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BEVEZETES

Az opal hidrotermalis és iiledékes—diagenetikus kornyezetben kialakuldé kovasavgélbol
megszilardult amorf vagy rovid tdvon rendezett szilicium-dioxid. Tobb latvanyos egyedi
tulajdonsaga van (fényjelenségek, szinjaték), melynek koszonhetéen az dkor ota népszerli €s
nagyra becsiilt dragakd. Dolgozatomban azonban az opal egy masik sajatsagaval, a
viztartalmaval foglalkozom. Minden opal jelentés mennyiségben tartalmaz vizet, mely tobbféle
formaban fordul el benne. Alapvetden két nagy csoportra oszthato az opalok vize: molekularis
H>0 és (OH) (szilanol). A viztartalom befolyasolja az opal fizikai tulajdonsagait, szerepe van a
képzédésben, segit az opal genetikajanak meghatarozasaban. Ujabban pedig olyan teriiletek
teszik fontossa az opal vizformainak minél alaposabb megismerését, mint a klimavaltozas,
felmelegedés, vagy a szintetikus szilika, €s a szilika-kompozit anyagok legkiilonfélébb
technolégiai alkalmazasa. Ugy gondolom, mar csak az opalok sokfélesége miatt is, van okunk
vizsgalni a vizformdkat az opdlban. Dolgozatomban két kiilonb6zd tipusba sorolhatd opalon
végeztem komplex vizsgalatot a viztartalomra fokuszalva. A vizformak feltardsa mellett célom
volt a mikrohulldimt sugarzds alkalmazasi lehetdségeinek megismerése a vizformak
vizsgélataban, melyre nem talaltam elézményt az irodalomban.



AZ OPAL ASVANYTANA ES VIZTARTALMA

Magyarorszag méltan hires éasvanykincs vagyonarol, mind mennyiségi mind mindségi
értelemben. Ahogy azt Babinszky (2021) fogalmazza ,,1800-as évek végéig opal
nagyhatalomnak szamitottunk” az értékes dragakd kitermelésében. Hazankban a Tokaji-
hegységben a legelterjedtebb. Hires nemesopalbanya a mai Szlovékia teriiletén talalhato
Szalancai-hegység teriiletén taldlhaté. A 19. szdzadi ausztrdl és mexikoi lel6helyek
felfedezéséig az egyetlen és legnagyobb nemesopalbanya Vorosvagason volt. Mar 1409-bdl
talaltak feljegyzéseket az opalbanyaszattal kapcsolatban (Babinszky, 2021). gy az egyik
legkorabbi tudomanyos munka hazai munka is a Vordsvagéashoz kotddik (Gesell, 1876).

Az opal viztartalmanak jelentdségét mar a 19.szadzadban elkezdték megfigyelni és leirni,
elsésorban a fizikai valtozasok alapjan. A viztartalom befolydsolja az asvany fényességét
szilardsagat. A 20. szézad elején a technika fejlédésével mar megkiilonboztettek opal tipusokat
¢s hogy ezek viztartalma hémérséklet hatasara kiilonb6z6é mértékben valtozik. Mar nem csak a
kiilsé tulajdonsagok valtozasat figyelték, hanem a kémia Osszetétel valtozdsat is leirtdk. A
szazad masodik felében elkezdték a viztartalom valtozédsabol, megérteni €s 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 jelzdje az éghajlatvaltozasnak. Az éghajlat
melegedésével csokkenhet-e a mar kialakult opal viztartalma, illetve a keletkez6 opal mar eleve
kevesebb vizet tartalmaz-e. A rontgen-pordiffrakcié (XRD) rutinszerti elterjedése lehetove tette
az opalok kristalyossagi, szerkezeti szempontu osztdlyozasat. Ma is széles korben elterjedt
Jones és Segnit (1971) XRD alapu osztalyozasa és nevezéktana.

Az opalban alapvetden kétféle vizformat szoktak elkiiloniteni: 1. molekularis H20O, mely
gyengén, fizikailag kotott, adszorbealt €s az opal kiillonbdzo méretii porusaiban, kapillarisaiban
helyezkedik el; valamint a 2. a kémiailag kotott (OH), mely a Si-O csoporthoz kapcsolodik H-
kotéssel, igy szilanol csoportként hivatkozunk ra (Langer és Florke, 1974).



VIZSGALATI MODSZEREK
MINTAK BEMUTATASA

Témam az opal sajatos asvanytani tulajdonsdgainak okara keresi a valaszokat. Mindegyik
mintat achat mozsarban poritottam, amibdl kideriilt, hogy fizikai tulajdonsagaik mennyire
kiilonbozéek. Eltérd tomegliek, keménységliek, hogyan valtozik a poritott minta szine, az
amugy igen valtozatos szinli nyers opalokéhoz képest. Ebben a dolgozatban én is Jones és
Segnit (1971) szerint csoportositom és jellemzem szerkezetileg és dsvanytanilag az 4ltalam
vizsgalt opalokat. Amorf tulajdonsaguk ugyan nehezitette a kutatas soran elvégzett méréseket,

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

de igy is jelentds kiillonbségek vehetdek észre, opal €s opal kozott. Elsd 1épésként besoroltam a
mintaimat a megfeleld szerkezeti osztalyba. Az osztalyok opal-C, opal-CT és opal-A. Ezeket a
mikroszerkezeteket az SiO» polimorfjai alkotjak. A legrendezettebb a cristobalit doméneket
tartalmaz6 opal-C, utdna az opal-CT, amelyet a cristobaliton kiviil tridimit épit fel. Az opal-A,
ide tartozik a nemesopal €és az altalam vizsgalt hialit. Ebben az osztalyban a kovasavgél
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1. dbra Monoki vizopal fénymikroszképos
képe keresztezett nikolokkal
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nanomeéretli rétegekben szilardult meg, ami befolyésolja a fénytorést ezért latjuk a jellegzetes
opalfénytlinek.

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

Kutatasom soran megfeleld el0készités, poritas, ultrahangos tisztitas, vékonycsiszolatkészités
utan eltérdé vizsgalati modszereket alkalmaztam. A kutatdshoz felhasznalt eszkdzoket a pécsi
Szentdgothai Janos Kutatokdzpont Kornyezeti Analitikai és Geoanalitikai kutatocsoport
biztositotta. Az ebo gm minta sordn a poritast a RETSCH PM400 MA tipust bolygémozgasu
golyosmalmat hasznaltam. Amit 350rpm sebességen 5 percre allitottam.

= \

2. édbra RETSCH PM400 golyésmalom
Rontgendiffrakcids vizsgalati mdodszer (XRD)

RIGAKU Miniflex600 XRD eszkoze. Ezzel az analitikai eszkozzel a kristalyszerkezetet és az
asvanyt felépitd doméneket ismerhetjiik meg. A mérések soran 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,

3. dbra Aranyos-volgyi opal preparatuma xrd mérésre



asvanyatalakulasok, illetve, hogy a vizveszteséggel modosul-e az amugy amorf asvany
mikroszerkezete.

Termoanalitikai modszerek

Els6ként a NETZSCH STA 449 F5 Jupiter® miiszerét hasznaltam az alapbedllitassal, amely
soran kb. 150-200mg koza6tti tomegli mintakat 1000°C-ig hevitettem 10 °C/perces litemben. Ez
a 03_mdd. Miutan minden pormintan elvégeztem a sziikséges méréseket, 1étrehoztunk egy uj
beallitast. Ez a 04 _mdd, ami 40 °C/perces, négyszeres litemben hevitette szintén 1000°C-ig a
mintakat. A két eltéré mdodon lemért mintakat 6sszehasonlitottam adott hdmérsékleten kilépett
vizmennyisége szerint. Az dsszehasonlitashoz a TG-DTG gorbéket vettem figyelembe, azaz a
mért termogravimetriai értékeket, illetve annak derivalt értékeit.

Pasztazo elektronmikroszkop (SEM)

A hasznalt elektronmikroszkop tipusa JEOL JSM-IT500HR. A vizsgalat célja, hogy minél
nagyobb nagyitasu feliileti képet készitsiink. Ehhez két mintat vélasztottam ki (mvo, ebo),
amiken tovabbi kisérleteket végeztem. A felvételek készitése soran az opal tulajdonsagai nem
kedveztek, gyors feliiletitoltés mutatkozott, ezért a képek készitésekor a gyorsitofesziiltésget
ebo mintdnal 10kV, mig mvo mintdnal SkV-ra allitottuk, a vidkuum értéke a mintatartd térben
30 Pa volt. Az igy készitett felvételek utdn ugyanezen mintakat beraktam egy Nabertherm b150
tipust kemencébe, ahol poritas nélkiil 10°C/perces litemezéssel 450°C-ra hevitettiik a mintat,
majd lehiilés utan, Ujra készitettliink elektronmikroszkopos felvételeket, melyeken szaradasi
repedések nyomait kerestiik. Tovabba SEM hasznalataval feliileti elemi Osszetételvizsgalatot
végeztiink, kiilonos tekintettel a Si-O ardnyra.

RAMAN spektroszkdpos vizsgalat

ThermoFisher Scientific DXR Raman Microscope tipust eszkozét hasznaltuk, ami a Pécsi
Tudomagyegyetem Altalanos Orvostudomanyi Karanak Biofizikai Intézetében talalhatd. 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 kutatds célja a SEM alatt is vizsgalt (mvo, ebo) mintak 450°C-ra hevités el6tti €s utdni
viztartalmanak vizsgalata, valtozasa.

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 54-83cm-1
Estimated spot size 1.1um
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. dbra Hasznalt paraméterek



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

Fluoreszcens spektroszkopia

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

Nabertherm b150 tipusii kemencébe ¢s mikrohullamos siitd

A kutatés soran elkezdtem egy kisérlet sorozatot. Vajon alacsonyabb homérséklettel, vagy egy
adott hosszantartd és magas hon tartassal milyen fizikai, kémiai valtozast lehet elérni. Ehhez
mikrohullamos siitén legmagasabb fokozaton (700W), 10 és 20 percen keresztiil melegitettem
a mintdkat. A teszt soran elsé sorban pormintat hasznaltam. Probaként kiilonbozo
szemcseméreteket is elkiilonitettem vizsgalva, hogy akar ez a tényezd is hatassal van-e a
vizvesztésre. Eldtte utdna tomeget mértem. A kemence hasznalata elétte 1étrehoztunk egy
harom szakaszos programot. Els6é szakaszban 45 perc alatt 450°C-ra hevitettiilk a mintat, majd
ezt a hdmérsékletet tartottuk egy ordn keresztiil. Az utolsé szakaszban a mintét egyenletesen
hiitétte 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 szadzalékos 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 _modot haszndlva vizsgdltam a mintékat 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 adatokkal. Ez azt jelenti, hogy az alig 3 témegszazalék oszlik meg molekularis 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 valtozads szintén hasonlo. A 20 perces kisérleti minta
tartalmazza a legkevesebb vizet. A gorbék lefutidsa majdnem teljesen megegyezik.
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5. dbra Tomegveszteség DTG gorbe szerint az erd6bényei viaszopal
esetében

A kapott eredmények hasonloak a Foldvari Maria altal bemutatott termoanalitikai gorbékkel,
melyek az opalra vonatkoznak. A konyvben pont egy erddbényei mintat vizsgalt, melynek DTG
gorbéje majdnem megegyezik a kapott eredményemmel, azonban a 03 _moddal szemben ennek
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Figure 3.1.2. Thermoanalytical curves of opal

felfutési rataja 17°C/perc. A hasonlosdg nem csak itt lathato. Az 4 mdd atallitdsa utan
méréseket végeztem ugyanezekkel a mintakkal. A gorbék lefutdsa minimalisan valtozott a
40°C/perces felflités esetén is. Miutan az x-tengelyt atallitottam a hdmérséklet szerint, az eddigi
modszert kovetve a DTG gorbét vizsgdltam. Azonos mintanként kapott eredmények nem
valtoztak. Azonos hdmérsékleten a m%-os veszteség kozel azonos a 3 mod €s 4 moddal kapott
eredményekkel.
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XRD eredmények

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 valoban 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 viztartalma 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
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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 befolyasolja 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.

14



Raman spektroszkopos vizsgalat eredményei

Az eszkdzzel végzett mérésekhez kavics szemcseméretii nyers opéal 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)

H.0

CH‘ (x=2-4)

\\i—i

Raman Intensity

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm™)

14. abra Vizformak megjelenése Raman spektroszképos
felvételen

A vizsgalat soran két kiemelt jelentdségii csucsot hasonlitottam Ossze hevités eldtti és utdna
mért intenzitassal. Az ebbdl kapott adatokbdl deriil ki 450°C alatt, hogyan valtozik a szilanol
¢és molekularis viz aranya a két féle opalban. Ezek a 800 cm™-nél mért intenzitds, ami a
mintaban 1évé Si-atomokhoz kapcsoldédé OH mennyiségét mutatja, illetve a 3400 cm™1- nal
lathat6 csucs, ami a kotott molekularis viz mennyiségét mutatja.

MVO OSSZEHASONLITASA
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15. abra mvo mintak Raman spektroszkopos felvételének 6sszehasonlitdsa

15



A rontgen pordiffrakcids eredményhez hasonldan, a két felvétel kdzott 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-nal jelenik meg, ami a
diffrakcios felvétellel ellentétben, a viz elveszitésével intenzivebb lett. Azt meg kell jegyezni,
hogy ezek az intenzitds értékek az opal fizikai tulajdonsagai miatt minimalisak. Tovabba
leolvashato, hogy 450°C alatt a vizopal nem veszit a benne talalhaté szilanol mennyiségébdl,
viszont az amugy is csekély mennyiségii H>O teljesen eltiinik beldle.

A vizopalhoz képest az erdébényei mintanal mar a kiinduldsi képen is megfigyelhetjiik, hogy
eltéré a vizformak mennyisége €és aranya. Elkiilonithetiink Dy és D> cstcsot, tehat ebben az
esetben valoban opdl-CT a vizsgalt minta. A mintdban, a szilanol (Si-OH) és a molekularis
viztartalom aranya eltérd. A benne 1évd molekularis viz (H2O) mennyisége nagyobb. A hevités
utan elkiiloniil egy cstics 1300 cm'-en, ami a kezeletlen mintan egy gorbe része volt. Tovabba
megvaltozott a tengelyek beosztdsa. Mig a hialit esetében nem valtozott az intenzitds addig a
viaszopalrél érzékelt jel intenzitisa tobb, mint felére csokkent. Igy a 3400-nal latszo
molekularis vizet jel616 csucs koriilbeliil fele a hevités eldtti allapotnak.

250 = EBO HEVITES ELOTT
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16. abra ebo hevités el6tti Raman spektroszkopos felvétele
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Feliileti morfologia vizsgélat elektronmikroszkoppal

Akar 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
mikroszképpal. Mar a kemence haszndlata utdn lathatdo 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 tomegvaltozdst 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 vildgos
barnarol téglavorosre.

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

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 mintdk kevésbé toltodtek. A vizopalon még igy is az SkV-os gyorsitofesziiltséget tudtunk
alkalmazni, addig a viaszopélnal lehetett 10k V-tal is kozeli felvételeket késziteni. A kdvetkezd
felvételek a hevités el6tt késziiltek. A mintan lathatéak a kagylos torések, €s az opalt felépitd
rétegek. A kovetkez6 felvételeken a 450°C-ra hevitett minta feliilete 1athaté harom kiilonb6zo
nagyitasban. Ezek a szaradasi repedések a hevités soran keletkeztek, azonban a mérés soran
még folyamatosan hiild minta repedései folyamatosan tagultak.

6. abra Monoki vizopal (a) 10kV, 1000x-es nagyitas (b) 5kV, 1000x-es nagyitas
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A viaszopal esetében a kezeletlen minta felszine homogén, rétegek nem kiilonithetdek el, a
feliilete majdnem teljesen sik. A torési feliilet éles. Sajnos a

o 2 — _— . -

P B

24. abra Erd6bényei viaszopal hé hatasara robbant felszin (a) 10kV, 2
nagyitas (c) 10kV, 2000x-es nagyitas

miatt. A minta tovabbi felhaszndldsa miatt nem hasznaltunk aranyport a minta preparalasa
soran. A hevités utdn két mintat raktunk vissza. Az egyik épen

i : #; b 7 #

0 s

22. abra Erdébényei viaszopal hevités el6tt (a) 10kV 2000x-es nagyitas (b) 10kV 1000x-es
nagyitas

megmaradt rész pont a mar vizsgalt feliilet volt és mint mar emlitett robbantott felszinrdl is
készitettiink felvételt és elemdsszetételt, hatha van eltérés a két felszin Si-O aranyaban. A
kémiai vizsgalat nem mutatott Gsszetétel valtozast. A két felszin morfologidja azonban
jelentdsen eltér egymastol. Az épen maradt égetett felszinen nem tortént valtozas (20. abra).
Mig a robbantott felszinen nem szabalyos toréses felszin jott Iétre. Ez a feliilet toltott legkevésbé

23.dbra Erd6bényei viaszopal hevités utan (a) 10kV, 1000x-es nagyitas (b) 10kV, 2000x-es nagyitas

a mérés soran.

A hevités hatdsara torténd robbanas magasabb viztartalomra utal.
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Luminieszcens spektroszkopia

A kutatdsom soran mellékvizsgalatokat végeztem a monoki vizopalon. Azaz hialiton, aminek
sajatos tulajdonsaga, hogy rovid hullamhosszii UV-sugar alatt élénk z6ld szine van. Ez a
fluoreszcencia nyers opalmintan a leglatvanyosabb, de a poritott formdjaval is megfigyelhetd.
Azonban a mikrohulldmos kisérlet és termoanalizis utan kapott mintdk csokkent fényjelenséget
mutattak. Kordbbi kutatdsok U-tartalommal magyaraztak ezt a jelenséget, ami oxigénnel
alkotott vegyiiletként, uranil (UO;) dsvany formdjaban van jelen a vizopalban. Ezt egy mexikdi
opalon irtak le eldszér, ahol az urantartalom jelenléte aldtdmaszthatd volt, azonban vannak
olyan hialit lel6helyek, melyek U-tartalmat nem lehet mivel magyardzni, azonban a
lumineszcencia okat azota se cafoltak. Az altalam hasznalt monoki opalban ez mennyiség olyan
minimalis, hogy a SEM elemosszetétel vizsgalat 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 modddal végzett
termoanalitika utdni (mvo02_1000) és a két TG mérés eldtt mikrohullammal melegitett minta,
10 és 20 perc utdn (mvo 3 10min_ 1000 és mvo 3 20min_1000). A porral végzett méréshez
mintatartét kellet valtoztatni ez azonban nem befolyasolta a mérési eredményeket. A vizsgalat
utan kapott emisszids szinképek valoban U-tartalomra utalnak. Viszont h €s poritas hatasara
valtozik a mért emisszio erdssége, ahogy azt mar UV lampa hatdsara is megfigyeltem.
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25. abra Nyers opal emissziés szinképe 26. dbra Pormintak emisszids szinképei

Az Osszehasonlitaskor a 320 nm-es hulldmhosszon végzett méréseket tudjuk 6sszehasonlitani.
Az els6 abrarol leolvashato a jellegzetes szinkép, ami az U-tartalomra utal, ,,ujjaknak” is hivjak
ez a forma a poritott mintadknal 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 intenzitasa kozel azonos vele. Ez az intenzitds viszont az
eldmelegitett, aztan termoanalizisen atesett mintdk esetében csokkent.
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KONKLUZIO

Az opal viztartalma tagadhatatlan, viszont a vizformdk megismeréséhez elengedhetetlen a
komplex vizsgalat. A kutatdsom soran a legtobb akadalyt az informaci6 hidny okozta, mivel a
legtobb publikacid csupan egyféle modszertant alkalmazott a kutatds sordn, vagy a kutatashoz
szintetikus opalt hasznaltak, melynek eredményei nem Osszehasonlithatéak az altalam kapott
értékekkel. Dolgozatomban bemutatott mintdkon kiviil rengeteg mérési adatot kell még
feldolgoznom a még pontosabb eredmény érdekében. A magyarorszagi mintak termoanalitikai
¢s komplex leirdsa elég hidnyos, ezért nehéz ellendrizni a kapott adatokat, azonban ez adja a
célt is, hogy egy teljesen Uj eredményt lehessen publikdlni, ami jelentds mind a magyar mind a
nemzetkozi kutatdsokban. 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 Osszetételvizsgalata, kémiai valtozast nem
mutat. Ezzel szemben a mar 1000°C-ra hevitett mintdk esetében nem csak szerkezeti valtozas
latszott, hanem néhany mintdndal jelentkezett dsvanyatalakulds, ami a hdhatisara tortént
vizveszteséggel és ioncserékkel magyardzhatd. Viszont ebben az esetben mar nem a
molekularis vizrél, hanem a kotott szilanol (OH) elvesztésével magyardzhato. 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 1év4 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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