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VYZKUM NEROSTU TETRAEDRITOVE SKUPINY XI
Uvod

V ramci komplexniho vyzkumu nerostii tetraedritové skupiny, jimz se zabyval
kolektiv pracovniki pod vedenim dr. J. H. Bernarda, vénoval se autor
v letech 1955—1956 chemicko-mineralogickému studiu nékterych minerala ze
. skupiny tetraedritu. Ke studiu pouzil vyzkumny material Ustavu nerostnych su-
rovin v Kutné Hofe a studijni materidl dr. J. H. Bernarda, ktery jej laskavé
zaphj¢il. Analyzované nerosty byly zkoumdny té% rentgenometricky, mineragra-
ficky, spektrdlné analyticky a termicky.

K chemismu tetraedritu a jeho chemickému vzorci

Mineraly tetraedritové skupiny nalezi k nerostiim, které v minulosti byly stu-
dovany fadou autorii. Rovnéz desitky chemickych analyz svédéi o znaéném zajmu,
ktery byl vénovan témto nerostim. Vyzkumem chemismu, struktury a analyzova-
nim téchto minerali se postupné zabyvali G. T. Prior a L. J. Spencer
(1899), J.Loczka (1901), A. Kretschmer (1911), A. N. Winchell
(1926), J. Palacois (1927), F. Machatschki (1928), W. W. N i-
kitin (1929), W. F. de Jong (1930), L. Pauling a E. W. Neu-
man (1934), v novéjsi dobé R. Novacek (1943), V. Pakozdy (1949)
a nejnovéji E. K. Lazarenko (1956), J. H. Bernard (1957), V. Bou§-
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ka (1956), N. A. Ibrahim (1957). Vy¢et starsich analyz je podin v mi-
neralogii C. Hintzeho (1902) a v chemické mineralogii Doelterov é
(1926). Nejnovéjsi shrnuti chemickych analyz, rentgenometrickych dat, diskusi
chemického vzorce a vyskytu tetraedriti podal E. K. Lazarenko.

V Danové mineralogickém systému (1945) jsou ve skupiné tetraedritu
uvedeny dva hlavni nerosty — tetraedrit a tennantit. Oba mineraly tvoii plynulou
izomorfni fadu. VSeobecny vzorec je uveden v Danovi ve smyslu Pauling-
Neumanova niazoru jako A;»X;Syy, tj. pro tetraedrit CuaSbsS;s, pro len-
nantit CujaAs;Sys. <

Chemicky jsou nerosty této skupiny velmi komplikované jak po strance kvalita-
tivni, tak hlavné po strdnce rdznych kvantitativnich pomérii zastupujicich se cle-
mentt. J. H. Bernard (1957) se zabyvda na zakladé cetnych spektralnich
i chemickych analyz izomorfii ve skupiné tetraedritu a diskutuje fadu prvki, vy-
skytujicich se v nerostech této skupiny. Podle ]. H. Bernarda (1957) lze
uvazovat o zastoupeni medi prvky Ag, Au, Cd, Fe, Hg, Pb, Zn, In snad i Sn.
Antimon muze byt zastoupen As, Bi, Ge, snad i Te, arzén prvky Sb, Te, pravdé-
podobné téz Ge, Se, Sn, sira arzénem a snad i selenem.

Problém vzorce je komplikovan pravé slozitosti chemismu tetraedriti a zaby-
valo se jim mnoho badateld, ktefi pfi jeho feSeni vychazeli jak z provedenych
analyz (A. Kretschmer 1911, G. T. Pricr a L. J. Spencer 18997,
tak z rentgenometrického a strukturniho vyzkumu (F. Machatschki 1928,
L.Pauling a E. W. Neuman 1934). Nazory o teoretickém vzorci shrnuje
V.Pdakozdy (1949), ktera téz analyzovala fadu tetraedriti i ze slovenskych
nalezisf, a nejnovéji E. K. Lazarenko (1956) a J. H Bernard (1957).
Z mnoha interpretaci lze uvést Tschermakovo pojeti, které odpovida
dne$nim predstavam o struktufe tetraedritu. G. Tschermak (1894) pise
vzorec CujpZrsSbh,S;y nebo 3CusShSy + CuZnsSbS,, coz jscu kemponenty izo-
morini smési. Z hlediska strukturniho zabyval se feSenim vzorce hlavné F. M a-
chatschki (1928), podle néhoz je zakladem krystalového typu molekula
RLRMS, kde R!je bézné¢ méd, R!" antimon a arzén. Méd mize byt zastupo-
véana dvoumocnymi ionty, zvlasté Zn a Fe. Odlisny nazor na uspofaddni atomt
v mfiZce tetraedritu maji autofi L. Pauling a E. W. Neuman (1934), kteri se
zabyvali feSenim struktury binnitu (tennantit s vy$§im obsahem Fe, Ag a nékdy
Zn). Statistickym vyéislenim mnoha analyz zjistili, ze pomér (Cu+Zn): Sb je
blizky 3,00. Pomér Sb: S se zietelné 1isi od 3,00. Nejpravdépoedobnéjsi hodnota
pro tento pomér pii télesnd centrované mbizce je 268, tj. 3,25. Lze tedy
opravnéné intérpretovat vzorec jako CuypZnySbySy3. Tato formulace byla v pod-
staté vyslovena d¥ive G. Tschermakem (1394) a obecnéji A. Kretsch-
merem (1911).

Kvantitativnich chemickych analyz nerosit tetraedritové skupiny bvla prove-
dena celd tada. U velké vétSiny analyzovanych tetraedriti viak chybi konfron-
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tace s mikroskopickym, spekirialné analytickym a rentgenometrickym studiem.
S tim souvisi téZ nesnaze s vyjadfenim chemického vzorce, nebof nékdy byly
analyzovany heterogenni smési. Z autort, ktefi se zabyvali chemickou analjzou
téchto nerosti v drivéjsi dobé, nutno jmenovat G. T. Priora se L. J. Spen-
cerem (1899) a A. Kretschmera (1911), jejichz analjzy mizeme po-
vazovat za jedny z nejpfesnéjdich. Uplny popis analyzy uvedl J. Locz ka (1901),
A. Kretschmer (1911) a nejnovéji V. Pakozdy (1949) a N. A. Ibra-
him (1957). VSechny dosud uzivané metody maji stejny princip. Na jemné
rozpra§kovany vzorek se pasobi plynnym chlérem nebo brémem, aby se oddélily
tékavé halogenidy. Netékavy podil se pak zpracovdva rozmanitymi zptsoby. Této
klasické metodiky pouzil nejnovéji N. A. Ibrahim (1957), jehoz metodu je
vhodné uvést a konfrontovat s metodikou pouZitou autorem. Na jemné rozpras-
kovany tetraedrit (navazka 0,3 az 0,5 g) se ptsobi plynnym chlérem a v neté-
kavém podilu ztistdvaji Ag, Co, Cd, Mn, Ni, Cu, Pb, ¢dsteéné Fe a Zn. Do
destilatu ptechazeji t€kavé halogenidy Sb, As, Bi, Hg a zbytek Fe a Zn. V neté-
kavém podilu se méd oddéli jodidem a potom stanovi jako sirnik. Zelezo a zinek
se stanovi z tékavého i netékavého podilu ve filtratu po vysrazeni sirnikd druhé
analytické tridy. Oddéleni zinku od Zeleza se provadi trojndsobnym piesrazenim
amoniakem. Zelezo se pak stanovi manganometricky a zinek se srazi jako sirnik
a vazi jako kyslicnik. V tékavém podilu se stanovi Hg, Sb a As po jejich pied-
chozim vysrdzeni sirovodikem. Arzén a antimon se oddéli od HgS rozpusténim
v NayS. Rtuf se posléze stanovi po presrizeni jako sirnik. Toto pfesrazeni je
nutné, nebot jinak by byl zjistény obsah HgS zvySovdn o ¢asteéné okludované
sirniky arzénu a antimonu. Vzdjemné déleni arzénu a antimonu se provadi
obvykle destilaci v prostfedi kyseliny chlorovodikové. Chlorid arzenity se potom:
titruje 0,1 N KBrOs. Antimon se oddestiluje za vyssi teploty (150—175 °C)
a titruje stejnym zpusobem. Sira se stanovi vdikové jako sfran ze zvld§tni na-
vazky. Obsah Ag a Bi stanovil N. A. Ibrahim (1957) spektrochemicky.

N. A . Tbrahimem pouzitd klasickdi metodika ma nékolik nevyhod. Je to
piedevsim déleni jednotlivych prvki a jejich zdlouhavé, prevainé vazkové stano-
veni. Casté pouzivani sirovodiku je nepiijemné a dnes se ho v modernich labora-
tofich uzivd co nejméné. Oddélovani antimonu destilaci jako chloridu antimo-
nitého neni vyhodné, nebot SbCl; ¢asto nepiedestiluje zcela kvantitativng a destilace
se musi opakovat. Stejné tak stanoveni Zn a Fe je nevyhodné, nebof je nutné
spojovat tékavy i netékavy podil, coz je zdlouhavé a mize byt i zdrojem chyb.
Tato nejnovéj§i modifikace klasické metody je v principu totozna s metodikou
uzivanou drive jinymi autory (J. Loczka 1901, G. T. Prior a L. J. Spen-
cer 1899, V. Pakozdy 1949) a lisi se pouze v detailech jednotlivich stano-
veni. Stanovenim rtuti v tetraedritech se zabyval |. J. Feinberg (1932), kiery
uzival destilaéni metody, a R. Novacek (1943), ktery aplikoval Tom i ¢-
kovu titratni metodu stanoveni Hg v rumélce.
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Pouzité metody
Kuvantitativni chemicka analjza

V této kapitole je uveden stru¢ny popis stanoveni jednotlivych prvki tak, jak
byla provadéna autorem pii analjze tennantitu a dvou Hg tetraedriti. Je zdi-
vodnéno pouziti jednotlivych metod a poukdzdno na jejich vyhody i pfipadné
nevyhody. Navazky pro jednotliva stanoveni se pohybovaly kolem 0,1 g, pouze
pii stanoveni stfibra v Hg tetraedritu byla navazka 0,3 g. U polarografickych
stanoveni bylo pro nedostatek materidlu pouzito metody standardniho roztoku
misto presnéjsi metody standardniho pridavku. Slozeni srovnavacich roztoki vsak
bylo upraveno tak, aby pokud mo#no odpovidale analyzovanému materialu.

Rozpousténi fefraedriti je ztizeno pfedevsim vylufovanim srazeniny hydro-
lyzovanych sloucenin antimonu, které ¢asto vadi pri dalsich analytickych ope-
racich (k potladeni hydrolyzy se pouziva kyseliny vinné, oviem pokud nevadi
pfi dalsich stanovenich). Tetraedrity se rozpoustéji v koncentrované kyseliné
dusiéné, v lucavee kralovské, v koncentrované kyseling sivové (ptipadné s KMnOy,),
jejiz pouziti j¢ pro véisinu dal§ich analytickych stanoveni nejvhodnéjsi. V kyse-
liné solné se tetraedrity nerozpoustéji. Z rozkladii tavenim lze pouzit oxydaéniho
taveni s uhli¢itanem sodnym a peroxydem sodiku a freiberského rozkladu.

Staneveni médi Méd je v tetracdritech vidy v podstatném mnozstvi (asi
30—40 %). V tennantitu byla stanovena m&d elektroanalyticky a polarograficky,
v Hg tetraedritech jen polarograficky. Princip elektroanalytického stanoveni Cu
v tennantitu tkvi v jednoduchém oddéleni As, Ag, Bi, Fe a elektrolyze z amonia-
kalniho prostiedi; pii vét§im obsahu antimonu z amoniakdlniho a vinanového
prostiedi. Arzén odstranime nékolikerym odparenim roztoku obsahujiciho kyse-
s vismutem jakoc hydroxydy. P¥i elekiroanalytickém stanoveni jsou vysledky po-
nékud vy$si (napt. u tennantitu pfi elektroanalytickém stanoveni byl obsah médi
40,67 %, pii polarografickém 40,0 %, avak i tento rozdil je v mezich analy-
tickych chyb), nebof se neoddéli zcela kvantitativné rusici prvky (viz spektrdlni
analyzu elektrolytické médi). Pri vy$8im obsahu rusicich prvka, zejména Ag, Bi,
Sb je vhodnéjsi polarografické stanoveni, které je selektivni, rychlé a dostatectné
presné i pti tak vvsokém obsahu médi. Po rozpudténi vzorku v koncentrované
kyseliné sirové polarografujeme v prosttedi 1 ¥ NH, 4 1x¥ NH;Cl od 0,0 V.

Stancveni zinku. Zinek se vyskvtuje v tetraedritech od stopovych
mnozstvi asi do 10 %. Lze ho stanoviti snadno polarograficky v prostredi
1~ NHj -+ 1N¥NH;Cl po predchozim elekirolytickém oddéleni médi.

Ostatni metody, odstrafiujici ruivy vliv médi, jsou prili§ pracné a zdlouhavé.
Zabyval se jimi G. W. C. Milner (1947). Pfi vétsim obsahu zinku (nad !/jg
obsahu médi) lze ho stanovit polarograficky pfimo vedle meédi. Pfi vy§sim obsahu
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zeleza je vhodné opakovat vysraze-
ni hydroxydi a pracovat metodou
standardniho pfidavku. Pro pouziti
této polarografické metody stano-
veni zinku mluvi jeji pomérna rych-
lost, selektivnost a pfesnost, nebof
vizkovd stanoveni jsou dosti zdlou-
hava i obtizna.

Stanoveni Zeleza. Pfi
mensich mnozstvich Zeleza od
0.5 % az do 4 % je vhodné pola-

| - ||
o I T
rografické stanoveni v prostiedi : i ‘ o
trietanolaminu s louhem po jeho j / f-'4
ety T 3|
predbézném oddéleni jako hydroxy- : o

du Zeleza, pfipadné manganu amo-
niakem (M. Spalenka 1954).
Vyssi obsahy lze stanovit snadno
titratné manganistanem.

h‘.'p\f.'.'.\."-:Tew:ﬁ'

Obr 8. Polarsgrafické stanoveni zinku v Hg tetra-
edritu (vz. & 25). 1, 2 — rozwok vzorku, 3 — stan-
Stanoveni vismut u. olo- dardni roztok (1 mg Zn/100 ml roztoku). Citl. 1/15.
va a kadmia. Vismut byva
v nerostech tetraedritové skupiny p¥itomen od stopovych mnozstvi do nékolika pro-
ceni. Kadmium obvykle neptesahne 0,5 % a rovnéz obsah olova vétsinou nepie-
sahuje desetiny procenta. Tyto prvky stanovime sou¢asné polarogralicky po odstra-
neni rusivého vlivu médi. Jejich soubéznym stanovenim se zabyval K. Suchy
(1931) a M. Spalenka (1954). Autor aplikoval tuto metodu, jejiz princip je
v predb&zném maskovani médi kyanidem a vysrazeni ostatnich kationtit I. analy-
tické¢ tfidy sirnikem sodnym. Po odfiltrovani a promyti se sirniky rozpusti a pola-
rografuji v kyselém citratovém prosttedi, v némz jsou dostateéné oddéleny ,vlny"
vismutu od médi, kterd byla strzena do sraZeniny sirnikii. V citratovém prostiedi
dochdzi nejprve k vylu¢ovani vismutu, dale médi, olova a nakonec kadmia. V pro-
stfedi kyseliny vinné se vyluéuje méd pted vismutem. U tetraedritii cbsahujicich
rtut dochézi p¥i srazeni sirnikit Bi, Pb a Cd k jejich okluzi sirnikem rtufnatym
a4 je nuiné je potom rozpoustét v lucavce kralovské. Soubéiné stanoveni téchto
tfi prvka je znaéné vyhodnéjsi nez jejich vzdjemné déleni (ptedev$im déleni vis-
mutu od médi) a vazkové stanoveni.

Stanoveni arzénu. Mnoistvi arzénu je dino pomérem zastoupeni &lent
tetraedrit-tennantitového systému. Vétsinou viak pfevladd antimonova slozka nad
arzénovou. Stanoveni arzénu je pomérné jednoduché a selektivni. Spociva v od-
destilovdni chloridu arzenitého od ostatnich prvkit a v daliim jeho odmérném
stanoveni s potenciometrickou indikaci. Volumetrické stanoveni je vhodné pro
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obsahy nad 0,1 % As. Jako odmérného ¢inidla Ize wuzit nejlépe 005N —
0,01 ¥ KBrOjy. Ekvivalentni skok je ztetelny i p¥i pouziti velmi ztedénych roztokd.

Stanoveni antimonu. Obsah antimonu kolisi od stopovych mnozstvi
asi do 29 %. U tetraedritd s vy$§im obsahem antimonu jej stanovime snadno
elektroanalyticky v prostfedi sirniku sodného po predb&zném siroalkalickém vy-
taveni. Pfi velmi maljch mnozstvich antimonu je stanoveni obtizné pro velky
nadbytek arzénu a hlavné médi i jinych rudivych prvki. V tomto pripadé lze
pouzit metody popsané J. Dolezalem a P. Beranem (1956). Méd a dalsi
rugici prvky oddélime siroalkalickym tavenim. Po rozpusténi sirniki arzénu
a antimonu odsiranime rusivy vliv arzénu redukci fosfornanem a polarografu-
jeme v prostfedi kyseliny chlorovodikové.

Stanoveni rtuti Koncentrace rtuti v tetraedritech dosahuje maxima ko-
lem 19 %. Stanovenim rtuti v tetraedritech se zabyval R. Novacek (1943),
ktery pouzil titraéni metody Tomic¢kovy (1924), kterd je zalozena na titraci
siranu nebo dusiénanu rtufnatého roztokem 0,1 ¥ — NH,CNS. Z prvki, bézne
pfitomnych v tetraedritech, vadi p¥i tomto stanoveni stiibro. Jsou tedy vysledky,
ziskané touto metodou, relativné vy3si o obsah stfibra a lze ji pouzit jen tehdy,
je-li koncentrace stfibra minimalni. Autor pouzil ke stanoveni rtuti Eschkovy
destilaéni metody. Vzorek se zahfivd v porcelanovém kelimku s pfisadou kyslic-
niku vapenatého nebo praskového Zeleza a vydestilovana rtut se kondenzuje na
vodou chlazeném zlatém vicku, s nimZ tvofi amalgam. Tato metoda je vhodna
pro pomérné 3iroké rozmezi obsahu rtuti (0X % — X0,0%). Jak vyplyva ze
spektralni analyzy amalgamu (tab. 8), nedochazi ke zvySeni vysledku pii stano-

‘ Obr. 9. Polarografické
stanoveni zeleza v ten-

‘ nantitu. 1, 2 — stan-

]

1}

]

dardni  roztek (5 mg

Fe/100 ml, roz.), 3, 4 —

roztok vzerku, Citl. 1/15
a 1."]20‘
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veni rtuti o vytékany arzén nebo
antimon, které, jak ukazala termic-
ka analyza Hg tetraedritu, unikaji
zaroveil se rtuti z miizky nerostu.
Tyto prvky se patrné pii destilaci
zachycuji ve svrchni vrstvice pras-
kového zeleza a dale neunikaji. P¥i
vysokém obsahu' rtuti, ktery maji
studované Hg tetraedrity, a pomeér-
né malé koncentraci arzénu, nepfi-
chézi tedy ovlivnéni vysledku sta-
noveni Hg vibec v avahu.

Stanoveni stribra. Ve
studovanych Hg tetraedritech je
obsah st¥ibra nepatrny a pohybuje
se kolem desetiny procenta. Pro
nedostatek materidlu (tetr. 8836)
bylo stanoveno stfibro jen v Hg
tetraedritu & 25. Pouzila se elek-
troanalytickdi metoda stanoveni
z prostredi zfedéné kyseliny sirové,
kdy lze stfibro oddélit do Cu, Bi,
Cd, resp. malého mnozstvi Pb a
od kationti III. elektroanalytické
skupiny. Rtuf nutno pfedem od-
stranit vyzihdnim vzorku a hydro-
Iyzu slouéenin antimonu potlagit
pfidanim kyseliny vinné. Stiibro
v tennantitu bylo stanoveno vazko-
vé jako AgCl. Ke stanoveni stfibra
v tetraedritech (freibergitech), kte-
ré jsou na stfibro znacné bohaté,
lze téz pouzit Volhardovy
titratni metody. O aplikaci této
metody bude pojedndno na jiném
misté (J. H. Bernard, J. Hak
1960).

2{ 3/

f/ / b

Obr. 10. Polarografické stanoveni vismutu v Hg

tetraedritu (vz. ¢ 25). 1, 2 — roztok wvzorku,
3 — standardni roztok (100 mg Bi/100 ml roztcku).
Citl. 1/30.
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Obr. 11. Kvalitativai polarograficky zdznam sou-

¢asného stanoveni Bi, Cu, Pb a Cd v prostiedi ky-

selého citrdtu (obé kiivky). Pripraveny roztok.
Citl. 1/40.

Stanoveni siry. Obsah siry byvad priimérné kolem 25 %. Jeji vazkové
stanoveni jako siran barnaty patii k nejbéznéj¥im analytickym operacim. K pfe-
vedeni sirnikové siry v siranovou je v daném pfipadé nejvhodnéjsi oxydacni taveni
s uhli¢itanem sodnym a peroxydem sodiku.
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Spektralni analyjza

Spektra laskavé nafotografoval J. Litomisky, prom. chemik v Ustavu ne-
rostnych surovin v Kutné Hofe pri téchto podminkéach: spektrograf zn. ISP 22
(kfemenny spektrograf o stiedni disperzi, rozsah 2300—4900 A), st¥idavy oblouk
4—5 A, expoziéni doba 45 sec, uhlikové elektrody CKD Stalingrad. Spektrdlni
desky byly autorem vyhodnoceny pomoci Kalinowvych tabulek (1952). Zjis-
téné prvky byly podle polokvantitativnihe odhadu intenzity a poftu analytickych
¢ar zatazeny do ¢&tyf skupin:

1 — mnozstvi podstatné > 1 %,

2 — mnoistvi podfadné > 1,0—0,1 %,

3 — mnozstvi podifadné az nepatrné 0,1 —0,01 %,

4 — mnoizstvi nepatrné az stopové < 0,01 %,

? — prvky nezarucené.

Mimo zjisténé prvky bylo pétrano po viech clementech, které lze za uvedenych
podminek identifikovat.

Renigenomelricky vyjzkum

Rentgenometricky vyzkum byl zaméfen na stanoveni miizkové konstanty ana-
lyzovanych nerostli a vypocet hodnot d. Rentgenové snimky byly zhotoveny v la-
borato#i Ustfedniho tstavu geologického v Praze metodou Debye-Scherrerovou
na rentgenové aparatufe zn. Mikrometa. Primér komurky 57,3 mm, zafeni
CuKeyq, (A — 1,5418 A), Ni filtr, exp. doba 45 min. pti 30 kV, 20 mA. Intenzita
reflexti byla odhadnuta v 10 stupnich, kde 10 znati nejintenzivnéj§i pozorovanou
interferenci a 1 nejslabsi. Ke stanoveni mfizkové konstanty bylo pouzito Wy c-
koffovy precizni metody. Cejchovaci latkou byl chlorid sodny p. a.
(ay — 5,628 kX).

Mineragraficky vizkum

Pfi mineragrafickém vyzkumu byla sledovina pfedevsim cistota analyzovanych
nerosta a identifikovany heterogenni piimése. Na tomto podkladé byla prove-
dena diskuse spekirdlnich analyz. Autor pouZil diagnostickjch leptacich zkousek
podle M. N. Shorta (1931) pii této koncentraci chemikdlii: HNO; 1:1,
HCI 1:1, KCN 20 %, FeCl; 20 %, KOH 40 %, HgCly 5 %.

Termogravimetrickd analjza

Termogravimetrické analyzy bylo pouZito s tmyslem ziskat uré¢ité hodnoty,
odpovidajici rozkladu nebo tékani nékterych prvkd z miizky. Termickym studiem
sirniki se zabyval F. Duval (1953), ktery viak zkoumal umélé sirniky a jiné
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latky. L. Z 4 k (1956) studoval synteticky MnS a alabandin z Litosic. O. C. Kopp
aP. F. Kerr (1957) zkoumali nékteré sulfidy a arzenidy diferen¢ni termickou
analyzou.

Termicky vyzkum provadél autor v Ustavu nerostnych surovin v Kutné Hore
za téchto podminek: bylo pouzilo vertikdlni picky a upravenych analytickych vah
se vzdusnym tlumenim. Rychlost zahfivani 3 °C za min., termo¢lanek Pt — Pt/Rh.
Vzorky byly Zihany v porcelanovych kelimcich o rozmérech 1532030 mm.
Analyza byla provadéna za pfistupu vzduchu do teploty 1030°C (tennantit)
a 1040 °C (tetraedrit). Vzorky byly rozetieny a piesaty v situ o velikosti oka
0,35 mm, prasek byl volné nasypin do kelimku a potom setfesen. Navazka u ten-
nantitu byla 0.2 g, u Hg tetraedritu 0,3 g. Produkty termické analyzy nebyly pro
nedostatek materidlu podrobeny dal§imu chemickému a rentgenometrickému stu-
diu, které je nutné pro exakini interpretaci pyrolinii.

Stanoveni hustoty

Hustota byla stanovena pyknometricky a hydrostaticky pomoci platinové spi-
raly. Uvedené vysledky jsou aritmetickym primérem nejméné osmi méfeni, pro-
vadénych pro kontrolu obéma metodami. Pfi pyknometrickém stanoveni byl po-
uzivin pyknometr o objemu 1 ml

Souhrn vysledkd ziskanych komplexnim vyzkumem
studovanych nerosti

V této kapitole jsou uvedeny vysledky ziskané pouzitymi metodami pfi studiu
analyzovanych nerosta.

Tennantit z Cinovee

Analyzovany nerost byl autorovi proptjcen ze studijniho materialu . H. B er-
narda, jimz byl téz identifikovan a popsan (1954). Nerost pochézi ze svislych
zil z 1I. patra cinoveckého loziska. Tennantit m4 tmavosedou barvu a &erveno-
hnédy vryp. Je zarostly v barytové ziloving, v niZ tvori nepravidelnd zrna. Pa-
rageneticky je vazdn na cinovcovou formaci krugnohorskou, kde spolu s jinymi
sulfidy reprezentuje hydrotermalni fazi. Mikroskopicky lze sledovai mimo baryt
jesté sekundarni malachit a limonit. Pii identifikaénim leptani byla vSechna
leptadla negativni. Autorem vypoctend miizkova konstanta a teoretické hodnoty d
jsou prakticky totezné s hodnotami zjisténymi pro tentc nerost J. H. Bernar-
dem (1954), a proto zde nejsou uvedeny. Hustota — 4,37.

Kvalitativni spektralni analyza:

mnozstvi podstatné — As, Cu, Zn,
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mnozstvi podfadné — Ba, Fe, Ag,
mnozstvi podiadné az nepatrné — Ca, Pb, Sh,
mnozstvi nepatrné az stopové — Al, Bi, Cd, In, Si
Vzorec podle Pauling —Neumanova pojeti:

(Cu, Ag. Zn, Fe, Pb. Cd)n";g (AS, Sb)/l S!Q,SS'
Vzorec podle Machatschkiho pojeti:

(Cu. Ag, Zn, Fe, Pb, Cd)j,gq (As, Sb)y 33,23‘
Vzorec podle interpretace E. K. Lazarenka:
(Cug,e0 Ago,in)o,se (Zny 53 Feg sy Pbogr Cdoor)o,is (Asgo2 Sboyor) 4,00 Sis-
V tabulce jsou pro srovnini uvedeny analyzyv nékterych tennantiti blizicich se

svym slozenim cinoveckému.
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Obr. 12. Kfivka tepelného rozkladu tennantitu.

Termogravimetrickd analyza
Termicka kfivka je uvedena na obr. 12. Zadatek linie nelze dobte interpretovat,
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Tabulka 1

Srovnani

Vysledky chemické analyzy tennantitu z Cinovce

" Po odeéteni

[ A B @ BaSO; a pre- Atomové

[ poéteni na kvocienty

| 100 %
Cu ‘ 40,71 40,63 40,67 | 41,53 0,6535
Zn | 6,74 6,48 6,61 6,75 0,1032
Fe : 1,76 1,76 1,76 ' 1,80 0,0322
Ag 0,96 0,98 0,97 0,99 0,0002
Pb L 029 0,32 031 | 0,32 0,0015
Cd ‘ 0,10 0,10 0,10 0,10 0,0009
As 19,86 19,95 19,91 | 20,32 0,2714
Sb | 0,09 0,09 0,09 0,09 0,0007
S | 27,44 27,59 27,52 2810 0,8763
BaO |37 1.37 1,37 ~ —
SO4 0,72 0,72 0,72 - -
- 1 | ; a
Celk. | 100,03 | 100,00
|
Tabulka 2

chemickych analvz nékterych tennantitda bliZicich se
svym sloZenim cinoveckému

[
Lokalita Freiberg | Binnental e —
Analytik Plattner | Prior autor
| .
Citace liter. Pogg, Ann, : Mine: Mag; 1956
67, p. 422, 1846 i 15, p. 385, 1908
Cu 41,07 42,03 40,67
Ag — 1,24 097
Cd - - 0,10
Fe 2,22 0,62 1,76
Pb 0,34 - 0,31
Zn 8,89 7,76 6,61
As 18,88 19,80 19,91
Sh — - 0,09
5 28,11 28,08 27,52
BaO — — 1,37
504 - — 0,72
Celk. 99 51 99,53 100,03
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ale jde asi o ztratu vlhkosti. Minimum s vrcholem pii 420 °C odpovida tekani
arzénu z miizky. Vahovy dbytek je prakticky totozny s obsahem arzénu stanove-
nym kvantitativni chemickou analjzou. Potom nasleduje patrné oxydace sirnikové
siry a pfi teplot¢ kolem 675°C nastiva tepelny rozklad vzniklych produkta.
L. H Borgstrom (pfevzato od C. Doeltera 1926) klade disociaci tennantitu
do teploty okolo 800—1000°C pfi 60 atm. Podle zaznamenané kiivky studova-
ného tennantitu je rozklad skoncen pii teploté 850 °C.

Hg teiraedrii z Rudnan

Lokalizace: Zila Droidiak, 2. patro (KtiZové), vz. ¢. 25. Zkoumany nerost byl
autorovi proptjcen ze studijniho materidlu J. H. Bernarda, ktery provadi
geochemicky vyzkum rudiianské oblasti. Tetraedrit je kusovy, velmi homogenni,
zarostly do sideritu a barylu. Ma ocelové sedou barvu a jevi naznak odluénosti.
Vryp ma Eerny. Parageneticky je tetraedrit vdzdn na Zilnou sideritovou formaci

Tabulka 3
Mriizkova konstanta a srovnani méfenych a teoretickych hodnot d

pro Hg tetraedrit #+ Rudiian (vz. & 25)

CuKey, o (4= 1,5418 A), Ni filtr, 30 kV, 20 mA, exp. 45 min., pramér komirky 57,3 mm,
srovnavaci substance NaCl p. a.

I 2 A/mm | d d calc. .. | Wil I
| corr. ap— 10,457 A

! _ L —t

(10 | 29,61 3,02 3,017 222
4 | 34,37 : 2.61 2,614 400
3 36,49 ' 2,46 2,465 411, 330
2 47,62 1,92 1,908 521
9 , 49,34 . 1,85 1,849 440
8 | 58,58 1,575 1,577 622
2 | 61,39 - 1,510 1,509 | 444
2 | 62,90 1,478 1,479 710, 550, 543
2 : 72,34 - 1,306 1.307 | 800 '
2 | 73.48 1,289 1.287 811, 741, 554
3 ' 78,72 1,215 1.216 831, 750, 743
4 80,04 1,200 | 1,199 662
2 82,55 1,168 1,169 840
3 86,27 1,127 1127 921, 761, 655
6 92,58 1,067 _ 1,067 544
1 100,03 1,006 1.006 10. 2. 2., 666
1 103,83 0,979 0,979 871, 855, 774
1 106,44 0,962 0,962 10. 3. 3., 961

ap — 10,457 = 0,010 A, hustota — 5,34.
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Spissko-gemerského rudohofi. Nerostnou asociaci z Rudian se zabyval F. U l-
rich (1936) a nejnovéji J. H. Bernard (1956). Mikroskopicky nebyl v ana-
lyzovaném nerostu zji§tén jiny mineral. Identifikaéni leptini: HNO; po 1. min.
negativni, po 1 min. 30 sec vznikd svétlehnédd skvrna. Véi ostatnim leptadlim
je negativni.
Kvalitativni spektralni analyza:
mnozstvi podstatné — Cu, Hg, Sb,
mnozstvi podfadné — As, Bi,
mnozstvi podfadné az nepatrné — Ag, Fe, Zn,
mnozstvi nepatrné az stopové — Al, Ba, Ca, Cd, Mg, Mn, Si, Ti.
Vzorec podle Pauling —Neumanova pojeti:
(Cu, Ag, Hg, Zn)yy 43 (Sb, As, Bi); Sy3,80 -
Vzorec podle Machatschkiho pojeti:
(Ci.l, Ag. Hg, FE‘ ZH};;'{m (Sb, As, Bi)[ S{;rﬂﬁ .
Vzorec podle interpretace E. K. Lazarenka:

[(Cug,s0 Ago,e2) (Hgp 56 Feoor Zng,is) lii 43 [Sba 77 Asgga Big igls,77 Sia-

Termogravimetrickd analyza

Hg tetraedrit byl podroben termickému studiu, jehoz vysledek vyjadiuje kiivka
na obr. 6. Zaéatek pyrolinie je velmi plynuly. Vrchol minima je vzhledem k pyro-
linii tennantitu posunut k niz3i teploté (390 °C) a odpovidd tékani rtuli, arzénu,
snad i ¢4sti siry nebo antimonu. Potom patrné néasleduje, stejné jako u tennantilu,
oxydace sirnikové siry, vdzané na zbyvajici kationy v mti%ce, na siru siranovou.

Tabulka 4
Vysledky chemickeé analyzy Hg tetraedritu z Rudian (vz. & 25)
A I B | @ [ Atomové T
kvocienty
Cu ' 33,36 ! 33,35 | 33,35 | 0,5249
Ay 0,12 i 0,13 | 0,12 | 00011
Hg | 17,50 17,33 17,41 | 0,0868
Zn 0,61 0,62 0,61 | 0,0094
Fe 0,86 0,91 | 0,83 0,0157
Sh , © 18,88 18,83 | 18,86 ! 0,1549
As 3,39 3,49 | 3,44 0,0459 .
Bi 1,99 2,02 ; 2,01 0,0096
S 23,23 23.30 ' 23,27 ' 0.7259
|~ 71 = — T D
‘ Celk. ‘ - ! 99,95
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Pti teploté 675 °C nastava tepelny rozklad vzniklych produkti, ktery pii 700 °C
je ponékud zpomalen. Disociace je ukoncena pfi teploté kolem 850 °C. Konec
ktivky je nereprodukovatelny.

s

s

vchova procenla

1 i i 1 1 ] Il L L L Il

o oo 200 300 400 500 800 0 800 %00 1000 {100 C

Obr. 13. Kiivka tepelného rozkladu Hg tetraedritu (vz. €. 25).

Hg tetracdrit z Rudrian

Lokalizace: #ila Drozdiak, IV. patro, stfedni zila. Vzorek je ulozen v Ustavu
nerostnjch surovin v Kutné Hofe v dokumentaci pod ¢. 8836. Tetraedrit tvoii
celistvé masy v prevladajici sideritové Ziloviné. Makroskopicky lze pozorovat
jesté mladsi chalkopyrit, starsi pyrit, kiemen a svétly karbondt (ankerit). Mikro-
skopicky nebyl zjiftén jiny minerdl mimo uvedené nerosty. Z rudnich minerald
zcela prevlada tetraedrit, méné hojny je chalkopyrit a pyrit. Z minerdla ziloviny
pievlada siderit nad kfemenem a ankeritem. Diagnosticky byl tetraedrit leptan
se stejnym vysledkem jako pfedchozi nerost (vz. ¢. 25).

Kvalitativni spektralni analyza:
mnozstvi podstatné — Cu, Hg, Sb,
mnozstvi podradné — As, Bi,

92



mnozstvi podfadné az nepatrné — Ag, Fe, Si, Zn,
mnozstvi nepatrné az stopové — Al, Ca, Mg, Mn, Pb, Tj,
prvky problematické — Ba.
Vzorec podle Pauling —Neumanova pojeti:
(Cu, Hg, Fe, Zn)ys 1o (Sb, As, Bi); Sy3,32.
Vzorec podle F. Machatschkiho:
(Cu, Hg, Fe, Zn)j,03 (Sb, As, Bi); S333.
Vzorec podle interpretace E. K. Lazarenka:
[Cug,35 (Hgi,0 Fe 0,74 Zn ,07) Jit,85 [Sba,go Aso,g2 Bio,1ols,81 Si3 -
Termogravimetrickd analjza a stanoveni stfibra nebyly provedeny pro maié
mnozstvi vzorku, aviak vzhledem k velmi obdobnému chemismu obou Hg tetra-
edritl lze ocekédvat priblizné stejny obsah stfibra i pritbéh tepelného rozkladu.
V tabulce jsou pro srovnéni uvedeny analyzy nékterych tetraedriti z Rudnan.

Tabulka 5
Miizkova konstanta a srovndni méfenych a teoretickych hodnot d

pro Hg tetraedrit z Rudiian (vz. & 8836)

CuKey,g (4 =1,5418 A), Ni filtr, 30kV, 20 mA, exp. 45 min., pramér komirky 57,3 mm
srovndvaci substance NaCl p. a.

! I 2 A/mm d d cale. ) Wbl
: corr. | ap— 10,470 A .
[ 10 29,57 3,02 3,024 222
| 4 34,25 2,62 2,617 400 !i
| 3 36,38 2,47 2,468 | 411,330 |
| 2 47,52 . 1,01 1,912 [ =21 |
| 9 49,27 1,85 1,851 440 .
[ 8 58,50 1,578 1,578 622
1 61,28 1,512 1,511 444
1| 62,69 ' 1,481 1,481 710, 550, 543 |
1| 72,25 1,308 1,308 800 '
1| 73,40 1,290 1,289 811,741,554 |
2 ‘ 78,56 1,217 1,217 831,750,743 |
3 79,87 1,201 - 1,201 662 [
. 82,42 1,171 B ! 840 .
2 86,15 1,129 1,129 921, 761, 655 |
1 88,58 1,104 1,104 930,851,754 |
5 92,32 1,069 , 1.069 | 844
1 99,85 _ 1,008 1,008 10. 2. 2., 666
[ 1 103,74 ! 0,980 0,981 | 871,855,774
! 1 106,20 0,964 0,964 i0.3. 3., 961

ay — 10,470 =% 0,009 A, hustota — 5,39,

93



Tabulka 6
Visledky chemické analyzy Hg tetraedritu z Rudian (vz. & 8836)

A B | “ Atomové
kvecienty |
|
Cu 31,89 31,88 ! 31,88 0,5018
Hy 15,22 18,25 18,23 0,0009
Zn 0.24 , 0,25 0,24 0,0037 ,
Fe 2,36 2,14 2,25 - 0,0390 '
Sh 18,94 19,12 19,03 0,1563 '
As 3,18 3,36 4,27 | 0.0436
Bi 1,00 2,10 2,05 0,0008
S - 22,45 22,37 22,41 0,6089 _
Ner. zb. 0.32 . 0.30 0,31 - '
=t . == = | = o — = S ——
| 99,67 ' !
Tabulka 7

Srovnéani chemickych analyz nékterych tetraedritia z Rudian

. 1 . 1 . 1 - 1 ]

1 - 2 i 3 4 5 , 6
S S 1 | _

! ' ‘
Cu 40,57 | 39,19 30,58 | 3533 33,35 31,88
Ag 0,03 - 0,09 | - i — —
Heg 1,52 1,50 16,60 1727 L 1741 | 1823
Fe | 453 5,33 1,46 087 | 0,88 2,25
Zn 1.61 1,22 - : 069 | 061 | 0,24
Ph | - | - - . 021 | - -
Sh 20,60 2230 | 2548 | 19,34 l 18,86 | 19,03
As 507 | 482 | = | 294 | 344 | 3,27
Bi — : = - i= . 0,817 ‘ 201 | 2,05 |
S L2521 2542 | 2437 | 2253 | 2327 | 2241 |
Ner. zb. 0.75 0,16 — — | — _ 031 |

I l | | |
Celk. 09,89 99,94 98,67 69,99 9983 99,67

1. A. Kretschmer, Zeit. . Kristallogr. 48, 484, 1911,

2. V.Pakozdy, Acta Univ. Szeged., Acta Miner. Petrogr. 111, 1949,

3. G. Friderici, Jahrbuch d. geol. Reichsamt 3, 98, 1852, iokalita Pcraé (Poracs) u Rudnan.
4. G. von R ath, Poggendorfs Annalen d. Physik und Chemic 96, 18535.

5. Autor, 1956,

6. Autor, 1956.
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Diskuse o dosazenych vysledcich

V této kapitole jsou zhodnoceny vysledky studia podle metod, jez byly pii
vyzkumu pouzity. Kombinace téchto metod a vzdjemna konfrontace vysledki
poskytly uréité objektivni hodnoty, které jsou podkladem k dalsimu vyzkumu
nerostli tetraedritové skupiny. Kvantitativni chemickd analyza ziistdvd nejpfes-
néjsi metodou, kterou lze ziskat urcité exaktni hodnoty ke geochemickym zavérum.
Avsak 1 pfi pouziti nejmodernéj§ich metod je relativné zdlouhava pro vyzkum
velkych sérii vzorku, jejichz zpracovani je pfi geochemickych problémech nutné.
Autor se pokusil aplikovat pfi analyze studovanych vzorkd moderni, hlavné po-
larografické metody, které maji vyhodu v pfesnosti, specifi¢nosti i rychlosii sta-
noveni za pouziti minimalniho mnozstvi materidlu. Predevsim selektivnost a jed-
noduchost téchto stanoveni je vyhodna pii pfipadném sledovani uréitého prvku
v nerostu na Zile nebo v celé metalogenetické oblasti. Klasickd, dosud uZivani
destila¢éni metoda stanoveni nerostii tetraedritové skupiny neodpovida jiz dne§nim
moznostem moderni analytické chemie. Pfi srovnani aulorovych analyz s nékie-
rymi analyzami tetraedriti z téhoz loziska nutno zduraznit, Ze nestaci jedind
analyza k definovani chemismu nerostu na loZzisku. Jak poukdzal J. H. Bernard
(1957), je tetraedrit jednim z nerostt, jejichz chemismus se vyrazné méni nejen
na rtznych loziskich, ale doznavd podstatnych zmén na jediném loZisku i sa-
motné Zzile. Autorovy vysledky chemickych analyz tetraedritli z Rudiian, v sou-
hlase s vysledky nékterych jinych pracovniki, svédéi o mimofadné vysokém
obsahu rtuti nékterych tetraedritd a lze je radit mezi rtuti nejbohatsi tetraedrity
na svété. Nazor V. Pdkozdy (1949), ze rudiianské tetraedrity nelze povazovat
za schwatzity pro relativné nizky obsah rtuti, je neopodstatnény a nutno zdfiraznit,
ze vedle téchto, rtuti relativné chudych tetraedriti, vyskytuji se v rudianském
lozisku tetraedrity rtuti znacné bohaté. Obsah rtuti je zhruba zavisly na hloubce
(C. Doelter, H. Leitmeier 1926) a tedy i na podminkich vzniku tetra-
edritu. K analyzam V. Pakozdy (1949) nutno jeité dodat, Ze nebyl stanoven
obsah vismutu, ktery se v tetraedritech spissko-gemerské metalogenetické oblasti
pohybuje fadové v desetinach procenta az procentech. Obsah stribra je celkem
nepatrny. Srovname-li obsah rtuti Hg tetraedritu (vz. 25) s mnoizstvim rtuti
v tetraedritu z II. patra zily Drozdiak, uvedeného v praci Bouskoveée (VL
Bouika 1956), vidime jistou disproporci, ke které nutno zaujmout kritické
stanovisko jiz proto, Ze obé analyzy provadél autor. Jelikoz material pouzity
k analyze tetraedritu uvedeného v. Bouskov ¢ praci je vyferpan a neni zde
moznost opakovat analyzu, naskyta se n€kolik moznosti k vysvétleni této zjevné
nesrovnalosti. Jiz béhem vyzkumu VI. Boud§ky pii diskusi vztahu mezi veli-
kosti ag, hustotou a obsahem rtuti uvedeného tetraedritu tato disproporce svédéila
pro nespolehlivost chemické analjzy. Z toho divodu byla provedena kontrolni
analyza jinou metodou (Eschkova dest. metoda) nez obé prvni a shledin
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B’ |e|e

@ mnoZstvi vedlejsi  (Q1-G01 %/

E mnedsil stopové (001 %/

Tabulka 8

analytickych stanoveni

El prvky problemalické

o|!.?--.?

25

I3
c.

vz ¢, B

y, vz.é 25

Vysledky kvalitativnich spektralnich analyz studovanych nerosti a nékterych-produkti

fefraedrit Rudiian

n mnoZsh podradné  /3-Q1%)

Elektrolylicky anfiman, sfoncveni Sb v g felraedrily, vz.6.25
. mnostvl podstatné (3 1)

Amalgom -stanoveni’ Hy v Hy _fefraedriiu, vz &, 25

Siron_barnaly, stanovent siry v Hg lelraedrify, vz.
Elekirolyfickd méd] glancveni Cu v Hy lelrgedrilu, vz.¢. 25

Siran_barnaty, stanoveni siry v Tennanlilu
Elektrolylickd méal; stanoveni Cu v fennanlil

Tennanfit Cinovec
Hyg _lelroedril Rudfiany,

Hg

obsah 7,78 % Hg (pri-
mér z dvou titracnich
stanoveni Hg = 8,55
procenta). Proto VL
Bousika (1956) vy-
svétluje tento nesoulad
mezi velikosti ag, husto-
tou a obsahem rtuti
tim, ze v daném piipa-
dé ovliviiuje zvétSeni
a, ié% stiibro a vismut.
Zavérem k této otdzce
nutno jesté dodat, Zze
obsah rtuti podstatné
kolisa i v tetraedritech
stejného  hloubkového
horizontu rudni Zily.
Zkoumany tennantit lze
fadit k velmi C¢istym
rzénovym ¢lenum ten-
nantit-tetraedritové fa-
dy. Vysoky obsah zin-
kua jej radi mezi ten-
nantity zinkem znacné
bohaté.

Kvalitativni spektral-
ni analjzou byl zkou-
man jednak chemismus
studovanych  nerosti,
jednak byla orientatné
kontrolovana ¢istota né-
kterych produktd ana-
lytickych stanoveni.
Z tabulky spektralnich
analyz  vyplyva, ze
chemismus studovanych
minerald odpovida v
uvodu zminéné prvkové
asociaci, vyskytujici se
v nerostech tetraedrito-
vé skupiny. Spektralné



zjisténé Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, In, Pb, Sh, Zn a ¢ast Fe lze povazovat za prvky,
podilejici se na stavbé mfizky téchto nerosti. Prvky Al, Ba, Ca, Mg, Mn, Si, Ti
a ¢ast Fe nutno radit k heterogennim piimésem piivodnich zilovinovych minerali
{baryt, siderit, ankerit, kfemen atd.). Ze spektralnich analyz produkti chemickych
stanoveni vyplyva, ze nejcistdi z nich je siran barnaty (stanoveni siry), ktery obsa-
huje necistoty pouze ve stopovych koncentracich. Rovnéz elektrolytickda méd (elek-
troanalytické stanoveni médi v tennantitu a Hg tetraedritu) je velmi ¢&ista a obsa-
huje neéistoty pfevainé ve stopovych mnoZzstvich, pouze Ag, Hg a Bi v mnozstvi
nepatrném. Stejné nepatrné je zneci§tén elektrolyticky antimon (elektroanalytické
stanoveni antimonu v Hg tetraedritech), v némz koncentrace strzenych prvki nepre-
sahuji stopova mnozstvi. Spektralni anal{za amalgamu (stanoveni rtuti v Hg tetra-
edritech) ukazala, #Ze pfi Eschkové destilaéni metodé nedochazi ke zvyseni
vysledku stanoveni rtuti o vytékany arzén nebo antimon, kieré spolu se rtuti unikaji
z mifzky tetraedritu pfi jeho zahfivani. Podfadné mnozstvi Al, Ca a Si i vét§inu
dalsich prvka zjisténych spektralni analyzou amalgamu nutno pficitat chemikaliim
pouzitym pfi rozpoudténi amalgamu.

Rentgenometricky vyzkum potvrdil predpoklady F. Machatschkiho
(1928) o velikosti miizkové konstanty nerostil tetraedritové skupiny. Studovans
Hg tetraedrity maji vlivem zna¢ného mnozstvi rtuti vysokou hodnotu a, (srov.
V9. Bouska 1956). Tennantit v souhlase s literdrnimi tdaji a teoretickymi
pfedpoklady (VL. Bouska 1956, J. H. Bernard 1957) o zvétSovani a zmen-
sovani ag riznymi pfimésemi ma naopak hodnotu ay nizkou. V tabulkach jsou
uvedeny teoretické hodnoty d studovanych nerosti. Vysoka hustota Hg tetraedritt
odpovida jejich zjifténému chemismu, predeviim znatnému obsahu rtuti, ktera
se podstatné podili na zvySovéni jejich hustoty.

Termické studium poskytlo nékteré hodnoty, z nichi lze uéinit zatim jen pred-
bézné zavéry. Mozno Fici, Ze arzén a rtuf tékaji z miizky zaroven pii teploté
kolem 400 °C. Po jejich vytékani nasleduje oxydace a pii teploté asi 675°C na-
stivid u obou nerosti tennantitu a Hg tetraedritu tepelny rozklad vzniklych pro-
dukta, ktery je ukonéen mezi 800 —850 °C.

K problému chemického vzorce nerostit této skupiny nutno podotknout, ze podle
autorovych vypotti na zakladé analytickych vysledkit se vzorce studovanych
minerala prakticky shoduji s pojetim L. Paulinga a E. W. Neumana
(1934), piipadné s interpretaci E. K. Lazarenka (1956), to jest Cugs Sby Sy,
resp. Cujo As, Siq.

Vytah

Autor se v piedlozené praci zabyva chemicko-mineralogickym studiem nékterych
nerosti tetraedritové skupiny a z vysledkit mozno uéinit tyto zavéry.

1. Ve srovnani s klasickou destila¢ni metodou chemického rozboru tetraedritt
jsou aplikace modernich analytickych metod vyhodnéisi pro svou selektivnost,
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rychlost i jednoduchost stanoveni. Pro stanoveni médi je vhodnéjii polarograficka
metoda, nebof odpadne oddélovani elementt, rudicich elektroanalytické stanoveni.
1 pti vysokych koncentracich médi je toto stanoveni dostate¢né presné. Arzén byl
stanoven volumetricky po predb&iném oddéleni destilaci. Antimon u tetraedritl
elektroanalyticky v prostfedi sirniku sodného, u tennantitu polarograficky. Vy-
hodné je soubéiné polarografické stanoveni Bi, Pb a Cd v kyselém citratovém
prostiedi. Zelezo a zinek byly stanoveny rovnéz polarograficky. Pro stanoveni
rtuti je vhodnéjsi Eschkova destilaéni metoda. Sira byla stanovena vazkové,
st¥ibro elektroanalyticky a v tennantitu jako AgCl.

2. Prvkova asociace zji§ténd spekirdlnim rozborem zkoumanych minerdla od-
povidd teoretickym predpokladim o vyskytu a zastupovani prvkd v nerostech
tetraedritové skupiny (J. H. Bernard 1957). Stejné tak dalsi metody, jez byly
pouzity p¥i vyzkumu, rentgenometricky vyzkum, mineragrafie, stanoveni hustoty
potvrzuji diive vyslovené néazory, uvedené v literatule, o fysikdlnich vlastnostech
a velikosti mrizkové konstanty nerostii této skupiny.

3. Nové bylo pouzito termogravimeirické analyzy ke zkoumdani tetraedrita
a byly zjistény hodnoty odpovidajici té€kdani nékterych prvka (As, Hg) a tepelny
rozklad nerostu.

4. Na zdkladé analytickych dat a vypoti se vzorce analyzovanych minerdli
prakticky shoduji s pojetim L. Paulinga a E. W. Neumana (1934)
a odpovidaji teoretické formuli Ajs X; Syz, to jest pro tetraedrit Cujy Sby Sy
a pro tennantit Cuys As; Si3.

5. Analyzované nerosty pat¥i k tetraedrittim, které podle ddaju v literatufe
obsahuiji nejvétsi koncentrace rtuti. Zkoumany tennantit lze fadit k velmi cistym
mineraltim tohoto druhu s vysckym obsahem zinku.

Zéavérem si dovoluji podékovat zvlasté dr. J. H. Bernardovi za peélivé sledovani
mé prace béhem celého v§zkumu a cenné pripominky. Doc. dr. Luboru Zakovi
dékuji za laskavé profteni rukopisu a mnohé rady. Kolegovi inz. ]. Babcanovi
dékuji za kritické pripominky k chemickym kapitolam této préce.
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JAROSLAV HAK®

CHEMICAL AND MINERALOGICAL INVESTIGATION OF SOME
MINERALS OF THE TETRAHEDRITE GROUP

Investigation of Minerals of the Tetrahedrite Group XI
(Textfigures §—13)

The minerals of the tetrahedrite group belong to some of the most complicated sulphur com-
pounds. The problem of the structure, chemical compesition and formula has been solved by many
investigators, e. g.: G. T. Prior and L. J. Spencer (1901}, Kretschmer (1911), F. M a-
chatschki (1028), L. Pauling and E. W. Neuman (1934), V. Pakozdy (1949) and
at present E. K. Lazarenko (1956), J. H. Bernard (1957), V. Bouska (1956) and
N.A Ibrahim (1957).

In spite of the great number of quantitative analyses of minerals of the tetrahedrite group
carried out in most of the tetrahedrites analysed no attempt was made to confrent their microscopic,
spectroscopic and roentgenographic data. For the analysis of these minerals the classical chlorine
method described in detail by A. Kretschmer (1911) has been used so far. It was applied
recently by N.A. Ibrahim (1957) to the analysis ol the east-Alpine tetrahedrites. The principle
of this method consists in the action of gaseous chlorine on the finely pulverised substance in
order to separate volatile halogenides. Nonvolatile substances as well as volatile halogenides are
then treated in different ways. For the separation of the individual elements the hydrogen sulphide
procedure and the gravimetrical determination are chiefly used.

The author, investigating two Hg tetrahedrites from Rudiiany (Slovakia) and tennantite [rom
Cinovec (West Bohemia) has applied modern analytical methods, first of all polarography and the
results of the chemical investigation have been compared with the mineragraphic, spectro-analytie,
roentgenographic and thermical analyses and with the determination of specific gravity. From the
results of investigation the following conclusions may be drawn:

1. The modern analytical methods compared with the classical chlorine method are more advanta-
geous on account of their selectivity, speed and simplicity. For the determinaticn of copper it is
more advantageous to use polarography (the determination in 1N NH,+ 1N NI1I,Cl) since it is not
necessary to separate the disturbing elements as in the electroanalytical determination of copper.
Arsenic was determined volumetrically (with 0,05N KBrOy) alter previously distilling it off as
arsenic trichloride In Hg tetrahedrites antimony was determined electroanalytically in a medium
of sodinm monosulphide, in tennantite, polarographicaily in a mediuin of Lydrochloric acid (J. D o-
lezal, P.Beran, 1956). It is of advantage to determine bismuth, lead and cadmium simultane-
cusly in a medium of citric and hydrochloric acids after previou. separation of the respective sul-
phides with sodium menosulphide, copper being masked with cyanide at the same time (M. S pa-
lenka, 1954). Iron was determinated polarographically in triethanolamine with sodium hydroxide.
Zinc was determined polarographically in 1N NHy+ 1N NH,Cl alter separating copper electro-
analytically. For the determination of mercury it is useful to apply the distillation method
(Eschka’s method). Silver was determined in Hg tetrahedrite electroanalytically, in tennantite
aravimetrically as silver chloride. Sulphur was estimated as barium sulphate.

2. The chemical composition ol thess minerals investigated by spectral analysis agrees with the
theoretical assumption of the existence and isomorphism of elements in minerals of the tetrahedrite
group (J. H. Bernard, 1957). According to other metheds employed in the investigation (roent-
genography, mineragraphy and determination of specilic gravity’ of these minerals, there is a good
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aggreement with previously advanced opinions on the physical properties, most lattice constants
and the specific gravity of minerals of this group.

3. According to the thermogravimetric analysis of these minerals it was established that at
about 400 °C arsenic and mercury, and perhaps a part of sulphur and antimony are released from
the crystal lattice. This is probably followed by the oxydation cf sulphide sulphur and at about
675°C the products formed are dissociated thermically, this process being terminated at about
800—850°C.

4. According to the analytical results and calculations, the formulae of minerals investigated
agree with the concept of L. Pauling and E. W. Neuman (1934) and conform to the theore-
tical formula of A{sX;S;4, where A = Cu, Ag, Hg, Fe, Zn etc. adn X = As, Sb, Bi.

5. The minerals investigated are tetrahedrites which, according to the data in the literature
contain the maximum concentrations of mercury. Tennantite investigated here is a very pure
mineral of this type with a great content of zinc.

Explanations to Figs. 8-13 in text

Fig. 8. Polarographic determination of zinc in Hg tetrahedrite (no. 25). 1,2 — sample,
3 — standard solution (1 mg Zn/100 ml sol.) Sens. 1/15.
Fig. 9. Polarographic determination of iron in tennantite. 1,2 — standard solution (5 mg

Fe/100 ml sol.), 3,4 — sample. Sens. 1/15 and 1/20.

Fig. 10. Polarographic determination of bismuth in Hg tetrahedrite (no. 25). 1,2 — sample,
3 — standard solution (10 mg Bi/100 ml sol.). Sens. 1/30.

Fig. 11. Qualitative polarographic record of the simultaneous determination of Bi, Cu, Pb
and Cd (both curves) in the medium of citric and hydrochloric acids. The solution prepared.
Sens. 1/40.

Fig. 12. Thermogravimetric curve of tennantite.

Fig 13. Thermogravimetric curve of Hg tetrahedrite (no. 25).
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