PrepocCty chemickych analyz
pro geology
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Cile kurzu

Seznamit posluchace s principem prepoctld chemickych analyz
minerall na jejich empirické vzorce pomoci programu MS Excel.

Naucit dopocitat teoretické obsahy neanalyzovanych (obtizné
stanovitelnych) komponent (CO,, B,0O,, OH, H,0, Li,0).

Provadét rozpocet valenci Zeleza (Fe?*/Fe3*) na zakladé stechiometrie.

DalSi zpracovani analyz mineralu - vypocet zastoupeni jednotlivych
koncovych komponent, hledani a ovéreni substitu€nich vektoru.
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Jak je charakterizovan mineral?

« Strukturnimi vilastnostmi (usporadani atomu mrizky)
« Chemickym slozenim

« Ostatnimi vlastnostmi (barva, hustota, tvrdost, vryp, lom, index
lomu, elektricka vodivost, radioaktivita, optické viastnosti,
magnetické vlastnosti, atd.) jsou dusledkem chemismu a struktury
mineralu




Jak je uvadeno chemické slozeni mineralu?

kazdy mineral je charakterizovan mimo jiné takeé i idealnim/empirickym vzorcem
|ldealni vzorec udava molarni poméry jednotlivych atomu v mineralu, ¢asto i s

ohledem na jednotlivé strukturni pozice. Poméry mezi atomy jsou obvykle uvedeny v
celych, co nejmensSich Cislech.

Priklady idealnich vzorcu
— albit - NaAlISi;Oq4
— epidot - Ca,Al,Fe3*(SiO,)(Si,0,)O(0OH)
— elbait - Na(Li, sAl 5)Alg(BO3)3(SigO45)(OH)3(OH)
— djurleite — Cu3,S44
mineralni skupiny nebo superskupiny jsou charakterizovany obecnym vzorcem

(general formula), kde je vedle vzorce uvedeno, ktera prvky vstupuji do jednotlivych
strukturnich pozic. napf. superskupina epidotu:

A,M,[Si,0O-][SiO,](O,F)(OH,0), kde do pozic:
A-vstupuje Ca, REE, Y, Sr, Pb, Mn?*, ...
M-vstupuje Al, Fe3*, Fe2*, Mn3*, Mn2*, Cr3*, V3*, Mg, Ti,...

empiricky vzorec udava pomeéry mezi atomy v konkrétnim, realném mineralu a
odrazi misitelnost a substituce.

o
000Q\



vzorce mineralu

empiricky vzorec mineralu Ize ziskat vypoCtem z chemické analyzy

v ucebnicich, prfehledech a klasifikacich je pro mineraly uvadén idealni vzorec tzv.
koncového ¢lenu (end-member)

v pfirodé vyskytujici se mineraly maji vSak odlisné chemické slozZeni (vzorce) od
sloZeni (vzorcu) mineralu uvadénych v u€ebnicich, pfehledech, klasifikacich, atd. Az
na vyjimky je jejich sloZeni smésné (kfemen, diamant, grafit).
Napf. forsterit — Mg,SiO, se v pfirodé nebude vyskytovat jako Cisty Mg-Clen, ale bude
obsahovat urcité mnozstvi Fe, tfeba Mg, gsFeq 15510,.

— Pokud bude prevazovat Mg nad Fe2*, mineral odpovida forsteritu

— Pokud bude dominantni Fe2*, mineral bude odpovidat fayalitu
Pokud spada chemické sloZeni mineralu mezi dva nebo vice koncovych ¢lend,
hovofime o tzv. pevném roztoku (solid solution)




Misitelnost chemickeho slozeni
(tvorba pevnéeho roztoku)

Mira misitelnosti zavisi na strukturnich vlastnostech mineralu, chemickém slozeni
sytému, teplotné-tlakovych podminkach vzniku mineralu, asociujicich mineralech atd.

— ZavysSich teplot je mira misitelnosti vétsi.

dobrou misitelnost maji mineraly se stejnou strukturou, nej¢astéji v ramci mineralni
skupiny, napf.: sk. olivinu, sk. granatu, ortopyroxeny, klinopyroxeny, sk. amfibolu, sk.
ilmenitu, ¢astecné Zivce, turmaliny, atd...

Mira misitelnosti zavisi na shodé poloméru a naboje substituujiciho atomu (ionu) se
substituovanym. Cim vétsi shoda, tim je misitelnost (substituce) pravdépodobnégjsi.

mineraly odliSného strukturniho type se nemisi, i kdyz krystalizuji souCasné&, napf.
granat-kalcit, diopsid-zirkon, atd.
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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 literatufe, 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 ¢asto vyskytuji chyby v pfepoctech minerald
idealni jsou ¢lanky o klasifikaci/nomenklatufe jednotlivych mineralnich skupin

zdroj informaci: knihovna PfF, elektronické vyhledavace-napfr. scholar.google.com
pokud jste mimo univerzitni sit, pouzijte sluzbu vpn - virtual private network

— pro vyhledani vhodné literatury jsou dale uziteéné také odkazy na literaturu v jiz ziskanych
publikacich.
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chemicke analyzy mineralu

« chemicka analyza mineralu:

— elektronova mikroanalyza (EPMA-

electron probe micro-analysis),
— RTG-fluorescence (XRF),

— Laser Ablation — Inductively

Coupled Plasma — Mass
Spectrometry (LA-ICP-MS)

Laserova ablace spojena s hmotnostni
spektrometrii s indukéné vazanym

plazmatem

— historicky tzv ,mokrou cestou”




chemicke analyzy hornin

« chemicka analyza hornin:
— tzv, ;,mokrou cestou®,
— XRF
— ICP-MS,

— Atomova Absorbc¢ni spektrometrie
(AAS),

— Inductively Coupled Plasma —
Optical Emission Spectrometry
(ICP-OES)




Jak jsou uvadeny chemicke
analyzy mineralu a hornin ?

vysledky chemickych analyz jsou
nejCastéji uvedeny v hm %
— hm.% ukazuji hmotnost daného
prvku (oxidu) v celku (100)

» v podstaté ukazuje, kolik
gramu prvku (oxidu) je
obsazeno ve 100 g vzorku

» soucet hm.% vSech prvka v

analyzovaném materialu by
mél byt 100 hm. %




Jak jsou uvadeny chemicke
analyzy mineralu a hornin ?

"fresh” "altered”

pokud neni néktery prvek analyzovan Zin __ zm Rhb Rhb
) i N S0, 002 018 029 000
je suma hm. % analyzy nizsi (H, Be, P.Os  bdl 677 2076 19.49
As,Os 012 008 bd bdl

B. Li. C ) Nb,O:  bdl 100 bd bdl
T T Sio, 2853 1871 768 698
, . ’ TiO; bdl 0.05

— U elektronové mikroanalyzy: 70, srea 4o 148 039
. , HfO, 7.82 1.77 bdl bdl
amﬂboly ~ 98 hm.%, S|Idy ~ 96 ThO, 030 128 753 2449

, uo, 1.53 063 025 096

hm.%, turmaliny ~86-88 hm.%, ALO, 008 376 na na

. SG,04 0.02 007 na na

kalcit ~ 56 hm.%, atd. Y,0, 062 58 336 544

La,0; bdl 004 686 488

. , .0,  bdl . ) .
suma hm.% realnych analyz 99-101 oo, bl 005 304 169
_ _ . Nd,0;, bdl 021 1293 824
— Deviace od 100 je zpusobena Sm,0; 001 023 504 312
Eu,0, bdl bdl  bdl bdl
r 1 1 1 1 Gd,0, 0.02 052 367 298
napf. fluktuaci pristroje, kvalitou o0 0 o T2
r Dy,0, 0.04 092 122 127
povrchu vzorku, alteraci vzorku, oo, 002 017 ra e
Er,0, 0.11 054 033 032
atd . Yb,0, 017 061 na na
. oo, oo Lu,O, 0.35 024 na na
— pokud jsou sumy vySSi nebo nizsi Ca0 009 030 554 762
i ] . . SrQ na na 033 025
0 1,5 hm.% a vice je treba zvazit, FeO 033 108 206 192
PbO 0.11 013 049 056
1 A S v Na,O na na 021 008
zda se nejedna o Spatnou analyzu A I el ot
O=F -0.16 -0.12 -0.08

>oxides 97.83 86.79 9441 92.77




Jak jsou uvadeny chemicke
analyzy mineralu a hornin ?

« Obsahy prvku, zastoupenych ve stopovém mnozstvi jsou obvykle
vyjadieny v ppm (parts per milion)
— Je uvazovano tzv. hmotnostni ppm, tedy koncentrace 1 ppm odpovida 1g na 1
tunu vzorku

— Casto vyjadrené jako ug.g-!

« Jesté nizSi obsahy jsou vyjadfovany v ppb (parts per bilion), ng.g




TABLE 2. REPRESENTATIVE CHEMICAL COMPOSITIONS OF TOURMALINE TABLE 3. Whole-rock analyses of the A-type Hlina granite

Locality A A A B B C D
pegmatite allanite subtype suxenile subtype Sample MB1-1 MB1-52 MBI1-55 J/21b J/21c  JRe JIv
Si0O, 7572 74.90 7461 75.79 7586 7492 7546
morphology atype atype bhpe  chpe dipe  elpe TiO, 0.03 0.03 003 003 004 004 004
Al,O, 13.60 14.90 13.83 13.64 16.60 1348 13.27
sample  Lav-7 VM-1 VM Pozk? Kiul-2 Ter-19 Kluk3 Pozk-8 Klul-1 Poz5768 Okr-1 Fo,0n, 0.62 0.71 0.93 0.90 071 079 0.84
S0, wt.% 36.36 3502 3584 3568 3463 3465 3465 3567 3518 3549 3560 MnO 0.12 013 032 0.10 0.09 0.04 0.90
TIO, 185 231 222 22 274 298 296 122 084 348 271  MgO 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02
MO, 2 2923 2784 2681 2008 2488 2498 Mes 3177 298 269 3O 0.94 111 110 0% 120 116 06]
V.0, 011 000 013 009 000 000 000 000 006 000 o010  NaO 4.30 421 3.82 3.85 385 393 4.18
“Fe,0, 134 222 141 180 334 307 307 206 280 226 195 K 4.69 461 4.94 4.1 429 415 4.11
MgO 047 566 000 856 440 568 568 680 069 725 7.81
Ca0 249 129 218 243 087 214 214 149 o023 206 497  Pa0Os 0.02 0.04 0.05 0.02 0.01 0.01 0.01
MnO 000 014 008 041 066 033 033 047 292 034 015
“Fe0 48 801 500 648 1201 1104 1104 740 1007 813 78  LO ] 04 03 0.5 03 03 07 0.5
Na,O 156 213 175 164 236 168 168 210 244 187 1.9 ¥ oxides 100.25 100.22 100.27  99.71 998 9925 99,13
KO 0.04 004 005 000 008 007 007 000 000 000 0.5
F 0.00 000 009 040 070 033 033 007 073 000 055
cl 000 000 001 000 000 000 000 000 000 002 000 Ba 17 4 31 18 14 17 46
*H,0 349 312 311 330 298 282 282 333 259 312 342 Cs 39 3.1 29 na na na na
0=F 0.00 000 -004 -004 -030 -014 -014 003 031 000 -0.11 Hf 45 6.3 6.8 na na na na
total 100.25 100.67 9934 0955 99.78 0972 9972 ©9.49 100.41 10032 99.74 Rb 182 180 170 174 156 174 311
aite Sr 13 13 22 22 21 30 16
Ta 4 2 2.1 na na na na
Na' apfu 0499 0689 0567 0534 0734 0564 0564 0686 0808 0611 0632
K o 0009 0003 0010 0.000 0018 0015 0015 0000 0000 0000 0012 ZT 66 101 107 79 74 76 72
Ca® 0.441 0231 0391 0438 0162 0397 0397 0268 0042 0373 0356 Y 45 64 116 56 47 23 14
o 0052 0071 0032 0.028 0.0 0023 0023 0046 0148 0015 0.001 (- 18 19 18 24 1 20 19
Y site u 7 6 8 12 17
Mg?* 1919 1400 1917 1649 0689 0940 0940 1653 0475 1250 1404 1D 13 15 18 12 17
M 0.000 0020 0012 0015 0097 0048 0048 0025 0422 0049 0021 Nb 28 1 13 51 46
Fe 0.666 1119 0742 0011 1741 1599 41500 1.041 1436 1149 0.988
AP 0.000 0036 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0747 0000 0000 L@ 2.30 230 3.00 2.00 3.00
DoGHom oo ommom o gman o S0 S0 850 S0 G0
0 0.150 0427 0062 0.126 0116 0027 0027 0427 0405 04100 0.232 P';d 0.75 0.92 1.25 0.87 1.16
N 3.40 4,90 5.90 4.30 5.00
Zsite Sm 1.85 2.15 2.93 2.20 2.80
P 01 0290 oae oz 04% 0400 sam 02w 09% 0oty o5y Y 0la ol7 018 021 0.19
AP 5423 5720 5493 5275 5116 5074 5074 5687 5641 5145 5200 O 291 3.58 5.62 3.44 3.26
B> 3.000 3.000 3000 3.000 3.000 3000 3000 3.000 3.000 3.000 3.000 Tb 0.76 0.94 166 0.74 0.71
St 6000 6000 6000 6.000 6000 6000 6000 6000 6000 6000 6000 DY 5.79 7.56 1297 6.51 5.53
v Wit Ho 1.35 1.90 3.14 1.64 1.45
Lrvshe Er 491 7.34 1132 630 5.80
B 0000 0000 0045 0098 03% 0167 0181 003 saes ooos o M 1200 147 224 123 1.20
o 0150 0520 0483 0245 0172 0564 0564 0224 0852 0477 0035 YD 7.30 10.40 15.90 9.18 7.80

Lu 1.25 1.95 2.75 1.75 1.44




zakladni informace: hmotnostni zlomek, hmotnostni
procento




Atomic Ground-state

Numbsr Leyel
zakladni informace SYmbc,'\\SBC 'G;
~Ge
A =relativni atomova hmotnost NaME =+ Cerium
— kolikrat je atom téz8i nez 1/12 atomu 12C Atomic, — g 40116
Weight' Xe]4f5d6s
5.5387

M, =relativni molekulova hmotnost

— kolikrat je molekula t6zS8i nez 1/12 atomu °C
- Mr(XY)=Ar(X)+Ar(Y)

und-state lonization
onfiguration  Energy (eV)

'Based upon 2c. () indicates the
n=Latkové mnozstvi -vyjadruje mnozstvi latkyfpomoci pocCtu Castic [mol]
— 1mol obsahuije tolik ¢astic (atomd, molekulykolik je atomu ve 12 g '2C
— Pocet Castic v 1 mol udava Avogadrovoislo N,~ 6.023x1023.

M=Molarni hmotnost
— udava hmotnost latkoveho mnog6tvi dané latky

n = %, kdyzi n=1, tak MX)=M(X)
— ciselna hodnota hmotnosti 1 molu latky vyjadrena v gramech je rovna
A ciM.
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latkové mnozstvi (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 ¢

hmotnost 1 molu Al,O; = 101,96 g
— sklada se z 2 x 26,98 g (Al) a 3 x 15.9994 g (Si)

13 14 15 16 17
1A IVA VA VIA VIIA
5 BEF*?,2 6 CSPD 7 °s3,|8 03P2 9 ’pg,
Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine
10.811 12.0107 14.0067 15.9994 18.9984032
1522522p 1522522p2 1522522;:'3 1522522;:-4 1522522;35
8.2980 11.2603 14.5341 13.6181 17.4228
2o 3 40 3 2o
13AI|:>.,.2 1-'-1$_PD 15 ‘s, 163 P, 17Ci33,2
Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chiggae
26.981538 | 28.0855 30.973761 32.065 35 9,
Nej3s’3p | [Nej3s®3p? | [Nej3s®ap® | [Nej3siap? [Na]" S
5.9858 8.1517 10.4867 10.3600 124 Q




prepocty chemickych analyz

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

hmotnostnich procentech prvki,
protoze se vSechny prvky analyzuiji.

pokud analyzujeme oxidické faze
uvadime analyzu v
hmotnostnich procentech oxidu

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




prepocty chemickych analyz

L. 7 e
e =5 \-.’ﬁ_ _;'- ik
= - i

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

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

« T ."-"1"5‘1-

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




prepocty chemickych analyz

wollastonit — CaSiO,
—Ca:Si:0je1:1:3

— Ca0:Si0,je 1:1

prvek hm.% oxid hm.%
Ca 34,5 CaO 48,28
Si 24,18 SiO, 51,72
O 41,32 suma 100,00
suma 100,00




prepocCet analyzy mineralu na vzorec

analyza [hm. %]

W (X)[hm . %] =

— | latkové mnozstvi
[mol]
X
mOlEl 100, kayz
m.’i‘

vzorecC
[atom. poméry v
rozumnych hodnotach]

my; = 100, potom

hm.% dané latky (prvku, oxidu) = hm. dané latky / hm. soustavy (100g)

_ m(X)

m(X)

M(X) LX) = —~

n(X)

M(X)

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

Po dosazeni w%(X) za m(X) dostaneme vyraz:

w%(X)
M(X)

n(X) =
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prepocet analyzy mineralu na vzorec teoreticky
n(X) x N, = pocCet Castic latky X, n(Y) x N, = pocet Castic latky Y
= pomeér mezi pocCtem castic latky Xa Y

po dosazeni dostaneme jednoduchy vyraz,

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 vyjadren v ,rozumnych® pomérech. l,
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« chalkopyrit, idealné CuFeS,

prepocet analyzy mineralu na vzorec

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

00 =i
hm. % M n |dealni
g/mol mol- vzorec koef. prepoCtu | 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
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