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Streszczenie. Autor omowil krzywe termiczne rdznicowe kilku réznych
typoéw galmanow i zwrdcil uwage na mozliwios¢ stosowania metody termicznej réz-
nicowej do badania utlenionych rud cynkowych. Rozmieszczenie efektoéw termicznych
glownych skladnikéw galmanow ma wspdlrzednej temperatur umozliwia ma ogot
rozpoznanie tych skladniké6w w przypadku ich wystepowania obok siebie.

WSTEP

Analiza termiczna réznicowa zdobyla sobie w ostatnich latach wazna
pozycje wsrod metod mineralggicznej analizy fazowej. Stosunkowo prosta
aparatura szybkosc ‘wykonania oznaczeh oraz powtarzalno$é i zadawala-
jaca zazwyczaj dokladnos¢ wynikow sklaniaja mineralogéw do stosowania
tej metody w coraz to nowych dziedzinach badan.

Analiza termiczna polega na $ledzeniu efektow cieplnych, jakie wy-
kazuje badana probka podczas jej ogrzewania od temperatury pokojowej
do okoto 1000° C (lub wiecej) Efekty cieplne moga mie¢ charakter endo-
lub egzotermlczny i sa zwigzane z reakcjami rozkladu, utlenienia, krysta-
lizacji, przemian polimorficznych itd. W ukladzie réznicowym ogrzewamy
jednoczesnie probke badang oraz substancje termicznie obojetng, ktéra
w zakresie stosowanych temperatur mie wykazuje zadnych reakcji( np.
a-Alp0Og). Umieszczajagc w obu ogrzewanych substancjach korice termopar
polaczonych z przeciwnej strony z galwanometrem (lub wprost z automa-
tycznym rejestratorem temperatur) mamy mozno$¢ obserwowac efekty
termoelektryczne wynikajace z réznic w szybkosci ogrzewania sie substan-
cji obojetnej i substancji badanej. W. chwili bowiem gdy badana probka
ulega np. endotermicznej reakcji rozkladu, jej ogrzewanie bedzie op6z-
nione w stosunku do proébki obojetnej. Przy zastosowaniu samoplszacego
rejestratora uzysku]emy wprost charakterystyczng krzywa réznicowa, kto-
rej ,,ekstrema“ (ang peaks) odpowiadaja reakcjom endo- lub egzotermicz—
nym. Krzywe réznicowe pozwalajg nie tylko na rozpoznawanie wielu mi-
neralow, lecz w polaczeniu z badaniami rentgenograficznymi ulat\ma]q
okreslanie struktury substancji oraz poszczegélnych produktéow jej prze-
obrazen i rozkladu. Poniewaz za$ povmerzchma zakre$lona przez ekstre-
‘mum a takze jego wysoko$é wykazuje zaleznosé od ilosci ciepla bioracego
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udzial w danej reakcji, a ta ostatnia zalezy — rzecz jasna — od masy rea-
gujacej substancji, czynione sa nawet proby zastosowania analizy termicz-
nej réoznicowej do iloSciowego okreslania zawartosci pewnych mineratow
w skatach lub rudach.

Jak widaé¢ z powyzszego, analiza termiczna réznicowa moze miec¢ za-
stosowanie do badania takich mineratéw, ktére w zakresie temperatur
uwarunkowanym budowa danej aparatury wykazujg charakterystyczne
efekty cieplne. Najszersze zastosowanie znalazla ona dotychczas do roz-
poznawania mineralow ilastych, weglanéw, uwodnionych tlenkéw i krze-
mianOw — w mniejszym zas stopniu takze do innych grup mineratow.

W niniejszej notatce autor zwrocit uwage na mozliwosé i celowosé
zastosowania metody termicznej réznicowej do badania utlenionych rud
cynkowych, czyli tzw. galmanow. Skladnikami galmanéw sa bowiem
w przewaznej mierze mineraly wykazujace w temperaturach ponizej
1000° C wybitne reakcje endo- lub egzotermiczne, jak weglan cynku —
smitsonit, uwodnione tlenki zelaza — limonit, uwodniony krzemian
cynku — hemimorfit (w Polsce rzadki) i in. — a takze towarzyszace im
nie rozlozone siarczki (blenda cynkowa, galena) oraz skladniki ptone (do-
lomit, kalcyt, mineraty ilaste, kwarc).

W literaturze mineralogicznej pojawilo sie juz wiele prac dotyczacych
badan termicznych poszczegélnych mineralow wystepujacych w strefie
utlenienia z16z cynkowo-olowianych. Szczegélnie bogatej bibliografii —
nie moéwigc juz o wymienionych wyzej skladnikach ,,plonych® -—— docze-
kaly sie w tym zakresie mineraty weglanowe cynku i olowiu (Friedrich
(1912), Krupkowski i Taklinski (1935), Rose (1939), Cuth-
bert i Rowland (1947), Cwietkow (1949), Beck (1950) i szereg
innych). Nie brak prac omawiajgcych krzywe termiczne roéznicowe uwod-
nionych tlenkéw zelaza (limonitéw), z nowszych za$§ wymieni¢ nalezy
prace Kulpa i Tritesa (1951), a w Polsce J. Glogoczowsklego
(1954). Mineraly siarczanowe (goslaryt anglezyt melanteryt i in.) opra-
cowali ostatnio Cwietkow i Walaszichina (1955) zestawiajgc
jednoczesnie dosé liczng bibliografie. Brak natomiast w literaturze omo-
wienia charakterystyki termicznej roznicowej naturalnych mieszanin wy-
mienionych wyzej mineralow, jakimi sg galmany.

W pracy niniejszej zamieszczono krzywe termiczne réznicowe kilku
roznych typow galmanéw (weglanowych i krzemianowych), zalaczajgc dla
dokladniejszej ich interpretacji wyniki cze$ciowych analiz chemicznych
oraz wyliczony na ich podstawie przyblizony sklad mineralny badanych
prébek. W niektérych przypadkach stosowano kontrolne badania rentgeno-
graﬁczne i mikroskopowe. W oddzielnej grupie krzywych uwzgledniono
rowniez efekty termiczne pospolitych mineralow siarczkowych, poniewaz
srednie proby bruzdowe rud utlemonych (galmanow) pobierane do analiz
dla celéw przemystowych, zawierajg zwykle mniejsza lub wigkszg do-
mieszke siarczkow.

Koledze mgrowi L. Stochowi winienem wdzigcznos¢é za zyczliwe
udostepnienie mi aparatury Wlasne] konstrukcji do badan termicznych
réznicowych oraz za udzielanie mi podczas pracy cennych wskazéwek.
Wspomniana aparatura umozliwia liniowy wzrost temperatury pieca elek-
trycznego z predkoscig 12° na minute. Zaopatrzona jest ona w czterozakre-
sowy wzmacniacz elektronowy oraz w automatyczny przyrzad rejestrujacy
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réznice temperatur oraz temperature substancji obojetnej (a-AloOg), przy
czym ta ostatnia przyjeta jest za temperature odniesienia. Przy stosowa-
nym wzmocnieniu roznica potencjaldw miedzy termoparami 0,05 mV
odpowiadala 1 cm wysokosSci ekstremum.

Wszystkie krzywe (z wyjatkiem 4a) wykonano przy zachowaniu jed-
nakowych warunkow ogrzewania oraz stosujac ten sam stopien wzmoc-
nienia.

KRZYWE TERMICZNE ROZNICOWE GALMANOW WEGLANOWYCH

Krzywe 1—4 (fig. 1) odpowiadajg tzw. galmanom weglanowym,
w ktorych cynk wystepuje glownie w postaci smitsonitu ZnCOs. Ro6znig

Ta.beia 1
SKEAD CHEMICZNY I MINERALOGICZNY GALMANOW 1—8
Nr
probki | 2 3 4 5 6
Si0, 2,92 2,93 2,61 3,48 19,69 9,63
Fe,04 6,75 37.89 0,96 31,63 0,58 10,78
Zn0O 53,93 24,51 25,78 480 63,37 56,87
CaO 0,74 2,96 16,01 14,63 0,35 073
MgO 0,56 1,73 11,30 10,38 0,26 0,47
H,0t105° 1,23 5,37 0,99 5,19 5,86 3,94
H,0—1%° 0,58 1.56 0,22 . 0,84 0,22 0,36
CO, 31,05 19,09 38,61 25.29 5.39 17,43
(ze strat
praz.)
1 i 2 3 4 5 6
smitsonit 82 38 40 7 15 48
hemimortfit — — — — 79 37
getyt 8 42 ' 1 5 I 12
dolomit 2 9 53 49 1 2

sie one pomiedzy sobg znacznie zawartoécig uwodnionych tlenkéw zelaza,
smitsonitu oraz dolomitu. Skiad chemiczny i mineralny omawianych pro-
bek ilustruje tabela 1. Dla uproszczenia uwzgledniono w niej tylko sklad-
niki giéwne, majace decydujgcy wplyw na przebieg krzywych.

Na krzywej 2 zaznacza sie wyraznie 5 ekstremow endotermicznych,
ktére odpowiadajg kolejno: 100° — utracie wody adsorpcyjnej (H207),
350° — oddawaniu wody przez uwodnione tlenki zelaza (rentgenograficz-
nie stwierdzono getyt), 470° — dysocjacji smitsonitu, 730° i 810° — dyso-
cjacji dolomitu. Krzywa galmanu bogatego 1 (82%0 ZnCO3) wykazuje wy-
bitne ekstremum smitsonitu, rejestrujgc réwniez wyraznie zawartosc
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8%/0 getytu, zas 2%-owa domieszka dolomitu zaznacza sie przy stosowanym
wzmocnieniu jedynie jako nieznaczne wygiecie krzywej okolo 720° i 810°.
Galman bialy 3 wykazuje na krzywej jedynie 2 zasadnicze reakcje: roz-
klad smitsonitu i dolomitu. Na krzywej galmanu ubogiego 4 widoczne

H2 0 getyt smitsonit dolomit

¢ v b

~
1
2
3
[
4a
§20°
9200
Fig. 1. Krzywe termiczne roznicowe galmanow weglanowych. 1 — galman bogaty

(smitsonit -+ nieco getytu); 2 — galman zelazisty (smitsonit + getyt - nieco dolo-
mitu); 3 — galman bialy (smitsonit + dolomit); 4 — galman ubogi (dolomit + ge-

tyt + nieco smitsonitu); 4a — ten sam galman przy okoto 2X wiekszym wzmoc-
nieniu

Fig. 1. Differential thermal curves of carbonate calamines. 1 — rich calamine (smi-

thsonite + some getite); 2 — ferrous calamine (smithsonite + igetite + some dolo-

mite); 3 — white calamine (smithsonite + dolomite); 4 — poor calamine (dolomite +
getite + some smithsonite); 4a — the same calamine twice magnified

jest obok ekstremum getytu (330°) nieznaczne wygiecie krzywej (410°)
odpowiadajace 7%e-owej zawarto$ci smitsonitu (3,86% Zn).

Jak wida¢ na przytoczonych przykladach, trzy zasadnicze skladniki
galmanow weglanowych (smitsonit, limonit-getyt, dolomit) wykazuja wy-
raznie oddzielone od siebie wybitne reakcje endotermiczne. Dzieki temu
metoda termicznej analizy réznicowej moze by¢ ze szczegdlnym powodze-
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niem stosowana do diagnostyki tego wlasnie typu galmanéw, z ktérym
tez niemal wylgczhie spotykamy sie w strefie utlenienia gérno-$lgskich
z}6z cynkowo-olowianych.

Poréwnujac na krzywych 1—4 temperatury ekstreméw odpowiadajg-
cych sobie skladnikéw sposirzezemy z tatwoscia, ze przy matej zawartosci
danych skiadnikéw temperatury te ulegaja obnizeniu. Na przyklad 9%-owa
zawartos¢ dolomitu w probce 2 zaznacza sie przegieciami w temperaturze
730° 1 810°, gdy tymczasem przy duzej zawartoSci tego skladnika w gal-
manie (krzywe 3 i 4) przypadajg one na okoto 810° i 910°. Podobnie wy-
raznie obnizona jest na krzywej 4 temperatura ekstremum smitsonitu,
a na krzywej 1 — getytu. Dla por6wnania temperatur charakterystycznych
efektow getytu, smitsonitu i dolomitu z odpowiednimi danymi z literatury
mineralogicznej wezmiemy pod uwage wyniki zarejestrowdne przy duzej
zawartosci tych skladnikéw w badanych proébkach.

Getyt. Zawiera wedlug wzoru 89,9%0 FesO3 oraz 10,1%0 H»0. Pod-
czas ogrzewania ulega endotermicznej reakcji odwodnienia, ktérej maksi-
mum przypada na zalgczonych krzywych (1—4, 6, 10) w zakresie 330—
350°. Wynik ten odbiega nieco zardéwno od rezultatow badan limonitéw
J. Glogoczowskiego (1954) (280—300°), jak i od odpowiednich da-
nych Kulpai Tritesa (1951) (395° dla getytu), wykazujac warto$é
posrednia. Na uwage zasluguje takze efekt endotermiczny w temperaturze
okolo 100°, najwybitniej zaznaczony na krzywej 2. Wspomniany efekt spo-
wodowany jest utratg HoO—1%° ktdrej ilosé zwieksza sie w badanych gal-
manach wyraznie ze wzrostem zawartosci uwodnionych tlenkéw zelaza.

Smitsonit. Podczas ogrzewania ulega on calkowitej dysocjacji
wedlug réwnania

ZnCOg = ZnO + CO2 — 15 500 cal,

przy czym {iraci teoretycznie 35,2%¢ COg, a produktem stalym rozkitadu
jest cynkit (Rose 1939). Na krzywej roznicowej rozklad smitsonitu za-
znacza sie jako pojedyncze ekstremum endotermiczne. W przypadku ba-
danych galmanéw stwierdzono maksimum dysocjacji smitsonitu w tem-
peraturze okoto 470°, zgodnie z danymi Cuthberta i Rowlanda
((1947) 455°) oraz Cwietkowa ((1949) 450—460°). Odmienny nato-
miast przebieg krzywej smitsonitu znajdujemy w pracy Becka (1950),
ktéry poczgtek rozktadu tego mineralu zarejestrowal w temperaturze 425°,
a maksimum reakcji w 525°.

Dolomit. Zaznacza sie na krzywej réznicowej w postaci dwdch
endotermicznych przegie¢, z ktorych pierwsze odpowiada rozkladowi
MgCOg, drugie dysocjacji CaCOs. Temperatury odpowiadajace ekstremom
dolomitu (ok. 810° i 910°) rézniag sie nieco od danych Grima i Row-
landa ((1944) 775° i 860°), Kulpa, Kenta i Kerra ((1951) ok. 780°
1 930°), Becka (815° i 965°) oraz Cwietkowa (730° i 940°). Jest rze-
cza godng uwagi, ze réznica temperatur obu ekstreméw dolomitu w pra-
cach wymienionych auloréw waha sie w szerokich granicach 85° do 210°.

KRZYWE ROZNICOWE GALMANOW KRZEMIANOWYCH

Galman krzemianowy nr 5 jest prawie czystym krzemianem cynku
(hemimorfitem) z domieszkg 15% smitsonitu, dlatego tez odpowiednig
krzywa (5) mozemy uwazac¢ z dobrym przyblizeniem Za charakterystyczna
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dla mineratu hemimorfitu Zn4Sigo7(OH) . H20. Identycznoé¢ hemimorfitu
stwierdzono mlkroskopowo i rentgenograflczme (podobnie w prébce 6).
Mineral ten zawiera wedlug wzoru 3,74% HyO krystalizacyjnej oraz
3,74%, H0 zw1a,zane3 w postaci grup Wodorotlenowych Wedlug danych
Bietiechtina (1950) podczas ogrzewania traci on stopniowo wode kry-
stalizacyjng do temperatury 500° C, gdy wode z grup wodorotlenowych
oddaje dopiero przy silniejszym ogrzaniu.

Zgodnie z powyzszym krzywa 5 wykazuje dwa ekstrema endoter-
miczne, w temperaturach 470° i 730°. Pierwsze z nich (470°) odpowiada

§20°

890°

100° 470°

330°

Fig. 2. Krzywe galmanow krzemianowych i hydrocynkitu. 5 — galman krzemianowy

(hemimorfit z domieszka smitsonitu); 6 — galman mieszany (smitsonit + hemimor-
fit); 7 — hydrocynkit
Fig. 2. Curves of silicate calmines and hydro zincite, 5 — Silicate calamine (he-

mimorphite with addition of smithsonite); 6 — mixed calamine (smithsonite + hemi-
morphite); 7 — hydro zincite .

utracie wody Kkrystalizacyjnej hemimorfitu i sumuje sie z efektem endo-
termicznym zwigzanym z dysocjacja domieszki smitsonitu. Ekstremum
w temperaturze 730° spowodowane jest utrata wody zwigzanej w hemi-
morficie w postaci grup wodorotlenowych. W temperaturze 920° wyste-
puje ponadto wyrazZne przegiecie egzotermiczne, ktére wraz z dwoma
oméwionymi efektami endotermicznymi nadaje krzywej hemimorfitu bar-
dzo charakterystyczng postac¢. Ekstremum egzotermiczne odpowiada przy-
puszczalnie krystalizacji bezwodnego krzemianu cynku — wilemitu.

Probka nr 6 przedstawia typ galmanu mieszanego, krzemianowo-
weglanowego, zawiera bowiem okoto 370 hemimorfitu i 48%6 smitsonitu.
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Ekstremum endotermiczne w 470° jest tu wiec w porownaniu z krzywg 5
znacznie wyzsze (wiecej smitsonitu), natomiast w zwiazku z mniejszg za-
wartoscig hemimorfitu w probce 6 efekty w 690° i 890° sg nieco stabsze
i zaznaczaja sie w nizszej temperaturze (podobne zjawisko zaobserwowa-
liSmy juz w przypadku galmanéw weglanowych, patrz wyzej). Jak wy-
nika z powyzszych przykladéw, poréwnujgc wielkosci przegie¢ w 470°
i 690—730° mozna w przyblizeniu wnioskowaé¢ o stosunku zawartosci krze-
mianu i weglanu cynku w galmanie.

Na fig. 2 zamieszczono dodatkowo krzywg (7) mineratu hydrocynkitu
2ZnCO; . 3Zn(OH)y, ktory stanowi ostateczny produkt wietrzenia galma-

~730°
8 —//\/\
~%80° ~70°
I
Iy
|
9
420°
10
690° §30°

d/—/\
]

Fig. 3. Efekty termiczne siarczkéw, 8 — blenda cynkowa (5 ZnS+95% Al»Os);
9 — galman weglanowy z 13% blendy (25% galmanu+75% AlsOg); 10 — limonit
z domieszka 4"/ pirytu; 11 — galena (5% PbS+95% Al,03)

Fig. 3. Thermal effects of sulphides. 8 — zinc blende (5 per cent ZnS+95 per cent
AlyO3); 9 — carbonate calamine with 13 per cent of blende (25 per cent cala-
mine + 75 per cent AlyOjz); 10 — limonite with addition of 4 per cent pyrite;
11 — galena (5 per cent PbS+95 per cent Al;O3)

néw: Mineral ten traci podczas ogrzewania teoretyczme 16,03%0 COg
i 9,86% Hs0, a ostatecznym produktem statym jego rozkiadu jest cynkit
ZnO. Na krzywe]j réznicowej uzyskanej dla hydrocynkitu przez Becka
(1950) strata COg i HoO podczas ogrzewania zaznacza sie jako jedno endo-
termiczne przegiecie, ktorego poczatek przypada w 230°, a maksimum
w 300—310°. Krzywa (7) wykazuje zgodno$¢ z krzywa podang przez
Becka, posiada bowiem réwniez tylko jedno ekstremum endotermiczne
w temperaturze okoto 330°. Dodatkowy efekt egzotermiczny w 430° spo-
wodowany jest utlenianiem sie domieszki substancji organicznych.
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EFEKTY TERMICZNE SIARCZKOW

Z wymienionych we wstiepie przyczyn zbadano wplyw egzotermicz-
nych reakcji utleniania sie pospolitych siarczkéw na przebieg krzywych
termicznych rud utlenionych, zawierajacych domieszke mineratéw siarcz-
kowych. Zachowanie sie pirytu, blendy cynkowej i galeny okazalo sie tu
odmienne (fig. 3).

Najwybitniejszy i najwyrazniej zarysowany na krzywej .efekt ter-
miczny wykazal piryt, ktorego 4%/0 zawartoé¢ w limonicie spowodowala
powstanie stromego, nie mieszczgcego sie w granicach stosowanej tasmy
rejestracyjnej ekstremum przypadajacego w temperaturze okolo 480°, po
ktorym nastepuje staby efekt endotermiczny (krzywa 10). Tego rodzaju
przebieg krzywej roznicowej dla pirytu zaobserwowali juz Grim i Row-
land (1944). Autorzy ci stwierdzili wybitng reakcje egzotermiczng pomie-
dzy 400° i 500°, a nastepnie slabe przegiecie endotermiczne krzywej w za-
kresie temperatur 600—700°. Podobne efekty, lecz zaznaczone w troche
nizszych temperaturach, uzyskali oni-dla markasytu.

Odmienna jest posta¢ krzywej réoznicowej blendy cynkowej (krzywa 8).
Wybitna, lecz nie tak ostro jak u pirytu zaznaczona reakcja egzotermiczna
rejestruje sie szerokim i troche nieregularnym wygieciem krzywej okolo
710—730°, po czym nastepuje staby efekt endotermiczny (podobnie jak
u pirytu). Wyrazne rozdzielenie na krzywej (9) charakterystycznego prze-
giecia blendy od ekstremum smitsonitu ulatwia diagnostyke galmanéw
weglanowych nawet w obecnosci nie rozlozonego siarczku cynku.

Najslabsze efekty termiczne uzyskano przy ogrzewaniu galeny.
Krzywa jej (11) powyzej 200° ma przebieg lekko wznoszacy sie (w kie-
runku przemian egzotermicznych) i wykazuje pare stabo zarysowanych
ekstreméw egzotermicznych (ok. 390°, 690°, 830°). Wynika stad, ze drobna
domieszka galeny ma mniejszy- wplyw na przebieg krzywej roéznicowej
galmanu anizeli ta sama zawarto$¢ blendy cynkowej, a zwlaszcza pirytu
czy markasytu.

Opisane fakty znajduja swoje uzasadnienie w roznych ilosciach cie-
pla wydzielajacego sie podczas egzotermicznych reakeji utleniania siarcz-
koéw. Te ilodci ciepla mozna wyliczy¢ teoretycznie jako roéznice ciepta
tworzenia sie (—AH, entalpii) produktéw oraz substancji wyjsciowych dla
reakcji calkowitego utlenienia pirytu, blendy cynkowej i galeny (Bricke,
Kapustinski 1949), przebiegajacych wedlug réwnan:

4FeSs + 110 = 2Fep03 + 8S0Oy; — AH = 803 080 cal
2ZnS + 302 = 2Zn0O + 2S0g; — AH = 211 860 cal
2PbS + 302 = 2PbO + 2SO0g; — AH = 200 860 cal

Po przeliczeniu wymienionych ilosci ciepla na 1 g reagujacej substan-
cji otrzymujemy
dla pirytu 1673 cal/G

dla blendy cynkowej 1087 cal/G
dla galeny 420 cal/G
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WNIOSKI

Z przedstawionych wynikéw badan kilku roznych typéw galmanéw
metodg termicznej analizy réznicowe] wynika, ze stosowanie tej metody
jest w rozwazanym przypadku mozliwe i korzystne. Rozmieszczenie efek-
tow termicznych glownych skladnikow galmanoéw na wspélrzednej tem-
peratur umozliwia na ogét rozpoznanie tych skltadnikéw w razie ich wspoél-
wystepowania obok siebie. J ak juz wyzej zaznaczono, szczegolnie korzyst-
nie rozdzielajg sie efekty termiczne skladnikéw galmanow weglanowych,
ktore w strefie utlenienia zl6z cynkowych Goérnego Slaska wystepuja
w ogromnej przewadze w stosunku do rzadkich okazéw galmanéw krze-
mianowych.

Z porownania krzywych galmanow weglanowych 1—4 (fig. 1) z licz-
bami ilustrujagcymi ich sklad chemiczny i mineralny (tab. 1) mozna wno-
si¢, ze termiczna analiza réznicowa moze by¢ stosowana nie tylko do jako-
Sciowej diagnostyki galmanéw, ale tez do przyblizonego ilo$ciowego ozna-
czania ich gléwnych skladnikéow.

W tym celu najprosciej jest sporzadzi¢ szereg krzywych réznicowych
galmanow 0 znanym skladzie m1nera1nym po czym krzywe innych probek
mozna juz ocenia¢ wprost przez porownanie ich z krzywymi wzorcowymi.

Dokladniejsze wyniki mozna by zapéwne uzyska¢ przez planimetro-
wanie powierzchni zakresSlonych przez ekstrema. Metoda ta wymagataby
jednak przezwyciezenia pewnych trudnosci, jak na przyktad empirycznego
ustalenia, gdzie przyjmowa¢ podstawe planimetrowanych ekstremow
w przypadku, gdy sasiadujg one ze sobg lub nawet zachodza na siebie
(np. dla getytu i smitsonitu na krzywych 2 i 4). Nalezatoby takze zbadaé¢
wzajemny wplyw nastepujacych po sobie reakcji na wielko$¢ odpowiada-
jacych im przegiec krzywej

Metoda termiczna réznicowa umozliwia wiec szybkle (w ciagu 1—2 go-
dzin) polilosciowe rozpozname galmanu. A przeciez w zagadnieniach zwig-
zanych z eksploatacjg rud i ich przerébkag moment szybkosci wykonania
analizy ma podstawowe znaczenie.

W ramach pracy, ktorej celem byto zilustrowanie na kilku przyktadach
mozliwosci zastosowania omawianej metody do badania galmanéw oraz
zwrécenie uwagi na plynace stad korzyéci, nie wyczerpano wszelkich
mozliwych przypadkéw wspotlwystepowania mineratéw w strefie utlenie-
nia z16z cynkowo-otowianych. Stosujac termiczng metode badan musi sie
ja zresztg w szczegoélach opracowa¢ pod katem widzenia konkretnej pro-
blematyki.
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SUMMARY

Abstract. The author discusses the differential thermal curves of several
various types of calamines and points out the possibility of using the differential
thermal analysis for the examination of oxidized zinc ores. The position of thermal
effects of main calamine components on the temperature coordinate generally makes
possible the determination of these components in case of their co-occurence.

Differential thermal analysis is being used in ever- wider domains
of mineralogical studies. The author have shown on several examples the
possibility of applying this method for examination of oxidized zinc ores,
the so called calamines.

On fig. 1 (in Polish text) there are shown the differential thermal
curves of the so called carbonate calamines in which zinc occurs generally
as smithsonite ZnCOg3. In table 1.the chemical and mineralogical compo-
sition of the calamines 1—6 has been given. It has been shown that the
thermal effects of main components of carbonate calamines (i. e. getite,
smithsonite and dolomite) are marked on the differential curves as dis-
tinctly separated maxima; these are: for getite in about 330°, for smith-
sonite in about 470°, for dolomite in about 810° and 910°, When there is
a small quantity of the above mentioned components in the calamine the
temperatures of their maxima are lowered.

On fig. 2 there are given the following differential thermal curves;
5. for silicate calamine (hemimorphite), 6. mixed calamine (hemimor-
phite + smithsonite) and 7. hydrozincite. The hemimorphite curve shows
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two endothermic maxima in about 470° and 730° (in 470° crystalline water
is being lost, in 730° water bound as hydroxyl groups escapes) and an
exothermic maximum in 920° (assumedly the crystallization of anhydrous
zinc silicate, willemite).

The maximum in 470° is added to the endothermic effect of dissotia-
tion of smithsonite (curve 6). The curve of hydro zincite (7) shows — in
agreement with Beck’s results — a single endothermic maximum in
about 330°, corresponding to the loosing of H2O and COs. The exothermic
effect in 430° is caused here by the oxidation of organic impurities.

The effect of common sulphide minerals (pyrite, sphalerite and galena)
additions on the shape of differential thermal curves has been also exa-
mined. Pyrite has shown the most pronounced thermal effect (curve 10),
galena the least pronounced one (curve 11). These facts can be explained
by assuming the evolution of different quantity of heat during the reaction
of complete oxidation of sulphides. Those heats calculated theoretically
and expressed for 1 g of sulphide are: for pyrite 1673 cal/g, for sphale-
rite 1087 cal/g, for galena 420 cal/g.

The work has been performed with the use of the differential thermal
analysis apparatus constructed by L. Stoch.



