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Mit thermoanalytischen Verfahren lassen sich Kalzit, Magnesit und
Dolomit unschwer nachweisen und genau bestimmen [1-—11]. In der Regel
begleiten aber diese Mineralien einander, weshalb es auf Schwierigkeiten st58t,
sie nebeneinander zu bestimmen, weil zwischen ihren Zerfallstemperaturen
nur geringe Unterschiede bestehen. Erfabhrungsgemifl hingt die Genaunigkeit
ihrer Bestimmung weitgehend von den Versuchsbedingungen ab [12]. Zur
ndheren Klirung des Problems fithrten wir mit den drei, in unterschiedlichen
Verhiltnissen gemischten Mineralien unter verschiedenen Versuchsbedingun-
gen zahlreiche derivatographische Untersuchungen durch.

Experimentelles

Die Untersuchungen wurden mit dem Derivatographen F. Pavuik,
J. Pavwuix, L. Eroey, Type 6706 Orion (GYEM) durchgefiithrt. Das Gerit
mifit — wie bekannt [13, 14, 15] —, an einer und derselben Probe gleichzeitig
die Temperatur, die Gewichtsdnderung, deren Geschwindigkeit und die durch
die thermischen Umwandlungen bewirkte Enthalpieinderung. In den Ab-
bildungen 2-—4 sind bloB die thermogravimetrischen (TG) und die derivativ-
thermogravimetrischen (DTG) Kurven dargestellt. Da der Verlauf der diffe-
rentialthermoanalytischen (DTA) Kurven in diesen Versuchen mit dem der
DTG-Kurven im wesentlichen iibereinstimmte, wurde diesmal auf die Auf-
zeichnung der DTA-Kurven verzichtet.

Die Aufheizungsgeschwindigkeit betrug in jedem Fall 10° C/min. Zu
sdmtlichen Untersuchungen wurden Probemengen von etwa 0,8 g eingewogen
und hierbei nur die Form des Mustertrigers und die Ofenatmosphire gedndert.
Die thermischen Zerfallskurven der fraglichen Muster wurden derart aufge-
nommen, daf} die Probe in dem bei thermogravimetrischen Untersuchungen
iiblichen, 18 mm breiten und 10 mm hohen Tiegel (Abb. lg) auf verhiltnis-
miBig grofler Fliche ausgebreitet und die kontinuierliche Entfernung des frei-
gesetzten Kohlendioxids durch Absaugen der Luft aus dem Ofeninneren ge-
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sichert wurde, Die Zersetzungskurven 1, 4 und 7 der Abbildungen 2—4 wurden
unter diesen Versuchsumstinden ermittelt. Im weiteren wurde untersucht,
inwiefern sich der Verlauf der thermischen Zersetzung der Probe #ndert, wenn
diese in dem zum Gerdt gehérenden 17 mm hohen Mustertriger von 13 mm
Durchmesser (Abb. 1b) erhitzt wird (siehe Kurven 2, 5 und 8 der Abbildungen
2—4), Diese letzteren Messungen wurden auch unter Einleitung von Kohlen-
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dioxidgas in den Ofen wiederholt (sieche Kurven 3, 6 und 9 der Abbildungen
2—4).

Bei den Bestimmungen wurden Kalzit aus Egremont (England) von ver-
hiltnism#iBig hohem Reinheitsgrad (99,8%)., Magnesit (96,39 ) aus Jolsva
(Ungarn) und Dolomit (76,09,) aus Tatabanya (Ungarn) verwendet. Die
Berechnungen der Versuchsergebnisse ziehen den verunreinigten Zustand
der Muster in jedem Fall in Betracht. Die unter verschiedenen Versuchsbedin-
gungen aufgenommenen thermischen Zerfallskurven der wurspriinglichen
Substanzen sind in Abb. 2 dargestellt.

Takelle 1
Magnesit Kalzit

Kurve Einwazge, Gefunden, Abvweichung, Einvaage, Gefunden, Abweichung,

1 3.8 3.4 —0.4 96.2 95.4 —0.8

2 4.9 3.5 +0.6 95,1 94.8 —0,3

3 4.8 5.3 +0.5 95.2 93.5 --0,3

4 48.0 49.7 -4-1,7 52.0 49.4 —2.6

5 49.1 49.9 0.8 50.9 49,1 1,8

6 49.3 49.6 +0.3 50,7 50.2 —0.5

i 98.0 96.9 -~1,1 2.0 2.5 --0,5

8 98.0 98.7 -+-0,7 2.0 2.2 --0,2

9 98,2 98.6 | <-0.4 1.8 0.9  —09

Tabelle I
Magnesit Dolomit
| Gefunden

Rur- “Ei‘;;, il el B zomie. | Abweic | gh 0 Abweis | miiB ] Abwei
% % % % stufe, chung, stufe, chgfgv st:;‘e, chung,
1] 50 64 <14 950 | 1005 ! 550 886  — 64 945 | —05
21 5.8 6,7 0,9 . 94.2 97,1 -+2.9 90.9 — 3,3 94.0 —0,2
30 7.3 9.0 1,77 92,7 92.2 —0.,5 922 — 05 92.2 —0.5
4 55,8 ¢ 5375 +1.7 442 52,2 -+8.0 33.6 10,6 42,9 —1.3
5 56.1 | 61,1 +5.0 43,9 48,1 4.2 34,1 — 9.8 42,6 —2.8
6 52.3 | 56,4 4.1 47,7 52,5 —4.,8 48.1 | - 0.4 45,5 —2,2
T 96,21 9511 —IL.1 3.8 — — —_ - 5,0 +1,2
8 96,4 | 96,2 40,2 3,6 — — e — 4.4 +0.8
9 96,2 | 95,6 0.8 3.8 e — — — 3.4 —0.4
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Unabhéngig davon, in welchem Verh#ltnis diese Mineralien neben-
einander in der Natur vorkommen, vermischien wir den Magnesit mit Kalzit
bzw. mit Dolomit in verschiedenen Verhiltnissen (etwa in Verhiltnissen von
5:95,50 : 50 und 95 : 5 ). Die unter drei verschiedenen Versuchsumstinden
aufgenommenen Zerfallskurven dieser Gemische sind in Abbildungen 3 und
4 dargestellt, wéhrend die Ergebnisse der quantitativen Auswertung in den
Tabellen T und II zusammengefaBt sind. In Tabelle IT finden sich beziiglich
der Menge des Dolomits drei Daten. Die thermische Zersetzung des Dolomits
geht nidmlich in zwei Stufen vor sich, und infolgedessen konnte sowohl aus der
durch die erste bzw. zweite Stufe als auch aus der durch beide Zersetzungs-
stufen gemeinsam angezeigten Gewichtsdnderung auf die Menge des Dolomits
geschlossen werden,

Versuchsergebuisse

Die grundlegende Voraussetzung fiir die Reproduzierbarkeit thermo-
analytischer Ergebnisse besteht darin, dafl die Versuchsbedingungen unver-
dndert bleiben. Es kommt jedech oft vor, daB es eben durch zielbewufite
Anderung der Versuchsumstdnde gelingt, zwei sich iiberdeckende thermische
Umwandlungen voneinander zu trennen und dadurch die Verldfilichkeit des
Nachweises bzw. die Genauigkeit der Bestimmung zu steigern [12, 16].

Dieses Verfahren 148t sich auch bei der nebeneinander erfolgenden Be-
stimmung von Kalzit, Magnesit und Dolomit mit gutem Erfolg anwenden.
Wie aus Abh. 2 ersichtlich, kann der Verlauf der thermischen Zersetzung aller
drei Mineralien in Abhingigkeit von der Tiegelform bzw. von der Schichtdicke
des Musters und von der Zusammensetzung der Ofenatmosphire innerhalb
weiter Grenzen gedndert werden.

Der thermische Zertall des Kalzits spielte sich z. B. mit gréBter Geschwin-
digkeit bei 820° C ab, sofern die Probe in dem bei thermogravimetrischen
Messungen iblichen niedrigen Tiegel untersucht wurde (Kurve 1 der Abb. 2).
Die Spitzentemperatur meldete sich bei 900° C, wenn zur Untersuchung der
Mustertriger des Derivatographen herangezogen (Kurve 2 der Abb. 2), und
erst bei 930° C, wenn auch Kohlendioxid in das Ofeninnere geleitet wurde
(Kurve 3 der Abb. 2). Diese Erscheinung ldfit sich damit erkldren, daf} das im
Laufe der Umwandlungen freigesetzte Kohlendioxid aus dem Inneren der in
verhiltnismiBig diinner Schicht ausgebreiteten Probe leichter entweichen
konnte als aus dem héheren Tiegel des Derivatographen. Im letzteren Fall
stieg ndmlich der Partialdruck des Kohlendioxidgases wihrend der Unter-
suchung stirker an, was eine gewisse Verzdgerung der Zerfallsreaktion zur
Folge hatte. Sofern in den Ofen auch Kohlendioxidgas eingefiihrt wurde,
wodurch sich die Kohlendioxidkonzentration in der Probe auf 1009, erhéhte,
verschob sich das Gleichgewicht der Reaktion noch mehr in Richtung der hohe-
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ren Temperaturen. Dasselbe bezieht sich auch auf die thermische Zersetzung
des Magnesits (siehe Kurven 7, 8, 9 der Abb. 2},

Bekanntlich zersetzt sich der Dolomit stufenweise. Zuerst entweicht das
an das Magnesiumoxid gebundene Kohlendioxid. Da aber dieses Kohlen-
dioxid in der Gitterstruktur des Dolomits mit stirkeren Bindungskriften
gebunden ist als im Magnesit, setzt der thermische Zerfall des Dolomits bei
wesentlich héheren Temperaturen ein als der des Magnesits.
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Der Calciumkarbonatbestandteil des Dolomits zersetzt sich dagegen
fast bei derselben Temperatur wie der Kalzit. Die beiden Vorginge iiberdecken
sich weitgehend. Wie der Verlauf der Kurven 4, 5 und 6 der Abb. 2 beweist,
beeinfluBt die GroBe des Kohlendioxidpartialdruckes den ersten Zerfallsprozess
kaum, umso mehr aber den zweiten Abschnitt des thermischen Zerfallsvorgan-
ges. Dieser Umstand bietet eine Moglichkeit zur Trennung der beiden Vorginge
bzw. zur Steigerung der Genauigkeit der quantitativen Bestimmung (siehe
Tab. II).

Ist namlich in der Probe neben Dolomit auch Magnesit zugegen, dann
iiberlappen sich die drei Zersetzungsvorgéinge auf den unter iiblichen Umstéan-
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den aufgenommenen derivatographischen Kurven (Kurve 5 der Abb. 4) fast
vollstindig. Wird die Probe ausgebreitet und der Ofen geliiftet, dann kann
man die Zersetzungskurve des Magnesits von der ersten Zersetzungsstufe
des Dolomits (Kurve 4 der Abb. 4) trennen, und ebenso besteht bei Einleitung
von Kohlendioxid in den Ofen eine Mbglichkeit zur Trennung des ersten
Dolomitzerfallsvorganges von dem zweiten (Kurve 6 der Abb. 4). Durch
Einleitung von Kohlendioxid 1468t sich die Genauigkeit der Bestimmung auch
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in jenem fiir die Praxis wichtigen Fall steigern, in dem der Dolomit mit Kalzit
verunreinigt ist. Die beiden aus den zwel Zersetzungsvorgingen des Dolomits
stammenden Gewichtsverluste lassen sich auf diese Weise mit groBer Genauig-
keit feststellen. Es ist bemerkenswert, daf es, sofern der Dolomitgehalt der
Probe unter 159, liegt, auf Grund der thermischen Zerfallskurve ziemlich
schwer ist, eindeutig zu entscheiden, ob die Probe Dolomit oder Kalzit ent-
hilt. Die beiden Zerfallsprozesse des Dolomits iiberdecken sich nimlich in
diesem Falle schon dermallen, daf} sie selbst durch Verdnderung der Ver-
suchsumsténde nicht mehr getrennt werden kénnen {(siche Kurve 7, 8 und 9

der Abb. 4)
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Erfahrungsgem#f kann sich der Verlauf der Umwandlung auch sonst
unter unverinderten Versuchsbedingungen dndern, wenn die zu untersuchende
Substanz mit einer gréfleren Menge von Fremdstoffen verdiinnt ist [11, 16, 17].

Bei stirkeren Verdiinnungen kann sich nimlich das gasformige Zerfalls-
produkt im Inneren der Probe weniger anhdufen, und demzufolge spielen sich
die Umwandlungen je nach dem Verdiinnungsgrad bei niedrigeren Tempera-
turen und in engeren Temperaturbereichen ab. Die Zerfallskurven der Ab-
bildungen 3 und 4 beweisen, dafl man mit dieser Erscheinung auch bei Ge-
mischen aus zwei Verbindungen rechnen kann, die auf dasselbe gasformige
Zerfallsprodukt dissoziieren (z. B. Kalzit und Magnesit), vorausgesetzt, daf}
die Zerfallstemperaturen dieser Verbindungen voneinander betrichtlich ab-
weichen. Nur in diesem Fall steht némlich gentigend Zeit zur Verfiigung, dafl
vor dem Beginn des zweiten Zerfallsvorganges das zuvor frei gewordene Kohlen-
dioxid aus der Probe durch Diffusion entweiche.

Jener Kurvenabschnitt also, der den Zerfall des stark verdiinnten Be-
standteiles anzeigt, sondert sich gewthnlich gut von den tibrigen, die Dissozia-
tion der anderen Bestandteile anzeigenden Kurvenabschnitten ab. Auf diese
Weise 148t sich demnach auch die Gegenwart geringer Mengen von Karbonat-
mineralien nachweisen und mengenmifig ziemlich genau bestimmen (siehe
Kurven 1, 2, 3 und 7, 8, 9 der Abbildungen 3 und 4 bzw. Tabellen T und II).
Erfabrungsgem#iB nimmt die Genauigkeit der Bestimmung von Karbonat-
mineralien ab, wenn sie in der Probe mit Mengen von weniger als 5%, vertreten
sind; die Bestimmung von Mengen unter 1,5% kann nur als halbquantitativ
betrachtet werden. Die Grenze der Nachweisbarkeit betriigt etwa 0,5%,.

Wir danken Herrn Oberassistenten G. Biprd fiir die Uberlassung der
Kalzit-, Dolomit- und Magnesitproben.

Zusammenfassung

Verfasser untersuchten mit Hilfe des Derivatographen, inwieweit die Form des ange-
wandten Tiegels bzw. die Schichtdicke der Probe, die Ofenatmosphire und bei Gemischen die
relative Menge des untersuchten Minerals einen Einflufl auf den Verlauf des thermischen
Zerfalls von Kalzit, Magnesit und Dolomit ausiiben. Sie untersuchten weiterhin auch die
Frage, mit welcher Genauigkeit die Zusammensetzung Magnesit und Kalzit bzw. Magnesit
und Dolumit enthaltender Gemische derivatographisch bestimmt werden kann und in welchem
Mal diese Genauigkeit von den obigen Versuchsumstinden becinfluBlt wird.
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