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Koktait,
nový nerost ze skupiny syngenitové.

Koktaite, nouveau minérat de ta groupe des syngenites.

Koktaitem nazývám v přírodě jako nový nerost nalezený vadnatý síran
vá,penato'-amonný, totožný s umělou sloučeninou (Nli4hCa[S04h. lhO. V che
mické liter-atuře bližší zmínku o umělé látce tohoto složení nalézáme sice již
v roce 1876, hlavně však byla jí věnována pozornost od roku 1906 (viz v se-I
znamu literatury práce Č. 3, 5, 6, 7), V těchto i v pozdějších pracích je ozna
čována jako ammonillm-Syngenit nebo prostě syngeni,t. Syngenitem nazval
však V. Ze p ha r o v i c h r. 1872 (26) nerost K~Ca[S04h .1i2 0 ze solného
ložiska Kalusze. Povilžo,val jej za kosočtverečný, kdežto 1. R u 111 Pf (21) ne
závisle téhož roku určil jej jako jednoklonn~T a dal mu jméno lwluszit. V mine
ralogii se dnes užívá obou názvů jako synonym. Uměle se podařilo získat další
sloučeniny tyPU R2lCa[S04h. lhO, kde Rl je tvořeno místo K' některou z alka1ií
Nt14', Rb', Cs·. Sloučenina s Na' tu není zastoupena.

Chemi'kové přenesli název syngenit na všechny sloučeniny tohoto· typu.
Je to přiiatelné i s mineralogického hlediska? Tato otázka úzce souvisí s vy
mezením pojmu nerostného druhu, obtížným zejména tehdy, když se silněji

uplatňuje iSO'l11orfie, Problém byl diskutován v PO'slední době zvláště P, Ni g
g I i m (19. 20)~ který otázku nerostného druhu pojímá především kryst-alogra
flcky a strukturně, a místo názvu nerost užívá včtšinou termínu kry s tal o v Ý
d r u h (Kry.stal1art, es.pece cristal1cgraphiQue). Soudí, že tam, kde dvě nebo
více látek tvoří plynulé isomorfní směse a kde tedy nelze jednotlivé členy ta
kové isomorfní řady ostře od sebe rozeznati a odděliti, nelze je {llli pova.~ovat

'Za samostatné nerosty, Kdy plynulost není dokonalá, má mezery nebo je
sporná, navrhuje utvořen! ne r o s t n é s k u pin y (Kristal1artgruppe) a v jejím
rámci ne r o s t n é hod r u h II (Kristallart).

U -al1<al icko-vápenatých síraní'! typu RJ 2Ca[S04h.1i20 nebyla sice dosud
isomorfní mísivost detailně zkoumána, je však pravděpodobná'), Je-Ii dokonalá.

--:;:-)-Ukazuje na to isomorfie t. zv. Tuttonových solí. jež jsou typu R12R.1I [S04h,
kde Rl = K', Rb', Cs', N1i4', Tl', kdežto RII = Zn", Co", Mg", Mn", Rovněž

alkalické sírany typu R.J 2S04 stejně jako RIRIII[S04]2. 12H20 (kamence) ,isou
isimorfní (i zde Na' stojí stranou).
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bylo by označení celé této skupiny jako syngenit v Nigg1iho pojetí přijatelné.

Z praktického hlediska jeví se však i v tomto př:.padě účelným, aby alespoň

krajní "čisté« členy byly považovány za samostatné nerosty. Mimo to roen(
genogramy syngeni(u a koktaitu se od sebe poněkud liší, takže bude nutno'
podrobněii zkoumat, do jakého stupně isol110rfie je (u vyvinuta. Z a n e j v h o d
nější řešeni bych považoval označiti sloučeniny typu
RI2Ca[SO~]2.lhO s o uhr n něj a k o syn gen i t o vou s k u pin u a Je d
not I i v Ý m k r a j nim č 1e n ft m, p o k u d s e v pří rod ě v y s kyt I y n e b o
j e š t ě v y s k y ( n o u, dát i s a m o s t a t n á j m é na: k a I u s z i t K2Ca[SO~] 2.
.H20, ko,ktait (NH4hCa[SO~]2.H20 atd.

Název koktait dávám novému nerostu na počest svého, přítele mineraloga
doc. Dr. Jar o s I a vaK o k ty.

Umělá sloučenina (NH4)2Ca[SO';h .H20 je jednou z fázi ternárního systému
CaSO~-(NH4),S04-H20, v němž jsou známy tyto sloučeniny:

(NH4hS04 masc·agn:n rhombický
CaS04 anhydrit rhcmbický
CaS04 . y,; H20 umělá h'l11ota2) monokl.?, hexag.?
CaS04 .2H20 sádrovec nwnoldinický
(NH4hCa[S04h. H20 koktait monoklinický
(NH4hCa2[S04]s umělá sul (di·sul) krychlová
(NH4)2Ca5[S04]o . H20 umělá sul (penta'·sůI) monoklinická

Vzájemné vztahy látek této skupiny, res'p. jejich roztokll (rozpustncst,
sycení, rovnováha iednotli'vých fázi, vliv koncentrace komponent a tempera
tury), byly již předmětem několika studií, celkem však jsou to· práce v mine
ralogii málo 'známé. Na některé z nich odkážeme v dalších výkladech.

Budiž vzpomenwto při této příležitosti, že v příbuzném systému H2S04
-(NH;)2S04-rhO byl r. 1932 rovněž na Moravě Po prvé zjištěn nový m'neráJ
Ze-tovicit (22), který je sloučeninou (NH;)ali[S04h,

Na I e z i š těm koktailu je lignitový důl »Sv. Barbora I1« v Žera,~

viCÍch u Kyjova. Podobně jako západnější doly »fl'aiutišek« v l(yjo'vě

a »Sv. Barbora 1« v Kelčanech, leží i žeravický důl na sev. okraji iiho
moravské hnědouhelné oblasti, kde je vyvřnuto několik menších lignito
vých ložisk stáří spodnopa:nonského (mladší třetihory, pliocén). Jižnější

a vydatnější sloje u Ratíškovic a Dubňan jsou o něco mladší, náležejíte
svrchnímu panonu (25).

Na žeravickou lokalitu mineralogicky upozornil r. 1943 T. KRUŤA
(14, 15), zaznamenav z tamních hořících hald síru ve třech modifikacích:
a, {J, r (určil J. SEKANINA), dále recentní sádrovec ve hřebenovitých

krysta·lech a paprsčitých koulích, melanierit, epsomit a sa.lmiak. Z jeho
sběrit získal jsem prostřednictvím Dr. ZD. JAROŠE část materiálu
k prozkoumání. Bohužel nemohu potvrdit všechna Krulova sdělení. Po
epsomitu jsem na př. u Žeravic dosud marně pátral, třebaže u Kelčan

je běžný. Patrně jde o záměnu za tence vláknitý melanterit, nebo () dlouze

2) Vzniká při dehydrataci sádrovce.
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jehlicový sádrovec, případně vůbec o záměnu lokalit. Kruťúv salmiak
jsem identifikoval zčásti jako mascagn.'n, zčásti jako Čermíkit. Po sal
miaku nejsou tu ani st-Opy, Sádmvcové koule nejsou recentního púvodu,
jak míní Kruťa, nýbrž byly vyvezeny z dolu Jako nerost uhelných slojí.
Při recentním rozkladu kyzfI vznikají na odvalech jen drobné jehličky

II krystalky sádwvcové.

Navštívil jsem žeravický dfll několikrát. Při prvnl návštěvě na jaře

1944 byla doutnavá ohniska, vzniklá z!apařením a samoViznícením lig
nitu3) z největší části již vyhaslá, Jen na několika místech bylo ještě

možno sbírat žlutavé sublimáty síry a bělavé výkvěty síranů, hlavně

masCagnilllt, čermikitu a melanteritzz. Při pozdědškh návštěvách se vy
skytovaly na odvalech,. již ílplně vychladlých, pouze sírany, Soubornou
zprávu o výzkumu těchto výkvětů podám jinde.

KoTdait zaujímá mezi žeravickými nerosty zvláštní místo. Jeho
vznik, jak se zdá, nesouvisí přímo s doutnáním a 'hořením hald, Na roz
díl od ostatních zdejších síranů nejde ani o pouhou krystalisaci z vod
ních roztoků, nýbrž o reakční zplodinu mezi nimi a sádrovcem. Jak d{)
kalZují výkvěty mascagninu, jsou tu přítomny r o z t ok y ba h a t é n a
s h'ia n aJ m o n n ý. Také přítomnost čermikttzz NIi4Al[S04h. 1'2 Ii20
tomu nasvědčuje.

Sádrovec sám je na dole »Sv. Barbora II« velmi běžným nerostem.
Nehledíme-li k jeho recentní, jemně krystalické formě, tvoří, jak již bylo
uvedeno, paprsčité hlízy i nepravidelné shluky, dosahující až přes 1 dm
velik-osti (ohr. 1). Jednotlivé krystaly jsou různě vel.ké (i několik cm),
:opravidla silně zploštělé podle ploch negativní polopyramidy a vykli
ňují se kolem dokola do čočkovitého tvaru. Některé značně upomínají
na podivínský sádr-ovec, popsanÝ J. KUTINOU (16). Mají nahnědlou

barvu od jemně rozptýlené uhelné hmoty, Tento sádrovec je zarostlý
přímo v lignitu, při jehož těžbě se dostává s -odpadovým materiálem
na odvaly. Nápadné jsou na mnohých krystalcích hluboké korosní rýhy,
svědčící o ílčinných rozpustidlech v okolním prostředí cirkulujících.
Vzhled je jinak čerstvý s dok011'a1ou průhledností a štěpností, bez stop
nějaké přeměny,

Překvapilo proto, kdy.ž při laboratorním prohlížení mascagninových
povlaků na větším lignitovém vzorku a náhodném jeho r-ozdrobení objevil
se uvnitř shluk sádrovcových krystalů s povrchem bělavě zakaleným,
tvořeným jemně krystalickou kúmu, Po rozštípnutí se uká:oala zvláštní
vláknitá stavba, Sádr·ovec byl přeměněn v sekundární, jehlicový až vlák
nitý nerost. U některých byla přeměna úplná, II jiných se v jádře ještě

3) Zapálení od žhavého po.pela z pecí nepř:chází zde v úvahu,
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zachovaly zbytky sádrovce. Po tomto zajímavém objevu, k němuž došlo
čirou náhodou až po uplynutí několika měsícu od sběru, pátral jsem při·

rOlZeně po dalším materiálu na haldě, bohužel bezvýsledně.

Určování nového nerostu, lišícího se ode všech dosud známých, na
ráželo rovněž na potíže. JlIavní překážkou bylo malé množství látky,

Obr. 1. Sádrovec, Žeravice. Zmenšeno asi ·~/5.

fig. 1. Gypse -de Žeravice. Photographie rédL:ite environ ~/5.

stačící sice na kvalitativní chemické zko1ušky a optický výzkum, nikoli vš:ak
na kvantitativní analysu. Teprve když se mi vloni podařilo reprodu
kovat uměle jeho vznik a zjistit shodu všech vlastností s uměJÝlm

(NH4hCa[S04h . H20, možno považovat nový nel)'ost za bezpečně za
jištěný.

Připisuji jej doc. Dr. JAR.OSLAVU KOKTOVI, který se zabýval
výzkumem několika našich síranu, mezi jiným také hexahydritu z ligni
tového dolu v sousedních Kelčanech.

K.oktait 'tvoří vlasNlě pseudomorfosy PiO sádrovci. Na
příčném, zpravidla klinopinakoidálním lomu, pseudomorfosou, jeví se jako
jemně jehlicový agregát. Jehlice jsou ,orientovány zhruba kolmo na po
vrch pseudomorfos. Najdou se však také partie paralelně vláknité, jinde
opět p'aprsčitě uspořádané kolem krystalisačnkh center, ležících na ob
vodě, řidčeji uvnitř pseudomorfosy. Mění-li se vlhkost prostředí, může

do.iít k překrystalování koktaitu a tvoří se hrubší, místy snopkovité agre
gáty, Zpravidla není přeměna sádrovce úplná, nýbrž kolísá Ve vrstvách
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Obr. 2. Koktait, Žeravice. NeÍlplná pseudomorfo~a po sádrovci. Zvětšeno lineárně

asi sX.
Fig. 2. PseudomorDho~e incomplete de gypse en koktaite de Leravice. Gt'Gssisse

ment de huit diametres.

Obr. 3. Koktait, Žeravice. Úplná pseudomorfosa po sádrovci. Zvětšeno lineárně

asi 8X.
fig. 3. Pseudomorphose complete du gypse err koktaite de Žeravice. Grossisse

ment de huít diametre-s.

paralelních s klinopInakoidální štěpností. Vrstvičky zcela promenen,e se
střídají S proplástky sádrovce nedotčeného, nebo jen slabě na okraji.
Obr. 3. ukazuje řelz úplně přeměněnou vrstvičkou, obr. 2. pak řez se za
chovaným ještě sádrovcovým !ádrem. I když je přeměna dokonalá, lze
v pseudomorfose rozlišiti klinopinakoidální polohy o rflzné kompakt
nosti a hrubosti jehlic i způsobu agregace. Blíže pojedr-ám ·0 tomto zjevu

při výkladu o synthese koktailu.
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V méně kompaktních, poněkud p6ro\'it~'dl vrstvičkách jsou jehlice
vykrystalovúny individualisovunč v podohě jetllll}'ch krystalku praví!
kového habitu, o šířce sotva O1 min. délce zřídka včtší než '2 mm. Tato
záleží na velikosti původního sddrovce, u včlších krystalů vznikají

i jehlice delší.
Mor f o log i e. Převlúdající pásmo určujíd jehlicový tvar. je tvo-

řeno 6 ploškami, z nichž dvě protilehlé jsou širší tl zpusobujÍ zploštění

Obr. 4. Krystalky koktailu, Zeravice. MikrnfolOl:rafie. ZVřlŠCllO linc,huč asi J(Il1X.
Fig.4. Cristaux de la koktaite, Zeravice. Mikrophoto~l'aphic. ~l'Ossissell1el1t J(lllX.

jehlic. Velikost hran mezi těmito plochami se mi nepodařilo bezpečnč

zjistit. Povrch krystalkil Ie totiž značně korodován následkem snadné
rozpustnosti. Reflexy a signály \Hl O{lldst:lllnidtovl: odrazovém gonio~

metru dvojkruhovém jsou většineu špatné jakosti. nejasné. tOtzmazané,
nebo zmnožené, takže výsledky měření se od sebe značně liší u prúmčry

jsou málo spolehlivé. Totéž pla,tÍ ve zv}'šené ještě míře o pl{)škúch
v ukončení jehlic. Jejich rozložení tl vývin uka;l,ujc na soulllúrllost mOrJo
klinickou. Kde je ukončení zdánlivě rhomhické. júc Cl zůvoji:atěnÍ, proznl
zující se mezi zkříženými t1ikol~l. Prozatím nelze II koktailu stanoviti
morfologické konstanty. S největšÍ pravdčpoůobllostí, j)mlepřeuou též
opticky, náleží do soust,avy jednoklollllé. Smčr protaženi Illožno vzít za
vertikálu c', jak se také činí u umčlých krystalkťt (18). Ve vertikálním
pásmu převládají plochy orthopinakoiuu {100} proti J)!{)chám, které lze
považovat za JZákladní prisma {UOL Hrana (100) : (110) ~ 540• V ukon
čení jsou to pravděpodobně tv,ary: base {Dol}, Ilegativní orthodoma a dvě

klinodcmata. Od bezpečného vyčíslení tčchto tvaril ll11tllO pro,zatÍm
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Obr. 5. a 6. Nákresy krystalků koktaitu, Zeravice b) pohledY zpředu, a), c) po

hledy z boků.

fig. 5. et 6. Cristaux dela koktaite de Zeravice b) en face, a), c) de c6té.

upustit, je však pravděpodobné,že jsou to {lOn, {oH} a nějaké <ldv<lzené
kHnodoma. Jirana (100) : (001) CSl79°, (l00): (101) jen velmi přibližně

600. Mikrnfoto,grafie ·ohr.· 4. ukazuje vývin dV<lu krystalků, jejichž sku
tečná šířka je 0,126 mm, délka 1 mm. Jejich geometrický tvar je znú
zorněn na obr. 5., 6., vždy zpředu b) a z obou boku a), c).

O p ti c k ý v ý z k u m kry s tal k Ů, jež jsou úplně čiré, dal lepší
výsledky než morfologický. Bylo vždy pr·ovedeno několik kontrolních
měření, i ve větších časových intervalech, jejichž výsledky se d<lbře

shodovaly, Indexy světelného lomu jsem měřil immersní melhodou
Beckeho s použitím Abbé{)va totálního refrakťometru firmy Fuess, v nu
triovém světle. Zíslmll jsem hodnoty a == 1,524, {3 == 1,532, Y= 1,536.
Optická orientace koktaitu v klinopinakoidální rovině je znázorněna na
ohr. 7. Směr maximálního lomu y je uchýlen od vertikály c' {) 2°. Pro-



8 1 SEKANINA
~---------- ....,-----------
jevuje se to velmi slabě šIkmým zhášením v klinopinakoidáll1Í mvině.

V dusledku toho ani směr a není kolmý na orthopinalwid {l00}, nýbrž
uchýlen o stejný úhel 20. V pwfilu orthopinalmidálnÍm, který následkem
zploštění nejča:stěji v mikroskopickém prevarátu vidíme, je zhášení
rovnoběžné, charakter délky positivnÍ. Interferenční barvy v této rovině

jsou velmi nízké. Příslušný dvojlom y-f3 měřený Berekovým kompen
sátorem činí 0,0035 (,Z rozdílu hořejších i'ndexi'I lomu vychází y-fJ 0,004).
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Obr. 7. Schema optické orientace koktaitu v rovině (010).
Un schéma de l'orientation optique de la koktaite dans le pIan

Obr. 8. Dvojče koktaitn podle (100).
fig. 8. Macle de la koktaile snivant (100).

Pig. 7.

V konoskopu lze na ploše (l00) získat dvojosÝ obrazec s velkým
úhlem optických os, negativního charakteru. Pomocí Fedorovova stolku
jsem namčřil 2V = 720. Úchylka ostré síředné a od kolmice na {IDO} se
projevuje při tom nestejnou ílhlovou vzdáleností osních výchozu od této
kolmice. R.ozdíl činí 40, z čehož opět ply,ne řečený odklon y /\ c' =20.

Vedle jednoduchých, opticky homogenních krystalkú možno také
pozorovat kontaktní dvo'Íčata podle {rOD} velmi upomínající na jeh
licová dvojČiata sádrovcová. Kdežto u sádwvcových tabulek {01O} je
dvojčatnost vždy vidět, u tabulek {100} koktaitu je zakryta a jen ve
vhodné posici klinopinakoidální se projeví. Ze vzájemného zhášení obou
jedincLI v tomto postavení opět vychází ílchylka y /\ c' = 20 (obr. 8.).
Optické vlastnosti tedy vesměs ukazují jednoklonnou souměrnost nového
nerostu.



SEKANINA 1
---'~-------.......:-....:..::.... ----------- 9

tIustota koktailu byla měřena suspenSHční methodou ve smeSl ace
tylentetrabromidu a benzenu pomocí Westfalových vah při teplotě 200 C.
Pruměr několika měření je 2'09; větší přesnost nelze zaručit. - Na zkou
šení tvrdosti jsou jehlice příliš malé.

Che m i c k é v I a, S Vn o s ti. Žíhámet-li koktait v plameni dmu
chavky, unikají bílé páry, nerost se kalí a nakonec taví v matně bílou
pupencovou taveninu, v plameni silně svítící. V bančce pouští vodu a tvoří

bílé páry, páchnoucí amoniakem, které se lZ'části srážejí na chladnějších
stěnách.

Na suchém vzduchu za obyčejné nebo málo zvýšené teploty se kok
tait nemění. Přeměna nastává až nad 1000 C. Choulostivější jsou krys
talky na přílišné vlhko.

Ve vodě se koktait snadno rozpouští. Nastává však při tom složená
disociace, provázená vylučováním sádrovce, podobně jako je tomu na
př. II glauberitu Na2Ca[S04h, kaluszHu a jiných rozpustných pndvojných
solí, obsahujících síraJl vápenatý. Molekula koktailu se rozpadá v kom
ponenty CaS04 a (NřI4hS04. Jsnu-li v témž roztoku přítomny dva
elekrolyty mající jeden ion společný (zde je to SOc), má to za následek
snížení disociace elektroly,ttJ slabšíhO' (v našem případě CaS04, což
vede k jeho vysrážení).4)

Přítomnost komponenty (NtI4hS04 v r·oztoku byla d·okázána jak
mikrochemickými zkouškami (NtI4· Nesslerovým činidlem, SOc caIci
umacetátem), ta1\: krystaIisací a optickým určením získaných krystalků.

4) Tento zjev lze vysvětlit také pomoci tli1lova diagramu obr. 9. Křivky

na něm znázorňuji rovnovážné stavy mezi ro'ltokem a jednotlivými kryst.
fázemi ternárního systému (Ntl4hS04-CaS04-li20, v záv1slosti na koncen
traci obou prvých komponent, při teplotě 25° C. Ro~pouští-li se koktait v čisté

vodě, vzniká roztok, v němž (Nli4hS04 a CaS04 jsou zastouPeny i váhově

přibližně v poměru 1:1. Tento poměr přL plynule se měnící koncentraci koktaito
vého roztoku lze na diagramu vyjádřiti strmou přímkou, vycházející z počátku

O a mali'n'ko se uchylujíc! od svislé OSY. Jakmile koncentrace koktaito,vého roz
toku tlJřekroči křivku značící rovnováhu mezi roztokem· a sádrovcem, začne

se vylučnvat sádrovec. To, nastává v nejbližším okolí koktaitových, krystalků,

které se velmi rychle (mnohem rychleji nežli na př. u kaluszitu) pokryjí iemně

krystalickým huňatýmpo·vlakem sádrovcové :hmoty.
Dáme·Ji však koktail na př. do 36% vodního roztoku (Nth)2S04, roz

pouští Se velmi ·zvolna bez vylučování sádrovce. Při tom kolem krystalků

stnUiPá koncentrace opět po téměř svislé přímce, až doide k rovnovážné křivce

koktaitové.Zde by se rozpouštění mělo zastavit. Difusí však se koncentrace
snižuje, tal,že rozpouštění mllže pokračovat dále. De.finitivně se zastaví tehdy,
až obsah CaS04 v celém roztoku rovnoměrně stoupne IiatolLk, že spolu s obsa
hem(NB4hS04 odpovídá rovnováze mezi-koktailem a roztokem. Jestliže však
silněH zředíme vodou, ihned se sádrovec vylučuje.
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Synthesa.

Shora uvedené výzkumy sice po chemické st,ránce prokáz~IY, že
nový žeravický nerost je nějaký podvojný síran vapenatoamonny, vod-

t ' Jaky' však v J'lakém poměru jsou jednotlivé komponen ty zastoupeny
na y. '. .' bl. o
zustávalo nerozřešeno. Poněvadž na kV>antitativl11 analysu ne yo pro
nedostatek látky pomyšlení, zbývala jen cesta nepřímá. Buď identifikovat

r,,;dok

50o fO 20 JO

I/o/JI %(nli',)150"

Obr. 9. Diagram sycení jednotlivých fásí ternárního systému (NřI4hS04

-CaS04-řI20 při isothermě 25° C. (Podle řIi11-Yanicka.)

fig. 9. Les courbes de saturation des phases du systeme ternaire (NH4hS04
-CaS04-H20 a I'isotherme 25° C. (D'apres Hi1I-Yanick.)

nerost s nějakou známou sloučeninou umělou, nebo pwvésti jeho synthesu
a získaný produkt analysovat. Oba zpusoby vedly Jé cílI.

První moje pokusy o synthesu nebyly hned úspěšné. Nejdříve jsem
nechal kousky sádrovce ze 2eravÍC, Podivína a Kateřinek zabo,řené v kaši
ze žeravického lignitu, slabě navlhčeného destilovanou vodou. Pokus se
dál pod utěsněným recipientem s nádobkou vody uvnitř. Použil jsem
lignitu z téhož vzorku, na němž se vyskytl koktait s ho~ným mascag
ninem. Výsledek pokusu, probíhajícího někO'lik měsícú,. byl negativní. Na
sádrovci vznikly pouze krystalograficky orientované, podle vertikály
protažené lep,ty a kanálky, Na· některých místech se objevily žlutavé
mikrokrystalické obruby, tvořené jemně krystalickým sádrovcem, zřejmě
sekundárním. Ještě sé k nim vrátíme.

Při druhém pokuse jsem udržoval sádrovec několik dní v konc. roz
toku (Nfi4)2S04 při teplotě málo POll 1000 C, qottl11íVJaJe se, že snad kok
taH vzniká za vyšší teploty při hoření hald. Ani zde výsledek neuspokojil.

K úspěšné synthese illěpřivé41a publikace A. E. fiILLA a N. S.



SEKANINA 1 II

YANICKA z r. 1935 (11). Tito aut,oři,navázavše na starší práce,5) stu..
dovarlL velmi dukladně rovnovážné stavy a křivky sycení všech fází ter
nárního systému (Ntf4hS04 - CaS04 -lhO. Na základě četných měření

konstruovali diagramy pro isothermy 1000 C, 750 C, 500 C, 250 C. Je na
nich dohře vidět, jak hranice stability kiažcIé fáze se mění s teplotou a při

50

)0

~ ~ H ~ ~ ~ w ~ ~ 
Teplota v-e oe.

Obr. 10. Diagram rovnovážných stavú fásových dvojjc ternárního systému
(NlhhS04-CaS04-lf20 v závislosti na koncelltraci (Nlf4hS04 a na teplotě.

(Podle liill-Yanicka.)
f'ig. 10. Diagramme des états d'équilibre des couples de phases du systeme
temaíre (Nlf4hS04-CaS04-lf20 en fonctioll de la concentration de (Nlf4)2S04

. et de la température. (D'apres tlill-Yanick.)

určité teplotě závisí na koncentraci (NIi4hS04 a CaS04. Pw synthesu
i přirozený vznik koktaitu je zvláště důležitá tllLLOVA isotherma
250 C, znázorněná na obr. 9., o níž jsme se Již zmínili na str. 9. Obr. 10.
představuje tllLLŮV diagram rovnovážných st,avů fázových dvojic v zá
vislosti na koncentraci (NIi4hS04 a teplo,tě. Podíl CaS04, který je
celkem malý, je tu zanedbán. I když jednotlivá pole tohoto diagramu ne
značí přímo stabilitu jednotlivých fází ('ta Je zde jen relativní vzhledem
k fázím ostatním) přece jen umožňuje přehled krystalisačních poměrů

tohoto systému.
Roku 1933 MERZ, tlARDESTY, tlENDRICKS a o dvě léta později

A. GABRIEL zkoumali jednotlivé krystalované fáze opticky. Srovnáním

5) E. C. Sul1ivan (23), 1. D'Ans (3, 4, 5, 6), J. M. Bell, W. C. Ta'ber (1, 2).
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s jejich daty vyplývá až na menší odchylky shoda žera:viokého nerostu
s krystalovaným (Nřf4hCa[S04h. řf20. Tuto sůl lze připraviti ·několi

kerým Zpilsobem. tllLL a YANICK ji získali tím, že chemicky čisté Kahl"'
baumovy preparátyv určitém váhovém poměru uzavřeli s vodou do skle
něné nádoby, rozpustivše nejdříve (Nřf4hS04, a protřepávajíce uvedli
na teplotu zkoumané isothermy.

Ke svým pokusům jsem užil jednoduššího zpt'tsobu, který, jak jsem

Obr. ll. Uprostřed krystal sádrovce z Podivína. Po stranách synthetické pseu
domorfosy koktaitu po tomto sádrovci. Přirozená velikost.

Fig. ll. Au centre un cristal de gypse, a chaque coté pseudomorphose syn thé
tique de gypse enkoktaite. Orandeur naturelle.

dodatečně zjistil v 1Lteratuře, se Qlsvědčil již D'ANSOVI 1'. 1906. Ponoří!

jsem krystaly sádrovce do mztokú (N!i4hS04 o koncentraci, která se
za dané teploty 250 C jevila v příslušné tllLLOVĚ iso.thermě nejvhod
nější. Je to přibHžIilě poměl' (Nřf4hS04 : H20 = 4:6, tedy roztok značně

koncentrovaný, blížící se st,avu nasycenÍ, Při této teplotě a koncentraci
totiž, zvyšuje-Ii se poshlpně obsah CaS04 od nuly nahoru, první kryst.
fází je koktait. PO'třebné !Zvyšování obsahu OaS04 se děje na povrchu
sádrovcového krystalu ,následkem jeho rozpouštěnÍ, Již do, 24 hodin ob
jevuje se na kt'ystalových plochách jemný, huňatý, bílý povlak. Štěpné

plochy zůstávají \Zprvu netknuty. V dalších dnech se povlak zesiluje, na
bývá vzhledu bílého sametu s jemnými dlouhými jehličkami a šíří se
i na štěpné plochy. Během 2-3 dnů se krystal úplně pokryje koktaitem,
zprvu jen na povrchu. Během dalšího procesu dochází k pmnikání kok
taitu dovnitř krystalu po štěpných puklinách a k bobtnání sádrovce ve
~měru orthodiagonály. V tomto směru se krystal článkovitě rO'zestupuje
a zvětšuje objem dvakrát až thkrát. Výsledná pseudomorfosa má pak
vzhled červovitý, někdy ohnutý, stála-Ii dilataci v cestě nějaká překážka,

na př. jiný krystal. Na fotografii obr. lľ.je uprostřed krystalek podivÍn-
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ského sádrovce používaného k pokusům, po stranách jsou pseudo:'
morfosy získané asi během 14 dnu. Z nich zvláště levá pěkně ukazuj~

článkování a červovité ohnutí. .
Postup přeměny sádrovcového krystalu ~měrem dovnitř je zhruba

tento: Nejblíže povrchu mění se sádrovcová hmnta v souvislou, radiálně

paprsčitou vrstvu koktaitu. poměrně tenkou (ca. 0,5 mm), která ani po

Obr. 12. Příčný průřez neúplnou synthetickou pseudomorfosou koktaitu po
sádrovci z Kateřinek, podle rovirty (010). Zvětšeno lineárně 4X.

fig. 12. Coupe a travers ďune psel1domorphose synthétique ineomplete de gypse
en koktaite suivant le pian (010). Grossissement de quatre diametres.

delší době příliš nezesílí. Vidíme ji na př. na obr. 12. na obvodě. Poně

vadž koktait má větší objem, nastává na styku této vrstvy se sádrovcem
dilataoní napětí, vedoucí ke vzniku četných štěpných trhlinek. Podle nich
přeměna rychle pokračuje. Jehlice koktaitu intensivně dovnitř vnikající
klínovitě trhlinky rozšiřují, až nakonec celý krystal pukne. Na štěpných

plochách sádrovce rostou jehlice velmi rychle, přikládajíce se rovnoběžně
s jeho vertikálou c'. Uprostřed pukliny mají rúst centripetální a sféro
litický, bez ohledu na orientaci sádrovce. Podle šířky pukliny vznikají
buď agregáty hustě plstnaté, trsovitě často spletené, nebo naopak volněji
jehlicové. Odtud pochází dříve již zmíněné klinopinakoidální zvrstvení

pseudomorfo's.
Krystaly sádrovce bývají také různě odolné vůči štěpnému pukáni.

Lupenatí-li se snadno, pak i přeměna rychle pokračuje a je nakon.ec
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Ú Iná. V opačném případě zůstávají různě silné proplástky zacho'Vány.
T~to rozdíly lze pozorovat nejen u různých jedinců, ale i na rťIznýclJ
místech téhož krystalu. Proto také u umělých pseudomorfos některé

klinopinakoidální průřezy jsou tvořeny zcela koktaitem (obr. 13.),
u jiných je zachováno sádrovcové ol(énko (obr. 14,).

Obr. 13. a 14. Příčné prfIřezy jednou a touž synthetickou pseudomorfosou kok
taitu PO sádrovci z Podivína, štípnutou na ruzných místech podle (010). Zvětšeno

lineárně 3X.
Fig. 13. et 14. Coupes ft travers d'une meme pseudomorphose synthétique de
gypse en koktaite suivant divers plans (010). Orossissement de trois diametres.

K těmto pokusům se hodí nejlépe skleně'ná krystalisační miska, při

krytá hodinovým sklíčkem, aby docházelo jen k pozvolnému odpařování

roztoku. Částečné odpařování je nutné, poněvad;ž jednak krystalisad
ubývá v roztoku síranu amonného, jednak reakce je spojena s odštěpo

váním vody podle rovnice
CaS04 . 2thO + (N1i4hS04 = (NIi.JhCa{S04h . H20 -+ H20.

První serii pokusů jsem prováděl v letních měsídch v místnosti,
jejíž teplota kolísala nepatrně kolem 250 C. Přeměna se dařila do-sti
rychle, takže méně odolné kousky sádrovce byly během 14 dní -zcela pře

měněny. Pokusy konané v září při téže koncentraci, ale nižší ieplotč

200 C, ukázaly poněkud pomalejší tempo přeměny. Lupenatění a pro'
nikání do hloubky bylo slabší, přeměna probíhala vě-tšinou při povrchu;
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Při teplotě 150 C byl postup přeměny do hloubky sotva znatelný, třebaže

koncentrace byla dostatečná. Povrchová přeměna v koktait však nastává
i při 50 C. - Bylo-li UIŽitO koncentrace (Ntl4hS04 pod mezí danou
.tiILLOVYM diagramem, nedochází k přemčně, nýbrž' k rGzpouš,tění

sádrovce, dosti značnému. Umělý koktait vnořený dotohato roztoku se
rovněž rozpouští, a to bez vylučování sádrovce. Dochází tu vlastně ke
zpětné reakci podle hořejší rovnice. Bližší výklad byljižl podán na str. 9.

Sádwvec dehydratovaný na CaSO'l. lM120 a stejně i kousky tech
nické sádr'y mění se v koktait při dostatečné koncentraci roztoku velmi
rychle, i při nízkých teplotách. Zato štěpné úlomky andydritu vzdorují
přeměně.

Konal jsem také pokusy v thermostatu při teplotě 290-300 C. Zde
probíhala přeměna ještě rychleji, nežli při 250 C. K úplné přeměně však
dochází zříd1ca před uplynutím 10-12 dnů, podle velikosti krystalků.

Abych vyzkoušel vliv kolísání teploty, umístil jsem krystalisační

misku v sousedství kamen, kde se měnila denní teplota mezi 10--300 C.
I zde se mě,nil sádrovec v koktait dosti rychle.

Až na některé výjimky r,:oužíval jsem k pokusťim čočkovitých krys
talků sádrovce z Pod i v í 11 a na HŽiní Moravě, asi I cm širokých a 0,3 cm
silných, které popsal nedávno F. KUTINA (16).

S.ouhrně lze říci o umělé a tím pravděpodobně i o přirozené přeměně

sádrovce v koktait toto:
1. K přeměně dochází účinkem vodních roztoků (Ntl4hS04, je-li

jejich koncentrace blízko pod bodem nasycenÍ. Klesne-li ,koncentrace pod
určitou mez, nastává naopak rozp·ouštění koktaitu a při silnějším zředění

rozpaď na dílčí komponenty. Větší obsah CaS04 v matečném roztoku
brzdí přeměnu sádrovce.

2. Teplostní interval ,této přeměny je dosti široký. Nejpříznivější je
teplota 200-300 C. Nižší temperaiÍ11ra zpomaluje reakci, při vyšší mohou
vznikati též jiné fáze (penta-sůl). Stačí tedy k přeměně normální atmOl"

sférická teplota a netřeba předpokládat po této stránce nějaké speciální
podmínky. Pokud nevybočí z krajních mezi, kolísání teploty a koncen-

trace nevadí.
3. Přeměna je tím snažší a rychlejší, čím se sádrovec lépe štípe

podle štěpných rovin {010}.
U přirozeného koktaitu hlavní podmínkou je přítomnost dostatečně

koncentrovaného roztoku (Ntl4hS04. Poněvadž tato podmínka je zřídka
splněna, af již pro nedostatek tét·o sloučeniny vťibec, nebo vlivem ře
divých Ílčinkú atmosférických srážek, .lze si tím vysvětliti v z á c n o s t

koktaitu; který uŽe r a v i c se podařilo nalézti pop r v é.
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Ke vzniku koktaitu může ovšem ďo<jíf i jinou ces,tou. Tak O: POpp
r. 1870,6) když studoval minerální obsah vod toskánských lagun, našel
při jejich odpařování v olověné vaně krystalickou směs,· která vedle
kyseliny borité a síranu hořečnatého obsahovala (NH4)2S04 a CaS04
v podvojné sloučenině. Nepodařilo se mu však isolovat čistou látku,
takže není jisté, o jakou sloučeninu vlasŤllě šl,o. Zjis.ti! však v těchto

lagunách přítomnost cerbQUtu (NřI4)2Mg[S04h. 6řI20, nyní věŤŠiinoll

nazývaného boussingaultit.

Obr. 15. Mikrofotografie. umělého koktaitu. Zvětšeno SOX.
Fig. 15. Photographie microscopiquede la koktaite sYl1thélique. Orossissement

SOX.

Vlastnosti umělého koktaitu ve srovnání spřiro

ze n Ý m.Po stránce morfologické jS'ou umělé jehlice tenší a l1Ja konci
se často dlátkovitě vykliňuií následkem rychlého růstu v tomto směru.

V prismatickém pásmu je omezení u obou stejné. Obr. 15. ukazuje jehlice
umělého koktaitu v mikroskopu. Optické vlastno.sti se liší jen nCPA,trně.

Jsou uvedeny v následující tabulce ve srovnání s hodnotami, které uvádí
A. GABRIEL (9) a MERZ-řIARDESTY-řIENDRICKS (18).

řIustota umělého koktaitu se měří obtížněji než II přirozeného, po
něvadž jehlice jsou velmi jemné a vznášejí Se v koncentračních proudech
namíchané kapaliny (při suspensační methodě), i když rovnováhy v hus
totě nebylo přesně dosaženo.

Identifikaci přirozeného koktaitu s umělým produktem přeměny sád
rovce jsem provedl též r oe n t gen o met r i c k y pomocí řIull-Debye-

6) Zmínka o tom je na př. v Jahr~bericht uher dle Fortschrifte der Che
mie fiir 1870. Oiesen 1873.
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Schererovy práškové methody; Příslušné snímky mi laskavě zhotovil
p. RNC. ČERMÁK v ílstavě experimentální fysiky Masarykovy univer
sity se svolením ředitele ústavu J. Sp. univ.prof. Dr. JOSEfA ZAHRAD
NíčKA. Oběma pánům srdečně dčkuji. K snímkům bylo použito apara
tury Phillips-Metalix-Mikro s komůrkou o poloměru 28,44 mm a záření

Co Ku. Na srovnání byly také pořízeny snímky výcholZích, k synthese
použitých látek.

Tab A

I
Koktait I Umělá sťil- (NH1), Ca [S04], • B.O - artifielol

Sekanina I Sekanina I l\Ierz-Hurdosty I Gabriel

a 1,524 1,523 1,522 1,521

fl 1,532 1,532 1,527 1,529
y i,536 1,535 1,529 1,531

rAc' 2· 2" O 30

2V 72° 74· - 50·

hustota 2,09 2,10 2,07 -
densité

Na' obr. 16. jsou za sebou seřazeny roenlgenogramy:

a) sádr,ovce z Podivína,
b) (NřI4hS04 p. a., výrobek firmy MaIIinckrodt,
c) umělého koktaitu, pečlivě vybraného,
d) přirozeného koktaitu ze Žeravic,
e) syngenitu z Kalusze.
Hodnoty zísl~ané proměřením roentgenogramu (I) jsou ses,taveny

v následující tabulce B; v prvním sloupci je pořadové čís!o, ve druhém
průměr DebyeovakroUlžku 2r, ve třetím intensita linie odhadem v pěti

stupních, ve čtvrtém příslušný odleskový úhel 6, v pá:ém hodnota d,
vypočítaná z Braggovy rovnice Jo = 2d . sin 6, v !ednotkách X (1 Á=
= 1000 X).

Srovnťtme-li roentgenogramy c) a d), ukazují íIP':non koinci
denci čar, takže o indentitě obou látek nemůže býti sporu. Proti sním
kům a) a b) jsou tu podstatné rozdíly. Mezi roentgenognamy syngenitu
e) a koktaitu d) jsou rovně·ž jisté rozdíly, jak co do intensity, tak také
poloměru Debyeových kroužků, hlavně v nižších řádech. Dále od pri
márního paprsku si mnohé čáry odpovídají, jsou však tl syngenitu po
SlU1uty více ke slředu. PředpO'kláďáme-li, že jde o týž strukturní typ, pak
interval analogických strukturních rovin cl je u syngenitu větší, nežli
u koktaitu. To by souhlasilo s okolností, že iont NJľ4 má podle literatury
větší akční radius nežli K. Bylo by /Záhodno, studovati blíže ís-omorfní
vztahy těd1to dvou sloučenin, nebo ještě lépe celé skupiny syngenitové.
Strukturní výzkumy na syngenitu prováděl A. LASZKIEWICZ (17).
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Tab. B.

~ 2r , . I I e I d

1 1I,3mm 2 5°41' 9013

2 18,3 2 9"13' 5573

3 21,3 3 10"44' 4793

4 22,4 ' 4 11"17' 4562

5 22,9 4 11"32' 4464

6 25,7 4 12"57' 3983

7 26,3 4 13"15' 3894

8 29,2 2 14"42' 3517

9 31,5 2 15"52' 3264

10 34,8 3 17"31' 2966

II 36,0 1 18"08' 2868
12 37,5 3 18"53' 2758
13 • 40,6 3 20°27' 2555
14 41,7 4 21°01' 2488

I
15 43,5

I
4 21"55' 2391

16 ' 44,4 4 22°22' 2346
17 47,0 5 23"40' I 3334
18 48,8 5 24"30' 2187
19 50,1 4 25"14' 2093
20 51,4 3 25°53' 2045
21 53,1 4 26°45' 1983
22 54,6 4 27°30' 1933
23 55,4 3 27"54' 1908
24 59,2 2 29°50' 1794
25 60,6' 3 30"31' 1758
26 63,0 5 31"44' 1697
27 66,1 5 33"18' 1622
28 67,9 3 34"12' 1588
29 68,8 5 34"39' 1570
30 70,4 3 35"28' 1538
31 73,0 3 36"46' 1491
32 78,5 3 39°32' 1402
33 80,5 4 40"33' 1373
34 82,1 2 41"21' 1351
35 85,3 2 42"58' 1310
36 86,2 5 43"25' 1299
37 89,2 4 44"56' 1264
38 90,5 4 45"30' 1251
39 94,1 3 47°29' 1211
40 95,5 3 48"03' 1200
41 99,2 . 3 49"58' 1166
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a b c d e
Obr. 16.· Práškové roentgenogramy v záření Co-Kll. a) sádrovec z Podivína.
b) preparát (NIi4hS04, c) koktait umělý, d) koktait přirozený, Zeravice,

e) syngenit Kalusz.
fig. 16. Roentgenogrammes de poudre, rayonnemen~ Co-Kel. a) gypse de
Podivín, b) (NIi4)2S04 produit chimique, c) koktaite synthétique, d) koktaile

llabrelle de Žeravice, e) syngenite de Kalusz.
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",ih, %
poids

V literatuře se různí názory na množství hydrátové vody našeho
produktu. D'ANS (5), IiILL (11) a GABR.IEL (9) považují sLoučeninu

koktaitu odpovídající za monohydrát, BELL (2) a MERZ (18) za di
hydrát. Proto jsem uvítal ochotu doc. Dr. KOKTY, který obstaral ve Vy
zkumných Í1s,tavech firmy Ba'fa 'n. p. ve Zlíně kvantitativní analysu.
Děkuji mu co nejsrdečněji. K analyse byly vybrány pseudoIDo:rfosy, zís
kané při shora zmíněných pokusech. Byly vyta.ženy z matečného roz
toku, osušeny co nejlépe filtračním papírem a po vyschnutí byla z nich
odstraněna povrchová vrstva, tvořená převážně krystalickým (Nli4hso!.
Něc·o této látky zůstalo však přesto i uvnitř pseudomorf,os (podle mikro
skopické kontmly) a bylo společně analysováno. Výsledek a;nalysy a je!í
rozpočet jsou podány v tabulce C.

Tab. C.

1__1 ...-l1 2 --..-.!1'----_3_-!-1__4__+-1_5----+'.__0 __1_7_

Imol. kvot.j, (N~:{Ó ~1~~f7;:' =Iz?}·tek I (NH,), SO. = IlIllJ.tek
.' 2S0~.H 20 leste 2NH3' SO". H,O lCHte

17,78
13,22
56,48
12,60

-100/)8-

31,70
77,63
70,55
69.94

31,70
63,40
63,40
31,70

14,23
7,15

38,24

14,23
7,11
7,12

0,03
31,12

Ve sloupci 2. jsoll váhová procenta jednotlivých kysličníkil získaná
analysou. Ve sloupci 3. jsou z toho vypočteny mo,lekulární kvotienty, ná
sobené 100. Ve sloupci 4. je vlzato všechno CaO jako základ bezvodého
(NIi4)2Ca[S04h = CaO. 2NH3 • 2S03. H20. Ze zbytku ve sloupci 5.
vzato všechno NIi3 jako zákbd mo'ekuly (NH1hS04 = 2NIi3. S03 . tho
(sloupec 6.). Konečný zbytek ve sloup;i 7. obsahuje vedle mizivého S03
prakticky stejné množství vody, jaké jsme pOlřebovali 'pm 1 molekulu
vody ve sloupci 4. Pří s I Llšít udí ž k o k t a i t u jed n a m o I e k II I tl

kry s t a lov é vod y, č i I i jet o m o noh y d r á t.

Podle sdělení '!J. doc, Ko k t y byla analYsa provedena následovně. Voda
byla stanovena přímÝltl 'zPtlsQbem, a to metrodou, jaké se používá u karbonátů,

Bylo při tom uč:Jiěno opatření (předloh.a s Pb02), aby se předem pohltil pří·

padně částečně uvolněný kysličník sírový. Voda se jímala ve dvou U·rourkách
s konc. H2S04 rozptýlenou l1aPemze. Poněvadž s vodou současně uniká i vše·
chen anlOniak, rovná Se příbytek na váze NHs + 1120. H20 se pak' vypočte
odečtením hodnoty získané z přímého st-anovení amoniaku.

Amollíak se stanovil tak, že se k ro·ztoku ,prúby v HCI přidal přebytek
40% KOH a destilovalo se s vodní parou do předlohy s n/2 li2S04, Přebytek
H2S04 po destilaci se stanovil titrací s n/2 KOH a z rozdílu se vypočetl Nt"b.

Slanoveni CaO. Po rozpuštění navážky v HCI vysrážel Se váprú šťova
n~111 amonnÝm -a amoniakem jako oxalát vápenatY. žíhal a zvážil jako CaO.
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Pro stanoveni SOa se nejdříve odstranil vápník tím, že se vysráŽel uhli
čitanem amonllým a amoniakem jako CaCOa. filtrát se neutraIisoval kyselinou
solnou, slabě okyselil 'cl z horkého roztoku vysrážel jako BaS04.

..
Zmínil jsem se již, že pátrání po dalších vzolrCÍch koktaitu na žera-

vickém dole nemělo dosud úspěchu. Zato však se tu objevila jiná zajíma
vost. Jsou to hrudky, resp. v uhlí ještě zarostlé hlízy, tvoře,né žlutobílou
nebo slabě nahnědl·ou jemně práškovitou hmotou. Někdy uvnitř hlízy
jsou zbytky hrubozrnného sádrovce, do nichž tato hmota laločnatě za
sahuje. Opttcky lze snadno zjistit, že jde o sádrovec velmi iemnozrnn)í.
Jednotlivá ~rníčka asi 0,01 mm veliká mají podobu vřetének nebo jehliček.

Tyto moučnafe hlízy stejně jako konkrece hrubého sádrovce nalézají se
jak na odvalech, tak i ve štole přímo zarostlév uhelné sloji. Pěkné kousky
odtud přinesl posluchač přírodovědecké fakulty v Brně p. RNC. M.
ZEMAN z Kyjova. Jde o zjev velmi zajímavý a nezvyklý, že sádrovec
tvoří na témž místě hrubé krystalky a hned vedle, nebO' přímo na nich,
jemně moučnatý agregát. Normální krystalisace z nerostů hy vedla k po
kračujícímu dorůstání velkých krystalů.

Objasnění této otázky lze hledati v souvislosti s přeměnou sádr,ovce
v koktail. Jak jsme již poznali, koktait při styku s vodou nebo silně zře

děným roztokem se fOizpardá na své komponenty, z nichž síran vápenatý
se vylučuje jako mikroskopicky jemné sádrovcové krystalky. Je velmi
pravděpodohné, že hrubě kryst,alické sádrovcové shluky se účinkem mas
cagninových roztoků přeměnily nejdříve v koktait. Buď IZcelá, nebo zů

stalo nepřeměněné jádro. Změnou podmínek, hlavně silným poklesem
lmncentrace roztoků, nastal později rozpad koktaitu a vysrážení mouč

natého sádrovce. Některé vzorky skutečně činí dojem, jako by práškový
sádrovec vznikal přeměnou hrubo'zmného, což by odpovíd1alo právě na
značené genesi. Tímto způsobem vznikl asi také jemnozrnný sádrovec
při prvém pokusu o synlhesll koktaitu, jak bylo zmíněno na str. 10.

Dosavadní objevy učiněné na žeravickém lignitovém dole opravňl1!í

k naději, že se tam za příznivých okolností podaří nalézti ještě další
materiál, který paragenesi v této práci vylíčenou rozhojní a doplní.

V lednu 1948.

Mineralogickol-petrografický ústav Masarykovy
, university v Brně.
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KOKTAITE,*)
nouveau minéral de la groupe des syngenites.

Le nom syngenites attribuent les chimistes aux sels, d·ont la c"Ün
StitUtiOll chimique est du type RI2Ca(S04h . fI20. La place de RI peuvent
occuper des alcalis K, Rb', Cs', NfI'4. Le nouveau' minéral en est sel
d'ammo:nium, (NH4hCa[S04h. H20. Parce que ce sel n'a pas encore
été trouvé ni identifié comme pmdpit maturel, je le considère comme une
nouvelle espèce minérale et propose de lui donner le nom kOktaite en
l'hünneurde M. JAROSLAV KOKTA, mineralogi'ste tchèque, qui s'occupa
des recherches de quelques sulfates hydratés.

J'ai trouvé ce minéral en 1944 sur les haldes de la mine de lignite
de Z e r a vic e, à l'est de Kyjov au centre de la Tchécoslovaquie. Les
couches lignitifères appartiennent ici au pannonien inférieur (p]j.ocène).
Sur quelques endroits les déblais s'inflamment spontanément et la lig
nite est mise en calcination. Par le grillage des sulfures (pyrite.) y con
tenus ils cristalisent des enduits jaunes de sOufre natif en trois modifi
cations: a, {J, y (rosicky'ite). A côté de cela il se forment aussi des sul
fates d'ammonium: la mascagniteet la tschermigite (ammonalun, en
tchèque èermikite d'après son gisement Cermiky).

Quant à la koktaite elle ne semble pas être étroitement liée aux phé
nomènes de combustion et de haute température. Son développement et
les circonstantes de SOn 'Origine permettent de sup,pnser qu'il s'agit d'un
produHd'altération du gypse à la température normale par action des
solutions 'aqueuses riches en (NH4hS04, suivant l'équation:

CaS04. 2fI20 + (NfI4hS04 = (NfI1hCa[S04h .li20 + H20.

La lignite elle même ainsi que les cüuches argileuses voisines con
tiennent du gypse comme minéral primaire assez répandu, solÎt en cri
staux isolés, arrondis ou lenticulaires, soit en assemblages irréguliers,
parfois rosettiformes (fig. 1.).

Dans un échantillon de la lignite. couvert des croûtes cristallines de
mascagnite, j'ai trouvé des cristaux du gypse plus ou moins transformés
en kOktaite, un minéral aciculaire ou fibrolamellaire, penétrant de la sur
face au ,centre du cristal (fig. 2. et 3.). La quantité restrainte du minéral

*) Prononcer koktaÏte.



SEK~~~ 1 25------------- .~-------------=..:.

n'a permit au point du vue chimique que des essais qualitatives, tandis
Que les recherches cris,talographiques notamment D'ptiques 'pouvaient
être poussées plus loin. Les cristaux de la koktaite sont très minces, d'une
longueur de 2-3 mm et d'epaisseur moyenne 0,1 mm. La photographie'
fig. 4. ainsi que les dessins fig. 5. et 6. représentent leur Cl'spect.

Mor p h 0 1{} g i e: Aiguilles all-ongés suivant l'axe vertical é et un
peu a'platis suiovant {l00}. La zône prismatique contient les formes {lOO},
ÜlO}. Les faces terminales appartiennent probablement aux formes
{OoO, {lon, {OU}. La surfaçe des cristaux étant fort corrodée les résul..;
Jtalts des mesures au goniomètre à réflexiün ne sont qu'aproximatifs. Les
macles suivant {rao} sont fréquents et rapellent ceux du gypse (fig. 8.).

Pro prié t é so pt i que s: Les aigui11es sont incolores d'un éclat
vitreu:x:. Les indices de réfraction ont été mésuré's Piar le procédé de
Becke sur le refractomètre d'Abbe dl<Lns la lumière jaune (Na). Ils
ont été gagnés les valeurs suivants: np = a = 1,524, nm = !J = 1,632,
Dg = r= 1,536. Le plan des axes optiques est :parallèle à {OlO}., La
figure 7. représente l'olrientiation optiquie de la koktaite da·ns le plan
{0l0}.

La bissectrice aigue négativenp fait avec {lOO} un angle de 880,
autrement dit np ; é = 20. La valeur de la birefrengence au plan {l00}
Hm - ng = 0,0035, mésuré à l'aide du compensateur de Berek. L'angle
des axes optiques mésuré à l'aide de la platine universelle' de P'edorov
2V= 720.

D li r e t é ne peut pas être examiné les dimensions étant trop minces.
Clivage n'était pas observé.

Densité=2,09.

Pro p r i été s chi m i que s: La koktaite est facilement soluble
dans l'eau, mais. il se sépare simultanément une masse poilue du gypse
comme produit d'une dissociation. Dans la solution on peut constater
SO--4 et NB·4. Au tube fermé il se dégage de l'eau et des vapeurs blan
ches qui font sentir l'ammoniac. Au chalumeau une part de la matière se
volatilise, le reste fond et brille. En chauffant audessous de 100° C on
n'aperçoit aucun changement du minérai. La transformation intervient
audessusde 1100 C.

Au défaut de l'analyse chimique quantitative j'ai essayé provoquer
une synthése artificielle de la koktaite qui répondrait aUX comditions
naturelles de sa genèse. Les meilleurs résultats on obtient en plongeant
un cristal du gypse dans la solution aqueuse du (NIi4hS04 où le rapport
du poids du sel au poid), de l'eau se trouve 2:3. On prépare cette solution
dans un cristallisoir et couvre pendant l'essai d'un verre de montre pour
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empêcher l'évaporation trop rapide. La température la plus favomble est
200-300 C. En quelques jours le gypse se collvre d'une oouche veloutée
de la koktaite, qui penétre suivant les fissures de clivage au centre du

.crist'a1. Au cours de deux semaines l'altération du gypse est plus ou
moiTIs parfaite (fig. n.-14.).Cette expérie,nce eclaircit d'une manière
satisfaisante la question de la genèse de la koktaite qUi peût se produire
aux conditions atmo'sfériques normales.

La kOktaite est une des phases du système ternaire (Nfi4hSO,1
- CaS04 -fi20, qui a été étudié récemment par liILL et YANICK (l1).
Le diagramme fig. 9. dressé d'après leurs recherches représente les
üourbes de saturation de diverses phases en fonction de là concentmtion
(Nfi4hS04 et CaS04, à la température de 250 C. Le diagramme fig. 10.
représente les courbes d'équilibre entre deux phases en fonction de la
concentrati{)'ll (N:ti4)2S04 - (CaS04 est négligé) - et la température.

Les prüpriétés mOirphologiques et optiques de la koktaÜe artificielle
sont très voisrns à ceux de ]la küktaite naturelle. L'identification de ces
peux sels a été prouvée par voie roentgenometrique au moyen des radio
grammes de poudre. On peu't constater coincidence absolue des cercles
de diffraction. La figlLlre 16. représente les radiogrammes a) du gypse,
b) du produit chiln:ique (IiN4hS04, c) de la koktaite de Zeravice,
d) de la koktai'te synthétique, e) de la syngenite de Kalusz. --:- Le
tableau B CO'ntient les valeurs mésurés et calculés, tirés du radiogramme
de la koktaite naturelle.

La constitution chimique de la koktaite synthétique a été contro\é
par l'a:na\yse quantitative, que m'a procuré M. KOKTA. Les résultats
de cette analyse prouvent (tah/eau C) qu'i! s'agit d'Un monohydrate et
que Ia formule (Ntl4)2Ca(S04h. fi20 de la koktaite est justifiée.

Dans la mine de Zeravice on trouve aussi des concrétions du gypse
poudreux renfermant parfois tlll n{)yau macrocristaIHn. Ce phénomène
peut être expliqué de telle manière, qu'iil y avait une transformation
antérieurè du gypse mal::TDCristaIlin e11 koktaite et une dissQiciation po
stérieure de la koktaite en gypse poudreux.




