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DR. FOLDVARINE VOGL MARIA

MODSZERFEJLESZTESUNK CELKITUZESEI
ES ALTALANOS SZEMPONTJAI

A munkamodszerek Tfejlesztése a tudomanyos és gyakorlati
kutatasoknak olyan allandd tevékenysége és feladata, mely ter-
mészeténél fogva soha nem fejez6dik be, nem szlinik meg. Val-
toznak a feladatok, fejldédnek a minfségi és mennyiségi Kkiva-
nalmak, a kutatasok komplexitasanak érdekében pedig novekednek
az egyre Ujabb és korszer(ibb vizsgalati médszerek bevezetésére
iranyuld igények. Laboratdériumainknak ezeket a kivanalmakat
figyelembe kell venni és lehet8ségeikhez képest ki kell elégi-
teni .

A jelen Osszeallitas a modszerfejlesztd tevékenységink
utolsd éveinek eredményeit mutatja be. Ez Ugy tekintend6, mint
egy helyzetkép, mint egy allomas a folyamatos munkaban, mely
halad tovabb, egyre Ujabb célkitlizések felé.

A modszerfejlesztést és az ebben elért eredmények kozre-
adasat mas, rokon intézmények anyagvizsgald laboratoriumai is
feladatuknak tartjak.

A Szovjetunidbban a Tfoldtani kutatémunka moédszereinek
tovabbfejlesztésével kiI6én intézmény, a Leningradi Ossz-
szovetségi Foldtani Kutatasmédszertani Intézet foglalkozik. Ez
az Intézet méreteiben, létszamaban, de f6leg a korszer( miisze-
rekkel valé ellatottsagaban talhaladja az 0Ossz-szOvetségi
Foldtani Intézetet.

A washingtoni Foldtani Intézet kidolgozott médszereit id6-
k6zonként megjelend Bulletinjeiben teszi koézzé. A berlini
Foldtani Intézetben végzett moédszertani munkakrél a német
szakfolydiratokbol, tovabba a ZGI kiadasaban megjelend
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"Wissenschaftlich-Technischer Informationsdienst” c. id6szaki
folydiratbol értesiilhetink.

Ugy tervezzik, hogy az Intézetinkben végzett moédszertani
munkdkrol  1d6kézénként mi is szamot adunk. Jelen Tflzetben a
geokémiai osztalyon az utébbi években végzett modszertani mun-
kainkat kozoljuk.

Médszerfejlesztd tevékenységiink legfontosabb célkitiizése a
korszer(i geokémiai térképez6 munka és a terileti ritkafémkuta-
tas segitése. A korszeril geokémiai kutatds egyre nagyobb szamu
vizsgalati adatot igényel és ezek eredményeibdl statisztikus
értékelések alapjan vonja le kovetkeztetéseit és fogalmazza uj
megallapitasait. A geokémiai laboratoériumoknak tehat napjaink-
ban fel kell készulni arra, hogy ennek az igénynek nagyszami
és sok informacios adatot tartalmazd vizsgalat elvégzésével
tegyen eleget. Nem szabad .azonban engedményt tennink az elem-
zések pontossaga, megbizhatdosaga terén. Csak megbizhatd elem-
zési adatokra  tamaszkodva lehet geokémiai provinciakat,
nyome lem-anomalia terileteket kijelolni.

Osszegezve tehat azt mondhatjuk, hogy a geokémiai kutatas
eredményességének egyik alapfeltétele a laboratdoriumi eljara-
sok gyorsasaganak, korszeriiségének, pontossaganak Allandé fej-
lesztése, alakitéasa.

Kémiai laboratéoriumunk a kbézetelemzések f6komponenseinek
vizsgalataval ugyszolvan az Intézet fennallasa 6ta foglalko-
zik. A pontossagi kovetelményt a maltban is szem elétt tar-
tottdk, de emellett az utdébbi egy-két évtizedben egyre inkabb
fellépett a vizsgalati mintaszam novelésének silirgetd igénye.
Az utols6é 10 évben mar lényeges eldrehaladds tortént ezen a
téren, de az elért eredménnyel még nem elégedhetink meg, to-
vabb kell fejlédnink. Adott létszamkeretek, adott felszerelés
és korlatozott Tférdhelyek mellett a modszer fejlesztése az
egyetlen lehet8ség arra, hogy az elemzések szamat névelhessik.

Szinképelemzd csoportunk arra torekszik, hogy vizsgalati
eredményeinek pontossagat novelje és meghatarozasait fokozato-
san egyre tdbb nyomelemre Kkiterjessze.
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Mlszeres analitikai csoportunk felkészult arra, hogy né-
hany, szamunkra fontos elem nagypontossagu meghatarozasara
fotometrias eljarast dolgozzon ki, illetve honositson meg.

Miutan geokémiai kutatomunkanknal elengedhetetlenil szik-
séges a kézetek asvanyos Osszetételének kvantitativ vizsgalata
és a nyomelemek asvanyonkénti megoszlasanak az ismerete is,
moédszert fejlesztettink ki magmas k&zetek asvanyos oOsszetéte-
lének mennyiségi diffraktométeres vizsgalatara. Ez eddig a
Naray-Szabo féle eljaras alapjan csak agyagos Uledékekre volt
kidolgozva.

Ezeket a célkitlizéseket és gondolatokat tukrozik az itt

k6ézreadott dolgozatok.
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DR. ZENTAl PETER

A SZINKEPELEMZES SZEREPE
ES ALKALMAZASA
A KORSZERU GEOKEMIAI KUTATASBAN

A geokémiai tevékenység lényegéhez tartozik kiuldonb6zbé
foldtani képz6édmények nyomelemzési eredményeinek feldolgozéasa,
értékelése és értelmezése. Ezért a geokémiai kutatas nagyszami
nyomelemzést igényel és mar kialakulasa idején az emisszios
szinképelemzésben talalta meg legf6bb adatszolgaltatd eszko-
zét. F6 oka ennek az, hogy a szinképelemzés az egyetlen anali-
tikai eljaras, amely egy munkamenetben sok elem egyidejl, gyors
meghatarozasat teszi lehetévé, kielégitve ezzel a geokémiai
kutatas szintén sok elemre kiterjedd érdeklfdését.

Jelen dolgozat targya a geokémiai célzatu szinképelemzési
eljarasok rendszerének osszefoglalasa és korszerl alapelveinek
ismertetése a kutatas igényeinek és az analitikai lehet8ségek-
nek egyeztetése alapjan.

A GEOKEMIAI TEVEKENYSEG SZINKEPELEMZESI IGENYElI A KUTATAS
EGYES FAZISAIBAN

A geokémiai kutatas els6dleges feladata foldtani képz&dmé-
nyek jellemzése elemkoncentracidkkal. Ennek megfeleléen a geo-
kémiai tevékenység nézépontjabol a szinképanalitikai eljarast

a meghatarozhaté elemek szama,

az egyes elemek meghatarozasanak pontossaga és

kimutatasi érzékenysége,

valamint

a mintaszamban kifejezett kapacitas jellemzi.

A kutatas érdeklddése altaldban, de kulonosen korai fazi-
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saiban a szinképelemzéssel elérheté valamennyi elemre kiter-
jed, a kutatas eldrehaladasaval a vizsgaland6 elemek szama al-
talaban csokken.

Az elemek analitikai érzékenysége tekintetében az elemek
foldi gyakorisaga /klark-érték/ mérvadd. Sok elem egyidejd
meghatarozasat szolgalo, atlagos felkésziltségl szinképanali-
tikai eljarasok altalaban csak az elemek egy része esetében
tesznek eleget ennek a kovetelménynek. Kisszaml, vagy egy
elemre specializalt médszerek szinte minden elemre biztositjak
a klarknyi érzékenységet. A kutatas el6rehaladott fazisaiban
tehat ilyenek alkalmazasa kivanatos.

Az analitikai eljaras pontossaga szabja meg azt, hogy
mennyire igényes modszerek hasznalhaték az elemzési adatok
feldolgozasa soran. Ezért a pontossagigény novekszik a kutatas
el6rehaladasaval, de még eldrehaladott fazisaiban sem haladja

meg a szinképelemzés lehetdségeit.

A geokémiai kutatas mintaszamban kifejezett igényei erdésen
figgnek a konkrét feladat jellegét6l. Mindenesetre a geokémiai
adatfeldolgozas korszerl( statisztikus mddszerei nagyszamu
elemzést kovetelnek a kutatas minden fazisaban.

A kovetelmények és lehetbségek szembeallitasabol kideril
tehat, hogy a geokémiai kutatadas szolgalataban alldé szinkép-
elemzé laboratériumnak a geokémiai kutatas fazisainak megfele-
16 médszerek széles skaldjabol allé analitikai rendszerrel
kell rendelkeznie. Csak igy érhet6 el az adott feladat igénye-
inek megfeleld adatok gazdasagos szolgaltatasa. Fentiek értel-
mében a szikséges moédszerek skalaja a sok elem egyidejd,
gyors, atlagos érzékenységl és tajékoztatd pontossagu elemzé-
sétél kisebb elemcsoportok vagy egyes elemek klarknyi érzé-
kenységl és nagypontossagu elemzéséig terjed. Az igy felépi-
tett analitikai rendszer néhany altalanos alapelvét vizsgaljuk
meg a kovetkez6kben, ismertetve ezeknek az alapelveknek Inté-
zetink Szinképelemzd Laboratdriumaban torténd alkalmazasat és

azok tapasztalatait is.
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A GEOKEMIAI KUTATAS SZINKEPANALITIKAI RENDSZERE

1. Tajékoztatd elemzés

A geokémiai kutatas kezdeti fazisaban f6szerepet jatsz6, s
ezért a legfontosabb analitikai eljaras a nagyszamu elem egyi-
deji, tajékoztatd pontossagu meghatarozasa. Az irodalombol
ismert nagyszamu ilyen igényld eljaras f6leg a gerjesztés
a kiértékelés alapelvei tekintetében kildnbdzik egymastol
/ADDINK N. W. H. 1955, AHRENS L. H. 1954/. Ezeknek az eljara-
soknak a tapasztalatai azt bizonyitjak, hogy az igen valtoza-
tos Osszetételli természetes anyagok szinképelemzése soran, még
mérsékelt pontossagi igény esetén is, szikséges er6feszitése-
ket tenni az alapanyaghatas okozta hibak csokkentésére, mivel
ezek kedvezétlen esetben nagyséagrendiek is lehetnek. Az alap-
anyaghatasbél szarmazé hibanak a tajékoztatd pontossagnak meg-
felel6 szintre csokkentése, hagyomanyos modszerekkel /adalék-
anyagok, puffer és vivédesztillacidés 4agensek, stb. alkalmaza-
sa/ hosszadalmassa és munkaigényessé teszi az elemzést, els6-
sorban a homogenizaciés miveletek miatt. Korszerilbbnek lat-
szanak azok a médszerek, amelyek a mintael6készités és a ger-
jesztés soran csak olyan hibacsokkentd eljarasokat alkalmaz-
nak, melyek nem jelentenek lényeges i1d6- vagy munkatdbbletet
/ivbeszord eljarasok, szukcessziv gerjesztés, Témelektrodok
hasznalata, stb./, melyek a kiértékelés soran korrekcios elja-
rassal igyekeznek kikiszébdlni az alapanyaghatas okozta hibat
/RUSZANOV A. K. 1948, ZENTAI P. 1964/.

A tajékoztatd pontossagu eljarasok nagy valtozatossagot
mutatnak az intenzitasmérés modjaban is. A pontossagi kovetel-
mények nem teszik szikségessé szinképvonal-fotométer hasznala-
tat, ezért altaldban a kovetkez6 eljarasok terjedtek el:

vizualis Osszehasonlitas etalonfelvételekkel,
soklépcsbs szliré vagy forgdszektor hasznalata,
SPD skala /ADDINK N. W. H. 1950/.
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Az SPD skala hasznalata lemeztakarékossag és egyéb szem-
pontok miatt is a legkedvez6bbnek tekinthetd.

A tajékoztatd modszerekkel elérhet6 pontossagot a szinkép-
elemzés lognormal eloszlasu hibaja miatt nem célszer(i szazalé-
kos hibaval megadni. Helyesebbnek latszik az egy koncentracio-
-nagysagrenden belul megkilonbdztethetd koncentréacioé-interval-
lumok szamat hasznalni a hiba jellemzésére, ami a tajékoztatd
pontossagu eljarasoknal 3-10 kozott mozog. Ezért helyes és a
kés6bbi adatfeldolgozé munka szempontjabol kedvezd az eredmé-
nyek megadasara mindig ugyanazokat a szamértékeket hasznalni.
Ennek biztositasara célszerilbb kiértékeld grafikonok helyett,
kiértékel§ tablazatok hasznalata.

A tajékoztatd pontossagu elemzés fent ismertetett alapel-
veit alkalmazva kb. 40 elem meghatarozasara szolgald eljarast
alakitottunk ki, melynek f§ vonasai a kovetkezo6k:

A mintadk gerjesztése 12-15 A aramerd@sségii valtéarami Ivben
torténik két toltott aluminium elektréd segitségével.

A szinképfelvételek nagy diszperziéju kvarcspektrograffal
/Jobin-Yvon 23/ Forte regisztrald ill. Fortepan filmre késziul-
nek, 2300- 6500 A hullamhossz-tartomanyban.

A szinképek kiértékelése 10 fokozatu SPD skala segitségé-
vel torténik. Az elbhivas pontossagat Ilépcsés szlrd és foto-
metrikus mérés segitségével ellenbrizzik. Az SPD értékek at-
szamitasa koncentracio-értékekre, kiértékeldé tablazatok segit-
ségével torténik, melyeket kildnb6z6 alapanyagokban, ismert
koncentraci6éju nyomelemeket tartalmazé etalonok szinképfelvé-
telei alapjan szerkesztettink. Azt, hogy az ismeretlen minta
elemzésekor melyik alapanyagnak megfeleld kiértékel§ tabla
hasznaland6, az alapanyagbsszetételt, azaz a gerjesztési hoé-
mérsékletet indikalé varians vonalpar mérése alapjan dontjuk
el. Erre a célra titan és stroncium vonalparokat hasznalunk.
Az eredményeket /ppT-ben/ egy olyan szamsoron mérve adjuk meg,
melynek minden koncentracié-nagysagrendre o0t tagja esik. Ez a
pontossag felel meg az eljaras maximalis hibajanak. Ez az el-



Szinképelemzés a korszer(i geokémiai kutatéasban 11

jJaras egyes esetekben meghaladja a hasonld igényld eljarasok
kimutatasi hataréat.

2. Geokémiai és szinképanalitikai elemesoportok

A geokémiai kutatas eld6rehaladottabb fazisai pontosabb
nyomelemzési adatokat is igényelnek. Ezeket kielégitd szinkép-
analitikai eljarasok kisebb elemcsoportokra dolgozhatdok ki. A
kutatas ezen fazisdban azonban a geokémiai feldolgoz6é munka
érdeklédése is kisebb elemcsoportokra szl(kil; szerencsére az
elemek szinképanalitikai és geokémiai tulajdonsagaik alapjan
sok esetben azonosan csoportosithatdék, s igy csoportonként al-
kalmasan megvalasztott elemzési korulmények kozott megfeleld
pontossaggal elemezhetdk.

Geokémiai és szinképanalitikai tulajdonsagaik alapjan fen-
ti célra az elemeket a kovetkez6képpen osztalyozhatjuk:

a/ Kalkofil elemek:
Cn, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Ga, In, TI3 Ge3 Sn3 Pb3 As, Sb3

Bi3 Te, Mo;

b/ Ritka alkali- és alkali foldfémek:
bl, Rb, Cs, Sr, Ba;

o/ Nehezen parolgé pegmatofil elemek:
Be, Se, Y, Zr, Nb, Ta, W;

d/ A vas rokonelemei-:
Co, Ni, Mn, V, Cr, Ti;

e/ A természetes anyagok szokasos féelemei:
Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, Mn;

f/ Egyes, kulon eljarast igénylé elemek:
F, B, Se, stbh.

Ezeknek a csoportoknak mindegyikére kidolgozhat6, kielégi-
t6 hibahataru és az elemek tobbségére nézve klarknyi érzékeny-
ségl szinképanalitikaili modszer. Ez az elemek szinképanalitikai
tulajdonsagainak optimalisan megfelel6 adalékanyagok és ger-
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jesztési korulmények biztositasaval érheté el. Irodalmi és
gyakorlati tapasztalatok alapjan ezekhez a kdvetkezd altala-
nos alapelvek adhatok:

a/ A kalkofil elemek szinképanalitikailag altalaban ki-
elégitdé alapérzékenységgel, alacsony parolgasi és gerjesztési
energiaigénnyel jellemezhet6k. A meghatarozasukra szolgalé el-
jarashoz tehat kedvez6 a szelektiv desztillaciot elfsegitd
gerjesztési eljarasok /kettés iv, kamra-elektrod, stb./ ala-
csony effektiv ionizacids potenciallu alapanyag és a vivédesz-
tillacios jelenségek kihasznalasa. /AHRENS L. H. 1954,
RUSZANOV A. K. et al. 1960/. Kénhez valé nagy affinitasuk
alapjan el6nyds a kénalapu vivédesztillacids éagens hasznalata.
Bels§ standardként /ha szikséges/ a csoport valamely alacsony
klarkszamu tagja adagolhaté. Laboratériumunkban ennek az
elemcsoportnak az elemzésére 5 A aramer@sségi egyenaram ivet
hasznalunk. Anddos gerjesztés esetén szén- vagy aluminium-
elektréd egyarant hasznalhaté. Vivédesztillaciés és puffer-
anyagként MgF™ és kén 1:1 aranyu keverékét hasznaltuk, melyet
szintén 1:1 aranyban adagoltunk.

b/ A ritka alkali- és alkali foldfémek, szinképanalitikai
lag azzal jellemezhet6k, hogy analitikai vonalaik a lathaté
szinképtartomanyba esnek, ezért ebben a hullamhossz-tartomany-
ban megfeleld diszperzidju ilveg- vagy racsspektrograf alkalma-
zasa szlkséges. Létezik olyan sz(ik, még a szikséges diszperzid
mellett is egyszerre fényképezhetd hullamhossz-intervallum,
melyen belil a csoport valamennyi tagja rendelkezik megfeleld
gerjesztési tulajdonsagokkal birdo érzékeny vonallal. Ezeknek
az elemeknek kedvezd gerjesztési feltételek alacsony effektiv
ionizacidés potencialt alapanyag biztositasaval teremthetdk.
Belsd standardként Na vagy Ca vonalak hasznalhaték /AHRENS
L. H. 1954, RUSZANOV A. K. 1960/. Maximalis érzékenység szik-
ségessége esetén a ritka alkalifémek vorés és infravords vona-
lai kerilnek felhasznaléasra.

o/ A nehezen parolgé pegmatofil elemek szinképanalitikai

tulajdonsagai kozil legszembetinébb az, hogy természetes ve-
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gyuleteik parolgasi energiaigénye meghaladja érzékeny vonalaik
gerjesztési potencialjat. Ezért a klasszikus gerjesztési
eljaras /elparologtatas elektrodbol/ nem biztosit megfeleld
érzékenységet. Fokozhaté ugyan az érzékenység a szelektiv

desztillaci6 segitségével, kihasznalva ezen elemek dusuléasat a
parolgas utols6 frakcidjaban /AHRENS L. H. 1954/. Az ilyen
alapelvi eljarasok azonban nem fuggetlenek az alapanyag Ossze-
tételtd6l. Magas hémérsékleten torténé parolgast s ezzel meg-
bizhatobb érzékenységnovekedést eredményez ezekre az elemekre
a mintat koézvetlenil Tvbe juttaté eljarasok alkalmazasa.

d/ A vas rokonelemeinek szinképelemzése ezeknek az elemek-
nek kozepes parolgasi és gerjesztési tulajdonsagai miatt nem
okoz gerjesztési nehézséget. Alapérzékenységik klarkjukat al-
talaban eléri. Elemzésikhdz a vas jol hasznalhato bels6 stan-
dardként. Laboratériumunkban ennek az elemcsoportnak meghata-
rozasara nagydiszperziés kvarcspektrografot, valtéarami iv-
gerjesztést és Ca S 0 adalékot hasznalunk.

e/ A szinképelemzés hosszU i1d6n keresztil kizardlag csak
nyomelemzési eredményeket szolgaltatott a geokémiai kutatas-
nak, mig a természetes anyagok fdéelemeinek meghatarozéasat
klasszikus nedves analitikai moédszerek szolgaltak. Mivel ezek
az eljarasok a szinképelemzésnél Iényegesen id6- és munkaigé-
nyesebbek, a f6elemek geokémidajanak megismerése sok tekintet-
ben elmaradt a nyomelemekéhez képest. Innen a torekvés a F6-
elemek szinképanalitikaili meghatarozdsara. Ezek az elemek szin-
képanalitikailag nem alkotnak egységes elemcsoportot, parolga-
si és gerjesztési tulajdonsagaik erdésen kiulonboznek, ami szi-
multan elemzésiket megneheziti. Elemzésikhéz javasolhaté a
minta nagymérték(i felhigitasa megfeleld gerjesztési tulajdon-
sagu adalékkal, esetleg a minta tablettazasa, valamint kiméle-
tes terjesztése /pl. Kkis fesziltségl szikra alkalmazasa/. Réz
bels§ standard hasznalatat tébb szerz6 javasolja. Az ilyen
alapelvii moédszerek &altaldaban néhany % hibahatart érnek el
/BELINKAJA 0. JA. szobeli kozlése 1964/. A f6elemek szinkép-
elemzése a klasszikus kémiai médszerekkel szemben nem ad médot
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a H, C és P meghatarozasara, és nem képes kulonbséget tenni a
két- és harom értéki vas kozott. Gyorsasaga és kielégité pon-
tossaga révén azonban megengedi olyan statisztikusan feldol-
gozhatd geokémiai adathalmaz Iétrehozasat, amely klasszikus
kémiai modszerekkel igen koltséges lenne. A féelemek szinkép-
elemzésével kapcsolatos vizsgalataink soran, mintainkat réz-
porral higitottuk 1:5 aranyban és tabletta alakjaban gerjesz-
tettik réz ellenelektrod segitségével. Kis fesziltségl szikra-
gerjesztést és 3 A-es egyenarami ivet hasznaltunk, utébbit a
Na és K kedvez§ gerjesztése céljabdl. Belsd standardként réz-
vonalak hasznalhatok. Kozepes diszperzidju kvarcspektrograf
/Q 24/ hasznalata elegendd.

// Egyes kulonleges eljarast igénylé elemek meghatarozasa-
ra, kiemelt geokémiai jelent8ségik esetén specialis eljarasok
szolgalnak. Ilyenek pl. fluormeghatarozas CaF savszinkép se-
gitségével /AHRENS L. H. 1950; FOLDVARINE VOGL M. 1961/, bor
meghatarozas bdrmentes elektréd hasznalataval, szelén megha-
tarozas mély ultraibolya vonalaik szikragerjesztésével,
higany meghatarozas kemenceelektrodbdl /SZAFRONOV SZ. 1. sz6-
beli kozlése 1964/ stb. Laboratériumunkban példaul a szinkép-
analitikai fluormeghatarozast haromprizmas Zeiss Uvegspektrog-
raffal végezzik, 4 A-es valtéarami ITwvvel, két toltott alumini-
um-elektrod felhasznalasaval, melyek kozul az egyik a mintat,
a masik a CaCOs és NE~CI keverékét tartalmazza. A CaF 5291 A
savfej fotometralasaval 0,01 % érzékenység elérhet6. A boér
meghatarozasa bormentes réz- vagy aluminium-elektréd, szagga-
tott valtéaramu iv /15 A/ és Q 24 spektrograf felhasznalasaval
torténik.

Szilkség esetén természetesen, a fenti csoportokba sorolt
elemek barmelyikére kidolgozhaté specifikus és optimalis ko-
rilményeket biztositd szinképanalitikai eljaras. Ilyenek beve-
zetésére azonban kényszeritd ok nélkil torekedni nem helyes,
mivel ezzel a szinképelemzésnek a mas modszerekkel szembeni
6 elényét, a szimultan elemzés értékes lehetdségét veszit-

juk el.
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ASVANYFRAKCIOK SZINKEPELEMZESE

A szinképelemzéssel elérhetd elemek egy része, mely nem
szerepel eld6bbi csoportositasunkban, azzal a kellemetlen tu-
lajdonsaggal rendelkezik, hogy foldi gyakorisaga barmely opti-
malis, kozvetlen szinképanalitikai eljaras érzékenysége alatt
marad /Pt-fémek, Re, HF, stb./. Ezek elemzéséhez a szébanforgo
elem el6zetes kémiai dusitasat szokas javasolni. Ez az alapelv
azonban sorozatvizsgalatok céljaira nem alkalmazhat6. Létezik
azonban egy dusitasi technika, amely a korszerl geokémiai ku-
tatas torekvéseivel is egybevag. Adott terilet geokémiai
megismerése soran ugyanis, miutan ismeretessé valik az elemek
megoszlasa a terilet képz6dményei kozott, a kutatas érdeklddé-
se az elemeknek a képz6édmények asvanyai kozotti megoszlasa fe-
1é fordul. Ezért a k6zetek utan, azok asvanyfrakcioi keriulnek
vizsgalatra /TAUSZON L. V. 1961/. Az optikai vagy elektromag-
neses uton szeparalt, szennyezésmentes asvanyfrakciok szinkép-
elemzésre 1is alkalmasak. Mivel adott nyomelem rendszerint
adott asvanyfrakciohoz kotott, a szeparacidé a szinképelemzés
szemsz6géb8l nézve a kémiai dusitassal elvben azonos, ugyan-
akkor egyszerilbb és az eredmények felhasznalasa tekintetében
hasznosabb érzékenységndvekedést okoz /SZAFRONOV SZ. 1. sz6-
beli kozlése 1964/. Tovabbi analitikai elény, hogy a monomine-
ralis frakcidok egyenletesebb oOsszetétell, tehat alapanyagha-
tas-mentes mintaanyagot biztositanak. A monomineralis frakciok
nyomelemzési eredményei alapjan és az asvanyos Osszetétel is-
meretében a kézetre vonatkozé nyomelemkoncentracidok szamitha-
tok,» ha — mint altalaban — valamelyik ritka elem a k6zet 4&s-
vanyai koziul csak egyben mutathatd ki, akkor az elem kimutata-
si hatéranak ismeretében a kézetre vonatkoz6 koncentréacio bi-
zonyos hatarok kozé szorithatd. Ezek a hatarok azonban rit-
kan tagabbak, mint maga az analitikai hiba. Ily médon a kézet-
re vonatkoz6 kimutatasi hatar nem ritkadn nagysagrendekkel ja-
vul, és olyan nyomelemek is hozzaférhetévé valnak, melyek min-
den kozvetlen analitikai eljaras szamara megkodzelithetetlenek.
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RISCHAK GEZA

GYORS NB ES TA MEGHATAROZAS
KOZETEKBEN RONTGEN-FLUORESZCENCIAS
SZINKEPELEMZESSEL

A geokémiai térképezés és kilonosen a ritkafémek felderité
geokémiai kutatdsa, szamos elem gyors és érzékeny meghataroza-
sat tette szikségessé. Az analitikai szakirodalom ma mar csak-
nem minden elemre kozol kielégitdé érzékenységl médszert. Ennek
ellenére geologiai-geokémiai célokra csak ritkan hasznalhaték
fel kozvetlenill ezek a modszerek. Figyelembe kell venni, hogy
tomeges vizsgalatokra csak olyan moédszer el6nyds, amely lehe-
tévé teszi csekély és egyontetl(i elb6készitéssel sok elem megha-
tarozasat. Ebb6l a szempontbdl a szinképelemzés van a legked-
vez6bb helyzetben.

A rontgen-fluoreszcencias szinképelemzés néhany elemre ki-
16ndsen nagy érzékenységet mutat. Tobbek kozott ilyen a Nb és
Ta. Ezek egymas melletti meghatarozasa, még nagyobb koncent-
raciokban sem konnyl feladat.

A Nb és Ta rontgen szinképelemzéssel torténd meghataroza-
sara az irodalom szamos médszert kozol.

BIRKS L. és BROOKS E. J. /1950/, valamint LUKE C. L.
/1963/ nemesacélokat o6tvoz6é Nb és Ta tartalmat hataroz meg
béraxiveg alakban. Az elemzési koncentracio 0,02 %-10,00 % ko-
zotti érték. Az elemzési hiba, szazalék nagysagrendl koncent-
racié tartomanyban 1-5 relativ szazalék, de 0,02 % koncentra-
cié korul a hiba 70 relativ szazalékra novekszik. Masok,
STEVENSON J. S. /1954/, CAMPBELL W. J. és CARL H. F. /1954/,
Nb- és Ta-dus ércek fémtartalmat hatarozzak meg, szintén bdrax-
Uveg alakban. Az elemzési koncentracio itt is szazalékos nagy-
sagrendld, de bels6 standard hasznalataval az elemzési hibat
1 relativ szazalékon belil tudjak tartani. MITCHELL B. J.
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/1960/ nagy nyomassal pasztillazott pormintat hasznal. Az
elemzési koncentracio az el6z6ekhez hasonld és az elemzési hi-
ba 1-5 relativ szazalék. A felsorolt példak azt mutatjak, hogy
még a legmegbizhatdébbnak tartott bdraxiveg médszer is tekinté-
lyes hibaval van terhelve bels6 standard hasznalata nélkil,
jollehet itt mar nem jonnek szamitasba azok a hibak, amelyek
a porelemzéseket terhelik /RISCHAK G. 1963/. A hibak nagy ré-
sze tehat nem kozvetlenil az elemzési eljarasbol adodik. Az is
lathaté, hogy a pontossag a kis koncentracié tartomanyban na-
gyon leromlik és még a legjobb mbédszereknél is a kodzvetlen
pormodszerek hibaja felé tart.

Ez a felismerés arra vezetett, hogy megkiséreljik az ere-
deti kb6zetanyagot felhasznalni a Nb és Ta egymas melletti meg-
hatarozasara. Allaspontunk az, hogy bar a kézetpor szamos hi-
balehetfséget nyljt az elemzés soran, de ezek egylttesen nem
lépik tul a nyomelemzéseknél elfogadott hibahatart. Bar-
mely, a mintdk alapanyaganak valtozasat Kkikiszobolé eljaras
/oldatos, béraxos, egyéb higitasos/ soran higul a minta. Ta-
pasztalatunk szerint az igy bekodvetkez6 érzékenység-csokkenés
nyomelemeknél nagyobb, vagy kozel azonos bizonytalansagot
okoz, mint a mintak alapanyaganak a valtozasa. Ez a magyaréaza-
ta annak, hogy a felsorolt modszerekben a koncentracié csok-
kenésével az elemzési hiba a porelemzések hibaja felé tart.
Gyakran lehetetlennek is bizonyulna barmilyen jo higitasos el-
jaras alkalmazasa, mert a meghatarozast szorosan a kimutatasi
hatar kozelében kell elvégezni. Kulondsen érvényes ez a Nb és
Ta meghatarozasara k&ézetekben, ahol a foldkéregbeli gyakorisag
csupan 1-5 g/t értéket tesz ki. Ezért nem elégedhetink meg az-
zal, hogy az eredeti k&ézetet elemezzikk, hanem minden esetben,
amikor nem kaptunk indikaciot, dusitast hajtottunk végre a ké-
zeten.

Dusitasi eljarasunk lényege az, hogy a szilikatelemzések-
nél hasznalatos fluorhidrogénes elfistoléssel megszabadulunk a
kézetek S-i0 tartalmatol, és az igy nyert kiizzitott szaraz
maradéxot elemezzuk. Ezzel a modszerrel 2-3-szoros dusitast
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érunk el. Amennyiben nincs id6 és méd az egymasutani két el-
flustolésre, visszamaradhat valamennyi SiO ezt figyelembe
kell venni a dusitas mértékének meghatarozasanal. Célszerlen,
két gyors elemzéssel oldhatjuk meg a problémat. Erre a
célra kidolgoztunk egy mérsékelt pontossagu meghatarozast
is, rontgen szinképelemzéssel. A meghatarozas Ilegfeljebb 20
percet vesz igénybe, ezért mi a gyakorlatban egy kovasav el-
fustolést alkalmazunk és két elemzést, igy jelentdsen lecsok-
ken az elemzési 1d6, nem beszélve a mindenhol fellépd > platina

edényzet hianyrol.

Kisérleti rész: Vizsgalatainknal a "Mueller
Mikro 111" rontgen-fluoreszcencia spektrografot hasznal tuk
wolfram anddu gerjesztécsével. Tekintettel arra, hogy wolfram
sugarzas gerjesztéssel a Si még kimutathatd, igy lehetséges
mind a harom elemet cs6csere nélkiul meghatarozni. Az analiza-
tor kristalyok cseréje azonban nem keriilhet§ el. A legnagyobb
fényer6t biztositd LiF kristallyal egyedill csak a Nb hataroz-
haté meg, de a Ta esetében mar kicsi a felbontéképessége ah-

hoz, hogy a TaT és a W vonalat egymastol elvalassza. A Ta
v a “q

meghatarozast ezért lényegesen kisebb fényereji, de sokkal na-
gyobb felbontoképességli topaz kristallyal kellett megoldani.
A ST meghatarozasara az igen fényer6s pentaeritrit kristalyt
hasznaltuk. Ez a kombinaci6 kielégité eredményt nydjt. Az
adott Osszeallitas nem teszi lehetévé, hogy a gerjesztést on-
kényesen valasszuk meg, ezért "meg kellett talalni a legalkal-
masabb gerjesztést, ami azt jelenti, hogy a jel/zaj viszony
legnagyobb legyen, masszéval, a legnagyobb legyen az illetd
elem kimutatasi érzékenysége. Ehhez Ggy jutunk el, hogy a ger-
jesztocsO allandé villamos teljesitmény felvétele mellett meg-
hatarozzuk a cs6fesziltség és elemz6vonal kozotti Osszefig-
gést. Az optimalis gerjesztést annal a legkisebb fesziltségnél
nyerjiuk, amely még biztosan a gorbék egyenes szakaszara esik
/lasd 1. abra/.
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1. abra: Az impulzusnyereség és a gerjeszt§ fesziltség
osszefiiggése

A gorbék tanusaga szerinti optimalis gerjesztést a kovet-
kez6 tablazat adja /1. tablazat/.

1. tablazat

Si 30 kv 30 mA
Nb 54 kV 16 mA
Ta 54 kV 16 mA

A jel/zaj viszony javitasat szolgalja az impulzus amplitu-
d6 diszkriminator hasznalata is.

A Si meghatarozasat normalisan, proporcionalis szamlalo6-
cs6vel és vakuumban végeztik; de ugyanezt tettik a Ta-al is,
noha a Ta{a energiaja ezt nem indokolnad. Ezen megoldast az te-

szi szUkségessé, hogy a proporcionalis szamlaldcsé energiaér-
zékenysége sokkal nagyobb, mint a szcintillacidos szamlaldécséeé,
igy a diszkriminator hatasosabban lathatja el a feladatat,
mintha a szokasos szcintillaciés szamlaloval kombinalnank. A
Nb esetében valéban indokolt a szcintillacids szamlalécs6 al-
kalmazéasa.

A Nb és kulonosen a Ta meghatarozasat az erfsen valtozo
hattérszint biztos kijeldlése miatt regisztratumbol célszeri
végezni. Elég kis goniométer sebesség mellett, az igy kapott
intenzitasok egyeznek az impulzusszamlalds eredményével, de a
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hattérérték meghatarozasa sokkal biztonsagosabb, mint a szoka-
sos modszerekkel .

A Si meghatarozasat az elérhetd§ legjobb pontossag érdeké-
ben impulzusszam méréssel, ill. a mi esetinkben a 16 ezer im-
pulzus beérkezéséhez szikséges t id6 mérésével végeztiuk. Mivel
ez az 1d6 a legkisebb koncentraciok esetében 15-20 perc, cél-
szerilnek bizonyult a mérés allandosagat novelni. Ezért minden
Si meghatarozast kovetéen lemértink egy 10 % S-i-ot tartalmazé
etalon mintat. A két mérési adatbol viszonyszamot képezve
nyertik a tx:tp0% mennyis®9et/ amely mar nagymértékben fig-
getlen a mérés alatt lassan kifejlédé valtozasoktél. Illyen el-
jaras alkalmazasaval sikeriult igen elb6nyds kimutatasi hatart
és elemzési hibat elérni.

Az elemzések korilményeit a 2. tablazat mutatja.

2. tablazat

A Si, Nb és a Ta rontgen-fluoreszcencias
szinképelemzésének jellemzGi

Si Nb Ta
Gerjeszt6 cs6 w w w
Gerjeszt6 fesziltség 30 kv 54 kV 54 kV
Gerjesztd aram 30 mA 16 mA 16 mA
Elemz6 vonal K K K
Intenzitas mérés s./16000 imp. regisztralas alapjan

imp./s.

Integracits idéal-
lando é? 8 s. 8 s.
Goniométer sebesség [0) 1/72°/min. 1/72°/min.
Diszkriminator beal-
litas 2x32V/32/v 8x19v/4V 4x16V/4V
Analizator kristaly pentaeritrit LiF topaz
Kimutatédsi hatar du-
sitassal 2 g/t 10 g/t

Elemzési hiba rel.%
a kimutatasi hatar
tizszeresénél 6 % 15 % 20 %
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Ertéke lés: Vizsgalatainknal a ismert kilsé stan-
dard médszert alkalmaztuk. A kiértékel6 gorbéket a vizsgalando
anyagokhoz hasonlé osszetétell etalonokkal vettik fel, igy az
alapanyag hatas tekintélyes részét kikiszoboltik.

SI°2 meghatarozas: A SIO" tartalom gorbéjét a
2. abra mutatja. Amint lathaté, a gorbe kevéssé tér el az
egyenest6l és ez az eltérés domboru gorbét eredményez. Az el-
térés oka az, hogy az etalonokat Alo0 alapanyagban készitet-
tlk és itt az Al szelektiv elnyelést ad a sugarzasara.

Ez bizonyos hibat okoz az elemzéseknél, amely azonban a k&zet
AIOO, tartalmanak ismeretében kiklszobolhetd.
o

2. abra: A S i O meghatarozas értékeld gorbéje

Az alkalmazott W andédu gerjesztécs6ével az Al mar nem
hatarozhaté meg, igy elhagytuk ezt a korrekcidt és meghagytuk
az elemzések + 5 % hibajat, mert céljainkra ez a pontossag
elegendé.

A Si0g meghatarozasi modszerink teljesitb6képességét a

3. tablazat mutatja.
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3. tablazat

A Si0O meghatarozas pontossagi adatai

Mintaszam Cp % ck % dlkcr-CQ% dC/Ck .100 %
955 64,20 65,10 -0,90 -1,38
780 43,20 47,21 -4,10 -8,50
782 26,80 26,11 +0,70 +2,70
746 21,80 21,52 +0,30 +1,40
742 4,60 4,60 0 03
744 3,33 3,23 +0,10 +3,10
407 38,90 36,74 +2,16 +5,90
743 8,28 8,28 0 0
751 35,30 35,64 -0,34 -0,96
757 77,00 77,22 -0,22 0
792 8,60 8,65 -0,05 -0,58
959 31,10 30,78 +0,40 +1,30
545 40,00 40,06 -0,06 -0,14
406 37,50 37,63 -0,13 -0,34
7 26,30 25,95 +0,35 +1,35
756 40,00 40,51 -0,51 -1,26
783 34,70 35,54 -0,84 -2,36
997 20,10 19 ,90 +0,20 +1,00
753 18,80 18,63 +0,17 +0,91
546 31,20 31,06 +0,14 +0,45
781 48,40 47,64 +0 /76 +1,60
761 24,40 24,01 +0,39 +1,62
774 28,94 28,58 +0,36 +1,26
Mint lathaté, igen nagy koncentréacié tartomanyt fog-

tunk at a meghatarozassal. A tablazat C* jelli oszlopa adja a
rontgenspektrografiai uton meghatarozott s”°2 koncentraciot
sulyszazalékban. A jell oszlop a kémiai utén meghatarozott
koncentraciokat tartalmazza. A dCKZN-C~-val jelzett oszlop a
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két mérésfajta eredményeinek kulonbségét jeloli. Végul az
utolsé oszlopban soroltuk fel a mérések szazalékos eltérését a
kémiai elemzés adataira vonatkoztatva.

Az atlag hiba sokkal jobb, mint a 3. tablazatban megadott
legnagyobb érték.

A dusitasi eljaras soran, mint mar emlitettik eléfordul-
hat, hogy egyetlen elfistoléssel nem tavozik el az Osszes
Si0g, ezt TFigyelembe kell venni. A dusitmany elemzésekor ka-
pott C " koncentraciot a kovetkez6 egyszer(i képlettel szamit-
hatjuk at az eredeti kézet valdédi CX koncentrécié%éra:

ahol: Cx ill. C " mar ismert mennyiségek,

C ill. " a kézet eredeti ill. a dusitmany SiO

5602 “sro2
szazalékos koncentracigéjat jeloli.

3. abra: A Nb meghatarozas értékeld gorbéje

Nb meghatarozas: A Nb gorbéjét a 3. abran lat-
hatjuk. Az értékeld gorbe egyenes lefutasa azt mutatja, hogy
a granitnak megfeleld Osszetételld alapanyagban a Nb meghataro-
zasanal nem l1ép fel :lapanyaghatas.

Ta meghatarozéas: A Ta értékeld gorbéjét a 4.

abra mutatja.
Amint a gorbébél lathaté, az egész koncentracidé tartomany

néhany tiz impulzus/sec. értéket fut at,tehat a miszer maxima-
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4. abra: A Ta meghatarozéas értékeld gorbéje

lis érzékenységét kellett kihasznalni ahhoz, hogy a 10 g/t Kki-
mutatasi hatart elérjuk. Ennek ellenére nagyon kicsiny az
elemzési szoéras, és nem észleltink itt sem alapanyaghatast. Az
alapanyaghatas hianya nyilvanvaléan, az egyébként kellemetlen
w -sugarzas igen er8s gerjesztd hatasanak kdszonhetd.

L«
A Nb és Ta meghatarozasat 14 db Velencei-hegységi k&zeten

prébaltuk ki, amelynek az adatait a 4. tablazat foglalja 0sz-

sze: 4. tablazat

A Velencei-hegységi kézetek Nb és Ta elemzésének
tablazata g/t-ban

Mintaszam Nb Ta
Ci Cc2 Cl C2
*

351 20 18 < 10
353 35 40 - < 10
356 60 55 - < =0
357 40 50 - < 10
358 38 35 - < 10
363 90 100 - < 12
365 25 20 - < 10
367 20 22 - < 10
370 15 20 - < 10
371 17 15 - < 10
372 21 23 - < 10
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Mintas zam Nb Ta
Ci Cc2 Ci c2
374 18 18 - < 10
375 11 15 - < 10
376 17 20 - < 10

CN: az eredeti k6zetb6l meghatarozott koncentracio
: a dusitmanybol .visszaszamolt koncentracio
* : az eredeti k&zeth6l Ta-t nem lehetett kimutatni.

A bemutatott moédszer lehet6vé teszi a Nb és Ta egymas mel-
letti meghatarozasat. A meghatarozas két o6rat vesz igénybe a
minta el&8készitést6l az eredmény megadasadig. Ez az i1d6 egy és
fél Orara csokkenthet6 sorozatelemzésnél. A médszer tovéabbi
Javulasat eredményezné Mo anddu gerjesztécs6é hasznalata kilo-
nosen a Ta esetében, de. elénydés lenne a masik két elem megha-
tarozasara is.

0SSZEFOGLALA g:: Kidolgoztunk egy gyors és nem
tul nagy hibahataru elemzési eljarast Nb és Ta rontgen-fluor-
eszcencias szinképelemzésre. Ennek érdekében gyors és eredmé-
nyes dusitast értink el azzal, hogy a k&zetek SiO2 tartalmat
fluorhidrogénnel elfiustoltik. Ezen tulmen6en, kihasznaltuk a
spektrograf maximalis érzékenységét, ugyanakkor fokoztuk méré-
seink stabilitasat is. Elértik, hogy granitban vagy hozza ha-
sonlé oOsszetétell kézetben a kimutatasi hatar 2 g/t Nb-ra és
10 g/t Ta-ra csokken. A dusitasi tényez6 meghatarozasara ki-
dolgoztunk egy mérsékelt pontossagu Si0O elemzést, amelynek
maximalis hibaja + 6 relativ szazalék.

Készonetemet fejezem ki B. VARROK KORNELIA geolégus kar-
tarsnének a rendelkezésemre bocsajtott kézetanyagért, valamint
a kémiai elemzések atadaséért.
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GUZTNE SOMOGY1 ARANKA

KISMENNY ISEGO MOL IBDEN
FOTOMETRIAS MEGHATAROZASA
SZILIKATOS KOZETEKBEN

A Velencei-hegységben folyd ritkafém kutatasaink miatt fel
kellett készulnink arra, hogy bizonyos nyomelemeknek kis kon-
centraciodban is nagy pontossagu meghatarozasara gyors eljaras
alljon rendelkezésinkre. Mivel szazad szazaléknyi mennyiség-
ben jelenlevdé Mo bizonyos korilmények kozétt mar eléri az ipa-
ri hasznosithatésag hatarat, de az ennél kisebb Mo koncentra-
ciok is geokémiai érdekességlek, olyan eljarast kellett alkal-
maznunk, mely szazad szazaléknal kisebb Mo koncentraciok ese-
tében is jol hasznalhaté.

Az eddigi eljarasok rovid kritikai attekintése:

a/ A rodanid mbédszer: Kismennyiségi Mo meghataroza-
sara sok irodalmi adat taladlhatd. Mivel szazad szazaléknal is
kisebb mennyiségek meghatarozasara kell felkészilni, ezek ko6-
ziul az érzékeny moédszereket vettik figyelembe. A kutatdok sze-
rint a Mo-nek legérzékenyebb reakcidéja - melyet legkevésbé za-
varnak idegen ionok - a rodanidos médszer /SANDELL E. B. 1936;
WARD F. N. 1951/. A hatarértéki Mo redukaldéanyagok jelenlété-
ben SCN ionokkal reagal és az oldat redukalé sajatsagatol fug-
géen tobbféle szines Mo-rodanid keletkezik /BABKO A. K. —
FILIPENKO A. T. 1953/. Leger6sebb ezek kozil az ot vegyértéki
Mo-nel képezett voroses szini Mo/SCN/ komplex.

Ahhoz, hogy ilyen komplex képz6dhessen, nagy figyelmet
kell forditani a kozeg redukaldé hatasara. Redukaloszerként al-
talaban SnClg-t hasznalnak, de alkalmazhaté KJ-N.a"SO és TiCl
is /JHOPE R. 0. 1957/. A redukalészer nagy feleslege hibat
okoz, mert a Mo/VI/-ot a Mo/V/-nél alacsonyabb vegyértékivé
redukalja, s a keletkezett komplexek gyengébb sziniek lesznek.
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Allandd szinintenzitas eléréséhez a kdézeg HCl és SCN kon-
centracidja a donté /HURD L. C. and ALLEN H. 0. 1953/. Az ol-
datnak HCl-ra 5 %-osnak, SCN-ra pedig 0,6 %-osnak kell lennie;
0,5 % vagy 10 % HCl koncentracidonal mar 20 perc alatt teljes
szinintenzitds csokkenés kodvetkezik be. A SCN koncentracidé no-
velése viszont egy gyengébb szini komplex Mo/SCN/O keletkeze-
séhez vezet.

Kedvez6 hatast tulajdonitanak kevés Fet++ jelenlétének,
mert az SnCI2 redukaloképességét csokkenti. Sok Fe+++ jelenlé-
te azért okoz hibat, mert a redukcidja folytan keletkezett sok
SnCl4 gyenge szinhalvanyodast okoz. Nem lehet jelen mert
még kis mennyisége is noveli a szin erfsségét, a H"SON kon-
centraciodinak 10 %-osnak kell lennie, hogy szinhalvanyodas ne
Iépjen fel.

A rodanidos meghatarozas tizszer érzékenyebbé tehetd, ha a
komplexet valamilyen szerves oldészerrel kirazzuk. Szerves ol-
dészerben a Mo/SCN/(.j komplex is sokkal stabilisabb, mint vizes
kozegben. Legaltalanosabb kivondészer az etiléter, melynek hat-
ranya az allékonysag, viszont elb6nye, hogy tisztan elkulonit-
het6 a vizes fazistol. Hasznaljak még a ciclohexanolt, butil-
acetatot és izoamilalkoholt is /SANDELL E. B. 1950/. Ezek a
kivonészerek azonban lassan kuldnilnek el a vizes fazistol és
gyakran zavarosak lesznek. Mi az etilétert részesitettik
el6ényben, mert ezzel gyorsan jutottunk atlatsz6, fotometralas-
ra alkalmas oldathoz.

A reakciot zavard ionok kozott els8sorban a vanadium és
wolfram =zavard hatéasat kell Kikuszobolni. Ez amméniumcitrat
alkalmazasaval érhetdé el. RADER L. F. és GRIMALDI F. S. 71961/
borkésavat hasznalnak a W maszkirozasara. Tapasztalataink sze-
rint a bork&sav nem akadalyozza meg a W részvételét a reakcio-
ban. Megallapitottuk tovadbba, hogy sok fluor jelenlétében ki-
sebb értéket kapunk. Zavarnak még a Ft> Rd és a nagy mennyisé-
gl krom.

b/ Mds médszerek. Tobb kutaté a ditiol modszert
alkalmazta kis mennyiségli Mo meghatarozasara /JEFFERY P. G.
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1956; WELLS J. E. és PEMBERTON R. 1947; KURODA P. K. és
SANDELL E. B. 1954/. A ditiol reagens /4-methyl-1-2 dimercap-
tobenzén/ draga és igen bomlékony. Igen érzékeny reagense a
W-nak 1is, tehat Mo-re nem specifikus.

JEFFERY P. G. szerint azonban a Mo és W ditiolos komplexe
nem ugyanazon koriulmények kozott képzdédik.

A Mo ditiol komplexének képz6déséhez pH 6-14
a W ditiol komplexének képzédéséhez Py 0,5-2-nek megfeleld
HASO koncentracid szikséges.

A komplexek kivonasahoz butilacetatot vagy petrolétert
hasznalnak. A Mo komplex abszorpciés maximumat 630 millimik-
ronnal, a W komplexét 680 millimikronnal mérik. Az abszorpcioés
maximumok egymashoz valé kozelsége miatt korrekcié alkalmazasa

szikséges.

GOLDSTEIN G. és munkatarsai /1958/ kloroformos-alfa-benzo-
inoximmal torténd elbzetes elvalasztas utan a Mo-nek alkoho-
los quercitinnel alkotott sarga komplexét 420 millimikron ab-
szorpcités maximumnal mérték. A reakciot a W és kisebb mérték-
ben a V zavarja.

KNOWLES H. B. /1932/ az alfa-benzoinoximot alkalmazta a Mo
dusitadsara és a zavar6 ionoktél vald elvalasztasra; kollektor-
nak vanadiumot hasznalt. Mi is megprébaltuk az elvalasztasnak
ezt a moédjat, de el kellett vetnink, mert még a hozzaadott is-
mert mennyiségld Mo-t sem kaptuk vissza.

A taboratoériumunkban alkalmazott eljaras: tapasztalataink
szerint a leggyorsabb és legpontosabb a kézetek Mo tartalmanak
meghatarozasara SANDELL E. B. /1936/ modszere, igy ennek médo-
sitott valtozatat alkalmaztuk.

A minta feltarasara Naocoé—ot hasznaltunk, itt killugozva a
Mo natriummolibdat alakjaban keril a sziurletbe. Ilyen felta-
rassal sok zavard iontél szabadulunk meg, els@sorban a vastol.
Kevés vas igy is talalhaté a szirletben, azonban mint mar em-
litettik, ez szikséges a reakcid biztonsagahoz. A szirletet
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HCI-al savanyitva a Mo-t rodanidos médszerrel hataroztuk meg,
kivondszernek etilétert alkalmazva. A szédas szirlet savanyi-
tasat 5,6-7,6 pH tartomanyu paranitrofenol indikator mellett
végeztik. I1ly médon elérhetd, hogy az oldat HCI koncentréacidja
pontosan 5 % legyen.

Kiindulva a Sandell-féle eljarasbdl és azt sajat tapaszta-
latainkkal Kkiegészitve a kovetkezd6 médszert alakitottuk Ki:
2 gr poritott mintat négy-o6tszordés mennyiségi NaQCOé—aI Pt-
tégelyben feltarunk. A kihlGlt omledéket vizzel kilugozzuk, 200
ml-es mér6lombikba szilrjik és kevés NaOCO -ot tartalmazé viz-
zel mossuk, majd jelig feltoltjuk. Ebb6l az oldatbél 50 ml-t
150 ml-es poharba pipettazunk, 2 csepp 0,2 %-os paranitrofenol
indikator hozzaadasa utan cc. HCIl-al semlegesitjiuk, 80 ml vég-
térfogatra szamitva 8,7 ml cc. HCl-at, 2 ml 25 %-os KSCN olda-
tot és 4 ml 10 %-os /1:10 HCI-ban oldott/ SnCI®™ oldatot adunk
hozza, majd 5 percnyi varakozas utan 2x8 ml az alabb leirt mo6-
don elb6készitett etiléterrel kirazzuk. Az éteres részt jol
zaro Uvegdugos mér6hengerbe engedjik le és az extinkciét 1,5-2
oran belil Pulfrich fotométeren 470 millimikron hullamhossznal
mérjik. A hasznalt kémszerekkel vakmeghatarozast is készitink
és az ismeretlen oldatunk extinkcidjat ezzel szemben hasonlit-
Juk Ossze.

Az etilétert kozvetleniul a kirazas el6tt készitjuk eld.

Az elb6készités modja: az étert KSCN-al és SnCI™-al kiraz-
zuk /80 ml éterre 3 ml 5 %-0os KSCN-ot és 4 ml 10 %-os SnCI™-t
szamitunk/.

Az extinkcios gorbe felvétele: A kiértékeléshez szikséges
extinkcidés gorbét ismert Mo mennyiséget tartalmazé oldatsoro-
zattal készitjik el.

Hat meghatarozas kozépértékét figyelembevéve rajzoltuk meg
az extinkcios gorbét /lasd 1. abrat/. /A mért extinkciok 1 ml-
es kivettakra vonatkoznak./

Azt tapasztaltuk, hogy 3 gamma alatti Mo mennyiség bizony-
talanabb értéket ad. Vizsgalatokat végeztiink az elérhetd pon-
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1. abra: A Mo/SCN/O extinkcidés gorbéje éteres oldatban

tossagra vonatkozélag. Azt talaltuk, hogy 3-t6l 20 ppm-ig kb.
+ 8-10 % hibaval dolgozhatunk. 3 ppm alatt az elérhet§ pon-
tossag kisebb. Megbizhatdéan tehat 3-20 ppm-ig hatarozhaté meg
Mo 0,5 gr mintadban az éteres Kkirazasos modszerrel. Ez azt je-
lenti, hogy 2 gr bemérés esetén 6-40 g/t értékhatarok kozott
alkalmas az eljaras. Nagyobb mennyiségli Mo esetén a bemérést
kisebbre kell véalasztani.

Ha az éteres kirazast el akarjuk kerilni, a szines vizes
oldat fényelnyelését kozvetlenil is megmérhetjik. A meghataro-
zas tizszer érzéketlenebb lesz az el6z6nél, mint ez a 2. abran
feltintetett extinkcids gorbén is lathaté. Az extinkcidés gor-
bét 80 ml végtérfogatban 5 cm™-es kivettaval mérve vettik fel.
Lathaté, hogy az extinkcié ezen a gorbén kb. tizszer nagyobb
Mo mennyiségnek felel meg.

A gorbe megszerkesztésénél négy meghatarozas kozépértékét
vettiuk figyelembe /lasd 2. éabra/.

A tiszta oldatokkal kapott értékek ellenfrzésére Mo-tdl
mentes granitmintat tartunk fel, vizzel kildgoztuk és 200 mi-
re toltottik fel. Az oldat 50 ml-es részleteihez az el6z6 meg-
hatarozassal azonos, ismert Mo mennyiséget adtunk. Kirazas
utan a tiszta oldatbol nyert értékekkel azonos értékeket kap-
tunk, a hozzaadott Mo teljes mennyiségét visszanyertik.
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2. Abra: A Mo/SCN/& extinkcios gorbéje vizes oldatban

0SSZEFOGLALAS: Szilikitos kézetek Mo tartal-
manak meghatarozasara fotometrias eljarast alkalmaztunk. A
molibdén-rodanid komplex fotometralasa 3 ppm és 20 ppm Mo
mennyisége kozott igen megbizhatd eredményt adott. A keletke-
zett Mo/SCN/b komplexet etiléterrel kiraztuk és a nyert olda-
tot 1,5-2 6ran belul 470 millimikron abszorpciés maximumnal

fotometraltuk.
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SOHANE SZALAY KAROLA

KISMENNYISEGO LITIUM
PONTOS MEGHATAROZASA
SZILIKATOS KOZETEKBEN

A litium a foldkéreg felépitésében igen kis mennyiségben
vesz részt. CLARKE, WASHINGTON, FERZMAN és VINOGRADOV adatai-
bol atlagolva el6fordulasi aranya 0,004-0,006 %. A Li néhany
asvanya kozil legjelentésebb a lepidolit /litiumcsillan/ vas-
tartalmi valtozata a zinnwaldit. A litium nyomokban az tledé-
kes kb6zetekben is megtalalhatd, igy megjelenik elvétve egy-egy
bentonitban /pl. Greenwood, Maine allam, USA/. A Li+ éppen az
a kation, melyet mas kationok a montmorillonitban kdnnyen le-
cserélhetnek. Néhany hektoritféleségben racsalkotd mennyiség-
ben fordul eld, pl. a kaliforniai hektoritban.

Hazankban [litiumnyomokat f6leg a Velencei-hegység granit-
jaiban taladltunk, a nyomokat szinképelemzéssel mutattuk ki. A
Li gyenge nyomként jelentkezett a mecseki granitterileten, to-
vabba a bikkhegységi diabazokban és a Balaton-felvidéki bazal-
tokban.

Az 1950-es évek elején a Li meghatarozasara a langfoto-
metrias eljarast kezdték alkalmazni és tokéletesiteni.

Az eddigi eljarasok attekintése: A langfotometrias eljaras
kidolgozasanal tobbféle problémaval kellett az analitikusoknak
megkizdeni. Ezek a kovetkez6k: a feltaras, a megfelel6 pH meg-
valasztasa, a zavard ionok kikilszobolése. Tobb szerzé a szili-
katos kb6zetek savas feltarasat ajanlja. ELLESTAD R. B. és
HORSTMAN E. L. /1955/ ﬁk§04_+ HF-os, majd kés6bb HORSTMAN
E. L. /1956/ H2SO + UNO + HF-os Tfeltarast alkalmaz. Ugyan-
csak HZSO¢ + HF-os feltarast ajanl HOWLING H. L. és LANDOLT
P. E. /1959/.
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Ezzel szemben WOHLMAN E. /1962/ azzal az indokkal tér
vissza a klasszikus Lawrance-Smith feltarashoz, hogy ily médon
barmely szilikatos kézet biztonsaggal feltardodik, s a felta-
ras alkalmaval az alkaliak un. TOszirlete csak alkaliakat és
Ca-t tartalmaz, a Ca pedig oxalsavval levalaszthat6.

Sok szerz¢ foglalkozik az oldat pﬁ—jénak a jelentbségével.

PARKS T., JONSON H. D. és LYKKEN L. /1948/ kimutattak, hogy a
kil6nb6z6 savak alkalmazasa tekintélyes hibat okoz a langfoto-
metrias meghatarozasban. Ezt kodvetben mas szerz6k a vizsgalan-
do6 és Osszehasonlité oldatok Osszetételének kérdésével fog-
lalkoztak, s els@sorban allandé mennyiségli savnak mind a vizs-
galand6, mind a standard oldathoz vald adagolasaval probaltak
a hibédkat Kkikiszobdlni.

KASSNER J. L., BENSON V. M. és CREITZ E. E. /1960/ salét-
romsav és HF-os feltaras utan citromsav és amméniumcitrat puf-
fer adagolasaval 3,68-ra allitja be az oldat pH~jat. Fent em-
litett szerz6k egy diagramot készitettek annak megallapitasa-
ra, hogy a pu érték mennyire befolyasolja a Li vonal intenzi-
tasat. Az intenzitas pH 4 felett meredek, ezért azt tanéacsol-
jak, hogy csak meghatarozott pH tartomanyban /PH= 1 és 4 ko6-
zott/ dolgozzunk.

HOWLING H. L. és LANDOLT P. E. /1959/ szintén citromsav és
ammoniumcitrat elégyével allitja be az oldat pM-jat. WOHLMAN
E. /1962/ a metilorange atcsapasara /pn 3-4,4/ allitja be az
oldat p -jat. Nagy problémat jelent feltart oldatunk Osszeté-
tele, vagyis annak megallapitasa, hogy az egyes jelenlévd
ionok milyen mértékben zavarnak és ez a zavard hatas hogyan
kiiszobolhetd ki. Kuldondsen harom 1ion zavard hatasaval kell
szamolnunk; a K", Na+ és da++-éval. Ezen ionok nagyobb mérték-
ben kifejtett zavard hatasat talan az okozza, hogy részint na-
gyobb mennyiségben fordulnak el§ a szilikatos k&zetekben, ré-
szint pedig analitikai spektrumvonaluk elég kozel esik a li-
tiuméhoz /Na+ 589 millimikron, Ca++ 623 millimikron, K+ 770

millimikron/.
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A szerz6k tobbféle eljarassal probalkoztak a zavaré ionok
hatadsanak Kkikiszobolésére. WILBERG E. /1950/ a kaliumnak a Ii1-
tiumra valé zavaré hatasat vizsgalta és kikiszobolésére Zeiss
fotométeren a két sz(ir6 kombinalt felcserélésével javasolja a
méréseket. ELLESTAD R. B. és HORSTMAN E. L. /1955/ a K+ és Na+
zavar6 hatasat a Li standardhoz adott alkaliakkal kompenzalja.
HORSTMAN E. L. /1956/, valamint HOWLING H. L. és LANDOLT P. E.
/1959/ szilard CaCOé—aI levalasztja a harmadosztalyt, a kelet-
kezett kalciumszulfatot alkohollal kicsapja és az oldatot fo-
tometralja. A K+ és Na+ =zavard hatasat szintén a Li standard-
hoz adott alkalidkkal kompenzalja. PALMBERG A. /1960/, hogy a
Li-ot tisztan és azonkivil feldusitva megkapja, kationcseréld
gyantat /Wofatit K.P.S. 200/ alkalmazott.

WOHLMAN E. 71962/ tovabbi kisérleteket végzett és megalla-
pitotta, hogy egy pontos Li érték elérésére nem szikséges a
Li-ot kationcserélé gyantaval elvalasztani, mert a mintak
ilyen kezelése ho&szadalmas és felesleges munka. A pontos mér-
ték meghatarozasara inkabb jol megvalasztott Osszehasonlité
oldat szikséges. Méréseit Zeiss-fotométeren végezte, az alka-
lidkat kiulonboz6 alkaliion-tartalmu mér6oldatokkal felvett ki-
értékelé diagramokkal valdé oOsszehasonlitassal hatarozta meg.

A kisérleti eljaras kidolgozasa. Az irodalmi adatok atte-
kintése utan kezdtik el sajat kisérleteinket a nyomokban el6-
forduldé Li meghatarozasara.

E16sz0r tiszta L-i-oldatok emisszids gorbéjét vettik fel
/1. és 2. ébra/. Az oldatok egyenként 5, 10, 15, 20, 25, 30,
50, 100, 200 és 300 ppm litiumot tartalmaztak 100 ml deszt.
vizben. Az oldatok p-jat HCl-el p, 3-4 kozé allitottuk be.
Méréseinkhez nagy érzékenységli Beckman DU langspektrofotomé-
tert hasznaltunk.

Kovetkez6 lépésként feltartunk 1 gr velencei granit mintat
Lawrance-Smith eljaras szerint. A minta 334 % Ha™O-t és 44,4 %
KNO-ot tartalmazott. A Tfeltaras sziurletéb6l készitett torzs-
oldat 100-100 ml-éhez annyi Li-t adagolunk /5 ppm-t61 300



40 SOHANE SZALAY KAROLA

1. abra: 5-25 ppm Li desztillalt vizben felvett
emisszids gorbéje

2. é&bra: 25-300 ppm Li desztillalt vizben felvett
emisszilds gorbéje

ppm-ig/, mint amennyi Li-al a standard mérégorbét felvettik
/3. abra/. A résnyilast mindkét esetben 0,15-re allitottuk.

A mérés azt mutatta, hogy kb. 100 ppm Iitiumtél felfelé
a jelenlévé zavar6é ionok /K , Na+ esetleg Ca++ és oxalsav/ a
Li értékekre nincsenek befolyassal, viszont 100 ppm alatt a
gobrbe csekély eltérést mutat a tiszta Li esetében felvett gor-
bét6l, ami arra enged koévetkeztetni, hogy ilyen csekély meny-
nyiségben jelenlévd Li-esetében, a nagyobb mennyiségben el§-
forduld K+, Na+ és egyéb ionok mar zavarjak a Li pontos meg-
hatarozasat.
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3. abra: 5-300 ppm Li emisszids gorbéje zavaré ionok
IK+, Na+/ jelenlétében /Lawrance-Smith/

Ezutan szamos kisérletet végeztink, hogy miként lehetne
a K+ és Na+ zavard hatasat kikiszobolni.

Oldatainkhoz, amelyek Li tartalma 5 ppm-t6l 300 ppm-ig
terjedt, nodvekvd mennyiségben KO-ot, ill. NaoO-ot adagoltunk
/2 mg - 125 mg-ig/ és a sorozatok emisszidit kuldonbdzé résnyi-
lasoknal mértik.

Méréseink alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tehetjuk:
igen kis mennyiségld alkalia jelenléte /2-5 mg-ig/ a Li emisz-
szif6s értéket semmilyen résnyilasnal nem befolyasolja /4. ab-
ra/. 5 mg-tol 50 mg-ig terjedé alkalia tartalomnal azonban
olyan megfeleld résnyilast kellett keresni, melynél a £i-nak
igen kicsiny /5 ppm/ mennyisége is még biztonsaggal kimu-
tathatd, és ahol a K+ és Na+ zavaré hatasa mar nem érvényesil.

A 0,15 mm-es résnyilast talaltuk erre legmegfelel&bbnek
/5. abra/. Az 50 mg-nal nagyobb mennyiségben el&forduld K+ és
Na+ mar ennél a résnyilasnal 1is zavart, igy a rést még job-
ban szikiteni kellett, hogy ezt a hatast is ki tudjuk kiszo-
boIni.
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4. abra: 10 ppm Li emissziés gorbéje kulonbdzd résnyilasoknal
20-50 mg Na+, mint zavard ion jelenlétében

2 5 10 20 30 40 50 mgK20

5. ébra: 25 ppm Li emisszios gorbéje 2-50 mg K+,
mint zavard ion jelenlétében 0,15 mm-es résnél

A zavar6o hatas ugyan 0,06 mm-es résnél mar nem érvényesil
de nagyon kis mennyiségli /5-10 ppm/ Li esetében a miszer mu-
tatéjanak kitérése oly csekély, hogy a leolvasas bizonytalan-
na valik. Nehézkesnek talaltuk tovabba a Lawranae-Smith elja-
ras szerint valo feltarast is.

Tekintettel arra, hogy a laboratériumunkban Beckman DU
spektrofotométerrel végzett vizsgalatunkhoz HCI, HF és HCIOMN-el
tarunk fel, megprobaltuk az ilyen médon feltart anyaggal vé-
gezni a Li meghatarozasokat is.

Megallapitottuk, hogy a feltards modja, valamint az oldat
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pm;ja alkalmas arra, hogy a fenti savkeverékkel feltart oldat
Li-ra kozvetleniul Tfotometralhatd legyen. Természetesen az ol-
datban Ca++, K+ és Na+, mint zavaré ionok jelen vannak.

A K+ és Na+ 1ionok zavardé hatasanak Kkikiszobolésére igen
egyszerld médszert hasznaltunk: a zavard ionokat a Li standard-
hoz is olyan toménységben adagoltuk hozza, mint amennyit a
minta tartalmazott.

Ezek az elemek fotometriasan gyorsan és pontosan meghata-
rozhatok, igy a Li standard K+ és Na+ koncentraci6ja az isme-
retlennel pontosan azonos értékre allithatdé be. Ez pedig nem
kozombos a Li érzékeny és pontos fotometiridas méghatarozasa
szempontjabol .

A Ca++ zavarO hatasanak kikiszobolése hasonld médon torté-
nik. Az elbzetesen pontosan meghatarozott Ca++ mennyiségét
1jozzaadagol juk a Li-standardhoz.

Fenti eljarasunkat egyebek mellett két hazai bentonit min-
ta segitségével is ellendriztik. A mintak pontos kémiai elem-
zése rendelkezésiunkre allt. A feltart torzsoldathoz pontosan
5, 1ll. 20 ppm Li-ot adagoltunk, a Li standardhoz pedig hoz-
zdadtuk a mintaban taladlt K, Na és Ca mennyiségeket. Eredmé-
nyeinket az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat

Adaqgolt Li Visszanyert Li

Koldui bentonit 5 ppm 6,24 ppm
20 ppm 20,00 ppm
Istenmezei bentonit 5 ppm 6,18 ppm
20 ppm 20,00 ppm

Kisérleteink soran megallapitottuk, hogy a fent emlitett
eljarassal pontos, megbizhatd és viszonylag gyors meghataro-
zast tudunk adni 10 ppm Li érték felett és elfogadhaté meg-
hatarozast még 5 ppm Li esetében is.
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Az eljaras részletes ismertetése: Platina talban 0,5 gr
anyagot 25 ml toémény HCl-a.1 és 20 ml tomény HF-al homokfirdén
szarazra parolunk, majd 5 ml 1:1 higitasu HC I O t adunk hozza.

Ismét beparoljuk, de mar nem teljesen szarazra, majd a
nedves maradékot 5 ml 1:1 HCIO -el felvesszik, homokfurdén ad-
dig melegitjiuk mig oldédik, majd 100 ml-es mér6lombikba visz-
szii.k és jelig feltoltjik.

Az oldat pp-janak kulon beallitasa nem szikséges, mert meé-
réseink szerint a fenti eljaras utan a kivant hatarok kozé e-
sik, tehat a feltart tiszta oldatot kozvetlenul fotometralhat-
Jjuk 671 millimikron hullamhossznal és 0,30 mm résszélességnél.
Minden egyes ismeretlennél felvesszik a Li standardok mérégor-
béjét is. A standardokhoz az ismeretlen mintakban el&forduld
K ill. Na és Ca mennyiségét adagoljuk.

Kozolt vizsgalataink alapjan modszerinket kismennyiségi
Li meghatarozasara kielégitének talaltuk. Tovabbiakban ezt a
médszert a Ca gyors langfotometrias kvantitativ meghatarozasa-
val fogjuk kiegésziteni.

OSSZEFOGLALA g :  Kismennyiségu Li meghatarozasa-
ra dolgoztunk ki langfotométeres eljarast.

A mintat HCI, HF és HCIOM-el feltarjuk és a tiszta oldatot
Beckman DU langspektrofotométerrel fotometraljuk, 671 milli-
mikron hullamhossznal 0,3 mm résnyilassal. A zavaréhatas Kki-
kiszobolésére a mérBstandardokhoz a mintédéval azonos K, Na és
Ca mennyiséget adagolunk.
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GUZYNE somogyi aranka

KISMENNY ISEGU WOLFRAM MEGHATAROZASA
SZILIKATOS KOZETEKBEN

Az elmilt évben a Velencei-hegység geokémiai vizsgalata
soran a hegység K-i és DK-i részén W nyomokat mutattunk ki. Ez
a felismerés geokémiai szempontbdl jelentfs, mert tampontot
nyuajt az utomagmas fazisok elkilonitésére.

Célul tiztuk ki a W tovabbi nyomozasat ezen a terileten és
szikségesnek lattuk, hogy a szinképanalitikai eljarasoh kivul
kis mennyiségli W meghatarozasara kidolgozzunk egy pontos és
érzékeny spektrofotometrias modszert.

Az irodalomban ismertetett vizsgalati modszerek

a/ A rodanid-sztanokloridos mid-
szer: AW reakcidoi kozul a SCH-SnCI™M-al Kképezett sarga
komplexe igen alkalmas mennyiségének pontos meghatarozasara.
WESTWOOD W. és MAYER A. /1947/ behatéan tanulmanyoztak a reak-
cio korulményeit. Megallapitottak, hogy a SCN koncentréacidnak
1,5 n és 2,5 n kozott, a HC1l koncentréaciodonak 8,5-9,5 normalnak
kell lennie a végtérfogatban.

Maximalis szinintenzitas 4,5 % SnCl”-ot tartalmazé oldat-
ban érhetd el. A mintaban jelenlévdé Mo hasonlé reakcidjanak
zavar6 hatasa az er6s HCl-es kozegben 20 perces varakozas utan
elhanyagolhat6 lesz.

b/ Mas médszerek: A toluene 3,4-ditiol-kékes-
z6ld szinlu komplexet ad a W-al, mely szerves oldodszerekkel Ki-
razhaté.

Mo nem lehet jelen, mert sargaszold komplexet ad a ditiol-
lal. JEFFERY P. G. /1956/ mégis ezt a reakcidot hasznalta fel a
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Mo és W meghatarozasahoz. A savas feltarassal oldatba vitt Mo
és W-ot kloroformos alfa-benzoinoximmal kirdzta O-té6l 1,8 n
HCI-es oldatbél. A W ditiol komplexének képz&déséhez P 6-14-
nek megfeleld HNSON koncentracid sziikséges.

A Mo-ditiol komplexet 630 millimikron hullamhossznal, a
W-ditiol komplexet 680 millimikronnal mérte. Mindkét esetben
korrekciot kellett alkalmaznia.

Javasoljak a W hidrokinonnal képezett vorés szinid komp-
lexét is erds HgS.Oj-as kozegben.

Tapasztalataink szerint azonban a médszer nem eléggé ér-
zékeny, még 100 ppm W is csak 1igen gyenge szini komplexet
ad. A ditiolos médszer meglehetésen elterjedt a W mikro-megha-
tarozasara. A ditiol reagens azonban draga és rendkivil bomlé-
kony .

A Tfelsorolt eljarasok koézul mi a W meghatarozasokhoz
SCN-SnClg-os médszert valasztottuk, mint céljainknak legmegfe-
lel6bbet.

A W zavard ionoktél valdé elvalasztasa: A zavaré ionok ko-
zul leginkabb a Mo-el kell foglalkoznunk, egyrészt mert rokon
kémiai jellege miatt elsBsorban ez jon szamitasba, masrészt
mert a Mo jelenlétével a vizsgalati teriletinkon mindig sza-
molni lehet.

A Mo és W-nak mas ionoktol valé elvalasztasara a legtobb
kutatdo KNOWLES H. B. /1932/, MILLER C. C. /1944/ az alfa-ben-
zoinoxim reagenst valasztotta. KNOWLES H. B. /1932/ a savas
oldatbol vanadium kollektor jelenlétében csapta le alfa-ben-
zoinoximmal a kis koncentraciéju Mo és W-ot.

JEFFERY P. G. /1956/, GOLDSTEIN G. /1958/ az alfa-benzoi-
noximmal képezett komplexet kloroformmal kirazta. A kloroform
elparologtatasa utan a W-ot vagy SCN-SnCl. modszerrel, vagy
ditiol moédszerrel hatarozta meg.

A  kbézetek kis W tartalmanak meghatarozasara legalkalma-
sabb az GRIMALDI F. S. /1961/ altal kozolt eljaras. Megfeleld
médositassal ezt az eljarast kovetjiuk. Nem vezetett eredményre
az a probalkozasunk, hogy el8szér a Mo-t tavolitsuk el az ol-
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datbol éteres kirazassal /a V-ot tomény /Ts-citrattal oldatban
tartva/ és utana razzuk ki csak a W-ot alfa-benzoinoximmal és
kloroformmal. Az J/Vi-citrat a W-ot olyan er6sen komplexben
tartotta, hogy nem lépett reakcidéba az alfa-benzoinoximmal.

Kisérletet végeztink annak megallapitasara is, hogy szuk-
séges-e a SiOf eltavolitasa a killugozott mintaoldatbol.

Az adott korilmények kozott a SiO semmi zavart nem oko-
zott. Az alfa-benzoinoximmal véghezvitt kirazasnal dgyelni
kell arra, hogy az oldat hideg legyen és a kémszer hozzaadasa
utan azonnal kezdjuk el a~kirazast. Ha varunk, a kémszer ki-
kristalyosodik az oldatbol és nem 1ép reakcidba a W-al.

Az eljaras leirdsa: Két gramm mintat négyszeres mennyisé-
gl NaaCOé—al feltarunk, vizzel kilugozzuk és 200 ml-es torzs-
oldatot készitink. A tdrzsoldatbdl 50 ml-t /ha sok a W keve-
sebbet/ f6z6poharba pipettazunk, 1 csepp 0,2 %-o0os paranitro-
fenol indikator jelenlétében cc. HCl-al kozombositjik, és 5 ml
cc. HCI-t adunk hozza. Razotolcsérbe visszik at, térfogatat
80 ml-re egészitjuk ki és 3 ml 2 %-os alkoholos alfa-benzoi-
noxim oldatot és 8 ml CHCI@—ot adunk az oldathoz és 2 percig
razzuk. A W lassabban razoédik ki, mint a Mo, ezért tobbszori
razas szikséges ugyanannyi W kinyeréséhez. Ahhoz, hogy 20 gam-
ma W-ot kinyerjink, négyszeri razasra van szikség. A klorofor-
mos rétegeket kis 50 ml-es poharba gy(jtjik 6ssze. A klorofor-
mot langyos vizfurdében elparologtatjuk, 5 ml HNO -al a szer-
ves anyagot elroncsoljuk, majd 5 ml 1:1 HCI0M-el lefustoljuk.
A HC104 nyomokat a pohar oldalarél is ellizzik, utana 5 ml 1:1
HCI-al beparoljuk.

A tobbi ionoktol elvalasztott W I+Mo/-t 1 csepp 1l:1 aréanyud
HCI-al és 8 ml vizzel felvesszik, 1,6 ml n. NaOH-ot, 1 ml 25
%-os KSCN-ot és 9 ml 10 %-os /cc. HCI-ban oldott/ SnCl2~ot
adunk hozza. Pontosan 2 6ra milva a térfogatat 20 ml-re egé-
szitjuk ki és azonnal mérjuk Beckman spektrofotométerrel 395
millimikron hullamhossznal 1 cm-es klivettat hasznalva. Egyide-
Jjlleg vakmeghatarozast is készitink.
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Az eredmények értékelése: Az eredmények értékeléséhez
standard gorbe felvétele szikséges. Nem talaltuk alkalmasnak
a meghatarozasokhoz a standard gorbe oly médon valé TfTelvéte-
Iét, hogy a W torzsoldatbol ismert mennyiségeket kodzvetlenil
mérink .

Az ismert W mennyiségeket egy W-ot nem tartalmazé granit-
minta feltardsa utan készitett torzsoldat 50 ml-éhez adagoltuk
és a kozolt médon kirazassal elkilonitve hataroztuk meg. A
kozvetlen meghatarozassal kapott értékek nem egyeztek a kira-
zottakkal. Mar 10 ppm-nél is tapasztalhatd Kkis eltérés a le-
olvasott értékekben /lasd 1. édbra/. A Kkirdzas tobbszori is-

1. abra: A W/SCN/ extinkcids gorbéje

métlésével sem sikerilt jobb egyezést elérni. A minta Mo tar-
talma a W-al egyitt alfa-benzoinoxim-kloroformmal szintén ki-
razhaté, de megallapitottuk, hogy jelenléte a W meghatarozas-
nal egyaltalan nem zavar.

A vakértékek levonasa utan 5-5 meghatarozas kozépértéké-
b6l rajzoltuk meg az extinkcios gorbéket.

J6 egyezést az ismert mennyiségek visszanyerésében akkor
érink el, ha a kiértékeld gorbe Telvételéhez is kirazast al-
kalmazunk .

A kirazassal felvett gorbesorozatnal az egyes mérési ada-
tok kozott a maximalis kiloénbség 0,5-2 ppm. Ez azt jelenti,
hogy 5-30 ppm-ig az elérhet§ pontossdag + 5-10 % kozott van.
Tehat 0,5 gr mintdban a W 5-30 ppm k&ézétt hatarozhatdé meg pon-
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tosan. Két grammos bemérés esetén ez azt jelenti, hogy 10-60
g/t értékhatarok kozott alkalmas az eljaras. Nagyobb W meny-
nyiségek esetében a bemérést megfelelBen kisebbnek kell va-

lasztani.

0SSZEFOGLALAS: sSzilikitos kézetek W tartalma-
nak meghatarozasara spektrofotometrias eljarast alkalmaztunk,
mely 5-30 ppm W tartalom kézott igen megbizhatd eredményeket

adott.
A W-nak a SCN-SnCI2~al képezett sarga komplexét 395 milli-

mikron abszorpcids maximumnal Beckman-spektrofotométerrel mér-
tik. A W dusitasara és mas ionoktél valo elvélasztasara kloro-
formos-benzoinoximos kirazast alkalmaztunk. Az eredményeket
kirazassal nyert standard gorbébél olvastuk le.
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SOHANE SZALAY KAROLA

KISMENNYISEGO REZ MEGHATAROZASA
SZILIKATOS KOZETEKBEN

Megfeleld irodalmi attekintés utan egy gyors és specifikus
médszert sikeriult talalnunk, valamint laboratériumunkban beve-
zetnink, a nyomnyi mennyiségben el6forduld Cu pontos meghata-
rozaséara.

A KULONBOZO MODSZEREK IRODALMI KRITIKAJA

HY ALMOND /1955/ cikkében a Cu-nak haromféle meghatarozasi
médjarél ir. Ezen modszerek a Cu-nak diphenilthioaavbazonnal
/ditizon/, Na-dietildithiokarbamattalj és rubeansavval valé
meghatarozasai -

Diphenilthiooarbazon alkalmazdsa esetén az oldat pn—jét
pontosan 3-ra kell beallitani, mert alacsonyabb pﬁ—nél tovabb
kell varni, hogy a Cu extrahalédjon, magasabb pH—néI pedig a
Zn zavar.

Nem kellemes sajatsaga ennek a moédszernek, hogy a napfény,
valamint a Fe+++ vas oxidalja a ditizont.

A Na-dietildithiocarbam&t szintén nem kivanatos tulajdon-
sagokkal bir. Az ilymédon valé meghatarozast a vas zavarja,
hacsak nem sikeril komplexbe vinni mar el6zetesen, nagy meny-
nyiségl citrat adagolasaval.

A reagenst mindig frissen kell késziteni, mert elbomlik
és az organikus oldészerben sarga terméke keletkezik. Rubean-
savval a Cn oldhatatlan komplexet képez, mely komplexb6l a Cu
az organikus oldészerrel nem vonhaté Kki.

HOSTE J. 71950/ megallapitja, hogy a 2-2" biquinolin/cup-
Torn/ alkalmazasa a Cu meghatarozasara jobb a ditizonnal. Egy
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késbbbi  cikkében 71953/ EECKHOUT J. and GILLIS J. szerz6téar-
saival, valamint KVANG LU CHENG-és BRAY R. H. /1953/ megalla-
pitottdak, hogy a Cu biquinolinos komplexe izoamylalkohollal
extrahalhaté és 540 millimikronnal abszorpciés maximuma van.

Fentemlitett szerz6k szerint ez a meghatarozas a Cu-ra
specifikus, valamint egyéb tekintetben is tobb elénye van a
ditizonos modszerrel szemben. Tekintettel arra, hogy a megha-
tarozast klorid, szulfat és perklorat nem zavarja, a feltaras-
nal tetsz6leges modszert alkalmazhatunk.

KVANG LU CHENG és BRAY R. H. piroszulfatos oOmlesztést és
utana sosavval valo extrakciot ajanl.

KISERLETEINK A BIQUINOLINOS MODSZERREL

KVANG LU CHENG és BRAY R. H. /1953/ cikke alapjan kisérle-
teink soran a biquinolinos médszert prébaltuk ki laboratoériu-
munkban .

A standard gorbe felvételéhez a Cn torzsoldatbol 10, 25,
50, 100 gamma Cu-t tartalmazé aliquotokat vettink. A valaszté
tolcsérbe vizzel a kivant térfogatra higitottuk, majd miutan
az alébbiakban ismertetésre kerilé reagenseket hozzaadtuk a
biquinolinos komplexet izoamylalkohollal extrahaltuk, s mértik
az oldatok abszorpcidjat 546 millimikron hullamhossz és 0,6 mm
résszélességnél /1. abra/.

A tovabbiakban® HCIl, HF és HCIO savkeverékkel granit min-
tat tartunk fel és ennek aliqoutjaihoz adagoltuk a 10, 25, 50
ill. 100 gamma Cu-t annak megallapitasara, hogy a k&zeteinkben
el6fordulé ionok zavarjak-e a meghatarozast és ha igen, mi-
lyen mértékben.

Nagyszami kisérlet elvégzése és az abszorpcids gorbék fel-
vétele utan /2. abra/ megallapitottuk, hogy a jelenlévd ionok
nem zavarnak, az eljaras Cu-ra specifikus.
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1. abra: A Cu emissziods gorbéje tiszta vizben

2. abra: A Cu emisszids gorbéje idegen ionok jelenlétében
/granit minta/

Eljaras leirasa

Feltaras : 0,5 gr anyagot platinatalba mérink és 25 ml to-
mény HCI és 20 ml tomény HF-el elegyitjiuk. Homokfirdén szaraz-
ra paroljuk, majd 5 ml 1:1 higitasu HCION-t adunk hozza. Ismét
beparoljuk, de nem teljesen szarazra, majd a gyengén nedves
maradékot 5 ml 1:1 higitasu HCI10™el felvesszik, homokfurdén
kicsit megmelegitjiuk mig oldédik, majd 100 ml-es mérélombikban
jelig toltjuk.
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A Cu-t tartalmazé oldatunkbol 20 ml-t valasztétolcsérbe
pipettazunk, s a kovetkezd reagenseket adjuk hozza: 1 ml bor-
késav /a vas és aluminium komplexbe viteléhez/ 1 ml hydroxila-
min HCl /a Cm""-nek Cu"-va valdé redukalasara/ majd 20 %-os
NaOH-val a p-t 4 és 5 kozé allitjuk be, utana 3 ml puffer ol-
datot adunk hozza, oOsszekeverjik és néhany percig allni hagy-
Juk.

Az igy el6készitett mintadkhoz 10 ml izcumylalkoholban ol-
dott 0,02 %-os biquinolin oldatot adunk. 3 percig erd6teljesen
razzuk, majd az elkulonilés utan a rétegeket kilén-kulon leen-
gedjik, 50 és 100 gamma Cn esetében még egy 10 ml-es kirazast
alkalmazunk, nehogy Cu nyomok maradjanak a vizes rétegben.

Végil a vordos izoamylalkoholos réteget atszlirjik olykép-
pen, hogy a valasztotolcsér szardba szlrépapir dugot helyezink.

Ilymédon a Cu komplex teljesen megszabadul a viznyomoktol
és tisztan fotometralhato.

Méréseinkhez Beckman DU “*fotométert alkalmazunk.

Reagensek:

Cuproin /2-2° biquinolin/ 0,02 %-os izoamylalkoholos ol-

data.

Acidum tartaricum 10 %-o0s.

Hydroxilamin hydroclorid 15 %-os.

Acetat puffer 8,2 gr Na-acetat vizben oldva +5,8 ml ecet-

sav, 200 ml-es mér6lombikban jelig toltjuk.

NaOH oldat /20 %-os/ Polyethylen edényben tarolva.

Standard Cu oldat. /1 ml = 2 gamma Cu./

Mérési eredmények a Mérési eredmények a
3. abrahoz 4. abrahoz
Adagolt Cu Extinkcid Adagolt Cu Extinkcid
Vak oldat Vak oldat 7
10 ppm 49 10 ppm 54
25 ppm 110 25 ppm 120
50 ppm 227 50 ppm 235

100 ppm 450 100 ppm 445
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GUZINE SOMOGII ARANKA

KOZETEK CIRKONIUM TARTALMANAK
MEGHATAROZASA

A mecseki k8széndsszlet geokémiai vizsgalataval kapcsolat-
ban keridlt sor laboratériumunkban a Zr meghatarozasara. A
spektralanalitikai utéon készult Zr vizsgalatok kiugréan magas
értékeit fotometrias eljarassal ellendriztik.

A ké6zetek Zr tartalma &atlag 20-500 g/t kozott van. Késze-
nekben a Zr tartalom ennél lényegesen tobb, 5 000 g/t is elé-
ri. A természetben el6forduléd leggyakoribb a&svanya a cirkon
ZrSiO. Masik asvanya a Zr-Ti szilikadtok mallasakor keletkez6
baddeleyit: zr0,,. Azért is, mert ezek igen ellenallé asvanyok
és azért is mert készenekben kellett a meghatarozast végeznink
a mintak feltarasa volt donté fontossagu.

Feltaras

Az emlitett asvanyok savaknak ellenallnak, ezért a lugos
feltarasok johettek széba. A lugos feltarasoknak az is elénye,
hogy vizes kilugozaskor az as, Cr, Mo, V, W, SG , F , PO4
ionokt6l megszabadulunk.

Az irodalmi attekintés utan megallapitottuk, hogy a felta-
rasok altalaban N%;C?—al /GROVES A. W. 1951, GRIMALDI F. S. -

-WHITE C. E. 1952, stb./
NaOH-al /DEGENHARDT H. 1956/
vagy H2304—HF—os lefistolés utan
KNaCOé—borax feltardkeverékkel /UNGETHUM H.
1961/ toérténnek.

El16szOr a GROVES A. W. altal ajanlott Na~CO™-os feltarast

alkalmaztuk. Figyelembe vettik GRIMALDI F. S. és WHITE C. E.
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/1952/ azon megallapitasat, hogy 5-10 mg Fe jelenléte sziksé-
ges a kolloidalisan oldatba keruld Zr elkerulésére.

A nyert eredményeket azonban tajékoztatd jelleglinek tekin-
tettik, mert DEGENHARDT H. /1956/ megallapitasa szerint a min-
taban esetleg jelenlev6é ZrSiO szédaval nagyon nehezen, a ZrOg
pedig egyaltalan nem feltarhaté. Hatranya a szodas feltarasnak
az is, hogy kolloidalisan oldédo vagy pelyhesen kicsapodé Si02
marad vissza, mely Zr-t adszorbealhat. Ezt tapasztaltuk is
feltarasainknal.

UNGETHUM H. javasolja a lagos feltaras el6tt a minta
HgSON-HF-os lefiustolését. igy a Si f6 tomege eltavozik s a ma-
radék szoéda-boraxos omlesztéssel konnyen feltarhato.

Az emlitett feltarasoknal mintainkat el kellett hamvaszta-
nunk. Felmerilt az a kétely, hogy nem téavozik-e el Zr valami-
lyen formdban az elhamvasztas soran. Ennek kideritésére NaOH-
-os feltarast is alkalmaztunk s a feltarddast adagoléasa-
val tettik tokéletessé. igy elértik azt, hogy szeneknél el6ze-
tes elhamvasztas nélkiul is tokéletes feltarddast nyertink. Ke-
vés Ca-t tartalmazd k&ézetek és kiulondsen kis hamutartalmu sze-
nek feltarasanal 30 mg CaO-t kellett a mintdhoz hozzamérniink,
hogy a Zr kolloidalis oldédasat elkeruljik. A NaOH-os Omlesz-
tés vizes killugozasakor a SiOg és az Al teljesen az oldatba
kerilt.

A kiulonb6z6 médon készitett feltarasok részben a meghata-
rozas modjat is korlatoztak. A fotometrias eljarasok sikeres
keresztillvitelének el6feltétele ugyanis a befolyasold ionok
tavolléte és csekély sotartalom jelenléte.

A Na—COO—os omlesztés vizes Kkillgozasa utan fotometrias
médszert nem alkalmazhattunk a visszamaradé SiOg jelenléte
miatt. A szddaval készitett feltarasokat GROVES A. W. eljara-
sa szerint kezeltuk: a maradékot kénsavban oldottuk, a Ti-t
HgOg-\rel komplexbe vittik, a Zr-t /NH"/gHPO™-os lecsapas, sz(-
rés és izzitas utan mint ZrPgOon-t sulyszerint mértik.

A fotometrias eljarasok kozul /xylenolorange, Alizarin-S,
quercitin/ mi a xylenolorangeval alkotott komplexét valasztot-
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tlk méréseinkhez. A vordoses szini komplex szine 6 oran belil
fluggetlen az i1d6t6l, 24 o6ra mulva kis pelyhes csapadék valik
ki. A szin mélységére a savkoncentréacié befolyassal van; 0,5-
-1,0 n HCI koncentracié kozott a szinmélység flggetlen, na-
gyobb savkoncentracioknal a szin mélysége cstkken. A nagyobb
sotartalom jelenléte is ugyanilyen iranyban hat, azaz a reak-
ci6 érzékenységét csokkenti és az oldatban rovid id6n belil
csapadék kivalasat segiti el6.

A reakciot befolyasolé ionok kozil a W, V, Mo, Cr-téi és
mas ionoktél mar a feltaras soran elvalasztast nyerink, legne-
hezebben a ferri ionoktél tudunk megszabadulni. Legegyszer(b-
ben redukcidval vagy ioncserélén végzett elvalasztassal érink
célt. Ascorbinsav a Zr komplex szinét is redukalja, de hid-
roxilamin HCI alkalmazasa a szint nem befolyasolja.

UNGETHUM H. /1961/ a szbéda-boraxos omlesztés maradékat
HCl-ben oldja és a Zr-t kationcserélén torténé elvalasztas u-
tan xylenolorangeval hatarozza meg. Ezt a médszert kdvetve nem
minden esetben kaptunk reprodukalhaté értékeket. Az ioncseré-
16s elvalasztas és az azt kovetd beparlas miatt hosszadalmas
is ez az eljaras.

DEGENHARDT H. /1956/ NaOH-os feltaras maradékat oldja HCI-
ban és NHMOH-os levalasztast alkalmaz. A Cu, Ni, Co alkali-
foldfémek és részben a Mn az oldatba kerilnek, csapadékban
lesznek a Fe, Ti, Zr, HF, Th, ritka foldek és részben a Mn. A
jelenlevé ferriionokat hidroxilaminnal redukalja az alizarin
S-el képzett komplexének fotometralasa eld6tt.

Mi DEGENHARDT H. moédszerének kovetését tartottuk eldnyo-
sebbnek azzal az eltéréssel, hogy a mintak feltarasahoz a sok-
kal alkalmasabb HF—Fb.Sa—as lefistolést és szobéda-blraxos ©m-
le3ztést alkalmaztuk és a meghatarozast xylenolorangeval vé-
geztik. Megvizsgaltuk a hidroxilaminos redukcié viszonyaink
kozott alkalmas feltételeit. Szénmintainkbdol a fent emlitett
médon NaOH-Na”~Oos feltarast is készitettink s eredményeink
a HF -H~"SOszb6da-bdéraxos feltarasbol nyert értékkel egyez6ek
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voltak. Ezzel bizonyossa valt, hogy Zr veszteség a mintak ham-

vasztasakor nem lép fel.

A MODSZER LETRASA

Az emlitett modszerek és a sajat tapasztalataink alapjan
k6zetek Zr tartalmanak meghatarozasara a kovetkez6 moédszert
alakitottuk Ki:

0,25-0,5 g finoman poritott mintat Pt tégelybe mérink,
2-3 csepp 50 %-os HMSO és 15 ml HF-al lefustoljuk. A maradé-
kot szoéda-béraxos feltardkeverékkel /336 g K—NaOCOé és 231 g
borax/ feltarjuk és vizfirdén melegitve vizzel killgozzuk. Ha
igen kevés a Zr a kilugozott oldathoz 5 mg Ti-t adunk /mint
TiCI™ hogy a Zr tokéletes levalasat biztositsuk.

172 6rai melegités utan szlrjiuk, 1 %-os Na~CO™-os vizzel
kimossuk. Kb. 5 ml forré 4 n HCI-al leoldjuk a szirérél. Viz-
zel jol kimossuk, majd ammoniafelesleggel forron levalasztjuk,
néhany percig forraljuk és szlrjik. 5 %-os NH”ACIl-os vizzel
mossuk, majd kb. 5 ml forré 4 n HCI-al leoldjuk. A sz(ir6papirt
Jjol kimossuk vizzel s a szirletet 100 ml-es mérélombikba,
gyljtjiuk. A szlrb6papirt elégetjuk, s a kis maradékot Kkicsi
szédaval Tfeltarjuk, 4™ HCl-al feloldjuk és a mér6lombikba be-
lemossuk.

Jelig toltés utan aliquotokat veszink a meghatarozashoz.
Ha kevés Zr-ra van kilatasunk, nem készitink torzsoldatot, ha-
nem a teljes mennyiséget fotometraljuk.

50 ml-es mér6lombikba 10 ml aliqoutot pipettazunk. 1 csepp
fenolftalein indikator mellett 20 %-os NaOH-al semlegesitjik,
majd hozzdadunk 3 ml 25 %-os hidroxilamin HCI oldatot. A Fe
redukciéja végett 5 percig gyengén forraljuk és még Tforron
ml 4 n HCIl-at adunk a lombikba és a Zr hidroxid oldédasanak
biztositasara ujbol felforraljuk. Oldatunk igy 0,8 n lesz HCI-
ra nézve.

Kih(ilés utan hozzaadunk 4 ml 0,01 %-os xylenolorange olda-
tot. Jeligtoltés utan fotometraljuk 535 millimikron hullam-
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hossznal. 0,25, 50, 100 ppm Zr-t tartalmazé oldatokkal azonos
moédon készitjiuk el a kiértékeld gorbét.

Eredmények

A modszer megbizhatésaganak ellen6rzésére egy Zr-t nem
tartalmaz6é granitminta 0,25 g-hoz 250, 500, 1000 ppm Zr-t ada-
golunk és a kovetkez6 eredményeket kaptuk.

Hozzéadott Visszanyert
Zr ppm Zr ppm
250 245
250 251
250 253
500 500
500 505
500 510
1000 1000
1000 1036
1000 1056

Szénmintainkban sulyszerint és fenti eljarasunkkal megha-
tarozva a Zr tartalmakat, a kovetkez6 eredményeket kaptuk:

- - Sulyszerint Fotometriasan Kozépérték

A minta jele 9/t 9/t g/t
85. sz. minta 2100 2423 2467
Pécs-Szaszvar, Ill. 2440 2457

mélyszint Ny-i f6h. 2522

75. sz. minta Szasz- 2580

var, 1Il. mélyszint 2614 2581 2DUb
Ny-i1 Ff6harant. 2566 2664

77. sz. minta Szasz-

var, I11l. mélyszint 2200 2106 2125
Ny-i Fféharant. 2071 2145

79. sz. minta Szasz- 2046 2421 2400
var, 11l. mélyszint 2380

Ny-i f6harant.



64 GUZYNE SOMOGYI ARANKA

IRODALOM

DEGENHARDT H. 1956: Die Bestimmung kleiner Zirkoniumgehal te
in Gesteinen, Mineralen und Gewadssern. - Zeitschr. f.
Anal. Chem. 153. /5/: 327-335.

GRIMALDI F. S. - WHITE C. E. 1952: Quercitin as colorimetric
reagent for determination of Zirkonium. — Anal. Chem. 25.
/12/: 1886-1890.

GROVES A. W. 1951: Silicate Analisis. - London.

STRELOW F. W. E. 1959: Separation of Zirkonium from Titanium,
Ferric Iron, Aluminium and other Cations By Cation Exchan-
ge Chromatography. — Anal. Chem. 31. /12/: 1974-1977.

UNGETHUM H. 1961: Bestimmung des Zirkoniums in rezenten Sei-
fen, Kaolinen, Schwermineralkonzentraten und anderen na-
tirlichen Rohstoffen. — Zeitschr. f. Angew. Geol. 7. /8/:
422-426



MODSZERTANI KOZLEMENYEK 1. KOTET 1972. 65

barabAsne serényi erzsebet

litium MEGHATAROZAS
A VELENCEI-HEGYSEG VIZMINTAIBAN

Feladatom a nyoméleinkutatassal kapcsolatban a geokémiai
osztaly altal begyl(jtott vizmintak litium tartalmanak megha-
téarozésa volt.

Az elmult évek folyaman a korabban hasznalt faradsagos és
hosszadalmas gravimetrias litium meghatarozast felvaltotta a
litium langfotometrias és langspektro-fotometrias vizsgalata.

A langfotometrias litium meghatarozas a vizkémiaban az
amerikai vizigyi szabvany standard moédszere. Ennek a gyors és
elegans médszernek egyszer(i alkalmazasat azonban megnehezitik
a nagyobb mennyiségben jelenlévé alkalifoldfémek, vizek eseté-
ben els@sorban a kalcium. Az alkalifoldfémek jelenléte egy-
részt sajat emisszidojuk miatt, masrészt az alkaliak gerjeszté-
sére gyakorolt befolyasuk miatt lehetetlenné teszi az alkaliak
illetve a litium meghatarozasat. Ezért a standard médszer ese-
tében natriumszulfat és natriumkarbonat oldattal valasztjéak le
az alkalifoldfémeket a vizmintabol, majd a csapadék leszirése
utan mérik a litiumot. A meghatarozott Ilegkisebb litium kon-
centraci6 ezzel a moédszerrel 0,1 mg/l1 lBitium.

Német szerz6k, SCHUHKNECHT W. és SCHINKEL H. tanulmanyuk-
ban foglalkoztak olyan langfotometrias litium meghatarozas Kki-
dolgozasaval, amely szikségtelenné teszi az alkalifoldfémek
el6zetes eltavolitasat a vizsgalandé mintabdl. Sajat szerkesz-
tésli, un. SCHUHKNECHT féle langfotométerrel dolgoztak, aceti-
1én-levegé gazkeveréket hasznaltak a gerjesztéshez. Kulonb6z6é
irodalmi adatokkal egybehangzéan azt talaltak, hogy a langfo-
tométernél hasznalt szinsziré és a langspektrofotométernél al-
kalmazott monokromator kodzott nincs lényeges kildonbség az al-
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kalifoldfémek emisszidjanak zavard hatasat illetéen. Ezért en-
nek a hatasnak kikliszobolésére TfTelhasznaltak azt a megfigye-
lésiket, hogy a kalcium emisszi6o aluminiumséval erdsen csok-
kenthet6. Ezt a hatast nehezen illan6é, rossz hévezetd alkali-
foldfém-aluminiumoxid kotések képzdédésével magyarazzak.

Ezzel a médszerrel sikerult nekik az alkalifoldfémek meny-
nyiségétél és fajtajatol fuggben azok emisszidojat teljesen
megszintetni vagy annyira lecstkkenteni, hogy tobbé nem zavar-
tédk az alkalidk meghatarozéasat,

A alkalifoldfémek jelenlétének masik gatldé hatdsa az alka-
lidk gerjesztésére gyakorolt befolyasa. Szerz6k vizsgalatai
szerint aluminiumsé alkalmazasaval nagy alkalifoldfém koncent-
raciéo-hatarok kozott ez a hatds is kikuszobolhetd. Az alumini-
umsOk kozil a leghatasosabbnak az AI/NO / 9HMNO-ot talaltak.
0-10 mg litiumot tudtak meghatarozni 0-500 mg kalcium mellett
25 g aluminiumnitrat jelenlétében 100 ml oldatban.

A relativ magas aluminiumnitrat-tartalom meghatarozza
egyuttal a mér§ és vizsgalandé oldatok fizikai tulajdonsagait
is, a felluleti Tfesziltséget, viszkozitast, slirliséget, igy ezek
a kulonbségek sem befolyasoljak a mérési eredményeket.

FISHMAN M. J. acetilén-oxigén gazkeverékkel-mikoédd Beckman
DU langspektrofotométerrel hatarozott meg litiumot vizekben
0,02-5,0 mg/l-nyi mennyiségekben 0,01 mm korili résnyi-
lassal.

2000 mg/1 natrium, 500 mg/1 kalium, 500 mg/1 kalcium, 500
mg/1l magnézium és 10 mg/l-nél kisebb mennyiségli stroncium, va-
lamint a szokasos anionok nem befolyasoltak a mérési eredmé-
nyeket, kikiuszobélésikre nem volt szikség. Vizsgalta az olda-
tok pﬂ—jénak befolyasat is a litium meghatarozasra és azt ta-
lalta, hogy Py 1-és 8 kozoétt a litium emisszid intenzitasa
azonos volt.

A sukorii vizmintdk [litium tartalmanak meghatarozasa:
Fishman dolgozata nyoman litiumszulfat mérdoldatokkal végeztem
vizsgalatokat Beckman DU langspektrofotométert hasznaltam a
mérésekhez, a gerjesztés hidrogén-oxigén gazkeverékkel tor-
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tént. Vizsgalataimnal azt tapasztaltam, hogy 0,3 mm-es résnyi-
las alatt a literenként szazadmilligrammot tartalmazd litium
oldatok nem mérheték, kitérést nem vagy csak igen csekély mér-
tékben mutatnak. Mérhet6 értékeket csak tized mg/l-es mérdéol-
datokkal kaptam.

A kalcium, natrium és kalium zavardé hatasanak vizsgalata-
hoz az emlitett elemeket novekvé mennyiségben adagoltam a mé-
réoldatokhoz és 0,3 mm-es résnyilasnal mértem intenzitasukat
a litium 671 millimikron hulldmhosszan. Az észlelt kitérések
a résnyilas szlkitésével ex6sen lecsokkenthetbk, s6t meg is
szintethetdk. Ilyen kis résnyilasokkal azonban csak tizedmil-
ligrammnyi litium koncentraciok mérhetdk.

Méréseimb6l azt a kovetkeztetést vonhattam le, hogy a li-
tium meghatarozasnal a zavaré alkotoérészeket figyelembe kell
venni, Kkikiszobolésikr6l gondoskodni kell, legalabbis ha kis
mennyiségl litium meghatarozasarol van szo.

Fishman moédszerénél valészinileg az oxigén-acetilén lang
magas hoémérsékletével magyarazhat6é, hogy szazadmilligramm/1
mennyiségl litium meghatarozasanal 0,01 mm korili résnyilasnal
dolgozhatott és ezzel egyuttal kikiszobdolte a vizekben eléfor-
duld zavard alkotoérészek gyakorlatilag szambajtheté mennyisé-
gét is.

Vizmintakat elemeztem meg a Velencei-hegységb6l, Sukoro
keleti részéré6l. A vizmintdk kémiai Osszetétele:

Orszagut mellet- a legel6n, a legel6n, Ordoghegyi

ti kit fels6 kit als6 kat legelon,

gémeskut
mg/1 mg/1 mg/1 mg /1
Na+ 9,0 13,0 7,0 10,0
K+ 2,0 3,0 11,0 6,0
Cat++ 66,7 45,5 57,9 89,5
Mg++ 29,7 19,2 21,0 26,4
pett nyom nyom 0 nyom

NH 4+ nyom nyom 0 erdés ny.

Mn++ 0 0 0 0
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Ors zagut mellet- a legelon, a legeldn, o6rdoghegyi
ti kit fels6 kit als6 kuat legelon,
gémeskut
mg/ 1 mg/1 mg/1 mg/1
o | 5,8 7,5 8,0 37,4
HC°3 180,6 90,3 126,9 148,8
SOf- 98,8 98,0 103,0 160,9
NO - 70,3 44,7 40,0 24,0
0 0 0 nyom
-
HPS i Ox 21,0 21,0 13,0 26 ,0
Osszes ol-
dott anyag 483,9 342,2 387,8 529,0

Az elemzési adatok, kulondsen a kalcium és alkaliak meny-
nyiségének ismeretében hozzafogtam a litium meghatarozasahoz.
Irodalmi adatok szerint a magnézium és a jelenlévé anionok a

meghatarozast nem zavarjak.
Az adatok és a vizmintanak egyszer(i beporlasztasaval ka-

pott kitérések nagysaganak Figyelembevételével szazadmilli-
grammnyi értékeket varhattam.

0,5323 g litiumkarbonatot 15 milliliter normal sdésavban
oldottam melegités kozben, majd lehllve 1000 ml-re toltottem,
igy 100 mg/l-es litium oldatot kaptam. Ebb&6l [litium mérdéol-
datsort készitettem 0,01 mg/l1 Li-téi 0,1 mg/1 Li-ig.

Oldatokat készitettem a vizmintadknak megfeleld kalium és
natrium tartalommal és a litium 671 millimikron hullamhossza-
nal mértem esetleges emisszidjukat, kitérést azonban nem
kaptam.

Hozzékevertem a fenti oldatokhoz a vizekben talalhaté kal-
cium mennyiséget. A kalcium zavard hatasanak megfelel6en, Kki-
téréseket kaptam.

A litium méréoldatsorhoz keverve az atlagosan a vizekben
talalt kalium és natrium mennyiségeket, valamint a megfeleld
mennyiségl kalciumot, a méréoldatok kitérései a kalcium meny-
nyiségeinek megfeleléen emelkedtek.
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A 4. szamu mintanak megfelel§ kalium, natrium és kalcium
mennyiséget tartalmazé oldathoz 5 g/71 AI/NO / .9H O-ot adtam,
ennek hatasara kitérést nem észleltenm, 1009}1 Ai/NO / 9HMNO
hozzaelegyitésére a kitérés minimalis volt 0,3, 0,4, 0,5 mm-es
résnyilasnal. Az aluminiumsé igen j6 min6ségli, Riedel készit-
mény volt.

Ezutan 250 ml-es mér6lombikokba 10 g/1 aluminiumnitratnak
megfelel6 mennyiségl sot mértem és a tiszta litium mérdoldat-
sorral jelig toltottem. Ugyancsak 250 ml-es mérdélombikokba
mérve ugyanilyen mennyiségli aluminiumsot a vizsgalandd viz-
mintakkal jelig toltottem.

Az oldatok pn—jét a nagy mennyiségl aluminiumnitrat p,, 4-5
kozotti értékre allitottam be.

Végigmérve az aluminiums6é tartalmd méréoldatokat és viz-
mintakat, 0,4 és 0,5 mm-es résnyilasokkal a kovetkez6 eredmé-

nyeket kaptam:

1. sz. vizminta Li = 0,04 mg/1
2. sz. vizminta Li = 0,03 mg/1
3. sz. vizminta Li = 0,03 mg/1
4. sz. vizminta Li = 0,05 mg/1

A mérések ellenbrzésére a kovetkezd oldatokat allitottam
Ossze :
as 12,0 mg/1 K
10.0 mg/1 Na /NaCl alakjaban/
100.0 mg/1 Mg
20.0 mg/1 NO
197.0 mg/1 SO
0,03 mg/1 Li
b/ fenti Osszeallitas 0,04 mg/1 I-i-al
o/ Fenti Osszeallitas 0,05 mg/1 Li-al.

E16z6ek szerint itt is 250 ml-es mér6lombikokba mértem a
10 g/1 mennyiségnek megfeleld aluminiumnitratot és az oldatok-
kal jelig toltottem a lombikokat. Az eredményt a grafikon mu-
tatja, a litium mennyiségeket visszakaptam.
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--- Li méréoldatsor;
— Li méréoldatsor 10 g/1 AI/NOA/~ 9H _0O-al, mm-es résnyi-
lassal; o]

--- Li mérbéoldatsor 10 g/1 AI/NOA/- 9HO al, 0,5 mm-es résnyi-
lassal;

1, 2, 3, 4, a sukoroi vizmintakban talalhaté Li mennyisége

a/ mesterségesen oOsszeallitott oldat 0,03 mg/1 Li-al,
b/ mesterségesen Osszeallitott oldat 0,04 mg/1 Li-al,
e/ mesterségesen Osszeallitott oldat 0,05 mg/1 Li-al.
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Méréseket végeztem arra vonatkozolag is, hogy kildnb6zé
mennyiségl kalciumot milyen mennyiségli aluminiumnitrattal le-
het KkiklUszdbolni. Arra az eredményre jutottam, hogy 200 mg/1
Ca-ig 10 g/1, 500 mg/l Ca-ig 30 g/1 aluminiumnitrat- hasznala-
ta ajanlatos.

Osszefoglalva a litiummeghatarozas soran nyert tapasztala-
taimat azt talaltam, hogy a vizek dusitasa, beparlasa nélkil
Beckman DU tipusu hidrogén-oxigén langgal gerjesztett lang-
spektrofotométerrei a litium meghatarozas als6 hatara 0,02
mg/1 bl.

A vizekben jelenlévd kalcium zavard hatasanak kikiszébo-
lését, az oldatok kozott fizikai tulajdonsagokban fennalld
kuldnbségeket és a pn-nak kozel azonos értékekre valo beéalli-
tasat aluminiumnitratnak a mérboldatokhoz és a vizsgalandoé
oldatokhoz torténd hozzaadasaval érjik el.

Natrium és kalium 20 és 15 mg/l1 mennyiségben nem befolya-
solja a mérési eredményeket.

Szazadmilligramm/1-nél nagyobb mennyiségld litium jelenlé-
te esetén a résnyilas szlikitésével az alkalidk zavard hatasa
csokkenthet§, tehat ilyen esetben viszonylag nagy mennyiségil
alkalia jelenléte sem befolyasolja a meghatarozas pontossagat.
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KOZETEK S102 TARTALMANAK
MEGHATAROZASA

A moédszer elve a kovetkéziul szédaval feltarjuk a kézetet,
az olvadékot 1:1 so6savban oldjuk, utéana a sé6sav koncentracio-
jat tomény savval kb. 20 %-ra allitjuk be és zselatinoldattal
a kovasav fotomegét levalasztjuk. Az oldatban maradt kovasav
mennyiségét az amménium-molibdenattal képezett heteropolisav
redukcidja utan a keletkezett sziliko-molibdénsav kék szinének
fotometralasaval hatarozzuk meg.

A moédszer egyik nagy el6nye, hogy a zselatinnal levalasz-
tott kovasav igen tiszta, ezért alig van lefistolési maradéka.
A klasszikus suly szerinti kovasavmeghatarozas egyik hibafor-
rasa a kétszeres beparlas alatt megnovekedett lefistolési ma-
radék. A kovasav Kkiizzitasa utan a szennyezd elemek egy része
kloridok alakjaban van jelen, a kénsavas-hidrogénfluoridos le-
fustolés utan a kloridok atalakulnak szulfitokka s a szulfatok
izzitasakor részben oxidokka bomlanak el, részben pedig valto-
zatlanul maradnak. Ennek eredménye az, hogy ha pl. alkaliak
szennyezik a kovasavat, akkor az els§ izzitas utan kloridok, a
masodik izzitas utan szulfatok alakjdban mérjiuk. Masik hibale-
het6ség azaltal all el6, hogy alkali-kloridok jelenlétében
nem illékony elemek illékonnya valnak. A vas és az aluminium
szulfatja aranylag alacsony hémérsékleten elbomlik, a kalcium-
szulfat ellenben még magasabb hémérsékleten is csak részben
bomlik el és ezaltal bizonytalansagot okoz az elemzésben. Mi-
nél kevesebb a lefistolési maradék mennyisége, annal kisebb
lehet8ség nyilik a fentiekben kodrvonalazott hibak elkdve-
tésére.

Javasolt moédszerinknél a lefistolési maradék mennyisége
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és még 10 % TiOr-ot tartalmazé kbézet esetében sem haladta
meg a 2 mg-ot. El6fordulhat az 1is, hogy nincs lefistdlési
maradék, s6t még negativ értéket is kaphatunk. Ennek az
az oka, hogy a kovasav 1izzitasat 1100 °C felett kell végezni,
mert kuldnben a kotott viz utolsd nyomai nem tavoznak el bel§-
le, de még ezen a hémérsékleten is huzamosabb id§ szikséges
hozza. A magasabb h&fokon torténdé hosszas hevités hatasara
azonban maganak a platina tégelynek is mérhetd sulyvesztesége
lehet. Az ez altal okozott hiba kiesik, ha a lefustolés utan
is megmérjiuk a benne levé maradékkal egyitt kiizzitott té-
gelyt. A lefistolési maradékot nem szikséges TFTajtaté langon
huzamos ideig izzitani, s6t az el6bbiek miatt ez nem is ajan-
latos.

A modszer masik el6nye a gyorsasaga. A napokig tarto két-
szeri beparlas és szaritas mlvelete teljesen elmarad. Ilgaz
ugyan, hogy ez nem igényel allandd munkat, de allandd feliigye-
letet és i1d6nkénti kezelést igen. Utobbi a beparlétalban a
képz6dott soréteg tobbszori feltdrésébdl és a teljes kiszari-
tas eldtti felapritasabdl all. A klasszikus szilikatanalitika
egyik szabalya, hogy a kovasavmeghatarozdas annal pontosabb,
minél lassabban torténik a szlrése, ami viszont munkaigényes
mivelet. A zselatinnal levalasztott kovasav igen gyorsan szlr-
het6, a mosasa is gyors, anélkil azonban, hogy ez a pontossag
rovasara menne.

A médszer tovabbi elénye, hogy a kovasav sziredékébdl min-
den tovabbi nélkil elvégezhetjik a komplexometrias meghataro-
zasokat, ha pedig a zselatint elroncsoljuk, utana az RgO cso-
port, a Ca0 és MgO suly szerint is meghatarozhatdé. A zselatin
megbontasara egyarant hasznalhatunk HgOg-ot, HNO at vagy
/HHEIZE%.%—ot. Amennyiben hidrogén-peroxiddal végezzik az el-
bontast, ugyelni kell arra, hogy a forralassal magat a H2°2~0t
is elbontsuk, mert zavarja a kovasav szlredékében oldatban ma-
radt SiOg meghatarozasat. Az elbontas céljabol 5 ml  tomény
HNOal, vagy 5 ml tomény HgOg-al, vagy 0,5 g /Nh~/gSgOg-al
forraljuk a kovasav szirletét.
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A zselatinos elvalasztas utan oldatban maradt kovasav ép-
pen ugy szennyezheti a kovasav sziredékébél levalasztott oxi-
dokat, mint az a klasszikus szilikatelemzés alkalmaval is min-
den esetben megtérténik kisebb-nagyobb mértékben. A semlegesi-
téskor keletkez6 NH”CI hatédsara a kovasav-szol kovasav-géllé
alakul és konnyen ravalik az [0~O"N-csapadékra. Hogy ez mennyire
kvantitativ, az az oldatban maradt kovasav és az ﬂooo—csoport
mennyiségétdl figg. Pontos elemzéseknél a kiizzitott R cso-
portot szodaval fel kell tarni és az olvadékot vizzel kilugoz-
va, a benne lev6é kovasavat,,meg kell hatarozni, hogy helyesbit-
hessik értékét. Szerencsére ma mar rendelkezink erre a célra
alkalmas gyors fotometrias moédszerekkel. Az alabb javasolt
médszer elfirasait betartva, 1 g vizsgalati minta bemérésekor
a kovasav sziuredékébdl oldott allapotban maradt SiO™ mennyisé-
ge az eruptiv kézetek atlagos oOsszetételének megfeleld kézet-
minta esetében nem haladja meg az 5-6 mg-ot. Még ezt a mennyi-
séget is le lehet csokkenteni, ha a feltarasra kisebb mennyi-
ségli szodat és ennek megfelelben kevesebb sbésavat hasznalunk.
Sajnos ez erBsen bazikus kézetek feltarasakor nem valosithato
meg, kivéve a karbonatos kézeteket.

A médszer igen pontos. Ugyanabbdél a granitmintabdl végzett
34 meghatarozas kozépértéke 72,27 %-nak, a legkisebb érték
72,22 %-nak és a legnagyobb érték 72,33 %-nak adodott. A leg-
nagyobb és legkisebb érték kozotti csekély eltérés annal in-
kabb figyelemremélté, mert a munka kisérleti jellege miatt a
feltarasra hasznalt NaoCO mennyisége, az oldasra hasznalt sav
koncentracidja és az oldat végtérfogata valtozo volt. Azonki-
viill a médszer kivitele sem volt egységes, pl. két feltaras ol-
vadékat az elédirt savval nem forraltuk, hanem vizfirdén mele-
gitettik. Ez azt bizonyltja, hogy a médszer igen rugalmas.

Mindent egybevetve, a médszer elvileg is és gyakorlatilag
is, az eddig ismert eljarasok kozott a legpontosabbnak latszik
és gyorsabb, mint a laboratériumunkban ez id6 szerint beveze-
tett eljaras.
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A standard deviacidéban nagysagrendi kiUldnbség mutatkozik
az eddigi eljarasokhoz viszonyitva:

standard deviacié /javasolt médszer/. ... . ... .._.... 0,032
standard deviacié /G-1 minta, 24 labor/............ 0,43
standard deviacié /G-I minta, 1 lab. U. S. Geol. S./ 0,23
standard deviacié /német standard, granit, MAFL/.... 0,243
standard deviaci6é /ném. stand, granit, 24 labor/.... 0,29

A javasolt eljaras

Abban az esetben, ha nem ismerjik a kézet kozelitd Ossze-
tételét, bemérink 1 g anyagot és a szokasos médon 8 g Na~CO™N-
-tal platina tégelyben Tfeltarjuk. Az olvadékot kihilés utan
lehet6leg kopogtatassal vegyik ki a tégelyb6l és tegyik egy
250 ml-es, alacsony, kiont8s hengerpoharba. Méréhengerbe vagy
egy 100 ml-es, kioéntds hengerpoharba mérjunk be 40 ml 1:1 HCI-
-at és a tégelyfed6t a tégely folé tartva, mossuk bele a té-
gelybe Z/amelyet egy Oraivegre helyezink/ a fed6re tapadt, fel-
freccsent olvadékot. A tégelyt befedve oOvatosan oldjuk le a
bels§ falara tapadt olvadékot is. Most a 250 ml-es hengerpo-
harra raill§ orailveget elb6készitve, a tégely tartalmat hirte-
len a poharba o6ntjik és a poharat az oralveggel azonnal lefed-
Juk. Ezutan a tégelyt még kétszer kioblitjuk, majd Gjabb 1:1
s6savat ontve bele, enyhén forraljuk, mintha ferrovasat hata-
roznank meg /borso lang/. A 40 ml 1:1 HCI teljesen elegend6 a
tégely tokéletes kitisztitasara. Ezutan a tégelyt a fedbvel
egyutt félretesszik. Legjobb a feltarast délutan végezni, mas-
nap reggelre az olvadék teljesen feloldddik anélkil, hogy me-
legitésre lenne szikség.

Ha nem sikerult volna az olvadékot a platina tégelybdl Kki-
venni, akkor az egész tégelyt belehelyezzikk a 250-es hengerpo-
harba, majd 1-2 csepp alkoholt és kevés 1:1 s6savat adunk a
tégelybe és gyorsan lefedjik a tégelyt o6ralveggel. Mikor mar a
heves gazfejl6dés megszlint, Ujabb sdsavat adunk a tégelybe s
ezt mindaddig folytatjuk, mig a tégely csaknem megtelik soésav-
val. Ha az olvadék kozben nem oldédott volna Tfel, akkor egy
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Uvegbot, vagy célszerilbben (vegcsipesz segitségével a tégely
tartalmat a poharba ontjiuk s 1-2 csepp alkoholt cseppentve a
tégelybe az oldast tovabb folytatjuk s a maradék soésavval a
tégelyt is lemossuk. A tégelyfed6rél is lemossuk 1-2 csepp soO-
savval az esetleg ratapadt olvadékot, mikdzben a fedét Ferdén
lefelé tartjuk a pohar Tfelett, hogy a fejlddd széndioxid
anyagveszteséget ne okozzon. Ezutan a tégelyt a fedbvel egyitt
félretessziuk.

Az olvadék felolddodasa utan 25 ml tomény sdsavat adunk az
oldathoz, amelyben a kovasav-hidrat mellett még tobb-kevesebb
NaCl is kivalik. A tomény sav hozzaadasara a NaCl kivalasa fo-
kozdédik, de ez nem zavar, s6t amint azt majd latni fogjuk,
egyenesen kivanatos.

Az oralveggel lefedett hengerpoharat azbesztlapra helyez-
zik és forrasig melegitve kb. 10 percig enyhe forrasban tart-
Jjuk. Ha van az oldatban kivalott szilard NaCl, nem kell tarta-
ni attél, hogy az oldat forralas kozben 16kni fog. A forralast
abbahagyva, mikor mar az oldat kb. 60 °C-ra lehilt, 5 ml t6-
mény soésavat ontink bele és erdteljes keverés kozben addig
adunk hozza cseppenként 1,5 %-os zselatinoldatot, mig 30 masod-
perces varakozas utan az oldat Ulepedni nem kezd és a felszine
alatti rész tukoérfényes nem lesz /70-75 % S i O ot tartalmazé
granitmintdhoz 3-4 ml 1,5 %-os zselatinoldat elegendd/. A zse-
latinos oldatot még egyszer alaposan &atkeverve 5 perc malva
meleg desztillalt vizzel kb. a kétszeresére higitjuk és koze-
pes keménységli szlirépapiron szlrjiuk. A feltarasra hasznalt
platina tégelyt és fed6t, valamint a 250 ml-es hengerpoharat
az oOraiveggel egyutt szlrépapirral megtisztitjuk az esetleg
ratapadt kovasav nyomoktdél, a szlrfpapir darabkakat is a tol-
csérbe tesszik és a tolcsér tartalmat addig mossuk forré desz-
tillalt vizzel, amig a szirlet 50 cseppje klorreakciot mar
nem ad.

Nagyobb mennyiségl titan jelenlétében a csapadék kimosasat
forré normal soésavval kezdjik és haromszori mosas utan forré
desztillalt vizzel folytatjuk mindig megvarva, mig a folyadék
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teljesen kicsurog a tolcsérb6l. A csapadék rendkivil kodnnyen
és gyorsan szirhetd§ és moshato.

A kovasav-hidratbol és zselatinbél allé csapadékot a szi-
rétolcsérben hagyva szaritoszekrényben nagyjabol kiszaritjuk,
de nem teljesen. A még gyengén nedves sz(ir6papirt a benne levd
csapadékkal egyitt platina tégelybe helyezzik és a szokasos
médon elhamvasztva kiizzitjuk. A csapadékot magaban a tégely-
ben is kiszarithatjuk, de ha ezt szaritészekrényben végezzik,
akkor soka tart, ha pedig szabad langon, akkor pedig kdnnyen
anyagveszteség allhat el6, mert a csapadék igen sok vizet tar-
t<".maz. A kiizzitott csapadékot, amely mindig hofehér, lemér-
Juk, utana vizzel, és 1 csepp 50 %-os kénsavval megnedvesitjik,
majd kevés /a tégely kb. 1/3-aig toltve/ hidrogén-fluoriddal
lefistoljuk. Lefistolés utan a tégelyt rovid ideig kb. 900 °C-
on kiizzitjuk és lehllés utan mérjik. A két mérés kuldnbsége
adja a zselatinnal levalasztott mennyiségét. A lefistolé-
si maradék legtobbszor igen csekély. Feltarasara kevés kalium-
-piroszulfatot, esetleg szodat is hasznalhatunk. Titantartalmu
kézetek lefiustolési maradékat célszerlbb az el6bbivel feltar-
ni. Feltaras utan az olvadékot feloldjuk és a kovasav sziredé-
kéhez adjuk.

Az oldatban maradt kovasav meghatarozasa céljabol tobbféle
médon jarhatunk el. Vagy az egész kovasavas szirletet 500-as
Erlenmeyer-lombikban gy(ijtjik és a zselatin elbontasa végett
0,5 g amménium-perszulfattal 5 percig Tforraljuk /uveggyongy/,
majd hozzaadva a feltart és feloldott lefistdlési maradékot,
500 ml-es mér6lombikban jelig toltjuk. Eljarhatunk oly médon
is, hogy az egész szirletet 500 ml-es mér6lombikban gyljtjuk
és a lefustolési maradékbdl készitett oldatot hozzadadva, leh(-
Iés utan jelig toltjiuk anélkil, hogy a zselatint elroncsoltuk
volna. A zselatin elbontasa végett az 500 ml-es torzsoldatbol
kimériunk 100 ml-t egy 500-as Erlenmeyer-lombikba és 0,2 ammé-
nium-perszulfatot adva hozza 5 percig forraljuk, majd kihilés
utan 100 ml-es mérélombikba mossuk at és jelig toltjik. Az el-
s6 megoldast akkor valasztjuk, ha a kovasav sziredékét suly
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szerint, a masodikat pedig akkor, ha térfogatosan akarjuk to-
vabb elemezni.

Az 500 ml-es, vagy 100 ml-es mérélombikbol kimérink 10 ml-t
egy 40-60 g-os platina talba. Egy csepp Tfenolftalein indika-
tor jelzésével addig csepegtetink hozza kb. 30 %-os NaOH-ot,
mig az oldat szine vords nem lesz, ekkor még adunk hozza 1
vagy 2 cseppet. Ezutan a talat vizfirdére helyezzik 1-2 perc-
re, majd onnan levéve hideg vizzel telt porcelan talban kihdt-
Juk. KihlGilés utan az oldatot 25 térfogatszazalékos kénsavval
semlegesitjik /fenolftalein jelzés/ és még 4 cseppet adunk
hozza feleslegben /kb. 0,15 ml/. A sav hozzaadasa utan az
esetleg keletkezett csapadéknak fel kell oldddnia és ha sargas
szinl volt az oldat, el kell szintelenednie. Ha ez nem kovet-
keznék be, vizfurdén 1-2 percig melegitjik. Ha a savas semle-
gesités kozben az oldat nagyon felmelegedett volna, a porcelan
talban djra lehGtjuk. A leh(ilt oldatot egy kis Uvegtolcsér se-
gitségével atvisszik egy 100 ml-es mér6lombikba és desztillalt
vizzel négyszer utana mossuk.

A kovasav regeneralasara hasznalt NaOH-ot mianyag edényben
tartjuk és lehet6leg mlanyag eszkdzoket hasznaljunk. A sava-
nyitast legcélszerl(bb biurettaval végezni, a bilretta Ilehet
Uvegb6l 1is. Ha nincsenek mlianyag eszkozeink, akkor szemcsés
NaOH-al lugositunk. Rendszerint 3-4 NaOH szemcse elegend6.
Akar oldattal, akar szilard NaOH-al végezzik a kovasav rege-
neralasat, az elhasznalt NaOH mennyiségét ismernink kell, mert
ugyanennyit kell adnunk a vakkisérlethez is. A NaOH szemcsével
valdé regeneralasnak az a hatranya, hogy a szemcsék kovasav-
tartalma nem egyforma.

A 100 ml-es mér6lombikban levd, regeneralt kovasavat tar-
talmazé oldathoz 5 ml 1,5 %-os amménium-molibdenat-oldatot
adunk, Osszekeverjiuk és 10 percig allni hagyjuk. Ekkor hozza-
adunk 5 ml 8 %-os bork6sav-oldatot, osszekeverjik és 2 ml, re-
dukalé oldatot is hozzadadva és Osszekeverve, desztillalt viz-
zel jelig toltjik. Egy o6ra allas utan 813 millimikronnal meg-

mérjik az oldat optikai siriiségét. Pontosan ugyanilyen médon
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10 ml desztillalt vizzel, mely az Osszes felhasznalt vegysze-
reket aranyos mennyiségben tartalmazza, vakkisérletet végzink.
Természetesen el kell végeznink a meghatarozast a standard-ol-
dattal is, ennek a vakjaval 1is. Erre a célra 10 ml standard-ol-
datot pipettazunk ki /=100 gamma SiO /. Az oldat kék szine
meglehetésen alland6, a mérést masnap is elvégezhetjik. Ha
nincs fotométer, koloriméterrel is dolgozhatunk.

a 10 ml minta optikai s(risége
Az oldatban maradt SiO,= —-—-——————— - . X5 mg

a
a 10 ml standard opt. s(r(isége
*

levonva a megfeleld vakértéket.

A sziukséges kémszerek készitése

25 térfogatazAzalékos kénsav: kb. 50 ml desztillalt vizbe
6vatosan 25 ml témény kénsavat ontink és kih(ilés utan 100 mi-
re egészitjuk Kki.

5 térfogatszazalékos kénsav: kb. 50 ml desztillalt vizbe
6vatosan 5 ml témény kénsavat ontink és leh(ilés utan 100 ml-re
egészitjik Kki.

1,5 %-os amménium-molibdenAt-oldat: 3 g ammonium-molibde-
natot 50 ml desztilladlt vizben feloldunk és 40 ml 5 %-os kén-
savat adva hozza 200 ml-re higitjuk.

8 %-os borkodsav-oldat: 8 g bork8savat 100 ml desztillalt
vizben oldunk. M{anyag edényben taroljuk.

Redukalooldat: 0,40 g NaﬁSOé—ot feloldunk 10 ml desztil-
lait vizben és 75 mg l-amino-2-naftol-4-szulfonsavat adva hoz-
za addig keverjuk mig ez is fel nem oldédik. Kulon feloldunk
4,5 g /Va-metabiszulfitot 90 ml desztillalt vizben és a két ol-
datot oOsszedntjik. Az oldat kb. egy hétig tarthato el.

Zselatinoliat: 0,75 g zselatint feloldunk 50 ml desztil-
lalt vizben. A viz h6foka kb. 90 °C legyen. Legjobb frissen

késziteni.
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30 %-os NaOH oldat: 30 g szemcsés NaOH-ot 85 n.i desztil-
lalt vizben feloldunk. Polietilén edényben taroljuk.

Fenolftaléin indikatoraidat: 1 g fenolftal «int 60 g alko-
holban feloldunk és vizzel 100 ml-re egészitjuk ki.

Standard SiOM-oldat: bemérink 0,1000 g kvarctégelyben Kki-
izzitott vegytiszta SiOM-ot és 2 g szédaval ovatosan feltar-
Jjuk, ugyelve arra, hogy a tégelyfed6re lehet6leg ne freccsen-
jen fel az olvadék. /Hasznalhatunk gyémantmozsarban porra
tort, sosavval kif6zott, dekantalva mosott és kvarctégelyben
kiizzitott vitreozilt, vagy kvarckristalyt is./ Az olvadékot
platinatalban meleg vizzel feloldjuk és atvisszik egy 6-700
ml desztillalt vizet tartalmazé 1 literes mér6lombikba. A pla-
tinatalat alaposan kimossuk és a lombikot gyorsan 1 literre
toltjuk fel. Utana polietilén edénybe visszik at az oldatot és
ebben taroljuk. Az oldat 1 ml-e 100 gamma SiO™-ot mér. Megfe-
lel6 higitassal készitink bel6le olyan oldatot, amelynek
1 ml-e 10 gamma SiO™-3X egyenl§.
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DR. EMSZT MIHALY-JANKOVITS LASZLO

GYORS ELJARAS SZILIKATOS KOZETEK
KOVASAVTARTALMANAK MEGHATAROZASARA

Laboratériumi feladataink zomét a szilikatos kézetek elem-
zése képezi. Tobb éve Tfaradozunk azon, hogy az elemzéshez
szikséges munkadrak szamat csokkentsik. A k&zetelemzés tobb
munkafazisat sikerilt is jelent6sen megroviditeni, azonban a
kovasav meghatarozasara eddig alkalmazott eljarasaink csak ak-
kor voltak kielégitéen pontosak, ha a régen bevalt klasszikus
eljarast alkalmaztuk. Ez az eljaras egyszer( is, pontos is,
de i1d6igényes. Hosszadalmassagat nem sikerilt csokkentettink,
a dehidratizalasi i1d6 megroviditésekor az elemzési eredmények
alacsonyabbak voltak a valodi értékeknél. Gyors meghatarozasra
a fotometrias eljarast sem tudtuk minden esetben hasznalni,
mert a kis bemérés és nagy higitas jelent6s hibat okozott.
Csupan kis mennyiségli kovasavat tartalmazé kézetek elemzéséhez
talaltuk alkalmasnak.

A klasszikus és fotometrias modszer elényeit megtartva a
hibalehetfségeket nagyrészt kikiuszobélhetjik, ha a kovasav
meghatarozasat klasszikus eljarassal kezdjik és fotometriaval
fejezzuk be.

Tapasztalataink szerint csak az elsd beparlas befejezéséig
célszerli a klasszikus eljarast alkalmazni, mert az ilyenkor
még oldhatdé allapotban maradt 2-8 mg kovasav, tobbszori higi-
tas nélkil, jol fotometralhatdé. A kétszeri dehidratizalas fo-
tometriaval vald helyettesitése jelentds idbényereséget ered-
ményez. BENNET H. /1958/ majd JEFFERY P. G. /1960/ dolgozott
ki ezen az elven alapulé meghatarozast, tapasztalataikat, va-
lamint a fotometrids technikat /VOINOVICH I. A. 1962/ fel-
hasznalva, a megnovekedett elemzési igényeink kielégitésére
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alkalmas, egyszer(i, gyors eljarast kozlunk. A médszer reprodu-
kalhatdsagat az NDK-ban készitett nemzetkdzi tipusmintak és a
laboratériumunkban készitett ismert oOsszetétell mesterséges
k6zet elemzésével hataroztuk meg. A nagyobb pontossag céljabol
minden meghatarozasnal egy gramm anyag bemérésbél indultunk ki
és a nem dehidratizalt kovasav mennyiségét Pulfrich fotométe-
ren /A/ és Beckmann spektrofotométeren /B/ is meghataroztuk. A
szikséges Osszehasonlité oldatokat 'Maramarosi gyémant” jelzé-
sli, nagytisztasagu kvarckristalybol, szédaval valo feltarassal
készitettik. A kvarckristaly tisztasagat gravimetrias médszer-
rel ellenériztik, sziliciumdioxid tartalma 99,94 % volt.

Kisérleti rész

Vegyszerek
Natriumkarbonat, vizmentes
Sésav, fs. 1,19

Amménium-molibdenat, 1 n amménium-hidroxidban oldott
10 %-os oldat

Oxalsav, 10 %-os oldat

Redukalé oldat: 1. 0,7 gramm natrium-szulfitot 10 ml
deszt. vizben oldunk, 0,15 gramm-
I-amino-2-naphtol-4-szulfonsavat
adunk hozza és feloldasig kevergetjik.

2. 9 gramm natrium-metabilszulfitot 80 ml
deszt. vizben oldjuk.

A két oldatot Osszedntjik és 100 ml-re
feltoltjik. Csak egy honapig tartha-
10 .

Eljaras

a/ Gravimetrikus vész:

Lisztfinomsagura /70 mesh/ poritott 1 gramm kézetet 5-6
gramm natrium-karbonattal platina tégelyben feltarunk. A Ki-
hilt olvadékot vizzel fellazitjuk, sodsavval kioldjuk, porce-
lantalban beparoljuk. A beparlast csupan addig végezzik, mig
a maradék szaraz lesz. Leh(ilés utan 20 ml 1:2 higitasu soésav-
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val vizfirdén néhany percig melegitjik. A bazisos so6k olddédasa
utan forrdé vizzel 100 ml-re higitjuk és 10 percig tartdé mele-
gités, kevergetés utan az oldhatatlan kovasavat leszlirjuk,
forrd vizzel savmentesre mossuk. Elégetés, mérés, majd hidro-
gén-fluoriddal torténd lefistolés utani ujraméréssel a gra-
vimetrikus médon levalasztott kovasav mennyiségét meghataroz-
zuk és kiszamitjuk. A lefistolési maradékot piroszulfattal
tarjuk fel, forrd deszt. vizzel oldjuk és a kovasav szirlettel

elegyitjik.

b/ Fotometrias rész:

A kovasav szirletét és mosoOvizét egyesitjik, 15 ml conc.
s6savval megsavanyitjuk és 500 ml-es mér6lombikban jelig tolt-
Juk /k6zettorzsoldat/. Ebb6l az oldatbol 10 ml-t 100 ml-es
mér6lombikba pipettazunk, 15 ml deszt. vizzel Tfelhigitjuk és
1 ml amménium-molibdenat oldatot adunk hozza, 0Osszekeverjik.
Tiz percig tarté allas utan 5 ml oxalsav oldattal, 2 ml redu-
kalé oldattal elegyitjuk, deszt.vizzel jelig toltjik. Legalabb
30, de legfeljebb 60 percig tartdé allas utan 650 millimikron
hullamhosszon fotometraljuk.

_ G . H . 100
sfo2 % B . A

Extinkclénak megfeleld Si0O grammban megadva
= Higitas, kézettdérzsoldat ml

= Bemérés, gramm
Fotometridhoz felhasznalt kézettdrzsoldat ml.

> W I ®

A kiértékeléshez szikséges extinkcidos gorbét kvarckris-
talybol készitett olyan kovasav torzsoldattal vesszik fel,
amely korulbelil 0,5 n savkoncentracioju és ml-ként 25 gamma
kovasavat tartalmaz.

Ha az extinkcids gorbe felvételét mell6zni akarjuk, az is-
meretlen kbézetmintaval parhuzamosan ismert mennyiségli kovasa-
vat kell fotometralnunk. A két oldat extinkcidjanak aranyabol
a kézetminta kovasav tartalma kiszamithato.
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Ex . K . H . 100

EN = K6zettdrzsoldat extinkcidja,

Kovasav torzsoldat extinkcidja,

Kovasav torzsoldat kovasav tartalma,

Higitas, kozettdrzsoldat ml

= Bemérés, gramm

Fotometriahoz felhasznalt kézettorzsoldat ml.

> W T X

Az eredmények értékelése:

Az elsd beparlas utan oldhatd allapotban maradt kovasav
mennyisége az irodalomban megadott hatarértékek /BENNET H.
1958/ kozé esett és a kbzetek kovasav tartalmaval egyenes
aranyban valtozott, atlagértéke:

granitnal 0,43 s Si°2
agyagpalanal 0,17 % Si°2
bazaltnal 0,17 % Si°2
mészkénél 0,12 % Si0O volt

Ilyen csekély mennyiségl kovasav dehidrataciéjara nem ér-
demes hosszu id6t forditani, mert gyorsan és jol fotometralha-
t6. Pulfrich fotométeren /A/ és Beckmann spektrofotométeren
/B/ atlagban:

A B
granitnal 0,39 % 0,47 %
agyagpalanal 0,18 % 0,16 %
bazaltnal 0,16 % 0,19%
mészkbnél 0,11 % 0,14 %

dehidratizalatlan kovasavat mértink. Az eredmények azt mutat-
jJjak, hogy a fotometralasra kisebb érzékenységli fotométerek is
alkalmasak.

A kézetelemz6 laboratériumok munkajanak megkénnyitésére,
meggyorsitasara ezen modszer alkalmas.

A szilikat elemzések megbizhatdsagat vizsgald szakirodalom
szerint a sziliciumdioxidra megengedett hiba néhany tized sza-

zalék.
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0SSZEFOGLALAS: K6zetek kovasav  tartalmanak
meghatarozasara gyors eljarast kozlink, mely a gravimetria és
fotometria egymas melletti alkalmazasan alapul. A klasszikus
eljarasnal alkalmazott hosszadalmas dehidratalast részben fo-
tometriaval helyettesitjik, ezaltal a munkaidd lényegesen meg-
réovidil. A kapott eredmények a kovetelményeknek megfelelnek.
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NEMESNE VARGA SAROLTA - TOLNAI VERA

GYORS MODSZER A MESZKO ES DOLOMIT
KALCIUM-MAGNEZIUM TARTALMANAK
MEGHATAROZASARA

A kémiai elemzések soran gyakran eléfordul, hogy valamely
k6zetb6l csak a mészkd vagy dolomit kalcium és magnézium meg-
hatarozasara van szikség. Ilyen esetekben felesleges, s6t
helytelen az illetd k&zet Osszes kalcium, illetve magnézium
tartalmdt meghatarozni, hanem csak a hig savval kioldhatdkat.
A multban is végeztink ilyen elemzéseket, ezek azonban megle-
hetésen hosszadalmasak voltak.

Az elporitott mintat normal soésavval vizfirdén tartottuk
1-2 oran keresztil, majd leszlirve az oldhatatlan részrél az
oldatot, levalasztottuk a harmad osztaly fémjeit. A szirletbdl
hataroztuk meg a kalciumot és magnéziumot gravimetriasan.

GUZYNE SOMOGYI A. és EMSZT M. /1964/ altal laboratori-
umunkban bevezetett modositott komplexometrias titralasok na-
gyon meggyorsitottak az elemzéseket. A kalcium és magnézium
titralasa elétt itt is le kell valasztanunk a harmad osztalyt.
Ennek mell6zése volt az egyik célunk, tovabba az elemzések
pontossagat is novelni Ohajtottuk.

A gyorsitas mar a feltarasnal kezdédik. A harmad osztaly
fémjeit nem valasztjuk le, hanem alcazzuk. A pontossagot pedig
kilonb6z6 indikatorok alkalmazasaval kivantuk névelni.

Feltaras : a szokasos moédon elporitott anyagbol 0,5 g-ot
mérink be f6z6poharba. Lefedve hozzdadunk 20 ml 1:9 sésavat.
A kalcit hidegen is feloldédik, de mégis ajanlatos a melegi-
tés, mely nem vizfirdén, hanem gazlangon egy percig tartd for-
ralassal torténik. Az oldatot leszlirjuk egy 500 ml-es mérélom-
bikba. A szlrét jol kimossuk és a lombikot jelig toltjuk. Eb-
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b6i a torzsoldatbol a varhaté kaid™, magnézium mennyiségének
megfelel6en 50-100 ml-t pipettazunk ki. Az oldatot titralas
el6tt vizzel felhigitjuk kb. 200-250 ml-re A higitas célja,
hogy a kalcium kivalasat megakadalyozzuk, tovabba az oldatban
lev6 szinesfémek zavar6 hatasat csokkentsik. Ha az oldatban
jelent6sebb mennyiségli ferré-vas van jelen, /WOHLMANN E. 1961/
amit trietanolaminnal nem lehet alcazni, ajanlatos ferri-vas-
sa feloxidalni - melegen 1-2 csepp salétromsavval vagy hidegen
1-2 kristaly amméniumperszulfattal.

Kalcium titrdlasa

a/ Patton-Heeder indikator. A kimért oldathoz 1-2 csepp
niluskék /1 %-os/ indikatort adunk. Beallitjuk az oldat p~-jat
30 %-os kalium vagy natrium-hidroxiddal. Majd 2-4 ml llgot
adunk még hozza, hogy biztositsuk a megfelel§ pP-t. Az 1:4 ara-
nyu trietanomalin oldatbol 5 ml-t, késhegynyi hidroxilamin-
klérhidratot és kaliumcianidot adunk az oldathoz még. Azutan
Patton-Reeder indikator /1:100 natriumkloriddal elkeverve/ je-
lenlétében a szokasos médon 0,05 molos komplexonnal megtit-
ralj uk.

b/ Fluorexon-murexid keverék indikdtor. Titralas el6tt 1-2
csepp metilvoros-indikator jelenlétében, az oldatot kétszer
normal kaliumhidroxiddal semlegesitjik. Utana 20-40 ml ludgot
adunk még hozza. Ezutan tesszik bele az alcazashoz szikséges
vegyszereket a fent leirt médon. Ezt a titralast ajanlatos 300
ml-es Erlenmeyer lombikban végezni, mivel a Ffluoreszcencia
vastagabb folyadékrétegnél jobban lathatdé. Fluorexon-murexid
keverék indikadtor Osszetétele: /WOHLMANN E. 1962/ 1:100
fluorexon, kaliumnitrat-bol 10 g - 1:200 murexid, natriumklo-
rid-b6l 5 g. Ez az indikator keverék az oldatban zé6ldes-ro-
zsaszin fluoreszcenciat ad, mely raes6é fényben nagyon jol lat-
hat6é. Komplexonnal valé titralaskor élesen latszik a végpont-
nal a fluoreszcencia eltilinése és er8s rozsaszinbe vald &tcsa-
pas. A szin tartos.
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Kalcium és magnézium egylttes titv&lasa.

A torzsoldatbdl 50-100 ml-t pipettazunk ki és 10 p”N mel-
lett eriokromfekete T indikator jelenlétében a fent leirt al-
cazé anyagok hozzaadasa utan, komplexonnal titraljuk. A kapott
eredménybdl levonjuk a kalcium értékét és igy megkapjuk a mag-
nézium Osszegét.

A komplexont standard kalcium oldatra allitjuk be.

Tapasztalataink alapjan kalcium meghatarozasra a fluorexon
-murexid keverék indikator elénydsebb, mivel a Patton-Reeder
indikator esetében és az eriokromfekete T indikatornal is az
atcsapasi szin kék. Ezt a kétféle kék szint a szemnek szétva-
lasztani nehéz, tehat hibaforrasi lehetdséget ad.

Vizsgalati eredményeinket a 1. tédblazatban tintettik fel.-
Az eredmények a médszer hasznalhatosagat igazoljak.
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