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Moznosti vyuZitia termoevolu¢nej metody pri stanovovani obsahu uhlika
a jeho jednotlivych foriem v horninach

, 1 & 2 /% v 2
Zuzana Kubinovd', Stefan Kuzevi¢”, Zofia Kuzevi¢ovd

Posibilities of applying the thermoevolution method for the estimation of carbon content and structure in the materials

Determination of total carbon content in rock materials by the classical chemical analysis is difficult. Also, EDAX or WDX analyses
do not permit to determine the content of carbon. Besides the determination of total carbon content, the knowledge of individual forms
of carbon is of value in many analytical application fields. Such knowledge can be used, for example, to discern between various elemental
carbon forms, on between free and bound carbon, to determine organic forms of carbon, etc. The analyzer LECO RC-412 (Corp, St. Joseph
Michigan, USA) has been developed to fulfill the above mentioned requirements, which employs infrared spectrometry. Thermoevolution
method is used as the principle of equipment operation which is based on the fact, that individual forms of carbon react with oxygen forming
carbon oxides at different and quite specific temperature levels.

LECO RC 412 is fastest and most efficient equipment for the qualitative and quantitative determination of various forms of carbon
using infrared spectrometry.

Simplest way of qualitative analysis is to use the single-phase temperature profile when the furnace is set to rise the temperature from
100 °C to 1000 °C with the rate of 20 °C per minute. It is used for the analysis of unknown sample with the various carbon content.

This kind of analysis points out the temperatures at which the individual forms of carbon are released. After the forms of carbon were
determined, it is possible to set the program for the quantitative analysis by selecting the proper time interval and temperature.
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Uvod

Stanovenie celkového obsahu uhlika v horninach klasickou chemickou analyzou je obtiazne. Ani vyuzitie
energiovo-disperznej a vinovo-disperznej analyzy neumoziuje stanovit' tohoto daného prvku. V mnohych
analytickych aplikaénych oblastiach ma okrem stanovenia celkového uhlika velky vyznam aj znalost' jeho
jednotlivych foriem. Jedna sa napr. o rozliSenie rdéznych elementarnych foriem uhlika, rozliSenie a stanovenie
volného a viazaného uhlika, stanovenie organickych foriem uhlika, atd’. na pokrytie uvedenych poziadaviek bol
vyvinuty analyzator LECO RC-412 (Corp. St. Joseph Michigan, USA), vyuzivajuci infracervenu spektrometriu,
ktorého podstatou je termoevolucna metdda, zalozené na poznatku, ze ré6zne formy uhlika a jeho roézne zli€eniny
reaguji s kyslikom tak, ze vznikajii oxidy uhlika pri réznych a pomerne $pecifickych teplotnych hladinach
(Durisinova a kol., 1997).

Princip pouzitej metodiky

Pri termoevolucnej metode sa vyuziva poznatok, Ze vSetky molekuly, okrem dip6lovych (O, H, N»), sa
absorbuju v infraCervenom pasme.

Pretoze rézne zlozky sa neabsorbuju rovnakym spdsobom, infraervend spektrometria je zvlast' uzitocna
pre kvalitativne a kvantitativne chemické analyzy. Vzorky sa mézu analyzovat’ v oxidacnej (O,) alebo v inertnej
(N,) atmosfére (Duri§inové, Duriin a Kysel'ova, 1997).

Energia ziarenia prechadza cez vzorku, vytvara sa infraervené absorbéné spektrum. Pretoze vsetky
molekuly maju charakteristické spektrum, moze sa stanovit’ identita a kvalita jednotlivych zloziek.

V bunke infracerveného detektora vyzaruje energia z nichrémového drétu pri teplote na 850°C. Radia¢na
energia, ohranicena pri 85 Hz, vstupuje do bunky cez okienko z fluoridu vapenatého a prechadza cez meraciu
komorku bunky, ktora obsahuje nosny alebo meraci plyn. Plyny pri prechode cez komdrku bunky absorbuji
infracervenu energiu a vytvaraju spektrum. Energia vychddza z komory bunky cez druhé okienko z fluoridu
vapenatého do kondenzacneho kupel'a a na detektor. Detektor snima zmeny energie medzi nosnym a meranym
plynom a stanovuje koncentraciu CO, a po prepoéitani zobrazuje na displeji ako obsah uhlika (Durisinova a kol.,
2000).

Metodika prace

Analyzovana vzorka sa zahrieva podla vhodného teplotného programu v prade O,. Kontinualne,
v zavislosti na teplote, sa detekuje mnozstvo oxidov uhlika metodou infracervenej spektrometrie. Nositelom
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analytickej informacie o zloZeni analyzovanej
vzorky z hladiska pritomnosti a obsahu
jednotlivych foriem uhlika je v pripade
termoevoluénej metoédy tzv. uhlikové spek-
trum (obr. 1).

Toto spektrum dokumentuje oxidacné
procesy spojené s tvorbou CO,, ktoré
prebiehaji v reakénom systéme vzorka -
kyslikova atmosféra pri postupnom zvySovani
teploty reakéného systému. Analyzovana
vzorka sa zahrieva podla vhodného teplot-
ného programu v prude kyslika v spalovacej
peci a kontinualne v zavislosti na teplote sa
detekuje mnozstvo vzniknutych oxidov
uhlika. Vysky jednotlivych pikov identifikuja
typy pritomnych foriem uhlika a plochy
pikov st umem¢ ich obsahu.

Aplikaciou  termoevolu¢nej metody
E— mozeme ziskat' kvantitativou a kvalitativnu

Cas [s] informaciu o formach uhlika v priebehu

Qbr.l. ‘T,zv4 ui.llz'kové :vpie,ktrumfo,riem -uhyll'ka C, G a-C,,,,' te:p{oty Tkﬁ T,aT, niekol’k}'/ch mintt (Duriéin a kol., 1999)'
jednotlivych pikov urcuju typ uhlikovej fazy, plochy pikov su umerné obsahu

Teplota [°C]

Signal

uhlika prilusnej fizy. B . .

Fig.1. C-spectrum form carbon Cy, C, and C,, temperature Ty, T; and T, Vysledky a diskusia

individual peaks define type carbonization stage, surface peaks they are

measured quantity equivalent stage. Z hladiska petrografického a fyzikalno-

chemického boli pre $tadium obsahu uhlika
ajeho foriem vybrané najrozsirenejSie horniny Zapadnych Karpat zo skupiny magmatitov, metamorfitov
a sedimentov, a to:
1. nefelinicky bazanit z lokality Konradovce,

2. nefelinicky bazanit z lokality Somogka,
3. biotiticka kremenna rula z lokality Branisko,
4.  hyperstenicko-augiticky andezit z lokality Ruskov,
5. ramsausky dolomit z lokality Mala Vieska,
6. krystalicky vapenec z lokality Tuhar,
7. wettersteinsky lagunarny vapenec z lokality Vcelare.
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Obr.2. C-spektrum nefelinického bazanitu z lokality Konradovce Obr.3. C-spektrum nefelinického bazanitu z lokality Somoska (Rybar
(Rybar a kol., 1998). a kol., 1998). 3
Fig.2. C-spectrum of nefelinitic basanite from Konradovce (Rybar a  Fig.3. C-spectrum of nefelinitic basanite from Somoska (Rybar a
kol., 1998). kol., 1998).

Vyhodnotenim uhlikového spektra (obr. 2) nefelinického bazanitu z lokality Konradovce bolo zistené, ze
analyzovana vzorka z kvantitativneho hl'adiska obsahuje 2,02 hmot. % uhlika. Teplotna hladina piku identifikuje
pritomnost’ anorgonickej formy uhlika.

Z plochy pikov C-spektra nefelinického bazanitu z lokality Somoska (obr. 3) vyplyva, Ze jeho obsah je 1,82
hmot. %. Podobne ako u predchadzajucej vzorky nefelinického bazanitu, aj tu sa stretdvame iba s anorgonickou
formou uhlika.

Vel'mi zaujimavé z hl'adiska stanovenia foriem uhlika st teplotné hladiny jednotlivych pikov zachytené na
C-spektre biotitickej kremennej ruly z lokality Branisko (obr. 4). V uvedenom pripade je kvalitativny obsah
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uhlika vel'mi nizky — predstavuje iba 0,288 hmot. %, ale na uhlikovom spektre mézeme pozorovat okrem
vyraznej anorganickej formy uhlika aj organicka.
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Obr.4. C-spektrum biotitickej kremennej ruly z lokality Branisko Obr.5. C-spektrum hyperstenicko-augitického andezitu z lokality
(Rybar a kol., 2001). Ruskov (Rybar a kol., 1999).
Fig.4. C-spectrum of biotitic-quartzitic gneisses from Branisko Fig.5. C-spectrum of hyperstenico-augitic andesite from Ruskov
(Rybdr a kol., 2001). (Rybdr a kol., 1999).

Analyzou vzorky hyperstenicko-augitick¢ho andezitu z lokality Ruskov bol stanoveny na zaklade ploch
pikov C-spektra (obr. 5) kvantitativny obsah uhlika na 0,160 hmot. %. Studovana vzorka obsahuje
z kvalitativneho hl'adiska anorganicki i organicka formu uhlika.

1500 5060 1500
;;;30 1350 47341 1350
5736 1200 —, 4208 1200 =
= 5019 1050 ¢ = 36821 1050 &,
£ 4302 o0 o B 3156 900 =
& 3585 750 g # 26301 250 S
2368 600 = 21041 600 &
2151 450 H 1578 450 F
1434 300 1052 | 300
717 150 5261 150
0 . ! 0 0 : . : 0
0 100 201 302 403 504 605 706 807 903 1009 L] 101 203 304 406 S08 609 711 813 914 1016
Cas [5] Cas [s]
Obr.6. C-spektrum ramsauského dolomitu z lokality Mala Vieska Obr.7. C-spektrum krystalického vapenca z lokality Tuhar
(Kyselova, 1998). (Kyselova, 1998).
Fig.6. C-spectrum of ramsausic dolomite from Mala Vieska Fig.7. C-spectrum of crystallic calcite from Tuhdr (Kyselovd, 1998).

(Kyselova, 1998).

Vzorka ramsauského dolomitu z lokality Mala Vieska obsahuje na rozdiel od predtym sledovanych vzoriek
pomerne vysoky obsah uhlika — az 12,04 hmot. %. Ako vyplyva z vyhodnotenia C-spektra (obr. 6) teplotnej
hladiny jeho jediného piku, je zaujimavé, Ze cely obsah je iba v anorganickej forme.

Zo skupiny karbonatov pochadza aj d’alSia skumana vzorka - krystalicky vapenec z lokality Tuhar.
Kvantitativny obsah uhlika v sledovanej hornine je podla ocakdvania dost vysoky 11,00 hmot. %.
Z vyhodnotenia teplotnej hladiny jeho jediného piku v C-spektre (obr. 7) vyplyva, Ze uhlik je v anorganickej
forme. Z d’alsich chemickych analyz je zrejmé, ze uhlik v sledovanej vzorke je viazany najmi v uhlicitane
vapenatom.

Na zéklade vyhodnotenia C-spektra wettersteinského lagunarneho vépenca z lokality Vcelare (obr. 8) bol
zisteny celkovy obsah uhlika 11,40 hmot. %. Tak ako v pripade ostatnych karbonatov, aj v tejto vzorke sa uhlik
vyskytuje iba v anorganickej forme.

Anorganicka forma uhlika v $tudovanych horninach vyplyva z jeho viazanosti na oxidy. Organické forma,
identifikovana vo vzorkach biotitickej kremennej ruly z lokality Branisko a hyperstenicko-augitického andezitu
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Fig.8. C-spectrum of wettersteinic lagunar calcite from Vceldre lnﬁ'aCGI‘Vene_] Spektrometrle.
(Kyselovd, 1998). Roézne formy uhlika moézu byt rozliSené

teplotou, pri ktorej sa oxiduji alebo prchaju
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(uvol'tiuju sa). Takto sa ziska teplotny profil, ktory sa v kazdej faze da naprogramovat’:
- poCiato¢na teplota - START TEMPERATURE,
- teptota ukonCenia - END TEMPERATURE,
- rychlost’ stipania teploty — RAMP,
- Cas vydrZe na teplote — HOLD.

Najjednodusim sposobom vykonavania kvalitativnej analyzy je pouZzivanie jednofazového teplotného
profilu, ked’ je pec nastavena na zvysenie teploty zo 100°C na 1000°C rychlostou 20°C za minttu. Vyuziva sa to
pri analyze neznamej vzorky, s rdznym kvantitativnym obsahom.

Tento typ analyzy ukaze, pri akych teplotich sa zo vzorky uvoliuju rézne formy uhlika. Potom, ¢o boli
najdené hladané formy uhlika, je mozné realizovat program pre kvantitativnu analyzu v danom casovom
intervale s pozadovanou teplotou (Duri§inova a kol., 1999).
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