Prof. RNDr. Milan Novak, CSc.

Zaklady krystalové chemie

Osnova prednasky:

Co je mineral a mineralogicky systém (zaklady krystalové chemie).
Prvky v mineralech

Krystalochemicky vzorec

Polyedry ve strukture

Substituce

SR s Db =

Polymerizace polyedru (tetraedrii)



1. Co je mineral?

Anorganicka stejnoroda prirodnina, jejiz sloZeni lze vyjadrit chemickym vzorcem a
ktera ma témér vidy jasné definovanou krystalovou strukturu. Mineraly maji témér
vZdy pevné skupenstvi, vznikaji predevSim prirodnimi pochody, ale i za piisobeni
Clovéka.

Zakladem definice kazdého mineralu jsou tedy specificka krystalova struktura a
specifické chemické sloZeni. Atomy jednotlivych prvki nejsou usporadany ve krystalové
struktufe minerali nahodné a pro jejich vstup do krystalové struktury plati rada
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1. Co je mineral?
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1. Co je mineral?
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1. Co je mineral?
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1. Mineralogicky systém
* Dulezité horninotvorné mineraly

Pyroxeny
Amfiboly
Slidy
Zeolity

Vybrané nesosilikaty, sorosilikaty,
cyklosilikaty a tektosilikaty



2. Prvky v mineralech

. Do minerali vstupuji vS§echny prvky znamé
v prirodé. Tyto prvky si miiZeme rozdélit do dvou
zakladnich skupin:

. kationy ”
jsou elektropozitivni g1t
mayji relativné maly iontovy polomér ve srovnani s L6 Sp1nfeNg -
anionty 108 F oM,

o7 [e] /4 lL4r FS
maji ruzné valence g |
podle velikosti iontového poloméru se lisi Pe .
koordina¢nim cislem 2 |8
napt. XICs*, IXNa*, VIICa2+, VIV[g2+, VInebo IV A]3+, 2 ok 3 it
IVQid+, IVP5S+ IIR3+ S Sli g

Si P B £ \L L Mg o, Zn
- 08F T

3 W r wrs . 4 [e] . [e] Wowe h"“

Koordinacni cislo je pocet atomu (aniontu, vé€tSinou el e
kyslikii), které obklopuji kation ve strukture a o6k ¢ V8CiGa §PGE ~ |
jsou ve vrcholech tzv. polyedri = Al

® B

- kationty s malym rozmérem a vysokou valenci (napfr. 04F *Si  ep A
S6+, P5+, Sid+, C4+, B3+), o

- kationty s velkym rozmérem a nizkou valenci (napf¥. = 2 3 4 5 6

Na+, Ca2+, Fe2+, Mn2+, Zn2+, Fe3+). lonic charge



2. Prvky v mineralech

aniony

jsou elektronegativni

maji relativné velky iontovy
polomér ve srovnani s kationty
maji rizné valence

napi. 0%, F-, CI-, S, OH-

aniontova skupina

ve strukturach vétSiny mineralu se
setkavame s tzv aniontovou skupinou
napr.

[SitO, ] - aniontova skupina
[P>O,]? - aniontova skupina
vétSinou jde o tetraedry, kdy ve stiedu
je kation s malym rozmérem a vysokou
valenci (Si, P) je obklopeny 4 kysliky
tyto tetraedry jsou zakladem struktury,
jsou vétSinou nejpevnéji vazané




2. Prvky v mineralech

(s (f\}
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8-fold coordination

lonic 1

6-fold

= Al

. Be Velikosti atomu a prislusné
= polyedry

lonic charge



3. Krystalochemicky vzorec

* SloZeni minerali vyjadiujeme tzv. krystalochemickymi vzoreci.
* Vzorce mineralii musi byt tzv. elektroneutralni

forsterit

Mg,SiO, 2MgO+Si0, 2Mg**+Sit+40%
olivin (Mg,Fe), [SiO,] mineral sloZeny ze 2 sloZek L3
forsterit Mg,SiO,
fayalit Fe,SiO, "

(Fe, Mg) — jeden prvek je zastupovan dalSimi prvky — ik

poradi urcuje klesajici mnozstvi kationtu

[SiO,]* - aniontova skupina

s (.:i)

S 1DF =

albit =
NaAlSi;O, Na,0+ALO;+6Si0, Na*+AP*3Si*+80> =
i | ® Al
plagioklas (Na,Ca) Al (Si,Al);O4 ol T e
albit NaAlSi;O, -

anortit CaAlSi,Oq ey

lonic charge



3. Krystalochemicky vzorec

Si02
TiO2
Al203
Fe203
Y203
Yb20
FeO
MnO
MgO
CaO
Na20
Tot.

Si4+
Ti4+
Al3+
Fe3+
Y3+
Yb3+
Fe2+
Mn2+
Mg2+
200 prn BEE 15 KW B Ca2+
Na+
Catsum

Granat, brnénsky masiv 0

35.06
0.46
16.80
5.48
1.82
30.62
12.44
19.58
0.39
7.71
0.08
99.57

2.930
0.029
1.654
0.345
0.081
0.016
0.832
1.362
0.038
0.690
0.013

12

Vybrané analyzy studovanych granatu, 1 = Y-bohaty, 2 = Y-chudy.

36.10
0.28
18.61
5.30
0.34
0.08
14.86
19.73
0.32
5.96
0.08
100.48

2.956
0.017
1.796
0.251
0.015
0.002
1.018
1.369
0.039
0.523
0.013

12



3. Krystalochemicky vzorec

Vzorec titanitu CaTiSiO,0O

Figure 3

Niobem bohaty titanit z Pisku
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3. Krystalochemicky vzorec

Niobem bohaty titanit z Pisku

substituce

Mb+Ta

Sn+2Zr

Figure 4
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4. Polyedry ve strukture
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4. Polyedry ve strukture

Kationty se podle velikosti iontového
poloméru liSi koordina¢nim ¢islem
napi’-. XHCS+, VHIN3+, VIHC32+, VIMg2+’ L4 F 5
s4+ + + il -
Vinebo IVA|3+ IVGjd+ IVPS+ NIB3 2t ;

Podle toho jsou umistény ve stiedu tzv. E
strukturnich polyedri.

e
Z0

= - Ti T
| e V8CrnGa§rGE — |

® Al

IVSi4+ - tetraedr 04f 2 o5i ep
VIMg?* - oktaedr
VIICa2* - hexaedr

Krystalova struktura pyroxent
M2M1T,O

tetraedry IV =T = Si, Al

oktaedry VI = M1 = Mg, Fe, Mn

hexaedry VIII = M2 = Ca, Na, Li, Mg, Fe




4. Polyedry ve strukture

General formula of tourmaline

XY,Z,T,0,(BO,),V,W

X= Na, [ X-0 =2.51-2.78 A
= Mg, Fe?", Li, Al, Fe**  Y-0=1.95-2.11 A
= Al, Mg, Fe3* Z-0 =1.90-2.00 A
= Si T-O = 1.60-1.64 A
= B B-0=1.37 A

= OH, O
= OH, F, O




4. Polyedry ve strukture

" 1.93

00 ©

Pozice Z

Gt (f\}

" lonic
T
6-fold (———/———-) 8-fold coordination

LOF

0.8

0.6 F
i 0§
0.4
Pozice T S I — Pozice B

lonic charge



4. Polyedry ve strukture

Turmaliny

tetraedry =1V = Si

oktaedry = VI = Mg, Fe, Al
polyedr = IX = Na, Ca, vakance



4. Polyedry ve strukture

Granaty

Obecny vzorec A;B,(TO,);

A = hexaedry = VIII = Fe?*, Mn, Ca, Mg
B = oktaedry = VI = Al, Fe3*

T = tetraedry = IV = Si

a, (A)
Pyrop Mg, Al,Si;0,, 11,46
Almandin Fe, Al, S1,0,, 11,53
Spessartin Mn, AlLSi;O,, 11,62
Grossular Ca, Al, Si;,0,, 11,85
Andradit Ca, Fe, Si,0,, 12,06 .

Izolované tetraedry SiO, sdileji apikalni
Kkysliky s deformovanymi oktaedry (Al a Fe 3*)
a s deformovanymi hexaedry (Mg, Fe 2*, Mn, Ca).

pordination

[ “y
T T T
<~—7/——> 8-fold ¢
L ] .




4. Polyedry ve strukture

Slidy

Obecny vzorec IM; T, O,, (OH,F),

I = polyedry = IX,X = K, Na, Ca, Ba

M = oktaedry = VI = Fe?*, Mg, Al, Fe**, Li
T = tetraedry =1V = Si, Al

Inm

&

o
o0
6-fold (——7,-—) 8-fold coordination

Tonic riius (,?\)

¢ N e Ti B
0.6+ V8CrGarGE ~— |
* Al
e Be
0.4 L e P
e B
0‘2 AL i i i i
! 2 3 4 5 6

lonic charge



5. Substituce

V jednotlivych polyedrech ¢asto dochazi k nahrazovani = substituci jednoho atomu jinym v
pripadé, Ze velikost jednotlivych kationtii (méné ¢asto aniontii) je blizka, dulezita je i
valence jednotlivych atomii.

Jednoduché — homovalentni substituce:

Priklady: 1.8
Oliviny (Mg,Fe), SiO,

forsterit Mg,SiO, o

fayalit Fe,SiO, - f

substituce Fe - Mg 2
Karbonaty s obecnym vzorcem M?*CO, 12} _:

M = Co, Zn, Mg, Fe, Mn, Ca, Sr, Pb, Ba 2 |3
Kalcitova skupina - Co, Zn, Mg, Fe, Mn, Ca LoF &

substituce Co-7Zn-Mg-Fe-Mn-Ca E - L
Aragonitova skupina - Ca, Sr, Pb, Ba 2 4( )

substituce Ca-Sr-Pb-Ba sel Z Y ville VPGE ~—
Granaty A, B, Si,0,, - A
Grossular Ca; Al, Si;0,, 04F *Si  ep
Andradit Ca, Fe, Si,0,, B

). 7 L i i i i i
substituce Al - Fe3* ! 2 3 4 5 6

lonic charge




5. Substituce

Slozité - heterovalentni substituce: 18

Priklady:

Plagioklasy (Na,Ca) Al (Si,Al),O, or
albit NaAlSi, O |
anortit CaAl,Si,Oq
substituce NaSi — CaAl 1+4 =243 12F

S (A

loni
6-fold -(———/—~> 8-fold coordination

Pyroxeny M2M1T,0, Lo}

diopsid CaMgSi, O
jadeit NaAlSi, O, o :
substituce NaAl - CaMg 1+3 = 242 ol villayor —
® Al
Amfiboly 04F i *Si  ep
tremolit 0 Ca,Mg.Si;0,, (OH), B
edenit NaCa,MgSi,AlO,, (OH), i t e
substituce 0 Si— NaAl 0+4 = 1+3 e e

Substituce miize zahrnovat i prazdné misto ve strukture = vakance
Substituce miiZe zahrnovat i anionty napr. OH-F nebo F-Cl



5. Substituce

Vzorec titanitu CaTiSiO,0O
Niobem bohaty titanit z Pisku

Ficure 3 Tabla 1: Represanttive chamice] apatyces of miobian Standte
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5. Substituce

Niobem bohaty titanit z Pisku

Figure 4
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6. Polymerizace polyedru (tetraedru)

Priklady ze silikatu:
Nesosilikaty - tetraedry 1zolované

— olivin, granaty

Inosilikaty - tetraedry spojené do fetézcu

- jednoduché - pyroxeny
- dvojité - amfiboly

Fylosilikaty - tetraedry propojen¢ v plose
— slidy, jilové mineraly

Tektosilikaty - tetraedry tvofici
prostorovou kostru
— zivee, foidy, zeolity, také kiemen




Shrnuti

1. Prvky v mineralech
Do mineralu vstupuji vSechny prvky znamé v prirodé, ale teoreticky i umélé
nap¥r. plutonium do zirkonu.
kationty
anionty
2. Krystalochemicky vzorec
Vzorce minerali zahrnujici kationty a anionty musi byt elektroneutralni.
3. Polyedry ve strukture
Krystalové struktury jsou sloZeny z riznych polyedri, v jejichZ stredu je
kation a rohy jsou tvoreny anionty, hlavné kyslik.
4. Substituce
homovalentni
heterovalentni
5. Polymerizace polyedri (tetraedru)
Polyedry jsou ve strukturach usporadany a propojeny do urcitych
prostorovych utvari, z nichz se odviji symetrie a rada vlastnosti.



