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Stanovení Ibsene a sidoritu v nadložních sedir^3,ái^neh horninách 
-ss»e^*»*tt'W*4»*  ■eWíW-iattet Ww^^w* ’ttW»»«*«fl9ÍR^  ̂ ää^k****#® #*##» swsřwW^wte^W*^**1*^^ «e*iT^r«3i uminju ' .

S^oroc^íé hn^^y^ páiivo

Při sjíSlování näneKlogickéhO složení mdloSaích sediwntájtóeh 
heymn tiCVGTOČOSké hnědouhelné páSlVO, ŽVluSt© pélitU., 90 setk^^SC 
spravidla 3 probléme aaäXýsy tóí růstných jílových a no jílových" ne* 
roštů, ä současné priamosti os^oMci^h látek© Delením sbMI &l jis 
klidnou asistente £ suspensa, nebo i sa pomoci si<>erc^itrifU|^ nedo­
sáhneme v žádném případe D®iosún©rúmího alcsení příslušné frakce®* Pra 
nejasti^ín j® nutné analyzovat sice nebohacenou strass několika různých 
GánerMů typu aluwsilikátů, avšak vždy za přítomnosti určitého možat- 
ví nojílovýeh nerostů*

Tato ©holost byl$ příčinou, že byly hledány nové ®éto^, které by 
uniožnily s uspokojivou přesností procenticky vyjádřit obsah no jílových 
Eiincrílú al již v jednotlivých -fících, nebo i v n^prax^ých peli- 
tiských sedíQonteelu Vahled^i k to^u# že nScteré no jílové oinerély ao* 
lisu snaSnS ovlivňovat pevnost a tvrdost politických sodiaontu v klad- 
néa i 2iápo^ióm s^m, vynutila ai současné i -praxe' nalepení vhoc&ých 

tactod pro jejich určení*
Jq všeobecne snáia©, žo. karbonáty (u pelitických gedim^tů p^ve 

předovř^ sideMt) způsobují často tak velikou tvrdost sedismtu, že 
smí bč&ě rýpateláý našaäenýuá ^ýVkovýM stroji* Z tohoto dovedu je 
žádoucí věd.at do jakého proemtiefcého ©bsshtt tohoto minerálu je možno 
ječte použít určité bánské tečtool^ie*

I^oMi lim>, pohuď se týká tvrdosti a pevnosti sedimentů, poně­
kud jinou S.ohu* Svojí přítomostí v sedimentu může ovlivňovat pevnost 
Jali v kladném, tak i sápomém smyslu* Záleží ne jen na jeho grenuloiaet- 
rickém sastwpmí, ale i na celkovém mineralogickés složení hornatý* 
5yly proto vypracovány metody na stanovení minerálů uvedených v úvodu*

Stanoven.! l^remene .

Kvantitativní stanovení icřowno v horninéck bylo předsetes mnoha
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různých prací několika posledních desetiletí# Důvody k tomu byly velmi 
různéj kromě výše jmenovaných je to i otázka síHlw, jenž se ?/vy^y* 
tuje U pracovníků v prašném prostředí,' kteří vdechu jí prach x hornin 
obsahujících křemen. Postupně bylo vypracováno m^o metod pro nejrůs* 
nějSí druhy hornin# Podle-druhu hornin a á ohledem na velikost Mnei* 
lů, které horniny tvoří, tyly popsány tyto fyzikálně chemické mtodyt

* .optické
* termické
- rsntg^aograÄcké
* chemické

Hejpřesnější stanovami dosud poskytují metody optické , které W61' 
Sam nejsou aplikovatelné u hornin obsahujících částečky Mlýčh rozměru, 
jako jsou například politické sedimenty (jíly)#

Termické metody naproti tom využívají tepelné x^^oy při přesně 
oc * křemene na ^ * křemen# nedají se použít u hornin, které obsahují 

komponenty# jejichž termické reekse probíhají pří ^75 C a j^i ktere 
dochásí ke strukturní přoQonč oc - křemene na /3 * kř-^nen* Při této 
t^jlotě probíhají výrazné endotermické realsce, které charakterizují de- 
hydroxilaci n&terých jílových mkieráló*

Hen1g^aogxaf5-clw metody jsou rovnčž velmi přesil a vyžadují spino* 
ní velmi Moha razných podmiňdc» Jednou z nich je dodržení optiímla. 
velikosti částic, která v mnolia případech a hlavně při sériově provál 
děných analýzách je jen těžko splnitelná* BovněŽ i výběr vho^ié &mly- 
tioké linie# která nesmi kolněidovat s liniemi ostáních látek přitom* 
ných ve vzoiku, je při často patrem idneral^ickém složení polita vel* 
mi obtížný# M*li být stanovení křemene skutečna kvantitativní, vy&i* 
dují kroné tedso i velmi zkušcMho a odborně fundovaném pracovníka 
9 vyhovujícím rentgenovým přístrojem#

, Pro stanovení křemene byly proto zvoleny metody chemici, jenž se 
jevily pro určení tohoto minerálu v nadlosních politických sedimmtesh 
jako najvhodnejší#

Chenáoká činidla, která se pro stanovení temene používají, ^ou 
jednak anorganické kyseliny, například! fluorokřemičltá, s^wá, lu* 
Savka kxálovská, fesfore^aá, solná, fluoroboritá, a jednak r&zná teivid- 
la, na^íkladi perston draselný, kyselý uhličitan soáaý nebo draselný.



chlorid draselný a jiné, •’
Pro stanovaní křemene v jílech byly vybrány metody dvě, a to$ me­

toda IM» 1M^ a P*XU Aradinea, která ke stanovení křetaene vedl© si­
likátů používá .kyseliny fluo^borit© a metoda L,J* Trostola a B*J* ^a* 
něho# založmá na tavení persíranem draselným* Obé metody byly zkouše­
ny a porovnávány nejprve na standardních minerálech i na umele vytvo­
řených směsích a po z^M'M základních parametrů byla pak metoda 14* 
nea a Aradinoa použita pro analýzu vzoiků jílů, . .

v m^mží gtasgwíJ^^&J&agl^^
&to katoda Je založena na rozdílných chemických vía^Wsfteeh kře- 

ame a silikátů, I^solina fluor obořítá při správně doďrfeéia. postupu 
analýzy. a při nižší toplote atakuje křemen jen velmi nepátraš, Při zvý* 
toó teplotě dochází ke značnějším rozpouštění křemene, pravděpodobné 
vlivem volné kyseliny fluorovodíkové* Oselím fluoroboritá Je kos^l^- 
ní slcxic^iina a ve vodn&a roztdeu nedisoci??. jo na volné ionty F ® Ee 
blíženi kcmcentrace flsori^svýeh iontS a současně i k lopžom rozpuš­
tění SiQ^, z alusosilikátl a. silikátů se používá Isyselina fosforečná a 
chlorid železitý* ’
FoWMé oheMkáLier - I^selina ortofosforoBiá p* a, -85 Sní

- chlorid. železitý p* 3>*
- !iys«aina fluorovodíková p* a,

. « Ixyšolina. boritá p* a»
' - kyselina solná p* a*

Kyselina fluorovodílcová kanzumí nemá přesnou kmcentřsci a kolí­
sá v rozmezí 38 * 40 X» RovnSI i kyselina boritá u^ií stoprocaitué či­
stá* Vzhledám 1c tonu, že pM analýze vadí jal: přebytek, tak i nedosta* 
tdí kysolM^ bořit©, > nejlopsí přeď přípravou l^saliny fluoroboritó 
stanovit přesnou kmoStraci obou syeelin*

S-^^v^iJí^^ W V ..OTMinÓJ^^^
.Do platinové aisky se naváží' 2 g prodejné kys^iny fluorovodílcové 

38 - 40 M (případné se ©pipetují 2 - 3 < polyetylenovou pipetkou, 
nebo Jinm kalibrovanou n^obou z plecKiÄa) zředí se destilovmcm vo*- 
dou a titruje 1H &0H na indikátor fsnoUtaleini í

1 til 1S &os - 20,01 RB ^
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BbšbMJä^x^^ .
Odvážené moNtví 1 * 2 g H^^ m rozpustí w wdé a eWh se 

přelije do 100 ml cdmé»é banky a doplní po znaaktu Pipetujeme 25 ml 
roztoku. a po pridMí moliu so titruje na indikátor fsnolftalein 0,5 H 
SaOS do Červeného zbarvení# Čistota kyseliny borité se vypočítá běžným 
xpúsobom.

Kyselina fluordboritá vzniká z obou základních kyselin podle této 
rovnic o$ ■

H3B03 + 2a2F2 - W4*3^O

Podle tohoto vztahu, □ ohledem na stanovenou tacmtraci kyseliny 
fluore vodíkové & na zjištěnou čistotu kyseliny borité, se vypoMe ste^ 
chiometrický poměr obou reagencií# Reakce spočívá na rozpouštění kyse­
liny borité v roztoku kyseliny fluorovodíkové# Kyselinu boritou je tře* 
ba přidávat po malých dámách za intenzivního chlazení v ledové lázni# 
Reakci provádíme v platinovém nebo teflcsiovém nádobí. Movou dávku ^se» 
liuy borité přldMiie.^ teh^., ' je-li '"předcházející 'dávto zcela roz* 
puStMa# Kyselina, fluoroboritá je nažloutlá sirupovitá tekutina^ ‘kte* 
rou je nutno uchovávat v chladnu a nejlépe v polyetylénových lahvích#

M^umi^ .
Malyzísvaný a vysuámý vzorek jílu se vy žíhá při teplotě 600*700 

°Cf při níž dochází k porubeni mřížky alumsilikáiu - jílových minerá* 
lů a k ro-2kla<ti. sideritu. Po vy žíhání se stanoví ztráta iíhMím# I^ku 
Ôtl g takto upraveného a jemně rozetřeného vzorku naválíme do 20 ml po­
lyetylénových nádobek válo ovitého tvaru, které mají dvojitý pevný uzá»^ 
věr# K naváženém vzozfcu přidáme 5 sd kyseliny ftuoroborité^ 2 ml 2 E 
Pefíl^ a 1 ml hnicmtwmx^ kyseliny fosfbre&ié#' Uzavřené polyetylénové 
nádoby se vloží do ultratem^statu zahřátého .na 6CP» Během vzkládá 

je nutné časté promícbésr&xí r^káuí směsí, ktoré provMíme tak, že po* 
ly o ty lenovou nádobku vyjmout z termostatu a krouživými pohyby celé ná*. 
dobky promíchMe sončasmo i její obmh*

Doba rozkladu závisí na petrografickóm #pu jednotlivých vzorká



jílů a trvá 2^4 hodiny. Dvouhodinová doba rozkladu byla urc®a pro 
jíly a píséité Jíly petrografie kého typu >K (iJlitiako-ka(^^
'který obsahuje kolem 20 & křemene a výše. Čtyřhodinová doba je nutná 
pro jíly petrog^fického #pu M-lí (illiticko* kuoliMtickc^^ 
lonitické). s nízkým obsahem křemene. Lont mořil lenit se hůře rozpouští 
a při kratší době rozkladu způsobuje kladnou chybu*

Po úměrní doby rozpouštění se obsah filtruje filtrem modrá pás­
ka, nejlépe # 9 cm, promývá horkým 1 M HC1 a nakonec horkou vodou. 
Po dctaiálém premytí se filtr spálí v platinovém kolínku a vy žíhá při 
teplotě 1000 °C přiMiMS 2 hodiny. Vážením stanovino saožství křemene 

(A). Pro kontrolu čistoty křemene odkouřím zbytek v platinovém kelím­
ku s HP a několika kapkami ^^* ^ opětném vy žíhání a zvážení dosta­
neme zbytí^: (B)» Obsah volného- křwne se vypočítá ze vz^hut

K * (A - B) e 100 
navázl^L^"""

tate^iý obsah kromeno je nutno přepočítat na původní vysuäený 
wordk. Při správně provedené analýze a . při správném rozpouštění má 
být. zbytek nulový, to snadná,_ že v nero-^ustnés zbytím na filtru má 
z^tat pcuzs křemí%i» V vzorku jílů se samozřejmě n^o^ří dosáhnout to­
hoto Ideálního stavu. Zbytek po čdkouření bývá 2 * 3 n^* Větší zbytek 
^žs být někdy způsoben i špatným rozetřením vzot^tu. Při žíhání worků 
jílů dochází někdy k .aímému' stmelení, a proto je nutné vždy přnd vá* 
lesim vzorek dokm^.a rozpojit. HSedy je větší zbytek způsoben i pří* 
tomóstí většího množství oxidů železa přítomných ze sidsMtu» Ve vět- 
šiné případu dochází k jejich dot^érsu rozpuštění.

Uvedený postup meto^ byl zkoušen na standardních vzorcích i na 
uměle vytvořených směsích. Doba roziouitění t^la volena m dvě hodiny* 
VýslsScy udává shledající tabulka# . „

pokrač.

líinerál l&vážka 
(g)

Stanovho 
(e)

■ Celkcvá str&ba,

křemen 0,1000 0,0979 2,1
-kaolinit 0,100) 0,00)5 99,5
b^xtcniit 0,1000 0,0035 ^,5
iáotit 0,1000 0,0011 98,9
ortdslas 0,1000 0,0013 ^,7
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pokrsi#

křenw+lraolinit^živec 
Itlil 0,1000 0,0321

kf em^imXixdLttbeatimH
0,0341 65,9liltl ■0,10)0

Dále byla sledována závislost doky rospouBWí u umělo vytvořených 
tósí» Směs tvořily vždy tři standardní minerály, a tot kaolinit, bon* 
tceit a We» Jejich poměr byl upraven následujícím způsobena 
Obsah křemene 10 %, 20 % a 50 %, zbývající procenta do 100 % tvořily 
kaolinit a bentanit v poměru lil* Výsledky udává následující. tabulkat

Obsah křemene 
%

Doba rozpouštění
' hod* ■ k

' Stanoveno

50 2 49,1

20 2 19,8

10 2 10,8

50 4 46,8

20 4 19,1

10 4 9,9 * ’

Před každým analytickým stanovením křemene v© vzorku je vidy pro* 
váděna rmtgonog^řická tóM podle které > možno předem stanovit 
typ jílu, a tím i zvolit dobu rozpouštění* .
. . Některé tiSco rozložitelné minerály (těžké minerály), které se u- 
vedar^m postupem nerozpou Stájí jsou obM&tóy ve velmi mlés množství# 

Dosažená přesnost danému úSelu zcela vyhovuje*'

2/ Ppstw sři steov»í Medou pm>sulíátovsi
Stanovaní teřoiatmo je saložaao na tavení vzoita s pyrosíraneo dra­

selným při teplotč kolem 1000 °C. Hstoda je velmi citlivá na přesné do­
držení podmínek při tav*i, ^nak dochází ke ztrátám na Itřematii.

Potřetné cheiäkéliet - pyroaízon draselný p. a.
- hydroxid sodný p. a.
- kyselina solná p* ;.a.



SssžsusSsäi: '. -
Do porcelánového kelímku se naváží 0,5 g vysušeného a analyticky ro- 

zsstřmého jílu a přidá se 10 • 15 g pyrosíranu draselného* .Ms"se dů­
kladně vytaví, nejprve postupným zahříváním, aby so zabránilo ztrátě 
ky^icn&u sírového a nalconoc so ^Mír& pH 900 - 1000 °C. Nesmi m 
zahřívat tak dlouho až soli začnou na stěnách kalíite a na povrchu ta* 
vmW tuhnout. '

Vychladla tavenina se rozpustí w 150 * 200 ml horké vody V kádin­
ce M 400 M a . potom se přidává asi 12 g M v peroutkách po jedné 
nebo po dvou (ne více - bouřlivě reaguje), aby s© rozpustila vyloučená 
kyselina křemičitá* ' Směs sa zahřívá 30 minut na kahanu nebo na elekt- 
riokém vařiči a teplota sa při ta@ udržuje na 85*90 °C* 1 Potom se směs 

rychle fHtruje hustým filtračním papírem' (mdrž, páska) *' pŕo^vá' lw^ 
kou vodou # horkou zřed&ou DC1 (Itl), aby se rozpustilo železo a jiné 
nečistoty v liesmi a nakonec jeotě hoikou vodou* Papír ae zbytkem se 
vyžUiá v platlnowm kelMcu a po'ochlazení zváží možství Volného kře- 
iWo* Po dokonalém prostí jo Čisté bílý* '

' Uvedeným postupem tyly analyzovány stejné standar&í vzorlsy 1 umS- 
le vytvořeno smosi, ' jdfce u metody Linea a áradinea» Výsledky udává ná** 
sírující tabulka.

lEina.^1 Ifev^ka 
. g

Stai^vmo
S

Celková ztráta 
X

křesm 0#.^)00 0,4840 3r2
kaolinit 0,5000 0,0040 99,2
txsřitonít 0,5000 0,0045 99,1
biotít 0,5000 o,ocw 98,8
ertokl^ 0,5000 0,4080 18,4
kream-íkablinit’í-žiwc

14181 0,50C0 0,2955 40,7
lď»eix®^olinit^bmtí3nit

ia$i . 0,5000 0,1650 67,0

■ . Jetootlivé mia^rály sa podle -této raetody wzpoultí približné ste j- 
h@ jako u metody předcházející, až na ortoklas. 2 celkového množství 
tohoto živo© m rozpustila přibHžné jen pětina* Podobné je tom ! u 
uměle vytvořme směsi obsahující iivm* P<^ud nebudou sedimsntáamí 
hominy obsahovat živce#, jě možné použít rovněž i této metody* U velké
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větěiny jílů je to ©orné, líptoda Linea a Aradinga vyhovuje lépe sério­
vé práci, a proto ' byla zvolena pro kvantitativní stanovení křemen® 
v nad ložních politických sedimentech Severočeské hnědouhelné pánve,

' Špatné rozpustnosti živců mtodcu pyro sulfátovou můžeme využít pro 
jejich stanovení, Jestliže u vzorků obsahu jících živec použijeme k ur­
čení křemene obou metod, můžeme z rozdílů jednotlivých stanovaní určit 
množství živce, Je nutné počítat s tím,. že skutečný obmh tohoto mine­
rálu je přibližně o jednu pětinu menší, Uvědomíme-li si, že neexistuje 
dosud metoda, která by uspokojivé stanovila živce v politických sedi­
mentech, je to v jistém w^lu úspěch.

Stanovení Seritu
Siderlt# který je z hlediska chemického uhličitanem železnatýa - 

FeCOy je možno z teoretického hlediska určit jak pomocí katimtŮ Fe**, 

tak i po rozklade,. poraoeí hysliéníku uhličitého, V obou případech bu­
dou stanovení zatížena chybou, která bud® záviset n&' celkovém s5ne^-
logickém složili vzorku.

Jestli že siderit simovíme pomocí dvojmoeného železa a přepočteme 
na FeCO^, bude kcmsčný výsledek,, vyjadřující obs^h sideritu, zvýSgsi o 
obsah toho dvoječného Žei0za8 které še rozpustilo z minerálů, jmŽ 
jsou přítomy ve vzor^xu a rovnŠŽ tento dvojročný kationt obsahují,

V připadá, že siderit určíme pomocí isysličníku uhličitého po jeho 
rozkladu, Mís být výsledek rovnéž zvýžen přítomý^. organickými Kt* 
kami, případně i rozkladem n^tezých dalších karbonátů. Je nutné zjis­
tit, zda inertní atmsféra a vhottó volmá teplota mohou wed^m- chy­
bám zabrMit, Ecvnéž tedk bylo nutno zjistit jak dalece mohou ovlivnit 
stxnoveaí Mderiias pomocí Fe^ minerály obsahující tento kationt,- u pe- 

litických sedimentů SHB biotit.

1/ StanOTení^dMte.^™^Äte^áh^
Stanovení Fa** je z -analytického- hlediska pmékud sdoiMéjiía pro* 

bléwm. Složitost nespočívá ve stanovali iontu samotného jalm v roz­
pouštění vzorku tak, aby nědocházelo k jeho oxidaci vzdulým kyslíku, 
Z tohoto důvodu je vž^ nutné stenovení provádět v dokonale vytvořené
inertní atmosféře.
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Protož® nstyla v HtmWe nalezena vhodná mtoMx která her w* 
hovovala požádáš jen selektivního. rozpouát&ií woWu (nalezené meto­
dy tyly Wt založeny ä celkovém rozložení vzorku), byla, pro roz­
klad slMMs volena smis ^MiW sírové * kyseliny fosforečné* Pro 
vytveřmí- inertní atmosféry byla zvolena atmosféra CO^, vznikající roz­
klade® kyselého uhličitanu sodného, tós obou kyselin byla volena pro­
to ^ aby byly vytvořeny vhodné po-dmínky pro násla^ou Utřásl mmiganis— 
taném draselným ^^4) > krotó toho mélo být zabráněno případnému za- 
barvsní vzorku rozpouStMím hydrát ováných sMdá železa* které jsou ně­
kdy ■ w vzetích přítmy (H^h Předem tylo zjižžéno, že reakční 
emSs rozkládá Mdwit za tepla volmi dobře*
Použité ehMk&iet * kyselina sírová p* a* 96 M

- kyselím crtofo^orečná p* a* 85 Mí
- ky^lý uMičlian sodný ' p* a*
- manganistan draselný p* a» ;
* kyssMMa átavelsvá p* a* (pro určení fotonu

;teŽSBt«M.Ä&- " ’
M ^Xmwo^y bÄy 500 M se tóválí 0,2 - 0,5 g vzorku (podle 

obsaliu Te*), přidá 4.^, IMOO^ a aaMee přilije 50 * 100 eúL rozkladné 
smlsi H^04$^PO4$^O * ltl$a* M bÄu sa po ohvUce (po Mku- vzdu- 
chUy který je' vytlaBwán kysMSnílkem, uhličitým po rozkladu M00^) na­
sadí KmtnrGockel^ nástnvee s 5 Mí® rožtol^m MC^y „ Vzorek se pak 
rozkládá za ®Mié.to ^ru na kahanu 20 - 30 sM*' ' W '■skrnSení rozkladu 
se roztok ochladí pHbli&§ m twiste 60'9C^ před titrasí zředí na ob­
je® cM 200 M a cfawlitl titru je v téže ba&xe odmámý®' roztokem 0,1 H 
KÄO^ - ssetoM Ztaieiwi^iÄrdtcm^ ZM&í vzo^tu na wedený objem 
dovolí lépe určit bareraý pMhM při titraci mnganistanem# Hezřed^ 
vzor^ > mímé zakalm nerozpušÄýM jílerýni minerály a mohlo by 
zWtsM deoházet k o^bM při stewmí*. 3© ^potřW M ^ mng^Ms.- -^ 
tanu draselného ss psic stanoví přepočtem procsniwý obsah MderiM ve 
vzwl£U» 2a předpoklMu, že síderit neobssMje jiné iso^rfní lotion ty,
je jÄí- možství určeno vztahem ■
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bacené možství ]&9K)^ má po rozkladu směsí kyselin vytvořit doko­
nalou iďartní atmosféru a zabránit ztrátám na Fe*\ Km^-GBekol&v ná­

stavec s roztokem MBO^ finguje nejm jako uzávěr, ale i jako pojist­
ka, ktorá v případě podtlaku (při. případném snížení teploty při zahří­
vání) nasuje roztek BÄO^ a jeho rozložením vyrovná tlak v nádobce* 
Podobno, je tomu při ochlazován, vzorku po skonem! rozkladu.

V. navršme metody bylo nuiné zjistit postupné tyto otázky® 
a) uvolňování Fe^ směsí kyselin z mříW biotitu • "
b) vliv ohmických látek přítomných' ve vzorku při ti truci me^nista-

nem ■.
c) rozdíl ve stanovmí EV ’ vizuální a potenciosnatriekou titrací (vy* 

loděmi vlivu aúb joktu) , .
d) zdá.inertní atmosféra vytvořená rozladem/:^a®0 dokonalo zabrání 

oa^dsci .v© . ..
e) zd^ stanovená doba 20 * 30 Mnut staéí. ke kvantitativnímu rozpouští- 

ní'Md^Htu ve 'vzorlsu*
'Pro OVeřmí wtody ^yi vybrán standar&í- vzorek si dera tu . (nebyl 

navětrýn), u kterého bylo nejdříve steovmo..složmí tímto postupem:
Vzorek rozpouští v taicmtrované H?1 za ..Vara po dobu tin.eeti mi­

nut* Po odfiltrování nerozpustného zlatku byly 11,0^ CseskvioxW)- sta- . 
noveny amoniakem,, Pc^^j kosplazonotrochy (kyselina salycilová), 2.^0 
’soĽTploacmotric!^ (motbylthymol modř) & CaÓ-rovněž kon^loxometrický 
(fluorexon), SiO^ bylo stanoveno božným postupem v nerozpuštěném zbyt­
ku*. Složení vzorku sidoritu po. přopoětmí katidntů na uhličitany (sli­
no isomoríhí) bylo néslodujícíi .,

4,78 % (bez Fo^
S102 ® 5,93 %

v
FeCO.. » 79,54 %
cmco3 » .1,00 M

- l^C03 » 6,10 x
V téhož vzorku byl obocdi aideritu -stanovo navrženou' metodou* Vý­

sledky jsou uvedeny v následující tabulce® .

Finerál M0„ v -% 
(kompleŠEDWtricky )

siderit - 79,54 79,42; 79,58; 79,63
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3 uvedených hodnot, které jsou ^ ascích dobré analytické metody 
vyplývá, že atmosféra Q^f vytvořená rozkladem HaHCO^, je dobrá a do­
konale .Zabraňuje oxidaci Fe^* Bovněž dostačující je i doba rozkladu 

pro rozpuštění sideritu.
, líetoda byla bez i^ravy použita pro stanovení sideritu v jílech* 

Havážka- 0,5 g vzorku. pudre oného v achátové třecí misce (nedoporučuje 
se příliš drtit, nebezpečí oxidace Fe při roztíróií) byla převedena 
kvantitativně do EHenmayerovy banky a vzorek byl rozpouštěn uvedeným 
postupem* Po skončení rozkladu byl každý vzorek titrován jak vizuálně, 
tak i potonciomet rieky* P isteže tyly navály pro jednotlivá stanovení 
navalovány za stejného dokonale homogenizovaného zásobního vzorku, by­
ly zýsl eriky u obou Utrácí velmi rozdílné (výsledky jsou uvedeny v ná­
sledující tabulce)* Příčinou schly být pouze přítomné organické látky, 
á proto byly při dalším postupu vždy předem odstraněny (několikanásob­
nou oxidací 30 ^íim H^O^)-, Postup byl dále opakován stejným; způsobem* 
Výsledky udává tatáž tabulka#

ě*vz* re00? s org»l* 
nora* titrac.e

%

FeCO^ s org*l* 
pot»Jtitrace

?ľ^0 bez org*l* 
noxW ti truce

.TeCO bez oxg*l* 
pote^tit^ce

o/

1 . 3,3 10,6 3,6 . 3,5
2 4,1 8,5 3,4 3,4
3 ■ 5,9 6,6- • 1,4 1,5
4 5,2. 9,6 1,5 1,5
5 5,9 9>6 2,2 ■ 2,1
6 7,7 9,9 3,3 • 3,3
7 5,2 8,5 ■ 1,2 1,1
8 7,1 ■ 7,0 0,3 0,2
9 4,0 8,1 i,3 1,3

10 ■ 12,5 16,8 7,5 7,3
11 15,3 18,0 12.,5 12,3
12 16,2 17,7 15,2 * 15,2

Přestože výsledky vizuální a potenciometrické titraco byly v pří­
tomnosti organických látde vató nepřesné, po jejich odstranění bylo 
dosažen© velmi dobré shody, ^ajísavým poznatkem je i to, že průběh po- 
tsnciometrické titraceJ u vzorku bez organických látek a s or^nickými 
látlami. má zcela stejný průbéh (viz přiložený graf jednoho ze stanove­
ných vzotó), Ise z toho usuzovat na to, Že organické látky přítomné 
ve vzorku, leteré se manganistanem draselným rovněž oxidují, nají stej­
ný redo®- pot^iciál jako Fe*^ a spotřeba manganlst^iu na jejich oxidaci
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nemůže být z jištěna ani poteneioastriete titrací» Prů^l^ petmcio’
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.— Uvedené závislosti ukazují, žé metoda je pro stanovení vhodná a že 
je možné při stanovení použít obou titrací. Při potenci ometrické tit~ 
raci je sice odstraněna subjektivní chyba, ale je zase časově nároč­
nější. Při provádění sériových analýz doporučujeme raději vizuální tit- 
raci. Při titrací manganistanem draselným je přechod velmi dobře patr­
ný. 3a predpokladu, že analýzu provádí vždy týž pracovník, je stanove­
ní zatíženo minimální chybou,

Hakonec zbývalo určit, jal: dalece se uvedenou metodou uvolňuje Fe 
z biotitu. Pro pokus byla vybrána krušnohorská žula, částečně navětra- 
lá,ze které byl ručně vyseparovén biotit. Ha vzorku biotitu byla zjiš­
ťována závislost mezi dobou rozpouštění a množstvím vyloučeného dvoj­
ročného Železa (přepočteno na FeCO^). Dobu rozpCRistenx; jsme volili na 
5, 10, 20, 30 a 60 minut, Závislost udává následující tabulka:

DoM rozpouštění v minutách 5 10 20 30 60

Obtó vylouStoého Fa* * ' 

přepočtený na siderit v %
8,0 8,2 8,2 8,3 8,2

Výsledky ukazují* že F© se uvolňuje z mřížky biotitu velmi rych­
le! P^ vyloučení praktici^ celkového množství F© stačilo pět min' t. 
S tímto faJstem je nuiné v každém případě počíst.

Pokusme se zjistit, ^xk veliká chyba ve stanovení sideritu bude 
způsobena v tom případě, kdy vzorek obsahuje například 5 % slíd (ob^h 

slíd bývá většinou alxcsorický) •
K pckwu j® použili vzorku slíd, které byly vyseparovány pomocí 

těžkých kapalin z. kuřavkových horizontů bílinskc oblasti. Polarizačním 
^k^^-^pem bylo zjištěno, že z celkového množství slíd je přibližně 
60 % atóovitu a 40 % biotitu, Biotit byl navíc silně baueritizov&i 
(analýzu provedl p* g* ^* Brus). Vrátím-li se k předpokladu, že vzo* 
rste obcuje 5 % slíd, pak biotitu bude cca 2 %. . C^ba způ^b^á při 
stanovení siderdtu (při 8 % FeČO^ jak vyplynulo pro biotit z krušno­
horské My) Je 4O»WÍ» Při 50 %ním navětrmí ^ se chyba zmenšila 
jožtě na polovinu# Vzhledem k tomu, že u většiny jílů (jílovců) je ob­
sah slíd wnsí než 3 %, jo chyba zanedbatelná a metodu jé ztošno použít
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pro převážnou část nadlpžních sedimentárních hornin

2/ Stanovení sideritu pomocí CO^
. Kysličník uhličitý je možno ze sideritu uvolňovat mokrou i suchou 

cestou. Protože rozklad kyselinami (HC1) jo metodicky náročnější a vy­
žaduje konstrukci složité aparatury, vybrali jsme rozklad suchou c es- 
tou - rozkladem při dané teplotě*
Použité chenjJsáliei - alkalický roztok pyrogalolu

natronové vápno nebo askarit 
chlorid vápený .

Bos&p^t^
Vzorek obsahující sidařit se rozkládá v trubkové peci v inertní 

atmosféře l^, aby nedocházelo k oxidaci organických látek. Dusík před
vstupem do pece tyl zbaven 0^ a C0o při průchodu U-trubica s natřeno
vým vápnem a promývačkou s alkalickým roztokom pyrogalolu* U trubkové 
pece, v které jsme analýzu prováděli, je možné velmi přesné nastavení 
teploty (pec zn* Herraus s automatickou regulací teploty) tak, že ně­
mí že během analýzy dojít k podstatnému zvý ani teploty, která by mohla 
způsobit rozklad dalších uhličitanů. Kromě toho trubice pece, ve kte­
ré se vzorek spaluje, je nopo režní (tavený křemen) a tak nemůže dojít 
k úniku plynů a tím ke ztrátámo Plyny po prucliodu pecí procházejí nej­
dříve U-trubicí s chloridem vápcsiatým (odstron&í vlhkosti - uvolňuje 
se z mřížky jílových mineráluL při teplotách větších než 100 °C) a po­
tom teprve dalsíM dv&KL trubicemi s nationovým vápnem. U diulié U-tru- 
biče dochází k absorpci CK)^ vznild.ého rozkladen sideritu, třetí slouží 
jako pojistka pro případ, že by nedošlo ve druhé trubici k úplné ab­
sorpci (viz přiložené schém).

Použitá teplota rozkladu byla volena na 600 °C (rozklad sideritu 
•^ 570 °C)» Vzoiky l^rly navazovány na úzltou porcelánovou lodičku a při 

vkládání do pece b/la trubice z taveného křeiwie částeM vytažena, 
aby nedošlo k roz»:ladu dříve, než bude celá aparatura znovu utěsn&a a 
připravena k analýze. Teprve potom tyl vzorek vrácen posunutím křemsa- 
né trubky zpět do pece, která byla předem vyhřátá na uvedenou tep­
lotu. Doba rozkladu byla stanovia m 30 minut. Vztah mezi možstvím
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I
Zařízení pro rozklad aideritu:
1 - promývacla s alkalickým roztokem pyrogalolu, 2 - U-trubice s natronovým vápnem, 3 • křemenná 
trubice, 4 - autoiiBtieká pec, 5 * U*trubice s chloridem vápmMtým, 6 - U-truMce a natronovým 
vinetu, 7 - U*tw.bice s natronovým vápnem
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CO^ zjištěným vážkově a., obsah sideritu je dán vztahems 

' g m 2f56 ♦ vyvážka * 100 ■
navážka

Vyvážka » Hnožství 00^
Metoda byla ověřována na stejných vzorcích jakých bylo použito u 

stanovení metodou titrační* Získané výsledky nedávaly reprodukov ocelné 
hodnoty* Ha křemenné trubici v místech,. kde plyny odcházely z pece a 
mají menší teplotu, docházelo ke srážení prchavých organických látek 
(dehet), Organické látky v inertní atmosféře sice nehořely, ale jejich 
tekavé složky prošly aparaturou až do U-trubice s na třenovým vápnem, a 
tím zkreslovaly výsledlcy analýzy* Bylo proto nutné i pro tuto metodu 
organické látky předem odstranit (30 % HJXJ* Po odstranění organic­
kých látek byly výsledky reproddsovatelné* Jsou uvedeny v následující 
tabulce, kde jsou holoty určené oběma metodami*

č*- vz. F9C03 stanoveno titrací P@0O^ stanoveno rozkladem
0/

...........................-.......... v» ............................ r..^.. , 1CI.

1 3,4 . 3,8
2 . 3,4 3,9 *
3 1,5 1,7
4 2,2 2,6
5 3,3 3,6
6 1,2 1,5 .
7 1,3 1,6
8 7,5 7,9
9 12,5 12,9

10 15,2 ■ 15,7

Z výsledisů je patrné, že obsah PeCO^ stanovený rozladem je vždy 
o něco větší než obsah stanoven;í titracně* Odchyl!^ budou, pravděpodob­
ně způsobeny isomorfií sideritu*

Z výsledků jednotlivých metod je vidět, žo obě metody poskytují re* 
produlcovatelné výsledky* Při stanovení sideritu v jílech doporučuješ® 
použít raději metodu titrační* Je velmi rychlá, je&ioduchá a zcela vy* 
hovující pro sériovou práci*




