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LESZEK STOCH

TERMICZNA ANALIZA ROZNICOWA

WSTEP

N Analiza termiczna mineraléw polega na pom1arze
efektéw cieplnych przemian zachodzacych . podezas
ogrzewama lub ochiadzania substancji, Przemiany te
wigzg sig z takimi zjawiskami jak debydratacja, roz-

) l;iladi t:I;;xztem.ia:cua. poumorﬁczna, Zmiana stanu skupie-
a
Badania termlczne oplerajg sie.na dwbch metodach.

statyczriej i dynamicznej. Metoda statyczna, starszas,

.znalazls zagtosowanie w wielu laboratoriach badaw- -

_ezych. Polega ohd na ogrzewaniu prébki do. okreflo- -

ue] temperatury, nastephie oziebianiu 1. obserwowa-
" npiv przemian, kiérym ulegta prébka,’'a

ilp. Wyniki podaje sie w formie wykresu ujmujacego

zaleznogé zmian wlasnodei badanego - materialtu ‘od.

temperatury. Metoda ta jesi chetnie stosowana do
;badania substancji ‘uwodnionych oraz weglan6w, gdyz

na podstawie zmian cigzaru mozna latwo okreflié

* temperature - dehydratacji czy rozkladu. Posiada ona
jednak szereg wad; jedng z -nich jest ucigzliwy i diug!
 pomiar. Trudnosdei ‘wynilkajgce przy. stosowaniu meto-
~dy statycznej spowodowaly opracowanié innego spo-
-sobu badania -— metody dynamicznej. Polega ona na

wyznaczaniu zmian cieplnych zachodzacych w bada- |

“nej ‘substancil, a uzewnetrzniajgcych sie w postam
wahan temperatury. Pozwala ona sposirzec przem‘any
*‘chemiczne i’ fizyczne, ktérym towarzyszg efekty ciepl-
' * ne: Procesy endotermiczne i egzotermiczne zachodza-
i...ce :w badanej prébece uwidaczniajg sie w mniej lub
-wigcej ostrych szczyiach na krzywej: temperatura
— roznica temperatur

S.poséb dynamiczny zostat rozmniety i udoskona-
lony przez zastosowanie ukladu réinicowego termo~

par oraz specjalnego rejestratora automatycznego, co

jest zastugg ‘uczonego rosyjskiego W. S. Kurnakowa.
] Budowa aparatu jest nastgpujgca. W tyglu platy-
- nowym.zaopairzonym w przegrode umieszcza sig sub-
stanc}e ‘badana oraz substancje obajetna temucmie,
tj. taka, ktéra nie wykazuje w czasie ogrzewania
w okreslonym interwale femperatur - zadnych prze-
‘mian - przejawiajacych slg wydzielanfem lub pochta-
nianiem ciepla. Jako substancje obo:eﬁlnaostosme sie
203

W substancjach tych umieszczamy gorgee spojenia

dwu termopar, ktérych jednoimienne korfice lgczymy
razem, wprowadzajagc w obwé6d galwanometr (ryc. 1).
Jest to tzw. obwdd rbéinicowy. Galwanometr wyka~
;zuje. réznice sil elékiromotorycznych = powstalych
w obu termqparach a w‘!e\: tvm samym réinice tem-

polegajgeych -
" np. na zmianie cie.taru, zmianie wlasnoéci optycznych )

““dla ‘kaolinitu .przedstawia rye.. 2. o
Intensywnosé reakceji termicznych i wysokoSel ferms

peratur pomiedzy substancja ohojgtna & badang.
Zwykle zalgeza sie jeszcZe jeden’ galwanomelr celem
mierzenia temperatury wekezywanej przez termopare
dodatkowo umaeézcznna w badane‘j substancji.. Zazna-

materiaf materr'a?'; :
badany  Barownawczy
- Ryc;'

¢zone na schemame ga.lwanometry 88 typu lusterko- '
“wego.. Promienie wysylane przez -lampki ‘odbife od

ich lusterek padaja na papler Swiattoczuly' nawinigly .-
Krzywsg taka .

na obracajacy sig walec i rysujg krzywe. g

peratur, w kiérych one przebiegaja, sg.réine dla réz-"
nych mineratéw. Okreslenie wiec tych dwi wielkodci
na podstawie krzywéj' termicznej pozwald na. 1denty—
fikacje skiadu minéralnego badanej -substancji. Dla
wyjadnienia ksztaltu krzywej réinicowej’ naleé:y Troz-
patrzyé zjawiska zachodzace-aw prébce podezas iej .
ogrzewania.

Prbbkq badang oraz poréwnawcza  umieszeza sie
w tyglu i ogrzewa w plecu elekfrycznym. Poczgtkowc -
los¢ ciepta dostarczana probee jest przez nig pochia-
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j stage i jészoze’ W1kaza, gdv ‘na pod—-'
iy s przeprowadzié - mterpretac;e.
ciepta® wydzielona. przez: ‘reagujges -
anej-temperaturze jest proporejo- -
11 zawarte;] tiedzy lima, ac 8 krzy-

) 1 wady-
:wymka]ace A komeczno§c1 uzywama papleru éW1atto-_

przykrywka a3 5 fﬁrmnpa;y o LR

1 wprzeprowadzano poczej‘.kowo na

dobnych - do. przedstawionego na: sche-

W miare . rozwoju i udoskonalaxﬁa me- -
: ..c_nraz bardzie] precyzy]na ‘apara-

adnicaych elémentéw: pieca; termopar
rbinicowo’ oraz:rejestratora:: Piec oporo~.
w- aparafcurze posmda dosta'teczna szyb- -

R O
Cbadany- f T

i) mwy wzrost: temperatury‘ Uzyskuje sie

osowaniu autotransformatora z ciagla U’TEI

citk wi.ta Imlowosé przyrostu temperatury w pie- Lag T R . Ryc:. 3
Jest ‘szezegdlnie ‘waime "dla pomiaréw . ilogcio-- i
Pnébki'- przeznacmne do - badan- Atmieszeza- s1e ) "czulego Rty wymaga 'stosowama c:Lem.m
":'zaglebwmach wywmrconvch N -_pothwych zabiegéw ZW azanych
wylkonanym z- niklu; stali-Tub korundu. We~ : K j :

b2 ' azdegs cylindrycznegos- .zaglebienip wmiéeszezo- . -bardzo. wrazliwym: na wstrzasy, Wymagajac'ym S po=
T MA Jest- errmopara tak by jef- kofme znajdowaly ‘sfe. : wzedmego pomaeszczema i opiaki “Wobee braku taluchi




. urzgdzefi przeprowadzono: préby. nad zastosowaniem:
do ‘analizy termicznej rejestratora kablakowego tréj- -
zépisowego, -fypu ,Oriex" - firmy - Geratebau  Magde-
burg (NRD), -ktory jest powszechnie uzywany w prze- -
myéle do. pomiaru temperatur. Dzislanie jego jest na-
stepujace: wskazéwka miliwellomierza jest co 20 sek.
przyclskana przez - kablgk do trdjkolorowej ta$my’
aplery, co powoduje wybicie punktu, W przerwach
edzy  przycisnieclami wskazéwka ma’ zupelng swo--

- quq richu 1 inoznoé-ustawiania sie w- punkcie od- -

--powmdamcym danej temperaturze Kablak poruszany
jest priez mechanizm periodyczhy, napedzany motor-.
kiem: elektry¢znym. Przelacza on rowniez. przelacz-
nik; kidry po wybicin przez wskazéwke punktu wig-
" cza automatyczme nastepng termoparg, Ze wzgledu
na 1o, 2e aparat ten przeznhaczony jest do pomiaréw
pi‘zemyslowych a nie labordtoryjnych, -musiano prze-
prowadzié w. nim zwickszenie przesuwu tafémy papie-
rowej przez zmiang k6l zebatych w mechanizmie ze-
garowym. Termopary podiaczono tak, by zapis 1 (ryc.
4) wskazywal temperature bloczka niklowego (probki

© - poréwhawezej), a zapis 2'1 3 kreélit krzywe réinicowe.

ﬁastomwano kreflenie jednej krzywej przez dwa za-
pisy dldtego, Ze wybijane: przez rejestrator Krzywe
majg charakter punkiowy, sa wiec malo dokladne,
polgczenie za$é dwu zapiséw razem powoduje, Ze
Krzywa -sklada sig z dwa razy wickszei ilogci punk-
16w, co zwieksza dokiadnost. Sposob podlgezenia ter-
mopar jest widoczny na ryc. 5. Ponadio zapis rézni-
cowy jest wemacniany. zaleinie od potrzeby 3 -lub.
12 razy (na rye. 4 ‘wzmocnienie trzyk:rotne) Wzmoc-
nlenle -zapisu- réznicowego uzyskuje sie przez zmizne
‘ukladu ‘oporéw miliwoltomierza aparatu Tejes'Tujg-
“eego, Uwalnia 1o od koniecznofel stosowania drogich, .
czesio nje’ stabﬂnych wzmacniaczy elektronicznych, -
"dajac jednoczednie zupelnie zadowalajace wyniki. Do
) miaréw stosowano przewaznie uklad wzmacniajacy
12 fazy, 'wamocnienie -3. razy raczej rzadko. Okazalto
* sie ono - bowiem za slabe do dokladnego' uchwycenia
. efektéow termimnych Jak.le daJaAmineraly ga‘upy m1k
i llity ;
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-1 Krzywa wzrosty temp probki poré wnawczej [b!aczkai
2 Krzywa mzmcowa

_ Ryc. 4 _
odnosi sdg wiec do temperaf:ur:v bloczka niklowegc-

- (prébkl poréwnawczef). Metoda owa “jest stosowana-

przez - wiekszosé - badaczy.  Wydaje sie ona lepsza od
meiody polegajacej -na odnoszeniu efektéw . cleplnych
do temperatuzry substam:Ji badanej, ktéra w danym-

. momencie. jest niZsza.lub wyZsza od ﬂ;emperatury_
" bloczka. na skutek poblerania lub wydzielama ciepla
_przez substanc:a w czasie reagkejl, ObnjZenie 1o jest
‘przeciez zmienne i zalezy od ilofci materiatun ulytego
- do "badan, Spostb. okreslenia temperatury przedsta- =
. wionty jest na rye 4. Krzywa 2.jest krzywa réznico-

220V
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Ruc 5

Poniewaz wyznaczenie temperatury, W ktére] Za-
ehodzi dana reakcja, jest mozliwe na podstawie sa- -
mej krzywej réinicowej jako funkeji réznicy tempe~
“'ratur w zaleznoel od czasu, postugujemy sie krzywa

-zmiany temperatury probki poréwnawczej w czagie,
S Osiaga sie to w ien sposob,:-ze punki szczytowy na-

- 'nosi ‘sie na krzyws nagrzewania substancii oho:qtnej

“.(ryc..4) i z niej na podstame skali temperatur Znaje-- -
- -dujgcej si¢ na tadmie- odezytnje sie -temperature,
.;'w ktérej zaszla dana reakcja. Temperature reakeji

wa, - kn-zywa 1 krzywa, =bloczka (prﬂbln pomwnawczeJ)
Poniewaz zapis réinicowy wymaga nnliwoltommrza, -
ktéry by miat’ punkt 0 w irodku skali i mdgt sig wy- .
chylaé w prawo i w lewo, w obwéd réinicowy wigcza

sie akumuilator lub ogniwo suche, a wielkoéé dostar- - h
. CZONego, przez mego napiecia reguluje sig¢ za pomocy -

~dzielnika napiecla i opordw. Uzyskane w.-ten -sposGb
“wychylenie’ wskazowek okazalo sig zupelnie wystar-

czajace, a uklad pracowal bardzo stabﬂme. Szczegély

podlacz&mla 53 podane na ryc 5.
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Koolin- Boka . Badaniu ‘poddano 'éz'ei'eg" rhineratéw, giéwnie z. gru-
- py  mineratdw - ilastych, ktére =zostaly uprzednio
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“nych punktéw termogramu.

zidentyfikovwane pod wzgledem mineralogicznym -Po-
brane probki poddano rozdrobnieniu pomze] 0,1 mm

& nastepnie ‘suszeniu. Suszenie odbywalo zie . w ekay--

katorze napelhionym kwasem siatkowymm 1 trwato 48
godzin. Suszeme w suszarce; jak to Jest powszechnie

-przyjete, nie moze by& stosowane przy badaniu mi-

‘neratéw: 11astych gdyz niektére z nich. zaczynajg ‘ira-

".cié wode juz w 600C. Dzialanie za§ kwagu siarkowego,
Jako pochlaniacza ‘wilgoct, jest dostatecznie silne dla

prawie- catkowitego usuniecia ‘wody -zaabsorbowanej -
na powierzchni, a za slabe, aby znisiczyé wode dro-

'bmowa. Okolo .05 g wysuszone] substancii. umiesz-'.

cza -Big W zagleblenm plytki niklowej;, lekko ubija,
uwazamc przy fym; aby spojenie ‘termopar znalazio

; 8ig dokladnie w $rodkun. Nastepnie bloczek przykrywa

sie przykrywka, i umieszcza w piecu. Otrzymane ter-‘
‘mogramy kladaig sig z zes.polu dwu krzywych

- 1) krzywa ogrzewania®

2)" krzywa rdinicowa. : o )

‘Calkowity termogram przedstama IYe, 4..Na po-.
zostatych rycinach podano krzywe réznicowe wylkona-
ne linia eclagla powstala przez polaczenle poszczegdl-
Sg one dokladnie od-
wzorowane z Itaémy aparatu re,]estru,]acego. Apara-
tem uzyskuje sie. wige krzywe nada]qce .gie’ ‘bezpo-
frednio do identyfikacji, co. jest "duza jego zaleta.
Temperatury fszczytéw okreslono na podstawie krzy-

‘wych- ogrzewania §ubstancji pordéwnawczej. - Krzywe' S
_ tpodane -na ryc. 8 majg -wemocnienie 12 razy.- ; P

Z mineraléw ilastych przykladowo podano krzywe
kaolinitu, haloizytu. (endelitu) i bentonitu, jakkolwiek:

. moezliwosci identyflkacu ‘mineraléw ilastych metodg

‘térmiczng s o wiele szersze i pozwalaja rozréinié mi-

'nera&y tej grupy nawet tak zbliZone do siebie jak kao-

linit i dykit Przeprowadzone ~préby mialy bowiem

- .charakter wstepny i gléwnym ich celem bylo wyka-
. zanie przydatnosc1 uzytej aparatury’ do’ analizy -ter= -
-miczrej. Szezegblowe za§ badame matenaléw ilastych o

ta metoda -jest: w opracowaniu. :
i Rye. 2 przedstawla. krzywa. kaoh.nu sz:lamowego-

z ‘Sedlec (Czechy), ktéry jest uwaiany za substancie

wy;atkowo zasobng w kaolinit. Na krzywej spostrzega -

-sig¢ dwa bardzo osire efekty termiczne. Plerwszy .
‘z nich wystepuje w temperaturze 6200C, co ‘wskazuje

na reakcje endotermiczng, a drugi przy 980°C  wska-
zu;qc reakceig egzotermmzna Krzywa roinicowa kso-
dinu z Sedlec zgadza sie€ w zupelnosél z krzywyml

podawanymi w pubhkac]ach iswym przeb1egiem od-

powiada kaolimtowi . ¥ b

Podobng krzywa, uzysku:e sie przy badaniu kao]mu
Bicka, Efekt plerwszy na krzywej kaolinitu, wyste-
puJacy w temperaturze okalo 820C, odpowiada utra~
cie wody 1 zniszezeniu sieci krystallczneJ Efekt drugl
wskazujgey na bardzo silng 1 szybko : przebiegajacy
reakcjg (ostry kszfalt krzywe]} prawdopodobnie od-
Ppowiada tworzeniu sie mulitu (3Alz0z.2S8i02) i kry-
gtobalitu (SiOeg). Niektérzy autorowie sg natomiast zda-
nia, z¢ w temperaturze 980°C tworzy sie substancja .

3krysta11czna, w ktbrej sie¢ wchodzi glin w koordyna~ = '

cii 4 tworzac grupg AlOs Przypuszczajy ‘oni, ze tym .

T DOWym zw1azk1em jest . silimanit -(AlaOa. ‘Si0s). Two-
‘rzenie sig za§ mulitu nastepuje dopiero-w tempera-

turze 1200—1300°C, kiedy to obserwujemy na krzywej

‘ termiczmej staby. efekt egzotermiczny. Dwa pierwsze_ :

efekty sg bardzo wyrafne, wystepujg prawic zawsze
dokladnie w podanych temperaturach (szczegélnie
efekt drugli w 9800C),-tak Ze identyfikacja’ kao].mlrtu'
nie przedstawia wiekszych trudnofci ;

Krzywe b i ¢ ryc. 6 sa krzywymi terimcznymi ha— .

'ioizytu (endelitn . — AlaO3.25i02 . 4H:0). Jak -widaé
'z . krzywych, haloizyt wykazuje -podobne reakcje jak

kaolinit, z tyin Ze w temperaturze 1500C wystepuje
reakeja - odpowiadajgea utracie " dwi - drobin - wody,
a reakcJa catkowite] utraty wody przebiega w nleco
‘nizsze] temperaturze (580°C) nlZ u kaolinitu. Podsta-'
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odrémﬁema ‘tych . dwu mmeraléw “Jeat - gléwnie
reakc.ja. przy- 1500C; Wielkosé szezytu odpowiadajacego
- tej-reakcji jest na ogdl zmienna, czasami jest on bar-’
dzo  silny  (krzywa ¢), czasami - stabszy -(krzywa b).
Swiadezy to o tym, ze czesé haloizytu przeszia w me-
tah.alolzyt (Al20g3. 251,02 2H30). W wypadﬂ:u gdy ma-
my ~do. czynienia 'z ‘mieszaning - haloizytu i kaolinitu,
©nie mozemy: na- podstawie samej krzywej ternuczneJ
okreﬁlié tych mineraléw. .-
<onRrerywa 4 jest kraywa termiczna ben' téw Mcmt—
'fmoryloni'!;y wchodzqce w-.skilad : bento

.. 4" struktur alnym ‘8" takie termicznym. Charakteryzuja -
Je trzy reakeje endotermiczne, z kibrych ostatnia
o przechodzi w egzotermiczria. Pierwsza reakcja wyste-
‘puje’w granicach 100—300°C 1 polega na utracie wody
‘miedzysieciowej. . "Odpowiadajacy jej szezyt jest naj-
-czefciej podwdjny. Pojedyncze naleia do rzadkofei,
Druga reakcja endotermiczna. wystepuje w tempera-
- turze_okolo 700°C, przy czym temperatura ta jest dosé
" zmienna, Trzecia reakc;a, .réwniez o niestalej tempe-:
‘rafurze, pojama sie-przy okolo 8400C, ale moze réw-
‘niez wystgplé i w demperaturze. 900°C. Szezyt egzo-
_ termiczny pojawia sig dosé¢ 0, bo w tempera-:
- ‘turze okolo 1000°C. Podana tutaj krzywa jest typowsa
krzywg montnwrylomtéw Reakeje endotermiczne za~
.chodzg ' w temperaturach- 1609, 7000, 860°C. Reakcja
‘egzotermiczna jest staba i ogama\ma ‘sie w temperatu-
: C Jest tuta; rovmaeﬁ ra-
;czea ‘podwoiny. .
~Krzywa e jest krzywa serycytu Charakteryzum g0
Wie a'eag:c:le ‘endotermiczne. - Pierwsaa — szeroka.
femperaturze - okolo: 480°C: i druga bardzo ostra’
-bemperaturzae okoto- 850°C :przechodzaca w trzecia
aDsz
JKtzywa f jest krzywa kaolinu z Jeglowe: Kao]in]

_ P'B_Z;E:.G LAD GEQ L_:G'_G”g CZNY .

' 6w znacznie- -
'-:réznia -8ig miedzy sobi. pod wzgledem chemicznym

2R

wego 1 zawiera daéé ‘znaczre domieszki- serycytu otaz

kwarcu, Na obecnoéé serycytu wskazuje wyragne prze- =~ -

gigcie w-temperaturze 850°C, Obecno§é domieszek po-
znaé mozna réwniez po tym, ze szczyt w temperaturze:
620°C ma mniejsza powierzehnig niz czystego kaolinitu:

‘Rrzywa g -przedstawia termogram kaleytu i jest przy-
‘ktadem “zastosowania. analizy termicznej do .badania 4
- weglandw,- ktére bardzo czesto znajdujg sie 'wkao-

lingch i glinach. ‘Rozklad “weglanu charakteryzuje sil-

‘na reakc;a ‘endotermiczna; ktéra dla kaleytu posiadd . - - -
‘maksimum w. temperaturze 960°C. Cechg charaktery-:
‘styezng krzywej kaleytu jest bardzd strome, gdzie ino: _
- dziej nile obserwowane przejscle od punktu maksy~ -
) ,malnego wychylema do. IJ.mi zerawe: krzywe: T62=:

- nicowej. o 3 . : o

o A.nahza 'termmzna rézmcowa. pOZWala irozrozmé pra,-
‘wie mszystkm ‘mineraly ilaste zaréwno w stanie czy-
“stym, jak i ‘w mieszaninach, co jest poza iym mozliwe
'tylko przy - zastosowaniu ‘mikroskopu -elekironowego -
i badah rentgenografmzm,ych Obje te metody 53 -jed- - -
" nak trudne i kosztowne. Badania termiczne na'orniast-
dajg sie przeprowadzié na stosunkowo prostej i ldiwej

do wkonama -aparaturze, Duzg ich zaletg jest szybki:

pomiar. Zastosowanie termicznej analizy réznicowe] -
nie ogranicza sie idylko do 'badania miheraléw ila--

stych, jest ona réwniez stosowana do badania boksy--
tow, uwodnion,ych flenkéw zelaza, nickiérych mines:
reléw i rud manganowych, weglanowitp. a zakres:
jei zastosowama stale wzrasta. Szczegbélnie dobre re-.

zultaly data ona przy badaniu mineralogicznym we=
glanbw,-pozwalajac. stwierdzié -clagloéé  zastepowania” .
“sig. Mg ++ i Fe ++.oraz Ca ++i Mn.++ Ostatnio’

czyni-sie- proby wprowadzema analizy termicznej do’

" ‘badatr pplowych. Staje sig. ona . bowiem niecdzowna.
. wszedzie tam, gdzie chodzi o szybka diagnoatyke mi-

- ten wysfmruje w szczelinech wérfid mpku kwarcyto- neraloglczna
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