WOJOIECH NABEBSKI

SZYBKIE METODY TEBMICZNE MlNBRALOGlCZNEJ ANALIZY FAZOWEJ

STALENIE j&lméciawego i ﬂoécwwego skladu mi-
neralnego :pelittycmych utwor6w wosadowych (iy,
‘weglany Ca, Mg, Fe i Mn, mangle ibd.) natrafialo do
niedawna na bardzo mwaﬁne trudnoéei. Stosowana od
lat - dwudziestych maszego stuleécia metoda chemicznej
‘analizy racjonainej, polegajgcej na stosowaniu bau'dnej

lub muiej selelktywnyeh rozpuszezalnikéw,  mnie -data

- mimo pe\mylch niewgtpliwych korzysci . zadsaw'alauapego

z na.ukqwego punkitu widzenia rozrwiqnzama tego pmb-'

‘lemu.

- Dopiero zastosowanie mtgenowskw; mebody pmsz
kowej. Debye’a oraz analizy termicznej rozpoczelo okres
szybkiego, opartego ma mocenych i $cistych podstawach,
. ropwioju mineralogii i pe'm\ogram peli.tycmych skial osa-
dowych.

. Najbardme;; unirwersaﬂma. ze wszysﬂkm‘h mebolda Tent-
. genuwska mimo swych ogromnych zalet odznacza sie
- péwniez i slabymi sironami. Do tych mnalezaloby za-

" liczyé: miemozmos$é dokfadniejszych iloSciowych oznaczeh
didtadnikéw badanego obiekiu, wysoka cena - aparatury,
. koniecano§é stosowanis w .szeregu przypadkéw (mine-
_ vaty. ilaste) nie wyrabiamych na ogdl seryjnie kamer
specjalnego typu - oraz do§é. =znaczna pracochlonnos§é
oznaczen. Dlatego tez nie moze byé ona iymczasem
wwazana za metode, ktérg daloby sie zastosowaé w kaz-
dej bez wyjatlou placiwee nauﬂmwej, zajmujgeej sme ba-
deniem osaddw - pelitycznych.

- Wskuteke -tego w prakiyce ldbamﬂury:nea Hcm:ych
-oémdkéw badawezych bodaj mnajszersze zastosowanie
zyskaly sobie metody termiczne, [przymymznamaod
poczatku naszego stulecia (Kumaikaw, Friedriech i in.)

‘metoda statycenej analizy wagowej zastapiona zostala

ostatnio przez zZnacznie szybsza -1- wygodniejszg analize
réenicowg. Niewgipliwie =zalety tej metody mie mogg
“jednak zaciemmnié fakiu, i nawet w mnajbardziej usta-
: bilizowanych wm-mﬂnach pracy aparatury i przy badeniu
utwioréw osadowych, zlozonych z mineraléw o wystar-
czajaeo rTéemych - charakterystykach termicznych, nie
pozwala ona ma ‘ustalenie zawarto§ol w skale poszeze-

gélnych faz mineralnych % wigksza dokladnodeia niz

.ck. - 10%. Poniewaz w- zwigdlki z cigglym, miezmiemie
" sEybkim rozwojem -mauki o pelitycznych siwelach osa-
dowych mosng méwniez stdle wymagania ilodciowe od-

noénie do stosowanych metod, powstala koniecznosé .

‘umvpeklienia metdody réz‘mwwej réwnie szybkimi
i prostymi, iecz sclélejszynn liczbowo oznaczeniami
wagowym! 3

Inbermmacym wikitadem w nozwmzame tego miezmier-

hie wadnego zagadnienia 53 opracowane lostatnio przez
‘badaczy radzieckich E.. G: Bierga (2) i A. I. Cwietkowa*

. (&) szybkie, proste 1 idokladne metody termiczne mine-

rafogiczne] amalizy fszowej, oparte w jednym preypad-
“&u na clgglym - pomiarze wydzielanych podezss ogrze-
wwamia gazdw, w drugim za§ — ma nieprzerwanym,  dy-
. famdcznym oznaczaniu strat prdbl.ﬁvmwa&e. '

- Obszerne zreferowa.nie metody- A. I Cwietkowa zawlera
recenzja. ksigzki A. I. Cwietkowa i E. P. Waljaszichiny —
Matierlaly po tlermiczeskomu issledowaniu minieralow, opub-

. likowana w nPrzeglgdzie Geologicznym* nr 5/1956. W. niniej-
szym artykule autor dodatkowo daje opisy aparatury i jel
-uhemat (ryc 118, .

. reakcje dysocjacii
'temmczmej wela-

Me'bada A 4 Cw:ieﬁkowa .polega. ‘na bempnéredrmn
aznaiczeniu etrat ma wadze podezas prazenia przez. cigg-
te, dynamiczne wazenie prébki podczas jej ogrzewania. -

" - Aparatura; do. tego rodzaju oznaczed jest 'stosunkiowo

prosta. Probke w-iloSci ok. 0,200 g. umdeszceza sie w mi-
krotygiellcu lwarcowym o pojemnosci 0,1—0,2 cm® i wa~-
dze 80—150 mg, kiéry zawiesza sie za pomoca cienlkie-
go (0,02 — 005 mm) drucika platynowego dbugodci ok.
80 .cm ma haczyku diwigni wagi tonsyjnej, stuzacej do
wazenia przedmiotow o masie do. 500—1000 mg. Do
ogrzewania stosuje sie maly piec rurowy pozwalajacy
na - osiggnieeie temperatury ok, 1200°C, w. ktérego

.przepulcie umieszcza sie rure kwarcowsg lub ceramicz-

ma diugosci 0 — 80 om. Do rury tej wprowadzma sie
zawieszony - na ‘mitce- platynowej mikrotygielek z préb-
kg, umieszczajac piec w odleglosei ok. 40 cm ponize]
wagi, co z-u-pelnme za‘beumecza ja . pnzed ogrzewaniem:.
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15 min. ten gaz z aparatu Kippa, Iaczac go rurka

oy &
v -
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1 — 'Schema,t' ﬁp_aratum :
A. L Cwietkowa

Rye..

<,kamukawa i koddem z dolnym wylotem oury kwar-

cowej (ceramiczmej). Jalk - cwykazaly préby, uzyskuje sie’
- ten sposéb calliowite wyparcie przez CO, powietmza
z mmsnmzem w. Iktémej umijeszezony  jest tyglalelk z



.-,'_'prﬁb(ka Przy badaniu mineraléw I aklai meweglsamo-
" "wych preepuszczanie dwutlenku wegla jest - oczywiscie
- gbyteczne. Natomiimst w grzypadku oznaczania -skladu
. .mineralnego skal weglanowych przepusaczanie tego ga-
- ou przez przyrzad trwa przez caly czas .dosSwiadczenis.
Po wigczeniu ogrzewania. pieca bdczytywanie masy prib-
" ki przeprowadza sie co minute i na podstawie -otrzyma-
nych danych wykredla lazywa strat na wadze jalkio
funkeji czasu, oo przy &cifle okreslonych warunkach
“ogmewania pieca daje calkowicie demyw'a]me wym

&i, A, 1. Cwietkow podkreSla przy tym, ze ogrzewanie
-pieca zawsze  tym eamym, maksymalnym pradem (ol .

SA)BtosudemceLowozbamdzodnbmymsﬂ;uﬂ{m:,"

‘zyskujge przy- tym znaczne —uproszczenie —aparatury
(zbedny megulator szybkoéei ogrzéwamia) a nie fracgc
.dzieki stosowaniu zawsze tego samego pradu na fym
.samym piecu atalego wukladu. odniesienia. Poza tym

przy badaniu ekal weglamowych przeskaicuje si¢ dzigki -

" temu szybeiej ,jatowy* dla mich termicznie- niz-
-, szych temperatur. Ofrzymane w ten sposb . krzywe pozwa-
Claja w wiekszosci ma ustalenie iloSciowego

-gkladu mineralnego badanych. skal. Sa onhe szczeglnie 4

mememwhmew@mmw>mmmtmmm
> turach nozkladu termicznego, czego dowodem mogg by¢.
‘nastepujgce. krzywe strat na wadze r&mych weglanéw

'Ca i ‘Mg podezas dch ogrzewania przez - Cwietkowa
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Ryc. 2 — 1) - magnezyt 2) ===~ ankeryt, 3) -+~ dolo'n'ut '

4) . kalcyt

. Waito zazhaczyé, zé badanie lrzywych strat na wadze

‘.ma duze pnaczenie zaréwno .prakiyceme, jak i teoretycz-

-me. Na. podstawie przytoczonej ma rye. 2 !lnrrzywej anke~
: mwnowamq iloéé wodormu, ktéra mierzy su; w biuretice

‘rytu, a §ciflej — iloSei wydzielonego ma I 1 II etapie
wozktadu dwutlenku wegla mtailmompmyktad Ze tak

charakterystyczne dla lazywej termicanej céinicowej te--

go mineratu. drugie wychylenie endotermiczne z maksi-

mum w ok. 850° wywolane jest mie, jak Drzypuszczano .

Jawniej, dalszym mozklademm MgCO, po utlenieniu FeO
od FegOy, lecz powstawaniem CagFesO5 w wyniku reak-
i powstatego z roekdadu skiadowej magnezowo-zelaza-
wej ankerytuw FegOs z nieroztozonym jeszeze CaCOs. Fakt

wen zostal nastqpnie caikomcie pobwierd.zony me.ntgeno-- ,

:-gra.ﬂxmue
Ostatmio A, 1. waehkow (5) zastosowal

o opmoawamq*
“przez siebie metode do HloSciowego badenia skisidu mii-

‘wamegoskﬂ&owymﬂne)wwarwécjgﬁnki,zlomm
_;zkanhuu,kwxamu, pirofilitu, -

: Schmmtmuqﬂmnmdolbegocelupmedstammaryc3
. Urzadzenie- to gwarantuje state mpolozenie koncéwek
‘temmparywamalﬂ.mwamychprﬁbkach a co za tym idzie
- calkowita. powbarzalnosé alnosé - wynikdw,
PMWa]amouﬁwm&m!atwedemmmueammtwy

: [ przy aznianie prébki przez pmste paclmgsieme pi.eca__ku'

- lek nie ocierat sie - !

"o obwér w przy-

.1 wewnetrtmej &rednicy 0,4 cm. Wewnaprz

- dkali, przelacza sie krany i g@az przeplywa j
" ..w mprzeciwnym kierunku., Do’ pieca obok probéwki

na to, aby tygle- |

.0 boki bloku a
drucik platynowy
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Ryc 3 — Schemat pieca. 2

tlenu):  blokiem mniklowym konstruk-
Skonstruowana cfi A. 1. Cwietkowa 1) blok
przez tego bada- niklowy, 2) ‘podstawka cera-
cz : miczna. :
sklada sig- po-
ziomego pieca
muflowego, - probéwki kwarcowej, . stanowigcej na-.

czynie reskcyjne, wilntbrymunuemza sie prébke sub-

- .stancji badanej, waskiego weza gumowego, lgczacego

‘probéwke ze szklang chlodnica weZzowa oraz biluretki
gazowej poziomej w ikisztalcie ruaki o diugosci olc. 60 em.

biurefki, za-
opatrzonej z obu stront 'w krany tidjdnozne, umocliwia-

*Jace przelaczanie przeptywu wydzielajgcego sie gazu w

obu - kierunkach (co umoZliwia pomiar dowolnej obje-

,toécl gazu) umieszcza sie krople rteci, ktérej pornszanie
. sie w czasie doSwiadczenia pozwala  na $ledzenie "dy-

namiki procesu i dok?adny, ze wagledu na niewlelka

. Srednice biuretki, pomiar -objetosci- wydzielajgcego -sie

gazu. Gdy kropelka mteci dojdzie do ostatniej podziadki
preez biuretlke

z probka wprowadza si¢ termopare, polgczong z mili- - .
woltomierzem, wskazujacym temperature pieca podczas
o-gmewama.. Ponlewaz ze wzgledu na czefciowsa konden-
sacje pary. wodnej. w preewodach przyrzadu mie moéna
bezpodrednic oznaczyé jej objetofci, prizy badaniu mi-
neraléw uwodnionych (skaly ilaste, tlenkowe rudy Fe,
M¢imnwwWMWWmeammmmmmwmmmz-
umieszezony w poblizu wyjscia z pieca wodorek wapma,
wydzielajacy momentalnie- w wyniku reakeji wymlany

amg+nm)—cmmb+ms

gapowe], : Pomiar ab;etoém wydzielajacego si¢ gazu wy-
knnuﬂesxeooﬁo,aotmymamewymﬂnmzehczasiem
wamunki normalne wg 'waorw:

= plvl
v ”_p@+b
gd‘zae v = muzywista oib;etoéé gazu w wmm:kaeh
: " miormainych .

— ci$nienie naxmalne '(760 mam)
o Vl
T :
t — 'bemperaim powietrza kolo bnunretkl w

. - skali C.- v
* Na podstawie wyliczonych w ten sposéb objetodei gamzu
latwo znaleZé ilo&é wydzielonej w -odpowiednich - zakre-
sach temperatur wody fub itlenui w proe. Nanezyprzy
tym uw:glqdnié tzw. objetosé sﬂmtﬂjwabedaca miarg
rozszerzania si¢ gazu w naczyniu reakeyjnym pddmas
ogmevwazm, ktdra wylicza sie uprzednio dla danego
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mngdu, mm-owadzadqc prébe z substancia o zna- )
" nym skladzie. ‘Objetodé szkodliwa warasta 2

3 temperaturg

N wahaslszazwymangrmucachodok 0,01 cm‘tw50°
- da 1,3 .om® w 800 — 1000°.

© Zawarto§é pmcmtowa wdmelonqo gazu Wthza. sxe

zZe WzZoru: )

e X = s (V— Vo)M
. : q-100°
gdzie: Vo — Obje‘boéé sﬁk\odlllwa )

.q — odwazka badanej substamc:uwz

L Biurstka gazowa - o
~ 0 .2 4.8 . 8. g
| It A d rm I 'y N N M 2

r :
" Chtodnica -

Cak
R}g [

"~ Termopara (4
L4 :

. Rye. 4 — Aparatura .E. G. Bierga -
Oplsama powyzeg aparatura z wodorkiem -wapnia
pmemamm jest d6 badania- mineraléw udwodnionych
: 1uﬂemmychmdFeiMn,amemm=nawmeg ozma~
.. ¢zaé mineraléw weglanowych ze wzgledu na reagowanie
CaH, z COp. Przed oznaczaniem skal tego redzaju naleky
usungé WOdm'ek wapnia z . przyrzadu. Ogélnie Jedmalk

Jbiorge wydaJe si:e, Ze do fbadama skat i fud weglamovvvyeh

odpowiedniejsza 1 pmosbsza jest ‘metoda dynamicemego

' ‘wazenia Cwietkowa,

Zamykajge  to krétkie omdwmnie mowych szyblkich

:metod mineralogicznej - analizy fazowej. nalezy stwier-

dzi€, ze .oba jej warianty doskonale sie nawzajem uzu-
pelniajg. Cechujaca je szybkofé, prostota i dokladnosé
oznaczenl zaréwno mineraléw prostych, jak i w skatach
o niekiedy zloionym skladzie stwarzajg z nich niezmier-

‘nie cenne i uiyteczne narzedzie w reku badacza skal
" -osadowych. Celem niniejszej notatki jest z jednej strony
' zaapelowasnie do odnoényeh - czynnikéw o  wytworzenie

w kraju lub sprowadzenie z ZSRR kilku prostych, lecz
obecnie . nieosiagalnych na naszym rynku czesci do opi-

‘sanych aparatur (dokladne wagi torsyjne na 500—1000
g, piece rurowe, wodorek wapnia), co umozliwi szero-
* kie rozpowszechnienie omémonych metod, z _drugiej za¢
. strony -— zachecenje do -dalszego ich opracowywanis

i stosowania. w pracach badawezych, co niewatpliwie

- przyczyni sie do szybszego i dokladniejszego poznania

mineralogii, geochemii i petrografn naszych skal su-~
rowcéw osadowych. . .
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