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A miiszeres dsvanytani fdzisanalitikar moédszerek kozul a rontgen-
diffraktometria, infravoros spektroszképia és a termoanalizis miikodes: alap-
elverbdl kundulva bemutatjuk az egyes mddszerek lehetéségeit és nehézsé-
gert a kvalitativ és kvantitativ fazisanalizis, valamint az dsvanyok individia-
hs tulajdonsdgamnak vizsgdlata terén Peldskkal illusztralva megsllapitjuk,
hogy a harom médszer (61 kiegeszit: es kontrollalja egymdst, novelve a telje-
sitéképességet és az eredmények meghizhatésdgat

A MAFI Anyagvizsgalé fosztalyan a fazisanalizist v¢gz6 laboratériumok
munkdja kiterjed szinte az osszes lehetséges foldtan: képzGdmény, a magmas,
metamorf és uledékes kézetek, 11l azok dsvényainak a vizsgdlatira Felada-
taink zomét a kvahtativ és (fél) kvantitativ fazisanalizis jelent1 Néhany hénap
alatt Atlagosan 50—70 féle Asvany azonositasara kell sort keritenunk és egy-egy
mintidban altaldban 5—15 fazis egyuttes eléforduldsdval kell szamolnunk

Egy-egy asviny el6forduldsa igen sokféle kombindciéban lehetséges, st
alapvetSen kulonboz§ tipusi kézetekben (tehat pl metamorf és magmais ké-
zetben) 1s egyarant jelen lehet A vizsgilandé anyagok és a kombinacidk sok-
félesége veti fel a tobbféle, részben egymast kiegészits, részben egymadst kontrol-
1416 fazisanalitikal médszer — rontgendiffrakeid, infravoros spektroszképia és
termoanalizis — egyuttes alkalmazasanak szukségességét

Laboratériumi gyakorlatunkban a felsorolt médszerek kozul az mnfravoros
spektroszképia leginkabb kvalitativ elemzésre — és egyéb speaidhis célokra —
haszndlatos, a termikus analizis a termikusan aktiv dsvanyok, a rontgen-
diffrakeid pedig legaltalanosabb minden 4sviny vizsgilatara *

A kémial elemzés hasznos segit&tarsa lehet a fizisanalizisnek, de 1tt éppen
arra kell rdmutatnunk, hogy 1gen gyakran e nélkul a segitség nélkul kell a
fazisanalizist elvégezm1 Ennek oka — féként nagyszdmu vizsgalata igény ese-
tén — 1d8-, pénz- és anyaghidny egyarant lehet, de legfontosabb az az elvi ok,
hogy bizonyos — és nem ritkan el6fordulé — esetekben az elemi osszetétel

* A wvizsgalatokat Zeiss Specord 75 TR spektrofotométerrel, MOM Derivatograph készu-
lékkel és Phihps gydrtménya (PW 1710 generdtor, PW 1010 goniometer, PW 1030
méropanel) diffraktométerrel végeztuk

24*
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alapjdn nem lehet a kémiar alkotékat a fdzisokra szétbontani Kz a helyzet
példdul a foldpatokban és agyagisvanyokban egyarant dis kézetekben a Si,
Al és egyéb kationok megoszlisara vonatkozéan A kénuai elemzés ott kerul
el6térbe, ahol adatal kozvetlenul felhasznalhatdk, pl ortomagmés kézetek vizs-
galatanal, nyersanyagok jellemzésénél stb De fontos lehet olyan kézettipusok
(pl bauxit) esetében 1s, ahol egy 16 kémiar elemzés részben vagy a kvalitativ
fazisosszetétel 1smeretében egyértelmiien megadhatja a kvantitativ fazisossze-
tételt

A kovetkezGkben az egyes médszereket jellemezzuk a minéség1 azonosités,
a mennyiségl elemzés és az dsvanyok individudhs tulajdonsdgamak vizsgala-
tara vals alkalmassdg szempontjdbdl *

Minéség1 azonositas

A széban forgé hiarom médszer kozul kzetmintak dsvanyos alkotéinak
mindségl azonositasara a ronfgendiffrakcwds moédszer a legelterjedtebb, mert el-
vileg valamennyi kristalyos fazis kimutatasara alkalmas Amorf alkoték meg-
hatarozésa csak speaidlis médon lehetséges, de jelenlétukre gyakran utal a
diffrakeids kép (megemelkedett ,,alapvonal”, difftz reflexiék stb ) Egy-egy
j6l kristdlyos dsvanynak, Cu sugérzés esetén 0 és 60 20 fok kozott legalabb
10— 20 )61 definialt reflexi6ja van, igy kimutatasuk és azonositasuk a sok infor -
méciot hordozé diffrakerés képbSl — elvileg — konnyen elvégezheté Sok
osszetevls rendszerekben, kézetekben azonban éppen egy-egy dsvany reflexiéi-
nak egybeesése akadalyozza az értékelhetéséget Ennek ellenére — a mennyi-
ségl aranyoktél 1s fuggben — sokszor csak 1—2 cstics alapjan lehet valamilyen
fazis jelenlétérdl donteni, ami viszont er@sen csokkentheti a médszer bizton-
sagat

¢ Termoanahirkay vizsgilatra azok az dsvanyok alkalmasak, amelyek termi-
kusan aktivak, azaz amelyekben h8kozlés hatdsira valamilyen reakcié megy
végbe Ebben az 4ltalinos osszefoglalisban a termoanalitikal médszerek targy-
korébe, gyakorlat1 okbél, csak a fazisanahtikira leggyakrabban alkalmazott
DTA és termogravimetrids mddszereket értjuk Konkrét példaink az 1000 °C-
1ig miikod8 derivatogrif-szeri kombinalt készulekeken kapott és kaphaté
eredményekre vonatkoznak KEsetenként az egyre gyakrabban alkalmazott
termogaztitrimetrids vizsgalatokra 1s utaldst teszunk

A fenta megszoritdsokat 1s figyelembe véve, a kézetek kozul elsésorban az
alacsonyabb hémérsékleten keletkezett (f6leg hidrotermadlis) magmaés, kisebb
hémérsékleten és nyoméason 4talakult metamorf és dltaliban az uledékes kize-
tek vizsgalhatok eredményesen termoanalitikar médszerekkel

A hdreakeiék kozul az intenziv és stlyvaltozassal 1s jaré bomlast reakeick
a legalkalmasabbak a vizsgélatokra A récsszerkezeti atalakulisok és fazs-
atalakulasok csak a DTA gorbén jelentkeznek, altalaban kis intenzitdstak és
ezért gyakran fedettek A legfontosabb gyakorlat: problémék kozul kiemeljuk,
hogy a termikus reakciék nem mindig dsvanyjellemz8k (pl az alacsony hémér-
sékletli vizvesztést reakeid), a reakeidk hémérséklete mintatdl és felvetelr ko-
rulménytdl fuggd, és hogy a bomlést reakeidk legtobbje tobb szdz °C-os hé-

* A dolgozat anyagdbdl tobb eléadas hangzott el cs onallé mddszertam kozlemenyek ki-
addsa 1s elokeszuletben van
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mérsékletr intervallumot fog 4t, igy sokfazisti rendszerekben reakcibatfedések
18 okozhatnak azonositdsi nehézségeket

Infravoros spekiroszképds maédszerrel azok az dsvanyok vizsgalhatok,
amelyek rendelkeznek olyan specidlis elnyelés: sdvokkal, amelyek jelenlétuket
— kulonosen keverékekben — egyértelmfien 1gazoljdk Gyakran csak az dsviny
tipusa (pl karbonat, szulfat stb ) hatdrozhaté meg jellegzetes savot ad6 gyoke,
geometrikal szerkezete alapjin A szulfidok és halogemidek kotésébdl szarmazé
rezgések a leggyakrabban haszndlt infravoros tartoményon kivul esnek A k6-
zetalkoté dsvanyok kozul dltaldban 4 —5 dsviny egymaés mellett: kimutatasira
van lehet8ség a kdzet jellegétdl és az dsvanykombindcidktdl fuggsen Igy pél-
daul a bauxitdsvanyok jellegzetes, j61 elkulonuls sdvokat adnak, mig az egymaés
mellett eléfordulé 2 1 tipusu rétegszilikdtok és egyéb szihikatok szétvalasztésa
mér nehezebben oldhaté meg

Az infravoros spektroszkdpia elénye, hogy a spektrum alakuldsit a kris-
talyszerkezeten kivul a molekulaszerkezet 1s befolydsolja, ezért alkalmas az
amorf fazisokban kialakulé kotéskapesolatok kimutatasara is

Mennyiségi elemzés

A fazisanalizis szokésos és logikus sorrendje a minéségy, majd azt kovetden
a mennyiségl analizis A gyakorlati problémédk azonban gyakran forditott t
bejarasat 1s szukségessé tehetik A mennyiségl analizis soran felléps problémak,
ellentmondasok alapjan lehet felismern1 a minéségn elemzés hibait

A rontgendiffrakei6s kvantitativ faziselemzés (amit jogosabb félkvantita-
tiv névvel 1lletn1) arra az alapelvre épul, hogy a tobbkomponensti keverékek-
ben az egyes fazisokhoz tartozé integral mtenzitdsok ardnyosak az adott fazis-
nak a keverékben levs sulyardnydval A kvantitativ értékelés alapvetd problé-
mdaja ezeknek a fdzisonként kulonboz§ ardnyossigl tényezSknek, az tn
mennyiségl elemzésl tényezBknek vagy azok relativ értékeinek, a | faktorok-
nak’ pontos 1smerete, elvi és/vagy kisérlet: meghatdrozdsa Az 1s alapfeltétel,
hogy a figyelembe vett fizisok osszmennyiségének ki kell adma a 100%-ot
A médszernek — a fentiekbdl adédé — hétranyai és hbalehetSséger a kovet-
kezsSk

1 Csak relativ értékek nyerhet6k Ez elsésorban akkor okoz gondot

— ha a minta amorf féz1st 1s tartalmasz,
— ha valamilyen ok miatt nem észlelt fazis van a mintdban,
— ha 1ismeretlen ,,faktord’” fizis van a mintdban

2 A, faktorok’ nem tekinthetSk 4llandénak Ertékuket befolyasoljdk az

— 1zomorf helyettesitések,

— a kristdlyossdgr allapot,

— a rendezettség,

— egyéb individualis sajatossdgok (pl szemcseméret stb )

3 Bizonyos kisérlet: ibak elkerulése (kituntetett orientdcié, mhomogeni-
tas stb ) alig lehetséges

Altalanositva azt mondhatjuk, hogy kedvezs esetben néhany %-os pon-
tossdgot lehet elérm az egyes fazisok kvantitativ meghatdrozdsiban Kedve-
z6tlen korulmények kozott azonban a hiba ennél sokkal nagyobb lehet.
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A termoanalitkar mennyiségr faziselemzésre leggyakrabban az aldbbi
médszereket alkalmazzak

1 sulyvéltozés mérés a TG (DTG) gorbe alapjan,
2 termogéaztitrimetrias analizis,

3 csticshGmérséklet mérés (DTA),

4 csucsterulet (vagy intenzitds) mérés (DTA)

A gyakorlatban legdltaldnosabban alkalmazott eljaras a stlyvaltozas mé-
1ésén alapulé un termogravimetrids moédszer Alapelve, hogy az azonositott
reakcidhoz tartozé sulyvaltozasbol vissza lehet szdmoln az adott fazis meny-
nyiségére A moédszernek mds miiszeres analitikal eljardsokkal szemben nagy
elénye, hogy abszolit értéket ad Hatranya és néhany legfontosabb hibija a
kovetkezd

1 Csak sztochiometrikusan végbemend tomegvaltozdssal jaré folyama-
tokra alkalmazhaté

2 A mérés pontossidga fazisonként (dsvanyonként) eltérd

3 Az egyes fazisoknak az elméletitl eltérs osszetétele csokkent: a meg-
hatarozasok pontossdgat

4 A reakudk atfedhetik egymést

Az egyméssal fedésben levd reakcidk szétvalasztdsara tobb lehetSség van,
pl fiités1 sebesség valtoztatds, a mintdk kulonféle kezelése stb Erre a célra
alkalmazhaté a gdztitrimetnias eljards 1s akkor, ha az egymdast fed§ reakcidk
bomléstermdéke1r kulonbozék Ilyen esetekben, valamint bizonyos reakcidk ér-
telmezésében (pl pirit meghatarozasa, szidenit—kaolinit szétvalasztdsa stb )
a gaztitrimetria nélkulozhetetlennek bizonyulhat

Az wnfravoros spekiroszkopia 18 elvileg alkalmas mennyiségr elemzésre
A meghatirozdsok alapja az, hogy az egyes elnyelések intenzitasa linedrisan
véltozik a fazis mennyiségével és a teljes spektrum a komponensek spektrumai-
nak egyszer(i osszegzésével jon létre A mennyiségl elemzés kalibraciés spektru-
mok készitésével, 11l tiszta komponensek extinkciés koefficienseinek meghaté-
rozésaval végezhets el A pontossig elvileg az 1—2%-ot 1s elérhet1 Ennek el-
lenére a mérést gyakorlatban 1gen komoly nehézségekkel kell szimolm fgy
tiszta 4svényfrakcidkra nem mindig lehet szert tenmi Az extinkciés koeffi-
clens értékét tobb tényezd 1s (szemeseméret, helyettesitések stb ) erésen befo-
lyasolja

A felsorolt problémék kikuszobolésére egyes esetekben a relativ intenzité-
sok mérésével lehet a mennyiségl meghatdrozasokat elvégezn1 Ebben az eset-
ben az egyes 4svdnyok elnyelési sdvjainak részardnyat hatdrozzuk meg a teljes
abszorpcidhoz viszonyitva

A gyakorlat1 nehézségek miatt a szakméban szélsGséges nézetek uralkod-
nak az infravoros spektroszképia mennyiség fazisanalitikal alkalmazhatésagat
lletden Sajit tapasztalataink arra utalnak, hogy az elemzés1 pontossig messze
elmarad a szerves komponensek esetében elérhet6tsl, st esetenként nines 1s
értelme kvantitativ mérészdm megaddsanak

Az el6bbiekben 1smertetett harom fézisanalitikal médszernek egymastol
teljesen eltérs az alapelve mind a mindségl, mind a mennyiség meghatarozasok
esetében, igy az egyes mddszerek jellegzetes tulajdonsagar — tehdt elényer és
hibé1 egyarant — egyméstél fuggetlenul és eltér6 médon jelennek meg Ezért
lehetnek egymdasnak alkalmas kiegészitd és részben egymast kontrollalé méd-
szerer JellemzGiket egy osszehasonlité tablazatban foglaltuk ossze (1 tablazat)
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1 tabldzat

Vizsgalati médszerek jellemzéinek osszehasonlitdsa

Rontgen diffrakcié

Termikus analizis

Infravoros spektroszképia

Mindségr elemzés

4ltalanos

részleges

korlatozott

megjegyzés

minden kristélyos
dsvanyra

csak termikusan aktiv
asvanyokra

elsésorban kotés- és
gyoktipusokra de
amorf allapotra 1s

Mennyiség1 elemzés

relativ ertek

abszolat értek

egyed1 kalibracios
gorbék

asvanyonként eltérd

meg)egyzés felkvantitativ pontossig korlatozott
f sorok, koordi-
Egyedi kristalyossé fok o Hromor’ Sorot .
vizsghlata, htipa, s7emcsen’Qéret rendezettség1 allapot | lyos 4llapot, szennye-

z6desek, polotipia

Asvanyok individuilis tulajdonsigainak meghatarozisa

Az dsvanyok mdividudhs tulajdonsigainak meghatdrozésa nem tartozik
a szilikebb értelemben vett fazisanalizis térgykorébe, mégis bizonyos egyedi
tulajdonsagok, racsszerkezet1 jellemzdk (helyettesitések, rendezettség stb)
lényegesen befolydsolhatjak a kvantitativ eredményeket 1s

Egyszerli elemhelyettesitések a rontgendsffrakcids képen a Vegard- szabaly
szerint1 rdcsparaméter valtozdsnak megfelelen cstcseltolédast okoznak Koz-
1smert példaként emlithetjuk az alumogoethitet vagy a kalat ricsba torténd
Mg-beépulést Az elemhelyettesitések az intenzitdsviszonyokat 1s megvéltoz-
tatjdk, ezért a kvantitativ értékeléshez szukség lehet a faktorok értékének
ennek megfelel§ korrigilasdra Néhény esetben lehetséges a kristdlyossag fok
mérése (pl kaolinit) szemcseméret meghatérozésa vagy a politipia eldontése

A termikus gorbék altalsban 1gen é1zékenyek a helyettes1tesre fey pl a
dolomitracsba beépuls néhdny % FeO 1s 6l észlelhets, am1 még a rutin 1gényi
rontgendiffrakcids felvételr techmkéval nem mutathaték ki (1 4dbra) Szmekt:-
tek és kloritok esetében 1s érzékenyen reagil a termikus gorbe az egyébként
nehezen kimutathato, de esetenként geolégiar szempontbdl jelentds helyettesi-
tésekre (2 és 3 tabldzat)

Az wfravoros spektrum kis véaltozésaibdl (hulldmszém eltoldédds, relativ
savintenzitas, savprofil vdltozds stb ) értékes adatokat nyerhetunk az asvé-
nyok szubmineralikus tulajdonsdgaira vonatkozéan Itt 1s els helyen a szer-
kezethen levd helyettesitések vizsgalata emlithetd, amely kozeh tomeg-.és
elektronnegativits esetén saveltolddashoz és kiszélesedéshez, erGsen kulonbozd
kationok esetében pedig 1) savok létrejottéhez vezet F8ként az internal pozi-
aoju, els6dleges kation helyeken torténd helyettesitések vizsgalhaték 6l a
kozép nfravoros tartomanyban, igy a

:
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1 abra Vastartalmi dolomit texmikus gorbéi
(Sukord St 1 sz f, 66,1—66,25 m, biotitos
i 016 beforsit)

¢ Fag 1 Thermoanalytical cuives of 1iron-
contamning dolomite (borehole Suko1é, 66 1 —
66 25 m, biotitic beforsite)
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Szmektitek jellegzetes kationja1 és bomliast hémérsékletének érteker

Az oktaéderes réteg tipusa Oktaéderes kationok Bomlas1 homérséklet

Droktaéderes szerkezetek

Volkonszko1t Ci3+, Fed+ 390—470 °C
Nontrcnit Fed+ 400—500 °C
Beidellit Al 550—600 °C
Montmorillonit Al (~4/5)

Mg (~1/3) 700 °C

Trwoktaéderes szerkezeteh

Sauconit Zn[Mg, Al, Fe3+ 700— 1750 °C
Hectont Mg, La 850—900 °C
Saponit Mg 850—900 °C

3. tablazat

Kloritok jellegzetes kationja1 és magas hémérsékletic bomlas1 reakeiér*

Klorttipusok Hdémérséklet (°C)
Al klorit 500—530
Fe?t-klont (thuringit, chamosit, delessit) 320—580
Fe-Mg-klont (Mg Fe<1 1) 720—1730
(afroszidert, pszeudothuringit)
Mg Fe2+ (upidolit, prokloiit) 7701790
Cr4+ (kotsubeit) ~ 800
Mg Fe=3 2—5 1 (pennin) 810—835
Cré+ (kdmmer1t) ~ 860
Mg Fe=15 1—30 1 (klinoklor, leuchtenbeigit) 835865

* Magas homersékieten vagy metamorf ciklusban keletkezett kloritokra ¢1vényes adatok
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— rétegszalikdtok oktaéderes koordmdciéju kationjai,
— a tetraéderes rétegekben helyettesité kationok,
— plagioklaszok Al—S1 ardnya stb

Kozvetve azonban a koordindciés egységek geometrial viszonyait mdédositd
hatdsuk miatt az external kationokban jelentkez§ valtozds 1s észlelhetd a
spektrumban

Infravoros spektroszkopids médszerrel 161 vizsgalhaté egyes dsvanyok
kristdlyossagr dllapota (pl kaolinit stb ), és e tekintetben 1s 161 kiegészitik.
vagy éppen ellendrizhetik a rontgenes uton kapott eredményeket

Példak

A tovabbiakban néhdny olyan példdt mutatunk be, amelyek vilagosan
mutatjdk az 1smertetett moédszerek és a felsorolt analitikai lépések kolesonos
egymdasra, hatdsdt

Alumwnat (Csordakut) Az aluminit 16 felbontdsi készuléken készult ront-
gendiffraktogramjan 10—90° (20) kozott 120 reflex16 van Ez sfirliségben azt
jelent1, hogy atlag < 2/3°-onként jelentkezik reflex16, ezért a mintaban levé
kalait rontgen-reflexi6it nem lehet észlelm A minték nagy mennyiségli alumi-
nittartalmat a termikus gorbék 1s 1gazoltdk, akdr a szulfat bomldsi lépesébél,
akar a minta viz- és OH tartalmébél szdmolva Azegyik vizsgilt minta esetében
azonban a rontgendiffrakecié 4ltal jelzett magas aluminittartalom a termikus
gorbén nem 1gazolédott, s6t tovabbi ellentmondds jelentkezett, mert a szulfat
lépesS alapjan az aluminittartalom 60%, a viz eltdvozas alapjdn pedig 80%-ny1-
nak mutatkozott Ezenkivul a termikus gorbén a magas hdmérsékletli bomlas:
reakciot egy exoterm reakeid szelte ketté (2 dbra)

Az alumimit osszes rontgen reflexiéjdnak intenzitdsat kimérve kiderult,
hogy a kalcitnak megfelel§ helyeken az intenzitdsok nagyobbak az alummmitnak
megfelel6nél, és ondlléan megjelent a kaleit egyik kis intenzitdst csdcsa 1s
(3 4bra)

.ém
i’(‘l ;/kalcn
Eal
kalcit
¥
= 100 200 300 400 500 60O V00 800 200 1000 C 34 :{243‘0 28 26 24 2 20 8 18 “ iz 10
28
2 dbra Kalcittal szennyezett alumi- 3 dbra Kalcittal szennyezett aluminit minta
nit munta termikus gorbér (Csordakit 1ontgendiffraktogramjanak reszlete (Csorda-
421 sz f 38,8—38,9 m) kat 421 sz £ 38,8—38,9 m)
Fag 2 Thermoanalytical curves of an Ihg 3 Calcite-contaminated  aluminite
aluminite sample with calcite impuri- sample detail of X-ray diffraction patterns
ties (borehole Csordakut 421, 38 8— (borehole Csordakut 421, 38 8—38 9 m)

38 9 m)
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4 dbra Kalaattal szennyezett alurmimt 5 dbra Kaohmt (+ pint, kvarc, alumt,
minta mfravoros spektrogramja (Csorda- prrofillit) tartalmd minta ternukus gor-
kat 421 sz f 38,8—38,9 m) bel és a kaolimt jellegzetes elnyelesi sav-
t tartalmazé infravoros spektrum rész-

Img 4 Calcite-contaminated aluminite jar o
sample IR spectrograph (borehole Csor- leto (Pazmédnd Pt 3 sz f 140,0—140,3 m)
dakut 421, 38 8—38 9 m) Faug 5 Thermoanalytical curves of a

sample containing kaohinite (+ pyiite,
quartz, alumite and pyrophyllite) and
detail of an IR spectrum mcluding the
absorption bands typical of kaolinite
(borehole Pazmand Pt 3,140 0—140 3 m)

o, o6 Mgk

\
<=

3:00 3600 an ! 24

6 dbra Dickit (+ pirit, kvare, alunt, piro- 7 dbra Kaleit, dolomit cs Mg-
fillit) tartalmt minta termikus gorber és a kaleit tartalmd minta rontgen-
dickit jellegzetes elnyelest savjait tartalmazo diffrakeidés kepe (balatonr me-
infravoros spektrum reszlete (Pazmand Pt derfuras 111, 1,6 m)

3 sz £ 150,1—150,7 m) Ig 7 X-ray diffraction pat-
Fayg 6 Thermoanalytical curves of a sample terns of a sample containing
containing dickite (+ pyrite, quartz, alunite calcite, dolomite and Mg-caleite
and pyrophyllite) and detail of the IR spec- (borehole sunk into the bottom
trum mcluding the characteristic absorption of Lake Balaton, I1I, 1 6 m)

bands of dickite (borehole Pazmand Pt 3,
150 1—150 7 m)
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8 dbra Kaleit, dolomit es Mg-kaleit tartalmi
minta termikus gorbé: (balaton mederfaras
IIT, 1,6 m)

Faig 8 Thermoanalytical curves of asample o

containing calcite, dolomite and Mg-caleite

(borehole sunk 1nto the bottom of Lake Ba-
laton, ITIT, 1 6 m)

016

A kalcit jelenléte magyarazatot ad a termikus gorbén tapasztaltakra 1s
Itt sz1lard fazist reake1é zajlott le a szulfat és a karbonét kozott Az alumimt
egy részébll CaSO, keletkezett, melynek bomlasa csak 1500 °C korul torténik,
az egyenértékii kalcithdl felszabadulé CO, viszont konnyebb a SO,-nil, ezért
mértunk 1tt az ardnyosndl kisebb silyveszteséget Az exoterm reakcid jelezte
a szaldrd fazisd reakciét

A kés6bbiekben elvégzett infravoros spektroszkdépiar vizsgilat szembe-
tlinden jelezte a karbondt siv jelenlétét (4 4bra), s6t kiderult, hogy kevés
kalcit-szennyezés a tobb1 vizsgalt, és egyébként tisztdnak tliné alumimt min-
taban 18 volt

Kaolymit —dackat elkulonités Elvileg mind a rontgendiffrakeis, mind a ter-
mikus vizsgalati mdédszer alkalmas e poltipusok elkulonitésére Velencei-
hegység1 mintdknal azonban sok esetben a kaolimit kis mennyisége és a jelen-
levé asvanykombindcié (kvare, sok pint, pirofillit, alunit) miatt a rontgen-
daffrakeids felvételen a politipust eldontd reflexiék nem jelentkeztek, a termi-
kus kép pedig nagyon zavart volt Ebben az esetben az mfravoros spektrum
segitett a politipus eldontésében (5 és 6 dbra) Mas dsvanykombindcidkban
(pl szmektit, csillam stb jelenlétében) az infravoros spektroszképia nem alkal-
mas az emlitett vizsgdlatra

Karbondtok egymds mellettr kimutatisa Olyan mintdk esetében, amikor
egyidejfileg kaleit, Mg-kaleit és dolomit van jelen (pl balatom fenékftirdsok),
a termikus gorbéken a karbonédtok bomlés1 reakciér szélesen elhiiz6dé, nehezen
felbonthaté cstics alakjdban jelentkeznek, a rontgendiffrakeids képen azonban
on4llé fazisként elkulonulnek (7 és 8 abra) A mennyiségl meghatdrozas ellen-
8rzésére azonban a termikus gorbébél kimért osszkarbonét-tartalom alkalmas
Erre az ellendrzésre példaul az emlitett lelGhelyrél szdrmaz6é mintdk esetében
azért volt szukség, mert a mintdk 4ltaldban magas szervesanyag-tartalmaak
és ennek kovetkeztében a két miiszeres analitikar moédszerrel mért dsvanyos
osszetétel kozott nagy az eltérés

Osszefoglalasként megallapitjuk, hogy a harom médszer — elsésorban el-
térd miikodés: alapelvuk kovetkeztében — 6l kiegésziti egymést, novelve a
teljesitéképességet és az eredmények megbizhatosagat

Nem adtunk.szdmot azokrél a speciahis lehetdségekrél, amelyek mar nem
tekintheték rutin jellegli vizsgilatnak, de a fazisanalizis tovabbi finomitdsat
teszik lehetdvé Ide tartoznak a kulonféle mintaelSkészitést médszerek (fizikaa,
kémiar szeparalds, kémia1 kezelés stb ) és felvétel-technmkar moédszerek (gonio-
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méter, 11l felf(ités: sebesség valtoztatis stb ) Ezeket 1s alkalmazva tovdbb no-
velhet$ a fazisanalizis eredményessége Az 1smertetett elvekb6l és médszerek-
b8l kovetkezik, hogy az alkalmazandé fazisanalitikay médszer vagy médszerek
megvéalasztdsit mindig a vizsgélat: célnak kell indokolnia, s lehet8ség szerint
a mintara vonatkoz6 minden egyéb informaci6t (makroszképos leirds, kézet-
tipus, kémial elemzés stb ) figyelembe kell venn:
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The scope of the phase analytical laboratories at the Laboratory Depart-
ment of MAFI includes the petrographical and mineralogical analyses of
almost all kinds of geological formations The bulk of the tasks 1s constituted
by qualtative and (sem1) quantitative phase analysis, 1e the determination
of the rockforming minerals Because of the ample variety of materials to be
studied and the diversity of rock types, there 1s a need for a jomt use of differ-
ent kinds of methods of phase analysis that are partly complementary to one
another and partly serve for the verification of one another In our laboratory
practice the joint use of X-ray diffraction, IR spectroscopic and thermo-
analytical methods has been introduced

For qualitative analysis, the X-ray duffraction method can be used most
widely, being suitable, m principle, for detecting all crystal phases The



Miszeres dsvanytans fazsanalitakar médszer ek 381

greatest practical difficulty may arise from the overcrowding of the diffraction
patterns, 1 e from overlapping peaks The thermoanalytical method 1s suttable
for the determination of mmerals involving thermal reaction upon heat
transfer Thus, 1t 18 first of all rocks formed or transformed at rather low
temperatures, mcl sedimentary rocks, that can be analyzed most efficiently
That the reactions are not always typical of the minerals, that the temperature
of decomposition 1s dependent on sample and registration characteristics and
that the temperature range involved 1s often very wide, however, will cause
difficulties 1n 1dentification The use of infrared spectroscopy 1s restricted to
the 1dentification of some munerals having special absorption bands In the
majority of the cases only the type of the mmeral (e g carbonate, sulphate)
can be determined on the basis of 1ts radical, 1ts geometrical structure, giving
a characteristic absorption band

The X-ray diffraction method of quantitative analysis 1s based on the
principle that the integrate intensities pertaining to the imdividual phases in
a multicomponent mixture are proportronal to the mass ratio of the particular
phase 1n the mixture Serious practical problems are due to the fact, however

1 that only relative values can be obtained,

2 that the value of the so-called analytical factors can be calculated only
for the case of ideal crystals, and

3 that some experimental errors are scarcely recognizable

Quantitative thermoanalytical phase analyses can be achieved by the
following techniques

1 mass change measuiement (TG, DTG),

2 thermogastitrimetric analysis (TGT, DTGT),
3 peak area measurement (DTA),

4 peak temperature measurement (DTA)

Most widely used in the practice, the thermogravimetric measurement has
the great advantage of giving absolute quantitative values However, 1t has
some limitations, too Namely,

— that the determination 1s unequivocal only for processes involving
storchiometric changes 1n mass,

— that the precision of measurement may vary from mineral to mineral,
and

— that the reactions may often overlap

Quantitative determinations from infrared spectra can be inferred by compar-
ing the absolute ntensities of the bands with calibration curves and/or by
occasional measurement of relative intensities The dependence of the extinc-
tion coefficient on various factors (gramn size, lattice substitution, etc ) andjor
the frequent overlap of the bands lead to 1naccuracies in the determination

A possibility for determining imndividual mineral properties 1s provided by
all three methods X-ray diffraction 1s suitable primarily for the identification
of element substitutions, the determmation of grain size, crystalimity degree
and polytypy Thermal parameters, as a rule, react quite sensibly to element
substitutions (Fig 1, Tables 1 and 2) IR spectroscopy, in turn, enables the
detecting of cations 1n different lattice positions, on the basis of shifts mn o1
wideming of bands In some cases, the measurement of the crystallinity degree
18 possible even by using a quantitative index (standard)
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To 1llustrate the above let us present some examples that clearly show
the advantages inherent in the joint use of the three methods

Calcitic 1mpurities 1n an alumimte sample can be observed on a thermal
curve and can be verified by calculations (Fig 2), being hardly discernible on
X-ray diffraction patterns (Fig 3) A much lower amount of calcite can even
be 1dentified by the IR technique (Fig 4) IR spectroscopy enabled the distinc-
tion of kaolimite polytypes even 1n cases when neither the X-ray diffraction
patterns, nor the thermal analysis had been of any use (Figs 5, 6) Calcte,
Mg-calaite and dolomite phases and their quantitative proportions can be
assessed by X-ray duffraction techniques, while the amount of total carbonate
can be mferred with higher precision from the thermal curve (Figs 7, 8)

The basic principles of the three phase analytical m3thods here presented
are different, so the characteristic features of the mdividual methods, their
shortcomings and advantages are not interdependent either Thus ther
combined use will enhance the efficiency of phase analyses and increase the
reliability of the results



