- Elektrografiai vizsgalatok szulfidos" érccsiszolatokon

L.

GrassetLy Gruta -

Ercemikroszk6pi vizsgalatok soran szdmos esetben volna -sziikség
a vizsgalt csiszolat, vagy pontosabban — a csiszolat egy-egy részletének
kvalitativ kémiai vizsgédlatira, részben annak megallapitasira, hogy
milyen -asvannyal is 4llunk szemben, ha esetleg optikai (ércmikroszkopi)
vizsgilatok soran a kérdés nem' nyert volna teljes tisztdzdst, részben
pedig annak kideritésére, hogy ércszovetiink tartalinazza-e az altalunk
keresett fémet, pl. a nikkelt. Vélaszt kivAnnank kapni arra a kérdésre
is, hogy ez a fém a csiszolat mely részletében koncentralédik, milyen
az illeté fémet tartalmazd dsvinyszemek eloszldsa a csiszolatban. -

A vizsgalatot természetesen a esiszolat lényeges sériilése nélkiil
kell elvégezniink, hogy a darab legfeljebb ismételt polirozisi eljaras
utan a tovdbbi vizsgalatokra djra alkalmas legyen. Eppen ezért nem .
alkalmazhato a régebben ajanlott ,kifurasos®- eljaras, melynél finom
faréval mintat vettek a csiszolat kérdéses részébdl és ezen a kivett
minimalis mennyiségen végezték el a szokdsos kvalitativ vizsgalatokat.
‘Ha ezzel a mddszerrel el is végezziik a vizegélatokat és meghatirozzuk

- a kérdéses rész kvalitativ Osszetételét, a csiszolatnak éppen a henniinket

¢rdekld részét  a darab kiftrdsaval tonkretettiik. . _ .
A fentinél sokkal tokéletesebb az tGgynevezett lenyomatos modszer,

melynek lényege az, hogy a vizsgilando fém, vagy otvozet feliiletére
a kimutatando alkotdrészre specifikus reagenssel atitatott papirt szori- -
tanak és a papiron létrejovG reakei6 megmutatja, hogy a vizsgalati
darab tartalmazza-e¢ a kérdéses fémet, vagy sem. Fzenfeliill pontosan
visszaadja az ‘esefleges inhomogenitisok eloszlasat is, Az eljaras ott
vezet célra, ahol a reagens és a kimutatandé alkotérész kozott kozvetlen
reakeid jatszodik le és a keletkezett reakeidtermék szines. SzAmos
eljarast dolgoztak ki a' vas és az acél kiilonbhoz6 zarvanyainak (kén,
.szulfidok, foszfor, stb.) ilyen médon torténd kimutatdsdra, mely elja-
rasok a metallografidban nyertek alkalmazast. L o
A lenyomatos eljarast asvanyokndl is felhasznialtik. Ujabban
Yagoda foglalkozott eziist- és rézszulfidok ilyen médon térténd kimnta-
tasaval. A vizsgalati papirt el6szér Olomnitrat, majd ezt kovetdleg -
kéliumeianid oldattal kezelte és ezutin részoritotta a vizsgdlandé
csiszolat feliiletére. A kaliumcianid oldéhatédsa révén mintegy vékony
réteget visz 4t a csiszolat feliiletérdl a reagenspapirra, amelven azutérn
vagy kozvetleniil, vagy pedig még ezntan kovetkezd kezelés révén s
el6tiinik a vizsgalt feliilet lenyomata. -
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Az emlitett lenyomatos mddszert fejlesztette tovabb. Fritz és még
masok. Glazunov és Jirkovsky végeztek kiillonosen alapveté és irany-
adé- vizsgalatokat ezen a téren, amidén kidolgoztak az tugynevezett
elektrografiai moédszert. Az alapelv és Fritz megolddsanak alapelve
-azonos. Megoldasuk lényege abban &llott, hogy a vizsgalandé fémet,
otvozetet, illetve az ebbol késziilt csiszolaiot anddnak kapesoljak, vele
szemben aluminium-, vagy rézlemezt (altalaban- az alkalmazott
reagensel ‘szemben "indifferens anyaghol késziilt lemezt) kapcsolnak
katédnak. A katédra KCl, vagy K.SO, oldattal atitatott szlirGpapirt,
majd erre egy megfelelo reagenssel. atitatott papirt helyeznek, mely
ut6bbi kozvetleniil érintkezik a vizsgalandd, csiszolt feliilettel. Az elektro-

lizis meginditasakor a keresett fém jelenlétét és a darabban vald closz-
" lasat a megfeleld reakeié fellépte jelzi. Aramforrasnak akkumulator,
vagy zseblampaelemekbol &ll6 telep hasznalhaté. Jirkovsky volt az
els6, aki' e vizsgalati modszert egyre inkabb asvinyok vizsgdlatira
- 1s kiterjesztette és alkalmazta.. - R _ E :
. Asvanytani szempontbdl, kiilonosen ércmikroszkdpiai szempontbol
.a kérdés igen lényeges és'a fenti megoldas sok lehetbséget. rejt magaban. .
Eppen ezért sziikségesnek latszott a fenti vizsgdlati moédszert, a méd- -
szer alkalmazhatosdgat érccsiszolatokon — els6sorban szulfidos érceken
" '— rendszeres vizsgalat ala vetni, anndl is inkabb, inert mig kilfoldon
. — féleg Csehszlovakiaban — szamosan és eredményesen foglalkoztak
"e modszerrel, elsGsorban metallografiai vizsgalatok szempontjabol,
"nélunk e kérdéssel .ezideig nem foglalkoztak, holott széleskiri -alkal-
mazasi lehet8sége van nemecsak az asvanytani-éremikroszkopi, hanem
ezen tilmenodleg, esetleg korrdzids vizsgalatok szempontjabdl is. |

KISERLETI BERENDEZES:

Aramforrasként egy kis, halozati- tiaplalasi egyenirdnyitd beren-
. dezést hasznaltam, melyhez megfeleld el6tét ellendllassal, illetve sonttel
ellitva egy voltméter és egy milliamperméter csatlakozott. Az egyen-
iranyitoba egy durva és egy finomabb szabdlyozisra szolgdld poten-
ciométer, illetve -ellenallds volt beépitve. Mérési hatirok: 0,01 — 5 V.
0,1 — 150 mA. A késziilék kapesolasi, illetve feliilnézeti rajzat az 1.sz
abra szemlélieti. ‘ . .
. .Az egyeniranyité adatai a kovetkezdk (a. kapesolasi vazlat szerinti
jelolést hasznalva): , : ‘ :
Tr: halozati transzformator, 110—220 V primér, 10 V szekundér
fesziiltséggel, 10 'W terhelésre. E: egyenirdnyité egység, 4 db 35 mm @
szélén tarcsa Graetz kapesolasban. .S: szlir6kor, » 1 db 5000 @-o0s, 3 W
terhelthet6ségli rétegellenallds, ¢, és ¢, 1—1 100 MF-0s, 15 V fesziilt-
ségll elektrolitkondenzétor, R, 1 1000-Q-os szabalyzb ellenallas (huzal),
R, 1 0,01 MQ-os potenciométer. Miiszerek: voltméter alapérzékenysége
100 mV, amperméter alapérzékenysége 1 mA. .
Katédként egy 3x3 cm feliiletli, 1,5 em wastag aluminiumlemezt
-hasznaltam, oldaldban egy furattal, mely az 6sszekottetést: szolgald
banandugd befogadasara szolgalt. , _
A csiszolatoknal, melyeknek nagysiaga megengedte, mar készitésiik-
nél szembenfekvs fiiggbleges oldalukat parhuzamosra csiszoltam, hogy
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a 2. sz. abran lathaté fogoval torténé bhefogasra alkalmasakka val]anak
Ahol ez nem volt lehetséges, a csiszolat aljara csiszoltunk egy sima
feliiletet, ahol azutan . érintkezést lehetett létesiteni. A befogd Qegltae-
gével konnyen és jol biztosithatd érintkezés. -
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2. sz. abra

A VIZSGALATOK VEGREHAJTASANAK ALTALANOS MODJA:

1 A katédra megfeleld elektrolitoldattal atitatott, majd a {6los-
leges nedvességtol megszabaditott sziirépapirt helyezunk

-2. A vizsgalathoz hasznalt zselatmpaplrt 2—3 percre ugyanebbe az
oldatba martjuk, majd két szaraz szlir6papir kozott gumlhengerlovel'
athengerelve, megszabaditjuk a folosleges nedvességtGl és .1 percre a
megfeleld reagensoldatba helyezziikk, majd az el6z6h6z hasonlé mddon
ismét eltavolitjuk a folos reagenst.
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3. A fentick szerint elgkészitett reagenspapirt, /celatmos felével

. folfelé ratesszik a katddon fekvé sziir6papirra.

4. A vizsgalandg csiszolat polirozott felét rahelyezziik- a zselatin-
papirra, a fogoval befogatjuk, vagy mas uton létesitiink érintkezést és ..
megm(html\ az elektrolizist. A jelen vizsgalatokat altaldban 9—10 mA,
2,55V mellett, 60—25 mp idétartam alatt végeztem. -

A ‘selatinos papir fényes, fotopapir ]uﬁxalasa,val Vizze t'dr"ténff
alapos kimosasival, *majd clektromos tukmienyemn torténé meg-
szaritasival allithat6 el§.’ -

Eoves 'ALKOTORESZ K \'IZSG“\LATA

Az eddigiekben az egyes szerzdk a vas kimutatasara a kaliwnferro-,
illetve a kalmmferricianidot, a véz kimutatasira ugyancsak a kalium- -
ferrocianidot, a nikkelre a dimetilglioximot, a kobaltra az ammonium-

1odanidot,. vagy a kaliumnitritet, oOlomra a kaliumkromatot, ezistre

a kahumJodldot illetve a, kaliumkromatot, zinkre ismét a kalinm-
ferrociamidot, = arzénre az czistnitratot, bizmutra a kaliumjodidot,
illetve czgl\kel a reagensekkel Impr egnalt papirt alkalmaztak. Amint

‘cbb6l a vazlatos felsorolashél is lathato az cmlitett reagensek nem

mindegyike specifikus, szelektiv hatdeu melyekkel o klmutata\' a
zavaro elemek dledzasa nélkiil valéban egyértelmii lenne és amely
reakciét éppen az alkalmazott reagens szelektivitisa folytin minden
zavar nélkill lehetne alkalmazni egy- Urv‘fém kimutatasara, fifryd'embe-
véve az illeté dsvéany, érc termés 70t6ho1 ad6do, lehetséges kis elo fémek
esctleges jelenlétét. Igy a vizsgdlatokat clsésorhan ebben- az ivanyban
kellett folytatni.

a) Vas kunutatdsa: o : . _

A kalinmferrocianid, illetve a kéaliumferricianid helyett olyan
reagenst kerestem, mely részben érzékenyebb az emlitetleknél, szelek-
tivebb hatasq, a II -értéki vassal reagal (tekmtetto] arra, hogy az an6d-
nak kapcsolt vastartalmd szulfidbdl a. vas, mint ferro-ion lép ki) és
amolynel nincsen zavard ion, mely ve]e intenziv smnemdest vagy

csapadékot adna. :

Igy a kisérletek f_olyamén igen J61 bevalt az a-—a'-dipiridi], melvet
0,5%-o0s vizes oldatban alkalmaztam. ¥z a reagens csupan a J1- érték"'_
vassal reagal, a I1T-értékiivel egyaltaliban nem, ez utéhbi a reakeidt
egyaltalaban nem zavarja énnck kovetkeztében és az egyszer mar reak-
cidba’ 1épett ferro-vas védve van a tovabbi oxlddmoto] Az irodalmi
adatok szerint a II-érték(i vasnak az emlitett Ledgon.sse] tortént kelo-
rimetrikus kvantitativ meghatirozdsinal esupdn a mangédn és a zink
zavar, az cl6bbi sirgds szinezddést, az uldbbi -szintelen zavarosodast
1de/vc eld. -

Ezen kissé hlanyos adatoktol eltéréen azonban banv avizek ferro-
ferri tartalmanak éppen ezzel a reagenssel végzett meghatirozdsai soran
ugy taldltam, hogy a kolorimetrikus meohaicn ozast az oldatok réztar-
talma is be[olydsolm kékes-kékeszold szinezédést okozva: Lz a tény
zavart jelent -ugyan a. kolorimetrikus kvantitativ meghatarozasnal,
azonban a mostam vizsgalatok céljanak S/ema/ogcbol nézve q)pon el

“ny6s, mert mig a- rézmentes vasszultidok eros ohb gyengébh pitos szin-
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nel (1. sz. lenyomat), vasmentes rézszulfidok kék-ké_k(;szijld' s’zinn(}l,
addig a réz-vastartalma szulfidok. mint pl. a kalkopirit, a két ezin
keverékével — enyhén lilasba hajlé piros szinnel — reagalnak,

Igy az o—a’-dipiridilnek, mint Gj reagensnek az elektrografiai vizs-
galatoknal valé bevezetésével lehet6ségiink nyilik egyszerre és egymas
mellett kimutatni az emlitett Osszetételii szulfidokat, illetve a vasat és
a rezet. o ) ) o

A reagenst kiprébaltam tobbek kozott tobb-enargit, illétve tetra-
edrit esiszolaton, melyek kisebb-nagyobb szemecséjli, vagy egészen finom
eloszlasu piritet, illetve kalkopiritet tartalmaztak. A pirit szemesék
helyén jelentkezett mindeniiti a jellegzetes piros szinezédés, a tiszta
enargit, illetve tetraedrit részleteknek megfeleléen a lenyomaton kékes-
kékeszold szinezodés 1épett. fel, mig a kalkopirit szemesék helyén ugyan-
az 'a lilas arnyalati piros szinez0dés -volt észlelhetf, mint amely tel-
jesen tiszta, homogén kalkopiritnél is mutatkozott. A 2. sz. képen j6l
megfigyelhetd az apré, tisata piritszemek eloszlasa az alapot képezd
enargitban, A lenyomatban az egészen finom piritezemesék is élesen .
jelentkeznek. ‘ - :

A reagenst j6 eredménnyel alkalmaztam az alabbi Asvdnyok vas-
tartalmanak kimutatasara: - '

pirit © — FeS, pentlandit — (N¢, Fe),S, safflorit —(Co, Fe)As,
markazit — FeS, bravoit =~ — (N4, Fe)S. kalkopirit — CuFeS,
pirthotin — FeS arzenopirit — FeAsS bornit — Cu,FeS,

'  16llingit — Feds,  stannin  — Cu,F'eSnS,

Ugyancsak jol lehetett alkalmazni az alabbi dsvanyok csekély vas
szennyezésének kimutatasara: . I
linneit — CoyS, ullmannit — NuSbS szfalerit — ZnS

smaltin-chloantit — (Ns, Co) 4s, o : o
A fenliekben felsorolt &svanyok Osszetétele alapjan tehat nem
zavarjak a vasnak a—a’-dipiridillel elektrografiai dton torténd kimu-
tatdsit a Cu, Co, Nt, Zm, As, Sb, Sn, Pb, tekintettel arra, hogy ezen-
fémeket-tartalmazé® asvanyokban a vasat egyértelmiileg ki lehetett mu-

tatnl. Semmiféle alcdzas nem volt sziikséges. Ahol réz is volt jelen, .
a réz és a vas egyiittesen, a mar elobb emlitett szinnel jelentkeztek.
Kiilon vizsgaltam még galenit. és nikkelin csiszolatot ezzel a reagens-
sel, azonban a reakeié - negativ volt,. a papiron szinezGdés. nem
volt észlelhetd, vagyis a wvizsgalt darabok egyrészt nem tartalmaztak
vasszennyezodést, masrészt pedig az 6lom és a nikkel sem zavarjak
a reakciot, a vas kimutatasat. - R : , ‘

* A zselatinpapirt fenti vizsgalatok atkalmaval elGszor 10%-os ammo-
niumszulfat oldattal, majd a reagenssel preparaltam., Az elektrolizist
altalaban 1 percig 8—10 mA mellett folytattam,

Megjegyzendd, hogy mig a kalkopirit, vagy a stannin esetében a -

vas és a réz egyiiltesen halvany lilaspiros szinnel jelentkezett, addig
a bornitnal, ha a ésiszolatot 1 percig tettem ki 10 mA-es dram hatasa-
nak, csupdn rézreakeiét kaptam, mig a vas legfeljebb a bornitban levé
piritszemesék helyén jelentkezett, de maganak a bornitnak megfelelo
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helyeken a paplr Z.Jeldtmos felen a vasra jellemz6 szinezGdés nem
volt észlelhels. Ellenben a papiron éatnézve jol lehetett latni, hegy
a vasra jellemzd szinezédés a papir belsGbb rétegébe hizddott he. mig
a feliileten csupdn a rézt6l szarmazd kékeszold ‘szinez6dés maradt
vissza. Ha a behatds esak 3—4 mA mellett 20—25 mp-ig tartott, jelent-
kezett mar a jellemzd egy uttev vas és rezreakcm, csak gyenge intenzi-
tassal : ,
by ‘Réz Kimutatdsa: - o ' '

. A fentiek szerint-a vas reagense tékéletesen alkalmas ogyﬁthl a
réz kimutatisara is.

Ettol figgetleniil megvmsgaltam még egy .6rzékeny rézreagensnek;
a benzoinoximnak az alkalmazhatésagat. A: benzoinoximot 5%-0s alko-
holos oldatban hasznéltam. A rézzel zold szmeaodest ad, mely ammo-
niakg6z hatisara még erételjesebb lesz,

A benzoinoximot "alkalmaztam kalkopirit, bornit, kalkozin, enarglt :
tetraedrit, stannin, linneit réztartalmanak ldmutatasara azonban a réz
kimutatasénal a vasnal is a]kalmazott reagens a benzoinoximmal szet-
Len elényben részesitendd, méar esak azért is, mert a vas kimutatisanal
- egyuattal — amennyiben Jelen van — a rezet is ki tudjuk mutatni- az
elobbivel, masrészt pedig mivel a benzoinoximos papiron a vas gyen-
gebb—erosebb sargas szinezédést idézett el6, mely, kiilohosen csekdv
mennyiségli réz esctében, midén ennek a redgenssel adott sargaszold
szinezodése is gyenge, esetleg zavarbatja a réz felismerését.

Egy linneit csiszolatrél vasreagenssel késziilt lenyomaton lathato,
‘hogy réz is van jelen a vas mellett. Ugyanerrdl a csiszolatrél benzoin--
oximmal késziilt lenyomaton észlethetd volt, hogy a rézreakeié valéban
ott jelentkezik erGteljésebben, amely helyeken Jelenlétét mar a vas
kimutatasa aJlkalmaval egyuttal megallapitottuk. A 3. sz lenyomat

kalkopiritet és pirrhotint ’[artalmazo csiszolatrol késziilt a—a -dipiri-
~ dillel. A pirrhotin plI’OS mlg a kalkopirit ugyanazt a szinarnyalatot .
- adja, mint a tiszta, homogén kalkopiritekrol késziilt lenyomatok alta-
laban. - Kalkopiritet tartalmazé tetraedrit esiszolatrdl  vasreagenssel
- késziilt lenyomaton a kalkopirit szemesék jol és élesen megkiilonboz-
tethetdk, hlasplros sziniikkel (a kalkopirit Cu+ Fe reakei6ja) jol klval-
nak kékeszold szinli "kornyezetikb6l (a tetraedrit Cu reakeidja), mig
ugyanerrol a csiszolatrd]l benzoinoximmal - késziilt lenyomaton mar ez
utobbi reagens rézreakcidja (zold szinez8dés) dominal és a kalkopirit
- szemek mar nem tiinnek 3ol ki, erésen fedve vannak.
' A benzoinoxim is igen jol a]kalmazhato, 16leg akkor, midén csupan
a réz kimutatasardl van szo, azonban midon a vas és a réz egylittes
kimutatasara van szuksegunk az a—a - chplrldll alkalmazisa elényosebb,
‘mivel ezzel a reagenssel a vas és a réz egyazon advanyezemcseben is,
vagy kiilon-kilon, més-més’ asvanysyeme:kben 1s egyazelre és Jol meg- .
kiilonboztethetben . mutathaté ki,
¢) Nikkel kimulatdsa:

, A nikkel klmutatasara az altalanosan 301 bevalt reaﬂenst a dlmetll-

ghoxunot hasznaltam, 1%-os oldatban.” A kérdés az volt hogy a vas,
réz, kobalt mennylben okoznak zavart a mikkelnek eld\hograflm uton
az emlitett 1eagenssel torténo.. klmutatasanal -
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A reagenst el@szor tiszta nikkelinnel préobaltam ki, (12. sz. le-
nyomat). A reagenspapirt elgszor, akarcsak a vas, vagy a réz kimu-
tatasdnal 10%-os ammoniumszulfatoldattal, majd - ezutan 1%-os alko-
holos dimetilglioxim oldaftal kezeltem. Az elektrolizist ebben az esethen
1 percig 10 mA mellett végeztem, majd ezutan a papirt ammoniakgézbe
tartottam. . . v

A vas és a réz mellett vizsgalva a nikkel kimutathatésagat, a kovel-
kezdk voltak megallapithatok: ha a reagenspapirt a reagenssel vald
preparalas ei6tt Seignette s6 oldattal is kezeljik — jollehet a vas ennek -
ellenére is 1déz el szinez6dést — a nikkeltartalma szemesék a lenyo-
maton élénk, jellegzetes lilaspiros sziniikkel, még aprobb szemcsék ese-
tében is kiemelkednek a vastdl szinezett kormyezetbdl. Pirrhotint, pent:
landitot, bravoitot tartalmazd csiszolatokat hasznaltam fel a vizsgalatok
céljaira. A 4.0 7., 9. oz, lenyomatok ezekrdl a csiszolatokrol késziiltek
vasreagenssel, mig az 5., 8., 10. sz. lenyomatok ugyanezekrol a csiszo-
latokrél nikkel-reagenssel. A képeken jol lathato a nikkeltartalmi szem-
csék eloszlasa a csiszolatban, A 4. sz. lenyomat szinezddése pedig azt
1s megmutatja, hogy az alapot képezé pirrhotin réztartalmu, azonkiviil,
hogy kalkopiritet is tartalmaz kulon szemcsékben; amint az egy ben- -
zolnoximos papiron. késziilt lenyomaton is lathaté volt, A dimetilgii-
oximos papiron kalkopiritszemesék helyén a benzoinoximmal kapott
rézreakciokhoz hasonlé szinezédés jon létre, mely azonban, akaresak
a vas eloidézte szinezddés, nem fedi el és ennck kovetkeztében nm is
zavarja a nikkel okozta szinezddést. Egy pirrhotin, pentlandit, kalko-
pirit tartalmi ecsiszolafrol vasreagenssel készilt lenyomaton 61 észlel-
het6 a rézmentes vasszulfid és a rézvasszulfid eloidézte szinezddés kozii-
kiilonbség mint a 3. sz. lenyomaton). Egy masik lenyomat ugyanerril
a csiszolatrél késziilt dimefilglioximos papiron. A kalkopirit helyén zol-
des szinezodés 1épett fel, mely mellett azonbar a nikkeltartalmii pent-
landittd]l szdrmazd jellegzetes nikkel -szinez6dése jol felismerhetd volt,
még egészen apro szemesék esetében is.

A- végzett vizsgalatok alapjan a vas és a réz a nikkelnek dimetil-
glioximmal torténé kimutatisat nem zavarjak, A kimutatis akkor is
kifogastalan, ha a reagenspapirt eldzetesen nem kezeljiik -Seiguette s6
oldattal. - ,

. Vizggaltam tovabba a nikkel kimutathatésidgat kobalt-, valamint
anuimontartalmi asvdnyoknél is, igy smaltin-chloantit, illetve az ull-
mannit esetében. A vizsgalt dsvanyok igen csekély vasat tartalmaztak.
A nikkel kimutatdsa dimetilglioximmal tokéletes volt anélkiil, hogy
a kobalt zavart okozott volna (13., 15. sz. lenyomatok), Az emliteit
csiszolatok lenyomatiban a kobaltban gazdagabb, helyesebben a kobalt-
tartalmi récszeknek megfeleléen, mint azt a 13. sz. lenyomaton is lat-
" hatjuk, a dimetilglioximos papiron a kobalttdl szarmazd sargas szine-
z6dés 1ép fel, mely azonban a nikkel kimutatisat egyaltalaban nem
zavarja. . S '

A nikkel kimutatisat. az alabbi asvanyokon alkalmaztam:
nikkelin — N¢4s ullmannit — N4SbS smaltin-chloantit -— (N4,C0) As,
pentlandit — (N7, Fe),S; ~ bravoit — (N¢, Fe)S,
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Az elvégzelt vizsgalatok alapjén a nlkkel klmutatasanal nem zavar-
nak a Fe, Cu, Co, As, Sb, vagyis azok a fémek, melyekre nikkeltartalmi
éasvanyokban szamitani lehet melyek akar magahoz a molekuldhoz
tartoznak, akar pedig izomorf szennyezésként vehetok ‘szamitasba,
A tovabbiakban megkiséreltem, hogyan lehetne a vasat és a nik-"
kelt, ‘s6t -esetleg még a rezet is egyszerre, egymas mellett kimutatni.
A vasnal illetve -a nikkelnél alkalmazott reagenst egyenld arinyban
elegyltettem és a.zselatinpapirt ezzel az oldattal kezeltem. A be&gnette '
_ oldattal valo kezelés elmaradt. A vas enyhén barnas rézsaszinnel, ugyan.
~ekkor a nikkel a rendesnél valamivel halvanyabb hlasplros szinnel
jelentkezett, s6t a kalkopirit szemesék-helyének megfelelGen, halvanyan
_ugyan, de még a rezet jelentd sargdszold szinezfdés is megfigyelhets.
volt. Tehat a ket reagens elegyitésével a vas és a nikkel egyazon iolya—
‘matban egymasy mellett jol kimutathatd, s6t halvanyan még a réz is
jelentkezik. A 6, és a 11. sz. lenyomatok készitésénél a fentr reagens-
elegyhez még benzoinoximot is adtam. A nikkeltartalmi szemek helye ..
élesen -jelentkezik, a 6. és a 11. sz. lenyomatok készitésénél a fenti rea-
genselegyhez még’ benzoipoximot is adtam,” A nikkeltartalmi szemek
helye élesen . jelentkezik, a 6. sz. képen ismét felfedezhetd a kalkopirit.

- Az emlitett lenyomatok a 12. sz. kivételével 6—8 mA mellett 25--30
mp alatt késziiltek. Elektrolitként KCl oldatot habznaltam

~d) Kobalt kimulatdsa: :

A kobalt Kimutatisira az egyes szerzok altaldban az ampioninm-
rhodanldot ajanljak. A kimutatast a nikkel nagyobb mennv1segbcn Za<
varja, amennylben szintén kek szinezddést okoz. Zavar meg a Cu és

a Fe is.
A kobaltnak az emlitettnél. érzékenyebb reagense az a—nitroso—-

——ﬂ—naftol melyet 1%-os ecetsavas oldatban alkalmaziam (1-g-rea- - E

gens oldva 50 ml Jegecetben és vizzel 100 ml.re higitva). A reagens
érzékenyebb ugyan az ammoniumhodanidnal, azonban ennél is femx-
allanak " bizonyos zavard korulmenyek Igy zavar a Cu» és a I'e
Ehhez a v1zsgalatok alapJan hozaa,tehet;]uk még, hogy bizonyos mér-
" {ékben zavar még a Fe* is. Azonban mig az el6nb emlitett két ion a
reagenssel preparalt papiron a kobaltéval azonos barna szinezddést idéz
el§, tehat egyméstél nem kiilonboztetheték meg, addig.a Fe laragos
olajzold szinez(dést okoz, igy a kobalt eldidézte szinezddéstsl j61 meg-
kiilonboztethets. Nem zavar ellenben a rhodanidos. reakeciéval szemben
a nikkel. A vizsgalando esiszolattal mindenesetre eléhb a vas- és réz-
reakei6t végezziik el a—a'—dipiridillel, mely megmutatja, hogy az emli:
tett fémek jelen vannak-e vagy sem. Amennyiben nincsenek jelen, vagy
csak minimélis mennyiségben — féleg a réz — a kobalt kimutatisa az
emlitett reagenssel kifogastalan eredményt ad.

A kobalt kimutatdsanal a - zselatinpapirt elészor KCl oldatlal ma;]d
a reagens ecetsavas oldataval kezeltem: Ez utébbiban azonban a pdplrt
legfeljebb 1 percig- hagytam, ‘majd folyoviz alatt jol leoblitettem a
papir mindkét oldalat, két szlirGpapir kozti athengerlésse] eltivolitot-
tam a: folosleges nedvesseget és az elektrolizist'd mA-rel 20—25 mp-ig
végeztem. Igy eljarva tokéletesen éles kepet kaptam, mint azt a 14
sz. — ullmannitro} keezult — felvetelen is lathat]uk .

5
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A 13. sz. lenyomat ullmannitrol készilt dlmetllghommos papiron
a nikkel kimulatasira. Jol latbaté ezen, hogy a nikkelreakcid kovet-
keztében lilaspiros szinnel jelentkezd ullmannit szemeket keskeny sar-
gas sdv hatdrolja, mely nikkelt nem tartalmazott.-A 14. sz. lenyomaton,

: mely ugyanerrol a csiszolatrdl késziilt e—nitroso—g—naftolos .papiron,

éppen ezeken a helyeken jelentkezik erételjesen a kobalt reakeiéja barua -
szonezddés formajaban, jelezve, hogy az ullmannitot koriilvevd szegely
kobalttartalma. Természetesen ez a szegély ércmikroszkép alatt is ész-
Jelhet§ volt, ott csupdn azt nem lehetett pontosan megmondani, hogy

mlaJdonkeppen mibdl is &ll

-A kobalt knnutatasara a fenti reagenst az alabbi dsvauyol\nal all\al-

. maatdm

safflorit — (Co, Fe)A4s, smaltin-chloantit — (A'z,C’o)As%
linneit — Co,8, ullmannlt — NiShS

* . Megjegyzends, hogy a vas mlndegylk emlitett asvanybol klmutat- ,
hato volt, ezenfeliil a linneit kevés rezet is tartalmazott, melynek jelen-
16tét mmd a dipiridiles, mind a benzoinoximos reakeid klmutatta, azon-
ban nem zavarta, annal is inkdbb nem, mert kimodottan kobalt asvéany-
6l 1évén sz0, a kobalt mennyisége tilnyomd volt.

Az eddigi vizsgilatok alapjan nem zavarjak tehat a kobalt kimu-
tatisdt a Ne¢, As, Sb, kisebb mennyiségben a vas, mely elektrolizis

~alkalmaval ugyis e~ alakban megy oldatba, zavar ellenben, kiilondsen

nagyobb mennylsegben a Cu’, mely a kobalteval azonos szinezfdést
okoz,

Amennyiben a zbelatmpaplrt a reagensoldatban huzamosL bb ldelg
aztatjuk, majd nem mossuk le alaposan és nem tavolitjuk el .tokéle-

" tesen a folosleges nedvességet (ez utébbi barmely mis kimutatdsnal

fennall), valamint tallépjik az 5 mA-t és a fent megadott id6tartamot,

‘a kapott lenyomat nem lesz. éles, hanem oswefolyo elmosodott.

. e) E’zust kimutatdsa:

Az eziist kimutatdsara az alabbi megoldas 1gen LIOHYOSOII alkal-
mazhaté: a katédon fekvd sziir6papirt is, valamint a zselatinpapirt is -
kaliumbromid oldattal kezeltem, majd a ' esiszolatot réhelyezve a rea-

- genspapirra, 10 mA-rel, 1 percen at elektrolizaltam, végil a papirt egy-

szerii fényképészeti eldhivoval kezeltem. A csiszolat eziisttar talmi _he-
lyeinek megfelelden a lenyomaton a kivalt eziisttol ﬂzarmazo fekete
szinezGdés lépett fel.

Az eziist fentiek szerinti kimutatasat az alabln asvanyoknal pm-
baltam ki:
dyskrasit — Ag,Sb stromeye.nt — Ang‘ Cu,S

A stromeyerit - mellett kalkopirit, covellin, tetraedrit, galenit volt,
zavart egyik sem okozott. A lenyomaton — ércmikroszkép alatt vizs-

‘gilva — 'jol' meg lehetett figyelni a stromeyeritnek, vagy a dyskrasit-

nak az ércszovetben vald legfinomabb eloszlasit is. Az eziistnek fenti
médon torténé kimutatasinal az eddigi vwbgalatol\ folyaman zavard -
koriilmények nem léptek fel. :



e) On kimutatdsa:

Az 6n klmutatasara a kakothelin reakeid ;101 felhasznalhato.” A b1 -
cinbol késziilt kakothelin hidegen telitett vizes oldatat hasznaltam és -
fém 6nnal elvégezve a szokdsos médon a reakeidt, tokéletes lenyomatot _
kaptam. A’ lenyomat szinezddése lila. Ontartalmi dsvanyként csupin
‘stannin allott rendelkezésre, azonban mig a vas és-a réz egyiittes kimu-
tatdsa a dipiridiles, vagy kiilén a réz kimutatdsa a benzoinoximos reak-
cioval tokéletes volt, addig az 6n kakothelinnel a stannm v1zsgalatanal
csupén igen gyenge, halvany szinez8dést adott. Ennek ellenére az emli-
tett reakeid igen alkalmas lehet énbevonatok selulesenek klmutatasma,
,,leterkepezesere

A tovéabbiak folyaman’ nzsgalm kivanom még a Pb, Zn, As, Sb, Hg
kimutatdsi lehetdségeit szulfidos ércisvinyokon, majd a megfelelo ele-

mek kimutatdsat oxidos ércdsvdnyokon. Ugyancsak tovabbi vizsgalatok
targyat képezi az ugyanezzel a megoldassal létrehozhaté elektrolitos
szerkezetétetés is, melyre mar az eddlglek fo]yaman is tobb 10 példat
lattam., o
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}*JLECTROGRAPHICAL INVESTIGATIONSON SULPHIDL ORL POLISHED SECTIONS

For the qualitative chemical mvestlgatlons of alloys, iron and steel
-~ mainly Csecho-Slovak-investigators, in the first place Glazunov, Jirkov-
sky and co-workerg have elaborated a new method, the so-called electro-
graphical method. This - method enables the -rapid -detection of: the
‘metals contained in, the various alloys, without that the ‘sample should
‘be damaged. J nkovsky applied this method to an always greater extent
also for the examination of minerals. The essence of the procedure is
that the sample to be mveahgated is connected as anode, whereas an
alumlnumplate opposite is used as cathode. Between the two a paper
is incerted impregnated with a suitable electrolyite- and reagent solu-
tion. At the electrolysis metalions migrate from. the polished section
used as anode into the gelatin paper and the proceeding of the
expected reaction on the test-paper or its non-occurrence shows'. the
presence or absence respectively, of the anticipated metal. B

From the mineralogical point of view, partlcu]aﬂy from’ that of
the investigations of ore-tissues this <olutlon s very significant and
" involves many possibilities.



It enables the qualitative chemical examinations of pelished see-
tions or parts of them without impairing the polished section, This is
especially important in cases in which some component of the ore-
tissue to be examined cannot be determined-by simple optical examina.-
tion. Whereas if with this method the qualitative composition of the
mineral granule in question is determined, or at least if we succeed
in detecting one or two metals involved we approach the solution. of
the question the determination of the so far-unknown ore-mineral.

Another advantage is that the print obtained corresponds exactly
to that of the -polished section and can always be compaired with the
original one, and that the various ore-minerals occurring in the ore-
tissue can be precisely localised. Furthermore the procedure also ren-
ders possible structure etching which provides. valuable data at the
investigation of polished sections too. . : -

A smal! rectifier-apparatus was used at the investigations. Its con-
nection and data can be seen in the Hungarian text (Fig. 1).

. Forceps shown on Fig. 2. was used for the seizure of the polished
sections and for thé inducing about of the contact as well. For small
sections a plane surface was ground on the bottom where a contact
could be brought about. _ »

The general method of the examinations: a filter paper impreg-
nated with an electrolyte solution was placed onto the cathode, and
onto this the test paper with its gelatinous surface face up. The test
paper was prepared by extracting the silver halide salts from a glossy
photographic paper with hypo, washing thoroughly and drying on a
glossy surface, The paper prepared in this manner was first immersed
for two or- three minutes in the same electrolyte solution which was
also used for the filter paper and then the excess moisture was removed
. by blotting between filter paper with aid of a rubber roller. Then it is
placed. for one minute in the suitable reagent solution and.the excess
‘reagent removed as before, finally the test section is inclined onto -
the gelatin surface. The examinations were generally carried out with
310 mA, 25—5 V and during a time interval of 60—25 seconds.

Hitherio usually the following reagents, test papers-impregnated-
with these reagents, respectively, were used for the detection of the

different metals: o :

potassium ferrocyanide: iron, copper, zine

potassium ferricyanide: iron

dimethylglyoxime: nickel ,

potassium iodide: silver, bismuth

ammonium rhodanide: cobalt

potassium nitrite: cobalt N

potassium’ chromate: lead, silver

silver nitrate: arsenic : _
The first task at these investigations was to seek for reagents

beside from those employed so far for eleetrographic. investigations,

or partly to substitute thém, which owing to their specific selective
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action-render p05<1ble the rapid deteetlon free of . mferfeung conc11t10n<~
of the metals.

The detection of iron: thus in the course of the examinations tlwe.-
" a—a’~dipyridyl was very satisfactory on-using it in an aqueous solution- -
of 0.5 per -cent, ‘This reagent only reaets with ferrous iron. and mnot
with ferric, the latter does not interfere the reaction and the ferrous
wron. which has already oncé undergone d reaction is protected fromr
further oxidation. According to the literary data at the quantitative .
colorimetric determination also ferrous iron with the mentioned reagent
merely manganese and zinc iterfere the former produced a yeﬂow
colour -the latter a' colourless “turbidity.

- However, in the course of other investigations it was found that
copper also interferes with the colom imetric determmatlon Lansm"
-a bluish-green colourization. . .

Although this fact interferes at the p010r1met110 quantltatn e esti-
mation, however, from the point of view of the present investigations
it is Just advantageous because whilst the copper-free iron sulphldeb
react with a deeper or lighter red colour, the iron-free copper sulphides
with a bluish-green colour the copper-iron sulphides on the other hand

" like ‘e. g. chalcopyrite react with mixture of the two Lolours — w1th
a red colour playing into a gentle violet,
- . Thus the introduction of- the a—a -dlpymdyl as’a new reagent for
* electrographical examinations opens up the possibility of "detecling
simultaneously and parallel the c'ulphldes ‘of the composition men-
tioned above. -

The reagent was employed successfully for the detection of the iron
~ sulphide.” For ‘the enumeratlon of . the ore minerals: see the Hungarian
text.

In the course of the examinations no interference occur thus Cu,
Co, Ni, Zn, Pb, 4s, §b, Sn did not interfere considering that-the'iron
" .m minerals contalnmg these metals could unequivocally e established.
_Masklng was nowhere needed.

The examinations were. usually carried out for 1 minute at 8—10
- mA. As electrolyte a 10 per cent ammonium sulphate was used, The
pnnt was in all cases well distinguishable. It should be mentioned that
in the case of bornite the print bearing the characteristic colour of
iron+copper could only be obtained if the sample was exposed at the
utmost for 20—25 seconds to the action of a current of 3—4 mA. Af
the conditions described above nearly the pure eoppel'reaction appeared.

- The detection of copper: the use of a—q'-dipyridyl enabling the
simultaneous detection of iron and copper makes really speakmo’ the
application of a specific copper reagent superfluous. If cnly the detec-
“tion of copper is involved a 5 per cent alcoholic solution of benzoin-
oxime can successfully be emiployed. The sulphides contammg copper
produce a green colourization on the test paper treated with the reagent,
If the simultaneos detection of iron and copper is desired ’the use
of the iron reagent is preferable.
- The detection . of mickel: for this pu1p0<se dlmethylgly0x1me the -
" commonly well applicable reagent of. nickel.was used in an 1 per cent
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" aleoholic solufion. The print was exposed for a short timie into ammo-
nia. The reagent was first of all tested with pure nickeline (Print
No. 12). An ammonium sulphate solution of 10 per cent was used as
" electrolyte, and the electrolysis was continued for 1 minute at
10. mA. The detection of nickel was investigated in presence of iron,
copper and cobalt. Prints 4., 7., 9. were prepared with iron reagent
from polished sections contajning pentlandite, pirrhotite and bra’voite,
whereas prints 5., 8., 10. were prepared from the same polished sections
with nickel reagent The grains containing nickel protrude well fromn -
their environment coloured by the iron through tleir characteristic
bright violet-red colour. -Masking with Seignette salt is unnecessary,
the nickel can also be detected without that it would be interfered with
by the colourization originating from iron. On dimethylglyoxime test
_paper the chalcopyrite grains yield a. greenish colourization which, -
however, does not cover that of the nickel, thus copper does not inter-

_ fere with the detection of nickel. The prmt exhibited a -yellowish
- colourization eorresponding to the parts containing cobalt (Prints 13, 15.)
-The detection of nickel was tested on the minerals enumerated in thn-
Hungarian text..

According to the mvett;gahon carried out Jlron copper, oobalt
arzenic, and antimony do not interfere, i. e. the metals which are pro-
bably contained- in-nickel minérals, belonging either to the molecule
‘itself or which are contained. as 1somorphous impurity.

On.a gelatmous test paper treated with a mixture of the iron- dnd _
nickel reagents in equal proportions iron and nickel can bée simul- .
taneously detected. The iron appears as a brownish pink colourization,
the nickel ‘wit a somewhat fainter violet-red colourization than usual.

For the preparation of Prints 6. and 11. benzoinoxime was still added =

to the reagent. The vellowish-green colourization characterising copper -
can also be faintly observed. The localisation of the grains containing
nickel is well defined. The mentioned prints hut for No. 12. were prepa-.
1el during 25—30 seconds at 6—8 mA. Elecfrolyte: a solution of KCI.

The detection of cobalt: a larger amount of mickel interferes with -
the detection of cobalt by means of ammonium rhodanide as it produces
a blue colourization similar to that of cobalt,

A sensitive reagent of cobalt is a—mtroso———ﬁ——naphtol (1 g. reagent
dissolved in 50 ml. glacial acetic acid diluted with water to 100 ml)-
In the case of this reagent certain interfering circumstances also pre-
vail. Cu~ and Fe* cause the same brown colourlzatl_on as cobalt. Fe
preduces a deep olivegreen colourization on the test paper treated with
the reagent. At the investigations the iron goes into solution as Fe™
thus the interfering action of Fe'* must not be takern into account,
whereas the eolourization caused by Fe- can be distinguighed from. the
brown colour produced by cobalt, i. e. — particularly when smaller
quantitative ares involved — iron does not interfere whilst. Cu™ does.
It is essential that nickel does not cause any interference, thus, this
- reagent iz very suitable for the identification of the various details
of polished sections containing cobalt- and nickel minerals.

The gelatin paper was first treated with a solution of KCl and
then for one minute with the acetic acid solution of the reagent. Then
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the paper was well wash. out under the tap and the excess m01sture

removed. -On carrying out the electrolysis for at the most 20—23
seconds at'® mA a perfectly well distinguishable print is obtained -as
can’ also ‘be seen-on the photo prepared from the ullmannite No. 14.
‘On Print 13, prepared from the same section it can be well seen that
. - 'the ullmanite grains are bordered by a narrow nickel free yellow band. .
On .Print’ 14. prepared with the cobalt reagent appears just on these
places ‘intensivély showing that the band sumoundmg the ullmanmte :
- contains cobalt. .

_ . The_minerals used for. the examinations. are enumerated in the
Hungarldn text. Ni, 4s,-Sb, and in smaller quantities iron which as. it
1s goes into solut'lon aIS\Fe does not interfere, however, Cu" interferes.
~ .The detection of silver: the filter paper on the-cathode as well as
the gelatin paper were treated with a solution of potassium bremide
and then the polished section was placed onto the test paper, and
‘electrolysis” carried out for 1 minute at 10 mA. Then the test. paper
was developed. The presence of silver was exhibited by the black co-
lourization of the test paper originating from the. reduced silver. The
procedure was also applied to stromeyerlte and dyskras1te Thé smal-
lest details were well distinguishable on' the print (particularly this
-wag well visible under the metal mlcloscope between crossed nicols).

. .There was no interference.

The detection of tin: investigations were carried out’ w1th metal'
tin and stannite. The gelatin paper was impregnated with a could satu-°
ratéd aqueous solution. of kakotheline. The presence of tin was shown
by the lilac colourization. In the case of stannite the colour was very.
faint, however, the iron and copper reaction performed with the sui-
table reagents was perfect.

, Detectwn of wrom, iron. sulph1des, _arsenides, _respectlvely, v1th
a—a -dipyridyle. See. prmts No. 1, 2., 3.,%37.,9,

" “Detection- of nickel, nickel sulphldes, arsenides ete. with dimethyl-
glyoxime, See prmts No, 84, 8., 10, 12, 13., 15,

Simultaneous " detection’” of iron and mekel iron and nickel sul-
phides ete. with d1pyr1dyle + dlmethylglyomme + benz01n0x1me

See prints No. 6., . '

Detection of cobalt cob.sll+ sulphldes arsemdes stc w1th a—mtroso——~ ,
ﬂ——naphtol See prmts No 14., 16.

Contrlbutmn from the Mineralogical and Petrographlcdl In~t1tu’te‘
of the Unlver81ty of Szeged. Hungary. 1951.
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TABLAMAGYARA'ZAT
1. Pirig lenyomata, Vas kimutatisa a_a-dlpyrndyllel
2. Pirittartalma enargit lenyomata, Reagens: dipyridyl, Piros: pirit, kékeszold: enargit,
3. Pirrhotin- ka.lkoplrlt lenyomatia, Reagens dlpymdyl Piros: pirrhotin, lilds amyaxlatu.
kalkopirit, . .
Y'Y Pirrhotin, pentlandit, bravoxt (kalkopiril) lenyomata, Reagens: dipyridyl.

42 Mint a 485z lenyomat. Reagens: dimethylglyoxim, Lila: nikkeltarta'ma ercszemek
*  pentlandit, bravoit, Zselatinpapir elézéleg.Seigneite 6 oldattal kezelve.
6. Mint.a 4, sz. lenyomat, Reagems ,dupyrldyl + dimethylglyoxim + benzoinoxim. Rozsag
barna: vas, lilés: nikkel és gyengén zoldes: réztartalii Asvanyszemek lenyomata,

1. Pirrhotin, pentlandit lenyomata, Reagens: dipyridyl. Erosen piros: pirfhotin, halvi.
nyan szinezett: pentlandit, )

8. Mint a 7, sz, lenyomat, Reagens dlmethylglyomm Llla pentlandit,

9. Pirrhotin, pentlandit lenyomata, Reagens: dipyridyl.

13. Mint o 9, sz. lenyomat, de reagens: dimethylglyoxim, Papir, elozoleg, Seignetie oldat.

tal kezelve

11, Mint a 7—10, sz, lenyomatok. Reagens: mint & 6. sz, lenryomamal Barnas rozsa~
. szin: vas, lilas: nikkel,

12, Nikkelin lenyomata, Reagens: dimethylglyoxim: Tiszta nikkel reakcid,
13. Ullmannit lenyomata. Reagens: dimethylglyoxim, Nikkel kimutalisa,

14, Mint a 13, sz, lenyomat, Reagens a-nitroso-8-naphtol. Kobalt kimutaiisa:,

15. Smaltin— chloantit lenyomata, Reagens: dlmcthylglyoxlm Nkl k\mulatdsa_

16. Mint a 15, sz, lenyomat, Reagens: e-nitrcso-8 naphtol. Kobalt kimutatasa,
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