RECENZJE

ANALIZA JAKOSCIOWA MINERALOW I RUD

I. M. ISAKOW-Kaczestwiennyj amaliz rud i miniera-~
low mietodom rastiranija poroszkow. Gosgeolizdat 1953.

Jedyna metoda, umozliwiajqea przeprowadzanie ana-
lizy jakoSciowej mineraléw i rud podcezas prac geolo-
giczno-poszukiwawczych w terenie, byla do niedawna
majgca juz kilkuwiekows tradycje metoda dmuchaw~
kowa, Mimo swych wielu zalet, jak prostota i poria-
tywnosé aparatury, latwosé a przy trym znaczna czu-
loéé stosowanych reakcji chemicznych, byla ona obar-
¢zona szeregiem powaznych brakdéw. Nie bede Ich
wezystkich wyliczal,, gdys sg one dobrze zmane, Pnle-
gaja zad§ gléwnie na praktycznej niemognodei wykry-
cia calego szeregu pierwiastkéw, szczegblnie miekrusz-

-cowych o bezbarwnych tlenkach i miebarwiacych plo--

mienia polgezeniach = chloroweowych (mp, magnezu).
Powazng trudnosé stamowi réwniez wykrycie wszyst-
kich skladnikéw rud polimetalicznych lub silnie za-
nieczyszezonych domieszkami jzomorficznymi, jak np.
zawodne wykrywanie przy pcmocy zieleni Rinmanma
cynku w blendzie bogntej w zelazo.

W zwigzku z tym juz od do§é dawna czyniono préby
uzupelniania starej metody gérniczej .szeregiem no-
wych reakejl (Meigen, Lemberg, Dominikiewicz,
Kreutz, Thugutt, Rozen, a pdZniej Feigl, Tananalew,

Potujektow, Nazarienko i in.), przy czym wszystkie o &

mialy juz przewaznie charakter prob na drodze mo-
krej, co zmniejszalo oczywideie znacznie mozliwoéé ich
zastosowania w terenie. Nav et najbardziej portatywne
przenodne laboratoria p i aisrochemiczne Lozkina, Na-
. zerienki i Polujektowa, Razumowskiego, Alimarina iin
stanowiy jednak dosyé pokaZne walizy i dlatego sto-
sowanje ich ma teremach niedostepnych dla pojazdéw
~ mechanicznych, napotyka niekiedy na pewne trudnosci.
Dlatego tez w wielu krajach posiadsjacyeh szeroko
roz:w1_nieta sluzbe geologiczng, a szczegdlnie v Zwigku
Radzieckim, prowadzone byly ostatnio prdby znaleze-
nia nowych metod analizy na drodze suchej,

Ostatnio ma poéikach ksiegarskich ukazal sie bardzo
interesujgey podrecznik analizy jakodciowej mineraléw
1 rud metods rozcierania proszkéw I. M. Isakowa, be-
dgcy wynikiem' jego szescioletniej pracy. Norva, zu-
pe.ln;e oryginalna metoda zostala bardzo przychylnie
przyjgta przez radzieckie organizacje geclogiczme i od
roku 1949 weszla do programu zajeé praktyeznych
klemnkorgv chemicznych i geologiczno-mineralogicz-
nych wyzszych uczelni Leningradu, Szezegélny rozwd)
l.ﬂxrzrost :popula_.-moéci metody datuje sie od roku 1951,
ksedy_ to znalezicno szereg latwych do zastosowania w
te»repue sposn.bdw rozkladenia rud i mineraléw (przez
rozeleranie z KHSO4 | za pomoca mieszaniny scli amo-
nowych), co zmniejszylo przenoéne laboratorium che-
miczne do rozmiardw ,kieszonkowych*,

- Nowa metoda analizy na drodze suchej polega ma
tym, ze dzieki dokladnemu rozdrobnieniu, wymiesza-

niu | ogrzamiu podczas procesu rozelerania proszkéw .

substancji badanej i odezynnika zachodzg miedzy tami
reakcje w fazie stalej z wybworzeniem charaktery-
stycmyoh_ produkiow barwnych. Peniewaz substancje
stykajg si¢ ze sobg w stanie stalym, czyli mozliwie
nanamdz_leu stezonym, reakcje przeprowadza sie mie-
dzy mmxrr_lalnymi ilodciami substaneji {pare drobinek
mineralu i 2 — 3 kryszielki odeczynnika). Rozcieranie
przeprowadza .sig W malych maczymiach z porcelany
glazurowanej (mata kuwetka lub nawet przykrywka od
iygla), tluczkiem z pateczki szklanej diugosci ok. § em
i éredmicy ok, 0,6 mm, W tej malerikiej i nieskompl ko-
wanej aparaturze wykonuje sie prakiyeznie mmszelkie
operacje analityczne metody rozcierania, -

Poniewai reakcje miedzy substancjami stalymi prze-
biegajg przy odpowiednim stopniu rozdrobnienia bar-
dzo szybko, analiza mieszaniny kilku pierwiastkow

NOWOSC!I WYDAWNICZE

frwa zaledwie kilka minut, Odpadaja tu bowiem kio-
potliwe i diugotrwale procesy oddzielania pierwiast-
kéw oparte na wytrgeaniu, odsaczaniu i przemywaniu.
Wykrywanie inieresujgeych mas pierwiastkow  prze-
prowadza sie mozliwie specyficznymi odczynnikami w
obecnodei pierwiastkéw towarzyszgeych., Jezeli za$ te
ostatnie wutrudniajg lub uniemozliwiajg reakeje, voz-
cieramy prébki z odezymnikiem, tworzacym z nim
zwigzki zespolone, albo z reduktorem lub utleniaczem,
zmieniajacym ich wartoSciowodé, W ten sposdb mo-
zemy np. wykryé jednoczesnie Fe i Co przez rozciera-
nie z NH4 CNS. Poczgtkowo mieszanina przybiera
czerwona barwe Fe (CNS)s, ale po zredukowaniu ze-
laza za pomocy rozcierania z NapSz0z ginie barwa:
¢zerwona, a pojawia zabarwienie miebieskie — charak-
terystyczne dla kompleksu kobaltowego (NHs)a (Co)

. {CNS)g).

Trzeba podkredlié, ze podezas reakeji w fazie stalej
obecnosé plerwiastkéw postronnych przeszkadza w
znacznie mniejszym stopniu niz w roztworach wod-
nych, ¢o¢ ma ogromne znaczenie analityczne. W ten

- spos0b mozemy np. wykryé z pomoeg rozoierania

z dwumetyloglicksymem nikiel w garnierycie, zawiera-
jacym duze niekiedy ilo$ci Fec4-2, ktére w roztworze
wtodnym daje z tym odezymnikiem rézowe zabarwie-

nie..

Charakterystycana cechg metody rozeieraniowej -est
réwniez wprowadzenie calego szeregu specyficznych
reakeji jakosciowych, polegajacych na powstawaniu
soli zespolonych, ktére w roztworach wodnych ulegaig
dysocjacji tracge swa charakierystyczng barwe. Przy-
kladem moge byé mp. wykrywanie antymonu za po-
moeg sudanu III, bizmutu za pomecs pyrogsallolu, czy

" srebra, kobaltu i bizmutu za pomoceg tiosiarczanu.sodu, -

Jest rzeczg bardzo wazna, Ze metodg mrozcierania
mozna szybko sporzadzié szereg odezynnikéw zaréwno

" organicznych (np. magnezon, rozcierajge chlcrowodo-

rek paranitroaniliny z NaNOs, a nastepnie z rezorcynsg
w stosunlcu wagowym 2:1:1) jak i zespolonych nieorga-
nicznych mnp. (NHa)a(Hg(CNS)2) na Zn i Co, NaPb{Co
(NOg2)g) ma K, (NHy)3(Cr(CNS)) ma Bi i in.

Trzeba tu jeszeze poruszyé bardzo wazne zagadnierie,
Poniewaz wszelkie reakeje rozeieraniowe majg na celu
ofrzymywanie charakterystycznych zwigzkdw  barw-
nyeh, a caly szereg mineraléw posiada silne zabarwie-
nie wiasne lub stanowi polaczenia z trudem reagujace
w stanie stalym, powstala konieczno§é opracowania -
nowych prostych i wygodnych metod rozkladania sub-
stancji. Stosowane poczatkowo odparowywanie prébek
z trudnolotnym i niewygodnym w {ransporcie HzSO4
zostalo zastgpione przez Isakowa w r, 1851 rozciera-
niem z KHSO;. Mimo swych miewagtpliwyoch -zalet meto-
da ta posiada jednak réwmniee wiele wad. Okazalo sig,
ze kwasny siarczan potasu nie reasguje przy rozciera-
niu z tak waznymi jak FeSs, CuFeSy, FeOj i in,
3 wiekszoéé innych rozklada niecatkowicie, wskutek
czego ich ciemna barwa nie wlega zasadniczo zmianie,
W zwigzku z tym przystapiono do dalszyeh préb, w
ktérych wyniku opracowano metode rozkladsmia mi-
neraléw z pomocg mniskotemperaturowego stapiznia
z mieszaning scli amonowych (najezedciej z NH4Cl -
NH3NQg). Dzialanie tej wmieszaniny jest 2upeinie
analogiczne do dzialania wody krdlewskiej, a znacz-
nie szyhsze i dokladniejsze. Polega ono na wydzielaniu
sie podczas ogrzewania aktywnego chleru in statu na-
scendi, bedgcego produktem utleniania salmiaku przez
azotan. Poniewaz NH4NOj; jest hydroskopijny, zaleca
sie stosowanie w teremie stopiomej i zmielonej miesza-
niny 1 czefci NHyC1 i 2,5 czedei NHgNOg, ktéra jest
bardzo trwala. Zawiera cna ok. 20%, akiywmego chloru.
Ogrzewanie prébki z tg mieszaning perzeprowadzaé
mozna, w kuwetce albo w male] parowniczee, co jest
wygodniejsze ze wzgledu na modiwoéé przeprowa-~

]



dzenia kilku badan jekosciowych z jednego stopu.

Ogrzewanie przeprowadza sie na lampce spirytusowej.

i trwa ono 3 — 5 minut. Wadg tej topliwej mieszaniny
jest to, Zze produkty rozkladu sg z reguly zabarwione
" na kolor z6ltobrazowy (wyzsze stadia utleniemia pier-
wiastkéw ze wzgledu na przewage azotanu amonu), co
utrudnia nastepnie rozpoznawanie pi w barw-
nych. Dlatego w warunkach laboratoryjnych poleca
Isakow stosowanie mieszaniny 2 czeéci NHyCl i 1 czedci
NH4¢NOg, ktéra nie topi sie w plomieniu lampki spiry-
tusowej, ale daje biale produkty reskeji (tlenki i we-
glany przechodzg w chlowki, g siarczki w siarczyny).
Przy uzyciu 4 — 5-krotnej llosci tej mieszaniny i ogrze-
waniu w probdwce rogklad - zachodzi w ciggu 2 — 3
minut. Wiekszoé¢ siarczandéw ulega rozktadowi podezas
prazenia z samym azotanem amonu. Siarczki metfali
ciqz‘:kich rozkiadajg sie réwniez calkcwicie przy rozeie-

raniu z krystalicznym Jodﬁm w wyniku czego wydziela,
-sie siarka plerwiastkowsa i powstaae Jjodek odpomed- _

niego metalu,

" Obie ostatnie metody zastoesowal Isakow z powodze-
niem réwniez w analizie iloSciowej. Przeprowadzone
przez niego amalizy poréwnaweze po ,klasycznym®,
jakze eczesto kiopotliwym i diugotrwalym rozkladaniu
pirytu { cynobru za pomocg wody krilewskiej, a cy-
nobru i galeny kwasem azotowym oraz po rozcieraniu
FeSa i HgS 2z mieszaning NHCl - NHaNOj, a HgS
i PbS z I: daly zupelnie zgodne wyniki. Zasiosowanie
nowej . metody w analizie ilosciowej daje mie tylko
ogromng oszczedno$é czasu, agle zapobiega réwniez
czestym stratom lotnej rteci z cymobru i czedciowemu
utlenianiu sie siarki pirytowej do postaci pierwiastko-
Wwej, a przy analizie galeny ,pozwala jedmoczednie  na
oddzielenie olowiu od srebra i zalaza, pozostajgeyech
w postaci AgJ i mie rozlozonego siarczanu Zelaza w
osadzie. :

Zastosowanie mieszaniny sol amcmowych zamiast
klopofliwych w transporcie i przechowywaniu stgzo-
nyeh kwaséw jest szezegdlnie wazne dla praccwni te-
renowych, Do rozkladania krzemianéw stosuje sie pra-
zenie z fluorkiem amonu lub z mieszaning NHF -
+ NHgNOy (w stosunku 1:2), Nalezy stwierdzié, ze
-metoda proszkowa stanowi doskonale uzupelnienie tra-
dycyjnej analizy dmuchawkowej, PrzewyZsza ona,
moim zdamiem, wszelkie inne dotychezas stoscwane
metody uzupelniajgce, jak np. amalize chromatyczng
(Lemberg, Meigen, Thugutt i in.) czy mikrochemiczng
(Bozicky, Behrens i in)} zaréwno ze wzgleddw prak-
tycznych . (nestychana prostota . aparatury, - latwesé
i szyblméé wykonywamnia reakcji, pobieranie miiligra-
mowych probek cemmych i rzadkich miekiedy ockazéw,
moznosé jednoczesnego wykrywania kilku siktadnikéw

badanego obiektu itd.), jak i konkretniejszg np. od ana-
lizy chromatycznej pedbudowe teoretyczng.

* Nie ulega najmniejszej watpliwodei, ze ze wzgledu
na poczatkowe stadium rozwoju nowej metody wyma-
ga ona jeszcze wielu udoskonalerl. Tak na przyklad
nie zbadano dotad specyficcnych reakeji rozcieranio-
wych na tak wazne geochemicznie pierwiastki jak tor,
cyrkon, bar, stront, niob, tantal czy lit, ktére dajg sie
latwo wykryé metoda pdélmikrochemiczng (Nazarienko,
Polujektow). Wiele innych przytoczonych przez autora
reakeji wymaga szezegblnie dogodnych warunkéw.
Wezystko to sg jednak zastrzozenia matury przejéciowe]
o niewielkim znaczeniu w porowuaniu z niekiedy re--
welacyjnymi osiggnieciami nowej metody, Stanowi ona
zupelnie nowe { bardzo wdzleczne pole do pracy nauko-

. wo-badaweczej, ktéra moze e miej w koficu uczymié je-

zeli nie zupelnie samodzielng, to w kazdym razie pod--
sgawowa‘ metode analizy jakoéeiowe] rud i mlnera-
tow

W. Narebski
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