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Possibilities of suplhides prediction stability to weathering from the Rietveld analysis 
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Pro geochemické modelování procesu zvìtrávání sulfidù
byly zjišÙovány distribuce a vazby majoritních, mino -
ritních a stopových prvkù na majoritní, minoritní a
akcesorické horninotvorné minerály. K tomuto byly
využity metody optické mikroskopie k zjištìní homogenity 
sulfidù, rentgenové fluorescenèní analýzy ke stanovení
koncentrací chemických prvkù a zejména rentgenové
práškové difrakèní analýzy ke stanovení kvalitativního
složení sulfidù a Rietveldovy analýzy ke kvantitativnímu
stanovení složení sulfidù a porovnání struktury analyzo -
vaných vzorkù s publikovanými údaji. Výsledky studia
preparátù optickou mikroskopií, rentgenové fluores cenèní
analýzy, rentgenové práškové difrakèní analýzy pak byly
využity k výbìru systému reakcí z geochemické databáze
použitých programových systémù a to podle typu vazby
chemických prvkù na horninotvorné minerály, tj. chemická 
vazba ve struktuøe minerálu (tj. izomorfní zastupování,
iontovì výmìnné chemické reakce a chemické reakce pøi
urèeném pH a Eh), vazba na heterogenní pøímìsi (tj.
plynové, kapalinové anebo pevné inkluze a jejich stabilita
èi rozpouštìní pøi urèeném pH a Eh) èi fyzikálnì chemické
vazby (tj. sorpènì-desorpèní reakce pøi urèeném pH a Eh).

Jako pøíklad byly vybrány sulfidy s pøevahou pyritu a
markazitu z dolu Jiøí (Sokolovská uhelná a.s.) a to
konkrece z uhelné sloje, krystaly vzniklé v souvislosti
s vulkanickou èinností a uložené v zvìtralé žule, framboidy 
vzniklé v souvislosti s vulkanickou èinnosti a uložené v
dolomitických vrstvách a sulfidy ze stìny pukliny náležící
k systému tektonických poruch Podkrušnohorského
zlomového pásma. Porovnání zmìn krystalové struktury
minerálù z vybraných vzorkù sulfidù a kvantitativní fázové 
složení vzorkù bylo stanoveno Rietveldovou metodou
programem DBWS-9411 (Young et al. 1995). Výpoètem
byly upøesnìny poèáteèní parametry rentgenového
práškového diagramu (tj. posun nulové pozice detektoru
goniometru, posun roviny držáku vzorku od støedu
goniometru, koeficienty profilové funkce difrakèních píkù, 
koeficienty polynomické funkce pro aproximaci prùbìhu
pozadí difraktogramu, škálový faktor, koeficienty funkce
pro korekci vlivu textury práškového preparátu na
intenzitu difrakèních píkù). Tvar difrakèních píkù byl
aproximován pseudo-Voigtovou profilovou funkcí
(Hastings et al. 1984) s korekcí asymetrie (Rietveld 1969).
Vliv textury práškového preparátu na intenzitu difrakèních

píkù byl poopraven March-Dollasovou funkcí (March
1932, Dollase 1986). Fixními parametry byly poèáteèní
strukturní parametry (møížkové parametry, atomové
souøadnice, okupaèní faktory atomù, teplotní izotropní
faktory atomù) køemene SiO2 (Will et al. 1988) pyritu FeS2

(Sasaki et al. 1994) a markazitu FeS2 (John son  et al. 1995). 
Zmìny krystalové struktury minerálù v analyzovaných
vzorcích oproti publikovaným strukturním parametrùm
byly posuzovány vzájemným porovnáním kritérií úspìš -
nosti výpoètu Rietveldovou metodou Rp, Rwp, Rexp, S, D a
RBragg. Po upøesnìní poèáteèní parametrù rentge nového
práškového diagramu byl proveden pokus i o upøesnìní
poèáteèních strukturních parametrù pyritu a markazitu.

• Makroskopickým studiem vzorkù, optickou mikro -
sko pií, rentgenové fluorescenèní analýzou a rentge -
novou práškovou difrakèní analýzou bylo zjištìno:

• Makroskopicky a mikroskopicky z nábrusù bylo
zøejmé, že vzorky sulfidù byly složeny z jemno -
zrnného sulfidu, hrubozrnného sulfidu, èásteènì
idiomorfnì omezených krystalù pyritu a markazitu a
framboidù.

• Rietveldovou metodou bylo stanoveno množství
markazitu a pyritu. Porovnáním zmìn koncentrací
markazitu a pyritu s výsledky stanovení koncentrací
chemických prvkù rentgenovou fluorescenèní
analýzou pak bylo usuzováno o vazbì Fe, S a As na
uvedené sulfidy.

• Porovnání zmìny krystalové struktury minerálù
v analy zovaných vzorcích oproti publikovaným
struk turním parametrùm nebylo jednoznaènì inter -
pretovatelné. To lze vysvìtlit promìnlivým
zastoupením pyritu a markazitu a v návaznosti na to i
rozdílnou intenzitou difrakcí.

• Výsledky pokusu o upøesnìní atomových souøadnic
a okupaèních faktorù atomù Fe, S a As Rietveldovou
metodou nebyly jednoznaèné. To lze vysvìtlit
pøítomností více geneticky odlišných typù pyritu a
markazitu, projevujících se morfologicky jako
jemnozrnný sulfid, hrubozrnný sulfid, èásteènì
idiomorfnì omezené krystaly pyritu a markazitu a
framboidy.

Pro geochemické modelování procesu zvìtrávání
sulfidù bylo použitelným výsledkem rentgenové práškové
difrakèní analýzy a Rietveldovy metody stanovení
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koncentrací pyritu a markazitu. Další výsledky jako
uspoøádanost-neuspoøádanost struktura a pomìr
zastoupení Fe a S ve struktuøe pyritu a markazitu, které
ovlivòují pøedevším kinetiku chemických reakcí pøi
zvìtrávání sulfidù a jejich termodynamickou stabilitu,
nebyly dostateènì pøesné a vìrohodné, a tudíž pro
geochemické modelování nebyly použitelné.  
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Abs tract
Phase com posi ti on in Al NaH4 do ped by FeCl2 was stu died
by Mössbauer spectrosco py and X-ray diffracti on and sta -
bi li ties in Ar and air are com pa red. The re sults show that
the hyd ride di sap peared du ring the ex po si ti on to air. The
ma jor so di um ala na te hyd ride is trap ping ga se ous im pu ri -
ties and trans for med to the Na2CO3 and Al(OH)3. 

In tro ducti on

Alanate hy dride (AlNaH4) is an im por tant in dus trial ma te -
rial with out stand ing phys i cal and chem i cal prop er ties.
AlNaH4 can be used as a re-hy dro ge nated as well as an en -
vi ron men tal friendly ma te rial. Ow ing to their high stor age
ca pac ity and rel a tively low tem per a ture of re charg ing,
AlNaH4-based com plex hy dride have been widely ap plied
in hy dro gen tank, fuel cells, MH bat tery, etc. [1-3] Ad di -
tives of tran si tion metal mod er ate the work ing tem per a ture; 
ki net ics of dehydrogenation and do not changed the hy dro -
gen stor age ca pac ity [1-3]. The ca pac ity of AlNaH4 cat a lyst 
by 5 mol. % FeCl2 is 4.65 wt. % (1st thermolysis) and 2.13
wt. % (2nd thermolysis) [1, 2]. Ther mal de com po si tion of
this ma te rial is work at around 100°C and hy dro ge na tion at

120°C/150 bar of H2. Iron ions ob served by Mössbauer
spec tros copy ex plained role of dop ing Fe(OEt)2 which
formed the nanoscales par ti cles and trans formed into
Fe-Al-al loy dur ing the re-hy dro ge na tion steps [2]. Three
types of syn the sis are com monly used for the metal dop ing: 
(i) ball-mill ing or wet chem i cal re ac tion presynthetized
metal and hy dride, (ii) ball-mill ing of pre cur sors un der the
hy dro gen, (iii) the tele met ri cally mon i tored pro cess of
ball-mill ing, hy dro ge na tion, and doped by metal [4].

In this pa per we com pare prop er ties of dry milled
AlNaH4 and 2 mol % FeCl24H2O pow ders in ar gon at mo -
sphere and in air. 

Ex pe ri men tal de tails

The com plex hy dride sam ple was mixed by dry mill ing of
com mer cial pure AlNaH4 (Alfa Aesar) and 2 mol %
FeCl24H2O pow ders in ar gon at mo sphere and in air. Af ter
the mill ing in Ar the pow der was sealed in a plas tic bag
cap sule filled by Ar.

The X-ray dif frac tion (XRD) and Mössbauer spec tros -
copy (MS) were ap plied for char ac ter iza tion of the struc -
ture of the as-pre pared (be fore mill ing) pow der, and af ter
0.5; 1 and 2.5 hours of mill ing in a pro tec tive (Ar) or in am -
bi ent at mo spheres. XRD was car ried out us ing X’Pert
diffractometer and CoKá ra di a tion with qual i ta tive
analysis by HighScore® soft ware and the JCPDS PDF-4
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