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Cldnek pojedndvd o wvoliiovdnt plynt a vodni pdry z uzavienin
v pitrodnich Zilnych kiemenech pii zvysenych teplotdch. Bylo pouzito
metody akustické termické analyzy, jez umozituje vymezit teplotni oblasti
samovolné destrukce inkluzi, a stanovit Eetnost a intenzitu zvukovych
efektit pii dekrepitaci. Ddle byla provedena méfent vdhovych ubytk,
adsorpént méient nové utvorenych povrchit a analyza vyluhds z kapalnijch
inkluzi. Méfent byla provedena w & typt Es. Zilnych kiemeni. Bylo
zjisténo, Ze hlawni dekrepitaénit efekty jsou spojeny s wnikem kapalného
obsahwu inkluzé, jimz je vodny roztok NaCl.

UVOoD

Pri zahiivdni Zilného kfremene se postupné zvysuje tlak v pérovych in-
kluzich, obsahujicich plyn nebo vodné roztoky, takze dochdzi ke vzniku
trhlin, popripadé az k t¥isténi zrn za Gniku plynnych zplodin. Ke stanoveni
rozsahu teplot, ve kterém nastivd samovolnd destrukce inkluzi a uvolnéni
plynt, lze pouzit tzv. dekrepitacni analyzy, zvané také akustickd termickd
analyza. V podstaté jde o méreni intenzity a Cetnosti zvukovych efekti,
doprovazejicich tristéni zrn, p¥i plynule stoupajici teploté.

Metodu pouzil poprvé P. A. Peach [1], z dalsich mozno citovat prace ¢eskych
autort [2—5]. Metoda byla ptivodné vyvinuta pro cile mineralogického a geo-
logického vyzkumu, nebot druh inkluzi a jejich chovani jsou dany podmin-
kami vzniku prislusného geologického utvaru. Naproti tomu v této praci slo
zejména o studium chovani inkluzi za zvysenych teplot s ohledem na techno-
logické vyuziti zilnych kiement pro taveni skla. Z praci publikovanych v lite-
rature je tomuto tikolu nejblizsi prace E. Kostylevy [6], jez se zabyvd mimo
jiné i dekrepita¢ni analyzou Zilnych krement z oblasti Kazachstanu, a to i ve
vztahu k typu inkluzi a jejich obsahu.

Jako dalsi mozné pri¢iny dekrepitacnich efekttt se uvadéji inkluze cizich
mineralt, popripadé i objemové zmény doprovazejici premény modifikaci.
Zd4a se vsak, ze tyto efekty budou slabé ve srovnani s destrukei pérovych
inkluzi.

ZARIZENI PRO DEKREPITACNI ANALYZU
Pro registraci akustickych efektt bylo zkonstruovdno zarizeni, jehoz
schéma je na obr. 1. Ke snimdni bylo pouZito telefonniho uhlikového mikro-

fonu, ktery se ukdzal z rady zkouSenych Imikrofoni jako nejeitlivéjsi pro
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Obr. 4. Dekrepitogram Zilného kiemene VI.

Méreni vahovych ubytkt

Stanoveni vdhového dbytku béZnym zpsobem (ztrdta Zihdnim) je zati-
Zzeno velkou chybou, protoze nastdva rychld adsorpce vlhkosti z ovzdusi
na derstvém vnitinim povrchu, ktery se utvoril pii destrukei uzavienin.
Proto byly vdhové ubytky zméfeny metodou vazkové termické analyzy na
pristroji zn. Tegra.

Vahova zména vzorktt o hmoté cca 20 g pri zahiivéni rychlosti 10 °C/min
je zndzornéna v grafech na obr. 5 a 6 a v tabulee I, kde je uveden ubytek
vahy jako rozdil vah pred pocdtkem dekrepitace a po jejim ukondéeni.

Tabulha I

Prirastek vahy adsorpei v 9,

|
| .
®znaceni Velikost zrn | Ubytek véhy pii
vzorku v mm zahiivani v 9%, zihany vzorek »
‘ na 500 °C nezih. vzorek
G 1—4 | 0,11 0,14 0,015
0,6—1,0 [ 0,08 0,11 0,015
0,06—0,6 ' 0,05 0,09 0,020
35 1—4 023 0.12 0,011
0,6—1,0 — 0509 0,015
0,06—0,6 0,15 0,06 0,020
VK 1—4 J 0,21 0,09 0,013
0,6—1,0 — 0,06 0,013
0,06—0,6 i — 0,05 0,015
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Z obr. 5 je ztejmé, ze k vdhovym ubytktun dochdzi v oblasti teplot, jez je
blizkd oblasti dekrepitace. Vdhové zmény se zacinaji projevovat u vsech
vzorkt pii zhruba stejné teploté (400 °C) a jsou ukondeny pri 550—600 °C.
Uréitou roli zde hraje pomérné velky objem vzorku, ktery se pomaleji pro-
hiivéd, takze teplota nejrychlejsiho ubytku je posunuta k vys$sim teplotdm,
nez odpovidd maximu akustickych efektt. Vzestupnd tendence podatecni
vétve kiivky nesouvisi s vdhovou zménou vzorku. Je zplisobena zménami
hustoty vzduchu a nedokonalym vykompenzovanim registra¢niho zarizeni
pii vysoké citlivosti. ©

Véhové tbytky se u promérenych vzorkt ponékud lisi a jsou zretelné zdvislé
i na velikosti ¢dstic vzorku. Pri dreeni se tedy ¢dst inkluzi otvird a jejich obsah
unika. Z obr. 6 je ddle zl'ejmé, Ze u jemnéjsich vzorkt voda z inkluzi zaéind
unikat jiz pri podstatné nizsi teploté.
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Obr. §. Vdzkovd termickd analyza vzorkd kiemene o zrnitosts 1—4 mm.
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Obr. 6. Vdzkovd termickd analyjza vzorku S o rizné zrnitosts.
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Adsorpéni méreni

Pri dekrepitaci vznikaji uvniti zrn kiemene trhliny, jimiz unikaji plyny
a vodni para z inkluzi. Tim vznikd novy vnitini povrch, ktery by se podle
predpokladu mél projevit pri adsorpénich métenich. _

Ke stanoveni relativniho povrchu bylo pouzito jednoduché metody, zalo-
Zené na adsorpci vodni pdry. Vzorek je umistén v U-trubici, jiz se prohdni
konstantni rychlosti vzduch, syceny vodni parou v promyvadkich s 439,
H,80,. Pii teploté 25 °C se dosiéhne 509, relativni vlhkosti prosivaného
vzduchu. Vazenim se pak zjisti piirtstek na vaze, tedy adsorbované mnozstvi
H0, jez je relativnim méritkem specifického povrchu. Podobné metody bylo
pouzito napr. v praci [7] a [8].

Vysledky méreni uvadi tabulka I, z niz vyplyvaji tyto zaveéry:

1. Specificky povrch dekrepitovanych vzorkt (tj. predem zihanych na
500 °C) je zretelné vyssi nez u vzorkid nezihanych. Potvrzuje to predstavu
o vzniku nového vnitintho povrchu.

2. Vnitini povrch, ktery je tmérny rozdilu hodnot pro Zihany a nezihany
vzorek, se s klesajici vychozi zrnitosti zmensuje.

3. Rozdily v adsorpci u sledovanych vzork jsou pomérné malé. Zde je
nutno brat v tvahu okolnost, Ze plyny unikajici pri dekrepitaci se patrné
ihned adsorbuji na derstvé utvorenych lomnych plochdch a trhlindch, jez
maji vysokou sorpéni aktivitu.

Analyza vyluht z kapalnych inkluzi

Pro zjisténi latek, obsaZenych v kapalnych inkluzich, byla provedena che-
mickd analyza vyluhii, ziskanych mletim vzorkt kiemene v prostiedi desti-
lované vody. Pii rozruseni inkluzi prejde jejich obsah do vodného vyluhu.
Podminkou je rozpojeni vzorku na dostatedné jemné castice. Vibraénim
mletim bylo docileno jemnosti pod 4 mikrony. Vyluh byl podroben kvalita-
tivni a kvantitativni analyze. Vysledky kvantitativniho stanoveni jsou uve-
deny v tabulce IT. Hlavni zdvéry mozno shrnout takto:

1. Hlavnimi slozkami vyluh@t u v8ech t¥i vzorkt byly ionty Nat+ a Cl-,
v malém mnozstvi byly nalezeny ionty SO2- a stopové K+, Ca2t a CO3-.

2. Obsah Nat, zjistény fotometricky, a obsah Cl-, stanoveny titra¢ni meto-
dou, nejsou presné ve stechiometrickém poméru. Nalezeny obsah sodného
iontu je ponékud vyssi nez odpovidd NaCl (viz tab. I1.) Tento rozdil je vyrovnan
pritomnosti siranovych anionti. Kapalné uzavieniny ve sledovanych vzorcich

Tabulka 11
Koncentrace v %, . 102
Oznaceni »
vzorku Cl- prepocet na Nat prepocet na NaCl Nat nalezeny
G 0,65 0,39 1,04 0,45
8 1,83 1,11 3,05 1,25
VK 2,54 1,53 4,16 1,70
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jsou tedy vyplnény prevazné vodnym roztokem NaCl s malym obsahem
Na:2804.

3. Obsah ionttt Na+t a Cl- se u vzorkt z jednotlivych lokalit 1i§i. Nejvétsi
rozdil je u vzorklt G a VK, coz je v souladu s vysledky ziskanymi piedchédzeji-
cimi metodami (obsah kapalnych inkluzi je v kifemeni G niz$i nez u VK).

4. Z ubytkt na vaze pii zahrivani, jez odpovidaji mnozstvi kapaliny v in-
kluzich, je mozno vypoéttat piibliznou koncentraci NaCl, jez je cca 20 vah. %,.

DISKUSE A ZAVER

Doplitkovd méfeni umoznila uéinit si presnéjsi predstavu o dekrepitaénim
procesu a odplynovani kiemene. Piredevsim je ziejmé, Ze oblast intenzivni dekre-
pitace pfimo souvisi s hlavnim vdhovym ubytkem. Uréity posun v teplotach
je moZny, protoze ve vSech pripadech byla teplota mérena vné nddoby se
vzorkem, takZe se uplatnily rozdilné rychlosti prevodu tepla podle usporadani
a mnozstvi vzorku.

Intenzivni dekrepitaéni efekty jsou tedy spojeny s otviranim kapalnych
uzavrenin, v nichz se jiz pri nizsich teplotdch dosdhne tlaka piekracujicich
pevnost okolntho materialu. V zrnech se utvoii trhliny, jez pak usnadnuji
destrukei dalsich uzavienin, véetné plynovych. Snizeni Cetnosti a intenzity
registrovanych efektti v oblasti 500—1000 °C nemusi tedy znamenat pokles
mnozstvi uvolovanych plyn.

Jinym aspektem dekrepitace je vznik trhlin, jimiZz obsah inkluzi unikd.
Tyto trhliny vytvéreji novy vniténi povrch v zrnech kiemene. Pritom je zndmo,
ze Gerstvé lomné plochy jsou velmi aktivni, takZe se na nich mtzZe adsorbovat
znacné mnozstvi plyna. Lze predpokladat, ze pravé od téchto trhlin zacina
nerovnovazné tani kiemene pri teploté cca 1450 °C; zbylé plyny pak jiz ne-
maji moZnost uniknout, nebot tavenina utésni tnikové cesty. Hmota se pak
jako celek stava do urdité miry plastickou, takze na pusobeni tlaku z inkluzi
reaguje nikoliv kiehkym lomem (destrukei), ale deformaci. V této oblasti se
tedy dalsi odplyriovani znemozni.
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R JETYYUM BRJIIOYEHMAM B MIMJHBIX KBAPIIAX
II. IERKPEINUTALTMA KIJHbBIX KBAPIEDB

flu I'naBay, flpocias Iliuxa, Jliopmuia Bamkosa

Kagﬁeapa METHOA02UL CUAUEAN06 X UMUKO-METHOA02UUCCH020 uncmwmyma, Hpaea

Iccaemyercs BhifeileHIle Ta3oB II BOASHOTO Iapa IpH NOBLIDIGHHOI TeMIepaType B IIpH-
POJIHBIX JKIIHBIX KBaprax. DI NpIMeHeH aKyCTHUECKII TepMIuccKIil aHajmi3, Jalomiif
BO3MOKHOCTDL OIPEICIIITL 00J1acTH TEMIICPaTypLl CaMOIIPON3BOJLHOM JICCTPYKIUII BKIOUE-
HIfIT M yCTAHOBUTL YACTOTY I MHTEHCHBHOCTL 3BYKOBLIX 3())cKTOB Ipli JekpernTanii. Jaiee
npoBemi i3aMepenre yonlileif B Bece, I3MepeHIe ajgcop0iuii BHOBb 00pa3oBaBUIIIXCHA MOBEPX-
HocTell I aHAMI3 YKCTPARTOB M3 KMIKIX BKparieHii. IaMepenuc oTHOCUTCSI K TpeM TimaM
YeXO0CJIOBAIIKOro KINIIOro KBaplia.

IIHTeHCHBHAsA JeKpenuTalldsl IIMeeTcsl y BceX npod B Ipejeilax TeMIepaTypnl
250—400 °C (pic. 2—4) 11 oHa cBsI3aHa NPEKJIe BCCIO PACKPLITIIGM ITOP It BLIACIEHIICM KILI-
1Koro copep:xinoro. Ia ocHoBaHIII I3MEHEHIII Beca MPoO MOH(HO IpeAIoiaraTh, YTO Hailb-
Heiiiie, MeHee pe3rne aPJeKTrl JerkpennuTanun, KOTopLie MOKHO Habsriofarh 40 TeMIepaTyphl
1000 °C, cBsA3aHBI INIPEMMYI[ECTBCHHO € HapyLIEHHCM Tra3oo0pa3HbIX BKINoueHii. Ilpu
JEKpPEIUTALII BO3HIIKAIOT B 3epHAX KBaplla TPEIIMHbl, HPOSBIISIONIIECs IOBHIIEHHOIT cro-
codHoCTRIO afcopOmin mpod. FINIAKOCTE B BKINOUEHISIX IpejicTaBisieT coboii pacrBop NaCl,
KOHIIEHTpaLisl KoToporo okoyio 20 mmr Oosiee %, ¢ HeOoiblIoil mpinMechio NazSOs.

CocraBy ras3os, BLIeJIIeMbIX 113 BRJIIOVMCHINI, aBTOPLI YICJIAT BHIMAaHIE B 0cOOOM €000-
HICHIII

Puc. 1. Cxema ycmanosku 0as 0ekpenumayuonioeo anaiuaa.

Puc. 2. Jerpenwmozpastma scuanozo reapya G.

Puc. 8. Hderpenumoepamsa scuanozo keapya S.

Puc. 4. Herpenwmozpasna acuarozo réapye VK.

Puc. 5. Becoeoii mepauneckuii anaaus npob reapya rpynmocmvio gepra 1—=4 sm.
Puc. 6. Becogoti mepmunecruii anaaus npod S pasnoti kpyniocmvio sepna.

STUDY OF VOLATILE INCLUSIONS IN ROCK QUARTZ
II. DECREPITATION OF ROCK QUARTZ

Jan Hlavdd, Jaroslav Picha, Ludmila Vaskova

Department of the Technology of Silicates, Chemical-Technological
Technical University, Prague

The paper deals with the liberation of gases and, water vapour from inclusions in na-
tural rock quartz at elevated temperatures. Use was made of the accoustic thermal
analysis method which allows to delimitate the temperature regions of the destruction
of inclusions, and to establish the frequency and intensity of the accoustic effects in-
volved in decrepitation. Further measurements included determination of weight losses,
adsorption measurements of the newly formed surfaces, and analyses of eluates from
liquid inclusions. The investigations were carried out on three types of Czechoslovak
rock quartz.

Intensive decrepitation takes part within 250 to 400 °C (Ifig. 4) and involves first
of all opening of, and escape of the content from the liquid inclusions. The weight dif-
ferences of the samples allow to assume that the further less marked decrepitation
effects, that can be observed up to 1000 °C, are mostly connected with the elimination of
gaseous inclusions. Decrepitation involves formation of cracks in the quartz grains;
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these cracks bring about increased adsorption capacity of the sample. The liquid in
the inclusions is a saturated NaCl solution of a concentration of 20 % or more, with
a small admixture of Na2SOs. The composition of the gases liberated from the inclusions
will be dealt with in a separate communication.

Fiyg.
Fig.
Fig.
Fig.
Ifig.
Fig.

1. Diagram of the decrepitation analysis apparatus.
2. Decrepitogram of rock quartz G.
3. Decrepitogram of rock quartz S.
4.
5
6

Decrepitogram of rock quartz VK.

. GTA of quartz samples of 1 to 4 mm grain size.
. GTA of sample S of varying grain size.
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