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Possibilities of suplhides prediction stability to weathering from the Rietveld analysis
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Pro geochemické modelovani procesu zvétravani sulfida
byly zjiStovany distribuce a vazby majoritnich, mino-
ritnich a stopovych prvkll na majoritni, minoritni a
akcesorické horninotvorné minerdly. K tomuto byly
vyuzity metody optické mikroskopie k zjisténi homogenity
sulfidi, rentgenové fluorescencni analyzy ke stanoveni
koncentraci chemickych prvki a zejména rentgenové
praskové difrakéni analyzy ke stanoveni kvalitativniho
slozeni sulfidl a Rietveldovy analyzy ke kvantitativnimu
stanoveni slozeni sulfidd a porovnani struktury analyzo-
vanych vzorkd s publikovanymi udaji. Vysledky studia
preparat optickou mikroskopii, rentgenové fluorescenéni
analyzy, rentgenové praskové difrakeni analyzy pak byly
vyuzity k vybéru systému reakci z geochemické databaze
pouzitych programovych systémt a to podle typu vazby
chemickych prvka na horninotvorné mineraly, tj. chemicka
vazba ve struktufe mineralu (tj. izomorfni zastupovani,
iontoveé vyménné chemické reakce a chemické reakce pfi
urCeném pH a Eh), vazba na heterogenni piimési (tj.
plynové, kapalinové anebo pevné inkluze a jejich stabilita
¢i rozpousténi pii ur€eném pH a Eh) ¢i fyzikalné chemické
vazby (tj. sorpcné-desorpéni reakce ptiurceném pH a Eh).
Jako priklad byly vybrany sulfidy s pfevahou pyritu a
markazitu z dolu Jifi (Sokolovska uhelna a.s.) a to
konkrece z uhelné sloje, krystaly vzniklé v souvislosti
s vulkanickou ¢innosti a ulozené v zvétralé zule, framboidy
vzniklé v souvislosti s vulkanickou ¢innosti a ulozené v
dolomitickych vrstvach a sulfidy ze stény pukliny nalezici
k systému tektonickych poruch Podkrusnohorského
zlomového pasma. Porovnani zmén krystalové struktury
minerald z vybranych vzorkt sulfidt a kvantitativni fazové
sloZzeni vzorkti bylo stanoveno Rietveldovou metodou
programem DBWS-9411 (Young et al. 1995). Vypoctem
byly upfesnény pocatecni parametry rentgenového
praskového diagramu (tj. posun nulové pozice detektoru
goniometru, posun roviny drzdku vzorku od stfedu
goniometru, koeficienty profilové funkce difrakénich pika,
koeficienty polynomické funkce pro aproximaci prubéhu
pozadi difraktogramu, skalovy faktor, koeficienty funkce
pro korekci vlivu textury praskového preparatu na
intenzitu difrakénich pikt). Tvar difrakénich pikt byl
aproximovan pseudo-Voigtovou profilovou funkei
(Hastings et al. 1984) s korekei asymetrie (Rietveld 1969).
Vliv textury praSkového preparatu na intenzitu difrakénich

pikii byl poopraven March-Dollasovou funkci (March
1932, Dollase 1986). Fixnimi parametry byly pocatecni
strukturni parametry (miizkové parametry, atomové
soufadnice, okupacni faktory atomt, teplotni izotropni
faktory atomil) kiemene SiO, (Will et al. 1988) pyritu FeS,
(Sasaki et al. 1994) a markazitu FeS, (Johnson et al. 1995).
Zmény krystalové struktury minerald v analyzovanych
vzorcich oproti publikovanym strukturnim parametrim
byly posuzovany vzajemnym porovnanim kritérii tispes-
nosti vypoctu Rietveldovou metodou R, Ry, Ry, S, D a
Rpg,0g.. Po upfesnéni pocatecni parametril rentgenového
praskového diagramu byl proveden pokus i o upfesnéni
pocatecnich strukturnich parametra pyritu a markazitu.

» Makroskopickym studiem vzorkt, optickou mikro-
skopii, rentgenové fluorescenéni analyzou a rentge-
novou praskovou difrakéni analyzou bylo zjisténo:

» Makroskopicky a mikroskopicky z néabrusti bylo
ziejmé, ze vzorky sulfidi byly sloZzeny z jemno-
zrnného sulfidu, hrubozrnného sulfidu, castecné
idiomorfn¢ omezenych krystald pyritu a markazitu a
framboidu.

+ Rietveldovou metodou bylo stanoveno mnozstvi
markazitu a pyritu. Porovnanim zmén koncentraci
markazitu a pyritu s vysledky stanoveni koncentraci
chemickych prvkid rentgenovou fluorescencni
analyzou pak bylo usuzovano o vazbé Fe, S a As na
uvedené sulfidy.

» Porovnani zmény krystalové struktury minerald
v analyzovanych vzorcich oproti publikovanym
strukturnim parametriim nebylo jednoznaéné inter-
pretovatelné. To lze vysvétlit proménlivym
zastoupenim pyritu a markazitu a v ndvaznosti na to i
rozdilnou intenzitou difrakci.

+ Vysledky pokusu o upfesnéni atomovych soutadnic
a okupacnich faktor atomil Fe, S a As Rietveldovou
metodou nebyly jednoznaéné. To lze wvysvétlit
pritomnosti vice geneticky odlisnych typt pyritu a
markazitu, projevujicich se morfologicky jako
jemnozrnny sulfid, hrubozrnny sulfid, c¢asteéné
idiomorfn¢ omezené krystaly pyritu a markazitu a
framboidy.

Pro geochemické modelovani procesu zvétravani

sulfidti bylo pouzitelnym vysledkem rentgenové praskové
difrakéni analyzy a Rietveldovy metody stanoveni
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koncentraci pyritu a markazitu. Dalsi vysledky jako
usporddanost-neuspofadanost ~ struktura a = pomér
zastoupeni Fe a S ve struktufe pyritu a markazitu, které
ovlivituji pfedevsim kinetiku chemickych reakci pfi
zvétravani sulfidi a jejich termodynamickou stabilitu,
nebyly dostateéné piesné a vérohodné, a tudiz pro
geochemické modelovani nebyly pouzitelné.
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Abstract

Phase composition in AINaH, doped by FeCl, was studied
by Méssbauer spectroscopy and X-ray diffraction and sta-
bilities in Ar and air are compared. The results show that
the hydride disappeared during the exposition to air. The
major sodium alanate hydride is trapping gaseous impuri-
ties and transformed to the Na,CO; and Al(OH)s.

Introduction

Alanate hydride (AINaHy) is an important industrial mate-
rial with outstanding physical and chemical properties.
AlNaH, can be used as a re-hydrogenated as well as an en-
vironmental friendly material. Owing to their high storage
capacity and relatively low temperature of recharging,
AlNaH,-based complex hydride have been widely applied
in hydrogen tank, fuel cells, MH battery, etc. [1-3] Addi-
tives of transition metal moderate the working temperature;
kinetics of dehydrogenation and do not changed the hydro-
gen storage capacity [1-3]. The capacity of AINaH,catalyst
by 5 mol. % FeCl, is 4.65 wt. % (1st thermolysis) and 2.13
wt. % (2nd thermolysis) [1, 2]. Thermal decomposition of
this material is work at around 100°C and hydrogenation at

120°C/150 bar of H,. Iron ions observed by Mossbauer
spectroscopy explained role of doping Fe(OEt), which
formed the nanoscales particles and transformed into
Fe-Al-alloy during the re-hydrogenation steps [2]. Three
types of synthesis are commonly used for the metal doping:
(i) ball-milling or wet chemical reaction presynthetized
metal and hydride, (ii) ball-milling of precursors under the
hydrogen, (iii) the telemetrically monitored process of
ball-milling, hydrogenation, and doped by metal [4].

In this paper we compare properties of dry milled
AlINaH, and 2 mol % FeCl,4H,0 powders in argon atmo-
sphere and in air.

Experimental details

The complex hydride sample was mixed by dry milling of
commercial pure AlNaH, (Alfa Aesar) and 2 mol %
FeCl,4H,0 powders in argon atmosphere and in air. After
the milling in Ar the powder was sealed in a plastic bag
capsule filled by Ar.

The X-ray diffraction (XRD) and Mdossbauer spectros-
copy (MS) were applied for characterization of the struc-
ture of the as-prepared (before milling) powder, and after
0.5; 1 and 2.5 hours of milling in a protective (Ar) or in am-
bient atmospheres. XRD was carried out using X’Pert
diffractometer and CoKa radiation with qualitative
analysis by HighScore® software and the JCPDS PDF-4
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