KRZYSZTOF BAK

Mozliwosci zastosowania metody Scheiblera
w badaniach zawartosci weglanu wapnia
w litych skatach weglanowych

Zawartos¢ weglanu wapnia (CaCO3) jest wskaznikiem powszechnie
stosowanym w badaniach nad paleoekologia S$rodowiska. Przy jego
oznaczaniu stosuje sie przede wszystkim metody analizy chemicznej,
termograwimetryczng, rentgenowska, spektroskopowag (/Etody tKH{L.-,
]9@- Wszystkie te metody sa badz czasochtonne, badz tez kosztow-
ne, stad istniejg pewne ograniczenia w ich zastosowaniu. Prowadzac
na przyktad szczegotowe profilowanie odstonie¢ o duzej zmiennosci
litotypow badania zawartosci weglanu wapnia bedg sie ograniczaty do
wybiérczych prob, ktore nie oddadzg wiernie rzeczywistej zmiennosci
CaCo3 w profilu.

W pracy tej przedstawiono mozliwos¢ zastosowania do tego celu
szybkiej, taniej i prostej w uzyciu metody Scheiblera, z ktorej ko-
rzystaja gleboznawcy.

Metoda Scheiblera (R- TLlﬂ(i, ]%) nalezy do metod objetoscio-
wych, w ktorych zawarto$s¢ CaCO3 oblicza sie z objetosci dwutlenku
wegla wydzielonego pod wpltywem reakcji probki z kwasem solnym. Uzy-
wany do tego aparat Scheiblera (rye. 1) sklada sie ze szklanego po-
jemnika na probke skalna, z umocowanym w korku tego pojemnika
zbiorniczkiem na kwas z dwoma otworami, oraz dwu potgczonych ze so-

ba rur, z ktérych jedna jest skalibrowana w jednostkach objetoscio-
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wych i tgczy sie ze zbiornikiem wypelnionym roztworem nasyconym
chlorku sodu (NacCl).

Odczytana na rurze pomiarowej aparatu Scheiblera objetos¢ CO02
zalezy od temperatury i ciSnienia atmosferycznego. Stgd konieczne
jest stosowanie wspo6lczynnika przeliczeniowego dla uzyskania po-
prawnego wyniku. Obliczenie procentowej zawartosci weglandéw prze-
prowadza sie wg wzoru:

Voo X K X 100

@ ACaCO = ----mmmmmmmmmmeeeeen
a x 1000

o . 3 . i

Vco - objetos¢ wydzielonego CO w cm odczytana na aparacie Schei-
2  Dblera. 2
K - wspotczynnik zalezny od temperatury i cisnienia atmosferycz-
nego (R-T ]Qé,

a - nawazka probki w gramach.
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Metode powyzszg wykorzystano w badaniach osadéw marglisto-
-wapiennych srodkowej kredy w Starym Bystrym w Pieninskim Pasie
Skatkowym (K. Bd( m. Wykonano oznaczenia dla wszystkich pobra-
nych z profilu préb @B. i do SB.—]@ - ryc. 2. W tym celu przy-
gotowano nawazki w ilosci Ig sproszkowanego osadu przesianego
wczesniej na sicie 0,1 mm. Wyniki badan zamieszczono w tabeli 1
Stosowany w tej analizie kwas solny (HC1) o stezeniu 107. wyklucza
reakcje z dolomitem, ktéry mogtby by¢ skladnikiem osadu. Natomiast
kwas ten reaguje z siarczkami dajgc gazowy siarkowodér, ktory
absorbowany w rurkach aparatu Scheiblera razem z C02 zawyza jego
wartos¢, a tym samym powieksza obliczong zawartosé CaCoB. Z tego
tez powodu wykonano analize poréwnawcza metodg termograwimetryczna.
Jest to metoda analizy termicznej polegajaca na rejestrowaniu zmian
zachodzacych w badanej probce pod wptywem regularnego ogrzewania do
1000°C. Obserwacje i pomiary dotyczg zmian energetycznych polega-
jacych na wystepowaniu w probce reakcji cieplnych endo- i egzoter-
micznych oraz zmian ilosciowych masy probki. Wyniki tej analizy sa
przedstawione w postaci wykresu temperatury, krzywej termicznej

analizy roéznicowej (DTA), krzywej termograwimetrycznej (TG) oraz

jej pochodnej (DTG) (Metody keday.., 199).

Tabela 1
R- i 2 3 4 5 6 7 8 9
ccos 816 517 309 329 B2 56 540 BH7 491
10 1 i) 13 14 5 16 7 18 19

40,3 449 Al 429 45 447 311 61,5 94 249
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Re. 2 Profil osadow Sadonej w St s M
leninda Pes Sk . 1 - wgplenie jaszie-
, 2 — \gpienie nargliste cliemoszare,
3 - margle jaaxzielae, 4 -magle zemae,
5 - margle Ciencszare 1 czame, 6 - nuer prddka

Do analizy termograwimetrycznej wybrano 10 sposréd 19 proébek
przygotowujac nawazki po 400 mg kazda. Czutos¢ krzywych DTG i DTA
wynosita odpowiednio: 1/10 i 1/3. Czutos¢ skali krzywej TG ustalono

na 200 mg. Krzywe DTA i TG zestawiono na tle skali temperatury na
ryc. 3.
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Interpretacja krzywych termicznych pozwala na wyroznienie kilku
efektow energetycznych, jakie zaznaczyly sie w czasie spalania tych
probek. Jednym z nich jest bardzo silnie endotermiczna reakcja roz-
padu kalcytu w zakresie temperatur 850 - 900°C. Ten efekt wykorzys-
tano do obliczenia procentowej zawartosci CaCCK Wyniki zestawiono

w tabeli 2, a nastepnie pordwnano z wartosciami obliczonymi metoda

Tabela 2

Nr Metoda Metoda

prébki  Scheibleru DTA TG Réoi/:'ica

1l sa V# V.
3 39,9 33,9 6,0_
5 33,2 325 07
7 54,0 45,0 9,0
8 35,7 30,0 5,7
10 40,3 34,5 5,8
n 44,9 37,0 79
13 42,9 355 7.4
15 44,7 435 12
16 31,1 25,5 56
19 24,9 23,5 14
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Scheiblera (ryc. 4). Porownanie to uwidacznia zbiezno$¢ wynikéw
analiz obydwu metod dla osadow o barwie jasnej (utlenionych, bez
siarczkéw) - probki SB- 5, 15 19. Wskazuje ono natomiast na zawy-
zenie wartosci otrzymanych metodg Scheiblera dla ciemnoszarych i
czarnych margli o okoto 6,87. - prébki SB- 3, 7, 8, 10, 11, 13

Bytaby to jednoczesnie przyblizona zawarto$¢ siarczkbw w tych

F§C. 4. Zawarto$¢ g%lnbliCZ(ﬁa 7]

[IIStaNIe_ 1zy i -

metrycze i Sdmbiera ;
m%rbg asedon: O

kolor 2
1-cany, 2- ciemoszary,
3. jaazielay
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probkach. Wyniki powyzsze pokazujg wiec duze mozliwosci zastosowa-
nia metody Scheiblera w badaniach osadéw scementowanych, szczegol-
nie gdy nalezy przeanalizowaé¢ duza ilos¢ probek, aby wykaza¢ zmien-
nos¢ CaCC>3 w badanym profilu.

Na zakonczenie pragne wyrazi¢ podziekowanie prof, dr inz.
W. Parachoniakowi oraz dr hab. inz. M. Pawlikowskiemu za wykonanie
oraz pomoc w analizie wybranych probek metodg termiczng. Dziekuje

réwniez dr W. Cabajowi za uwagi podczas badan metodg Scheiblera.
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Krzysztof Bgk

POSSIBILITIES OF SCHEIBLER METHOD APPLICATION
IN RESEARCHES ON CALCIUM CARBONATE CONTENT
IN SOLID CARBONATE ROCKS

This paper presents the opinion of application of the pedolo-
gical Scheibler method in estimation of the CaCO3 from cemented

carbonate deposits. The Scheibler method belongs to volumetric
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analysis in which content of CaCo3 is calculated from volume of
emitted carbon dioxide as a consequence of reaction of the rock
sample with HCl. Investigations are realized using Scheibler appa-
ratus - fig.l. - taking the readings of CO2 volume from the measu-
ring pipe. Percentage calculation of carbonate content is calcula-
ted on the base of formula "1"

Marls and limestones from middle Cretaceous profile in Stare
Bystre (Pieniny Klippen Belt) were exposed to the action of this
method - fig.2. Results of researches have been listed in tab. 1

In order to verify the correctness of these results, thermo-
gravimetric analysis has been done for ten selected samples. On the
basis of TG and DTA curves the content of calcite has been estima-
ted. Calcite have suffered desintegration in temperature 850 -
900°C, during warmig up. It was strong endothermal reaction
(fig. 3). The results of these investigations and their comparison
with results based on Scheibler analysis have been compiled in
table 2 and fig. 4. In this comparison concurrence of results from
these methods for light (oxidized) deposits is well visible. Howe-
ver the value of the findings from Scheibler method are a little
higher (6,87.) for dark grey anddark deposits. This is effect of
additional QO™ cummulation of sulphuretted hydrogen (H2S) which
created as a result of HCL reaction with sulphides. Consequently,
this surplus is approximate content of sulphides in the rock.

The above mentioned results give possibility to adopt Scheibler
method in researches of this type of deposits. This way,
time-consuming and expensive indications of CaCOpg by thermogravi-
metric, chemical and others methods can be successfully replace by

this one.
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