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BEVEZETES

Az opal egyfajta hidrotermalis kornyezetben kialakuldé kovasavgélbdl megszilardult amorf
szilicium-dioxid, amely jelentds mennyiségben tartalmaz vizet, akar 21 m%-ot. Az altalam
vizsgalt mintdkban ez a mennyiség kettd €s hét tomegszazalék kozotti értékeket mutatott ki. A
kutatdsom soran hét kiillonbozd opalt vizsgaltam. Ezek tobbsége magyarorszagi leldhelyekrdl
szarmazik, példaul, Monok, Erdébénye, Erdéhorvati, Kékapu. Dolgozatomban kiilonbozd
vizsgalati modszereket alkalmaztam, a vizformak ¢&s viztartalom minél pontosabb
megismeréséhez és ezek elkiilonitéséhez a homérséklettel valtozod fizikai és kémiai
tulajdonsagaik szerint. Vizformakat két f6 csoportra kiilonitettem el. Szabad viz, ami féleg a
felszinen adszorbalt viz, nem erds kotéssel kotott. Ellenben a kotott viz sokkal szerte agazobb
formakban van jelen. Lehet csapdazodott molekularis viz (H20), hidroxidot (OH) is viznek
tekintjiik, amely kapcsolodhat a szilicium atomhoz, igy kovasavat alkotva, vagy képezhet
akvakomplexet, amikben hidratburkot képez a kozponti atom koriil. A kutatds soran
alkalmaztam termoanalitikai, rontgendiffrakcios modszereket. Raman spektroszkopos
vizsgalatot végeztiink 2-2 nyers opalon, ezek 450°C-ra hevités eldtti és utdni allapotat
hasonlitottam Ossze, majd ugyanezen mintdkon elektronmikroszkdp hasznélataval felszini
morfologiai valtozasokat vizsgaltam, amelyek szaradasi, vizkilépési folyamatokra utalhatnak
és szintén valaszt adhatnak az viztartalom és vizformak valtozasara.



KUTATASTORTENET

Magyarorszdg méltan hires asvanyikincs vagyonardl, mind mennyiségi mind mindségi
értelenben. Az 1800-as évek végéig opal nagyhatalomnak szamitottunk, az értékes dragakd
kitermelésében. Hazankban a Tokaji-hegységben a legelterjedtebb. Hires nemesopalbanya a
mai Szlovakia teriiletén taldlhatd Szalancai-hegység teriiletén talalhatd. A 19. szazadi ausztral
¢s mexikoi lelohelyek felfedezéséig az egyetlen és legnagyobb nemesopalbanya Vorosvagason.
Mar 1409-bdl talaltak feljegyzéseket az opalbanyaszattal kapcsolatban.

Pontos leirast a banya teriiletérdl és ott taldlhatd opal tipusairdl Gesell Sandor kiralyi
fobanyatanacsos és banyageolégus a magyar kirdlyi foldtani intézetnek dolgozott. 1878-ban
megjelend természettudomanyi kozleményben irt le a teriileten végzett foldtani kutatdsok
eredményeit 4 vorosvagas-dubniki opalbanyadk foldtani viszonyai. Bpest, 1876. Négy tablaval.
(Mathem. és természett. Kozlemények XV. 7.) cimmel. O irta le a nemesopal keletkezésének
koriilményeit és az opalizacidé magyarazatat.

,,A banyaban lattam egy helyet, hol a tarna oldalan a viz lefolyvan, par évek soran szinjdtszo
csapadék keletkezett, mely azonban csakhamar elmulik, ha a vizfolyasnak mds utat adunk.
Elhagyott miveletben egy kis kozetiiregben észleltem fehér kocsonyas anyagot, rajta barna-
papir vastagsagu vaséleg-réteget, és ezen szintjdatszo femhartyat, mely ujbol kocsonyas opal-
anyaggal volt fedve; e pont rendkiviilien érdekes és én nem tartom egyébnek, mint jelenlegi
opalképzodes szinhelyének, a legalso réteg meg fog keményedni nemtelen tejopalla és a felsobb
fixirozza az alatta lévo fémhartyat, mely a rendkiviilien sugartorési tulajdonsaggal biro opalon
at a szivarvany szinében ragyogvan, nemes opalla lesz, és minél nagyobb a mikroskopikus
vastagsagu egymas folott [évé opdlanyag altal kétott fémhartydk szama, anndl valtozatosabb a
szinjaték és annal értékesebb az opal. ... Igénytelen nézetem szerint az opal nem egyéb, mint a
viz altal feloldott kovasav 6rok vandorlasanak egy allomasa, mely a kello feltételek jelenlétében

>

a fennebbiek szerint nemes opadlla lesz.’

Az opal viztartalmanak jelentdségét mar a 19.szdzadban elkezdték megfigyelni és leirni.
Elsdsorban a fizikai valtozdsok alapjan. A viztartalom befolyédsolja az dsvany fényességét
stabilitasat. A 20. szazad elején a technika fejlédésével mar megkiilonboztettek opal tipusokat
¢s hogy ezek viztartalma hdmérséklet hatasara kiillonb6zé mértékben valtozik. Most mar nem
csak a kiilsd tulajdonsagok valtozasat figyelték, hanem a kémia Osszetétel valtozasat is leirtak.
A szazad masodik felében elkezdték a viztartalom valtozasabol, megérteni és visszavezetni a
keletkezési koriilményekre és arra hato tényezokre. Elkezdddtek a termogravimetriai és
spektroszkopos mérések, amikkel a vizformakat is el tudtdk kiiloniteni. A mai kutatdsok mar
arra keresik a valaszt, hogy lehet-e az opal egy éghajlatvaltozast jelzé indikator. Az éghajlat
melegedésével csokkenhet-e a mar kialakult opal viztartalma, illetve a keletkezd opal mar
csokkent viztartalmu lesz-e.



VIZSGALATI MODSZEREK

MINTAK BEMUTATASA

Témam az opal sajatos asvanytani tulajdonsdgainak okara keresi a valaszokat. Mindegyik
mintét poritassal kezdtem, amibdl kideriilt, hogy fizikai tulajdonsdgaik mennyire kiilonbdzdek.
Eltéré tomegiiek, keménységiliek, hogyan valtozik a poritott minta szine, az amugy igen
valtozatos szinl nyers opalokéhoz képest. Amorf tulajdonsdguk ugyan nehezitette a kutatas
soran elvégzett méréseket, de igy is jelentds kiillonbségek vehetdek észre, opal és opal kozott.
Els6 Iépésként besoroltam a mintaimat a megfeleld szerkezeti osztalyba. Az osztalyok opal-C,

NEV JELKULCS TIPUS
Erdébénye viaszopal ebo (ebo gm; ebo k) Opal-CT
Aranyos-volgyi opal avo (avo_k; avo I;avo v) | Opal-CT
Monoki vizopal mvo Opal-A

Megyaszoi faopal mfo (mfo_v; mfo_s) Opal-CT (mfo_v-CT-+kvarc)
Kdékapui zéldopal kzo Opal-C

Koszovoi tejopal kto Opal-CT

Perui rozsaszinopal | pro Opal-CT+paligorszkit
(Andok opal)

Brazil opal

bo (bo t; bo mb; bo f)

Opal-CT+kvarc

1. tablazat Felhasznalt mintak tipusai, mintakhoz hasznalt jelkulcs

opal-CT ¢és opal-A. Ezeket a mikroszerkezeteket az SiO», azaz kvarc, polimorf valtozatai
alkotjak. A legrendezettebb a cristobalit doménekbdl all6 opal-C, utana az opal-CT, amiben a
cristobaliton kiviil tridimit mikrokristaly épiti fel. Az opal-A, ide tartozik a nemesopal és az
altalam vizsgalt hialit. Ebben az osztalyban a kovasavgél nanoméretli rétegekben szilardult

meg, ami befolyasolja a fénytorést ezért latjuk a jellegzetes opalfénytinek.

képe keresztezett nikolokkal
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1. dbra Monoki w’opél fénymikroszkdpos




Legfontosabb tulajdonsidg az amorf szerkezet csokkentette mind az XRD, SEM. RAMAN
hatékonysagat.

Kutatdsom soran megfeleld el6készités, poritas, ultrahangos tisztitas, vékonycsiszolatkészités
utan eltérd vizsgalati modszereket alkalmaztam. A kutatdshoz felhasznalt eszkdzoket a pécsi
Szentagothai Janos Kutatokozpont Kornyezeti Analitikai és Geoanalitikai kutatocsoport
biztositotta. Az ebo_gm minta sordn a poritast a RETSCH PM400 MA tipusu bolygdmozgast
golyosmalmat hasznaltam. Amit 350rpm sebességen 5 percre allitottam.

2. abra RETSCH PM400 golyésmalom

Rontgendiffrakcids vizsgalati mdédszer (XRD)

RIGAKU Miniflex600 XRD eszkoze. Ezzel az analitikai eszkozzel a kristdlyszerkezetet és az
asvanyt felépité doméneket ismerhetjiik meg. A mérések sordn ugyan azt a beallitast
hasznaltam. A rontgen pordiffraktor 3° és 70° kdzott, percenként egy fokos délésvaltoztatassal
mozgatta a mintatartdt ezzel modositva a beesési szoget. A mérések soran két eltérd tipusu
mintatartéval dolgoztam. Ennek oka a vizsgalathoz sziikséges anyag mennyiségének eltérése.
XRD soran felhasznalt minta mennyisége koriilbeliil 250 mg, addig a STA-val végzett méréshez
csupan 150-200 mg porminta kell. fgy a termoanaltikai el6tti és utani minta mennyisége eltérd.
ezért a mar 1000°C-ra hevitett mintat, lehiilés utan etanolos szuszpenzidként szilikonos
mintatartéra helyeztem. Ennek célja a Iehetséges szerkezeti valtozas feltarasa,
asvanyatalakuldsok, illetve, hogy a vizveszteséggel modosul-e az amugy amorf asvany
mikroszerkezete.

3. dbra Aranyos-vélgyiopal pormintai
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Termoanalitikai modszerek

Elséként a NETZSCH STA 449 F5 Jupiter® miszerét hasznaltam az alapbeallitdssal, amely
soran kb. 150-200mg kozotti tomegli mintdkat 1000°C-ig hevitettem 10 °C/perces iitemben. Ez
a 03_mod. Miutdn minden pormintdn elvégeztem a sziikséges méréseket, létrehoztunk egy 1;j
beallitast. Ez a 04 _mdd, ami 40 °C/perces, négyszeres litemben hevitette szintén 1000°C-ig a
mintakat. A két eltérd mdodon lemért mintdkat dsszehasonlitottam adott hdmérsékleten kilépett
vizmennyisége szerint. Az 6sszehasonlitdshoz a TG-DTG gorbéket vettem figyelembe, azaz a
mért termogravimetriai értékeket, illetve annak derivalt értékeit.

Pasztazo elektronmikroszkép (SEM)

A hasznalt elektronmikroszkop tipusa JEOL JSM-IT500HR. A vizsgalat célja, hogy minél
nagyobb nagyitasu feliileti képet készitsiink. Ehhez két mintat valasztottam ki (mvo, ebo),
amiken tovabbi kisérleteket végeztem. A felvételek készitése soran az opal tulajdonsagai nem
kedveztek, gyors feliiletitdltés mutatkozott, ezért a képek készitésekor a gyorsitofesziiltésget
ebo mintdnal 10kV, mig mvo mintdnal SkV-ra allitottuk, a vakuum értéke a mintatartd térben
30 Pa volt. Az igy készitett felvételek utan ugyanezen mintékat beraktam egy Nabertherm b150
tipusu kemencébe, ahol poritas nélkiil 10°C/perces iitemezéssel 450°C-ra hevitettiik a mintat,
majd lehtilés utan, Gjra készitettiink elektronmikroszkopos felvételeket, melyeken szaradasi
repedések nyomait kerestiik. Tovabba SEM hasznalataval feliileti elemi 0sszetétel vizsgalatot
végeztiink, kiilonds tekintettel a Si-O aranyra.

RAMAN spektroszkdpos vizsgalat

ThermoFisher Scientific DXR Raman Microscope tipusu eszkozét hasznaltuk, ami a Pécsi
Tudomagyegyetem Altalanos Orvostudomanyi Karanak Biofizikai Intézetében talalhato. A
direkt rontgensugar (DXR) filter 532 nm-es hulldmhosszra lett allitva. A felvételek skalaja 100-
3550-ig lett vizsgalva két részletben. a felvételek ideje 15, 30, 60 és 100 masodpercre lett allitva.
A kutatas célja a SEM alatt is vizsgalt (mvo, ebo) mintak 450°C-ra hevités el6tti €s utani
viztartalmanak vizsgalata, valtozésa.

Parameter Value
Laser wavelenath 532 nm
Laser On
Laser power (max 10 mW) 10.0
Aperture 50 pm slit
Grating 900 lines/mm
Estimated resolution 54-83cm1
Estimated spot size 1.1 um
Allowed range 3556 to 16 cm-1
Min range limit (cm-1) 2500
Max range limit (cm-1) 3550
Accessory Microscope
Objective LMPlanF| 50x/0.50 E

4. abra Hasznalt paraméterek

Kiemelt intenzitasok, 300 és 400-as csticsok magat a harom- és négytagu Si-O gytirtiket jelolik,
800 (cm!) ez a cstcs a Si-OH, ugynevezett kotott vizet jeloli, illetve kiemet fontossagu a 3200-
3400-as csticsok ahol a kotott CHs és HoO, azaz molekularis viz jelenik meg.
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Fluoreszcens spektroszkdpia

A fluorescence spectrofluorometer HORIBA Jobin-Yvon, NanoLog FL3- 2iHR tipusu miiszer
szintén az SZKK miiszerparkja biztositotta. A mérések soran a gerjesztési hulldimhossz 320nm
volt €s az ezaltal kapott emisszios szinképet hasonlitottuk dssze.

Nabertherm b150 tipust kemencébe és mikrohullamos siitd

A kutatas soran elkezdtem egy kisérlet sorozatot. Vajon alacsonyabb homérséklettel, vagy egy
adott hosszantartd ¢s magas hon tartassal milyen fizikai, kémiai valtozast lehet elérni. Ehhez
mikrohulldmos siitdn legmagasabb fokozaton (700W), 10 és 20 percen keresztiil melegitettem
a mintakat. A teszt soran elsd sorban pormintat hasznaltam. Probaként kiilonbozo
szemcsemeéreteket is elkiilonitettem vizsgalva, hogy akar ez a tényezd is hatdssal van-e a
vizvesztésre. Elbtte utana tomeget mértem. A kemence haszndlata eldtte 1étrehoztunk egy
harom szakaszos programot. Els6 szakaszban 45 perc alatt 450°C-ra hevitettiik a mintat, majd
ezt a hdmérsékletet tartottuk egy 6ran keresztiil. Az utols6d szakaszban a mintat egyenletesen
hiitotte le.



EREDMENYEK
Termoanalizis és kisérletsorozat ebo _gm €s mvo mintakkal

A tablazat szerint a kisérletr6l nem lehet konzekvens kovetkeztetést mondani. a tdmeg valtozas
lehet csak mintaveszteség, vagy az eltérd kiindulasi tomegek miatt valtozik a szazalékos arany.
Azonban mindegyik mintdn elvégeztem a termoanalitikai vizsgéalatot ugyan azzal a beéllitassal,
minimalisan eltéré kornyezeti feltételek mellett és az eredményeken lathato valtozas latszik.
Ahogy azt reméltem a kisérlet soran a harmasfokozaton 20 percig melegitett minta tartalmazza
a legkevesebb vizet mindkét opal esetében.

Erdébénye viaszopalon (ebo)végzett kisérlet mikrohullamos siitével 28RH 25,3°C
kezd6 tomeg idé tomeg |témegvaltozas
szemcsemeéret (mg) fokozat| (perc) (mg) (mg) %
1-1,2cm 1680,6 3 5 1675,2 5,4 0,32
5-7mm 1236,8 3 5 1231 5,8 0,47
2-4mm 633,9 3 5 630,5 3,4 0,54
0,5-2mm 232,5 3 5 232,1 0,4 0,17
2. tablazat Kiilbnb6z6 szemcseméreten, azonos kérilményeken végzett kisérlet
kezd6 tomeg idé tomeg | tomegvaltozas
xrd porminta (mg) fokozat | (perc) (mg) (mg) % RH
ebo_gm 197,6 2 3 197,2 0,4 0,20 28%
ebo_gm 220,1 3 10 218,2 1,9 0,86 31%
ebo_gm (ism) 237,4 3 10 236,9 0,5 0,21 26%
ebo_gm 228,6 3 20 227,1 1,5 0,66 26%
mvo 203 3 10 200,7 2,3 1,13 30%
mvo (ism) 205,8 3 10 205,2 0,6 0,29 26%
mvo 222,3 3 20 221,2 1,1 0,49 26%

3. tablazat Kisérletek pormintakkal a termoanalizis elvégzése eldtt

STA miiszerrel a mar emlitett 03 _moddot hasznalva vizsgaltam a mintdkat és készitettem az
abrakat. E16sz6r a monoki vizopal termonanalitikai méréseinek 6sszehasonlitasaval kezdtem.

A kezeletlen minta 0ssztomegvesztése 2,86% volt. Ez a viztartalom megegyezik a hialitrol
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5. abra Tomegveszteseég DTG gorbe szerint a monoki vizopal esetében



publikalt adatoknak. Ez azt jelenti, hogy az alig 3 tdmegszazalék oszlik meg molekuléris vizre
(H20), illetve szilanolra (Si-OH), az ilyen kevés viztartalmu opalt, szaraz opalnak is nevezik.
A 100 fok alatti kiugrasokat sajnos nem érdemes figyelembe venni az eldmelegitett mintaknal
mivel azokat még melegen raktam be, ezzel a 03_madd kezdeti hdmérsékletétdl (25°C) eltért.

Az erddbényei minta esetében a valtozas szintén hasonld. A 20 perces kisérleti minta
tartalmazza a legkevesebb vizet. A gorbék lefutdsa majdnem teljesen megegyezik.
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5. dbra Tomegveszteség DTG gorbe szerint az erd6bényei viaszopal
esetében

A kapott eredmények hasonldak a Foldvari Maria altal kiadott termoanalitikai kutatasokkal,
melyek az opélra vonatkoznak. A konyvben pont egy erdobényei mintat vizsgalt, melynek dtg
gorbéje majdnem megegyezik a kapott eredményemmel, azonban a 03_madddal szenben ennek
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Figure 3.1.2. Thermoanalytical curves of opal

felfutési ideje 17°C/perc. A hasonlosag nem csak itt lathatd. Az 4 mod atallitasa utdn méréseket
végeztem ugyanezekkel a mintakkal. A gorbék lefutasa minimalisan valtozott a 40°C/perces
felflités esetén is. Miutan az x-tengelyt atallitottam a hdmérséklet szerint, az eddigi modszert
kovetve a dtg gorbét vizsgaltam. Azonos mintanként kapott eredmények nem valtoztak. Azonos
homérsekleten a m%-os veszteség kozel azonos a 3 mdd €s 4 moddal kapott eredményekkel.
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XRD eredményei

A poritas €s preparacio elkészitése utdn, az els6 korben mért diffrakcios eredmények ugyan a
viztartalomra nem adnak valaszt viszont segitettek egyértelmiien osztalyokba kategorizalni a
mintdimat. Miutan az STA hasznalataval 1000°C-ra (03 _mdd) lettek hevitve, a miiszer
egyértelmiien mindegyik mintanal tomegvesztést mért. Mivel az XRD nem mutatott ki
szervesanyag tartalmat, ez a tomegvaltozas nem annak elégésébdl szarmazik, hanem biztosan
mondhatjuk, hogy valamilyen vizforma kilépésébdl szarmazik. A mar hokezelt mintak
diffrakcios felvételén mindegyik opalnal valtozast lathatunk. Ez a mikroszerkezetek
valtozasaval kovethetd le. De, hogy ez a véltozas egy rendezettebb, vagy egy még amorfabb
format hoz 1étre, az, az opal tipusatol fiigg. [lletve meg figyelhetjiik még mellékasvanyok teljes
eltinését, illetve 1) csticsok megjelenését. Eredményeimben harom mintat szeretnék komplexen
bemutatni, amelyek leginkabb segitenek megérteni az opal viztartalmanak valtozasat ho
hatésara.

3 P pro
- pro_1000C

Lin (Counts)
1

2-Theta - Scale

6. abra Perui opal paligorszkit asvannyal
A perui rézsaszin opal poritdsa soran megfigyeltem, hogy a minta fizikai megjelenése eltér a
tobbi altalam vizsgalt opaltol. Lathaté dtmenet volt egy sotétebb rozsaszin és egy vilagosabb,
majdnem fehér rész kozott. A szinvaltozason kiviil valtozott a szovet €s az dsvany keménysé ge
is. A vilagos részen jol lathato szalas szovet jellemzd, ami a torés feliileten is megfigyelhetd
volt. Ennek a résznek a keménysége kortilbeliil 2-2,5 a Mohs-skalan, addig a sotétebb rész
keménysége nagyobb volt az eddigiekhez képest. Ez valdéban arra utal, hogy nem tiszta opalrol
van sz6 mivel annak atlag keménysége 5,5-6,5. Miutan elvégeztem az els6 XRD felvételt, a
cristobaliton ¢és tridimiten kiviil megjelentek 0j cstcsok. Az egyik a paligorszkit
[(Mg,Al)>Si14010(OH)-4(H20)] volt. Ez egy nagyon magas viztartalmu rétegszilikat, szalas
agyagasvany. Mig a keménységet az egyértelmii kvarc tartalom magyarazza. Bar a csucsok jol
illeszkednek elvégeztiink elektron mikroszkop hasznalataval egy elemi Osszetétel vizsgalatot,
illetve felvételt készitettiink 1000-es, 3300-as, 5000-es és 20000-es nagyitassal. Mindegyiken
egyértelmiien latszik a szalas szovet, emellett a feliileti elemvizsgalatom szilicium és oxigén
mellett megjelenik a magnézium ¢s aluminium, helyettesitd ionként pedig vas €s natrium is, igy
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megkaptuk paligorszkit 4svanyt felépitd elemeket. Az Gsszetétel valtozott a sotétebb részen, de

magnézium ¢és aluminium itt is jelen van, csak kisebb aranyban.
¢ e

7. abra paligorszkit szovete

Sem_BED-C_041

Sem_BED-C_044

— 50 M

Element I Line Mass® Aam L Eemen Line Mass% Atomts -

[ 3 16.8440.06 24.38:0.05

o ‘ L 22,008 [+] 3 51814012 S642+0.13
Mg 5 233002 1.85+0.01 Mg " G200l 4352003
LY 5 13720001 058 +0.01 Al K 2442003 157002
i 3 36 23006 24.85+0.04 i € 200007 12334004
Total 100000 10000 | [Ca 3 03420.02 015£0.01
apal osszetetel Fitting ratic L0700 | ©2 « 2aanos 07401
© | Total 100.00 100,00

amzetel 3 svos reszen Fitting ratic (L0E33

8. abra Elemi ésszetétel a sotét részen 9. dbra Elemi ésszetétel a vilagos részen

Osszehasonlitaskor megvizsgaltam a nyers opalbél poritas utdn készitett diffrakcios felvételt és
az ezer fokra hevitett minta felvételét (5.abra). Ahogy az abran is megfigyelhet6 a paligorszkit
teljesen eltlint a mintabol viszont kialakult egy 0jj csucs, ami nagy valdszinliséggel egy masik
csokkent viztartalmua, vagy vizet egyéaltalan nem tartalmazé magnézium-aluminium-
szilikatasvany lett. Ez azt jelenti, hogy ezer fok alatt szabadult fel az 6sszes benne talalhato
ellenben az opalhoz tartozd cstcsokon nem latunk valtozast. Korabbi
tanulmanyokbol kideriilt, a paligorszkitra jellemzden 3 vizforma kiilonithet6 el. Ezek a rétegek
¢s a szalak kozott kialakult csatorna kitoltd viz az angol szakirodalomban ,,zeolitic water” és a
felszinen abszorbalt viz. Ezek mar 75°C alatt tdvoznak a rendszerbdl. 75-370°C kozott tavoznak
azok a vizmolekuldk, amik az aluminium és magnéziummal koordinacids kotéssel
akvakomplexeket alkotnak, ezekre ,,coordination water”-ként hivatkoznak. Utoljara a
strukturalis viz tdvozik véglegesen. Ez a viz a kristalyszerkezethez kapcsolodik, altalaban
aluminium és a szilicium atomhoz kapcsolodik hidrogénkdtéssel. Ez a kotés koriilbeliil 130°C
fokon kezd megszakadni. A szerkezet Gsszeomlasa utdn visszafordithatatlan a valtozas és 1y
asvany alakul ki. (Grillet et al., 1988; Cases et al., 1991)

vizforma,

A két masik mintaval, poritas utan, szintén XRD felvételek készitésével kezdtem. Ezek az
erdobényei viaszopal (ebo gm) €s a monoki vizopal (mvo). Ahogy a latszik is a két opal
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szerkezete eltérd. A feketével lathatd ebo gm opal-CT, mig az mvo opal-A osztalyba tartozik.

7 ebo_gm

mvo

400 |

«
8
8

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
10. abra XRD felvétel STA haszndlata elott

Az eldz6 modszert kovetve ezeket a mintdkat is 1000°C-ra hevitettem (03_mod). Azonban a
mintakon kisérleteket is végeztem mikrohullamos siitovel, hogy a rovid ideig 100°C alatti
hésmérséklet mennyire befolydsolja a tovabbi vizvesztést €s szerkezetet. Ehhez figyelembe
vettem a laborterem paratartalmat és néztem a tomegvaltozast. A kordbban értelmezett dtg
gorbékbdl lathattuk a tomegvesztést, vagyis a viztartalomvaltozasat a kisérlet utan. Most ugyan
ezeknek a mintak STA utani diffrakcios képét hasonlitottam Gssze.

] ebo gm 03 20

| ebo_gm 03 10
] | ebo_gm02_03

ebo_gm

Lin [Counts)

2-Theta - Scale

11. abra Viaszopal diffrakcids felvételei

Az XRD mérések sordn a mintatartd tipusa, a minta mennyisége és az etalonos higitasi arany
nagyon kis mennyiségben tért el, nem befolyasolta a kapott mérési eredményt. A felvételeken
jOl lathatd valtozas kovethetd le. Az opdl-CT cristobalit csucsai egyre magasabbak. Tehat
levonhat6 a kovetkeztetés, hogy a viztartalom csokkenésével egyre szabéalyosabb szerkezetet
kapunk, vagyis a mikroszerkezetet alkotdé SiO> polimorf domének egyre nagyobbak. Ezzel
szemben a vizopal rontgen diffrakcidos képei nem mutatnak ilyen mértékli valtozast. A viz
elvesztésével nem valtozik a szerkezet.
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Lin (Counts)

2-Theta - Scale

12. abra Vizopal diffrakcios képei

Az eddig hasznalt két modszerrel valaszt kaptunk két korabbi kérdésre. A hd hatdsara valdban
torténik vizvesztés, amiket dtg gorbe alapjan szakaszokra bonthatunk. Ez befolyésolja az anyag
szerkezetét, ami XRD felvételen is lathat6. Azonban a vizformak pontos eloszldsara még nem
kaptunk valaszt, csak az eddig olvasott publikdcidk segitenek az adott hdmérsékleten torténd
vizkilépés bekategorizalasaban. Ami az altalam talalt cikkekben mérési modszerenként,
mintanként eltérd, ezért egy ujabb eszkozzel is végeztiink méréseket a vizformak

C

Lin (Counts)

T L N B s B s s B s B B B B By B B B

2-Theta - Scale

13. abra Kékapuizdldopal xrd felvétele
megismerésére.

Az egyetlen opal-C a kdkapui zdldopal volt. Ennél a mintanal voltak a cristobalit cstcsok a
legintenzivebbek. A poritds utan kvarctartalomra szamitottam a keménység miatt, azonban a
vizsgalati eredményi ezt megcafolta. A cristobalit a kvarchoz hasonloan, lehet a- ésp-
cristobalit. Ezt a kristalyszerkezet hatirozza meg, amibol kdvetkeztethetiink a keletkezési
kornyezetre 1450°C alatt a, felette P-cristobalitrol beszéliink, a két szerkezet egymasba
atalakulhat. Az opalban jellemzden tetragonalis a-cristobalit taldlhato, melynek keménysége
6,5-7, ez megegyezik a kvarcéval.
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Raman spektroszkopos vizsgalat eredményei

Az eszkozzel végzett mérésekhez kavics szemcseméretii nyers opal darabokat vizsgaltunk. Es
hasonlitottuk 6ssze a két-két mintat. Ezek ugyan csak az eddig vizsgalt ebo és mvo mintak. A
vizsgalat elsd felében mindegyikbdl egy megtisztitott, nem hdkezelt darabot hasznaltunk. A
vizsgalatkor az kovetkezd abrat vettiilk a megfigyelés alapjaul. (12.4bra)

CH‘ (x=2-4)

\I—l

Raman Intensity

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm™)

14. abra Vizformak megjelenése Raman spektroszképos
felvételen
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15. adbra mvo mintak Raman spektroszkopos felvételének 6sszehasonlitasa

A rontgen pordiffrakcids eredményhez hasonldan, a két felvétel kozott nagyon minimalis eltérés
lathat6. Bar itt a hevités mértéke csak fele volt a termoanalitikai vizsgalathoz képest,
elmondhatjuk, hogy a 3400-nal 1évd csucs, ami a molekularis vizet jeloli eltiint. A forrasbol
hasznalt abrahoz képest, ennél a mintanal nem tudunk D; és D, csucsot elkiiloniteni. Ez utal

arra, hogy ez a minta opal-A osztalyba tartozik. Ez a cstcs 400-nél jelenik meg, ami a

diffrakcios felvétellel ellentétben, a viz elveszitésével intenzivebb lett. Azt meg kell jegyezni,
hogy ezek az intenzitas értékek az opal fizikai tulajdonsdgai miatt minimalisak.
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16. abra ebo hevités el6tti Raman spektroszkopos felvétele
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17. dbra ebo_450°C hevités utan 18. abra ebo_450°C hevités utan
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A vizopalhoz képest itt mar a kiindulasi képen is megfigyelhetjiik, hogy eltéré a vizformak
mennyisége ¢és aranya. Elkiilonithetiink D; és D> cstlicsot, tehat ebben az esetben valoban opal-
CT a vizsgalt minta. A mintdban, a szilanol (Si-OH) és a molekularis viztartalom aranya eltéro.
A viztartalom nagyobb szazalékat adja a H,O. A hevités utan elkiiloniil egy cstics 1300 cm-!-
en, ami a kezeletlen mintadn egy gorbe része volt. Tovabba megvaltozott a tengelyek beosztasa.
Mig a hialit esetében nem valtozott az intenzitds addig a viaszopalrdl érzékelt jel intenzitdsa
t5bb, mint felére csokkent. Igy a 3400-nal latszé molekularis vizet jelolé cstcs koriilbeliil fele
a hevités eldtti allapotnak.

Feliileti morfologia vizsgalat elektronmikroszkoppal

Akér a Raman spektroszkdpianal, most is a 450°C-ra felhevitett mintak eldtti-utani allapotat
vizsgaltuk. SEM hasznalatakor probaltuk ugyan azokat a vizsgalt pontokat felvenni a
mikroszkoppal. Mar a kemence hasznalata utan lathatd volt, hogy a két minta eltérd
valtozasokon ment at. A monoki vizopal atlatszobol fehérré valtozott melynek oka a szemmel
is lathatd mikrorepedések voltak. Hevités utan a minta tomege csokkent. Az erddbényei minta
esetében a tomegvaltozast nem tudtam lemérni, mert a minta szétrobban a kemencében.
Azonban itt kétféle felszint is tudtunk vizsgélni. Egy mar korabbi torési sikot, ami fényes
maradt és egy lathatdéan pordzus robbantott felszint. A minta szine itt is valtozott vilagos
barnarol téglavorosre.

19. abra Mintak hevités utan

A vizsgalat soran ezek a valtozasok megvaltoztattak az mindkét opal fizikai tulajdonsagait. A
felvételek készitése soran a kié¢getett mintdkon nagyobb felbontast képeket tudtunk késziteni.
A mintak kevésbé toltddtek. A vizopalon még igy is az SkV-os gyorsitofesziiltséget tudtunk
alkalmazni, addig a viaszopalnal lehetett 10kV-tal is kozeli felvételeket késziteni. A kdvetkezo
felvételek a hevités elott késziiltek. A mintan lathatéak a kagylos torések, és az opalt felépitd
rétegek.

6. abra Monoki vizopal (a) 10kV, 1000x-es nagyitas (b) 5kV, 1000x-es nagyitas
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A kovetkezd felvételeken a 450°C-ra hevitett minta feliilete lathaté harom kiilonbozd
nagyitasban. Ezek a szaradési repedések a hevités sordn keletkeztek, azonban a mérés soran
még folyamatosan hiild minta repedései folyamatosan tagultak.

7. dbra Monoki vizopal feliilete hevités utan (a) 5kV, 100x-os nagyitas (b) 5kV, 1000x-es nagyitds (c) 5kV,
5000x-es nagyitas

A viaszopal esetében a kezeletlen minta felszine homogén, rétegek nem kiilonithetdek el, a
feliilete majdnem teljesen sik. A torési feliilet €les. Sajnos a minta itt is vilagos a gyors toltddés
miatt. A minta tovabbi felhaszndldsa miatt nem hasznaltunk aranyport a minta preparalasa

T i - A

nagyitas

sordan. A hevités utan két mintat raktunk vissza. Az egyik épen megmaradt rész pont a mar
vizsgalt felillet volt és mint mar emlitett robbantott felszinrdl is készitettiink felvételt €s
elemdsszetételt, hatha van eltérés a két felszin Si-O ardnyaban. A kémiai vizsgéalat nem mutatott
Osszetétel valtozast. A két felszin morfoldgidja azonban jelentdsen eltér egymastol. Az épen

23.abra Erdébényei viaszopal hevités utan (a) 10kV, 1000x-es nagyitas (b) 10kV, 2000x-es nagyitas
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maradt égetett felszinen nem tortént valtozas (20. dbra). Mig a robbantott felszinen nem
szabalyos toréses felszin jott Iétre. Ez a feliilet toltott legkevésbé a mérés soran.

& e ﬁ "‘t,:«“{‘\ G- /‘/"

T RET — b P @t

24. dbra Erdébényei viaszopal hé hatasara robbant felszin (a) 10kV, 250x-es nagyitas (b) 10kV, 1000x-es
nagyitas (c) 10kV, 2000x-es nagyitas

A hevités hatasara torténd robbanas magasabb viztartalomra utal.
Luminieszcens spektroszkopia

A kutatasom soran mellékvizsgalatokat végeztem a monoki vizopélon. Azaz hialiton, aminek
sajatos tulajdonsaga, hogy rovid hullamhosszti UV-sugar alatt élénk zold szine van. Ez a
fluoreszcencia nyers opalmintan a leglatvanyosabb, de a poritott formdjaval is megfigyelhetd.
Azonban a mikrohulldmos kisérlet és termoanalizis utan kapott mintak csdkkent fényjelenséget
mutattak. Korabbi kutatdsok U-tartalommal magyardztdk ezt a jelenséget, ami oxigénnel
alkotott vegyiiletként, uranil (UO,) dsvany formdjaban van jelen a vizopalban. Ezt egy mexikoi
opalon irtak le eldszér, ahol az urantartalom jelenléte alatamaszthatd volt, azonban vannak
olyan hialit lel6helyek, melyek U-tartalmat nem lehet mivel magyardzni, azonban a
lumineszcencia okat azoéta se cafoltak. Az altalam hasznalt monoki opalban ez mennyiség olyan
minimalis, hogy a SEM elemdsszetétel vizsgéalat ki se mutatta, rdadasul a jelenséget
befolyasolja a viztartalom is. Ezért hasznaltuk a spektrofluorométert 5 kiilonb6z6 mintan. Egy
asvanyminta és négy kiilonb6z6 pormintat. Egy hevités el6tti (mvo), egy 03 _moddal végzett
termoanalitika utani (mvo02 1000) és a két TG mérés eldtt mikrohullammal melegitett minta,
10 és 20 perc utan (mvo 3 10min_1000 és mvo 3 20min_1000). A porral végzett méréshez
mintatartot kellet valtoztatni ez azonban nem befolyasolta a mérési eredményeket. A vizsgalat
utan kapott emisszids szinképek valoban U-tartalomra utalnak. Viszont hd és poritas hatasara
valtozik a mért emisszio erdssége, ahogy azt mar UV lampa hatasara is megfigyeltem.
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Az Osszehasonlitdskor a 320 nm-es hullimhosszon végzett méréseket tudjuk dsszehasonlitani.
Az els6 abrarol leolvashato a jellegzetes szinkép, ami az U-tartalomra utal, ,,ujjaknak” is hivjak
ez a forma a poritott mintaknal torzul. Meglepd, hogy a poritott, nem hdkezelt minta képe
harmada a kézi példanyénak, viszont a termoanaliziskor 1000°C-ra hevitett minta
(mvo 02 1000) szinképének intenzitdsa kozel azonos vele. Ez az intenzitas viszont az
eldmelegitett, aztdn termoanalizisen atesett mintak esetében csokkent.
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KONKLUZIO

Az opal viztartalma tagadhatatlan, viszont a vizformak megismeréséhez elengedhetetlen a
komplex vizsgélat. A kutatdsom soran a legtobb akadalyt az informacid hiany okozta, mivel a
legtobb publikacio csupan egyféle modszertant alkalmazott a kutatds sordn, vagy a kutatashoz
szintetikus opalt hasznaltak, melynek eredményei nem 6sszehasonlithatoak az altalam kapott
értékekkel. Dolgozatomban bemutatott mintakon kiviil rengeteg mérési adatot kell még
feldolgoznom a még pontosabb eredmény érdekében. A magyarorszagi mintak termoanalitikai
¢s komplex leirasa elég hianyos, ezért nehéz ellendrizni a kapott adatokat, azonban ez adja a
célt is, hogy egy teljesen 1 eredményt lehessen publikédlni, ami jelentés mind a magyar mind
a nemzetkdzi kutatasokban. A két minta (ebo, mvo) komplex vizsgalataval leszlirhetd, hogy
450°C alatt az 6sszes molekularis viz eltlinik a rendszerbdl. Ez a vizveszteség mar szerkezeti
valtozasokat eredményez, azonban a SEM elemi 0sszetételvizsgalata, kémiai valtozast nem
mutat. Ezzel szemben a mar 1000°C-ra hevitett mintak esetében nem csak szerkezeti valtozas
latszott, hanem néhany mintanal jelentkezett 4svanyatalakulds, ami a hhatasara tortént
vizveszteséggel és ioncserékkel magyarazhatd. Viszont ebben az esetben mar nem a
molekularis vizrdl, hanem a kotott szilanol (OH) elvesztésével magyarazhatd. A termoanalizis
soran kapott eredményekbdl és a Raman spektroszkdp adataibol készitett diagram alapjan, a
szoban 1év0 vizformak elvesztése parhuzamosan torténik, 450°C alatt nem csak a molekularis
viz, de a benne 1év0 hidroxid egy részét is elveszti.

A tovabbi kovetkeztetés levonasdhoz ismétlé méréseket végeznék el STA hasznalatdval. Mind
a 3-as és 4 _moddal, azonos koriilményekkel. Megegyezd hdmérseklet, paratartalom, tomeg €s
nem csak a minta megegyezésével, de egy nagyobb tomeg poritasdbol, hogy a minta
szemcsemérete, biztosan megegyezzen. Illetve szeretnék kisérletet végezni szintetikus opalon
vagy szilikagélen.
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