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\ Keramia geologus szemmel

T no — egyensulyi rendszer felborul

— asvanyos osszetétel es szovet valtozik

!

Kis leptekd, nagy T / kis p metamorf rendszer

(pl. kontakt zona)

!

Keramia ~ metamorf kozet

DE, az ido rovidsége miatt nem biztos, hogy eljut a
rendszer egy uj egyensulyi allapotba

— nem egyensulyi fazisok



\ A rontgen-pordiffrakcio (XRD)

Alapveto vizsgalati modszer:
- plasztikus agyag és atalakulasi termékei — kiégetési T

- masodlagos elegyrészek — utohatasok (hasznalat,
betemetodes)

Alap: Homeérseklet hatasara torteno fazisatalakulasok
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A rontgen-pordiffrakcio (XRD)
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A rontgen-pordiffrakcio (XRD)
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A rontgen-pordiffrakcio (XRD)
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A rontgen-pordiffrakcio (XRD)

peak area (integral intensity)
— real measure for peak intensity
— o crystal structure
(contents of the unit cell)
» phase amount (in a mixture)
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A rontgen-pordiffrakcio (XRD)

peak width
—» crystallite size, defects (strain, disorder)

e full width at half maximum (FWHM),
I also known as “half width”
—» depends on peak profile!

e integral breadth
(= integral intensity / maximum intensity)

i —» less dependent on peak profile

AN
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peak shape

(peak profile)
—» crystallite size, defects

(strain, disorder) l




A rontgen-pordiffrakcio (XRD)
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rontgen-pordiffrakcio (XRD)
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Karbonat es szilikat fazisok

atalakulasa a keramia kiégetése soran
(Esettanulmany Cultrone et al. 2001 alapjan)



i Miert fontos?! Mi a cel?

e asvanytani, kémiai, szoveti vizsgalatok, mind a megmaradt,
mind pedig az ujonnan kepzodott fazisokon karbonatos és
karbonat mentes agyagokban

o szilikatok nagy T-n vegbemeno atalakulasanak jobb
megismeréese — természetes / mesterseges rendszerek

» Osi keramiak keszités technologiai
— modern keramiak keszitesehez informacio

— epitészeti oroksegek konzervalasa, restauralasa



Foldrajzi elhelyezkedes

V: karbonat tartalmu agyag
G: karbonat mentes agyag
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, Vizsgalati modszerek

» pliocén uledékek (karbonatos, és karbonat mentes)

orles, szitalas (<I,5 mm)
mintatestek keészitése

o légkeveréses elektromos kemence (700°C, 800°C, 900°C,
1000°C, 1100°C)

XRD (X-ray Diffraction)
— asvanyos osszetetel (nyersanyag, keramia)
* OM (Optical Microscope), SEM-EDX (Scanning Electron Microscope)
— szovet, mikrostruktura, atalakulasok
e EMPA (Electron Micro Probe Analyzer)

— kis léptékl kémiai osszetétel valtozas muszkovitokon és
karbonatokon

o XRF (X-ray Fluroscence)
— teljes kémiai elemzés (nyersanyag, keramia)



‘ Megfigyelesek — optikai mikroszkop

» 800°C — karbonat korul repedések, matrix sotétedik, muszkovit
kezd atalakulni (mullit) + buborékok

* 1000°C — muszkovit — mullit, de alak megmarad

» 1000-1100°C — matrix teljesen lvegesedik, filloszilikatok eltinnek,
csak kevés pszeudomorfoza

T novekedése — porusok mennyisége no (pl. cc kiegese) + egyre
kerekebbek



\ Megfigyelesek — XRD

Kiindulo nyersanyagok:
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****= yery abundant; ***=abundant; **=scarce; *=trace; - = not detected.
Qtz: kvarc, Phy: filloszilikat, Fs: foldpat, Cal: kalcit, Dol: dolomit, Sm: szmektit, lll: illit, KIn: kaolinit,

Pg: paragonit

* a ket nyersanyag kozotti kulonbséget a >2um folotti
frakcio adja!!!



Megfigyelesek — XRD

Egetés soran vegbemeno valtozasok
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" Megfigyelések — SEM-SE

F/ =y

szoveti valtozas: porusok egyre
kerekdedebbek, mennyiség no

DE! T>1000°C — csokken
(Uvegesedeés)

muszkovit: alapsik mentén elvalas
>900°C: (filloszilikatok
atalakulasa — egyenes szélek es/vagy
aggregatumok)



800°C — reakcio szegély:
kalcit + kvarc/filloszilikat = wollastonit
dolomit + kvarc/filloszilikat =

| 100°C — muszkovit rétegei kozott
masodlagos buboréekok

| 100°C — wollastonit, amiben Ca, Si, Al-
gazdag reszecskek (gehlenit/plagioklasz) —
,,Ujj-szerd beoblosodeések”




Megfigyelesek — EMPA

e csak a karbonat tartalmu keramiak (V) vizsgalata

- filloszilikatok

r J00°C 800 °C 1100 *C

Analysis M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 8 M2 MO M11 M1z M13 M14

(SO, 4718 4759 5090 40468 4830 4831 4976 4650 4055 4803 § S856 5.1 21.03  50.40
TiD: 033 037 025 033] 033 036 024 043 0358 024 177 0.55 0.36 0.34
Al 3478 34458 2838 3182 g2B01 2844 2838 2XB.G7 33 8E 3723 31.25 3245 33N 3285
Crza o0 001 00O OO4) 000 000 002 006 002 003 0.03 0.01 0.00 0.00
Fal 1.55 164 218 1568 383 414 374 343 297 1.52 1.14 1.21 310 2.96
MnQ a0 000 o000 OO2) 001 OO0 Q02 OO0 000 Q18 0.02 0.00 0.05 0.03
Mg 101 121 302 230) 255 250 302 185 165 Q.60 Q.78 0.68 2.12 2.08
Cag 003 o002 000 0QOOQ) 003 011 ©0O3 005 002 016 0.31 0.28 1.68 1.96
NazQ 104 120 o041 O86Q 1143 081 080 081 125 274 0.87 1.01 1.29 1.35
I.H-E':I a8 887 523 B77) 567 H584 1036 S580 840 T VB 5,54 5.71 754 .43
MICH o000 000 002 OOOQ 004 002 001 O OO O 0.0 0.m 0.00 0.03
F 00s 013 019 O14g 007 00 005 O3 003 O 0.0 009 .01 0.0
Cl o0 004 00O OQOOQ) OO1 OO0 Q02 004 OO01 002 Q.00 0.00 0.00 0.0
Total 8526 0660 9467 9529|9429 9474 O644 9165 9820 8863 g948 10010 100590 10010

* muszkovitos

osszetétel

» K-tartalom csokken
* Ca, Si-tartalom n6




Megfigyelesek — EMPA

» csak a karbonat tartalmu keramiak (V) vizsgalata - karbonat szemcsek

* nincs kémiai

valtozas = kalcit

» CaO (égetett mész)

« CaO + MgO (periklasz)
* gehlenite

(Ca,Al[(Si,Al),0O4])

T 700 °C 800 °C 100°C
Analysis ca c4| CB ca | Cc10| ci2 C14 C16 | C17] c18 c20 cC2 C25
S0 000 000] 0.0 642 [B.97 | 0.04 0.07 886 |19.24]| 3284 2489 D36 0.03
TiOA 000 DO2| QoD DOs | 025 | D.0O0 0.00 003 ) 022] 021 008 004 Q.00
A0S 000 000( 0.00 338 | .28 | 0.01 0.05 018 | 402| 16899 1292 034 0.11
Cra0s 000 00a| ooo o1 |00t | 000 | 000 DO3 | 005| 002 000 002 0.00
FeQ 000 0CO1| 003 075 1359 | 0.1 0.00 D49 | 239| 473 164 (85 0135
MnO 000 002| Q.00 0.34 | 031 | 0.00 0.00 001 | 03| 004 008 Q05 0.00
MgO 038 1.04| 000 081 |229 | 000 |[3028| 5248 | 530| 177 0OOF 7896 6807
 [*F]) 5412 5323|3637 5204 Wa12 |3595 |35.02 | | 2685 |38.76| 1875 5500 425 225§
Ma-0 000 000| 002 008 | 016 | 0.02 0.01 002 | 001| 41 002 QOO0 0.01
K2l 001 ooo| ooo o4 |a11 | ool 0.00 o0t | 002| 030 000 Q00 .00
MID 002 001] 000 002 |000 | 0.00 0.01 000 | 0.00| 003 004 O 0.00
F 000 4QoC0| D04 Q27 | 009 | 000 0.55 104 | 139 003 037 000 8.57
Cl 001 Q01| D04 004 |008 | 003 0.04 007 | 008| 004 083 004 0.04
Total 54.54 5434|3847 6425 726 |07 |[f003| 5008 |71.51 | FE16 9700 8452 101.46

 CaSiO; (wollastonit)



Megfigyelesek — XRF

Si0:  ARLO: Fe:0x MRO MgO CaO NaO KO0 TiO; P05 LOI

81.55 19.78 737 D0 Q77 Q&7 090 285 105 017 8§18
6520 2026 r63 008 079 087 082 29895 107 D016 /124
6497 2083 768 010 070 047 091 300 107 019 \2®
6580 20.27 761 003 082 074 0892 285 110 D016 033
10 (1000°C) 6536 19.87 f65 010 085 073 157 297 107 017 042
. J4 2013 751 010 081 068 085 295 107 016 023

V (raw) 4873 1480 564 008 330 982 074 263 079 D014 1299

V7 (700°C) 5170 15.27 582 D008 354 1069 078 267 077 D14
V8 (800 °C) 5505 16.20 509 D003 368 11.48 068 2B6 079 D015
V(800 °C) 20.83 16.20 608 008 389 1145 084 2B68 083 013
V10 (1000°C) 5644 1614 608 008 373 11.30 066 283 0B2 D014
V11 [110D°C) 5618  16.20 B16E D08 371 11.63 DSB8 201 DBE D14

LOI : égési veszteség

o Osszetétel alapjan:
o G: kvarc-foldpat homok
o V:alacsony Si, magas Ca tartalmu
— kiégetés nincs hatassal a féelemekre, de LOI (H,O, CO,)!
o Gt:hirtelen (H,0)
o V:fokozatos (H,O,+CO,)



\ Kovetkeztetések — <700 C

* nincs jelentos asvanytani és szoveti valtozas, kiveve
agyagasvanyok esetében (XRD, XRF) (vizvesztes —illit-
szerkezet szétesik —OH felszabadul)

~700°C
» dolomit bomlasa (XRD, XRF)

dolomite lime periclase
CaMpg(Cly), — Cald + MgO+ 200,



i Kovetkeztetések — 2800 C

» karbonat szétbomlasa zsugorodast okoz. Egetett mész nem stabil:

portlandite
CaC0y — Cal + CO, Cal) + HyO — Cal(OH ),

— kristalynovekedes hatasara repedesek (OM)

[ennek kikuszoboleésere a karbonat tartalmu mintakat vizbe meritik,
hogy Ca0O, Ca(OH), kimosodjon]

muszkovit — mullit + K-foldpat (EMPA, OM)
karbonat + kvarc reakcio = wollastonit (SEM, XRD, EMPA)

wollastomie
Cal) + 510, — CasD,

gehlenit kepzodése szemcsehatarokon (CaO,Al,O,, SiO,)

ilhte calcite gehlemte
K AL{S13AND ,(OH), + 6CaC0; — 3CaAlS10,
+ 6C0; + 2H,0 + K,0 + 3510, (7).

a jelentds szoveti €s asvanytani valtozasok osszefuggesben vannak
a karbonat tartalommal: olvadas ~ 800°C, ekkor karbonat még
van, de >1000°C korlatozza az livegesedés mértékeét



\ Kovetkeztetések — 900" C

e dolomit — kvarc hatarfeluleten = diopszid

dolomite dwpsude
2510, + CaMg(CO4), — CaMgh Oy + 200

e Kalcit — illit (+kvarc) hataran = anortit

illite calcite
KALSLHADO (OH), + 2CaCO; + 4Si0, —
K-feldspar  anorthite
IKAIS 104 + 2C,ALSIOg + 2C0, + H,O  (10).



\ Kovetkeztetések — 1000-1100°C

o filloszilikatok teljesen eltiinnek — szanidin + mullit

illite (muscovite) samdine
SEALISHADOOH), + 2510, — 3KAlIS1,04 +
mullite
AlS51,05 + 3H,0 + mel (11).

DE folyamat fugg a kristaly méretétol:
- kis méretu reagal vizzel = olvadék

- nagyobb meéret = korlatozottan olvad meg

o K-foldpat (kisT) eltlinik — nagyT foldpatta alakul (pl. szanidin),
vagy reagal mésszel — anortit
[maradhat K-foldpat, ez azt jelenti, hogy nem volt elég ideje
atalakulni — amorf, szanidin-szeri fazis — XRD hatter]



, Osszefoglalas

» Ket reakcio tipus:
a) szilard fazisu atkristalyosodas

b) reakcio-diffuzio a hatarfeluleteken

» G-agyagok (karbonat mentes): filloszilikatok elt(inése 700-900°C,
ezt kovetden livegesedés >1000°C és mullit képzddése

* V-agyagok (karbonat tartalmu): jelentos fazisatalakulasok a
filloszilikatok eltlinesen kivul — pl. Ca-szilikat, Ca-Al-szilikat. Az
uvegesedes alacsonyabb T-n kezdodik, de magasabb T-n is
visszafogottabb, mint a mészmentes agyagoknal

A karbonat jelenléte meghatarozo!
Tobb muszer egylttes hasznalata!
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