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Pri spremljanju reaktivnosti karbonatnih kamnin je treba upoStevati njihove geoloske danosti, kot sta struktura in tekstura.
Obstaja ve¢ nacinov doloc¢anja masnega deleZa karbonata v kamnini; cementna industrija in proizvodnja apna uporabljata
najveckrat TGA-DTA in XRF analizo (zadnja ne poda absolutne vrednosti), medtem pa naftna industrija prisega na t. i. hitro
analizo, t. j. uporabo karbonatne bombe (Miiller and Gastner, 1971).

V prispevku Zelim predstaviti primerljivost med analiznima postopkoma, ki temeljita na kislinskem razklopu ter procesu
termi¢nega razpada razli¢nih sedimentnih kamnin. Analizi nista pomembni le za doloc¢itev masnega deleza karbonatov,
omogocata tudi dopolnjeno sledljivost porabe toplotne energije pri proizvodnji OPC-klinkerja. V ta namen so bili izbrani vzorci
fliSnih kamnin, ki nastopajo na podro¢ju Anhovega. Korelacija rezultatov med TGA-DTA, XRF in XRD analizo ter kislinskim
razklopom karbonatne bombe je pokazala, da znaSa za doloCitev Mg karbonatov s termi¢no analizo in analizo karbonatne
bombe, faktor korelacije 0, 97.

Kljucne besede: analizne tehnike, karbonatna bomba, termi¢na analiza, mineralogija

During the following of carbonate rocks reactivity the geological characteristics like texture and structure must be consider.
There are several analyses method in the cement and lime industry, to determinate an amount of CaCOs during the thermal
decomposition of rocks. The most uses the TGA-DTA and XRF and analysis (where the last one cannot give an absolute value
of carbonate) in the meantime the petroleum industry swear to carbonate bomb analysis (Miiller and Gastner, 1971).

In this work I wish to present the comparison results between two analytical methods; acid decomposition and process of
thermal decomposition of carbonate minerals. These two analyses are not important only for carbonate determination, during
OPC clinker and lime production connected to dissociation of mineral raw material. At the same time they make possible
control the amount of consumed heat energy in the process per unit of product. For this purpose We analysed some samples of
flyschoid rocks from Anhovo area. The determination results of Mg carbonates with TGA-DTA, XRF, XRD analysis and results
of acid decomposition of carbonates by carbonate bomb technique demonstrate a correlation factor of 0,97.

Key words: analaysis procedure, carbonate bomb, thermal analysis, mineralogy
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1 UVOD

Za izdelavo portlandskega cementa OPC se uporablja
meSanica karbonatnih in silikatnih kamnin v ustreznem
masnem razmerju. Pri izbiri pravilnega razmerja ima
kljuen pomen oksidna sestava posameznih kamnin ali v
kompleksnejSem sistemu, kot v primeru cementarne

Salonit Anhovo, d. d., litoloSkih komponent (slika 1 in
tabela 1).

Nekatere komponente v tehnoloSkem procesu lahko
nadomestimo tudi s sekundarnimi mineralnimi suro-
vinami 2, s ¢imer znizamo porabo toplotne energije ter
emisije toplogrednih plinov (TPG). Portland 3 navaja, da
je cementna industrija odgovorna za masni delez od 8 do
12 % emisij TPG na letnem nivoju, upoStevajo¢ izgo-

Tabela 1: Razlaga poimenovanja litoloskih komponent !, za katere velja, da delci med seboj niso bili povezani med procesom sedimentacije

(AD, AS in AL — notranja nomenklatura komponent mineralne surovine)

Table 1: Deffinition of the lithological component !. AD, AS and AL are internal nomenclature of lithological units

MUDSTONE

0,03 mm and 2 mm

Sestavljajo karbonatni muljevec in delez zrn, ki ne presega 10 mas.% premera med 0,03 mm in
2 mm * Mud supported matrix, with les than 10 % of grains which diameter ranged between

AD

WACKESTONE

Sestavljajo pretezno karbonatni muljevec kot osnova ter 10 mas.% do 50 mas.% zrn (zrna
"lebdijo" v muljasti osnovi) * Matrix consists mainly of mud (particles of clay and fine silt) with
more than 10 % of grains larger than 2 mm.

AD

PACKSTONE

larger than 2 mm.

Ima Ze zrnato podporo oz. zrna se med seboj dotikajo. Karbonatni muljevec nastopa le v
medzrnskem prostoru ¢ Grain supported with mud particles of clay and fine silt size. Grains are

AS

GRAINSTONE

Ne vsebuje karbonatnega muljevca, nastopajo le zrna v medprostoru, iz katerega se izlo¢a
karbonatni cement ¢ Grain supported without lime mud.

AL
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Slika 1: Idealiziran presek litoloskih komponent ciklotema v kamnolomu Rodez s pripadajoco geologijo (panoramska fotografija) in zgodovino

nastanka

Figure 1: An idealised presentation of lithological component from RodeZ quarry (upper panoramic photo) with its corresponding sedimento-

logical process and lithology of cyclothem

revanje vseh fosilnih goriv, kjer je poglavitna emisija
COs,. Letno znasa ta deleZ priblizno 1 Gt od vseh 13 Gt
zavedenih TPG-emisij.

Namen te raziskave je potrditi domnevo, da je vecji
del MgO vezan v nekarbonatnih mineralih. V termo-
dinami¢nem pogledu je najzanesljivejSi a zamuden
vpogled pridobljen s termi¢nimi metodami. Termiéni
razpad karbonatnega minerala, ki sestavlja sedimentno
kamnino je odvisen od njegove oblike in elementne
sestave, ki sta odsev njegovega nastanka. Stopnja
dekarbonatizacije karbonatnih sedimentnih kamnin ¢, je
definirana kot ¢ = 1 — (¢coxcaco3)/(Pcorcclom)) V tem-
peraturnem intervalu od 400 °C do 1000 °C “. Funkcija
dekarbonatizacije podaja reakcijo v trdi fazi, ki je
pomembna pri Studiji procesa kalcinacije v toplotnem
izmenjevalcu 5. Raziskave mnogih avtorjev, ki jih
Bucchi navaja v svojem prispevku *, kazejo linearno
¢asovno odvisnost med dekarbonatizacijo zrna in njego-
vim premerom. V cementni industriji se za napoved
masnega deleza karbonata uporablja rentgenska
fluorescen¢na analiza — XRF, ki pa koli¢ino analita
podaja na osnovi preracunanega deleza CaCOs, v kar je

28

vSteta tudi sistemati¢na analitska napaka, vezana na
kolicino CaO in MgO, ki nista vezana na karbonat.
Nacin dolocitve deleza karbonata v betonih je na
podoben nacin uporabila tudi Géraldine s sodelavci °.
Slednja je komplementarno zdruzila termogravimetri¢no
(TGA) in klasi¢no kemijsko analizo.

2 IZHODISCA, METODE DELA IN IZBOR
VZORCEV

Rezultati predhodnih raziskav ? kazejo, da je delezZ p.
CaO (prostega apna) odvisen predvsem od genetskih
lastnosti kamnin. Visokokarbonatne litoloske kompo-
nente so kamnine tipa packstone — grainstone toplotno
manj potratne (v pogledu procesa dekarbonatizacije),
bolj reaktivne pa so kamnine strukturnega tipa mudstone
— wackestone 7. Geneza teh je vezana na globokomorske
gravitacijske procese (slika 1).

Za dolocitev dejanskega deleza Ca in drugih
Mg-karbonatov, s tem pa emisije TPG, so bile izvedene
rentgenska difrakcijska-XRD in flourescen¢na-XRF-
analiza, termi¢na — TGA-DTA- in primerjalna analiza s
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karbonatno bombo — KB. Statisticno opredeljivi vzorci
mineralne surovine 2 so bili zmleti in homogenizirani v
laboratorijskem mlinu Herzog, katerega kapaciteta znasa
100 g merjenca. S takim nac¢inom priprave vzorca je bil
zagotovljen minimalni vpliv velikosti delcev %1% na
analitski postopek. Vzorce smo izpostavili intervalu
mletja do 30 s; interval je bil opredeljen na osnovi
masnega deleza karbonata.

Snemalni pogoji na rentgenski cevi inStrumenta ARL
8480 za XRF-analizo so bili postavljeni na napetost 30
kV in tok 80 mA, snemalni ¢as je bil 40 s. Difraktogrami
merjencev so bili posneti na Kemijskem inStitutu in
Institutu "Jozef Stefan" v Ljubljani (difraktometer
Siemens D-5000). Uporabljena je bila refleksijska teh-
nika in CuKa Zarek v obmocju od 2° do 74°, po koraku
26 0,036°, in integracijskim ¢asom 2 x 5 s, z diver-
gencno in protisipno rezo, nastavljeno na 20 mm
osvetlitve vzorca, ter sprejemno rezo 0,6 mm '!.
Difraktogrami klinkerjev so bili posneti z refleksijsko
tehniko in CuKo-radiacijo v obmocju 26 od 10° do 65°,
s korakom 20 0,03°, integracijskim casom 2 x 3 s, z
divergencno in protisipno rezo, nastavljeno na 20 mm
osvetlitve vzorca, ter sprejemno rezo 0,6 mm 2.
Merjenci so bili analizirani z racunalniSkim programom
Crystallographica Search Match .

Kislinski razklop vzorcev je bil izveden na osnovi
protokola analize s "karbonatno bombo-KB", ki sta ga
objavila Miiller in Gastner 3. Pri termicni preiskavi smo
uporabili analizator STD 2960 Simultaneus TGA-DTA.
Meritve smo opravljali z ustaljenim protokolom pri

laboratorijski temperaturi 1200 °C in s temperaturnim
korakom segrevanja 10 °C/min. Ta omogoca spremljavo
temperaturnega razpada mineralnih struktur in s tem
dolocitev temperaturnih parametrov dekarbonatizacije na
osnovi literaturnih podatkov %1%10. Za kalibracijo in$tru-
mentov smo uporabili standard kalcita !.

Reaktivnost merjenca je bila doloena z meritvijo
koli¢in, ki so neposredno ali posredno vezane na
strukturo mineralov *. V tehnoloSkem procesu je tempe-
ratura pricetka (onset temperatura) reakcije najpomemb-
nejsi faktor, saj pove, pri kateri temperaturi se pricne
masa in zgradba minerala spreminjati zaradi dovedene
toplote. Maksimalna temperatura — Tp. ali temperatura
pri kateri je proces dosegel svoj vrh, je bila dolo¢ena s
prvim odvodom gravimetri¢ne krivulje, temperatura
pricetka reakcije, kot jo to poimenuje Yen s sodelavci '
in jo Ze Ramachandran nakaze v svojem delu ', pa na
osnovi drugega odvoda.

3 REZULTATI

V tabeli 2 so navedeni masni delezi oksidov in
mineralov, pridobljeni s posameznimi preiskovalnimi
metodami.

Primerjavo kvantitativne emisije CO, glede na posa-
mezno preiskovalno metodo ponazarja slika 2.

Iz rezultatov, ki jih ponazarjati tabeli 2 in 3 lahko
izraCunamo delez MgO, ki ni vezan v kamnini v obliki
karbonata.

Tabela 2: Rezultati uporabljenih preiskovalnih metod (XRF, XRD, TG-DTA analize in karbonatne bombe K.B.)
Table 2: Results of XRF, XRD, TG — DTA and "carbonate bomb" analysis

XRF \ XRD | K.B. DTA-TG
(w/%)
MERIJENEC Kalcit « | Enstatit | Muskovit | Klorit
SAMPLE Ca0 MgO CO% | CaCOs Calcite CO™ Enstatite Muscovite | Chlorite CaCOs | €Oz | CaCOs
AD 01VO01 | 42,97 1,36 33,776 | 76,70 85,50 | 37,62 3,27 1,21 3,06 81,09 | 32,84 | 74,64
AS 01VO01 | 46,04 1,26 36,17 82,18 88,12 | 38,77 3,09 0,69 2,28 84,58 | 36,59 83,16
AL 01V04 | 47,92 1,10 37,65 85,54 | 90,86 | 39,98 1,72 0,42 1,31 84,58 | 36,88 83,82
AS 02VO03 | 47,44 1,11 37,26 84,67 90,44 | 39,79 2,15 0,62 1,32 85,57 | 36,48 82,91
AL 02VO03 | 47,90 1,09 37,63 85,49 89,97 39,59 2,47 0,27 1,45 89,05 38,02 86,41
AS 04V03 | 46,51 1,16 36,54 83,02 89,78 39,50 2,22 0,45 1,81 83,58 | 36,25 82,39
AS 05V04 | 45,68 1,23 35,88 81,54 88,74 | 39,05 2,04 0,83 1,86 81,59 | 35,97 81,75
AD 05V04 | 44,27 1,30 34,78 79,02 87,03 38,29 2,54 0,96 2,84 80,60 | 33,51 76,16
AS 08VO03 | 46,03 1,18 36,16 82,16 89,54 | 39,40 1,62 0,81 1,6 81,59 | 35,03 79,61
AL 09V02 | 50,95 091 40,03 90,95 95,10 | 41,84 1,07 0,21 0,56 91,54 | 39,67 90,16
AD 09VO03 | 44,04 1,23 34,60 | 78,61 87,37 38,44 1,66 1,25 2,6 79,60 | 33,52 | 76,18
AS 10V03 | 47,28 1,11 37,15 84,40 | 90,40 | 39,78 1,78 0,7 1,49 85,57 | 36,66 83,32
AL 12V03 | 50,68 0,93 39,82 | 90,47 94,70 | 41,67 1,05 0,19 0,61 90,05 39,37 89,48
AD 13V02 | 45,06 1,21 35,40 | 80,43 88,07 38,75 2,03 0,93 2,03 81,09 | 34,43 78,25
ICARLO ERBA REAGENTI, calcium carbonate ACS-ISO-for analysis, CaCO, minimum essay, 99,5 % — komplexometric.
2#* Preradunan na dele? CaCO, (Calculated on w/% of CaCO,).
Materiali in tehnologije / Materials and technology 42 (2008) 1, 27-32 29
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Tabela 3: Oksidna sestava mineralov, ki nastopajo v vezivu sedimentne kamnine-merjenca (http://webmineral.com/), dolocena z XRD-analizo
Table 3: Total oxide composition (http://webmineral.com/) of minerals (detected by XRD analysis)

. Emperi¢na formula Oksidna sestava (w/%)
Mineral Empirical formula Total oxide composition
Ca0 | ALO, | Si0, | Fe0, | KO | Na,O | MgO [(OH)/H.O
leligf‘ite Nao’5A14MgQSi7AIO13(0H)12~5(H20) 26,]8 43,19 1,59 8,28 20’35
pnstatit Mg:Si206 59,85 40,15
Ii\/l/[&l:cl;(izvlite KAI3Si3010(OH)1 sFo,2 38,36 | 45,21 11,81 4,07
23?3 na karbonat (kljub upostevani natan¢nosti metode pri
35,00 dolocitvi CaO), kar ponazarja slika 3.
_ 3000 Razliko v odmiku rezultatov XRF-TGA analize gre
E 2323 pripisati uporabi standarda pri dolocitvi CaO z XRF-
15,00 metodo. Prav tako ima tudi TGA-metoda svoje pomanj-
10,00 kljivosti pri dolocitvi karakteristicne temperature
5,00 razpada karbonata. Treba je namre¢ upostevati prekri-
0,00 S A vanje endotermnih vrhov pri analizi polimineralnih
Q\@\Q\@\ 0\\\&@@ 9&%@& @“"9@&0@& q@%@@n’ @\Q% ,@4&@& merjencev razli¢ne kristalini¢nosti, lastnosti, ki so
¥ YR E Yy vezane na nastanek karbonatnih mineralov sedimentnih

—+— CO2 (XRF) —=— CO2 (TGA-DTA) —4— CO2 (KB) —*— CO2 (XRD) \

Slika 2: Masni delez CO, glede na rezultate preiskovalnih metod
(TGA-DTA in KB izmerjena, XRF in XRD preraunana na masni
delez CaO oz. CaCOs)

Figure 2: Amount of CO,, concording the results of mineralogical
(XRD), chemical (XRF and "carbonate bomb") and thermical
(TG-DTA) analysis

4 DISKUSIJA

Ob dolocitvi deleza karbonata s termicno analizo je
treba upostevati obliko in poloZaj endotermnega vrha 8,
ki je odvisen od staticnega pritiska CO, na povrSini
vzorca med procesom dekarbonatizacije. Razlika v
procesu dekarbonatizacije se pokaze v tipu lokalne
atmosfere, kjer poteka reakcija: ¢e poteka proces v zraku
— laboratorijski atmosferi, je temperatura razpada nizja
kot pa v atmosferi CO,. Polozaj endotermnega vrha je
izpostavljen tudi nekaterim eksotermnim reakcijam
kovinskih oksidov, ki nastanejo ob razpadu karbonata.
Na obliko vrha imajo vpliv tudi soli ali Fe v magnezitu
(nastanek breunnerita ((Mg,Fe)[COs]) z atomskim raz-
merjem Mg : Fe od 90 : 10 do 70 : 30 %), ki navidezno
poviSa maksimalno temperaturo, ki jo vrh krivulje
doseze.

Iz pridobljenih rezultatov ugotavljamo, da CaO in
MgO nista v celoti vezana v karbonatne minerale.
TGA-analiza standarda kalcita kaZze na 0,469-odstotno
nenatancnost analize in kvantitativne dolocitve emisije
CO,. Ob primerjavi natan¢nosti TGA-analize merjencev
z XRF-analizo je v zadnji opaziti pribitek CaO, vezanega

kamnin (vpliv oblike osnovne celice na temperaturo
razpada; tabela 5).

Tako sta deleza CaO in MgO (tabela 4) dolocena z
XRF-metodo lahko vezana tudi na nekatere minerale
glin (tabela 6).

Delez MgO, ki ni vezan na enstatit in klorit (tabela
4), bi lahko bil vezan v karbonatih le:

1. ¢e bi bil s TGA- in XRD-analizo doloc¢en dolomit

CaMg(COs),; kot monomineral vsebuje masni delez

MgO do 21,86 %; dolomit je pokazatelj diagenetskih

Tabela 4: Masni delez MgO, ki ni vezan na karbonat
Table 4: Amaount of MgO oxide which is not a part of carbonate
minerals

(Wl%)
MERJENEC XRF XRD A3
SAMPLE - -

Ca0 | MgO* | CO» | gl | Chlortie | M2O
AD 01VO01| 42,97 | 1,36 | 33,76 | 3,27 3,06 | -0,20
AS 01VO01| 46,04 | 1,26 | 36,17 | 3,09 | 2,28 | -0,17
AL 01V04| 4792 | 1,10 | 37,65 | 1,72 1,31 0,30
AS 02V03| 47,44 | 1,11 | 37,26 | 2,15 1,32 | 0,14
AL 02V03| 4790 | 1,09 | 37,63 | 2,47 1,45 | -0,03
AS 04V03| 46,51 | 1,16 | 36,54 | 2,22 1,81 0,12
AS 05V04| 45,68 | 1,23 | 35,88 | 2,04 1,86 | 0,25
AD 05V04| 44,27 | 1,30 | 34,78 | 2,54 | 2,84 | 0,05
AS 08V03| 46,03 | 1,18 | 36,16 | 1,62 1,6 0,40
AL 09V02| 50,95 | 091 | 40,03 | 1,07 0,56 | 0,43
AD 09VO03| 44,04 | 1,23 | 34,60 | 1,66 2,6 0,34
AS 10V03| 47,28 | 1,11 | 37,15 | 1,78 1,49 | 0,28
AL 12V03| 50,68 | 0,93 | 39,82 | 1,05 0,61 0,45
AD 13V02| 45,06 | 1,21 | 35,40 | 2,03 2,03 0,23

3Deley prostega oksida, ki bi lahko bil vezan v obliki karbonata (Atributed to CaCO,).
4Napaka meritve deleza MgO z XRF-analizo zna$a 0,09 w/% (The error of MgO detection by XRF analysis is 0,09 w/%).

30
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Slika 3: TGA-doloc¢itev CaCO3 v primerjavi z normiranimi rezultati
(na ordinatni osi) XRF-analize

Figure 3: Results of TGA analysis compared with normalised XRF
results

procesov, ki na obmocju Anhovega ob nastanku
kamnin niso bili prisotni, velja pa omeniti, da lahko
nastopa kot predstavnik starejSih erodiranih in
preloZenih kamnin v sedimentacijsko okolje, kar bi v
primeru merjencev pomenilo kvantitativno od 0,22 %
do 2,08 % minerala; z opravljeno XRD-analizo, s
katero lahko lo¢imo minerale z masnim delezem nad
1,0 %, ni bila dokazana prisotnost dolomita, prav
tako ne za merjenec z 2,08 %;

¢e bi bil Mg vezan v obliko aragonita, ki je pri
normalnih razmerah nestabilna-metastabilna mine-
ralna faza in ga med procesom diageneze najveckrat
zamenja kalcit. V kamninah pelagi¢ne sedimentcije,
ki so pokazatelj globalnih sprememb, so nosilci
karbonata mikro- in kriptokristalne strukture '¢!7 oz.

Tabela 5: Delitev karbonatnih mineralov glede na obliko osnovne celice in karakteristi¢no temperaturo razpada

Table 5: Distribution of carbonates according their crystallographic form and characteristic temperature

8

SKUPINA KALCITA SKUPINA DOLOMITA SKUPINA ARAGONITA
CACLITIC GROUP DOLOMITIC GROUP ARAGONITIC GROUP
Oblika osnovne celice heksagonalna Oblika osnovne celice heksagonalna Oblika osnovne celiceortorombi¢na
Space group Space group Space group
R3c R3 PmCn
emp. enacba . emp. enaCba L emp. enaCba L
Mineral Empirical Tkaraktznsllcna mineral Empirical Tkarz\ktgrlstlcna mineral Empirical Tkz\raklgrlstlcna
T/°C
formula formula formula
Kalcit Dolomit Aragonit
CaCO S CaMg(CO CaCO
Calcite A 878.,6 Dolomite aMg(CO), 745 Aragonite A 920
Magnezit Ankerit Ca(Mg,Fe) Viterit
M ’ B
Magnesite gC0s 670 Ankerite (CO3)2 730 Witherite aco; 830
Rodohrozit Kutnohorit Stroncianit
MnCO CaMn(CO SrCO
Rhodochrosite s 610 Kutnohorite aMn(COs). Strontianite s 930
Tabela 6: Minerali glin, na katere je vezan delez CaO (http://webmineral.com/)
Table 6: Amount of CaO and MgO within some other minerals (http://webmineral.com/) which can be found in carbonate rocks
Oksidna sestava (w/%)
. Emperi¢na formula Total oxide composition (w/%)
Mineral Empirical formula . (OH)
CaO | ALO;s | SiO; | Fe;O3 | KO | Na,O | MgO /Hzon
Odinit FC3+0,7Mg0,7A10,5F€2+0,3Ti0,1M1’12+o_1 6 7
Odinite Si1 sAlp,05(OH)s4 11,87 | 35,98 | 18,59 9,39" | 11,99
Montmorillonit NapCap,1Al2Si4019(OH)2(H20) 10 1,02 | 18.57 | 43.77 1.13 36,09
Montmorillonite
Volkonskoit Cao,1Mg0,1Crl,zMg0$3F63+0,3Si3,5A10,5O10
Volkonskoite (OH)»-3.6(H,0) 1,18 | 5,36 | 44,21 | 5,04 7,63 | 17,42
; 3 - : )
Swinefordite %(lgjg)Nao’IA‘LSMgO’SS“OIO(OH)"SFO’S 7,06 | 19,25 | 45,38 0,78 | 507 | 12,47
Hidrobiotit Mg, 3Fe**,6Ko,3Ca0,1S12,8Al1 2010(OH), sFo.2-
Hydrobiotite 3(H,0) 1,21 | 13,17 | 36,21 | 10,31 | 3,04 19,95 | 15,12
- 2 . ]
Hlite (Ol MensFeo1815010( O 17,02 | 54,01 | 1.85% | 726 3,11 | 12,03
PP > : )
Yermikulit Mg sFe"0,9Al4.381010(OH)2-4(H20) 4348 | 11,92 | 12,82 14,39 | 17,87
Vermiculite
Bramalit Na(),56(H3O)0‘33A1Mg076F62+(), 1 Si3A10 10 #
Brammallite (OH)»-(H,0) 26,02 | 46,00 | 1,83 522 | 6,17 | 11,47

SPovpretna temperatura izralunana na osnovi 7,

67,17 FeO
72,36 MnO

karakteristi¢na®

8Li0, = 3,76, F = 2,39
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ki jo podaja Mackenzie °, (Averaged temperature after Mackenzie ).
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7. POGACNIK: ZVEZA MED ANALIZNIMI REZULTATI - KARBONATNA BOMBA IN TERMICNA ANALIZA

Tabela 7: Korelacija med rezultati, podanih s posamezno preisko-
valno metodo
Table 7: Results correlation between analysis research

K, B, TGA-DTA XRD XRF
K, B, 1
TGA-DTA | 0,9796655 1
XRD 0,9385986 | 0,9393562 1
XRF 0,8411661 | 0,8372388 | 0,8152043 1

fosilni planktonski organizmi in mikroorganizmi.

Berner '* navaja, da je najdba aragonita v globoko-

morskih sedimentih lahko posledica dolgega prenosa

materiala iz plitvovodnega okolja ali pa posledica
sedimentacije skeletov odmrlih planktonskih orga-

nizmov. Avtor prav tako navaja, da je karbonat z

visoko vsebnostjo Mg izpostavljen raztapljanju

zaradi vpliva pCO,, raztopljenega v morju, kar
potrjuje ob dodatnem vplivu kemizma morja (masno
razmerje Mg/Ca) tudi Tucker !°. V splosnem velja, da
so vse karbonatne kamnine ne glede na njihovo
prvotno mineralno sestavo, med diagenezo izpostav-

ljene pretvorbi v kalcit z nizkim delezem Mg .

Aragonita v heterogenih sedimentnih kamninah, kot

nastopajo v okolici Anhovega in so vezane na podo-

ben nastanek, ni bilo mogoce ugotoviti, saj je njegov
prvi endotermni vrh pri 447 °C, ki ponazarja dio-
morfni prehod aragonita v kalcit 2°. Ta temperatura
sovpada z obmocjem endotermnih reakcij mineralov
glin. Kljub temu obstaja teoreticna moZnost pre-
tvorbe kalcita v aragonit, vendar le pri tlakih 2,0 GPa

in v temperaturnem obmocju 600 °C 2!, kar pa v

primeru geoloskih danosti Anhovega ne gre pric¢ako-

vati.

Termicni razpad karbonatnega minerala, ki sestavlja
karbonatno sedimentno kamnino, je odvisen od njegove
oblike in elementne sestave, ki so odsev njegovega
nastanka (tabela 5). Iz rezultatov preiskav je razvidno,
da poda termic¢na analiza najbliZje realne vrednosti
karbonatnega deleZa v surovini, saj sledi popolni emisiji
CO2 iz karbonata, ne glede na genezo nastanka kamnine.
Vendar pa korelacijski faktor (tabela 7) potrjuje, da
obstaja sprejemljiva soodvisnost tudi z analizo
karbonatne bombe in XRD-analizo.

5 SKLEP

V prispevku je dokazana primerljivost med
TGA-DTA-analizo in analizo s t. i., karbonatno bombo
po Miiller-Gastnerjevi metodi '3. Iz dobljenih rezultatov
lahko potrdimo, da masni delez MgO (do 0,27 % od
prvotno ocenjenega na 1,13 %) ni popolnoma vezan na
karbonatne minerale.

Ob sklepu je treba dodati, da detajlna mineraloSka
analiza veziva karbonatnih kamnin $e ni bila izvedena. V
tem pogledu bodo v prihodnje izvedene Studije, ki bodo
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ovrednotile masni delez CaO, ki ni vezan na karbonate v
osnovni mineralni surovini za proizvodnjo OPC
klinkerja.
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