Prepocty chemickych analyz
pro geology




chemické analyzy mineralu a
hornin

« chemicka analyza mineralu: v dnesni dobé nejcastéji pomoci
elektronové mikrosondy (EMP-elektron microprobe), RTG-

fluorescence (XRF), historicky tzv ,mokrou cestou”

« chemicka analyza hornin: tzv ,mokrou cestou”, XRF, ICP-MS, AAS,
|ICP-OES, atd




vzorce mineralu

kazdy mineral je charakterizovan mimo jiné také i empirickym vzorcem
empiricky vzorec udava molarni poméry jednotlivych atomu, ¢asto i s
ohledem na jednotlivé strukturni pozice.

— albit-NaAlSi;Oq

— epidot- Ca,Al,Fe**(SiO,)(Si,0,)O(0OH)

— elbait- Na(Li, sAl; 5)Alg(BO3)5(SigO45)(OH);(OH)

mineralni skupiny nebo superskupiny jsou charakterizovany obecnym
vzorcem (general formula), kde je vedle vzorce uvedeno, ktera prvky
vstupuji do jednotlivych strukturnich pozic. napr. superskupina epidotu:

A,M,[Si,0,][SiO,](0O,F)(OH,O), kde do pozice:
A-vstupuje Ca, REE, Y, Sr, Pb, Mn?*, ...
M-vstupuje Al, Fe3*, Fe?*, Mn3*, Mn?*, Cr3* V3* Mg, Ti,...




vzorce mineralud

empiricky vzorec mineralu Ize ziskat vypoCtem z jeho chemického slozeni.

v u€ebnicich a prehledech, klasifikacich je uvadén vzorec tzv. koncového Clenu (end-
member)

v pfirodé vyskytujici se mineraly maji vsak odliSné chemické slozeni (vzorce) od
slozeni (vzorcu) mineralt uvadénych v ucebnicich a pfehledech, klasifikacich, atd. Az
na vyjimky je jejich slozeni smésne.

Mira misitelnosti zavisi na chemickém slozeni sytému, strukturnich vlastnostech
mineralu, p T podminkach, asociujicich mineralech atd.

dobrou misitelnost maji mineraly se stejnou strukturou, nejCastéji v ramci mineralni
skupiny, napr.:

sk. olivinu, sk. granatu, ortopyroxeny, klinopyroxeny, sk. amfibolu, sk. ilmenitu,
castecne zivce, turmaliny, atd...

mineraly odliSnych strukturnich vlastnosti se nemisi, i kdyz krystalizuji souCasné,
napr. granat-kalcit




vzorce mineralu

pred tim, nez zaCnete pocitat vzorce jednotlivych mineralu je nezbytné nutné si o
téchto mineralech zjistit co nejvice informaci
informace Ize hledat v odborné literature, v recenzovanych renomovanych
casopisech. napf. American mineralogist, Canadian mineralogist, Mineralogical
Magazine, Lithos, Mineralogy and Petrology, Eur. Journal of Mineralogy, atd...
POZOR! i v takovychto pracich se Casto vyskytuji chyby v pfepoltech mineralu
idealni jsou €lanky o klasifikaci/nomenklature jednotlivych mineralnich skupin
zdroj informaci: knihovna PfF, elektronické vyhledavacCe-napf. scholar.google.com
pokud jste mimo univerzitni sit, pouzijte sluzbu vpn.

— pro vyhledani vhodné literatury jsou dale uziteCné také odkazy na literaturu v jiz ziskanych

clancich.

aktualni Cisla Amer. mineral., Canad. Mineral nejsou pro MU pfistupné, pokud budete
potfebovat néjaké ¢lanky z téchto ¢asopisu-kontaktujte mné.




zakladni informace: hmotnostni zlomek, hmotnostni

procento
zastoupeni latky X v celku vyjadiuje hmotnostni zlomek w
w(X) = ’"ngx) (hodnoty 0-1)
w(X) - hmotnostni zlomek (podil) latky X
m(X) - hmotnost latky X
mg _ hmotnost celé soustavy

(roztok, sm¢s, slouC¢enina, mineral)

ms = Z m(Xi),

]

hmotnost soustavy je souc¢tem hmotnostni vSech jejich slozek.

_ m(X)
W(X)_Zm(Xl)a

D m(Xi)

w(Xi) = &L ———, poupraveni dostaneme w(Xi) =1
Z()Zm()ﬁ)pp Z()
Hmotnostni procento we,(X) latky X v soustavé je definovano
jako hmotnostni zlomek w(X) této latky nasobeny 100.

ww(X) = w(X)L100 (hodnoty 0-100), > wu(X:) =100

w%(X ) je oznaCovan takeé jako hm.% nebo wt.%




« vysledky chemickych analyz jsou nejCastéji uvedeny v hm %
— hm.% ukazuji hmotnost daného prvku (oxidu) v celku (100)
» soucet hm.% vSech prvku v analyzovaném materialu by mél byt 100 hm. %
« v podstaté ukazuje, kolik gramu prvku (oxidu) je obsazeno ve 100 g vzorku

— pokud neni néktery prvek analyzovan je suma hm. % analyzy nizSi (H, Be, B, Li,
C...)

— amfiboly ~ 98 hm.%, slidy ~ 96 hm.%, turmaliny ~86-88 hm.%, kalcit ~ 56 hm.%,
« suma hm.% realnych analyz 99-101
— zpusobeno napf. fluktuaci pfistroje, kvalitou povrchu vzorku atd.
— pokud jsou sumy vySSi nebo nizsi o 1,5 hm.% a vice je tfeba zvazit, zda se
nejedna o Spatnou analyzu




Atomic Ground-state

Numb\e\r Leyel
zakladni informace  syma |58 G
— . ’ , Name —_| Ce
A =relativni atomova hmotnost ~ Cerium
— kolikrat je atom téz8i nez 1/12 atomu '2C Atomic_— g 140-116
Weight' T [Xe]4f5d6s
L, , 5.5387-.
M =relativni molekulova hmotnost N
Ground-state lonization

— kolikrat je molekula tézsi nez 1/12 atomu 12C
- Mr(XY)=Ar(x)+Ar(Y)

Configuration  Energy (eV)

'Based upon 2C. () indicates the
| latky pomoci pocCtu Castic [mol]
#’molekul), kolik je atoml ve 12 g 1°C
gadrovo €islo N,= 6.023x10%.

n=Latkove mnozstvi -vyjadruje mno
— 1mol obsahuje tolik ¢astic (ato
— Pocet Castic v 1 mol udava

M=Molarni hmotnost

— udava hmotnost latkového mnozstvi dané latky A =2 [g/mol]
n

n = f—f, kdyZ? n=1. tak m(X)=M(X)
— Ciselna hodnota hmotnosti 1 molu latky vyjadrena v gramech je rovna
A CiM.




prace s moly

1 mol Al,O; obsahuje 2 moly Al a 3 moly O

hmotnost 1 molu Al 26,982 g
hmotnost 1 molu O 15,999 g
hmotnost 1 molu Al,O; 101,96 g

— sklada se z 2 x 26,98 g (Al) a 3 x 15.9994 g (Si)

j 14 15 16 17
1A VA VA VIA VIIA
2 3 4 3 2
5 BPDE 6 C PD 7 S;JE B 0 PE 9 P;JE
Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine
10.811 12.0107 14.0067 15.9994 | 18.9984032
15°252p 1s°2s%2p” | 1s°2s’2p” | sfes®2pt | 1sf2sTep’
8.2980 11.2603 14.5341 13.6181 17.4228
2o 3 L. 3 2o
13AIF=:_,2 14S_ P, 119 “*s:, 163 P, 17Ci=3;2
Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine
26.981538 | 28.0855 30.973761 32.065 35.453
Nep3s’3p | [Nej3s?3p® | (Nej3s?sp® | [Nemss3pt | [Nejds’ap’
5.9858 8.1517 10.4867 10.3600 12.9676




prepocty chemickych analyz

pokud analyzujeme kovy, slitiny, L
sulfidy, chloridy, fluoridy, atd. uvadime
analyzu v

hmotnostnich procentech prvkii,
protoze se vSechny prvky analyzuiji.

: 3 |
|
B NN X "\\ il

antimonit, M.Kampf, www.mindat.org

pokud analyzujeme oxidické faze
uvadime analyzu v

hmotnostnich procentech oxidu

— méfime pouze obsahy prvku (Si, Al,
Fe, atd.), ale kyslik dopocitame podle
stechiometrie

spessartin, J.A. Freilich, www.mindat.org




prepocty chemickych analyz

« galenit — PbS
— olovo : sire je 1:1
— chemicka analyza galenitu

prvek [hm.%
Pb 86,60
S 13,40
suma (100,00

— 100 g galenitu obsahuje tedy 86,6 g Pb a 13,4 S




prepocty chemickych analyz

 wollastonit — CaSiO,
—Ca:Si:0je1:1:3
— Ca0 :Si0,je1:1

prvek |hm.% |oxid |hm.%
Ca 345 |Ca0O 48,28
Si 24,18 |SiO, (51,72
O 41,32 |suma |100,00
suma |[100,00




prepocet analyzy mineralu na vzorec

, vzZorecC
analyza [hm. %] g [atom. poméry v
rozumnych hodnotach]
o mX)lg] .
we (X)[hm. %] = | 100, kdyz m; = 100, potom weq(X) =m(X)[g]
mg| g

hm.% dané latky (prvku, oxidu) = hm. dané latky / hm. soustavy (1009)
m(X) m(X)

M(X) = , n(X)=——
n(X) M(X)

mol. hmotnost = hmotnost dané latky/latkovamu mnozstvi
latkové mnozstvi dané latky = hmotnost dané latky/mol. hmotnost dana latky

n(X) x N, = poc€et Castic latky X, n(Y) x N, = pocet castic latky Y

n(X)x N, _n(X)

= pomér mezi poCtem c¢astic latky X a 'Y
nY)xN, n() P P y




prepocet analyzy mineralu na vzorec teoreticky

vzorecC
[atom. pomery v
rozumnych hodnotach]

analyza [hm. %] >

po dosazeni dostaneme jednoduchy vyraz,

Wy, (X)
M(X) _ n(X)
W%(Y) B n(Y)
M(Y)

kde atomarni pomér latek X a Y dostaneme, kdyz hm% dané latky vydélime
molarni hmotnosti dané latky.

Nasledné je nutné ziskané hodnoty vynasobit néjakym koeficientem, aby byl
vysledny vzorec vyjadfen v ,rozumnych® pomeérech.




chalkopyrit, idealné CuFeS,

prepocet analyzy mineralu na vzorec

muzeme normalizovatna 2 S, 1 Cu, 1 Fe nebo 4 Cu+Fe+S

M(X)
hm. % M n
g/mol mol-! normalizace | koef. pfepoCtu | vysledek
Cu 34.63 63.55 0.5449 1 1
Fe 30.43 55.85 0.5449 1 1
S | 3494 | 32065 | 1.0897 2 1.8353 2
suma 100 2.1794 4 4




vypocet teoreticke analyzy ze vzorce

galenit PbS
1 mol Pb 207,2ga 1 mol S 32,065 g
1 mol galenitu 239,265 g

jak vypocitat teoretickou analyzu galenitu ?

239,265/100=2,39265
Pb 207,2 / 2,39265=86,599
S 32,065/ 2,39265=13,401




EMP analyzy, jejich zpracovani

analyzy minerall pochazeji nejCastéji z elektronové mikrosondy nebo z
elektronoveho mikroskopu s EDX Ci WDX analyzatorem

tyto techniky obvykle nestanovuji prvky lehéi nez F. V pfipadé silikatu se

Y v v

se musi dopocitat podle stechiometrie

kyslikaté faze (silikaty, fosforeCnany, oxidy, arseni€nany, karbonaty, atd.)
jsou vyjadreny ve formé hm% oxidu prvku

tyto techniky neumi pfimo stanovit oxidacni stav prvku, proto je tfeba
rozdilné valence napr. Fe nasledné rozpocitat podle nejakého modelu.




EMP analyzy, jejich zpracovani

LA &4

jesté spolehlivé detekovat/kvantifikovat.
detekcni limit

hodnoty, které jsou nenulové, avsak jsou pod mezi detekce je nutné pro
dalSi zpracovani dat odstranit/nahradit nulou.

), 9,9.9,90,9.9,0.9,0.90,0.9,0.9,0.9,0.9,0.9.09,09.0.9,0.9,0.9,0.9.09.0.90909099090909009090909009090900

), 9,9.9,90,9.90,0.9,0.90,0.9,0.9,0.9,0.9,0.9.09,09.0.9,0.9,0.9,0.9.0.9.0.909090990909090090090009090900




prepocCty bezvodych oxidu

* silikaty —forsterit-ferrosilit (Fe,Mg),Si,Oq
— normalizace na 2 Si

1 2 3 4 3 6 7
hm.% mol. mh |pocCet molu oxidu pocet prvku pocet molt koeficient
v_oxidu prvku
MgO 17.34 40.305 0.430219576 1 0.430219576 0.999418
FeO 30.93 71.845 0.430510126 1 0.430510126 1.000093
Si02 51.73| 60.0855 0.860939827 1 0.860939827| 2.32304272 2
suma 100
« normalizace na 6 kysliku
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pocet Y Ic pocCet pocet
hm.% mol. mh |pocet molu oxida| kyslikd v polfetllrlrg? ) koeficient | prvkuv mold
oxidu ysiiku oxidu prvku |vysledek
MgO 17.34 40.305 0.430219576 1 0.430219576 1] 0.43022 0.9995
FeO 30.93 71.845 0.430510126 1 0.430510126 11 0.43051] 1.000175
SiO2 51.73] 60.0855 0.860939827 2 1.721879655 11 0.86094| 2.000163
suma 100 2.582609357| 2.32323173




dopocet neanalyzovanych prvku

dopocCet neanalyzovanych prvku (OH, CO,, B,0O,, BeO, Li,O, H,0)
podle stechiometrie

nejprve postupujeme jako napfr. u bezvodych silikatu az po
normalizaci

urcime mnozstvi prvku, které chceme dopocitat, na zaklade
stechiometrie nebo na zaklade valencniho vyrovnani

zpétné vypocitame hm. % oxidu neanalyzovanych prvku tak, Ze
postupujeme analogicky pozpatku (inverzne)




dopocet OH annit — KFe,AlSi;O,,(0OH),

dopocet neanalyzovanych prvku (OH)

pocitame na: 10 kyslik(i + (2 OH = 1 O) = 11 kyslik

hm.% mol.nm |[pocet moll pocoet poczet koefiecient| vzorec
molu O molu M

K20 9.2 94.196| 0.0976687| 0.097669| 0.195337 DOStAN0 0.999926
FeO 4211 71.8444] 0.5861278| 0.586128| 0.586128 na110 3.000371
Al203 9.96] 101.961| 0.0976844| 0.293053| 0.195369 OH=1 /2(’) 1.000087
SiO2 35.21] 60.0843| 0.58601| 1.17202| 0.58601 2.999768
suma 96.48 2.14887 5.1189702

H20 3.519321| 18.0153| 0.195352 0.390704 2

0.195x mol.hm H,O

N

0.39/pocet O v H,0O

2/koef




dopocet neanalyzovanych prvku (CO,, BeO,

pokud dopocitavame neanalyzovany oxid (ne OH), tak jeho kysliky pfi
normalizaci nezapocitavame.

dopocet CO, napr. v karbonatech - dolomit CaMg(CO,),
CaO + MgO + 2 CO,

dolomit poCitame na 2 kysliky

hm.% mol.hm poce:t poc‘:et po‘fet koefiecient | vzorec
molu molu O molu M
MgO 21.86] 40.3044| 0.542373| 0.542373| 0.542373 na 20 1.00008
CaOo 30.41| 56.0774| 0.542286| 0.542286| 0.542286 0.99992
suma 52.27 1.084659 Ol 1.84389792
CO2 47.73561| 44.0098| 1.084659 1.084659 2




dopocet neanalyzovanych prvku

napr. fluorapatit Caz(PO,);(F,Cl,OH)

5 CaOo

3/2 P205

po souctu dostaneme 5 Ca, 3 P a 12,5 O, ve vzorci je ale jen 12
Kysliku

misto %2 O je ve vzorci F, Cl nebo OH

merime prvky, ale vyjadrujeme je jako oxidy podle valence

pokud jsou pritomny i jineé anionty mino kysliku (F, Cl), je treba
odecist Cast O, které ve skuteCnosti valencne vyvaze F, CI.

vyjadfuje se jako F=-O

dopocet OH za pfitomnosti F, ClI




prepocty s F a Cl

pfi normalizaci pocCitame s F a Cl podobné jako s OH

flourapatit Ca5(P0O4)3(F,Cl,OH)

normalizace na napf. 12 O + {(F,Cl,OH)=1/2 0} =12,50

pocCet pocCet

hm. % | mol. hm. |pocet moldf molid O | mold M | koeficient| vysledek
CaO 55.6] 56.0774| 0.991487| 0.991487| 0.991487 5.000069
P205 42.22| 141.945] 0.297439( 1.487196| 0.594878 2.999972
F 3.77] 18.9984| 0.198438 0.198438 1.000722
suma 101.59 2.478683 5.043002
F=-O -1.59
F=-O =3.77/mol.hm. F x (mol.hm.0O/2) x -1

PRO MINERALY SKUPINY APATITU
pokud nam vySel soucCet F a Cl menSi nez 1 apfu, je tfeba dopoditat OH
pokud nam vysel obsah P (+Si, As, V, S...) menSi nez 3 apfu, je tfeba dopocitat CO,




