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Stenoveni \denens 2 sidoritu v nsdlofnich sedimentérmish hornindeh

Severel Zoské Mddouhelnd pinve

{yod

P z3iZtovini mineralogického slofeni nsdlolaich gedinentdrnish
borpin  Joveroleské Mmidouhelnd piave, svidEtd pelitl, so setkdvime
spravidla @ problémen ancljzy andei rlanjch jflovjeh a nojflovych ne-
rostd, za soulasné piitomosti omganicljch litek. DSlendn smési at §i¥
Yiidou gedimenteci mispense, ncbe i = ponosi supercentrifugy nedo-
aéhnems v ¥4dnén pPipadd monominerdlnibo slofeni piisluiné frolce. PEL
nejmendin Je nutnd annlyzovat gice nobohacenou ands ndkolila ruznych
mrneréld dypu alumosililkdtl, ovielk vidy sa piitomnogti urlitého moZat~
vi nojilovich nerosti.

Wt ololuost Lyle piifinou, Zo byly hledény nové metody, které by
unofinily & uaspokojivou pPesnosti procanticky vy jadrit obsah nojilovich
minerdll ot 3i¥ v jomotlivieh frekeieh, nebo 1 v neupravenfeh peli-
tickyeh sedinmentech. Vzhleden I tom, Zo ndkterd rajilové minerdly mo=-
hew snadnd oviiviovat pownogt o tvrdost pelitickych sedimontl v klad-
nén 1 zipomém salru, vynutilo si soufem? i -praxe nalezeni vhodnych
netod pre jJejick urdeni. '

. Jo vieoheend zndmo, Zo karbondty u pelitickfch pedimentl pénve
pmdevhiu siderit) =zplsetuji Zasto tal velilou tvrdost sodinentu, 'ﬁe
i bimd wjpatelny nasazenjmi skr§viovimi stroji. T tohoto dfivodu ja
i’se.d%mc:{ v&a3t do J2zfho procentického obsshu toheto minsrdlu  Je moimo
Joibs poulit urdité bingké tecimologie.
Tromes hrede, podud se ifkd tvrdosti a pevmosti sedimentd, ponde
kad jinou Wohu, Swoji pitomosti v sediumentu mife ovliviovat pevnost
Jek v iadndm, tek i zdporndm smyslu. Z4la¥1i nejon na jeho grenulomet-
vickén zogtoupeni, ale i na celkovém minorelogickén alofeni horniny.
Byly prodo vypracoviny mebtody na stanoveni ninerdld uvedenych v dvodu.

Sbsnoveni ld*emene

o

Tventitativni stasoveni idemeno v horaindck tylo plodadten mola



rignfch praci n&kolikn poslgdnich desetileti. Divody k tom byly velmi
riznéy kromd vide juenovanych Je to i otiske silikdazy, jen% se vysig-
tuje u pracowmikd v prainém prostifedi, kiefi vdechuji prach z hornin
obsahu jicich ki*emen. Postupnd bylo vypracovino muolo metod pro nejris«
n33j%1i druhy hornin. Podle drulm hornin a & ohledem na velikost minord-
14, které horniny tvodi, tyly popsdny tyto fyzikélnd chemické motody:
- optické '
- termické
- rentgenograficks
« chemiclcd
Nejpfeandjdi stanoveni dosud poaltytuji metody optické, Ltoré ov
Sem nejgou aplikovatelné u homin obsalmjicich Zdstelly malfch rozméri,
joko jsou papiiklad pelitické sedimenty (jily)e
Teormicks motody moproti tom vyulivaji tepelné smény p¥i pireminé
o = kiemene na B = Iiemen, nodaji se pouZit u hornin, které obsahuji
kompomenty, jejich} termiclké reskce probibeji pi 575 °C @ pii ktor
dochdsi ke strukturni pfemdng o€ - kifomene na (3 = kifcmen. PFL $éto
toplotd probibeji vframé endotermicks realce, kterd charskterizuji de-
hydroxilaci n&terfeh jilovich minerdli,

Rentgenograficlé metody Jjsou rovnd% velmi piesmé e vyZaduji splni-
ni velmi mmohe riznych podmingk. Jodnou 3 nich Je dodrieni optimilni
yelikosti &dstic, Lberd v moha pFipadech a hlovng pFi sériové provi~
d&jch analyzéch jo jen t3%ko splnitelnd. Rownd% i vjbdr vhodné analy-
tieké linie, ktord nesmi koincidovat s liniemi ostatnich létek piitome
njch ve vzorku, jo p¥i Zasto pestrém mineralogickém slofeni politi vel=
mi obtiff. Mi~1i byt stanoveni kiemene slutednd kventitativni, vy o~
duji kyom® toho i velmi z!azzeného a odbomd fundovaného prauom:.ka.
8 vyhovujicim rentgonovyn prlstro,]emo

. Pro gtenoveni liemene byly proto zvoleny metody chemické, jeni se
jevily pro urdeni tohoto minerdlu v nadlofnich pelitickych sedimentech
jeko nevhoan3jii. |

Chomickd &inidla, kterd se pro stsnoveni kifemene poufivaji, Jsou
jednsk snorgenické kyseliny, napriklad: fluorokFemiditd, sirovd, lue-
Savim kyélovskd, fosforednd, solnd, fluorcboritd, & jednek rlwnd tavid-
la, napPiklads pereirsn draselnf, lkysely uhliditen sodny nebo draseluy,



chlorid draselny a Jiné. v

Pro stanoveni lfemene v Jjilech tyly vybréiny metody dvé, a tos me-
tode UoRe Lineo a PeWe Aradinea, kbord ke stanoveni kiemene vedlo mi-
1ik86% poufiva kyseliny fluoroborité s metoda L.Js Trostola a DeJ. Uyn=-
noho, zalo¥end na taveni persirancm draselngm. ObS metody byly zloulSe=
ny & porowidviny nojpive na standerdnich minerdlech i na unlle vytvo-
$ongeh smisich & po zjidtini zdkladnich parametrl byla pak motoda ld-
nea o Aradinen poufita pro analfzu vzorkd jild.

Jss moboda Je zﬂozena. na rozdxlnych cha’:d.ckych viesinogtech ke~
negne o gilikdtt.  Tysclina fi_-ucroborité P sprévnd dodrZoném pogtupu
analfzy a phi niZ3l toplotd atakuje kifemen jon velmi nepatrnd. PFL zvy-
fend teplotd dochési ko znaindjiim rogpouitini kfenene, pravdépodobns
vlivem volné kyseliny fluorovodilové. Fyselima fluoroboritd Je komplex-
ni sloutening o Ve vodndm rozboku nedisocin jo na volné ity ¥'. Te
sifeni koncentrace fluoridovich iontd a soutasad i k lepdim rozpoud-
tini 510, = alunosilikith o silikétu se poulivd kyselina fosforeiné a
f-hlond zeler’:.tfr. _

Potfelnd chenililiss - kyselino orstofosforefnd p. 8. 53 Pnd
~ cHlorid 3olezity pe 2.
~ kygeline fluorovediltové pe 2.
- kysclina boritd p. e
' = kyselina solod p. a.
Tyselinn fluorovedikovd honzummi nomd pi’eaﬂou bonceatraci o koli=
aé v rozmezi 38 = 40 Y. Rowndd i lyseline boritd neni stoprocentnd 3i-

gbd. Vzhleden k tomi, ¥o pii snalyze vedi jak pPebytel, tal i nedosta=

tol: kysoliny boritd, Je nejlopdi pfed p¥ipravou kyseliny fluoycborité
gtonovit pPeancu koncentyaci cbou kyseline

Do platmové m&‘.‘y ae navé.zi 2 g prodejné ‘kyaeliny fluorovodikové
38 « 40 %ni (piipadnd se odpipetuji 2 = 3 ml polyetylenovou pipetiou,
nebo jineu kalibrovanou nédcbon 3 plexiskla) ziedi se destilovenou vo-
dou & titruje 1V HeOH ma indikétor fenolftaleinst
1 ml 1 TeOH - 20,00 mg HF



la &ig r Fvaeliny boritsd

Odv é moistvi 1 ~ 2 g H3BD3 ge rozpusti ve vodd 2 obgoh 3a
pfelije do 100 ml odmdrné bedly o doplni po mmadlu. Pipetujeme 25 ml
roztoku a po piidéni menitu se titruje na indikdtor fenolfitalein 0,5 1
NaOH do ¥ervendho mbarveni. Uistota kyscliny borité se wypolitd biinym
zplisobem.

Kyselina fluoroborits vznikd z obou zdkladnich kyselin pedle této
rovices

83303 +'2HZF2 = B&T'4+3HZD

Podle tohoto vztabu, s ohledsm na stanovenou koncentraci kyseliny
fluorovodikovd a na zjiftdnou Sistotu kyseliny borité, se vypoSte ste-
chiometricky pomér obou resgencii. Reakce spodivéd ne rozpoudtini kyse-
1iny borité v roztoku kyseliny fluorovodikové., Eyselinu bopitou je tie~
ba piidévat po malfch ddvicdoh ze intonzivniho chlazeni v ledovs lizni,
Reaked provédime v platinovém nebo teflonovém nddobi. Novou dévim kyse~
liny borité p¥idéwéme 8% tehdy, Je<li predchézejici dévie zcela roz-
pubtine, Kyselina fluorcboritd js naZloutlé sirupovité tekutina, 'kte~
ros je mutno uchovdvat v chladnu a nejlépe v polyetylénovjch lahvich.

O¢, pfi ni% dochézi k porudeni mfi¥ky alumosilikétd - jilovjch minerd~
1% & k rozkladu sideritu, Po vyiihéni se stanovi stréta Zihénim. Diviu
0,1 g takto uprevendho & jemd rozetieného vzorku navéZime do 20 ml po-
lyetylénovich nédobek vdlcovitého tvaru, kterd meji dvojity pewny uzde
vér. K naviZenémi vzorku piiddue 5 ml kyseliny fluorcborité, 2 ml 2 N
Fecl3 8 1 ml koncentrovand kyseliny fosforeiné, Uzaviené polystylénové
nédobky se vioii do ultratermostatu zah¥4tého ns 60°. Bihen rozkladu
Jo nutné Zasté promichévdni reakini smdsi, které provédime tak, Ze po~
lyetylénovou nédobltu vyjmeme 2z termostatu & krouZivjymi polyby celd né-
doblky promichéme soudamd i Jeji obsah. '

Doba rozkladu zévisi na petrografickénm typu Jednotlivich vzorkl



3016 & t9d 2 = 4 hodiny. Dvouhodinovéd dobe roziladu byla urSena pro

Jily o pis¥itd jily petrografického typu I-K (illiticko-lmoliniticky),

ktery obsalm je kolem 20 ¥ lfememe 8 vie. CtyPhodinovd doba je nutné

pro Jily petrografického typu I-Z~l (illiticko-iaoliniticko-nontmoyil-

lonitickd) s nizkfm obsshanm kPemene. mtmmlmt se hite rozpoulti
a p¥l Dratdi dobd roskladu zpisotuje Iladnou chybu.

- Po gkondeni doby mapmafbéfnm se obsoh filtrujo filtren modri p&-
ka, nejlépo ¥ O cn, promjfvd borkym 1 H HCL a mnakonec horitou vodous
Po dokonalénm promyti se filtr spdli v platinovém kelimku & vyZihd p¥i
‘%eplotd 1000 °C pribliZnd 2 hodiny, Vdlenin stanovimo moZstvi kienae
(4). Pro kontrolu Sistoty kiomane odkoui*ime zbybek v platinovén kel im=
ku 8 HF a ndolike kaplani K,50,. Po opbiném vyiikini a svdloni doste-
neme zbytek (B). Obseh wolného kiemene se vypotitd ze vziohus

(A - B) ., 100

navozka

%

Skutelng obsah kfemenc je mutno pPepoditat ne pivodni vysuSeny
vaorek. PFL gprivnd provedend analyze a pFi spréiwmém rozpousiténi mé
bt zbytelk nulovy, to znamend, Ze v norospustném zbytlku na filtru md
zlstat pouze kfamene. U vzorkd 318 se sampziejmd nepodafi dosdimout to-~
hoto idedlniho stavu. Zbytek po odicoufeni bjvd 2 ~ 3 mg. VEtEL zhytek
wife bjt ndkdy wplaoben i Jpatnfi rozettenim vzorim. PHi #ihéni veorkl
3418 dochéai ndkdy k mimém stucleni, & proto je mutné vidy pred ~vé-
Fonim vsorek dokemale rozpojit. N&kdy Je vit3i gbytek zplisoben i pii-
tomosti vitiito molstvi oxidl Zeleza pritomyrh ze sideriti. Ve vdt~
$ind piipadi dochdzi k jesjich dobrémi vozpulténi.

Uvedany postup metody byl zkouSen ns standardnich vzorcich 4 ns
undle vytvorenjch smdsich. Dobe yozpoustdini byla voléna na dvé hodiny.:
Visledky uddvd ndaledujici tabullm:

r“Ez.nerél - Tavddla | Stancveno | Celkovd strdta
‘ {g) (g) %
Iitcman 0,1000 | 0,0979 2,1
Ieolinit ' 0,1000 0,000% 99,9
bentonit 0,1000 0,0035 96,5
piokit 0,1000 | 0,0011 98,9
| ortokias 0,1000 | 0,0013 98,7

pokra.é @



poh-a.é ®
T Pemon+lool init+Zivec

1:1:1 : 0,1000 0,0321 67,2
*amen-timolini tthentonit

Déle byla sledovina sévislost doby rozpouStdni u umdle vytvoiengeh
smdgl. Smds tvorily vidy ¢4 standardni minerdly, & to: kaolinit, bane
tonit & ldfemon. Jojich pomér byl upraven nésledujicin zpﬁs'obem
Obsah Kfemane 10 %, 20 % & 50 %, abjvajici procenta do 100 % 'tvoFily
ke;olinit a bentonit v pomdru lsl. Vjsledky qdévé nésgledu jici tabullag

Obsah kienmens  Doba rospwz‘;ténl © Stanoveno
% ' Yol - ® IR
50 2 49,1
20 2 19,8
10 2 10,8
50 4 46,8
20 4 19,1
10 4 S99

Pred kaldjm emalytickfm stanovenin lfomene ve vioria Je vZdy pro=
vidina ventgenograficld anpljza, podle kieré jo mo’no pFedenm stenovit
typ Jilu, & tin i svolit dobu rozpouliténi.

Délcteré t¥¥o rozlofitolné minerdly (H¥Zlé minerdly), které se u-
vedenjm postupem nerozpoultdji jsou obsalany ve volni molém mofstvie
Dosafend presnost danémi Glelu zcela vyhm;uje.-

gsolnjm pH teplotd kolem 1000 °C. Motoda je velmi citlivéd no plesné do~
drfeni podninek p¥i taveai, jinak dochédzi ko strdtdm ue i'gmeni.e

Pot¥emé chemlkéliet ~ pyrosiren draselny pe Se
=~ hydroxid sodny pe Ge
~ kyselina solnd pe e



. Postup @5 dy v

Do porealézového kelimku se navds{ 0,5 g vysulendho a mxely‘bioky ro-
zestPaného Jilu a p¥idd se 10 « 15 g pyrosiranu r!rasalaéha_. Snls se di-
kladnd vytsvi, nejprve postupnjm zah¥{ivénim, aby se zabrénilo strdtd
kysliZnflu sirového & nakonee s zahfivé pFi 900 = 1000 °C. Nesmf se
zahiivat tal dlouho aZ soli zafnou na stindeh kelimku a na povrehu ta~
veniny tulnout. . |

Vychladld tavenina se rozpusti ve 150 - 200 ml horké vody v kédine

ce na 400 ml & potom se piiddvd asi 12 g WOl v pokrouticdch po jeiné
nebo po dvou (ne vice - bourlivd resguje), &by se rozpustils wyloudend
kyseling kiemiditd, Smde se zahidvd 30 minut na kahomu nebo na elektw
rickén vakidi a teplota se p¥i tom udriuje na 85-90 °C.' Potom se smés
rychle filtruje mstyn £iltradnim papiren {modré pdska) ,"- promfva hor—
kou vodou, horkou zFedénou HC1 (1+1), aby se rozpustilo Zelezo a jind
nodiatoty v kitemeni a nakonec Joiité horkou vodou. Papir se zbytkem se
vy%ihd v platinovénm kelimku o po ochlazeni zvé¥i moZstv{ volného kie-
mames Po dokonalém promyti Jo &istd bily.

" Uvedenym postupen byly anal.yzwény'stejné stondardni vzorky i umd-
lc wyivorend gadsi, Jeko u achody Lines & Aradinen. Vysledcy uddvd néw
gledujici tabulke.

lfinerdl ' Vaviiks Stanoveno Celkovéd strita
| .8 g 4

kfeman 0,5000 0,4840 342
kaolinit 10,5000 | 0,0040 99,2
benbonit 0,5000 0, 0045 99,1
biotit 0,5000 0, 0060 . 98,8
ortoklas 0, 5000 0,4080 18,4
kfomenHaolinit+iivec R '

1alsl 0,5000 0,2955 40,7
ifenon+imolinit+bentonit _

12111 | 0,5000 0,1650 ‘67,0

. Jednotlivé minerdly se podle této metody rospoudti pfibliing stej-
ng joko u metody pFedchézejici, ak ne ortoklas. Z celkovébo molstvi
tohoto ivee se rozpustila pFibliZng Jon pdiins. Podotnd jo tom: i u
umSle vytvofené sulsi obsahujioi ¥ivec. Pokud nobudou sedimentéeni
hominy obsahovat #ives, jo mo¥né pouit rovnd’ i této metody. U velks



vitdiny 318 je to moimé. lptoda Lines a Aradinea wyhovuje lépe sério-
vé préci, & proto byla zvolena pro kvantitativni stanoveni Iiemens

v nadlofnich pelitickjch sedimentech Soveroleské hnddouhelné pénve.

Spatné rozpustnosti Ziveld metodou pyrosulfitovou miZeme vyuZit pro
jejich stanoveni. JestliZe u wzorkd obgahujicich Zvec pmﬁiéeme k ur-
geni kiamens obou meted, mifeme z rozdill jednotlivych stanoveni urdit
moZatvi Zivce. Je nutnéd poddtat 8 tim, Ze skutedn§ obsah tohoto mine-
rilu jo pFibliind o jednu pétinu nendi. Urddomime~1i si, Ze neexistuje
dosd metoda, kterd by uspokojivd sieanovils Zivece v pelitickych sedi-
monbech, Je to v jisténm smyslu uspdeh.

Stanovend sideritu

Siderit, ktery jo z hlediska chemického uhliditenen Zeleznatin -
FeCO je mofo 2 tecrotickdho hlediska urdit jak pomoci kationtd Fa & ’
tak 1 po rozkladu, pomoei kyslifnilu uhlifitého. V obou pripadech bus
dou stanoveni zatiZena chybou, kterd bude zdviset na celkovén minere~
logickém sloZeni vzorku.

Jestlite siderit stanovime pomoci dvojmocnébo Zsleza a piepodteme
ne, Fecoy bude koneiny visledsk, vyjadPujici obsmh mideritu, zvj%@ ©
obsah toho dvojnocného Zsleza, které se rozpustilo 2z minerdldl, jen
jsou pPitomy ve vzoriu 8 rovnd% temto dvojmoeny kationt obsahuji.

¥ pripadd, %o siderit urfims pomoci kyslidniku ubliZitého po jeho
rozkladu, mife byt visledek rovndi zviZen piitomnymi organickymi ldt=
kami, pPipadnd i rozkladem nékterjch daliich karbondtl. Je nutné zjis-
tit, zde inertni atmosféra & vhodnd volenéd teplota mohou wvedenym chy-
bdm zabrénit. RowndZ tak bylo nutno g jistit jak dalecs mohou ovlivnii
stanoveni sideritu pomoci Fo minerdly obsahuijici tento kationt, u pe-
litickjch sedimentd SHR biotit. |

Stanovani Fa'@ ;}e 2 analytickeho hlediska p:mekud gloZitgjSim pro-
blémem, SloZitost nespodivd ve stanoveni iontu sameiného jako v roz-
poustdni vzorlu tak, aby nodochézelo k jeho oxideci vaduiingm kyslikem.
7 tohoto divodu Jjo vidy nutné stomoveni provddét v dokonale vybvoienéd
inorini atmosféfe. ' ‘



w 1] -

, Protofe netyla v literatufe nalezens vhodnd metoda, kierd by wy-
hovevala pofadaviu jon selektiwniho rozpoudtini vzorku (nalezend meto-

@y byly vesmds zalofeny na celkovém rozloZeni vzorku), byls pro roz-
¥1ad siderity yolena smds kyssliny sirové & kyseliny fosforelné. Pro
vytvobeni inertni atmosféry byla zvolens atmosféra CO,, venikajici roz-
¥lgdom kysolého uhliditemu sodného. Smis obou kyselin byla volena pro=
to, aby byly vytvofeny vhodné podminky pro ndslednou titraci mngaﬁia-
tansm dragelufm (st(}é); kromd doho mdlo bft gabrénéna pripadném za-
tarveni vzorku rozpoudtdaim hydratovanjch oxidl Zeleza, které jesou nd-
kdy  ve vz_:'vmieh piitomy _('H3PG 4).. Pfedem byle zjisténo, Ze reakini
smSe yozklddd siderit zs tepla velmi dobFe.
Pou?ité chemikélies = kyselime mirovd p. 8. 96 Jni

« kyseline ortofosforsdnéd p. a. 85 i

- kysely uhlifiton sodny pe 2.

- manganisten draselnf pe &e

- kygeling Sftavelovd p. a. (pro urdeni faktoru
m34)‘ .

s
ARLH

o0y, Do e body . _
Do Brlenmayerovy banky 500 nl se navédi 0,2 - 0,5 g vzorku (podle
obsatm Fo''), pHidé 4 § a0, o nakenes pHilije 50 - 100 ul rozkladné
smdsi 32504:1&3904&{;5 11142, Wa bailku ss po ehvilee (po tnilu vadu~
chu, kterf je vytladovén kysliaikenm uhliitym po rozkladu 1%’9.36031 na-
sadi Konta=GOckellv nistavec s 5 /nim mztehem_ﬁa&ﬁga_-:.,*tmrak se pak
rozklddé ga mirnébo varu na kahanu 20 - 30 min. Po skomfeni rozkladu
se roztok ochladi pFiblifmd ms teplotu 60 °C, pred titreci sfedi ma ob-
jom ced 200 ol & okam¥itd titruje v té%e bance odmdmym roztokem 0,1 N
Kin0, - metoda ZimmermaneReinhardtova, Z¥edini vsorku na uvedeny objem
dovoli 1épe urdit bareway piechod pfi titraci menganistanem. ez ieddny
vaorek jo mimd zakalen nerospuiténfml jilovymi minerfly a mohlo by
zby teind dochézet k chybdm pfi stemoveni. Ze spotfely 0,1 ¥ manganis- ..
tanu dreselného se pak stanovi pFepoltem procentovy obsah sideritu ve '
vzorku. Za pPedpoklasdu, Ze siderit neobsahuje jiné jsomorfni kationty,
jo jeho moZgtvi urleno vziahem -

g w 11586 . ul 0,1 ¥ KO, . foktor

navéika




Urcané moZstvi NeHCO, nd po rozlladu smisi }cyselin vytvoiit dokom
nclou idertni atmosféru o zabrdnit ztréténm na Fe '« onta~Glicksliv né-
stavec a roztolron ;mo fungujo nejen joko uzévdr, ele i jako pojiste
Loy :‘am‘a v pidpadd podtla.ku (pit pipadném mifeni toploty pii zahii-
vini) nasaje roztiok ?@.IBGB e Jjeho rozloZenim _vyr_qvna tlak v nidobce.
Podomd je tomu pi'i ochlazovéni vzorku po skondeni rozkladu.

U navrzwé matody bylo nutné zjistit postupnd tyto cth!:y;
o) uvollovini Fa sndsi kyselin z miiiky biotitu
b) vliv orgeniclyeh ldtel pi{tomfch ve vzorim p¥i titraci monganista~
nen
c) mzdu ve stanoveni Fo v:,zualnl 2 uotanciomatric"ou titraci (vy-
lonix‘ieni vlivu subjekiu)
d) sda :martn:i atzaosféra. vytverand mz:ladem IE&HCO do‘lmnal}‘;e‘ gabréni
nﬁ.&ci P |
8) sdgy stonovend doba 20 = 30 minut atadi ke i:vantitaumimn' rozpoultE-
ai pideritu ve vzoriu. oy
“Pm ovireni metody byl vybrén aﬁandardn:. vzorek sideritu (nebyl
uavet:mn), u kterého bylo nejdfive stenoveno aloimx. timto postupem:

Vzorok rogpoultdn v honcentrovend X1 za varu po debu tnceti mi-
aub. Po odfiltrovind nerozpustného slytiu b:yly 320 {seskvioxidy) gta= .
noveny aconiclenm, Te,0 3 komplazometricky (i ’aalma salycilovd), 0
homplexemetricly (mothylthymol modf) o Cal ‘yovnd¥ kouplexometricky
v nerozpudténénm zbyt-
.. Slo¥Yeni vzorku siderif: po plepodteni L,Ltmntu na ubliditeny (sil=

(ﬂuorezun). 5102 bylo stenoveno biZngm pos:‘.up

al igomorfni) bylo ndsledujicis
3102 = 5493 & »
B0, = 4,73 % (bos Fo)0)
FGC‘% = 79,54 %
qac03 = 1,0 %
rgeo, = 8,16
U $ého# vzorim byl obsch sideritu stonoven navricnou metodou. Vi
aledky jJsou uvedeny v ndsletujici tebulces Y
Yinerdl FeCO, v 5 FeCl, v o

(komplexomotriciy) ' ‘(H,,_»OQ + H;O)

o dorit 79,58 79,423 79,58 79,63




2 uvedenych hodnot, kberd jeou v mezich dobré analytické metody
vyplivi, Zo atmosféra 0,y vrivorand rozkladen NaHCOB, Je dobrd a do=
konslo zabrafuje oxidaci Fe o Rovnd? dostasujici Jo i doba rozkladu
pro rozpulténi sideritu.

Hotodz byla bez Vipravy poufita pro stanoveni sideritu v jilech.
Novilla - 0,5 g vzoru podvceného v achdbové tieci misce (nedoporuduje
8o pPilil drtit, nebezpedi oxidace Fo' p¥i roztiréni) byla pPevedens
kvantitativné do Erlamcyerovy banky a vzorek byl rozpoultin uvedengm
postupen. Po skonieni roziladu byl kmidy vzorel titrovén jk vizudlnd,
tak i potenciometricky. Piestofe byly naviiky pro jodnotlivé gtanoveni
navaZovény zo stejuého dolonale homogenizovaného szigobmihe vaorku, by-
ly vjsledky u obou titraci velmi rozdilné {(visle iy Jjsou uvedeny v né~-
sledujici tabulce)s PHilinou mohly byt pouzs pi{tomé orpanické 14tky,
& proto byly p¥il daliim posbupu vidy _p_f'edem odstraniny [ndkolikandsob=-
nou oxidaci 20 %ifm H,05). Postup byl déle opakovén stejifm splscbem.
Vsledty udévd tatsl tabullng

SovEa | TeC0, 8 oxgele|Fal0, 3 org.ls|TeCO, bez org.l. ?:‘3003 bez org.l.
norm? titrace |pot. titrace |norm titrece | pot.otitroce
o e o of
re - e i
i 393 10,6 3,6 345
2 4,1 8,5 3,4 3.4
3 5,9 6.6 ’ 1,4 : ) 1,5
4 5,2. 9,6 15 1,5
5 o - 9,6 2,2 2,1
5 Ty7 %9 353 - 353
7 5,2 8,5 . 1,2 1,1
8 ;' S 7,0 0,3 0,2
3 4,0 8,1 1,3 1,3
10 - 12,5 16,6 Ty5 Ty3
12 16,2 17,7 15,2 « 15,2

Pregtole vysledky vizué.hii a potenciometyricked ﬁtmce byly v pPie-
tomosti orgeniclkych ldtek velmi nepfesné, po jJejich odstrandni bylo
dosaZenc velmi dobréd shody. Zajimavim poznatkem je i to, Ze pribdh po-
tenclometricld titrace u veorkd bez orgenickjch 1étak o 8 organickymi
18tlam mé zcels stejny pribéh (viz piilofeny graf jediwho ze stenove-
njyeh vzorkl). Ize 2z tohe usuzovat na to, 2o organické litky piitomné
ve vzorku, kieré se manganistanem draselnym rowmd¥ oxiduji, mji steje-
ny redox- potencidl jako Fo ' a spotfete manganistanu na jejich oxidaci
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nemife bjt zjiStina ani potenciometrickou titraci. Pribily potencio-
metrickjch Ifivel u viech vzorkd byly podobné.

Grof zadzornujici pribdh potenciometrickd titraces
1400 -
1300 1 A z - boz organickjch 1étel
} 0 = g organiclkymi létkomi
12001 i ‘
1100 | |
1000 | «
900, ,
J
8007 1
700t X ' ]&
S{ 4
oo % \
S~
500!
)
x>
&

+
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Uvedené zdvislesti ukazuji, Z¢ metoda je pro stanoveni vhodnd a Ze
jo moiné pil stamoveni poukit obou titraci. PFi potenciometriclks $it=
roci je sice odstrandna subjelbivni chybe, ale je zaBe Jasovd nérol-
ngj%i. PH provéddni sériovych analfz doporudujeme radiji vizudlni tit=
mci. Pri titraci memganistanen draselnym je piechod velui dobfe pabr—

. nye Za. plredpol:ladu, Ze analjzu provédi vidy 72 pracavnik, je stanove-
‘ni zatifeno minimdlni chybou.

Nekonec zbivalo urdit, jJek dalece se uvedenou metodou uvolnu je Fo
z biotitu. Pro pokus byle vybrdns krudnohorskd ¥ula, Sdsteind navitra-
14,ze kiteré byl rudnd vysevarovén biotit. Ta vzorku biotitu byla zjil-
Yovins zéwislost mezi dobou rozpoudténi a mnofstvim vylouleného dvoj-
mocného ¥eleza (piepolifenc na FeCG3_). Dobu mzpagéténii jsme volili na
5, 10, 20, 30 & 6O minut. Zévislost udévd ndsledujici tabulkas

Doba rozpoudtini v minutéch 5 | 10 20 | 30 | 60

Obzah vyloudeného Feaf"-+

prepotteny ne siderit v % 8,0 | 82 8,2 | 83 | 82

Vysladky ukazuji, %o Fe ™ se uvoliuje z mi"iiky biotitu velmi rych-
1oy pro vyloudeni praicticiy celkového mnoZstvi Fo & atadilo pét minate
S timto fakbenm Je nutné v kaZdém piipadé poditat.

Pokusme se zjistit, Jjok velikd chyba ve stonoveni siderrbu bude
zpligobenn v tom piipadd, kdy vaorek obsahuje napiiklad 5 % s1id (obssh
s1id bjvd vitiinou akcesoricky). '

X pokusu jeme poufili vzorkh alid, kberé tyly vyseparovény pomoci
8%kfch kapalin z kufavkovjch horizantd bilinské oblasti. Polarizadnim
mikvoskopen bylo zjiSt¥o, Ze z celkového moZstvi slid Jje p¥ibliimé
60 % muskovitu a 40 % biotitu. Blotit byl navic silné baueritizovén
{apalfzu provedl pe 8s Ze Brus). Vrétime-1i se k predpokladu, %o vzo-
rok obsshuje 5 % s1id, pak biotitu tude cea 2 %, . Chyba splsobend pii
stanoveni sideritu (pfi 8% rer103 jok vyplymlo pro biotit 2 krulmo-
orské 3uly) Je +0,08%. PR 50 Znim navitréni by se chyba zmen3ila
Jo¥t% na poloviou. Vshledem k toma, Ze u vitSiny Ji18 (Jfloved) Je ob-
seh 81id mendi ne¥ 3 ¥, Jje chyba zanedbatelnd a metodu Je moino pouiit



pro pfeviinou ddst nadlpZnich sedimentdrnich hormin.

2/ Stgnoveni gideritu pomoci 002

Kyslitnik uhlidity je mo¥no zs sideritu uvollovat molkrou i suchou
ceastou. Protode rozlklad kyselinami (HCL) jo metodicky nérotudjdi a vy
Zaduje konstrukei sloZité aparatury, vybrali jome roziklad suchou ceg=
tou = rozkladem pii dand teplotd. '
PouZité chenikdlies =~ alkalicky roztok pyrogalolu

- natronové vépno nebo askarit
- chlorid Vépeny

Postup metody

Vzorek obsamjici siderit se rozklddd v trubkové peci v iner'ni
a.tmosféi"a-ﬂg, aby nedochédzele k oxidaci organickych ldbel, Dusilk pred
vatupen do pece byl zbaven 02 a 002 pti prichodu U-trubice s natrono-
v§m vépnem a promyvallou s alkalickim roztokenm pyrogalolu. U trublkové
pece, ¥ které¢ jsme analyzu provddili, je moZné velmi plesné nastaveni
teploty (pec z. lerreus s automatickou regulaci teploty) tek, Ze ne=-
mi%e béhem analyzy dojit k podstatnému zvjSeni teploty, Icterd by mohla
zplgobit rozklad daliich uhliditanf. Kromd %oho trubice pece, v<; kte~
ré se vzore: spaluje, Jje neporézni (tavenf lfemen) a tak nemiiZe dojit
k dnilu plynd a tim ke ztrétdm. Plyny po priichodu peci prochdzeji nej-
dfive U=trubici s chloriden vépenat&m (odstranini vihkosti - wvolnuje
se z mrifky jilovjeh minerdld p¥ teplotdch vitiich ned 100 °C) a poO=
tom teprve daldini dvémn trubicemi s natronovim vipnems U druhé U~tru-
bice dochdzi k absorpci 6(32 vanillého rozkladen sideritu, tfeti alouZi
Jalto po jistkn pro pripad, Ze by nedofilo ve dyuhé trubici k dplné ab-
sorpci (viz pPiloZené schéma). _

Pou3lté teplota rozkladu byla volena na 600 °¢C (rozklad sideritu
= 570 °C). Vzorky byly navafoviny na fUzkou porcelénovou lodidlu a pii
vkléddni do pece byla trubice z tavensho lbemene Sésteind vytaZena,
aby nedolle k rozkladu dFive, nef bude celd aparatura znovu utdanina a
piipravena k analjze. Teprve potom byl vzorsk vrdcen posunutim kiemen—
né trubky 2pdt do pece, kterd byla pfedem vyhiita na uvedenon top—
lotu. Dobe rozkladu byla stanovena 1o 30 minut., Vztah mezi mmo¥stvin
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Zarizeni pro rozklad sideritus

1 = promjvalka 8 alkalickym roztolkam pyrogalolu, 2 = U=trubice 8 natronovym wﬁx’zaﬁ, 3 « kigmennd

trubice, /| - automptické pec, 5 = U=trubice s chlorédem vépematym, 6 = U=trubice 8 natronovym
vipnen, 7 = U=trwubice s natronovyn vipnen o




VyvéZin = moZgtvi O

002 z2jisténym vdZkovd a,obsah gideritu je dén vziahoms

2 LSG PS vxvé:'éka . 100 %
navdZka

g =

-

e :
llstoda byla ovifovéng na stefnych vzorcich Jakych bylo pouZito u

stanoveni metodou #itralni. Ziskoné visledky nedévaly reprodukovatelns
hodnoty. Ta kifemenné trubici v mistech, Ide plyny odchdzely 2 pece 2
maji mendi teplotu, dochézelo ke sréfeni prehavich organiclkjeh ldtek
(dehet). Orgeniclsd litky v inertni atmosféfe sice nehofely, ale jejich
t8lavéd alofky prodly aparaturcu aZ do U-trubice s natronovin véipnem, a
tim zkreslovaly vysledky analjyzy. DBylo proto nutné i pro tuto metodu
orgondcké 1léthky predem odstranit (30 ¥ H502).' Po odstrandni omganice
kkeh 1ldtek byly viysledty reprodmzovm;elnét Jeou L;vadeny v nésledujici
tabuleg, kde jsou hodnoty urdené obdm metodami.

o VZo FeCO3 stanoveno titreci | 1’6003 stanoveno rozkladsem
- el o
1 344 S 38
2 3,4 3,9 !
3 1,5 . : 1.7
4 2,2 2,6
2 393 3,6,
6 1,2 | 1,5
T 1,3 1,6
8 TeS T8
9 12,5 12,9
10 15,2 15,7

Z vjslodih jo patmé, Yo obsah FeCO, stenoveny roziladem jo vidy
0 néco vét3i ne? obsah abanoveny titraind, Odehylky budeu pravdspodob-
né zplsobeny isomorfii sideritu.

2 vysledill jodnotlivych metod je viddt, Zo obd metody poskytuji re~
produkovatelné vysledky. PHi stonoveni gideritu v jilech doporudujeme
pouZit raddji metodu titraini. Je velwmi rvchld, jednoduchd a zcela vy~

hovujici pro sériovou préici.





