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Zakladnlm atanovenim pro urceni kvality sklohkeho pNku je skJnownf 
obaahu zeleza. V teto praci byl atudovan rozklad sklarakeho piaku parami lcyselin 
za zvyiene eeploty a tlaku v navrzene nadobe PTFE. Smu par kyselin dllorc,. 
vodikove a fluorovodikove se ukazala jako nejvhodnejii pro stvdovany rozklad. 
Pf'i rozkladu mnikajici HiSiF6 je tranaportovana do vnitfniho prostoru PTFE 
nadoby a rozpouiti ae v kapalne Jazi (kyaelintich). Petmy zbytek je anadno 
rozpuatny ve zi'edene kyseline nebo ve vode. V pfedlozene ptaci je uveden 
pracovni postup pouzivany pfi rozkladu sklafskych pisku. Vhodnost metody 
je dolozena vyaledky chemickych rozboru atandardnich referenenich materialu. 

UVOD 

Rychle a uplne prevedeni tuhe faze do roztoku pfedstavuje diilezitou uvodni 
fa.zi chemicke analyzy, ktera byva casto rozhodujicim faktorem ve spolehlivosti 
produkovanych analytickych dat [l]. 

Urcujici slozkou kvality sklafskych piskii je obsah zeleza, proto zvoleny zpusob 
rozkladu analyzovane latky musi umoznit dostatecne presne stanoveni Fe20� 
v rozsahu 10-2-10-3 %-

Sta.noveni Fe203 ve sklarskych piscich ma z hlediska rozkladne techniky svoje 
specificke problemy: 

1. Vzhledem k moznostem kontaminace je ti'eba rozklad provadet jednoduchou
operaci. 

2. La.tku je nutno uplne pfevest do roztoku, protoie cast Fe miize byt vazana na
rezistentni mineraly. 

3. K rozpousteni je zadouci pouzivat minima.In i mnozstvi rozkladnych cinidel,
aby se nezvysovala hodnota ,,slepeho" pokusu. 

4. Vzhledem k moznostem znecisteni je treba vyrazne omezit styk reakcnf smesi
s la.bora.torni a.tmosferou. 

5. K zjednoduseni analytickeho postupu je vyhodne ziskat roztoky neobsahujfci
Si02, 

Za obvyklych laboratornfoh podminek nelze sklafske pisky z nekterych loka.lit 
ptisobenim smesi HF a dal.sich anorganickych kyselin uplne prevest do roztoku, 
protoze zelezem bohate rezistentni mineraly {napr. turmalin, sta.urolit, nektere 
spinely) se pou.zitymi kyselinami jen velmi obtizne rozkla.daji. Vetsina. a.nalytickych 
postupli doporucuje pro stanoveni zeleza nejprve provest rozlozeni vzorku HF 
{s prida.vkem H2S04, HC104 nebo HN03) a dokoncit rozklad ta.venim v misce Pt 
se smesi uhlicita.nu sodneho a boraxu, nebo B dvojsira.nem draselnym. ma.vnim 
zdrojem chyb je vla.stni proces ta.veni, zejmena rea.kce taveniny se stena.mi mieky 
[2], ze kterych precha.zi do taveniny nedefinova.telne m.nozstvi zeleza.. 

Aby bylo mozno vynechat dodatecny rozkla.d tavenim, byla. v teto pra.ci studo­
vlma moznost rozkladu sklatskych piskii ptisobenim par kyselin za. zvyeene teploty 
a tla.ku v uzavrenem systemu tefl.onove ne.doby vloiene v kovovem plasti autoklavu 
[I, 3]. 
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EXPERIMENTALNf CAST 

Pristroje 

Pro rozklad skla.fskych pisku parami kyselin byla pouzita teflonova na.doba po­
dobneho typu, popsaneho v pracich [4, 5], ktera. umoznila zvysit pocet najednou 
rozkla.danych vzorku i teplotu rozkladu (obr. 1): do PTFE va.lcove na.doby A. 
(vnejsi prumer 12 cm, vyska 8 cm, sila sten 1 cm), kryte teflori.ovym vickem B se 
vliji do prostoru C kyseliny, pouzivane k rozkladu. Ctyfi navza.jem oddelene za.sob­
niky O mohou obsahovat celkem az 200 ml kyselin. Pfi zahfivani stoupaji pary kyse­
lin kolem nosice D a rozpousteji vzorky, navazene V teflonovych mistickach E. 

B 

oa( F 

A 

D 

C 
E 

Obr. 1. NMoba na l'Ozklad aklafakych piBk'll t1 parach kyaelin; A - PTFE nadoba, B - tnlko, 
0 - zdaobnik pro kyaeliny, D - 7IOBw vzorku, E - miBky pro tlZOf'ky, F - iroubot1'y naatawc 

k "'Yiimanl 7IOBik tlZ01'ku. 

Soucasne muze byt rozkla.da.no sest vzorku s nava.zkami 0,5 g nebo 2-4 vzorky 
o hmotnosti 1-1,5 g pfi teplotach do 230 °C. Krome teto nadoby byla pouziva.na.
tez zoela. totozna. na.doba meniiiho rozmeru pro rozklad dvou 0,5 g navazek.

K mefeni byl pouzit spektrofotometr typ 200 a AAS spektrofotometr typ 306, 
vyrobky firmy Perkin-Elmer. 

Ch emikal ie  a roztoky 

K rozborum byly pouzity anorganicke kyseliny V koncentrovane forme, cis­
toty pro analyzu nebo pro polovodice. 

Standardni roztok zelezite soli obsahujici 2 mg Fe3+/ml byl pfipraven rozpouite­
ni spektra.ln.e cisteho kovoveho zeleza (Johnson-Matthey) v kyseline chlorovo­
dikove C (HCI) = 2 mol/1. 
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Vysledky 

Rozklad anorganickych latek parami kyselin se  uplatnil v a.norganicke chemii 
teprve v posledni dohe, kdy mimofadne vzrostly pozadavky na stanoveni stopovjch 
prvku v technicky dulezitych materialech extremni cistoty. Pro sta.noveni nekterych 
slozek V techto latkach je rozklad tavenim zcela nepouzitelny, nebot tavidla. ca.sto 
obsa.huji zna.cna. mnozstvi pra.ve tech iontti, ktere jsou pfedmetem analyzy, 
nebo ta.vidlo zvysi iontovou silu roztoku do te miry, ze se roztok mtize stat nepo­
uzitelny pro da.lsi zpra.cova.ni instrumentalni metodou. Rovnez rozpousteni V ky­
selinach V otevfenem systemu vede ke znecisteni rea.kcni smesi V mite ca.sto mnoho­
n&Sobne pfevysujfoi obsah hleda.nych slozek v analyzovanych latkach. Pary kyselin 
jsou (s vjjimkou omezeneho poctu necistot pritomnych ve forme tekavych slou­
cenin) m.nohem cistsi nez jejich roztoky. Obvykle se pro ten to typ rozkladu pouziva. 
silnych e.norganickych kyselin s bodem varu mezi 100-180 °0 (zejmena. HCI, 
HN03 a HBr). Pro destrukci krystalove mfizky silika.tti a k.femene se do reakcni 
emesi pfida.va. HF. Kriticke hodnoceni dosud pouiivanych pracovnich technik pfi 
rozkladu a.norganickych materialti para.mi kyselin je ohsazeno v pfipravovane pu­
blika.ci [6]. 

Na rozdil od tlakoveho rozkladu roz,oky kyselin je nutno pri rozpousteni latek 
v para.eh kyselin volit takove reakcni podminky, pfi nichz nedocha.zi k tvorbe te­
kavych sloucenin hledanych prvkti. Tyto slouceniny se vytvafeji pusobenim plynne 
faze na analyzovane la.tky. Mohou hyt tez obsazeny V ma.lem mnozstvi V zasobnich 
kyselinach a tekaji pfi zvysene teplote; nekdy vznikaji vzajemnou reakci par ky­
selin za danych experimenta.Inich podminek. Teka.ve produkty jsou pfenaiieny 
ze vzorku do vnitrniho prostoru autoklavu, zde casto reaguji pri ochlazeni s kapal­
nou fa.zi (kyselinou) a zusta.vaji v ni rozpusteny (napf. H2SiF6 pfi rozkladu sklaf­
skych pisku). Na.opak teka.ve plynne slozky z pouzitych kyselin mohou kontamino­
vat a.nalyzovany vzorek. 

V experimentalni casti teto studie byly analyzova.ne sklafske pisky rozkla.dany 
v PTFE nadobe (obr. 1) uzavfene v kovovem plasti. Ve vetsine pfipa.du byl po­
uzivan tento pracovni postup: 0,5-1,5 g sklafskeho pisku (popf. po dvouhodino­
vem zihani pfi 550 °C) se navazi do malych PTFE misek. V nekterych pripa.dech 
(tab. I) se k navazce pfidava. male mnozstvi konc. kyselin (0,2-0,5 ml HCI04, 
HlS04 nebo H3P04). Do zasobniku C (ohr. 1) se nalije 10-20 ml HF na kazdy 
1 g nava.zeneho Si02• Misky B se vlozi do teflonove nadohy A, ktera se uzavre do 
kovoveho pouzdra. a zahfiva. urcenou dobu pfi dane teplote. Po vyohladnuti se misky 
vyjmou, jejich obsa.h se ovlhci 0,5-1 ml konc. HCI a zahfeje. Roztok se pfevede 
minimalnim mnozstvim H20 do 50 ml kadinky (nejlepe kremenne), zakryta. ka.­
dinka se zahfiva. 0,5-2 hodiny a obsah se po kratkem povafeni pfevede do 50 ml 
polypropylenove odmerne hanky. 

Prida-li se ke vzorku male mnozstvi netekave kyseliny, doohazi v misce ke 
kondenzaci 0,5-2 ml kondenzatu. Tento kondenzat se obvykle odpafi do vzniku 
vlhkych soli a pfenese se do 25-50 ml odmerne hanky. V nekterych pffpadeoh se 
kondenza.t po prevedeni do odmerne hanky a po zfedeni analyzoval hez pfed­
ohoziho odpafeni. Obsah Fe203 se stanovil spektrofotometrioky ix, ix' - dipyri­
dylem nebo AAS (7, 8]. Titan byl stanoven spektrofotometricky s diantipyrylme­
thanem v prostfedi kyseliny ohlorovodikove a a.skorbove [7]. 

Pro stanoveni zeleza ve sklafskych piscich bylo nutno ovefit chova.ni sloucenin 
zeleza, ktere mohou vznikat pfi rozkladu. Pusobenim par HCI se tvofi FeCh, pfi­
padne FeC12 a TiCJ4• FeCI3 vfe pfi 319 °C, TiC14 ma bod varu 136 °C [10]. V parach 
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HF ee tvori fluoridy zeleza a titanu. FeF3 je netekavy (b. v. 1300 °0), TiF4 vfe pri 
284 °C (10). Uvedene hodnoty plati pro bezvode prostred{ a atmosfericky tlak. 
V soustave obsahujici plynny chlorovodik, fluorovodik a vodni pary vznikaji 
alouceniny s odlisnym slozenim i body vani. V pripa.de titanu je tvorba tekaveho 
,chloridu nebo tluoridu prakticky znemoznena bocnimi reakcemi spojenymi s hy­
drolyzou. 

Bylo nutne overit zejmena tekavost FeCh. Protoze HCl obsahuje pravidelne 
FeCb jako necistotu, byl zjistovan nejen trasport sloucenin zeleza z rozpou5tenych 
skl.Mskych pisku do kyselin, ale tez znecisfovani analyzovanych vzorku zelezem 
z kyseliny chlorovodikove pouzite k rozkladu. 

Pokusy byly provedeny tak, ze ke vzorku skla.rskeho pisku o hmotnosti 0,5 g 
byl pridan chlroid zelezity obsahujici izotop 59Fe a reakcni smes byla zahfiva.na 
4 hodiny pri 190 °C. Zjistena aktivita v pou.zitych kyselinach v zasobnicich (10 ml 
HF a 10 ml HCl) cinila 2,8 . I0-3 % z pridane celkove aktivity. Transport tekavych 
sloucenin zeleza z pou.zitych kyselin do analyzovanych Iatek hyl sledovan analyzami 
sklarskych pisku po pridavku FeCh do kyseliny chlorovodikove. 

Z vysledkf! pokusu s izotopem i s ptidavky FeCh (tab. III) vyplynulo, ze ne­
dochazi ke ztra.tam zeleza ze vzorku, ani ke znecisteni analyzovanych latek te-

Tabulka I 

Ucinnost rozkladu pare.mi kyselin za ruznych reakcnich podminek 

Nalez. TiOJ 

ppm Sloienf reakcni smllsi 
v Z!Mlobnfku 

Teplota 
oc 

Doba 

1

1 Nalez. Fe303 I 
roz�adu ppm , 

,--x-____ n _ __ R_l __ x _____ n ___ R_ 

BF 

HF, HCl 
BF, BCl 
HF, HCl 
dfm. 70 % HF, HCl 
HF, BCl 
HF, HBr 
HF, HNO� 
HF, HNO> 
BF, dymBNO1 
HF, HC104 

HF, HClO• 
HF,HClO• 
HF, H2SO• 
HF, H2SO. 

160 

190 
180 
180 

185 
150 

180 
195 
190 
190 

195 
180 
195 

195 
200 
190 

16• 
5,5 
6b 

2. 5c
5d

16
2. 5•

5 
6 

12

5 
12r 

51

2. 5f'C

5g

5,5

256 

360 
365 
358 
362 

378 
367 
355 
260 
224 

239 

322 
251 

307 
342 
360 

3 
2 
2 
2 

3 
4 
2 
2 

4 
2 
2 

4 
2 
2 
2 
2 

22 

6 
10 
2 

6 
6 
8 
l 

56 
2 
6 

35 
17 
18 
4 
8 

341 
360 

3l l 
353 

352 

3 
2 

3 
4 

2 

10 
12 

72 
18 

10 

navMka 0,5 - lg vzorku, v ze.sobniku pro kyseliny bylo 10-20 ml HF (HCl, HBr, HNO3 event. 
4ml H2SO•); 
• - aritm. prwn�r. " - pocet paralel. stanoveni, R - va.riacni rozpl!tf. 
Bkle.fsky pisek Strelec SRM-RVHP, doporucene hodnoty uvedeny v tab, II
a) navazka 0,25 g 
b) apektrometricke sta.noveni na spektrometru ARL s mikrovlnnl! buzenym plasmatem
c) opakoVBilY' rozklad s novou de.vkou kyselin
d) rosklad vzorku vyzihaneho 2 h pi'i 550 °C 
•) poetup podle c): do misky pred opakove.nim rozkladu pride.no 0,5 ml HClO.,
f) 0,5 ml HClO, pridho pi'ed rozkladem,
1) po1tup f), mfsto HClO• pi'idano 0,5 ml H1SO •. 
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kavymi slouceninami zeleza pritomnymi v pouzite HCI. Pridavek H3PO4 nebo 
Na2HPO4 mel zabranit popr. tvorbe tekaveho FeCl3• 

Za.kladni pokusy byly provedeny se sklarskym piskem ze Strelce (standardni 
ref. material RVHP), kde obsah hlavnich, minoritnich i stopovych prvku je spo­
lehlive stanoven a kvalitativne je provedena i fazova analyza pritomnych akce­
sorickych minerahi. Obsah hlavnich slozek je uveden v tab. II. Sledovany teplotni 
interval pti rozkladu parami cinil 130-220 °C (tab. IV), kratkodobe muze byt 
autokla.v vystaven i teplotam 240 °C. Ucinnost rozkladu parami u ruznych kyselin 
a jejich smesi je uvedena v tab. I. 

Jak vyplyva. z dat uvedenych v tab. IV,je teplotni rozmezi, ve kterem bylo do­
sazeno uplneho rozkladu sloucenin zeleza, velmi siroke: dlouhodobym plisobenim 
par HF a HCI pri 130 °C se ziskaji vysledky stanoveni Fe2O3 odpovidajici pripust­
nemu rozmezi analytickych hodnot. I kdyz nekdy zustane na dne misky po roz­
kladu mala cast nerozlozeneho analyzovaneho materialu (obvykle mene nez 
0;3 % z nava.zky), presto jsou vysledky stanoveni Fe2O3 dostatecne pfesne i spravne. 
Rozklad mineralu obsahujicich titan neni vsak za techto podminek uplny. 

Tabulka II 

Doporucovane hodnoty pro nllktere prvky v a.nalyzovanyoh 
standardnioh referencnfoh me.terie.leoh (SRM) skle.rskyoh pfskli 

Typ i Ste.novene. Doporucene. I Prfpustne roz-
I hodnota mezi hodnot SRM I slozka 
I 

ppm ppm 
I I 

Fe203 370 350- 390

RVHP Ti02 350 320- 380

Strelel\ Ah03 2480 2350-2510

Ne.20 450 400- 500

K� 580 520- 640
rezortni Cou Fe203 140 llO- 161 

E-44 Stfelec Ti02 230 192- 250

rezortnf Cou Fez03 320 280- 362

E.45 Strelec Ti02 390 337- 430

britsky skle.f. Fe203 330 300- 360

pfsek c. 2
britsky skle.f. Fe203 950 910- 990

pisek c. 4 TiOz 330 320- 340

britsky skle.r. Fe203 2730 2660-2800 

pfsek c. 5 
sklar. pfsek Fe203 189 neudano 
us.NBS Ti02 300 neudano 
SRM No 165

US sklarsky 
I FeiOJ 335 neude.no 

pfsek No 2

Ucinnoet rozkladu je vice ovlivnova.na dobou, po kterou je analyzovana. latka 
vystavena pusobeni par, nez teplotou. Pary HF rozkl&daji slouceniny Fe uplne 
az pti teplote 190 °C, komplexotvorne ucinky teto kyseliny vsak umoz:li.uji uplnf 
rozklad sloucenin titanu (tab. I) jiz pi'i 160 °C. Obsahuje-li plynna. faze vedle HF 
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tez HCI je po 16hodinovem pusobeni par kyselin rozklad kvantitativni pro slouce­
niny zeleza i pfi 130 °C, pro slouceniny titanu musi byt teplota roz.kladu minimalne 
150 °C. 

Teplota 
rozkladu 

oc 

220 

190 

160 

160 

130 

Tabulka III 

Tekan( chloridu zelezitt'iho za niznych reakcnich podminek 

I Slozenf reakcni smesi 
PHdavek Nalezeno ppm 

I V zasobnfku 
mgFeJ+ Fe203 

do reakc. ml konc. kyselin amesi i; R 

10 ml HCl - 374 15 
6 HCI; 5 H3PO. l 376 8 
7 HCI; 2 g Na2HPO, . 4 H20 l 368 12 
10 HCI 2 376 7 

9 HCI; 1 H3PO. 2 372 14 
10 HCI 4 384 16 
5 HCI; 5 H1PO, 4 352 32 
10 HCI: 4 g Na2HPO• . 4 H20 4 382 12 

0,5 g sklafskeho pisku, SRM-RVHP, n = 2 
Zahrivano 7 h. pri 190 °C. Krome uvedeneho mnozstvf HCI (event. 
s H3PO. nebo NazHPO.) byl dalsf oddfl zasobniku s kyselinami na­
plnen 10 ml HF. 

Tabtuka IV 

Vliv teploty a reakcnf doby na uplnost rozkladu parami HF a HCI 

Doba 
Nalezeno ppm 

rozkladu Fe,03 

I
Ti02 

h 
n i; R " =f 

16 2 363 17 2 362 
6 2 365 14 2 350 

16 3 365 28 3 341 
13 2 388 8 - -
7 7 385 16 2 369 
5,5 9 372 36 3 338 
4 2• 384 16 - -

16 2 384 12 - -

10 3 367 9 - -

7 3 363 6 3 361 
4,5 2b - - 2b -

16 14 365 14 12 352 

16 3 356 12 3 350 
7 4b 364 32 3b 265 

0,5-1,0 g vzorku SRM-RVHP Streleo. 
Pridano 10 ml HF a 10 ml HCI na 0,5 g vzorku. 
a) po rozldadu na. � misky maly bilj zbytek,
It) Yioe nei 15 % materialu nerozlozeno.

R 

19 

16 

28 -
23 
10 
-

-

-

5 -
20 

16 
llO 
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Z techto duvodu byla teplotni zavislost rozkladu parami experimentalne sledo­
vana se smesi HF a HCI (tab. IV), ktera se i v  prubehu dalsich pokusu ukazala jako 
nejucinnejsi. Pouziti smesi dymave HF a HCI umozimje uplny rozklad jiz pfi 150 °C; 
prace s dyma.vou HF je vsak narocna z hlediska. bezpecnosti prace. 

Protoze pisek ze Strelce obsa.huje organicke latky, ktere se pfi rozkladu para.mi 
HF a HCI nerozlozi, byly analyzy provedeny tez ze vzorku vyzihanych pfi 550 °0. 
Dosazene vysledky pro Fe203 lezi uvnitf pfipustneho rozmezi hodnot, v nekterych 
pfipadech (tab. I) bylo vsak pozorovano snizeni rozpustnosti sloucenin (minera.lu) 
titanu. 

Tabulka V 

Stanoveni Fe203 a TiO, v nekterych SRM sklarskych piskti po rozkladu para.mi HF a HCI 

Doha Teplota 
Nalezeno ppm 

Typ 
rozkladu rozkladu Fe203 

I
TiOa SRM 

h ·c
n x R n :il R 

E 44 5" lj:lO 3 122 4 3 209 25 
5,5 190 2 128 16 2 213 20 

6b 180 3 139 8 3 221 4 

6 180 19 132 31 17 219 54 

E 45 5,5 180 5 335 25 5 371 60 

5,5 190 11 324 43 9 386 67 

bri tsky sklar. 16° 160 6 320 62 - - -

pisek c. 2 

britsky eklaf. 16C 155 4 931 52 - - -

pisek c. 4 16c,d 150 2 920 25 - - -
briteky ekl&i'·. 16• 160 6 2730 25 - - -
pisek c. 5 l6C,d 150 2 2980 34 - - -
US sklafeky 16 150 9 196 32 9 273 10 

pisek NBS 
SRM No 165 

US eklafeky 6 180 3 326 10 - - -

pisek Nol! 

0,5-1,0 g eklarskych piekti 
pridano 10 ml HF a 10 ml HCl na 0,5 g vzorku, 
a) vzorek zihan 2 hodiny pfi 550 °0,
b) obsaby stanoveny po dvoudennim stani roztoku v dobre uzavrenyoh polypropylenovych

odmemych baiikach,
c) velikost zrna 0,5 mm, 
d) rozklad 70 % HF a HCI. 

Kyselina. bromovodikova., ktera. v roztocich rychle rozpouiti m.ineri.ly zeleza., 
je ve smesi s HF stejne ucinna i v  para.eh. Na.proti tomu pa,ry kyseliny dueion6 ve 
smesi s HF nerozkladaji uplne sloucen4:ty zeleza. Zlepseni nebylo dosa.zeno ani pfi 
aplikaci dymave HN03• Protoze oxidy dusiku difunduji do sten PTFE nadob 
a mohou ovlivnova.t nasledne spektrofotometricke stanoveni zeleza. (zvl&ite re-

dukci Fe3+ .:!+ Fez+), bylo za.verecne stanoveni provedeno tez metodou AAS.
Vysledky ziskane obema. metodami byly totozne, ale zatizene znacnou negativni 
chybou (tab. I). Rozkla.d sloucenin Fe3+ v kyseline dusicne probiha. podle kom­
plikovaneho rea.kcniho schema.tu a je brzden tvorbou zasa.dit:fch dusicnani [3]. 
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Podobne vznikaji v para.eh HN03 slouceniny, ktere jsou znacne odolne proti dal­
iimu pusobeni kyselin. Nejde zrejme o neuplny rozklad, ale o tvorbu nerozpustnych 
sloucenin na povrchu mineralu. Pri rozkladu ktemicitanovych homin s vyssim 
obsahem sloucenin hliniku pusobenim HF byla pozorovana tvorba tezce rozpust­
nych komple:x:nfoh fiuoridu hlinitych promenliveho slozeni. Tyto slouceniny vznikajf 
ve velmi male mire i pfi rozkladu sklafskych piskii para.mi HF. Stanoveni Fe203 

ani Ti02 nebylo vsak tvorbou uvedenych la.tek ovlivneno. 
Protoze ucinnost rozkladu para.mi je zavisla na. fazovem slozeni pfimesi ve sklaf­

skem pisku, byly v ramci teto prace analyzovany dalsi dostupne standardni vzorky 
skla.fskych pisku znameho slozeni. Verohodnost analytickych udaju pro zelezo 
a titan je v techto materialech podstatne mensi, nez u standardniho pisku Strelec 
{SRM RVHP). Vysledky (tab. VI) dosazene pfi jejich analyze jsou blizke uva.denym 
doporucenym hodnotam. U etalonu E 44 se prumery nalezenych hodnot lisi pro 
Fe203 o 13 % od prumeru, udaneho jako doporucena hodnota. Rozmezi vysledku, 
na jejichz zaklade byla atestovana. hodnota ziskana, je :vsak siroke - od 110 
az 161 ppm Fe203 (tab. II). 

Tabulka VI 

Stanoveni nllkterych dalsich prvku ve skle.rskych piscfoh po 
rozkladu para.mi HF a HCl 

Stanovena. Nalezeno ppm Doporucena. 

slozka hodnota 
x n R ppm 

Na20 410 3 20 421 

K10 565 3 70 588 

Al,03 2450 2 2 2490 

2200• 2 2 

skla.raky pfsek Sti'elec (SRM-RVHP), detaily viz tab. I-II, doba 
.. rozkladu 5,5 hodin pri 185-190 °C 
a) analyza SVUS Hradec Kra.love pomoci mikrovlnnb buzeneho 

plazmatu.

Pri zjistovani ucinnosti par kyselin bylo v nekterych pfipadech pfidano do misky 
PTFE se vzorkem male mnozstvi netekave silne kyseliny (tab. I-e) f) g)). Pfidavek 
uvedenych kyselin mel omezit tvorbu tezko rozpustnych komple:mich 1luoridfl 
hliniku. Po skonceni reakce obsahoval kelimek vzdy male mnozstvi kondenza.tu. 
Vysledky, zachycene v tab. I vsak ukazuji, ze tento zpusob nelze zatfm pouzit 
ke stanoveni zeleza ve sklafskych piscich. Tvorbe komplexnfoh fiuoridu se nepo­
darilo uplne zabranit a vysledky byly zatizeny znacnou negativni chybou. V sy­
stemu obsahujicim pary HF a HCl se objem kondenzatu zvetsova.l s rostoucim 
mnozstvfm prida.ne ma.lo teka.ve kyseliny. Koncentraoe HF vsak zusta.vala temef 
konsta.ntni a koncentra.ce HCl mirne vzrustala (obr. 2). 

Protoze kondenzaty se tvofily i v  nepfitomnosti vzorku skla.fskeho pisku, souvisi 
zrejme uvedene jevy s chovanfm ternarnich resp. kvaternarnfoh systemu par 
HF-HC1-H20-(H2S04). Pro tyto slozite systemy nebyly dosud sestaveny rovno­
vazne diagramy. Analyticke vyuziti tohoto jevu bude dale sledovano. 
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mol.C
1 

2 

10 

0,5 1,0 

-Obr. Z. Tvorba kondenzattl za pfitomnoBti konc. H2SO, ayat6111 obaahoval 10 ml HCl a l0 ml BP 
pn 160 °0; 1 - objem kondenzatu, Z - koncentrace chloridt,, v kondematu, 3 - konoenlrace 
JIUONdu " kondematu, V1 - objem kondenzatu v ml, V2 - objem kone. H2S04 t1 ml. 

DISKUSE A ZAV:tRY 

Rozpouliteni anorganickych materiahi V para.eh kyselin V uzavrenem systemu 
ma. fa.du vyhod, ktere se vyrazne projevuji zvlalite pri analyze la.tek vysokeho 
stupne cistoty: 

a.) obsah necistot v plynne fazi je a.z o nekolik fa.du nizsi nez v pt1vodnich kyseli­
nach (s vyjimkou tekavych sloucenin); hodnota ,,slepeho" pokusu je prakticky 
nulova.; 

b) cely proces rozkladu je izolova.n od styku s laboratomi atmosferou;
c) navrzene jednoduche zafizeni je univerza.lne pouzitelne pro rozkla.d a.norga.­

nickych latek napf. monokrystahi o:x:idickych sloucenin zeleza, polovodicovjch 
la.tek o vysokem stupni cistoty atd. Muze slouzit i pro pfipra.vu malych mnozetv1 
velmi cistych kyselin izoterma.lni destilaci; 

d) k rozkladt1m staci kyselina cistoty p. a. nebo v nekterych pfipadech dokonoe
chemicky cista. Pri stanoveni slozky, kterou obsa.huje pouzita kyselina ja.ko ne­
cistotu ve forme teka.ve slouceniny, je nutno analyzovany material rozkla.de.t kyse­
linou nejvyiilliho stupne cistoty (p. p.). V nekterych pripa.dech staci pfevest teka.von 
slouceninu o:x:idaci na. termicky stabilni slouceninu [9]; 

e) proces rozkladu nekontaminuje prostfedi la.boratore, protoie probiha v uza.­
vi'enem systemu; 

f) reaguji-li pary kyselin s hlavni slozkou a.nalyzovane latky za. vzniku tek.aveho
produktu, dochazi k tra.nsportu tekave latky vetliinou do pouzitych kyselin. V re­
a.kcni misce se necistoty koncentrujf, k jejich rozpusteni posta.ci zfedene kyselinJ 
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nebo dokonce destilovana voda. Pfi analyze kfemenu a sklarskych pisku vyteka 
vice nez 99,5 % Si02. Zbytek po rozpoueteni obsahuje pouze mala. mnozstvi 
fluoridu. 

Pri soucasnych technickych podminkach rozbon1 maji veak rozklady v plynne. 
fazi parami kyselin i nektere nevyhody: 

a) technicky stav zarizeni neumoznuje zatim rozklad velkych navazek kfemici­
tych surovin, coz zvysuje naroky na homogenitu analyzovanych latek; 

b) dosud nebyly pro sirsi pouziti uvolneny nave organicke polymery, ktere jsou
rezistentni vuci uoinkum par kyselin i pfi teplotach na.d 400 °C. Tim by se zvysila 
kineticka. energie molekul kyselin v plynne fazi a jejich reaktivnost; 

c) pri rozkladu para.mi je nutno znat fazove slozeni analyzovanych la.tek, nektere
slouceniny (mineraly) se rozkla.daji neuplne. 

Dodatek 

Ve skla.fskych piscfoh, rozlozenych parami kyselin HF a HCl, byly stanoveny 
i nektere dalsi kationty. V tab. VI jsou shrnuty vysledky stanoveni Na.20, K20 
a A}i03 . 

Stanoveni alkalickych kovu je po rozkladu para.mi v uzavrenem systemu velmi 
spolehlive a. vyhodnejsi nez tlakovy rozklad kyselinami, ktere oasto obsahujf soli 
alka.lickych kovu, vylozene ze sten za.sobnich sklenooych na.dob. Roztok ziska.ny 
po rozkladu sklafskeho pfaku (lg v 50 ml) obsahuje minima.lni mnozstvi kyseliny 
ftuorovodikove resp. rozpustnych fluorid-6.. Jejich koncentra.ce, stanovena iontovi 
selektivni elektrodou, byla. mensi nez 5. 10-4 mol. 1-1. 

Stanoveni A}z03 ve skla.rskych piscich po rozkladu para.mi HF a. HCI muze byt 
zatizeno negativni chybou. Pfi peolive praci je tato chyba ma.la, a.viak pro rutinni 
rozbory nelze tento zpusob rozkla.du doporucit. 

Rozklad pa.rami kyselin je vhodny tez pro nektera skla.. Tab. VII zachycuje 
vysledky stanoveni Fe a Ti ve standardnich sodnova.penatyoh a olovna.tobarnatych 
skleoh. Vzorky byly zpracova.ny stejnym zpusobem, jak bylo uvedeno pfi a.na.lyze 

Tabulka VII 

Stanoven1 Fea03 a Ti01 v nilkterych SRM skel po rozkladu parami HF a HCl 

Doha 
TypSRM 

rozkladu n 
skla 

h 

ICGD 
EC 1·2 8 4 
NBS 89• 7 4 
NDRD 7 4 

BCR• 6 6 

0,6 g mkla, toplota rozkladu 180 •c 
a) olovnatobarnata ekla,
b) aodnovapenata ekla. 

Doporucone hodnoty: ICG-EC 1·2 

76 

NBS89 
NDR 

BCR 

Nalezeno ppm 

FeaQ3 
I 

Ix R 

773 55 
486 15 

10112 148 
60 7 

770 ppm Fe203; 290 ppm TiOa 
490 ppm Fe203; - - -

x 

259 
-

291 -

TiOz 

R 

22 
-

45 
-

1100 ppm Fe203; 350 ppm Ti02 (rozmez{ 260-440 ppm 
Ti02) 

59 ppm Fe203; - - -
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• sklarskych piskil. Pfi vyssim obsahu olova dochazi pri rozpousteni zbytkli k vy­
lucovani ma.lo rozpustneho PbCh, ktery se oddeli filtraci nebo centrifugaci. Sta­
noveni Fe ani Ti neni vsak tvorbou srazeniny ovlivneno (tab. VII). Pro rutinni roz­
bory doporucujeme vsak rozpoustet suchy zbytek po rozkladu ve zredene HN01 

nebo HC104 a obsah Fe stanovit AAS.
Porovna.me-li ucinnost procesu rozpouiiteni kyselinami v uza.vfonem systemu

v ke.palne a plynne fa.zi, pak rozpousteci ucinek vodnych roztoku kyselin je vyssi.
V koncentrovanych kyselina.ch se za techto podminek rozpousteji i rezistentni
mineraly, jako turmalin, chromit, staurolit, kassiterit a dalsi. Uvedene minera.ly
se pfi rozkladu parami (HF, HCl, HC104 ) ohovaji ruzne. Turmalin se rozpousti
za tvorby gelovite srazeniny komplexnich fluoridu hliniku, ktera. vaak temer ne­
obsahuje (po vylouzeni HCl) Fe ani Si02. Chromit je ro:l'.pusten pfiblizne z 40
az 70 %, Prirozeny rutil se nerozpouiiti v roztocich koncentrova.nych kyselin a.ni
za teploty 220 "C, synteticke rutily jsou viiak podstatne rozpustnejsi.

Ze sloucenin cinu byl parami kyselin rozpousten synteticky i prirozeny kassite­
rit. Pro synteticky prepara.t se osvedcila k rozkladu k:}'selina chlorovodikova.,
bromovodikova a smes Br2 a HBr. Pfrrodni kassiterit z lokality Slavkov a Krupka
se rozpustil ucinkem par HCl pfi 190 °C. Pfi rozkladu teka cin jako prisluiiny halo­
genid a je zachycovan V zasobniku s kyselinami.

Kfemence se pilsobenim par kyselin dobre rozkladaji; po rozpusteni reakcniho
produktu v HCl zlistava v misce maly zbytek, tvoreny pfevazne uvedenymi
fl.uoridy (tab. VIII). Vysledky stanoveni Fe souhlasi s udanymi hodnotami, pro
Ti jsou o 10-15 nizsi, coz je patme zplisobeno pritom.nosti rutilu popr. jinych
rezistentnich Ti mineralu v analyzovanych horninach (stejne ja.ko v granitu GM).
U hornin s vysaim obsahem Al203 se tvori pfi rozkladu nerozpustne komplexni
fiuoridy, ktere pfi vetsim mnozstvi srazeniny a slozitem izomorfnim zastupova.ni

Tabv.lka VIII 

Stanoveni Fea03 a TiOa po rozkladu parami HF a HCl 
v nekterych horninovych SRM 

Doha Nalezeno %

Typ SRM rozkladu FeaO, I Ti02 
h 

:i R I :i 

rezortni CGU 
E 46 
limnokvarcit 6 0,573 0,03 0,80 
Sobov 

rezortni CGU 
E 47 
kvarcit 6 0,141 0,01 0,041 
Lahost 

granit GM 8 1,83 0,09 0,16, 
Meissen 

E 46 doporui\ene. hodnota 0,56 % Fe103 a 0,86 % Ti02, 
E 47 doporucena hodnote. 0,14. % Fe203 a 0,045 % TiOa, 
granit GM doporucena hodnota 1,99 % Fea03 a 0,21 % Ti01, 
n = 3, teplota rozkladu 180 °C. 
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mohou obsa.hova.t primes zeleza. S vyjimkou uvedenych akcesorickych minera.lu. 
jsou horniny uplne rozlozeny a nerozpustny podil neobse.huje nerozlozene za.kladni 
horninotvorne alumosilikaty. 

Rozklad para.mi kyselin lze vyuzit pro rozpousteni fatly dalsich anorganickych 
le.tek, napf. pfi zjistovani pfimesi v nekterych cistych slouceninach pouzivanych 
v elektronice. Ga.As se para.mi HF a. HN03 pfi teplote 190 °C rozlozi za 16 hodin, 
optimalni podminky rozkladu nebyly vsak blize zjistovany. 
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OIIPEAEJIEHHE iREJIE3A 11 TlITAHA B RBAPU:EBOM IIECKE 
IlOCJIE PA3JIOiREHIIH IIAPAMM KMCJIOT 

3ueHeK IIIy.:u,neK, Jly6om Myil\HK 

l.(eHmpaJtbHblU eeo11,oeu11ec1.uu uHCmumym, 
118 21 Ilpaea, 

O6U#ecm6o a- xu.Mu11ecI.oeo u Mema11,11,ypeu1'ec1.ow npouaeoacm6a, Half. npeanp. 
400 30 JI emu Ha JI a6e 

licclleAOBaJUI pa3JJOlR0HHe KBapneBbIX JICCROB rrapaMH KHCJIOT rrpH JIOBhlWCHHOli TCMrrepa­
Type H naB/ICHHH B P TF E cocyue co6cTBCHHOH KOHCTpyRn1m (puc. 1 ), 3aKphITOM B MeTaJI­
JIH'l0CKOM ,aBTOKJiaBe. TaKHM o6pa30M HCKJIIOqaJiaCh BO3MOlRHOCTI, KOHTaMHHal.(HH pa3Jia­
raeworo MaTepnana 3arp1I3HeHHHMH, rrpncyTcTBYIOIIIHMH B na6opaTopHoii: cpene. CMech 
q,TopncTOBOUOpO)lHOH H xnopncTOBOAOPOAHOH KHCJIOT OKa3allaCb HaHOOJiee rrpnronao:ii: AJIII 
uccneuyeMoro paanoil\eHHH. Ilpn pa3rromennn o6pa3yIOIIWHCH H2SiE' 6 TpancrropTnpyeTcH 
B HHmHIOIO 'lacT1, PTFE cocyna, rne pacTBOp1IeTc1I B rrpncyTCTBYIOI11e:il: mnnKoii qiaae (KHC­
JIOTax). TBepJU,IH OCTaTOK IIOCJIC pa3JIOil\0HHH couepmnT TOJibKO Te KOMJIOH0HTI,I KBapn;eBoro 
necRa, KOTOpble rrpH ycJIOBHHX pa3JJOil\0HH/I He o6pa3yIOT C peaKI.WOHHbIMH KHCJIOTaMH 
JI0TY'IHe rrpOAYKTbI. RoHTPOJib IIOJIHOTI,I pa3JIOlR0HHH IIpOBOAHJIH orrpeneneHHeM OKCHAa 
TpexBaJICHTHOro meJie3a H OKCH;J;a qeTh!pexBaJI8HTHOro THTaHa B SRM KBapnen1,1x rreCKOB. 

Puc. 1. Cocya a11,11 paMo�eHI.Ul -,.eaptfee&ix nec1.oe B napax i.uc.aom: A - PTBE cocy{), B -
i.011,nai., C - c6opHU1' a- I.UCJI.0m, D - uocumeJl,b npo6, E - 11aiu1.u a- npo6, 
F - 6uHmoeou Ha1.oue11uu1. a- BbteM1.u HocumeJtA. 

Puc. 2. O6paaoeaHue 1.oHaeHcamoe e npucymcmeuu I.0H!feHmp. H2SO.: cucmeMa coaep:>1CakUJ1 
10 MJt HCI u 10 MJt HF npu 160 °C: 1 - o6"oeM 1.oHoeHcama, 2 - 1.ou!feHmpa1.fUJ1 
x11,opuaoe e 1tokoeHCame, 3 - 1.oHl.feHmpa!.fl.Ul ifimopu&oe 6 1.oHaeHcame, V1 - o6"oeM 

i.ouaeucama 6 ,AM, V2 - o6'oeM 1.oHtf, H2SO, e MJt. 
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DETERMINATION OF IRON AND TITANIUM IN GLAS S SAND AFTER 
DECOMPOSITION BY VAPOURS OF ACID S 

Zdenek Eiulcek, Lubos Muzik 
Central Geological lMtit'Ute, 118 21 Prague 

Association for Chemical and Metallurgical Production, N. 0., 400 30 Osti n. L. 

The study was concerned with decomposition of glass sands by vapours of acids at elevated 
temperature and under high pressure in a PTFE vessel of original design (Fig. l) sealed in a metal­
lic autoclave. In this manner it was possible to rule out the possibility of contaminating the 
material being decomposed with impurities from the laboratory atmosphere. A mixture of hydro­
fluoric and hydrochloric acids was proved as the most suitable agent for the decomposition. The 
H2SiF6 formed by decomposition passes to the bottom of the PTFE vessel, where it is dissolved 
in the liquid phase (the acids). Following the decomposition, the solid residue contains only those 
components of the glass sand which do not form volatile products with the reaction acids under 
the conditions of the decomposition. The completeness of the decomposition was checked by 
detsrmining ferric oxide and titanium dioxide in SRM of glass sands. 

Fig. 1. Vessel for decomposition of glass sands in vapours of acids; 
A - PTJJ'E !Jll8Bel, B - lid, G -storage vessel for acids, D - specimen ca"ier, E - speci­
men di8hes, F - screw extension for removing the carrier. 

Fig. 2. Formation of condensates in the presence of concentrated H2SO,; the aystem contained 10 ml 
HCl and 10 ml HF at 160 °G; 
1 - volume of the condensate, 2 - concentration of chlorides in the ctmdensate, 3 - comemra­
tion of fluoride., in the condensate, V 1 - volume of condensate in ml, V 2 - oolume of concemra­
ted H2S04 in ml. 

SEZONN1 AKUMULACE TEPLA POMOC1 TERMOCHEMICKYCH REAKC1. 
Orientace na druhotne zdroje energie, vynucene. v posledni dobe jejim nedosta.tkem, pfinaif 
11 sebou problemy s akumulaci tepelne energie v pi'ipa.dech, kdy existence zdroje energie a jeji spo­
treby je vza.jemne clM!ove posunuta.. Zpusoby akumulace energie na dobu minime.lne nekolika 
mesfou (tzv. sezonni akumulace) jsou v posledni dobe v popredi ze.jmu nejen na.pt. u vyuiiti 1lu• 
necni energie, zachyoene v late pro vyte.peni v zime, ale moznosti sezonni akumulace jsou dieku­
tovfmy i pro moznost lepsiho sla.deni instalovaneho vykonu s promenlivym odberem u elektraren­
skych :i.arizeni, tedy pro vykony ta.dove stovky MW. 

Pri dlouhe dobe akumulace se pozadavek minima.lizace teplotnich ztre.t na jedne stra.ne a nizka 
cena pracovni ne.plne velkokapa.citnich akumule.toru na. strane druhe stavaji prvofadymi faktory 
pri vfberu vhodne koncepce akumula.ce. V posledni dobe byly ziskany prekvapive dobre vysledky 
pti pouziti termochemickych reakci. Podstata vyuziti vratnych (endo-exotermickych) reakci je 
v piemene tepelne energie na energii chemickych vazeb. Po probehnuti reakce jednim smerem 
s dodavkou tepla, ktere ma byt akumulove.no, mohou byt tedy produkty reakce uchovfmy libovol­
De dlouho be:11 jakekoliv tepelne izolace. Pri pozadavku vybaveni a.kumulovane energie jsou opet 
produkty ree.kce uvedeny do styku a rea.kce je odstartovana. v opacnem smeru za vyvinu tepla. 

Vbodny typ ohemickych va.zeb z hlediska ne pcilis vysokych teplot maji mimo jine hydratacn( 
ree.kce, col j6 vzhledem k ekologicke neskodnosti vody velmi vitane. Z dosud testove.nych hydra• 
ta.CIUch reakci jsou uvadeny predevliim systemy pouziva.jici p6vnych pohlcovacu vlhkosti. Pro 
pouzitipohloova.ce vlhkosti je zapoti'ebi zdroje vodni pa.ry; nejjednoflussi je pouziti vlhkeho vzdu­
ohu ja.ko zdroje vlhkosti a. souca.sne je.ko teplonosneho media. 

Teplo j6 tedy skumulova.no vysouAenim pohlcova.ce vlhkosti horkym suchym vzduch� a zpet• 
iw zfske.no pi'i prohaneni vlhkeho a ohla.dneho vzduchu. Bylo ovefeno, ze reakci lz6 vest a ruznym
11tupiwm konv6rse na ru2.nyoh t6plotnfoh hladinach tak, ze celek ma funkci nejen tepelneho Bkumu­
latoru, ale tez chemickeho tepelneho cerpadla. 

Po pruzkumu jednotlivych pohlcovacil vlhkosti je v posledni dobe venovana pozornost pfede­
vifm pi'frodnim i 1yntetickym zeolitwn. Pri pouziti peletizovaneho syntetickeho zeolitu je jeho 
p\'lvodnf cena. si 2000 US dolani/t. V eoucasne dobe zacfnaji nektere fumy vyrabet zeolit ve velk6m 
mnozstvf jako nahradu za polyfosfa.ty v pracfch praeotoh, ptroemz cena pokleala asi na GOO US 
dolaru/t. 

Doha navratnoati investionioh naklad6 na akumulaoni syatem pi'i pouzi tf teto latky nepfeaahne 
9 let. 

Pro regeneraoi navlhcene naplnil seolitoveho akumulatoru horkym vzduchem je vhodne •· 
jistit teplotu nduohu ooa 300 °C. Pro dosazenf teto teploty bylo testovano u.rfzenf na obr. 1, kteN 
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