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W wielu dziedzinach gospodarki narodowej podstawo-
wym surowcem przetworczym sa wapienie o odpowiednich
parametrach czystoéci skladu. Podstawowa potrzeba w
ich badaniach jest wigc analiza sktadu chemicznego. W
wielu kierunkach utylizacji tego surowca istotnym czynni-
kiem okreslenia pelnej jego uzytecznosci jest stwierdzenie
zawartosci kalcytu. Dotychczas odbywa si¢ to droga
wyliczania zawartosci tej fazy z wynikéw analizy chemicz-
nej i to analizy ogélnej. Okreslenie zawartosci faz wymaga

albo specjalnych selektywnych analiz chemicznych, zwia-

zanych z duzym naktadem pracy laboratoryjnej, albo
specjalnych analiz fazowych. )

Przedstawiona w artykule metoda jest analiza fazowa
bezposrednia, szybka i charakteryzujaca si¢ niezbyt duzym
bledem. Poniewaz wiele laboratoriow stuzby geologicznej
wyposazonych jest juz w dyfraktometry rentgenowskie, prze-
waznie do tej pory potrzebami analiz ilo$ciowych nie
obciazone, wprowadzanie do analityki metody analizy
przedstawionej w artykule nie bedzie zwiazane z wigkszymi
problemami technicznymi. Pomijajac potrzeby badan su-
rowcOw wapiennych metodami chemicznymi, badan obli-
gowanych w pracach dokumentacyjnych shuizby geolo-
gicznej postgpowaniem normatywnym, istnieje szerokie
zapotrzebowanie na oznaczanie zawartosci kalcytu i CaO
kalcytowego metodami bezposrednimi, ktére mozna wy-
kona¢ przedstawiona tu metoda analizy.

Utworzony z inspiracji Centralnego Urzedu Geologii
Instytut Analizy Surowcéw Mineralnych Uniwersytetu
Slaskiego, w jednym kierunku swego zakresu prac, podjat
sig opracowywania i wdrazania do praktyki badan surowcow
ilosciowych metod analiz fazowych. Przedstawiona metoda
jest pierwszym etapem tych prac w odniesieniu do wapien-
nych surowcow kredowych. Tok jej opracowania i uzyskane
wyniki przedstawia niniejszy artykut.

Opracowanie ilo§ciowej rentgenowskiej metody ozna-
czania zawartosci kalcytu przeprowadzono na podstawie
probek z rejonu Opola i Lublina. Reprezentowaly one
surowce wapienne okresu kredowego, wykorzystywane
w duzej mierze przez cementownie dzialajace w tych
dwoch rejonach. Probki pobrano z nastepujacych kopalh
i odstonie¢: Folwark, Groszowice II i III (Opolszczyzna),
Bezek, Chetm, Nasitéw, Rejowiec, Trawniki (Lubelszczyz-
na). Wszystkie analizy rentgenowskie wykonano dyfrakto-
metrem Geigerflex firmy Rigaku —Denki, stosujac warunki
pomiarowe: promieniowanie CukK,, czuto§¢ — 400 cps
stata czasowa 5 szybko$¢ przesuwu licznika 1°/min.

PREPARATYKA

W kilkudziesigciu wybranych préobkach weglanowych
oznaczono na dyfraktometrze jakosciowo skiad mineralny,
nie roznigcy sie zasadniczo dla skal opolskich i lubelskich.
Podstawowa faza jest kalcyt, ktéremu towarzysza mineraty
SiO, i mineraly ilaste, bardzo rzadko skalenie i substancja
fosforanowa. W surowych probkach obecnos¢ faz nie-
weglanowych zaznacza sie na ogét niewielkimi refleksami
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w porownaniu do intensywnych refleksow kalcytu. Dlatego
tez okreSlenie niektorych mineraléw, zwlaszcza ilastych,
bylo na tym etapie utrudnione. Sktad i charakter mineratow
niewgglanowych w probkach ustalono dopiero po wydziele-
niu ich ze skaty. Proces ten w pierwszych fazach ekspery-
mentéw prowadzono trzema sposobami chemicznego pre-
parowania:

1) przez rozpuszczanie kalcytu w wersenianie sodu (3),

2) w kwasie octowym,
3) w kwasie solnym (2).

Proby sedymentacyjnego wydzielenia nieweglanowych
faz przy stosowaniu réznych warunkow flotacji i réznymi
sposobami (4) nie daty pozytywnych efektow. Najkorzyst-
niejszy 1 to takze dla zachowania nienaruszonej struktury
mineraléw ilastych okazal si¢ sposéb 3, czyli tugowanie
kalcytu 2% HCIl. We wszystkich analizowanych probkach
oznaczono kwarc, w wielu rowniez substancje¢ krzemionko-
wa o domenach krystobalitowo-trydymitowych nisko-
temperaturowych. Czg$¢ probek zawierala illit, kaolinit,
a takze mineraly mieszanopakietowe, prawdopodobnie
illitowo/smektytowe. W kilku probkach, obok wymienio-
nych mineratow stwierdzono smektyt i skalenie. Zr6znico-
wanie skladu wydzielonej masy mineralow nieweglano-
wych postuzyto do podziatu. badanych skat weglanowych

. na 3 typy mineralne, réozne pod wzgledem sktadu faz nie-

weglanowych. Byto to podstawa sporzadzenia 3 szeregdéw
dla opracowania analizy ilosciowe] skladu mineralnego
tych skal. Typy mineralne skal weglanowych sa nastepu-
jace:
1 — krystobalitowo-trydymitowy z kwarcem,

I — hydromikowo-kaolinitowo-kwarcowy,

III — hydromikowo-kwarcowy ze smektytami.

Sporzadzenie mieszanin wzorcowych, nazywanych w
dalszej czgSci pracy szeregami wzorcowymi, wymagato
uzyskania czystego kalcytu z probek skal badanych. Taka
zasade dzialania przyjeto dlatego, aby wyeliminowaé ewen-
tualne bledy spowodowane efektem ziarnistosci, odmien-
no$ciami strukturalnymi itp. kalcytu stosowanego. Wy-
brano zatem zar6wno wapienie opolskie, jak i lubelskie
o najwigkszej zawartosci kalcytu (stwierdzonej analiza
rentgenowska) i starano si¢ oddzieli¢ kalcyt od faz nie-
weglanowych. Byla- to trudna operacja, dlatego tez za-
stosowano kilka sposobow rozdziatu.

Pierwsza metoda polegata na poddaniu zawiesiny wa-
piennej procesowi sedymentacji w przeciwpradzie, w roz-
dzielaczach szklanych potaczonych szeregowo. Rozdziatu

‘dokonywano w $rodowisku wodnym, dobierajac kilka

réznych predkosci przeptywu wody w calym zestawie. Me-
toda ta okazala sie jednakze, przy charakterze obecnych
w skatach faz, malo efektywna, nie uzyskano istotnego
rozdziatu kalcytu od faz nieweglanowych.

Druga metoda polegata na klasycznej sedymentacji
zawiesiny wapiennej poddanej peptyzacji w mnaczyniach
miarowych. Jako peptyzatory zastosowano pirofosforan
sodu i weglan sodu. Frakcjg niewgglanowa odciagnigto
z 10 cm stupa zawiesiny po 1,5, 9 i 24 godzinach. W miare
korzystne wzbogacenie w mineraly niewgglanowe uzyskano
po 9 godzinach sedymentacji. Jednak najlepszy rezultat
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Ryc. 1.
1 — krzywa wzorcowa: kalcyt +kaolinit, 2 — krzywa wzorcowa:
kalcyt +kwarc, krystobalit, trydymit, 3 — krzywa wzorcowa:
kalcyt +illit. )
Fig. 1.

1 — curve of standard: calcite + kaolinite, 2 — curve of standard:
calcite + quartz, cristoballite, tridimite, 3 — curve of standard:
calcite + illite.

uzyskano woéwczas, gdy uzywajac jako peptyzatora piro-
fosforanu sodu, zmieniono jednocze$nie amoniakiem pH
$rodowiska do 9. Po 48 godzinach sedymentacji nastapito
dobre oddzielenie kalcytu od faz nieweglanowych. Nie
zdotano jednak uzyska¢ kalcytu zupelnie wolnego od faz
nieweglanowych. Maksymalne podkoncentrowanie kal-
cytu udajo si¢ uzyska¢ do wartosci 94,26%;,. Pozostajaca
z kalcytem faza nieweglanowa byt kwarc. Taki kalcyt
nazwany ,,czystym’ kalcytem postuzyt jako matryca do
sporzadzania trzech szeregdbw wzorcowych mieszanin na
podstawie wydzielonych 3 typow faz niewgglanowych.
taczono zatem ,,czysty” kalcyt z poszczegblnymi typami
masy nieweglanowej w nastepujacych stosunkach: 100 %/
/0%, 95%/5%, 90%/10%, 80%/20%, 60%/40%. Uwzgled-
niajac domieszke kwarcu w ,,czystym” kalcycie, ilo§¢ tego
ostatniego w stosunku do fazy niewegglanowej wynosi
w mieszaninach wzorcowych odpowiednio: przy 100% —
94,3%, 95%—89,5%, 90% —84,8%, 80%—75,4%, 60% —
56,6%. Reszte dopelniaja fazy niewgglanowe poszczegdl-
nych szeregow 1 kwarc z ,,czystego” kalcytu. Otrzymane
mieszaniny wzorcowe analizowano metoda dyfraktometrii
rentgenowskiej oraz dla konfrontacji wynikow badano je
takze metoda chemiczna.

METODA

Do spelnienia postawionego w temacie pracy zadania
nalezato dokona¢ wyboru odpowiedniej linii analitycznej
kalcytu, uwzgledniajac brak koincydencji tej linii z reflek-
sami faz niewgglanowych. Celem optymalizacji warunkow
metody nalezato wybrac¢ lini¢ 0 mozliwie wysokiej intensyw-
nosci jednak takiej, aby przy pelnym zroznicowaniu za-
warto$ci kalcytu mieScila si¢ w zakresie rejestracji inten-
sywnosci przy dobranych parametrach pomiaru. Dla zwiek-
szenia czuloéci analizy i doktadno$ci pomiaru postano-
wiono wybra¢ dwie, mozliwie blisko lezace, intensywne
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Ryc. 2.

1 — krzywa teoretyczna: kalcyt + kaolinit, 2 — krzywa teore-
tyczna: kalcyt + SiO, (kwarc, krystobalit, trydymit), o — punkty
pomiarowe szeregu wzorcowego: kalcyt + kaolinit, - — punkty po-
miarowe szeregu wzorcowego: kalcyt + SiO,, x — punkty po-
miarowe szeregu wzorcowego: kalcyt + smektyt.

Fig. 2.

1 — theoretical curve: calcite + kaolinite, 2 — theoretical curve:

calcite + SiO, (quartz, critoballite, tridimite), o — measurement

points of standard series: calcite + kaolinite, - — measurement

points of standard series: calcite + SiO,, x — measurement points
of standard series: calcite + smectite.

linie analityczne. Wyrdzniono linie o warto$ciach d,,,:
1,913 1,875 A, z ktorych tylko refleks 1,913 A nie koincy-
duje z refleksami mineraléw nieweglanowych, drugi na-
tomiast wykazuje koincydencje ze staba (/ = 8) linia
krystobalitu d = 1,870 A. Jednakze wplyw krystobalitu
na intensywno$¢ refleksu kalcytu d = 1,875 A mozna
poming¢, gdy zawarto$¢ krystobalitu nie przekracza 109,
wagowych.

W trzech szeregach wzorcowych, z ktérych kazdy
opieral si¢ o cztery mieszaniny, analizowano rentgenowsko
obydwa wymienione refleksy, przy czym pomiary wykona-
no trzykrotnie na trzech odrebnych preparatach tej samej
probki. W pierwszym etapie prac nad omawiana metoda
przyjeto dla tych trzykrotnych pomiaréw zasade sumowania
wysokoéci refleksow 1,913 i 1,875 A i obliczenia ich éred-
niej wartoSci. Uzyskane dane postuzyly do sporzadzenia
wykresOw zaleznosci sumy wysokosci tychze refleksow
i zawartoéci kalcytu w kazdym szeregu wzorcowym.

Dalsze prace oparto o podstawowa zalezno$¢ dla
rentgenowskiej analizy ilociowej wyrazona roéwnaniem:
Kw,

I, =

(1, 5) gdzie: I, — intensywnos¢ refleksu do-

~wolnego skfadnika p mieszaniny, K, — stala dla okreslo-

nej dyfrakcji skiadnika p, [ — wspolczynnik masowy
absorpcji, w, — procent objetosciowy sktadnika p. W

przypadku czystej fazy mineralnej w, =1, a zatem

K,1 : . .
I5 = —2—. Dzielac stronami obydwa wyrazenia na inten-
Hp
57 s .1, 1,
sywnos$¢ otrzymuje si¢ rownanie: i = =W,
n
D
to, z ktorego wyznacza si¢ w,, odnosi si¢ do ilosciowe]
metody wzorca zewnetrznego; wzorcem zewngtrznym w
powyzszych badaniach jest faza kalcytowa. Biorac pod
uwage to, ze w I szeregu wzorcowym glownym sktad-

nikiem nieweglanowym sa mineraty grupy krzemionki

Rownanie
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- __Tabela I
TEORETYCZNA INTENSYWNOSC
DOWOLNEGO REFLEKSU KALCYTU W SKALI I/1,,

serie mieszanin kalcytu z:
% wag.
kalcytu kaolinitem  |mineratami SiO, illitem
o) @) ®)
10 20,94 18,30 13,81
20 37,33 33,52 26,50
30 50,53 46,36 38,20
40 61,37 57,34 49,02
50 70,44 66,85 59,05
60 78,14 75,15 68,39
70 84,76 82,47 77,09
80 90,51 88,97 85,22
90 95.55 94,83 92,85
100 100 100 100
Tabela III

BLEDY SYSTEMATYCZNE I INDYWIDUALNE OZNACZEN
KALCYTU W PRZYPADKU STOSOWANIA KRZYWE]
WZORCOWEJ 2 DLA SKAL O ROZNYM SKLADZIE

MINERALNYM
’ Blad systematyczny (% wag.) Blad inflywid
% wag. i
kalcytu seria 1 seria 3 dla (,Al/ Lo =3
kalcyt + kaolinit| kalcyt +illit (% wag)

60 —4 +8 +5

70 —4 +8 +6

80 -3,5 +7 I +7

90 -2 +4,5 +8

obliczono teoretycznie intensywnoséci dowolnego refleksu
kalcytu w mieszaninach z SiO, w skali //I,,,. Wyniki tych
obliczen przedstawia tab. I, uwjmujaca takze podobne
teoretyczne obliczenia dla mieszaniny kalcytu z kaolinitem
1 kalcytu z illitem. Dane wzigte z tej tabeli postuzyty do
wykreslenia krzywych wzorcowych dla oznaczenia kalcytu
w skatach wapienno-krzemionkowych i krzemionkowo-
wapiennych (ryc. 1). Nie wyznaczono krzywej dla mieszaniny
kalcytu ze smektytami, ale masowy wspolczynnik absorpcji
smektytu pozwala przewidzie¢, ze krzywa ta bieglaby
migdzy krzywa 1 i 2. W koncowej fazie badan poréwnano
powyzsze teoretyczne intensywnosci refleksow kalcytu w
mieszaninach z SiO,, kaolinitem i illitem z danymi ekspery-
mentalnymi otrzymanymi z analiz rentgenowskich wy-
roznionych szeregdw wzorcowych. Aby dokonaé tego
porownania wartosci eksperymentalnych refleksow prze-
liczono wedtug skali 0 —100 (tab. II) i naniesiono na wykres
(ryc. 2). Zauwaza sig, ze punkty eksperymentalne dla szere-
gu wzorcowego kalcytowo-kaolinitowego uktadaja sie na
krzywej 1, a dla kalcytowo-krzemionkowego na krzywej 2.
Punkty nie lezace na krzywych wzorcowych wskazuja na
biedy indywidualne, ktére moga wynika¢ z niedoktadno$ci
pomiarowych lub niedoktadnosci powstatych podczas pro-
cesu przygotowania mieszanin wzorcowych. Obserwuje
si¢ zatem bardzo dobra zgodno$¢ danych teoretycznych
i eksperymentalnych dla I i II szeregu wzorcow, co wskazuje
na poprawno$¢ metody. Nalezy jednak zwrdcic uwage
na wielko§¢ biedu systematycznego i indywidualnego po-
miarowego. Ma to gtowne znaczenie w przypadku nie-
znajomosci sktadu mineralnego fazy niewegglanowej. Przy-
ktadowo: przy zawartosci kalcytu wynoszacej 709, wag.
stosowanie krzywej 2 zamiast 1 spowoduje biad systema-
tyczny —49% wag., z kolei stosowanie krzywej 2 zamiast
3 — btad az +89, wag. Ponadto btad w ocenie intensyw-
nosci refleksu kalcytu, np. o 5 jednostek na 100 spowoduje
rosnacy btad indywidualny w oznaczeniu zawarto$ci tegoz
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. Tabela 1I
INTENSYWNOSC REFLEKSOW W SKALI I
Mieszaniny
—— 100/0 95/5 90/10 | 80/20 | 60/40
% Wag
NJaleytulgp6 | g6
et x : 84,9 75,4 56,6
WZOrow
I Fl 283 279 259 219
94,3 93 86,3 73
1I GII/4 286 279 259 226
97,6* 95,3 93 86,3 75,3
111 GIII/10 297 290 | 264 214
99 96,7 88 71,3

* Intensywno$¢ odczytana z krzywej 2

mineratu. Obydwa typy bledéw mozna odczyta¢ z wykresu
ryc. 1i tab. III. W tabeli tej przedstawiono wielko$¢ mozli-
wych do popelnienia maksymalnych bledow systema-
tycznych i indywidualnych dla skat weglanowych o zawar-
tosci kalcytu od 60 —909%; wag.

Przedstawiona analiza bledéw wskazuje, iz dla doklad-
nych oznaczen nalezy stosowaé wiasciwa krzywa wzorcowa,
czego warunkiem jest znajomo$¢ jako$ciowego skiadu
mineralnego badanych skat. Wazne jest rowniez, aby btad
pomiaru intensywnosci nie przekraczat 2 jednostek na 100.
W przypadku spelnienia tych wymogoéw mozna otrzymac
wyniki charakteryzujace si¢ bledem bezwzglednym mniej-
szym od 2% wagowych, dla wysokich zawartosci kalcytu
i jeszcze mniejszymi dla niskich zawartosci. Stosowanie
krzywej 2 jest mozliwe dla wszystkich typow skal wegla-
nowych, ale nalezy liczy¢ si¢ wowczas z bledem dochodzacym
do 8% wagowych. W praktyce btad ten moze by¢ znikomy,
poniewaz réownoczesna obecno$¢ kaolinitu, illitu, smektytu
obok mineratéw SiO,, powinna wplyna¢ na natozenie si¢
intensywnosci linii czystego kalcytu na krzywa 2 lub po-
tozenie w jej bliskosci. Przyblizona oeena zawartosci
kalcytu dokonana w ten spos6b moze by¢ w niektorych
przypadkach w pelni wystarczajgca.

Przedstawione wyniki prac dokumentuja petng mozli-
wos$¢ oznaczania metoda rentgenowska zawartosci kalcytu
z maksymalnym bledem 2%, wag. Warunkiem jest znajo-
mo$¢ skladu fazowego mieszaniny faz niewgglanowych
probek badanych i stosowanie krzywych wzorcowych dla
odpowiednich odmian sktadu.

Dla skat wapiennych kredy opolskiej i lubelskiej jedno-
cze$nie z wykonaniem badan nad opracowaniem metody,
zestawiono takze wigksze masy probek wzorcowych dla
trzech wystepujacych odmian skal. Przy wdrazaniu opra-
cowanej metody do praktyki laboratoryjnej, wraz z prze-
kazywaniem dokladnego opisu postgpowania w analizie,
przekazywane beda jednocze$nie potrzebne masy zesta-
wionych probek wzorcowych, dla sprawdzenia zgodnosci
oznaczen wilasnych z krzywa wzorcowa. Poniewaz wa-
runkiem dokfadnosci analizy jest znajomos¢ skiadu fazo-
wego skladnikoéw nieweglanowych oraz posiadanie probek
wzorcowych opracowywane sa obecnie toki postepowania
i szeregi wzorcowe dla pozostatych litostratygraficznych
odmian skat wapiennych z okreslonych rejonéw Polski.
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SUMMARY

The paper presents X-ray method of estimating content
of calcite in carbonate raw materials. The method has
been elaborated in the course of studies on Cretaceous
carbonate rocks in the Opole and Lublin —Chelm areas.
In order to obtain standard series, individual minerals
were extracted from rocks with the use of chemical and
physical methods. Subsequently, intensity of analytic re-

flexes of calcite in the standards was measured and the
course of standard curves independently established on
the basis of theoretical equations. Theoretical data were
found to be highly consistent with the experimental.

The presented method is fairly accurate, simple and
quite quick and it may be used instead of identifications
of calcitic CaO with the use of chemical methods.

PE3KOME

MpeacTaBneH peHTreHOBCKUW METoA onpeseneHus co-
AePXaHUA KanbLuTa B M3BECTKOBOM Cbipbe. MeTopa pas-
paboTaH Ha npumepe KapBOHATHbIX MNOPOA MENoBOro
BospacTa u3 paiioHoe Onona u Jlobnuna-Xenma. U3
3TUX nopoa GUNYECKUMU U XUMUYECKUMU MeTonamMu
6bIniu BblAGNEHbl OTAENbHbIE MUHEpanbl ANA COCTABNEHUSA
cepun obpasuos. [MpoBeaeHbl MIMEpPEHUA UHTEHCUBHOCTHU
aHanuTUYecKux pecriekcos KanbuuTa B obpasuax, a Takxe
BbIYMCIEHMA XOAa O6PpasloBbIX KPUBbIX, OCHOBAHHbIE Ha
TeopeTuyeckux 3asucumocTax. [NonyyeHo oveHb xopoliee
cornacuMe TeOpPeTUYECKUX U SKCMEepPUMEHTAMbHbIX AAHHbIX.
OnuckiBaHHbI MeTos oTnM4YaeTca 6OMbLIONH TOYHOCTHIO,
CKOpOCTbtO U HecrioxHocTbto. OH ABRAETCA anbTepHa-
TUBOW ANA XUMUYeCcKoro onpesenenuns kanbumtosoro CaO.



