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SZELENYI TIBOR Dr. és VOGL MARIA Dr.:

NAGYBANYA KORNYEKI SZFALERITEK SZINKEPANALITIKAI
VIZSGALATA.

A periodusos rendszer mellékesoportjaiba tartozé ritkabb ele-
mek hatarozottan kalkofil jellegiiek. Ez az egyik alapoka annak,
hogy Cd, In, Ga és Tl ardanylag nagyobb mennyiségben, fordulnalk
el6 a szulfidos ércekben. Kulonbozo kutatok eddigi vizsgdlataibol
kozismert, hogy fentemlitett elemek féképen a szulfidos cinkér-
cekben fordulnak el6. Hogy az emlitelt elemek milyen forméban €s
vegytuletben szerepelnek a cinkszulfidokban az még minden egyes
esctben ninesen eldéntve. Az In-rol feltételezziik, hogy mint két
vegyértékii ion lép be a szulfidokba. Ezt a feltevést alatdmasztja
az InO és a ZnO kristilyszerkezeti és vegyi hasonldosaga.

A rendelkezésre all6 szdmos irodalmi adat szerint a szfaleritek
In tartalma 510~ 7 — 10—19/, kozolt ingadozik. Amennyire a rendelke-
zésre 4all6 adatokbol kitinik, az Int tiszta fém 4allapotban szulfidos
ércekbdl nagyobb mennyiségben két helyen allitjak el6 u. m. a
szaszorszdgi Freibergben és Oneida-ban, USA (N. Y.) Ezen utdbbi
ércek In tartalma allitélag, 0°0054% és igy messze elmaradnak a
ireibergi szlaleritek In tartalma mogott, amely a 019-ot is eléri.
Egyes adatok szerint Anacondiban (Montana) az In-t, Ga és Ge-vel
egyttt, a cinkelektrolizisnél visszamaradé olvadékbol nyerik.

A Ga geokémidra vonatkozo adatokat féleg V.M.Goldschmidt
idevonatkozé széleskoru kutatisaibdl ismerjuk. (1.)

A Ga a litoszferidban az Al-nek allandé kiséréje, ami ionsu-
garaik kozel megegvezd értékébsl (Gat++ : 062 Angstrom, Alt++:
057 Angstrém) valamint nagyon hasonldé vegyi tulajdonsigaikbdl
kovetkezik. Amikor a magmalikus Kkivalasok soran méar a szulfidos
ércek képzodése is megkezdddik, a Ga kalkofil tulajdonsigai any-
nyira érvényre jutnak, hogy az ezutin kovetkezd kivalisokban a Ga
mir csak féleg a cinkszulfid kristilyokba rakédik bele. A Ga kon-
centraciéja egyéb szulfidos dsvanyokban viszont kisebb mint az
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Al-asvanyokban (a Ga koncentraciéjaez utébbiakban Goldschmidt
szerint Atlagértékben: 5.10~%9). A Ga azon tulajdonsdgét, hogy szfa-
lerit kristalyok racsaba berakédik, a ZnS és GaAs rdcsillandéi ko-
zott 16v6 hasonlosdg magyardzza meg. (ZnS-nél a=5418 Angstrom -
és a GaAsnél a=5635 Angstrom). Ujabb kutatisok szerint (2.)
minden cinkszulfid tartalmaz szinképanalitikailag kimutathaté meny-
nyiségben Ga-ot. Ezek Ga tartalma 0°0001 — 0°0039% kozott ingado-
zik. A hidrotermalis képzdédésii cinkszulfidok Ga tartalma E.
Einecke (3.) szerint 10-3 — 10-19/, kozott van.

Tekinteltel arra, hogy szulfidos cinkércekben a Ge gyakran
magyobb mennyiségben is el6fordul, viszgadlatainkal erre az elemre
is kiterjesztettiik. Goldschmidt szerint aGe kalkofil lulajdonsdgai
féleg olyan cinkszulfid képzdédéseknél érvényesulnek, amelyek ala-
csony hoémérsékleten, valésziniileg vizes oldatokbol képzddtek. A
cinkszulfidok Ge tartalma 0’3 — 0'0005% kozdtl ingadozik.

KISERLETI RESZ.

Az Altaldban csak nyomokban eléforduld In, Ga, Ge kimutatdsara
¢és meghatdrozasara a szinképanalitikai moédszer a  legalkalma-
sabb. Vizsgédlatainkat az ultraibolya teriileten a Zeiss féle »Qu 24«
spektrograffal, a lathat6 hullamteruleten pedig a Zeiss féle harom
uvegprizmds spektrograffal végezliik. Ezen utobbinal felvételeinket
sziikség szerint vagy a 130 .cm gyujtétavolsiagu autokolliméciéos kama-
raval, vagy a 27 cm gyujtétavolsigi nagyfényerejii kamardval ké-
sziteltik. Kivalé vonalélessége miall leglobbszor megelégedtink a
27 cm-es kamara diszperziojaval és ilymédon elkertilhetlik a hosz-
szabb €és ezért a sorozatos munkdnil kényelmetlen expoziciés idéket.

Elemzéseinknél arra toérekedtiink, hogy a szfaleriteket el6zetes
vegyi uton vald dusitds nélkil vessitk vizsgalat ala. Ilymoédon elértiik
azt, hogy a wvegyszerek esetleges tisztatlansigait figyelmen kiviil
hagyhattuk. Mivel elére szamolnunk kellett avval, hogy a kimu-
tatand6 elemek igen kis koncentrdacioban lesznek jelen, a legérzé-
kenyebb fénygerjesztési modot, az egyendramu -ivet alkalmazluk.
Az elektrodok anyagdul eleklrolit rezet vélaszlotlunk, amelybsl 7
mm atmérdjii, végeiken megfeleléen kiképzelt rudacskdkal eszter-
galyoztatbtunk. A mi céljainknak szénelektrodok nem feleltek meg,
mert az In »utolsé vonalai« a cian sdavok teriilelébe esnek. Az elek-
trolit réznek szinképanalitikai szempontbol valé tlisztasiga kozis-
mert és az e helyen szobajové elemekre vonatkozoan tisztasaga-
r6l meggy6zédtink. A Pfeilsticke r-féle magasfrekvenciis gyujtisa
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megszakitotl ivet a van Calker Altal médositott kapcsolisban hasz-
naltuk. (4.) A magasfrekvencidju gyujtéaramot a Zeiss-féle Feusner-
szikragerjesztd szolgdltalta, amelynek forgé megszakitoja a kap-
csoldsban sziikséges szikrakozt Aallitja eld. Az elemzéseinknél kez-
detben hasznalt, (hiitott ujeziust lemezek kozott létesitett) szikra-
kozt elhagytuk, mert a forgémegszakilé szikrakoze hatdrozottan
jobbnak bizonyult. A magasfrekvencidji aram eldallitiasdra hasz-
nélt Feussner-szikragerjeszté elektromos adatai a kovetkez6k vol-
tak: hdlézati fesziiltség 110 V, 50 Herz; kapacitds 3000 pF; az on-
indukciés tekercs teljesen kikapesolva; a transzformator szekunder
fesziiltsége 8 kV eff. A Tesla transzformatort, zarokort ¢s higa-
nyos szakitot tartalmazé készuléket magunk allitottuk ossze. A Tesla
transzformator primer tekercse tiz menetbdl, a szekunder tekercs
pedig hdromsziz menetbsl 4llt. A zar6korben van Calker szerint
két onindukciés tekercset haszndltunk, melyek 4tméréje 70 mmy
és 350 menettel birtak. Ezekhez kapcsolédott két darab 2 MF-os
szimmetrikusan foldelt kondenzator. A higanyos szakitéban egy wolf-
ramacél rad volt a merulé elektréd.

Az egyendram, illetve a magasirekvencidji Aram percenként
kilencvenszer szakadt meg. A megszakitét tgy allitottuk be, hogy a
felvillanasok és sziinetek id§tartamanak ardnya 1:2 legyen. Az
iviény dramerdssége 5—6 Amp. volt. Az egymdstél 3 mm tdvol-
sagra lévs elektrédok kozott kb. 50 V  fesziltségesést mértiunk.
Az expozicié ideje a megszakitisokat beleértve hdrom perc volt,
ebb6l tehat a Eényleges megvilagitas ideje egy perc. Az alsd, anédnak
kapesolt, elektrédon a vizsgilandé anyagot félpercenként meguji-
toltuk.

Mivel ezen dolgozat csak elfzetes tdjékoztatasul szolgal, egyelére
a pontos mennyileges meghatirozastdl eltekinteltiink és csak a vo-
nalak intenzitdsabol becsiiltik meg a szébajové elemek koncent-

keverékeket készitettimk, amelyek a keresett elemet 0.001, 0.01 és
0.1904okban tartalmaztdk. Az Gsszehasonlité keverékeink alap-
anyaga az atlagos leporkolt szfaleritek Osszetételével egyezett meg:
Zn0:809%, PbO:120o, Fe,04:7%, SiO,:10.

A vonalintenzitisok konnyebb oOsszehasonlitisa végett a spek-
trogréf rése elé egy lépcsds szlirét helyeztank. Ezt a kvarclemezre
platinkaléd porlasztassal eléallitott sziirt C. Zeiss jenai cég szal-
litolta. A sziirg, a teljesen 4tereszt§ lépes6t is beleszamitva, hat
fokozatbdl allott és az egyméas ulan kovelkez$ 1épesék fényateresztd
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kiépességének ardnya 24 volt. Az elektrodok fényét kozvetelt le-
képzéssel egy £:80 és iegy f:160 mm-es lencsével vetitettiik a sziirére.
Felvételeinknél Perulz eziisteozin lemezeket hasznallunk.

VIZSGALATI EREDMENYEK.

A M. kir. Foldtani Intézet igazgaléjanak, Loczy Lajos dr.egye-
temi ny. r. tandrnak megbizisiabol a visszakerilt erdélyi terileteken
a Nagybanya kornyéki szfaleriteket vizsgaltuk meg elsgsorban. Szfa-
leritmintdink, melyek begytijtéséért Panto Gabor dr. geolégus tr-
nak e helyen is készonetet mondunk, Felsébdnyarsl, Kapnikba-
ny4rél ¢és Kisbanyarol szirmaztak.

Szinképanaliziseinknél a kérdéses elemek alabbi vonalait wvel-
tik figyelembe. L

Indium: 4511’31 Angstrom és 4101’76 Angstrom. Ezek az éles
mellékszeries elsé és ezért legerésebb ivszinképvonalai. A 4511°31
Angstrom vonalal a jelenlévé elemek kozil egyik sem zavarta.
A 4517’5 Angstrom hullimhossztiisagi Cd vonal, amelyet Kayser
»Tabelle der Hauptlinien, Ausgabe 1926.« konyvében 4-es erds-
séggel jelez még magdban a fém Cd elektrodok kozolt létesitett iv-
ben sem voll ¢észlelhets. A 4101’76 Angstrom hulldmhossztisigi In
vonallal azonban a 4101’68 Angstrom hulldimhosszisagu gyodnge vas-
vonal osszeesett. Mivel e két vonal kozott csak 0°08 Amgstromnyi
eltérés van, amelyet még az autokolliméciés kamara sem old fel, az
e vonalak kézvetlen kozelében 1évé hdrom madsik vasvonalat u. m.
4101°27, 4100'75 ¢és 410017 Angstromot hasznéltuk fel az inten-
zitdsok megbecsiilésénél osszehasonlild vonalakul: A tiszta Fe-iv
szinképében a 4101’68 Angstrom hullamhossztisigi vonal a leg-
gyongébb, ha a szfaleritek szinképében a 4101’76 Angstromnél ¢ész-
lelt a hdrom fentemlilett Fe-vonalak egyikével egyenlé erésnck vagy
valamelyikiknél erésebbnek észleltitk, akkor e kortulménybsl az In
jelenlétére kovetkeztethettiink. (L. az abrédkat.)

Gallium: Vizsgadlatainkndl a 4172’05 Angslrom hulldmhosszi-
sdglt vonalat, amely ez elem lathat) szinképének egyik legerdsebb
vonala, hasznaltuk fel. Ugyanilyen erdsségili az éles mellékszeries
els6 dublettjének 4033'01 Angstrom hullamhossztisign masik - vo-
nala is, amelyel azonban a 4033’07 Angstrom hullamhossziisdgu erds
Mg vonal zavar. :

Germanium: A 2651’15, '2691°35, ¢és 2592’55 Angstrom vona-
lakat figyeltik meg, ezck koziul a legerésebb az elsé helyen A4lld
¢s Aaltalaban mind a hdrom zavartalan. Vasdis ércekben a 3651’60



AZ ELEMZESEKNEL ALKALMAZOTT
INDIUM VONALAK (Il).

410414 Fe
4101-76 In + -68 Fe
4101-27 Fe

4100-75 Fe
410017 Fe

4098-19 Fe

45 x-06s nagyités

45 X-0s nagyitas
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Angstrom hulldimhosszisigi Ge vonal a 2651’73 Angstrom hulldm-
hosszlisdgii gyonge Ie vonallal oOsszeesik és ezért elemzésre fel
nem hasznalhat6.

A kovetkezd tablazatos osszefoglaldsban a kulonféle szfaleritek
szinképének »utolsé vonalait« allitottuk ossze. A vonalak intenzitasat
+ vagy — jelekkel tuntettik fel. A vonalintezitisok megjelolé-
sére annyi - jelet hasznaltunk mint ahdny sziirélépcsében még
a kérdéses vonal éppen latszolt. Ha egy vonalat felvéleleinkben
¢szlelni nem tudtunk, akkor azt — jellel jeleztik. Tabldzatunkban az
In, Ga, Ge vonalain kivil még az Sb, Sn, Ag utolsé vonalait
is feltintettik, mivel ezek a szfaleritekben gyakran eléfordulnak.

Lelshelyek In Ga Ge Sb Sn Ag

4511.31 +| 4172.05 - | 2691.35 —| 2311.50 + | 2863.32 +| 5465.43 +

i 4101.76 + 2651.60 — 9839.98 | 5209.02 +
folsbanb 2651.15 — 242950 +| 3280.67 H
950255 —
451131 | 4172.05 + |2691.35—| 231150 — | 286332 + 5465.43 -
Kisbanya | 410076 265160 — 9839.98 - 5209.02 —
2651.15 — 242950 +| 3280.67 -
2592.55 —
4511.31 —| 4172.05 | 269135 +| 2311.50 | 2563.32 +| 5465.43
Kapnikbénya | 410176 — 2651.60 + 2839.98 | 5209.02 H
2651.15 -+ 242950 —| 3280.67 +
259255

A Cd mint elére varhato volt, minden szfalerit szinképében:
erds vonalakkal jelentkezelt. Jelenlétébdl kovelkeztetéseket levonni
nem volt szandékunkban és ezért vonalait fenli tdbldzalunkban nem
tintettik fel.

Megjegyezziik, hogy a Scandium (4246’9 és 4023’7 Angstrom),
Thallium (53504 Angstrom) valamint Wolfram (2946’98 és 2896’44
Angstrom) vonalait szinképfelvételeinkben mem észleltik.

A mér emlitett oOsszehasonlité keverékeink segitségével szd-
mos felviételink eredményeinek Osszevetésébél megallapithattuk azt,
hogy a fels6ébdnyai szfalerit In tartalma 10—29/, magysdgrendi és
valgszinii értéke 0°002 és 0°0049% kozolt van. Hogy az ércekben je-
lenlévé kénnek esetleges zavaré hatdsdt szinképfelvételeinkben ki-
kiiszoboljik, az éroeket 950° C hémérsékleten leporkoltik.
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G. Urbain (5.) azon megillapitisat hogy a Ga és Ge tartalma
szfaleritek In-ban szegények a kapnikbdnyai szfaleritek vizsgalata
is megerdésitelte. A Ga és Ge jelenlétébél a kapnikbdnyai érceknél
még arra is kovetkezlethetiink, hogy ezek viszonylag alacsonyably
hémérsékleten keletkezhettek. (L. fent)

Vizsgalatainkb6l megallapithaté tovabbd, hogy az In, Ga és Ge
tartalmukat tekintve még az egymdshoz kozeli lel6helyeken taldl-
hat6 szfaleritek kozétl is jelentSs kiilonbségek vannak. Ez indo-
koltta teszi, hogy a magyarorszagi cinkércek szisztemalikus vizs-
gilatat tovabb folytassuk.

OSSZEFOGLALAS.

A nagybinya kornycéki szfaleritek In, Ga és Ge tartalmanak
meghatirozasara szinképanalitikai moédszert alkalmaztunk. A szfa-
leriteket el6zetes dusitds nélkul, kozvetleniil egyendrami megsza-
Kitolt ivben gerjesztettitk. Az elemek »utolsé vonalait« sziikség sze-
rint kvarc vagy Ttvegprizmés spektrografokkal fényképeztik. Az
In koncentraciéjat vonalainak erdsségébdl lépesGs szliré segitségé-
vel és ismert In tartalmu osszehasonlité keverékek igénybevételével
hatdroziuk meg.

Dolgozatunk a M. kir. Foldtani Intézet szinképelemzdé laboralto-
riumaban készult. E helyen is hdldas készoneliinket fejezziik ki
dr. Loczy Lajos igazgatd, egyetemi ny. r. tanar ur 6méltosa-
gdnak, hogy munkdnkat szives érdekl6désével ¢és a sziikséges fel-
szerelési targyak megszerzésével mindenkor tamogatta.

Budapest, 1941. mdrcius ho.
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Hozzéaszolasok :

Csajaghy Gabor: Ramutat arra, hogy a garantdlt pro analysi vegysze-
rek is tartalmazhatnak szennyezéseket, amelyektsl néha igen nehéz megtiszti-
tani azokat. Elismerés illeti az el6adékat, hogy vegyszerek hasznilata nélkiil
sikeriilt a meghatdrozidsokat véghezvinni.

Endrédy Endre: Az In mennyiségének véltozdsa a kiilonféle szfalerit-
prébédkban korreldciéban fog 4llani a Cd-tartalommal. A Ga-rél érdemes meg-
emliteni, hogy bizonyos nyersvasakban, pl. a middlesborough-iban jelentds

sz r
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rint ezt Goldschmidt nem emliti.



