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KALCIT- ES DOLOMITTARTALOM KEMIAI
MODSZEREKKEL VALO MEGHATAROZASANAK
KRITIKAI ELEMZESE

Rischak Géza—Lekner Maria

Gyakran hasznéalnak kémiai moédszereket karbonatos kézetek gyors
dsvéanytani mindsitésére. Ezek kozott is kiemelt szerepe van a karbonéatos
k6zetek és sésav egymasra hatasakor keletkez6 COr-gaz térfogatmérésének
alland6 nyomason és hémérsékleten (Dreimanis 1962); valamint a COa-gaz
nyomasmérésének allandé térfogaton és hdmérsékleten (Skinner et al. 1958).
Ezek mellett el nem hanyagolhaté gyakorisaggal alkalmazzédk a karbonéatos
k6zetek Ca-ra és Mg-ra torténé gyors kémiai elemzését. Ezekb6l a mért para-
méterekbdl kdvetkeztetni lehet a kézet kaiéit- és dolomittartalmara. A ta-
pasztalat azt mutatja, hogy ezek a médszerek, az esetek tobbségében a rajuk
jellemz8 hibahataron belill egyméssal és egyéb asvanytani maédszerekkel is
jol egyeznek. Elég gyakran el6fordulnak viszont olyan esetek, amikor ezek-
kel a moédszerekkel kapott eredmények nem egyeznek egymassal. Az elté-
rések okainak a felderitésére végeztilk azokat a vizsgalatokat, amelyekrél
a jelen cikkben beszamolunk.

Modszerek
Gaztérfogat-mérés

Valtoztatds nélkil alkalmaztuk a helyteleniil Chittick-modszernek neve-
zett éSDreimanis (1962) altal leirt gazvolumetrikus moédszert. Ezt a modszert
a szerz@je karbonatos moréna-agyagok elemzésére dolgozta ki. A modszer a kai-
git és a dolomit eltérd oldodasi reakciosebességét haszndalja fel a két asvany
egymas melletti meghatdrozasara. Ez a reakcidsebesség azonban tébb tényezd-
tél is flgg:

a) a két asvany, pontosabban asvanycsoport kristalyfizikai és kristalykémiai jel-

lemzgit6l,
a reakcidelegy hdmérsékletétél,

c) a keletkez6 CO2és a reakcidtérben jelenlevd vizg6z parcidlis nyomésatél, ez pedig

fiigg a kornyezet hémérsékletétél,
az elemzett k6zetpor szemcseméret-eloszlasatol,

e) a kaiéit és a dolomit mennyiségi aranyatél, s6t a reakciotérre vonatkoztatott faj-

lagos beméréstél is.

Géaznyomas-mérés
Ezt a vizsgalati médot most vezetjiuk be abbdl a célbdl, hogy ezeket a mé-

réseket részben vagy egészben automatizaljuk. A berendezeés teljesen sajat ter-
vezésli, amelyrél kulon cikkben szdmolunk be. itt csak a mérés elvét ismertet-
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juk. A berendezés egy specialisan kiképzett reakciéedénybdl all, amelybe anm

k6zetport mériink, hogy a hozz4 csatlakoztatott elvalasztd olajjal toltott U csé
utdn kapcsolt regisztradld6 manométeren 20—500 mm vizoszlop-nyoméasnove-
kedést okozzon a bel6le keletkez6 C02 A k6zetporhoz adott sav hozzavezetésé-
vel egytt indul a regisztrdld6 manométer, mely az eltelt id6 fuggvényében fel-
rajzolja a nyomas—id6 gorbét, azaz a cserebomlas reakciosebesseég-gorbéjét.
A regisztratumon lépcs6 vagy legalabbis torés jelentkezik, ha a kalcit mellett
dolomit is van; és annak alapjan mindkettd mennyisége pontosabban szamit-
haté mint az egyszerl gazvolumetrikus mérésnél.

A karbonatos kézetek s6savban oldhatd Ca- és Mg-tartalmanak
kémiai elemzése

A sésavban oldhat6 Ca- és Mg-ionok, karbonatos kézet esetében, csak a
karbonatasvanyoktol szarmazhatnak, és ezek mennyiségi viszonyait vissza
lehet vezetni az 4svanyokra. A kémiai elemzés elvégzésére barmely Ca-ra és
Mg-ra specifikus mennyiségi analitikai modszer megfelel, amelynek az elem-
zési hibaja nem befolyésolja a végsé eredmény pontossigat. A vizsgélataink
egy részénél komplexometrids titralast, az Gjabb vizsgalatoknal atomabszorp-
cios (A. A. S.) elemzést alkalmaztunk. Az utébbit a MAF1 kémiai laboratériuma
végezte. i

Cikkinkben felhasznaljuk Pammer l.-nak a MAF! Asvany-KG&zettani
Osztalyan vizsgalati munka keretében keészilt technikusi minésité vizsgadol-
gozatanak az adatait is (1978). A dolgozat szerz6je komplexometrikus Uton
hatarozta meg anyagai savban oldhaté Ca- és Mg-tartalmat.

Mérési eredmények

A két gazometrikus és az atomabszorpcios spektrometriai modszert hason-
litottuk Ossze sorozatelemzésben ugyanazon mintak réntgendiffrakcio-vizsga-
lati eredményeivel. 13 db széles koncentraciotartoméanyban valtozé kalcit- és
dolomittartalmd kd&zetet vontunk be a vizsgalatba. A parhuzamos mérésekkel
kapott kalcit és a CaMg(C03)2 képlet alapjan szamitott dolomittartalom ada-
tait az 1 tdblazatban allitottuk 6ssze. Megvizsgaltuk, hogy egy sorozaton
belll milyen szoréssal lehet reprodukélni a gazvolumetrikus, valamint az atom-
abszorpcios spektrometriai médszert (2. tdblazat). Ellendriztik a gazvolumet-
rikus modszer elérhetd pontossagat kivalasztott kézetmintak elemzésével (3.
tablazat).

Pammer |. (1978) munkdja nyomén ismertetjik a mesterséges keverékek
gazvolumetrikus elemzése soran kapott eredményeket. Az 5. tdblazatban mu-
tatjuk be a kalcit-dolomit keverékek elemzési adatait, a 6. tablazatban pam-
mer |. eredményeit, amelyeket kalcit—magnezit gazvolumetrikus elemzésével
kapott.

A gazok vizsgalatanak természetébdl adodik, hogy a gazometrikus munka
érzékeny nemcsak a szubjektiv, hanem a mddszeres hibak irant is. Ezeket stan-
dard kézetmintdk elemzésével ellendriztik (7. tablazat). A vizsgalati eredmé-
nyek szorasa arra utalt, hogy jelent6s része van ebben a mddszeres hibanak,
ezért megvizsgaltuk, hogy van-e Osszefliggés a kapott eredmények és a min-
tak szemcseméret-eloszlasa kozott.
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A vizsgalatokbol az derilt ki, hogy a két gazometrikus médszer sem ad
mindenhol parhuzamos eredményeket. A gazometrikus és az abszorpcios spekt-
rometriai elemzések sem vezettek mindig 6sszevethet6' eredményre. Az elté-
rések egyik f6 oka az, hogy az asvanyi fazis mennyiségének a kiszamitasahoz
hasznalt feltételek nem azonosak. A gazometrikus elemzésnél feltételezziik,
hogy:

CaC03+ 2 HC1= CaCl2+ C02+ HD

CaMg(C03)2+ 4HC1 = CaCl2+ MgCI2+ 2 C02+ 2 HX)

azaz, hogy minden keletkezett 1 mo6l C02megfelel 1 mol kalcitnak és 2 mél CO,
1 mdl dolomitnak. Latsz6lag tobb kalcittartalmat kajkunk, ha a minta alkali-
karbondatokat vagy kalcium-alkali vegyes karbonatot is tartalmaz, mert az ezek-
b6l keletkez6 CO2-ot teljes egészében CaC03-ként szamoljuk el, ha nem allnak
rendelkezésre megfelel6 kiegészit6 vizsgalati adatok. Ezek az adatok tébbnyire
hianyoznak, mivel a gazometrikus karbonatmeghatarozast gyors mindgsito
vizsgéalatnak szanjak. Ha Mn és Fe helyettesit a dolomitban, kevesebb egyen-
értek( dolomitot adunk meg, mint a tényleges, mert a Ca és a Mg atomsulya
kisebb, mint a Mn-é ill. a Fe-é. Ezzel szemben, ha a minta magnezitet is
tartalmaz, ugyanezen okok miatt tobb dolomitként szdmoljuk el.

A Ca- és Mg-ionok elemzésével meghatérozott kalcit és dolomit mennyi-
segét mas jellegl hibak terhelik. Alapvet6 hibaforras az. ha a minta nemcsak
savban oldhat6 Ca- és Mg-karbonatokat, hanem mas savban oldhat6 Ca- és
Mg-sokat is tartalmaz. llyen esetben ezeket is kalcitként és dolomitként sza-
moljuk el. A kalcitban és a dolomitban lehetséges mas kationhelyettesitések
miatt, minthogy csak Ca-ra és Mg-ra elemziink, kevesebb kalcitot és dolomi-
tot adunk meg mint a tényleges érték.

A kézetek szmektittartalma a jelentds ioncsere-kapacitds miatt szamot-
méshoz val6 viszonyat. Ezen tdlmenden atikéletes oldas megvalositasara soka-
ig digeraljdk vizfurdén a reakcidelegyet. Ezalatt a kevésbé stabil szilikatok is
oldédnak, kilonosen, ha mar bontottak is.

Ha magnezit és egyéb Mg-karbonat sék is vannak a mintadban, ezekhez a
CaMg(C032 képletnek megfeleld Ca-ot is rendeliink, ezért latszolag tébb dolo-
mitot és kevesebb kalcitot talalunk a mintaban, mint kellene.

Mindezek miatt a gazometrikus és a kémiai elemzéseken alapul6 kalcit- és
dolomitmeghatarozasok esetenként eltérd eredményt kell hogy adjanak. Ezek
a jelenségek megmutatkoznak az 1- 3. tAblazatok adataiban. Az 1 tdblazat-
ban az 1—7. sorszamig olyan mintdk szerepelnek, amelyekrdl azt is lehetne
mondani, hogy csak kalcitot tartalmaznak. Az L minta kivételével a rontgen-
diffrakcios elemzés nem is mutatott ki dolomitot. A gazvolumetrikus maédszer
az 1 és 2. sz. mintdk kivételével mégis talalt, a kémiai modszer pedig kivétel
nélkal. A gazvolumetrikus mdédszer szerint a mintadk egyike sem tartalmazott
dolomitot.

A gazvolumetria és a kémiai elemzés eredményeinek az Osszevetése azt
mutatja, hogy a volumetrikus vizsgalat szerint altaldban magasabb a kézet
kalcit- és dolomittartalma, igy az 6sszes karbonattartalma is, mint a kémiai
modszerrel meghatarozva. Az nyilvanvaldan nem lehet, hogy egy alapos kémiai
oldas utdn kevesebb savban oldhat6 Ca- és Mg-ion legyen az oldatban, mint
amennyi a kézetben van. A kulénbség abbdl adodik, hogy ezek a kézetek kalcit
mellett alk&li-karbonéatot is kell hogy tartalmazzanak. Ennek az oldddéasi
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sebessége még nagyobb mint a kalcité, ezért a manometrikus modszer ezt a
prompt reakciét mar nem tudja elvalasztani és az egész reakciot a kalcithoz
rendelte.

A reakcidid6-nyomés gorbében nem jelentkezett dolomitléjjcsé vagy in-
flexié, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy ha van a mintaban dolomitfazis,
akkor annak igen finoman hintettnek kell lennie, ami egyutt oldodik a kalcit-
tal, mésrészt a kalcitnak egy magnéziokalcit véltozatidval is szdmolni kell,
hiszen a volumetrikus maddszer dolomit-leolvasési idején beliil volt még egy gaz-
fejlédés, ami csak egy elhizodo kalcitreakciobol adédhatott. Ezt az elhiz6dast
a kalcitba beépilé Mg okozhatta. A kémiai elemzésbdl kétségtelen, hogy sav-
ban oldhaté Mg-ot tartalmaztak a mintak. Az 0sszes adat birtokaban el kell
vetnink a Mg szilikatokbdl valo eredetét és igy azt mondhatjuk, hogy a vizsgalt
k6zetek olyan mészkovek, amelyekben a f6 alkotd a kalcit kevés Mg-helyette-
sitéssel, esetleg Mg-kalcit hozzakeveredéssel.

Az 1 tdblazat 8 13 sz. mintai valtoz6 mennyiségben tartalmaznak kal-
citot és dolomitot.

A 9. sz. minta esetében hianyzik a kémiai elemzés, a tobbi elvarhaté médon
egyezik egymassal. A gazvolumetrikus elemzéssel meghatarozott dolomittar-
talom kevesebb a valddinal. Az ok val6sziniileg az elemzési id6 végéig fel nem
oldédott karbonatrészbdl szarmazik. Erre utal az alacsonyabb 6sszes karbonét-
tartalom és az oldasi maradék Osszege. A 10. és 12. sz. minta egymashoz ha-
sonldan viselkedett. Legkevesebb kalcittartalmat a réntgendiffrakcios és a
kémiai elemzés mutatott ki. A két gazometrikus elemzés egymassal 6sszhang-
ban sokkal tobb kalcitot ad meg. A kémiai elemzés figyelembevételével jelen-
t6s egyéb kdnnyen oldédé karbonatmennyiség tarsul a kalcitfazishoz. Az 6sszes
karbonat értékek Osszehasonlitdsabol ismét az lathatd, hogy a volumetrikus
maddszert 8—12% oldodasi hiany terheli, ami dént6en a dolomitnal jelentkezik
hibaként.

A 13. sz. minta esetében a két gazometrikus mddszer jél egyezik parban,
Ggyszintén a kémiai és rontgendiffrakcios elemzési par. Ebben az esetben is
oldodasi hiannyal allunk szemben.

A gézvolumetrikus mddszer buktatoit tekintetbe véve még ez az eltérés is
elfogadhatd sorozatvizsgalatoknal. Ezek a kézetek tal finomszemiiek ahhoz,
hogy makroszképos mddszerekkel preparélni lehetne bel6lik kalcitkristalyt,
hogy részletes rontgendiffrakcios vizsgalattal el lehetne donteni a feltétel
jogossagat. A rendelkezésre all6 adatokbol azért nagy valdszinlséggel lehet
jelezni a fentiek mellett még Mg-kalcit elegyfazis jelenlétét, vagy pedig az
egész kalcitfazis kis helyettesitési aranyd Mg-kalcit.

Figyelemre mélté a J jel( sorozat adatainak Osszefuggése. Ebbdl vildgo-
san lathatd, hogy a gazvolumetrikus mérésnél ajanlott merési id6k csak téjé-
koztatd jellegliek, mert kis kalcittartalom esetében ez az id6 jelent6sen inga-
dozik és igy tekintélyes hiba forrasa lehet.

A tényleges oldasi id6 viszont csak regisztralassal hatarozhaté meg egy-
értelm(en. Ezen tulmenden is kevesebb 0Osszes karbonatot hatdrozunk meg
a volumetrikus modszerrel, mint a manometrikussal. Dreimanis 5—7% kor-
rekciot alkalmazott a meghatarozdsok dolomittartalméra vonatkoztatva. Ez a
tapasztalati plusz korrekci6 azonban nem mindenutt felel meg és esetenként
tobb hianyzik. Ez az elemzési hiany nemcsak az esetleges magnezit kivarha-
tatlan lasst oldodasabol adddik, hanem az egyéb nem karbonatos kotésl sav-
ban oldhatatlan sékbol is, amelyek szdmbavétele sem az oldasi maradéek meg-

34 MAFI évi jelentés 1979.
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hatdrozasanal, sem a gazometrikus elemzésnél nem térténik meg. A gdzmano-
metrikus mérésnél jobban meg tudjuk kdzeliteni a dolomit oldéasi idejét és igy
az elemzési hidny is kisebb. A 2. tdblazatban mutatjuk be a gazvolumetrikus
és a kémiai elemzés hibaellen6rzési adatait. Azonnal szembedtlik, hogy a géz-
volumetrikus meghatarozas hibéja kozelitéleg egy nagysagrenddel meghaladja
a kémiai modszerét. Mindkét meghatarozas pontossaga rosszabb a kisebb kon-
centraciotartomanyban, a jelen esetben a dolomit elemzésénél, de a kémiai
elemzés még itt is pontosabb, mint a gadzvolumetria. Az elérhet6 pontossag

2. tblazat
A gazvolumetrikus és a kémiai elemzés dsszehasonlitd adatai (%)
Gazvolumetria A. A.spektrometria
Mintaszam
kalcit dolomit _ kalcit dolomit
9438/7 a 43,0 6,4 49,4 42,8 5,2 48,0
b 46,3 0,9 47,2 42,6 5,6 48,2
c 45,1 4.6 49,7 42,8 5,2 48,0
d 43,5 4.6 48,1 - - -
x 44,5 4,1 48,6 42,7 5,3 48,0
a% 3.4 5,6 2,8 0.3 4,3 0,2

az analitikai kémiaban szokasos moédon maximumon &t né a koncentracioval.
Fel kell hivni a figyelmet arra, hogy a meghatarozasok kaiéit- és dolomittar-
talom 0Osszege mindkét mddszernél pontosabb, mint az egyedi meghataroza-
sok esetében. Ez természetes, a C02 és a Mg-elemzés targyalasanal mar ismer-
tetett hozzéarendelési problémék itt is hatnak. A gazvolumetrikus munkénal
a C02 a kémiai elemzésnél a Ca szétosztasa befolyassal van a kaiéit- és a dolo-
mittartalom aranyara. Ennek az ardnynak sziikségszer(ien pontatlanabbnak
kell lennie, mint a szummanak, feltéve, hogy mas fliggetlen hibaforras nem mo-
dositja a megoszlast.

Részletesen vizsgaltuk kulén is a gazvolumetrikus mddszer pontossagat.
Ezek az adatok a 3. tdblazatban lathatok. Arelativ hiba elég tag hatarok kozott
véaltozik. Egyetlen sorozat nem illeszkedik a tobbi kozé, az 1/19. mintak. En-
nek a sorozatnak igen Kicsi a szGrasa és a relativ hibaja, ami semmiképpen nem
jellemzd erre a vizsgélatra. Az adatok elemzése arra utal. hogy nemcsak a
minta kémiai Osszetétele, az Osszetételbeli kulonbségek, a kisérleti korilmé-
nyek. hanem egyeéb tényez6k is hatnak az ugyanazon maddszerrel elérhet6 pon-
tossagra. Az egyes mintak az azonos 6rlési technoldgia ellenére is tapinthatéan
kissé eltéré finomsaguak voltak. Tekintettel arra, hogy a gazfejl6dés sebessége
az oldasi sebesség fliggvénye, és ez pedig tobbek kozott a sav szamara hozzé-
férhet6 feltleté is, igy biztosan szerepe van a reakcidsebesség megoszlasaban
a minta granulometriai tulajdonsagainak is. Megvizsgaltuk tehat a mintak
mérhet6 kalcit- és dolomittartalméat ugyanazon minta durvabb és finomabb
frakcidjaban és az eredeti mintaban, valamint meghatdroztuk a minta szem-
cseméret-eloszlasi gorbéjét. A vizsgalatok azt mutattak, hogy az Osszes kar-
bonat elemzési hibaja a 0.06 mm alatti szemcsefrakcidknal a legkisebb, és
Ggy latszik, hogy a minta durvdbb szemcsézettsége rontja az elemzés 0sszes
pontossagat.
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3. tablazat

A gazvolumetrikus mddszer hibaellen6rzési adatai (%)

Gazvolumetria

Mintaszam
kalcit dolomit

9438712 a 59,5 1,7 61,2
b 59,1 1,8 60,9
c 52,9 6,4 59,3
d 50,1 3.7 59,8
e 54,9 8,2 63,1
f 56,1 4.6 60,7
X 57,14 4,4 60,83
a% 3,6 58,4 2,17
1/6 a 14,7 72,7 87,4
b 8,6 78,8 87,4
c 14,0 76,7 90,7
X 12,4 76,1 88,5
(r % 20,8 4,0 2,2
1/8 o 8.3 74,2 82,5
b 7,5 72,4 79,9
X 7,9 73,3 81,2
a % — — —
1/19 a 29,1 59,6 88,7
b 29,1 59,6 88,7
c 29,2 59,4 88,6
X 29,1 59,5 88,6
a % 0,3 0,2 0,1

A kalcit meghatéarozas hibaja egyértelmien Kkisebb, ha a
0,06 mm alatti frakciobdl végezzik az elemzést, szemben az eredeti anyagra
kapott értékekkel. A 0,06 mm alatti frakcidbdl kevesebb kalcitot mutat ki a
gazvolumetrikus mddszer, mint az eredeti mintabdl. A 0,06 mm feletti frak-
ciobol meghatarozhatd kalcit mennyisége az eredeti anyag értéke koriil inga-
dozik. Ez az 0sszefliggés azonban lazabb az el6zd'nél, ui. nem minden mintabdl
tudtunk elegendd mennyiség( durvabb frakciét levalasztani ahhoz, hogy érté-
kelhet§ szamu elemzést tudtunk volna végezni. A 0,06 mm feletti frakci6 kal-
citelemzési pontossdga és a granulometriai adatok kozott nem taldltunk hatéa-
rozott dsszefliggést.

A dolomit meghatédrozéas pontossdga nem ng a finomra valo
Orléssel, s6t nagyobb a széras, mint az eredeti anyag esetében. A 0,06 mm feletti
frakcional jobb az elemzési pontossag, mint az eredeti mintanal. Ebbdl nyil-
vanvalod, hogy az 6rlés deformalja és esetenként meg is zavarja a dolomit kris-
talyracsat, ami az oldasi sebesség megvaltozasat és az eredmények nagyobb
szorasat okozza. A finom frakcidban kevesebb dolomittartalmat talaltunk,
mint a durvdbban. Ennek oka egyrészt a finom por nagyobb oldddasi sebessége,
mésrészt hogy a dolomit rosszabbul 6rlédik és a durvabb frakcidban dasul
esetleg mind a kett6.

Nem talaltunk osszefliggést az elemzési pontossag és a két frakcié mennyi-
ségi viszonyai kozott. Pammer |. mesterséges keverékeken ellendrizte a gaz-

34%
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volumetrikus mddszer alkalmazhatdsagat és a kulénbdzd karbonatasvanyok
egymasra gyakorolt zavard hatdsat. A felhasznélt 4svanyok ill. a tiszta karbo-
natos kézetek adatait a 4. tablazat tartalmazza.

Az 5. tdbl4zat igen jo egyezést mutat mind a kaiéit mind a dolomit meg-
hatdrozasanal akar gazvolumetrikus, akar komplexometrikus Uton hajtjuk
végre az elemzést. Az eltérés szordsa 1%-nal kisebb. Rosszabb az elemzések pon-
tossdga a kaiéit—magnezit keverékeknél. Nemcsak a gazvolumetrikus és a
komplexometrids modszer eredményeiben né meg a széréds, hanem a magnezit-
meghatarczasok kovetkezetesen kisebb magnezittartalmat adnak a bemért
mennyiségnél.

A 6. tdblazat adataihoz hozza kell f(izni, hogy P ammek 1 a magnezit ada-
tait tobbszor 50 °C-ra melegitett reakcideleggyel kapta, ugyanis a magnezit
szobah&mérsékleten olyan kismértékben oldddik 20%-o0s sdsavban, hogy még

4. tablazat

A modell-vizsgalatoknal felhasznélt asvanyok kémiai elemzési adatai (%)

Kaiéit Dolomit Magnezit Sziderit

Savban oldhaté FeO 0,20 0,07 5,50 54,00
CaO 55,00 30,27 0,72 oy -

MgO v 21,87 44,38 2,11

MnO ny. ny- 0,20 2,00

co2 42,89 45,88 48,37 37,00

Oldési maradék 0,12 0,70 1,51 0,10

5. tablazat

Mesterséges kalcit-dolomit keverékek elemzésének 6sszehasonlitasa (%)

Keverési arany Gézvolumetria Komplexometria
kaigéit dolomit kaiéit dolomit 1 kaiéit dolomit
100 98,0 98,0 97,4 97,4
— 100 — 99,9 99,9 — 99,5 99,5
10 90 10,0 87,8 97,8 10,8 88,8 99,0
30 70 31,5 00,2 97,7 32,3 00,0 98,3
50 50 52,9 45,1 98,0 51,1 47,1 98,2
70 30 71,0 28,0 99,0 70,4 29,4 99,8
90 10 87.8 10,0 98,4 87,4 10,5 87,9

nagyobb volt az elemzési veszteség. Ebbdl kovetkezik, hogy a normalis szoba-
h6mérsékleten végzett gadzvolumetrikus mérésnél a minta magnezittartalma
gyakorlatilag az elemzési veszteségbe kertl. A kémiai elemzésnél ez a hiany
nem jon létre az er6teljes oldasi eljaras miatt. A 6. tdblazat is megmutatja,
hogy a kaiéit is zavarja a magnezitmeghatarozast, elsésorban azzal, hogy savat
fogyaszt, ui. a tiszta magnezit elemzési adata kozelebb van a bemért értékhez,
mint a kisebb magnezitkoncentraci6é. A magnezitgdrbe eltérése a valodi egye-
nest6l 0—65% mért koncentracidtartomanyban a magnezit koncentréacioja-
val né.
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6. tablazat
Mesterséges kalcit-magnezit keverékek elemzésének dsszehasonlitasa (%)

Keverési arany Gazvolumetria Komplexometria
kalcit magnezit kalcit magnezit ~ kalcit magnezit
100 98,0 98,6 97,4 97,4
- 100 - 94,9 94,9 - 93,8 93,8
10 90 10,9 66,4 77,3 10,3 77,3 87,6
30 70 31,3 52,8 84,1 29,4 54,8 84,2
50 50 44,5 42,7 87,2 45,1 43,6 88,7
70 30 68,2 24,9 93,1 68,0 25,2 93,2
90 10 86,6 6,4 93,0 85,6 6,9 92,5

7. tdblazat

Standard kézetmintdk gazvolumetrikus elemzésének &sszehasonlitisa a standard
Osszetétellel (%)

Gézvolumetria Szamitott érték
Minta jele
kalcit dolomit kalcit dolomit -
1. CaCOs3 98,9 98,9 100 100
2. ZGl Standard
mészké KH 82,22 1,75 83,97 85,20 85,20
& KGST Standard
dolomit (Gellért) 6,78 92,34 99,12 - 99,1 99,1

Az alt. vegyszert 100% tisztasagUnak vettik.

2—3. A szamitott értéket a standard mintak hivatalosan legvalészinlibbként megadott elemzési
értékei alapjan szamitottuk.

3. A kilonboz6 laboratériumok sem rontgendifffakciésan, sem derivatogréafidsan, sem IR
spektroszk6pidsan nem taldltak ©nall6 kalcitfazist. Derivatografiasan vizsgalva azt
talaltdk, hogy a dolomit Ca-ban ddsabb, mint az elméleti Ca:Mg =1:1 0Osszetétel.

Pammeb J. megvizsgalta kalcit-sziderit keverékeken e két asvany egy-
mas melletti meghatarozhat6sagat. Vizsgalatai szerint a sziderit még rosszab-
bul oldédik 20%-0s HCI-ben, mint a magnezit. A szideritet csak 100 °C koruli
hd'mérsékleten lehetett savval elbontani. Ez a megfigyelés ellentétben van
Dreimanis (1962) véleményével, aki a szideritek oldhatdésagat a dolomitéval
azonosnak veszi. Pammer 1 arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a gazvolumet-
rikus modszer hibaja 3%-nal kisebb. Ezzel szemben a bemutatott szamos eset
is azt mutatja, hogy ezt sem lehet egyértelm(en kijelenteni. Hogy képet kap-
junk az osszes hiba nagysagarol, elvégeztiik a gazvolumetrikus elemzést nem-
zetkozi standard k6zetmintdkon. A 7. tdblazat adatai azt mutatjak, hogy ezek
az igen alaposan el6készitett, finomra 6rolt és garantaltan homogén mintakon
igen jo eredményekhez jutottunk, ezeket a szorasokat valdszinlileg az elmé-
letileg elérhetd hatarnak tekinthetjik. Ez a j6 eredmény egyben arra is figyel-
meztet, hogy nem elég egy elemzési modszert, mint probakévon, a standard
mintakon ellenérizni. Attdél még lehet egy moddszer szerény teljesit6képesséqd,
hogy a standard mintakat jol elemzi.
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A vizsgélati eredmények értelmezése

A bemutatott adatok és az egyes modszerekkel meghatarozott értékek
sajat és egymashoz viszonyitott szérasa meghaladja magabdl az elemzési mod-
szerb6l adddo szérast. Az elemzési hibakra nem elegendd magyardzat a min-
tak eltér6 szemcsemeéret-eloszlasa és az ebbdl fakadd inhomogenitas. Az elte-
résnek mélyebb oka kell hogy legyen.

Az elsd és igen lényeges ok az, hogy a makroszkdposéan, mikroszkoposan,
de még gyakran rontgendiffrakcidsan is egységes kaiéit- és dolomitkristaly
molekularis méretekben vagy az elemi cella nagysagrendjében méar inhomo-
gén. A kémiai és az energetikai paramétereket mér6 modszerek (DTA, IR szin-
kép) mér érzékelik ezt az inhomogenitast. Vizsgaljuk meg tehat, hogy milyen
problémak merllnek fel a karbonatkézetek elemzésénél. A problémék maér az
asvanytani nevezéktannal elkezd6dnek. A mikroszkoposan egységes asvanyok
a kémiai reakciokban mar nem egységesek. Asvanytani szemponthdl kaiéit az
az asvany, amely a De3—R 3 tércsopoitba kristdlyosodik. A szimmetria-ope-
ratorok azonban lehetdvé teszik, hogy minimalis helyettesités bekdvetkezzék
a Ca és a CO3helyén is. Egykristaly-diffrakcios vizsgalatok igazoljak, hogy a
kaiéit racsaban jelent6s fesziiltségek vannak. Biogén eredetl halditokban gya-
kori a Sr-, Mn-, Mg-, Fe-helyettesités a Ca helyén, ugyanakkor a C03helyén
pedig OH helyettesit, amit a H+ kis mérete miatt csak kis racstorzulas Kisér.
Ezeket a helyettesitéseket nemcsak kristadlytani, hanem kémiai maédszerrel is
kovetni lehet. Ezek alapjan kaloitokrol lehet beszélni és nem kalcitrol. Az egyes
egyedek kozotti tulajdonsagbeli eltérés csak akkor dertl ki, ha kiillonb6z6 -- az
egyes tulajdonsagok érzékelésére kilondsen érzékeny — mddszerrel végzink
vizsgalatokat és ezek eredményét akarjuk kdzos nevezdre hozni. Azok a kal-
ciumkarbonatbol all6 asvanyok, amelyek a hagyomanyos mikroszkdpi és &s-
vanytani vizsgalatokkal megegyezésszer(ien kalcitnak mindsiilnek, méas maod-
szerekkel (pl. DTA, IR spektroszképia) vizsgalva jelentésen kulonb6zhetnek
egymastol. Némileg bonyolultabb a helyzet mar a dolomitdsvany meghata-
rozasanal. Dolomit az az 4svéany, amiben idedlis esetben a CaC03IMgCO03mol-
ardny = 1 és C3i- -R3 tércsoportba kristalyosodik.

Azt eleve ki kell zarni, hogy egyetlen szimmetria-operatorral lehessen jel-
lemezni elegykristalyt, tehat a kristdlykémiai képlet nem lehet:

CaC03-MgCo03

Lehetne CaMg(C03)2 de ennek ellentmond az, hogy a szimmetria-operator
nem valtozik Iényegesen, ha a Ca/Mg kissé eltér az egységtél, azaz a Ca és a
Mg bizonyos hatdrok kézott egymast helyettesitheti, s6t még més elem is részt
vehet a helyettesitésben. Kozelebb all a tapasztalati tényhez a kévetkez6 kép-

let:
(Ca, Mg, Men)2(C032

Hatarozottan hangsulyozni kell azonban, hogy nincsen korlatlan és hézag-
mentes izomorf-helyettesités sem a Ca, sem a Mg oldalrdl. Nem lehet sem kal-
citot sem magnezitet dolomittd atalakitani Mg, ill. Ca bevitelével. A kaiéit
és a magnezit k6zott nagy kristalyracsbeli és igy képzddési energiabeli kilonb-
ség van, amit folyamatos racsdeformaciéval nem lehet athidalni. A dolomit
racsa annyira feszes, hogy a racspontokban bekdvetkezd kis ionsugér- vagy tol-
tésvaltozas észlelhetd kotéstavolsag- és kotésenergia-valtozast hoz létre. Ko-
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vétkezésképpen a helyettesitési aranyok csekély véltozasara is meggyengulnek
egyes racssikokban a kotéser6k, igy — kuléndsen finom por alakban — ezek
a deformélt dolomitok eltérd sebességgel és reakciohdvel oldddnak. Kilénb-
ségek adddnak masrészt a h6bomlas soran is, azaz a C02lebomlas endoterm
h6effektusa elnyulik, esetleg tobb 1épcs6ben jelentkezik. A kép még bonyolul-
tabb, ha Fellés Mgl is belép a dolomit racsaba. A kémiai elemzés ismét mas
képet adhat ugyanarrdl a mintarél, ha csak a Ca- és Mg-ionok vagy akar a C02
mennyiségi meghatarozasa alapjan akarjuk a dolomit mennyiségét kiszamitani.
A végeredmény aszerint egyezik a tobbi maodszerrel, hogy a szamitasi modell
egyezik-e a tényleges kristalykémiai képlettel. Az alkalmatlan szamitasi modell
miatt kristalytanilag egységes, s6t rontgendiffrakciosan egykristadlyos dolomi-
tokban kalcitot, vagy feleslegben magnezitet szamitunk a kémiai elemzés alap-
jan, jollehet csak a helyettesitési viszonyok térnek el a gyakorlatban alkalma-
zott Ca, Mg(C03)2 képlettdl.

Mindezeknél kedvezG6tlenebb a helyzet a mészkdvek illetve a kézetdolo-
mitok elemzésénél. A mészkdvekben jelenlevd agyagasvanyok miatt a kation-
elemzés esetén a karbonat helyettesitése miatt a C02meghatarozasokbol le-
vont kovetkeztetések félrevezetik a felhasznal6t, kiegészité informécio nélkil
a C02nem is oszthato szét a kdzet kalcit- és dolomittartalmanak a jellemzésére.
Egyéb karbonatos kézeteknél még bizonytalanabb a kémiai elemzésb6l szami-
tott kalcit- és dolomittartalom meghatarozdsa. Amennyire lehetetlen a dolo-
mitasvanyban magnezitrétegek jelenléte — és igy a kémiai elemzési adatok
olyan csoportositasa, amibél ez kdvetkezne —olyannyira nem lehet kizarni
egy magas Mg-tartalmd karbonatos kézetben a magnezit megjelenését, mert
a magnezit még a dolomitnal is nehezebben oldddik s6savban. Dreimanrs
éppen a k&zetben levé magnezitet okolja azért az 5—8% veszteségért, amivel
a gazvolumetrikus modszer kevesebb 6sszes karbonatot hatdroz meg, mint
az er6teljes oldast alkalmazo6 nedves kémiai elemzések. Az el6z6leg bemutatott
anyag egy része szintén ilyen oldasi veszteségrdl tanuskodik. Ez a veszteség
egyértelmden a dolomitmeghatirozasnal jelentkezik hibaként.

A karbonatasvanyok kristalyracs-deformacidja és az ionhelyettesitéshdl
adodd kristalyracs-rétegek fellazuldsa, esetleg egyes rétegek szorosabb koté-
dése a kalcitnak vagy a kalcit egy részének nagyobb oldddasi ellenéallast —a
dolomitok egy részének a kakitokhoz hasonlé kénnyebb oldhatdsagot kol-
csondz. A kalcit savban val6 oldédasa és igy a C02gazfejlédés lelassul és az
oldodéas befejez6dése athuzodik arra az idétartomdanyra, ahol altaldban a
»dolomit” oldédik. Forditott kinetikai jelenség jon létre az er@sen sérult racsu
dolomitokndl, ezek egy része mar a ,kalcit” oldédasi tartomanyaban kezd
CO02t termelni.

Tovabbi, de a felsoroltakkal is 0sszefligg6 tényezé a reakcidelegy hémér-
séklete. Az Arrhenius-tétel értelmében a pozitiv héeffektussal jard reakcidk
sebessége 10 °C-onként két-haromszorosara n6. Amennyiben a mintadban sok
kalcit van, vagy pedig sok kalcitként old6d6 dolomit, Ugy a reakcié kezdetén
az elegy hémérséklete az oldasi h6 miatt magasabb a kornyezeténél, ami fo-
kozza a reakcidsebességet és ennek az eredménye, hogy még tébb hé terme-
I6dik. Ez a reakcidkinetikai begerjedés a termikus egyensuly eléréséig ill.
kénnyen reakcidba vihet6 fazis feloldaséig tart. Mindennek az az eredménye,
hogy a valésagnal tobb karbonatdsvany oldédik a D reimanis altal meghata-
rozott ,kalcit-id6” alatt és a ténylegesnél tobb kalcitot mériink és kevesebb
dolomitot. Ezt a hibat csak részben mérsékeli az, ha a reakcidelegyben mérjuk
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a hémeérsékletet, mert a képz&dott gdz mar ettél és a kornyezettdl is eltéré
hémérsékletld. Ezen kivil esetenként a hémérséklethez kellene szabni a gaz-
biretta-leolvaséasi id6ket, ami lehetetlen egy ilyen gyors, tdjékoztaté mérésnél.
Lényegesen Kkisebb ez a hiba a gdzmanometrikus (nyomasregisztralasos) maéd-
szernél, mert itt a diagrambdl 1athaték a reakciosebességi Iépcs6k. A képzddott
C02hdémérséklete azonban itt sem egyértelmien definialt. A szerkezeti hibak
nemcsak a kémiai oldasi reakciékat terelik a varttol eltéré utakra, hanem a
termikus bomlast is. A mar el6adott okok miatt megvaltozik a kristalyracs
kotésenergia-eloszlasi fliggvénye, és a C02lehasadas alacsonyabb vagy maga-
sabb hémérsékleten megy végbe, esetleg az egyetlen hdeffektus-csics két vagy
tobb cstcsra bomlik fel. A hevités kdzbeni sllyveszteséget ugyan pontosan
lehet mérni, de bizonytalansdgot okoz, hogy a sulyveszteség milyen részét
rendeljuk a C02hoz, ill. milyen hosszu 1épcsét rendeljlink kalcithoz és mennyit
dolomithoz. Ezen a probléman, a probléma elvi Iényegén nem segitenek a kor-
szer(i differenciadlé berendezések sem. A rontgendiffrakcios elemzés latszdlag
mentes az el6adott zavard tényezOktdl.

A latszélagos fuggetlenség abbol adédik, hogy a kristalyracs-deformacio-
kat kOzetekben nehéz észlelni, mivel a k&zetet felépit6 dsvanyok roéntgenin-
terferenciadi gyakran zavarjdk egymast, igy csak kevés olyan reflexid6 marad,
ami ebbél a szempontbol tisztan értékelhet. Ez az egyik ok, a masik az, hogy a
diffrakcios vizsgalat tulajdonképpen a kristalyracs geometriai szerkezetét érin-
ti, és ameddig ez a vaz jelentésen nem valtozik meg, addig az elemi helyettesi-
tések csak az interferenciak abszolt és egymashoz viszonyitott intenzitasat
valtoztatjdk. Az el6bbiek értelmében az asvanyok egymast zavardsa miatt
nehéz kisz(irni ezeket a valtozasokat. Sorozatvizsgalatoknal ez nem is szokott
sikerllni. A szemcseméret-eloszlashol ill. az 6rlési szegregacidobdl ad6dd dssze-
tételbeli kulonbségek is kevéshé érintik ezt a modszert mint a gazometriasa-
kat, mivel ez utébbiak a mar ismertetettek szerint felnagyitjak ezeket az elté-
réseket. Azt lehet mondani, hogy mégis ez a vizsgalati mddszer kdveti a hagyo-
manyos asvanytani felfogast és az ezzel a mddszerrel kapott elemzési eredmé-
nyek allnak legktzelebb az asvanytani szemlélethez.

Osszefoglalas

A vizsgalataink eredményeként azt lehet megéallapitani, hogy a réntgen-
diffrakcids elemzés mint kozvetlen modszer adja a legkevésbé vitathat6 ered-
ményeket. Ugyanakkor k&zetek esetében és sorozatelemzéseknél kevéssé érzé-
keny az 4svanyok finom véltozasai irant. A nedves kémiai elemzés alapjan sz&-
mitott kalcit- és dolomittartalom —a k&zet egyéb savban oldhat6 sdinak és az
er6teljes oldasi eljaras folytdn a kevésbé stabil Ca- és Mg-szilikatokbdl, oxi-
dokbdl kioldott, nem karbonatkdtésben levé Ca és Mg ionjainak zavard hata-
sa miatt — szintén hibakkal terhelt. A gazvolumetrikus és gazmanometrikus
vizsgalatok érzékenyek az &svanytani bels6 finomsagokra, a hdmeérsékletre
a reakciotérben és a kornyezetben, a k6zet kalcit—dolomit ardnyéra, az eset-
leges magnezit- és sziderittartalomra.

Atermikus elemzésnél szintén zavaro tényez6kent jelentkeznek a kristély-
racs energidjat megvaltoztaté deformaciok és ionhelyettesitések. Mindez csak
akkor jelent gondot, ha ezeket a mddszereket ugyanarra, nevezetesen az ,,iga-
zi" kalcit- és dolomittartalom meghatarozasara kivanjuk hasznalni. Amennyi-
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ben egymés kiegészitését szanjuk ezeknek a modszereknek, rendkivul haté-
kony eszkdzt kapunk olyan finomsagok felderitésére, amelyeket egyetlen un.
kozvetlen médszertl sem kapnank meg. Ezek a mddszerek masként kérdezik
az anyagot, ezért természetesen mas és mas a valasz. Ezért kell beszélni arrol,
hogy van rontgendiffrakcidsan, termikus elemzéssel, nedves kémiai elemzéssel,
gazometridsan stb. meghatarozott kaiéit- és dolomittartalom. Mindegyik tel-
jesen korrekt lehet annak ellenére, hogy nem teljesen azonos szamértékeket ad.
A felhasznaldn mulik, hogy ezeket az eltéréseket foldtanilag értelmezze.
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A CRITICAL ANALYSIS OF CHEMICAL TECHNIQUES
TO TEST CALCITE AND DOLOMITE CONTENTS

by
G. Rischak —bl. Leknek

The present paper implies an account of analyzing parallelly calcite and
dolomite contents by procedures of b reimanis’ gas volumetric method (1962)
and of a gas manometrie one devised by the authors.

A comparison has been made between data of serial testing of one and the
same rock specimens by (i) gasometry coupled with atomic absorption spectro-
metry and by (ii) the X-ray diffraction method. A total of 13 rock specimens
with a vide range of calcite and dolomite representing concentration was exa-
mined. Data of the parallelly operated measurements of calcite and dolomite
contents calculated upon the formula Ca Mg (C03)2are shown in Table 1

The accuracy, i.e. scatter, of the same analytical results obtained by the
above methods has been reproduced as presented in Table 2

The attainable accuracy of the results by the gas volumetric method was
ch%ﬁkeg by analyzing the rock specimens selected. These records appear in
Table 3.

The results of a gas volumetric testing of mixed specimens, i.e. of calcite/
dolomite mixtures, are given in Table 4. As for the gas volumetric analytical
data of calcite/magnesite contents, they are given in Table 5.

The same for calcite/siderite mixtures is presented in Table (.

Owing to the use of gases, the gasometrie method involves both subjective
and systematic errors. For the supervision of the systematic errors involved,
analyses of standard rock specimens have been carried out (Table 7). The scat-
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ter of the data recorded suggests that the systematic error plays a significant
role. Thus consideration was paid to the relationship between test results and
the grain-size distribution of the specimens.

It can be stated that direct X-ray diffraction results are most accurate,
but this technique is a less sensitive tool for recording slight variations of mine-
rals present in rocks tested serially. Wet chemical analyses for calcite/dolo-
mite are also more defective because of the shadowing effect due to the pre-
sence of other acid-soluble salts and of Ca and Mg ions of non-carbonate bound
derivable from Ca/Mg silicates and oxides turned to be less stable during the
intensive dissolving treatment imposed. Gas volumetric and manometric tests
are sensitive to detecting the intrinsic properties of minerals, the temperature
conditions in the space of reaction and around it, the ratio of calcite to dolomite
in the rock and the presumable magnesite and siderite contents therein.

In thermal analyses, a source of interference may be given both by defor-
mations influencing crystal lattice energy and by ionic substitutions. Never-
theless, all these objections come to take a real shape only when the analyses
are run with the same aim of determining the “genuine” calcite/dolomite con-
tent. If they were used as complementing one another, these methods would
be more efficient in monitoring finer details otherwise unreveable by using
any so-called direct method. To get a proper answer, the questioning should
select the proj>er method to suit the requirements of the material to be test-
ed. So there can be calcite and dolomite contents as determined upon respec-
tive methods, e.g. X-ray diffraction, thermal analysis, wet chemical analysis,
gasometry, etc. The application of these, all might prove to be correct even if
their results are numerically deviating. To weigh these differences correctly
and judge property as to their geological meaning is up to the interpreter.



