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Zékladnim stanovenim pro uréeni kvality skléfského pisku je stanovent
obsahu Zeleza. V télo prdcei byl studovdn rozklad skld¥ekého pisku paramsi kyselin
za zvydené teploty a tlaku v navriené nddobé PTFE. Smés par kyselin chloro-
vodikové a fluorovodikové se ukdzala jako nejvhodnéjsi pro studovany rozklad.
P73 rozkladu vznikajici HiSiFs je transportovdina do vnitiniho prostoru PTFE
nddoby a rozpousti se v kapalné fdzi (kyselindch). Pewny zbytek je snadno
rozpustny ve ziedéné kyselin€ nebo ve vodé. V pFedlofené prdci je uveden
pracovni postup poufivany pri rozkladu skldFskych piskd. Vhodnost metody
je doloZena vysledky chemickych rozbori standardnich referenénich matersdlii.

UVOoD

Rychlé a tiplné prevedeni tuhé fize do roztoku predstavuje dilezitou dvodni
fézi chemické analyzy, kterd byva &asto rozhodujicim faktorem ve spolehlivosti
produkovanych analytickych dat [1].

Uréujici slozkou kvality sklaFskych piski je obsah Zeleza, proto zvoleny zpuasob
rozkladu analyzované litky musi umoznit dostateéné presné stanoveni Fe,0s
v rozsahu 10-2—10-3 9.

Stanoveni Fe,0; ve sklafskych piscich ma z hlediska rozkladné techniky svoje
specifické problémy:

1. Vzhledem k moZnostem kontaminace je tieba rozklad providét jednoduchou
operaci.

2. Latku je nutno vplné pfevést do roztoku, protoze éist Fe miize byt vizana na
rezistentni mineraly.

3. K rozpousténi je Zddouci pouzivat minimalni mnozstvi rozkladnych Einidel,
aby se nezvysovala hodnota ,,slepého‘* pokusu.

4. Vzhledem k moZnostem znedisténi je tieba vyrazné omezit styk reakéni smési
8 laboratorni atmosférou.

5. K zjednodudeni analytického postupu je vyhodné ziskat roztoky neobsahujict
Si0,.

Za obvyklych laboratornich podminek nelze sklifské pisky z nékterych lokalit
pisobenim smési HF a dalsich anorganickych kyselin uiplné pfevést do roztoku,
protoze Zelezem bohaté rezistentni mineraly (napf. turmalin, staurolit, nékteré
spinely) se pouZitymi kyselinami jen velmi obtiznérozkliddaji. Vétdina analytickych
postupd doporuéuje pro stanoveni Zeleza nejprve provést rozloZeni vzorku HF
(s pfidavkem H,SO4, HC104 nebo HNO;) a dokongéit rozklad tavenim v misce Pt
se smési uhli¢itanu sodného a boraxu, nebo s dvojsiranem draselnym. Hlavnim
zdrojem chyb je vlastni proces taveni, zejména reakce taveniny se sténami misky
[2], ze kterych pfechézi do taveniny nedefinovatelné mnoistvi Zeleza.

Aby bylo mozno vynechat dodateény rozklad tavenim, byla v této préeci studo-
vana mo#nost rozkladu sklafskych piskd piisobenim par kyselin za zvysené teploty
a tlaku v uzavieném systému teflonové nddoby vlozené v kovovém plésti autoklavu
(1, 3).
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EXPERIMENTALNI CAST
Pristroje
Pro rozklad sklafskych piskii parami kyselin byla pouzita teflonova nadoba po-
dobného typu, popsaného v pracich [4, 5], kterd umoznila zvygit pocet najednou
rozklédanych vzorkd i teplotu rozkladu (obr. 1): do PTFE vélcové nédoby 4
(vnéj&f priamér 12 cm, vyska 8 cm, sila stén 1 cm), kryté teflonovym viékem B se
vliji do prostoru C kyseliny, pouzivané k rozkladu. Cty¥i navzajem oddélené zasob-

nfky C mohou obsahovat celkem az 200 ml kyselin. Pfi zahi'ivanistoupaji pary kyse-
lin kolem nosiée D a rozpoustéji vzorky, navazené v teflonovych mistiékich E.

| ~————

>
NNNNNNNN

HILISSY VY A ol D

Obr. 1. Nddoba na rozklad skléfskijch piskiw v pardch kyselin; A — PTFE nédoba, B — vifko,
C — 2z4s0bnik pro kyseliny, D — nosié vzorki, E — misky pro vzorky, F — &roubooy ndstavec
k vyjimdnt nosiée vzorki.

Soutasné miize byt rozkladéno Sest vzorkh s navazkami 0,5 g nebo 2—4 vzorky
o hmotnosti 1—1,5 g pfi teplotéch do 230 °C. Kromé této nidoby byla pouzivina
té% zcela totoZnd nddoba menstho rozméru pro rozklad dvou 0,5 g navazek.

K méfeni byl pouZit spektrofotometr typ 200 a AAS spektrofotometr typ 306,
vyrobky firmy Perkin— Elmer.

Chemikélie a roztoky

K rozborim byly pouzity anorganické kyseliny v koncentrované formé, é&is-
toty pro analyzu nebo pro polovodice.

Standardni roztok Zelezité soli obsahujici 2 mg Fe3+/ml byl pfipraven rozpousté-
ni spektralné &istého kovového Zeleza (Johnson—Matthey) v kyseliné chlorovo-

dikové C (HCl) = 2 mol/l.
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Vysledky

Rozklad anorganickych litek parami kyselin se uplatnil v anorganické chemii
teprve v posledni dobé, kdy mimofddné vzrostly pozadavky na stanovenistopovych
prvki vtechnicky dilezitych materidlech extrémni éistoty. Pro stanoven{ nékterych
slozek v téchto latkach je rozklad tavenim zcela nepouzitelny, nebot tavidla éasto
obsahuji znaénd mnoZstvi pravé téch iontd, které jsou predmétem analyzy,
nebo tavidlo zvysi iontovou silu roztoku do té miry, Ze se roztok muze stit nepo-
uzitelny pro dali zpracovéni instrumentalni metodou. Rovnéz rozpousténi v ky-
selinach v otevieném systému vede ke zneéidténi reakéni smési v mife éasto mnoho-
nésobné prevysujici obsah hledanych slozek v analyzovanych latkach. Pary kyselin
jsou (8 vyjimkou omezeného poétu neéistot pfitomnych ve formé tékavych slou-
&enin) mnohem &ist&i nez jejich roztoky. Obvykle se pro tento typ rozkladu pouziva
silnych anorganickych kyselin 8 bodem varu mezi 100—180 °C (zejména HCI,
HNOj; a HBr). Pro destrukei krystalové miizky silikdtdi a kiemene se do reakén{
esmési pfidiva HF. Kritické hodnoceni dosud pouzivanych pracovnich technik pfi
rozkladu anorganickych materidlii parami kyselin je obsazeno v pfipravované pu-
blikaci [6].

Na rozdil od tlakového rozkladu rozsoky kyselin je nutno pfi rozpouiténi latek
v paréch kyselin volit takové reakéni podminky, pfi nichZz nedochazi k tvorbé té-
kavych slouenin hledanych prvki. Tyto sloueniny se vytvafeji pisobenim plynné
fize na analyzované latky. Mohou byt téZ obsaZzeny v malém mnozstvi v zdsobnich
kyselinach a tékaji pfi zvysené teploté; nékdy vznikaji vzadjemnou reakei par ky-
selin za danych experimentilnich podminek. Tékavé produkty jsou pfenadeny
ze vzorku do vnitiniho prostoru autoklavu, zde ¢asto reaguji pfi ochlazeni s kapal-
nou fazi (kyselinou) a zustavaji v ni rozpuitény (napf. H,SiFs pti rozkladu sklé¥-
skych pisku). Naopak tékavé plynné slozky z pouzitych kyselin mohou kontamino-
vat analyzovany vzorek.

V experimeptalni ¢asti této studie byly analyzované sklafské pisky rozkladiny
v PTFE nadobé (obr. 1) uzaviené v kovovém plasti. Ve vétdiné pfipad& byl po-
uzivéin tento pracovni postup: 0,5—1,5 g sklafského pisku (popf. po dvouhodino-
vém zihani pfi 550 °C) se navazi do malych PTFE misek. V nékterych piipadech
(tab. I) se k naviice pfidavd malé mnoZstvi konc. kyselin (0,2—0,5 ml HCIO4,
H;S04 nebo H3PO,). Do zésobniku C (obr. 1) se nalije 10—20 ml HF na kazdy
1 g navazeného Si0,. Misky X se vlozi do teflonové nidoby A, které se uzavte do
kovového pouzdra a zah¥iva uréenou dobu pti dané teploté. Po vychladnuti se misky
vyjmou, jejich obsah se ovlhéi 0,5—1 ml kone. HCl a zah¥feje. Roztok se pfevede
minimélnfm mnozstvim H,;0 do 50 ml kddinky (nejlépe kfemenné), zakrytd ké-
dinka se zahfiva 0,5—2 hodiny a obsah se po kratkém povateni pfevede do 50 ml
polypropylenové odmérné bariky.

Pridé-li se ke vzorku malé mnoZstvi netékavé kyseliny, dochdzi v misce ke
kondenzaci 0,5—2 ml kondenzatu. Tento kondenzét se obvykle odpafi do vzniku
vlhkych soli a pfenese se do 25—50 ml odmérné banky. V nékterych piipadech se
kondenzat po pfevedeni do odmérné bariky a po zfedéni analyzoval bez pred.
chozfho odpateni. Obsah Fe;0; se stanovil spektrofotometricky e, o' — dipyri-
dylem nebo AAS [7, 8). Titan byl stanoven spektrofotometricky s diantipyrylme-
thanem v prostfedi kyseliny chlorovodikové a askorbové [7].

Pro stanoveni Zeleza ve sklafskych piscich bylo nutno ovéfit chovéni sloudenin
Zeleza, které mohou vznikat pti rozkladu. Piisobenim par HCl se tvoi{ FeCl,, pHi-
padné FeCl; a TiCl,. FeCl, vie pfi 319 °C, TiCl; mé bod varu 136 °C [10]. V pardch
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HF se tvoFi fluoridy zeleza a titanu. FeF; je netékavy (b. v. 1300 °C), TiF, vie p¥i
284 °C [10]. Uvedené hodnoty plati pro bezvodé prostfedf a atmosféricky tlak.
V soustavé obsahujicf plynny chlorovodik, fluorovodik a vodni piry vznikaji
sloueniny s odlidnym sloZenim i body varit. V pfipadé titanu je tvorba tékavého
chloridu nebo fluoridu prakticky znemozZnéna boénimi reakcemi spojenymi s hy-
drolyzou.

Bylo nutné ovéfit zejména tékavost FeCl;. Protoze HCl obsahuje pravidelnd
FeCls jako netistotu, byl zjisfovan nejen trasport sloudenin Zeleza z rozpousténych
aklafskych piskd do kyselin, ale téz zneéistovani analyzovanych vzorki Zelezem
z kyseliny chlorovodikové pouzité k rozkladu.

Pokusy byly provedeny tak, Ze ke vzorku sklafského pisku o hmotnosti 0,6 g
byl pfidan chlroid Zelezity obsahujici izotop 5°Fe a reakéni smés byla zahfivana
4 hodiny pfi 190 °C. Zjisténa aktivita v pouizitych kyselinich v zasobnicich (10 ml
HF a 10 ml HCI) ¢inila 2,8 . 10-3 9, z pfidané celkové aktivity. Transport tékavych
sloudenin Zeleza z pouzitych kyselin do analyzovanych litek byl sledovéin analjzami
sklaFskych piskd po pfidavku FeCls do kyseliny chlorovodikové.

Z vysledkii pokusi s izotopem i s pFidavky FeCl; (tab. III) vyplynulo, Ze ne-
dochéz{ ke ztratdm Zeleza ze vzorku, ani ke zneéidténi analyzovanych latek té-

Tabulka 1
Uéinnost rozkladu parami kyselin za riznjch reakénich podminek
| lez. Fe,0 ! . Ti
8lofenf reakénf smési Teglota rolz)lgll:iu Ne ppxﬂ R \ Nal;;n;l‘ 10
v zédsobniku C h i

L n R l z n R

HF 160 168 256 3 22 341 3 10
190 5,6 360 2 6 360 2 12

HF, HC1 180 ev 365 2 10 - - —
HF, HC1 180 2. b¢ | 368 2 2 — — —_
HF, HC1 185 59 362 3 6 311 3 72
dym. 70 9, HF, HCI1 150 16 378 4 6 363 4 18
HF, HC1 180 2. be 367 2 8 — — —_—
HF, HBr 195 b 356 2 1 —_ — —
HF, HNO, 190 6 260 4 56 — - -
HF, HNO, 190 12 224 2 2 — - —-—
HF, dym HNO, 195 5 239 2 6 —_ —_— —_
HF, HC10, 180 12¢ 322 4 35 — — —_
HF, HCI0, 195 5¢ 251 2 17 —_ — —_
HF, HCIO, 196 2. b5f‘c 307 2 18 — —_ —
HF, H;S0, 200 58 342 2 4 — — —_
HF, H,80, 190 5,6 360 2 8 352 2 10

navaika 0,5 —1g vzorku, v zésobniku pro kyseliny bylo 10—20 m1 HF (HCl, HBr, HNOj, event.
8 ml H;SOJ);

# — aritm. primdr, n — polet paralel. stanoveni, R — variaéni rozpéti.

Bklafsky pfsek Stfelel SRM-RVHP, doporuéené hodnoty uvedeny v tab. IT

e) navéika 0,25 g

b) spektrometrické stanoven{ na spektrometru ARL s mikrovinné buzenym plasmatem
¢) opakovany rozklad s novou dévkou kyselin

d) roszklad vzorku vyifhaného 2 h pii 560 °C

@) postup podle ¢): do misky pied opakovanim rozkladu ptiddno 0,56 ml HCIO,,

f) 0,5 ml HC10, piiddno pied rozkladem,

8) postup f), misto HC1O4 piidédno 0,5 ml H,SO,.
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kavymi slouéeninami Zeleza pfitomnymi v pouzité HCl. Pfidavek H;PO,4 nebo
Na;HPO, mél zabrinit popt. tvorbé tékavého FeCl;.

Zékladni pokusy byly provedeny se sklafskym piskem ze Stfelée (standardni
ref. materidl RVHP), kde obsah hlavnich, minoritnich i stopovych prvki je spo-
lehlivé stanoven a kvalitativné je provedena i fizovd analyza pfitomnych akce-
sorickych minerald. Obsah hlavnich sloZek je uveden v tab. IL. Sledovany teplotnf
interval pfi rozkladu parami &inil 130—220 °C (tab. IV), kratkodobé mize byt
autoklav vystaven i teplotim 240 °C. Uginnost rozkladu parami u riznych kyselin
a jejich smési je uvedena v tab. I.

Jak vyplyva z dat uvedenych v tab. IV,je teplotni rozmezi, ve kterém bylo do-
sazeno uplného rozkladu sloudenin Zeleza, velmi &iroké: dlouhodobym pusobenim
par HF a HCI pri 130 °C se ziskaji vysledky stanoveni Fe,03 odpovidajici pfipust-
nému rozmezi analytickych hodnot. I kdyZ né&kdy zustane na dné misky po roz-
kladu maléd ¢&ast nerozloZeného analyzovaného materidlu (obvykle méné nez
0,3 9, z navazky), pfesto jsou vysledky stanoveni Fe,Os; dostateéné pfesné i spravné.
Rozklad minerdla obsahujicich titan neni viak za téchto podminek dplny.

Tabulka 11

Doporuéované hodnoty pro ndkteré prvky v analyzovanych
standardnich referené&nich materidlech (SRM) skléfskych pfsku

Doporuéené | Pifpustné roz-
S',I‘g& St:lx;;‘{(iné hodnota mezi hodnot
ppm ‘ ppm
|

Fe20, 370 350— 390
RYVHP TiO; 350 320— 380
Streled AL O, 2480 2350—2510

Nai0 450 400— 500

K;0 580 6520— 640
rezortni CGU Fe,0, 140 110— 161
E.44 StFeled TiOa 230 192— 250
rezortn{ CGU Fe;0, 320 280— 362
E.45 Streled TiO, 390 337— 430
britsky skléf. Fe103 330 300— 360
pisek ¢&. 2
britsky skléf. Fe10, 950 910— 990
pisek &. 4 TiO; 330 320— 340
britsky skl4F. Fe,0; 2730 2660—2800
pisek &. 5
sklar. pisek Fe20, 189 neudéno
US-NBS TiO, 300 neudéno
SRM No 165
US sklarsky Fe;0; 336 neudéno
pisek No 2

Utinnost rozkladu je vice ovliviiovana dobou, po kterou je analyzovana létks
vystavena pusobeni par, nez teplotou. Pary HF rozklédaji slouSeniny Fe tplné
aZ pti teploté 190 °C, komplexotvorné uéinky této kyseliny viak umoziiuji Gplny
rozklad slouéenin titanu (tab. I) jiz p¥i 160 °C. Obsahuje-li plynné faze vedle HF
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téZ HCl je po 16hodinovém pusobeni par kyselin rozklad kvantitativni pro slouée-
niny Zeleza i pfi 130 °C, pro sloueniny titanu musi byt teplota rozkladu minimalné

150 °C.
Tabulka I11
Tekén{ chloridu Zelezitého za riznych reakénich podminek
Slozenf reakeni smési Pridavek | Nalezeno ppm
v zésobniku g Fei0s
ml kone. kyselin do reaks.
Ky smési z R
10 ml HC1 _ 374 15
6 HCl; 5§ HsPO. 1 376 8
7 HCl; 2 g Na;HPO, . 4 H:0 1 368 12
10 HCl1 2 376 7
9 HCl; 1 H,PO, 2 372 14
10 HC1 4 384 16
5 HCI; 5 HyPO, 4 352 32
10 HCI; 4 g Na,HPO, . 4 H:0 4 382 12
0,5 g sklaiského pisku, SRM.-RVHP, n = 2
Zahtivano 7h. pri 190 °C. Kromé uvedeného mnozstvi HCI (event.
8 Hy;PO, nebo Na;HPO,) byl dalsi oddil z&sobniku s kyselinami na-
plnén 10 ml HF.
Tabulka IV
Vliv teploty a reakén{ doby na Gplnost rozkladu parami HF a HC1
3
Teplota Doba Nalezeno ppm
rozkladu | rozkladu Fe 0, TiO;
°C h
n & R n z R
220 16 2 363 17 2 362 19
6 2 365 14 2 360 16
190 16 3 365 28 3 341 28
13 2 388 8 — -_— -_
7 7 386 16 2 369 23
5,6 9 372 36 3 338 10
4 28 384 16 — —_ —_
160 16 2 384 12 — —_ —_
10 3 367 9 — —_ —
7 3 363 6 3 351 5
4,5 2v —_ —_ 2b —_ —_
160 16 14 3656 14 12 3562 20
130 16 3 356 12 3 350 16
7 4> 364 32 3b 265 20

0,6—1,0 g vzorku SRM-RVHP Stfeled.

Ptidéno 10 m1 HF a 10 ml HCI na 0,5 g vzorku.
a) po rozkladu na dnd misky maly bily zbytek,

b) vioe nei 15 9% materidlu nerozlozeno.
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Z téchto duvodu byla teplotni zivislost rozkladu parami experimentilné sledo-
vana se smési HF a HCI (tab. IV), ktera se i v prubéhu dalsich pokusu ukézala jako
nejudinnéjsi. Pouziti smési dymavé HF a HCl umoziiuje iplny rozklad jiz pfi 150 °C;
prace s dymavou HF je v8ak ndroénd z hlediska bezpeénosti prace.

Protoze pisek ze Stfelée obsahuje organické latky, které se pFi rozkladu parami
HF a HCI nerozlozi, byly analyzy provedeny téz ze vzorka vyzihanych pfi 550 °C.
Dosazené vysledky pro Fe,0; lezi uvniti pfipustného rozmezi hodnot, v nékterych
ptipadech (tab. I) bylo vSak pozorovino sniZeni rozpustnosti sloudenin (minerali)
titanu.

Tabulka V
Stanoveni Fe;0; a TiO; v nékterych SRM sklafskych piskil po rozkladu parami HF a HC1

Nalezeno ppm
Typ aidatal ronslads i
SRM rozha u rozoc u Fe20; TiO;
n T R n b R
E 44 58 180 3 122 4 3 209 26
6,6 190 2 128 16 2 213 20
6v 180 3 139 8 3 221 4
6 180 19 132 31 17 219 64
E 46 5,6 180 5 336 25 6 371 60
5,5 190 11 324 43 9 386 67
britsky skl 16¢ 160 8 320 62 — - -
pisek &. 2
britsky sklaf. 16¢ 1556 4 931 52 — - -
pfsek é. 4 16¢4 160 2 920 25 - - -
britsky sklar. 16¢ 160 6 2730 26 — — —
pisek &. & 16c.d 150 2 2980 34 - - -
US sklaisky 16 150 9 196 32 9 273 10
pisek NBS
SRM No 165
US sklafsky 6 180 3 326 10 — - —
pisek No 2

0,6—1,0 g sklafskych pisku

ptidéno 10 ml HF a 10 ml HCI na 0,5 g vzorku,

a) vzorek Zihén 2 hodiny pii 550 °C,

b) obsahy stanoveny po dvoudennim stédni roztoku v dobfe uzavienyoh polypropylenovych
odmeérnych baiikéch,

¢) velikost zrna 0,6 mm,

d) rozklad 70 9, HF a HCI.

Kyselina bromovodikova, kterda v roztocich rychle rozpousti minerdly Zeleza,
je ve smési s HF stejné Géinna i v parach. Naproti tomu pary kyseliny dusiéné ve
smési 8 HF nerozklddaji Gplné slouéeniny Zeleza. Zlepseni nebylo dosaZeno ani pfi
aplikaci dymavé HNO,. ProtoZe oxidy dusiku difunduji do stén PTFE nadob
a mohou ovliviiovat nisledné spektrofotometrické stanoveni Zeleza (zvlidté re-

dukei Fei+ > Feit+), bylo zdvéreéné stanoveni provedeno téZ metodou AAS.
Vysledky ziskané obéma metodami byly totoiné, ale zatiZené znaénou negativni
chybou (tab. I). Rozklad sloudenin Fe3* v kyseliné dusiéné probiha podle kom-
plikovaného reakéniho schématu a je brzdén tvorbou zdeaditych dusiénand [3].
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Podobné vznikaji v parach HNO; slouéeniny, které jsou znaéné odolné proti dal-
8imu pilisobeni kyselin. Nejde zfejmé o netiplny rozklad, ale o tvorbu nerozpustnych
slouéenin na povrchu mineralii, Pt¥i rozkladu kfemiéitanovych hornin s vy38im
obsahem slouéenin hliniku plisobenim HF byla pozorovéina tvorba téZce rozpust-
nych komplexnich fluoridi hlinitych proménlivého sloZeni. Tyto slouéeniny vznikajf
ve velmi malé mire i pfi rozkladu sklafskych piski parami HF. Stanoveni Fe,O;
ani TiO; nebylo v#ak tvorbou uvedenych litek ovlivnéno.

ProtoZe uéinnost rozkladu parami je zdvisléd na fazovém sloZeni pfimeési ve sklaf-
ském pisku, byly v ramei této prace analyzovény dalsi dostupné standardnj vzorky
sklafskych piskii zndmého sloZeni. Vérohodnost analytickych tdajii pro Zelezo
a titan je v téchto materidlech podstatné mensi, nez u standardniho pisku Stieleé
(SRM RVHP). Vysledky (tab. VI) dosaZené pfi jejich analyze jsou blizké uvadénym
doporuéenym hodnotém. U etalonu E 44 se priméry nalezenych hodnot lisi pro
Fe;03 0 13 % od pruméru, udaného jako doporuéend hodnota. Rozmezi vysledkil,
na jejichz zakladé byla atestovana hodnota ziskdna, je vdak Siroké — od 110
a% 161 ppm Fe,0; (tab. II).

Tabulka VI

Stanoveni n¥kterych daldich prvka ve sklaiskych piscich po
rozkladu parami HF a HCl

Stanovena Nalezeno ppm Doporuéené
Z hodnota
slozka

& n R ppm
Na20 410 3 20 421
K0 565 3 70 588
AlLO; 2450 2 2 2490

22008 2 2

skléisky pisek Strele¢ (SRM-RVHP), detaily viz tab. I—II,doba

. .rozkladu 6,6 hodin pti 1856—190 °C

a) analyza SVUS Hradec Krilové pomoci mikrovinné buzeného
plazmatu.

Pri zjistovani iéinnosti par kyselin bylo v nékterych ptipadech ptiddno do misky
PTFE se vzorkem malé mnoZstvi netékavé silné kyseliny (tab. I-e) f) g)). PFidavek
uvedenych kyselin mél omezit tvorbu tézko rozpustnych komplexnich fluoridé
hliniku. Po skonéeni reakce obsahoval kelimek vidy malé mnozZstvi kondenzatu.
Vysledky, zachycené v tab. I viak ukazuji, Ze tento zpisob nelze zatim pouZit
ke stanoveni Zeleza ve sklifskych piscich. Tvorbé komplexnich fluorida se nepo-
dafilo Gplné zabranit a vysledky byly zatiZeny znaénou negativni chybou. V sy-
stému obsahujicim pary HF a HCI se objem kondenzitu zvétoval 8 rostoucim
mnozstvim pfidané malo tékavé kyseliny. Koncentrace HF viak zustdvals téméf
konstantni a koncentrace HCl mirné vzristala (obr. 2).

Protoze kondenzaty se tvofily i v nepfitomnosti vzorku skléfského pisku, souvisf
zfejmé uvedené jevy s chovinim ternarnich resp. kvaternirnich systémi par
HF—HCl—H,0—(H,;S0,). Pro tyto sloZité systémy nebyly dosud sestaveny rovno-
vazné diagramy. Analytické vyuZiti tohoto jevu bude déle sledovéno.
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‘Obr. 2. Tvorba kondenzdit za pFitomnosti konc. HaSO4 systém obsahoval 10 mi HCI @ 20 mi HF
pR 160 °C; 1 — objem kondenzdiu, 2 — koncenirace chloride v kondenzétu, 3 — koncentrace
fuoridi v kondenzdtu, V, — objem kondenzdte v ml, V; — objem kone. Ha804 o mi.

DISKUSE A ZAVERY

Rozpoudténi anorganickych materidli v parich kyselin v uzavieném systému
mé fadu vyhod, které se vyrazné projevuji zvlasté pfi analyze litek vysokého
stupné ¢istoty:

a) obsah neéistot v plynné fizi je aZ o nékolik ¥Adil niZsi neZ v pitvodnich kyseli.
néch (s vyjimkou t&kavych sloudenin); hodnota ,,slepého* pokusu je prakticky
nulova;

b) cely proces rozkladu je izolovan od styku s laboratorni atmosférou;

c¢) navrzené jednoduché zafizeni je univerzalné pouZitelné pro rozklad anorga-
nickych ldtek napf. monokrystald oxidickych slouéenin Zeleza, polovodiéovych
latek o vysokém stupni &istoty atd. MiZe slouZit i pro pfipravu malych mnozstvi
velmi égistych kyselin izoterméaln{ destilaci;

d) k rozkladiim staéi kyselina &istoty p. a. nebo v nékterych ptipadech dokonoe
chemicky &istd. P¥i stanoveni slozky, kterou obsahuje pouZitd kyselina jako ne.
éistotu ve formé tékavé sloudeniny, je nutno analyzovany materidl rozkladat kyse-
linou nejvys&iho stupné éistoty (p. p.). V nékterych piipadech staéi pfevést tékavoun
slouéeninu oxidaci na termicky stabilni slouéeninu [9];

e) proces rozkladu nekontaminuje prostfedi laboratofe, protoZe probfh4 v uza-
vieném systému;

f) reaguji-li piry kyselin s hlavni slozkou analyzované litky za vzniku tékavého
produktu, dochézi k transportu tékavé latky vétdinou do pouZitych kyselin. V re-
akénfi misce se neéistoty koncentruji, k jejich rozpusténi postaéi zftedéné kyseliny
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nebo dokonce destilovand voda. Pfi analyze kfementu a sklafskych pisku vytéka
vice nez 99,5 9, SiO,. Zbytek po rozpousténi obsahuje pouze maldé mnoZstvi
fluoridu.

Pti soudasnych technickych podminkach rozborit maji véak rozklady v plynné.
fazi parami kyselin i nékteré nevyhody:

a) technicky stav zafizeni neumoziiuje zatim rozklad velkych navizek kfemiéi-
tych surovin, coZ zvysuje naroky na homogenitu analyzovanych latek;

b) dosud nebyly pro 8irsi pouZiti uvolnény nové organické polymery, které jsou
rezistentni vidi Géinkim par kyselin i pfi teplotdch nad 400 °C. Tim by se zvy#ila
kineticka energie molekul kyselin v plynné fazi a jejich reaktivnost;

c¢) ptirozkladu parami je nutno znat fazové slozeni analyzovanych latek, nékteré
sloudeniny (mineraly) se rozklddaji netiplné.

Dodatek

Ve sklaiskych piscich, rozloZenych parami kyselin HF a HCI, byly stanoveny
i nékteré dalsf kationty. V tab. VI jsou shrnuty vysledky stanoveni Na,0, K,0
a Ale;.

Stanoveni alkalickych kovii je po rozkladu parami v uzavieném systému velmi
spolehlivé a vyhodnéjsi nez tlakovy rozklad kyselinami, které éasto obsahujf soli
alkalickych kovi, vyloZené ze stén zasobnich sklenénych nadob. Roztok ziskany
po rozkladu sklafského pisku (1 g v 50 ml) obsahuje minimélni mnozstvi kyseliny -
fluorovodikové resp. rozpustnych fluoridd. Jejich koncentrace, stanovené iontové
selektivni elektrodou, byla mensi nez 5.10—4 mol. 1-1.

Stanoveni Al,0;5 ve sklafskych piscich po rozkladu parami HF a HCl muZe byt
zatiZeno negativni chybou. P¥i peélivé praci je tato chyba mald, avak pro rutinnf
rozbory nelze tento zpisob rozkladu doporudit.

Rozklad parami kyselin je vhodny téZ pro nékterd skla. Tab. VII zachycuje
vysledky stanoveni Fe a Ti ve standardnich sodnovapenatych a olovnatobarnatych
sklech. Vzorky byly zpracoviny stejnym zpusobem, jak bylo uvedeno pfi analyze

Tabulka VII
Stanoveni Fe30; a TiO; v nékterych SRM skel po rozkladu parami HF a HC1
Nalezeno ppm
Typ 8RM ro?lgll:iu n i
skla h Fe;0s3 TiO;

& R ] R
ICGP
EC12 8 4 773 56 259 22
NBS 89+ 7 4 486 15 — —
NDR? 7 4 1052 148 291 45
BCRe 6 6 60 7 —_ —

0,5 g skla, teplota rozkladu 180 °C
a) olovnstobarnaté skla,
b) sodnovipenaté skla.

Doporuéené hodnoty: ICG-EC 1'2 770 ppm Fe;05; 290 ppm TiO;

NBS 89 490 ppm FeiOs; — — —

NDR 1100 ppm Fe;0s; 350 ppm TiO; (rozmez{ 260—440 ppm .
TiO0,)

BCR 59 ppm FesOy; — — —
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:sklafskych piskd. Pfi vyssim obsahu olova dochézi pfi rozpousténi zbytku k vy-
luéovéni malo rozpustného PbCl,, ktery se oddéli filtraci nebo centrifugaci. Sta-
noveni Fe ani Ti neni viak tvorbou sraZeniny ovlivnéno (tab. VII). Pro rutinni roz-
bory doporuéujeme viak rozpoustét suchy zbytek po rozkladu ve zfedéné HNO;
nebo HC1O, a obsah Fe stanovit AAS.

Porovname-li \iéinnost procesu rozpouiténi kyselinami v uzavieném systému
v kepalné a plynné fazi, pak rozpoustéci idinek vodnych roztoku kyselin je vyssi.
V koncentrovanych kyselinich se za téchto podminek rozpoustéji i rezistentn{
mineraly, jako turmalin, chromit, staurolit, kassiterit a daldi. Uvedené minerily
se pfi rozkladu parami (HF, HCI, HC1O,) chovaji razné. Turmalin se rozpouéti
za tvorby gelovité srazeniny komplexnich fluorida hlinfku, kters viak téméf ne-
obsahuje (po vylouzeni HCl) Fe ani SiO,. Chromit je rozpudtén priblizné z 40
az 70 9,. Pfirozeny rutil se nerozpouiti v roztocich koncentrovanych kyselin ani
za teploty 220 °C, syntetické rutily jsou viak podstatné rozpustnéjsi.

Ze slougenin cinu byl parami kyselin rozpoustén synteticky i pfirozeny kassite-
rit. Pro synteticky preparat se osvédéila k rozkladu kyselina chlorovodikova,
bromovodikové a smés Br, a HBr. Ptirodni kassiterit z lokality Slavkov a Krupka
se rozpustil uéinkem par HCI pfi 190 °C. Pfi rozkladu téké cin jako pfisluiny halo-
genid a je zachycovan v zasobniku s kyselinami.

Kfemence se plisobenim par kyselin dobife rozklidaji; po rozpusténi reakéniho
produktu v HCl zustava v misce maly zbytek, tvofeny prevazné uvedenymi
fluoridy (tab. VIII). Vysledky stanoveni Fe souhlasi s udanymi hodnotami, pro
Ti jsou o 10—15 niz8i, coz je patrné zplisobeno pfitomnosti rutilu popf. jinych
rezistentnich Ti minerila v analyzovanych hornindch (stejné jako v granitu GM).
U hornin s vyS§im obsahem Al;O; se tvofi pfi rozkladu nerozpustné komplexni
fluoridy, které pfi vétdim mnoZstvi sraZeniny a sloZitém izomorfnim zastupovani

Tabulka VIII

Stanoveni Fe;0; a TiO; po rozkladu parami HF a HCl
v nékterych horninovych SRM

) Doba Nalezeno 9,
Typ SRM rozkladu Fe;0, ‘ TiO,
h
T R 4 R
rezortni CGU
E 46
limnokvarcit 6 0,673 0,03 0,30 0,04
Bobov
rezortni CGU
E 47
kvarcit 6 0,14, 0,01 0,041 0,002
Lahost
granit GM 8 1,83 0,09 0,165 0,01
Meissen

E 46 doporuéens hodnota 0,56 %, Fe 0 a 0,86 % TiOa,

E 47 doporudens hodnota 0,144 % Fe10; a 0,045 9, TiO,,
granit GM doporuéens hodnote 1,99 9% Fe;0; a 0,21 9% TiO,,
n = 3, teplota rozkladu 180 °C.
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mohou obsahovat pfimés Zeleza. S vyjimkou uvedenych akcesorickych mineralit
jsou horniny uplné rozloZeny a nerozpustny podil neobsahuje nerozloiené zékladni
horninotvorné alumosilikaty.

Rozklad parami kyselin lze vyuZit pro rozpousténi fady daldich anorganickych
latek, napf. pfi zji8fovani pfimési v nékterych distych slouéeninich pouzivanych
v elektronice. GaAs se parami HF a HNO; pfi teploté 190 °C rozloZi za 16 hodin,
optimaln{ podminky rozkladu nebyly vSak bliZe zjisfovany.
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ONIPEOEJEHMUE HEJE3A M TUTAHA B KBAPIIEBOM IIECKE
ITOCJIE PA3JIOKEHUA ITAPAMU KUCJIOT

3nrerex Ily:asmek, JlyGom My:xuk

I[enmpaabKblii 2e0802unecKUl uKHCIMuUmMymM,
118 21 Ipaza,

O6wyecmeo 0as TUMULECKO20 U MEMARTYPEUNECK020 NPOUIG0ICMER, HAY. NPEIND.
400 30 Ycmu Ha Jlabe

HccaenoBanm pasnokenne KBapleBR X IECKOB IapaMi KHCJIOT IPH NOBLINEHHOI TeMIOepa-
type u gaBiaeEnH B PTEE cocyne coGcTBeHHOH KOHCTPYROEA (paAc. 1), 3aKPHTOM B MeTal-
JIAYEeCKOM AaBTOK/aBe. TakuM 00pa3oM HMCKAM09ajach BO3MOKHOCTL KOHTAaMHHAIIMH pas3ia-
raeMoro MaTtepmaja 3arpA3HeHUAMH, IPUCYTCTBYrOmMUMH B JabopaTopHoil cpege. CMech
¢$TopECTOBONOPONIHOA M XJIOPACTOBOZOPOAHOH KMCIOT OKasaljlach Hau(osiee NPHUTOZHOH AIA
HccsreryeMoro pasioskeHudA. Ilpm paznoxemmm oGpasyromasica H,SiEs TpaHcmoprupyercs
B HuxHIOW YacTe PTFE cocyna, rne pacrBopsercsa B mpucyTcTBYIONIeH KaaKoi dasde (Kuc~
sotax). TBepAnli OCTaTOK moOcJsIe Pa3JioeHHA CONEPKHT TO/IbKO Te KOMIOHEHTH KBapIeBOro
mecKa, KOTOPhle OPU YCJIOBHAX pa3fioikeHHA He 00pa3ylOT ¢ PEaKHHOHHBIMM KHCJIOTaMH
JleTyune TPOAYKTH. HOHTPOJIb HOJHOTH pa3floKeHUA HPOBOJHJIN OnpefesieHHeM OKCHAA
TpexBaJ/IeHTHOI'O ’Kejle3a M OKCHJa YeThHIpexBasleHTHoOro TuTaHa B SRM KBapHeBnix meckoB.

Puc. 1. Cocyd 928 passomeHus xeapyessiz necxos 6 napax kucwom: A — PTEE cocyd, B —
soanax, C — cboprux das Kucaom, D — rnocumeav npo6, E — wawxu das npob,
F — gunmogoli Haxoreunuk Oas 6HIEMKU HOCUMEAR.

Puc. 2. O6pasosarue sondencamos ¢ npucymemeuu soryenmp. HaSO4: cucmema codeprcanus
10 ma HCl u 10 ma HF npu 160 °C: 1 — ob6vem xondencama, 2 — konyenmpayus
zaopudos 6 KoHdeHcame, 3 — KoHyenmpayus gmopudoe ¢ Korndencame, Vi — o6vem
xorndencama ¢ ma, Va2 — ob6vem xony. HaSO4 6 ma.
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DETERMINATION OF IRON AND TITANIUM IN GLASS SAND AFTER
DECOMPOSITION BY VAPOURS OF ACIDS

Zden&k Sulcek, Lubo Muzik

Central Geological Institute, 118 21 Prague
Association for Chemical and Metallurgical Production, N. C., 400 30 Usti 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. 1) 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
H;SiFs 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
determining ferric oxide and titanium dioxide in SRM of glass sands.

Fig. 1. Vessel for decomposition of glass sands in vapours of acids;
A — PTFE vessel, B — lid, C — storage vessel for acids, D — specimen carrier, & — apect-
men dishes, F — screw extension for removing the carrier.

Fig. 2. Formation of condensates in the presence of concentrated HaSOs; the system contained 10 mi

HCI and 10 m! HF at 160 °C;
1— volume of the condensate, 2 — concentration of chlorides in the condensate, 3 — concentra.

tion of fluorides in the condenasate, Vi — volume of condensate in mi, V1 — volume of concenira-
ted HiSO4 tn ml.

SEZONNI{ AKUMULACE TEPLA POMOCI TERMOCHEMICKYCH REAKCL.
Orientace na druhotné zdroje energie, vynucené v posledni dobd jejim nedostatkem, prin&df
s sebou problémy s akumulaci tepelné energie v pifpadech, kdy existence zdroje energie a jejf spo-
tfeby je vzdjemnsd asové posunuta. Zpusoby akumulace energie na dobu minimdlnd nékolika
mésicu (tzv. sezonn{ akumulace) jsou v posledn{ dob® v popifedi z4jmu nejen napi. u vyuzitf slu-
neénf energie, zachycené v 1été pro vytapén{ v zimé, ale moznosti sezonn{ akumulace jsou dieku-
tovany i pro moznost lepsiho slad®nf instalovaného vykonu s proménlivym odbérem u elektrdren.
skych zarfzenf, tedy pro vykony f4dové stovky MW.

Ptidlouhé dobs akumulace se poZzadavek minimalizace teplotnich ztrat na jedné strand a nizké
cena pracovni naplné velkokapacitnich akumulétori na strand druhé stévajf prvoiadymi faktory
Pfi vybéru vhodné koncepce akumulace. V posledni dobd byly ziskdny prekvapivé dobré vysledky
pii pouzit{ termochemickych reakci. Podstata vyuziti vratnych (endo-exotermickych) reakef je
v pfeménd tepelné energie na energii chemickych vazeb. Po probéhnutf reakee jednfm smérem
8 doddvkoutepla,které mé byt akumulovédno, mohou byt tedy produkty reakce uchovany libovol-
né dlouho bez jakékoliv tepelné izolace. Pri pozadavku vybaveni akumulované energie jsou opét
produkty reakce uvedeny do styku a reakce je odstartovdna v opaéném sméru za vyvinu tepla.

Vhodny typ chemickych vazeb z hlediska ne p#{lid vysokych teplot maji mimo jiné hydrataénf
reakce, coZ je vzhledem k ekologické nedkodnosti vody velmi vitané. Z dosud testovenych hydra-
tadnich reakef jsou uvddény predevaim systémy pouzivajici pevnych pohlcovadu vlhkosti. Pro
poutitipohlcovade vlhkosti je zapottebi zdroje vodni pary; nejjednogudsf je pouziti vihkého vedu-
chu jako zdroje vlhkosti a souéasnd jako teplonosného média.

Teplo je tedy skumulovéno vysoudenfm pohlecovaée vlhkosti horkym suchym vzduch¢m a zpé&t-
nd zfskdno pii prohdnén{ vlhkého a chladného vzduchu. Bylo ovéleno, Ze reakei l1ze vést s raznym
stupndm konverse na ruznych teplotnich hladinéch tak, Ze celek mé funkei nejen tepelného akumu-
latoru, ale téZ chemického tepelného éerpadla.

Po pruzkumu jednotlivych pohlcovaéii vlhkosti je v poslednf dobé vénovéna pozornost prede-
vB{m pifrodnim i syntetickym zeolitim. P#i pouZitf peletizovaného syntetického zeolitu je jeho
puvodn{ cena s8i 2000 US dolari/t. V soudasné dobs zadfnajf ndkteré firmy vyrabét zeolit ve velkém
mnozstvi jako ndhradu za polyfosfaty v pracich pradcich, pittemz cena poklesla asi na 500 US
dolaru/t.

lDoba névratnostiinvestidnich ndkladd na akumulaénf systém pii pouzit{tétolétky nepfeashne
9 let.

Pro regeneraci navlhéené néplné zeolitového akumulédtoru horkym vzduchem je vhodné sa-

jistit teplotu vaduohu oca 300 °C. Pro dosazen{ této teploty bylo testovéno zaifzenfna obr. 1, které
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