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ELOSZO

A differencialis termikus elemzés (a tovabbiakban legtobbszor roviden DTA)
az utols6 évtizedekben egyre altalanosabban terjedt el, és ma mar a szokasos anyag-
vizsgalati modszerek egyikének tekinthet6. Az elterjedés egyik oka, hogy aranylag
rovid id6é alatt nyGjt az anyag asvanyos osszetételérdl tajékoztatast, s6t nem egyszer
igen értékes és mas maddszerekkel csak nehezen elérheté felvilagositast ad, a masik
oka pedig az, hogy kisebb igény( vizsgalatok mar egyszeriibb eszkdzékkel, hazilag
is elkészithetd, olcsd készilékmegoldasokkal is elvégezheték, tehat a DTA-vizsgala-
toknak nincs anyagi akadalya.

A DTA el6nyei el6szor az egyébként nehezen meghatarozhatd agyagasvanyok
vizsgalatanal mutatkoztak meg. A DTA alkalmazasa ma maéar sok tudoméanyagban
szokasos, igy pl. alkalmazzak kémiai folyamatok kovetésére, kémiai csapadékok
Osszetételének vizsgalatara, de hasznaljak mikrokaloriméterként reakciéh6k vagy
égésh6k meghatarozasara is. A DTA-nak, mint anyagvizsgalati modszernek fontos
szerep jutott az d&svanytanban és a foldtanban is. A komplex foldtani-, vagy asvany-
kézettani anyagvizsgalat a vizsgalati médszerek kézott rendszeresen alkalmazza a
DTA-vizsgalatokat, de nem egy esetben egymagaban a DTA alkalmazasaval is el-
donthet6 egy asvany-k&zettani probléma, és sok esetben teljes biztonsaggal meg-
hatarozhat6 valamely asvany.

Mivel Gjabb elméleti megfontolasok alapjan az eddiginél pontosabb adatokat
szolgaltaté miiszert vezettiink be, kivanatosnak lattuk, hogy ennek segitségével a
kildonb6z6 irodalmi adatokat kritikailag rendszerezzilk és atvizsgaljuk. E vizsgala-
tok eredményeit foglalja 6ssze ez a munka.

Minthogy a legutobbi években hazankban a DTA alkalmazésa az dsvanytanban
és kézettanban, Gjabban az olajféldtanban, s6t k6szénk&zettanban egyre szélesebb
kérben kezd elterjedni, gy gondoltuk, hasznos szolgalatot tesziink azzal, ha 6ssze-
foglaljuk mindazt, ami a differencialis termikus elemzést végzé szakember és a DTA
eredményeit felhasznald és értékeld kutatdé munkajat megkonnyiti. Szaktarsaink
munkajanak megkonnyitésére nagyszamua termikus gorbeanyagot dolgoztunk fel,
amelyet részben az irodalomban talalhaté gérbékbdl allitottunk oOssze, részben sajat
hazai anyagon végzett vizsgalatainkb6l. A hazai anyagokon végzett vizsgalatok,
amelyek itt kozlésre keriilnek, az Allami Féldtani Intézetben és részben az Edtvos
Lorand Tudomanyegyetem Kgzettani-Geokémiai Intézetében késziltek.
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A gorbék egységes elv szerint valé oOsszeallitdsaban K obtencz Vera segédke-
zett. A DTA-késziilékek miiszaki leirdsa K 1iburszky Beéta munkaja.

Reméljik, hogy ezzel a munkéankkal el6segitjik a modszer tovabbi elterjedését
és esetleg dtletet, gondolatot ébresztiink a mddszernek 0j teriileteken valé alkalmaza-
sara is.



A DIFFERENCIALIS TERMIKUS ELEMZES TORTENETE

A differencidlis termikus elemzést a mult szdzad végén a metallurgia
teriiletén vezették be el6szor, de ugyancsak a mult szézad végén, 1887-ben
Le Chatelier mar &svanyok, kilénosképpen agyagasvanyok meg-
hatarozaséara alkalmazta. Le Chatelier kezdeményezése azonban hosszl
évtizedekig nem terjedt el szélesebb kdrben, mert a mi tudomanyszakun-
kon 1940-ig csak néhany kutatd foglalkozott vele. igy az 1920-as évek
tdjan Kurnakov és iskoldja mar szamtalan &svany-kézettani probléma
megoldasara hasznalja a termikus vizsgalatot, s6t a termikus elemzések
adataibdl réacsenergidkat is szamol. Jelent6s eredményeket értek el a
DTA é&svanytani alkalmazéasaval Orcel és munkatarsai az 1930-as évek-
ben. A DTA szélesebbkdrli hasznélatdt Norton 1940 korul megjelent
kozleményeitdl szamithatjuk. A modszer irdnt fokozodd érdeklddést
indokolja, hogy erre az id6szakra esik az agyagasvanyok bels6é szerkezeté-
nek pontosabb megismerése, és igy minden agyagasvany-vizsgalati modszer
fejlédésnek indul. Ugyancsak 1940 korul latnak napvilagot Grim és
Hendricks vizsgalatai, majd 1945-ben Speil a modszer fizikai folya-
matainak elméletét fejti ki, amelyet Kerr és Kulp fejlesztett tovabb
néhany véltoztatassal.

A mobdszer rohamos elterjedésével egyre tobb kutaté nevét kellene
felsorolnunk, akik a DTA alkalmazasaval jelent6s eredményeket értek el,
ez a felsorolds azonban itt felesleges terjedelmességre vezetne. Az érdek-
I6d6k a részletvizsgalatok targyalasanal vagy a munkam végén 0Ossze-
allitott irodalmi jegyzékben nyerhetnek tovabbi t4jékozddéast.

Hazankban a modszer 1950-ben az Allami Féldtani Intézet vegyi
osztadlydn nyert el6szor alkalmazést agyagdsvanyok és bauxitok vizsga-
latara. Roviddel ezutdn a Veszprémi Nehézvegyipari Kutaté Intézet,
majd az E6tvds Lorand Tudomanyegyetem Asvany-KGzettani Intézete
is bevezette a DTA-vizsgélatokat. Ma méar mintegy 15 egyetemi, ill.

tudoményos vagy ipari kutatdintézetben van mikodésben DTA-
késziilék.



Kulén megemlitendd a budapesti Miszaki Egyetem Altalanos és
Analitikai Kémiai tanszékének ez irAnyd munkassaga. EI6szor a modszert
analitikai csapadékok szerkezeti vizsgalatara alkalmaztdk, majd a DTA-t
termogravimetrids mérésekkel is kiegészitették, végul a differencidl-
termogravimetria bevezetésével hazankban egy Ujabb kutatdsi irdnyt
kezdeményeztek (32, 33, 34).



I. ALTALANOS RESZ

A DTA alapelve

A differencialis termikus elemzés elvileg azon hémennyiség észlelésén,
ul. mérésén alapszik, amely a vizsgéland6é anyag melegitése soran (esetleg
hllés kdzben) hétartalomvaltozassal jaro fizikai vagy kémiai elvéaltozasok
folytan felszabadul vagy elnyel6dik. A felszabadult vagy elnyelt hémeny-
nyiség észlelése gyakorlatilag a ma hasznélatos 6sszes DTA-készlilék-
tipusolcndl a Roberts Austen &ltal kezdeményezett és Liouldsworth
és Cobb altal tovabbfejlesztett megoldas szerint torténik. Ennek lényege
az, hogy a vizsgdlandd mintaval egyidejlileg és azonos termikus korul-
mények kézott hé hatdsara k6zombods anyagot is melegitiink vagy h(tiunk.
Kézombos anyagként leggyakrabban izzitott aluminiumoxidot hasznal-
nak, de sok esetben a vizsgaland6 minta anyagat, el6zetes kiizzitas utan.
Ez utébbinak az az elénye, hogy a két furatban levé anyagnak hasonlébb
a hlvezet6képessége, nem lehet azonban a kiizzitott mintat mértként
hasznalni abban az esetben, ha a mintdban megfordithaté héfolyamatok
is lejatszodnak.

A vizsgalandd és az inért anyag homersékletkulonbségét differencial-
termoelemmel mérjuk. A differenciél-termoelem akkor mutat hdmérséklet-
killonbséget, ha a mintaban hétermeléssel vagy héelnyeléssel jaré folyamat
Iép fel. A hémérsékletkilonbség nagysdga a keletkezett vagy elnyelt
homennyiség fuggvénye. A differencidl-termoelem 4altal termelt aram
kilengéseit regisztralva — vagy ha a regisztralasra nincs mod, a differencial-
termoelem &ramkdrébe kapcsolt galvanométer kitéréseit feljegyezve és a
mindenkori hémérséklet fliggvényében grafikusan abrazolva — nyerjik
a DTA-gorbét. A DTA-gorbe tehat, vizszintes lefutdsu, ha az anyagban
nincs valtozas, és kitérések, an. termikus csucsok mutatkoznak a gorbén
azokon a h6émérsékleteken, amelyeken az anyag hétartalomvaltozassal
jaré valtozast szenved. Megallapodasszerlien a DTA-gorbét Ggy szoktak
felvenni, hogy a hd&elnyeléssel jard, endoterm folyamatokat jelzd csucsok
az alapvonaltdl lefelé, a h&étermeléssel jar6 exoterm folyamatokat jelzd
cstcsok pedig felfelé rajzolodjanak.

Mivel egy-egy asvany, kémiai termék, szervetlen vagy szerves anyag
termikus gorbéje az illetd anyagra jellemz6, igy a termikus gorbe alapjan
mod nyilik arra, hogy az anyag jelenlétet felismerjuk. A meghatarozas

részletkérdéseire az egyes asvanyok DTA-gorbéinek ismertetésénél térink
vissza.



Az 1. é4bran jellegzetes DTA-gorbét mutatunk be, egy endoterm és
egy exoterm csucs lathatdé rajta. Az AB darabon nincs az anyagban
elvaltozds, B a héelnyeléssel jar6 folyamat kezd&pontja, C a csulcs
minimuma, D az endoterm folyamat vége. A DE szakaszon, az exo-

. term folyamat kezdetéig ismét nem kovetkezik
be az anyagban hétartalomvaltozéssal jaro folya-
mat. E a h6termeléssel jar6 folyamat kezdetét
jelzi, maximuma F-nél, végpontja pedig G-nél
van.

Mivel a DTA-gorbén a csicsok nagysaga a
folyamat alatt termelt vagy elnyelt homennyi-
ség flggvénye, ezért a gorbébdl az anyag fel-
ismerésén kivil — mely altaldban a csucsok
jelentkezésének hémérséklete alapjan torténik —e

; még tovabbi kovetkeztetéseket is lehet vonni. Egy-

1 dbra részt kovetkeztetni lehet az anyag bomlasi, viz-

leadasi, atalakulédsi héjének stb. nagysagara, més-

részt a h6bomléssal jellemzett anyag koncentraciojara ismeretlen 6ssze-
tételd keverékben.

A DTA termikus folyamatainak elmélete

Az a torekvés, hogy a DTA mennyiségi meghatarozasra is alkal-
mazhat6 legyen, majd a mennyiségi meghatarozasok pontossagara vonat-
koz6 noveked6 igény sziikségszerlien maga utdn vonta a vizsgalat folyamén
lejatsz6d6 héfolyamatok behatdbb tanulméanyozasat. Az elsé elméletet
Speil (160) allitotta fel 1945-ben, amit néhany évvel kés6bb Kerr és
Kulp (82) tovabbfejlesztett és részben maddositott. A Speil—Kerr—
KuLP-féle elmélet arra torekszik, hogy egyszer(sitett egyenletekkel
kifejezhetd Gsszefliggest allapitson meg, amellyel a termikus gorbe minden
pontjan kifejezhet6 a termikus valtozast szenvedd anyag és a kdzombos
anyag hdétartalmanak valtozasa. Egy termikus cslcs felvétele alatt a
teljes reakcioh6 értéke a kovetkezd integralegyenlettel fejezhet6 ki:

C

M (AH)=zg-kjAT &t
a

ahol M a termikus valtozast szenved6 anyag témege; k ennek fajlagos
hévezetbképessége, g geometriai allandd; All a fajlagos hétartalomvaltozas
és AT a hOmérséklet valtozasa az id§ (1) fliggvenyében, a folyamat alatt
a minta kdzepében mérve. Az integralas hatarai a csics kezdeti és vég-
pontjat jelzik.

Ez az Osszefuggés természetesen csak megkozelité érvény(, és sok
jarulékos tényez0, igy pl. a mintaban fellép6 hémérsékletgradiens, hatdsat
nem veszi figyelembe. Ennek ellenére a fenti 6sszefliggés els6 megkdzeli-
tésként jol haszndlhatd, és éppen ezért a legelterjedtebb.

Void M. J. (170) elméleti levezetéseinél az anyagban lejatsz6dé
héfolyamatot sokkal tobb melléktényez6 figyelembevételével jellemzi.
Megfontolasai jobban megkdzelitik a valdsagot, de matematikai kifejezései-
nek bonyolultabb volta miatt nem terjedt el altalanosan. Voild a minta
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és a k6zombos anyag h6befogadasanak sebességét szamitotta, figyelembe
véve még a kdrnyezetbe kisugarzas altal okozott héveszteséget is. Termi-
kusdn aktiv mintanal, kilén tagként, szamitasba vette a mintadban lejat-
sz6d6 termikus folyamat &ltal termelt vagy nyelt hémennyiséget. Vég-
eredmenyll kapott egy differencialegyenletet, amely az Gsszes mellék-
tényez6k figyelembevetelével lehet6vé teszi a mintdban bekovetkez6
hémennyiségvaltozds kiszamitasat.

1955-ben jelent meg Murray és White sorozatos kozleménye (121)
az agyagok termikus vizleadasanak kinetikajarol. Ezen kozlemények
egyik fejezete a DTA-folyamat kinetikajat irja le.

A folyamatok kinetikai fogalmazésa arra vezette a szerzéket, hogy
a DTA- és a DTG- (differencial termogravimetria) gorbék is megkdzelit-
het6k elméletileg az i1zoterm részletfolyamatokra vonatkoz6 6sszefliggések
grafikus integralasaval. A fenti mddon szé&mitott és a mérések soran
felvett gorbék megegyeztek. A tovabbiakban értelmezték még a para-
méterek valtozdsanak hatdsdt a DTA-, ill. a DTG-gorbe alakulasara.

Ezek az elméletek a termikus folyamatok matematikai fogalmazasat
adjédk, a DTA-készllékek épitésehez azonban nem adnak megfelel6 tam-
pontot. Altalanos tapasztalat, hogy kilénb6zd épitéstii DTA-keszilékekkel
nyert termikus gorbék koézott sok esetben eltérés mutatkozik, ami nem
csupan a mintak kilonbozéseégére (pl. kilénb6zd szemcsedsszetétel.
—tisztasag, genetikai killonbség stb.) vezethetd vissza, hanem a késziilékek
kozotti elvi kulonbségekre is.

Nyilvanvald, hogy egybevagd eredményeket csak egységes elv szerint
épitett készulékeknél lehet varni. Megkiséreltik a készlléképités irany-
elveit meghatarozni. Kévettiik azokat a h6folyamatokat, melyek a minta-
ban és a kozémbos anyagban melegités kozben lejatsz6dnak. A meg-
fontolasok szemléletessé tetele érdekében a grafikus abrazolas maédjat
valasztottuk (44).

Az alkalmazott gondolatmenet roviden a kovetkez6: a mintatartd
nikkelttmbben két szimmetrikusan elhelyezett egyforma méreti furatot
képzeljunk el, amelyek egyikébe keril a minta, mésikba a kdzoémbos
anyag, lehetéség szerint egyenlé tomoritettségben. Fontoljuk meg, hogy a
mintatarté tombot kemencébe helyezve és a kemencét egyenletes hékoz-
Iéssel melegitve milyen héfolyamatok jatszodnak le a furatokban.

Ha koordinatarendszerben Aabrazoljuk a mintatarté tomb hémér-
sékletemelkedését az idd fliggvényében, akkor egy ferde egyenest kapunk,
amelyet a 2. dbran x-szel jeleztink.

A furatba helyezett kdézombds anyag hémérsékletemelkedését az
x egyenessel pdrhuzamos egyenes jelzi, értelemszerlien tehat az x egyenes-
sel azonosithatjuk. A valésagos melegedést nem egyenes abrézolja, hanem

egymast kovetd exponencialis gorbe-szakaszok, amelyeket csak els§
kozelitésben rajzolhatunk egyenesnek.

A termikusan aktiv anyagban a felmelegités sordn az A pontig
semmiféle valtozas nem lép fel. Eddig a minta hémérséklete is az x egye-
nessel parhuzamosan emelkedik. Az A ponton tal, feltételezve, hogy az
anyagban hd&elnyeléssel jaré6 folyamat indul meg, az anyag felmelegedése
nem folytatédik, mert az anyagba érkez6 hdmennyiséget a folyamat
emészti fel. Ha tehat az anyagban mérnénk a hémeérsékletet, akkor az
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A ponttol kezdve a hémérsékletemelkedést nem észlelnénk. Az 1. &bran
ezt az AB vizszintes egyenes jelzi. Itt természetesen megint csak kozeli-
tésrél lehet sz6, a valésagban ugyanis a h6folyamat a kisebb szemcsékben
elébb fejez6dik be, mint a nagyobbakban, teh&t nem egynemi szemcse-
méretek esetén a folyamat elhuzddik. Ezt az AB vizszintes helyett a
valésagban legtdbbszor a 3. abran feltiintetett AB' ferde egyenes abra-
zolja. A B, ill. B' hé6mérséklet elérése utan, tehat amikor a héelnyeléssel
jaré folyamat mar ném emészti fel a kézolt hét, a héenergia arra szolgal,
hogy a h6mérsékletemelkedésben lemaradt anyagot az id6kdzben a tomb-
ben elért magasabb hémérsékletre felmelegitse. C pont jelenti azt a h6mér-
sekletet, ahol a minta a tomb hémérsékletét elérte és ha ezutdn az anyag-

ban Gjabb véaltozds nem kovetkezik be, a minta h6mérsékletemelkedése
ismét parhuzamos lesz az x egyenessel.

A hé6folyamatok grafikus abrdzolasa alapjan szerz6 arra a kovet-
keztetésre jutott, hogy célszeri a hémérsékletet a termikus folyamat
alatt az altaldnos szokastol eltér6en nem a k6zémbds anyagban, hanem
a mintdban mérni. Ezt a megoldast alkalmazta készlléke épitésenél is,
amire a készllékek muszaki leirdsanél részletesen Kkitériink. A hémér-
sékletnek a mintaban valé mérése tobb szempontb6l indokolt. Az eddigi
megoldasok szerint ugyanis, amikor a h6mérsékletet a k6z6mbos anyagban
mérik, a termikus gorbe cstcsdnak h6mérsékletét (2. dbrdn a B pont)
nem a valédi T1hé&mérsékletnek mérik, hanem az abran lathatéan a T maxi-
nek. Nyilvanvalo, hogy ez utdbbi hdémérsékletértéknek semmi koze
sincs a termikus folyamathoz. Barshad (6) belatta annak fontosségat,
hogy a folyamat hémérsékletét a bomlé anyagban is ellendrizze, ezért
a furatban a vizsgaland6 minta ala és folé két kiilonb6z8, ismert atvaltozasi
hémérséklet(i anyagot rétegezett, és ezzel a vizsgalandé anyag bomlasanak
tényleges hédmérsékletét ket biztos hatar kozé szoritotta.

Az irodalmi adatok szerint csak a szovjet szerz6k termikus gorbéi
utalnak arra, hogy a h6émérsékletet a mintaban mérik, de arrdél nincs
tudomasunk, hogy eljarasukat indokoltdk volna. Tanulsagos 0ssze-
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hasonlitani két DTA-felvételt, amely a kétféle megoldéas szerint készilt
ugyanarrol az asvanyrdl (4. abra).

Az abran lathatd mindkét DTA-g6rbe dolomitrol késziilt, a baloldali
gorbe Berg, L. G., a jobboldali gérbe Rowland, R. A. és Beck, C. W.
dolgozataban jelent meg (42, 143). A DTA-gorbéken jelentkezd elsd endo-
term cslcs a magnéziumkarbonat, a masodik cstics a kalciumkarbonat
bomléasatdl ered. A két felvétel cslcsanak nagysaga természetesen nem
hasonlithatd 6ssze, hiszen két ismeretlen érzékenységi készilékkel tortént
a vizsgalat. A BERG-féle abran a DTA-gorbe folott meredeken futé masik
gorbe a homérsékletemelkedés folyamatos regisztralasabol szarmazik,
amit a DTA-gorbével egyidejlleg fényképeztek. Hogy a hémérséklet-
emelkedést valoban a mintaban mérték, abbdl latszik, hogy a nagy endo-
term csucsok helyén a folyamatos hémérsékletemelkedésben kis lemarada-

ce

4. abra

sok jelentkeznek. Ez az utobbi gorbe kinagyitva tulajdonképpen ugyanazt
abrézolna, mint elméleti megfontoldsunknal a 3. &bran az OAB'CX
gorbe. A BECK-féle dolomitgdrbe az altalanosan szokasos mdédon készilt.
A cslicsmaximum abban az esetben, ha a h6mérsékletet a mintaban
mérjuk, valamivel kisebb értéklinek adddik, a kdézombos anyagban valo
mérésnél. Ennek kozvetlen magyarazata a 3. abrabdl leolvashat6, mert
T\ < Tniax. Tapasztalataink szerint ez az eltérés atlagosan 20 C°.
Mar itt el6rebocsatjuk, hogy a hazai anyagokon készilt felvételeinken a
csucsmaximumok hémérséklete korilbelll ilyen értékkel kisebb, mint az
irodalmi értékek, de megitélésiink szerint ez a kisebb érték kozeliti meg
jobban a bomlas valodi hémérsékletét. Ezek a fejtegetések endoterm
cslcs esetére vonatkoznak, az exoterm cstcsok viszont éppen a magasabb
hémérsékletek felé tolédnak el hasonlé megfontoladsok alapjan.
Tovabbi elénye is mutatkozik annak, ha a h6mérsékletet a mintaban
merjlik. Mindenki, aki DTA-val foglalkozik, megfigyelheti azt a jelenséget,
hogy a termikus goérbén az endoterm csticsok maximumainaK hémérséklete
az aktiv anyag jelenlevé mennyiségének fliggvénye. Minél kisebb az aktiv
anyag koncentracidja, annal alacsonyabb h&mérsékleten jelentkezik a
csucsmaximum. Dean, L. A. (27) tanulmanyozta a kaolinit és a halloysit
550—600 C° kozotti endoterm cslcsanak valtozasat a koncentracid fligg-
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vényében. Mint az 5. abrabdl lathato, a 10% és 60% kaolinitet tartalmazé
mintdk DTA-gOrbéjén az endoterm csucsok maximumai kozott 45 C°
eltérés van.

Ezt a jelenséget a 2. és 3. dbra grafikus abrdzolésa segitségével szem-
léltet6en tudjuk értelmezni. A 3. &brdn az AB' egyenes hossza fligg az
aktiv anyag mennyiségét6l. Jelentse B/ pont egy nagyobb anyagmennyi-
séghez tartoz6 hdéfolyamat cslicsmaximumat. Ha a hémérsékletet a
semleges anyagban mérjik, akkor nyilvanvaléan az els§ esetben a csucs-
maximum hémérsékleteként Tmaxi-et, a masodik esetben pedig TraX>t
észleljiik. Ha a hGmérsékletet viszont a mintdban mérjik, akkor elméletileg

(2. &bra) a mennyiségtol fuggetlentl mindkét
Kaolinit Haltoysit esetben a Tx homérsékletet mérnénk cslcs-
hémérsékletként. A valdsadgban pedig (3.
abra) csak kis értékkel kulonbozik a két
csucshémérséklet; ezt a rajzon a AT,, tavolsag
abréazolja.

Elméleti megfontolasaink helyességét
tapasztalati adatokkal igazoltuk. Mio6ta a h6-
mérsékletet a mintdban mérjuk, azt észlel-
tuk, hogy a koncentraciokilonbségekbdl
adodd 40—50 C°-os cstcshémérsékletkilonb-
ségek helyett csak 10—15 C°-os csucseltold-
dasokat kaptunk.

Szerz6 természetesen tudatdban van
annak, hogy az itt vazolt magyarazat igen
5. abra. Kaolinit és halloysit SOK hiényosségot tartalmaz, mert csak vaz-
endoterm csucsok alumini- latosan ertelmezi a furatban lejatsz6d6 ho-

umoxiddal higitva folyamatokat és pl. nem veszi figyelembe a

h6terjedést a mintdban vagy a ko6zombdos
anyagban. A melléktényez6k figyelembevétele mellett azonban a folya-
mat szemléletes grafikus abrazoldsa mar nem volna lehetséges.

Az eddig targyalt elméleti megfontoldsok az anyagban lejatszddd
h6folyamat értelmezésére vonatkoztak. Feltétlenil ismerniink kell azon-
ban azokat a tovabbi tényezdket is, melyek a DTA-gorbe kialakitasaban
szerepet jatszanak. Ezek egyike a vizsgalandé anyag szemcsenagysaga.

Minden DTA-kutaté észleliazt a jelenséget, hogy aminta szemcsemérete
befolyasolja a termikus cslcsok alakjat, s6t bizonyos esetekben a cslcs-
maximum h6émérsékletét is megvaltoztatja. Kuip, J. L. és Trites, A. F.
pl. a goethit bomlasat jelz6 endoterm maximumanak h&mérsékletét

figyelte meg a szemcseméretek fliggvényében. Eredményeiket a kdvetkezd
tablazatban foglaltdk 6ssze (100):

570

Csucs-

Szemcseméret hémé(r:géklet
80 ,,mesh”-nél durvabb......ienne. 405
50—80 ,,meSh” . 405
80—100 ,,mesh” .. 400
100—120 ,,mesh” 400
120—200 ,,mesh” 395

Legfinomabb por.. 390
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Egyes széls6séges esetekben a poritas fokozésa lényegesebben is
megvaltoztathatja a DTA-gorbét, ilyen esetben azonban mar a kristalyracs
elroncsolodésa okozza a valtozdst. A dolomit termikus vizsgélatanal erre
még visszatérink.

A héfolyamatok mechanizmusanak tisztazasa lehet6séget ad arra is,
hogy a szemcseméreteknek a csucsok kialakulasara vald befolyasat elmé-
letileg indokoljuk. Nyilvanvalé, hogy az anyag elbomlasanal a kisebb
méretld szemcsék el6bb bomlanak, mint a nagyobbak, mert id6 kell ahhoz,
hogy a bomlas a szemcse belsejéig terjedjen, kulondsen, ha a bomlas-
termékek (vizg6z, széndioxid stb.) eltdvozasahoz id6 szilkséges. Ha tehéat
igen finom szemcsék is vannak az anyagban, a bomlas kezdete (3. abran
A pont) valamivel alacsonyabb hémérsékleten kovetkezik be. Ha a minta
szemcsezettsége egynemd volna, akkor az dsszes szemcsék elvben egyszerre
bomlananak el, figyelmen kivil hagyva a mintaban valé héterjedés
id6szukségletét. Egynem(i szemcseméret esetén tehat a bomlas a 2. abran
feltlintetett AB vizszintes mentén térténne. Ez a DTA-gorbén tlhegyes,
keskeny csucsokkal jelentkezne. Forditva viszont fennall, hogy minél
valtozobb a minta szemcsedsszetétele, a csucsok annal jobban szét-
huzodnak. Grafikus abrézoldsunkon ez azt jelenti, hogy minél szélesebb
hatarok kozott valtozik a minta szemcsedsszetétele, annal ferdébb a
3. 4brdn az AB' egyenes.

Osszegezésképpen tehadt azt mondhatjuk, hogy a bomlas kezdeti
hémérsékletét a jelenlevd legkisebb méretli részecskék bcmlashémérséklete
szabja meg, a szemcseméretek eloszladsa pedig a cslcs alakjat ugy befo-
lyasolja, hogy minél heterogénebb a minta szemcsedsszetétele, annal
szélesebbre (és egyduttal laposabbra) hizddik szét a termikus csics. A csucs
alakvaltozasa természetesen elvben a cslcs teriiletének nagysagat nem
befolyasolja.

Tovabbi tényez6, amely a termikus gorbe alakjat befolyasolja, a
mintatartdé tomb anyag&nak mindsége. Kis hékapacitast anyagbol készilt
mintatartd toémb pl. az exoterm folyamatoknal keletkez6 hdébdl keveset
nyel el, ilyen esetben tehat az exoterm cslcs nagyobb. Viszont a témb
termikus allandosagat nagy hGkapacitasu anyag jobban biztositja. A kil6n-
b6z6 elénydk mérlegelése alapjan a kutatok kozott véleménykiilénbség
alakult ki e kérdésben. Gruver és munkatarsai pl. kis h6kapacitasu és
j6 hOvezet6képességli mintatartot tartanak elénydsnek, ezért platina-
tégelyt hasznalnak. Mas kutatdk viszont éppen a nagy hékapacitasu és
rossz hévezet6képességli mintatarté elényeit emelik ki és kerdmia minta-
tartot alkalmaznak.

A termikus cslcs nagysagat .azonos mi(iszerérzékenység mellett
jelentékenyen befolyasolja az alkalmazott termoelempéar h6kapacitasa is.
Kozvetlenll belathatd, hogy a termoelem hékapacitdsanak csokkentése
noveli a cslcs nagysagat es ezzel egyitt a meghatarozés érzékenységet.
Ennek hatdsat a késziléktipusok leirdsanal fejtjik ki részletesebben.

Olyan termikus folyamatoknal, amelyek gaz alaku termeket ered-
ményeznek, a gaztermék parcidlis nyomasa termodinamikailag varhato
modon befolyéasolja a folyamat teljessegre jutasat s ezzel egyitt a termikus
cstcs alakjat. A gaznyomasnak a h6bomiésra valé befolyasat R owi.and,
R. A. é Lewis, D. R. (145) tanulmanyozta. Kisérleteik egyik részét
karbonatasvanyokon végezték. Megfigyelték a termikus csicsok h&mér-



14

sekletében — és sokszor alakjdban is — mutatkoz6 véaltozdsokat attél
fugg6en, hogy a bomlés leveg6n, vagy CO2atmoszféraban tortént-e.
Eredményeiket a 6. dbra szemlélteti, amelyen a CO02 hatdsa a csucs-
homérsékletek kialakuldsara kozvetlenil leolvashatd. Levegén a sziderit
bomlésat kozvetlenil koveti a kétértékd vas oxidacidjat jelzd exoterm
csucs, ami természetesen a CO2atmoszféraban elmarad. A dolomitnak a
6. abran is lathatd sajatos viselkedését (az elsé csucs hémérséklete
CO,,-atmoszféraban csokken) a Il. részben kiilon targyaljuk.

Mar Rowland és Lewis vizsgalataibdl kitlint, hogy egyes csucsok

alakja lényegesen megvaltozik, s6t el is tlinik, ha nem leveg6ben, hanem
k6zombds atmoszféraban
jatszodik le a folyamat.
Ez minden égésre és oxi-
rtiooo  daciés folyamatra vonat-
kozik. A cstcsok hémér-
séklete és alakja termé-
szetesen  nagymeértékben
megvaltozik, ha a vizsga-
latot vakuumban végez-
zik. Ez esetben minden
olyan folyamat, amely
vizg6z- vagy gazleadassal
jar, a keletkezett termék
$0  ‘azonnali eltavozasa kovet-
keztében jelentékenyen
meggyorsul, ami a termi-
kus gorbék elkeskenyedett, hegyes cslcsain mutatkozik.

Hasonlé elvi okbol befolyasolja a minta tomdoritettsége a termikus
csucs alakjat. Ha a minta pora a furatban lazan helyezkedik el, a bomlasboél
a keletkez6 gaztermék kdénnyebben eltdvozik, ha azonban a minta erdsen
tomoritett, a géztermék visszamaradasa késlelteti a tovabbi bomlast.
Kisfok( tomaoritettség esetén tehat keskenyebb csicsot nyeriink, mintha
az anyag erfsen tomoritett. A gyakorlat szamara ebbdl azt a tanulsagot
vonjuk le, hogy a minta porat a furatban — a reprodukéalhat6sag érdeké-
ben — lehetdleg egyforman tomoritsik.

A melegedés sebessége is befolyasolja a termikus csicsok alakjat és
helyzetét. Erre vonatkozd tapasztalatainkat az egyik késziléktipus
adatainal részletesen ismertetjik.

Nem targyaljuk e helyen azokat a befolydsokat, amelyeket egy
masik asvany zavaré jelenléte gyakorolhat a termikus csics kialakulasara.
A cslcs kialakuldsat zavarhatja egy masik jelenlevé asvany azaltal,
hogy az is azonos hOmérséklettartomanyban szenved a h6 hatédsara
elvaltozéast és a csucsok részben vagy egészben fedik egymast. De van
pelda arra is, hogy valamely anyag jelenléte ismert vagy eddig még fél
nem deritett okbol befolyasolja a termikus csics kialakulasat anélkiil,
hogy 6 maga elvaltozna. Ezekre a jelenségekre a Il. részben esetenként
visszatérink.

A termikus folyamatra vonatkozdé megallapitasok alapjan azoknak a
tényez6knek ismeretében, amelyek a cstcsok kialakulasat befolyasoljak,
nyilvanvaléva valik, hogy a hdévaltozast szenvedd anyagra jellemzdbb
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érték lesz termikus cslcsainak kezd6hémérséklete (1. abra B pontja),
mint a csucsmaximumé. Mivel azonban az irodalomban gyakoribb adat az
utobbi, az egyes asvanyok termikus gorbéinek targyalasanal gyakrabban
tuntetjik fel a csucshomérsékletet, de a gorbékrél leolvashatd a kezdeti
hémérséklet is.

Az eddigiekb6l lathatd, hogy a DTA-vizsgalatnal és a termikus
gorbék értékelésénél igen sok melléktényezdre kell figyelemmel lenniink
ahhoz, hogy eredményeink megbizhatéak legyenek. Fokozottan vonat-
kozik ez arra az esetre, ha a DTA-gbrbe alapjan mennyiségi meghatarozast
is kivanunk végezni.

A mennyiségi DTA-meghatarozasok elvi alapja

A Speil—Kerr és Kulp féle 06sszefliggésekbdl (L a 8. oldalon)
kovetkezik, hogy barmely termikus folyamat alatt bekdvetkezd hémeny-
nyiségvaltozds a cslcs altal bezart terulettel aranyos. Mivel egyazon
anyagnal a termikus folyamat alatt mért hdvaltozas egyenes aranyban
van a jelenlevé anyag mennyiségével, ebb6l kovetkezik, hogy a cslcs
terilete az asvany koncentraciéjanak mértéke. Ismételten hangsulyozzuk
azonban, hogy nem minden termikus folyamat alkalmas mennyiségi
meghatarozasra, csak azok, amelyek az illet6 &svany szerkezetére egy-
értelmden jellemzGek.

A kutatdk egyrésze a csucskitérés magassagivonalanak hosszat tekinti
a mennyiséggel aranyosnak. Idedlis esetben ez valéban helyes eredményt
adna, ehhez azonban arra volna sziikség, hogy az egyes meghatarozasoknal
az Osszes kisérleti korulmények tokéletesen egyez6k maradjanak, ami
azonban még a legnagyobb gondossag mellett sem érhet6 el minden
esetben. igy a melegedes sebességében vagy a szemcseméretekben mutat-
koz6 kisebb eltérések a cslicsmagassagban lényeges valtozast okozhatnak,
a cslcsteriilet nagysagat azonban ezek a tényez6k kevésbhé befolyasoljak.

Kulénb6z6 készilékeken nyert termikus cslcsok mennyiségi meg-
hatarozas céljabdl nem mérhet6k 6ssze, mert a cslcs nagysaga lényegesen
flgg a készulék adataitél és a miszer érzékenységétél. Minden mennyiségi
meghatarozashoz Kkalibralni kell tehat a készlléket, vagyis meg Kkell
hatarozni, hogy ismert anyagmennyiséghez mekkora csucsterilet tartozik.
Sok esetben a kalibralasnak még arra is ki kell terjednie, hogy a csucs-
terilet mekkora hémennyiségnek felel meg az illet6 berendezésen mérve.

Miel6tt a kalibralast targyalnank, kilén hangsulyoznunk kell a fokozott
gondossdgot, amely a mennyiségi meghatarozas el6feltétele. Figyelembe
kell venni mindazokat a tényezbket, amelyek a cstcs alakjat befolyésol-
hatjdk. Gondosan kell Ugyelni a melegedési sebesség allanddsagara.
A porratdrt mintat pontosan bemérjiik, és a furatba toltéskor lgyelink
arra, hogy egyformén tomoritsiik. A poritast mindig ugyanarra a szemcse-
finomsagra vegezzik. Ugyelni kell a berendezés termikus szimmetriajara.
A termoelemek forrasztasi helyei pontosan a furatok kézepébe keriiljenek,
a mintatartd témb pedig a kemence hészimmetria tengelyében alljon.
A folyamat alatt képz6dott g6zok vagy gazok eltdvozéasa egyfajta méré-
seknél egyenld korulmények kozott torténjek. A kvantitativ DTA-vizsga-

latok lehet6ségeit a legutobbi idében van dér Marel (120) fejtette ki
igen részletesen.
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Mennyiségi meghatarozdshoz a berendezést rendszerint gy kalibral-
juk, hogy a meghatarozand6 asvanybol és valamilyen termikusan kdzdm-
bos anyagbdl valtoz6 szazalékos aranyld mesterséges keveréksorozatot
készitlink, meghatarozzuk a kilénb6z8 szazalékos 6sszetételhez tartoz6
csucsterlleteket, és igy a nyert éertékek segitségével az illet6 asvany
ismeretlen szazalékos mennyisége interpolacidval meghatarozhaté. A keve-
réksorozat elkészitéséhez az &svany igen tiszta vagy tisztitott természetes
el6forduldsat hasznéljuk, vagy mesterségesen allitjuk el6 az asvéanyt
laboratoriumban.

A mennyiségi meghatarozdsok pontossdgara nézve az egyes szerz6k
véleménye eltéré. Ez természetes is, mert egyrészt fligg a vizsgait anyagtol,
masrészt a berendezés érzékenységétél és megbizhatdsagatol, valamint
a keverékben jelenlevé mas dsvanyok zavard hatasatdl. Szerencsés esetben a
meghatdrozas viszonylagos hibaja nem Iépi tal az 1—2%-ot, altaldnosan
azonban 5% vagy annal is tébb. lgen kis mennyiségben jelenlevd asvany
meghatarozasa esetén, ha elég nagy miiszerérzékenység mellett az asvany
felismerése lehet6vé is valik, a mennyiségi meghatarozas pontatlansaga
igen nagy.

A miszerkalibralds masik mdédja az, hogy meghatarozzuk a termikus
folyamat alatt keletkezett vagy elnyelt hémennyiség viszonyat a csucs
terlletéhez. llyen méréseket Barshad, I. (fi) végzett. Kiindulasul ismert
olvadésh6ji anyagokat valasztott. A csucsteriletek planimetralasa helyett
a csucs korvonalai mentén papirt vagott ki és a csucsteriiletnyi papir
sulyat analitikai mérlegen mérte. Mér6szdmot kapott, amely megadta a
hémennyiség és a csucs &ltal hatarolt papirdarab sulya kozotti dssze-
fliggést. Miutan meggy6z6doétt rola, hogy a sulymérési mddszer a papir
egyenletes vastagsaga mellett pontos eredményeket ad, a modszer hasznal-
hatdésagat ismert hGmennyiségvaltozassal jaré folyamatokra is kiprobalta
és j6 egyezést kapott. Azt javasolja a tovabbiakban, hogy a h6folyamatok
kulonboz6ségét is figyelembe véve, a viz dehidratacios folyamatanal a
a gipsz (CaS04+2 HXD) vizleadasa, a bomlési folyamatoknal pedig az
AgNOs és a CaC03 bomlasa alkalméaval elnyelt h6mennyiség legyen a
kalibralas alapja. Ez a modszer alkalmas lehet arra is, hogy két kilonb6z6
készilék adatait 0sszevethessuk.

A mennyiségi DTA-vizsgalatoknak a legnagyobb gondossadg mellett is
vannak még tovabbi nehézségei. Az egyik hibalehetség a csucsteriilet
kimérésénel adodik amiatt, hogy a csucsterilet alapvonala sokszor nem
allapithaté meg pontosan, mivel a csics utan a valtozas nélkili szakaszt
jelz6 alapvonal nem tér vissza eredeti iranyaba, hanem az eredeti alap-
vonalnal lejjebb vagy feljebb folytatodik (7. abra). Ennek a jelenségnek az
a magyarazata, hogy a termikus folyamat utan, pl. vizleadas esetén az
anyag eredeti kristalyszerkezete mddosul, és ezaltal hévezet6képessége is
megvaltozik. Felmeril most méar a kérdés, hogy a csucsterlletet milyen
alapvonallal vegylk figyelembe. Berg, L. G. (13) a kovetkezd grafikus
megoldast javasolja: a csiucsmaximumbdl mer6legest vonunk a viz-
szintesre (7. abra), és az igy nyert d pontot 6sszekotjik a csics kezd6- és
végpontjaval, c-vel és e-vel. Szerinte akkor jarunk el helyesen, ha cslcs-
terlletként a ege gorbe és a cd és de egyenesekkel hatarolt teruletet vesszilk
figyelembe.

Mennyiségi meghatarozasoknal nehézség lép fel akkor is, ha egy
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keverékben két olyan elegyrész van, amelyek termikus folyamata kozel
azonos hémeérsékleten kovetkezik be, vagyis cslcsai részben, vagy egészben
fedik egymést. Berg, L. G. a nem teljesen kulénvalt cstcsok teruletének
kimérését is az el6z6hoz hasonld grafikus eljarassal oldja meg (8. &bra).

Szerz6 és munkatarsa is megkisérelte leklizdeni a mennyiségi meg-
hatarozas e nehézségeit. Ha az elméleti részben ismertetett mddon a

termikus folyamatokat grafikusan &brazoljuk (2., ill. 3. abra), akkor két,
egymast kovetd és nem teljesen elkulonilt termikus folyamatot a 9. dbran
lathatdé maddon tuntethetlink fel.

A két folyamat cslcsai akkor jelentkeznek kiilénvaltan, ha az egyik
folyamat végpontjanak hémérséklete (T,) alacsonyabb, mint a kévetkezd
folyamat kezd6pontjaé (Ts). Ha viszont T2magasabb, mint Ts, akkor az
abran lathatd reszleges fedés kovetkezik be. Mivel a csics maximuma és
végpontja is fugg az elvaltozé anyag jelenlevé mennyiségétél, ebbdl

kovetkezik, hogy a vizsgalandé anyag mennyiségének csokkentésével sok
esetben sikeriil a T2 hémérsékletet T3nal alacsonyabbra csékkentenink.
és igy a két csucs kilon jelentkezik.

Ha a cstcsok annyira kozel vannak, hogy ez sem vezet célhoz, akkor
a kérdés megoldasahoz szerz6 a kdvetkez6 eljarast alkalmazta (44). A minta-
tarté tomb egyik furatdba tegyik a vizsgalandé keverékmintat, a masik
furatba pedig nemcsak a kozémbdés anyagot, hanem a k6z6mbds anyaghoz
a meghatarozast zavar0 elegyrészt Is hozzakeverjik. Néhéany Kkiserlet
utdn elérhetjik, hogy a zavaré elegyrészbdl kb. annyit keverjink a k6zom-
bds anyaghoz, amennyi a mintdban van. Ebben az esetben az ellentétes
irany( hoéfolyamatok kovetkeztében a zavard elegyrész csucsa eltlinik a
termikus gorbérél. Ezzel az eljaréssal a méasik elegyrész csucsa mérhetévé

2 A differencialis termikus elemzés szerepe — 14
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valik, és ha szlkség van ra, a zavar elegyrész mennyiségét is megallapit-
hatjuk az eljaras kapcsan.

A modszer alkalmazasat egy példan mutatjuk be. A bauxitvizsgélatok-
nal gyakori eset, hogy 500—600 C° kdzott a bohmit és kaolinit endoterm
cslicsai nem valnak kulén, kdzottiik csak mintegy 20—30 C° kiilénbség van.
Ha pl. a bohmit mennyiségének meghatidrozdsa a Kkit(izott feladat, a
zavard kaolinit-csucsot kell a termikus gorbérél eltiintetniink. Ez esetben
a k6zombds anyagba kaolinitet kell keverniink, lehetéleg annyit, amennyi
a vizsgalandé mintankban van. A jelenlevd kaolinit mennyiségét els6
kozelitésben tajékozddo felvétel segitségével meg tudjuk hatarozni, ha a
készulékiinkre vonatkozéan ismerjik a kaolinit csucsteriilet szazalék-
aranyat. Nem zavar6, ha valamivel tobb kaolinitet keveriink a k6z6mbos
anyaghoz, mint amennyi a mintdban van, mert ez esetben a kaolinit
szokasos endoterm cslcsa helyett azon a helyen kis ,,exoterm" csucs
mutatkozik, ami a kiértékelést nem zavarja. Az eljaréast a 10. dbra termikus
gOrbéi szemléltetik, ez esetben is a kaolinit-csucs helyén kis ,,exoterm"
csucs jelzi, hogy a kiegyenlitéshez kissé tobb kaolinitet hasznéaltunk, mint
amennyi a mintaban volt.

A Kkiegyenlitési modszer egymassal teljes fedésben levé cslicsok
esetén is hasznalhatd. llyen esetben annak az elegyrésznek a cslcsat
lehet eltiintetni, amelynek jelenlétét és mennyiségét mas maddszerrel
el6zetesen meghataroztuk.

Ezt a modszert (roviden kiegyenlitési modszer) szerz6 a mennyiségi
maodszer pontossaganak novelésére is alkalmazta. Az eljaras a kovetkezd:
el6zetes tajékozado felvétellel a szokdsos modon és a szok&sos pontossaggal
a csucsterulet planimetraldsaval meghatarozzuk a vizsgaland6 &svany-
elegyrész mennyiségét. Ezutdn egy mesterséges keveréket készitlink,
amely a kérdéses elegyrészt a meghatarozott mennyiségben tartalmazza.
Ezt a keveréket helyezzilk a kézoOmbos anyag helyére. A felvételt igen
nagy galvanométer-érzékenység mellett Gjra elkészitjuk. Ha a kérdéses csucs
helyén Kitérés jelentkezik, az aranyos a két szdzalékos 0Osszetétel kozotti
killonbséggel, vagyis az els6 meghatarozas hibajat jelzi. A kitérés teriletét
megmeérve, els§ eredményiinket helyesbiteni tudjuk. Ezzel a mddszerrel
a meghatarozas pontossagat nagymértékben sikerilt megndvelnink.

A Kkiegyenlitési modszer el6nye abban is mutatkozott, hogy mindkét
furatban azonos anyag lévén, a termikus folyamat kapcsan a hévezet6-
képesseguk egyértelmlen véltozott, és igy a csucs utan a gorbe eredeti
alapvonalara jobban visszatért.

A Kkiegyenlitési modszer kulonleges alkalmazasara nyilt alkalom,
amikor farasi rétegsorokon kellett kdvetni az asvanyos 0sszetétel fokozatos
valtozasat. A két furatba két egymast kovetd réteg mintait helyezve, a
termikus gorbe kozvetlenil adja az asvanyelegyrészek aranyanak meg-
véaltozasat.

A mennyiségi DTA-vizsgalatok az dsszes tényez6k szem el8tt tartasa
esetén sem mindig megbizhatok, mert lehetnek olyan zavard bels§ ténye-
z6k is, amelyeket nem lehet kikliszdbdlni. Ezek a belsd tényez6k sok esetben
az anyag bels6 szerkezetének eltéréseib6l szarmaznak, de sokszor az is el6-
fordul, hogy valamely jarulékos anyag befolyésolja a termikus folyamatot

anélkil, hogy maga hévaltozast szenvedne. llyen eseteket a részletes
targyaldsnal emlitlnk.
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A DTA-késziilékek

A differenciélis termikus elemzésre ez id§ szerint még nem alakult Ki
egységes készuléktipus. Az egyes kutatok, ill. kutatdcsoportok sajat
céljaiknak megfeleléen sajat elveik és felfogasuk szerint épitik berendezé-
seiket. Mivel nincs egységesen kialakult késziléktipus, igen gyakori eset,
hogy az irodalomban ugyanarrél az anyagrol két kulonbdz6 készilékkel
készilt DTA-gorbe kozott eltérés mutatkozik nemcsak a termikus csucsok
nagysagaban, hanem hdémérsékletében is.

Le Chatelier els6 vizsgalatai,(106) még nem a késébb Kialakult
differencialis modszerrel térténtek. O a vizsgalandé anyagot kemencében
egyenletesen és gyorsan felmelegitette és kozben platina—platinarédium
termoelemmel mérte az anyagban a hdmérséklet emelkedését. A termd-
elemhez kapcsolt galvanométer tukrérél visszaver6d6 fénycsikot 2 masod-
perces id6kozokben fényképezte. Feltételezve, hogy a kemence melegedése
valoban egyenletes, a két maéasodpercenként fényképezett fényjelek
egyenld tavolsagkdzokben kovetkeznek. Ha azonban az anyag melegedése
egy hdelnyeld folyamat kovetkeztében visszamarad, a kdzok sirlisodnek,
ha viszont hé6termel6 folyamat kovetkeztében az anyag gyorsabban
melegszik, a kozok ritkulnak.

A differencialis termoelem-kapcsolas elvét el6sz6r Roberts, A.
alkalmazta fémek és féemotvozetek vizsgdlatara.

1913-ban a francia akadémia egyik ulésén ugyancsak Le Chatelier
bemutatta w a11acii, R, dolgozatat, amelynek targya agyagok termikus
vizsgalata volt. Itt méar az altalunk megszokott termikus gorbékkel
taldlkozunk, jeléul annak, hogy a vizsgalat gyakorlati Kkivitelének elve
mar hasonlé volt a mostanihoz,, de a gorbék alakja még a maodszer
kiforratlansagara vall (171).

A korszerl DTA-vizsgéalati moddszer alapja a Houldsworth £s
Cobb (75) altal 1923-ban alkalmazott megoldas. Eszerint a vizsgalando
mintaval egyidejlileg és azonos korilmények kdzott hevitiink egy héha-
tasra elvaltozast nem szenved6 anyagot is, és ehhez az &sszehasonlito
mintdhoz képest kell mérni a vizsgalandé6 minta hémérsékletvaltozasat,

nem pedig a kemence hdmérsékletéhez képest, mint ahogyan azt az
el6z6 kutatok tették.

Ez az elv mar Iényegében meg is szabja amaodszer gyakorlati Kivitelé-
hez sziikséges keészllék legfontosabb alkatrészeit. Kilonbségek csupan az
egyes részletek kivitelében vannak.

A DTA-készllékhez sziikséges el@szor is egy kemence, amelyben a
vizsgdland6 mintat felmelegitjik. Szikséges valamilyen mintatarto,
amelyben a vizsgalandd mintat és az 6sszehasonlitd anyagot elhelyezzik,
szlikséges a hdmérséklet, ill. a hémérsekletkilonbség meérésére szolgalo
termoelempar a hozzajuk tartozé miszerekkel. A legtébb esetben a

mszert kiegesziti egy regisztralo berendezés, ez azonban csak jarulékos
alkatrésznek tekinthetd.

Vegyik sorra a DTA-készllék alkatrészeit, vizsgaljuk meg, hogy a

kilénb6zd szerz6k milyen megoldasokat talaltak a legalkalmasabbnak és

elemezzilk azokat az indokokat, amelyek valamelyik megoldas mellett
sz6lnak.

2« — 6
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Kemence. A vizsgidlandd minta felhevitésére szolgalé kemencék
a kilonb6z6 kutatoknal igen valtozatos megoldastak. A legegyszer(ibb
tipusu tégelykemenceétél a szilitbotos nagyteljesitményl kemencéig min-
denféle tipust alkalmaztak. Az. hogy a kilonboz6 teljesitmény( és épités
kemencékkel is sikerult ardnylag megegyez6 DTA-gOrbéket nyerni, azt
bizonyitja, hogy a kemence épitese nem dontd tényezd, ha bizonyos elvi
kivdnalmaknak eleget tesznek. Az egyik legfontosabb kovetelménynek
latszik az, hogy a kemencében a hémérsékleteloszlas egyenletes legyen,
vagyis a kemence tengelye menten fellepd hdmérsékletgradiensek azonosak
legyenek. Ezt a kutatok ugy igyekeztek elérni, hogy a kemence hékapacita-
sat és egyuttal a kemence teljesitményét ndvelték. Ezzel ugyan biztositot-
tak az egyenletes h6mérsékleteloszlast, utdlag azonban kiderilt, hogy a nagy
h6kapacitas miatt a kemence lassan melegedett és a hdmérsékletemelkedes
egyenletes vezérlése nehézkessé valt. Ennek eredménye, hogy a kdnnyebb
szabalyozas érdekében hésugarzo flitétesteket alkalmaztak, amelyet vagy
ellenéllds-flit6huzallal (felmelegités hatadra kb. 1100 C°), vagy szilit-
rudakkal (felmelegités hatara 1300 C°) oldottak meg.

A kemence elhelyezését illetéen gyakoribb, hogy fligg6leges kemencét
hasznaltak a kutatok, amelynek tobb szerkesztési el6nye van. Sokkal
egyszer(bb benne a mintatartd rogzitése, mert igy a rogzitésre szolgald
alkotoelemekre oldaliranyl terhelés nem hat, ezenkivil a f(it6huzal
korkoros vagy fligg6leges mechanikai terhelése is kedvezébb. A fuggéleges
helyzetli kemencében viszont kdnnyebben lépnek fel konvekciés aramok,
amelyek kedvezotlenil befolyasoljak a kemence belsejeében elengedhetetlen
h6szimmetriat. Vizszintes kemence-elrendezés eseten ez taldn kevésbé
zavar, viszont az oldaliranyl terhelés magas hdmérsékleten igen el6ny-
telenlil befolyasolja az 6sszedllitas azonos reprodukalhatdsagat.

Ha a DTA-vizsgalatokat vakuumban végzik, természetesen még
inkabb filigg6leges kemencét hasznalnak, mivel rendszerint harangszeri
bura alatt helyezik el a kemencét és a mintatartot.

A késziilékek fejlesztése egyre Kkisebb teljesitmény( kemencék felé
halad, mert a szerz6k az egyenletes hémérsekleteloszlast inkdbb mas
szerkesztési megoldasokkal igyekeznek biztositani. Az irodalomban kozolt
valamennyi kemencénél kisebb teljesitmény( a 100 W-os kemence, amelyet
szerz§ és munkatarsa a késébb ismertetend6 ,,gyors" DTA-késziléknél a
Magyar Allami Féldtani Intézetben alkalmaz.

Fltéhuzal anyagaul jol bevalt a ,,Kantai A.” min6ség, vastagsaganak
megvalasztasara pedig a kovetkez6 gyakorlati tapasztalatok alakultak Kki.
Mivel a hasznalt flit6huzal élettartama fellletének watt-teherbirdsatol
fligg, ez viszont a fiit6huzal hémérsékletével rohamosan csokken, cél-
szerlinek latszik vastag flit6huzal alkalmazasa. EbbOl az kovetkezik,
hogy a kemence hosszu élettartama érdekében el6ny6s, ha a kivant telje-
sitményt Kkis fesziltség és nagy aramerdsség mellett érjuk el, vagyis
aranylag vastag flit6huzalt valasztunk. A f(it6aramot ilyen esetben leg-
célszer(ibben 10—20 V fesziiltséget szolgaltaté transzformatorrdl vesszik.
Ezt kézi szabalyozas esetén, de programszabalyoz6 esetén is. ajanlatos
egy torroid (variac) transzformatorral szabalyozni.

Homérsékletszabalyozok. Minden kutatd hangsulyozza,
hogy a minta egyenletes és reprodukalhat6 felf(itése igen Iényeges tényezd
a DTA-elemzésnél, kiilondsen akkor, ha mennyiségi meghatarozasokat is
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végzlink. A kemencék egyenletes felflitésének elérésére igen kulonb6zé
szabélyozdkat alkalmaztak.

A legegyszer(ibb szabalyozds a megadott program szerinti kézi
szabalyozas a f(itbdramkdrbe iktatott valtoztathatd ellendlldas vagy
tomdd (variac) transzformator segitségével. A valtoztathato ellenallas
vagy transzformétor helyes beallitdsat ampermérd segitségével ellen-
drizhetjiik. A szabalyoz6 ellendllast egyenletes sebesseégli motorral hajtott
oram(vel is véltoztathatjuk. Ez a szabalyoz&s azonban természetszer(ileg
nem egyenliti ki a halozati feszlltség ingadozasait, amelyek (nagy intézetek
terhelt halozataiban) 10—20%-ot is Kitehetnek. Mivel a teljesitmeny a
fesziltségvaltozas négyzetével valtozik, ezek az ingadozasok igen karosan
befolyasoljak az egyenletes felf(itést.

Egyszeri és ardnylag meghizhat6 szabalyozast nyljtanak az ejt6-
kengyeies, tarcsas programszabalyozdék, melyek Kisebb teljesitménynél
megbizhatéan mikodnek. Gyakran el6fordul azonban, hogy a vezérld
termoelemek helytelen elhelyezése kovetkeztében a szabalyozd berendezés,
amely az aramot csak ki- és bekapcsolni tudja, allandd ingaszeri Ki- és
bekapcsolésra tér at a hdmérsékletemelkedés tényleges szabalyozésa nélkdil.

Az eddig emlitett megoldasoknél sokkal pontosabbak és megbiz-
hatobbak a visszavezérléssel vagy késleltetéssel miikddd elektronikus
programszabalyozok. Ezek miikodtetése azonban kiilonleges alkatrészeket
és alland6 szakképzett kezel6személyzetet igényel. Az elektronikus prog-
ramszabéalyozok nemcsak a megkivant sebességgel flitik fel a mintat,
hanem programszerinti lehdtésre is alkalmasak, ami sok esetben elény a
DTA-vizsgalatoknal.

Mintatartok. DTA-vizsgalatokndl a mintat témdr mintatarto
tomb furataiban, tégelyszerd tartéedényben vagy a termoelem forrasztasi
helyét korilvevé fémhivelyben helyezzik el. A kilénb6z6 szerz6k minta-
tartoinak nemcsak alakja, hanem anyaga is igen valtozatos.

A mintatarté alakjanak és anyaganak igen nagy befolydsa van a
DTA-gOrbe alakulasédra. Erre mar az elméleti megfontolasoknal kitértink.

A mintatarté tombok fémbd6l vagy szigetel6anyagbdl készilnek.
Fém mintatartéban a h&mérséklet természetesen egyenletesen oszlik el,
viszont az endoterm cslcsok laposabbak, mint szigetel6 mintatartéd esetén.
A mintatart6 fémanyagara vonatkozéan az a gyakorlati tapasztalatunk,
hogy a szin-nikkelnél hé&allébbnak bizonyult a nagy hd&alléképességi
krom-nikkel acél. Gyakorlatunkban egy ilyen anyagbdl késziilt mintatarté
tombon ezernél tobb felflités utan sem észleltink méretvaltozast.

Gruver (66) platina mintatartét alkalmazott, amelynek hévezetd-
képessége az altalanosan hasznalt nikkel, vagy krom-nikkel acél minta-
tartokénal is nagyobb.

A keramia mintatartoknak kétségtelen el6nyei is vannak, de egyik
nagy hatranyuk, hogy er6sen lugos kémhatdsi mintdk megtamadjak,
masik hatranyuk, hogy az ismételt felflités hatasara idével megrepednek.
Potlasuk természetesen egyszerli, azonban a gyakori mintatarto témb
cserének az a hatrdnya, hogy minden 0j mintatarté beallitdsa a csucs-
teriiletek kalibralasat teszi sziikségesse.

Vannak szerz6k, akik nem mintatarté tombdket hasznalnak, hanem
tégelyekbe helyezik a mintat (pl. Vitae', 169), masok (Heroed 6és Pean je,
79) a termoelem forrasztasi helyeit képezik ki mintatartokka. Gyakoribb



megoldas, hogy a termoelem forrasztasi helyeit fémhivellyel veszik
koral és ebbe helyezik a vizsgalandé mintat és az 6sszehasonlito anyagot.

Mintatartd tomb hasznélata esetén a minta és a kdzombds anyag
részére két, harom, négy, s6t parhuzamos meghatdrozasok esetén még
tobb furatot, alkalmaznak. A juratok elhelyezésénél nem szabad szem
elél téveszteni, hogy a minta és a kdz6mbods anyag h&szimmetridja meg-
legyen (felf(itéskor h6mérsékletiik valéban csak akkor térjen el egymaéstol,
ha a mintdban valtozas kovetkezik be). Szerz6 tapasztalata szerint a két-
furatos megoldassal a hészimmetria legkénnyebben biztosithato.

A szerzd gyakorlatdban jol bevalt h6allo krom-nikkel acéltémi) méere-
tezett rajzat a 11. 4bra mutatja be.

Termoelemek. A kemence hdmérsékletének mérésére, tovabba
a vizsgdlandé6 minta és az 0Osszehasonlitdsra szolgalé kozoémbds anyag

hémérsékletkilonbségének mérésére altaldnosan ter-
moelempéarokat hasznalnak. A DTA irodalmaban a
legklonb6z6bb anyagl termoelemparok hasznala-
tara van példa. A nem nemesfémbol készilt termo-
elemek hasznéalatat féként viszonylag nagyobb érzé-
kenységlk indokolja. Gondoljunk pl. arra, hogy a
kaolinit endoterm cslcsanal a szokasos mintamennyi-
ségnél (0,2—0,5 g) a minta és a kdz6mbos anyag ko-
z0tt 10—15 C° homérsékletkiilonbség 1ép fel. Ez a
i 6f hémérsékletkilonbség platina—platinarédium termd-

11. 4bra. elemnél minddssze 100 fi V nagysagrendi fesziltsé-
HG6allo  krom-nikkel —get eredményez. Ennek a viszonylag kis fesziltség-
acél mintatarto tdmb  nek észlelése csak nagy érzékenységl mérémdiszerrel

lehetséges. Sokan tehat inkdbb nem nemesfém termd-
elemet haszndlnak, igy pl. kromel/alumel vagy vas/konstantan elemet,
amelynek fesziltsége a platindénak kb. 6tszordse, és igy egyszeriibb méré-
miszerek hasznélata valik lehet6vé.

A nem nemesfémbdl késziilt termoelemek hibaja azonban, hogy sok
minta megtdmadja Oket, ezaltal szennyez6dhetnek, fesziiltségik pedig
szennyezésre igen érzékeny. A hibat noveli még az, hogy a differenciai-
termoelem egyik forrasztasi helye a mintaban, a masik kozémbos anyag-
ban van. A szennyez6dések rendszerint csak az egyik forrasztasi helynél
lépnek fel s aszimmetriat okozva a fellep6 hibat halmozzak. A nem nemes-
féembdl készult termoelemek masik hatrdnya, hogy 1000 C° kérul korro-
zidjuk jelentékeny. Ezek azok a szempontok, amelyek kisebb érzékenység
ellenére is a platina—platinar6dium termoelem hasznélatat tiintetik fel
elényosebbnek.

A termoelemszélak legalkalmasabb vastagsdgéra is a tapasztalat
nyujt gyakorlati iranyelvet. A reprodukalhatésag szempontjabol fontos,
hogy a termoelemek forrasztasi helyei a mintatarté furatanak mindig
ugyanarra a helyére keriiljenek. Ez a kovetelmény vastag, tehat merevebb
termoelemszal esetén kénnyebben elérhet6. A vastag termoelemhuzalok-
nak viszont nagy a h6kapacitdsuk, ami a termoelem érzékenységét csok-
kenti, a nagyobb atméréjl termoelemszalak jobb hévezetése kovetkezté-
ben pedig a termikus cstcsok laposodnak el. Legjobban bevalt a 0,3 mm

atmérdji termoelemhuzal, amely mindkét kdvetelménynek leginkdbb
megfelel.
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A forrasztasnal arra kell dgyelni, hogy ne hasznaljunk tialsagosan
magas hémeérsékletli langot, mert a radiumbol péarolgasa kovetkeztében
konnyen veszteség allhat el6 és ez a feszlltségértékeket is megvaltoztatja.
Arra is vigyazni kell, hogy forrasztaskor idegen fémszennyezés ne keriljon
a termoelem anyagaba, mert pl. ha a platindba 0,3% vas szennyezés
kerul, 1000 C°-nal kb. 4 mV (vagyis 400 C°) eltérés mutatkozik.

A forrasztasi gombok lehet6leg minél kisebbek legyenek, mert ezzel
noveljik az erzékenyseget. Fontos, hogy a mintaba és a k6z0mbos anyagba
helyezett forrasztasi gombok egyenld nagyok legyenek, mert kilonben
aszimmetria kovetkeztében feszlitségkilonbség Iép fel. Arrol, hogy a két
forrasztasi gomb esetleges kiulonbdz6sége nem okoz-e fesziiltségkilonb-
séget, legjobb kisérletileg meggy6z&dni. Az ellen6rzés gy toérténik, hogy
mindkét forrasztasi helyet kozombos anyagba helyezve a kemencét fél-

ts. abra. A termoelemek szokasos 13. dbra. Termoelemek hidszerd
kapcsolasanak véazlata kapcsoldasa Foerdvarine és KLi-

burszky szerint p5<4).

hevitjuk és a diiferencidltermoelem fesziiltségét teljes galvanométer-
érzékenység mellett figyeljuk. Szimmetrikus elrendezés esetén a galvano-
méter nem tér ki. Ha a galvanométer valamelyik irdnyban kitér, meg kell
allapitanunk, hogy az aszimmetria a termoelemben van-e, vagy a rendszer
(pl. a_kemence) egyeb aszimmetriajatol ered. Ha a termoelemeket meg-
cseréljik és ezzel a kitérés is ellenkezd irdnydra véltozik, a hibat a termo-
elemben kell keresnlink. Ha a kitérés irAnya a termoelemek megcserélésekor
nem valtozik, a hiba valésziniileg a kemence egyoldali sugarzasatél
szarmazik, ami a kemence tengelymenti elforgatasaval kiisz6bolhetd Kki.

A termoelemek szimmetriajaval szemben tamasztott kovetelmény
igen szigord. Ha meggondoljuk, hogy a DTA-g6rbéken mar az 1—2 C°
hémérsekletkilonbségnek megfelel6 csltcsokat is észlelni akarjuk, ez azt
jelenti, hogy a termoelemben t yV-nvi aszimmetrids fesziltségnek sem
szabad mutatkozni. Az altalunk hasznalt, aldbb ismertetend6 termoelem-
kapcsolas esetén modunk van a két termoelem kis feszlltségkilonbségeit
azaltal is Kkiegyenliteni, hogy a hidkapcsoldsban a h&mérsékletmérd
mUszer bels6é ellenalldsat kiegyenlité potenciométert a sziikséghez képest
kissé megvaltoztatjuk.

Termoelemek kapcsolasa. A termoelemek szokasos kap-
csoldsa szerint a minta és a k6z6mbds anyag hédmeérsékletkiilonbségét két
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egymassal szembekapcsolt termoelemmel, a differencial-termoelemp arral
merik, a mindenkori hémérsékletet pedig Gjabban legaltalanosabban egy
harmadik furatban elhelyezett k6zoOmbos mintdba sullyesztett egyszeru
termoelemmel (12. &bra).

Az elméleti részben kifejtett indokoknal fogva helyesebbnek tartottuk
a mindenkori h6mérsékletet is a mintaban mérni, ezért a termoelemek
kapcsolasat a kovetkezOképpen oldottuk meg. Két termoelem forrasztasi
helylink koziil az egyik a mintaba, a masik a k6zéombds anyagba kerul.
A kapcsolést ugy oldottuk meg, hogy a mintadba helyezett termoelemmel a
minta hémérsékletét is mérni tudjuk (13. abra). A vizsgalandé mintaba (M)
helyezett t\ termoelem és a semleges anyagba (I) helyezett T, termo-
elem egymassal szembe kapcsolva a G2 galvanométeren méri a minta és a
k6zombos anyag kozott fellépd hdmérsékletkiilonbséget. A Tx termd-
elemhez kotott G, galvanométer pedig a minta homeérsékletét méri.
A kapcsolést azaltal tesszik szimmetrikussa, hogy a T2 termoelem két
SZéli(éh(??{Z) Gx galvanométer belsd ellenallasaval egyenld ellenalléast ikta-
tun .

Lodding €S Sturm (113) tobb differenciéltermoelem sorbakapcsolésa-
val noveli a készilék érzékenységét.

Mérédmiiszerek. A hdmérsékletmérd és a h6mérsékletkiilonbség-
mér6 miuszerekkel szemben eltér6 kovetelményeink vannak.

A hémérsékletmér6 mdszerrel szemben az a kdvetelmény, hogy a
vizsgdlandd6 minta hOmérsékletét pontosan kovesse, ezért lehetOleg
laboratériumi mindségld és pontossaglu miiszereket valasztunk. Leg-
alkalmasabb a 0,5% pontossagu tukorskalas mérémdszer.

Minthogy kis feszultségek mérésérél van szo, ezek a muiszerek akkor
mutatnak pontosan, ha bels6 ellenallasuk sokszorosa (lehetéleg tébb mint
szézszorosa) a termoelemek ellenallasédnak. Arra is tgyelnink kell, hogy
ezeket a muszereket Ugy kalibraljuk, hogy bels6 ellenéllaésukhoz 2 Q
vezetékellenallast is hozzaszamitsunk. Annyi ellenallast sziukséges tehat
elé kotnink, hogy a termoelemek ellenallasat 2 Qva egészitse Ki.

Itt emlitjuk meg, hogy sok kutatd a termoelemek hideg pontjait
DTA-vizsgalatoknal termosztatban tartja. Egészen pontos méréseknél
ez természetesen helyes, de 1000 C°-os hémérsékletkiilonbségnél a hideg
pontoknak 1—2 C°-kal valé ingadozasa nem befolyasolja a mérési ered-
ményeket.

Igen kényelmes megoldas a Kurnakov &ltal meghonositott modszer,
mely szerint a minta hémérsékletét a hoémérsékletkiilonbségmeréssel
egyidejiileg tikros galvanométerrel regisztraljdk. Ezaltal elesik annak
szukségessége, hogy 50 vagy 100 C°-onként kilén fényfelvillanéssal
jelezzik a felvételen a hémersékletet.

Az elektronikus mérémiiszerekkel miikodd késziilékeknél egyidejileg
torténik a minta h&mérsékletének, ill. a minta és a kdzémbos anyag
hémérsékletkiilénbségének rogzitése.

A hémérsékletkilonbségek mérésére legcélszer(ibb a differencial-
termoelemhez kapcsolt tikros galvanométert hasznalni. Erre a célra kis
belsé ellenallasi miiszert kell valasztanunk, mert minél kisebb a galvano-
méter belsd ellenallasa (legjobb 2—50 £)-ig), annal érzékenyebben tudunk
kis hédmérsékletkiilonbségeket kimutatni. Legalkalmasabb tehat a 10 8
A érzékenységii és legfeljebb 50 Q belsd ellenallasa tiikrés galvanométer.



A galvanométer lehet6leg rezgésmentesen legyen felallitva. A fényjel
akkora legjobb, ha a vetit6lampakondenzora az i1zz6szal képét a galvano-
méter tikrében képezi le, viszont a vetit§lampa kondenzora el6tt levd
rés képét a galvanometer tikre el6tt levd lencse a fényérzékeny papiron
képezi le.

A fent megadott érzékenységli galvanométerek esetén teljesen ele-
gendd, ha a regisztral6 dobot a galvanométertél mintegy 50—100 cm-nyi
tavolsagra helyezzilk el. Természetesen a galvanometer elGtt levG lencse
gyujtétavolsaga is ennek megfeleléen valtoztatando.

A tiikros galvanométer kiegészit6 tartozéka az érzékenységszabalyozé,
amellyel reprodukalhaté mdédon valtoztathatjuk a galvanométer érzé-
kenységét. Az érzékenységszabalyozé lehet6leg Ayrton-kapcsolasiu legyen,
hogy ne valtoztassa a galvanométer lengésidejét, azonkivil tébbfokozatu
legyen, hogy a legkisebb kvarccsucstél pl. a legnagyobb kalcitcsucsig
minden Kitérést regisztralhassunk.

Az elektronikus regisztrald készllékeknél (pl. Speedomax) mindez
természetesen nélkilozhetd, mert az elektronikus készllékeknek igen
nagy a bemend-ellenallasuk. Az elektronikus regisztraldsnak az az el6nye,
hogy mivel a regisztralast iroszerkezet veégzi (97), igy a vizsgalat alatt a
folyamat minden részlete azonnal megfigyelhetd. Bar ezek a késziilékek
automatikusan ellenérzik dnmagukat, hasznalatuk mégis sokkal tdbb
feltételen alapszik, mint a tikros galvanométereké.

Regisztrald berendezés. Legegyszeriibb megoldas, ha a
galvanométer tikrér6l visszavert éles fényjelet egy kb. 0,1—0,2 mm-es
résen at fényérzékeny papirra vetitjiuk. A fényérzékeny papirt éramivel
forgatott hengerre rogzitjiuk. A papir elforduldsi sebességét a termikus
vizsgalat id6tartaméaval kell 6sszhangba hozni. Gyakorlatban jol bevalt
az a megoldas, hogy az egész regisztralo-rendszert fényt at nem ereszt6
dobozban helyezziik el. Ezzel lehetévé vélik az, hogy a vizsgalatot vilagos
helyiségben végezzik. Ilyenkor célszerli a fényjel Utjaba helyezett 45°-0s
szogallasu tukorre] a fényt megosztani és a doboz fedelén levé homélyos
skalara is kivetiteni, hogy a fényjel mozgéasat a meghatarozas alatt is
ellen6rizhessik. Alkalmas papirszélesség 10—12 cm, jol hasznélhatdk e
célra az elektrokardiograf papirok.

Készliléktipusaink

Eddigi gyakorlatunkban két késziiléktipus valt be legjobban. Mind-
kett6t magunk szerkesztettiik. Az egyik az eddigiekben ismertetett elvek
szerint épitett és a szokasos 10 C°/perc melegedési sebességgel hasznalhaté
DTA-berendezés, amellyel eddig tobb mint 200 vizsgalatot végeztink el.
A maésik késziilékkel sokkal nagyobb melegedési sebesség érhet6 el, leg-
alkalmasabbnak a 80 C°/perc sebesség adodott.

1 10 C°/perc melegedési sebesseggel m(kodd készilék. A kemence
hémeérseékletemelkedésének el6irt egyenletes szabalyozdsat csak ugy
tudjuk kénnyen biztositani, ha a kemence hémérséklete gyorsan koveti a
szabalyoz6 szerkezet elmozditdsat. Ez a kemence hékapacitdsdnak csok-
kentésével érhetd el. Ennek érdekében a porcelangydngydkkel szigetelt
flit6huzalt a szokasostél eltéréen, a kerdmiacsd belsod fellletére tekercsel-
tuk. lly médon elértiik, hogy a flit6huzal kdzvetlenll a mintatarté tdmbre
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sugarozza a hét és a kemence aramdanak szabalyozésat minddssze csak
egy-két perc keéséssel koveti a mintatartd tomb hémérsékletvaltozasa,
igy elértuk, hogy a teljes felf(ités alatt kb. 10 C° eltéréssel betarthat6 az
eldirt melegedési sebesség. Ennek a fiit6test-megoldasnak nagy el6nye,
hogy a f(it6szal és a mintatartd tomb kdzott kicsi a hdmérsékleti gradiens,
kb. 50—60 C° cm-enként. Ezzel az a gyakorlati el6ny jar, hogy a f(it6-
huzalt a tombben kivadnt hémérséklet elérésére nem kell foldslegesen
tulheviteni, ami a kemence hosszu élettartamat biztositja.
Az Altalunk hasznéalt kemence kerdmiacsovének belsé mérete kb.
70 mm, ,Kantai A.” fit6huzalunk atmér6je 0,7 mm, maximalis teljesit-
ménye 450 W. A kemencét a mérés megkezdése el6tt fliggbleges helyzet-
ben raboritottuk a mintatarté tdmbre Ggy, hogy a témb a flt6éter kozepébe
kerlljon. A kemence egyenletes melegedé-

J M seét szinkronmotoros Oraszerkezettel valtoz-
minta- tatott ellendllds segitségével biztositottuk.
tarto A mintatarto tomb 30 mm atmerdji es

20 mm magas krém- és nikkeltartalmu tGzallo
acélbol késziilt henger (11. abra).

Termoelemként 0,3 mm  atmérdji
Pt/PtRh termoelempéarokat hasznaltunk a
13. 4bran lathaté kapcsolasban.

A mintatarté tomb és a termoelemek
elhelyezésénél és rogzitésénél gondot fordi-
tottunk arra, hogy a hészimmetria kovetel-
ményének eleget tegylink, a rogzités repro-
dukalhat6 legyen, és hogy a mintatartd tomb
rogzitésére ne vigylnk a kemence belsé terébe Ujabb épitéelemet, amely
a rendszer hétehetetlenségét névelné. A mintatartd rogzitésére a Tx és 7\,
termoelemek szigetel6 porceldnjai szolgalnak. A termoelemeket mar a
kemence izzitoterén kivul, hékorréziotol védetten helyeztik el (14. abra).

Azaltal, hogy a termoelemvédd porcelanok a mintatarté furatdba
illeszkednek, a termoelemek mindig kdzpontosan allnak, ami a mérések
reprodukélhatdsdga végett igen lényeges. E megoldas tovabbi el6nye, hogy
a mintatartd forgasszimmetriaja folytan a mintatartonak a hevités kdvet-
keztében fellép6 alakvaltozasai a mérést nem befolyasoljak.

Regisztrald berendezésiink motorral hajtott henger, amelyre fény-
érzékeny papir van er6sitve. A fényérzékeny papiron a galvanométer
tukrérdl visszaver6d6é fényjel nyomot hagy.

2. ,,Gyors" DTA-készulék. Ezt a készulektipust 1955. évben alaki-
tottuk ki és els6 eredményeinket mar kozzétettuk (45, 85). A készllék
kissé modositott valtozatat azota a Foldtani Intézetben sorozatvizsgalatok
gyors elvégzésére evek oOta jo eredménnyel alkalmazzuk. A készllék
fenyképét a 15. dbran mutatjuk be.

Az eredeti ,,gyors” DTA-készulék (85) arra szolgalt, hogy elvileg
eldontsiik, a gyors hevités okoz-e valtozast a DTA-gorbe alakulasan.
A kezdeti kisérletekbél kideriilt, hogy a tizszeresére novelt hevitési sebesség
a gorbék lefutasdban lényeges valtozast nem okozott, igy a késziiléket
a gyakorlat igényei szerint atalakitottuk. Eredetileg vizszintes helyzetli
kemencét alkalmaztunk, és a minta teljesen zart térben bomlott el. Mivel
a keletkezett reakciotermékek igy nehezen tdvozhattak el, a gorbék

14. abra. A mintatartd
elhelyezése
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cstcsai kissé ellaposodtak. Hatranyos volt még az is, hogy a vizsgalat
utdn sok esetben az dsszesult anyagot nehezen tudtuk eltavolitani. Készi-
lékink U0 elrendezését ezért a kovetkezOképpen valasztottuk: fliggdleges
helyzet(i kemencét vettiink, amelynek egyenletes h6elosztasat egy vastag-
falu kvarccs6 biztositja. Ez a 14 mm belsd atmérdji kvarccsé a kemence
bels6 fellllete. A kvarccs6é kuls6é fellletére 2 mm emelkedési menetet
vagattunk, amely az 14 mm vastag ,Kantdi A.” f(it6huzalt tartja.
A flt6huzal osszellendlldsa kb. 1 Q. A kemence kilsé fala egy 60 mm

15. dbra. ,,Gyors” DTA-készllék (mérés 16. abra. ,,Gyors” DTA-késziilék, a
kozben) kemence a mintatarté hivelyekr6l
felemelve (mérés utan)

hosszu és 50 mm atmer6jl sargarézhively, amely a szigetelt aramvezeté-
keket is tartja. A réz kemenceburkolat és a f(it6huzal kozott azbeszt
hészigetelés van. A kemencetestet egy bilincs fogja at, amely lehet6séget
nyujt arra, hogy a kemencét tengelye korul elforgassuk és igy az esetleges
h6aszimmetriat kiegyenlitsiik. A kemencét tarté bilincs egy 6 mm atmérdgji
oszlopon fut, ezen a kemence le- és felcsUsztathatd. A kemencetartd
kengyel mésik vége villds, egy masik 6 mm-es oszlopot fog kozre, .ezéltal
a kemence mindig ugyanarra a helyre visszadllithatoan rogzithetd
(17. &bra)

A mintatarté két nikkel- vagy még ink&bb platinahiively, amelyeket
a termoelemek kétiuratu porcelan szigetel6i tartanak (16. abra). Ezek a
6 mm &atmér6jli porcelan szigetel6k a kemence égésterén kivul allnak.
A mintatarté hivelyek fala 0,3 mm vastag nikkellemez, atmér6juk 5 mm,
magassdguk 15 mm. Ezekbe keriil a kb. 200 mg vizsgaland6 minta és
ugyanennyi k6zdémbds anyag.

Itt is Pt/PtJRh termoelemet hasznalunk, kapcsolasuk ugyanaz, mint
az el6bb leirt készlléknél.
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A mérémdiszerek ugyanazok lehetnek, mint az el6z6 készuléknél,
azzal a kikotéssel, hogy a hémeérsékletkiilonbségek észlelésére gyorslengési
galvanométert kell hasznélni (id6allandé 0,1 sec).

A regisztrald berendezésrél csak annyi a megjegyzésiink, hogy a
papir elforduldsi sebességét a meghatarozas gyors menetével 6sszhangba

Kanthal A. Kvarccs6

kell hoznunk, ez kb. 2 cm/perc. A nagy papirsebességhez természetesen
er6sebb regisztralolampa kell (kb. 5—6 W).

A 18. 4bran néhany anyag DTA-gOrbejét kozoljik a ,,lassu” és a
»gyors” késziulékkel parhuzamosan felvéve. Mint lathatd, a gorbék jol
egyeznek, kilonbség csak annyi, hogy a cslcsok a gyors keésziilékkel
felvett DTA-gbrbéken kb. 20—30 C°-kal magasabb hémérsékletek felé
tolédnak. Ez természetesen nem zavar, ha az 0sszehasonlitdé mintainkat is
hasonld korilmények kozott vessziuk vizsgalat ala.

Jelent6s azonban az érzékenység-kilonbség a két készulékkel nyert
DTA-meghatarozasok kozott. Annak ellenére, hogy mindkét készulékhez
ugyanazt a tikros galvanométert hasznéltuk, tovabba ugyanolyan méret(
Pt/PtRh termoelemeket, azonkivil a ,,gyors" készlléknél a galvanométer
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érzékenységét szabalyozd ellenéllast kb. kétszeresére noveltik, mégis a
»lassi" készilék eseteben kb. 0,4—0,5 g bemérés mellett nyertink olyan
nagysagu csUcsteriletet, mint a ,,gyors" készulékinknél 0,10—0,15 ¢
bemérés esetén. Ez roviden azt jelenti, hogy a ,,gyors" készlléknek Kb
nyolcszor nagyobb az érzékenysége. Ismételten hangsulyozni kell tehat itt

100 200 300 *r00 500 600 700 OO0 900 1000

18. abra. A ,lasst” és a ,gyors”
készilékkel készitett DTA-gor-
bék 0Osszehasonlitasa

1 Bentonit, Little Rock, Arkansas
glassu keszulekkelz{

2 entonlt Little ock,
E) gyors” keszulekkel)

3 Dickit, Ouray, Colorado (,lassd”
keszulekkel)

4 Dickit, Ouray, Colorado (,,gyors”
keszulekkel)

Arkansas

5 Pirittartalmu dolomit, Feny6fé
(,,lassu” keszulekkel?
6 Plrlttartalmu dolomit, Feny6fé

(,gyors” készulékkel)

is, hogy mennyiségi meghatarozasok esetén mennyire fontos a kemence
melegedésének egyenletessége ahhoz, hogy Osszemérheté csucsterileteket
nyerjunk. Az érzékenység novekedésére meg kell jegyezniink, hogy ez
kiléndsen endoterm folyamatoknal szembet(iné.

Osszegezve tapasztalatainkat, megallapithatjuk, hogy a ,gyors”
készilék minden minéleges, sOt tdjékoztatd jellegd mennyileges meg-
hatadrozas esetén is jél hasznalhatd, és csupan a nagyobb pontossagot
igényld vizsgalatoknal sziikséges a lassubb felf(itési sebességli késziilék.



Il. AZ ASVANYOK DTA-GORBEINEK RESZLETES LEIRASA

Ebben a részben az egyes asvanyok DTA-eredményeit mutatjuk be.
Az osszeéllitast részben irodalmi adatok alapjan, részben hazai eléfordulé-
sok vizsgalata alapjan készitettiik. Sok esetben kitériink olyan asvanyok
keverékeinek gorbéire is, melyek a természetben gyakran fordulnak el
egymas mellett. A termikus gorbéken mutatkoz6 cslcsok értelmezését a
legtobb esetben meg tudjuk adni. Ra&mutatunk azokra a korilmeényekre is,
melyek bizonyos esetekben a gorbék kialakulasat befolyasoljak.

Az &svanyokat asvanyosztadlyokba csoportositva targyaltuk, a
Szadeczky altal bevezetett (162) és Koch és Sztrékay altal alkalmazott
(87) sorrend szerint rendeztik. Természetesen csak azokat az asvany-
osztalyokat, ill. azokon belil csak azokat az dasvanyokat targyaljuk,
amelyeknek DTA-gorbéje jellemz8, ill. ismeretes.

A kilonboz6 szerz6k altal kilonbdz6 érzékenységgel felvett és kilon-
b6z6 méretardnyokban kozolt DTA-gorbéket egységes méretre rajzoltuk at

anélkul, hogy a gorbéken ezzel barmilyen lényegbeli valtoztatast végez-
tunk volna.

1. Terméselemek

A terméselemek meghatarozésa fizikai és kémiai modszerekkel altala-
ban egyszer( feladat, igy ezekre a DTA-mddszert nem szoktak alkalmazni.
Elvben természetesen mod van ez esetben is a DTA-vizsgélatra akkor,
ha az elemnek halmazallapotvaltozasa vagy modosulatvaltozasi pontja
azokon a hémérséklethatarokon belul van, amelyekre a DTA-modszert
alkalmazni szoktdk. Mivel az elemek fizikai allandoi ismertek és hozza-

férhet6k barki szamara, mindenki eldontheti az alkalmazéas lehet6ségét
esetrOl esetre.

2. Szulfidok

A szulfidok DTA-vizsgalatara aranylag kevés az irodalmi adat.
A pirit az egyetlen szulfid-asvany, amelynek gorbéjével Iépten-nyomon
talalkozunk, mint gyakori szennyezéssel. A pirit DTA-gorbéjére jellemz6,
hogy a pirit oxidacioja kdvetkeztében 400—450 C° kdz0Ott exoterm csucsa
van. Az exoterm cslcs alakja igen valtozatos, nem egyszer kettds is, ami
a pirit szemcseméretét6l, de esetleg modosulatbeli kulonbdz6ségektdl is
szarmazhat. Konta J. (88) szerint a melnikovit oxidacidja 415 C°-on, a
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markazité 440 C°-on, a jol kristdlyosodott pirité pedig 460—470 C° korul
kovetkezik be. Az Fe es S kdzott viszonylag a piritben a legerésebb a

kotés.

Olyan esetben, amikor valamely asvany Kkimutatasat a piritcsics
zavarja, mad van ra, hogy a csucsot Kikilisz6boljuk azaltal, hogy a meg-

hatarozast kozombos atmosz-
férdban végezzik. A 19. abra
5. gOrbéje ezt mutatja be. Fi-
gyelni kell arra, hogy a min-
taban mindig lehet szerves
anyag, amelynek oxidacioja
sokszor hasonld h6émérséklet-
tartomanyokban  kdvetkezhet
be, mint a pirit és a rokon szul-
fidok oxidaci6ja. Bar a gorbe
alakja a gyakorlott elemzd sz&-
mara elarulja a kulonbséget —
a szerves anyag elégése ugyanis
altaldban jobban széthuzo6do,
terjedelmesebb exoterm csucsot
eredményez, mint a pirit oxi-
daciéja — megis a meghata-
rozasnal kell§ ovatossaggal kell
eljarnunk.

Piriten Kkivul egy szfalerit-
gorbét mutattunk be Kaufmann
és Dilling Sszerint (78) a (19.
abra 6. gorbéje). A szfalerit 1020
C°-on hexagonalis wurtzittd
alakul at, ezt a reakci6t azon-
ban az asvany ugyanebben a
héfoktartomanyban  bekdvet-
kez6 heves oxidacidjat jelz6
exoterm csucs az abran latha-
téan elfedte.

Mint emlitettlik, egészen
masképpen alakulnak természe-
tesen a pirit — és altalaban a
szuliidok — DTA-gorbéi, ha
vizsgalatuk k6z6mbdos atmoszfé-
raban, pl. nitrogénben torténik.
Hitter,J. E. ésProbsthain, K.
(74) ennek érdekében készilék-
maédositasokat végeztek: a ké-
szulék alkatrészeit ugy valasz-
tottdk meg, Ul. Ggy maddositot-
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19. abra. Szuliidok DTA-gorbéi

7 Kettés piritcsucs (Soveri, 159) ;

2 Pirites kaolin (Velencei-hegység) (MAFI, 1954)

3 Pirites sziclerit (Rudabényag/ (MAFI, 1954)

4 Bentonit (Wyoming) + 1% pirit, leveg6ben
Rowland 6s Lewis. 145

4 Bentonit  (Wyoming) + 1% pirit, nitrogénben
Rowland és Lewis,, 145

6 Szfalerit (Joplin Missouri) (Kauffman és.
Billing, 7«)

tak, hogy a szuliidok bomlasakor vagy megolvadasakor el6allé korr6zio-
veszélyt a lehet8ség szerint csokkentsek. Termoelemként 0,7 mm atmé-
réji Ni/CrNi elempart hasznaltak, amelyet Pythagoras-cs6be bujtatva

védték a korrozi6tol.

Bar az érzékenység igy némileg csokkent, vizs-



illataikhoz kielégitonek bizonyult. Mintatarté anyagként keramiat vagy
més alkalmas nemfémes anyagot valasztottak.
Hiller éS Probsthain vizsgalatainak eredményét a 20. abran mu-
tatjuk be.
A pirit 616 C°-nal kezd6d6 FeS2->FeS + S bomlasa nagy endoterm
csuccsal jelentkezik. 800 C° fo-
I6tt. lathatd lassti endoterm le-
hajlas a maradék kén lehasadé-
sat jelzi. A kalkopirit DTA-
gorbején 544 C°-tol kezdédben
lathatd endoterm csics értelme-
zése meég nem megnyugtato. A
covellin DTA-gbrbéjén 448 C°-
néal kezdddik egy endoterm csucs,
mely a kovetkez6 folyamatot
jelzi: 2 CuS -mCuXs -f-S. Ha a
covellin hevitése nem a levegd
kizarasaval torténik, az el6bbi
endoterm csucs utan 554 G°-nal
egy masodik endoterm csucs ke-
letkezik, a kovetkezd atalaku-
lasnak megfelelvén: Cus -j-
2Cud) —~+6Cu-j-S02 Az antimo-
nit 484 C°-ndl kezd6d6 csucsa
az é&svany szublimaciojat jelzi.
Az argentit DTA-gorbéjén 173
C°-ndl kezd6dd, moddosulatbeli
atalakulast jelz6 csdcs lathaté.
800 C° folott az anyag bomlas
kozben megolvad, amit a DTA-
gbrbén endoterm csucs jelez.
Kopp és Kerr (92) szulfi-
dok és arzenidek DTA-gorbéit
készitette el. A termoelemeket
a korrdzidtol ugy védték meg,
hogy vékonyfald aluminium-
] , e oxidb6l  készilt véddhengerf
20, B STk DTASUG USSR, helyertek a veszélyeztetet ter-
i 4 Covellin levegdben moelem vegekre. Eredményei-
Ikopirit 5 Antimonit ket tdblazatosan 0Osszefoglalték,
elfin 6 Argentit amelyben az egyes asvanyoknal
észlelt folyamatok maximuma-
nak hémérsékletét tintették fel, a hémérséklet mellett lathaté nyil az
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endoterm, ill. az exoterm Kkitérés iranyat jelzi:
A minta megnevezése Csltcsmaximumok hémérséklete C°
Arzén, Andreasberg, Harz ... 265f, 480t, 580t
Arzenopirit, Del Oro, Kanada............. 530 f
Kalkopirit, Creighton Mine, Sudbury . (380-620)f, 450, 750f, 790f
Kén, Girgenti, Szicilia .....ccccooovvivivrennn 130| 380t

Szfalerit, Ellenwille, New Y ork........... 690 f
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3. Oxidok és hidroxidok

Az ebbé az osztadlyba tartoz6 asvanyok DTA-gOrbéin a kdvetkezd
folyamatok okozhatnak csdcsot: hidroxidok vizvesztése, a valtozé vegy-
érték(i elemek oxidasvanyainal a magasabb h&mérsékleten allandé oxid
képz6dése és végil modosulatvéltozas.

a) Sziliciumdioxid (Si02

Az Si02harom fontosabb mddosulata: a kvarc, a tridimit és a kriszto-
balit; mindharomnak két enantiotrop modosulata: a és fi ismeretes.
Az SlO,, modosulatok allapotdiagramjaibol leolvashatd, hogy kézonséges
hémérséklettél 573 C°-ig a
/3-kvarc, 573 C°-t6l 870 C°-ig 100 200 300 100 500600 700800 QOO 1000
az a-kvarc, 870 C°-t6l 1470 C°-ig e
az a-tridimit és 1470 C°-t6l 1713
Cr°-ig az a-krisztobalit stabilis.

Ezek kozil a DTA szempont-
jabdl technikai okokbol csak az T
573 C°-nal és a 870 C°-on bhe-

kovetkezd atalakulas vehetd fi- el
gyelembe, egyes ritka esetekben
szoba johet még a talhdtott 4 -V
tridimit-, ill. krisztobalitrend-

szereknek 130 C°-on és 180—
270 C° koz0Ott bekdvetkezd enan-
tiotrép atalakuldsa is.

A gyakorlatban a DTA-nal
az 573 C°-on bekovetkez6
/1-kvarc ->a-kvarc atalakulas a
legk6zismertebb. A folyamat
héelnyeléssel jar, tehat endo-
term csucs alakjadban mutatko-
zik. Mivel azonban az &talaku-
lasi hémennyiseg viszonylag igen m 200 300 000 500 600 700 800 900 1000
kicsi [Gibson (52) szerint 3,1 21. 4bra. Kvarc-gorbék
ka!éria gram_mo_nk_ént], ezért a Kvarc (Ottava, Illinois) (Grim és Rowland 62
cscsterdlet is icsi. A folyamat — Kvare (ot Spiings, Arkanas) 'i’a‘;”?hﬁ?. 1953
gyorsan megy Vegbe, gy a Kvarc (Marmaros, omama; EMAF
kvarc jelenlétét a DTA-gorbén  Kvare faomt maliet Bl M Aatass” (ary
573 C°-nél kis hegyes csucs jelzi.
Mivel az A&talakulas megfordit-
hat6 folyamat, lehet6vé valik, hogy a kvarc cslcsat az esetben is
kimutassuk, ha mellette olyan 4&svany van, amelynek ugyanabban a
hémérséklettartomanyban van cslcsa, s igy a kvarc Kis csucsat az els6
felmelegitésnél elfedi. A mintat ez esetben a DTA elvégzése utan kih(lni
hagyjuk, majd a kih(lt mintdn a vizsgalatot megismételjik. Mivel a
zavaré cslcsok altalaban nem megfordithatd folyamatok eredmenyei,
ezek a masodik felmelegitésnél mar nem jelentkeznek és a masodik
DTA-g6rbén csak a kvarc csicsa lathato.

3 A differencialis termikus elemzés szerepe — 21
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A kvarc atalakulasat jelz6 csucs Faust, G. T. (37) vizsgélatai szerint
fuggetlen a kvarckristaly keletkezési korulményeitdl, ezért — mint egyik
legmegbizhatébb hémérséklet(i folyamatot — DTA-berendezések kalibra-
laséra ajanlja. Itt azonban meg kell jegyeznlnk, hogy Tuttle és Keith
(167) ujabban kimutatta, hogy a kvarc a—5 atalakuldsa a képzddési
hémérséklet fliggvénye, eszerint egyes esetekben még 38 C° kulonbség is
lehet az &talakuldsi hémeérsékletek kozott.

A 870 C°-nél bekdvetkez6 a-kvarc-------- >a tridimit atalakulasrol az
irodalomban maéar sokkal kevesebb az adat. Faust nem tesz e csucsrol
emlitést, Grim, R. E. és Rowland, R. A. (62) viszont jelzik, hogy ezt a
cstcsot nem tudtdk DTA-gorbéiken kimutatni. Szerz6 és munkatarsai is
altalaban azt tapasztaltadk, hogy a 870 C°-os csics nem mutatkozik a
kvarc gorbéjén, mégis egyes esetekben, igy pl. egy marmarosi hegyi-
kristaly mintanéal hatarozottan észlelhet6 870 C° tajan egy kis endoterm
hajlat.

A 21. abrén néhany, az irodalombdl atvett kvarcgdrbén kivul bemu-
tatjuk a marmarosi hegyikristaly gorbéjét, azonkivul arra az esetre is
adunk példat, amikor a kvarc csucsa mas csics mellett is jelentkezhet.
Jelen esetben a kaolinitcsics emelked6 szaran mutatkozik a kis tlihegyes
kvarccstcsocska. Mint emlitettiik, a kimutatds csak akkor megnyugtato,
ha a kvarc jelenlétét megismételt felmelegitésnél is észleljik.

A kvarc tébbi modosulatvaltozasarél nem taldltunk adatot az iro-
dalomban.

Az amorf sziliciumdioxid kimutatdsara természetesen az itt targyalt
maodszer nem alkalmas.

b) Manganoxidok

A piroluzit és polianit (MnO.,) DTA-gorbéjén két endoterm csucs
jelentkezik, az els6 640—670 C° kdzo6tti maximummal, a mésodik pedig
960—1050 C° kozotti maximummal. Az elsd cstcsnal azMnCh, /?-Mn2 3ma
alakul, a méasodik csucsnél pedig az Mn2 3b6l Mn1l Mn2in04 (hausmannit)
keletkezik. Mindkét folyamat irreverzibilis.

Kulp ésPerfetti (99) emlitést tesz a piroluzit egy rombos médo-
sulatarol, a ramsdellitrél, amelynek gorbéje csak annyiban tér el a piro-
luzitétol, hogy 500 C° tajan kis exoterm cslcsa mutatkozik. Ezen a h6mér-
sékleten a ramsdellit piroluzittd alakul at, ezutdn az anyag a piroluzittal
azonos modon viselkedik.

A hausmanniton (MnnMn2ni04 Kulp és Perfetti Szerint 1000 CQig
nem észlelhetd hévaltozassal jaro folyamat. Rode (139) szerint viszont
a természetes a-hausmannit 890—960 C° t&jan egyirdnyu endoterm
folyamattal /i-hausmaunitta alakul, ez tovabbi hevitéskor 1180—1220 C°
kdzott szintén endoterm folyamattal, de megfordithatdé modon "/-médo-
sulattd valtozik.

A braunit f(MnSi),03] 0Osszetett oxid vagy oxid-szilikat. Kulp és
Perfetti Szerint a braunit DTA-g6rbéjén 1000 C°-ig cstcs nem lathato,
Rode szerint a braunit gorbéjén 1030 és 1100 C° kozott endoterm csucs
jelzi az a-braunit /?-braunittd alakulasat.

A mangan oxidos asvanyainak DTA-gOrbéi még nem eléggé egybe-
vagok, ezért célszeriinek latszott laboratériumban el8allitott mesterséges
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manganasvanyokat is megvizsgalni (48). A 22. abran bemutatunk néhany
DTA-g0rbét Gbasselly Gy. mesterségesen el6allitott mangan-oxid-
asvanyair6l (57). Mint lathatd, a mesterséges és természetes mangan-
oxidok gorbéi kozott csak az a kilonbség, hogy a mesterséges mintadk
esetében a csucsok valamivel alacsonyabb hémérsékleten jelentkeznek.
Ez nyilvanvaléan a mesterséges asvany lindbm szemcseméretének kovet-
kezménye. A mesterséges hausmannit gorbéjén (a 22. &bra 8. gorbéje)
900 és 1000 C° kozott lapos endoterm cslcs jelentkezik, amely meg-

109 200 300,000,500, 699 /303PQ9901000

100 200 300 000 500 600 700000900 (D00

22. é&bra. Manganoxidok gorbéi

Piroluzit (Nova Scotia, Kanada) (MAFI, 1954)

Ramsdellit (Idorado mine, Colorado) (Kulp és Perfetti, 99)
Hausmannit dimenati, Turmgla) (Kulp és Perfetti, 99)
a-hausmannit (Rode, 139)

Braunit (llmenau, Turingia) (Kulp és Perfetti, 99)

Mn02 mitermék Grasselly-t6i (MAFI 1955

Mn,.03 mitermék GRASSELLY-t6l (MAFI, 1955

Mn30 4 mitermék GrasseLLY-t6l (MAFI, 1955

ONOUTREWN -

telelhet az a-hausmannit /5-modosulattd alakuldsanak (139). A mesterséges
Mn,,03 (amit Rode kurnakitnak nevezett) DTA-gorbéjén a 980 C° koruli
csics a Mn2 3 hausmannittd alakulédsat jelzi.

Mivel a természetben kulonbdz6 mangénoxidok egyulttesen is el6-
fordulhatnak, a DTA-gorbék kiértékelésének megkdnnyitésére a 23. abran
manganoxid-keverékek DTA-g0Orbéit is bemutatjuk.

3* — 14
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¢) Mangéanoxihidroxid, manganit, MnO (OH)

A manganit DTA-gorbéjén 350—400 C° kozO6tt endoterm cslcs
jelentkezik, amelynél a manganit Mn2 3mé alakul at. Az igy keletkezett
Mn2 3 tovéabb hevitve 950—980 C° "kdzott hausmannitta valtozik (mint
az el6z6kben is lattuk), és ez a manganit gorbéjén egy méasodik endoterm
csucsot eredményez (L 23. abra 1).

d) Vashidroxidok

A FeO OH «-modosulata, a goethit és y-modosulata, a lepidokrokit
igen hasonl6 DTA-gorbét ad. Mindkét asvany 300 és 400 C° kdzott elveszti
hidroxidjat, és Fed 34 alakul. A két asvany kozott a kilonbség az, hogy
a goethit cstcsa 370—400 C° kozott, a lepidokrokité pedig 360—370 C°-on
jelentkezik. A bomlas héfokdban mutatkoz6 kilénbség a két asvany
kristalyszerkezetébdl értelmezhet6. A goethitben a H mint kation szerepel,
az O-atomok kozott, a lepidokrokitban viszont 6nall6 OH-csoportok
vannak. Ez utébbi valamivel kevésbé szilard szerkezet, és igy bomlasa
alacsonyabb h&mérsékleten kovetkezik be.

Meég egy kilonbség jelentkezik a két asvany termikus gorbéjén az
endoterm csucs utdn. A goethit csucsa utan a gorbe visszatér az alapvo-
nalra, és tobb csucs mar nem keletkezik, a lepidokrokit esetében viszont
400 C° folott kis exoterm csics lathato. Ugyanis, mig a goethit bomlasabdl
kozvetlenil a-hematit képz6dik, addig a lepidokrokit bomlasakor el6szor
y-hematit keletkezik, és ez alakul &t azutdn 400 C° folott exoterm folya-
mattal a-modosulatta.

A természetben igen gyakori, hogy lepidokrokit és goethit egymas
mellett fordul elé. Ilyenkor (23. dbra 4) 300 és 400 C° kdzott jol elkulonulé
kettds cslcs jelentkezik. A lepidokrokit kis exoterm cslcsanak alakulasat
sok goethit esetén a goethit endoterm csucsa akadalyozhatja.

Nehézséget okoz a manganit és a limonitos asvanyok kimutatasa
egymas mellett. Szerz§ tapasztalata szerint goethit mellett a kimutatas
valéban nehézségbe (tkozik, bar a manganit masodik csicsa nyujthat
bizonyos tdmpontokat. A lepidokrokit mellett azonban a kimutatas
nem Utkdzik nehézségbe, a csicsok elég tavol esnek e gymastdl és mester-
iégles m,zil_nkganit—lepidokrokit keveréknél (23. abra 8) a két cslcs egymastol

ulénvalik.

e) Magnézinmhidroxid, brucii, Mg (Otl)2

DTA-gOrbéjén 450 C° tajdn endoterm csdcsot latunk, amely viz-
vesztést6l szarmazik, és utana periklasz (MgO) marad vissza. A brucit
DTA-gOrbéje a 24. &brén lathaté (1. és 2. gorbe).

i) Aluminiumhidroxidok és oxihidroxidok

Flidrargillit (gibbsit) y-Al (OH)3. Endoterm cstcsot ad 320—350 C°
kozott, ami vizvesztést jelent. Nem teljesen egyértelmlek sem az irodalmi
adatok, sem a sajat tapasztalataink arra vonatkozdlag, hogy a hidrar-
gillit ennél a vizvesztésnél mivé alakul. A kutatok nagy része, igy pl.
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Bragg szerintis a hidrargillitb6l el6szér bohmit keletkezik, és ez egy kévet-
kez6 lépésben alakul &t y-Al20 3ma. Val6ban, sok hidrargillit-gorbén egy

100 200 300 900 500 600 700800 900 1000

109 209, 340,900 50D £40.700 0P 999 PO

100 200 300900 500 600 700 600 900 1000

23. abra. Vashidroxidok és manganit 24. adbra. Mg- és Al-hidroxidok termi-
gorbéi kus gorbéi
1 Manganit (lifeld, Tdringia) (Kulp és 1 Brucit (Brewster) (Kauffman és

Perfetti, 99) Ditting, 78)
2 Goethit (Cornwall) (Kulp ¢cs Perfetti, 99 .
3 Lepldokroklt (Northampton Pennsylvania Brucit (Norton, 129)
Hidrargillit (Isztria) (MAFI, 1953)

Ku és Trites, 100)
4 60 % Iepldokroklt +40 % goethit mesterséges
keveréke (Kulp és Trites, 100) Mesterséges hidrargillit (Erdey és
5 Goethit ( udabanya) (MAFI 1954) Paulik, 33)
& Lepidokrokit ( Meszes?] (MAFI 1955)
7 Lepidokrokit és goethit (Tornaszentandras)

AW N

ol

Bauxit (Iszkaszentgydrgy) (Foldvarine, 11)
Bauxit (Halimba) (Vachti, 168)
Bayerit (Kauffman és Dilling, 78)

MAFI, 1955)
8 esterseges lepidokrokit + manganit keve-
rék 1:1 ardnyban) (MAFI, 1955)

~N O

masodik, kisebb endoterm csucs is jelentkezik 540 C°-nal, ami a bo6h-
mit vizleadasat jelezheti. Sok hidrargillit-gorbe taldlhaté azonban az
irodalomban, amelyen csak az elilsé csucs lathatd és a bohmit csics alig
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vagy egyaltalan nem latszik. llyen hidrargillit-gérbét nyert pl. szerzd
egy isztriai hévforrasi hidrargillit-mintarél (24. abra 3). Kérdés tehat,
hogy ha a hidrargillit el6szér bohmitté bomlik, akkor miért nem jelent-
kezik minden esetben a bohmit-cslics is, tovabba, ha jelentkezik is a
mésodik csucs (bohmit-csucs), ez nem onnan szarmazik-e, hogy mar
eredetileg tartalmazott a hidrargillit-minta bodhmit-szennyezést. Ez a
kérdés két magyar kutatonal is felmeril. Sasvari K. és Hegedds A. (150)
természetes hidrargillitet 300 C°-on egy 6ran &t hevitett és utana rontgen-
felvétellel a mintaban bohmitet mutatott ki, ugyanakkor a y-Al203
interferenciagydr(it még nem észlelték. Ebb6l arra kovetkeztettek, hogy
a természetes hidrargillit b6hmiten keresztil alakul at AI203ma. A kelet-
kezett bohmit és esetleg jelenlevé amorf A1) 3,0 azonban mar csekély
tovabbi hémérsékletemeleés utdn lassan tovabb bomlik és igy a DTA-
gorbén nem ad a vart helyen béhmit-cstcsot. Erdey L. és Paulik F. (33)
mesterségesen el8allitott rontgentiszta hidrargillit termikus gorbéjén
harom endoterm csucsot nyert (24. abra 4): egy kis csucsot 240 C°-nal,
egy nagy csucsot 310 C°-nal és ismét egy kis cslcsot 525 C°-nal. A kis
csucsok jelenlétét 6k lépcs6zetes vizleadassal indokoljak. Azonban az
Erdey- €s PAULiIK-féle gorbe is arra mutat, hogy a bomlas nem térténhet
ugy, hogy a hidrargillit 350 C°-on teljesen bdéhmitté alakul és ez 540 C°
korul bomlik tovabb, mert a hidrargillit—bdhmit csucsok teriilete nincsen
ardnyban. De Boer, Fortuin €S Steggerda szerint a hidrargillit és a
bayerit is két kulénbd6z6 modosulatban fordul el (23). A hidrargillit
I.és a bayerit 1.250 C° koriuli endoterm csucsnéal kdzvetlenil y-ALO3mé
alakul, a hidrargillit 2. és a bayerit 2. pedig 250 C° tajan torténd viz-
leadasa bohmit és y-Al2D 3 keverékét eredményezi. A kérdés még nem
tekinthetd lezartnak, magyar kutatok is (Sasvari) tovabb folytatjdk ez
iranyd vizsgalataikat.

Sasvari és munkatarsa (151) legUjabban kozzétett kristalyszerkezeti
megfontoladsok alapjan a hidrargillit-bomlas kérdését a kdvetkezdképpen
iteli meg: sajat kisérletekkel is alatamasztjak De Boer és munkatarsainak
megfigyelését, mely szerint a hidrargillit és b6hmit bomlasanak lefolyasa
a minta szemnagysagatol flgg. Nagy szemcseméret esetén ugyanis a
részecskek belsejeben felszabaduldé viz nagy vizgéznyomaést eredményez,
és az addig tart, mig a részecskék a bels6 nyomas hatéséara szét nem esnek.
Nagy vizg6znyoméas hatasara a bomlas béhmiten keresztiil vezet. Kis
szemcseméret esetén viszont mind a hidrargillit, mind a bayerit koz-
vetleniil vizmentes AhOg-ma bomlik.

A hidrargillit sok bauxit l1ényeges asvanya. A magyarorszagi bauxitok
kozul kuléndsen az iszkaszentgyorgyi és a halimbai bauxitel6fordulasban
uralkod6 (41). A gorbéken a hidrargilliten kivul kaolinit cstcsai is lat-
haték (24. abra 5, 6).

Bayerit [/h-Al(OH)3, mesterséges aluminium-hidroxid, termikus gorbé-
jét Kauffman és Dilling szerint kettds endoterm csucs jellemzi. Az els6
cslics 270 C°-nél, a masodik az el6bbinél nagyobb csucs, 330 C°-nél lathato.
550 C°-nél csak egészen kis hajlat észlelhetd (24. abra 7).

Diaszpor [a-AlO(OH)] hevitéskor OH-tartalméat 500 C° felett veszti el.
Termikus gorbéjén 530—540 C°-on endoterm csucs jelzi ezt a folyamatot.
Maés jellemz6 csics a diaszpor gorbéjén nem jelentkezik (25. &bra 1).

A bohmit (y-AlIOOH), termikus gorbéje igen hasonlit a diaszpdérahoz.



azzal a kilénbséggel, hogy az OH eltdvozasét jelzd endoterm cslcs 550 C°-
nal jelentkezik (25. abra 2).

A diaszpor és a bohmit a hidrargillit mellett a bauxitok fontos asvanya.
Ezeken kivul kaolinit, esetleg limonit lehet még jelen, melyek kimutatasa
DTA-val szintén lehetséges. Te-
hat a hematiton kivil a bauxi- 100 200 300 ~00 500 600" 700600 900 1000
tok legfontosabb &svéanyainak
kimutatasara a DTA igen alkal-
mas, gyors madszernek bizo-
nyult és mennyiségi meghaté-
rozasra is lehet6séget nyuijt.

Néhany esetben azonban a

bauxit DTA-g6rbéjének Kkiérté-

kelésénél oOvatosan kell eljar-

nunk, mert kell6 gyakorlat hi-

anyaban téves meghatarozasra

juthatunk. igy hidrargillit mel-

lett lepiclokrokit jol Kimutathatd

(25. abra 3), de a goethit és

hidrargillit egylttes jelenléte

esetén a cslucsok er6sen zavar-

hatjAk egymaéast. A maésik két

egymast zavar6 asvany abohmit

és a kaolinit, amelyek cslcsai

k6zott csak mintegy 20 C° k-

Iénbség van. Bar altalaban a

cstcs kettdssége a két asvany

egylttes jelenlétét elarulja (25.

abra 4), a mennyiségi megha-

tarozéasndl a terlletkimérés csak

a mar ismertetett ,kiegyenli-

tési" mddszerrel lehetséges. A 100 200 300 {00 500 600 700 600 900 1000
diaszpor és kaolinit csucsai jol , . R .
kilonvalnak (25. abra 5). A 25, 25. abra. Alumlnlurg(’(j):géhildromdok termikus
abran lathato nézsiai bauxit . .
diaszport és kaolinitet tartal- igéifn;‘??)(s((;_hles{;r’ lea:saChuseP“S)k(ira‘f'eylezj
maz. A ganti agyagos bauxit Hos onokl s as (CEMS rpask Davies
termikus gorbején 300 és 400 C 4 Bausit i susashes Sevdhih (ot o)™
kozott Iepidokrokit és hidrar- 6Hlidraegillites,uxbléh(mi?éga)b(auoxli?Va(l(llz;‘ge)}németegy—
El“lt, gnahld 50?( éls 600 C° hdza) (Feldvarine, 41)

6z06tt bohmit és kaolinit csucsa

mutatkozik. A nagynémetegyhazi bauxitmintidban a DTA-g6rbe alapjan
hidrargillit, b6hmit és kaolinit jelenlétére kovetkeztethetiink (25. abra 6).

A bauxitok asvanyos osszetételének vizsgalata az a terilet, ahol a
DTA mint gyors ipari vizsgalati mddszer valoszinlleg altaldnosan el fog
terjedni, mert ardnylag szerény eszkdzokkel gyorsan és a bauxitdsvanyok,
tovabbéa a rendszerint jelenlevd kaolinit esetében mennyiségi meghatarozas
is kielégitd pontossaggal elvégezhet6. Ez a gondolat vezette Hendricks, S.
B.-t és munkatérsait (72), amikor hordozhaté DTA-késziléket szerkesztet-
tek, amelyet terepen is lehet alkalmazni, a bauxitkutatds szolgalatdban.
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4. Szilikatok

A szilikatok vizsgalatanak a foldkéregben uralkodd szerepik folytan
a k6zettanban és a geokémiaban igen nagy jelent6sége van. A DTA alkal-
mazasi terlletének egyik legjelent6sebb részét is a szilikatdsvanyok
képezik, legf6képpen az agyagasvanyok. Az ut6bbiaknal azért is jutott
a DTA-vizsgéalatoknak fontos szerep, mert az agyagasvanyok kis szem-
csemérete miatt a szokdsos &svanytani vizsgalati modszerek nehézségbe
utkoztek. Természetesen DTA szempontjabol a szilikatos asvanyok ko-
zUl is csak azok johetnek szamitasba, amelyek hevitéskor bizonyos h6mér-
sékleten mérhetd ho6tartalomvaltozassal jard elvaltozast szenvednek. igy
elsésorban gondolni lehet azokra
az asvanyokra, melyek szerke-
zetében OH-gydk 1s szerepel,
vagy amelyek bizonyos héfoko-
kon jellemz6 médosulatvaltozast
szenvednek. Az agyagasvanyo-
kon kivil is sok szilikatasvany
DTA-g0rbéje ismeretes, de talan
éppen ez az a terilet, ahol a
modszer lehetdségei még tavol-
rol sincsenek kiaknazva és még
sok atennivald.

A szilikdtok DTA-vizsgala-
tanak targyalasanal eltérink a
Szadeczky, Ul a Koch—
SZTROKAY-féle beosztastél, mert
az agyagasvanyokat, Kkilonos
jelentdségiikre val6 tekintettel,
kilon targyaljuk. Az agyagés-
vanyok targyaldsat megel6z6en
osszefoglaljuk az egyéb szilika-
tos dsvanyokra vonatkozé eddigi

DTA-eredményeket.

a) Turmalinok

Ebbe a csoportba tartozo
asvanyok termikus viselkedésé-

26. abra. Turmalinok DTA-gorbéi rol fokepp Kurylenko, C. (105)

Kurytenko nyomén (105) taqq_lmqnyla rlyujt,tajlekozjt,atast;
1 Fekete turmalin (St. Gotthard, Svéjc) KUlOﬂbOZO tl.pL!.SU es .IeIOhe,Iyu
2 Eekete wrmalin Earadzma) » turmalinok ko0z6s tulajdonsaga

te t . p L

4 nggtg tﬂmglm ?boamfig?tszm?a)ta) (Madagaszkar) K’urylenko . V|zsgalata| alap'
5 Szintelen turmalin (Elba sziget) o jan hogy viztartalmuk |egna-
6 Barna, Mg-ban gazdag turmalin (Csehszlovékia) X > . 0 b L2
7 Vorés turmalin (San Diego, USA) gyobb reszét 145 C°tajan elvesz-

tik, de a legtdbb mintdn még
két tovabbi kisebb cslcs is szarmazik a visszamaradt viztartalom elta-
vozasahol, az egyik cslics 430—480 C° kozo6tt, a masik 770 C°-nal.
Valamennyi turmalinfajtara jellemz6 azonban a 950—970 C° kozo6tti



nagy endoterm cslcs, amely Kurylenko megallapitasa szerint a tur-
malin B2 3tartalméanak eltavozasatol szarmazik. A 26. dbra els6 harom
gorbéje fekete turmalinokrdl készilt. Eléggé egyezd gorbék, amelyeken
a vizleadasb6l szarmazd mindharom csics és a magas hémérsékletl
endoterm csucs is egybevdg. A 4. gorbe egy (Madagaszkéarbdl szar-
mazo) fekete turmalinmintar6l készult, amely a szerz6 megallapitasa
szerint nem ép, elvéltozott minta, vizleadasbol szarmaz6 csucsai rend-
ellenesen jelentkeznek. Az 5. minta szintelen turmalin Elba szigetér6l,
ennek DTA-g6rbéje hasonlé az els6 harom mintahoz, csak a két nagyobb
hémérsékletl vizleadasbdl szarmazd csics nem jelentkezik. A 6. minta
egy nagy Mag-tartalmG barna turmalin; gorbéje eltér az eddigiekt6l,
agyszintén masképpen alakult a 7. minta DTA-gorbéje, mely voros "turma-
linrol készilt.

Mindezekb&l megallapithatd, hogy éppen a turmalinok sokfélesége
miatt DTA-meghatidrozdsukra csak Kkelld kritikdval vallalkozhatunk.
Viszont a DTA kilatast nyujt az egyes turmalinfajtak kdzelebbi (értelmezg)
meghatarozasara.

Meg kell azonban még azt is jegyeznink, hogy kétség merilhet fel
az irdnyban, helyes-e KURYLENKO-nak az a megallapitadsa, hogy a turma-
linok mar 145 C°-on elvesztik szerkezeti viziik nagy részét.

A turmalinok hébomléasaira vonatkoz6 adatokat nem tekinthetjik
egyértelmiien lezartnak.

b) Amfibolok

Az amfibolok OH-jukat kulénbdzé hémérsékleten vesztik el az
OH-gyok kotéserésségének fliggvényében. Az amfibol-csoport kilénbdzé
tagjainak DTA-gorbéit, s6t a gorbék mennyiségi értékelésébdl a viz-
leadassal jar6 hémennyiségvaltozas nagysagat I1s Wittels, M. (179)
tanulménya alapjan ismerjik (27., 28. abra). Az 0Osszes amfibolfajtdkra
jellemz6, hogy OH-csoportjaikat 925 és 1125 C° k6z6tt vesztik el, ugyan-
ekkor az amfibol kristalyszerkezete is szétesik. A WIiTTELs-féle gorbéken
ezt a folyamatot minden esetben az y-nal jelzett endoterm csucs jelzi..
Wittels a DTA-g6rbéket csak 600 C° felett adja meg, mert 600 C° alatt
egyik mintanal sem észlelt termikus folyamatot. Az y-nal jelzett cslcs
elott lathatd egyéb csics a magnéziumtartalmi tagokndl médosulat-
valtozast, a vastartalm(d mintaknal pedig a ferro-vas oxidacidjat jelzi..

c) Szepiolit

A szepiolit szerkezeti felépitése szerint az amfibolszeri asvanyokhoz
sorolhatd, de az attapulgittal egyltt a tagabb értelemben vett agyag-
asvanyokhoz is szoktak sorolni. Termikus gorbéjét elészér Cailtére, S.
(21) hatarozta meg, a kés6bbi szerz6k is hasonld gorbéket nyertek. Az els6
endoterm cstcs 150 C° koril jelentkezik, jelezve az adszorpcids viz elta-
vozasat. Ezt koveti egy kisebb endoterm cslcs, amely Caillére szerint
440 C°-nal van, mas szerz8k vizsgalatainal inkabb 400 C° alatt. Ez a
cstcs, amely OH-eltavozast jelent, mar szerkezeti valtozast is idéz el6 a
szepiolitban. 750 C°-ndl Ujabb endoterm csucs a racs teljes szétesésével jar,
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ezt koveti kdzvetlentl 800 C° folott egy éles exoterm csucs, amely egy Uj
kristdlyos fazis keletkezésekor felszabaduld hémennyiséget jelez.

A szepiolithoz igen hasonlé az attapulgit DTA-gorbéje, csak az
attapulgit els6 endoterm csucsa kett6s, a masodik, kisebb endoterm cslcs
pedig valamivel magasabb h&fokon jelentkezik (29., 30. abra). A 30. abra
3. gorbéjén az 500 G°-os endoterm cslcs utan kvarc csucsa latszik.

600700 800 90Q . 1000 1100

600 700 800 3U0 1000 1100

600 700 800 900 1000 1000 600 700 800 900 1000 1100
27. &bra. Amiibolok DTA-gorbéi 28. abra. Amiibolok DTA-g06rbéi
Wittels Szerint (179) Wittels szerint (179)

1 Tremolit 1 Antofillit, nagy Mg-tartalommal
2 Richterit 2 Antofillit, nagy Fe-tartalommal
3 Na-tremolit, glaukofan 3 Hastingsit
4 Na-tremolit, glaukofan 4 Pargasit

d) Szerpentindsvanyok

A szerpentinek termikus viselkedését Cairtere, S. (21) tanulmanyozta
igen alaposan. A DTA-gorbék alapjan a szerpentindsvanyokat két cso-
portba osztotta. Az egyik csoport DTA-g06rbéjét az jellemzi, hogy 650 C°-nal
vizleadas kovetkeztében endoterm csucsa van, ezt 750—825 C° kdzott
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exoterm csUcs koveti. Caillére javasolta, hogy ezt a csoportot a-anti-
goritnak nevezzék. A mésik csoport termikus gorbéinél az exoterm csucs
nem jelentkezik, ezt a csoportot /3-antigoritnak nevezte (31. abra). A 31.
abra 3. gorbéjen a krizotilen kivil 450 C° folott a brucit csucsa jelentkezik.

100 200 300 WO 500 600 700 500 900 1000

——————————— —— r-3—i

100 200 300 W 0500600700000 900 1000 100 200 300 WO 500 600 700600900 1000

29. abra. Szepiolit DTA-gorbéi 30. &bra. Paligorszkit (attapulgit)
DTA-gorbéi

Ampandrandava (Caillére, 21)
Maevatanana (Caillére, 21)

1
2 Madriat,Sistriére (Caillére, 21) i © 21)
R , . . e Igan aillére,
3 New Mexico (Kauffman és Dillinc, 711) Attapl?lgit (Quincy, Florida) (Grim és
4 2

Beto County, Md. (Kerr, Kulp és Rowland, i )
Hamilton, 113) Attapulgit (Georgia) (Kerr, Kulp és
2 . i Hamilton, 83)
5 Spanyolorszdg (Kerr, Kulp és Hamil- Attapulgit (Georgia) (Kerr, Kulp és
ton, 83) Hamilton, 83)
6 Meerschaum, Torokorszdg (Kerr, Kulp és Attapulgit (Quincy, Florida) (Kerr, Kulp
Hamilton, 83) és Hamilton, 83)

FNE N SN

o

o

Mint érdekességet megemlitjik, hogy Kurnakov, N. S. és Csernych, Y. V.
(103) mar 1926-ban lenyegileg hasonl6 termikus gorbéket nyertek szerpen-
tin-asvanyokrol. A 31. abra két utols6 gorbéje magyar szerpentineket

mutat be.
Nagy B. és Faust, G. T. (122) legUjabban szintén foglalkoztak a
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szerpentinasvanyok DTA-vizsgalataval. Megallapitottak, hogy a szerpen-
tinek vagy krizolitb6l, vagy antigoritbol, vagy a kett6 természetes keveré-
kébdl allanak. DTA- -gorbéik alapjan lathaté, hogy a CAILLERE-féle
¢b-antigorit a krizotilnak az a-antigorit pedig az antigoritnak felel meg.

70209 340,490 530 600 7q G0.990,7900 700 200,390,100,500,600; 70430090, 7000

700 '200 300\b0500 mVo0'600'900 7000 700 '200 '300 900 500 600 700 G00 900 1000

31. abra. Szerpentin-asvanyok DTA-
gorbéi

1 a-antigorit (Caillére, 21)

2 /3-antigorit (Caillére, 21)

3 M-antigorit (Caillére, i

4 Szerpentm (New- York) Kauffman és
Dilling

5 Szerpentl Coos County) (Kauffman és
Dilling

3 Szerpentln erkupa) (MAFI, 1955)

7 Szerpentin (Felsdcsatar) (MAFI 1955)

32. abra. Talk és plrofllllt DTA-
gorbéi

1 Talk (Vermont) (Grim_és Rowland, 62)

2 Talk (Felsécsatar) (MAFI, 1955)

3 Pirofillit (Norton, 129)

4P|rof|II|t E Karolma) (Grim és

Rowla

5P|r0f|II|t (Robbms E. Karolina) (Kerr,
Hamilt 83)

6 P|r0f|II|t (Robbms E Karolina) (Kerr, Kulp

és Hamilton, 83)

e) Csillamok és csillamszer( asvanyok

Talkcsoport — Talk. Termikus gorbéjét a 32. 4brdn mutat-
juk be Grim, R. E. és Rowland, R. A. (62) szerint, de egészen hasonld
gorbét nyertek Orcel, Norton és méas szerz6k is. Mint a DTA-gorbébél
lathatd, a talk a OH-csoportjat csak kb. 950 C°-on veszti el. Méas jellemz6
csics a talk gorbéjén nem lathato.
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Pirofillit. A kilonbdzé szerz6k altal ismertetett pirofillit
DTA-gorbék nem teljesen egybevagok, aminek oka a késziilékek kulénbdz6
érzékenységén Kivil valoszinileg a vizsgalatra keril6 mintak bizonytalan
meghatarozasaban keresendd. Norton, F. H. (129) pl. 625 C°-on csak

109_ 200 30D 0D 200600 70090P 09 10 100,200 3UAQO5Q0, 600,700 540,900,100

100 200 300 00500 600 700 GOD900 1000 100 200 300 hOO500 600 70000 900 1000

33. abra. Csillamok DTA-gorbéi

34. abra. Kloritok DTA-gorbéi
1 Muszkovit (Grim és Rowland, 62)

, 1 Sheridanit (Comberousse, Savoya)
2 Muszkovit (Barshad, 5 (Orcel, 122)
3 Paragonit (Barshad, 6 2 Grochauit (Transvaal) (Orcel 122)
4 Glaukonit (V|IIers fels6-kréta) 3 Thiringit SEV|sa) (Orceln, 12 ?(
(Sabatier, 147) 4 Proklorit-klinoklor (Madagasz ar)
5 Glaukonit (Culse harmadkori) (Orcel, 122
(Sabatier, 147) 5 Klinoklor (Ny. Chestcr) (Orcel, 132)
6 Glaukonit (Puget, krétanal id6sebb) 6 Kammererit (Texas) (Orcel, 132)
(Sabatier, 147 7 Klorit (Chester, Massachusetts) (Grim és
7 Glaukonit (Grim és Rowland, 62) Rowland, 62)

egy lapos kis endoterm cslcsot észlelt, igy szerinte a pirofillit Kimutatasa
DTA-val meglehetésen bizonytalan. Grim €S Rowland (62), tovabbé
Bradley, W. F. és Grim, R. E. (17) kifejezett endolerm csucsot taldltak
750 és 800 C° kozott, mas cslcs az 6 gorbéjukon nem jelentkezett (32.
dbra 4). Kerr, P. F., Kulp,J. L. és Hamilton, P. K. altal ¢sszeallitott
DTA-g0rbék alapjan azonban Ggy latszik, hogy a 800 C°-nal befejez8dott
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endoterm csucsot, amely a OH eltdvozdsaval van kapcsolatban, 1000 0°
korul egy exoterm csucs koveti, amely y-aluminiumoxid keletkezését
jelzi (32. &bra 5, 6). Mindkét gorbén 574 C°-nédl kvarccsucs is jelentkezik,
amely szennyezésként volt a mintakban.

A montmorillonoid-asvanyokat, amelyek szintén ebbe a csoportba
tartoznak, az agyagasvanyok kozott kilon csoportba foglaljuk.

Csilldmok — Muszkovit. Kilénboz§ szerz6k DTA-
gorbéi a muszkovit esetében sem egybehangzok. Grim, R. E. és Rowland,
R. A. ((j2) szerint a muszkovit gorbéjén 750 és 950 C° k9zott széles endoterm
csics mutatkozik és jelentéktelen Kis csucs 300 és 400 C°-nal. Ezek a
csucsok valészindileg idegen szennyezést6l szarmaznak, mert pl. Barshad, I.
gorbéin nem jelentkeznek. A 33. &bran két muszkovit termikus gorbe
utdan a muszkovithoz kozelllé paragonit gorbéjét mutatjuk be, ugyancsak
Barshad szerint. A gorbe hasonlit az el6z6khdz, de széles lapos cslcsa
valamivel alacsonyabb h&mérsékleten alakul Ki.

Aglaukonit termikus vizsgalatara elég sok és nagyrészt egybehangz6
irodalmi adat van. Sabatier, G. hdrom glaukonitmintat vizsgalt kiillénb6z6
koru lel6helyekrél, a DTA-gOrbék hasonlénak addédtak. A glaukonitok
DTA-g06rbéje sajnos igen hasonld az illitéhez és a tobbi hidrocsillamszeri
asvanyéhoz, igy a meghatarozast kiléndés gonddal és korultekintéssel
kell végezni. A g6rbén harom endoterm cslcs lathato, az els§ 150—200 C°-
nal, a masodik, kisebb csics 600 C°-nal, a harmadik, legkisebb cslcs
900 C° folott. A rendelkezésre &ll6 irodalmi adatok szerint az lehet a
kiillénbség a glaukonit- és az illit-gorbék kozott, hogy az illitnél a harmadik
endoterm csucsot kdzvetlenll kdveti egy exoterm csucs, amely a glaunkoi-
tokndl nem vagy legalédbbis kevésbé kifejezetten jelentkezik.

A szeladonit DTA-gorbéje is igen hasonld a glaukonitéhoz, igy meg-
hatarozasa, ul. a glaukonittdl val6 megkilonbodztetése ezen az alapon
nem lehetséges.

f) Kloritcsoport

A kloritok DTA-vizsgalatarol csaknem egy id6ben jelent meg tanul-
many Orcel, J. (132), valamint Kurnakov, N. S. és Csernych, V. V.
tollabol (103). Az altaluk megvizsgalt igen sok kloritfajta DTA-gorbéje
nem teljesen egybehangz6, mégis a legtobb esetben két endoterm cslcs
mutatkozott (vizleadastdl), az els6 csucs 650 C°-nal, a masodik cslcs
850 C° tajan (34. abra 1, 2). Sok esetben azonban a cslcsok alacsonyabb
hémérsékleten jelentkeznek, a méasodik cslcs csaknem teljesen el is tlinhet,
egyes esetekben pedig exoterm cslcsok is jelentkeznek, nyilvan oxidaciés
folyamatok eredményeként (34. &bra 3, 4, 5, és 6.). Egészen eltérd jellegl
Grim és Rowland (62) kloritgorbéje (7).

A kllonbségek magyarazatara Sabatier, G. (148) érdekes kisérleteket
végzett. Abbol a feltevésbdl indult ki, hogy a nagyméret( kloritkristalyok-
nal feltétlenil nagyobb szerepe van a szemcseméreteknek a DTA-gOrbe
kialakulasanal, mint finomszemcséjli anyagoknal, pl. agyagoknal. Négy
kloritminta DTA-g0rbéjét mutatja be durvaszemcsés allapotban végzett
vizsgéalatnal és finomra poritds utan (35. abra). A vizsgalat eredménye
a kovetkez6: 1. Durvaszemcsés kloritmintdk DTA-gorbéi kdzott nagy
eltérés mutatkozik, ami régebbi megallapitasokkal, pl. ORc.EL-ével is meg-
egyezik. 2. Nagy a kulénbség ugyanazon kloritminta durvaszemcsés és.
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poritott allapotban készitett DTA-gOrbéje kozott. Az elsd két mintanal
a cstcsok alacsonyabb hémérséklet felé tolddnak el, a masodik mintanal

acsucs erésen megnagyobbodik.
A 3. és 4. minta "poritott felvé-
telénél két csucs helyett csak
egy jelentkezik hatarozottan, az
eredetileg alig jelentkezG exo-
term csucsok viszont er6telje-
sebbé valnak. 3. A finomra po-
ritott mintdk DTA-gorbéi azo-
nos tipustiak. Ez utdbbi meg-
allapitds a leglényegesebb a
DTA szempontjabol, mert en-
nek alapjan van remény arra,
hogy tovéabbi vizsgalatokkal a
kloritok termikus vizsgalatanal
jelentkezd ellentmondésok Kiki-
sz0bolédnek és a modszer a
kloritok felismerésére is egyér-
telImden alkalmazhatéva valik.

g) Vermikulitok

Barshad, |. (5) részletesen
tanulméanyozta a vermikulitok
sajatsdgait, megemliti, hogy
egyik feltind sajatsdguk a meg-
fordithatd kationkicserélé6 ke-
pességik, amely még a mont-
morillonitokénal is nagyobb. A
természetes vermikulitban Mg,
esetleg Ca a kicserélhetd kation.
A természetes vermikulit DTA-
gorbéjén a kovetkez6 csucsok
lathatok: 100—120 C° kozott
egészen kis endoterm csucs, mel
a fellileten adszorbealt viz elta-
vozasatol szarmazik. Ezt rovi-
desen koveti 200 C° alatt egy
nagy endoterm cslcs, amely a
racsrétegek kozott adszorbealt,
de nem szerkezeti viz eltavoza-

10 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

35. abra: Kloritok DTA-gorbéi sabatier
szerint ( VSX)
la, 2a, 3a, 4a Durvaszemcsés kloritmintak

Ib, 2b, 3b, 4b Ugyanezen kloritmintdk finomra pori-
tds utan

sat jelzi. Ezutan egy harmadik, kisebb endoterm csics kovetkezik 250 és
300 C° kozott; ez a montmorillonithoz hasonléan a kicserélhet6 kationhoz
kotott viz eltavozésat jelzi. 800 C° korll ujabb endoterm csucs kovetkezik,
amely mar a racs kotott OH gyokeinek eltdvozésat jelzi, ezzel egyidejlileg
a szerkezet szétesik, és az endoterm csucs utan kdzvetlendl fellépé exoterm

cstcsnal ensztatit alakul Ki.

Barshad vizsgdalataibol tudjuk, hogy az adszorbedlt viz eltavozasabdl
szdrmaz0 csucsokat mennyiben befolyasolja a kicserélhetd kation mingsége.
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A 280 C -nal jelentkezd kis endoterm csucs példaul csak a Mg és Ca katio-
nok esetében jelentkezik, a Na-val telitett vermikulitndl ez a kis cslcs
elmarad (analogia a montmorillonittal) a K-val és NH4qgyel telitett vermi-

100 200 300 0q0 590,600,790,000, 90,1900 10p 290 39D PaPpA0 540, 70B0D PAP 10O

100 200 300 000500 600 700 6009001000 100 200300 000 500 600 700800 9001000

36. abra. Vermikulitok DTA-gorbéi 37. abra. Foldpatok DTA-gorbei
Barshad Szerint (5) Kohier €S Wieden Szerint (93)

1 Természetes vermikulit 1 Albit (Rischuna, Svajc)

2 Ca-val telitett vermikulit f 5 Ay
3 Na-val telitett vermikulit 2 O!lgo’klzis% (Tvedestrand, Norvégia)
4 Mg-vel telitett vermikulit (el6zetesen Na-val 3 Léabréadérit (Labrador)

5

6

M

telitettb6l Mg-vermikulittd visszaalakitva) f 5
N H 4gyel tellgtett vermikulit 4 Anortit (Pesmeda, Olaszorszag)
K-v

-val telitett vermikulit 5 Anortit (Kanatsuki, Japéan)

kulit esetében az adszorbealt vizt6l szarmazé cslcsok mind eltlinnek,
jelélil annak, hogy a kicserélhetd kationnak nagy befolyasa van a rétegek
ko6zé adszorbedlt vizmennyiségre (36. abra).

h) Foldpatok

A foldpatok DTA-vizsgélatara csak egyetlen irodalmi adat van,
Kohler, A. 6s Wieden, P. (93) dolgozata, amely 6t foldpatminta DTA-
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go6i'béjét mutatja be. Mind az 6t DTA-g6érbén 700 és 900 C° kdzoOtt hataro-
zott endoterm csucs jelentkezik. Kulondsen élesen jelentkezik a csucs az
albitnal (37. dbra 1) és az egyik anortitnal (4). Az endoterm cslcs minden
valoszinlség szerint a kisebb hémérsékleti mddosulatb6l a nagyobb
hémérsékleti modosulatba valé atvaltozast jelez. Alatamasztja ezt az is,
hogy az 5. gorbén, amely egy japan anortit-mintarol kész(lt, nincs éles
endoterm csucs, de ez a minta optikai vizsgalat szerint eredetileg is nagyobb
hémérsékleti mddosulat.

Kohler és Wieden csak a plagiokladszokat vizsgélta, de utal arra,
hogy az ortoklaszoknal még érdekesebb lehet a vizsgalat, mert ezek
DTA-gorbéin el6relathatélag nemcsak a nagyobb h&mérsékleti mddosulat
keletkezése, hanem a pertitek Ujraelegyedése is mutatkozhat. Fontos
a kalifoldpatok vizsgélata azért is, mert ha ily modon kénnyen el lehetne
donteni, hogy adott esetben a kalifoldpat kisebb vagy nagyobb hémér-
sekleti médosulataval allunk-e szemben, Ggy a DTA a granitosodas vizsga-

latahoz lényeges adatokat szolgaltathat. A vizsgalatok ez irdnyu foly-
tatasat tervbevették.

5. Agyagasvanyok

Mint mér emlitettik, a DTA szempontjabol egyik legfontosabb és
egyuttal legjobban tanulményozott asvanycsoport az agyagasvanyok
csoportja. Mivel e csoport asvanyainak mikroszk6pi meghatarozadsa a
finom szemcseméretek miatt nehézsegbe (itkdzik, ezért a kutaték a rontgen-
vizsgalatok mellett kiilénésen ra vannak utalva a DTA-vizsgalatokra és
ennek koszdnhetd, hogy éppen az agyagasvanyok termikus gorbéire van
a legtdbb és legmegbizhatobb adatunk.

Az agyagasvanyok targyalasat a szokasos modon harom fécsoport
szerint felosztva a kaolincsoport asvanyaival kezdjuk, ezutan kdvetkeznek
a montmorillonoid-csoport &svanyai és végul az illitszeri &svanyok.

a) Kaolincsoport

Kaolinit a csoport f6képvisel6je, termikus viselkedését illet6en
talan a legtdbbet vizsgalt asvany. DTA-g6rbéjén 570—600 C° kozott
er6teljes szimmetrikus endoterm csics van. Ennél a csucsnal vesziti el a
kaolinit a szerkezetébe épult OH-gyokeit, a kristalyos szerkezet Ossze-
omlik. A DTA-gorbén 950—1000 C° koz06tt még egy éles exoterm cslcs
mutatkozik, amely az amorf aluminiumoxidnak y-aluminiumoxidda
alakuldsat jelzi. Méas &svanyoknal az aluminiumoxid atkristdlyosodasa
alacsonyabb hdémérsékleten kovetkezik be, igy pl. az alunitnél is joval
elébb mutatkozik a folyamatot jelz6 exoterm cstcs. A kaolincsoport
asvanyainal az SiO, késlelteti a kristdlyosodast. Az exoterm csucs egyéb-
ként nem minden esetben egyforman éles, hanem fligg a y-Al2 3 krista-
lyosodasanak mértékét6l. Az endoterm csucs élessége viszont a szemcse-
eloszlésk flggvénye, amire altalanossagban mar az els6 részben is ramu-
tattunk .

A kaolinit DTA-g06rbéjének alakjat a kaolinit szennyezései is befo-
lyasolhatjdk. Gruver, R. M., Henry, E. C. és Heystek, H. (68) meg-
allapitotta, hogy a vasoxid hatasara nem jelentkezik lényeges valtozas.
Ha azonban a kaolinithez olyan szennyez6 anyagot adott, amelynek
4 A differencidlis termikus elenzés szerepe — 6
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olvadaspontja alacsonyabb a kaolinit exoterm csucsanak hémeérsékletenél,
a csucsok, kilonoésen az exoterm csucs kisebb lesz. A 38. abrdn néhany
kaolinit-gérbe utan a kaolinit exoterm cslcsanak valtozasat mutatjuk

10p 200 $40,490200 PP 70 pOOFOP (1400
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38. abra. Kaolinitek DTA-g0Orbéi

1 Kaolinit (Zettlitz) (MAFI, 1953)

2 Kaolinit (Pilisvérosvar) (MAFI, 1953)

3 Kaolinit (Budakeszi-Harshegy) (MAFI, 1954)

4 Kaolinit (Végardé) (MAFI, 1955)

5 Kaolinit (Langley) (Gruver, Henry §és
Heystek, G8)

6 Kaolinit +6% NaCl (Langley) (Gruver,
Henry és Heystek, G8)

7 Kaolinit +10% NAaCOs(LangIey) (Gruver,
Henry és Heystek, G8)

39. abra. Kaolin-csoport asvanyainak
DTA gorbéi

1 Nakrit (Norton, 129)

2 Nakrit (Freiberg) (Jasmund, 76)

3 Dickit (Norton, 129)

4 Dickit (Colorado) (Kerr, Kulp és

Hamilton, 83)

5 chklt és nakrit (St. George, Utah) (Kerr,

Ku és Hamllton 83)

6 Na kr|t és dickit ad) (MAFI 1954)

7 Dickit és nakrlt( arospatak, Zsolnay banya)
(MAFI, 195

8 Halloysn (Djebel Debar, Algir) (Jasmund, 7G)

be Na2C03 és NaCl hatdsara az emlitett szerzdk kisérletei alapjan.
A nakrit termikus gorbéje a kaolinitéhoz igen hasonld, kilénbség
csak az, hogy az endoterm csucs 630—670 C° kozott van jeléll annak,
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hogy racsszerkezete a kaoliniténél valamivel szildrdabb. A csucs sokkal,
laposabb, szélesebb mint a kaolinité, sokszor Kettds cslcs is jelentkezik,
ami valo6szindileg dickit-szennyezést6l ered. Tapasztalataink szerint az

exoterm csucs is valamivel magasabb hémérsékleten jelentkezik, mint a
ka}oliniﬁnéll, de itt a kilonbség
jelentéktelen. 100 2 7 1

A dickit DTA-gorbjen az 1 2ro-20--20.20,090. 790000 990,140
endoterm csics meég valamivel
magasabb héfokon jelentkezik,
7a(i C° korll. A természetben
leggyakrabban a nakrittal
egyutt fordul el6, de &ltaldban
ritka. A 39. abran néhany nakrit
és dickit termikus gorbéje utdn
e két asvany magyarorszagi el6-
fordulasait is bemutatjuk.

A halloysit DTA-gorbéje
szintén igen hasonlé a kaolini-
téhez, mégis attol jol megki-
I6nboztethetd. A halloysit gor-
béjének 100—200 C° kozott is
van egy endoterm csucsa,
amely adszorbedlt viz leadasatol
szarmazik. Tovabbi kilénbség
még az, hogy a halloysit endo-
term csOcsa a kaolinitéhoz ké-
pest valamivel alacsonyabb hé-
mérsékleten, kb. 560—570 C°-on
jelentkezik és a csucs alakja
rendszerint nem szimmetrikus,
hanem &ltalaban a felmené szar
meredekebb. A halloysit DTA-
gOrbéje a bels6é szerkezetére
vonatkozé elméletek kozul a

HENDRIicKs-ével all leginkabb 10y 900 300 900500600 700000900 /000
0sszhangban, mely szerint a

halloysitnek a kaolinitéval azo- 40. abra. Szegilongi kaolindsvanyok
nos osszetétel(i racsrétegei ko- DTA-gorbei (MAFI, 1955)
zOtt a viztartalom molekuléris 1 és 2 Kaolinit o

- - 7 - 3, 4 5 ,F lay” k
viz alakjaban helyezkedik el. A 58 @ wriTeciay” asvanyo

molekularis viztartalmat elvesz-
tett halloysitet metahalloysitnak nevezik. A halloysit-metahalloysit atala-
kulds nem megfordithatd folyamat.

A fireclay” agyagasvany DTA-gorbéje alapjdn szintén a kaolin-
csoportba tartozik, atmenet a kaolinit és a halloysit kdzott. A halloysit
endoterm csucsa (100 C° folott) a ,fireclay” asvanyoknal kevéshé éles,
egyébként a gorbe a tovdbbiakban a kaolinithez hasonl6. Ujabb vizsgélatok
az asvany szerkezetét is atmenetinek talaltdk és ugy latszik, hogy ezek az
asvanyok a kaolinit és a halloysit k6z6tt mintegy folytonos atmeneti sort
alkotnak. Grimshaw, Heaten és Roberts a kaolinit, halloysit és a
4 — 2
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Hireclay" asvanyok termikus goérbéinek cslcsait tanulsagos tablazatbha
foglalta Ossze, amelybdl az el6bb emlitett &tmeneti jelleg jol kivilaglik (63).

; Els6é endoterm cslcs A f6 endoterm Exoterm cslcs
Asvany hémérséklete cstics hémérséklete hémérséklete
Cc° Cc° Cc°
Kaolinit...... 583+ 3 980
HalloysSit .o 143 —148 +3 547-555 965-972
»Fireclay” asvanyok ... 138-150 =+3 550-562 940-950

A Foldtani Intézetben végzett DTA-vizsgalatok soran a szegilongi
kaolinbdnya mintéiban érdekesen jelentkezett a kaolinit — ,iireclay” —
halloysit sor (40. abra).

Beljankin taldlt egy olyan kaolinfajtat, melynek DTA gorbéjén az
endoterm csucs teljesen megegyezik a kaolinitéval, de a 950—1000 C°
kozotti exoterm folyamat teljesen hianyzik. Az dsvéanyt a szovjet kutatdk
Beljankin kezdeményezésére monotermit-nek nevezik. A monotermitet
kevert szerkezetl kaolinit-asvanynak gondoljak. A kaolinit DTA-g6rbéjé-
rél nyert tapasztalatok alapjan azt is feltételezhetnék, hogy a monotermit
rosszul kristdlyosodott kaolinit, melynél az exoterm cstcs Kisfoku krista-
lyosodas kovetkeztében marad el.

b) Montmorillonoid csoport

A montmorillonoid csoport &asvanyainak termikus gorbéi kozott
sok a kozos jelleg. Az elsé hasonldsag az, hogy 100 és 250 C° k6z6tt mind-
egyiknek endoterm cslcsa van, mely adszorbealt viz tAvozasatol szarmazik.
A kovetkezd, szintén endoterm cslcs 500 és 800 C° kozoétt jelentkezik,
a csoport egyes tagjaira elégge jellemz6 homérsekleten. Ez a csucs a
racsszerkezet OH-gyoOkeinek reszleges tavozasat jelzi. Végul kb. 900 C°-nal
egy harmadik endoterm cslcs jelentkezik, a szerkezetben levé 0Osszes
Oll-gy6k eltdvozasa és a racs szétesése kovetkeztében. Ezt az endoterm
csucsot egy exoterm cslcs szokta kovetni, amelyet spinelképz&déssel
értelmeznek. A csoport egyes tagjai kozott fellépd kisebb, de jellemzé
kuldnbségeket a kovetkez6kben az egyes asvanyok DTA-gorbéinek
ismertetésénél targyaljuk.

A montmorillonit termikus gorbéjét sokan tanulményoztadk. Az els6
endoterm csucsra, amelynek maximuma valamivel 200 C° alatt szokott
kialakulni, Hendricks, S. B. és munkatarsainak behaté vizsgalatai
szolgéltatnak értékes adatokat (71). Megallapitottdk, hogy az adszorbedlt
viz eltdvozdsa megfordithaté folyamat. Az adszorbedlt viz mennyisége
fligg arelativ nedvességtél és a kicserélhetd kationok minéségétél. Ezértez a
csucs sem alakra, sem nagysagra nézve nem lehet jellemz6je az agyag-
asvanynak, ennek alapjan mennyiségi montmorillonit-meghatarozast nem
lehet végezni. Tapasztalatok szerint kicserélhetd kation hidratacios
energiaja befolyésolja a csucs alakjat. A 41. dbra Barshad, |. vizsgalatai
alapjan bemutatja, hogyan véltozik az els6 endoterm csucs alakja a
behelyettesitett kation minéségétdl fliggben. Mint lathatd, Ca-, Mg-, Ba-ion
esetén az els6 csucs kettds, s6t harmas taraju, viszont Na-, NHr , K-ionok



53

esetében a csucs egyszeres és teriilete kisebb. Az NH4gyel telitett rnont-
morillonit-csucs esetében a 400 C° korll jelentkezd exoterm csucsok,
amelyek a tobbi mintanal nem mutatkoznak, minden valdsziniség
szerint NH3 tavozasatol erednek.

41. abra. Montmorillonitok DTA- 42. abra. Montmorillonitok DTA-
gorbéi. A kicserélhet§ kation valtoz- gorbéi
tatdsa Barshad Szerint (7)

_ ; ; 1 Upton, Wyoming (Grim és Rowland, (j2)
1 Mg montmor_lllon_lt 2 Otay, Kalifornia (Grim és Rowland, (»2)
2 Ca-montmorillonit 3 Gonc (HAFT, 1953)
3 Ba-montmorillonit é 'l\a/lqt(ijart(et?gy ((l\'>I/IAAII=:Il 11995555))

i i ad-Koldu ,

4 Na-montmorillonit 0 Istenmezeje (MAFI, 1955)
6 NH4montmorillonit 7 Az istenmezeiei bentonitb6l kivont tiszta
6 K-montmorillonit Na-montmorilionit (MAFI, 1955)

Az elsé cslcs tulajdonképpen 3 részbél All:

130 C°-nél jelentkez6 cslcs adszorbealt viz,

165 C°-nal racsrétegek kozotti viz,

220 C°-nal kicserélhet6 kation hidratburkabdl eltavozé vizt6l szar-
mazik.
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Mindezekbdl nyilvanvalo hogy az elsd csucs alakjabol kovetkeztetni
tudunk a kicserélhetd kation minGségére. A magyar bentonitok az esetek
legnagyobb részében Ca-montmorillonitet tartalmaznak, ellentétben az
Amerikaban gyakoribb Na-montmorillonittal.

A Ca-, ill. Na-montmorillonit cstcsainak valtozasardl sajat tapasz-
talataink is vannak. A Fdldtani Intézet laboratériumdban munkatarsaink
kisérleteket végeztek arra, hogy a Buzagh—SzEPESi-féle eljaras szerint
(19) a bentonitokbdl kolloidkémiai modszerrel a montmorillonitot Na-mont-
morillonit alakjdban Kkinyerjék. Az eljards menetét DTA-vizsgalatokkal
kovettuk. Meggy6zd6dtink arrél, hogy a montmorillonit elvalasztasa
kielégitéen sikerilt, és a nyert termék mindig tokéletes montmorillonit-
goi'bét adott. A 42. abran néhany amerikai montmorillonit-gérbe utén
magyar bentonit-el6fordulasok DTA-gérbéit mutatjuk be, végul az
istenmezei bentonitb6l kinyert Na-monmorillonitot.

A montmorillonit DTA-g6rbéjén a méasodik endoterm csucs rendszerint
€70 és 710 C° kozott szokott jelentkezni. Ez mér a racsszerkezetben levd
OH-gyo6kok eltdvozasat jelzi, ami természetesen kétirdnyu folyamat. Nem
teljesen tisztdzott, hogy ennek soran az 6sszes OH-gyokok eltdvoznak-e a
racsbol, vagy csak egy részik. Egyesek szerint a 900 C°-os csucsnal mar
nincs szerkezeti vizleadds és ez a cslcs csak a rdcs osszeomlésat jelzi,
masok szerint a 700 C°-nal visszamaradt OH-gydkok csak 900 C°-nél
tavoznak el teljesen. Van olyan feltevés is, hogy az egyik cslcs az oktaéder-
szerkezethdl, a masik a tetraéder-szerkezetb6l eltavoz6 OH-gyokdket jelzi.
Megéllapithatd mindenesetre, hogy a racsban torténé helyettesitések
jelentékenyen befolyasoljdk a 700 C°-os csics hdmérsékletét. Altalaban
az Al—hidroxil kotés er6sebb mint a Fe—hidroxil, viszont a Mg—nhidroxil
kotés még az Al-ndl is er6sebb. Tehat azoknal a montmorillonoid asvany-
fajtaknal, amelyekben az Al-t Fe helyettesiti (nontronit, beidellit) a masodik
endoterm cstcs 400—600 C°-nal, Mg-helyettesitések esetén (szaponit,
hektorit% viszont kb. 800 C°-nél jelentkezik.

A harmadik endoterm cslcsot is befolyasolja a racsszerkezetben
hekdvetkezett helyettesités, éspedig mivel itt a racs teljes szétesésérol
van sz0, egyarant észrevehetd az oktaéder- és a tetraéder-szerkezet
helyettesitéseinek hatdsa is. Talan a cstcshdmérséklet valtozasa itt nem
olyan nagymértékd, mint az el6z6 csucsnal, viszont nagysaga gyakran
indokolatlanul csokken, sét nem egy esetben alig volt észlelhetd.

A harmadik endoterm cstcsot koveté exoterm cslcs ismét az oktaéder-
réteg helyettesitéseitdl fugg. Al-Mg-helyettesités esetén az exoterm csucs
élesebbé valik, viszont Al-Fe helyettesités az exoterm csucsot teljesen
eltintetheti.

Fentiek alapjan a montmorillonoid-csoport tobbi tagjanak DTA-
gOrbéje is konnyen értelmezhetd.

A nontronit DTA-g0rbéjén a szokasos kezdeti nagy adszorpcios csucs
utdn mar 400—500 C° kozott jelentkezik a masodik endoterm csucs
(Fe-helyettesités). A harmadik endoterm csucs itt is 900 C° tajan jelent-
kezik, de nem elég jellemzden, és az utana kovetkezd exoterm csucs a
nagy vastartalom miatt lecsokkent. Bemutatjuk az ungvari nontronit
gorbéjét is, amelyet az irodalom egy ideig helyteleniil ungvari,,kloropalnak”
nevezett (43. abra).

A beidellit is a montmorillonit-szerkezetb6l Al-Fe helyettesitéssel



levezethetd,

55

de mig a nontronit esetében a helyettesités 100%-0s, a

beidellitnél feles aranyd. A beidellit DTA-g6rbéjén a masodik endoterm
csics — az elméleti megfontolasokkal 6sszhangban — a montmorillonit
700 C°-os csucsanal alacsonyabban, de a nontronit 500 C° alatti cstcsanal

magasabban, 550—600 C° k@-
z0tt jelentkezik. A t6bbi cslcs
helyzete nem tolodik el 1ényege-
sen. Grim, R. és Rowland, A,
bar nem vonja kétségbe a bei-
dellit &svany onalldsagat, mégis
sok Un. beidellit-minta DTA-
gorbéjét elkészitve agy talalta,
hogy még a klasszikus lel6hely-
rél, Reidellb6l szarmazé mintak
egyikénél is asvanykeverékkel
allunk szemben, éspedig halloy-
sit, illit és montmorillonit keve-
rékével. Maésik 6t an. beidellit-
minta esetében is hasonl6 meg-
allapitast tettek. A kérdés el-
déntése egyedil a termikus
gOrbe alapjan valéban nehéz.
A szaponit szerkezete ugy
vezethetd le, hogy az oktaéde-
res szerkezetbe Al helyett Mg

[ép be. A maésodik endoterm
cstcs kb. 800 C°-nél jelentkezik.
Kiefer, Ch. az altala meg-
vizsgélt szaponitminta DTA-
gorbéjét a kovetkez6képpen
értelmezi: az els6§ vizleadasi
csucsnal (kb. 180 C° koérili

maximummal) az A&svany el-
veszti viztartalmanak mintegy
23,8%-at. A masodik vizvesztés
820—860 C° kozott okoz endo-
term csucsot. Ennél a folyamat-
nal az asvany 4,6% vizet veszit,
ami a szerkezeti viz teljes meny-
nyiségének felel meg (43. &bra
6) (84). Az el6bb emlitett csu-
csokon kivul még 650 C°-nal is
jelentkezik egy endoterm csucs,
ami Kiefer ertelmezése szerint
a-antigorittél  szarmazik. Az
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43. abra. Nontronit, beidellit és hektorit

DTA-goOrbéi
1 Nontronit (San Luis Potosi, Mexikd) (Grim és
Rowland, G2) .
2 Nontronit (Manito, Washington) (Kerr, Kulp és

Hamilton, 83)

3 ,Kloropal” (Ungvar) SMAFI, 1955)

4 Beidellit (Beidell, Colorado) (Grim es
Rowland, G2

5 Szaponit (Gornonailles) (Kiefer, GH., 81}2

0 Li-tartalmii szaponit (Hektorit) (Hector, Kalifornia)
(Kerr, Kulp es Hamilton 83)

antigorit exoterm csucsat a szaponit 800 C° f6lotti endoterm cslcsa fedi.
A hektorit a Mg-on kivul Li-t is szokott tartalmazni. DTA-gorbéje
hasonlit a szaponitera (43. abra 6).
A szaukonit cinktartalmd montmorillonoid asvany. Termikus visel-
kedését Ross, C. S. (141) irja le. 600 C°-ig éppen ugy viselkedik, mint a
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tobbi montmorillonoid asvany, azonban 600 C° fol6tt Ujabb cinkszilikatok

képzOdését exoterm csucsok kisérik.

c) Hidrocsillamok

Bar a természetben igen elterjedt asvany az illit, mégis igen nehéz
tiszta illitmintat szerezni DTA-gorbéjének meghatarozasa céljabol, mert a

109 290 240 {7050, 90 0890960, 750

44. abra. lliitek DTA-gorbéi

Iliit (Alexander County, Illinois) (Grim és
Rowland, 6: o
Iliit (Vermilion County, Illinois) (Grim cs

Rowland, 62)

Pleisztocén agyag (Solt) (Fordvarine, 42)

copw NP

-1liit és montmorillonit (Pioche, Nevada)
Kulp és Hamilton, 8%)

7 Iliit (Sarospatak, helyesen Fizérradvany) (Grim és

Rowland, 62

Pleisztocén agyag EVémosgybrk) (Fordvaring, 52
Svédorszagi negyedkori talaj (Wiklander,

legtobb illitmintaban vagy maés
agyagasvanyféleség  szennyezi
(pl. kaolinit), vagy az illit a
montmorillonoid  asvanyokkal
kevert racsszerkezetd.

Az illit DTA-gorbéje ke-
vésbé jellemz6, mint a mont-
morillonité. A goérbe jellege
ugyan igen hasonlé a mont-
morillonoid &svanyokéhoz, de a
csicsok kevéshé  kifejezettek,
kisebbek és kevéshé élesek. Az
els6é endoterm csics, melyet
szintén adszorbedlt viz eltavo-
zasa okoz, 100 és 200 C° kozott
jelentkezik, de sokkal Kkisebb,
mint a montmorillonit esetében.
500 és 650 C° kozott jelentkezik
amasodik endoterm csucs, amely
a szerkezeti viz tdvozasat jelzi.
Végil 900 C° korul egy harma-
dik kis endoterm csucs a racs
szétesését kiséri. A legtobb eset-
ben a harmadik cstcsot a mont-
morillonitokhoz hasonléan azon-
nal koveti egy éles exoterm
cstics, amely ugyancsak spinell
képz&désével magyarazhato,
ami az illit montmorillonit
szennyezésére utal. Grim, R. E.
és Bradley, W. F. (60) meg-
allapitasa szerint az illit termi-
kus gorbéjének nemcsak az elsg,
hanem a masodik endoterm
csicsa is megfordithatd, mert
ha az illitmintat 800 C°-ig fel-
hevitik és utana huzamosabban
allni hagyjak, a szerkezetébél
eltdvozott vizet kornyezetébél

is potolni tudja. Ez azt jelenti, hogy eddig a h&fokig valéban nem esett
szet a racsszerkezet. A 800 C° folotti végs6 szétesés utdn mar nem lehet
visszaalakitani az eredeti szerkezetet. Az illit exoterm cslcsa, de kisebb
mértékben az endoterm csucsok is sok esetben szabalytalanok, ami arra



vall, hogy az illit szerkezete sem teljesen szabalyos és egységes, és lénye-
ében sokszor inkabb &svanycsoportrol beszélhetnénk, mint egyetlen
asvanyrol.

Igen gyakori, hogy illit é&s montmorillonit egymasbarétegzett szerke-
zettel fordul el6. Bradarey sarospataki illitnek nevezett agyagmintdja,
amely tulajdonképpen Flzérradvanyrdl szarmazik, olyan lemezekbél all,
amelyeknek magja illit, azonban a felliletén montmorillonitta valtozott at.
Ebbél adddik, hogy vegyelemzése, rontgendiagramja megfelel az illitnek,
de kationcseréje és altalaban a kolloid felileti tulajdonsagai a montmoril-
lonitra emlékeztetnek.

100 200 300 000 500 600 7008009001000

45. abra. Hidrocsillamok DTA-gorbéi
1 Hidromuszkovit (Nagybérzsény) (Erdélyi, 35; MAFI. 1956)
2 Paragonit (Barshad, 5) .,
3 Hidromuszkovit? leverrierit (Lukavice, Csehszlovakia) (Konta, i)l)

A DTA-gOrbéken a kevert réacsszerkezet rendszerint felismerhetd,
igy pl. a 44. dbra 7. g6rbéjén lathaté a 600 C°-os illit endoterm csucs és a
700 C°-0s montmorillonit endoterm csucs is. Az adszorbedlt vizleadasbol
szarmazo6 els6 endoterm csics nagysaga nagyobb, mint az illit esetében
szokott lenni, de kisebb, mint a montmorillonitoké &ltalaban.

Az illitnek a természetben val6 nagy elterjedtségére hazai adatokat is
tudunk szolgaltatni. A Nagyalféld szdmos pleisztocén agyagmintajat
vizsgaltuk meg, és az uralkodo agyagasvany mindig illit volt (L 44. &bra
3, 4). Hasonlo adatokat nyert w ikiander (17(5) svéd €s soveri (159)
finn negyedkori agyagok vizsgalatanal.

A hidrocsillamok csoportjaban kell megemlitenink az Erderyi
Janos (35) altal Nagybdrzsonybdl leirt hidromuszkovitot. A 45. abra
1. gorbéje err8l az asvanyrél késziilt DTA-felvételiinket mutatja. Ossze-
hasonlitasul aldja rajzoltuk a mar mas helyen emlitett BARSHAD-féle (5)
paragonit-minta gorbéjét is, amely Erderyi Janos Szerint minden valo-
szinlség szerint megfelel a hidromuszkovitnak. Ezt a DTA-gorbék hasonlo-
saga is alatamasztja.
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Az é&bra 3. gorbéje egy leverrierit-mintarél készilt, amelyet Konta
kdzol a kdnyvében (91).
Erdélyi
emlitett leverrierit inkabb szericitnek mindgsithetd., DTA-gorbéje is eltér

a nagyboérzsonyi hidromuszkovitétdl.

véleménye szerint a Konta Altal hidromuszkovitként

d) Agyagéasvanykeverékek

Mivel a természetben igen gyakori eset, hogy az egyes agyagasvanyok
egyuttesen (keveredve vagy egymasbanéve) fordulnak eld, ezért tobb
szerz§ tanulméanyozta az agyagasvanykeverékek DTA-gorbéit is.

ml6 abra. lliit- és kaolinitkeverékek

DTA-gorbéi

1 95%
2 90%
375%
4 50 %
6 25%
6 10%

Grim éS Rowland

rint (<2

illit
illit
illit
illit
illit
illit

Es
és
és
és
és
és

5%
10%
25%
50%
75 %
90 %

kaolinit
kaolinit
kaolinit
kaolinit
kaolinit
kaolinit

Sze-

47. abra. Agyagasvanykeverékek
DTA-g06rbéi

1 50% Ca-montmorillonit és 50% kaolinit
Grim, 58) i

2 75% Na-montmorillonit és 25% illit (Grim
és Rowland, 62)

3 25% Na-montmorillonit és 75% illit (Grim
és Rowland, 62)

4 Kaolinit, Na-montmorillonit és illit (1:1:1
arén?/ban) (Grim, 58)

5 Kaolinit, Na-montmorillonit és illit (3:1.1
aranyban) (Grim, 58)
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Grim, R. E. (58) agyagasvanyok kulonb6z6 ardnyu mesterséges
keverékeit allitotta eld. Kaolinit és illit keverékek esetében (46. abra)
megallapithaté, hogy a két agyagadsvany egymdas melletti kimutatdsa
— kizar6lag DTA-gorbe alapjan — zavart okozhat. Az illit els§ cslcsa
megtévesztd lehet, mert ebbdl a ,fireclay" agyagra is lehetne kdvetkez-
tetni. Az illit. masodik cslcsa és a kaolinit nagy endoterm cslcsa fedik
egymast. Az illit harmadik cslicsa és az azt kovet6 kis exoterm cslcs a
kaolinit nagy exoterm cslcsatol kulonvaltan jelentkezik, sajnos azonban
az illitnél éppen a csucsok nem eléggé kifejezettek.

Ca-montmorillonit és kaolinit meghatarozasa egymés mellett konnyebb
feladat, mert mindkét asvany jellemz6 csucsai jol felismerhet6en jelentkez-
nek. Hasonlé az eset Na-montmorillonit és kaolinit keverékek esetében is
(47. abra).

Ismét nehezebb a felismerés, ha montmorillonit mellett illit van,
bar mint a 47. abran lathatd, az illit 600 C°-os csicsa, a montmorillonit
700 C°-os csUcsa eladrulja a két asvany egydttes jelenlétét.

A 47. abra két utols6 gorbéjét kaolinit, illit és montmorillonit ke-
verékérél Grim készitette. Ebben az esetben az illit kimutatdsa uUgy-
sz6lvan lehetetlen, mert az els§ csucsat a montmorillonit csicsa fedi
el, a masodikat pedig a kaolinité. A go6rbe bizonyos szabalytalansagai
esetleg mégis felhivhatjak a figyelmet a keveredés lehet6ségére.

e) Kuldénleges agyagasvanyok

A 48. abran két allofan DTA-goOrbéjét mutatjuk be White, W. A.
(173) szerint. Az 1. és 2. gorbe ugy keszult, hogy a mintakat vizsgalat elGtt
12 6rén at szaritottak 110 C°-on, a 3. és 4. gorbe pedig ugyanezen mintakrol
készilt DTA-felvétel eredeti nedvességtartalommal. Mint lathato, az
allofanminték eredeti adszorbedlt nedvessége igen nagy. Az 500 C° folott
mutatkozé Kkis endoterm csucs valészinlleg szennyezést6l szarmazik.
Az 1000 C° folotti exoterm csdcs Uj mddosulat képzodesét jelzi. Az allo-
ianok amorf jellegli agyagéasvanyok, DTA-g6rbéjukon 1000 C°-nal mutat-
koz6 exoterm csucs miatt meégis a kaolincsoport &svanyaival szoktak
targyalni.

A 48. abra legutolsé gorbéje a dillnitr6l késziilt. Ez az asvany Cseh-
szlovéakiaban, Banska Bela (Dilin) falu kozelében fordul el6 és mar tdobb
mint 100 év el6tt Hutzelmann leirta. Eddig azt hitték, hogy a kaolinit
és diaszpor keveréke. Konta, J. legljabban megallapitotta (90, 91), hogy
a dillnit 6nall6 agyagasvany nagy AIl& 3tartalommal. DTA-gérbéjét a
48. dbran mutatjuk be, Konta szerint. A gorbén lathatd, hogy adszorbealt
vizleaddsa Ugyszdlvan nincs. Szerkezeti vizét szokatlanul magas hémér-
sékleten, 700 és 900 C° kozott veszti el, endoterm csucsanak maximuma
860 C°-nal van. Csak atalknél és a muszkovitnél taldlkozunk ilyen magas
homérsékletli vizleadassal, de ezeknek a cslcsa lényegesen laposabb.
A pirofillit DTA-gorbéje is egészen mas jellegli. A DTA-gorbe alapjéan
Konta azt a két megallapitast tette, hogy a dillnit nedvességfelvevé
képessége igen csekely, az OH-csoportok viszont a Kristalyracsban igen
erosen kotottek.

Kiegészitésképpen megemlitjik, hogy a Nemzeti Muzeum dillnit-
mintajanak DTA-vizsgalatat Konta dolgozatanak megjelenése utadn mi
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is elvégeztik és vele egyez6 gOrbét kaptunk. Eredményét azzal
egészithetjik ki, hogy a vizsgélatot 1150 C°-ig folytattuk annak elddn-
tésére, hogy 1000 C° felett nem jelentkezik-e egy maéasodik csics. Meg-
allapitottuk, hogy az emlitett h6fokig a DTA-gorbén Ujabb csics nem
jelentkezik.

f1. Foszfatok

A foszfatok termikus vizs-
galatanal hoévaltozassal jard
folyamatok vizvesztéskor, disz-
szociaciokor és mddosulatvalto-
zaskor lépnek fel. Varhato tehat,
hogy a legtobb foszfatasvany
DTA-gorbéjén jellemz6 cstcsok
jelentkeznek.

Manty, R. L..(H9) 14 fosz-
fatasvany DTA-gorbéjét hata-
rozta meg és azok csucsait értel-
mezte (49., 50. abra). A leg-
tobb foszfatasvanynal [variscit,
bolivarit, lazulit, wavellit, evan-
sit, bobierrit, vivianit, zepharo-
vichit (?)] alacsony hémérsékle-
ten (100—300 C° kozott) endo-
term csucs jelentkezik, amely
kristalyviz tavozasat jelzi. Sok
mintdnal 600—700 C° kozott is
jelentkezik endoterm csucs, ez
rendszerint a szerkezetbdl elta-
voz6 OH-t jelzi. A magasabb
hémeérsékleten mutatkozo exo-
term cslcsok atkristalyosodast
jeleznek. Kilén figyelmet érde-

100,200,300 500,50Q 60Q 700,800,900, 1000

mel a 49. dbra 7. gorbéje, amely
egy szintetikus AIP04r6l (ber-
linit) készilt. A gorbe hasonld
a kvarcéhoz, csak ennél a csucs
585 C°-nal, tehat a kvarcénal
10 C°-kal magasabb h&mérsék-

100 200 300 500 500 600 700800 900 1000
48. abra. Allofan és dilink DTA-gorbéi

1 Rozsaszin( allofan* (Lawrence County, Indiana)
(White, 173
2 Uveges allofan* (Lawrence County Indiana)

(WHITE, 173)
3 Természetes nedvességtartalmi rézsaszinl allofan

4 Természetes nedvességtartalmi Gveges allofan
5 Dillnit (Banska Beld) (Konta, 90)

. ~* A minta
vizsgélatra.

leten jelentkezik. Ez a cslcs
is modosulatvaltozast jelez, és-
pedig az a-modosulat atalaku-
lasat /i-modosulatta.

A MANLY-féle foszfat-gorbék kuldnlegesen elferdiilt csicsainak oka re-
gisztrald berendezésében keresendd. Kozolt rajzai arra vallanak, hogy a
regisztrdld ir6szerkezete nem egyenes, hanem koriv mentén mozgott.

A fluorapatitra egyetlen irodalmi utalast taldltunk: Sitverman, s. R,
Fuyat, R. K. és Weiser, J. D.-nél (157). Eszerint 950 C°-ig a fluorapatit
termikus goOrbéjén nincs hajlat.

110 C°-on széaritds utdn kerilt
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1957-ben Norrish, K., Rogers, L. E. R. és Shapter, R. E. (125])
egy Uj aluminiumfoszfat-4svanyt irt le kingit néven [AL,,03A1(0H)3P,,05¢
*9 H,0]. Gorbéjét az 50. 4brdn mutatjuk be.

100 209 £09.090.540.690. 790309 900, 1900

100 200 300 {,00 500 600 700 800 900 1000 100 200 :300'h0OO500 600 700 6JU 900 1000

49. abra. Foszfatok DTA-gorbéi 50. abra. Foszfatok DTA-gorbéi
Manty, R. L. szerint (119) Manty, R. L. szerint (119)
1 Zepharovichit? (Csehszlovakia)
2 Wavellit (Montgomery, Arkansas)
3 Tirkiz (New Mexico)
4 Yariscit (Fairfield, Utah)
5 Bolivarit (Ponte Verde, Spanyolorszjig)
6 Lazulit (Georgia)
7 Mesterséges berlinit

Amblygonit (Black Hills, Dakota)

Vivianit (Keystone, Dakota)

Bobierrit (E gerton anesota)

Wardit (LeW|ston Utah

MgHPO* « 3 1120 Smesterseges)

Augelit (Laws, Kalifornia

Evansit (Goldberg, Idaho

Kingit (Norrish, Rogers és Shapter, 128)

OYOUTRWNE
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7. Szulfatok

A vizmentes szulfatok DTA-gorbéin altalaban csak polimorf atalaku-
lasok kovetkeztében jelentkeznek cslcsok, esetleg olvadastol szarmazo
csucsok is adodhatnak. A viztartalmu szulfatokndl a viztartalom elvesztése
is adhat endoterm cslcsot. Egyes szulfatdsvanyoknal ezenkiviill mas
folyamat is felléphet, pl. oxidacio, vegyértékvaltozas, bomlés|stb.

100 200 300 000 500 600 700 60300 10001100 1200

100 200 300 \DO '500 600 700'&00 900 1000 1001200

51. abra. Szulfatok DTA-gOrbéi Cvetkov és
Valjasinina Szerint (26)

1 Thenardit 4 Anglezit
2 Glauberit 5 Anhidrit
3 Barit 6 Golesztin

A szulfatok DTA-vizsgalatarol, a gipsz és az alunit-sor kivételével, a
legutobbi évekig kisszdmu irodalmi adat allt rendelkezésiinkre. Ezen a
vonalon hézagpotl6 munkat végzett cvetkov, A. J. éSVatjasinina, E. P.
(20). Munkajukbdl egységes képet kapunk a szulfatdsvanyok termikus
viselkedésérol.

A thenardit (Naz0,) termikus gorbejen két endoterm folyamat
észlelhetd (51. abra). Az els6 230 C°-nal kezdddik és maximuma 270 C°-nal
van, ez megfordithaté polimorf atalakulas. A masodik endoterm folyamat
890 C°-nal kovetkezik be, és a thenardit megolvadasat jelzi.
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A glauberit [Na2Ca(SO,,)] DTA-gorbéjén szintén két endoterm csucs
mutatkozik. Az els6 csucs kezdete 520 C°-ndl van és 540 C°-nél éri el a
maximumat, ez a ketts-s6 szétesését jelzi CaS04re és NaXS04re. A maso-
dik csucsnal (890—910 C°) az
anyag megolvad.

A barit (BaS04) termikus

gOrbéjén a szokasos 1000 C°-ig
terjedd felmelegedés esetén nem
jelentkezik semmiféle cslcs, de
1150 C°-n&l endoterm csucs
jelentkezik, amely a barit po-
limorf atalakulasatol szarmazik.
A vaéltozas két iranya, a hdlési
gorbén ugyanezen héfoktdl kez-
dédéen exoterm csucsként je-
lentkezik (51. &bra 3).

Az anglezit (PbS04) termi-
kus gorbéjén 860 C°-nal polimorf
atalakulas kovetkeztében endo-
term csucs keletkezik, azonkivil
Cvetkov €S munkatarsa meg-
figyelése szerint ismételt felme-
legités és leh(ités esetén 960 C°-
nal is fellép egy endoterm csucs,
amelynek értelmezését azonban
nem tudja megadni.

Az anhidrit (CaS04) DTA-
gbrbéje a baritéhoz hasonléan
1000 C°-ig szintén nem jelez
semmiféle hdotartalomvaltozas-
sal jaro folyamatot, de 1190 C°-
nal kezd6d6é és 1200 C°-nél te-

1626 endloter-m CSUCSjeleQIk meg. 100 200 300 000500 600 700 <310900 1000:
Ez a cslcs is polimorf atalaku- 52. dbra. Alunit és jarosit DTA-gorbéi
IaS_tOI Szarm_aZIk (51 ab.ra 5) 1 Alunit (Santa Rita, New Mexico) (Kulp és
Mivel a gipsz DTA-gorbéje, Adler, 95) o

mint latni fogjuk, a vizleadds 3 Jarosit (Lot L amtnive: Manice) (Kuip %5

kdyetkeZtében a; anhld”tétél 4§adr:12irt', 9n?ésterséges (Cvetkov €és Valjasihina, 26)
eltéer, a DTA kényelmes mdd- 5 Plumbojarosit (Almada, Mexico) (Kulp és
szerként hasznélhaté a foldtani Gg?fglsgfofasr)osit (Eureka, Utah) (Kulp ésAdler, 95)
kutatdsban a gipsz és anhidrit

megkulonb 6ztetésére.

A cOlesztin (SrS04) termikus gorbéje a baritéhoz igen hasonld, 1145 C°-
tol kezd6d6en ugyancsak polimorf &talakulds kdvetkeztében endoterm
cstcs jelentkezik. A folyamat ugyancsak megfordithaté (51. abra 6).

Az alunit- és jarosit-sor tagjainak termikus viselkedését az emlitett
szerz6kon Kivil Kuup,J. L. ésAdier, H. H. tanulmanyozta behat6an (95).
Az adatok kozo6tt nincs lényeges eltérés.

Az alunit DTA-g6rbéjén (52. &bra 1, 2) két nagy endoterm és egy
kis exoterm cslcs latszik. Az els6 nagy endoterm csucs maximuma kb.
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550 C°-nél alakul ki. Ennél a csicsnél az alunit racsszerkezete szétbomlik
viz eltdvozasa kozben. A bomlas a kovetkezGképpen irhato fel:

K2 [ALX(S04ZA0H )§2-------- * K504+ AIAS043+ 2 AID3+ 6 HD

760 C° folott kis exoterm csuccsal megkezdddik az a-Al 3rekrisztalli-
zacidja, az exoterm csucs azonban rdvidesen nagy endoterm csicsba
megy at, mert a kovetkez6 Gjabb bomlas indul meg:

K504+ A1XS04)3-------- * KS04+ AID3+ 3 SO03

100 200300 kD500 600 700 S00 900 10001100 1200

100 200'm kOO500 600 700600900 100011001200

53. abra. Viztartalm( szulfatok DTA-gOrbéi Cvetkov 6s
Valjasinina Szerint (26)

1 Gipsz 3 Epszomit
2 Melanterit é¢ Goszlarit

Ennek a mésodik csucsnak a maximuma az egyes szerz6k szerint
810—850 C° kozott alakul ki.

A jarosit gOrbéje a szerkezeti anal6gia kovetkeztében hasonlé az
alunit gorbéjéhez, minddssze a csucshdmersékletek értékében van némi
eltérés. Az elsé endoterm cslcs a jarosit esetében kb. 100 C°-kal alacso-
nyabb hémérsékleten, kb. 460 Cc°-nal jelentkezik, jeléul annak, hogy a
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Fe-OH kotés lazdbb, mint az Al-OH ko6tés. A bomlés folyamata is hasonlo,
mint az alunitnal volt:

K, [FeXS042A0H )2 -------- > K,S04-FeAS043+ 2 FeD3+ 6 HD

A keletkezett Fe2) 3a bomlas befejezése utan azonnal atkristalyosodik,
ellentétben az alunit bomlasanal keletkez6 A120 3 magasabb hémérsékleten
bekdvetkezd &tkristalyosodasa-
val. A hematit atkristalyoso- /go 200 300 {ﬂ)1 500 600 700 800 900 1000
dasat kozvetlendl az els6 endo- ... 111 T
term csucsot kdvet6 kis exoterm
csucs jelzi. A jarosit masodik
endoterm cslcsa 700 C°-nél kez-
dédik. a bomlas a kovetkez6
egyenlet szerint megy végbe:

K 2504+Fe,(S043
K.SCh Fe®d3 f 3 SOo

Ez a bomlés is alacsonyabb
hémérsékleten kovetkezik be,
mint az alunit esetében.

Az 52. &brdn a plumboja-
rosit és az argentojarosit DTA-
gOrbéjét is bemutatjuk Kui.p és
munkatarsai szerint.

A viztartalmu szulfatoknal
a viztartalom elvesztése kovet-
keztében a termikus gorbéken
endoterm cslcsok jelennek meg,
ezek helyzete és alakja azonban
az egyes asvanyokra Aaltaldban
jellemz6 (53., 54. abra).

s T L
mikus gorbéjen és ° =
Kozott Kettds nagy endoterm 109 100 390 000590 600,700(II)90(”) 1990
cstcs latszik, az els6 endoterm 54. abra. Viztartalmu szulfatok DTA-gorbei
cstcsnal mésfél molekula kris- Cvetkov €5 Valjasinina szerint (26)
talyviz tavozik, a masodik 3 Kaicantic
Csucsnél pedlg a maradék fél iﬁllldmllrr::;[ (Gant) (Gedeon-Kliburszky
molekula, ezutan a gorbe telje- Eotvos L. Tud. Egyet. Asvany-Kézettani Int.)
sen megfelel az anhidritnek,
mert csak 1180 C° felett jelez endoterm csucsot az anhidrit. polimorf
atalakuldsa kovetkeztében.

A melanterit (FeS04¢7 FID) vizleadasa harom lépésben torténik
60 és 320 C° kozott. Ezenkiviul még tobb kisebb nagyobb endoterm és
exoterm csucs teszi igen bonyolultta a melanterit gorbéjét. Cvetkov és
Valjasihina magyarazata szerint a 425 és 550 C° kozott fellépd folyama-
tok a ferroszulfat ferriszulfattd alakuldsat jelzik a kovetkezd reakcio-
egyenlet szerint:

6 FeS04 Fe,(S043+ 2 FeXD3+ 3 S02
A di.ierencialis teiinikus elemzés szerepe — 6
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Az utols6 endoterm folyamatnal, 650—750 C° kozott, a vasszulfat
FeXD 3ra és S03ra esik szét.

Az epszomit (MgS04«7 H2) termikus gorbéjén 50—350 C° kozott
hét endoterm cslcs lathatd, ez mind a viztartalom fokozatos elvesztését6l
szarmazik, kdzben szdmos kozbilsé hidrat keletkezik. 350 C° és 1000 C°
kozott csics nem lathatd, 1000 C° felett azonban ismét endoterm folyamat
jelentkezik, amely megfordithatdé és a MgS04 polimorf atalakulaséaval
fligg 0Ossze.

A mirabilit (Naz04«10 HD) DTA-gorbéjén négy endoterm folya-
mat jelentkezik, az els6 30—40 C° kozott, amikor a natriumszulfat kristaly-
vizében megolvad. 100 C°-nédl az olvadékbdl a viz kiforr és vizmentes
natriumszulfat marad vissza. A harmadik csics 230—241 C° kozott a
thenardit gorbéjébél mar ismer6s, ez a NaZlS04 megfordithaté polimorf
atalakulasa. A negyedik cstcs 884—910 C° kdzo6tt a NazS04 megolvadasat
jelzi.

A kalkantit (CuS04¢5 H,0) vizleaddsa harom Iépésben térténik.
Az els6 (85—95 C°) és masodik (110—120 C°) endoterm csicsnal 2—2
molekula kristalyviz tavozik, a harmadik endoterm cstcsnal pedig
(240—320 C°) a visszamaradt monohidrat az utols6 molekula vizét is
elveszti. A termikus gorbén 800 C° felett még két endoterm cslcs jelent-
kezik, a folyamatok nem fordithatok meg és a rézszulfat két lépésben
lejatsz6d6 hOébomlasat jelzik.

Az aluminit [A12S04) (OH)4+7 H20j termikus gorbéjén 100 és 250 C°
kozott kett6s endoterm csucs jelzi a viztartalom fokozatos elvesztését.
840 C°-nal éles exoterm cslcs van, ahol az aluminit Al 3ra és AlAS043ra
esik szét (Cvetkov €S Valjasihina €értelmezése szerint).

Az A1AS043 890 C°-os endoterm cslcsnal tovabb bomlik Al,,03ra
és S03ra. A Cvetkov altal kézoélt aluminit-gérbéhez igen hasonlot kozol
Gedeon T. a ganti aluminit ismertetésénél (50).

% Karbonatok

A karbonétok vizsgalatdnal a DTA szerepe jelentds, egyrészt mert
a karbonatok bomlasi folyamatairdl részletesen tdjékoztat, maésrészt
mert sok esetben gyors felismerésiket teszi lehetévé. Emlitett okokbol
a karbonatok DTA-vizsgalatanak jelent6s irodalma van.

A Kkalcit termikus gorbéjén egyetlen nagy endoterm csucs jelentkezik
800 és 900 C° kozott, amely a kalcit h6bomlasat jelzi. Ku1p,J. L., Kent, P.
és Kekr, P. F. (96) megvizsgaltdk, hogy a szemcseméretek mennyiben
befolyasoljak a bomlast jelz8 csics hémérsékletét, és azt talaltdk, hogy
a szemcseméret az endoterm hajlat kezdeti h&mérsékletét és a maximum
hémérsékletét is befolyasolja. A cslicshémérséklet fenti szerz6k meg-
figyelése szerint a szemcsemérett6l figgbéen 980 C°-t6l 930 C°-ig véltozik.

Felmeril a kérdés, hogy az aragonit DTA-gorbéje azonos-e a kalcité-
val. Faust, G. T. (38) vizsgalatai megmutattdk, hogy az aragonit termikus
gOrbéjén a 800 C° felett bekodvetkez6 nagy hébomlasu folyamaton kivil
még egy kis endoterm csucs jelentkezik 387 és 488 C° kdzott valtozodan.
Ez a kis endoterm csucs az aragonit---—> kalcit egy irdnyd atalakulast
jelzi, a cstcs a hdlési gorbén nem jelentkezik. Ezutdn a gorbe mar termé-
szetszerlileg megegyezik a kalcitéval. Mivel az aragonit--— >kalcit atalaku-
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lasi hG csekeély, észlelesére eleg érzékeny DTA-berendezésre van szlkség.
Alkalmas érzekenysegl készilekkel azonban a kalcit és az aragonit meg-
kilonboztetése lehetséges (55. abra).

A magnezit DTA-gorbéjér6l tobb irodalmi adat van, ezek kozott
ellentmondasok is akadnak, ami
nyilvanvaléan a vizsgalt min- 100 200 300 ~00 500 600 700800 900 1000
tak szennyezettségének kovet- Prrr b e
kezménye. A tiszta magnezit
hé6bomlasat jelz6 nagy endoterm
folyamat maximuma 670—720
C° kozott alakul ki. Kurp,
Kent €S Kerr (96) megéllapl'-
tdsa szerint a szemcsemeret be-
folydsa a csucshémérsékletre
valamivel kisebb, mint a kal-
citndl. wWieden, P. (172) rdmu-
tat. arra, hogy az endoterm
cslcs utan a legtébb magnezit-
mintanal 705 C° tdjan Kkis exo-
term csucs is latszik. Szerinte ez
a cslics azt a kristalyosodasi h6t
jelzi, amely a magnéziumoxid-
nak periklassza alakuldsat Kki-
séri. Az 55. dbra &. gorbéje olyan
magnezitr6l készult, amelynek
racséba kevés Fe” épllt. A vas
jelenlétét elarulja a nagy endo-
term csucsot kovet6 exoterm
csucs, amely a Fe** oxidacidja-
tél szarmazik. A g6rbén 800 C°
felett lathato kis endoterm csucs
kalcitszennyezést6l szarmazik.
A Kkalcitcstcs azért jelentkezik
kisebb hémérsékleten (pl. 1.
gorbe), mert a csucshémérséklet
a bomlé anyag kis mennyisége
esetén a szokasos meghatéro-
zasi modndal altalaban ebben
az iranyban tolédik el (L a
12. oldalon).

A dolomit [CaMg(C03Z
Eé'b?(mlbésa kétdléipésberp( kovet- f%?ﬁoazess“”a%gt??'éiﬁﬁf.'é S aeeindls ey
ezi e. A dolomitok termi- variné, Koblencz, -

KuUs gorbéjén két éles endoterm KDgLoln;!]tC:S{%)KC1 (Nylrad Cserhegy) (Foldvarine,
csucs alakul ki, az els6 csucs-

nal, mely kb. 800 C°-nal jelentkezik, a MgCO03 bomlik [és periklassza
alakul, a masodik csucsnal, kb. 910 C° hémérsékleten kovetkezik be a
CaC03 bomlésa. Faust, G. T. (36) mar régebben felfigyelt arra a jelen-
ségre, hogy a magnezit endoterm cstcsa mintegy 130 C°-kal alacsonyabb
homersékleten jelentkezik, mint a dolomit magnéziumkarbonatjanak
5. — 21

55. abra. Karbonatok DTA-gorbéi

Kalcit (Kulp, Kent és Kerr, 96)

Aragonit (Faust, 98)

Magnezit (Kulp, Kent és Kerr, 96)
Vastartalmd magnezit kalcit- szennyezessel (Kulp,
Kent és Kerr, 96)

Dolomit (Nylrad Cserhegy) (Foldvaring,

Koblencz,

o O hwhNE

~
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bomlésat jelz6 csics, a kalcit csucsa viszont valamivel magasabban van,
mint a dolomit kalciumkarbonatjanak cstcsa. Ez lehetdséget nyujt arra,
hogy DTA segitségével a dolomitot és a magnezitet megkilénbodztet-
hessuk, ill. egymas mellett is meghatarozzuk. Faust megallapitasat
vizsgalataink soran (46) azzal tdmasztottuk ald, hogy tiszta CaC03bdl és
tiszta MgCO03bo6l olyan ardanyu mesterséges keverékeket készitettlink,
mint amilyen ardnyban az altalunk megvizsgélt dolomitokban jelen
voltak. Minden esetben azt taldltuk, hogy a keverékben levd MgCOs
jelent6sen alacsonyabb hémérsékleten bomlik, mint a dolomit magnézium-
karbonéatja. Az 55. abra 6. gorbéje egy olyan ardnyi CaC03 és MgCO03
keverékrol készilt, amely az 5. g6rbén bemutatott njirdd-cserhegyi
dolomitnak felel meg. Mint lathatd, az els6 csucshémérsékletek kozott
125 C° kulénbség van.

A dolomit boml&sa azonban sok esetben szabalytalanul megy végbe,
amit DTA-eredményeink értékelésénél figyelembe kell venni. Berg, L. G.
(12) eés Ujabban Graf, D. L. (56) felhivtak a figyelmet arra, hogy oldhato
alkali-s6k hatasara a dolomit els6 csicsa alacsonyabb hdémersékleten
jelentkezik.

A dolomit h6bomlasanak rendellenességeire vonatkoz6an Foldvarineg
és Koblencz V. (46) is végeztek rendszeres vizsgalatokat. Kiilénbozé,
vizben oldhaté és nem oldhat6o alkali- és idldalkalis6 hatdsat vizsgaltak
a dolomit bomlasanal. Megallapitottdk, hogy mar 0,1% NaCl jelenléte
észrevehetden csokkenti a dolomit els6 csucsanak hémérsékletét. A NacCl-
koncentracié novelésével a hatds fokozddik, maximumaéat azonban 5%
NaCl esetében eléri, és a NaCl-szennyezés tovabbi ndvelésével a cslcs-
hémérséklet csokkenése tovabb nem fokozodott. Mas alkalisokkal azonban
nagyobb hatas is elérhetd volt. Altaldban leginkabb az alkalinitratok
csokkentették a csics hémérsékletét. Az alkaliféldfémek oldhaté sdinak
hatasa valamivel kisebb. A vizben nem oldhat6 s6k nem médositottak a
dolomit cslcsainak hémérsékletét.

A kulonb6z6 sék hataséra jelentkez csucshémérsekleteket tdblazat-
ban foglaljuk 6ssze. Megjegyezzuk, hogy a tdblazatban feltiintetett ered-
mények minden esetben 5%-nyi mennyiségben hozzékevert sdszennyezés
hatdsat jelzik. A kisérletek az 55. dbran bemutatott nyirdd-cserhegyi
mintan torténtek.

A jelenség magyarazatara szerz8k csupan feltevéseket kozoltek, de
ezeket bizonyitani nem tudtak. Az Gjabb vizsgalatok még tovabbi meg-
figyeléseket eredményeztek. Az oldhaté s6k a kalcit bomlasanak hémér-
sékletét nem befolyasoltdk, ellenben a magnezit bomlasat éppen olyan
értelemben valtoztattdk meg, mint a dolomitét. Fe,03szennyezés nem
maddositotta észrevehet6en a dolomitcsucsok helyzetét. 10% AgCl hataséra
a dolomit elsd csicsanak hdmérséklete mintegy 30—40 C°-kal emelkedett,
tehat az AgCl-bomlast késleltet6 hatasa volt megallapithat6. A vizsgalatok
még tovabb folynak.

Minderre azért tértink ki részletesebben, mert eddigi vizsgalataink
soran tobb esetben talalkoztunk mar ilyen rendellenes csucsu dolomittal.
Legtobbszor sikerult ezekben az esetekben a zavard szennyezést a dolomit
mell6l kimosni, és utana a dolomit cstcsai méar szabalyszerlen jelentkeztek.
A minta vizsgélatdnak kiértékelése ily mddon lehetévé valt.



Minta Els6 csucs hémeér-
séklete

Tiszta dolomit 780 C°

Tiszta dolomit 520

710
695
670
610
600
620
670
500
570
570
575
575
650
720
740
660
710
700
650
700
640 és 780
790
650
600
540
790
620
790
790
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A huntit [Mg3Ca(C03)i] nevi ritka asvanyt 1953-ban Faust, G. T.
irta le (39). DTA-gorbéjén 644 C°-néal és 900 C°-nél jelentkezett endoterm
csucs. A dolomittol féképpen a cslcsteruletek ardnya kilonbozteti meg..
A dolomit esetében ugyanis a MgC03 bomlésat jelz6 csucs és a CaCO03
bomlésat jelz6 csics ardnya kb. 3:5, a huntit esetében viszont 4 :2.
A huntitnak egy magyarorszagi el6forduldsarél K obtencz V. és Nemecz E.
szamol be (86).

A sziderit termikus viselkedésével toébb szerz foglalkozott (79, 96,
144). Megallapitottdk, hogy a sziderit ferrooxiddd bomlasa endoterm
folyamat, amelynek h&mérséklete 500 és 600 C° kozott ingadozik. Az
ingadozas oka részint a kristalyszemcsék mereteiben mutatkozo kilénb-
ségben, részint a racs Fe" ionjainak Mn” és Mg" ionokkal valo részleges
helyettesitéseben keresendd. Tiszta, kOzepes szemnagysagu sziderit esete-
ben a csticshémérséklet legvaldszinibb ertéke kb. 550 C°. Az endoterm
cstcsot a legtébb szideritmintanal kozvetlenll egy nagy exoterm csulcs
koveti, amely a keletkezett FeO-nak Fe2) 3mé& oxidéalddasat kiséri. A leg-
tobb esetben a szideritmintdk DTA-gorbéjén a nagy exoterm csucs utén
még egy kisebb exoterm csucs is jelentkezik. Ezt Kuip, Kent éSKerr (96)
ugy ertelmezi, hogy az els6é nagy exoterm csucsnél részben a hematit
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mellett maghemit is keletkezik. A masodik exoterm csucsnédl a maghemit
(y-ferrioxid) hematitta (a-ferrioxid) valtozik (56. &bra).
Gyakran tapasztalhatd, hogy a szideritek DTA-g0rbéjén az endoterm

cstcs lemend szérén lépcs6zetes

100 200 300 OO 500 600700 C00 Q(ErlOOO ha1at alakul kL Ezt a

— > —

100 200 300 000 500 600 700 GO0 900 1000

56. abra. Karbonatok DTA-gorbéi
1 Sziderit (Waldstein, (Kulp,

Kerr, 90

2 Sziderit (Rudabéanya) (MAFI 1955)

3 Ankerit (Eisenertz, Stajerorszag) (Kulp, Kent és
Kerr, 90)

4 Rodokrozit (Colorado) (Kulp, W right és
Holmes, 102

5 Rodokrozit (Urkut) (MAFI, 1954)

€ 50% rodokrozit és 50% sziderit
(Fordvariné, Koblencz, 46)

Karintia) Kent és

keveréke

gt mi 1S gyakran eéellerlltshek

rudabanyai szideritmintak vizs-
galatanal. K aurkovszkij, V. .
(79) azt talalta, hogy azok a
szideritmintak, amelyeknél ez a
Iépcsbzetes hajlat jelentkezik,
heterogén szemcsemeéretliek.
SzoOvetukben a finomszemcsés
és durvaszemcsés szerkezetet
optikailag is meg lehetett kiilon-
boztetni. A kétféle szemcsemé-
ret bomlasi kulénbsége kozotti
eltérés okozza a lépcsot.

Az ankerit Iényegében olyan
dolomit, amelyben a Mg-nak
egy részét Fe" helyettesiti. Az
ankerit DTA-gorbején harom
endoterm csucs lathaté. A csu-
csokat az egyes szerz6k eltérGen
értelmezik. Kulp, Kent €S
Kerr (96) szerint a 650—750 C°
kozotti elsé csucsnal, amelynek
hémérséklete fligg a szemcse-
mérettdl és a Fe" helyettesités
mértékétél, aMg-hoz kotott C02
tavozasatjelzi. A masodik csucs,
amely 850 C° koril alakul Ki
annal nagyobb, minél nagyobb
a karbonatos minta Fe"- tar-
talma, tehat az emlitett szerz6k
szerint nem hozhatdé 06sszefiig-
gésbe aMgCO03bomlasaval, mint
ahogy azt Beck (10) gondolta.
A harmadik endoterm csucs,
éppen agy, mint a dolomitndl, a
CaCo03bomlasatkiséri. Nagyvas-
tartalmd mintaknal a Fe" oxi-
dalédasat az elsé endoterm cslcs
utan exoterm csucs jelzi. Felté-
telezhet6, hogy a méasodik endo-
term cslcs Fed 3+ CaCO03 dssze-
tétell vegyllet képzGdését jelzi.

A mangéankarbonatok termikus viselkedésével Kuip, Wright €S
Hoimes (102) tanulménya foglalkozik részletesen. A tiszta rodokrozit
DTA-gorbéjén éles endoterm csucs mutatkozik 580—610 C° tajan, amely
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a karbonat bomlasat és a C02elvesztését jelzi. Ha nem dolgozunk a leveg6
kizarasaval, az endoterm csucsot azonnal egy éles exoterm csucs koveti
(72U—750 C°-on), amely a kétértékd mangan oxidéacidjanak eredménye.
Ha a rodokrozitban a mangan egy részét kalcium vagy magnézium helyet-
tesiti, ezek megnodvelik a karbonatracsban a kotési er6t és a bomlast
jelz6 endoterm csucs hémérsékletét a beépilt Ca-, ill. Mg-ionok mennyi-
ségének aranyaban emelik. Ha

viszont a rodokrozitban aman- 400 200 300 000500 600 700 800900 1000
ganionok egy részet Fe”-ionok R el Sah LS B CRL e AP
helyettesitik, ez utobbiak a ko-

tési erdt csokkentik és a csucs

hémérsékletét kevéssel csokken-

tik. Osszegezve tehat azt mond-

hatjuk, hogy ionhelyettesitések

esetén a tobbféle kationt tar-

talmazd mangankarbonat bom-

lasat a termikus gorbén egyet-

len csucs jelzi, amelynek hé-

mérséklete fugg a helyettesit6

ionok min@ségetdl és mennyisé-

gétdl.

Toébb kulonbozé karbonét-
asvany keverékénél (pl. kalcit
és rodokrozit elegye stb.) vi-
szont a DTA-gdrbe kulon-kalén
csuccesal jelzi az egyes dsvanyok
bomlasat a redjuk jellemz8 hé-
mérsekleten. DTA-vizsgélattal
tehdt modunk van eldonteni,
hogy pl. manganokalcit van-e
jelen vagy kalcit és rodokrozit
elegye.

Az (rkuti es az eplényi 100 200300 400500 600 700800900 1000
gg:g&r\]/%tlos kampig%?gt%rgaeﬁ VISZOSk 57. abra. Karbonatok DTA-gorbéi
tapasztalatot  gydjtottink a zl3&1&”&!&”2&éﬁ't?qTrE‘beYYaer?é“*}i'ﬁg’u.é?;%;Vri've?”m)
mangankarbonatos ~ asvanyok 3 SEfssrid (e Nefese) (G regar ©
termikus viselkedésér6l  (47). 5 Azurit (Utah) (Kauffman és Ditling, 78)
Mddszertani nehézséget fékép-
pen a sziderit és rodokrozit egyméas melletti kimutatasaban taldltunk. A
két karbonat bomlasat jelenté csics kézott ugyanis minddssze 30—50 C°
kulénbség van, ami azt eredményezi, hogy sok esetben a két cslcs nem
jelentkezik kulén-kiilén, hanem csak egy kiszélesedett endoterm csucsként.
llyen bizonytalansagot sok esetben sikeriilt az altalanos részben mar
'Ejérlgyialt »Kiegyenlitési” modszeriinkkel megszintetni (L a 18. ol-

alon).

A rodokrozit cstcsanak kialakulasat piroluzit jelenléte is zavarhatja.
A piroluzit els6 endoterm cslcsa ugyanis abba a hémérséklettartomanyba
esik, amelyikben a rodokrozit exoterm cslicsa van, és a két ellentett
h6hatas mindkét csucs kifejlédését géatolhatja.
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Megemlithetjik még Konta, J. (88) azon megallapitadsat, hogy a
rodokrozit csucsa pirit és melnikovit jelenlétében er6sen csokken.

Az 57. abran néhany méas karbonat DTA-gOrbéjét tintetjuk fel,
féleg Gruver, R. M. (67) szerint.

A stroncianit (SrC03 1250 C°-ig nem bomlik el, 930 C°-nal mégis
van egy endoterm csucsa, amely a rombos modosulatbol a trigonalisba
valé atalakulast jelzi.

A witherit (BaC03 bomlasa még magasabb hémérsékleten, 1340 C°-on
kovetkezik be, de moddosulatvaltozas kovetkeztében 820 C°-nél (itt az
a-modosulat jo-modosulatta alakul) és 975 C°-néal (a /S-modosulat y-mdédo-
sulattd alakul) két endoterm csucs jelentkezik.

A cerusszit (PbC03 bomléasabol 360 és 420 C°-nél keletkezik endoterm
cscs. 725 C°-ndl lathaté harmadik endoterm csucsnal az 6lomoxid meg-
olvad.

A szoda (natrit, Na2C03¢10 HsO) DTA-gorbéjén 140 C°-nél erds
endoterm csucs lathatd, itt tdvozik el a kristalyviz. 355 C°-nél és 480 C°-nél
jelentkezd kis endoterm cslcsok atvaltozasi folyamatokat jeleznek.
A szoda megolvadasa 820 C°-nél jelentkezik a gorbén. Bomlasa csak
1400 C° folott kovetkezik be.

Az azurit [Cu3OH - C033 termikus gorbéjén Kauffman €S Dilling
szerint 1000 C°-ig csak egyetlen nagy endoterm csics mutatkozik 390 C°
koral (78).

Wieden, P. (172) karbonatasvanyok mennyiségi DTA-meghatarozasa-
val ia foglalkozott. Magnezit-, dolomit- és kalcit-meghatarozasokat vég-
zett, 2—4% pontossagot ért el.

9. Nitratok

A nitratok kozul a természetben el6forduld két legfontosabb asvany
a natronsalétrom (NaNO03 és a kélisalétrom (KNO03. Meghatarozasukra
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58. abra. Néhany természetes nitrat és halogenid DTA-gorbéje
1 Natriumnitrat (Barshad, 6)
2 K6s6 (Barshad, 6)
3 Kriolit (Gronland) (Kauffman és Dilling, 78)
4 Fluorit (Tennesse) (Kauffman és Dilling, 78)
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a DTA-eljarast alkalmazni nem szokasos, mert felismerésiik egyéb maod-
szerekkel is igen konnyl. DTA-gorbéiken atvaltozasi pontjuknak és
olvadaspontjuknak megfelel6 endoterm cstcsok jelentkeznek. igy a
NaNOg-nél 310 C°-nél jelentkezik a megolvadastdl eredd endoterm csucs,
a KNOg-nal 128 C°-nal mdédosulatvaltozast tapasztalunk, 340 C° koril
pedig olvadastol endoterm csucs képz6dik (58. éabra).

10. Halogenidek

A halogenidek DTA-vizsgalatara szintén igen kevés irodalmi adat
van, mert a természetes halogenidek kimutatdsdra ez nem szokasos
modszer. A termikus gorbéken atvaltozasi pontok és olvadaspontok
jelentkeznek. A k6sO esetében pl. a DTA-gorbén egyetlen endoterm
cstcs jelentkezik 804 C°-nal, a NaCl megolvadasa kdvetkeztében. Hasonl6
az eset a szilvinnél is, csak a megolvadast jelzd csics mintegy 30 C°-kal
alacsonyabb hémérsékleten jelentkezik (58. abra).

A kriolit [Na3(AIF6)j DTA gOI’béjét Kauffman €S Dilling (70)
mutatjdk be. 570 C°-n&l endoterm cslcs lathaté a gorbén, amely meg-
fordithato, a kriolit médosulatvaltozasaival figg Ossze. A gorbét 800 C*
el6tt, a kriolit olvadaspontja el6tt megszakitottak.

A fluorit termikus gorbején, ugyancsak K auffman €S Dilling Szerint,
kis éles endoterm csucs lathaté 760 C°-nél, és egy széles, gyenge endoterm
csics 840 Ce-nal. A csucsokat nem értelmezték.

11. A természetben el6fordul6é szerves asvanyi anyagok

Sokszor el6fordul, hogy agyagok vagy més kdézetek termikus vizsga-
latanal a DTA-gorbén 200 C° folott kezddd6 exoterm csics alakul ki,
amely nem rajzolédik ki olyan élesen, mint a pirit rendszerint kettds
csicsa, hanem szélesebben elhl(zdédd, valtozatos alakiu és h&mérsékletl
csucs. A termikus gorbék ilyen viszonylag alacsony hémérsékleten jelent-
kez6 exoterm csucsai rendszerint humusz-szennyezést6l szarmaznak.

Magasabb hdmérsékleten jelentkez6 exoterm csucsok (500—600 C°
kozott) mar az anyag széntartalméra utalnak. Grafittartalom esetén az
elégésb6l szarmazd exoterm csics még magasabb hémérsékleten, 700—
800 C° kozott szokott jelentkezni.

A felsoroltak csak olyan esetekre vonatkoznak, amikor a szerves
anyag a vizsgalt minta jarulékos alkatrésze. Részletesen vizsgaltdk azon-
ban az egyes kdOszénféleségek termikus viselkedését is.

A k&szenek DTA-vizsgalatinak mddszere nem tér el az eddigiekt6l,
legfeljebb annyiban, hogy itt a k6zombds atmoszféraban vagy a vakuum-
ban vizsgalat szlikséges.

Gi.ass, H. D. (53) a készenek szénulési foka és DTA-gorbéje kdzott
keresett és talalt dsszefliggést. Felvételei nem készlltek k6zombds atmosz-
férdban vagy vakuumban, azonban azéaltal, hogy a mintatarté6 folé egy
lazan zarodo fed6t helyezett, elérte, hogy attol kezdve, hogy a szénbol
ill6 alkatrészek tavoznak, ezek nem engedik a leveg6t behatolni, és igy
az ill6 alkatrészek tadvozasatdl kezdve a szén csak a bel6le tdvozd gaz-
termékekkel érintkezik. A megvizsgalt készénmintdk DTA-gOrbéin a
kovetkez6 tartomanyokban taldlt csdcsokat: 1. Endoterm cslcs
120—150 C° kozott vizleadds kovetkezményeként. 2. Exoterm csucs,



74

amely altaldban a vizleadasi csucsot kovetéen szokott fellépni és a gaz-
terméekek leadasdnak megkezdéseig tart (240 C° és 610 C°). 3. Az ill6
alkatrészek eltdvozasatol szarmazo endoterm csucs vagy csucsok 435—
735 C° kozotti h6mérséklettartomanyban. E csicsok szama, nagysaga és
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59. abra. Készenek DTA-gOrbéi Giass 60. abra. K@szenek DTA-gorbéi Glass
szerint (54) szerint (54)
1 Metaantracit (1,8% ill6 alkatrész) 1 Feketekdszén (24,0% ill6 alkatrész
2 Antracit (2,3 % ill6 alkatrész) 2 Feketek6szén (30,5% ill6 alkatrész
3 Félantracit (8,0% ill6 alkatrész) 3 Lignit
4 Feketek6szén (15,9 % ill6 alkatrész) 4 To6zeg

hémérséklete jellemz8 az egyes kdszénfajtakra. 4. 400 C° korul éles exoterm
cstcs, amely a sok illéanyagot tartalmazdé kd&szeneknél 1ép fel, ennek a
cstcsnak eredete nem ismeretes. 5. Exoterm csucs, amely az il16 alkatrészek
tdvozasat koveti és a kdszénben bekdvetkezd szerkezeti valtozasok ered-
ménye, ez végs6é fokon 800 C°-on grafitosodasig halad. 6. Endoterm csucs
800—1000 C° kozott, amelyet valdszinlleg hidrogén képz&dése okoz.

Az 59. és 60. abrdn bemutatjuk Grass gorbéit néhany készéntipusrol.
A vizsgalatok eredményeként megéallapitotta, hogy a DTA-gorbe alapjan
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mindsithet6 a k6szén, mert a széniilési fok és a termikus gorbe emlitett
cstcsainak helyzete, ill. nagysaga k6zdott szabalyszer(iség allapithatd meg.
Glass eredményeit tdblazatba foglalta &ssze, amelynek els6 rovataban
a széniilési fokot tlintette fel, a tobbi rovatba pedig az egyes csucstipusokat.

Whitehead, W. L. és King, L. H. (175) vdkuumban végezte szén-
vizsgélatait. Tiz, sok illotartalmu készenekbdl nyert vitritmintat vizsgalt
meg és azt talalta, hogy a DTA-gorbéken 400—530 C° koriil nyert exoterm
csucs hémérséklete és a vitritmintak kotott széntartalma k6zott 6sszefliggés
mutatkozik. Végleges kovetkeztetések levonésa el6tt még tovabbi, nagyobb
szamu vizsgalatot tart kivanatosnak.

K@&szén fajta Vizleaclas Alsocsgcosterm Felsocgécosterm 1116 alk(aetgzsoztilimtgvozasa
Metaantracit .... nincs 575-610 725-735
Antracit............ 125-140 420-470 660-680
Szemiantracit. ... 130-140 250-350 630-670
Kis illétartalmu

feketek@szén .. 130-150 230-280 490-510 610-635

Kdézepes illdtartal-

mu feketekdszén 125-140 225-265 (455-465) 480-510 615-635
Nagy illétartalmu

feketek6szén .. 130-135  240-250 425-435 510-520 610-625
Szubbitumenes .. 150 260 440 570
Lignite. ., 150 250 445 ?
IO T A=Y 140 320 435

Glass, H. D. legtjabb munkéajaban (54) a k&szeneket kokszolhato-
saguk szempontjabol vizsgalta. Megallapitotta, hogy a kokszolhatd
készenek esetében harom endoterm csucs jelentkezhet: 400 C°-nal, 500 C°-
nal és 620 C°-nal. Megéllapitotta, hogy e hdrom cstcs kdzul melyik jelent-
kezik a készén DTA-gorbéjén, tovabba, hogy e harom csics egyméashoz
viszonyitott nagysaga 0Osszefiggesben van a k&szén kokszolhatosagaval.
A DTA-gorbék alapjan nyert osztalyozast a német kokszolhatosagi

osztalyozassal parhuzamba tudta Aallitani. Eredményeit a kovetkez6
tablazat foglalja Ossze:

A DTA-cslcsok

) ) . £ A-Csl A kokszolhatésa
Német osztalyozas holzfa(gjjgz ﬁzgxysgg:y- j%llsézn?zézsieosag
Langk6szén 500 >400 Altalaban nem kokszol-
>40% ill6 alkatrész és haté jol
500 = 400
Gazlangkdszén, kb. 40 —35% Csak alkalmas k6szén-
ill6 alkatrész 620 > 500 > 400 nel keverve kokszol-
hat6
Gazkdszén 400 > 500 > 620 Altalaban csak keverék-
35—28% ill6 alkatrész 620 < 500 ben kokszolhat6
Zsirk6szén 28 —22% ill6 al- JO6l kokszolhato
katrész 620 < 500
Kovacskészén 19—16% ill6 Altalaban csak alkalmas
alkatrész 620 > 500 készénnel keverve

kokszolhaté
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Smothers, W. J. és Ghiang, Y. (15Jl) a lignit termikus vizsgalatarél
szamol be. A lignit DTA-gorbéjén tébb endoterm és exoterm cslcsot
észlelnek. Annak elddntésére, hogy az egyes cstcsok milyen folyamattol
erednek, a kisérleteket leveg6ben, oxigénben és nitrogénben is elvégezték,

61. abra. Tézeg és feny6fa DTA-gOrbéje Paulik és
Weltner Szerint (138)

1 Feketebézsényi tézeg
2 Lucfenyd

azonkivul kulénboz6 héfokokon el@izzitott lignitmintakat vettek vizsgélat
ald. A csucsok alakja és nagysdga a kiloénb6z6 lignitfajtaknal eltéré volt.
A lignit DTA-gorbéjének kezdetén, 110 C° korul endoterm csucsot észleltek,
ez a nedvesség eltavozasatol szarmazik. Az els6 exoterm csucs 300 C°
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korll jelentkezett, itt C02 és CO-gaz képzddése kozben a lignitben
oxidaciés bomlési folyamatok jatszédnak le. A folyamatnak kevés az
oxigén-igénye és csak az oxigén teljes kizarésa esetén marad el. A masodik
exoterm csucs 600 C°-nal szokott fellépni, ez a szerves anyag elégésétdl
szarmazik C02gaz, fejlédése kbzben. Nitrogénben vagy vdkuumban végzett
kisérleteknél ez a csics nem jelentkezett. Ezutdn a lignit gorbéjén magas
hémérsékletld endoterm cslcs kovetkezik, amely kilondsen akkor jelent-
kezik kifejezetten, ha a vizsgalat nitrogéngazban torténik. Ezt az endoterm
folyamatot jelentékeny géazfejl6dés Kiséri. 800—900 C°-nél ujabb égési
folyamatok kovetkeztében ismét exoterm cslcs kovetkezik. Szerz6 6ssze-
hasonlitasul a humuszsav és lignin DTA-g0rbejét is kozli.

Hazai vonatkozasu vizsgalatok is készilnek legujabban ebbdl a
targykorb6l. Pautik és munkatarsa (138) kezdtek hozza szén termikus
vizsgalatahoz. DTG-gorbéik mellett DTA-gorbéket is készitettek. Elsd
kozleményilikben tézegek és t6zegalkotorészek vizsgalatardl szamolnak be.
A 61. abran egy t6zeg és dsszehasonlitasul egy lucfenyd mintarél készult
DTA-felvételiket mutatjuk be.

Mindezekb6l az kovetkezik, hogy a k&szenek mindségének jellem-
ZéSénlf'lléS a kdészenek osztalyozasanal a DTA vizsgalatok jelent6s szerepére
van Kilatas.



I11. A DIFFERENCIALIS TERMIKUS ELEMZES AZ ELMELETI
ES GYAKORLATI KUTATAS SZOLGALATABAN

1. A foldtani kutatasban

A DTA szerepe a foldtani kutatasban egyre ndvekszik. Egyrészt a
modszer elég gyors ahhoz, hogy a kutatdssal 1épést tartson, masrészt a
szlikséges berendezés egyszer(sitett formaban még terepen végzett mére-
sekhez is alkalmas. llyen megoldast mar 1946-ban javasolt Hendricks, S. B
Goldich, S. S. és Nelson, R. A. (72). Kérdés most mar az, hogy milyen
nyersanyagok kutatasandl, esetleg banyéaszatanal lehet a DTA-t jol
hasznositani. Els6sorban szoba johet itt a bauxitkutatas és a bauxit-
banyaszat, ahol egyes asvanyok jelenléte, s6t mennyisége is menetkdzben
ellen6rizhetd. A Magyar Allami Féldtani Intézetben mar tobb magyar
bauxitel6fordulast rendszeresen megvizsgaltunk DTA-val, igy a nagy-
harsanyi el6fordulasbol szelvényszer(ien vett 58 mintat, a ganti el6-
fordulast, az iszkaszentgyorgyi és a nézsai el6fordulast (43).

Jol hasznosithatdé a modszer a tlizallbagyag kutatdsanal és banya-
szatanal is. A kaolinit mennyiségi meghatarozasa is kielégit6 pontos-
saggal elvégezhet6, igy a termelés sordn a tlizallbagyag mindségvaltozasa
allandoan ellendrizhet6.

A bentonitiparban méar kevésbé szerencsés a moddszer alkalmazésa.
A montmorillonit- és illitcsoportbeli agyagasvanyok mennyiségi meg-
hatdrozdsa a mar ismertetett okoknal fogva nem ad kielégit6 eredményt
(L az 52. oldalon), ezert ezen a teriileten a DTA inkabb csak tajékoztato
jellegd, kvalitativ vizsgalatok elvégzésére alkalmas. Ennek ellenére is
a bentonitkutatasban a DTA eredményei értékes tdmpontot adnak a
bentonit agyagasvanyodsszetevgirdl.

Hasznosithatd a DTA a gipszkutatdsban is, ahol gipsz és anhidrit
megkilonbdztetésére alkalmas.

JO szolgéalatot tehet a DTA-vizsgalat a mangankutatasban és a
manganbanyaszatnal is. A karbonatos manganércet pl. nehéz a terepen
felismerni, igy nem egyszer megtortént, hogy karbondtos mangénérc a
hanydra kerilt. Kimutatdsa DTA-val helyszinen is lehetséges.

Végil a készénkutatasnél, kilondsképpen a kdszenek mindsitésénél
lehet hasznélni a DTA-vizsgalatot, bar ezen a téren a vizsgalatok még nem
tekinthet6k lezartnak és a mddszer gyakorlati alkalmazasat még jelentds
kutatomunkanak kell megel6zni.

A foldtan a DTA-t nemcsak a gyakorlati kutatasoknal hasznalhatja,
hanem elméleti problémak megoldasanal is. Leggyakrabban az agyag-
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asvanyok és a bauxitdsvanyok genetikai kérdéseinél alkalmazzak, rend-
szerint a rontgen- és elektronmikroszkdpi vizsgalatokkal p&rhuzamosan.
Nem egyszer végeztink sajat vizsgalataink soran is kisérletet arra, hogy
egyes rétegek azonossagat vagy kulonbozéségét DTA-val dontsik el.
Alkalmazzak a moédszert az () asvanyok jellemzésére is, példa erre a
huntit vagy az Ujabban egységes asvanynak meghatdrozott dillnit.

2. A talajtanban

Miodta az agyagasvanyok jelent6s szerepét a talajok mindésitésében
felismerték, a rontgenvizsgélat mellett a DTA is belépett a talajvizsgalati
modszerek kozé. A DTA eredmeényeivel nemcsak jellemezni tudjuk az
egyes talajokat, hanem a talajok genetikai problémaira is fontos tampontot
nyerink. A modszerrel elert eredményekr6l nagyszdmd tudomanyos
kozlemény szdmol be (2, 4, 27, 55, TI7).

3. A szilikatiparban

Azonkivil, hogy a gyéartas nyersanyagai DTA-val vizsgalhatok, a
szilikatiparban még kiilén szerepe van a mddszernek a gyartasi folyamatok
menetének tisztazasanal és ellendrzésénél is. Barta, R. és Satava, VI. (8)
pl. a DTA jelent8ségét a kotéanyagiparban emeli ki. Kévethet6 a modszer
segitségével a mészegetésnelc folyamata. Ezzel kapcsolatban fenti szerzék
megallapitottak, hogy a régi szakemberek helytelentl jartak el, amikor
NaCl-adagolassal megkénnyiteni igyekeztek a mészégetést. A DTA-
vizsgalatok szerint ugyanis kit(int, hogy NaCl hozzaadasatél nem csdkken
a kalciumkarbonat disszociaciés héje. Tovabbiakban a szerz6k a mész-
hidratok ellen6rzésére is felhasznaltdk a termikus elemzést. Nagy szol-
galatot tehet a mddszer a cementkdtés ellen6rzésénél, és a kilonféle
adalékanyagok alkalmazésanak hatéséat is meg lehet vele figyelni a cement-
kotés folyamatara. Ezek a vizsgalatok természetesen csak megfeleld
magas h6fok( mérésekre is alkalmas berendezéssel lehetségesek. Alkalmas
még a DTA-modszer a cement zsugorodasanak és szilardulasanak vizs-
galatéara is.

A DTA-nak a cementiparban valé hasznositdsara magyar kezde-
ményezés is tértént (163).

A DTA alkalmazasa a kerdmiaiparban a legelterjedtebb. A keramia-
ipar nyersanyagainak vizsgalatainal dontd szerepe van, de a gyartas
egyes szakaszaiban is hasznos lehet. A keramiai szakfolyoiratok igen
nagyszamu tudoményos kozleményt tartalmaznak a maodszer széleskori
alkalmazasarol.

A legUjabb hazai irodalomban is tobb kozlemény tanuskodik arrol,
hogy a keramiaipar igénybe veszi a DTA-vizsgélatokat. Megemlitendék
itt Grofcsik és Vago dolgozatai (65), tovabbd Takats T. dolgozata,
aki hegyaljai kerdmia-nyersanyagainkrol készitett rontgen- és DTA-
vizsgalatokat, és ezek segitségével, tovabba a mintak oxidos elemzéseibél
szamitds Utjdn mennyiségileg megadta az agyagmintak asvanyos 0ssze-
tételét (165).

A szilikatiivegek termikus vizsgalatarél is talalhatunk irodalmi
utalast (36, 166).
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4. Az iparegészseglgyben

Ujabban ebben a tudoményszakban is tobb kdzlemény jelent meg,
amely arr6l ad hirt, hogy a szilikozis veszélyének elharitasa érdekében
végzett vizsgalatok modszerei kozé a DTA is belépett (94, 115). Ismeretes
ugyanis, hogy DTA-val lehetséges a szabad kvarc meghatdrozdsa maés
szilikatok jelenlétében is. Mivel azonban lattuk, hogy a kvarc atvaltozasat
jelz6 csucs viszonylag kicsi, a mennyiségi meghatarozasok pontosabbéa
tetelére a szokasosnal nagyobb érzékenységl kesziléket kell valasztani.
Kohter, A. 65 Wieden, P. (94) a kOzetek szabad kvarctartalmanak
meghatarozasara készilékik érzékenységét annyira tudtak fokozni, hogy
még 1% kvarcnal kisebb mennyiséget is egyértelm(ien tudtak mennyi-
ségileg hatdrozni és 0,1%-ban jelenlevé kvarcot még ki tudtak mutatni.

5. A DTA alkalmazasa termokémiai feladatok megoldasara

A DTA-gOrbéb6l — mint lattuk — a csucsokra vonatkozban két
adatot nyeriink, egyik a csucsok hémérséklete, masik a cslcskitérés
nagysaga, ill. helyesebben a csucs altal hatarolt teriilet nagysaga. Az els6

adat hasznat féleg az asvanyos anyag felismerésénél, min6ségi meg-
hatarozasanal latjuk, az utobbi adat, mint tudjuk, a jelenlevé asvany
mennyiségének meghatarozasara is alkalmas. Mindkét adat azonban
egyéb tudomanyos kovetkeztetésekhez is vezethet. A csicsok hémér-
sekletébdl ugyanis azonos tipusu vegytletek esetén viszonylagos allando-
sagukra tudunk kovetkeztetni (pl. a CaCO03 allandébb, mint a MgCO03,
az utébbi kb. 200 C°-kal hamarabb bomlik). Sokkal jelent6sebb azonban
az a koOvetkeztetés, amit a csdicsok teriiletének mérese nyujthat. Ez az
érték ugyanis, azonos anyagmennyiség esetén, lehet6séget ad az atval-
tozas, bomlas, stb. folyamatoknal elnyelt vagy termelt hémennyiség
meghatarozasara.

Mint emlitettik, mar az 1920-as években Kurnakov és munkatarsai
kovetkeztettek a racsenergia nagysagara DTA-gorbékbél.

Wittels 1951-ben javasolja a DTA-nak mikrokaloriméterként vald
alkalmazasat oly modon, hogy a csucsteriilet nagysagat ismert bomlashéjii
anyagokkal kalibralja (177). Megallapitja, hogy az egy kaldriara esd
csucstertilet emelkedd hémérséklettel csokken, tovabba arra is radmutat,
hogy gyorsabb felf(ités esetén a csucsteriiletek nagyobbakka valnak.

Ez az a jelenség, amelyet ,,gyors” készilékiink ismertetésénél mi is meg-
emlitettiink.

Barshad (6) 200 C° alatt ismert olvadash6ji szerves anyagokkal,
200 C° folott pedig ismert olvadash6jd vagy bomlashdji szervetlen vegyi-
leteklcel kalibralta a DTA gorbéit, és a nyert kalibralasi értékek segit-
ségével kulonb6z8 OH-gyokodt tartalmazo 4svanyok bomlashdire jol
egyez6 eredményeket nyert.

Sabatier 1954-ben megjelent dolgozataban (149) még behatobban
targyalja a kérdést. Elvileg igyekszik tisztdzni a modszer hasznélhato-
sagat, majd egy osszehasonlito gorbét allit fel, amely osszefliggést ad a

csucstertilet egységére es6 hOmennyiség és a cslcshGmerséklet kozott.
A mabdszert néhany OH-tartalm( asvanyon bemutatja.
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A Kkilonbozd szerz6k eredményeinek egybevetése nem eredményez
kielégitdé egyezést. A mddszer ezért meég nem tekinthetd teljesen kifor-
rottnak és tovabbi finomitasra szorul.

Az emlitett ellentmondasok tisztdz&sara szerz6 és munkatarsa*
kaloriméteres eljarast javasolt az &svanyok bomlashdjének meghataro-
zadsara. A vizsgalando asvany
porét elektromos Gton pontosan 100 200 300 400 500 600 700 800 90010CC
Ismert energiamennyiséggel fel-
melegitették. A minta lehdlése-
kor a felvett hét a kdrnyezeté-
nek atadja, ha azonban a min-
taban kozben héelnyel6 folya-
mat koOvetkezett be, akkor a
mintaval ko6zolt hé&mennyiség
és lehdléskor a kornyezetbe
visszakertlé hémennyiség nem
azonos. Az utébbi annyival
kevesebb, amennyit az &svany
a bomléasakor elnyelt. Az ig
nyert bomlashéértékeket atsza-
mitottak a DTA folyaman mér-
het6 h6mennyiség-értékekre.

A DTA-gorbe alapjan meg- 4
hatarozhaté  képzddésh6-érté-
keket Kui1p és munkatarsainak
(101) javaslata szerint foldtani
kormeghatarozasra is lehet
hasznalni. A meghatarozésra a
metamikt &svanyok alkalma-
sak, amelyek felmelegitéskor
Gjra kristalyosodnak. Az Ujra
kristadlyosodas a bemutatott
példak esetében (metamikt cir- 100200 300 400 500 600 700 800 9001000
l;?bnj 606ni§3a0r8|ég_néfzggrgir\s/zazg 62. ét_)r_a. Radioqktiv ésvén}/ok DTA-gorbéi
kétlépcsGs exoterm csicsot ered- 3 BaAl iazenbiony (<err & Heltane: &)
ményez. A cslcs nagysaga annal 3 Suxeni (Braziia (Kerg, ¢ ot ang, £0)
nagyobb, minél zavartabb a 5 samarskit (In iaS_(MAFI, 1957)
metamikt ésvény szerkezete, 6 Fergusonit (Ontario) (Kerr és Holland, 80)
vagyis minél tobb radioaktiv
sugarzds érte. Adott radioaktiv sugérzds esetén tehéat nyilvanvaldan
annal nagyobb lesz az Ujrakristalyosodast jelz6 exoterm cslcs, minél
hosszabb ideig volt az 4svany a radioaktiv sugéarzasnak kitéve. Ha tehéat
az emlitett exoterm csucsok nagysagéan kivil a minta radioaktiv sugar-
zdsanak er@sségét is meghatadrozzuk, e két adatb6l az &svany kora Ki-
szamithato.

A 62. adbran néhany radioaktiv asvany DTA-g0Orbéjét mutatjuk be.

. * Foldvari-Vogl, M. — Kliburszky, B.: Essai sur la détermination des chaleurs de
dissociation des minéraux. — Acta Geol. 1958. V. 2. 187—195.

6 A differencialis termikus elemzés szerepe — 21



A kristalyszerkezet helyredllasdbol szarmaz6 exoterm csucsok mind-
egyiken jol felismerhet6k.

A differencidlis termikus elemzésnek ez utébbi alkalmazéasai inkabb
iranymutatasnak tekintendék, mint Kkiforrott maodszernek, de éppen
ebben az irdnyban varhatok még a mddszer fejlédésében nagy és jelentds
eredmények.
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