UNIVERZITET U NOVOM SADU
PRIRODNO - MATEMATICKI FAKULTET
INSTITUT ZA FIZIKU

Mipupoano-maremaTnukn thakynter

Pagna 32jcA44Ua 2ajeg+u4 14X nocnosa
N3 A

25. VIll, 1981,

Cp op. | l e

0y 1ol\p)l |

SEKUL MATKOVIC

ISPITIVANJE FIZIEKIH 0SOBINA GIPSA SA
FRUSKOGORSKOG NALAZISTA

(DIPLOMSKI  RAD)

NOVI SAD, 1981



Zahvaljujem s~ profesoru dr Slobodanu Caridu i i dr
Dragoslavu Petrovidu na pomodi i korienim sugestijama
pri iaradi ovog diplomskog rada.



I
II

II

u

SADRZAUY

VoD

MINERALI I KRISTALI (OPSTI POJAM)

2

A

4 .

[RCTEN SN A I S S T oS B ) O

.1. OSNOVNI TIPOVI MINERALA
2.

2. BUTNU KARAKTERTISTIKE KRISTALNE GRADJE

A0 ristalna vkt

2.2. Pravilan spoljni‘oblik i simetrija kristala
.2.3. Povezanost kristalografskih i fizic¢kih osobina
3. SULFATNI MINERALI

.3.1. Hidratisani sulfati jednog metala

.3.2. Anhidrit (CaS0,)

.3.3. Basanit (CaSO.-1/2 H,0)

.3.4. Gips (CaS0,-2H,0)

FIZICKE METODE ZA ISPITIVANJE MINERALA T KRISTALA

w W w w W w

w w W w

1. MEHANICKA MERENJA

1.1. Odredjivanje gustine

.1.2. Odredjivanje tvrdoce

2. OPTICKE OSOBINE I MERENJA

.2.1. Indeks prelamanja i njegovo merenje

.2.2, Dijagnostika i klasifikacija kristala prema

indeksu prelamanja
.2.3. Polarizaciona mikroskopija
.3. PRIMENA DIFRAKCIJE X-ZRAKA

.3.1. Difrakcija na kristalnom prahu

.3.2. Difrakcija na monokristalu

5 I

(Vo)

10
11
12
12
13

17
17
17
18
19
19

4
26
32
34
36



Iv

v
VI

3.4,
3.4,
3.4.
3.4,
3.4.

TERMOANALITICKA MERENJA
1. Diferencijaina termiéka analiza (DTA)
¢. Termogravimetrija (TG)
3. Derivaciona termogravimetrija (DTG)
4. Sinhrono merenje - derivatograf

EKSPERIMENTALNI REZULTATI I MERENJA

R — T~ Y SR S N O N

-+

1. OPSTE OSOBINE UZORKA (IZGLED, GUSTINA, TVRDOCGA)
.2, OPTICKE OSOBINE UZORKA

2.1. Indeks prelamanja
2.
3
3
3

2. Ispitivanja na polarizacionom mikroskopu

. ISPITIVANJE UZORKA PRIMENOM DIFRAKCIJE X-ZRAKA
.1. Difrakcija na kristalnom prahu '
.2. Difrakcija na monokristalu

-4. TERMOANALITIZKA MERENJA

ZAKLJUCAK O REZULTATIMA MERENJA

LITERATURA

42

44
44
45

47

48
48

50
50
52
53
61
63



I UvobpD

Prilikom probnih iskopavanja na ruditu gline
za ciglanu u Petrovaralinu nadjeni su lepo razvijeni kris-
tali gipsa. Cilj ovog rada bio je da se odrede njegove fi-
ziCke osobine i da se proveri unutrasnja kristalna gradja.

Potreba za ovakvim ispitivanjima namede se sa-
ma po sebi, jer nam nije poznato da je u pomenutom predelu,
a ¢ak i éire u celoj Vojvodini pronadjen i ispitivan neki
sli¢an monokristalni primerak gipsa. Cak su i ovi lepo for-
mirani kristali bili usamljeni u svom le¥idtu obavijeni de-
belim slojem gline.

Iako je ovo rudiste sadrZalo kolid&inski veo -
oma malo uzoraka,predstavljalo je prirodno leZiSte pomenu-
tih kristala, jer je malo verovatno da su dospeli ovde pos-
le svog nastanka, 8to potkrepljuje i &injenica da su prona-
djeni u debelom sloju gline na dubini od oko 15 metara.

Sam rad moZe se podeliti na dva dela. Pri ovak-
voj podeli prvi deo sadrZao bi opiti pojam minerala i kris-
tala. Zatim kratak presek grupa minerala kojima gips pripa-
da, da bi na kraju ovog dela nedto podrobnije bio opisan
sam gips.

Drugi deo obuhvata metode za odredjivanje fizi&-
Kin osobina minerala i kristala i same eksperimente. Sve ko-
ri8c¢ene metode najpre su opisane, kao i osnovni fizicki za-
koni se pri tome susreéu. Potom su izlo¥%eni dobijeni ekspe-

rimentalni rezultati uz komentare i zakljudke. Na kraju ije



dat opsti zaklju&ak o eksperimentalnim rezultatima, uz po-
redjenje eksperimentalnih rezultata sa rezultatima koje
predvidja kori%éena literatura.

Ovakvim pristupom i rezultatima, teZnja ovog
rada je bila da skromno doprinese izutavanju mineralogkih
pPojava na teritoriji SAP Vojvodine.



II MINERALI I KRISTALI
(OP3TI POJAM)

Prema ranijim podelama nauke kada su se prifod-
ne nauke proudavale kao celina, svet koji nas okrufuje de-
lio se na tri dela: 1 - Zivotinijski (fauna), 2 - biljni
(flora) i 3 - mineralni , koji je, za razliku od flore i
faune obuhvatao ceo ne¥ivi svet. Svaki deo tog sveta koji
Se mogao identifikovati po sastavu, obliku ili izgiedu,
smatrao se mineralom. Ovaj pojam se docnije sufavao u prav-
Ccu materije koja ima pravilnu kristalnu gradju. Medjutim,
da bi se neka supstanca mogla okarakterisati kao mineral
mora da integralno ispunjava sledede uslove:

1. - da je homogenog sastava,

2. - da se javlja u &vrstom agregatnom stanju,

3. - da se moZe naéi u prirodi.

Minreali se nalaze uglavnom u svojim priroanim
leZistima, a redje se susredu u tzv. sekundarnim le¥istima
gde dospevaju pod uticajem prirodnih sila (voda, vetar,...).
U Prirodnim leZidtima mora da postoji uska povezanost izme-
dju nastanka minerala i fizi¢kohemijskih usiova pod kojima
sSu nastali.

Minerali u prirodi najdelde nastaju iz rastvora
ili iz rastopa, a formiraju se manje ili viSe u pravilnim
geometrijskim oblicima (kristalima).

Idealni kristali obrazuju se u prostoru pravil-

nim ponavljanjem elemenata gradje grupisanih u strukturni



motiv. Strukturni motiv sastoji se u zavisnosti od vrste
kristala , od atoma, molekula, jona atoma,... Kako varira
broj atoma u strukturnom motivu najbolje pokazuju primeri
proteinskih kiselina gde dostiZu red velidine 10°. Nasuprot
primeru proteinskih kiselina postoji niz kristala, kao &to
je npr. bakar, kod kojih kristalni motiv &inj jedan atom.

Poznato je takodje niz supstanci koje nisu kri-
stali, ali ispoljavaju neke njihove bitne osobine, kao &to
Su simetrija, homogenost, anizotropija,...Ovakve supstance
nazivaju se pseudo kristalnim formacijama. Poznate pseudo
kristalne formacije su teéni kristali, zatim vlaknaste (fi-
brozne) strukture, biostrukture itd.

2.1. OSNOVNI TIPOVI MINERALA

Sile koje dr¥e jedan kristal kao celinu ili uop-
ste, koje omogudavaju nastanak ne samo kristala veé uopite
molekula i njinovih agregata uglavnom elektri¢nog poretka,
dok se magnetne, a jo$ viSe gravitacione mogu zanemariti.

Za veze u kristalima odgovorni su elektroni, a
jezgra atoma (naj¢esSée sa delom elektrona) pojavljuju se
kao pozitivni joni i mo¥e se redi da oni &ine osnovu struk-
ture, a da ih elektroni kulonovskim silama dr¥e na okupu.

Prema tipu veze kojom su povezani u jedan kris-
talni oblik mogu se izdvojiti osnovni tipovi minerala, tj.
izvrS§iti njihova klasifikacija. Treba naglasiti da ova kla-
sifikacija nikako nije potpuna niti se moje povucéi jasna
granica izmwedju raznih tipova veze. To je potpuno razumlijivo
kada se ima na umu da su svi tipovi veza istog porekla, pa
je bolje govoriti o preovladavanju jednog ili drugog tipa
veze.

Kao prvu izdvojimo metalnu vezu gde se jedan deo
elektrona oslobadija pojedinadnog dejstva jezgara i ponasa
se xao gas. Ovi "slobodni" elektroni odgovorni su za dobru

elektridnu provodljivost metala. Kao model metala mo¥emo za-



misliti kristalnu reSetku u ¢ijim &vorovima se nalaze pozi-
tivni joni koji Su potopljeni u homogeno rasporedjeni
elektronski fluid.

Drugi tip veze je jonska veza koja preovladjuje

- kod minerala kao &to su NaCl, MgO, LiF, itd. Jonska veza

se ostvaruje na osnovu elektrostati&kog privlaenja poziti-
vnih i negativnih jona. Joni se u kristalnoj strukturi ras-
poredjuju tako da omoguéavaju najja&u privla&nu interak01ju
pri postojaniju odbojne interakcije, a koja se ispoljava iz-
medju istoimenih jona na malim rastojanjima.

Kovalentna veza ostvaruje se preko zajednickog
para elektrona koji istovremeno pripadaju jednom i drugom
atomu i kompletiraju oba elektronska omotaca. Energija ko-
valentne, kao i jonske veze, iznosi nekoliko elektron-volta.
Ova veza ima jako izra¥eno SVojstvo usmerenosti. Tako npr.
ugljenik, germanijum, silicijum, ... imaju dijamantsku struk-
turu i zbog usmerenosti valenci ispunjavaju oko 34% raspolo-
Zivog prostora.

Cetvrti tip veze je molekularna vezq ili Van der
Valsova veza koja nastaje uzajamnim dejstvom indukovanih ili
permanentnih dipola. Van der Valsove sile su veoma male u

‘ poredjenju sa jonskim, kovalentnim i metalnim silama. Zbog

slabih sila molekulski kristali (plemeniti gasovi, H;0,...)
Javljaju se samo na niskim temperaturama.

2.2. BITNE KARAKTERISTIKE
KRISTALNE GRADJE

2.2.1. Kristalna struktura

Ve¢ je ranije napomenuto da kristali poseduju
pravilny gradju, tj. da je struktura njihove mase pravilna.

Najsitniji delovi kristalne materije, atomi, molekuli,...



- pri kristalizaciji medjusobno zauzimaju pravilan geometrij-
ski raspored.

IstraZzujuéi prirodne zakone pri kristalizaciji
Rene Just lHaut postavio je prvu teoriju o obrazovanju kris-
' talnih oblika. Prema ovoj teoriji elementarni delidi kris-
talne materije mogu imati oblik paralelopipeda, trigonalne
prizme ili tetraedra. Kombinujuéi ove delide uvek se mo¥e
dobiti paralelopipedni oblik &inioca gradje kristala, a ovi
srastajué¢i po pljosnima davali bi kristale pravilnog oblika.

G. Delafose je usavrSio ovu teoriju i pretposta-
vio da se molekuli u kristalu redjaju tako da obrazuju tri
serije paralelnih molekulskih slojeva. Delafose je dalje
predpostavio da su ovi molekuli u istoj seriji ekvidistantni
i da se orijenti¥u na potpuno isti na&in. Medjusobnim prese-
canjem ovakvi slojevi obrazovali bi paralelopipede.

Prihvatajuéi Delafoseovu teoriju u mreZastoj
strukturi kristala August Bravis razvio je jednu potpunu i
racionalnu teoriju kristalne strukture.

Bravis je najpre prou&avao sa &isto geometrijskog
aspekta osobine mreZfastog rasporeda ta&aka u ravni i prosto-
ru. '

Konstrukcija kristalne reSetke mo¥e se prosto iz-
vesti uzimajuéi &Cetiri tadke u prostoru, ali tako da jednoj
pravoj ne pripada viSe od dve, a jednoj ravni viSe od tri
- tadke. Ostale tadke (&vorovi resetke) dobijaju se translaci-
jom u pravcu koordinata izabranog koordinatnog sistema. Pa-
ralelopipedi €¢iji su rogljevi &vorovi reSetki nazivaju se
delijama, a rastojanje izmedju dva &vora nekog niza paramet-
rom istog.

' Posmatrajué¢i ovako dobijene kristalne reletke
Brave je nasao da, prema razlifitoj simetriji, postoji detr-
naest tipova resSetki. Ove reSetke svrstao je u sedam singo-
nija, koje se odlikuju karakteristi&nim simetrijskim raspo-
redom &vorova.

Kristalna resetka predstavlja idealizovanu struk-

turu kristala gde su realni strukturni motivi zamenjeni taé&-



kama i postavljeni su u ¢vorove reletke,

Pri posmatranju realnih strukturnih motiva Bra-
veova teorija predvidja postojanje simetrije kod samih
Strukturnih motiva. Oni su na isti nac¢in orijentisani u
prostoru, jer samo orijentacijom mogude je da se simetrija
strukturnih motiva delimi&no 11li u potpunosti prenese i na
strukturu kristala.

2.2.2. Pravilan spoljni oblik
i simetrija kristala

Spoljni oblik kristala mo¥e biti vrlo prost (ko-
cka, tetraedar) do znatno komplikovan (kombinacije prizmi i
‘piramida vigeg reda).

Kristal kao telo predstavlja zatvoreni poliedar
definisan sa elementima ograni¢enja: pljosnima, ivicama i
rogljevima.

Nils Stenson definisao je zakon o konstantnosti
uglova izmedju odgovarajuéih pljosni i ivica datog kristala.
Nasuprot uglovima odgovarajudée pljosni ne moraju biti podje-
dnako razvijene.

Abe Rene izloZio je teoriju prema kojoj su pravi-
1ni spoljni oblici kristala odraz unutra$nje pravilne struk-
ture. Kao Sto je veé re&eno, on je predpostavio da se kris-
tal sastoji od malih poliedara, koji su medjusobno jednaki.
Ove poliedre on naziva "molekulea integrales” i njihovim
slaganjem dcbijaju se kristali ¢ije pljosni predstavljaju
odraz gradje ovih poliedara. '

Posmatrajuéi kristal na ovakav nac¢in, Rene je
izabrao koordinatni sistem tako da mu pocetak bude u roglju
poliedra, a pravci X,y 1 z duZ ivica poliedra a,b i c. Pos-
tavljajuéi ovakav koordinatni sistem, polo%¥aj svake pljosni
moZe se definisati pomocu tri broja koji predstavljaju od-
setke na osama XY 1 z koordinatnog sistema.



Uzimajuéi za jedini&nu ravan ravan koja ¢ini od-
seCke duZine a,b i ¢ na osama X,Y 1 z koordinatnog sistema,
tada: "PoloZaj svake pljosni se mo¥e odrediti sa tri cela
broja, ako su kao koordinatne ose izabrane tri ivice kris-
tala, a za jedinice merenja su uzeti odsedci koje ¢€ini jedi-

6
ni&na ravan".

Ovaj stav poznat je kao zakon celebrojnih pre-
geka.

Osim zakona celobrojnih preseka pri nastanku
kristalnih oblika zastupljen je i zakon gimetrije: Na sva-
Kom kristalnom obliku istovremeno se vr¥e u toku kristaliza-
cije na svim indenti&nim Qraniénim elementima iste modifika-
cije. Ovaj zakon predstavlja neposrednu posledicu simetrije.
Na osnovu navedenog zakona mogu se izvodizi zakljucci o is-
tovetnosti odgovarajuéih grani&nih elemenata. Na primer, ako
su dve ili viSe ivica geometrijski potpuno jednake, ali su
na njima nastale razli¢ite promene, one kristalografski ni-
© su jednake.

Ve se iz ranijeg izlaganja moglo zakljucditi da
simetrija pri prouavanju kristala, zbog njegove periodid-
nosti, daje niz pojednostavljenja. U zavisnosti od simetrij-
skog prepbraZaja koji im odgovara, postoji niz elemenata si-
metrije. Nabrojimo samo neke, kao &to su ogledalska ravan,
osa simetrije, centar inverzije... Kombinujuéi elemente si-
metrije izvedene su 32 tadkaste grupe simetrije koje se ko-
riste pri opisivanju simetrije oblika kristala.

Tatkaste grupe simetrije vrfe simetrijski preob-
razaj u odnosu na jednu izabranu tadku i u odnosu na nju
svi elementi simetrije moraju imati definisan polozZaj.

Sve tackaste grupe mogu se sistematizovati prema
grupama koje imaju maksimalan broj simetrijskih prepbraZaja.
Na ovaj nac¢in dobija se Sest sistema (tabela 1.). Podela
tackastih grupa simetrije dobija pun smisao pri podeli kris-
tala u sisteme na osnovu odnosa osa elementarne delije i ug-
lova koje one medjusobno zaklapaju (tabela 1.). Iz priloZene
tabele se vidi da je vrlo logi¢na podela kristala prema od-
nosu osa i uglova koje zaklapaju, identi&na sa podelom tad-

kastih grupa simetrije u sisteme.



TABELA 1.
sigtem ose uglovi makszmalqa
moguda gimetr.
teseralni a=b=c | a=f=y= 90" 6/ h

tetragonalni a=b#c | a=B=y=90° meli ¢ om

ortorombi&ni a#b#c | a=B=y= 90° m2:m
monoklini&ni a#b#c a = y= 90° 2:m
7 B # 90° B B
triklini&ni a#¥b#c | af Bt v# 90° 2
heksagonalni a#b#c o=8=90° me6 : m
y = 120°

Pri razmatranju simetrije oblika treba razliko-
vati geometrijsku (ideali;ovanu) i kristalografsku (stvar-
nu) simetriju. Na realnim kristalima, zbog raznovrsnih us-
lova pod kojima se vrgi kristalizacija dolazi do znatnih
promena dimenzija pojedinih pljosni, pa se njihovim prese-
canjem stvaraju takvi kristalni oblici koji su po spoljnoj
formi potpuno razli&iti. Tako npr. jedan isti kristalni ob-
lik moZe biti na razne na&ine spljosSten, razvu&en, iskriv-
ljen, ali ovaj oblik i dalje zadrZava kristalografsku sime-
triju. Naglasimo samo jo¥ jednom da bez obzira na spoljne

uslove princip o stalnosti uglova mora biti oduvan.

2.2.3. Povezanost kristalografskih
i fizickih osobina

Fizicke osobine kristala kao &to su cepljivost,
elektrifne i magnetne osobine, mogu poslu¥iti kao izuzetni
indikatori o simetri&nosti materije i uwopsSte o njenoj kris-

talnoj formi. Tako na primer, cepljivost veé samim pojablji—
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vanjem govori da je u pitanju kristalna supstanca jer amor-
fna tela ne mogu biti cepljiva.

Tatkaste grupe simetrije koje se koriste pri
opisivanju simetrije oblika kristala nalaze svoju primenu
i pri ispitivanju fizi&kih osobina. Ovo je razumljivo kada
se zna da fizidke osobine predstavljaju funkcionalnu zavis-
nost kristalografskih.

Poznavajuéi simetriju kristala ispitivanje fizi-
éklh osobina znatno se pojednostavljuje. Tako recimo kod
- svih kristala koji poseduju osu simetrije dolazi do zakre-
tanja‘ravni polarizacije ili, na primer, pojavu piezoelek-
tri¢nog efekta ne treba o&ekivati kod kristala koji posedu-~
ju grupe simetrije sa centrom inverzije.

2.3. SULFATNI MINERALI

Grupa sulfata je u prirodi malo zastupljena u
odnosu na broj razliditih jedinjenja koja joj pripadaju.
Dele se prema hemijskim karakteristikama na sul-
fate:
1. jednog metala
a) sa vodom
b) bez vode
2. viSe metala

3. sa primesnim stranim anjonima.

Vodedi raduna kako o hemijskim, tako i o para-
genetskim svojstvima mogu se klasifikovati samo ne tako
strogo na:

1. grupu barita (sulfati batrijuma, stroncijuma i

olova

2. grupu gipsa (sulfati kalcijuma: anhidrit, po-

luhidrat i dihidrat) '

3. alunitv(sulfati kalijuma i aluminijuma)

4. sulfate sonih leXista (sulfati magnezijuma,

natrijuma i kompleksni sulfati sa vise katjo-
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na, a mogu se svrstati i neki sulfati iz
prethodnih grupa)
5. sulfate te3kih metala bakra, gvo%dja, olova.

S Svi sulfati su uglavnom vezani za niske tempera-
ture nastajanja. Nastaju naj&esée iz rastvora isparavanjem
rastvaraa, znatno redje mogu ‘nastati hladjenjem hidroter-
malnih rastvora.

2.3.1. Hidratni sulfati
jednog metala

Kad se posmatraju sulfati jednog metala, kao hi-
dratisani i nehidratisani, sem vode nemaju sigurnih obeleZ-
ja koja bi bila posebna karakteristika tako velikih grupa.

Medjutim, posmatrajuéi samo hidratisane sulfate
sa gledista simetrije primeduje se da oni u vedéini slucaje-
va pripadaju monoklini&kom sistemu. Preostali, manji deo,
pripada tetragonalnom, heksagonalnom i rombi&nom sistemu.
Posebno se izdvaja MgSO, koji gradi radijalne agregate.

Voda koju sadrZe sulfati, kao i ostali minerali,
moZe biti zahvadena mehanic¢ki, kristalna ili konstituciona.

Mehanifka voda moZe postojati u mineralima u ob-
liku necistoca, ili je mineral mo¥e uzimati zbog higroskop-
nog svojstva iz okoline. Ovu vodu minerali lako otpu3taju.

Kristalna voda ulazi u samu konstituciju krista-
lne materije i najfeSde je vezana slabim silama. Ovu vodu
kristali naj¢eSce gube postepeno pri zagrevanju. Vedi deo
minerala sposoban je da ponovo primi izgubljenu vodu, medju-
tim, ima i takvih koji jednom izgubljenu vodu vife ne mogu
da prime (npr. peleni gips). |

Konstituciona voda stvara se pod odredjenim uslo-
vima u samim mineralima (najde3ée zagrevanjem). Ovakvu vodu

posle odpuStanja minerali vi%e ne mogu da prime.
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2.3.2. Anhidrit (CaS0,)

Anhidrit kristaliSe rombi&no. Retko se susredu.
pravilno razvijeni kristali. Naj&e3ée se nalazi u zrnastim
masama. U kristalnoj reSeci svaki jon kalcijuma okruZuje se
sa osam kiseonikovih atoma, koji pripadaju\raznim SO, jo-
nima. NajleSde se javlja &ist, a mo¥e se susresti i sa pri-
mesama stroncijuma. Prozracan je do mutan. Najde$ée je bez-
bojan ili beo, a moZe da bude i plavkast ili siv. Kao i
gips slabo se rastvara u HCl, a ne%to bolje u H,SO,. Tvrdo-
¢a mu je znatno veda nego kod gipsa i krede se od 3 - 3.5.
Dobro je cepljiv po sva tri pinakoida, a najbolje po (010).
Opti&ki je dvoosan i pozitivan. Ugao izmedju optidkih osa
mu je 2r = 42°, a ravan opti&kih osa je paralelna (010).

| Postoje tri faze anhidrita (I, II, III) koje se
nazivaju o, i y fazom. Ove faze se medjusobno dovoljno raz-
likuju samim tim $to kristali3u u razli&itim sistemima. Sa-
mo 8 faza nalazi se slobodna u prirodi. Prelazak iz jedne
u drugu fazu vezan je za razli&ite temperature. Zagrevanjem
preko 443 K nastaje g faza koja postaje stabilna iznad
773 K. Daljim %arenjem na temperaturi od oko 1468 K dola-
zi do prekristalizacije i nastaje o faza. ¥y fazavnastaje iz
gipsa na oko 436 K, a za razliku od o i B faze rastvara se
u vodi.

Kod nas ga ima u Lipnici kod GruZe zajedno sa

gipsom i u Bosni, uglavnom u permskim sedimentima.

2.3.3. Basanit (CaS0.+3H,0)

Pripada heksagonalnom sistemu. Karakteristidna
je pojava modifikacije. Jedna modifikacija je basanit, a

druga alabaster. Basanit kristali$e u obliku heksagonalne
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prizme. Gustina mu je oko 2.7+10° kg/m’.

Od gipsa, pri temperaturi od 293 K nastaje, od-
pustanjem 3/4 vode alabaster. Alabaster je dvoosan i optic-
ki pozitivan za temperature manje od 318 K i pripada rom-
bi¢nom sistemu,za temperature veée od 318 K je dvoosan i
opti&ki negativan i pripada heksagonalnom sistemu.

2.3.4. Gips  (Ca$0,+2H,0)

Gips se najfeide javlja hemijski &ist. Od nedis-
toda najdedée se javljaju zrna kvarca i kalcita, a mogu da
se jave i mehanidke uklopine gline i organskih maferija

KristalisSe monoklini&no ¢esto u razvijenim
ploCastim, redje u prizmati&nim kristalima. PloCasti i pri-
zmatiéni oblici nastaju kao kombinacije pinakoida, prizme
i piramide.

Veoma &esto susreéu se blizanci koji uglavnom
srastaju po (100), gradeéi tzv. "lastin rep". Redje srasta-
ju po (101), gradeéi "kopljaste blizance". festo se javlja
u obliku druze i pri tome su kristali prorasli ili se gra-
naju. U velikim naslagama gips se najéesScée javlja kao zrna-
st ili kao vlaknast.

Kristal gipsa je providan, a mo¥e da bude i mu-
tan. Bezbojan je beo, dok sa primesama moZe da bude ¥ut, siv
1li ruZidast. Kristalna reSetka gipsa izgradjena je od dva
paralelna sloja SO, koji su medjusobnc povezani sa jonima
kalcijuma. Ovakvi spojevi medjusobno su vezani sa slojem
vode. Na sl. 2, koja prikazuje strukturu gipsa, periode
elementarne delije predstavljene su kao jedini&ne vrednosti.

Gips je dvoosan i opti&ki pozitivan, a ravan op-
ti¢kih osa je paralelna sa (010). Sva tri indeksa prelamanja
pPri povedanju temperature sa sobne do 373 K smanjuju se za
oko 0.02. Ugao izmedju opti¥kih osa menja se sa promenom
temperature. Tako pri temperaturi od oko 364 K prividan
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ugao meren u vazduhu pribliZno je jednak nuli, dok je pri

temperaturi od 293 K oko 95°. Ravan opti&kih osa sa pove-
danjem temperature ne ostaje paralelna sa (010). Tako npr.
ove ravni na temperaturi od 364K zaklapaju prav ugao.

Pri povedanju temperature do oko 393 K gips ot~
pusta 3/4 vode i prelazi u poluhidrat (CaSOu'%Hzo). Daljim
povecanjem temperature gips otpusta preostalu vodu i na oko
436 K prelazi u y anhidrit (Caso,).

Kao i anhidrit, gips naj&eZde nastaje iz rastvo-
ra isparavanjem rastvarada. U prirodi najtesée nastaje:

1. U poletnim fazama nastanka sonih le¥ista,

pre povedanja koncentracije soli, jer njiho- _
va koncentracija sniZava temperaturu nastaja-
nja. Kasnije se lu&i anhidrit.

2. Iz anhidrita primanjem vode.

3. U laporcima i glinicama, naknadnim dejstvom
sumporne kiseline, koja vodi poreklo od oksi-
dacije pirita. Sumporna kiselina pri tome re-~
aguje sa kalcijumkarbonatom. I ne samo u ovim
leZistima, veé uopste, najvede naslage gipsa
nastaju dejstvom sumporne kiseline na kreénjak.

4. U oksidacionoj zoni sulfatnih le%i%ta.

5. Iz odgovarajuéih rastvora poniruéih voda stva-
ra se naj¢esde vlaknasti gips, koji se razvija
u vidu Zica.

U nasoj zemlji najvise gipsa ima u Makedoniji

kod Debra, Srbiji u Gru%i, Bosni kod Jaijca, Gornjeqg Vakufa

i Prozora i u Hrvatskoj kod Sinja i Knina. Javlja se ¢esto i
u permskim sedimentima, ali su ﬁ njima vecde naslage anhidri-
ta. U GruZi, u dubljim slojevima, nalaze se velike naslage
anhidrita, pa najverovatnije od njega ovde gips 1 vodi pore-
klo.
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a)

J\ 610

Si. l.a. Forma kristala gipsa, b. kristal
gipsa srastao po (100) rawni

TABELA 2. Pregled grupe gipsa

oznaka formula ﬁfiiigiﬁjf [25i23]?§§§
dihidrat CaS04,+2H,0 | monoklini&. 2.31
poluhidrat |CaS0,*1/2H,0 heksagonal. 2.76
anhidrit 111} vy ~ CaS0, heksagonal . 2.59
anhidrit Il. B - CaSo0, rombicnom . 2.90
anhidrit | a - CaS0, | monoklinig&. -




-
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Strukturna formula gipsa

2.2

Si.
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I FIZICKE METODE ZA
ISPITIVANJE MINERALA
I KRISTALA

Metode pomodu kojih se vr3e razna ispitivanja
zavise od niza okolnosti, kao 3to su cilj ispitivanja, us-
lovi pod kojima se ispitivanje vr3$i (aparature, sredstva),
ita. Jedan od bitnih uslova je i sam predmet istrazivanija,
jer primenom nekih metoda predmet istraZzivanja mo%¥e bitno
izmeniti svoje osobine.

U ovom radu koriSc¢en je niz dobro oprobanih me-
toda za odredjivanje op3tih fizi®kih osobina uzoraka (gus-
tine, tvrdoce i indeksa prelamanija). Vr¥ena je polarizaci-
ona mikroskopija i difrakcija x-zraka na kristalnom prahu
i monokristalu uzorka. Ispitivano je takodje i ponaganije
uzorka pri povedanju temperature.

3.1. MEHANICKA MERENJA

3.1.1. Odredjivanje gustine

Metode odredjivanja gustine kristala u principu
se ne razlikuju od metoda odredjivanja gustine drugih &vr-
stih tela. Ipak, postoje neke specifinosti, koje su najée-

&ée povezane sa uzrocima koji daju manje tacne ili pogresne
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rezultate. Naj¢e3¢i uzroci koji otefavaju merenje vezani
Su za odredjivanje zapremine, a to su: stepenasti lomovi,
razne naprsline i pukotine u kristalu. '

Zadovoljavajuce rezultate daju piknometrijska
metoda i metoda lebdenja. Za vede uzorke koristi se prosta
metoda merenja te¥ine i zapreminae uzarka, pa se gustina
odredjuje pomoéu relacije (1);

(1)

°
i
<z

Kod piknometrijske metode masa m i zapremina VvV
u relaciji (1) date su obrascima:

m, = mz = (m, = m,)

m=m - m;, V =
Po

gde su: m; - masa piknometra sa uzorkom,

m; - masa praznog piknometra,

m; - masa piknometra napunjenog te&no&du gusti-

ne oy

my = masa piknometra u koji je ubadena merena

masa uzorka, a ostatak zapremine dopunijen
tetnodcu gustine py.

Pri odredjivanju gustine metodom lebdenja odre-
djuje se u stvari gustina izospecifi®ne te&nosti. U relaci-
ji (1) masa m predstavlja razliku masa napunjenog piknomet-
ra tefno3cu traZene qustine i praznog piknometra, a zapremi-

na V je zapremina piknometra.

3.1.2. Odredjivanje tvrdoce

Tvrdoda je velidina otpora materijala spoljasg-
- njem mehani&kom dejstvu. Metode za odredjivanije tvrdode de-

le se prema tipu mehani&kog dejstva.
Metoda bruSenja (po Rosivalu) zasniva se na bru-

Senju kristala odredjenom koli&inom abrazivnog sredstva.



19

Metode utiskivanja naj&eSée se koriste za odre-
djivanje tvrdoée metala.

Mos je uveo skalu po principu "tvrdjikristal pa-
ra meks$i" r a skala je napravljena od deset po tvrdoc¢i pore-
djanih minerala i nije linearna. U ovoj skali za jedinicu
se uzima tvrdoda talka, a za tvrdodu 10 tvrdoda dijamanta.

Za utvrdjivanje relativne anizotropije tvrdode
kristala najfeSée se koristi metoda Zebeka. Zebekov metod,
kao i Mosov, predstavlja metod paranja. Na spravi koja se
naziva sklerometar paranje se vr¥i dijamantskom iglom. Re-
lativnu tvrdoéu predstavlja odnos sila kojim treba delovati
na iglu da bi se izvr3ilo paranje iste Sirine duZ razli&itih

pravaca.

3.2. OPTICKE OSOBINE I MERENJA

3.2.1., Indeks prelamanja i
njegovo merenje

Svetlost pri prolasku iz jedne u drugu optidku
sredinu menja svoj prvobitni pravac kretanja prema zakonu

prelamanja koji je dat relacijom

sina n, .
= ny; = - (2)
sinf n,
gde su: a(B) - ugao izmedju upadnog (prelomljenog) zra-

ka i normale na grani&nu povré&inu,

n; - indeks prelamanja druge sredine u odnosu
na prvu, a

n;(n;) - indeks prelamanja prve (druge) sredine
u odnosu na vakuum.

Indeks prelamanja odigledno se mo¥e odrediti

koristedi relaciju (2), jer u njoj figurisu dve direktno
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merljive veli&ine. Medjutim, merenje indeksa prelamanja kod
kristala ne3to je sloZenije nego kod na primer teénosti,
jer treba uzeti u obzir anizotropiju kristala du¥ razli&di-
tih pravaca i pojavu dvojnog prelamanja.

1. Dvogno prelamanje

Erazmo Bartolominus zapazio je da se svetlosni
zrak pri prolasku kroz kalcit (CaCO;3) razdvaja (razlaze)
na dva dela. Pojava je nazvana dvojno prelamanje i veéina
providnih kristala, u vedoj ili manjoj meri, ispoljava ovu
osobinu. Za jedan od ovih zrakova odnos sinusa upadnog i
prelomnog ugla ostaje konstantan i prelomljeni zrak ostaje
u ravni upadnog zraka i normale. Ovaj zrak nazvan je redo-
van ili obi&an. Za drugi zrak ne vaZzi relacija (2) i u op-
$tem sludaju on ne ostaje u ravni upadnog zraka i normale;
on se naziva neredovinim (neobi&nim) zrakom. Redovan i nere-
dovan zrak potpuno su polarizovani u medjusobno normalnim
ravnima.

U kristalima postoje i takvi praveci du¥® kojih se
zrak prostire ne doZivljavajuéi pri tome dvojno prelamanije.
Prava koja je paralelna pravcu duZ kog ne dolazi do dvojnog
prelamanja naziva se opti&kom osom. Ravan koja sadr#i opti-
€¢ku osu i dati zrak naziva se glavna ravan kristala (glavni
presek) .

Obi¢an zrak polarizovan je u ravni njemu odgyova-

rajuceqg preseka.
l.a. Optidki izotropni kristald

Do pojave dvojnog prelamanja ne dolézi kod kris-
tala koji k;istaliéu u teseralnom sistemu (NaCl, dijamant) .

Indeks prelamanja kod ovih kristala ostaje kon-
stantan bez obzira na pravac prostiranja svetlosti.

Osim kristala teseralnog sistema,viszotropne su

amorfne supstance (staklo), te&nosti i gasovi.
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1.b. Optidki jednoosni kristali

Prilikom prolaska svetlosti kroz, recimo, tri-
klini&ki mineral, brzina prostiranja nije jednaka u svim
. pravcima. Ovakvi minerali nazivaju se optidki antzotropnim
mineralima.

Pri posmatranju plolice kalcita se&ene normalno
na glavnu kristalografsku osu, primeduje se da nema pojave
dvojnog prelamanja. Kristali kod kojih postoji samo jedan
ovakav pravac nazivaju se jednoosnim.

Brzina prostiranja obi&nog zraka kroz kristal
konstantna je u svim pravcima. Medjutim, menja se brzina
prostiranja neredovnog zraka u zavisnosti od pravca. Ako
posmatramo vrh vektora brzine prostiranja redovnog zraka u
razlicitim prévcima, on ¢e opisati sferu. Vrh vektora brzine
neredovnog zraka opisade rotacioni elipsoid (sl. 3.).

W

(+) (-)

'

Sl. 3.: Vrh vektora brzine redovnng zaraka opisuie
loptu s a neredovnog rotactoni elipsoid

Kristali kod kojih je brzina prostiranja nere-

dovnog zraka manja od brzine prostiranja redovnog zraka
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nazivaju se opti¢ki pozitivnim kristalima (sl. 3.a.), a u
suprotnom su opti&ki negativni (sl. 3.b.). Drugim re¢ima,
optitki pozitivni kristali su oni kod kojih je n_ - n > 0
gde je n - indeks prelamanja redovnog, a ng- indeks pre-
lamanja neredovnog zraka.

Prilikom merenja indeksa prelamanja mere¢ se sa-
mo maksimalna i minimalna vrednost n_., i nazivaju se glav-

nim indeksima prelamanija.

l.e. Optidki dvoosni kristalt

Kod dvoosnih kristala postoje dva pravca du¥
kojih ne dolazi do dvojnog prelamanja, tj. postoje dve op-
tidke ose. Ravan koju grade ove dve ose naziva se optickom
ravni.

Ako zamislimo izvor svetlosti u dvoosnom krista-
lu, tada ¢e vrh vektora brzina prostiranja svetlosti opisi—

vati troosni elipsoid. Ose
ovog elipsoida su medjusobno
normalne i odgovaraju prav-
Y cima zraka koji se prostiru
najbr%e, nekom srednjom br-

zinom i najsporije, ili res-

8 & pektivno najmanjem srednjem
/// i najvecdem indeksom prelama-
nija.

Kao i kod jednoosnih,

razlikuju se i kod dvoosnih
opti¢ki pozitivni i negativ-
ni kristali. Kada Jje ugao

. . j i ' b kla-
S1. d.: Indikatrisa - (2r) koji medjuscbno zakla

troosnt elipsoid koji paju opticke ose, a oko pra-
optsuju odsedet pro= veca elipsoida kom odgovara
porctonalni indeksu _
prelamanja najveéi indeks prelamania

-

(sl. 4.), manji od 90°, kri-
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stal je optifki pozitivan. U suprotnom, kristal je optidki
negativan.

2. Metode za odredjivanje

indeksa prelamangja
2.a. Refraktometarski metod

Refraktometarski metod za merenje indeksa prela-
manja zasniva se na merenju grani€nog ugla, tj. na pojavi
totalne refleksije (jednadina (2) u slufaju kada je B = 90°%).
Sema refraktometra data je na slici 5. Svetlost pada na he-
misferu kroz matirano staklo koje daje difuzno svetlo. Uzo-
rak se postavlja na hemisferu, a izmedju njih se uspostavlja
optifki kontakt imerzionom te&no3idéu.

' Da bi na granici imerzi-
ona te&nost - uzorak nastala

totalna refleksija, mora biti

ispunjen uslov n; < n.< ng,

gde su n;, n_ i n, respektiv-

t
no indeksi prelamanja hemis--

fere, imerzione te&nosti i
merenog uzorka.
Snop svetlosti posle re-

fleksije na uzorku dovodi se

na direktno baZdarenu skalu.
Postavljanjem polarizatora

na okular olakSava se odita-

Sl. 5.: Refraktometar
P - mutno stklo, S - vanje, jer se najles3de moie
hemisfera, K - kristal
Sk - skala, Po - pola-
rirator, D - optidki dovan zrak posto su medjusob-
ststem za posmatranje

odstranicvi redovan ili nere-

no normalno polarizovani.
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2.b. Metod imerzije

Metod se zasniva na ¢injenici da se svetlost
pri prolasku iz jedne u drugu sredinu prelama ili reflek-
tuje, ukoliko su indeksi prelamanja sredina razli&iti.

_ Praktifan postupak zasniva se na tra¥enju ted-
nosti koja ima isti indeks prelamanja kao i kristal. Uroni-
mo li kristal u ovakvu te&nost, tada se svetlost prostire
kaé da ne menja sredinu, pa je kfistal skoro nevodlijiv.
Metoda je prili¢no gruba i primenljiva samo za providne
kristale, a ukoliko uzorci nisu bezbojni moraju se koristi-

ti filtri boje uzorka.
2.¢. Metod Bekea

Metod Bekea predstavlja u stvari usavr$enu meto-
du imerzije. Kristal se postavlja na udubljeno predmetno
staklo mikroskopa i dodaju se telnosti razli¥itog indeksa
prelamanja. Dodavanjem te&nosti ustvari tra¥imo sme3u ¢iji
je indeks prelamanja jednak indeksu prelamanja kristala.

Sve dok je indeks prelamanja smese i kristala
razlic¢it, u blizini ivice kristala zapaZa se svetla linija
koja ujedno dobro opisuje reljef kristala. Svetla linija
uvek se nalazi u sredini koja ima vedi indeks prelamanija.
Kada je indeks prelamanja sme$e i tednosti isti, svetla li-
nija i8€ezava i pristupa se odredjivanju indeksa prelamanja

smeSe - najlesfe refraktometrijski.

3.2.2. Dijagnostika i klasifikacija
kristala prema indeksu prelamanja

Jedna od istorijski prvih fizidkih osobina kri-

stala koja je mogla dati bar delimi&nu dijagnostiku ispiti-
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vanog uzorka bio je indeks prelamanja.

Ukoliko se utvrdi da postoji mamo jedna vrednost
indeksa prelamanja ispitivanog uzorka, tada, kao 3to je veé
re¢eno, kristal je izotropan i pripada teseralnom sistemu.

Ako se merenjem indeksa prelamanja zaklju&i da
je kristal jednoosan ili dvoosan, tada odredjivanjem opti-
&kog znaka mo¥e da se izvrsi svrstavanje uzorka u kristalo-
grafske sisteme prema priloZenoj Semi u tabeli 3.

TABELA 3.

kristalografski

optidki znak ots tom

izotropni teseralnl

tetragonalnl

jednoosni heksagonalni

- trigonalni

rombicni

dvoosni monokliniéni

- triklinicni

Odredjivanije opti&kog znaka uspesSno se vrii po-
moéu posmatranja uzorka pri konoskopskoj svetlosti (vidi
odeljak 3.2.3.). Medjutim, opti¢ki znak mo%e se odrediti i
pomodu izmerenih vrednosti indeksa prelamanja.

Ukoliko je uzorak jednoosan, tada redovan zrak
moZemo identifikovati tako Sto vrednost njegovog indeksa
pPrelamanja mora da se pojavi du¥ razli¢itih pravaca posmat-
ranog kristala. Odredjivanjem indeksa prelamanja redovnog
zraka poznat je i optidki znak, jer ako je indeks prelamanija
redovnog zraka manji od indeksa prelamanija neredovnog, uzorak
je optidki pozitivan, a u suprotnom je optidki negativan.

Ako se ispostavi da je uzorak dvoosan, njegov op-
ti¢ki znak moZemo odrediti izradunavajuéi ugao (2r) koji za-
klapaju optitke ose, a prema relaciji
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N

r = arc tg

gde je

3.2.3. Polarizaciona mikroskopija

Moguénosti ispitivanja opti&kih pojava kod kris-
tala na polarizacionom mikroskopu prili&no su velike {(mere-
nje indeksa prelamanja, posmatranije reljefa, odrédjivanje
anizotropije duZ razliditih pravaca, odredjivénje ugla iz-
medju optic¢kih osa kod dvoosnih kristala, merenje dimenzija
vrio malih uzoraka,...).

Polarizacioni mikroskop je u principu isti kao
i obi¢an mikroskop, s tim 3to ima dodatne delove potrebne
za ouredjivanje optic¢kih karakteristika kristala. Sema po-

larizacionog mikroskopa prikazana je na slici 6.

1. Ortoskopsko posmatranje

Postavimo na sto¢ié za posmatranje polarizacio-
nog mikroskopa kristalnu plo¢icu i pustimo da na nju pada
snop paralelne monohromatéke svetlosti. Obrtanjem analiza-
tora, u zavisnosti od anizotropije posmatranog kristala za-
paZaju se karakteristi&ni efekti i to:

- Ako je kristal izotropan, vidno polje mikroskopa
je tamno.

- Ako je kristal jednoosan, tada €e pri prolasku
kroz kristalnu plodicu debljine £ doéi do fazne razlike iz-

medju redovnog i neredovnog zraka:
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(S5~ okular

brava—

objektiva zavrtnji za centriranje

objektiva
objektiv

predmetni stocid

soC¢ivo za

o " konoskopi ju
/Ezgééjé;' polarizator
iris
blenda'Jéggiza
ogledalo —S§gs..~m._-___izvor svetlosti

Sl. 6.: Sematski prikaz polarizacionog mikroekopa
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2n4 218
A= - (3)
A A2

jer su zraci pre ulaska u kristal bili u fazi, pa svaki za-
ostaje, menja fazu, pri prolasku kroz kristal za 2n8/X,, od~
nosno 2w%/X,. Izrazi 1li se talasna duZina preko brzine pro-
stiranja, a ova preko indeksa prelamanja, dobija se:

8 =22 (n_ - n_) (4)
gde su n. i n, - indeksi prelamanja, £ je debljina plod&ice,
a A - talasna duZina u vazduhu.

Kako oba zraka poti&u od izvora polarizovane sve-
tlosti, oni su koherentni i mogu medjusobno da interferira-
ju. Do maksimalnog pojafanja doéi e za A = 2kw,a do maksi-
malnog slabljenja pri A = (2k+1) 7.

Prilikom obrtanja kristala za 360°, na mikrosko-
pu €e &etiri puta biti ispunijen uslov za gaSenje zraka, uko-
liko su polarizator i analizator ukrSteni. U sludaju da je
optifka osa ba¥ paralelna osi mikroskopa, tada de se jedno-
osni kristali ponaSati kao izotropni.

Rod dvoosnih kristala javlja se potpuno ista sli-
ka, s tim $to neée dodéi do potpunog gasSenja, vedé do maksima-
lnog slabljenja svetlosnog snopa (vidno polje najtamnije).
Ukoliko je opti&ka osa dvoosnog kristala paralelna osi mik-
roskopa, vidno polje ée ostati svetlo pri obrtanju kristala.

2. Konoskopsko posmatranje

Zamislimo izvor svetlosti, upravo u posmatrahoj
kristalnoj plo&ici, iz kog se Sire talasi sa dve razlilite
brzine u svim pravcima. Posmatranjem na polarizacionom mik-
roskopu zapaZaju se razlidite fiqgure, karakteristine za je-
dnoosne i dvoosne kristale. Oblici ovih figura dobijaju se
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spajanjem svih ta&aka u kojima je fazna razlika izmedju ta-
lasa koji interferiraju jednaka.

Izotropni kristali, kao i kod ortoskopskog ispi~
tivanja ne daju nikakve efekte i pri posmatranju na polari-
zacionom mikroskopu vidno polije mikroskopa je tamno.

Ako posmatramo jednoosni kristal, i to u
slu¢aju kada mu je opti&ka osa paralelna osi mikroskopa,
pojavide se tamna figura u obliku krsta (slika 72), €iji su
Kraci usmereni u pravcu polarizatora i analizatora. U sredi-
ni se javlija tamna ta&ka, koja odgovara pravcu optidke ose
i naziva se melatopa, a preostali tamni deo slike zove se
izogira. Oko melatope pojavljuje se niz koncentriénih kru-
gova,koji su obojeni interferencionim bojama ukoliko posma-
tranje vr$imo u beloj svetlosti.

Prilikom obrtanja predmetnog stola mikroskopa,
ova slika se ne menja ako su opti¢ka osa i osa mikroskopa
strogo paralelne. Ukoliko ove ose grade medju sobom neki
ﬁgao, tada se vidi veéi ili manji deo prvobitne slike (sli.
7.b.). Pri obrtanju predmetnog stola izogira se pomera po
vidnom polju ne obréudi se, dok melatopa vréi precesiju.

Ako je optidka osa normalna na osu mikroskopa,
tada je skoro celo polije zatamnjeno (sl. 7.c.) i ovaj polo-
Zaj nije pogodan za dijagnostiku kristala.

| %a analizu dvoosnih kristala najpogodnije je vr-
Siti posmatranje du¥ o¥tre bisektrise - simetrale ostrog
ugla koji grade optilke ose. Manje je pogodno posmatranije
vr8iti duZ tupe bisektrise, dok se pri posmatraniju du¥Z nor-
male na optic¢ku ravan uopste ne dobija interferenciona sli-
ka.

Karakteristifne figure koje se javljaju pri pos-
matranju dvoosnih kristala prikazane su na slici 8. Kao &to
se sa slike vidi, za razliku od jednoosnih kristala, pojav-
l1juju se dve melatope obavijene interferencionim prugama, a
odgovaraju prodorima opti&kih osa.

Moguce je da se u vidnom polju pojavi samo jedna

melatopa, ili ¢ak da obe izlaze iz vidnog polja. Upravo je
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a. b, e.

Sltka 7,

zato manje pogodan pravac za posmatranje du¥ tupe bisektri-

se,

Slika 8.

Pri konoskopskom posmatranju mo¥e se odredjiva-
ti i opticCki znak kristala upotrebom kvarcnog klina. Ako
je kristal opti®ki pozitivan, pri pomeraniju klina ka vid-
nom polju, interferencione figure se pomeraju kao na slici
9., a ako je optiéki negativan, pomeranije je suprotno (sli-

ka 10.).
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3.3. PRIMENA DIFRAKCIJE X-ZRAKA

Kao sto je poznato, x-zraci su elektromagnetne
prirode; talasne duZine od 10 do 0.01 nm i vrlo velike pro-
dorne mof€i.

Da bi nastala difrakcija x-zraka na kristalu,
talasna duZina mora da im bude reda veliline periode tran-
slacije kristalne reSetke.

Posmatrajmo kristal tako da je unapred zadat sa
tagno odredjenim mestom svakog motiva. Pri tom zanemarimo
dimenzije atoma i predpostavimo da su u stanju mirovanja.

ileka na niz atoma sa odredjenom periodom trans-
lacije a, pada snop monohromatskih x-zrakova talasne duZine
A pod uglom a, (slika 11.). Ako difraktovani zrak zaklapa
ugao o; sa nizom, tada da bi nastala pozitivna interferen-
cija mora biti zadovoljen uslov:

As = AD = BC = m* X

0
P ///
an A////’ \C’///i"‘ ag (cosa,; = cosng) = me*)
o) . o
o ;}, . . (5)
B
PosSto ni jedan pra-
/ vac nije favorizovan, oko

ose niza dobijamo konus,

, . , ji ukazuj a distribu-

Sil., 11.: Difrakeija na nizu koji ukazuje n
ciju maksimalnog pojaca-

nja.
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Analogno relaciji (5) dobijaju se Laueovi uslo-~
vi za difrakciju na trodimenzionalnoj kristalnoj reSetki

aj(cosa; = cosay) =m * A

az (cosas = cosaz) = n * A (6)
m,n,p = 0,1,2,...

i
o)
>

ajz;(cosa; -~ CoOsn )

gde o), nz, a3 odredjuju pravce difraktovanih zraka.
ReSavajuéi isti problem Brag je pokazao da se
difrakcija x-zraka na mre¥i (reSetki) mo¥e svesti na zako-
ne refleksije, povezujuéi pri tome interretikularna rasto-
janja sa uslovima difrakcije.
Posmatrajmo dve medju-
sobno paralelne atomske
v ravni (slika 12.). ba bi

O\Y (0 0O do3lo do pojaanija ref-
7 leksije, tj. do pozitiv-
D ;
//2) ne interferencije mora

b

biti ispunjen uslov
d

Lot—0

o 2dsin® = n - A
B

(7)
Bez obzira na veliki

broj difrakcionih centa-

5%, 12.: Reflekeija x~zraka ra, broj refleksa za da-
na mre3nim ravnima
tu talasnu duZinu je og-

réniéen jer:

1. Intenzivni refleksi nastaju samo kod paralel-
nih ravni koje su bogate difrakcionim centrima, a njih je
relativno malo (slika 13.).

2. Pozitivna interferencija nastaje samo od onih
ravni za koje je ispunjen uslov dat Bragovom jednacinom.

Iz Bragove jednadine (7) vidi se da je broj re-
" fleksa mahji za vece talasne duZfine, dok za veca rastojanija
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d moZemo ofekivati i reflekse vileg reda.

Stika 13.

3.3.1. Difrakcija na kristalnom prahu

Difrakcija x-zraka, kako na kristalnom prahu,
tako 1 na monokristalu, na$la je svoju punu primenu pri is-

pitivanju gradje kristala.
Kod metode kristalnog praha upadno. zradenije ije

monoenergetsko i pada na uzorak od finog kristalnog praha.
MoZe se smatrati da je orijentacija kristala skoro kontinu-
irana, Sto zna&i da ¢e se uvek naéi veéi broj tako orijentci-

sanih kristala da je zadovoljen Bragov uslov:
2d sinf® = n * )

Pri tom reflektovani zraci se prostiru du% konu-
sa ¢1ji je ugao otvora 40 (slika 14.), podto reflektovani
zraci skredu od prvobitnog pravca za ugao 26. °
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Ako na put reflektovanih zrakova postavimo film
(kao na slici 14.), dobiéemo niz koncentri&nih krugova.
Svaki krug odgovara nizu paralelnih atomskih ravni sa jed-
nakim medjuatomskim rastojanjima u kristalu. Radi izjedna~-
davanja apsorpcije uzorak se obrdée oko ose normalne na pra-
- vac x-zraka.

Slika 14.

Umesto filma, koji je jo¥ uvek u najc¢escoj upo-
trebi, moZe se za registrovanje difraktovanih x-zrakova ko=~
ristiti broja&. Broja& se ravnomerno obrée oko uzorka;u ra-
vni x-zraka ima finu pukotinu a mo¥e mu se regulisati brzi-
na i polupreénik obrtanija. On se povezuje sa pisadem koji
beleZi intenzitete difrakcije u funkciji od ugla (298).

Koristedi Bragovu relaciju i dobijene rezultate
snimanja odredjuju se medjuravanska rastojanja ispitivanog
uzorka. Uporedjujuéi dobijene vrednosti, a takodje i inten-
zitete dobijenih pojedinih refleksa sa postojedim u tabli-
cama, odmah se moZe izvr3iti identifikacija uzorka. Posto-
jece internacionalne tablice predstavlijaju zbirku kristalo-
grafskih podataka o velikom broju ispitivanih uzoraka. Uzor-
ci u internacionalnim tablicama svrstani su prema hemljsklm
formulama, pa je potrebno poznavati bar grupu jedinjenija
kojej pripada ispitivani uzorak.

Pri daljoj upotrebi intenziteta dobijenih refle-
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ksa (npr. odredjivanje Milerovih indeksa za kubni sistem)
treba uzeti u obzir da isti zavise od niza faktora, a mogu
Se predstaviti kao:

I = aM*A(8)-LP+|F|? (8

gde su: o =~ faktor proporcionalnosti
- faktor multipliciteta, a potice od ekvivalent-~
nih ravni koje daju Svoj prinos intenzitetu
refleksa
LP - Lorenc=-polarizacioni faktor, posebno defini-
san za prah i monokristal, a predstavlja op-
Stu zavisnost intenziteta difraktovanih x-zra-
kova od prvobitnog pravca
F = strukturni faktor koji se sastoji iz atomskog
i geometrijskog faktora. Atomski faktor ie
faktor rasejanja jer u odnosu na talasnu du-
Zinu x-zrakova ne mogu se zanemariti dimenzi-
je atoma. Geometrijski faktor izraZava zavis-
nost intenziteta od nastalih faznih razlika
x-zraka, koji poti&u od razli&itih podresetki,
a potom medjusobno interferi3u.
Intenzitet pojedinih refleksa mo¥e da potice i od
ravni koje imaju ista medjuravanska rastojanja, ali su u

stvari razlidite.

3.3.2. Difrakcija na monokristalu

Najpoznatijé metode za snimanje difrakcije na mo-
nokristalu su:
- metod Lauea (zrafenje je polienergetsko a film
i uzorak su nepokretni),
- oscilatorni metod (zralenje je monoenergetsko,
uzorak osciluje a detektor je nepokretan),
- metod Vajsenberga (zradenije je monoenergetsko,
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a pokretni su i uzorak i detektor).

Pomoéu snimaka dobijenih Laueovom metodom mo¥e
se izvr8iti savrSena orijentacija uzorka i delimidéna sis-
tematizacija odredjivanjem Laueovih grupa simetrije. Kao
takva, Laueova metoda najfeSce predstavlja metodu koja pred-
" hodi ostalim metodama.

1. Oscilatorna metoda

Oscilatorna metoda je nostupak u kome se na mo-
nokristal koji se obrée oko nepomi¥ne ose puita snop mono-
energetskih zrakova. Monokristal se orijentife tako da se
jedna od kristalografskih osa poklapa sa osom obrtanja. Ne-
ka to, na primer, bude osa c.
| X-zraci upravljaju se normalno na ravan kojoj
pripada osa c. Ovaj ugao ne mora biti prav, veé mo¥e da se
menja, pa se razli¢ite ravni atoma dovode u polo¥aj za ref-
leksiju. Refleksi ¢e nastati duZ konusa &ija je osa osa obr-
tanja, a ishodiSte u monokristalu (slika 15.). Ustvari, ref-
leksi se ne javljaju duZ &itavog konusa, veé samo du? linija
koje mu.pripadaju. Pri razvijanju filma u ravan, koji je bio
postavljen u cilindri¢noj kameri, umesto slojnih linija do-

bija se niz tadaka (slika 15.)

Sltka 15.
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Prema Laueovom uslovu difrakcije na nizu
c(cosa; = cosag,) = n e« A

bife za o, = 90°, cosay, = 0, pa je

n i

Q
i

(9)
cOosa

Za jednu slojnu liniju je o, = const., A = const, va iz
relacije (9) sledi da je n = const. Nulta slocjna linija
le%i u ravni normalnoj na osu obrtanja, a sadr?i pravac x-
-zraka pa ¢e biti a, = 0 = n = 0; za prvu slojnu liniju
Jjen=1¢%1, za drugu n = # 2, ...

Da bi odredili periodu ¢ treba poznavati vred-
nosti ugla o;. Sa slike 16, vidi se da je

L

L
COS0} = == = ————— (10)
1 AB Yy RZ + g2

ade fe:

SRR LSRR T IR A
re sa izvrsenim potrebnim
korekcijama,

£ - rastojanje od nul-
te do n-te slojne linije.
Iz relacija (9) i (10)

S
. .

I
ST e dobija se da je

- o
X=zraci ;I Do |k 2
A _ ni ———
! > c = — /22 ¢+ R?
, n
c Rn
J (11)
Kako je lakSe meriti ras-
Slika 16.

tojanje izmedju slojnih
linija n i ﬁ(QZH)umesto Qn
(a time se smanjuje i
greSka pri mereniju) dobija
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se obrazac za izradunavanje ose c elementarne felije

1
0 /2
2

_nA ) 2
c = 5 (QZn) + 4R (12)

2n

Ovom metodom, menjajuéi orijentaciju kristala,
mogu se odrediti sve tri ose elementarne éelije datog uzor-
ka.

2. Vajsenbergova metoda

Vajsenbergovu metodu mo¥emo smatrati kao dopunu
pue ey e el L o L Tk aver b g it G e vree
Hlekot jedne dome Hindje 1 razviate se po celom {0 imu.

Urodjaj pomodn knjeg ne to posti%e prikazan je na slici 17.

uzorak - —
, _i],ﬂm i kamera
N — — s
. motor

Sl. 17.: Sema Vajsenmbergovog uredjaja

Kod oscilatorne metode refleksi (hk0) pri oscilovaniju oko
c ose pripadaju nultoj slojnoj liniji. Pomodéu prstenaste
pukotine Vajsenbergovog uredjaja, omogufava se da samo ref-
leksi nulte (ili bilo koje druge) slojne linije padaju na
film,

Pomeranjem kamere duZ njene ose, ovi'refleksi
se razvlace po filmu tako da svaki refleks potide samo od

jedne ravni. Oscilovanije kamere duZ njene ose sinhronizova-
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no je sa oscilovanjem monokristala.

Peamatraimd reflekse koiji potidu od rawni para-

' - \
3 ) Cpva e s IS4 T -

T T sr o
tala. Ovi refleksi pripadace aednoj prévoj daniyi na faimo.

Za vreme t kamera ¢e se pomeriti u pravcu oscilo-
vanja kamere za x = vt (gde je v brzina oscilovanija kamere).
Kako se monokristal obrée ugaonom brzinom w, zrak de se po-
meriti normalno na pravac kretanja kamere za Yy = wRt. Za
v = const. 1 w = const. relacije x = vt i y = wRt predsta-
vljaju jednalinu prave u parametarskom obliku.

Zna¢i, refleksi koji odgovaraju kristalografskim
osama a i b, a kojima moZemo pridruZiti indekse (h00) i
(0k0), leZe na pravim linijama. Ove prave linije na Vajsen-
bergovom snimku javljaju se sa periodom od 180°. ’

Na snimku su rastojanja izmedju tadaka proporcio-
nalna recipro&nim vrednostima periode. Sa ovog snimka mo¥e-
mo odrediti dve periode, jedino ne mo¥emo odrediti periodu
¢ oko koje kristal osciluje.

Pomoc€u Vajsenbergovog snimka moZemo identifikova-
ti sve nastale reflekse, tj. odrediti im odgovarajuce para-
metre.

Posmatrajmo, na primer, ortorombi&nu singoniju.
Tada je:

sin?p = iz[g: + E; + éi]
Ako kristal osciluje oko ¢ ose, a Vajsenbergovom metodom
izdvajamo nultu slojnu liniju, dobija se
- A2(h? | k2
sin‘g = i [52 + 52] (13)
gde su: ) - talasna duZ¥ina zradenja
h,k,% - Milerovi indeksi

a,b,c - periode kristala

Kako su kod Vajsenbergove aparature v = const. i w = const.
zadovoljene su relacije 6 = wt i s = vt, pa uvritavanjem u

(13) dobijamo:
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sin? [%s] = %2[22 + }g:] (14)
Prethodna jednadina moZ¥e se rediti grafifki. Najpre se uzi-
ma indeks h kao parametar i dobija se familija krivih. Du#
svake krive h je konstantno § poznato. Na isti nadin uzima
se k za parametar i dobija se druga familijé krivih. Prese-
ci krivih iz razli&itih familija zadovoljavaju jedna&inu
(14) i daju po jedan par reSenja.

Za h = 0 kriva parametra k preseca b osu, a za
k = 0 kriva parametra h preseca a osu.

Pored odredjivanja dve periode sa Vajsenbergcvog
snimka moZe se odrediti ugao koji zaklapaju ove ose, inten-
zitet pojedinih refleksa i mo¥e se proveravati monokristal-
na forma.

3. Odredjivanje rendgenske gustine

Zapremine elementarne ¢elije kristala, proizvo-

ljne singonije, data je izrazom

V = 2abc{sins - sin(s-m)sin(s—B)sin(s—y)}l/2
(15)
gde su: a,b,c - periode elementarne éelije,
o,B8,y - karakteristini uglovi datog kristalo-
grafskog sistema

2s = o + B + ¥y
Gornji obrazac je racionalno primeniti samo za triklinicki’
sistem jer su u drugim sludajevima obrasci znatno jednosta-

vniji. Na primer, za monoklini&ki sistem obrazac (15) ima
oblik

V = abc sinB (16)
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e
Izrazimo 1li gustinu kristala obrascem

Z M

p=F= — an
\% NA
gde su: Z - broj steheometrijskih jedinica po elementar-

noj €eliiji,
M - molekulska masa jedinjenja,
NA - Avogadrov broj.
Tada iz relacije (17) se dobija da je broj ste-
heometrijskih jedinica po elementarnoj feliji

oV
zZ = N (18)

M A
Koristeéi rezultat prethodnog obrasca i imajuéi u vidu da
" je Z ceo brcj, rendgenska gustina kristala se odredjuje po

obrascu (17).

3.4. Termoanaliticka merenja

Prilikom zagrevanja veéina supstanci trpi hemij=
ske 1 fizi¥ke promene koje se najéeZfe manifestuju prome-
nom mase ispitivanog uzqua. Pri svakoj od ovih promena
dolazi do apsorpcije toplote (endotermne promene) ili do

njenog otpusStanja (egzotermne promene).
Detekcija i odredjivanje kvantitativnih efekata

ovih promena ima efikasnu primenu u analizi hemijskih jedi-

njenija.

3.4.1, Diferencijalina termicka
analiza (DTA)

Pretpostavimo da se supstanca ravnomerno zagre-
va tako da promenu temperature moZemo smatrati linearnom

funkcijom vremena. Temperaturu u uzorku moZemo meriti pomo-
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¢u termopara postavljenog u supstancu, koji &e protokom
strhje oznacavati temperaturu supstance.

Ako se preko pisada ispisuje zavisnost struje
termopara od vremena, dobiée se linearna funkcija. Medju-
tim, na mestima gde dolazi do hemijske reakcije ili nekog
drugog piocesa koji svojom pojavom dovodi do promene ener-
gije, doéi e do odstupanja posmatrane funkcije od njene
linearnosti.

Radi boljeg zapaZanja endotermnih i ekzotermnih
efekata i températura na kojima do njih dolazi, meri se br-
zina promene temperature u zavisnosti od njenog porasta.

Ova funkcionalna zavisnost uspefno se mofe regi-

strovati pomocu tri termopara povezana kao na slici 18.

ety wapatanea veovak

\8

K\

D

]

+
+
'
'

termopar termopar  termopar
2 1

©

3
()
-/

milivoltmetar galvanometar
Slika 18.

Termopar 1 sme$ten je u inertnu supstancu i on
pokazuje temperaturu peci. Termoparovi 2 i 3 izazvade pro-
tok struje kroz galvanometar tek pri razlici temperature u
peéi (inertnoj supstanci) i uzorku jer su vezani suprotno.

Sistemom pisada omoguduje se ispisivanie funkcio-
nalne zavisnosti ovih efekata, a time i promene temperature

u funkciji vremena i brzine promene temperature u zavisnos-
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ti od njenog porasta.
3.4.2. Termogravimetrija (TG)

Pracenjem i1 merenjem promene mase pri zagreva-
nju docbijaju se korisni podaci kako o ponaSanju supstance
pri zagrevanju, tako i o procentnim odnosima komponenti is-
pitivanog jedinjenja.

Promena mase u zavisnosti od temperature moZe se
pratiti i meriti pomoéu aparature &ija je principijelna 3Ze-
ma data na slici 19. Ispisivanjem krive dobija se funkcio-
nalna, zavisnost izmedju promene mase i‘temperature. |

E

(L

mw

Sil, 19.: 1. ped, 2. termopar, 3. uzorak,
4, milivoltmetar, 5. vaga

3.4.3. Derivaciona termogrivimetrija (DTG)

Kriva (TG) dobro pokazuje gubitak mase na veli-
kim temperaturnim intervalima. Medjutim, sam pocetak reak-

cije, njen kraj i promene koje nastaju na uZim temperatur-
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nim intervalima slabo se zapa%aju na ovoj krivoj.
Ovi nedostaci uspe3no se mogu nadoknaditi pomo-
¢éu aparature koja je Zematski data na slici 20.

A 6
L) é§§§ﬂﬁf§§§§

Slika 20.: 1. ped, 2. termopar, 3. uzorak,
4. milivoltmetar, 5.galvanometar, 6. per—
manentni magnet, 7. kalem, 8. vaga

Jagina struje koja proti¥e kroz galvanometar (5)
proporcionalna je brzini pomeranja kalema kroz magnet, tj.
brzihi promene mase uzorka.

Znadi, vrednosti koje pokazuje galvanometar ka-
rakteridu prvi izvod veli&ine (TG) i opisuju tzv. (DTG)

krivu.
3.4.4, Sinhrono merenje - derivatograf
1955. godine F. Paulik i J. Paulik konstruisali

su aparaturu pomocu koje se mogu istovremeno sa povedanijem

temperature snimiti krive koje karakterisu:
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1. diferencijalno termi&ku analizu (DTA)

2. termogravimetriju (TG)

3. derivacionu termogravimetriju (DTG).

Uredjaj radi potpuno automatski i Zematski je
prikazan na slici 21.

i '~ 7 =
- 11 8

Sl. 21.: 1. ped, 2. tigl sa tnertnom supstancom,
3.. tigl sa uzorkom, 4. termopar, 5. porcelanska
§ipka, 6. sodivo, 7. pukotina, 8. lampa, 9. mag-
net, 10. kalem, 11. galvanometar, 12. dobo&, 13.
uredjaj za Spartangje skala na fotopapir.

Ovakvim snimanjem omogucuje se paralelna prime-
na pomenutih analiza ¢ime one dobijaju svoju punu efikasno-

st.
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IV. EKSPERIMENTALNI REZULTATI I
I MERENJA

4.1. OPSTE OSOBINE UZORKA
(1ZGLED, GUSTINA, TVRDOCA)

Ispitivani uzorak je teZak oko gy) g i po veli~-
&ini najverovatnije predstavlja jedinstven primerak gipsa
pronadjenog u predelu Fruske gore.

Kristal kao celina je Zudékaste boje, stakiast i
mutan. Formiran je od listova koji se sa lakofom odvajaju.
Tanki listidéi su providni, staklaste sjajnosi i skoro bez-
bojni.

Gustina uzorka odredjena je metodom lebuenja.
Kori3dene su te&nosti etar i bromoform (u prvoj kristal to-
ne a u drugoj pliva). Ove dve te&nosti se dobro mesaju, a
ne rastvaraju uzorak. Piknometrijski je odredjena gustina
smede u kojoj kristal lebdi.

Dobijena vrednost je p = (2.35+0.01)+10" kg/m’
a to je ujedno i gustina kristala.

| Tvrdoda uzorka odredjena je po Mosu i konstato-
vano je da je sigurno manja od 3 jer se jasno golim okom
zapa¥a paranje. PokuSaj paranja iglom tvrdoce 2 ostavlja
slabe tragove koje ne moZemo okarakterisati kao paranje.’

Zakljulujemo da je tvrdoda uzorka ne$to veda od
2.
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L

4,2. OPTIEKE OSOBINE UZORKA

4.2.1. Indeks prelamanja

Indeks prelamanja odredjen je pomoéu Abeovog
refraktometra, sSematski prikazanog na sl. 5.

Izmereni indeks prelamanja iznosi 1,52 +0.005,
a meren je tako da grani¢nu povrs$inu predstavlja favan do-
bre cepljivosti kristala.
' Pokusaj da se ovom metodom odredi i indeks pre-
lamanja uzorka sefenog normalno na listove bio je bezuspe-
San, najverovatnije zbog nemoguénosti dobre obrade povrii-
ne.

4.2.2. Ispitivanja na polarizacionom
mikroskopu

1. Ortoskopsko posmatranje

Pri ortoskopskom posmatranju iz 3eme na slici 6.
isklju€¢eno je Bertranovo solivo, dodatno solivo za konosko-
piju i kvarcni klin. Polarizator i analizator su ukrsteni,
a blende otvorene. Posmatranje je vrSeno pri uvecdanju od
300 puta.

' Pri posmatranju uzorka seCenog duz listova kris-
tala svetlo polje bilo je smenjeno tamnim (manje svetlim).
Maksimalno zatamnjenje javlja se Cetiri puta u ravnomernim
uglovnim razmacima pri zakretanju uzorka za 360°. Isti re-
zultati se dobijaju pri posmatranju uzorka sefenog normalno

na listove kristala.
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Iz dobijenih efekata zakljudeno je da je kristal

dvoosan i da mu ni jedna optid&ka osa ne le¥i normalno na

ravan posmatranja.

2. Konoskopsko posmatranje

fema mikroskopa prema kojoj je vrEeno posmatranije

prikazana je na slici 6., a izgled konoskopske figure na

slici 22.

-

Slika 22.

Efekat konosko-
pskog posmatranja
zapaZa se samo pri
posmatranju kroz
filter, dok pri upo-
trebi bele svetlosti
efekat nije jasno
vidljiv.

Figure se jasno
zapaZaju golim okom
(laZni okular). waj-
ostrija slika nasta-
je pri poluzatvore-
nim blendama i nri

uveli¢anju od 320

puta, ali je vrlo malih dimenzija. Prikazani snimak naprav-

ljen je pri uvelianju od 600 puta.

Pomeranjem kvarcnog klina zakljudeno je da se

radi o opticki pozitivnom kristalu, a efekti prikazani foto-

grafijom potvrdjuju da je uzorak dvoosan.

Prema tablici 3 i dobijenim rezultatima moZe se

konstatovati da kristal mora pripadati rombi¢nom ili monok-

lini¢kom kristalografskom sistemu.
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4.3. ISPITIVANJE UZORKA PRIMENOM
DIFRAKCIJE X-ZRAKA

4.3.1. Difrakcija na kristalnom prahu

Za rendgensko ispitivanje kristalnog praha koris-
¢en je generator sa kobaltnom antikatodom u re¥imu rada 23,5
MeV i 19 mA.
Monoenergetski zraci talasne duZine (CoKa) =
0.179021 nm dobijeni su pomoéu filtriranja filterom od gvozZ-
Jdra.
At e o Jthrakiovaniih a=srakera Aovisoan

JooBrojad, Kofr Preko phugada GANC TANVEETOSL LTieniane

e
@
-
o
[

loektovanih x-zrakova od ugla (20) - debajgram,

Sa snimljenog debajgrama (slika 23.), koriScenjem
Bragovog uslova za refleksiju (relacija (7)), odredjena su
interretikularna rastojanja. Dobijeni rezultati sloZeni su u
tabeli 4., a u istoj tablici dati su i relativni intenziteti
dobijenih refleksa.

Relativni intenziteti kojima odgovaraju odredjena
medjuravanska rastojanja, odredjeni su merenjem odnosa povr=
ina koje obuhvataju pojedini pikovi integralne krive. Povr-
%¥ine koje obuhvataju ovi pikovi aproksimativno su raCunati
kao povr3ine trouglova.

Poredjenjem dobijenih vrednosti za medjuravanska
rastojanja sa vrednostima datim u tablicama utvrdjeno je da
je ispitivani uzorak gips (CaSO,*2H,0). _

Nadjeni intenziteti pojedinih refleksa i intenzi-
teti dati u internacionalnim tablicama se ne slaZu. To uka-
zuje da ispitivani uzorak ima specifidnost u smislu preferen-

cije u razvijenosti ravni sa medjuravanskim rastojanjima .od
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0.748 nm i 0.424 nm.

TABELA 4.

20[°] | o [*] d [mm] | mirano na 100
13.75 | 6.375 | 0.7478+0.0154 | 100.00
24.35 112,175 | 0.4244£0.0049 22.33
27.45 {13.725 | 0.3772+0.0039 19.78
34.15 | 17.675 | 0.304320.0025 21.21
36.50 [ 156.250 | 0.2858+0.0022 8.66
39;15 19.575 0.2672+0.0019 8.66 .
42.15 [ 21.075 | 0.2483+0.0016 n.o.
47.30 | 23.90 0.2209+0.0012 k.so.
51.30 | 25.65 0.206840.0011 n.o.
56.45 | 28.225 | 0.1893+0.0009 n.o.
59.4 {29.7 0.1807+0.0008 n.o.
60.6 |30.3 0.177440.0003 n.o.

4.3.2. Difrakcija na monokristalu

Pri rendgenskom ispitivanju monokristala x-zra-
ci dobijeni su sa generatora u reZimu rada 30 keV i 25 ma
sa kobaltnom ili sa bakarnom antikatodom.

Monoenergetski zraci talasne du¥fine A(CuKa) =
0.54178 nm dobijeni su pomoéu filtera 5d nikla, a X(CoKa) =
0.79021 nm, kao i kod metode praha, pomodu filtera od gvo¥-
dja. |

Orijentacija kristala vrSena je pomoéu oscilator-
nih snimaka.

Sva snimanja vrSena su u kameri pre&nika 2R =
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57.30 mm cilindri&nog oblika.

1. Odredjivanje parametara

elementarne delije

Perioda c je odredjena sa oscilatornog snimka
merenjem rastojanja izmedju odgovarajuéih tadaka slojnih
linija 2 i t, a po obrascu (12),

Dobijena j2 vrednost ¢ = 0.625 nm. Na slici 24.
data je fotografija oscilatornog snimka pomoéu kojeg je cd-
redjena perioda cC. Podaci dobijeni sa pomenutog snimka, po-

trebni za odredjivanje periode c, svrstani su u tabelu 5.

Pri snimaniu je koriséeno COKa zradenje.

Slika 24.

perioda a odredijena je po istom postupku kao i
perioda c sa adekvatnog oscilatornog snimka. Pri snimanju
je korisceno Cuy zracenje. Odredjena vrednost periode je
a = 0.564 nm. Rezultati sa dobijenog snimka dati su u tabe-
1i 6.

Sa Vajsenbergovog snimka, snimljenog oko nulte
ravni a ose, poredjenjem sa Vajsenbergovom mre¥om, dobijeno
je da je ugao a = 90°. Fotografija snimka data je na slici
25.

-~
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TABELA 5.
slogna linija Ly, [mm ] e [nn]
39.1 0.635
40.06 0.625
39.5 0.631
Z 39.62 0.630
ho.7 0.614
ho.s 0.617
ho.s5 0.620

c = 0.625 nm
TABELA 6.

Slogjna linija Lo, [mom] e [nm]
16.0 0.573
16.0 0.573
1 16.4 0.560
16,2 0.567
16.7 0.550
37.78 0.560
37.20 0.566
’ 37.4o 0.564
37.40 0.564
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Slika 25.

Ugao y = 90° odredjen je pomodu Vajsenbergovog
snimka prikazanog fotografijom na slici 26. Snimanje je kao
i u prethodnom sluaju vrSeno oko nultog nivoa, ali sada c

ose.

Ugao B odredjen je kori3cdenjem obrasca sinf =
2 A /cc*. Odredjena vrednost periode c¢ je 0.625 nm. Vrednos-
ti periode c*, potrebnih za odredjivanje ugla B prema nave-
denom obrascu, dobijene su sa Vajsenbergovog snimka (slika
25.) snimanog pomoéu A(CuKa) zraCenja i svrstane su u tabe-

aesgss
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Slika 26.

TABELA 7.

L [mm] c* {lnmﬁl R rof[

1.075 113_.33

B = 113.68°
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Za srednju vrednost ugla B je dobijeno B =
113.68°.

Perioda b je odredjena pomocdu relacije b = k /b*,

Vrednosti periode b* odredjene su sa snimka na slici 25., a
neophodni podaci dobijeni sa ovog snimka za odredjivanje
pomenute periode svrstani su u tabelu 6. Za b je dobijena
vrednost b = 1.515 nm. ’

TABELA 3.
k b* b nm
2 0.205 1.504
4 0.405 1.523
6 0.610 1.517
8 0.815 1.514
10 1,02 1.512
12 1.22 1.517
14 1.425 1.515
b = 1.515 nm

2. Odredjivanje broja molekula po elementarnoj
deliji 1 odredjivanje rendgenske gustine

Zapremina elementarne delije izradunata je po-

moéu oaredjenih paramatara:

a 0.564 nm

<
0

abcesing

Il

b 1.515 nm B = 113.68°

= 0.489 nm?

<
|

c = 0.625 nm

it

Odredjena gustina uzorka je p = 2.35+10° kg/m?
Molekulska teZina jednaka je zbiru atomskih te-
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¥ina pojedinih elemenata u gipsu (CaSOs*2H,0):

32.066 A(0) = 16
1

A(Ca) = 40.08 A(S)
A (H)

pa je molekulska teZina

M= 172.15.

Uvrstavanjem navedenih rezultata u obrazac (18)
dobija se da je broj steheometrijskih jedinica

Z = 4.023 = 4.

Uzimajuéi da je Z ceo broj (2 = 4), po obrascu
(17) za rendgensku gustinu dobijeno je

py = 2.33-10° kg/m?

Razlika izmedju odredjene i rendgenske gustine je

- = 103 3
pexp Prend 0.02+10° kg/m°.

4.4, TERMOANALITIZKA MERENJA

Merenja su vrSena na osnovu snimaka prikazanih
na slici 27, dobijenih pomodu derivatografa (slika 21.).

Ukupna masa uzorka pre stavljanja u peé bila je
8+10"" kg. Kao etalon u peé je stavljen Al,0;, a radi rav-
. nomernog grejanja uzorka i etalona oko njih je u peé stav-
ljena kvarcna c¢asa.

Zagrevanje je vrSeno od sobne pa do temperature
od 1273 K .

Predpostavljeno je da gips pri zagrevanju u nave-

denom opsegu temperature nede izgubiti viSe od 25% svoje po-
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etne teZine, pa je pisad tako pode¥en da se na dobijenom
grafiku moZe o&itati maksimalan gubitak od 2+10-" kg.

T[K]

11734 076 r
543
T
973 “6 L
493
4
- 435 43 -
DTA -
773 -

p b
573 -
373 N

| T3 1 | 1
Am
(%]

Fis

Y

~20

200 25

Slika 27.



60

Pradenjem krive (DTA) na snimku zapa¥en je en-
dotermni efekat koji po&inje oko 333 K .

Endotermni proces prati smanjenje mase (TG) uzor-
ka i najverovatnije ono poti&e od otpu3tanja vode jer je is-
ta u reSeci gipsa vezana veoma slabim vezama.

Pri zagrevanju do 463 K gips gubi od svoje po&e-
tne te¥ine oko 16% (0.128:10~" kgq).

Pri promeni temperature za 1 ° , uzorak gubi naj-
vise mase oko 435 K, ¥to se jasno zapa¥a na krivoj (DTG).

Molekulska masa gipsa je M, = 172.15, a vode MV =
18. Pri odpu$tanju jednog molekula vode molekulska masa gipsa
smanjuje se za 10.46%. Otpuftanjem 3/2 molekula vode od stra-
ne molekula gipsa, smanjuje se molekulska masa za oko 15.68%.
Otpustanjem celokupne vode (2H,0), smanjenje molekulske mase
je oko 20.91%.

Poredjenjem dobijenih rezultata i procenta gubit-
ka teZine pri zagrevanju do 468 K, zakljuCeno je da do ove
temperature gips gubi 3/4 vode i prelazi u poluhidrat (CaSO.,-*
*1/2 H,0).

Pri zagrevanju do 543 K. gips gubi oko 21% (0.168
*10~"* kg) od svoje poletne te¥ine, a to odgovara celokupnom
gubitku vode i prelasku u anhidrit (CaSOs).

Na intervalu od 468 K pa sve dok ne predje u an-
hidrit najvedi gubici vode pri promeni temperature za 1 °
su oko 493 K (DTG).

Od 543K pa do kraja Zarenja (1273K) gips izgubi
jos oko 0.75% od podetne te¥ine a to najverovatnije potide
od sagorevanja nefistoéa primesanih gipsu.

Ha temperaturi od oko 643 K zapaZen je egzoterm-
ni efekat (DTA), koji najverovatnije: potiée od prekrlstaliza-
cije pri stvaranju anhidrita II (B-CauOu)
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Vv ZAKLJUGAK O REZULTATIMA MERENJA

Ispitivanje kristala gipsa sa petrovaradinskog
nalaziita nije pokazalo neka veéa odstupanja u pogledu fi-
zi%kih osobina i unutradnje strukture od rezultata koje
predvidja literatura. Izuzetak ¢ine intenziteti pikova do-
bijenih na debajgramu, koji se za razliku od ostalih rezul-
tata ne sla¥u sa odekivanim intenzitetima. Hetipidfna prefe-
VEREAGAT TOTeET AN VAURY Nt e Crazvata One tegLitanee
mode se uzeti kao specifilno obeleije gradje gipsa sa pome-
nutog nalazista.

Ispitivani gips ima monokristalnu formu, 3to po-
tvrdjuju oscilatorni i Vajsenbergovi snimci. Uz to je hemij=-
ski savrScno &ist, jer nije zapaZfen ni jedan pik ni najma-
njeg intenziteta koji ne pripada gipsu i koji bi pokazivao
prisustvo primesnih supstanci. '

Na kraju dodajmo jod pregled dobijenih rezultata

uporedjivanih sa rezultatima koje predvidja literatura (ta-

bela 9.).
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TABELA 9.
., . . | reaultati koje
dobijeni rezultati predvidja 1iteraturd
éz:igzlografbkz monoklinidk<t
parametri elementarne | a = 0.564 nm a = 0.563 nm
delije b= 1.515 nm b=1.518 nm
c = 0.625 nm ¢ = 0.629 nm
B = 113.68° B = 113.40°
zapremina elementarne _ 3 _ 3
delije V = 0.489 nm V = 0.498 nm
glavne linije prema 0.7438
debajgramu 0.424 0.429
0.305 0.306
0.236 0.237
izmerena gustina o= 2.35-10%kg/m® | p =[2.30]10% kg/m®
m L P
2.37
rendgeneka gusting P, = 2.33+10°kg/m’ -
tvrdoda neito veéa od 2 | -wffg*wu_—‘aﬂunw_
indeks prelamanja 1.520 1.5207
1.5230
1.5299
. . ' i K 23 K
endoternmi efekti h;g K 498 K
egzotermmi efekat 643 K 633 K
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