését jelz6 endoterm cslcs kdzotti intervallum, a szaba-
lyosan rendezett kevert szerkezetek esetében kisebb, mint az alkoté komponenseké,
arendezetlen szerkezeteknél viszont ez az érték nagyobb.

Kevert szerkezet(i agyagasvanyok vizsgalata teriletén varhatban még vannak fel-
taratlan termoanalitikai vonatkozasu lehet6ségek.

(Irodalom: BRADLEY W. F. - WEAWER C. E 1956, KODAMA H. 1966,
WIEWIORA A. - SZPILA K. 1975))

Kuldnleges agyagasvanyok

Paligorszkit-félék: szerkezetilk atmenet az inoszilikatok és filloszilikatok kozott.
Szerkezetiikben a viz haromféle kotésben van jelen: zeolitos viz, kdtott viz és szerkezeti
OH-csoportok formajaban. A paligorszkit (Mg, Al)2 [(H20)2 (OH)Si40i0] * 2H20)
és szepiolit (Mg4[(H20)2 (0H)2Si60 15] * 4H20) termikus gorbéin megjelend témeg-
veszteséggel jar6 harom endoterm reakcio elsé kdzelitésben a harom féle vizkotésnek felel
meg. A suUlyvesztési aranyok azonban arra utalnak, hogy az egyes vizvesztési folyamatok
bizonyos mértékig atfedik egymast. Az agyagasvanyok mas csoportjaihoz hasonléan
magas hémérsékletli endoterm—exoterm csucsparral fejez6dnek be az 1000 °C-ig felvett
asvanyok termikus gorbéi. A szepiolit gorbéin ezek a csucsok altalaban kifejezettebbek.
A reakcio végterméke uralkodéan ensztatit.

Paligorszkit-félék termikus gorbéinek sematikus értelmezése:

I. endoterm csucs: zeolitosan kotdtt viz eltavozasa 100-180“C
Il. endoterm csulcs: kotott viz eltdvozasa 200-280 °C
I1l. endoterm csucs: szerkezeti OH-csoport eltdvozasa 300-600°C

IV. endoterm "1 . )
> cslcspar szerkezeti atrendez6dés és ensztatit-képz&dés

V. endoterm J

A termikus goérbéket a szerkezetben lehetséges Fe-helyettesitések is befolyasol-
hatjak.
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Apofillit (KCa4 [(F, OH) Si8020] * 8H20). Termikus gorbéjén 2 nagy endoterm
reakcio soran tavozik el a viztartalom. Az els§ csics hémérséklete 300 C, a tdmeg-
veszteség 4 mol H20 eltavozasanak felel meg, a masodik reakcio hémérséklete 420 C,
melynél 4,5 mél H20-nek megfelel6 tomegveszteség mérhetd. Ennek megfeleléen vald-
szind, hogy a szerkezeti OH is itt szabadul fel. Sztochiometriai faktor = 1. vizvesztési 1ép-
csénél = 12,57; 2. vizvesztési lépcsénél = 11,17. 800 °C-nal magasabb hémérsékleten exo-
term reakcid észlelhetd.

(Irodalom: MAHKHMUDOV S. A. 1962.)

Prehnit (Ca2A12Si30io (OH)2). Szerkezetéb6l az OH-csoport 780—870 °C korul
tavozik. Ezt ~1000 °C-nél exoterm reakcio kdveti. Sztéchiometriai faktor (a vizveszteség
alapjan) =22,9.

Krizokolla (CuSi03 « nH20). Ujabb kutatasok szerint szerkezete az agyagasvanyo-
kéval rokon (halloysit). Termikus gérbéin az alabbi reakciok jelentkeznek (11. tablazat).

77. tdblazat
A krizokolla termikus atalakulasai
60-120°C 660-730°C 930-970°C 1030-1090 °C
DTA endoterm exoterm exoterm endoterm
DTG tdmegcsokkenés tomegcsokkenés
reakcié viz eltdvozas rézoxid kvarc, krisztobalit CuQ - »Cu20

kikristalyosodas? képzédés

(Irodalom: CHUKHROV F.V. etal. 1968.)

Allofan (mAI203 « nSi02 « pH20; amorf Al-hidroszilikat). Termikus gorbéi
jellegzetesek. 100—150 °C-ndl tavozik el a nedvesség. 1000 °C-nal éles exoterm reakcio
jelentkezik, mely valészinlleg kristalyos fazis kialakulasat jelzi. Montmorillonit jelenlété-
ben bizonytalan a kimutatasa, elvalasztasukra a piperidines kezelés nyujt lehetéséget.
A piperidinnel kezelt allofan oxigén jelenlétében két exoterm reakciét szolgéaltat 250—
300 és400-500 °C-nal.

e) Tektoszilikatok

A foldpatok ésfoldpatpotlok termikus gorbéin esetenként médosulatvaltozast jelzé
endoterm reakciok jelennek meg. Legjellegzetesebb a leucit (K[AISi206]) 625 C-nal
jelentkezd reverzibilis médosulat-valtozasi reakcidja.

Zeolit-csoport

A zeolitok az allvan'yszilikatok termoanalitikailag altaldban j6l vizsgalhat6 csoport-
jat képviselik. Legjellemzébb reakcidik viztartalmuk hevités hatdsara torténé eltavozasa.
A viz a zeolitok szerkezetében kétféle kotésben van jelen. A viztartalom egy része a racs-
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szerkezet Uregeiben, csatorndiban adszorptive kotott, hevités hatasara folyamatosan tavo-
zik, anélkil, hogy a racs megvaltoznék. A viztartalom masik része szerkezetileg kotott
kristalyviz, amely jol definialhatd hémérsékleten tavozik, és rendszerint a kristalyszerke-
zet megvaltozasa kiséri. 1000 °C tartomanyban a zeolitok foldpatta vagy foldpatpoétiéva
alakulnak (kivéve aklinoptilolitot, amely ebben a h6foktartomanyban amorf).

Natrolit (Na2[A12Si30io] m2H20). Vize kristalyvizszerlien kotott, ezért hatarozott
hémérséklettartomanyban tavozik 400—450 °C-nal endoterm reakcid kiséretében. A reak-
cidhoz tartoz6 tdmegveszteség alapjan asztdchiometriai faktor =10,5.

Skolecit (Ca[AI2Si3010] « 3H20). Vizét 3 lépcs6ben veszti el.

1. 250—310 °C: ~1 moél viz tavozik és wairakit * anortit képzd&dik;

2. 460—500 °C: ~1 mol kristalyviz eltavozasa, anortit +Si02 képzddik;

3. 560—570 °C: kicsi endoterm. A tdmegvesztés 900 °C-ig folyamatos, ~1 mol H20 tavozik el
(,,9él-viz");

1100 °C: exoterm reakcié mutatkozik, sajelenlevé fazis anortit. A sztéchiometiriai faktor =7,3.

Mezolit (Ca2Na2[A16Si9030] « 8H20). A natrolit és a skolecit elegykristalya. Viz-
tartalmat szintén 3 lépcs6ben veszti el.

1. 310—340 °C (kett6s cslcs): ~4 mol (valoszinlileg Ca-hoz két6dé) H20 eltavozéasa;

2. 410—440 °C: ~2 mdl (valészin(ileg Na-hoz k6t6d6é) H20 eltavozasa;

3. ~520 °C: endoterm reakcié, melytél kb. 800 °C-ig folyamatos vizvesztés (~2 mél) mutat-
kozik (,gél-viz");

1040—1100 °C: exoterm reakcié bytownit kikristdlyosodast jelez.

Thomsonit (Ca2Na[Al2 (Al, Si)Si2010]2 + 6H20). Termikus gorbéjén 5 endoterm
effektus formajaban kdvethet6 nyomon a viztartalom eltavozasa.

230-260 °C:~1 1/2 mo6l H20lI
-400 °C: ~2 mél H20 > uralkodéan kristalyvizszer(, alarendelten zeolitos kotésd;

~480 “C: —1/2 mél H20
~550 °C: ~2 mdl H20: legintenzivebb DTA cslcs;

gk w0 Np

~730 °C: minimalis tomegveszteség kiséretében;

~1030 °C: exoterm reakci6 anortitta és nefelinné alakulast jelez.

Heulandit ((Ca, Na2) [A12Si70 18] » 6H20). Vicének jelentds része zeolitos kotési.
A viz eltavozasa 3 IépcsBben torténik.

1. 220—240 °C: ~4 mol H20 tavozik, wairakit és kvarc fazis keletkezik;

2. 400—420 °C: ~1 mo6l H20 tavozik, anortit és kvarc fazis mutatkozik;

3. 520 °C korul hajlat: 750 °C-ig folyamatos vizvesztés, a szerkezet amorf;

magas hémérsékleten az amorf fazisbél bytownit kristdlyosodik ki. Sztéchiometriai faktor - 6,4.

Klinoptilolit. Viztartalma f6leg zeolitosan kodtott viz, mely széles, alacsony hémér-
sékletli endoterm hdéeffektus kiséretében folyamatosan tavozik. Ekozben a szerkezetében
nem torténik valtozas. Mivel a heulandit és a klinoptilolit rontgendiffraktogramja nagyon
hasonlé, elkilonitési lehet6séget szolgaltat, hogy kb. 400 °C-ra hevitett minta mar nem
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mutat heulandit-reflexiokat, a klinoptilolit savjai viszont még 700 °C-ndl is stabilan jelent-
keznek. Sztéchiometriai faktor azonos a heulanditéval.

Dezmin ((Ca, Na2, K2) [AI2Si70 18] « 7H20). Viztartalmanak jelent6s része széles
hémérséklet intervallumu, aszimmetrikus, két maximumui endoterm reakcié kiséretében
tavozik el 450—470 °C kozo6tt. A két maximum kb. 250 és 330 °C-nal jelentkezik. Jelleg-
zetes a kb. 500 °C-ndl kialakuld exoterm reakcid, mellyel parhuzamosan kis témegveszte-
ség is mutatkozik. A szerkezet a viz eltdvozasaval rontgenamorffa valik, majd magas h6-
mérsékleten anortit kristalyosodik ki. Sztéchiometriai faktor =5,7.

Epistilbit (Ca[AI2Si60 16] « 5H20). Termikus gorbéi nagyon hasonlitanak a dezmi-
néhez.

Analcim (Na[AISi60 6] » H20). Rendszertanilag vagy a foldpatpotlokhoz vagy
a zeolitokhoz szoktak sorolni. 1 molekula vizét 1 lépcsében (néha két maximumos folya-
matban) 300—450 °C k&zott vesziti el. Sztéchiometriai faktor =12,2.

Phillipsit ((1/2Ca, Na, K)3 [A13Sis0 16]» 6H20). Termikus gorbéin jelentkez6 reak-
ciék az alabbi folyamatoknak felelnek meg:

1. 150 °C-nal nem kifejezett endoterm reakcié kiséretében 3 mdl zeolitviz eltdvozéasa;
2. kifejezett kett6s endoterm reakcid,
els6 maximuma ~250 °C-nal: ~2 mol kristalyviz eltdvozasa,
masodik maximuma ~325 °C-nal —1/2 md4l kristalyviz eltavozéasa,
3. endoterm reakci6 350-400 °C-ndl: tovabbi —1/2 mél viz tavozik és a szerkezet rontgen-

amorffa valik.
1000 °C-ra hevitett anyagndl anortit, kalszilit, nefelin és rontgenamorf fazis mutatkozik.

Harmotom (Ba[Al2Sié0ié] » 6H20). Termikus gorbéi és vizvesztési lépcsi hason-
l6ak a phillipsitéhez. A szerkezet-atalakulas exoterm reakcié formajaban jelentkezik.
Végtermékei: bytownit + KAISi30s +BaAl2Si20 8.

Chabazit ((Ca, Na2) [AI2Si40i2] » 6H20). Viztartalma, melynek legnagyobb része
zeolitosan kotott viz, egy lépcs6ben tavozik egy kb. 400 °C-ig terjeddé endoterm reakcid
kiséretében, melynek csicsmaximuma ~230 °C-nal van. A teljes vizmennyiség kb. 700
°C-ra tavozik el az asvanybol. A viz eltdvozasa nem jar jelent6s szerkezet-modosulassal,
szerkezet aralakulast csak a 750—900 °C kozott jelentkezd exoterm reakcid jelez, anortit
végtermékkel. Sztéchiometriai faktor (a vizvesztés alapjan) =~4,7.

Gmelinit: Termikus gorbéi nagyon hasonlitanak a chabazitéhoz, de a nagy endoterm
folyamat 3 maximumra tagolédik (240, 340, 380 °C), az exoterm reakcié viszont kicsi
vagy hianyzik.

Levyn (Ca[Al2Si40 12] « 6H20). A chabazithoz hasonléan széles endoterm reakcid

kiséretében tavozik kb. 5 1/2 mol viz, melynek jelentds része zeolitosan kotott. A szerkezet
kézben réntgenamorffa alakul. A tovabbi 1/2 mdél viz folyamatosan tavozik az asvanybol.

Laumontit (Ca[Al2Si40 2] « 3,5—4H20). Viztartalmat 4 endoterm folyamattal
kisért lépcs6ben adja le. Ezek cslcshémérséklete 170, 310, 490, 700 °C. Az egyes viz-
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lépcs6k aranyait illetéen az irodalmi adatok eltérnek egymastél. 1000 °C-nal magasabb
hémérsékleten anortittd alakul.

Mordenit ((Na2, K2, Ca) [A12Sil0024] » 7H20). Viztartalmat egyetlen nagy endo-
term effektus kiséretében veszti el, melynek maximuma 220 °C-nal van és kb. 360 °C-nal
fejez6dik be. Ezt kovet6en is még észlelhet6 kisebb folyamatos témegvesztés és kb.
750 C-nal kis endoterm hdeffektus is. Klinoptilolittdl vald elkildnitésének genetikai
kdévetkeztetések levonasa szempontjabol jelent6sége lehet. Sztéchiometriai faktor =7,1.

Gismondin (Ca[AI2Si208] « 4H20). Viztartalmat 3 endoterm reakcié soran vesz-
ti el:

1. endoterm reakcié 150°C-nal, kb. 2 mél zeolitosan kotdtt viz tAvozik. Ez a cslcs rendszerint
két maximumos;

2. alegnagyobb endoterm reakcié kb. 230 °C maximummal. A maradék viz nagyobbik, val6-
szin(leg kristalyvizszer(ien kotott része tavozik el;

3. 330 °C-os endoterm reakci6é kiséri az ezutdn megmaradé viz eltavozasat.

A gismondin hevitési végterméke anortit.

(Irodalom: BATHIASVILI T. V. 1972, MERKLE A. B. - SLAUGHTER M. 1968,
MUMPTON F. A. 1960, PECSINE DONATH E. 1963, 1966, 1968, 1969.)
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FOSZFATOK

A foszfat-asvanyok koézil a legintenzivebb termoanalitikai reakciékkal a viztartalmu
és a potanionokkal kiegyenlitett foszfatok rendelkeznek, melyeknél a potanion hidroxil
vagy karbonat. Ezenkivil kisebb intenzitAsiU mddosulatvaltozasi-, atkristalyosodasi- és
kellemetlen olvadasi reakcidkra is szdmithatunk.

A potanionnal kiegyenlitett foszfatokbél az OFI-csoport 600—800 °C kozott
tavozik el, s ad tdmegveszteséggel jar6 endoterm reakcidt. llyet tapasztalunk a lazulit
((Fe, M@)AI2 [(0)2 (P04)2]) sztéchiometriai faktor = ~17,7; montebrasit (Li, AI[OFI
* PO4]); augelit (AI2 [(0FH)3 (P04)]), sztochiometriai faktor = 7,4 és florencit (CeAl3
f(OH)6 (P04)2]), sztochiometriai faktor =9,5 esetében.

Mindegyikiiknél atkristalyosodasra utald exoterm reakciok jelentkeznek 900 C
kérnyezetében.

A karbonatapatitnal ugyancsak 600—800 °C-ndl jelentkezik a C02 eltavozasatjelzd
endoterm reakcio.

A kristalyviz-tartalmu foszfatok vize alacsony hémérsékleten tavozik.

72. tablazat
Viztartalmu foszfatok termikus adatai
Csucsh6mérséklet Sztéchiometriai faktor
Variscit (AIP04 « 2HjO) 220-320°C 4,3
Strengit (Fe3+04 « 2H30) 220-370 °C 5,2

Vivianit (Fej+ (P04)2 « 8H20) 210-300 °C

(rendszerint inflexidval)

A vivianit vastartalma ~630 °C-nal exoterm reakcié formajaban oxidalédik. (Sajat
vizsgalatunk vivianitra vonatkozoan nincsen, de egyes szerz6k szerint a viztartalom egy
része (3 mol) csak az oxidacioval egyid6ben tavozik el az asvanybdl.)

Kristalyvizet és potanionként hidroxilcsoportot egyarant tartalmazé foszfatok
kézal emlitésre mélto:

a wavellit (AI3[(OH, F)3 (P04)2J  5H20). Szerkezetébdl 220—270 °C-on a kris-
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talyviz, 310—340 °C-on az OH-csoport tavozik. A 700 °C felett jelentkez6 exoterm
reakcio (j fazis kikristalyosodasat jelzi;

a crandallit (CaAl3[(OH)s (P04)2] « H20). Pontos képiink még nincs termikus
reakcidirél, mert mindig bauxitasvanyok heves termikus reakciéi mellett lehetett észlelni
1-5%-0s mennyiségben. 350—400 °C kozott két kis endoterm, tdmegvesztéssel jaro
reakcio jelezte a crandallitot, melyek kozil feltételezésiink szerint a kisebb, alacsonyabb
hémérsékleten jelentkezd a kristalyviz, a nagyobb, magasabb h&mérsékletli az OH-
csoport eltdvozasa. A két reakcié tomegvesztesége alapjan a sztochiometriai faktor =6,6.

Az evansit (AI3(OH)6PCH4 « 6H20) és a kingit (AI13(OH)3(P04)2« 9H20) termikus
gorbéi nagyon hasonléak. 210—230 °C-os cslicsmaximummal vesztik el kilonb6z6 kotésl
viztartalmukat, 750—850 °C-nal pedig racsszerkezeti atalakulast jelzd exoterm reakciéjuk
van. A vizvesztésre vonatkoz6 sztochiometriai faktor evansitra = 2,38, kingitre = 2,56.

(Irodalom: ARLIDGE E. Z. et al. 1963, ELSHOLTZ L. et al. 1974, FAZEKAS V.
et al. 1975, TIEN PEI LIN - WAUGH T. C. 1969.)
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SZULFATOK

A szulfatok legfontosabb és csoportositasukra is alkalmas termikus reakcidja a disz-
szociacio. A disszociacio hémérséklete elssorban arra a kationra jellemzé, amelyhez az
asvanyban a szulfat-ion kapcsoladik.

endoterm tomegveszteséggel jaré reakcioét szolgaltat a

sztdéchiometriai faktor
a disszociaciés reakcié alapjan

szomolnokit (FeS04 « H20) 2,12

rozenit (FeS04 « 4H20) 2,7

melanterit (FeSO, - 7H20) 3,47

rémerit (Fe2+, Fef7S04/4 + 14H20) 249l l(:p‘iissé,ssz)mécm ket

A felsorolt asvanyok egymastdl valé elkilonitésére a kristalyviz eltavozasanak maod-
ja és annak mennyisége adhat lehet6séget.

13. tablazat
Vas-szulfatok termikus adatai
A kristalyviz eltdvozasanak Sztdéchiometriai faktor S03/H 20
reakcioi a viztartalombol tomegarany
szomolnokit 300 °C 9,44 4,44
rozenit 150 °C (3 mol) (esetenként kett8s)
. 3,11 1,11
290 °C (1 moél)
melanterit 90 °C (6 mdl)
120 °C  esetenként kettGs 2,21 0,63
300 °C (1 mol)
romerit 3—4 lépcsls vizvesztés 3,19 1,27

A felsorolt asvanyok 430—450 °C tartoméanyban tdmegnovekedéssel jaré exoterm
reakciéval rendelkeznek, mely a kétértékl vasnak haromértékl vassa torténd oxidacio-
javal kapcsolatos.
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A jarosit (KFef+[(OH)6 (S04)2])- Termikus gorbéjén ugyancsak észleljik a vas-

észlelhetd6k az alunogén, az aluminit és metaaluminit, a bazaluminit és kiilonb6z& hidra-
cios valtozatain, valamint az alunit termikus goérbéin.

Az aluminit esetében ez a bomlasi folyamat az esetek tobbségében kétlépcsds.

A felsorolt aluminiumszulfat-asvanyok elkilonitésére, a vasszulfatokhoz hasonléan
szintén aviztartalom kimérése, illetve az S03/H20 arany meghatarozasa ad modot.

Az alunogén (Al2(S04)3 « 18H20) viztartalma két lépcs6ben tavozik 170 és 320
°C-0s csucsmaximumokkal.

Az aluminit (A2 ,[(OH)4 S04] « 7H20) termikus gorbéjén széles hémérséklet-
tartomanyra széthtz6do, kevésbé vagy jobban tagolt endoterm reakcioé jelzi az S04-tetra-
éderek altal alkotott csatornakban elhelyezked6 4 molekula szabad kristalyviz, valamint
a 3 molekula, az Al-hoz k6t6d6 ligandum-viz eltavozasat, mely folyamatosan magéaba ol-
vasztja az OH-csoportok leszakadasat is. A H20 eltdvozasa gyakorlatilag a szulfat-disszo-
ciacid6 megindulasaig tart. Kézben az aluminit &tmegy a metaaluminit (AI12[(0H)4S04] -
» 5H20) fazison, a szulfat-bomlas megindulasa el6tt pedig exoterm reakcid jelez fazis-
atalakulast (830—860 °C).

A bazaluminit (A14[(OH)10 S04]  5H20) esetében, részben az OH-csoport kristaly-
vizhez viszonyitott nagyobb mennyisége kdvetkeztében a magasabb hémérsékletli (~300

C) vizvesztési reakcié kifejezettebbé valik. A hidrobazaluminit-tél (A14[(OH)I0SO4]
* 36H20) és a metabazaluminit-t6l (A14[S04(OH)J0]) szintén a vizaranyok kimérésével
kildnitheték el.

Az Al-szulfatok azonositasat és mennyiségi meghatarozasat a 14. tablazatban k6zélt
Osszefliggések ismerete kdnnyiti meg.

14. tablazat
Al-szulfatok termikus reakcidira megallapitott konstansok
Sztochiometriai faktor
H20-eltavozas S 03-eltavozas
» . h2o/so3
alapjan alapjan

Alunogén Alj (S04)3 « 18H20 2,06 2,78 1,35
Aluminit AI2[(OH)4 S04| « 7TH20 2,12 4,3 2,03
Metaaluminit AI12[(OH)4 S04] « 5H20 2,44 3,85 1,58
Hidrobazaluminit Ai4[(OH)10 S04] « 36H20 1,38 12,78 9,23
Bazaluminit AI4[(OH) 10 S04] « 5H20 2,58 5,8 2,25
Metabazaluminit A14[S04(OH)IO] 4,16 4,68 1,13

A kilénb6dz8 viztartalml vasszulfatok és aluminiumszulfatok meghatarozasanal és
azonositasanal nagy ovatossaggal kell eljarni az el6készités alkalmaval, mert szaritas, s6t
még Orlés alkalmaval is vesztik viztartalmukat.
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Az Al-szulfatnak megfelel6 bomlasi reakciot észlelhetjiik az alunit (KAI3[(OH)6
(S04)2]) termikus goérbéin is, melyek értelmezése:
1. 500—600 °C: endoterm
2KAI3[(S04)2 (OH)J - * K2S04 « Al2(S04)3 + 2A120 3 + 6H20

2. 700—790 °C: exoterm

K2S04 ' Al3(S04)3 - »K2S04 + AI2(S0O,)3
3. 770—900 °C: endoterm

Alj (S04)3 - *Al, 03 +S031

A K2S04 bomlasa csak joval 1000 °C felett kdvetkezik be, reflexiéi még 1450 °C-nal is meg-
jelennek a réontgendiffraktogramokon.

Mennyiségi meghatarozas mindkét endoterm reakciot kisér§
tdmegveszteség alapjan lehetséges. Az OH-csoport eltavozasat jelzé reakcié alapjan
a sztéchiometriai faktor = 7,67, az Al-hoz k6t6dd szulfat (az osszes szulfat 3/4 része)
bomlasa alapjan asztéchiometriai faktor =3,45.

A natroalunit termikus gorbéje nem kilonbozik az alunitétdl, mivel a kulénbséget
jelent6 Na2S04 bomlasa ugyancsak igen magas hémérsékleten kovetkezik be.

A jarosit termikus gorbéin mind az OH eltavozasa, mind a szulfat-bomlas az aluni-
téndl alacsonyabb hémérsékleten kovetkezik be az Al-nal gyengébb Fe-kdtések kovetkez-
tében. Az 1. endoterm reakcid6 hémérséklettartomanya: 460—500 °C, sztdchiometriai
faktor =9,3; a 2. endoterm reakcio hémérséklettartomanya 650—750 °C, sztdchiometriai
faktor =4,17. A 680 °C-nal jelentkez6 kicsi exoterm reakcié a hevitési folyamatok koz-
ben keletkez6 hematit-atalakulasat jelzi.

A Cu-szulfat disszociacidja 750—850 °C kdzott zajlik.

sztéchiometriai faktor az S 03-bol

brochantit (Cu4S04(OH)6) 5,65
kalkantit (CuS04 « 5H20) 3,11

A brochantit OH-tartalma 425—475 °C k6zott tavozik el, a reakcié sztéchiometriai
faktora =8,37. A kalkantit kristalyvize 90, 110 és 280 °C-os maximumokkal kb. 2 mél +
+ 2 moél + 1 mél H20 Iépcsbkben tavozik el. A teljes viztartalomra vonatkoz6 sztdchio-
metriai faktor =2,77.

Az Pb-szulfat disszociaciéja kb. 1000 °C-ndl indul. Az anglezit (PbS04) termikus
gorbéjén ezenkivil a rombos------ ‘mmonoklin polimorf atalakulast jelz6 endoterm reakcid
jelentkezik 865 °C-nal. A bomlasi reakcié sztochiometriai faktora =3,79.

A Mg-szulfat disszociacié kb. 1100 °C-nal van. Ez areakci6 természetesen az 1000

C-ig mikodd termoanalitikai berendezések esetében mar nem észlelhet6. Ezért a kieserit
(MgS04 « H20) jellemzé termikus reakcibja a kristalyviz eltavozasat jelz6 endoterm reak-
ci6 ~340 °C-nal, melyre vonatkozé sztdochiometriai faktor =7,67. Az epsomit (MgS04 *
» 7H20) esetében a kristalyviz 5—7 lépcsében tavozik, melyek kozil az utols6 molekula
viz eltdvozasa megegyezik a kieserit vizvesztési reakcidjaval. A kieserit teljes vizvesztésére
vonatkoz6 sztéchiometriai faktor = 1,95.
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A K-szulfat disszociaciéja ~1300 °C-nal indul. A K2S04-ra jellemz6 az 583 °C-nal
jelentkezd endoterm inverzio is, mely megjelenik az olyan asvanyoknal, melyeknél hevités
kozben 6nallé K2S04-fazis alakul ki, pl. polihalit (K2MgCa2(S04)4 « 2H20). Az asvany
kristalyvizét ~300 °C-nal vesziti el. A reakcié sztochiometriai faktora =16,72.

A Ba-szulfat h6bomlasa ~1450 °C-nal torténik. Ezért az 1000 °C-ig mikddé termb-
analitikai berendezéseknél a barit (BaS04)-nak sem ez, sem pedig az 1150 °C-nal levé
polimorf atalakulasa nem észlelhetd.

Ugyancsak ~1450 °C-ndl van a Sr-szulfat disszociacidja. A colesztin (SrS04) magas
hémérsékletli termikus gorbéjén ezenkivil 1140—1170 °C kozott polimorf atalakulast
jelz6 endoterm reakci6 van.

A Ca-szulfat disszociacidja >1500 °C-on megy végbe. Az anhidrit termikus gorbéjén
ezenkiviil az ugyancsak magas hémérsékletd (1150—1220 °C) polimorf atalakulas mutat-
kozik. Jobban vizsgalhaték a CaS04 viztartalm( valtozatai, melyeknél a kristalyviz el-
tavozéasat azonosithatjuk.

Kristalyvizeltavozas Sztochiometriai
hémérséklete faktor
Bassanit (CaS04 « 1/2H20) ~200 °C 16,1
Gipsz (CaS04 « 2HjO) 130-200 °C (1 1/2 mol)

4,78
170-240 °C (1/2 mél)

Nagy mennyiségben levé gipsz esetén ezenkivil észlelhetd 350—400 °C-os exoterm,
anhidritté alakulast jelz6 reakcio6.

A Na-szulfat bomlasa is igen magas hémérsékleten zajlik, sét az alkali szulfatok ese-
tében még az is lehetséges, hogy forraspontjukig (1530 °C) stabilisak maradnak. A Na-
szulfatok termikus gorbéin ezért a szulfat-bomlasi reakciéra nem szamithatunk.

A thenardit (Na2S04) DTA gorbéjén egy vagy tébb polimorf atalakulast latunk
alacsony hémérsékleti tartomanyban (~180, 240 és 290 °C), 900 °C-nal pedig a minta
megolvad.

A mirabilit (Na2S04 « 10H2 O) héreakcioi:

1. 3035 °C: az asvany megolvad;

2. 100 °C: a kristalyviz eltdvozik. A reakci6é sztochiometriai faktora - 1,79;
3. 240 °C: polimorf atalakulas;

4. 900 °C: megolvad.

Erdemes még néhany olyan szulfatot megemliteni, melyekben tébbféle kationhoz
kapcsolodik a szulfat-gyok. llyen a halotrichit (Mg, Fe)AI2[S04]4 « 22H20), melynél
a 3 kationnak megfelel6en a szulfat bomlasa 800 °C-nal torténik, a kristalyvizek eltavo-
zasa pedig 3 lépcs6ben zajlik kb. 100, 150 és 320 °C-os maximumokkal. A glauberit
(CaNa2(S04)2) esetében, kationjainak megfeleléen a szulfat-bomlas reakciéja nem észlel-
heté a termikus gorbéken. Az 540 °C-nal levé endoterm reakcié az asvanynak CaS04 +
+ Na2S04-t4 valo szétesését jelzi, a 900 °C-os endoterm reakcidé pedig a Na2S04 meg-
olvadasat.
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Alkali és foldalkali szulfatok disszociacidja Si02 ill. szilikatok jelenlétében alacso-
nyabb hémérsékleten kovetkezik be. Ezt figyelembe kell venniink az asvanyok azonosi-
tasa esetében, de a jelenséggel manipulalhatunk, ha meg akarjuk valtoztatni a fenti asva-

(lrodalom: BARDOSSY GY. et al. 1979, BARDOSSY GY. - SAJGO CS. 1968,
BAYLISS P. 1964, CLAYTON T. 1980, CVETKOV A. I. - VALJASCSIHINA E. P.
1955, DOBOSI K. 1978, FANFANI L.etal. 1970, FARKAS L. - KURTHYNE KOMLOSI
J. 1981, HEIDE K. 1967, 1969, KASHKAI M. A. - BABAEV I. A. 1969, SABELLI C. -
FERRONI R. T. 1978, TIEN PE| LIN 1968, WIESER T. 1974.)
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KARBONATOK

A karbonatok az asvanyok termoanalitikailag talan legjobban vizsgalt alosztalyat
képviselik. Legjellemz6bb reakcidjuk a hevités hatasara bekdvetkez6 endoterm bomlas,
mely CO2-felszabadulast eredményez. Ezenkivil a karbonatok termikus gorbéin gyakori
a bomlas soran keletkezd fémoxidok oxidaciéja, polimorf atalakulas, esetenként olvadas,
a potanionnal kiegyenlitett ill. viztartalmd karbonatok esetében pedig viz eltavozasa.
Emlitésre méltdbak még azok a szilard-fazisu reakcidék, amelyek a bomlaskor szabadda valé
oxidok és a mintaban jelenlevé mas komponensek kdzott mennek végbe.
anion és az adott kation kotéserGssége szabja meg. Ennek megfeleléen a C02 eltavoza-
sanak hémérséklet-tartomanya 340—1400 °C kozotti (15. tablazat).

15. tablazat
Egy-kationos karbonatok termikus adatai
Disszociacios héfok A reakcio

°C sztéchiometriai faktora
cerusszit (PbC03) 340— 440 (2—3 lépcsb6ben) 6,07
smithsonit (ZnCO03) 420- 520 2,84
sziderit (FeCO03) 450- 600 2,63 (inert gazban)
rodokrozit (MnCO03) 560- 660 2,61 (inert gazban)
magnezit (MgCO03) 670- 720 1,92
kalcit
aragonit (CaCo03) 750- 950 2,27
stroncianit (SrC03) 1100-1300 3,36
witherit (BaC03) 1200-1400 4,48

A nagy témegvesztési arany kovetkeztében a kimutatasi hatar <lI1%.

A cerusszit bomlasa 6sszetett folyamat, egymast kdvetd 3 reakcio zajlik:

1. 2PbCO3 - +PbO « PbCOj + CO2;
2. 3(PbO « PHCO3) ---— 2(2PbO + PbCO3) + CO3,
3. 2(PbO « PbC03) — —* 3PhO + c 0 2+
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A DTA gorbén ezenkivul exoterm reakcié oxidaciot jelez, 880 °C-nél pedig a minta
megolvad.

A sziderit bomlasi folyamatat egy vagy tobb exoterm reakcié kdveti, melyek a bom-
laskor keletkezett ferro-oxid oxidaciéjatol szarmaznak. A reakciok egymas melletti alaku-
lasat sok tényez6 befolyasolja. Az endoterm csics hémérsékletét az asvany kristalyoso-
dottsagi allapota, ill. aracsba épilt kationok jelenléte, az exoterm csics méretét, élességét
pedig mindazok a tényezdk, amelyek befolyasoljak a leveg6 oxigénjének és a bomlaskor
keletkez6 FeO érintkezését. Ezért példaul, ha nagy mennyiség(i sziderit van a mintaban,
a felszabadul6 C02 akadalyozza a FeO és a leveg6 egymas kozti reakcidjanak lehetGségét,
ezért az oxidacios folyamat elhtzédik és rendszerint nem is tud teljessé valni, Fe20 3
helyett Fe304 képzddik. A sziderit mennyiségének csokkenésével a kevesebb felszaba-
dulé CO02 gyorsabban képes eltdvozni, a FeO azonnal érintkezhet a levegé oxigénjével,
azaz a bomlassal egyid6ben megindul az FeO oxidaciéja. A jelenség mind a DTA gorbe,
mind a témegvaltozasok alakulasat befolyasolja. A DTA gorbén a két folyamat egyidejl
jelenléte kiegyenlitheti egymast, ezért kis mennyiségli sziderit-tartalom esetén a DTA
gorbén vagy csak kis exoterm hajlatot észleliink, vagy egyaltalan nem jelentkezik héeffek-
tus. Az endoterm—exoterm egymast kovet6 reakciék megjelenése alapjan asziderit kimuta-
tasi hatarat 25%-ban allapitottdk meg. A DTG goérbe azonban segitséget nyujt kisebb
mennyiségl sziderit azonositasahoz is, mert a témegvaltozasi folyamatok nem kompen-
zaljak egymast annyira, mint a héeffektusok, ezért a DTG goérbén mindig jelentkezik
tdmegcsokkenés, és 1%-nyi sziderit tartalom is még jol lathaté a rutin érzékenységgel
készult felvételeken is. A témegcsokkenéssel jar6 bomlas és a tdmegndvekedéssel jard
oxidacié egyidejld jelenlétét a mennyiségi meghatarozasnal is figyelembe kell venni. Ha
tokéletes oxidaciot feltételeziink, a mennyiséget a 2FeC03 -—-- m Fe20 3 reakci6 alapjan
szamolhatjuk. A tdmegveszteségre vonatkozo6 faktor: 3,22. A rodokrozitnal, a sziderithez
hasonléan, a bomlasi folyamatot exoterm reakcio koveti, mely az MnO oxidaciéjanak
felel meg. Az endoterm cslcs hémérsékletét a Fe-helyettesités alacsonyabb, a Mg-, Ca-
helyettesités magasabb hémérséklet felé tolja el. Leveg6 atmoszféraban a disszociacio
terméke Mn20 3-ig oxidalédik. Sok esetben megfigyelhet6 900—950 °C-nal az Mn203
atalakulasa Mn304-é endoterm reakcié és tomegveszteség kiséretében. A bomlas és a rész-
ben vele parhuzamosan zajl6 oxidacié sztdchiometriai faktora - 3,23. Jellegzetes, és
a szideritt6l val6 megkilonboztetésre alkalmas, hogy a rodokrozit hevitési végterméke
barnasfekete—fekete.

Az oligonit termikus reakcidinak hémérséklete a szideritnek és a rodokrozitnak
megfelel6 értékek kozé esik.

A magnezit termikus gorbéin a disszociacion kivil mas héreakci6 nem észlelhetd.

A szideroplezit, pisztomezit, breunnerit stb. termikus gorbéi a sziderit és a magnezit
gorbéi kdzott atmenetet képviselnek.

A Kkalcit, elvileg igen egyszer termikus goérbéjét6l, melyen egy hegyes, aszimmet-
rikus nagy endoterm reakcidé és hasonlé tomegvesztési folyamat jelzi a disszociaciot, na-
gyon gyakran eltér6 alaki és helyzetli héreakcidkat nyeriink. A csucshémérsékletet igen
er6sen befolyasolja az asvany mennyisége a mintaban, ezért is szoktak a cslicsh6mérsék-
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letet mennyiségi meghatarozasra hasznalni, ha nem all rendelkezésre termogravimetrias
gorbe. A cslcshémérsékletet ugyanakkor a szemcseméret ill. a kristalyméret is befolya-
solja. A kalcit racsaba beépulé Mg is csdkkenti a bomlashémérsékletet. Ha a minta nem
tartalmaz dolomitot, a cslicsh6mérséklet mérésével (@ mennyiség ismeretében) 10 madl
%-ig terjed6 MgO-tartalom hatarozhaté meg a kalcit termikus gorbéjébdl. Hasonld hatasa
van a ritkdbb Fe-beépilésnek is. Az Mg-t6l és Fe-tdl eltér6en az Mn-helyettesités a racs-
szimmetria csOkkenése, tehat Uj asvany létrejotte nélkil korlatlan lehet a kalcitracsban.
A manganokalcitok gorbéje Iényegesen nem kulonbézik a normalis kalditokétdl. (A minta
azonban kis mennyiségli Mn-tartalom esetén is hevités utan megfeketedik.) Nagyobb Mn-
tartalom mar jelent6sen befolydsolja a termikus goérbe alakulasat, és a névekvé Mn-tarta-
lomnal a gorbe fokozatosan kdzelit a rodokrozit termikus gorbéjéhez.

A j6 kristalyos, rendszerint id6sebb kalcitok termikus gorbéje megfelel az idealis-
nak. A masodlagosan keletkezett kalcitok (melyek kisebb szemcseméretliek, Mg-tartal-
muak, rendezetlenebb, kevésbé stabilis szerkezetliek) alacsonyabb h&mérsékleten bom-
lanak, a cslcsszélesség nagyobb és gyakran a f6 bomlast megel6z6en kisebb lapos endo-
term cslcs jelentkezhet. A két lépcs6s bomlas alkalmanként 2 kilénb6z6 genetikaju

kalcit jelenlétére utalhat.
Az aragonit termikus gorbéje annyiban tér el a kalcitétél, hogy a DTA gérbén 450
C-nal kis endoterm csucs jelzi az irreverzibilis kalcitta alakulast.

Az aragonitban j6l ismert a Ba, Sr és Pb szilard oldatban val6 jelenléte. Sr ill. Ba
jelenlétére utalhat a DTA gorbén a disszociacios reakcidé magas hémérséklet(i oldalan
jelentkezé inflexié, mely a megfelel6 karbonat moédosulat-valtozasatol ered, és ezért
a DTG gorbén nem jelentkezik. Termikus mddszerrel kalcit és aragonit egymas melletti
mennyiségi meghatarozasa nem lehetséges.

A stroncianit DTA gorbéjén 930 °C-nal rombos-—-- » trigonalis inverzié endoterm
reakcioja jelentkezik.

A witherit DTA goérbéjén ugyancsak van inverzié. 810 °C-nal nagyobb, 980 °C-nal
kisebb endoterm csucs jelez polimorf atalakulast.

A Lkettés soO" jellegli karbonatok kozil a természetben leggyakoribb dolomit
(Ca, Ma(CO3 )2) termikus bomlasat két endoterm folyamat jelzi:

1. CaMgiCOj)2 - >CaC03 + MgO + C02 (740-820 “Cl
2. CaC03 —— »Ca0 + C02 (830-950 °C).

A dolomit magnézium-karbonatjanak bomlasa magasabb h&mérsékleten kovet-
kezik be, mint a magnezit bomlasa, mivel a dolomit kristalyszerkezetének szétbomlasa-
hoz, valamint a magnézium-karbonat bomlasahoz egyarant energia sziikséges.

A dolomit esetében gyakori az idealistél eltéré termikus gorbe. Kevesebb dolomit
esetében, mivel ilyenkor a kemencében alacsonyabb a C02 parcialis nyomasa, kisebb hé-
mérsékleten jelentkeznek az endoterm csucsok. Kilondsen az els6 csics érzékeny a kiilon-
b6z6 hatasokra, ezért ezt karakterisztikus cslcsnak szokas nevezni. Ha e hémérséklet
alacsonyabb a szokasosnal, de a két DTA cslcsterllet aranya (normalis esetben a masodik

cslcs teriilete 1,5-szerese az els6ének), M. a kémiai elemzés dolomitra utal, a h6mérséklet-
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eltolédast a gyengébb kristalyossagnak kell tulajdonitani. Uledékes dolomitoknal erre az
eltolédasra rendszerint szdmitanunk kell. A szemcseméret csdkkenése is a karakterisz-
tikus cstcs hémérsékletének cstkkenését és ezzel a két csucs erGsebb elkilénulését ered-
ményezi. A Fe- é Mn-beépiilés a dolomitracsba szintén befolyasolja a karakterisztikus
cslcs alakulasat. Gyakori a karakterisztikus csucson jelentkez6 inflexié is.

Kis mennyiségl so6 jelenlétének is sajatsagos hatasa van a dolomit karakterisztikus
cslcsara, mar 0,01%-nyi NaCl jelenléte is csokkenti a dolomit elsd csicsanak hémérsék-
letét. Termikus goérbét befolyasolé hatdsa csak a vizben oldhaté séknak van. Ha a minta-
bol kioldjuk a sokat, a termikus gorbe normalis lesz. Ezen megfigyelések alapjan adolo-
mitgOrbe alakulasabol kovetkeztetéseket lehet levonni a dolomit ,séssagi" kdrnyezetére.
(A kovetkeztetéseknek persze hatart szab a befolyasolé tényez6k komplexitasa.)

A mennyiségi meghatarozas legpontosabb lehetdségét a TG
gbrbén mérhetd tdmegveszteség mérése adja. JOl kristalyos, konszolidalt szerkezetd, a fel-
sorolt zavar6 tényez6kkel nem befolyasolt dolomit két cslicsahoz tartoz6 tdmegveszteségi
aranybol meg lehet hatarozni a Ca:Mg aranyt, NI. a kalcit és dolomit egymas melletti
mennyiségét. Ha az els6 reakcidhoz tartoz6 tdmegveszteség nagyobb, mint a masodiké,
a dolomiténal joval nagyobb Mg-tartalomra, esetleg huntit jelenlétére kdvetkeztethetiink.
Az els6 cslcs tdmegveszteségi ardnya megné vasbeépilés esetén is. 5%-nal kisebb dolomit-
mennyiség esetén a két reakcié egybeolvad, és ezért a dolomitot nem tudjuk egyértel-
mien azonositani (rendszerint kalcitként hatarozzuk meg). Mivel a C02 parcialis nyomas
a masodik bomlasi folyamatot sokkal inkabb késlelteti, mint az els6t, ezért C02-atmo-
szféraban madd nyilik a két reakcié hatasosabb szétvalasztasara.

A két C02 lépcsdre vonatkozé sztochiometriai faktor =2,1.

Az ankerit (Ca(Mg, Pe)(C03)2) tipusos termikus gorbéjén 3 endoterm csucs jelent-
kezik, és néha exoterm reakcio is észlelhet6. A 3 folyamat értelmezésére igen sok elmélet
sziletett, ezek kozll a kovetkezé kozeliti meg leginkabb a kémiai elemzésekkel is igazol-
hatd, s atermogravimetriai gorbékbdl is kimérhetd ankerit 6sszetételeket:

1. 740—770 °C: endoterm reakcié
Ca(Mg, Fe)(C03)2 --—-* CaC03 + MgO + FeO + C02;
2. 780—820 °C: exoterm reakcié (gyakran beolvad az elsé endoterm folyamatba)
FeO —-—- » Fe20a,
3. 820—870 °C: endoterm reakcio
Fe203 + 2CaC03 = Ca2Fe205 4 2C02;
4. 890—990 °C: endoterm reakci6
maradék CaC03 ------- >CaO + CO02.

Az ankerit termikus gorbéire szintén érvényes, hogy kisebb mennyiségli asvany
jelenléte esetén a reakciok a megadottnal alacsonyabb hémérsékleten jelentkeznek.

Mivel az ankeritek (vasas dolomitok) Osszetétele atermészetben igen valtozé, ater-
mikus gorbék a fent vazolt 6sszefiiggések alapjan alkalmasak az ankeritben levé Mg:Fe
arany becslésére. A kalcitnal és dolomitnal emlitett tényez6k az ankerit termikus reak-
cigit is hasonl6 médon befolyasoljak.

A kutnahorit (Ca(Mn, Mg) (C03)2) termikus gérbéje az ankeritéhez hasonlit.
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A potanionnal kiegyenlitett karbonatok koézul az azurit (Cu3(OH < C03)2) é&
a malachit (Cu2[(OH)2 « C03]) egyetlen bomlasi reakciéban veszti el OH-és C02-tartal-
mat. Mivel a relative nagyobb hidroxil-tartalom miatt a malachit szerkezete kevésbé stabi-
lis, a reakci6 a malachitnal valamivel alacsonyabb h&mérsékleten (330—390 °C) megy
végbe, mint az azuritnal (350—430 °C). A bomlasi |épcsére vonatkozé sztéchiometriai
faktor az azuritnal = 3,25, a malachitnal =3,57. Mindkét asvanynal 950—1000 °C kozott
a 2Cu0O--—--->Cu20 reakcionak megfelel6 endoterm reakcio és ttmegveszteség észlelhetd.

A viztartalml karbonatok koézul a széda (Na2C03 « 10H20) termikus adatait em-
litjuk meg példaként. Az asvany 50—80 °C tartomanyban endoterm reakcid kiséretében
megolvad. 110—210 °C koz6tti csucsmaximumu endoterm reakcié kiséretében eltavo-
zik mind a 10 molekula viztartalom. 800—900 °C k6z6tt a Na2C03 megolvad, amit
a DTA gorbe endoterm csuccsal jelez. A viz-eltavozasi reakcié sztochiometriai faktora -
1,59.

(Irodalom: CVETKOV A. I et al. 1964, FRONDEL C. - BAVER L. H. 1955,
PAULIK F.etal. 1963b, SELMECZI B. 1970, SMYKATZ-KLOSS W. 1964, WARNE S .-
BAYLISS P. 1962.)
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NITRATOK

A természetben is el6forduld nitratok kozil a kalisalétrom (KNO3) DTA gorbéjén
két endoterm reakcié jelentkezik, 128 °C-nal ortorombos ------ * trigonalis mdédosulat-
valtozas torténik (ezt a reakciét a készilékek alacsony h6mérséklet(i tartoméanyainak hé-
mérséklet-kalibralasara is fel szoktak hasznalni), 336 °C-nal megolvad. A natronsalétrom
(NaNO03) mdédosulatvaltozasa 275 °C-nal, olvadaspontja 314 °C-nal van.

HALOGENIDEK

A kés6 (NaCl) 801 °C-nal megolvad, ezt a DTA gorbén endoterm csucs jelzi. Ugyan-
ez a reakcio a szilvin (KCIl) esetében 775 °C-nal van. A fluorit (CaF2) DTA gorbéjén
830 °C-nal jelentkezd endoterm reakcio szerkezeti atalakulast tikroz.
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ASVANYOK KRISTALYKEMIAI ES KRISTALYFIZIKAI
TULAJDONSAGAINAK VIZSGALATA

Az asvanyok azonositasat és mennyiségi meghatarozasat kovetd, az anyag mélyebb
megismerését jelentd kristalyfizikai és kristalykémiai vizsgalatok mar az adott asvany indi-
vidudlis tulajdonsagainak megallapitasara térekednek. Az asvanyok, mint természetes
képz6dmények, altaldban eltérnek az idealis szerkezettél, az eltérések jellegét a keletke-
zési korilmények és a keletkezés oOta bekovetkezett foldtani torténések egyarant meg-
szabjak. A geoldgusok szamara levonhatd genetikai kovetkeztetéseken kivil a nyers-
anyagokat felhasznalé technolégusok szamara is fontosak ezek az informaciok.

A termoanalitika, ha célszerlien hasznaljuk, igen értékes, esetenként mas médszerrel
el nem érhet6 informaciokat szolgaltathat az asvany szubmineralikus tulajdonsagaira
vonatkozéan. llyen mérések legalkalmasabban termikusan vagy mas moddszerrel mar
azonositott, lehetdleg szeparalt vagy monomineralikus fazisokon végezheték el.

Racsszerkezetben jelentkez6 helyettesitések mérése. A racsszerkezeti helyette-
sitések vizsgalata elsésorban hémérsékletmérésen alapul, ezért ezeknél a vizsgalatoknal az
eddigieknél nagyobb jelent6sége van a standardizalt vizsgélati kdérilményeknek, hogy
mind az instrumentalis, mind az egyéb anyagi tényezd8k hatasat kikliiszoboljik.

A racsszerkezet stabilitasat az szabja meg, hogy a kristalyszerkezetre jellemz6 anion
milyen kationhoz kapcsolddik. Ez a jelenség j61 kovethetd, ha kulonb6z6 asvanytani al-
osztalyok példajara utalunk (hidroxidok, oxihidroxidok, karbonatok, szulfatok stb).
A legfontosabb kationok stabilitasi sorrendje: Ca, Mg, Al, Mn, Fe. Ha az asvanyba helyet-
tesité kationok képnek be, a bomlasi h6mérséklet ajelzett sorrendnek megfeleld iranyba
fog eltolodni. A jelenségre viszonylag kozismert példa az alumogoethit, amelynél az Al be-
épulése a goethit racsba megndéveli a rac” stabilitdsat, azaz megn6é a hidroxilion koétés-
er6ssége, s ezért a dehidrataci6 magasabb hémérsékleten fog bekdvetkezni (a goethit csu-
csa kozelit a diaszporéhoz). Itt emlithetjik az alunit—jarosit példajat, ahol a vastartalom
novekedése, mind a racsszerkezeti OH-csoport, mind a 3 érték(i kationhoz kot6d6 szulfat-
rész bomlasanak hémérsékletét csokkenti. Ez a jelenség magyarazza a sziderit és a rodok-
rozit kozti atmenetet képvisel6 oligonit, és a sziderit és a magnezit kdozo6tti atmeneteket
képvisel6 szideroplezit, pisztomezit, breunnerit stb. bomlasi h6mérsékletét is. Utalunk
még a Mg-tartalml kalcitoknak a normalis Osszetétellinek megfelelénél alacsonyabb
disszociacios hémérsékletére.
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Hasonl6 alapokon lehet a csillamok, agyagcsillamok, montmorillonit-félék, klorit-
félék stb. kilonb6z6' dsszetétell tagjait egymastdl megkiulonbdztetni, elkiloniteni az egy-
mastol elsésorban helyettesitési aranyokban kiillonb6zd ehet6- és wyomingi-tipusd mont-
morillonitot, vagy kovetkeztetni az amfibolok &sszetételére.

(Irodalom: FREEMAN A. G. 1966, GRIM R. E.- KULBICKI G. 1961, JONAS K .-
SOLYMAR K. 1970, LAMPHAM D. L. 1958,SHIROZU H. 1962, TRAUTH N.-LUCAS

J. 1968.)

A magneses tulajdonsagok vizsgalatan alapul az a médszer, amellyel elkilénithetd
a magnetit racsban levé Ti-tartalom a magnetit—imenit szubmikroszképikus &ssze-
novés valtozataitél. A ferromagneses magnetit CURIE-pontjanal (580 °C) elveszti ferro-
magnesességét és paramagnesessé alakul. A folyamat a DTA gorbén igen kis intenzitasu,
de éles endoterm csucs formajaban jelentkezik, ismételt felflitéskor reverzibilis modon.
A természetes magnetitekben altalanos helyettesitések, igy a Ti-helyettesités is csdkkenti
a CURIE-pont hémérsékletét. E tények ellenére mégis az tapasztalhatd, hogy kémiai
elemzéssel meghatarozott magas Ti02-tartalom mellett magas CURIE-hémérsékletet mé-
rink. Ennek a jelenségnek az a magyarazata, hogy ilyen esetben a Ti02-tartalom nem
épul be a magnetit szerkezetbe, vagyis a magnetit ésa Ti02 két kilon fazisban van jelen.
Ha a mintat felhevitjik magas hémérsékletre (kb. 1000 °C), csak egy fazis fog UGjrakrista-
lyosodni, Ujraf(itésnél a minta joval alacsonyabb hémérsékleten adja a CURIE-pontot.

(Irodalom: LEWIS J. F. 1970, SMYKATZ-KLOSS W. 1974a, VINCENT E. A. et
al. 1957.)

A DTA gorbék és az asvanyok radioaktiv tulajdonsagai. A DTA gorbék utalhatnak
az asvanyok radioaktiv tulajdonsagaira. A cirkon (ZrSi04) normalis allapotban 1000 °C-ig
nem ad termikus cslcsot. Ha azonban magas Th-tartalmanak radioaktivitasa kovetkeztében
szerkezete metamiktté valik, termikus gérbéjén 850 °C-nal er6s exoterm csucs jelentkezik.
Ugyanez a cslcs figyelheté meg atorit (ThSi04) DTA gorbéjén. Az ortit, mely rendszerint
Th-tartalmi Ce-epidot, metamikt valtozataban 900—1000 °C-nal ugyancsak exoterm
reakciot ad.

(Irodalom: IVANOVA V. P. 1961.)

A kristalyosodottsagi fok, rendezettségi allapot vizsgalatok. Itt els6sorban a csu-
csok alakjanak (élessége, szélessége, szimmetridja stb.) vizsgalatat hasznaljuk, de lényeges
informacioét nyudjtanak a cstcsok hémérsékletei is. A termoanalitikaban legismertebbek
a kaolinit szerkezeti valtozatainak és kulénb6z6 rendezettségi allapotainak elkilénitésére
szolgél6 kulonbdz6 mérési modszerek, igy:

— az OH-eltavozast jelz6 csucs szimmetridja (Mjjji);

— az OH eltavozasat jelz6 csucs félmagassagi szélessége (a cslcsteriilethez viszo-
nyitva);

— az OH eltavozasat jelzd cslcs h6mérséklete;

— az exoterm cslcs h6mérséklete;
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— az exoterm cslcs szélessége;

— endoterm és exoterm csUcs intenzitas-aranya;

— az adszorptiv viz mennyisége;

— AT « (tb —530 °C).

Minél alacsonyabb h&mérsékletnél jelentkeznek a csucsok, minél szélesebb h6fok-
tartoméanyra terjednek ki és minél aszimmetrikusabbak, anndl rendezetlenebb a szerkezet.

A cslcshémérsékletek csokkenésére és a csucsok szélesedésére utaltunk a magmas
é metamorf ill. az Uledékes és a talajokban talalhatd kloritok, normalis és degradalt
montmorillonitok stb. eltéré termikus adatainak ismertetésekor, aminek ugyancsak rende-
zetlenségi és szemcseméretre visszavezethetd okai vannak.

Erdekes, hogy bar kordbban a kvarc 573 °C-os atalakulasi hémérsékletét h6mérsék-
let kalibralasra hasznaltak, kés6bb kiderilt, hogy a trigonalis------ > hexagonalis inverzio
hémérséklete a keletkezési hémérséklettel valtozik. Altalaban jellemz6, hogy a magméas
kézetekb6l szarmazo kvarc-kristalyok inverziés hémérséklete magasabb hémérsékleten
van, mint a mallas ill. diagenezis folyamatan atment Uledékes k&zeteké. (Kivételt képez-
nek azok a homokkévek, melyek magmas vagy metamorf kdzetek termékei, és ezért
tulajdonsagai azokéhoz hasonléak.) A hémérséklet-csokkenés egyes megfigyelések szerint
a 70 °C-t is elérheti. A kvarc csucshémérsékletének meghatarozasa szilkség esetén ismételt
felflités segitségével is meghatarozhatd, de szamitani kell arra, hogy ismételt felfitéskor
a cstcs néhany °C-kal magasabb hémérsékleten jelentkezik. Mivel a reakcié kezdeti hé-
mérséklete kevésbé érzékeny, mint a csicsh6mérséklet, a genetikai kilonbségek kimuta-
taséra a reakcio kezdeti hémérséklete és a csticshémérséklet kdzti h6mérséklet interval-
lum mérését is fel szoktak hasznalni. A vizsgalatokhoz gyakran alkalmaznak bels6 h6mér-
sékleti standardként K2S04-t.

A krisztobalit inverziés cslicsanak vizsgdlata a krisztobalit rendezettségi allapotara
vonatkoz6an nyujt felvilagositast. Mérhet6:

— az inverziés csucs hémérséklete;

— az inverzié hémérsékleti intervallum szélessége;

— az inverziés csucs alakja;

— a flitési—hlilési hiszterézis nagysaga (hiszterézis =tj(f(ités) —tj(h(lés)) alacsony
rendezettségli krisztobalitoknal a h(ilési gorbén jelentkez6 inverzi6 hémérséklete maga-
sabb, mint a megel6z6 felflitési gérbén, azaz a hiszterézis ,negativ". A rendezettségi fok
javulasaval a hiszterézis ,pozitivva" valik.

A krisztobalit rendezetlensége alacsony hémérsékletl keletkezésre utal.

A karbonatoknal a disszociaciés cslUcs alakja, hegyessége vagy lekerekitettsége,
szélessége és az érzékenyebb bomlasi folyamatoknal a reakcié hémérséklete feltlinGen
jelzi a kristalyosodottsagi allapotot. Ka/citok esetében a szennyezettség vagy gyengén-
kristalvosodottsag megallapitasara bevezették a disszociacidés cslics aszimmetridjanak
mérését szolgalo alak-indexet.

(Irodalom: CHATTAMAJ B. D. et al. 1973, FLORKE O. W. 1961, 1962, PANOV
E. N. et al. 1967, SHADID K. A. - GLASSER F. P. 1970, SMYKATZ-KLOSS W. 1971,

1972, 1974b.)
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Asvanyok polimorf mdédosulatainak elkilénitése. Sok esetben lehet6séget nyijt
a termoanalizis az asvanyok polimorf médosulatainak elkilonitésére. Legismertebbek a
pirit—markazit N2-atmoszféraban torténd elvalasztasi lehet6sége az 530 °C-nal jelentkez6

rombos - > szabdlyos inverzié jelenléte vagy hianya alapjan; az Si02-vegyuletek poli-
morf modosulatainak (kvarc, krisztobalit, tridimit) megkulonboztetési lehet6ségei; vagy
a kalcit és aragonit megkilénbéztetése a rombos------ % trigonalis médosulatvaltozast jelzd

reakcié alapjan.
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EGYEB TERMOANALITIKAI VIZSGALATOK

Ebben a fejezetben olyan moédszereket emlitiink meg, melyek soran nem, vagy nem
kdzvetlenll az asvanyok azonositasa, vagy azok tulajdonsagainak megallapitasa képezi
a vizsgdlat targyat, hanem a termikus gorbékbdl leolvashaté egyéb adatokbol nyerhetlink
afoldtani kutatasok szaméra hasznos informéciokat.

Viztartalom-mérésen alapuld vizsgalatok. Els@sorban furasi szelvények rendszeres
vizsgalata alkalmaval az alacsony hémérsékleten az agyagasvanyokbol eltdvozé adszorptiv
ésrétegkdzi viztartalom mérésével Uledékes képzédmények esetében nyomon kovethetjik
a diagenezis folyamatat (montmorillonit ------- > illit atalakulas) vagy az Uledékképz6dés
oszcillaciéjat, amikor az agyagasvanyok mennyiségének ill. min6ségének valtozasat jelz6
viztartalom eltér6 szemcseméretli lelilepedett anyag jelenlétére enged kovetkeztetni.
Hidrotermalis folyamatok nyomon koOvetése esetén, az emlitett viztartalom-mérések

A derivatograffal meghatarozhat6, agyagasvanyokhoz rendelhetf Gsszes k&tott viz-
tartalom szoros korrelaciét mutat talajmechanikai paraméterekkel (optimalis viztartalom,
plasztikus index stb.). A vizsgalatokat talajmechanikai és épitésféldtani feladatok meg-
oldasanal, épitésfoldtani térképek készitésénél lehet felhasznalni.

{Irodalom: SZOOR GY. 1978.)

A perlitek olyan vulkani kézetek, melyek kristalyos fazist rendszerint nem tartal-
maznak, vagy a kristalyos fazis (zeolit, kisztobalit, karbonat) mennyisége elenyész6 az
Uiveges fazishoz képest. Ennek ellenére az dsszes viztartalom és a viztartalom hémérséklet-
tartomanyok kozotti megoszlasa alapjan a perliteket technolégiai szempontbdl is meg-
felel6éen lehet osztalyozni. A szirke, fekete perlitek 2—6%, az alacsonyabb hémérsékleten
duzzadd, nagy explozitasi index( zold perlitek 6—8% viztartalommal rendelkeznek.

{lIrodalom: PERLAKI E.- SZOOR GY. 1973)

Posztmagmatikus folymatok vizsgalata. Egyes esetekben a biotitokb6l meghata-
rozott radiometrikus kor ellentmondasban van geologiai helyzetiikkel. Azok a biotitok,
amelyeknél a rétegtani kor nem egyezik a radiometrikus korral, hidrataciot és részleges
K-migraciot eredményez6 posztmagmatikus folyamatok altal érintettek, s bar kilsére és
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optikailag nem kilonbéznek a normalis biotitoktol, termikus tulajdonsagaikban eltérnek.
Mig a friss biotitok termikus gorbéin csak magas hémérsékleten (1200—1300 °C-on)
torténik a szerkezet szétbomlasa, addig a vermikulitosodott biotit esetében 600—800 °C
kozott jelentds vizvesztési lépcs6 jelentkezik (mennyisége szeparalt biotitok esetében
elérheti a 4—5%:-ot).

(Irodalom: AFANASZJEV G. D. 1962))

A dekrepitacios hémérséklet vizsgalata. A kristalyok keletkezésiikkor gaz vagy
cseppfolydés halmazallapotd idegen anyagokat tudnak magukba zarni. Ha az ilyen zarva-
nyokat tartalmaz6 asvanyokat keletkezési hémérsékletiikre hevitjik, a folyadék vagy
a gaz térfogata megn6, ezért mintegy szétrobbantja a bezardé asvanyt. A dekrepltaciénak
nevezett jelenség hémérsékletéb6l az asvany keletkezési hémérsékletére kovetkeztet-
hetiink. Ha a vizsgalatokat poritatlan asvanymintdkon végezzik, szerencsés esetben
a dekrepitaciés jelenséget a termogravimetrikus gorbéken is észlelhetjik. Az ilyenkor
észlelt folyamatok nem az eltdvozé folyadék vagy a gz okozta tdmegveszteséget jelzik,
hanem a heves felszabadulasi folyamatok kovetkeztében kipattogzé asvanyszemcsék
miatti tdomegveszteséget. Ezt igazolja, hogy ha lefedett mintatartoban végezzik ugyan-
annak a mintanak a hevitését, az emlitett tomegveszteséget nem észleljik.

Szenek és szervesanyagok vizsgalata. A termoanalizis j6l hasznalhaté szenek és
kézetekbe zart szervesanyagok tulajdonsagainak vizsgdlatara. SzoOrt szervesanyagok
esetében els6sorban a DTA gorbén jelentkezd, a szervesanyag kiégését jelzd exoterm csucs
hémérséklete nyujt értékes informaciokat a szervesanyag (és egyben a bezard kbézet)
atalakultsagi fokara, szénliltségi allapotara vonatkoz6an. Minél magasabb hémérsékleten
allapota. A tdmegméréssel 0sszekapcsolt vizsgalatok szenek, olajpalak esetében lehetévé
teszik, hogy pontos informaciokat nyerjink az égési —ill. inert atmoszféraban végzett
vizsgalatok soran pedig — hébomlasi folyamatair6l. Az oxidald és inert atmoszféraban
felvett tomegvesztési gorbék helyettesiteni tudjak az immediat elemzést. Az inert atmo-
szférdban felvett bomlasi gérbébdl megallapithaté a szén nedvességtartalma, majd a szaraz-
desztillacio soran bekovetkez§ illovesztés, mely az eltavozod gazokat és a katranyt foglalja
magaba. A 900 °C utani maradék a minta koksz-tartalma, mely a hamut és a fixkarbon
alkotékat tartalmazza. Az oxigén jelenlétében felvett gorbék altalaban igen bonyolultak,
ezeken a bomlas és az égés vegyes folyamatait észlelhetjik. Tomegallandosagig hevitett
szénminta maradéka szolgaltatia a minta hamutartalmat. Ugyanezt az eredményt ér-
hetjuk el, ha az inert atmoszféras hevités soran nyert kokszot leveg6aramban utodlag
elégetjik. Az égési folyamatot égést segit6 katalizatorok adagolasaval segithetjik eld.
A mérések soran a mintak illétartalma 1—2%-0s pontossaggal meghatarozhaték. A hamu-
é nedvességmentes mintara szamolt id6tartalom a szenek mindésitésére kozvetlenil
felhasznélhato.

A szerves széntartalom meghatarozasara a biralassal mért C02-tartalom meghata-
rozast tudjuk felhasznalni abban az esetben, ha ut6égetd kemencével biztositjuk, hogy
anem CO02-alakban felszabadul6 bomlastermékek C02-da alakuljanak.
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(Irodalom: BJUMAN B. A. et al. 1969, FOLDVARI M. 1973, PATKO GY. 1971,
REISZ K. - INCZEDY J. 1979, WELTNER M. 1961, 1965.)

Osmaradvanyok vizsgalata. A fosszilizacié korai szakaszaiban levs, tehat nem tul
id6s Mollusca-héjak termikus gorbéibél a részfolyamatok értelmezése nélkil is, esetenként
fajra jellemz6 adatokat lehet rogziteni. Ez a vizsgalat lehet6vé teszi, hogy morfologiai
bélyegek alapjan nem azonosithatd, rossz megtartdsi &smaradvanyokat azonositsunk.

Ugyancsak fiatal gerincesek csont- és fogmaradvanyainak termikus gérbéibdl meg-
hatarozott C02-mennyiség, az agyagasvany szerkezeti viztartalom és szervesanyag-tarta-
lom aranyabol a lelet korara lehet kdvetkeztetni. A mddszer azon a tapasztalattal igazolt
megfontolason alapszik, hogy a fosszilizacié soran a csontok szervesanyag-tartalma csok-
ken, ezzel szemben meszesedik és n6 az egyéb asvanyi szennyezés tartalma.

(Irodalom: SZOOR GY. 1972, 1979.)
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