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typl (v rozsahu [ od 0 do 5) vzrstd pii zvySujici se rozptylové mohutnosti atomi v oktaedric-
kych pozicich. Pro ilustraci této skutecnosti jsou na obr. 3.22 ukdzdny krivky dokumentujici miru
zmény intenzity vybranych difrakci pfi zvySujicim se podilu Fe v oktaedrech na dkor Mg, pfi-
¢emz obsah ostatnich atomt zustdva konstantni a odpovidd vzorci:

K Mg; (Si; Al) O0 (OH,F,CI), .

2. Intenzity difrakef 02/ a 11/ se méni v zédvislosti na usporddani atomu v oktaedrech. ZéleZi tedy
na tom, v jaké pozici je Fe a Mg vazdno. V homooktaedrickém piipadé, kdy se obsah Fe sice
zvysuje na tikor Mg, ale Fe je statisticky stejnomémeé rozdéleno mezi M1, M2 a M3, ke zméndm
intenzity téchto difrakci prakticky nedochdzi. Porovname-li v8ak napriklad intenzity zminénych
difrakci pro dva pripady, kdy je Fe nejprve v pozici M1 (v M2 a M3 je Mg) a ve druhém piipa-
dé je stejné mnoZstvi Fe v pozicich M2 a M3 (M1 = Mg, M2 = M3 = Mgy 5 Fegs), pak ve dru-
hém pfipadé dojde ke zvySeni intenzity jen u difrakci 020, 021,023, 112,111, 112, 114. Naopak
u difrakef 022, 024, 110, 111, 113, 114, 113 dojde ke sniZeni jejich intenzity.

3. Ke zméndm intenzity difrakei dochdzi také pii zvySovani rozptylové mohutnosti atomu v tetra-
edrickych pozicich. Intenzita difrakci se vétSinou zvySuje s rostouci rozptylovou mohutnosti
kationti v tetraedrech, kromé difrakei 001, 114, 202, 203, 133, 134, jejichz intenzita klesa. Na
rozptylové mohutnosti kationtt v tetraedrech je intenzita nezévisld pouze u difrakci 113, 204
a 133. VySe uvedeny vycet difrakci se vztahuje jen na intenzivnéjsi difrakce registrované pras-
kovou difrakei v oblasti 20 do 60 ° (CuKo).

3.2 Pravé slidy

V &asti 3.1 této kapitoly, byla rozebrana krystalochemickd klasifikace a polytypismus slid s tim, Ze
v tab. 3.1 jsou prehledné shrnuty hlavni anionty a kationty v mezivrstvi, oktaedrech i tetraedrech, obsa-
zené ve vSech nomenklaturné uznanych koncovych ¢lenech pravych slid. V této &asti se budeme
podrobnéji zabyvat (predevsim ze strukturniho hlediska) jak vybranymi koncovymi ¢leny téchto slid,
tak i vybranymi Cleny hlavnich substitu¢nich rad, tj. fengity, biotity a lepidolity.

3.2.1 Draselné trioktaedrické horecnaté a Zeleznato-Zelezité slidy

Za draselné slidy povaZujeme ty, u nichZ je dominantnim kationtem mezivrstvi draslik a mezi
hofecnaté a Zeleznato-Zelezité slidy jsme zahmuli ty, jejichZz dominantnimi oktaedrickymi kationty
jsou Mg a/nebo Fe a pritom neobsahuji Li.

Annit je slida v jejichZ oktaedrech vystupuje Fe** jako dominantni kationt. V tetraedrech je Si*
substituovino AI** v poméru cca 3:1. Idealizované sloZeni annitu Ize proto vyjadiit ndsledujicim vzor-
cem:

K (Fe%"'") (Sl;; Al) 010 (OH, F, Cl)g .

V piirodnich vzorcich je oktaedrické Fe?* obvykle substituovdno malym podilem Mg a Fe’*, &
APP*. V oktaedrech byvi identifikovana také pritomnost Ti**. Zminén4 variabilita je patrnd z krystalo-
chemického vzorce annitu:

(Ko,88 Nag o7 Cag 03) (Fe3 b, Fef g Tio22 Mgo 12 Mng o5 Alg,09)
(Si,s1 Al1,19) O10,35 (OH)1 38 Fo,22 Clo,os ,

jehoZ strukturu 1M zptesnili Hazen a Burnham (1973). Ke zpfesnéni byla pouZita monokrystalov4 data
a z vysledku vyplyvd, Ze oktaedrickd sit neni idedlné homooktaedrickd a geometrie oktaedrli kolem
pozic M1 a M2 se mimné li8i. To je patrno z malych rozdili v primérnych hodnotédch velikosti oktaed-
rickych meziatomdrnich vzdilenosti d(M1 — A) a d(M2 — A), stejné jako z malych diferenci v hod-
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notdch y a &, vypocitanych pro jednotlivé oktaedry (viz tab. 3.13). Tetraedricka sit je minimalné defor-
movand s velmi nizkym dhlem rotace tetraedru ot = 1,6 °.

Flogopit piedstavuje draselnou slidu s dominujicim Mg?* v oktaedrech. V idealizovaném piipadé
Ize jeho sloZeni vyjadrit vzorcem:

K Mgs (Siz Al) Oy (OH,F,Cl),

Také zde Ize v prirodnich vzorcich identifikovat omezenou oktaedrickou substituci, kdy je Mg®* sub-
stituovdno malym podilem Fe* a Fe**, & AI**. V tetraedrech je, podobné jako u annitu, Si** substituo-
vano AI** v poméru cca 3:1. Také strukturu flogopitu 1M, jehoZ sloZeni bylo:

(KO,TT Na{),lﬁ Bao,os) (Mgs,oo) (Siz,gs All,os) O10 (OH)o,m F1,30 )

zpiesnili Hazen a Burnham (1973). Z vysledku vyplyvd, Ze oktaedricka sit je homooktaedrickd a geo-
metrie oktaedru kolem pozic M1 a M2 se prakticky nelisi (viz tab. 3.13). Tetraedricka sit, se stfedni

e

hodnotou thlu rotace tetraedrt o0 = 7,5 °, ma vy33i stupenn deformace, neZ je tomu u annitu.

Siderofylit se od annitu li$i predeviim tim, Ze md v oktaedrech kromé dominujiciho Fe’* také

vyraznéjsi podil AI** a v tetraedrech je Si** substituovano AI** v poméru cca 1:1. Teoreticky vzorec
siderofylitu tedy bude: g .
K (Fez'Al) (Siz Aly) Oy (OH,F,Cl),.
V pfirodé viak dosud nebyla nalezena slida, kterd by tomuto vzorci plné odpovidala a jeji# struktura
by byla potvrzena strukturni analyzou. V literatufe jsou oznaovdny nékteré slidy jako siderofylit,
i kdyZ se pomér Si:Al v tetraedrech vyrazné 1isi od teoretického, takZe napiiklad jiZ Nockolds a Richey
(1939) oznacili jako siderofylit slidu o nasledujicim sloZeni:

(Koss Cag,12) (FeTh Alygs Mgoos Fedios Tioor Mnggz)
(Siz97 Aly 03) O1006 (OH)1 46 Fo s

Vzhledem k vySe uvedenému chybi pro siderofylit data ziskan4 strukturni analyzou redlného vzorku
a proto jsou v tab. 3.13 uvedeny jen predikované charakteristiky (podle algoritmu publikovaného Weis-
sem et al., 1992a) na zdkladé idealizovaného chemického sloZeni a za predpokladu, Ze oktaedrickd sit
je typu Ilc (viz kap. 1) s pozici M1 (trans), obsazenou Al** a zbyvajicimi pozicemi M2 a M3 obsaze-
nymi Fe**. Z vysledkii vyplyvd, Ze by siderofylit mél mit vyraznou deformaci jak oktaedrické (vysoka
hodnota tihlu protiotoceni 6 a ), tak i tetraedrické sité (velmi vysoka hodnota tihlu rotace tetraedri o).

Eastonit je na tom z hlediska piirodniho vyskytu podobné jako siderofylit. Hlavni rozdil mezi eas-
tonitem a siderofylitem spoCivad v tom, Ze v eastonitu je dominantnim oktaedrickym kationtem Mg>*.
Vzhledem k tomu, Ze také struktura eastonitu nebyla dosud zpresnéna a jeho strukturni charakteristiky
chybi, jsou v tab. 3.13 uvedeny jen predikované charakteristiky (stejné jako u siderofylitu) a to na
zdkladé idealizovaného chemického sloZeni:

K (Mg: Al) (Siz Al) Oy (OH,F,Cl),
a za predpokladu, Ze oktaedrickd sit’je typu Ilc s pozici M1 (trans), obsazenou Al** a pozicemi M2 a M3

obsazenymi Mg?*. Z vysledki vyplyvi, Ze také eastonit by mél mit vyraznou deformaci jak oktaedric-
ké, tak i tetraedrické sité.

Tetra-feriflogopit se z chemického hlediska odliSuje od flogopitu jen tim, 7¢ m tetraedrické Si*
substituovdno Fe** misto AI** a to ve stejném poméru cca 3:1. Idealizovany vzorec tetra-feriflogopitu
ek b miLovRrs K (Mgs) (Sis Fe*) O10 (OH,F,CI), .

Strukturu tetra-feriflogopitu 1M, jehoZ sloZeni bylo:
(K1,03 Nag 09 Cagoa) (Mg2,s9 Fe?,j‘is Mnyg,01) (Siz 97 Feg:gs Alg o Tip03) O10 (OH),
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| zpresnili Semenova et al. (1977). Ze ziskanych strukturnich charakteristik (tab. 3.13) vyplyva, Ze
| oktaedrickd sit' neni vyraznéji deformovand (je homooktaedrickd, typu I), ale tetraedrickd sit’deformova-
| nd je. Vliv tetraedrické substituce Fe’* za Si** zpusobil rozmérovy nesouhlas oktaedrické a tetraedrické

v

sité, coz vedlo k vy3$8i hodnoté tihlu rotace tetraedrti o = 11 °, neZli je hodnota zjisténd u flogopitu (8 °).

Tetra-feriannit je odli$ny od annitu jen tim, Ze ma tetraedrické Si** substituovdno Fe** misto AI**,
a to ve stejném poméru cca 3:1. Strukturu tetra-feriannitu 1M zpresnili Donnay er al. (1964) s tim, Ze
jimi uddvany vzorec tetra-feriannitu je velmi blizky vzorci idealizovanému:

K (Fe3") (SizFe’") 010 (OH,F,Cl),.

| Strukturni analyzou ziskané charakteristiky jsou uvedeny v tab. 3.13. Podobné jako tetra-feriflogopit,
| nemd ani tetra-feriannit vyraznéji deformovanou oktaedrickou sit’ (homooktaedrickd, typu I), ale i zde
je patrny jisty vliv tetraedrické substituce Fe** za Si'*, ktery zpusobuje rozmérovy nesouhlas oktaed-

| rické a tetraedrické sité. Toto pak také u tetra-feriannitu zptisobuje vy33i hodnotu thlu rotace tetraedru
i‘? o (6 °), neZli je tomu u annitu (2 °).

Biotity jsou slidy jejichZ sloZeni se pohybuje v kompozi¢nim poli mezi annitem, flogopitem, side-
rofylitem a eastonitem (viz obr. 3.3). Jejich idealizované sloZeni je moZno vyjadrit ndsledujicim obec-
|; nym vzorcem:

' Ky.y+22 [(Mg, Fe* )3y, Aly ;] (Sig.w Aly) 010 (OH, F, C);.

V piirodnich vzorcich se Ize Casto setkat s tim, Ze je oktaedrické Mg?* a Fe?* substituovdno malym
podilem Fe**, Mn*, &i Ti**. Také obsazeni oktaedrickych pozic nebyva ¢asto kompletni (soucet okta-
| . edrickych kationtt je mensi nez 3). Kromé dominujictho K*, mohou v biotitech jako mezivrstevni kati-
it onty vystupovat také Na*, Ca**, ¢i Ba?*. Biotity jsou v prirodé velmi roziifenou skupinou slid a byly
bl proto predmétem celé fady praci. Také strukturé bylo zpresnéno nékolik biotitl s riznym chemickym
" slozenim, o coZ se zaslouzili predevsim Brigatti a Davoli (1990), Ohta et al. (1982) a Bohlen er al.
il (1980). Vétsinou se jednalo o polytypy 1M a jen v nékolika pripadech to byly polytypy 2M,. Takeda

i a Ross (1975) zpresnili soucasné strukturu obou zminénych polytypu biotitd z jedné lokality, jejichZ
TI‘ . Slozant hyla: (Ko,78 Nag,16 Bag,02) (Mg1,68 Feﬁfn Feﬁjg Tig,34 Alo,19 Mng 1)
(Sizg6 Aly14) O1112 (OH)o 71 Fo 17 -

Tabulka 3.13. Charakteristiky strukturné zpfesnénych trioktaedrickych slid s dominantnimi oktaedrickymi kationty Fe’*
a Mg**. iidaje pro siderofylit a eastonit byly predikovany podle Weisse ez al. (1992a) s tim, Z¢ obé slidy maji oktacdrickou sit’
typu II(c). Misto mfizkového parametru ¢ jsou uvedeny jen hodnoty c.sinff".

Slida Ptoly— Prostorova | a (.é b (}:) c (é) Autofi
yP grupa a{S) | B 1"yt
annit 1M C2/m 5,386 9,324 10,268 | Hazen a
90,00 | 100,63 90,00 Burnham (1973)
flogopit 1M C2/m 5,380 9,190 10,155 | Hazen a
90,00 | 100,08 90,00 Burnham (1973)
siderofylit 1M C2/m 5,270 | 9,129 | 10,061 | predikce
eastonit 1M Cc2/m 5236 | 9,069 | 10,000 | predikce
tetra-feri- 1M C2/m 5,358 9,297 10,318 | Semenova et al.
flogopit 90,00 | 100,02 90,00 (1977)
tetra-feri- 1M C2/m 5,430 9,400 10,320 | Donnay et al.
| annit 90,00 | 100,00 90,00 (1964)
I biotit 1M C2/m 5,331 9,231 10,173 | Takeda a Ross
1 90,00 | 100,16 | 90,00 | (1975)
Ll biotit 2M, C2/c 5,329 9,234 20,098 | Takeda a Ross
| 90,00 95,09 90,00 (1975)
i |
|
(18 104




Kapitola 3. Minerdly skupiny slid

Tabulka 3.13. (pokracovini)

Oktaedr Tetraedry
Slida Pozi- | dM—A) | ¢ § | Pozi- |d(T-0)| d0-0) | a
ce (A) () ()] ce (A) (A) ()
annit M1 25121 58,6 0,0 T 1,659 2,702 1,6
M2 2,101 583 | 09
flogopit M1 2063 | 590 | 00| T 1,649 2,694 | 7,5
M2 2,064 59,0 | 0,1
siderofylit M1 1,919 58,0 | 0,0 4g 1,690 2,760 15,8
M2 2,110 | 61,2 | 93
eastonit M1 1,920 58,2 | 0,0 L 1,690 2,763 17,7
M2 2,083 61,0 .| 7.9
tetra-feri- M1 2,085 59,0 | 0,0 T 1,680 2,743 11,4
flogopit M2 2,085 59,0 [ 0,0
tetra-feri- M1 2,107 59,3 | 0,0 T 1,685 2,750 6,4
annit M2 2,107 59,3 | 0,0
biotit 1M M1 2,086 59,2 0,0 T 1,659 2,709 7,6
M2 2,068 | 589 | 08
biotit 2M; M1 2,086 59,2 | 0,0 T1 1,656 2,704 T
M2 2,067 58,9 | 0,8 T2 1,663 2,715

Z charakteristik vypocitanych na zdkladé vysledku zpfesnéni obou struktur (tab. 3.13) vyplyva, Ze
oktaedrickd sit'neni homooktaedrickd, ale spiSe mesooktaedricka (typu ITa) a geometrie oktaedrii kolem
pozic M1 a M2 se ponékud lisi. To je patrno z jistych rozdili v primérnych hodnotich velikosti mezi-
atomdrnich vzdalenosti d(M1 — A) a d(M2 — A), stejné jako z malych diferenci v hodnotdch y a §,
vypocitanych pro jednotlivé oktaedry. Tetraedrickd sit’ je u obou polytypli deformovana a vykazuje
prakticky stejné a stredné vysoké hodnoty iihli rotace tetraedrii o = 8 °. Tyto velmi dobfe souhlasi
s hodnotou thlu o, kterd byla stanovena u flogopitu.

3.2.2 Draselné trioktaedrické litné slidy

Vzhledem k tomu, Ze litn€ slidy nejsou z hlediska jilové mineralogie prili§ vyznamné, zamé&fime se
zde jen na stru¢nou informaci o strukturdch téchto slid, které obsahuji v oktaedrech vyraznéjsi podil
Li*. Jejich idealizované sloZeni je uvedeno v tab. 3.1 a pro srovndni s ostatnimi typy slid jsou charak-
teristiky vybranych strukturné zpfesnénych polytypu litnych slid shrnuty v tab. 3.14.

Polylitionit mé v oktaedrech Li*, jako dominujici kationt a jeho idealizované sloZenf lze vyjadrit
Jako K (Liz Al) (Sis) Oy F>. Strukturu polylitionitu 1M, ktery je svym sloZenim velmi blizky idedlni-
mu, zpresnili Takeda a Burnham (1969). Zjistili rozdily v obsazen{ oktaedrickych pozic M1 a M2(M3)
a vzhledem k nim se jednd o mesooktaedrickou strukturu, typu Ila. Pozice M1 je totiZ obsazena pomér-
né velkym Li* a ostatni dvé pozice M2 a M3 jsou pak statisticky rovnomémé obsazeny zbyvajicim Li*
a vyrazné men§im A+,

Trilitionit mé v oktaedrech rovnomérné zastoupeno jak Li*, tak i AI** a v jeho tetraedrickych sitich
dochdzi k substituci AP** za Si** v poméru 1:3. Jeho idealizované slozeni lze vyjadfit jako
K (Li s Al 5) (Sis Al) Oy F». Struktura litné slidy, kterd by svym sloZzenim odpovidala takto definova-
nému trilitionitu, doposud zpfesnéna nebyla.

Tainiolit ma v oktaedrech jako dominujici Mg* a jeho idealizované sloZeni lze vyjddfit jako

K (Mgz Li) (Sis) Oyo F>. Strukturu taeniolitu 1M zpfesnili Toraya er al. (1977) a zjistili, Ze zde existu-
Je jistd tendence k usporddanosti v distribuci oktaedrickych kationtii a ze Mg?* preferuje pozici M1,
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zatimco Li* a zbyvajici Mg®* je statisticky rovnomémé lokalizovdno v pozicich M2 a M3. Z experi-

mentdlnich dat je téZko rozhodnout, zda jde o typ oktaedrické sité Ilc ¢i I.

Tabulka 3.14. Charakteristiky strukturné zpresnénych trioktaedrickych slid, obsahujicich v oktaedrech Li.

: Pol Prostorova | a (A b (A c (A Je
I Slida ytyp pigu s (( 3| 5 (( 315 (( 5 | Autori
:- polylitionit 1M Cc2/m 5,188 | 8,968 | 10,029 | Takeda a
! 90,00 | 100,45 | 90,00 | Burnham (1969)
;. tainiolit 1M C2/m 5,231 9,065 10,140 | Toraya et al.
‘ 90,00 | 99,86 | 90,00 | (1977)
lepidolit 1M C2/m 5,209 9,011 10,149 | Guggenheim
90,00 | 100,77 | 90,00 | (1981)
. lepidolit 1M C2 5,242 9,055 10,097 | Guggenheim
| 90,00 | 100,77 | 90,00 | (1981)
I lepidolit 2M, C2/c 5199 | 9,026 | 19,969 | Swanson a
90,00 | 9541 | 90,00 | Bailey (1981)
i lepidolit 2M, C2/c 9,023 | 5,197 | 20,171 | Guggenheim
' 90,00 | 99,48 | 90,00 | (1981)
lepidolit 3T P3,12 5,200 | 5,200 | 29,760 | Brown (1978)
i 90,00 | 90,00 | 120,00
“
Oktaedry Tetraedry
| Slida Pozi- | dM—~A) | ¥ | 6 | Pozi- | d(T—0)| d0-0) | a
| ce (A) T T 4) (A) (°)
.f polylitionit | M1 2,006 |[602| 00 | T 1,620 2,639 | 3,0
M2 1,981 | 581 | 59
tainiolit M1 2058 |578 | 00 | T 1,625 2,651 | 1,1
| M2 2,061 | 579 | 01
| lepidolit M1 2118 |[609 | 00 | T 1,632 2,664 | 7,3
(I | 1M M2 1,970 | 58,5 | 6,9
I.!' lepidolit | M1 | 2,119 |604 | 101 T1 | 1640 | 2670 |35
3 W M M2 1878 | 56 P F'0gy o 1,630 2,654
il | M3 2125 | 60,6 | 9,8
(g lepidolit M1 2,107 ' | eo APl 1 1,628 2,656 | 6,2
i 2M, M2 1,977 | 586 | 6,0 | T2 1,631 2,661
lepidolit M1 2191 T Pe AT e 1,629 2,658 | 6,6
J 2M, M2 1,966 | 585 | 72 | T2 1,629 2,658
| lepidolit M1 2,036 |596 | 82 | T1 1,652 2,694 | 7,6
| 37 M2 1,920 | 576 | 41 | T2 1,617 2,638
M3 2,113 | 60,8 | 4,4

Lepidolity jsou slidy jejichZ sloZeni se pohybuje v kompoziénim poli mezi vySe uvedenym poly-
litionitem a trilitionitem. Pfi pomémé rozsahlém studiu lepidolitt byly identifikovény prakticky viech-
ny MDO polytypy, kromé 20 a 6H. Pfi zpfesnénich struktur téchto polytypu byla také prokazana ten-
{ dence k usporddanosti kationti ve struktufe a to tak, e dochdzi nejen ke vzniku struktur
il mesooktaedrickych, ale i heterooktaedrickych. Napriklad Guggenheim (1981) zpresnil dvé struktury
TS polytypu 1M, z CehoZ jednu mesooktaedrickou v grupé C2/m a druhou heterooktaedrickou v grupé C2.
V prvnim pripadé se jednalo o lepidolit, u néhoZ je Li* koncentrovano predeviim do M1 a jeho zbytek,
spolecné s AI**, je statisticky rovnomérné rozdélen do M2 a M3, coZ vytviii oktaedrickou sit typu Ila
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s vétsim oktaedrem kolem M1. Ve druhém pripadé se jednalo o lepidolit u néhoZ je hlavni podil okta-
edrického AI** koncentrovén do M2, zatimco Li+, zbytek Al** a dal3i minoritni kationty jsou statistic-
ky nestejné rozdéleny do M1 a M3. Oktaedricka sit’ je v tomto piipadé typu IIIb s nejmensim oktaed-
rem kolem M2. Swanson a Bailey (1981) a Guggenheim (1981) zpresnili strukturu dal§ich dvou
polytypti 2M, a 2M, jako mesooktaedrickou s oktaedrickymi sitémi typu Ila. Polytyp lepidolitu 37 byl
strukturné zpresnén Brownem (1978) a usporddan{ kationtu v oktaedrech bylo podobné, jako u hetero-
oktaedrického polytypu 1M, ktery byl zpresnén v grupé C2 (oktaedricka sit’je typu IIIb s nejmensim
oktaedrem kolem M2).

3.2.3 Draselné dioktaedrické slidy

V posledni Cdsti, zaméfené na draselné slidy, bude podrobnéji diskutovdno sloZeni a struktura
vybranych koncovych ¢lenu téchto dioktaedrickych slid (muskovitu, seladonitu, aluminoseladonitu,
feroseladonitu) a vybranych ¢lenu substituéni fady muskovit — aluminoseladonit, tj. fengiti.

Muskovit je nejrozsitené;jsi draselnd dioktaedricka slida s vyrazné dominujicim AI** v oktaedrech.
V tetraedrech je Si** substituovino AI** v poméru cca 3:1, coZ dovoluje psit jeho teoreticky vzorec
jako:
K (Al;0) (Siz Al) O5 (OH), .

Strukturu polytypu 2M, zpfesnilo na sobé nezavisle nékolik autorli, z nichZ prvni byl Radoslovich
(1960), ktery také jako prvni upozornil na ditrigonalizaci tetraedrické sit€. Giiven (1971) uvadi pro
krystal tohoto polytypu, jehoZ strukturu zpresnil, ndsledujici sloZeni:

(Ku,ss Nao,m) (All,QO Fe%fas Mego,06 Feﬁfag Tio,m)
(Sia,oz Alo,gs) O1o (OH)1,99 Fo,o1 -

Ze strukturnich charakteristik v tab. 3.15, které byly vypo¢itiny na zdkladé vysledku tohoto zpfesnén,
vyplyvd vyrazny rozdil ve velikosti oktaedru kolem M1 a M2(M3), nebot' M1 je vakantni pozice a okta-
edr tohoto typu je vZdy nejvetsi. V kontrastu s nim jsou zbyvajici dva oktaedry (kolem M2 a M3) rela-
tivné malé, nebot’ jsou obsazeny AI**. To je také piicina vysokého stupné deformace oktaedrické sité,
kterd se projevuje ve vyraznych diferencich mezi hodnotami y a 9, které jsou vypocitiny pro oktaed-
ry kolem M1 a M2 (viz tab. 3.15). Také tetraedricka sit’je vysoce deformovand s velkym thlem rotace
tetraedrit o0 = 11 °. Strukturu druhého polytypu muskovitu 37, jehoZ sloZeni lze popsat nasledujicim
vzorcem, zpresnili Giiven a Burnham (1967):

(Ko,90 Nag 06 Cag 01 Bag,01) (Al 53 Mgo 09 Fe3f54 Fegi},; Tig,01)
(Sia,11 Alo,gg) O10 (OH)1,08 Fo,03 -
Vysledky zpresnéni a strukturni charakteristiky tohoto polytypu (tab. 3.15) lze komentovat podobné
jako v predeslém piipadé aZ na to, Ze tato struktura je heterooktaedrickd, typu Illa, coZ dokumentuji

Jisté rozdily ve velikostech d(M2 — A) a d(M3 — A), stejné jako ve velikostech Ghli y a & pro oktaed-
ry kolem M2 a M3.

Seladonit je dioktaedricky, s dominujicim Fe** a Mg v oktaedrech, ale Mg?* mize byt z mensi

Cdsti substituovano Fe?*. JelikoZ zde nedochazi k tetraedrické substituci, miiZe byt krajni teoreticky pii-
pad sloZeni seladonitu (bez substituce Fe?* za Mg?*) reprezentovan nasledujicim vzorcem:

K (Fe**Mg 0O) (Sis) 010 (OH),.

Nomenklaturou stanovené hranice (viz obr. 3.4) pro sloZeni oktaedrické sité seladonitu jsou vyjadreny
nasledujicimi rozsahy hodnot pomeéru:
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VI R2+
0,25 < W < 0,5

VAl
0,0< W <0,5
Hodnota celkového ndboje mezivrstevnich kationtu x leZi mezi 0,85 a 1,0. Stejné hranice plati
pro feroseladonit jen s tim rozdilem, Ze v oktaedrech je dominujici Fe** a Fe?* (které muZe byt
z men§i Cdsti substituovdno Mg?*) a vzorec, reprezentujici krajni pfipad jeho teoretického sloZent,
1ze psat jako:
K (Fe*' Fe** O) (Sis) 010 (OH)s.

SloZeni pfirodnich vzorku seladonitu i feroseladonitu vétSinou neodpovidd vye uvedenym teore-
tickym vzorcim, ale obvykle leZi v kompozi¢nim poli mezi nimi. Tak tomu je i v pripadé dvou zpfes-
nénych struktur, které byly v tab. 3.15 oznaceny jako seladonit a feroseladonit. Jejich sloZeni sice neod-
povidd vySe uvedenym teoretickym koncovym élenim, ale prvni z nich, zpfesnény Cipurskym
a Dricem (1986) m4 svym sloZenim:

(Koss Cag,i0) (Fedso Mgo3 Fefha Alogs)
(Siz96 Alops) O (OH),.

ponékud bliZe k seladonitu neZ druhy vzorek, jehoZ struktura byla zpresnéna Zuchlistovem et al. (1977)
a md svym sloZenim naopak bliZe feroseladonitu:

(Koss Cagps Nag o) (Fets Fedty Mgoas Algos Tioor)
(Siz94 Alogs) O10 (OH); 99 Fopr.

Zpresnénim seladonitu bylo zjiSténo, Ze ma heterooktaedrickou strukturu, typu IIla. Pozice MI
je neobsazend a statistické obsazeni poloh M2 a M3 se lidi: M2 = Fed%sMgoi3Fedho
a M3 = Fedi2Mgo e Fedhs Alops. Deformace oktaedrické sité je vyrazné men3i neZli u muskovitu, coZ
souvisi s obsazenim oktaedrickych pozic M2 a M3 vét§imi kationty, neZli je AlI**. Struktura uvedené-
ho feroseladonitu je mesooktaedrickd, typu Ila, coZ je dusledkem neusporddaného obsazeni kationty
v pozicich M2 a M3 — statisticky lze povaZovat obsazen{ za ekvivalentni. Také zde je deformace okta-
edrické sité vyrazné mensi neZli u muskovitu a pfiblizné odpovida struktufe seladonitu. Tetraedrickd sit’
je v obou pripadech prakticky nedeformovand s velmi nizkym tihlem rotace tetraedru . =03 °a 1,3 °.

Aluminoseladonit ma na rozdil od seladonitu v oktaedrech dominujici AI** a Mg?*, které muZe byt,

podobné jako u seladonitu, z mensi Edsti substituovano Fe?*. Také zde nedochézi k tetraedrické substi-
tuci a jeho krajni teoreticky vzorec (bez substituce Fe?* za Mg?*) lze psit jako:

K (AlMg 0O0) (Si4) O10 (OH); .

Nomenklaturou stanovené hranice (viz obr. 3.4) pro sloZeni oktaedrické sité¢ aluminoseladonitu jsou
vyjddfeny ndsledujicimi rozsahy hodnot poméru:

VI R2+

0,25 < i <0,5

R2+ +VIR3+
Vial

1T O MY [
VIAl +VlFe3+

Hodnota celkového ndboje mezivrstevnich kationt x leZi mezi 0,85 a 1,0. Stejné hranice plati pro fero-
aluminoseladonit jen s tim rozdilem, Ze je zde v oktaedrech, kromé dominujictho AI**, zastoupeno

Fe?* (které muzZe byt z men3i Cdsti substituovano Mg?*), coz vede k jeho nésledujicimu krajnimu teo-
retickému vzorci:

K (AlFe*" 0)(Sis) O30 (OH), .
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Struktura slidy, kterd by byla svym slozenim blizkd aluminoseladonitu & fero-aluminoseladonitu,
nebyla dosud zpfesnéna. Podle predikénich vypoéta by méla byt mira deformace oktaedrické i tetraed-
rické sité obou téchto slid vétsi nez u vyse zminéného seladonitu. Jak bylo jiZ nékolikrite zduraznova-
no, mira deformace je zdvisla na distribuci kationtu v pozicich M2 a M3, a tuto bez preciznich struk-
turnich dat neznidme.

Fengity jsou dioktaedrické slidy, jejichZ sloZeni se muZe obecné pohybovat v kompozic¢nim poli
mezi muskovitem, seladonitem, feroseladonitem, aluminoseladonitem a fero-aluminoseladonitem.
UvaZujeme-li moZnou, byt jen velmi omezenou, substituci Na* za K* v mezivrstvi, pak lze obecny
krystalochemicky vzorec fengitu psit takto:

(K, Na)g,y_3y-2, ([AL Fe*], [Mg, Fe?*], 03, (Si,_ Al,,) O30 (OH, ),

Na rozdil od seladonitu, &i aluminoseladonitu dochézi u fengitli k jisté mite tetraedrické substituce AI**
za Si**, kterd vSak nedosahuje miry béZné u muskovitu. Nejastéjsi pripady slid, oznacenych v litera-
ture jako fengity, leZi v kompoziénim poli muskovitu a aluminoseladonitu (s ¢dsteSnou substituci Fe**
za Mg?*) s tim, Ze je v oktaedrech zachovina dominance AI**. Tetraedricka substituce Al** za Si** se
nejcastéji pohybuje v rozsahu hodnot w od 0,45 do 0,70. Pfi studiu fengita byly Easto identifikovény
vSechny MDO polytypy, patrici subfamilii A (1M, 2M, a 37) ale v nékterych pripadech také polytyp
2M,, patiici do subfamilie B. Vyskyt ruiznych MDO polytypi je u fengitii rozhodné Castéjsi, nezli je
tomu u muskovitu. To dokumentuji také dosud publikovand zpfesnéni struktur riznych polytypu.
Cipurskij a Dric (1977) zpresnili strukturu fengitu 1M s nésledujicim sloZenim:

(Ko,soNa 0,02Ca 0,01) (All,ssMgo,zaFeg}6F3352

(Si3,41A10,59) 0,0(OH),.

Struktura je mesooktaedrickd, s neobsazenou pozici M1 a se statisticky ekvivalentnim obsazenim
pozic M2 a M3. Oktaedricka sit], kterd je typu Ila, ma vysokou miru deformace, dosahujici miry zjis-
téné u muskovitu, coZ dokumentuji idaje v tab. 3.15. Tetraedrickd sit’ je vSak méné deformovand se
stredné vysokym thlem rotace tetraedra o0 = 9 °. Strukturu dal$iho polytypu fengitu 2M; se sloZenim:

(KU,B‘.'NaO,O'IcaO,DZBaO,m) (A11’43Mg{,,50Fe§;,9Fegf05Ti0‘01)

(Si3,39A10,61) 010,08 (OH)],92

zpresnil Giiven (1971). Jak vyplyvd z tdaju v tab. 3.15, jsou zdkladn{ rysy této struktury stejné jako
u polytypu 1M, jen snad s tim rozdilem, Ze tiroven deformace obou siti je mirné nizsi. Polytyp 2M, ma
tedy také mesooktaedrickou strukturu, typu Ila, se statisticky ekvivalentnim obsazenim pozic M2 a M3.
Ponékud problemati¢téjsi je na tomto misté diskutovat zpfesnéni struktury dioktaedrické slidy 2M,,
publikované Zuchlistovem et al. (1973), nebot’ autory udavané chemické sloZeni:

(KO,GSNa 0,09) (A]1,93) (SiB,SOAIO,SO ) 01 0,06 (OH)1,94

neodpovidd, dle vyse uvedené nomenklatury, fengitim a to pfedeviim proto, Ze mezivrstvi vykazuje
vyraznéj$i nabojovy deficit. Tim se tato slida fadi do skupiny mezivrstevné deficitnich slid s ndbojem
mezivrstevnich kationti men$im neZ 0,85. Obsazeni oktaedrickych pozic AI** (bez substituce dal§imi
kationty, jako je Mg?* & Fe**) vykazuje mirny deficit (0,07 atomu). Celkové je tedy moZno konstato-
vat, Ze tato dioktaedrickd slida ma svym sloZenim nejbliZe k lenum illitové fady. Pod timto ndzvem je
také diskutovand struktura vedena v tab. 3.15 a popis strukturnich charakteristik byl zarazen do této
Casti proto, aby Iépe vyniklo porovnani se strukturami muskovitu a fengitu. Jak viak vyplyva z vypo-
itanych dat v tab. 3.15, je tato slida svymi strukturnimi charakteristikami muskovitu &i fengitim velmi
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; blizk4. Deformace oktaedrické sité je sice ponékud niZii (rozdily v primérnych hodnotich d(M-A), y
. a 8, které jsou vypocitany pro jednotlivé oktaedry kolem M1 a M2 jsou mensi), ale deformace tetraed-
i !| :‘ rické sité, predstavovand predevsim thlem rotace tetraedru o, je viak srovnatelnd s muskovitem.

Tabulka 3.15. Charakteristiky strukturné zpresnénych dioktaedrickych draselnych slid.

|
il 5 Pol Prostorova | a (A b (A c (A &)
.} \ Slida yiyp grupa & (( og 8 (( c% ~ (( o; Autofi
| muskovit | 2M; c2/c | 5191 | 9,008 | 20,047 | Giiven (1971)
’ 90,00 | 95,76 | 90,00
i muskovit 3T P3,12 5,196 | 5,196 | 29,971 | Giiven a
90,00 | 90,00 | 120,00 | Burnham (1967)
fengit 1M C2/m 5,199 9,005 | 10,164 | Cipurskij a
90,00 | 101,30 | 90,00 | Dric (1977)
fengit 2M; C2/c 5211 9,038 19,947 | Giiven (1971)
90,00 | 95,77 | 90,00
| illit 2M, C2/c 8,965 | 5,175 | 20,310 | Zuchlistov
" 90,00 | 100,67 | 90,00 | et al. (1973)
i seladonit 1M 50 5223 | 9,047 | 10,197 | Cipurskij a
90,00 | 100,43 | 90,00 | Dric (1986)
fero- 1M C2/m 5,230 | 9,055 | 10,150 | Zuchlistov
seladonit 90,00 | 100,58 | 90,00 | et al (1977)
Oktaedry Tetraedry
Slida | posi. | aM—A)| v | 6 | Pozi- | d(T-0) | d0-0) | a
ce (A) o ce (A) (A) (°)
muskovit | M1 2,245 621 | 00 | T1 1,643 2683 |11,4
2M, M2 1,932 570 | 155 | T2 1,643 2,682
muskovit | M1 2,231 61,7 | 24 | T1 1,671 2,725 | 11,8
3T M2 1,913 56,5 | 13,1 | T2 1,603 2,615
M3 1,971 57,6 | 154
fengit M1 2,262 61,5 | 0,0 T 1,626 2,665 | 8,6
M M2 1,947 | 56,3 | 15,7
fengit M1 2,223 614 | 00 | T1 1,622 2,647 | 6,0
2M, M2 1,956 5731 120 | -T2 1,633 2,666
illit M1 2,195 60,9 | 0,0 | T1 1,619 2,641 |11,2
| (e M3 1,956 56,9 | 11,8 | T2 1,653 2,697
seladonit | M1 2,154 5821 14| T 1,616 2646 | 03
il M2 2,028 55,9 | 4,5 T2 1,618 2,641
M3 2,061 56,6 | 5.9
fero- M1 2,141 58,3 | 0,0 T 1,635 2,668 | 1,3 '
seladonit M2 2,045 56,6 | 4,6
3.2.4 Sodné slidy

Mezi pravé slidy patii také ty, u nichZ je dominantnim kationtem v mezivrstvi sodik. Mezi triokta-
edrické sodné slidy patfi méné znamy aspidolit, coZ je sodny analog flogopitu a preiswerkit, ktery je
sodnym analogem eastonitu. Struktura slidy, kterd by byla svym sloZenim blizka témto koncovym ¢le-
num, nebyla dosud zpresnéna.
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Naopak strukturu dal3i trioktaedrické sodné slidy efesitu, zpresnili Sokolova et al. (1979). Efesit je
litnd slida majici jako dominujici oktaedrické kationty AI** a Li* a v tetraedrech je Si** substituovino
AP* v poméru cca 1:1. Teoreticky vzorec efesitu Ize proto psit jako:

Na (Al Li) (Si Aly) 010 (OH, F),.

Zptesnéna struktura efesitu je mesooktaedrickd s nestejné obsazenymi pozicemi M1 a M2 = M3. Okta-
edrickd sit je typu Ila s tim, Ze Li* je koncentrovino spiSe do pozice M1, ¢imz se vytvaii predpoklady
pro pomérné vysokou troven deformace oktaedrické sité, nebot’Li* je vétsi kationtem nezli AI**. Proto
je také primémna meziatomdrni vzdélenost d(M1 — A) = 2,130 A vétsi, nezli d(M2 — A) = 1,920 A. Rov-
néZz v hodnotich y a 8, vypocitanych pro jednotlivé oktaedry M1 a M2 Ize nalézt pomérné velké dife-
rence. Pro oktaedry kolem M1 a M2 je thel zplosténi y roven 61,3 ® a 57,8 ° a tihel 6 pak 0,1 °a 10,0°.
Tetraedricka sit’ je vysoce deformovand s tihlem rotace tetraedrti o = 21 °.

Nejroz3ifenéjsi slidou této skupiny je bezesporu dioktaedricky paragonit, coZ je sodny analog
muskovitu. Jeho teoreticky vzorec lze proto psit jako:

Na (Al, O) (Si> Al) 010 (OH)s.

Struktura paragonitu je pomérné dobfe zndma, nebot byla zpfesnéna u viech polytypu subfamilie
A (1M, 2M1 a 3T). Soboleva et al. (1977) zpresnili strukturu polytypu 1M o ndsledujicim sloZeni:

(NaO,GOKO,lﬂcaO,OJ) (All,gsMgo,mFegToz

(Siz.%AIl_oz) 09,78 (OH)z.zz 2
Lin a Bailey (1984) pak zpresnili strukturu paragonitu 2M, se sloZenim:

(Nao,gzKo,mcao,oz) (A11,99Fe§},3Mg0,m)
(Si,94Al; g5) O} (OH), .

Strukturu polytypu 37 zpresnili Sidorenko et al. (1977) a jeho sloZeni vyjadfili ndsledujicim vzorcem:
(NaO,TIKO,lﬁcaO,(J}) (Alz,ozFengMgo,m)

(Si2,96All,04) 09,98 (OH)Z,OZ ¢

Vypocitané strukturni charakteristiky jsou pro vSechny tfi polytypy paragonitu shrnuty v ndsledujici
tab. 3.16 a jejich zhodnoceni shrmeme do nasledujicich bodu:

o Tetraedricka sit’ je u vSech polytypi paragonitu vysoce deformovand s tihlem rotace tetraedrti
o =16 - 19 °. Nejvice je deformovand u polytypu 1M a nejméné u polytypu 37.

* Polytypy 1M a 2M, maji mesooktaedrickou strukturu (typ oktaedrické sité IIa) s neobsazenou
pozici M1 a statisticky ekvivalentné obsazenymi pozicemi M2 a M3. Polytyp 37T vykazuje ten-
denci k heterooktaedrické struktufe (neekvivalentné obsazené pozice M2 a M3), typu 1lIa.

* Oktaedrické sité jsou u vSech polytypi deformovény, pri¢emZ mira deformace neni u jednotli-
vych polytypi stejnd. Nejvétsi deformaci vykazuje polytyp 2M,, ktery m4 napiiklad tihel proti-
otoCeni 8, u oktaedru kolem M2, roven 16 ° (velmi blizky muskovitu). Zna¢né mensi miru defor-
mace oktaedrické sité vSak maji oba zbyvajici polytypy 1M a 3T a jejich hodnoty thli
protiotoceni 3, u oktaedri kolem M2(M3), se pohybujf jen v rozsahu od 4 do 6 °.

3.3 Krehké slidy

Druhou podskupinou slid jsou kfehké slidy, v jejichz mezivrstvi dominuji dvojmocné kationty Ca2*
¢i Ba*. Z tab. 3.3, v Cisti 3.1 této kapitoly, je zfejmé idealizované sloZeni koncovych trioktaedrickych
i dioktaedrickych ¢lent této podskupiny. V ndsledujicim textu se zaméfime jen na dva vybrané (a nej-
rozsitenéjsi) priklady slid této podskupiny s dominujicim Ca®* v mezivrstvi, a to na clintonit a margarit.
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Clintonit je trioktaedrick4 slida u niZ v mezivrstvi dominuje Ca* a v oktaedrech Mg?* a AI**. Velmi
zajimavd je predevSim tim, Ze v tetraedrech pfevaZuje AI’** nad Si** a to v idealizovaném pripadé
v poméru 3:1 (jde o jeden z mila pripadu poruSeni Loewensteinova pravidla — viz kapitola 1.2.1.1).
Teoretické sloZeni clintonitu je tudiz moZno psit jako:

Ca (Mg Al) (AL Si) 010 (OH), .

MacKinney et al. (1988) zpresnili struktury nékolika clintonita 1M, jejichZ chemické sloZeni se da
vyjéadfit vzorcem, v némz budou vymezeny zji§téné intervaly obsahu jednotlivych prvku:

030,97—1,0 (Mg2,0—2,19 Alo,m-u,sz Feo.m—o,zs) (A12,54—2,92 Si1,08~1,36) O1o (OH)z .
Strukturni charakteristiky jednoho z nich, ktery ma nasledujici sloZeni:
Cajo (Mgz,11 Aloga Feo7) (Al Sij o) O10 (OH)z,

jsou uvedeny v tab. 3.16. Z nich vyplyvd, Ze clintonit md mesooktaedrickou strukturu, v niZ je pozi-
ce M1 obsazena Mg** a pozice M2 a M3 jsou statisticky ekvivalentné obsazeny zbyvajicimi kationty.
Oktaedrickad sit’ je velmi mdlo deformovand, coZ ale neplati pro sit tetraedrickou. Ta je naopak vysoce
deformovand a tihel rotace tetraedri o dosahuje 23 °, coZ je nejvyssi hodnota zjisténd u slid. Mezi popi-
sovanou strukturou a dal$imi publikovanymi strukturami clintonitu v praci MacKinneye et al. (1988)
nejsou, z hlediska strukturnich charakteristik vyraznéjsi diference.

Margarit je dioktaedrickd kiehkd slida s dominujicim Ca?* v mezivrstvi a AI** v oktaedrech. V tet-
raedrech je Si** substituoviano AI* v poméru cca 1:1. Teoretické sloZeni margaritu lze tedy vyjadfit

VRS Ca (AlzD) (Slg Alz) 010 (OH)g .

Struktura margaritu byla zpresnéna nékolika riznymi autory v rizné dobé. V tab. 3.16 jsou shrnu-
ty strukturni charakteristiky margaritu 2M, jehoz strukturu zpresnili Guggenheim a Bailey (1975). Slo-
Zeni tohoto vzorku vyjadfili autofi zpfesnéni nasledujicim vzorcem:

(Cajq Na 0,19K0,01) (All.nggo,osFeg,er) (Siz,l 1A11,89) 0,,(0OH),

Jak je patrné z tab. 3.16, byla tato struktura zpresnéna jako heterooktaedrickd v grupé Cc, priemz
pozice M2 a M3 nejsou statisticky ekvivalentné obsazeny, o Cemz svéd¢i také jisté rozdily mezi
dM2 - A) a dM3 — A). Pozice M1 je neobsazena a velké rozdily ve velikostech oktaedru okolo M1
a M2(M3) zpisobuji, podobné jako u muskovitu, vyraznou deformaci oktaedrické sité typu Illa. V této
souvislosti si Ize v§imnout relativné nizkych hodnot Ghla y a vysokych hodnot 8 vypo¢itanych pro okta-
edry kolem M2 a M3. Podobné¢ jako u clintonitu, je i u margaritu tetraedrickd sit’ vysoce deformovana
s thlem rotace tetraedri ot = 21 °. Pfi zpfesnéni se u tetraedrickych kationtu projevila vysokd tendence
k usporadanosti, kdy je do pozic T1 a T4 koncentrovdno AI** a do zbyvajicich dvou T2 a T3 pak Si*.

Tabulka 3.16. Charakteristiky strukturné zpfesnénych paragonitu, margaritu a clintonitu.

Pol Prostorovi c(A <i
Slida LI i ‘;((}:; %({3:% 2 H Autofi
paragonit 1M C2/m 5,135 | 8,890 9,740 | Soboleva
90,00 | 99,67 90,00 | et al. (1977)
paragonit 2M; C2/c 5,128 | 8,898 | 19,287 | Lin a Bailey
90,00 | 94,35 90,00 | (1984)
paragonit 3T P3,12 5,132 | 5,132 | 28,720 | Sidorenko
90,00 | 90,00 | 120,00 | et al. (1977)
margarit 2M, Cc 5,104 | 8,829 19,148 | Guggenheim
90,00 | 95,46 90,00 | a Bailey (1975)
clintonit 1M C2/m 5,197 | 9,002 9,812 | MacKinney
90,00 | 100,32 | 90,00 | et al. (1988)
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Tabulka 3.16. (pokraCovini)

i Oktaedry Tetraedry
Slida ["pogi [ dM—A) | ¥ | 6 | Poz | dT-0) ] dO—-0) ]| a
ce (A) () [ (A) (A) ()
paragonit M1 2,091 59,9 0,0 T 1,660 2,710 19,1
1M M2 1,970 57,8 | 5,8
paragonit M1 2,221 62,1 0,0 Tl 1,653 2,698 16,2
2M, M2 1,908 57,0 | 15,7 | T2 1,652 2,697
paragonit M1 2,061 59,7 | 0,7 T1 1,610 2,625 15,7
3T M2 1,965 58,0 | 3,8 T2 1,680 2,750
M3 1,981 584 | 44
margarit M1 2,193 61,8 | 04 Tl 1,747 2,852 20,7
M2 1,902 57,0: |v14.2c) T2 1,624 2,651
M3 1,911 |571 |146 | T3 1,640 2,678
T4 1,730 2,823
clintonit M1 2,042 59,4 | 0,0 T 1,728 2,822 23,3
M2 2,011 [589 | 1,4

3.4 Mezivrstevné deficitni slidy

Treti podskupinu tvori slidy, které jsou velmi astou soucdsti jilovych hornin. V tab. 3.4 (&dst 3.1
této kapitoly) jsou uvedeny reprezentativni vzorce ¢lenu substitu¢nich fad téchto mezivrstevné deficit-
nich slid. Z této tabulky vyplyvd, Ze se jednd o dioktaedrické slidy illit, glaukonit, brammalit a o tri-
oktaedricky wonesit, coZ je vzhledem k moZné substituci spiSe oznaceni pro fady, neZ pro koncové
¢leny. Z nomenklaturniho hlediska se vSak jedna o problematickou skupinu, nebot illit, glaukonit
i brammalit jsou fadou autort petrologickych praci fazeny do skupiny tzv. jilovych slid a k jejich cha-
rakterizaci jsou, kromé chemického sloZeni, vyuZiviny také

» specifickd vlastnost, kterou je tzv. expandabilita, souvisejici s rehydrataéni a dehydratacni
schopnosti mezivrstvi, znimou u smektitu,
e velikost Castic, coZ je proti obecnym zdsaddm mineralogické nomenklatury.

Jilové slidy by nemely vykazovat expandabilitu struktury a mély by mit malou velikost ¢astic (pod
4 um). Prvni poZadavek je z hlediska nomenklatury pfijatelny, nebot by se v Ziddném piipadé nemélo
jednat o slidy s hydratovanymi kationty v mezivrstvi, ale druhy poZadavek na velikost &éstic je pro-
blematicky, i kdyZ u téchto slid, které jsou souéasti jilovych hornin, byva velikost &astic velmi mal4.
K jilovym slidim byvéa nékterymi autory, kromé dioktaedrického illitu, bramma- litu a glaukonitu,
fazen také trioktaedricky illit a dioktaedricky illit s obsahem NHY v mezivrstvi. V nasledujicim textu
se zaméfime jen na dva vybrané (a nejrozsifenéjsi) piiklady slid této podskupiny, a to na dioktaedric-
ky illit a glaukonit.

Illity jsou dioktaedrické mezivrstevné deficitni slidy, u nichZ v mezivrstvi dominuje K* a v okta-
edrech AI**. V tetraedrech je Si** &dste¢né substituovano AI** s pomérem Si:Al vét§im neZ 3. Srodofi
a Eber]l (1984) uvadi krystalochemické vzorce osmi illiti rizného genetického piivodu z nichZ
vyplyvé, Ze obsah K* v mezivrstvi se pohybuje mezi 0,69 a 0,78 a celkovy ndboj mezivrstevnich
kationtii mezi 0,74 a 0,88, pficemz kromé K*, je v mezivrstvi nejéastéji pritomen Na* a v nékterych
piipadech také Ca**. V oktaedrech je dominujici AI** &4ste¢né nahrazeno Fe** a Mg?*. Obsah Fe’*
je uvadén v rozsahu od 0,0 do 0,38 a Mg** v rozsahu od 0,0 do 0,28. SloZeni tetraedri se pohy-
buje mezi Sizs3 Alo47 a Siz 3 Alogs. Kompletni vzorce piirodnich illitl, uvedené v préci Srodofd&

s

dujicim:
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(Ko,eoNa 0,05) (A11,96Feo,06Mg 0,04 ) (Sis,lelo,s:r) 0,0(0OH),

VI R2+ VI Al

x=0,74 VIR 2+ VIR 3+ =0,02 VI Al +VIFe>

=0,97

(K 7sNag o6Ca 0,02) (A]1,57F33,+13M80,28) (Si3_45A10,55) 0,,(0OH),

VI R2+ VI Al

x=0,88 VIR 2+ VIR 3+ =014 VIA] Vi =092

Zavedeni miry expandability pro identifikaci samotného illitu je vedeno predevsim tim, Ze illi-
tové vrstvy jsou souldsti smiSenych struktur illitu a smektitu (I/S) v nichZ dochdzi k jemnému pro-
rustani vrstev illitu a smektitu (viz kapitola 8). Pravidelnym ¢&i nepravidelnym kladem téchto vrstev
na sebe (ve sméru kolmém k vrstvdm) muZe vznikat celd fada strukturnich uspordddni a jiZ pomér-
né malé procento smektitovych vrstev zpusobi zvySeny obsah vody v illitickém materidlu. Tato
skuteCnost také vedla k tomu, Ze illit byl nékdy oznaovin jako hydroslida, ale tento pojem je
z nomenklaturniho hlediska nadbyte¢ny, nebot’ hodnota expandability illitu by méla byt teoreticky
nulovd. V praxi je vSak obvykle tolerovdna pritomnost maximélné 5 % smektitovych vrstev, coz
odpovida velmi nizké hodnoté expandability. Tato hodnota je u smiSenych struktur I/S v relaci ke sta-
tistickému obsahu K v mezivrstvi, jak ukdzali Srodon e al. (1986). Pri studiu zdvislosti obsahu K
na obsahu smektitovych vrstev u rady vzorka smiSenych struktur I/S zjistili, Ze tuto zdvislost lze
dobfe popsat dvéma typy linedrni funkce. Obé funkce se protinaji pfi 45 % obsahu smektitovych
vrstev a obsahu 0,32 atomu K na vzorcovou jednotku. Pro smiSené struktury s obsahem nad 45 %
smektitovych vrstev (S) a s obsahem K mensim nez 0,32 vyhovuji experimentdlni body prvni
linedrni funkci:

% S=1023-1815K

¥ v

a pro struktury s obsahem pod 45 % smektitovych vrstev (S) a obsahem K vétsim nez 0,32 vyhovuji
experimentdlni body druhé linedrni funkci:

% S=7475-9921K.

7 druhé funkce lze extrapolaci ziskat obsah K pro nulovy obsah smektitovych vrstev, tj. obsah
K v mezivrstvi samotného illitu, ktery ¢ini 0,75. Tato hodnota se dobre shoduje s obsahem K v mezi-
vrstvi illitd, kterou ziskali Hower a Mowatt (1966) studiem série jinych vzorku smiSenych struktur I/S.
Prihlédneme-li ke zminéné hodnoté obsahu K a k pribliznym rozsahum substituci v oktaedrech, muze-
me uvést ndsledujici idealizovany vzorec pro stfedni len illitové fady:

K7 (Al F33T2M80,1 0) (815 4Aly 6) 059 (OH),

Ze diive uvedené tab. 3.10 vyplyvd, Ze nejcastéji identifikovanou polytypni formou illitu jsou 1M
a 1Md, coz je polytyp s neusporadanosti v kladu stavebnich jednotek. Vyjime&né se lze setkat s poly-
typem 37. Na tomto misté je viak tieba zduraznit, Ze struktura zminénych polytypu illiti nebyla zpies-
néna, coZ md nékolik davodu, mezi které patii predeviim to, Ze typické illity jsou velmi jemnozrnné
a nelze je pouZit k monokrystalové rtg. analyze. PraSkovou rtg. difrakci ¢i elektronovou difrakci by
bylo moZno pro zpfesnéni pouZit, ale pravdépodobné nejde o atraktivni védecké téma, nebot’se vieo-
becné pravem predpokladd, Ze struktura illita je velmi blizka struktufe fengitli. Jingm diivodem je znad-
nd nejednotnost v nomenklatufe, o SemZ svéd&i napf. to, 7e Zuchlistov er al. (1973) zpresnili strukturu
mezivrstevné deficitni slidy 2M,, kterd by svym sloZenim ndleZela do illitové fady (viz kap. 3.2.3), ale
byla oznacena jako fengit.

Praskové rtg. difrak¢ni metody se vSak s vyhodou vyuZivaji nejen k identifikaci illitt a pochopi-
telné také smiSenych struktur I/S, ale také pro ziskdni nékterych dal3ich charakteristik illitu, jakymi
jsou napf. velikosti krystalitii (koherentné difraktujicich domén). Pfi analyze orientovanych preparati
reflexni metodou se ¢asto vyuZivaji zvyraznéné bazalni difrakce. Jejich polohy dovoluji pomérné rych-
le a efektivné odhadnout, zda se jedna o illit ¢i o smiSenou strukturu I/S (podrobnéji viz kapitola 8.3).
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U smiSené struktury neodpovidaji ndsobky d-hodnot difrakci vy$Sich radi hodnoté dy; , zatimco u illi-
tu ano (napf. dooi = 2 X dooz atd.). Hodnota doo; je pro illit rovna 10 = 0,05 A. Intenzity péti bazélnich
difrakci pro illit bez oktaedrické substituce Fe za Al jsou ukdzany na obr. 3.23. U illitu s vyS§im obsa-
hem Fe v oktaedrech je intenzita difrakce 002 niZzsi.

=T
8
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20 CuKa

Obr. 3.23. Intenzita bazilnich difrakei vypocitand pro illit s chemickym sloZenim K5 (Al g 01) (S5 25415 45) O, (OH), .

Bazdlnf difrakce je moZno také vyuZit pro posouzeni miry expandability, a to podle hodnoty nésle-
dujici veli¢iny Ir (Srodon a Elssas, 1994):

1 1a(001)/1,(003)
1,(001)/1,(003)

kde indexem a jsou oznaCeny intenzity u vysuSeného illitu a indexem g intenzity u glykolem saturo-
vaného illitu. Je-li tento pomér roven jedné nejsou v illitu pfitomny Zddné smektitové vrstvy. Jejich pri-
tomnost se projevi hodnotou poméru Ir vétsim neZ jedna.

Dal3im, v petrologickém vyzkumu pomérné rozsihle pouZivanym parametrem, ktery charakterizu-
je strukturni stav illitu, je velikost jeho krystaliti. Jde o linedrni velikost koherentné difraktujicich
domén a vétsinou se stanovuje jejich velikost ve sméru kolmém k vrstvam 2:1, coZ budeme oznacovat
jako L.. Tato velikost se nemusi shodovat (a vétSinou se také neshoduje) s ,,vy§kou* nebo ,,mocnosti*
celych illitovych Castic. Je totiz pravdépodobné, Ze v jedné &dstici bude existovat vice krystalitd, tj.
domén, které nebudou difraktovat koherentné. Velikost krystaliti L. se projevuje na tvaru difrakénich
profilii bazalnich difrakci, nebot’s klesajici velikosti L. se profily stivaji difuznéjsimi a §itka profilu
v jeho polovicni vysce vzristd (viz obr. 3.25). Pro oznalenf této 3ifky se Casto uzivi anglickd zkratka
FWHM (Full Width at Half Maximum). My budeme v dal$im textu pro tuto $itku profilu, méfenou ve
stupnich 20 pouZivat oznaceni Brwsp. Pro tzv. integrdlni $itku budeme pouZivat oznaceni Biyr. Integ-
rdlni $irka je veliCina, kterou ziskdme vydélenim integralni intenzity (plochy omezené difrak&nim pro-
filem a pozadim) vySkou profilu (intenzita v maximu).

Pii rtg. difrak¢ni analyze vzorki illith z rozdilnych geologickych prostiedi byly ziejmé rozdily
v mife difuzity profili jejich difrakei 001, a proto byl Kublerem (1964) zaveden tzv. index krystalinity
illitu, ktery vlastné konkrétni velikost krystaliti nevyjadroval, ale spo¢ival jen ve stanoveni §ifky pro-
filu difrakce 001 z difrak¢niho zdznamu. Weber (1972) tuto veli¢inu standardizoval pomoci kifemene
jako vnitrniho standardu a za index krystalinity povaZzoval veli¢inu:

Hy= M x 100
Brewinvkiemene
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Skute¢nou relaci mezi velikosti krystalitu a $itkou profilu vSak definuje Scherrerova rovnice:

L - 0,894
‘ Brwin cosé
nebo
N
Py cosé

za predpokladu, Ze velikost L. je u viech krystalitu stejnd, coz v redlné situaci prakticky nenastava,
nebot’ velikost krystalitt md svoji distribuci. Proto musime pfi zjednodusené aplikaci téchto rovnic
pocitat s tim, Ze se jednd o velmi hruby odhad praimérné linedrn{ velikosti a jak ukdzaly napriklad stu-
die Drice et al. (1997), musime pocitat az s 60-ti procentnim nadhodnocenim vypoéitanych hodnot L.
Jak ukdzali Eberl et al. (1990), lze distribuci velikosti krystalitt u illitu popsat lognormalni funkei f{L),
jejiz tvar zdvisi na dvou parametrech. Pfiklad takové distribuce velikosti krystaliti je uveden na
obr. 3.24.

0,1 7
0,08 -

0,06 -

0 - 10 15 20 25 30
L (nm)

Obr. 3.24. Grafické vyjddfeni lognormalni distribuce velikosti krystaliti Lc illitu. Cetnost velikosti je oznaZena jako F.

190

I. A - (a)

Irterdita

Obr. 3.25. Vypotitané difrakni profily 003 illitu pro riznou linedrni primémou velikost krystalitdi Lc a riznou velikostni
distribuci: (a) Prumér L. = 140 A, rozsah velikostn{ distribuce 100 — 200 A. (b) Pramér L. = 70 A, rozsah velikostni distri-
buce 60 — 150 A. (c) Priimér L. = 35 A, rozsah velikostni distribuce 20 — 80 A.

Pro tvar difrak¢nich profili bazilnich difrakef illitu je tedy dileZitd nejen prumérnd velikost krys-
talitli L., ale také jejich velikostni distribuce. Rozgifovani profilu difrakci 003 illitu vlivem zmény pri-
mérné velikosti krystaliti a tvaru distribuéni funkce f{L) je demonstrovdno na vypoditanych difraké-
nich profilech (obr. 3.25).
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‘ Dric et al. (1997) navrhli postup, pomoci néhoZ lze zahmout vliv distribuce velikosti krystaliti do
¥ vypoltu prumémé linedrni velikosti krystalitt pomoci Scherrerovy rovnice. V prvém kroku tohoto
postupu je tedy vypocitdna linedrni velikost krystalita dle vztahu:

2180
;- Lc T T aam e
7 Py cosé
s vyuZitim integrdlni Sitky INT (udané ve °20). Ve druhém kroku je vypoéitand hodnota korigovina dle
' nasledujicich, autory odvozenych vztahi pro difrakci 001:

L*re=_148+0,94 L+ 0,0053 L2

a pro difrakce 002, 003 a 005:
Lkrg=_05+0,97L,

Autori doporucuji vyuzit difrakce 001 pro dehydratované a draslikem saturované vzorky. Difrakci 003
,: pak autofi pouZivaji pro hodnoceni glykolovanych vzorku. V tab. 3.17 jsou pro ilustraci vyse uvede-
ného postupu uvedeny vysledky analyzy prumérné linearni velikosti krystaliti u nékolika vzorku illi-
tu, které byly prevzaty ze zminéné préace Drice et al. (1997). Pii standardnim stanoven{ integrélni $itky
PBivr difrakei se pouZivd tzv. korekce na instrumentdlni rozsifeni, kdy je zméfend Sitka zmenSena
o instrumentdlni rozsiteni, které je zavislé na pouZitém pfistroji. Dric et al. (1997) uvadi, Ze zminéna
korekce nehraje zdsadni roli pro stanoveni velikosti krystalitd do cca 200 A, a nemusi byt v téchto pfi-
padech providéna, je-li rtg. difraktometr dobfe najustovan.

Tabulka 3.17. Vysledky rtg. analyzy profilu difrakce 003 u nékolika glykolovanych vzorki illitd, jejich primérné linedrni
velikosti krystaliti (L), stanovené dle vySe popsaného postupu a procentudlni zastoupeni smektitu (% S) v téchto vzorcich.
Vysledky byly prevzaty z préce Drice et al. (1997).

Viork | %s | o0 | e | fe | ET
Kaube 0 26,76 0,35 259 249
SG4 1 26,72 0,44 208 198
ARIR 1 26,77 0,47 193 183
L-2A-1 3| 26,80 0,49 186 176
MI1 B 26,74 0,65 141 130

Jiny postup pro stanoveni velikosti krystalitd illitu a illit/smektitu zpracovali Eberl et al. (1996) na
zékladé Warren-Averbachovy (1950) a Bertautovy (1949) metody, kterd je zaloZena na Fourierové ana-
lyze difrakénich profila. Postup byl zminénymi autory algoritmizovan a na zdkladé toho byl pak zpra-
covén pocitatovy program MUDMASTER, ktery je zdjemcum volné k dispozici. Vstupni data tohoto
programu obsahuji predev§im mérfené difrakéni profily bazdlnich difrakci (v krokovém reZimu)
a vysledkem vypoctu je prumérnd velikost krystalit , odvozen4 z jejich velikostni distribuce, graf této
distribuce a primérnd velikost krystalitt L%, odvozend z Fourierovych koeficienti. Aplikaci tohoto
postupu na illitické materidly a smiSené struktury I/S se zabyvali napf. Sucha et al. (1996), Eberl et al.
(1998) a zjistili velmi dobrou shodu mezi vypocitanymi hodnotami primérné velikost krystaliti zmi-
nénou metodou BWA (Bertaut-Warren-Averbach) a prumérnymi hodnotami jejich velikosti, které byly
stanoveny transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym rozlifenim.

Glaukonity jsou dioktaedrické mezivrstevné deficitni slidy s dominujicim Fe** v oktaedrech a K*
v mezivrstvi. V tetraedrech je Si** Cdste¢né substituovdno AI** s pomérem Si:Al vétsim neZ 3. Weaver
a Pollard (1975) uvadgji nasledujici pramérny krystalochemicky vzorec, ktery byl ziskdn na zdkladé 82
chemickych analyz glaukoniti:
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(Ko,sﬁcao,ovNao.os ) (A10,45F31I11F8030Mgo,30) (Sis,ssAlo,ss ) 0,4(OH),.

Vip 2+ Vi
R Al
¥ i e = 0% VAL

Podobny pramérny vzorec ziskala Cimbdlnikova (1971) z priméru 20 chemickych analyz:

(K, Na, Ca), 7 (A10.45Fe1353Fe§33Mg0,34) (Si3,69Alg,31) Oy (OH),.

V1 R2+ VI Al

*=O i i = 00 VAL TR

Podle Weavera a Pollarda (1975) se obsah K* v mezivrstvi pohybuje mezi 0,50 a 0,80 (interval pro sta-
tisticky vyznamnéj3i zastoupeni K*) a celkovy ndboj mezivrstevnich kationtii se pohybuje mezi 0,60
a 0,90, pri¢emZ krom¢ dominujiciho K* je v mezivrstvi pritomen Na* a Ca**. V oktaedrech je dominu-
jici Fe’* CasteCné substituovino APP*, Mg?* a Fe?*. Prihlédneme-li ke zminénym rozsahim obsahu K*
a rozsahim substituci v oktaedrech, miZeme uvést ndsledujici idealizovany vzorec pro stredni ¢len
glaukonitové rady:

K5 (Feii Al Mg, sFed’, 0) (Sis ,Aly ;) O;4(OH),.

Vip 2+ VI
i R Al
x= 0,8 _—WR2++WR3+ = 0,25 W = 0,27

Mezi jedinou strukturni formu glaukonitu, kterd je dostatecné experimentdlné prokdzéna patii poly-
typ 1M, jehoZ klad stavebnich jednotek byva velmi Casto neusporadany (byva oznaovan jako 1Md).
Zpresnéni struktury polytypu 1M vSak nebylo dosud popsdno. Velmi Casto je naopak v literature popi-
i | sovina existence smiSenych struktur glaukonitu a smektitu (Odom, 1984).
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Kapitola 4.

Mineraly skupiny mastku a pyrofylitu
4.1 Struktura a krystalochemie

Struktura minerdli této skupiny je tvofena jen vrstvami 2:1, mezi nimiZ neni Z4dny mezivrstevni
materidl a ndboj téchto vrstev je x ~ 0. Slabé vazby mezi vrstvami, zaloZené predeviim na van der
Waalsovych sildch, zptisobuji dobrou odluénost jednotlivych vrstev jiz pfi malém tlakovém piisobeni
ve sméru rovnobéZném s vrstvami. Z vypoctu, které provedl Giese (1975) vyplynulo, Ze mezivrstevni
interakce jsou zaloZeny na van der Waalsovych sildch, ale mohou k nim pfispivat také velmi slabé pri-
tazlivé elektrostatickeé sily i presto, Ze naboj vrstev je blizky nule.

Obr. 4.1. Perspektivni polyedrické zobrazeni struktury mastku. Pozice kationt( v oktaedrické siti jsou oznadeny M a v tetra-
edrické siti T.

Nejroz3ifenéjSim trioktaedrickym minerdlem této skupiny je mastek, jehoZ schematické zobrazeni
struktury je uvedeno na obr. 4.1. SloZeni mastku lze vyjadfit nasledujicim idealizovanym krystaloche-
mickym vzorcem:

Mg3 Si4 010 (OH)z.

V oktaedrech mastku muZe dochézet k omezené substituci Fe?* a Al** za Mg?* a F~ za OH", ale Ize se
setkat i s velmi limitovanou substituci AI** za Si** v tetraedrech. U dal%iho trioktaedrického minerdlu
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této skupiny willemseitu dochdzi k vyrazné oktaedrické substituci dvou atomu Ni** za Mg?*, coZ vede
k idealizovanému sloZeni oktaedrické sité Ni, Mg. Kromé mastku a willemseitu jsou mezi trioktaed-
rické ¢leny jesté razeny jejich hydratované formy pod specidlnimi ndzvy kerolit a pimelit.

Dioktaedrické Cleny této skupiny maji také strukturu tvorenou jen vrstvami 2:1, mezi nimiZ neni
Zadny mezivrstevni materidl a nejroz§irenéj$im zdstupcem je pyrofylit. Jeho sloZeni lze vyjadrit nasle-
dujicim idealizovanym krystalochemickym vzorcem:

Al, Sis 010 (OH),.

Také v oktaedrech pyrofylitu muZe dochézet k substituci Fe** za AI** a je-li Fe** dominantnim oktaed-
rickym kationtem, pak je tento minerdl oznaCovian jako feripyrofylit. U pyrofylitu 1ze podobné jako
u mastku pozorovat substituci F~ za OH™ a navic omezenou tetraedrickou substituci AI** za Si**.

4.1.1 Polytypismus minerilu skupiny mastku-pyrofylitu

Pii odvozeni polytypnich struktur slid byly stavebni jednotky (oznalené jako BU) definovény
tak, Ze jsou tvofeny polovinou vrstvy 2:1 a polovinou prilehlého mezivrstvi (viz obr. 3.5). Tento vybér
je opravnény predevsim proto, Ze u slid dochézi k polytypismu pravé diky moZnému nejednoznacné-
mu kladu dvou tetraedrickych siti s opacnou polaritou, uvnitf jedné 2:1 vrstvy, které mohou byt opro-
ti sobé posunuty o jeden ze tfi vektort <0>, <2>, <4> nebo <1>, <3>, <5>. Vybér stavebnich jednotek
u minerala skupiny mastku a pyrofylitu je zaloZen na obdobném principu, jen s tim rozdilem, Ze u slid
nejsou mezi sebou posunuty tetraedrické sité, prilehlé k mezivrstvi (diky fixatnimu efektu mezivrstev-
nich kationti), coZ neplati pro polytypy minerdlli skupiny mastku a pyrofylitu, nebot’ na této hranici
stavebnich jednotek muZe také dochazet k jejich nejednoznaénému kladu a prilehlé tetraedrické sité
mohou byt posunuty o néktery z vektoru <0>, <1>, <2>, <3>, <4> nebo <5>. Vybér stavebnich jed-
notek je ziejmy ze schematického ndkresu na obr. 4.2. Kazda takto vybrand stavebni jednotka je men3i
neZli krystalochemickad zdkladni strukturni jednotka, kterou je celd vrstva 2:1 s mezivrstvim (jejiz
vyska &inf priblizné 9 A).

Odvozenim moZnych zptisob kladu vrstev u polytypti minerali skupiny mastku a pyrofylitu se na
zakladé geometrického pristupu, vychdzejictho z OD teorie (Dornberger-Schiff, 1964, 1966), zabyvali
Durovi¢ a Weiss (1983) a odvodili 10 homooktaedrickych a 22 mesooktaedrickych MDO polytypu. Pro
popis polytypt minerdld skupiny mastku a pyrofylitu je také pouzivdna Ramsdellova indikativni sym-
bolika (1M, 2M,, 2M,, 20, 3T a 6H), ktera byla vysvétlena v kapitole 2.1.1. Na rozdil od slid, je viak
nutno u homooktaedrickych MDO polytypu minerdlu skupiny mastku a pyrofylitu rozlisit pomoci inde-
xu nejen dva dvojvrstevné polytypy 2M,, 2M, , ale &tyfi rizné dvojvrstevné monoklinické polytypy
2M,,2M,; , 2M3, 2M4, dva jednovrstevné triklinické polytypy 14,, 1A,, dva jednovrstevné monoklinic-
ké polytypy 1M;, 1M; a dva trojvrstevné trigondlni polytypy 37, 3T>. Pro specifikaci kladu stavebnich
jednotek budou také u téchto minerdli pouZziviny deskriptivni symboly, které zavedli Dornberger-
Schiff et al. (1982) a Durovi¢ a Weiss (1983). Tyto jsou v souladu s doporucenim spole¢né komise
IUCr a IMA (Guinier et al., 1984) a jsou u polytypt minerdlt skupiny mastku a pyrofylitu dvojfidko-
vé typu:

By » Bi /By /Bay....,
Vo1 e

pfi¢emz B; v prvnim fadku oznaluji orientaci jednotlivych stavebnich jednotek a v;;,; oznacuji vekto-
ry posunu pocétku (i+1)-t€ stavebni jednotky oproti i-té stavebni jednotce (podobné jako u slid, jen
s tim rozdilem, Ze nulovy posunovy vektor <*> mezi stavebnimi jednotkami BU; a BU; je zde nahra-
zen obecnym posunovym vektorem). Posuny mezi stavebnimi jednotkami 1ze u polytypu minerdl sku-
piny mastku a pyrofylitu obecné vyjadrit, Sesti posunovymi vektory <0>, <1>, <2>, <3>, <4> a <5>,
které byly definovany v kapitole 2 (viz. obr. 2.4). Orientace stavebni jednotky, vudi zavedené sourad-
nicové soustave, je v homooktaedrickém pfipadé (viz obr. 2.5) oznafovidna symbolem e (trojice vekto-
ru <0>, <2>, <4>) nebo symbolem u (trojice vektori <I>, <3>, <5>). Tyto dva typy orientace definu-
ji dvé moZné pozice trojic oktaedrickych kationtu stavebni jednotky. U mesooktaedrickych struktur
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stali pro popis orientace jeden z uvedenych posunovych vektoru, ktery sméruje k ,,privilegované* pozi-
ci (je obsazend odliné od zbyvajicich dvou).

BUs
BU.

T
BU, |

M
BUo -

Obr. 4.2. Schéma struktury mineralti skupiny mastku-pyrofylitu s vyznafenim vybéru stavebnich jednotek (BU). U jedné
vrstvy 2:1 jsou oznafeny pozice oktaedrickych a tetraedrickych kationtt jako M a T.

Diky zminéné nejednoznacnosti kladu stavebnich jednotek ve dvou nésledujicich trovnich struk-
tur minerdlu skupiny mastku a pyrofylitu:

e na hranicich mezi stavebnimi jednotkami BU, a BU,, BU; a BUs, BU,; a BUs, atd., tj. uvnitf 2:1
VIStvy,

e na hranicich mezi stavebnimi jednotkami BU, a BU,, BU; a BU,, BUs a BUg, atd., tj. mezi 2:1 vrst-
vami,

je mozno vybudovat teoreticky nekone&ny pocet ruznych usporadanych ¢i neusporadanych polytypu,

ale jen kone¢ny pocet MDO polytypu. Deskriptivni symboly homooktaedrickych MDO polytypu,

odvozenych Durovi¢em a Weissem (1983), jsou spolecné s jejich Ramsdellovymi indikativnimi sym-

boly, mfizkovymi vektory a prostorovymi grupami shrnuty v tab. 4.1.

Struktury MDO polytypu mineréla skupiny mastku a pyrofylitu lze, podobné jako MDO polytypy
slid, rozdélit do nékolika skupin a to podle projekei jejich struktury do rovin XZ a YZ (Durovig, 1981).
Oznaceni os X,Y.Z je v tomto piipadé zavedeno pro ortogonélni souradny systém. Podle pravidel, kterd
byla uvedena v kapitole 2.1.1, Ize této skute¢nosti vyuZit ke klasifikaci MDO polytypii minerdli sku-
piny mastku a pyrofylitu (Weiss a Durovi¢, 1984) z niZ vyplyvaji nasledujici skutecnosti:

1. MDO polytypy lze podle XZ projekce rozdélit do dvou riznych subfamilii A a B. Polytypy jedné
subfamilie maji stejnou XZ projekci.

2. Podle YZ projekce lze homooktaedrické MDO polytypy rozdélit do sedmi raznych MDO-grup,
oznacenych I aZ VII.

3. Kazdy z 10-ti odvozenych homooktaedrickych MDO polytypu tedy ndlezi jedné subfamilii a jedné
MDO-grupé. Podle pfislusnosti MDO polytypu k subfamilii a MDO-grupé Ize sestavit kiiZovou
klasifikalni tabulku (viz tab. 4.2), kterd m4 podobné jako u slid a 1:1 fylosilikat, vyznam pii iden-
tifikaci polytypu difrakénimi metodami, nebot’ pro uréeni konkrétniho polytypu je postatujici,
uréime-li jeho pifsluinost k subfamilii a MDO-grupeé.
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Tabulka 4.1. Homooktaedrické MDO polytypy mastku.

Pof. | Deskriptivni | Ramsdelltv Mfizkové Prostorové
c¢islo symbol symbol vektory grupa
1 s 1M, a,b,c-a/3 | C12/ml
2 1l 14 a,b,co-a/3 eyt
3 045" 2M, a,b,2cp-a/3 | C12/cl
4 “3'040 2M; a,b,2co-a/3 C12/cl
5 RGN 3Ty a,b,3¢cy P3,12
6 |°Fo 1M, a,b,cy C12/ml
7 b il 14, a,b,co-b/3 C1
8 “0'10's 2M, a,b,2¢, C12/cl
9 “3'34's 2M, a,b,2¢, C12/cl
10 | 4501 3T a,b,3¢c, P3,12

Tabulka 4.2. Klasifika&ni tabulka homooktaedrickych MDO polytypli minerdli skupiny mastku-pyrofylitu.

XZ projekce (subfamilie)
A B
I 1M, 1M,
II 14 -
pr(}_;(ezkce = 4 1
(MDO-grupa) | IV 2M, 2M,
A% 2M; 2M,
Vi 3T -
VII - 375

U mesooktaedrickych MDO polytypu se trojice vektort definujici orientaci stavebni jednotky u &i
e redukuje na jeden vektor, definujici tu oktaedrickou pozici, kterd je obsazena odli§né od zbyvajicich
dvou. Jednd-li se tedy napr. o dioktaedricky pyrofylit, pak jde o neobsazenou oktaedrickou pozici,
nebot’ druhé dvé oktaedrické pozice jsou obsazeny atomy Al. Tim se zvy5i poCet moZnosti ruzného
kladu stavebnich jednotek a poCet riznych MDO polytypu stoupne z 10-ti na 22.

Pro bliz§i vysvétleni vyjdéme napriklad z homooktaedrického jednovrstevného polytypu 14,
s deskriptivnim symbolem I‘;‘. ,COZ znamend, Ze orientace stavebnich jednotek je e a oktaedrické pozi-
ce jsou obsazeny stejnymi kationty. Je-li viak jedna z pozic vakantni, pak se orientace e, represen-
tovand tfemi vektory <0>, <2> a <4>, redukuje na jeden vektor <0> nebo <2>, &i <4>. Je-li vakantni
pozice M1 (frans-oktaedr), jde o vektor <0> a vznikne jednovrstevny MDO polytyp |°5°J se symetrii
Cl, kterd je stejnd jako u homooktaedrického ekvivalentu 1A,. Uvedeny symbol dioktaedrického
polytypu [ 1ze formélné transformovat otodenim o — 120 ° na tvar [, ktery je uveden v tab.
43.

Pri vy3e popsané operaci viak muze (podobné jako u slid) vzniknout z homooktaedrického MDO
polytypu [i*) také dvojvrstevny mesooktaedricky MDO polytyp se symbolem 5ilos%d, kromé dvou jed-
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novrstevnych MDO polytypa [%°] a P;*) . Projekce struktury YZ je viak u viech tif uvedenych MDO
polytypt stejnd, a proto mohou byt viechny tfi polytypy zarazeny do jedné MDO grupy koresponduji-
ci s homooktaedrickou MDO-grupou 1, jeZ obsahuje jen jeden polytyp [%y. Popisované prifazeni je
pro viechny homo- a mesooktaedrické MDO polytypy subfamilie A uvedeno v tab. 4.3 a pro polytypy
subfamilie B v tab. 4 4.

Tabulka 4.3. Homooktaedrické a jim odpovidajici mesooktaedrické MDO polytypy minerdld skupiny mastku a pyrofylitu,

patfici do subfamilie A.

MDO Homooktaedrické Mesooktaedrické Prostorové
grupa polytypy polytypy grupa
I |53 . C12/m1
(1M1) 2. Cc121
%000 C12/cl
11 |%%1 21 C1
(141)
IV |6 46" i3 C12/ml
(2M)) 12 o C12/ml
% don C12/ml
¥ I"3"0'4"0 i C12/ml1
(2Ms3)
VI e:.;e le.sc ae.le . 030 12.52 34.14 & P3;12
(7 244002 P3,12
4:.32 10.54 3210 5 P3,12

Tabulka 4.4. Homooktaedrické a jim odpovidajici mesooktaedrické MDO polytypy minerdll skupiny mastku a pyrofylitu,

Cr

patfici do subfamilic B.

MDO Homooktaedrické Mesooktaedrické Prostorova
grupa polytypy polytypy grupa
I 1% %P0l C12/m1
(1M3) 5l c121
St C12/cl
I 1% 4 & C1
(1A2)
v 0'10's | i 0, C12/m1
(2M3) ¥ids C12/m1
'8 %6's C12/m1
v "8'3'" EErE C12/m1
(2M4)
VII [ 5 01 2 %o P3512
(3T2) 234 4450 00'12 9 P3,12
43240.54 02.102 P3 212

Porovndme-li spektrum raznych identifikovanych polytypli minerali skupiny mastku a pyrofylitu
v prirodnich ¢i syntetickych materidlech s identifikovanymi polytypy slid, pak musime konstatovat, Ze
je velmi omezené. VSechny dosud identifikované polytypy minerdla skupiny mastku a pyrofylitu néle-
Zely subfamilii A. Nejcastéji byl identifikovén triklinicky polytyp mastku 14, s deskriptivnim symbo-
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lem |°§'1| (Rayner a Brown, 1973; Dric et al., 1975; Zvjagin et al., 1979; Perdikatsis a Burzlaff, 1981).
Obdobnd situace je i u pyrofylitu, kde byl nékolika autory identifikovan triklinicky jednovrstevny poly-
typ s deskriptivnim symbolem [, (Wardle a Brindley, 1972; Zvjagin ez al., 1979; Lee a Guggenheim,
1981), coz je mesooktaedricky ekvivalent polytypu 14, (viz tab. 4.3). Zvjagin et al. (1979) predpokla-
da, Ze vhodny klad stavebnich jednotek u obou téchto polytypti zpusobuje minimalizaci repulsnich sil
mezi atomy Si, vazanymi v tetraedrech sousedicich 2:1 vrstev a tim také dobrou stabilitu polytypu 14,
a jeho mesooktaedrického ekvivalentu. Kromé polytypu 14, byl dalsi polytyp mastku 2M, s deskrip-
tivnim symbolem [**:":"J identifikovdn Zvjaginem et al. (1979). Stejnymi autory byly elektronovou
Sikmé texturni metodou identifikovdny dva dvojvrstevné polytypy pyrofylitu s deskriptivnimi symbo-
ly P a [i'%*) . Oba uvedené polytypy jsou mesooktaedrické ekvivalenty homooktaedrického
polytypu 2M; (viz tab. 4.3). Zde je nutno zduraznit, Ze prirodni vyskyt druhého dvojvrstevného poly-
typu byl popsén jiZz Grunerem (1934a).

4.1.2 Identifikace polytypu difrakénimi metodami

Podobné jako u 1:1 fylosilikéta, ¢i slid, nelze také u této skupiny fylosilikdta vyuZit k identifikaci
polytypt difrakénimi metodami bazéln{ difrakce 00/ a difrakce typu 060,331. Bazélni difrakce Ize vyu-
Zit jen k identifikaci celé skupiny téchto minerdlt, nebot’ jejich polohy (d-hodnoty) jsou odvozeny
z charakteristické mezivrstevni vzddlenosti, kterd v tomto piipadé ¢ini ~ 9 A. U trioktaedrického mast-
ku je mirné vétsi (9,38 A) neZli u dioktaedrického pyrofylitu (9,19 A). Podobné jako u ostatnich fylo-
silik4td, je také d-hodnota odpovidajici difrakci 060 u trioktaedrickych minerdl vy$si (~ 1,54 A), neZli
u dioktaedrickych (~ 1,50 A).
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Obr. 4.3. Identifikaéni diagram vypocitany pro subfamilie A, B mastku a pyrofylitu, ktery je zaloZen na distribuci intenzity
difrakei 207 (137). Vlevo jsou dvé fady odpovidajici distribuci intenzity téchto difrakcf pro subfamilie masku a vpravo obdob-
né dveé fady pro subfamilie pyrofylitu. Plocha krouZzki reprezentuje intenzitu difrakci podél reciprokych fad. Indexace je vzta-
Zena k jednovrstevné monoklinické zakladni bunce.
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Podle klasifikace MDO polytypt (tab. 4.2) postatuje k identifikaci konkrétniho MDO polytypu, uréi-
me-li jeho prisluSnost k subfamilii a MDO-grupé. Madme-li k dispozici vhodny monokrystal, miZeme
monokrystalovymi difrakénimi metodami identifikovat subfamilii podle distribuce intenzity nebazilnich
difrakci 20/ a 13/ a MDO-grupu podle distribuce intenzity difrakci 021. Nékdy lze k identifikaci polytypu
vyuzit také difrakce typu 11/, které viak pIné nekoresponduji s odvozenymi MDO-grupami v tab. 4.2.

{ I " v v
02-1 02t 02

]

* 1 | i

Obr. 4.4. Identifikalni diagram vypogitany pro MDO grupy I - V mastku, zaloZeny na distribuci intenzity difrakei 02/. Plo-
cha krouZki reprezentuje intenzitu difrakci podél reciprokych fad. Indexace je vztazena k 1-vrstevné buiice u grup I - 111 a 2-
vrstevné u grup IVa V.,

Experimentdlné stanovené intenzity téchto difrakei pak muZeme vizudlné porovnat s intenzitou
vypocitanou pro prisluiné chemické sloZeni minerdlu skupiny mastku a pyrofylitu. Podle shody distri-
buce experimentdlni a vypolitané intenzity pak urc¢ime pfislusnou subfamilii a MDO-grupu. Identifi-
kacni diagramy snadno sestavime na zdkladé vypoctu intenzity difrakci 201 (pripadné 137) a 021. Tako-
vy identifikaCni diagram, vhodny pro urCeni subfamilii A a B mastku a pyrofylitu, je uveden na obr. 4.3
a pro ur¢eni MDO grup mastku je na obr. 4.4. Distribuce intenzit difrakci 20/ a 02/ byla vypoé&itana pro
idealizované chemickeé sloZeni masku i pyrofylitu.

Jak jiz bylo uvedeno v kapitoldch 2 a 3, maji také v této minerdlni skupiné praskové difrakéni
metody pii identifikaci polytypu jistd omezeni, zpusoben4 predeviim prekryvy jednotlivych diagnos-
ticky duleZitych sérii difrakci. Identifikace jednotlivych polytypl je tim ztiZena a v nékterych pripa-
dech neni dokonce ani moZnd.

Také na praskovych difraktogramech polytypt minerdla skupiny mastku a pyrofylitu muZeme
vydélit:

e bazilni difrakce 00/, které jsou vét3inou identifikovatelné i presto, Ze se mohou piekryvat s difrak-
cemi dalSich typu,
oblast vhodnou pro identifikaci MDO-grupy, obsahujici difrakce 02/ a 11/ (pfi niZ8ich dhlech),
oblast vhodnou pro identifikaci subfamilie, obsahujici difrakce 201 a 13/ (pri vy38ich dhlech).

Zminéné oblasti jsou patrné z indexu difrakci vyznacenych na vypoditaném rtg. difrakénim zdznamu
mastku 1Ay, ktery je uveden na obr. 4.5.
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Obr. 4.5. Vypotitany rtg. difrakéni zdznam polytypu 1A; mastku s oznafenim vybranych difrakei jejich indexy, které jsou
vztaZeny k odpovidajici zdkladni burice daného polytypu. Pfi v¥poctu byly pouZity strukturni idaje Raynera a Browna (1973)
a byla pfedpokliddna ndhodn4 orientace &astic ve vzorku pro uspofddani difrakéniho experimentu na odraz.
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Obr. 4.6. Vypocitané rtg. difrakéni zdznamy reprezentujici praSkovou difrakei nerozligitelné MDO polytypy mastku (a) 1M,
a 3T, (b) 1Az a 3Ty, (c) 2M2 a 2M,. Zaznamy byly vypo€itdny pro idealizovanou homooktaedrickou geometrii struktur a byla
predpoklédddna nihodnd orientace &dstic ve vzorku pro usporddani difrakéniho experimentu na odraz (zifeni CuK).

Kritickou oblasti pfi pouZiti praskové difrak&ni rtg. metody pro identifikaci polytypi je predevsim
druhd oblast (obsahujici prekryvajici se diagnostické difrakce 02/ a 111), dle niZ nelze ani u dobfe uspo-
fadanych polytypii vZdy jednoznaéné identifikovat jednotlivé MDO-grupy. Diky prekryviim maji
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vysledné intenzity stejnou distribuci, coZ vede k tomu, Ze v téchto piipadech lze praskovou difrakci
identifikovat pouze skupinu MDO polytypu. U homooktaedrickych polytypil jsou z tohoto duvodu
praskovou difrakei nerozliSiteIné polytypy:

e 1M, a 3T, (subfamilie A, MDO-grupy I a VI)
e 1A, a 37 (subfamilie B, MDO-grupy III a VII)
e 2M; a2M, (subfamilie B, MDO-grupy IV a V)

Pro ilustraci jsou na obr. 4.6 uvedeny difrakéni zdznamy reprezentujici uvedené skupiny MDO po-
Iytypu.

Podobn4 situace nastdva také u mesooktaedrickych polytypu, ale predevsim u dioktaedrickych si
muZeme vypomoci preciznim vyhodnocenim poloh diagnostickych difrakei, nebot diky deformacim
struktury zde dochdzi k odchylkdm od idealizované geometrie struktury, coZ se projevi na difrakénim
zdznamu posunem poloh difrakei 11/, vzhledem k polohdm difrakei 02/. Tato skute€nost pak muze
pomoci k rozlideni dioktaedrickych ekvivalentu vy3e uvedenych polytypi.

Identifikace polytypu a rozliSeni nebazilnich difrakci mohou byt ztiZeny dal3imi omezenimi, jako
jsou napf. neusporddanost vrstevniho kladu, nebo prednostni orientace ¢astic. Neusporadanost kladu
zpusobuje difuzitu profilu diagnostickych difrakei 02/ a 117, coZ vede k tomu, Ze nelze identifikovat
jejich distribuci intenzity. Pfednostni orientace Cdstic ve vzorku viak také ztéZuje jejich identifikaci,
nebot’zpusobuje zvyraznéni intenzity bazalnich difrakci na dkor nebazélnich. Podobné jako u ostatnich
fylosilikdtu, muZeme vSak tento texturni efekt ponékud eliminovat, pouZijeme-li ke studiu standardni
transmisni metodu (s vice-méné ndhodnou orientaci &éstic, kdy je napiiklad vzorek umistén do kapild-
ry), nebo dokonce vyuZit, pouZijeme-li ke studiu Sikmé-texturni transmisni metodu (podrobnosti viz
kap. 2.1.2.2).

4.2 Trioktaedrické mineraly skupiny mastku-pyrofylitu

Mastek ma chemické sloZeni velmi Casto blizké idedlnimu, i kdyZ byly zaznamendny piipady, kdy
dochdzi k substituci jak kationtu, tak i aniontil. Pfedev§im je nutno uvést piipady, kdy jsou kation-
ty Mg?* &asteéné nahrazeny Fe?* a/nebo Fe**. Napfiklad Robinson a Chamberlain (1984) uvadi krysta-
lochemicky vzorec s pomérné vysokym obsahem Zeleza:

(Mgl,%FenzlgsFegTosA] 0,02) Si4,o4 0,4(0OH),.

Kager a Oen (1983) vSak uvadi je§té vétsi obsah Fe?* (1,22 atomi na tfi oktaedry), ale Lonsdale er al.
(1980) uvadi jen 0,75 atomu. Za stfedni je u mastki povazovéan obsah do 0,45 atoml Fe?* na tii okta-
edry (Chopin, 1981). Kromé této substituce je také evidovina, vétSinou nepiili rozsdhld, oktaedricka
substituce AI** za Mg*. McKie (1959) v8ak uvadi nésledujici krystalochemicky vzorec mastku, nejen
s pomérné vysokym zastoupenim AI’* v oktaedrech, ale také s nevyraznou substituci Al** v tetraedrech:

(Mg, 49Aly 7 Feg}zcao,m)(Si4,o4A10,02) 0,(OH),.

U vzorku mastku byla kromé substituce kationtu zjiiténa také substituce aniontl, kdy F~ &dste¢né
nahrazuje OH". Maly obsah substituovaného F~ popisuje Forbes (1969), ale Abercrombie et al. (1987)
nalezli mastek s pomérné vysokym podilem F-, jehoZ krystalochemicky vzorec je Evansem a Guggen-
heimem (1988) uvadén takto:

(Mgz,%Feo,os)(Si3,9sA]0,05) 0y, (OH), 10Fp5-

Struktura polytypu 1A; mastku byla z monokrystalovych dat zpresnéna Raynerem a Brownem
(1973), Zvjaginem et al. (1979) a posledni zpresnéni publikovali Perdikatsis a Burzlaff (1981), ktefi
lokalizovali také polohy atomu H v této struktufe. Ze zpfesnéni této homooktaedrické struktury vyply-
nulo, Ze oktaedricka sit’je velmi mélo deformovand. To vyplyvai z geometrie oktaedrii kolem pozic M1
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:5‘ a M2, které se prakticky nelisi. Z tab. 4.5 vyplyvaji jen nepatrné rozdily v primérnych hodnotich veli-
I"‘"\ kosti oktaedrickych meziatomérnich vzdalenosti d(M1-A) a d(M2-A), stejn€ jako nepatrné diference
‘ i v hodnotéch &, vypoéitanych pro jednotlivé oktaedry. Hodnoty ihli v, vypotitané pro oktaedry
[ kolem M1 i M2, vyjadiujici jejich zplo3téni, jsou stejné a jejich hodnota 58,4 °, je priblizné o 4 © vetsi,
e neZ je hodnota y u pravidelného oktaedru. Vy3ka oktaedrické sité je tedy mensi, nez by byla u sité tvo-
‘l fené idedlnimi oktaedry. Tetraedrick4 sit je minimélné deformovand s velmi nizkym thlem rotace tet-

| raedril o = 3.6 °. Mald mira ditrigonalizace tetraedrické sité je také patrnd ze schematického ndkresu
' .h strukturné zpresnéného polytypu mastku 1A,, ktery je uveden na obr. 4.7.

wh

asssssasisasnanen v

wesseran

I 1 TS,

j it Obr. 4.7. Schematicky ndkres kladu stavebnich jednotek polytypu mastku 1A; s deskriptivnim symbolem [l V ndkresu
‘ ) | jsou vyznaeny tetraedrické sit¢ (TS, — spodni sit'2:1 vrstvy, TS; — horni sit 2:1 vrstvy a TS — spodni sit' ndsledujici 2:1 vrst-
| ' vy) a oktaedrickd sit (OS) 2:1 vrstvy, spoleEné s posunovymi vektory <I>a <5>.

5 Willemseit je dalii z trioktaedrickych minerald, jehoZ struktura je podobnd mastku, jen s tim roz-
dilem, Ze v jeho oktaedrickych pozicich pfevaZuje Ni** nad Mg?*. Jeho idealizované sloZeni lze vyjad-
‘ ‘ fit nasledujicim krystalochemickym vzorcem:

H (Ni, Mg) Sis Oy (OH).

Od tohoto idealizovaného vzorce se jen mirné 1isf nasledujici krystalochemicky vzorec piirodniho wil-
lemseitu, ktery publikoval De Waal (1970b):

(Niz,lego,mFe%}zFe?ﬂu) (Sis,gsAlo,m) 0,(OH); g4-

Zpresnéni krystalové struktury willemseitu viak dosud publikovéno nebylo.
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Tabulka 4.5. Strukturni charakteristiky mastku a pyrofylitu, jejichZ struktury byly zpfesnény monokrystalovymi rtg. difraké-
nimi metodami.

Minerdl | Polytyp Prostorova | a (A) | b (A; c (Ag AntoF

grupa | a(®) | B(°) | v (°
mastek 14, Cc1 5,290 | 9,173 | 9,460 | Perdikatsis a
90,46 | 98,68 | 90,09 | Burzlaff (1981)
pyrofylit | 14;" C1 5,160 | 8,066 | 9,347 | Lee a

91,18 | 100,46 | 89,64 | Guggenheim (1981)

Oktaedry Tetraedry
Minerdl | pozi- | dM~A) | % | & | Pozi-|d(T—0)|d(O-0)| a
ce (A) () 1(°) ]| ce (A) A [

mastek | M1 2071 | 584 |00 | T1 1,622 2,649 |36
M2 2070 |584 |01 | T2 1,623 2,650

pyrofylit | MI 2,251 | 625 | 00 | TL 1,618 2,641 10,2
M2 1912 | 570 |175| T2 1,617 2,640

* U pyrofylitu je uveden symbol, odpovidajici homooktaedrické strukture.

Kerolit je jemnozrnnd hydratovand forma mastku, pro niZ Brindley ef al. (1977) uvédi priblizny
krystalochemicky vzorec:

Mgs Sis O10 (OH), . n H;0,

kde n se pohybuje od 0,8 do 1,2. Struktura kerolitu je turbostratickd a jeho rtg. difrak&ni obraz obsa-
huje roziifené bazaln{ difrakce, pficemZ poloha prvni bazilni difrakce se pohybuje blizko 10 A. Neba-
zéln{ difrakce jsou vétSinou velmi silné diftizni. To je také duvod, pro¢ struktura tohoto minerdlu neby-
la dosud zpfesnéna a vSeobecné se predpokldda (napr. Brindley et al., 1977), e molekuldrni voda je
ésteCné vézdna jak v mezivrstvi, tak i na povrchu Eéstic (krystalitti). Kerolit nevykazuje bobtnavost ve
vodnim prostiedi, ale Ize u néj za jistych podminek pozorovat &dsteCnou expanzi struktury po interka-
laci organickymi molekulami. Podobnou strukturu i vlastnosti jako kerolit md i dal§i hydratovana
forma pimelit, jen s tim, Ze v jeho oktaedrech prevaZuje Ni** nad Mg?*.

4.3 Dioktaedrické mineraly skupiny mastku-pyrofylitu

Pyrofylit m4, podobné jako mastek, pomérné stabilni chemické sloZeni, které je velmi Casto bliz-
ké idedlnimu: Al Si; 05 (OH).

Oktaedrickd substituce, kdy je AI** nahrazeno Fe®*, Fe*, ¢i Mg je omezend a vétSinou je pod
0,1 atomi na dvé pozice M1 a M2. Tetraedrickd substituce AI** za Si** je rovnéZz omezend a pohybuje
se od 0,0 do 0,3 atomu AI** na &tyfi pozice. Rosenberg a Cliff (1980) uvaZovali moZnou substituci
AI* + H* za Si** a to u synteticky pfipravenych vzorki, coz by mohlo vést aZ k pyrofylitu s ndsledu-
jicim sloZenim:

Al (Sizg Algz) Oo 5 (OH),2.

Z uvedeného vyplyvi, Ze by mohlo dochédzet k omezené substituci OH- za bazélni tetraedrické kysliky
a tim ke vzniku mezivrstevnich vodikovych vazeb a zvySenf stability pyrofylitu. Podobné jako u mast-
ku, byla i u pyrofylitu popsdna substituce, kdy F~ aste¢né nahrazuje OH™ (Sykes a Moody, 1978).
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Strukturu mesooktaedrického ekvivalentu polytypu 1A, pyrofylitu zpfesnili z monokrystalovych
dat Wardle a Brindley (1972), Zvjagin et al. (1979) a posledni zpresnéni publikovali Lee a Guggenhe-
im (1981). Ze zpresnéni této mesooktaedrické struktury vyplynulo, Ze oktaedrickd sit'je vyrazné defor-
movand, a to predevsim diky tomu, Ze vakantni oktaedry M1 jsou vyrazné vétsi neZ oktaedry M2, obsa-
zené AI**. Toto je dobfe viditelné z obr. 4.8, kde je schematicky zndzornéna oktaedrick sit’ (OS) a na
ni naloZena sit’ tetraedricka (TS,). Z tab. 4.5, kde jsou shrnuty vypocitané strukturni charakteristiky
tohoto polytypu pyrofylitu, rovnéZz vyplyva vyrazny rozdil mezi primérnymi velikostmi oktaedrickych
meziatomdrnich vzdélenosti d(M1-A) a d(M2-A), stejné jako vyrazné diference v hodnotéch tihlu pro-
tioto¢eni d, které jsou vypocitiny pro jednotlivé oktaedry kolem M1 a M2. Obsazené oktaedry (M2)
vykazuji velmi vysoky tihel & = 17,5 °, zatimco vakantni oktaedry maji protioto&eni nulové. Velky roz-
dil je také mezi hodnotami tihlu y, vypo&itanymi pro oktaedry kolem M1 i M2, vyjadfujici jejich zplos-
téni. Vakantni oktaedry jsou vyrazné zplostelejii nez oktaedry obsazené Al1**. Tetraedrickd sit’je rovnéz
deformovand s pomérné vysokym thlem rotace tetraedrii o = 10,2 °.

Obr. 4.8. Schematicky ndkres oktaedrické sité (OS) 2:1 vrstvy a na ni naloZené tetraedrické sité (TS; — spodni sit'2:1 vrstvy)
ve strukture polytypu pyrofylitu s deskriptivnim symbolem [*].

Feripyrofylit je Zelezity analog pyrofylitu, jehoZ idealizované chemické sloZeni lze vyjddrit nésle-
dujicim vzorcem:

Fel'Si, 0,,(0H),.

Tuto variantu pyrofylitu popsal Cuchrov ez al. (1979) a Coey et al. (1984) pro néj uvadi vzorec:

Ca s (Fei;ﬁMgO,] 1) (SiS,BOAIO,IJFe:’[;TD’.F) 0,0(OH),.
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Kapitola 5.

Mineraly skupiny smektitu

5.1 Struktura a krystalochemie

Jilové minerdly této skupiny se vyskytuji v podobé velmi malych krystalku s ¢asto poruSenou struk-
turou, coZ je hlavni duvod, pro¢ nebyla dosud jednozna&né vyfeSena jejich struktura, i kdyZ byla pred-
métem zdjmu fady praci jiZ od roku 1933. V tomto roce navrhli Hofman et al. (1933) zédkladni pred-
stavu o vrstevné struktufe téchto minerdlt, kterd byla postupné upravovéna podle aktudlnich poznatki
a to napriklad Hendricksem (1942), Méringem (1946, 1975), MacEwanem (1961), Grimem (1968).
VSeobecné prijata teorie o strukturni stavbé t€chto minerdlu vychézi z toho, Ze jejich struktura je slo-
Zena z dioktaedrickych nebo trioktaedrickych vrstev 2:1, mezi nimiZ jsou vyménitelné kationty, spo-

le¢né s jejich hydratatnimi obaly, které jsou tvofeny molekuldrni vodou (obr. 5.1).

Mi + molekularni voda

Mi + molekularni voda
9 o]
T
O,0H
M
O,0H

-
o)

Mi + molekularni voda

Obr. 5.1. Schematické zobrazenf struktury dioktaedrického smektitu (pohled podél osy X). Pozice kationta v oktaedrické siti

Jjsou oznaCeny M, v tetraedrické siti T a mezivrstevni kationty jsou oznaceny Mi.

Podle dosud publikovanych vysledka se predpokldd4, Ze struktura vrstev 2:1 je podobnd slidim
a také miizkové parametry a a b se pohybuji v podobnych rozmezich (a = 5,1 - 53A, b= 9,0-93A)
a to v zavislosti na chemickém sloZeni a na tom zda jde o dioktaedricky i trioktaedricky smektit. Che-

mické sloZeni smektit Ize tedy vyjadfit obecnym krystalochemickym vzorcem:

Mi,. nH,0) R}'R}'R} O 3-y-z-u) (Bisy (ALFe™), ) 0,4 (OH),,
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kde Mi jsou mezivrstevni vymenitelné kationty, jimiZ je kompenzovédn ndboj x vrstvy 2:1, kde
X = 6+w-3y-2z-u. Vystupuji-li jako Mi jednomocné kationty (nejcastéji Na* a K*), plati za predpokla-
du plné kompenzace ndboje, Ze jejich obsah v = x . Pro dvojmocné kationty (nejcastéji Ca®*) pak ana-
logicky plati, Ze v = x /2.Veli€inou R jsou, podobné jako u predeslych minerdlnich skupin, oznaceny
oktaedrické kationty. Mezi R** ndleZi pfedeviim Mg, Fe?*, Ni*, Mn**, Zn*, Co®" a mezi R** pak AI**,
Fe*, Cr’*. Jako R* vystupuje predevsim Li*.

/ di- I/ tri- /
0.5

/
0=1.0 0=0.

0=0
\ Mg=0 / Mg=1 Mg=2 Mg=3
A\ \ Si=4.0
MONTMORILLONIT /
- Si=3.5
BEIDELLIT SAPONIT

/”O”r?“{/ // \ e

R3+=2 R3+—1 R¥*+=0

Obr. 52. Kompozitni diagram pfedstavujici smektity se sloZenim 2:1 vrstvy, vyjidiené vzorcem (Al, Fe**, Mg, [)ip
(Si, Al)sp Oy (OH), a ndbojem této vrstvy x = 0,5. Idealizované koncové Eleny jsou v této soustavé (Al Fe*)VD — Mg™ —
0 - Si™ — A" representovény dioktaedrickym montmorillonitem, beidellitem, nontronitem a trioktaedrickym saponitem.

Rozsah substituce AI** za Si** v tetraedrech je omezeny a v naprosté vét§iné pripadii nepiesa-
huje 0,5 atomu Al na 4 tetraedrické pozice. Z analyzy 152 vzorku dioktaedrickych smektitti odvodili
Grim a Giiven (1978) stredni hodnotu 0,20 = 0,17 atomu Al. K substituci Fe’* za Si** dochdzi u smek-
tith vyjimecné. Jiné rozsahy viak muZe nabyvat oktaedrickd substituce, nebot napiiklad nahrada
Al**za Fe™, nebo ndhrada 2 atomi AP* za tfi atomy Mg?* miiZe byt tiplna. Pravé tuto skute&nost si
mizZeme dobfe znizomit kompoziénim diagramem na obr. 5.2, ktery je konstruovin pro soustavu
(ALFe* )P — Mg — [ — Si™ — AI™) a ndboj x vrstvy 2:1 rovny hodnoté 0,5. Snadnou tipravou lze
ziskat obdobné diagramy pro jiné hodnoty x. Na obr. 5.2 je také silnou arou vymezeno mozné substi-
tu¢ni pole pro smektity, u nichZ dochazi k substituci v oktaedrickych a/nebo tetraedrickych pozicich.
V oktaedrech zde jako R* vystupuji AI** & Fe** a snizeny obsah Si** v tetraedrech (horizontalni linie)
znamend, Ze zbytek do sumy 4.0 je vzdy doplnén Al**. Z diagramu na obr. 5.2 je také dobre viditelna
smluvni hranice mezi dioktaedrickymi a triokteadrickymi sitémi ((Jos).

5.1.1 Dioktaedrické smektity

Podle typu oktaedrické a tetraedrické substituce miZeme pak hovofit o koncovych &lenech diokta-
edrickych smektitl, jimiZ jsou montmorillonit, beidellit, nontronit a volkonskoit.

Montmorillonit je charakteristicky tim, Ze tetraedrické pozice nevykazuji Zddnou, nebo jen velmi
malou miru substituce AP* za Si**. Ndboj vrstvy 2:1 je tak vyvoldn predeviim oktaedrickou substituci.
Idealizovany montmorillonit je proto na obr. 5.2 reprezentovin ndsledujicim krystalochemickym vzor-
cem:

Mi;,s (All,sMgo,s Uy0) (S144) O44(OH), .
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Predevsim proménlivost v chemickém sloZeni montmorillonita vedla napriklad Grima a Kulbického
(1961), stejné jako Schultze (1969) k rozdéleni montmorillonit na nékolik typu, nékdy oznaenych
ndzvy lokalit. Mezi nejCastéji uvadéné patii:

1. Typ Wyoming, s relativné nizkym ndbojem vrstvy 2:1, reprezentovany nasledujicim vzorcem:

Mi;,sv (Al sF eﬂ;sFeﬁlego,” 0 1,00) (Si5,93A15 47) 014(OH), .

2. Typ Chambers (nékdy oznaCovany jako typ Cheto), se sttednim ndbojem vrstvy 2:1, reprezen-
tovany nasledujicim vzorcem:

Mi;,sn (All,43Fe?]:2Fe§;2Mg 038 J 1,00 )(813,99Al51)0,(0OH),.

3. Typ Otay, s vysokym ndbojem vrstvy 2:1, reprezentovany ndsledujicim vzorcem:

Mi ;,64 (A]l,39Fe(3)T06MgO,55 D 1,00 )(Si3,97A]‘{),03 )010 (OH)Z -

4. Typ Fe-montmorillonitu s obsahem celkového Fe v oktaedrech, ktery presahuje hodnotu 0,3.

Zejména typ Chambers (Cheto) se 1i8i od typu Wyoming také tim, Ze u néj dochézi k odli§nému cho-
véni v teplotnim poli a to v intervalu teplot 100 — 500 °C (vétsi bytek vody). Jako piiklad redlného
slozeni montmorillonitu lze uvést krystalochemicky vzorec montmorillonitu z lokality Ivanéice (Ceska
republika), ktery md velmi nizkou miru tetraedrické substituce AI** za Si** a celkovy ndboj vrstvy 2:1
je vyvolan pfedevsim oktaedrickou substituci Mg za R*:

Mi ;,51 (Al._mFE?fuMg 0,50 T 1,00) (Si3,99A10,01 )0O,,(OH), .

VyS3i miru tetraderické substituce vykazuje napiiklad montmorillonit z lokality JelSovy Potok (Slo-
vensko), jehoZ krystalochemicky vzorec je ndsledujici:

Mi;.w (AII,STFC?):lMgDJZ O1,00) (Si3,ssAln,15)Olo (OH),.

V uvedenych vzorcich obou montmorillonitu jsou kationty v mezivrstvi formalné prepo&itany na Mi*,
ale v obou prirodnich vzorcich zde dominuje Ca®* (obsahy Na* a K* jsou nizsi).

Beidellit je charakteristicky tim, Ze tetraedrické pozice vykazuji substituci AI* za Si** a oktaedric-
kd substituce R** za APP* (jeZ je dominantnim oktaedrickym kationtem) je mald nebo dokonce Zadna.
Na rozdil od montmorillonitu je v tomto pripadé ndboj vrstvy 2:1 vyvoldn predeviim tetraedrickou sub-
stituci. Idealizovany beidellit je proto na obr. 5.2 reprezentovén ndsledujicim krystalochemickym vzor-
cem:

Mig (Al o0} 6) (Si3sAly 5)O14(OH), .

Jako priklad redlného sloZeni beidellitu Ize uvést jeho krystalochemicky vzorec z lokality Black Jack
Mine, Idaho (Weir a Greene-Kelly, 1962), ktery ma v oktaedrickych pozicich extrémné maly
obsah Mg?* a Fe**:

Mi :,45 (All,queg.*ong 0,010 0.99) (Si3,4sAlo,sz )Og 45 (OH), .

Nontronit vykazuje rovnéz tetraedrickou substituci AI** za Si** a oktaedrick4 substituce R** za R**
je mald nebo dokonce Zddna. Na rozdil od beidellitu vystupuje vSak u nontronitu jako dominantni okta-
edricky kationt Fe**. Idealizovany nontronit je proto na obr. 5.2 reprezentovan néasledujicim krystalo-
chemickym vzorcem:

Mi;,s (Fe:zifo Oi0) (Sia,sAlo,s)Om (OH), .
Krystalochemicky vzorec redlného nontronitu z lokality Garfield (stit Washington, USA) uvédi Bes-
son et al. (1983). Tento je zajimavy predevsim tim, Ze Si** je v tetraedrech substituovédn nejen AI**, ale
i Fe**:
Mi;.sv (Fe?;‘tAlo.stgo,oz (. 0,99)(Si3,46A10,38FegT16 )04 (OH),.
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Volkonskoit ma substituovin, podobné jako nontronit, tetraedricky Al** za Si**, ale jako domi-
nantni oktaedricky kationt zde vystupuje Cr**. Typické sloZeni tohoto smektitu muZe byt vyjadieno
krystalochemickym vzorcem (Mackenzie, 1984) volkonskoitu z lokality Ohansk (Rusko):

Mi;_m (Crﬁ?sMg o,vsFezfzv Oo.80) (Si3,6? A10,33 )O,,(OH), .

Cipurskij a Dric (1984) odvodili souradnice atomu dioktaedrického smektitu pro dva strukturn{
modely (tab. 5.1) a podobné jako dal$i autori (napf. Zvjagin a Pinsker, 1949; Méring a Oberlin, 1967)
predpokladaji u téchto smektiti monoklinickou zdkladni buniku se dvéma moZnymi grupami C2/m
a C2. Prvy model predpoklada, Ze jsou kationty obsazeny dvé cis oktaedrické pozice M2 a M3, zatim-
co pozice M1(rrans) zastiva neobsazena. U druhého modelu je obsazena jedna z cis pozic a trans pozi-
ce. Podle Cipurského a Drice (1984) mohou byt oba typy otaedrickych siti zastoupeny ve strukturdch
dioktaedrickych smektitl v rizném poméru, ale nejCastéjii je zastoupeni neobsazenych trans pozic.
Také hodnota parametru ¢ a monoklinického thlu S je u smektitd velmi variabilni a zdvisi na typu
mezivrstvniho kationtu a poctu (i usporadani) molekul vody v mezivrstvi. Strukturni data uvedena
v tab. 5.1 byla odvozena pro dioktaedricky smektit, jehoZ mezivrstvi bylo plné saturovdno ionty K*
(K-smektit). Hodnota ¢ . sinf3 se pro jednovrstevnou monoklinickou bufiku (1M) K-smektiti pohybuje
mezi 10,1 a 10,2 A. Monoklinicky tihel 8 se pak pohybuje mezi 99 a 101 °. Vy§i{ hodnoty ¢ . sinf8 vyka-
zuji za béZné laboratorni vlhkosti Na-smektity (12,3 — 12,6 A) a Ca-smektity (okolo 15,3 A). Uvedené
hodnoty ¢ . sinf3 pro buiiku 1M, které jsou ekvivalentni ¢asto udidvané mezivrstevni vzdalenosti, jsou
jen priblizné a presnéjsi data pro definovanou vlhkost prostfedi jsou uvedena napiiklad MacEwanem
a Wilsonem (1980).

Tabulka 5.1. Frakéni soufadnice atomt dioktaedrického K-smektitu, odvozené Cipurskym a Dricem (1984) pro dva struk-
turni modely, jejichZ celkovou symetrii 1ze popsat grupami C2/m a C2. Jako M1, M2 a M3 jsou oznadeny pozice oktaedric-
kych kationta (i vakance) a jako T1 a T2 pozice tetraedrickych kationt.

Abom C2/m C2
z/a y/b z/e z/a y/b z/e

M1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
M2 0,000 0,333 0,000 0,000 0,321 0,000
M3 0,000 0,667 0,000 0,000 0,654 0,000
T1 | 0417 | 0329 [ 0270 | 0432 | 0333 | 0,270
T2 | 0471 | 0671 | 0270 | 0432 | 0662 | 0,270
K 0,500 0,000 0,500 0,500 0,000 0,500
01 | 0481 | 0500 | 0,320 | 0,489 | 0,496 | 0,335
02 | 0172 | 0728 | 0335 | 0173 | 0,725 | 0,335
03 0,172 0,272 0,335 0,170 0,268 0,320
OH 0,419 0,000 0,105 0,334 | -0,024 | 0,105
04 0,348 0,691 0,110 0,417 0,656 0,109
05 | 0348 | 0309 | 0,110 | 0,343 | 0,347 | 0,100

5.1.2 Trioktaedrické smektity

Podle Giivena (1988) lze trioktaedrické smektity rozdélit do tif ndsledujicich skupin:

1. Smektity s dominantnim Mg?* v oktaedrech, u nichZ je ndboj vrstvy 2:1 vyvoldn predevsim okta-
edrickou substituci jednomocného Li* za Mg**, pripadné piitomnosti malého podilu neobsaze-
nych oktaedri. Tyto smektity jsou reprezentovany fadou hektorit-stevensit.

2. Smektity u nichZ dominuji v centrdlnich pozicich oktaedrii kationty jako Ni**, Co**, Zn**
nebo Mn**. Pro jejich odliseni se vétSinou uZivd predpona oznalujici dominantni Kation, jako
napiiklad Ni-smektit, ¢i Mn-smektit, snad jen s vyjimkou Zn-smektitu, ktery ma specidlni nizev
sauconit.
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3. Smektity s Mg** a Fe?*, jako dominantnimi oktaedrickymi kationty, u nichZ je ndboj vrstev 2:1
vyvolin predev§im tetraedrickou substituci AI** za Si**. Tyto jsou reprezentovany &leny rady mezi
saponitem (s dominantnim Mg**) a Fe-saponitem (s dominantnim Fe®*).

Hektorit md Castecné substituovdn dominantni oktaedricky kation Mg®* za Li* a jeho sloZeni muzZe
byt vyjadieno krystalochemickym vzorcem (Ames et al., 1958):

Mi 3_3: (Mg, 6sLig33A10,) (814,00)Oyg (OH), 35Fp 65 -

Stevensit md jako dominantni oktaedricky kationt Mg**, s malym podilem substituovaného Li*
a neobsazenych oktaedri. Jeho sloZeni je uddvano Kosterem (1982) jako:

Mi;,zs (Mg, » Liu,oaAlu,mFez:)zNio,os O 0,12) (S13,99Al5 ;) 044 (OH), .

Saponit je charakteristicky tim, Ze tetraedrické pozice vykazuji substituci AI** za Si** a oktaedric-
kd substituce dominujiciho Mg** je mald nebo dokonce Zadna. Naboj vrstvy 2:1 je vyvolan predevsim
tetraedrickou substituci. Idealizovany saponit je proto na obr. 5.2 reprezentovan nasledujicim vzorcem:

Mig,s (Mgs,o ) (Sis,sAlo,s) 0,0(0H),

Jako priklad redlného sloZeni saponitu, které je blizké idealizovanému, lze podle Kostera (1982)
uvést vzorec s extrémné malym obsahem AI** a Fe** v oktaedrickych pozicich:

Mi;.:ss (Mgz,ste?J:JzAlu.oa ) (Sis_sa Alu,47 )0,,(OH),

Klasicky saponit z Kozdkova md v oktaedrech vétsi obsah Fe?*3* a jeho sloZeni je podle Suquet
a Pezerat (1987) vyjadreno nasledujicim vzorcem:

Mi, (Mg 2,50Fe§f26Feg}4) (815 39Alg 79) 015 (OH),

Predstava o struktufe vrstev trioktaedrickych smektitt se odviji ze strukturné zpresnénych triokta-
edrickych slid typu biotitl (napf. Takeda a Ross, 1975) &i ze struktury trioktaedrického Mg-vermikuli-
tu, kterou zpresnili Shirozu a Bailey (1966). Pravé struktura vermikulitu je velmi blizka strukture téch-
to smektitd, nebot’ také ona md v mezivrstvi molekuldrni vodu, ale v mezivrstvi dominuji
kationty Mg**. Z podobnosti struktur trioktaedrickych smektitd a vermikuliti vychdzi i vyznamné
préce Suquet et al. (1975) a Suquet a Pezerat (1987), kde jsou diskutoviny nejen otdzky souvisejic se
strukturnim uspordddnim trioktaedrickych smektitu, ale také s jejich dileZitymi vlastnostmi (hydratac-
ni schopnost, bobtnavost).

5.1.3 Mezivrstvi

Jak jiZ bylo feCeno, v mezivrstvi smektiti mohou vystupovat jak jednomocné (predeviim Na*, K*),
tak 1 dvojmocné (Ca**, Mg?*) kationty. Tyto kompenzuji negativni ndboj vrstev 2:1, coZ znamend, Ze
pri naboji x = 0,5 na vzorcovou jednotku obsadi jednomocné kationty polovinu moZnych pozic v mezi-
vrstvi, zatimco dvojmocné kationty obsadi jen jednu ¢tvrtinu téchto pozic.

/

I 1234

I 76 H,0

— =
I 15,24

i 12 H,0

Obr. 5.3. pokracovini na druhé strané
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>12 H,0

Obr. 53. Schematické zobrazeni mezivrstvi smektitu s jedno-, dvoj- a vicevrstvym uspordddnim molekul vody. ,,Desticka-
mi“ jsou zndzornény vrstvy 2:1, prizdnymi krouzky molekuly vody a plnymi mezivrstevni kationty (podle Jasmunda a Laga-
lyho, 1993).

Pozice mezivrstevnich kationti ve struktufe nebyla dosud strukturn{ analyzou prokdzana, ale dosa-
vadni predstavy, opirajici se o nepfimd méfen{ ukazuji, Ze kationty maji tendenci k obsazeni pozic pri-
blizné nad volnym stfedem tetraerickych prstenci a maji-li odpovidajici velikost, pak mohou byt
v téchto mistech dokonce do tetraedrické sité mirné zanofeny. Kterd z téchto mist to prednostné jsou,
miiZe byt ovlivnéno lokdlnim rozloZenim niboje (coZ souvisi napiiklad s mistem, kde v tetraedrické siti
dochdzi k substituci AI’* za Si*).

-
un

Mezivrstvni vzdalenost d (A)

1 l I

20 20 40 50

Obsah vody (% hm.)

Obr. 5.4. Zmény v hodnotich mezivrstevni vzddlenosti v zdvislosti na obsahu vody ve vzorku dioktaedrického smekti-
tu (podle Jasmunda a Lagalyho, 1993).

Mezi dileZité problémy, souvisejici se strukturou mezivrstvi, patii také usporadani molekul vody,
které vytvari hydratacni obaly kationtl. Seriézni data z neddvné doby (Koster van Groos a Guggen-
heim, 1990) ukazuji, Ze na jeden atom K pripadaji v mezivrstvi montmorillonitu 3 — 4 molekuly H,O,
4 — 5 molekul na jeden atom Na a aZ 13 molekul na jeden atom Ca. Uspoiadédni molekul vody bylo
modelovdno metodami molekuldrni simulace a napifklad Skipper et al. (1991) uvadi, Ze jsou-li
v mezivrstvi jako kationty Na*, pak je tendence k vytvareni jedné vrstvy molekul H,O, ktera leZi upro-
stied mezivrstvi a je z obou stran obklopena kationty Na*. Opaéné usporadani je pravdépodobné, jsou-
li v mezivrstvi kationty Ca** nebo Mg?*, které leZi uprostfed a jsou obklopeny dvéma vrstvami mole-
kul H,O. Tim je také moZno vysvétlit vyrazné vétsi mezivrstevni vzdilenost u Ca-smektitl, neZ
u Na-smektiti. Ndvrhy jednorozmémych modelil, vyjadfenych pomoci z-ovych soufadnic atomérnich
pozic, jsou pro obé popsand usporadini uvedeny v tab. 5.2. Lze tedy konstatovat, Ze usporadéni
a mnoZstvi molekul vody v mezivrstvi smektiti vyrazné ovliviiuje mezivrstevni vzdalenost d, kterd se
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s vét§im poctem molekul H,O vyrazné zvySuje. Podle toho vydéluji Jasmund a Lagaly (1993) tfi mozna
stadia (obr. 5.3):

1. Mezivrstevni vzdélenost je priblizné rovna 12.5 A a molekuly vody tvoii jednu vrstvu.

2. Mezivrstevni vzddlenost je pfiblizné rovna 15.2 A se dvéma vrstvami molekul vody.

3. Mezivrstevni vzddlenost je v&tSf neZ 15.2 A se tfemi & vice vrstvami molekul vody (toto sta-

dium odpovidd vysokému stupni hydratace).

Trem uvedenym stddiim odpovidd experimentdlné zjiStény skokovy ndrust mezivrstevni vzdle-
nosti pfi postupné hydrataci dioktaedrického smektitu, ktery je dobfe viditelny na obr. 5.4, kde je vyne-
sena mezivrstevni vzddlenost proti procentickému obsahu vody v mezivrstvi. Jak uvadi Jasmund
a Lagaly (1993), neméni se tedy mezivrstevni vzddlenost pfi zvySovani obsahu vody plynule, ale sko-
kem vZdy po dosaZeni jisté hydratacni trovné. Po dosaZeni druhého stddia a pii pokracujici hydrataci
viak jiz mezivrstevni vzdalenost roste plynule.

Tabulka 5.2. Absolutni atom4rni soufadnice z (v A) a poCet atomi n se stejnou soufadnici z, vztazeny na dvé vzorcové jed-
notky dioktaedrickych strukturnich modelii Na- a Ca-montmorillonitii. Po&itek je poloZen do roviny bazilnich kysliki vrst-
vy 2:1.

Na-montmorillonit Ca-montmorillonit
Atom n z (A) Atom n | z(A)

O 6,00 0,00 0 6,00 0,00

Si 4,00 0,58 Si 4,00 0,58

O,0H | 6,00 | 224 | O0OH | 6,00 | 224
MM 400 | 329 M®) 400 | 3,29
O,0OH | 6,00 | 434 | OOH | 6,00 | 4,34
Si 4,00 | 6,00 Si 4,00 | 6,00
0 6,00 | 6,58 0 6,00 | 6,58
Na 0,50 | 8,04 H,0 3,00 | 9,31
H,O 3,00 | 9,59 Ca 0,50 | 10,93
Na 0,50 | 11,14 | H,0 3,00 | 12,55
0 6,00 | 12,60 0 6,00 | 15,28

(I Predpoklddané obsazeni pozic oktaedrickych kationti M = Alsg Mg, p.

5.1.4 Strukturni usporadani a rtg. difrakéni obraz smektitu

Doposud byly diskutovdny moznosti strukturniho usporddani v ramci jedné zdkladni strukturni jed-
notky smektiti, tj. v mezivrstvi a ve vrstvich 2:1. Podobné jako u jinych fylosilikit, je z hlediska
celkového strukturniho usporddani smektitd duleZity i vzdjemny klad stavebnich jednotek na sebe ve
sméru kolmém k vrstvdm. Stavebni jednotky je u struktur smektitii mozno vybrat stejné jako u slid, tj.
tak, Ze ji tvofi polovina vrstvy 2:1 a polovina pfilehlého mezivrstvi.

U slid zplsobuje fixatni efekt mezivrstevnich kationtl, Ze tetraedrické sité pfilehlé k mezivrstvi
nejsou mezi sebou posunuty. Ve strukture smektitu je podobny fixani efekt potlaten piedeviim diky
existenci hydratainich oball mezivrstevnich kationti a netiplné obsazenému mezivrstvi témito kation-
ty.To miiZe byt jeden z hlavnich faktori, pro€ je u smektiti periodicky klad stavebnich jednotek Easto
naruSen a existence uspofddanych polytypu je u smektiti naprosto vyjime&na.

Jak jiz bylo diskutovdno v pfedchozich kapitolach, muzeme také v pripadé smektiti rozlisit tfi
zdkladni zpusoby usporadani:

1. Pravidelné uspordddni.V tomto pripadé dochdzi ke vzniku trojrozmérné periodickych struktur
(polytypt) s pravidelnym kladem dvojrozmérné periodickych stavebnich jednotek struktury
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a difrak¢ni obraz pak obsahuje jen ostré a dobfe vyvinuté difrakéni linie. Jak jiZ bylo fegeno, je
u smektitd takovy difrakéni obraz a zpusob usporddani struktury naprosto vyjime&ny.

2. Nepravidelné uspordddni 1. druhu.Toto usporddédni nevede ke vzniku trojrozmérné periodickych
struktur, ale pri kladu dvojrozmémé periodickych stavebnich jednotek struktury je zachovan jestd
jisty druh poradku, nebot je vZdy vyuZita jedna z konecného poctu moZnosti, které jsou pro klad
jednotek k dispozici. Vybér téchto moznosti je viak, na rozdil od pravidelného usporidani, nahodily,
¢imzZ se periodicita ve sméru kolmém na vrstvy ztrici. Tento fenomén ovliviuje difrakéni obraz tak,
Ze difrakce hkl s k # 3n jsou diftizni a je u smektiti mnohem &astéjsi neZli uspordddni pravidelné.

3. Nepravidelné uspordddni 11. druhu - turbostratické. Toto uspotraddni rovnéZ nevykazuje perio-
dicitu ve sméru kolmém na vrstvy, ale pii kladu dvojrozmémé periodickych stavebnich jednotek
struktury jiZ neni zachovin Zidny druh porddku. Dochdzi zde ke zcela nahodilému posunu &
rotaci celych stavebnich jednotek struktury (pripadné jejich skupin), a to v libovolném sméru
rovnobézném s vrstvami. U smektitt dochdzi k tomuto nahodilému kladu predev§im na rozhra-
ni mezivrstvi a vrstev 2:1. V tomto pfipadé obsahuje difrak&n{ obraz pouze difrakce 00! a tzv.
diftizni (hk) pasy (obr. 5.5). Tento fenomén je moZno pozorovat u smektiti velmi €asto.

i (02,11)

Intenzita

=

I., Obr. 5.5. Cist rtg. difrakéniho zdznamu Ca-montmorillonitu s turbostratickym usporddinim (zédreni CuKa). Indexy difiiz-
nich pasi difrakei 021,111 a 201,13/ jsou zkrdcené oznaleny jako (02,11) a (20,13).

il :

.{ I 8000 (a)
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i

|

|
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|

l 3000
” 2000

1000

I 0

3 4 5
A 20
T Obr. 5.6. Rug. difrakéni profily bazdlni difrakee 001 (a) Ca-nontronitu, (b) Ca-montmorillonitu a (c) Na-montmorillonitu.

Intenzitn{ 8kdla (I) je uddna v absolutnich jednotkéich a pro srovndni je stejnd, jako na dalSich obr. 5.8ab. PouZité zifenf:
CuKa.
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Pravé Casta existence turbostratického usporaddni smektitll totiZz zapriCinuje, Ze pro hodnoceni
smektiti mame vétSinou k dispozici jen difrakce 00I. Priklad takového difrakéniho zdznamu Ca-mont-
morillonitu je uveden na obr. 5.5, z n€hoZ je patrné pritomnost velmi silné prvni bazilni difrakce 001
a diftznich pasu (02,11), (20,13). Indexace bazdlnich difrakei je smluvné vztahovana k jednovrstevné
zéakladni bunce. Pravé poloha prvni bazilni difrakce je Casto vyuZivédna k duleZitym diagnostickym
i¢elum, nebot’podle jeji d-hodnoty, kterd odpovida mezivrstevni vzdélenosti, muZeme odlisit napriklad
Ca-formu montmorillonitu od jeho Na-formy (obr. 5.6, tab. 5.3). Tvar profilu bazdlnich difrakci je v§ak
také ovlivnén fadou faktor a mezi nejdulezitéjsi z nich patif vliv velikosti krystaliti (linedrni velikos-
ti koherentné rozptylujicich domén struktury) ve sméru kolmém k vrstvam. Se zmenSujici se velikosti
krystalitu dochdzi k roz§ifovéni profilti a pravé hodnota tzv. polositky (3itka profilu v jeho polovi¢ni
vy§ce) byvi vyuzivina ke stanoveni linedrni velikosti krystalita (viz kap. 3.4). Jedna-li se o vzorek
s velmi malymi krystality a roz$ifenymi difrak¢nimi profily, pak muZe u difrakci pfi nizkych thlech
dochazet také k posunum v polohdch jejich maxim. To se dotykd pfedeviim prvnich bazdlnich difrak-
ci a chceme-li pak ziskat jejich skuteCnou d-hodnotu, reprezentujici mezivrstevni vzddlenost, doporu-
Cuje se experimentdlni profil korigovat a to nejméné na vliv thlové zdvislého Lp (Lorenz-polarizacni-
ho) faktoru a strukturniho faktoru vrstvy. Pfi velmi malych krystalitech s koneénou velikosti nedochazi
k rozptylu zdren{ jen v Braggovych difrakénich thlech a jeho intenzitu lze proto vyjadrit jako:

[(®) ~ ®(0). G*(O). Lp(®)
kde G(©) je strukturni faktor vrstvy, Lp(0) je Lorentz-polariza¢ni faktor a ®@ (©) je interferen¢ni funk-

ce.Viechny veliiny jsou thlové zdvislé na ©.

40000 -

G*2

20000

3 B
°20 CuKo

Obr. 5.7a. Vypogitany pribéh kvadrétl strukturnich faktord vrstvy G*(@) pro Na-montmorillonit s jednou vrstvou molekul
vody v mezivrstvi a pro Cd-montmorillonit a Zn-montmorillonit se dvéma vrstvami molekul vody.

Chceme-li tedy z experimentdlniho intenzitniho profilu difrakce 001 ziskat ,,&istou” interferencni
funkci @ (©), pak jej musime korigovat na Lp-faktor, jehoZ prubéh lze vyjadrit jako:

1+cos’ 20

Lp@=—"-F"—"—
g sin ®% cos®

a na strukturni faktor vrstvy, jehoZ pribéh lze vypoditat jako:

in® 4nz.sin® i . 4mz.sin®
G(@):ij(m?‘L Jeos(— )+1zfj(S‘;‘L@)Sm( T

139




Kapitola 5. Minerdly skupiny smektiti

[lllllllllll _‘.lilliilllllllill |ll'[[l’llllll“ IIII[IIIT[II]III?IIIIIllll_llll

< PTTTTTTTT

W
wm

J'.'!!!Ill!!ll‘lllllll!l!l‘l‘ljl!l

4.5 5.8 6.5 7.8 8.5

° 2(9(:I.IKc:|'

Obr. 5.7b. Rig. difrakéni profil prvni bazilni difrakce Ca-montmorillonitu pred korekei (nahore) s door = 15.7 A, po korekci
na Lp(©) (dooi = 15,5 A) a po dalii korekci na G¥(0O) (doos = 15.2 A).

kde A je vlnové délka pouZitého zéfeni, j = 1,2,3,..., n je poCet atomu, f; jsou atomové faktory pro jed-
notlivé atomy a z; jsou jejich absolutni z-ové souradnice. Do vypoctu GX(©) jsou zahrnuty jen atomy
jedné vrstvy 2:1 a prilehlého mezivrstvi (souradnice pro Na- a Ca-montmorillonit viz tab. 5.2). Jako
piiklad jsou na obr. 5.7a uvedeny prabéhy strukturniho faktoru vrstvy pro Na-, Cd- a Zn-montmorillo-
nitu (Weiss er al., 1998b). Popsana korekce experimentalniho profilu difrakce 001 u Ca-montmorillo-
nitu vedla k posunu v poloze jeho maxima z 15,7 A,na 152 A, (obr. 5.7b) a u Na-montmorillonitu
2129 A, na 126 A.

200 7 (a)
002
] A
100
ﬁ
50 003
0 = T l L] l L} l T I
15 20 25 30

Obr. 5.8a. pokratovini na dalsi strané
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Obr. 5.8a. Rtg. difrakéni profily bazdlnich difrakei vy§Sich fada (a) Na-montmorillonitu a (b) Ca-montmorillonitu. Intenzit-
ni 8kdla (I) je uddna v absolutnich jednotkdch a pro srovndni je stejnd, jako na obr. 5.6 a 5.8b. PouZité zafeni: CuKo.

U smektitu je intenzita bazélnich difrakci vy$8ich rddu vyrazné niZdi, neZ intenzita difrakci 001,
takZe pti bézném difrakénim experimentu Casto zanikaji v pozadi. Existuji viak difrakéni techniky
(napf. pouZiti vysoce orientovaného prepardtu), pomoci nichZ lze intenzitu bazilnich difrakef zvyraz-
nit a tyto pak vyuZzit napriklad k podrobnéjsi identifikaci smektitu. Poloha a distribuce intenzity bazil-
nich difrakcf je ovlivnéna nejen sloZzenim mezivrstvi smektitu, ale také moZnou pritomnosti vysoce roz-
ptylujicich prvku (napf. Fe ¢i Mn) v oktaedrech.

Vliv sloZeni mezivrstvi na difrak¢ni obraz je demonstrovin na obr. 5.8a, kde jsou porovndny vyraz-
né odlisné distribuce bazélnich difrakci vy3$Sich fadu v Na- a Ca-montmorillonitu. Rtg. difraéni zdzna-
my obou montmorillonitt, obsahujici pouze profily bazédlnich difrakci (obr. 5.6 a 5.8a), byly vypo&ita-
ny na zédkladé atomdrnich soufadnic, které jsou uvedeny v tab. 5.2. Na-montmorillonit je zde
reprezentovan vzorcem:

(Nags.1,5H,0) (Al sMgg s 0019)(Sis ) 010 (OH),

a Ca-montmorillonit mé stejné sloZeni vrstvy 2:1, ale lisi se od néj jen nasledujicim sloZenim mezi-
vrstvi: (Cagss . 3,0H,0).

Vliv obsazeni oktaedrickych pozic je ziejmy z obr. 5.8b, kde jsou porovnany vypoéitané distribu-
ce bazdlnich difrakci Ca-montmorillonitu a Ca-nontronitu, ktery mé v oktaedrech jen Fe (usporaddni
v mezivrstvi je v obou pfipadech stejné) a jeho sloZeni je zde reprezentovéano vzorcem:

(Cagzs . 3,0H,0) (Feap [y o) (Siss Alps) O (OH),

Na obr. 5.8b je zfetelné viditelnd zména v intenzité difrakci s tim, Ze substituce Fe za Al(Mg)
v oktaedrech vede ke zvy3Seni intenzity difrakci 004 a 005, zatimco k opa¢nému jevu dochdzi u difrak-

250 (@) 005

200

150
| J

1004 002 004

50 —_/k o
A= ' T i T ' T ' T
15 20 25 30

Obr. 5.8b. pokratovini na dals{ strané
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Obr. 5.8b. Rtg. difrakéni profily bazélnich difrakci vy$3ich fdda (a) Ca-nontronitu a (b) Ca-montmorillonitu. Intenzitni Skila
(I) je uddna v absolutnich jednotkdch a pro srovndni je stejnd, jako na obr.5.6 a 5.8a. PouZité zédreni: CuKa.

ce 003. Jak je vidét z obrdzku 5.6, vede tato substituce také ke zvy3eni intenzity difrakce 001. Mont-
morillonit a nontronit se sice 1i8i tetraedrickou substituci, ale zdsadni vliv na zmény v intenzitich
difrakci ma pritomnost Fe v oktaedrech.

5.2 Dehydratace a rehydratace smektitu '
Mezi velmi dilezité vlastnosti smektitt patii jejich schopnost prijimat a odevzddvat vodu v zdvis-

losti na prostredi a vnéjsich podminkdach, jimZ je smektit vystaven. Jak jiZ bylo uvedeno v predchozim
textu této kapitoly, jde predevsim o modifikaci struktury mezivrstevniho prostoru.
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Obr. 5.9. Ubytek hmotnosti (Am) Ca-, a Na-montmorillonitu (MMT) v zdvislosti na zvySovini teploty od 100 °C do 500 °C.

SkuteCnosti spojené s dehydratatnim a rehydrataénim procesem si ukdZeme na prikladu (Weiss et
al., 1998a), kdy byl ionty Na* laboratorné sycen ptirodni montmorillonit s pfevaZzujicim Ca** v mezi-
vrstvi (ddle bude oznaCovian jako Ca-montmorillonit). Chemické sloZeni obou montmorillonitu je vyja- !
dreno ndsledujicimi vzorci: L
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Ca-montmorillonit
(Cag1,Mgg 07 Nag 0K 03 )(A11,25Mg o,soFegjstio,oz) (Si3,99A10,01 )0,,(0H),

Na-montmorillonit
(Nay 4K o,ozcao,m)(A11,31Mgo,39Fen3f25Ti 0,02 )(Si3,99A10,01 )0,,(0H),

Kfivky ibytki hmotnosti v zavislosti na teploté (obr. 5.9) ukazujf, 7e dehydratace probihd u kazdé
z obou forem montmorillonitd jinak. Ubytek hmotnosti pri 100°C je u Ca-formy vyssi (10,67 hm.%),
neZ u Na-formy (9,02 hm.%) a diference rostou s rostouct teplotou. Ubytek hmotnosti Am pii 500 °C
je pak 17,25 hm.% u Ca-formy a 12,96 hm.% u Na-formy. Obr. 5.9. také ukazuje dvé odliSitelnd sta-
dia dehydrata¢niho procesu u Ca-formy. Prvni je v intervalu teplot 100 ° az 300 °C kdy tibytek hmot-
nosti pomérmne plynule narastd. Po dosaZeni 300 °C v3ak dochizi ke skokovému narGstu tibytku a pre-
chodu do druhého dehydrata¢niho stddia. U Na-formy je ndrust tibytki hmotnosti se zvySenim teploty
prakticky monoténni v celém rozsahu uvedenych teplot (100 ° — 500 °C).

Z 1bytki hmotnosti bylo odvozeno (Weiss et al. , 1998a), 7e v mezivrstvi Ca-montmorilonitu je
9.5 molekul vody (v pfepoctu na jeden mezivrstevni kationt) a u Na-formy pak jen 4,9 molekul. Podle
studie Koster van Groose a Guggenheima (1990) by mélo mezivrstvi, s ohledem na jeho sloZeni, obsa-
hovat 9,3 — 9.9 molekul vody u Ca-formy a 4,2 — 5,1 molekul u Na-formy (také v prepoltu na jeden
mezivrstevni kationt).

&
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Obr. 5.10. Profily difrakce 001 Ca-montmorillonitu pofizené v teplotni komofe rtg. difraktometru pfi nasledujicich teplotich:
(a) 25 °C, (b) 50 °C, (c) 70 °C, (d) 90 °C, (e) 110 °C.

Proces dehydratace obou typt montmorillonitii je doprovdzen postupnym kolapsem jejich struktu-
ry. Tento kolaps zptisobeny tinikem mezivrstevnich molekul vody 1ze dobfe dokumentovat na zménach
v poloze maxim a intenzity profili prvni bazaln{ difrakce. Se zvySovanim teploty dochdzi ke snizovi-
ni mezivrstevni vzddlenosti a difrak¢ni profily jsou diftiznéjsi. Zmény v difrakénim obraze 1ze na zakla-
dé provedenych méreni v rtg. teplotni komore struéné charakterizovat takto:

¢ Ca-montmorillonit: Pokles hodnoty mezivrstevni vzdilenosti doo; z 15,3 A,na 102 A, v inter-
valu teplot 25 ° az 200 °C. Po dosaZeni 110 °C se viak projevuje jiZ znainy pokles vrcholové
intenzity prvni bazélni difrakce (obr. 5.10).

e Na-montmorillonit: Pokles hodnoty dooiz 12,6 A, na 102A, v intervalu teplot 25 ° az 150 °C.
Zde se v3ak jiZz po dosaZeni 70 °C projevuje znalny pokles vrcholové intenzity prvni bazédlni
difrakce (obr. 5.11). Ke kolapsu struktury vlivem dehydratace dochdzi u této formy pri niZSich
teplotich, nez u Ca-formy.
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Intenzita
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Obr. 5.11. Profily difrakce 001 Na-montmorillonitu porizené v teplotni komofte rtg. difraktometru pii ndsledujicich teplotéich:
(a) 25 °C, (b) 50 °C, (c) 70 °C, (d) 90 °C.

Rehydratacni schopnost montmorillonitu (prijiméni vzduiné vlhkosti po zahféti na ur€itou teplotu)
lze vyjadrit (v procentech) podle nésledujiciho vzorce:

-2
Am

).100,
D

kde Amp je tibytek hmotnosti po dehydrataci vzorku zahidtého na danou teplotu a Amy je ibytek hmot-
nosti po jeho rehydrataci za laboratornich podminek.

Jak lze vidét z obr. 5.12, je rehydrataéni schopnost Ca-montmorillonitu po jeho zahfiti na teplotu
vyssi nez 150 °C vyrazné niz$i, nez rehydrataini schopnost Na-montmorillonitu. Nejmarkantnéjsi roz-
dily v této schopnosti jsou prfi teplotdach 250 °, 300 ° and 350 °C. U obou typu se viak rehydrataéni
schopnost sniZuje se zvySovdnim dehydratacni teploty.

100 T

S 90 W Ca-MMT
2 80 T
g 70 A 0O Na-MMT
o
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>5 40 -
8
o
= |
& 10

0 -

Obr. 5.12. Rehydratacni schopnost Ca- a Na-montmorilloniti pfi riznych dehydrata¢nich teplotich v intervalu 100 °C

— 500 °C.
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5.3 Modifikované formy smektitu
5.3.1 Monoiontové formy

U prirodnich forem smektiti byvad mezivrstvi obsazeno spoleéné jednomocnymi (Na*, K*) a dvoj-
mocnymi (Ca®*, Mg?*) kationty, pfiemZ jako dominujici vystupuji obvykle Ca®* nebo Na*. Typ pre-
vazujiciho mezivrstevniho kationtu viak vyrazné ovliviiuje nejen strukturu mezivrstvi, ale také vlast-
nosti smektitu. Napriklad prevaha Na* ovliviiuje jeho reologické vlastnosti (viskozitu, tixotropii atd.).
Proto je v fadé aplikaci vyhodné, aby byly mezivrstevni pozice obsazeny jen jednim typem kationtu.
Mira hydratace a typ mezivrstevniho kationtu ve struktufe smektiti ovliviiuji mezivrstevni vzdalenos-
ti a jejich charakteristické hodnoty reprezentované hodnotami dyg; jsou pro danou vlhkost prostredi
a vybrané kationty shrnuty v tab. 5.3. Obsazeni mezivrstevnich pozic jednim typem kationtu lze zajis-
tit napriklad vicendsobnym sycenim prislusnym kationtem z vodného roztoku jeho chloridu, dusiéna-
nu nebo octanu, ale mira iontové vymény také zdvisi na koncentraci kationtu ve vodném roztoku, ktery
je k syceni pouzivdn. Ruzné kationty viak nejsou stejné vyménitelné (nemaji stejnou vyménnou silu)
a vyménnd reakce neprobihd ¢asto kvantitativné. Vzhledem k heteroiontovému obsazeni mezivrstvi
prirodnich smektitil, hovofime spide o vyrazné prevaze uréitého vyménéného kationtu v mezivrstvi.

Tabulka 5.3. Polohy prvni bazilni difrakce door u montmorillonitu, beidelitu a saponitu s riznymi mezivrstevnimi kationty
pri relativni vihkosti prostfedi 52 % (podle MacEwana a Wilsona, 1980).

; door (A
Kationt | — oo T MMT® ( )BDL€3> SAP®
Na* 12,5 12,8 12,5 12,5
K+ 11,9 12.2 11.9 12,4
Lit 141 14,7 13,5 12,4
Cs* 12.4 12,3 11,9 12.2
Ca?t 15,1 15,1 15,1 15,2
Mg>* 15,1 14,9 147 14,7
BaZt 14,5 12,7 12,5 12,8

' montmorillonit (Wyoming): Mj;,is(All,ilFeaiFe:l}.:llMgo,”D 0,08) (Si3,91Alg 09) Oy (OH),
2 montmorillonit (Chambers): Mig (Al o FeisFedtuMe, 1,0 .50 (Siy 55Al,5,) 050 (OH),
&) beidellit: Mi;,m(AI:.mFezfnzMgo‘u 00 1,00) (815 52Al,45) 01 (OH),

4) Saponit: Mi;;s (Alﬂ.lﬂFczzﬁMgZ.‘i}(SiF.SZAIGJI )OIO (OH)2

Vysledky vicendsobného syceni Na-montmorillonitu (jeho kompletni vzorec je uveden v predeslé
kapitole 5.2) si ukdZeme na prikladu Cd- a Zn-montomorillonitti, které vznikly sycenim riizné kon-
centrovanymi roztoky CdCl; a ZnCl, (Weiss et al. , 1998b). Diky ruzné koncentraci kationtu v rozto-
ku doslo k rizné mife vymeény mezivrstevniho Na* za Cd** a Zn?* a v zdvislosti na této mife se také
méni poloha prvni bazdlni difrakce montmorillonita, coZ je ukdzano v nésledujici tabulce 5.4. Mezi-
vrstevni vzddlenost se tedy po tplném nasyceni Na-montmorillonitu kationty Cd* zvétiuje z 12,6 A
na 149 A a krystalochemicky vzorec takového pIné saturovaného Cd-montmorillonitu je:

(Cd 0,19 Na 0,03 K 0,02 Ca 0,01 )(All,26 Mg0,4 1 FegTZZTi 0,02 )Sl 4,01 0 10 (OH)Z

Podobné se chova také Na-montmorillonit po tiplném nasyceni kationty Zn?*, kdy se mezivrstevni
vzdilenost zvétsuje z 12,6 A na 14,8 A u Zn-montmorillonitu, jeho? krystalochemicky vzorec je:

(Zn, 50 Na, ;K ,Cag )(All.stg 0,39Fe(3>,+24Tiu,02 )Si 405010 (OH),

Na tomto misté je vSak nezbytné konstatovat, Ze béhem pripravy monoiontovych forem dochazi
nejen ke kationtové vyméné v mezivrstevnich pozicich, ale také k vyméné (ev. k adsorpci) kationtl
v pozicich na povrchu ¢éstic. Povrchovd vymeénna mista souvisi s existenci volnych valenci, které vzni-
kaji na povrchu pri desintegraci struktury a tvorbé jednotlivych &astic.
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Tabulka 5.4. Polohy prvni bazilni difrakce dgoistanovené po korekci na Lp a strukturni faktor vrstvy u vzorkt Na-montmo-
rillonitu (Na-MMT), ktery byl sycen razné koncentrovanymi roztoky CdCl; a ZnCl; tak, Ze vznikly vzorky montmorillonitg
s riznou mirou saturace (oznacené jako Na,Cd-MMT/1, Na,Cd-MMT/2, atd.). Odpovidajici mira vimény mezivrstevniho Na
je u jednotlivych vzorkt uvedena procenty vyménéného Cd** a Zn?*.

Ozn. vzorku Cd** | doo Ozn. vzorku Zn** | dom
% A %o
Na-MMT 0,0 12,6 | Na-MMT 0,0 12,6

Na,Cd-MMT/1 | 95 | 12,7 | NaZn-MMT/1 | 46 | 12,7
Na,Cd-MMT/2 | 263 | 132 | NaZn-MMT/2 | 92 | 12,7
Na,Cd-MMT/3 | 43,0 | 135 | NaZo-MMT/3 | 13,8 | 12,9
Na,Cd-MMT/4 | 66,8 | 14,1 | Na,Zn-MMT/4 | 39,0 | 13,5
Cd-MMT 100,0 | 14,9 | Zo-MMT 100,0 | 14,8

Jak jiz bylo naznaceno, je monoiontovd sodna forma smektitu pouZivand v radé technologickych
aplikaci. Pro pripravu natrifikovaného smektitu z jeho pfirodni formy lze pouZit nasledujici laborator-
ni postup. Vzorek smektitu (obvykle se pouziva frakce pod 2 um) je dukladné rozmichdn s 1 mol.I™!
roztokem NaCl. Tato suspenze je michdna na mechanické tfepace dva dny. Po odstfedéni Ize pridat
novy roztok NaCl a cely postup se muzZe jesté nékolikrat opakovat. Po ukondeni saturace je pevna fize
oddélena odstiedénim. PebyteCné ionty jsou vymyviny destilovanou vodou a ndsledné odstranény
odstfedénim aZ do negativni reakce na chloridy. Primyslovd natrifikace je provédéna ve velkych kvan-
tech a zde se pouziva napiiklad michdni prirodniho montmorillonitu se sodou.

Ponékud zvlastnim pripadem monoiontovych forem jsou formy aktivované ionty H*. Vodik je totiz
jako vyménitelny kationt ve smektitech nestély a ve skute€nosti je tato forma vlastné smési forem H*
a Al**. Za normdlnich podminek je totiz prakticky nemoZné pfipravit monoiontovou formu, jejiz
vyménné pozice by byly obsazeny pouze H*, nebot'dochdzi k &4stetnému louZeni AI** (piipadné Mg®*)
z oktaedrickych pozic a tento kationt soucasné obsazuje viménné pozice. Se zvySenim teploty se rych-
lost popsané transformace urychluje. Cely tento proces je pomérné komplikovany a dodnes je jeho
popis a detailni analyza predmétem fady vyzkumnych praci (napiiklad Jasmunda a Lagalyho, 1993;
Citela et al. , 1990; Tkice et al., 1994 a Komadela et al. , 1996).

Pro aktivaci smektitu kyselinou solnou se pouZivaji rizné postupy a jako piiklad si uvedme jeden
z nich, vhodny pro laboratorni pouZiti. Vzorek se rozplavi na hustou suspenzi. 100 ml této suspen-
ze se vysusi a zjisti se obsah suliny v 1 1. K dal§im 100 ml suspenze se prida tolik koncentrované HCI
(36 %), aby mnoZzstvi HCI prepocitané na suSinu bylo asi 28 %. Potom vzorek vafime pod zpétnym
chladi¢em po dobu 2 hodin a dalSich 24 hodin nechdme vzorek dozrit. Doplnime na 500 ml destilova-
nou vodou, filtrujeme a promyjeme v 1 az 1,2 1 destilované vody. Dvé hodiny su§ime a rozemeleme
na prislu$nou jemnost.

5.3.2 Formy interkalované organickymi molekulami

Pii intenzivnim syceni smektiti organickymi latkami Ize dosdhnout toho, Ze se organické moleku-
ly adsorbuji nejen na povrchovych vyménnych pozicich, ale interkaluji také do mezivrstevnich prostor
(mezi 2:1 vrstvy) smektitové struktury. Interkalace do této hostitelské struktury miiZze probihat bud na
bazi iontové vymény, kdy jsou organické molekuly interkalovény jako kationty, nebo jsou interkalova-
ny neutrdlni organické molekuly a pivodni kationty v mezivrstvi smektitu &dstecné, nebo zcela zlista-
vaji. Vyvoj interkalované struktury je zdvisly na fadé faktoru, mezi néZ patfi predevsim koncentrace
organickych molekul (hosti), jejich velikost, schopnost interakce mezi hostitelskou strukturou a mole-
kulami hosta. Pri interkalaci na bazi iontové vymény je pak navic dileZitd mira iontové vymény a roz-
déleni nabojové hustoty na vrstve 2:1. Interkaladni proces lze realizovat v zdsadé tfemi postupy:

1. reakci mezi smektitem (pevnou fizi) a roztokem v ném? je obsaZena organickd ldtka. Tato reak-
ce je anglicky oznaCovéna jako ,,solid-liquid*,
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2. reakci mezi smektitem (pevnou fdzi) a parami organické latky, anglicky oznacovanou jako
»solid-gas™,

3. reakci mezi smektitem (pevnou fazi) a organickou ldtkou, které je rovnéZ v pevném stavu, ozna-
¢ovanou jako ,,solid-solid™. K této reakci dochdzi pfi intenzivnim treni obou slozek.

Organické molekuly jsou rozmérové obvykle vétsi nez stivajici mezivrstevni materidl prirodniho
smektitu (kationty s molekuldrni vodou) a proto je tento proces vét§inou spojen s vyraznou expanzi
struktury smektitu ve sméru kolmém na vrstvy. Do této kategorie lze napriklad zaradit organicky modi-
fikované smektity, vytvarejici tzv. (n)alkylamonium-jilové komplexy, které studovali Lagaly a Weiss
(1969). Tyto komplexy byly pfipraveny interkalaci ruznych smektit (ale i vermikulitl) rizné velkymi
(n)alkyl-amoniovymi molekulami. Z hlediska ruzné miry expanze struktury smektiti se lze zminit
o trech zdkladnich moznostech uloZeni (n)alkyl-amoniovych retézca v mezivrstvi:

1. a-komplex v némz jsou molekuly v mezivrstvi uloZeny tak, Ze jsou alkylové retézce priblizné
paralelni s bazdlni plochou vrstev 2:1 (viz obr. 5.13a) a mezivrstevni vzdilenost dooiCini cca
135A.

2. B-komplex v némz je jedna vrstva alkylovych fetézcu, kterd muze byt vuci bazalni ploSe vrstev
2:1 naklonéna o jisty thel (obr. 5.13b a 5.15), ¢imZ se hodnota dg; vyrazné zvySuje. Takové
uspordadéani octylamoniovych molekul ve struktufe vermikulitu se podafilo také pfimo pozorovat
transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym rozlisenim (HRTEM) a snimek takové struktu-
ry s dooy = 19,8 A, pofizeny Marcksem et al.(1989), je uveden na obr. 5.14.

3. y-komplex se dvéma vrstvami alkylovych fetézcu v mezivrstvi, pri¢emz fetézce jsou vudi bazdl-
ni plose vrstev 2:1 naklonény o jisty thel (obr.5.16 a 5.17). Toto pochopitelné vede k dal§imu
vyraznému zvySeni hodnoty doo;.
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Obr. 5.13. Schematicky ndkres dvou moZnosti uloZeni n-alkylamoniovych fetézet podle Lagalyho a Weisse (1969) v mezi-
vrstvi smektitu. Sr'\fomquou vyzmcc‘gy 2:1 vrstvy. (a) a-komplex s mezivrstevni vzdalenosti doo; ~ 13,5 A (b) B-komplex
s mezivrstevni vzdédlenosti door > 13.5

%g:ﬁi i

Obr. 5.14. UloZeni octylamoniovych molekul v mezivrstvi yermikulitu, pozorované pomoci HRTEM (podle Merckse et al.,
1989). Bild pole ohrani¢end Cernymi konturami o Sitce 4,5 A, pfedstavuji mezery mezi organickymi molekulami uloZenymi
témer kolmo na 2:1 vrstvy (tmavé pole).

147




‘ Kapitola 5. Mineraly skupiny smektiti

Obr. 5.15. Struktura mezivrstvi Na-montmorillonitu, interkalovaného oktadecylaminem (pfi jeho koncentraci 2.5 molekuly
na zdkladni bunku), s dgo1= 33 A (dle PospiSila et al., 2002).
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Obr. 5.16. Struktura mezivrstvi Na-montmorillonitu, interkalovaného oktadecylaminem (pfi jeho koncentraci 4 molekuly na
zdkladni bufiku), s deo; = 52 A (dle Pospi3ila et al., 2002).

Zminéné o - a B -komplexy vzniklé interkalaci oktadecylaminu (dédle jen ODA) do Na-montmoril-
lonitu o slozeni:

(Na 0,34K0,01cao,02 ) (A11,45Mg0,29Fe(3),+25Ti 0,01) (813 96Alg 04) O (OH),
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byly popsény PospiSilem et al. (2002). Interkaldty byly pfipraveny nizkoteplotnim tavenim (pti 80 °C)
smési montmorillonitu a ODA a v zdvislosti na koncentraci ODA (75 g na 100g montmorillonitu) byly
ziskdny B-komplexy s dooi = 33 A. Difrakéni zaznam tohoto komplexu je uveden na obr. 5.18a. Pfi vys-
§ich koncentracich ODA (150 g na 100 g montmorillonitu) doslo ke vzniku y -komplexi s vyrazné vetsi
dooi =53 — 58 A (obr. 5.18b).

Obr. 5.17. Struktura mezivrstvi Na-montmorillonitu, interkalovaného oktadecylaminem (pri jeho koncentraci 5 molekul na

zdkladni buniku), s dooy = 59 A (dle Pospigila er al., 2002).
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Obr. 5.18. Rtg. difrakéni zdznamy:(a) B-komplexu, vzniklého interkalaci Na-montmorillonitu oktadecylaminem s d o1 = 33 A.
(b) y-komplexu s doo1 = 58 A vzniklého interkalaci s vy$si koncentraci oktadecylaminu (PospiSil et al., 2002).

Neocenitelnou pomuckou pri ziskdni pfedstavy o tom, jak vypadé uspofadani molekul v mezivrst-
vi 1ze vytvorit metodami molekuldrniho modelovini a v piipadé interkalace montmorillonitu moleku-
lami ODA se na zakladné optimalizace slabych elektrostatickych sil ukdzalo (PospiSil et al., 2002), Ze
ke tvorbé jednovrstevného B-komplexu s dooi= 33 A dojde pii koncentraci 2,5 molekul na zdkladni
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bunku montmorillonitu. Vysledné usporidani fetézci ODA v mezivrstvi, ziskané modelovinim je
v tomto pripadé ukdzano na obr. 5.15. Pfi dvou vy§Sich koncentracich (4 a 5 molekul ODA na zdklad-
ni buriku) dojde k usporddani molekuldrnich fetézcli ODA do dvou vrstev tak, 7e lze dosdhnout mezi-
vrstevnich vzdalenosti 52 a 59 A. Tyto hodnoty, stanovené pii optimalizaci elektrostatickych sil béhem
molekuldrniho modelovini jsou pomémé blizké k vySe uvedenym experimentdlnim vzddlenostem u y -
komplexii (53 a 58 A). Pfi mezivrstevni vzddlenosti 59 A, jsou dvé vrstvy molekuldrnich fetézct nede-
formované a sviraji s bazdlni plochou vrstvy 2:1 dhel pfiblizné rovny 80 ° (viz obr. 5.17), ale pfi niz§i
koncentragi ODA muZe dojit k jejich deformaci (viz obr. 5.16), takZe mezivrstevni vzddlenost je pak
nizsi (52 A).
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Obr. 5.19. Zdivislost mezivrstevni vzddlenosti u Na-montmorillonitu interkalovaného (n)-alkylamoniovymi molekulami se
zvySujicim se po¢tem uhlikovych atomi. Ctvercem jsou oznaéeny hodnoty publikované Brindleym (1965) a krouzkem hod-
noty publikované Ogawou et al. (1990).

Brindley (1965) a pozdéji také Ogawa et al. (1990) publikovali pfipravené komplexy u nichZ byly
interkalovdny do Na-montmorillonitu (n)-alkylové fetézce ruznych velikosti s poétem uhlikovych
atomtl od 4 do 18. Z vysledki vyplynulo, Ze mezivrstevni vzdalenost se prakticky linedrné zvySuje
s po¢tem uhlikovych atomt v interkalovaném fetézci. Tato linedrni zavislost je demonstrovana na obr.
5.19.

Jinym pfikladem je montmorillonit interkalovany tetrametylamoniem (TMA) & trimetylfenyla-
moniem (TMPA) jako organickym kationtem, jejichZ pfipravu popsali napr. Jaynes a Boyd (1991).
Pfed interkalaci organickym kationtem se obvykle prevadi vychozi montmorillonit na homoiontovou
formu, napfiklad sycenim ionty Na* & Li*. Vlastni interkalace organickymi kationty probihd na bazi
iontovyménné reakce, napiiklad pii pouZiti vodnych roztoku chloridi, které obsahuji piisluiné orga-
nické kationty (ORGC). K vodni suspenzi Na-formy montmorillonitu (0,5 g Na-MMT v 50 ml desti-
lované vody) pridime 10 ml roztoku 0,2 M ORGC. Smés michdme nejméné 4 hod. a vzniklé produk-
ty opakované odstfedujeme a promyvime destilovanou vodou az do vymizeni reakce na chloridy.
Uspésnost modifikace zdvisi do jisté miry také na vychozim montmorillonitovém materidlu, ktery
vybereme pro pripravu. Vybereme-li napiiklad montmorillonit Wyoming, frakci pod 2 pm, lze ziskat
pérové krystaly s velikosti mérmého povrchu pres 200 m?%g.

Jak ukdzaly neddvné vysledky molekuldrniho modelovani (Janeba et al., 1998) jsou interkalované
molekuly TMPA a TMA v mezivrstvi vdzany na bazdlni tetraedrické sité slabymi interakcemi, mezi
néZ jsou zahrnuty van der Waalsovy a Coulombovy sily a vodikové vazby. Po interkalaci dochdzi ke
zvétSeni vzdilenosti mezi 2:1 vrstvami a hodnoty doo; se zvySuji z 12,3 A, pro piirodni montmorillo-
nit Wyoming, na 14,3 A po interkalaci molekulami TMA ana 154 A po interkalaci TMPA. Optimali-
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zace zminénych interakci dovolila citovanym autorim (Janeba er al., 1998) sestavit strukturni modely,
které popisuji ulozeni molekul TMA a TPMA v mezivrstvi montmorillonitu (viz obr. 5.20 a 5.21).

(TMA)

Obr. 5.20. Strukturni model optimdlniho uloZeni molekul TMA v mezivrstvi interkalovaného montmorillonitu v pohledu
podél osy b (podle Janeby et al., 1998).

+
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Obr. 5.21. Strukturni model optimalniho uloZeni molekul TMPA v mezivrstvi interkalovaného montmorillonitu v pohledu
podél osy b (podle Janeby ez al., 1998).

Interkalace organickymi molekulami se béZné vyuziva pii rentgenografické identifikaci smektitu,
kdy se vzorek syti napiiklad etylenglykolem a porovnavaji se rtg. difrakéni zdznamy pred sycenim a po
ném. U smektiti dochdzi vlivem interkalace k vyraznému zvyseni mezirovinné vzdalenosti a tim
k posunu polohy prvni bazalni difrakce smérem k niZ§im dhlam 2@ (obr. 5.22). Timto chovanim se lis{
smektity napriklad od chloritu &i slid.

Zajimavou aplikaci je vyuZiti montmorillonitu interkalovaného organickymi molekulami pfi sorp-
ci aromatickych uhlovodiki z vodniho prostiedi (viz napi. Jaynes a Boyd, 1991). Tato je moZn4 pie-
devsim diky adsorpci na povrchovych centrech a mnoZzstvi adsorbované litky je primo imémé veli-
kosti povrchu a nepfimo imérné vrstevnimu ndboji. Limitni hodnoty adsorpce vybranych
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100

d=168A
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Obr. 5.22. Rtg. difrakéni profily prvni bazélni difrakce 001 Na-montmorillonitu s d = 12,6 A a montmorillonitu interkalova-
ného etylenglykolem s d = 16,8 A. PouZité z4feni: CuKo.
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Obr. 523. Zavislost mezi limitnimi hodnotami adsorpce vybranych aromatickych uhlovodiki a jejich rovinnou velikostf
molekul pro montmorillonit interkalovany molekulami TMPA (2) s velikosti povrchu 105 m?.g™' a montmorillonit interkalo-
vany TMPA s Li (1), jehoZ velikost povrchu byla 240 m*.g" (graf byl sestaven s vyuzitim dat Jaynese a Boyda, 1991).

aromatickych uhlovodikii jsou pro dva typy modifikovaného montmorillonitu (interkalovaného
TMPA a TMPA s Li*) patrn€ z obr. 5.23, kde jsou vyneseny proti rovinné velikosti molekul aromatic-
kych uhlovodiku. Velikosti molekul byly vypo&itany z velikosti vazebnych délek, iontovych polomé-
ru a geometrie molekul. Chceme-li v3ak interkalovany montmorillonit vyuZit pro imobilizaci neZddou-
cich organickych litek, musime tento sorbent po jejich adsorbci stabilizovat, coZz se obvykle déje
prostrednictvim pojiva, kterym muZe byt napfiklad cement nebo popilek s vipnem.

Kromé vyse uvedenych piikladu, existuje i fada dal$ich aplikaci a pro adsorpci polutanti z vod-
niho prostredi lze vyuZit modifikované smektity, které jsou komer¢né vyrdbény. Soucasny trh nabi-
zi celou fadu téchto materidli. Jsou to napfiklad organicky modifikované jily na bdzi amoniovych
iontll, které nesou komeréni nazvy, jako jsou bondtone, claytone, suspendtone apod.
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5.3.3 Formy interkalované anorganickymi polykationty

Ke druhému zpiisobu modifikace smektiti dochdzi pii interkalaci velkych anorganickych polyka-
tiontt do jejich mezivrstvi. Takto modifikované formy maji oproti organicky modifikovanym formim
vyhodu predev§im v tom, Ze jsou teplotné stabilnéjsi (pfiblizné do teploty 500 °C). V fadé dosud pub-
likovanych praci (napriklad Plee et al., 1987; Sterte, 1991; Figueras et al., 1990; Hsu, 1992; Schoon-
heydt er al., 1993, 1994) je nejvétsi pozornost vénovéna pripravé a vlastnostem smektita interkalova-
nych Al-polykationty. Nejcast€jsi z nich je oznaovan jako Keggin, nebo zkricené jako Alff, jehoZ
sloZen{ lze vyjadfit nasledujicim vzorcem:

[Al;;0,(0H),,(H,0),,]1"

Struktura tohoto polykationtu byla uréena Johanssonem (1960) a je uvedena na obr. 5.24.

3-Cetnd osa

Obr. 5.24. Struktura kationtu (Keggin) podle Johanssona (1960).

Pri interkalaci smektitu Al-polykationty dochdzi rovnéZ k expanzi struktury a zvétSovani mezivrs-
tevni vzdilenosti, ¢imZ je vytvorena pérova struktura, kde jsou péry definovdny distribuci velkych
polykationti v mezivrstvi. Podle vysledkii molekuldrniho modelovani (Capkovi et al. , 1998ab), jsou
polykationty uloZeny mezi 2:1 vrstvami tak, Ze jejich 3-Cetnd osa je kolmd na tyto vrstvy (smér 3-Cetné
0sy je na obr. 5.24 zndzornén Sipkou). Model struktury takového interkaldtu je uveden na obr. 5.25.

Pro stabilitu vysledného interkalovaného komplexu je pouZivdna kalcinace pfi cca 300 — 400 °C,
&imz se vytvori teplotné stabilni pérova struktura s mezivrstevnimi dehydratovanymi ,,sloupci®, ulo-
Zenymi kolmo na rovinu vrstev. Takto vytvoreny komplex byva oznaovin jako ,.pilifovany* mont-
morillonit. ZjednoduSené schéma takového procesu je uvedeno na obr. 5.26. Béhem kalcinace dochazi
vlivem dehydratace ke zméndm, kdy se mezivrstevni vzdalenost ponékud sniZuje (a to z cca 18 A po
interkalaci na cca 17 A). Na rtg. difrakénim zdznamu se projevuje kromé posunu maxima prvnf bazal-
ni difrakce k vy$§im difrakénim hlim, také rozsirovani profili téchto difrakci. Pro ilustraci je tato sku-
te¢nost ukdzana na obr. 5.27.

Na rozdil od zeoliti mé takto modifikovany smektit dvojrozmérny systém péri, coZ je dusledek
Jeho vrstevné struktury. Péry vznikaji jen ve sméru uloZeni vrstev a ve sméru kolmém na vrstvy pory

153




Kapitola 5. Mineraly skupiny smektitd

nemohou vznikat. Vieobecné lze konstatovat, Ze u zeolitii se efektivni primér péri pohybuje od 2,0 A
do 7,6 A, zatimco u modifikovanych smektiti je vétii a miZe se pohybovat cca od 7,0 Ado120A.
Lze jej do zna¢né miry ovlivnit podle velikosti interkalovaného kationtu v mezivrstvi. Modifikace
pilifovanim* vyznamné zvétSuje velikost povrchu smektitu a to az na 500 m?.g™'. Velikost pérti i povr-
chu, stejné jako dalSi vlastnosti takto modifikovanych forem, zévisi nejen na pouzitém typu polykati-
ontu, ale také na typu smektitu.

Obr. 5.25. Model struktury montmorillonitu interkalovaného kationty All3 . Jde o pohled na 8-mi ndsobnou zdkladni burku
interkaldtu ve sméru osy a (podle Capkové et al., 1998a).

}’
5

INTERKALACE

o
[M, Oy OH)H 0L, 1™

s
o

KALCINACE
(300 -400 °C}

c)

Obr. 5.26. Schéma Xrocesu interkalace smektitu polykationty Al7{. (a) Na-forma s dgo; ~12.3 A (d)). (b) Prekurzor po inter-
kalaci s doo; ~ 18,5 A (dz). (c) Prekurzor po kalcinaci s doo; ~16,8 A.

Uvedenymi procesy modifikace se zabyvala fada praci (napf. Pinnavaia, 1983; Occelli, 1987)
s cilem vyuZivat produkty jako katalyzatory a to napriklad pri krakovacich procesech, kdy objemné
molekuly typu 1-izopropylnaftalénu nemohou ze sférickych davodu difundovat do pérového systému
zeoliti. O vyznamu téchto materidli svédéi mj. také to, Ze v roce 1987 bylo problematice ,,pilifova-
nych* jilu vénovdno samostatné ¢islo Casopisu Catalytic Today (Bruch et al. , 1987).
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Velmi nadéjné se viak ukazuje také pouziti modifikovanych smektitii pfi sorpci ekologicky toxic-
kych litek z jejich vodnich roztoki. Napfiklad Zielke a Pinnavaia (1988) nebo Srinivasan a Fogler
(1990a.b) studovali uplatnéni smektiti interkalovanych Al-polykationty pfi imobilizaci chlorovanych
fenolu. Zjistili, Ze jejich velky povrch je sice velmi vhodny pro adsorpci, aviak hydrofilni povaha povr-

e

chu limituje jejich adsorpCni kapacitu. Tato je sice vyS3i neZ kapacita nemodifikovaného Na-smektitu,
kterd je prakticky zanedbatelnd, ale niZsi nez kapacita smektitu modifikovaného organickymi moleku-
lami.

Proto Michot a Pinnavaia (1991) navrhli zplsob, jak zvySit efektivitu sorpce chlorovanych fenoli
na ,,Al-pilifovanych® montmorillonitech. Upravili povrch ,,pilitovaného** montmorillonitu povrchové
aktivni latkou oznacovanou jako Tergitol 15S-5 (alkyl-polyetylenoxid) a tim doséhli zvy3eni i¢innos-
ti adsorpce. Uéinnost byla testovdna na Ctyfech latkdch a to pentachlorfenolu (PCP), 3,4,5-trichlorfe-
nolu (TCP), 3,5-dichlorfenolu (DCP) a 3-monochlorfenolu (MCP). Rozpustnost téchto litek ve vodé
a jejich polarita klesa se vzristajicim poltem substituovanych Cl. Adsorbované mnoZstvi zminénych
fenolil z vodniho prostiedi povrchové upravenym ,,Al-pilifovanym* montmorillonitem (pfi dané rov-
novizné koncentraci fenoltl) pak vzristalo v poradi MCP < DCP < TCP < PCP.

18.54A
2

2 17.854
(a)

17.26A
(b
17.03A (c
16.83A (d)
(e)

3.0 44 5.8 7.2 86 10.0
°20 CuKa

Obr 5.27. Rtg. difrakéni profily prvni bazilni difrakce montmorillonitu interkalovaného polykationtem Al pri: (a) 25 °C,
(b) po zahfiti na 100 °C, (c) na 200 °C, (d) na 400 °C, (e) po zahfdti na 600 °C. Uvedené d-hodnoty pfedstavuji polohy maxim
jednotlivych profild.

Na obr. 5.28 je pro ilustraci vyneseno adsorbované mnoZstvi tif typt fenoll v zdvislosti na jejich
rozpustnosti ve vodé podle tidaji Michota a Pinnavaii (1991), ktefi zjistili, Ze adsorbované mnoZstvi
fenol je zavislé na objemu pouzité povrchové aktivni latky na jednotku jilu, na pH prostiedi a pocho-
piteln€ také na koncentraci fenolu ve vodnim prostredi. Ponékud zjednodusené Ize konstatovat, 7e zvy-
Sené mnoZzstvi povrchové aktivni litky pozitivné ovliviiuje miru adsorpce fenolii z vodniho prostiedi.
Naopak zvySovani pH ovliviiuje adsorpéni proces negativné.

Za velmi vyznamné pro praktické vyuZiti 1ze povaZzovat moZnost recyklace ,,pilifovanych® jilii pfi
procesu imobilizace polutantii z vodniho prostfedi. Michot a Pinnavaia (1991) ukézali na provedenych
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il | zkouskach, Ze ,,Al-pilifované* montmorillonity, jejichz povrch je upraveny aktivni litkou, Ize po
adsorpci fenoli teplotné desorbovat tak, Ze je teplotné odbouran jak polutant, tak i povrchové aktivni

si

| litka a po tomto procesu je k dispozici opét puvodni ,,Al-pilifovany* montmorillonit. Schematické
M \ znazornéni takové tepelné desorpce je uvedeno na obr. 5.29.
[
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Obr. 5.28. Zivislost rozpustnosti pentachlorfenolu (PCP), 3.,4,5-trichlorfenolu (TCP), 3.5-dichlorfenolu (DCP) a 3-mono- )
chlorfenolu (MCP) ve vodé na jejich adsorbovaném mnoZzstvi montmorillonitem, ktery byl interkalovin polykationty AlTf, i
jehoZ povreh byl po kalcinaci modifikovén aktivni litkou. Graf je sestaven pro tfi rizné rovnovazné koncentrace fenoli v roz-

toku: (1) 200 pumol.1™!, (2) 450 pmol 17!, (3) 700 umol 1!, pfi pH = 6,5 a 255 mg povrchové aktivni litky na 1 g jilu. Sesta-

veno podle tdaju Michota a Pinnavaii (1991).
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Obr. 5.29. Schematické zndzornéni tepelné recyklace Al-pilifovaného smektitu s modifikovanym povrchem aktivni litkou,
ktery je uZit jako adsorbent organickych litek. Podle Michota a Pinnavaii (1991).
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Kapitola 6.

Mineraly skupiny chloritu
6.1 Struktura a krystalochemie

Struktura chlorita je tvorena 2:1 vrstvami (jedna oktaedrickd sit’a dveé ji prilehlé tetraedrické sité
s opa¢nou polaritou), jeZ jsou oddéleny mezivrstevni oktaedrickou siti, kde jako centrdlni oktaedrické
kationty vystupuji mezivrstevni kationty Mi a jako anionty vystupuji OH™.

O(H)

0o+ O=

Zox

[ . . [ L

Obr. 6.1. Schematické zobrazeni struktury chloriti (pohled podél osy X). M — oktaedrické kationty vrstvy 2:1, T — tetraed-
rické kationty vrstvy 2:1 a Mi — mezivrstevni oktaedrické kationty. Jako BU jsou ozna¢eny vymezené stavebni jednotky.

Spojeni mezivrstevni oktaedrické sité s tetraedrickymi sitémi vrstvy 2:1 je realizovdno pomoci vodi-
kovych vazeb mezi bazdlnimi kysliky tetraedru a blizsi rovinou anionta OH~ mezivrstevni oktaedrické
sité. Popisovand struktura chlorit je zndzornéna na obr. 6.1. Vrstva 2:1 s oktaedrickou mezivrstevn{ siti
vytvari charakteristicky strukturni motiv chloriti, ktery md mezivrstevni vzdalenost rovnou priblizné 14
A a obsahuje dvé oktaedrické a dvé tetraedrické sité. Proto je nékdy tento motiv oznacovén jako struk-
turni typ 2:2, nebo 2:1:1. Na zdkladé chemického sloZeni a rozméru zédkladni buiiky, odvodili zminény
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strukturni motiv jiz Pauling (1930a) a McMurchy (1934). Presto se v minulém stoleti ndzory na takto
pojatou interpretaci struktury chlorit vyvijely, a jesté ve druhé poloviné stoleti fadili néktefi autofi do
skupiny chloriti také fylosilikéty s mezivrstevni vzdalenosti rovnou pfiblizné 7 A, oznaované jako sep-
techlority. S postupujicim pozndnim struktur chloritl, které bylo zaloZeno na vysledcich zpresnéni jejich
struktur (viz napf. Steinfink, 1958; Brown a Bailey, 1963; Shirozu a Bailey, 1965; Aleksandrova et al.,
1972; Joswig et al., 1980; Zheng a Bailey, 1989) se ustélil ndzor na strukturu chloritu, ktery je popsan
v tivodu této kapitoly a byl také akceptovan nomenklaturni komisi AIPEA (Bailey et al., 1980). Pojem
»» septechlorit” tedy nemd opodstatnéni a vzhledem ke klasifikaénim principim plandrnich fylosilikéti
(viz kap. 1.2.1.5) je prioritni typ vrstev a obsah mezivrstvi. U chloritu se tedy jednd o typ vrstev 2:1
s mezivrstevni oktaedrickou siti. V prirodé¢ se lze jen vyjime¢né setkat s velkymi a dobfe vyvinutymi
tabulkovitymi krystaly chloritii, nebot’se vétsinou jednd o krystalky malych rozméru &i jemnozrnné agre-
gity. Jemnozrnné formy jsou vétSinou souédsti chloritickych bfidlic a jilovych hornin. S vyvinut&jsimi
Supinkami chloritd se Ize nékdy setkat ve zvétralinovych lemech ultrabazik a loZisek sedimentérnich
Zeleznych rud. Chlority vznikaji hlavné pfeménou biotitu, pyroxenu nebo amfibolu. V rdmci minerdln{
skupiny chloritl Ize pozorovat velkou variabilitu v jejich chemickém sloZenf a to predeviim Sirokou izo-
morfn{ substituci prvki, jako Mg, Fe a Al, v oktaedrickych pozicich vrstvy 2:1 i mezivrstevni oktaedric-
ké sité. Pravé tato Sirokd izomorfni substituce v rdmci dvou oktaedrickych siti znaéné komplikuje krysta-
lochemickou klasifikaci chloriti. Od druhé poloviny minulého stoleti se touto klasifikaci zabyvala fada
autoru, jako napf. Orcel et al. (1950), Brindley a Gillery (1956), Foster (1962) a Fleischer (1969), jejichz
klasifikace byly zaloZeny na uméle stanovenych substitu¢nich hranicich pro rozdéleni chloritli a tim pro
zavedeni rady odpovidajicich specidlnich mineralogickych ndzvu. Novy koncept klasifikace trioktaedric-
kych chloritll, zaloZzeny na dominantnich dvojmocnych oktaedrickych kationtech, navrhl Bayliss (1975).
Tento zjednoduSeny koncept prevzala také nomenklaturni komise AIPEA (Bailey et al., 1980) a doporu-
Cila zavedeni specidlnich mineralogickych ndzvu jen pro koncové Cleny a jejich pifpadnou modifikaci
piidavnym jménem, podle povahy dominantnich oktaedrickych kationtli. Tento koncept je také akcepto-
van v nasledujicim textu a prezentovana klasifikace je tedy zaloZena na nisledujicich predpokladech:

* Klasifikace chloritli, pfirazeni mineralogickych ndzvu a jejich piipadna modifikace pfidavnym
jménem jsou predevsim zaloZeny na dominujicich oktaedrickych kationtech. Mira tetraedrické
substituce R* za Si** je z hlediska klasifikace na druhém misté.

* Rozdéleni chloriti podle poméru obsazenych a neobsazenych oktaedrickych pozic, které je zalo-
zZeno na definici dioktaedrické a trioktaedrické sité (viz kap. 1.2.1.2), kde pro trioktaedrickou sit’
plati ndsledujici rozsah Ra 53 [J 05.00 a pro dioktaedrickou pak R2p 5[] 1005, je u chloritl pro-
blematické a k zdkladni klasifikaci nebude pouZivino.

Predpokldddme-li ndsledujici obecny krystalochemicky vzorec chloritu:
(R¢:, R} O, )(Si(i R} )0, (OH);,

pak miize byt chemické sloZeni chlorita obecné vyjadfeno kompoziénim diagramem na obr. 6.2 (Wie-
wiora a Weiss, 1990), konstruovanym podobné jako u minerdlu skupiny serpentinu-kaolinu (kap. 2)
a u mineralu skupiny slid (kap. 3). Obsah oktaedrickych kationta R**™D se u chloriti miZe teoreticky
pohybovat od 0 do 6 a obsah R*™P 0d 0 do 4. Mezi kationty R?** ndlezi predeviim Mg?*, Fe?*, Mn**
a Ni** a mezi R** pak AI**, Fe** a Cr**. Rozsah teoreticky moZné substituce R*™) za Si** v tetraedrech
se v diagramu 6.2 pohybuje od 0 do 2, coZ je na obr. 6.2 vyjadieno horizontdlnimi izoliniemi pro
R¥) =4 3a2.

Vzhledem k tomu, Ze struktura chloriti obsahuje dvé oktaedrické sité, které mohou byt trioktaed-
rické &i dioktaedrické, 1ze u chlorita vydélit:

1. Tri-trioktaedrické chlority s ndsledujicim rozsahem Rsg 60 (1000, u nichZ jsou obg sité triokta-
edrickeé.

2. Tri-dioktaedrické a di-trioktaedrické chlority s ndsledujicim rozsahem Rys_ss (i 505, u nichZ je
jedna sit’trioktaedricka a druhd dioktaedricka.

3. Di-dioktaedrické chlority s ndsledujicim rozsahem R4 5o [(Jyp_1p0, U nichZ jsou obé sité diokta-
edrické.
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Obr. 6.2. Obecny kompoziéni diagram chloritl zaloZeny na oktaedrickych kationtech R?* ™D, R** VD tetraedrickych katio-

nech R*™) Si*),- které mohou byt nahrazeny R*™) a na podilu neobsazenych oktaedrickych pozic (CJ). Silné ordmované
pole (a)-(e)-(j)-(k) vymezuje teoreticky mozné chemické sloZeni chloriti a linie (i)-(h) uvnitf tohoto pole predstavuje

rozdéleni chloritii na dva typy, podle prevahy dvojmocnych (trojmocnych) oktaedrickych kationti R** > R** (vpravo)
a R* > R* (vlevo). Jednotlivé body pole, oznagené pismeny, reprezentuji nésledujici teoretické sloZeni chloriti:

@) - (RE)(R{3)0;,(0H), (@ - (RIRY0,)RS,

(®) - RERG)RILR)0, (OH),

) - RZ
(¢) - RERT(RIRT 0,4(OH),

oR10) 0, (OH),
2R30,,)(RE)0,,(0H),
(i) = i‘.R;}Du,.)(R;foR:fo)om(OH).
(d) - (RIRT)(RIERI) 0,4 (0H), G) - (R0, RRE,
(e) - (RKRZ)(R;R;)ON(OH)I
® - R}

20R30) 0y (OH),

(k) - (R3;0,0)(Ri5)0,,(0H),
WR3% 0,0) (RIGRTS) 0, (OH),

V uvedenych ndzvech se prvni pfedpona vztahuje k typu oktaedrické sité 2:1 vrstvy a druhd k typu
mezivrstevni oktaedrické sité. Z uvedenych rozsaht i z diagramu na obr. 6.2 vyplyv4, Ze intervaly se

pf'ekr)?vaji az na dva krajni pffpady Rs,g_(,‘o Do_5_oﬂ (cast tri-tn'oktaedrick)’/ch Cthl’itﬁ) aRagus sz_]_j
(Cast di-dioktaedrickych chlorit). Z krystalochemického vzorce Ize tedy nesporné uréit typ obou siti
uréeni je zapotfebi dalSich informaci (napf. ze strukturniho zpresnéni).

jen u zminénych dvou pripadii a pro ostatni 1ze stanovit jen mo#né varianty, nebot’k jejich nespornému
Podskupiny a koncové ¢leny

Jak jiz bylo uvedeno, prvnim kritériem pro pfirazeni mineralogického nizvu je uréeni dominant-
niho oktaedrického kationtu. Podle dominance kationtu v oktaedrech budou pak rozliSovany dvé

1. Podskupina s dominujicimi dvojmocnymi kationty (R* > R**),
2. Podskupina s dominujicimi trojmocnymi kationty (R* > R?*").

Z analyzy 183 krystalochemickych vzorct chloritu (154 analyz, které publikovala Foster, 1962; 15 ana-
lyz Wiewiory a Weisse, 1990; 14 analyz publikovanych Newnhamem a Brownem, 1987) vyplynulo, 7e
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v rdmci prvé podskupiny zaujimaji nejvétsi podil chlority s dominujicim Mg (69 %) a Fe** (31 %),
Chlority s dominujicimi Mn?*, nebo Ni**, jsou spiSe ojedinélé. V ramci druhé podskupiny se predeviim
jednd o chlority s dominujicim Al**. Dominance Fe**, nebo Cr** je u chloriti velmi vzacna. Dal3i zavér,
ktery vyplynul z analyzy chemického sloZeni chlorita je skute¢nost, Ze u prvni podskupiny chloriti se
v naprosté vétsiné pripadi méni obsah Si** v tetraedrech (v rdmci substituce R** za Si**) v intervalu od
2,25 do 3,75 atomu na vzorcovou jednotku. V uvedeném souboru 184 prirodnich chloriti patif do sub-
stitu¢niho intervalu Sis7s 325 pouze 5 % chloritt, ale do intervalu Si;»s7s patii 42 % chloritu a do
intervalu Siy 75205 ndlezi 53 % chloriti. U druhé podskupiny chloriti osciluje obsah Si spiSe kolem
hodnoty 3. Tato situace je zfejma z obr. 6.3, kde jsou jednotlivé analyzy vyneseny do stejného kompo-
zi¢niho diagramu, jako je na obr. 6.2.

di - tri
L tri -di o
’4 di -di ,é tri-tri 4
R’*To R"T1 R¥-2 R™:3 R”?z. R'L5 R™:6

R3o=\4 RJOT3 R3+ =\I2 R3o___\1 R3+ _\__o

o=2 o=15 o=1 o=0.5 o=0

/ Fi / / / .
—Siz

— Siss

\

R30= Rz.

Obr. 6.3. Kompoziéni diagram (analogie obr. 6.2) zaloZeny na oktaedrickych kationtech R*, R*, tetraedrickém Si** a na
podilu neobsazenych oktaedrickych pozic (UJ) do néhoZ je vyneseno chemické sloZeni 183 pfirodnich chloriti (pfevzato
z price Wiewidry a Weisse, 1990).

Vzhledem k uvedenym skuteCnostem bude definice koncovych Elent v rdmci obou podskupin
(a prirazeni prislusnych ndzvu) pojata takto:

1. Pro chlority, které ndleZi prvni podskupiné (R** > R*") s dominantnimi oktaedrickymi kation-
ty Mg?*, nebo Fe?*, budou definoviny koncové &leny se zahrnutim vlivu tetraedrické substituce
A]3+ za Si4+ (Od Singloj do Siszlz‘(}).

2. Pro chlority, které ndleZi prvni podskupiné s dominantnimi oktaedrickymi kationty Mn?**, nebo
Ni**, budou definovdny koncové Eleny jen pro tiroven tetraedrické substituce SizpAl .

3. Pro chlority, které naleZi druhé podskupiné (R* > R?*) s dominantnimi oktaedrickymi kationty
A*, Fe*, nebo Cr**, budou definovdny koncové leny také jen pro troven tetraedrické substi-
tuce Si3_UA1|'().

Vysledky této klasifikace jsou spole¢né s ndzvy koncovych &lenu a jejich krystalochemickou charak-
teristikou shrnuty v tab. 6.1.
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Tabulka 6.1. Koncové &leny chloritu, jejich idealizované sloZeni a klasifikace do podskupin podle dominantniho oktaedric-

kého kationtu.

Podskupina | Dominant- 2 gy
chlorit ni kationt Nézev SloZeni
g ¥ Mg+ pennin (Mgs s Alg 5) (Sis ;s Alg,s) O10 (OH)g
klinochlor (Mgs,0 Aly0) (Sizo Alyg) O19 (OH)g
sheridanit (Mgy 5 Aly 5) (Sig 5 Aly 5) O10 (OH)g
korundofylit (Mgas,0 Al2g) (Siz0 Alag) O10 (OH)s
Fe?* diabantit (Fet Aly;s) (Sias Alp,s) O10 (OH)s
chamosit (FeZ} Alyo) (Sizp Aly0) O10 (OH)s
ripidolit (Fe3§ Aly 5) (Siz5 Aly 5) O10 (OH)s
ferokorundofylit | (Fe} Aly ) (Siz0 Alzo) O10 (OH)s
Ni?+ nimit (Nis o Aly0) (Siao Alyg) O10 (OH)s
Mn2+ pennantit (Mns o Al o) (Siz0 Alyp) O1p (OH)s
R¥t 5 R At sudoit (Als,o Mgz 01 0) (Sizp Aly g) O1g (OH)s
cookeit (Al Liy p Oy ) (Siso Aly0) O10 (OH)s
donbasit (AlLyo Mgp 5 Oy 5) (Siap Aly o) O10 (OH)s
Fe?+ ferisudoit (Fe3h Mga 0 O1,0) (Sis0 Aly0) Oro (OH)s
feridonbasit | (Fej} Mgos O1,5) (Sis0 Alyo) Or0 (OH)s
Cr3+ kimererit (Crs,0 Mgap O1,0) (Siz,0 Aly) O10 (OH)s

Modifikace ndzvu koncovych ¢lenu

Sirokd izomorfnf substituce v oktaedrickych pozicich vede pochopitelné k tomu, Ze redlné sloZeni

prirodnich chloriti je vétSinou mnohem komplexnéjii a miiZe se vyraznéj

.....

nych koncovych ¢lent, uvedenych v tab. 6.1. Sirokou izomorfn substituci Mg?* <= Fe?* si lze doku-
mentovat na prirodnich chloritech prvni podskupiny s pfevahou R** nad R* pomocf trojihelnikového
diagramu (obr. 6.4), do néhoZ jsou vyneseny obsahy Mg?*, Fe** a R* + [J v oktaedrech. Pole mezi
krajnimi ¢leny fady klinochlor-chamosit je vice-méné spojité pokryto projek&nimi body, i kdyZ se uka-
zuje, Ze s pribyvajicim obsahem Fe?* vzristd i podil R* + [, coZ je u vynesenych chlorit zplisobeno
predeviim zvySujicim se podilem Fe?*,

Fe*

Mg

Obr. 6.4. Trojihelnikovy diagram do néhoZ jsou vyneseny obsahy Mg?*, Fe?* a R** + [] v oktaedrech 174 prirodnich chlo-
ritd. Siln¢ ordmované pole odpovida chloritim prvé podskupiny s R** > R**. 1 = chamosit a 2 = klinochlor (Weiss, 1991).
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FITETT

Mg=2
o-=1 o=0

Obr. 6.5. Kompoziéni diagram (analogie obr. 6.2), vymezujici izomorfni substituci oktaedrickych (VI) a tetraedrickych (IV)
kationt( ve struktufe chlorit a to v soustavé Mg™? — Fe?*VD_ A1V _ ] — §i™ — A1), V 5ilné ordmovaném substituénim
poli jsou pfi prevaze R* nad R** zobrazeny nésledujici koncové ¢leny (a) pennin, (b) klinochlor, (c) sheridanit, (d) korundo-
fylit, (e) diabantit, (f) chamosit, (g) ripidolit, (h) ferokorundofylit. Pfi pfevaze R** nad R?* jsou zobrazeny koncové &leny (i)
sudoit, (j) donbasit a zbyvajici projekéni body (i°), (j°) odpovidaji Zeleznatému sudoitu a Zeleznatému donbasitu (modifiko-
vané zdkladni nazvy).

Zakladni ndzev chloritu 1ze tedy bez problému stanovit podle dominantniho oktaedrického kation-
tu, na zdkladé ddaju v tab. 6.1. Abychom ddle postihli vyznamnou izomorfni substituci, zaméfime se
na obsah druhého dominantniho oktaedrického kationtu. Je-li tento obsah vyrazné odlisny od jeho
obsahu v koncovém ¢lenu (napr. zvySeny obsah Al v klinochloru), nebo neobsahuje-li jej koncovy
¢len vibec (napf. obsah Fe?’ v sheridanitu), pak je moZno zdkladni ndzev chloriti modifikovat pri-
davnym jménem, které tuto prevahu specifikuje. Takto je mozno pridat pred ndzev koncového ¢lenu
prislusny modifikator jako napf. Zeleznaty pro zvyseny obsah Fe?*, Zelezity pro Fe**, nebo horecnaty
pro zvySeny obsah Mg?*. Je-li to potrebné, lze podle prvniho a druhého dominujiciho oktaedrického
kationtu také vymezit izomorfni radu v niz se sloZeni piirodniho chloritu nachdzi.

Z hlediska izomorfni substituce v oktaedrech patii u pfirodnich chloriti mezi nejéastéj§i vzajemné
zastupovini Mg* <= Fe’* a AI** & Fe*. Proto jsou v ndsledujicich kompozi¢nich diagramech
na obr. 6.5 a 6.6 ilustrovany zvIast situace vzdjemného zastupovani Mg** a Fe* v soustavé
MgMD — Fe2 + D — AIVD — [0 - Si™) — AI™) a vzdjemného zastupovdni AP** a Fe’* v soustavé
Mg™) — AIVD — Fe}+ ™ — [J — Si"™ — Al™), V obou pfipadech jsou ve vicerozmémych kompozi¢nich
diagramech, které jsou konstruovany jako analogie obecného diagramu na obr. 6.2, vymezeny konco-
vé ¢leny a jejich pripadnd modifikace pfidavnym jménem.U chloritl prvni podskupiny (pfevaha R**
nad R** v oktaedrech), kde vystupuji jako dominantni kationty Mg?* a Fe?*, je pii jejich klasifikaci také
uvaZzovana mira tetraedrické substituce a pak je pro volbu nazvu rozhodujici to, kterému Clenu je redl-
né sloZeni tetraedrickych siti bliZsi.

V nésledujicim textu budou uvedeny vybrané priklady klasifikace chloriti, stanoveni jejich zdklad-
nfho ndzvu a pripadné urceni izomorfnich rad, spole¢né s prirazenim modifikdtoru zdkladnich nézvu:

. (Mg‘;,s?Aln,quegBoFe;I)sD 0,05) (S15,89Al; 50) 010 (OH)g
Zikladni ndzev: klinochlor
(dominantni oktaedricky kation Mg2+, sloZeni tetraedrickych kationtu Sizgo Al 20 je bliZe Sizgo
Al]'go nez Siz,s() All_s())

L] (Mga.chi;gAl:,ert}); Mng 0 0,01)(Sip 69Al; 3,) 0, (OH)g
Zakladni ndzev: sheridanit
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Obr. 6.6. Kompozitni diagram (analogie obr. 6.2), vymezujici izomorfni substituci oktaedrickych(VI) a tetraedrickych (IV)
kationti ve struktufe chloritli a to v soustavé Mg®"? — A1VD — Fed + VD _ [ _ §{™V) _ A1™) Y 5iIné ordmovaném substitu&nim
poli jsou pfi pfevaze R** nad R** zobrazeny nésledujici koncové Eleny (a) pennin, (b) klinochlor, (¢) sheridanit, (d) korundo-
fylit. Zbyvajici projekéni body (a’), (b’), (c’), (d’), odpovidaji Zelezitému penninu, Zelezitému klinochloru, Zelezitému sheri-
danitu a Zelezitému korundofylitu (modifikované zakladni ndzvy). Pri pievaze R* nad R** jsou zobrazeny koncové Eleny (e)
sudoit, (f) donbasit, (g) ferisudoit, (h) feridonbasit.

(dominantni oktaedricky kation Mg?*, sloZeni tetraedrickych kationtd Siy g9 Al;3; je bliZe Sisso
A1]50 nez Si3'00 Al]log)

Modifikovany ndzev: Zeleznaty sheridanit

(vyznamny obsah druhého dominantniho kationtu Fe®*).

. (FeggsFei;;zAlo.ezMgnmTi 0,0200,19) (515 51Al; 49) O, (OH),
Zékladni ndzev: ripidolit
(dominantni oktaedricky kation Fe®*, sloZeni tetraedrickych kationtl Siys; Al 49 je bliZe Sisso
Al]j(} nez Si3‘00 All,OO).
Modifikovany ndzev: Zelezity ripidolit
(vyznamny obsah druhého dominujiciho kationtu Fe’*).

. (Alz,ozF e12;9Fetszj:,xslv[gu,mDl),9‘,’)(Si2,95All,05 )0,0(OH),
Zakladni nazev: sudoit
(dominantni oktaedricky kation Al**)
Modifikovany ndzev: Zeleznato-Zelezity sudoit
(vyznamny obsah dalSich dominantnich kationtu Fe** a Fe**).

6.1.1 Polytypismus chloritu

Podobné jako u predeslych typu fylosilikatu, bude také analyza moznych polytypnich forem chlo-
ritd zaloZena na popisu kladu stavebnich jednotek (oznagenych jako BU). Jejich vybeér, ktery na zikla-
dé OD interpretace chloritovych struktur provedli Durovi¢ et al. (1983), je oproti minerdlim skupiny
mastku a pyrofylitu komplikovan existenci mezivrstevni oktaedrické sité, nebot’ k nejednoznaénému
kladu stavebnich jednotek miiZze dochdzet nejen uvnitr 2:1 vrstvy (stejné jako u slid & minerdlu sku-
piny mastku a pyrofylitu), ale také pri kladu mezivrstevni oktaedrické sité na 2:1 vrstvu. Tim je také
ovlivnén vybér stavebnich jednotek a dvé stavebni jednotky BU, a BU, jsou vymezeny v ramci 2:1
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vrstvy a tfeti BU, obsahuje mezivrstevni oktaedrickou sit’ (viz obr. 6.1). KaZd4 takto vybrand stavebni
jednotka je mensi, nezli krystalochemickd zakladni strukturni jednotka, kterou je celd vrstva 2:]
s mezivrstevni oktaedrickou siti (jejiz vyska &ini priblizné 14 A).

Odvozenim moznych zpusobu kladu vrstev a siti u polytypu chloriti se na zdkladé krystaloche-
mickych tvah zabyvali Brindley et al. (1950), Brown a Bailey (1962), Lister a Bailey (1967), Zvjagin
(1967) a Zvjagin et al. (1979). Prvni systematické odvozeni chloritovych polytypu publikovali Brown
a Bailey (1962), ktefi odvodili 12 jednovrstevnych tri-trioktaedrickych polytypt. Mezivrstevni oktaed-
rickou sit’ oznadili I nebo II, podle obsazenych pozic kationta Mi. Tato sit' muZe byt naloZena na vrst-
vu 2:1 Sesti zpusoby, které byly rozdéleny na dveé série oznalené a a b. Tak odvodili étyfi moznd uspo-
fadani Ia, Ib, lla, IIb, a podle pozic dalsi naloZené tetraedrické sit€ ndsledujici vrstvy 2:1 bylo
odvozeno onéch 12 jednovrstevnych polytypu, oznagenych napt. jako Ia-4 nebo I1b-2. Tento postup byl
zobecnén pozdéji v praci, kterou publikovali Lister a Bailey (1967). Podobny postup odvozeni, av§ak
s jinou symbolikou kladu vrstev a siti, publikoval Zvjagin (1967) a pozdéji ve znacn¢ propracované;si
formeé Zvjagin et al. (1979).

Pomoci geometrického pfistupu, vychdzejiciho z OD teorie, odvodili Durovi¢ et al. (1983) 20
homo-homooktaedrickych, 44 homo-mesooktaedrickych a 164 meso-mesooktaedrickych MDO poly-
typu chloritu. V uvedenych ndzvech se prvni predpona (homo-, meso-) vztahuje k typu oktaedrickeé sité
2:1 vrstvy a druhd k typu mezivrstevni oktaedrické sité. Do odvozenych MDO polytypu jsou zahrnuty
ty, jeZ obsahuji 1, 2 a 3 krystalochemické zdkladni strukturni jednotky.

Stejné jako u ostatnich fylosilikdtt, bude i pro popis polytypu chloritii pouZivdna Ramsdellova
indikativni symbolika, kterd byla vysvétlena v kapitole 2.1.1. Pro specifikaci kladu stavebnich jedno-
tek budou také u chloritt pouZivany deskriptivni symboly, které zavedli Durovi¢ et al. (1983). Tyto
jsou v souladu s doporu¢enim spoleéné komise ITUCr a IMA (Guinier et al., 1984) a u chloritovych
polytypu jsou obecné tiifddkoveé:

By.By B B3;.Bsy Bs....
Vol Vi2 V23 V34 Va5
Vi3 Vag ,
pri¢emz B; v prvnim radku oznacuji orientaci jednotlivych stavebnich jednotek a vi; . oznaCuji vekto-
ry posunu po&itku (i + 1) — té stavebni jednotky oproti i — té stavebni jednotce (podobné jako u slid, ¢i
mastku). Orientaci stavebni jednotky, vuci zavedené souradnicové soustavé, 1ze v homooktaedrickém
pripadé popsat trojici vektoru <0>, <2>, <4>, coZ je oznaCovano symbolem e nebo trojici <1>, <3>,
<5> a tato je oznacovana symbolem u (viz obr. 2.5). U mesooktaedrickych struktur staCi pro popis ori-
entace jen jeden z uvedenych posunovych vektoru, ktery sméfuje préive k pozici, kterd je odlisné obsa-
zend od zbyvajicich dvou. Posuny mezi stavebnimi jednotkami lze u polytypu chloriti vyjadfit:

1. Posunovymi vektory <0>, <1>, <2>, <3>, <4>, <5>, <—>, <+> a nulovym vektorem <*>, stejné
jako u dfive popisovanych fylosilikétu (viz. obr. 2.4).
2. Nasledujicimi trojicemi posunovych vektoru:
* <> <+><*> jejichZ soucasnd realizace je oznacena jako <x> a je specifikem pro symboliku
polytypt chloritu,
e <0>, <2>, <4>, jejichZ soucasnd realizace je ve shodé s popisem orientace oznacena jako
<e>,
e <1>, <3>, <5>, jejichZ soucasnd realizace je ve shodé s popisem orientace oznaena jako
<u>,

Vzhledem k tomu, Ze tvorba deskriptivniho symbolu polytypu chloritt je komplikovanéjsi, neZzli je
tomu u slid ¢i minerdlu skupiny mastku a pyrofylitu, bude na obr. 6.7 rozebrana konstrukce nésleduji-
ciho symbolu jednovrstevného homo-homooktaedrického MDO polytypu | 3 e3e| . Spodni stavebni jed-
notka BUj (viz obr. 6.1), jejiZ souddsti je idealizovana spodni hexagondlni tetraedricka sit TS, (pred-
stavovand hexagonem, v jehoZ stredu lezi OH v trovni vrcholovych kysliku tetraedri) a spodni
,,polovina‘ roviny oktaedrickych kationtu M, je v orientaci e (obr. 6.7a). Vy33i, naloZend stavebni jed-
notka BUj, jejiz souddsti je horni ,,polovina‘ roviny oktaedrickych kationtu M a idealizovand horni
hexagondlni tetraedricka sit TSy, je s ohledem na opacnou polaritu BU, také v orientaci e (obr. 6.7b).
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e

Posun mezi spodni stavebni jednotkou BU, a vy$§i jednotkou BU; je definovdn vektorem <3>. Tento
posun je na obr. 6.7c zjednoduSené zobrazen jen projekei tetraedrickych siti TSy a TS; s vyznaenymi
OH ve stredu Sestitihelnik (projekce kolmo na rovinu vrstev 2:1). Trojice kationti Mi v ndsledujici
stavebni jednotce BU,, obsahujici mezivrstevni oktaedrickou sit, je ze ,stfedu” tetraedrické sité TS,
v BU, soucasné dosaZitelnd posunovymi vektory <0>, <2>, <4>, coZ je vyjadieno soubornym oznade-
nim této trojice jako <e> (obr. 6.7d). Horni OH-skupiny hydroxidové mezivrstevni sité v BU, jsou vici
Mi v orientaci u (obr. 6.7¢) a ,, stied” dal3i naloZené tetraedrické sité TS, v BUs je z pozic Mi opét sou-
¢asné dosazitelny posunovymi vektory <0>, <2>, <4>, coZ je vyjadieno soubornym oznalenim této
trojice jako <e> (obr. 6.7f). Posunovy vektor <3>, ve tfetim radku symbolu, vyjadfuje posun mezi tet-
raedrickymi sitémi TS, v BU, a TS, v BUs. Perioda identity (v symbolu polytypu vymezend rovnymi
zdvorkami) je v tomto pfipadé ,, jednovrstevna“, reprezentovana vektorem ¢y, jehoZ velikost odpovida
mezivrstevni vzddlenosti (cca 14 A). Vysledna struktura je monoklinickd a jeji zdkladni buiiku lze tedy
definovat vektory a,b,co-a/3.

Tabulka 6.2. Homo-homooktaedrické MDO polytypy chloritii.

Poft. Deskriptivni Ramsdellav Mrizkové Prostorova
¢islo symbol symbol vektory grupa
e UuU.u
1 X 0 x 1My a,b,cp-a/3 C12/ml
e u.u -
2 x2x 14, a,b,co-a/3 C1
ue.eue.eue.e
3 WX 3 X X 1 x X Beox 311 a,b,3cy P3,12
u e.eue.e
4 WX 5 X x 1% 2M,; a,b,2cp-a/3 C12/cl
u e.e u e.e
5 x3x x3x 2M; a,b,2¢cp-a/3 C12/cl
U U.U
6 X 0x 1M, a,b,co-a/3 C12/ml
®u 4
7 ‘ x 2x 1A, a,b,co-a/3 C1
ee.eee.cee.e
8 X 3 X X 1 X X b ox 3T, a,b,3¢y P3:12
e e.e € e.e
9 X 5 X X 1z 2M, a,b,2¢cp-a/3 C12/cl
e e.c e e.e
10 x3x x3x 2Mg a,b,2cp-a/3 C12/cl
U e.e
11 ‘ ede 1M;3 a,b,co-a/3 C12/ml
ue.e ‘.
12 ‘ e.le 143 a,b,cp-a/3 C1
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Tabulka 6.2 — pokraovani

Poi. Deskriptivni Ramsdelliv Mrizkové Prostorova
¢islo symbol symbol vektory grupa
U e.e ue.eue.e
13 e 3 e5e 1 836 S5e 3T a,b,3cq P312 ,
e uleuu '
14 s u‘ 2 Ms sy, Aogel /810, i 18 et
€ u.uU e uUu
15 u 0 B 0 u 2My a,b,2co-a/3 C12/cl
e e.e
16 ot 3 u 1M, a,b,cp C12/m1l
e e.e -
17 ubu 1A4 a,b,co-b/3 c1
€ 6.6 € E.€ € E.E
18 4u 3 u2u 1 uou 5u 3Ty a,b,3¢co P3;12
elegleeele
19 Ou 1 uou 5 u 2M, a,b,2¢y C12/cl
e eeee.e
20 u 3 u4u 3 u 2Mg a,b,2¢cy C12/c1
Tabulka 6.3. Klasifikagni tabulka homo-homooktaedrickych MDO polytypi chloriti.
XZ projekce (subfamilie)
A B C D ‘
I 1A; 14, 14; - )
II 1M, 1M, 1M, 1M, |
Y7Z II1 - - E 14, |
projekce v 2M, 2M, 2M; 2M, t
(MDO-grupa) | v 2Ms 2 Mg 2M; 2M;
VI 3T 3715 - - i
VII .y & g 13 " '
VIII - - - 3Ty
Diky zminéné nejednoznacnosti v kladu stavebnich jednotek BUy, BU;, BU,, BUs, atd. je moZno
vybudovat teoreticky nekonecny pocet riznych usporadanych & neuspofddanych polytypi, ale jen
konecny pocet MDO polytypt. Deskriptivni symboly 20-ti homo-homooktaedrickych MDO polytypi,
odvozenych Durovicem et al. (1983), jsou spole¢né s jejich Ramsdellovymi, miiZkovymi vektory
a prostorovymi grupami shrnuty v tab. 6.2. Srovname-li polytypy chloritu, které odvodili Brown a Bai-
ley (1962) a Lister a Bailey (1967) s MDO polytypy v tab. 6.2, 1ze konstatovat, 7 MDO polytypt je
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méné. Napriklad mezi 12-ti jednovrstevnymi polytypy, které popisuje Brown a Bailey (1962), jsou
zahrnuty i 4 polytypy, které MDO polytypy nejsou.

BU,,BU,
@000
(a) (b) (c)
BUY,, BY,

v &)

(e) () (9)

Obr 6.7. Schematizovand a rozloZend projekce (kolmo na rovinu vrstev 2:1) kladu stavebnich jednotek u MDO polytypu
& ,[ v nisledujici sekvenci:

(a) orientace BUp — e, (b) orientace BU; — e, (c) posun mezi BUp a BU; — <3>, (d) posun mezi BU; a BU; — <e>, (e) ori-
entace BUz — u, (f) posun mezi BU; a BU3z — <e>, (g) posun mezi BU; a BU; — <3>.

Podobné jako MDO polytypy ostatnich dosud popisovanych fylosilikdtt, Ize také struktury MDO
polytypu chlorita rozdélit do nékolika skupin a to podle projekei jejich struktury do rovin XZ a YZ
(Durovi&, 1981). Na zakladé pravidel, kterd byla uvedena v kapitole 2.1.1, 1ze podle XZ projekce struk-
tury rozdélit MDO polytypy chloriti do &tyf riznych subfamilii A, B, C a D, protoZe polytypy kazdé
subfamilie maji stejnou XZ projekci. Podle YZ projekce lze homo-homooktaedrické MDO polytypy
chloritl rozdélit do osmi riznych MDO-grup, oznatenych 1 — VIIL.

KaZdy z 20-ti odvozenych homo-homooktaedrickych MDO polytypt chloritl tedy néleZi jedné
subfamilii a jedné MDO-grupé. Podle prisluinosti MDO polytypu k subfamilii a MDO-grupé Ize sesta-
vit krizovou klasifikacni tabulku, kterd md, podobné jako u ostatnich fylosilikdtQ, velky vyznam pfi
identifikaci polytypi difrak&nimi metodami. Pro ureni konkrétniho polytypu je tedy postatujici, ur¢i-
me-li jeho piislusnost k subfamilii a MDO-grupé. Klasifika¢ni tabulka homo-homooktaedrickych
MDO polytypt chloritil je uvedena v tab. 6.3, kde jsou pro oznafeni MDO polytypii pouZity Ramsdel-
lovy indikativni symboly, uvedené rovnéz v tab. 6.2.

Pii popisu kladu stavebnich jednotek pomoci deskriptivnich symbolu homo-meso, meso-homo
a meso-mesooktaedrickych polytypl dochdzi, oproti homo-homooktaedrickym symbolim v tab. 6.2,
k nasledujicim redukcim:

¢ U homo-meso, a meso-mesooktaedrickych polytypu se trojice posunovych vektoru ve druhém

fadku symbolu <x>, <e>, <u>, vyjadfujici sou¢asny posun vzdy o tri vektory, redukuji na jeden
vektor a tudiZ napf. <x> se redukuje bud na vektor <—>, nebo na <+> & <*>. Zvlastni specifi-
kace posunu mezi stavebnimi jednotkami BU, a BU;, BU,; a BUs, BU; a BUy, atd. neni potieb-
nd a symbol se tak stava dvojradkovy.

¢ U meso-homo, a meso-mesooktaedrickych polytypu se trojice vektoru, oznacend jako u &i e,

definujici orientaci stavebnich jednotek patiicich vrstvé 2:1, redukuje jen na jeden vektor, nebot’
je k vyjadreni orientace dostacujici a je jim definovéna ta oktaedricka pozice, kterd je obsazena
odlisné od zbyvajicich dvou.
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Tabulka 6.4. Homo-homooktaedrické a jim odpovidajici homo-mesooktaedrické a meso-mesooktaedrické MDO polytypy
chlorita, patfici do subfamilie B a MDO-grup I a II.

MDO Homo-homooktaedrické | Homo-mesooktaedrické | Meso-mesooktaedrické
grupa polytypy polytypy polytypy
U u.u
I Sy 198 ‘ u_uiu_ ’u_525_
(142) | u 3,1
U uU.U 5L sk 3.3
11 ‘*xox ’*0*| |u*0*
(lMg) | u*501*
U U.U u 3.3
! + 0 —| | +0 —|
|'u. 1.5 |
T
|u 5.1 |
'

Symboly meso-homooktaedrickych polytypu tedy zustavaji tiitidkové a symboly homo-meso,
a meso-mesooktaedrickych polytypu jsou dvojradkové. Kazdy ze symbolu téchto polytypa tedy vzni-
kl z nékterého symbolu homo-homooktaedrického polytypu popsanymi redukcemi a proto muZeme
také kazdy z homo-meso, meso-homo, a meso-mesooktaedrickych MDO polytypt naopak priradit
k odpovidajicimu MDO polytypu homo-homooktaedrickému. NaznaCené relace jsou ziejmé z tab. 6 4,
kde je uveden piiklad pfirazeni meso-mesooktaedrickych a homo-mesooktaedrickych jednovrstevnych
MDO polytypt subfamilie B k odpovidajicim homo-homooktaedrickym MDO polytypum v rdmci
MDO-grup I a II.

6.1.1.1 Relativni stabilita polytypu chloritu a jejich prirodni vyskyt

Shirozu a Bailey (1965) povazuji za velmi daleZity faktor, ovliviujici stabilitu a pfirodni vyskyt
polytypu chloritii, moZnou repulzi mezi tetraedrickymi a mezivrstevnimi kationty. Z kladu vrstev
u MDO polytypu chloriti vyplyvd, Ze zminéné kationty jsou nejbliZe u polytypt subfamilie A a B (pfi-
blizné 4,4 A). V projekci XY struktury polytypi se promitaji nad sebe, na rozdil od polytypti subfami-
lie C a D, kde je jejich vzddlenost vétsi. Dle této dvahy by méla byt stabilita polytypt subfamilie A a B
men3i, neZ polytypu subfamilie C a D.

Dobré geometrické podminky pro vznik vodikovych vazeb mezi bazdlnimi kysliky (Oy,,) tetraed-
rickych siti 2:1 vrstev a OH, které nadlezi mezivrstevni oktaedrické siti jsou dal§im faktorem, ktery
muze ovliviiovat stabilitu polytypnich struktur. Mezi tyto podminky patii pfedeviim vzdilenost
O(H)...Opa, kterd se muze liSit pfi rizném kladu stavebnich jednotek u jednotlivych polytypii, oviem
za predpokladu, Ze bereme v tivahu ditrigonalizaci tetraedrickych siti. Tato byla také u chlorita pro-
kédzéna strukturni analyzou (viz déle). Pri analyze moZnych zmén ve velikostech vzdilenosti
O(H)...Ops; vyjdeme z uvedeného predpokladu, Ze vrstvy 2:1 mohou byt Franziniho typu A (oktaed-
rické kationty se v projekci XY promitaji do tupych rohu ditrigonu) a Franziniho typu B (oktaedric-
ké kationty se v projekci XY promitaji do ostrych rohu ditrigonu). Franziniho vrstvy typu A a B (Fran-
zini, 1969) byly rozebrany v kap. 3 (viz obr. 3.7). Analyzujeme-li pak vzdilenosti O(H)...Ops,
u jednotlivich MDO polytypu chloritu, Ize vysledky pro jednotlivé subfamilie téchto polytypu shr-
nout do tab. 6.5.
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Z tab. 6.5 vyplyvd, Ze Franziniho typ A vrstvy 2:1 poskytuje lepsi geometrické podminky pro vznik
vodikovych vazeb u polytypu subfamilie B a C, neZ u polytypt subfamilie A a D. Pro Franziniho typ
B vrstvy 2:1 jsou naopak geometrické podminky pro vznik vodikovych vazeb lep3i u polytypu subfa-
milie A a D. V tomto sméru je nutno zduraznit, Ze jediny strukturné zpiesnény polytyp subfamilie D
(1M, Shirozu a Bailey, 1965) obsahuje Franziniho typ B vrstvy 2:1. Ostatni dosud zpresnéné struktu-
ry polytypu chloritu obsahuji Franziniho typ A vrstvy 2:1 (9 struktur nalezi subfamilii C a 2 ndleZ{ sub-
familii B). Obecné lze konstatovat, Ze existence Franziniho vrstev typu B je vzédcnd, a z tohoto pohle-
du by mél byt vyskyt Franziniho vrstev typu A v piirodnich chloritech Castéjsi, coz by upfednostiiovalo
vyskyt polytypt subfamilii B a C.

Tabulka 6.5. Zmény ve vzdalenosti O(H)...Opq, u polytypt jednotlivych subfamilif v zdvislosti na typu Franziniho vrstvy 2:1.

Franziniho vrstva 2:1 Subfamilie
A B C D
typ A delsi krat$i | kratsi delsi
typ B kratsi delsi delsi kratsi

Dal3im faktorem, ktery miZe ovlivnit stabilitu chloritovych polytypnich struktur a souvisi s fakto-
rem, ktery byl diskutovdn v prede$lém odstavci, je ruzny smér ndklonu mezivrstevnich vodikovych
vazeb. Joswig er al. (1980) publikoval schéma, které ddva pravé do souvislosti potencidlni sméry sla-
bych vodikovych vazeb u riiznych polytypu chloritu s jejich stabilitou. Pii odvozeni ndklonu vazeb
vychdzi jen z geometrie struktur, které vznikaji pfi rizném kladu stavebnich jednotek u jednotlivych
polytypu. Z hlediska potencidlniho sméru vodikovych vazeb déli Joswig et al. (1980) subfamilie poly-
typa do dvou skupin. Do prvni skupiny patii polytypy subfamilie C a D, u nichZ vazby sméruji k mezi-
vrstevnim kationtum (v XY projekei struktury). Ke druhé skupiné néleZi polytypy subfamilie A a B,
kde vazby sméruji k sousednim hydroxylovym skupindm (opét v projekci XY). Tuto okolnost ddvaji
do souvislosti s tim, Ze u subfamilie C a D je mezivrstevni oktaedricka sit’ celd elektrostaticky homo-
gennéjsi, zatimco u subfamilie A a B tomu tak neni. Autori z toho vyvozuji, Ze pravé vyskyt polytypa
subfamilie C a D je v pfirodé Castéjsi, neZ polytypu subfamilie A a B.

Primarni stupei deformace oktaedrickych siti chloritu je, podobné jako u ostatnich fylosilikatu,
zdvisly na chemickém sloZeni téchto siti a na distribuci kationtu v centrélnich pozicich oktaedru.
Distribuce kationtti v mezivrstevni oktaedrické siti muZe také u chloriti (podobné jako u 1:1 fylosili-
kdt) ovlivnit ndklon vazeb O-H a to v dusledku repulznich sil mezi kationty Mi a H*. Tento ndklon
pak muZe mit vliv na formovéni vodikovych vazeb mezi tetraedrickymi sitémi vrstev 2:1 a oktaedric-
kou mezivrstevni siti. Jak ukdzali Zigan a Rothbauer (1967), v samotné brucitové struktute, kterd odpo-
vidd mezivrstevni homooktaedrické siti chloritu, jsou vazby O-H orientovany kolmo k této siti. Podob-
nd situace byla zjisténa zpresnénim struktury klinochloru 14; (Joswig et al., 1980), kde je rozdil ve
velikosti mezivrstevnich oktaedru velmi maly a struktura se chovd priblizné jako homooktaedricka.
Repulzni sily mezi oktaedrickymi kationty Mi a H jsou zde zhruba stejné u viech oktaedri a vazby
O-H jsou orientovdny priblizné kolmo k vrstvam. Jinak je tomu viak u Zeleznatého sheridanitu 1M;
(Rule a Bailey, 1987), kde je oktaedr kolem Mil vyrazné mensi a mezivrstevni oktaedricka sit’je typu
II(c). Repulzni sily mezi Mi a H zpusobuji ndklon vazeb O-H smérem k Mi2 a Mi3. Toto je dileZitd
okolnost, o kterou by bylo vhodné rozsifit vySe diskutované schéma Joswiga et al. (1980).

Vsechny vy$e uvedené tivahy se vlastné opiraji o fakta, ktera vyplyvaji pfedevsim z ponékud odlis-
né geometrie struktur polytypu patficich do jednotlivych subfamilif a pfipadné také z deformaci téch-
to struktur. Relativni nedostatek tidaji, které byly ziskdny zpfesnénim struktur riiznych polytypii chlo-
riti (celkové jen 12 zpfesnénych struktur), nedovoluje jednoznagné potvrdit pusobeni vy3e
diskutovanych faktort, ale ze sumarizace jejich pusobenf (tab. 6.6) na stdvajici Grovni poznan{ vyply-
vd, 7e nejvetsi stabilitu 1ze oekdavat u MDO polytypu subfamilii C a D, zatimco vyrazné men3{ stabi-
litu vykazuji MDO polytypy subfamilii A a B. Prihlédneme-li k tomu, Ze existence Franziniho vrstev
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typu B je u fylosilikdt velmi vzdcnd, pak by bylo moZno dokonce konstatovat, ze u MDO polytypi
subfamilie A Ize oCekdvat stabilitu velmi nizkou. Z toho by se mél také odvijet relativné Cetny prirod-
ni vyskyt polytyp subfamilii C a D, méné Cetny vyskyt polytypu subfamilie B a zanedbatelny vyskyt
polytypu subfamilie A.

Tabulka 6.6. Pichled faktora, které mohou ovliviiovat stabilitu polytypl chloritl patficich do jednotlivych subfamilii

kem + .

Faktory ovliviiujici stabilitu polytypt sl

A B C D
Repulze tetraedrickych a mezivrstevnich kationtt + +
Vzdélenost O(H)...Oy,., je-li vrstva 2:1 typu A + +
Vzdalenost O(H)...Oy,,, je-li vrstva 2:1 typu B + +
Elektrostaticka homogenita mezivrstevni sité + +

Tabulka 6.7. Vysledky identifikace subfamilii u pfirodnich vzorku chloritt praskovymi rtg. difrakénimi metodami.

Pocet identifikovanych vzorka
Subfamilie | Byown a Bailey Hayes Wiewiéra
Celkem
(1962) (1970) (1991)
A 0 0 0 0
B 10 6 0 16
C 243 13 17 273
D 37 20 3 60

Pro porovndni uvedenych zdvéra s vysledky redlné identifikace polytypu v pfirodnich vzorcich
chloritt budou pouzity publikované tdaje nékolika autorti (viz tab. 6.7), ktefi viak tyto vzorky identi-
fikovali praskovou rtg. difrak¢ni metodou. Vzhledem k tomu, Ze je identifikace konkrétniho polytypu
praskovou rtg. metodou Casto velmi problematickd (viz nésledujici kapitoly), jsou v tab. 6.7 uvedeny
jen vysledky identifikace subfamilii, k nimZ analyzované polytypy patii, nebot identifikace subfamilii
je mnohem snadnéji realizovatelnd. Z vysledku v tab. 6.7 vyplyvd, Ze ze 349 analyzovanych vzorku
chloritt bylo identifikovino 78 % polytyp naleZejicich subfamilii C, 17 % ndleZejicich subfamilii D
a 5 % néleZejicich subfamilii B. Polytypy ndlezejici subfamilii A nebyly zji$tény. Tento zavér rimcove
odpovidd vySe uvedenym predpokladim o pravdépodobnosti prirodniho vyskytu polytypu chloritu,
nélezejicich jednotlivym subfamiliim.

6.1.2 Identifikace chloritti a jejich polytypu

Identifikaci chloriti metodami rtg. difrakce Ize provddét, podobné jako u ostatnich fylosilikati,
predeviim pomoci sekvence bazdlnich difrakei 00/ a pifpadné také pomoci difrakei typu 060, 331.
Polohy (d-hodnoty) bazélnich difrakci jsou u chloritu odvozeny z jejich charakteristické mezivrstevni
vzdélenosti, ktera &ini ~ 14 A. Bazdlni difrakce jsou vyrazné intenzivn&jii nez nebazilni a distribuce
intenzity nebazilnich difrakci miZe byt navic ovlivnéna neusporadanosti v kladu vrstev (jejich profily
se stdvaji difiznimi). Podobné jako u ostatnich fylosilikéti, je d-hodnota odpovidajici difrakci 060
u tri-trioktaedrickych chloritt vy33i (~ 1,54 A), nezli u di-dioktaedrickych (~ 1,50 A).

K identifikaci polytypt chlorit jsou bézné pouZivany rtg. difrakéni metody nebo metody zaloZe-
né na difrakci elektronti. Jak vyplyva z klasifikace polytypi chloritli (tab. 6.3), k identifikaci konkrét-
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niho MDO polytypu postacuje, uré¢ime-li jeho prislu$nost k subfamilii a MDO-grupé. Subfamilii lze
identifikovat podle distribuce intenzity nebazdlnich difrakci 20/ a 13/ a MDO-grupu podle distribuce
intenzity difrakci 02/ (Weiss a Durovi¢, 1983). Nékdy lze k identifikaci polytypl vyuZit také difrakce
typu 11/, které vSak plné nekoresponduji s odvozenymi MDO-grupami v tab. 6.3. Pfi identifikaci
MDO-grup u chloritt vystupuje do popredi skute¢nost, Ze intenzita difrakci 02/ a 117 je ve srovnani
s difrakcemi 00/, 20/ a 13/ vyrazné niZ8i a navic byvaji tyto difrakce velmi Casto diftizni, takZe nelze
MDO-grupy s jistotou identifikovat. Pomérné spolehlive vSak lze identifikovat subfamilie podle distri-
buce intenzity difrakei 20/ a 13/, které jsou intenzivnéjsi a nebyvaji diftizni.

6.1.2.1 Identifikace polytypu monokrystalovou difrakci

Hlavnim predpokladem pro pouZziti monokrystalovych rtg. metod je dostupnost kvalitnich
monokrystall, coZ je u chloriti vétSinou nesplnitelné. Se Supinkami chloritu, které maji vhodnou veli-
kost, se muzeme v prirodé setkat pomérné Casto, ale jejich kvalita je z hlediska pozadavku monokrys-
talové analyzy vétsinou velmi $patnd. Supinky byvaji Casto zprohybany, maji doménovou strukturu
a vzhledem k Casté neusporddanosti v kladu stavebnich jednotek byvaji difrakce 02/ a 117 velmi diftiz-
ni a to az tak, Ze tvoii souvisly difizni pas. Tak dochdzi k tomu, Ze i kdyZ jsou metody monokrystalo-
vé rtg. analyzy k identifikaci polytypi obecné nejvhodnéjsi, nemohou byt pri identifikaci polytypt
chlorita efektivné vyuZivany. Ponékud lépe jsou na tom metody elektronové difrakce, které vyZaduji
k analyze objekty men3i velikosti, nicméné i zde analyzu znehodnocuje pomérné astd neusporddanost
polytypnich struktur.

A B C D

20l

it

}
'
‘

e . @ ¢

Obr. 6.8. Identifikadni diagram obsahujici distribuci intenzit difrakei 20/, dileZitych pro identifikaci subfamilii A, B, C a D.
Diagram je vypotitany pro teoretické sloZeni klinochloru (Mgs g Al; 0)(Siz0 Al;g) O (OH)s. Poloméry krouzku reprezentuji
intenzitu difrakci podél reciprokych rad a indexace je vztaZena k jednovrstevné zdkladn{ bufice.

Podari-li se ziskat vhodny monokrystal, miZeme napr. vhodnou filmovou metodou (precesni nebo
Weissenbergovou) nasnimkovat vhodné site, které obsahuji série difrakci duleZité pro identifikaci sub-
familii (201, 13/) a MDO-grup (02/). Experimentdlni intenzity téchto difrakci pak muZeme vizudlné
porovnat s intenzitou vypocitanou pro odpovidajici chemické sloZeni chloritu. Podle shody distribuce
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experimentdlni a vypocitané intenzity pak ur¢ime pfislusnou subfamilii a MDO-grupu. Z vypocitanych
intenzit difrakei 20/ (13/) a 02/ Ize snadno sestavit identifikaini diagramy, které jsou pro rychlé vizy-

dlni posouzeni shody velmi uZite¢né. Piiklad takovych identifika¢nich diagramii je pro klinochlor uve-
den na obr. 6.8 2 6.9.

"~

L

Obr. 6.9. Identifikaéni diagram obsahujici distribuci intenzit difrakei 02/, kterd je potfebnd pro identifikaci MDO-grup I aZ
i IV. Diagram je vypotitany pro teoretické sloZeni klinochloru (MgspAl, o) (SispAlig) O (OH)s. Poloméry krouzki repre-

L zentuji intenzitu difrakei podél reciprokych fad a indexace je vztazena k jednovrstevné (grupy I-111) a dvojvrstevné (grupa IV)
’ 1| zdkladni buce.

6.1.2.2 Identifikace polytypu praskovymi metodami

identifikaci polytypi chloritl uritd omezeni. Mezi principidlni omezeni patfi to, 7e pra§kovou difrak- ;
ci nelze podle distribuce intenzity diagnostickych difrakei jednoznaéné rozlisit viechny dobfe uspora- ‘

|
|
! Podobné jako u predchdzejicich skupin fylosilikatd, maji praskové difrakénimi metody také pri
|

i dané polytypy. Tato skuteCnost je zplisobena tim, Ze nékteré polytypy jedné subfamilie (stejnd distri-
" ‘ | buce intenzit difrakci 20/ a 13/) maji, diky prekryvim, také stejnou (nebo velmi podobnou) distribuci
i intenzity diagnostickych difrakei 02/ a 11/. U homooktaedrickych polytypt se jednd o nasledujici poly-

2My a 2Ms, (subfamilie D, MDO-grupy IV a V).

Dalsim omezujicim faktorem, ktery je vyznamny také pfi identifikaci MDO-grup chloriti pragko-
il | vymi metodami, je vliv neusporddanosti v kladu stavebnich jednotek, nebot' v mistech diagnosticky

typy:
e 1M, a 3T, (subfamilie A, MDO-grupy II a VI)
;w‘ e 1M, a 375, (subfamilie B, MDO-grupy II a VI)
l ‘ : e 1Ms; a 373, (subfamilie C, MDO-grupy II a VII)
| ® 1A, a 3Ty, (subfamilie D, MDO-grupy III a VIII)
| @
I
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dulezitych difrakci 02/ a 111 vznikaji diftizni pasy, oznacované (02,11), jejichZ modulace se zhorSuje se
vzrustem neusporadanosti kladu. Diky této skuteCnosti je identifikace MDO-grup u chloriti vétSinou
vylou¢ena. Tento fakt plati pochopitelné také pro monokrystalovou difrakci, ale u praskovych technik
je zvyraznén predevsim diky tomu, Ze intenzita prekryvajicich se difrakci 02/ a 11/ je ve srovnini
s difrakcemi 001/, 20/ a 13! nizka. Proto se u chloriti musime vétSinou spokojit jen s identifikaci sub-
familii A,B,C a D, kterou Ize provadét pomoci praskové difrakce prakticky bez vdZnéj§ich omezeni
podle distribuce intenzity prekryvajicich se difrakci 20/ a 13/ (napf. srovndnim s vypocitanymi zdzna-
my pro konkrétni chemické sloZeni chloritil), nebot’ tyto difrakce nebyvaji difiizni a na praskovych
difraktogramech jsou pomérné zfetelné vyvinuty. Diagnostické ¢dsti vypocitanych difrakénich zdzna-
mu, které mohou slouzit k identifikaci subfamilii klinochloru a hofefnatého chamositu jsou uvedeny
naobr. 6.10a 6.11.

s
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132, i32, 202, 3o2

134, 134, 204, Fo4

131, T34, Jo1, 201
133, 133,203, 203

133, 208

Obr. 6.10. Diagnostické &asti vypo&itanych praskovych difrakénich zdznamu klinochloru (obsahujici difrakce 20/ a 13/),
které jsou vhodné pro identifikaci subfamilii A, B, C a D. Vypocty byly provedeny pro zédreni CuKa a pro standardni trans-
misni metodu s nahodilou orientaci Edstic. Indexy difrakei jsou vztaZeny k zdkladni bunce 1M.
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Obr. 6.11. Diagnostické ¢asti vypoc€itanych praskovych difrakénich zdznamu hore¢natého chamositu (obsahujici difrakce 20/
a 13/), které jsou vhodné pro identifikaci subfamilii A, B, C a D. Vypoéty byly provedeny pro zifeni CuKat a pro standardni
transmisni metodu s nahodilou orientaci &dstic. Indexy difrakei jsou vztaZzeny k zdkladni bufice 1M.
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6.1.2.3 Vliv chemického sloZeni chloritu na jejich difrakéni obraz

Kromé vyse uvedenych zpisobi kladu stavebnich jednotek ma na difrakéni obraz chlorita vliv také
jejich znacné proménlivé chemické sloZeni. Tento efekt je nejen dusledkem rozdilné rozptylové mohut-
nosti nékterych prvki (napf. Fe a Mg), ale také disledek pfipadnych deformaci struktury (viz kap. 1),
nebot’chemické sloZeni a mira deformace struktury spolu do zna¢né miry souvisi. Zmény v chemickém
sloZeni i deformacich struktury se projevuji nejen ve zméndch geometrie zdznamu, ale také ve zméndch
distribuce intenzity difrakci. Se zménou v geometrii, vlivem zmén v chemickém sloZeni, pochopitelné
také souvisi zmény v miizkovych parametrech. Brindley (1961a) odvodil pomérné jednoduchou zavis-
lost pro velikost soucinu c.sinf3, kde vystupuje jako proménnd veli¢ina jen obsah Al v tetraedrech (z,))
pripadajicich na jednu vzorcovou jednotku:

c. sinB(A)=14,55-0,22 zy .

Nejen tetraedrickou (z), ale také oktaedrickou (x) substituci zahrnuje nasledujici rovnice, odvozena
KepeZinskas (1965):

c. sinfi(A) = 13, 496 + 0, 232 zg; - 0,0064 x5+ 0, 107xp:" "~ 0, 001xpe>" + 0, 010 xppg

a rovnice odvozend Rausell-Colom ef al. (1991):
c.sinfB(A) = 14,359 - 0,0905z4; - 0,035x4; - 0,0201x5.>" + 0,0938xc, + 0,0283xpp - 0,0519x; .

Zname-li poget atomu danych prvki, pfipadajicich na jednu vzorcovou jednotku lze pak také pro
stanoveni velikosti parametru b vyuZit ndsledujici rovnici (KepeZzinskas, 1965):

b(A) = 9,347 - 0,020 zs; - 0, 009 xpyg - 0, 022 x4; + 0, 024 x> .

Jak jiz bylo reCeno, chemické sloZeni ma také vliv na intenzitu difrakci diky ruzné rozptylové
mohutnosti kationtu v oktaedrech i tetraedrech (viz napiiklad price Petruka, 1954; Albeeho, 1962; Bai-
leyho, 1972; Oinuma et al., 1973). Intenzita difrakci muZe byt ovlivnéna nejen celkovym obsahem
vysoce rozptylujicich atomu ve strukture, ale také jejich distribuci v oktaedrickych, piipadné tetraed-
rickych pozicich. Tuto skutecnost si budeme ilustrovat na tri-trioktaedrickych chloritech blizkych radé
sheridanit — ripidolit, jejichZ sloZeni lze vyjadrit obecnym vzorcem:

(Mgs_x_chi‘”Aly)(Siz_sAlM )0,,(OH),

U téchto chloritt bylo systematicky ménéno chemické sloZeni v rdmci mozné substituce v oktaed-
rickych pozicich a to jak ve vrstvé 2:1, tak i v mezivrstvi, ale sloZeni tetraedru zustdvalo konstantni.
Takto bylo sestaveno dvacet ruznych strukturnich modelii, které vychdzely z atomérnich soufadnic
polytypu 1M, publikovanych Joswigem er al. (1980) a z ruzného typu obsazeni oktaedrickych
pozic M1,M2,M3 a Mil, Mi2, Mi3. Osm z téchto modelu je pro ilustraci uvedeno v tab. 6.8. Na zédkla-
dé téchto strukturnich modelu byly vypocitdny rtg. difrakéni zdznamy a vysledky v§po&tu lze shrnout
do nésledujicich bodu:

1. Intenzity difrakei 001, 201, 20 se sudym [ a 131, 131 s lichym I se ménf jen se zvySovanim cel-
kového obsahu Fe v oktaedrech. NezileZi na tom, jak je Fe rozdéleno mezi jednotlivé oktaed-
rické pozice M1, M2, M3 a Mil, Mi2, Mi3. Pro ilustraci této skutecnosti je na obr. 6.12 ukéza-
na zména v hodnotdch strukturnich faktoru vybranych difrakci vySe uvedenych typu
u homo-homooktaedrickych modela chlorit, v nichZ jsou stejné obsazeny oktaedry ve vrstvé
2:1 a v mezivrstvi a to pri zvySovéni celkového obsahu Fe v oktaedrech.

2. Intenzity difrakci 007, 207, 20! s lichym [ a 131, 131 se sudym [ se mén{ jen v tom piipadé, ze Fe
je nestejné rozdéleno mezi M a Mi (tj. mezi oktaedry ve vrstvé 2:1 a v mezivrstvi). Také zde
nezdleZi na tom, jak je Fe rozdéleno mezi jednotlivé oktaedrické pozice M1, M2, M3 a Mil, Mi2,
Mi3. Intenzita téchto difrakci je tedy pouze zavisla na rozdilech v rozptylové mohutnosti viech
atomu oktaedrické sité 2:1 vrstvy a viech atomu mezivrstevni oktaedrické sité.

3. Intenzity difrakci 02/ jsou zdvislé jen na tom, jak je Fe rozdéleno mezi oktaedrické
pozice M1, M2, M3 ve vrstvé 2:1 a/nebo Mil, Mi2, Mi3 v mezivrstevni oktaedrické siti. Je-li

174




Kapitola 6. Minerily skupiny chlorita

struktura homo-homooktaedrickd, pak je intenzita téchto difrakci nezédvisld na celkovém obsahu
Fe v oktaedrech, stejné jako je nezavisld na rozdéleni Fe mezi M a Mi.
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Obr. 6.12. Zména v hodnotdch strukturnich faktort IFl vybranych difrakei u modelu homo-homooktaedrickych chloritd,
v nichZ jsou stejné obsazeny oktaedry ve vrstve 2:1 a v mezivrstvi a v zdvislosti na celkovém obsahu Fe v oktaedrech. Inten-
zity difrakei lze odvodit ze strukturnich faktort po aplikaci prislusnych korekci. Indexy jsou vztazeny k bunce 1M.

Tabulka 6.8. Celkové chemické sloZeni oktaedrt a obsazenf jednotlivych oktaedrickych pozic atomy (Mg, Fe, Al) u mode-
10 tri-trioktaedrickych chloritd s tim, Ze sloZeni tetraedru je konstantni pro viechny modely (Siz 6 Al; 4). Poméry vypogitanych

intenzit bazdlnich difrakei Ry = Ioo2/Toos a R2 = Too1/Iooz pro jednotlivé modely jsou uvedeny v poslednich dvou sloupcich.

Mo- Oktaedry ve Oktaedry v Oktaedry R, R,

del vrstvé 2:1 mezivrstvi celkové

(a) Ml = Mgo",";r Alo,zg Mil = Mg(],-n A10,23 Mg4,62 1,10 1,44
M2 = M1 Mi2 = Mil Al 38
M3 = M1 Mi3 = Mil

(b) | M1 = Mgge7Feo1 Alo2s | Mil = Mgg g7 Fep1 Alp 23 Mgspz | 1,30 | 1,44
M2 = M1 Mi2 = Mil Fegg
M3 = M1 Mi3 = Mil Allss

© M1 = Fey Mil = Fey Mgy | 1,72 | 1,44

M2 = Mgo 65 Alo35 Mi2 = Mgo 65 Alp,35 Feag

M3 = M2 Mi3 = Mi2 Al g

(d) | M1 = Mgoi7FepeAlp2s | Mil = Mgg17Fegg Alg 2z Mgioz | 2,12 | 1,44
M2 = M1 Mi2 = Mil Fes 5
M3 = M1 Mi3 = Mil Al 35

(e) M1 = Mgo,77 Al 23 Mil = Fey o Mgz 61 1,43 | 0,16
M2 = M1 Mi2 = Mgy 65 Alg 35 Fei g
M3 = M1 Mi3 = Mi2 Al 39

(f) | ML = Mgo,67Feo,1 Alo2s | Mil = Mgos4Feo3 Aloas | Mgaes | 1,43 | 0,57
M2 = M1 Mi2 = Mil Fep 09
M3 = M1 Mi3 = Mil Al 35

(8) | M1 = Mgos4Fep23 Alo2s | Mil = Mg g7 Fep1 Algas | Mgses | 1,11 | 3,07
M2 = M1 Mi2 = Mil Fec"gg
M3 = Ml Mi3 = Mil Al 38

(h) M1 = Feip Mil = Mgo,77 Alo,23 Mgs 61 1,43 | 6,06

M2 = Mgp65 Alp,35 Mi2 = Mil Fejp

M3 = M2 Mi3 = Mil Al 39
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Problém odhadu celkového obsahu vysoce rozptylujicich atomu (predeviim Fe) byl vesmés fefen
pomoci hodnoceni zmén v intenzitich bazélnich difrakef (viz napriklad price Baileyho, 1972 a Oinu-
ma et al., 1973). O tom jak se vyrazné méni intenzita bazdlnich difrakci v zdvislosti na chemickém slo-
Zeni chloritd se lze presveédcit z obr. 6.13, kde jsou prezentovany ¢asti difrakénich ziznamu, obsahuji-
ci jen bazilni difrakce, které byly vypocitdny ze strukturnich modelu chloriti (a) aZ (h) uvedenych
v tab. 6.8. Vypocitané zaznamy odpovidaji vysoce texturovanym preparatim, které jsou analyzovény
difraktometrem s reflexnim usporaddanim. Zména intenzity bazdlnich difrakci je v téchto pripadech
podminéna:

e zménou celkového obsahu Fe v oktaedrech, kterd zpusobuje zmény v intenzitach difrakci 00/ se

sudym [,

e zménou v rozdéleni Fe mezi M a Mi, kterd zpusobuje zmény v intenzitdch difrakei 00/ s lichym /.
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Obr. 6.13. Difrakéni zaznamy, obsahujici jen bazdlni difrakce 001 aZ 005, vypo&itané ze strukturnich modela chloritt (a) aZ
(h), které jsou uvedeny v tab. 6.8. Vypo&itané zdznamy (pro zateni CuKat) odpovidaji vysoce texturovanym preparitum, které
jsou analyzovény difraktometrem s reflexnim usporadanim.

Na zdkladé vypocitanych difrakénich zdznamu (s vyuZitim dvaceti strukturnich modeld) byl
pro odhad celkového obsahu Fe v oktaedrech chloritli sestaven postup, opirajici se o zménu
v pomérech intenzit difrakci Ry = Ipo2/Ioos @ Ra = Igo1/Ios. Podle poméru Ry muZeme odhadnout
celkovy obsah Fe v oktaedrech a piipadné také celkovou rozptylovou mohutnost oktaedrickych
kationtd. Podle poméru R; 1ze pak odhadnout miru pfipadné asymetrie mezi obsazenim M a Mi
(pripadné miru asymetrie v rozptylové mohutnosti atomu v M a Mi). Spojenim téchto zavislosti
lze sestavit diagram, ktery dovoluje z uvedenych poméru intenzit odhadnout jak celkovy obsah
Fe (pripadné podil vysoce rozptylujicich atomi) v oktaedrech 2:1 vrstvy chloritu, tak i obsah Fe

(pripadné vysoce rozptylujicich atomu) v oktaedrech v mezivrstvi. Tento diagram je uveden na
obr. 6.14.
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Obr. 6.14. Diagram, ktery dovoluje odhadnout obsah Fe v oktaedrech vrstvy 2:1 (pfipadné celkovou rozptylovou mohutnost
f(M) jejich centrdlnich kationtl) a obsah Fe v oktaedrech mezivrstvi (pfipadné celkovou rozptylovou mohutnost f(Mi) jejich
centrdlnich kationtu) z poméru intenzit Ioga/Toos a Iooi/Ioos. Tyto intenzity jsou v obrézku oznaleny jako 1(002), I(004), I(001)
a 1(003).

6.2 Chlority prvni podskupiny

Jak jiZ bylo feceno v predeslé kapitole, do prvni podskupiny chloritu patif ty, u nichZ v oktaedrech
dominuji dvojmocné kationty nad trojmocnymi (R* > R3*). Mezi tyto kationty patii predeviim Mg**,
Fe**, Mn** a Ni**. Velmi rozitené chlority, s dominujicimi Mg>* a Fe**, jsou ddle déleny podle miry
tetraedrické substituce AI** za Si*™* (od SissAlps do SizpAlyp). Koncové Eleny chloritd, definované
v ramci této skupiny, jsou shrnuty v tab. 6.1.

6.2.1 Horec¢naté chlority

Za hore¢naté chlority budeme povazovat ty, u nichZ je dominantnim oktaedrickym kationtem Mg**.
To neznamend, Ze zde nemuzZe dochézet k substituci Mg?* jingmi dvojmocnymi kationty (napf. Fe?*),
ale dominance hoi¢iku v oktaedrech musi byt zachovdna. V ramci tohoto omezeni zde viak muZe
dochizet k jisté mite oktaedrické substituce trojmocnych kationtu, coZ 1ze napriklad vidét na pripadech
hore¢natych chlorita, kdy je AI** ¢asteéné substituovano Fe**. Se zahrnutim vlivu tetraedrické substi-
tuce jsou mezi horecnaté chlority zahrnuty nésledujici koncové ¢leny: pennin, klinochlor, sheridanit
a korundofylit.

Pennin je hore&naty chlorit, v jehoZ tetraedrech je nejmensi mira substituce AI** za Si**, coZ vyply-
va z nasledujictho vzorce, ktery vyjadfuje jeho idealizované sloZeni:

(Mg, Al 0,5 )(Si 3,58155)0,,(OH), .
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Z vysledki analyz piirodnich vzorki vyplyvé, Ze tetraedrickd substituce Sis sAlys u tohoto koncovéhg
Clenu je spiSe spodnim limitem podilu AI**, nebot’ jeho men3i zastoupeni se prakticky nevyskytuje
a totéZ plati o obsahu 5,25 < Mg* < 5,5 v oktaedrech, jen s tim, Ze se jedna o horni limit obsahu. S chlo-
rity, které jsou svym sloZenim blizké penninu, se Ize v pifrodé setkat spide vyjimecné a sloZenf jedno-
ho takového chloritu (Foster, 1962) s mirné zvySenym obsahem AI**, s jistym podilem vakantnich mist
a Fe* v oktaedrech, predstavuje nésledujici vzorec:

il | Vg, AL P e On 0 O WS BT S0 (OHD,.

Neprili§ Cetny pfirodni vyskyt penninu je patrné také jeden z dlivodu, pro¢ struktura chloritii se sloZe-
' |1‘ nim blizkym penninu nebyla dosud zpresnéna.
1110
|

Klinochlor je dal3i z rady hore¢natych chloritii se substituci v tetraedrech Si** : AI** = 3:1, ktery
| Ize charakterizovat nésledujicim idealizovanym vzorcem:
|

Il (Mg, ,Al,,)(Si; ,Al, ;)O,, (OH),.

I

il | l‘ Chlority se sloZenim, které je blizké klinochloru se ve srovnédni s penninem vyskytuji v prirodé

| __ naopak velmi Casto a Ize u nich zaznamenat predev3im oktaedrickou substituci Fe** za Mg?*. Také APP*

‘! byvé substituovéin nejen Fe**, ale i Cr’*. Nejcast&jsi tetraedrickd substituce se pohybuje v intervalu od ]
‘ 0| Siz2Alps do Sizz Aly,. Velmi Casty prirodni vyskyt chlorit se sloZenim, které je blizké klinochloru, je
;;: patrné také diivodem toho, Ze byly nalezeny monokrystaly vhodné pro strukturni analyzu a struktura

it klinochloru byla zpresnéna nékolika autory. Jednd se predeviim o praci Joswiga et al. (1980), kteff

il zpfesnili klinochlor 1A3 s nasledujicim chemickym sloZenim:

|

I Mg, 5 Alo.steﬁ_)'zs )(Si 316810 44)0,0 (OH) .
|
\

1 Jl | Z vysledku zpresnéni uvedeného klinochloru vyplyva, Ze oktaedrickd sit'v mezivrstvi neni homookta-
il edrickd, nebot obsazeni i geometrie oktaedrii kolem pozic Mil a Mi2 (Mi3) se mimé lisi, coZ je také
i patrno z rozdilu v primérnych hodnotich velikosti meziatomdrnich vzdilenosti d(Mil — A)
a d(Mi2 - A) (tab. 6.9). Mezivrstevni oktaedrickd sit’ je, na rozdil od homooktaedrické sité ve vrstvé
il 2:1, mesooktaedrickd s menSim oktaedrem v pozici Mil (typ Ilc podle klasifikace v kap.1). Je také vice
il deformovand nezli homooktaedrickd sit've vrstvé 2:1, o emZ svéd&i vy§§i hodnoty Ghlt v a §, vypo-
| Citané pro jednotlivé oktaedry (viz tab. 6.9). Tetraedrick4 sit' neni vyrazné deformovani s tihlem rota-
il ce tetraedrii 0. = 6,5 °. Dal3i struktury klinochlori se sloZenim tetraedrii iy sgAl, 15 byly zpfesnény Jos-
wigem a Fuessem (1990) a Joswigem et al. (1989). V oktaedrech téchto chlorita doslo k velmi omezené
i substituci Fe?* za Mg?* a AI’** za Fe?*.

1 ’M Kromé zminénych struktur byly nékolika autory (Phillips er al., 1980; Zheng a Bailey, 1989) zpfes-
nény také klinochlory s obsahem Cr’* v oktaedrech, ktery se pohyboval od 0,13 do 0,25 atomu na
vzorcovou jednotku. Brown a Bailey (1963) zpfesnili strukturu chromitého klinochloru s pomérmné

vysokym obsahem Cr** v mezivrstevnich oktaedrech, jehoZ chemické sloZeni Ize vyjadfit nasledujicim
vzorcem:

(Mg 5,00CTo 7 FegfloAlo,zo )(Si 3,00A11,oo )O,,(OH)y,.

Také u tohoto klinochloru neni oktaedricka sit’ v mezivrstvi homooktaedrické (obsazeni i geometrie
oktaedru kolem pozic Mil a Mi2 (Mi3) se mirné li§i - viz tab.6.9), ale je na rozdil od homooktaedric-
ké sité ve vrstvé 2:1, mesooktaedrickd s men§im oktaedrem v pozici Mil (typ Ilc podle klasifikace
T v kap. 1). Mezivrstevni oktaedricka sit'je také zde vice deformovand nezli homooktaedrickd sit've vrst-
Hi vé 2:1 (viz vyS5i hodnoty thlu y a § v tab. 6.9). Tetraedrick4 sit' neni vyrazné deformovand s thlem
rotace tetraedru o = 6,2 °.

Sheridanit je také v pfirodé velmi rozsifeny hofe&naty chlorit u néhoZ je podil AI** v tetraedrech
vy85i neZ u klinochloru a lze jej charakterizovat ndsledujicim idealizovanym vzorcem:

(Mg 4,5A11,s ) (Siz,sAll,s )04 (OH)g.
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Podobné jako u klinochloru, 1ze i u sheridanitu zaznamenat nejen Eastou oktaedrickou substituci Fe?*
za Mg™*, ale také omezenou substituci Fe** za AI**. Strukturu Zeleznatého sheridanitu 1M; se sloZenim,
které Ize vyjadrit nasledujicim krystalochemickym vzorcem:

(Mgz_gsFelz.;sAll,steaLD 0,08)(Si2,62A]l,38 )0,,(OH)g ,

zpresnili Rule a Bailey (1987). Ve struktufe tohoto chloritu je sloZeni oktaedrii vrstvy 2:1
(Mglyﬁg Fe%’g; Al()‘23 FC%TM Do_m) odlisné od sloZeni oktaedrﬁ V mezivrstvi (Mgl‘zg FE%TM Al|J]4 D()_m)
anavic bylo u obou sitf zjiSténo, Ze obsazeni M1 je odli§né od M2(M3) (totéZ plati pro Mi). Tato distri-
buce kationtli v oktaedrech se odrazila v geometrii struktury a oktaedrick4 sit’ve vrstvé 2:1 je mesook-
taedricka (typ Ila podle klasifikace v kap. 1), kde oktaedr kolem M1 je vet3i neZ oktaedry kolem M2
a M3, coz také vyplyva z prumérnych velikosti meziatomérnich vzdalenosti d(M1-A) a d(M2-A) v tab.
6.9. U mezivrstevni oktaedrické sité byly zjistény vetsf rozdily ve velikosti mezivrstevnich oktaedri,
nezli u oktaedru vrstvy 2:1, coZ je patrno z rozdili v primérnych hodnotich velikosti oktaedrickych
meziatomérnich vzdélenosti d(Mil — A) a d(Mi2 — A) (tab. 6.9). Tyto rozdily jsou disledkem obsaze-
ni polohy Mil men$imi kationty AI**, zatimco zbyvajici polohy Mi2 a Mi3 jsou obsazeny piede-
v8im Mg?* a Fe?*. Mezivrstevni oktaedricka sit'je tedy také mesooktaedrickd, ale s men$im oktaedrem
v pozici Mil (typ Ilc podle klasifikace v kap. 1). Je také vice deformovana neZli oktaedrick4 sit've vrst-
veé 2:1, o CemZ svédci vySSi hodnoty thlu y a 8, vypoéitané pro oktaedry kolem Mi2 (viz tab. 6.9). Tet-
raedrickd sit’je sttedné deformovand s thlem rotace tetraedra o = 8,5 °. Rule a Bailey (1987) zptesni-
li také polohy atomi H v mezivrstvi a zjistili, Ze vazby O-H nesviraji s vrstvami 2:1 tihel 90 °, ale jsou
vuéi nim naklonény a sviraji s nimi dhel 73 °. Lze zde pozorovat ndklon vazeb O-H smérem ke stiedu
vétdich oktaedrii Mi2 a Mi3, coZ je patrné zpusobeno repulznimi silami mezi kationty v Mi a H* (viz
obr. 6.14). Diky tomu pak miiZe distribuce kationtt v mezivrstevni oktaedrické siti do jisté miry ovliv-
novat také stabilitu kladu vrstev u polytypu.

Obr. 6.15. Schematizovand projekce XY mezivrstevni oktaedrické sité a pfilehlych tetraedrickych siti Feleznatého sherida-
nitu 1M sestavend na zdkladé strukturnich dat Rule a Baileyho (1987). Oktaedrické pozice jsou oznaeny Mi, ditrigon spod-

ni tetraedrické sité je oznagen TS1 (Edrkované) a ditrigon horni tetraedrické sité TS2 (pIn€) a pozice H* jsou oznageny plny-
mi krouzky.

Korundofylit je horecnaty chlorit, v jehoZ tetraedrech je nejvy$3i mira substituce AI** za Si*, coz
vyplyvi z nésledujiciho idealizovaného krystalochemického vzorce:

(Mg::_oAlz,o )(Siz,oAlz,o )O,,(OH); .
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Z vysledki analyz piirodnich vzorki vyplyva, Ze tak vysokd tetraedrické substituce se u chloritl vysky-
tuje opravdu jen vyjime&né a jde spiSe o horni teoreticky limit podilu AI**. Tento predpoklad 1ze doku-
mentovat tim, Ze v souboru 184 pfirodnich chloritl je pouze jeden, ktery se svym sloZenim:

(Mg3,9'7All,67crﬂ,25Fe{)T08 DO,OS )(Si2,20 All,SD )010 (OH)S

bliZi k teoretickému korundofylitu. Tento vzorek z Uralu poskytl Bielkovskij (Rusko) a Wiewiéra
(1991) zjistil, Ze jde o korundofylit, nédleZejici subfamilii C. Dals{ hofecnaty chlorit s nejvyssim podi-
lem AIP* v tetraedrech (Sizs4 Al ¢6) ve zminéném souboru prirodnich chloriti ma jiz bliZze k sheridani-
tu.

6.2.2 Zeleznaté chlority

Za 7eleznaté chlority budeme povaZovat ty, u nichZ je dominantnim oktaedrickym kationtem Fe**,
U 7eleznatych chloritl ¢asto dochdzi nejen k oktaedrické substituci, kdy je dominantni Fe** substituo-
vino Mg?*, ale také k substituci trojmocnych kationtli, pfi niZ je Al** vyraznéji substituovdno Fe’*.
Takovouto situaci lze dokumentovat na pfirodnim Zelezitém ripidolitu se sloZenim:

(F e:TSIMgl.zaFeﬁsAlo.MDo,zv )(8i, 5, Al )0, (OH), -

Podle miry tetraedrické substituce budou u Zeleznatych chlorita rozliSovéany ndsledujici koncové Cleny:
diabantit, chamosit, ripidolit a ferokorundofylit.

Diabantit je Zeleznaty chlorit s nejmen3i mirou substituce Al** za Si** v tetraedrech. Jeho ideali-
zované sloZeni je vyjadreno ndsledujicim vzorcem:

(Fe’;fsAlo,s )(8i,5Al,5)0,, (OH), .

Analyza piirodnich vzorku Zeleznatych chloritd ukdzala, Ze tak nizkd tetraedrickd substituce se
nevyskytla a jde spiSe o spodni teoreticky limit podilu Al3+. Tento predpoklad Ize dokumentovat tim,
e v souboru 61 piirodnich Zeleznatych chloritu bylo zjisténo ndsledujici sloZeni tetraedrické sité s nej-
niz8im podilem AI**: Siz23Alo72. Tento chlorit méd ovSem bliZe k chamositu.

Chamosit je dalii koncovy ¢len Zeleznatych chloritl se substituci v tetraedrech Si** : AP* = 3:1
a jeho sloZeni lze vyjadrit nasledujicim idealizovanym vzorcem:

(Fei},Alm )(S1;,Al,,)0, (OH), .

Chlority se sloZenim, které je blizké chamositu, se vyskytuji v prirodé pomérné Casto a Ize u nich
zaznamenat predeviim oktaedrickou substituci Mg®* a Mn?** za Fe?*. Mira substituce Mg** za Fe** je
§irokd a chlority tak vytvéfi substituéni radu chamosit-klinochlor. Také AI** miZe byt v oktaedrech
omezené substituovin Fe**. Jako priklad vysoké a nizké miry zastoupeni Mg”* v oktaedrech lze uvést
nésledujici krystalochemické vzorce dvou prfirodnich chamositt (Foster, 1962):

(FeggsMgl,szAIL,erg:tsDn,zs )(Si, g4Al 15)O,,(OH),
(Fei;?Mgo,«Mno.wAla.ssFe(s)Tu D31 )(Si5,63Al,47)0,4 (OH)s .

ws o wor

Celkové lze viak konstatovat, Ze vétSi &ést prirodnich Zeleznatych chloritl je svym sloZenim (pfede-
v§im diky vétsimu podilu AI** v tetraedrech) spiSe bliz§i ndsledujicimu ripidolitu, neZli chamositu. Toto
muZe byt také jeden z duvodu, pro¢ struktura vy3e definovaného chamositu nebyla dosud zpresnéna.
Dal$im divodem je patrné také to, Ze Zeleznaté i Zeleznato-Zelezité chlority maji velmi Casto neuspo-
fadanou strukturu a jejich monokrystaly nejsou kvalitni (Casté zprohybdni a poruchy).

Ripidolit je v prirodé nejrozsifenéjsi Zeleznaty chlorit, a jeho sloZeni 1ze vyjadfit nasledujicim ide-
alizovanym vzorcem:

(Fe’sAl ;)(Si; sAl )0, (OH); .
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Podobné jako u chamositu, je i u ripidolitu béZna oktaedrickd substituce Mg+ a Mn?* za Fe**, stej-
né jako omezend substituce Fe** za AI**. SloZeni{ Zeleznatého chloritu, které mé velmi blizko k teore-
tickému ripidolitu publikovala Foster (1962):

(FeiLMgo,ssA]l,mFet}fm)(Siz,soAll,so)om(OH)a .
Strukturu hore¢natého ripidolitu 1M, (subfamilie D) se sloZenim:
(FeﬂoMgLaoAll,sn )(Siz,'mAll,m )0,,(OH); .

zpresnili Shirozu a Bailey (1965). SloZeni oktaedru vrstvy 2:1 je odli3né od sloZeni oktaedrii v mezi-
vrstvi (kde je vdzdna vétsina oktaedrického Al**), ale obé oktaedrické sité jsou homooktaedrické (obsa-
zeni M1 a Mil je stejné jako obsazeni M2(M3) a Mi2(Mi3)). Tato skute¢nost se projevila v tom, Ze
oktaedry ve vrstvé 2:1 jsou stejné velké s prumérnou meziatomarni vzdilenosti d(M1 — A) = d(M2 -
A =2,102 A (tab. 6.9). Oktaedry v mezivrstvi jsou mensi s pramémou meziatomérni vzdalenosti
dMil - A) = dMi2 - A) = 2,050 A, ale vice zplo§télé (iihel v = 61,2 ° ), nez oktaedry ve vrstvé 2:1
(tihel y = 58,7°). Protiotogenti je u vSech oktaedru nulové (viz tab. 6.9). Tetraedrickd sit'neni vyrazné
deformovana s thlem rotace tetraedri oo = 5,0 °.

Tabulka 6.9. Strukturni charakteristiky polytypu chloritl prvni podskupiny, jejichZ struktury byly zpfesnény monokrystalo-
vymi rtg. difrakénimi metodami.

Mineral Polytyp Prt;i(;::va Z ((ég z,((ﬁﬁ; f:y ((%; Autofi

klinochlor 143 C1 5,327 | 9,232 14,399 | Joswig et al.
90,00 97.16 90,00 (1980)

chromity 1A, Gt 5,338 9,247 14,435 | Brown a
klinochlor 90,00 97,08 90,00 | Bailey (1963)
zeleznaty 1M, C2/m 5,350 9,267 14,270 | Rule a
sheridanit 90,00 | 96,35 90,00 | Bailey (1987)
hofecnaty 1M, C2/m 5,390 | 9,336 | 14,166 | Shirozu a

ripidolit 90,00 | 90,00 90,00 | Bailey (1965)

Oktaedry Tetraedry

Mineral 75— dM—A) Pozi-| d(T-0) |d(0O-0) | a

P )
ce (A) (D1 )] ce (A) (A) )
klinochlor M1 2,081 58,7 00| T1 1,650 2,695 6,5
M2 2,078 88,7-|, 0,11, 12 1,651 2,696
Mil 2,022 60,4 | 0,0
Mi2 2,045 60,8 | 1,0
chromity M1 2,074 58,8 0,0 | T1 1,685 2,750 6,2
klinochlor | M2 2,082 58,9 | 04| T2 1,636 2,670
Mil 2,011 59,8 | 0,0
Mi2 2,068 60,7 | 2,4
Zeleznaty M1 2,091 58,8 0,0 T1 1,658 2,722 8,5
sheridanit | M2 2,054 58,71 03 | T2 1,658 2,722
Mil 1,928 58,3 | 0,0
Mi2 2,116 61,4 | 7.6
hofe¢naty M1 2,102 58,7 0,0 | T1 1,668 2,723 5,0
ripidolit M2 2,102 58,71 0,0 | T2 1,668 2,723
Mil 2,050 61,2 | 0,0
Mi2 2,050 61,2 | 0,0

* Uvedené indikativni symboly odpovidaji homo-homooktaedrické struktufe.
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Ferokorundofylit je Zeleznaty chlorit s nejvyS$si mirou tetraedrické substituce, a jeho sloZeni lze
vyjadrit nasledujicim idealizovanym krystalochemickym vzorcem:

(Feijrc)AIz,u )(Si,,Al, )0, (OH), .
Analyzy pfirodnich vzorku ukazaly, Ze tak vysoka tetraedrickd substituce nebyla u Zeleznatych chlori-
tl zaznamendna a jednd se tudiZ spiSe o hornf teoreticky limit podilu AI**. Zeleznaty chlorit s nejvys-

§im podilem AP* v tetraedrech (Six32Al, 6s) ve zminéném souboru prirodnich chloriti mé viak blize
k ripidolitu.

6.2.3 Manganaté a nikelnaté chlority

Pennantit je chlorit s dominantnim Mn?* v oktaedrech, jehoZ idealizované sloZenf 1ze popsat nésle-
dujicim vzorcem:

(LA’I1 S,OA]l,O )(Si.'i,DAll,O )010 (OH)S *
Smith et al. (1946) popsali jako prvni prirodni pennantit se sloZenim:
(Mn3’92A11,32Fef,:'39Mg0_26 )(Siz,mAll,au )O,,(OH), .

Rtg. analyzou tohoto chloritu, ktery se nasel na loZisku manganovych rud ve formé malych oranZové
hnédych Supinek, bylo zjidténo, Ze se jednd o 2-vrstevny polytyp subfamilie C. Podobny manganaty
chlorit byl popsin také Bannisterem et al. (1955) a jeho pozdéjsi detailni analyza ukdzala (Bailey,
1988a), Ze se jednd o 1-vrstevny polytyp pennantitu se sloZenim:

(Mn 4.29A]1.15Fe?l,+36Mg 0,14 )(Siz,voAll,ao )010 (OH)B .

Peacor et al. (1974) potvrdil i prirodni existenci tohoto 1-vrstevného polytypu pennantitu, ktery ndle-
Zel subfamilii B, na jiném materidlu. Podrobnéjsi strukturni analyza pennantitu vSak nebyla prove-
dena.

Nimit je také chlorit prvni podskupiny, ale s dominantnim Ni** v oktaedrech, coZ také vyjadiuje
jeho idealizované sloZeni:

(Nis,oAll,o )(Si3,0A11,0 )Om (OH)s .
Jeho vyskyt popsal De Waal (1970a) na niklovém loZisku (Zluto-zelené Supinky) a jeho sloZeni bylo:
(NiZ,GIMgI.67A10,98F83;6Fe?}j36Mn 0,00C00,03Ca 4,04 )(S15 5, Al 49 )0, (OH), .
Rtg. analyza tohoto chloritu ukdzala, Ze se jedna o polytyp ndlezejici subfamilii C. Kompletni struk-

turni analyza nimitu vSak dosud nebyla provedena, i kdyZ chlority bohaté na Ni** byly popsény dal3i-
mi autory (napf. Brindley a Souza, 1975; Bailey a Riely, 1977).

6.3 Chlority druhé podskupiny

Ke chloritim druhé podskupiny nalezi ty, u nichZ dominuji v oktaedrech trojmocné kationty nad
dvojmocnymi (R* > R?*). Mezi dominujici trojmocné kationty patii predeviim AP+, Fe** a Cr**. Tyto
chlority nejsou déle déleny podle miry tetraedrické substituce AI** za Si** a v dal§im textu se omezime

jen na blizsi komentdr k tém chloritim druhé podskupiny, jejichZ podstatnéj§i prirodni vyskyt byl
zaznamendn. Jednd se o sudoit, donbasit a cookeit s dominujicim AI** v oktaedrech.

" Sudoit je chlorit s dominujicim AI** v oktaedrech, pri¢em? jako druhy vyznamny oktaedricky kati-
ont vystupuje Mg?*. Celkové idealizované sloZeni sudoitu Ize vyjadfit nasledujicim vzorcem:

(AIJ,GMgZ,OD 1,0 )(Si3,0Al],0 )OH) (OH)S :
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Ze strukturni studie sudoitu, které provedli Eggleton a Bailey (1967) vyplynulo, Ze se jednd o di-triok-
taedricky chlorit, coZ znamend, Ze jeho oktaedricka sit've 2:1 vrstveé je dioktaedricka a oktaedrickd sit’

v mezivrstvi je trioktaedrickd. Kompletnéjsi strukturni data sudoitu ziskali Lin a Bailey (1985), ktefi
studovali vzorek tohoto chloritu o sloZeni:

(Alz,ssMgz,ooFe?nﬁsLio,oz Oo,99)(Si3,00Al, 49)0;0 (OH), .

Zjistili, Ze se jednd o 2-vrstevny monoklinicky MDO polytyp, patiici subfamilii C, s deskriptivnim
symbolem:
|e 3.3 ¢ 3.3
5011051
ktery odpovida kladu stavebnich jednotek v odpovidajicim homo-homooktaedrickém MDO polytypu
2M; s deskriptivnim symbolem:

e u.u e u.u
uO0uwuwOuwu
4

Kompletni strukturni analyzu stejného polytypu provedli Aleksandrova et al. (1973) a zjistili, Ze
oktaedrickd pozice M1 ve vrstvé 2:1 je vakantni, CemuZ také odpovidd nejvétsi pramérnd hodnota
d(M1 - A) (viz tab. 6.10), ktera predstavuje v tomto ptipadé vzdalenost aniontu od geometrického stre-
du vakantniho oktaedru. Oktaedrické pozice M2 a M3 jsou obsazeny AI** a prislu§né oktaedry jsou
proto vyrazné mensi neZ oktaedr vakantni. Oktaedrickou sit' 2:1 vrstvy lze interpretovat jako mesook-
taedrickou (obsazeni M2 a M3 se nelisi). Vzhledem k rozdilné velikosti téchto oktaedru je oktaedrické
sit' deformovand, o ¢emz sveédci rozdily mezi thly & a Wy u oktaedru kolem M1 a M2(M3). U mezivrs-
tevni oktaedrické sité jsou kationty obsazeny vSechny oktaedrické pozice, ale nestejné a to tak, Ze
v nejmen3im oktaedru kolem Mil pfevaZuje AI** nad Mg?* a zbyvajici Mg?* a AI** je stejné rozdéleno
mezi Mi2 a Mi3 (oktaedry kolem téchto pozic jsou véti a stejné velké). Celd sit'je pak typu Ilc a tro-
ver jeji deformace je priblizné stejnd jako u oktaedrické sité ve vrstvé 2:1 (viz hodnoty dhlu 8 a y v tab.
6.10). Tetraedricka sit’ je stredné deformovand s ihlem rotace tetraedrii 0. = 7.4 °.

Donbasit je chlorit s vyrazné dominujicim AI** v oktaedrech, jehoZ celkové idealizované sloZeni
lze vyjadrit ndsledujicim vzorcem:

(Al Mg, s00, 5 )(Si; Al 4 )0, (OH),.

Dric a Lazarenko (1967) identifikovali vzorek chloritu s vysokym podilem vakanci v oktaedrech, jehoz
sloZeni bylo:

(AI4,00Mg0,24cao,20 Ui.s6 )(Sia.tzAl 0.88)010 (OH),q..

Podle lokality (Donbas, Rusko) na které byl vzorek nalezen, byl chlorit oznacen jako donbasit a jed-
nalo se o 2-vrstevny polytyp ndleZejici subfamilii B. Ob¢ oktaedrické sité tohoto chloritu lze povazo-
vat za dioktaedrické, i kdyZ pozice Mil nejsou v mezivrstvi dplné neobsazeny. Vzhledem k definici
uvedené v tivodu kap. 6, I1ze tento chlorit oznacit jako di-dioktaedricky. Strukturu donbasitu z jiné loka-
lity v Rusku o sloZeni:

(Al4,mMgo,nsFet2)InF egfml-‘io,zs 0,5 )(81;34,Aly 46 )0,,(OH)4

zpresnili Aleksandrova et al. (1972) a vysledky potvrdily predbéZné zavéry Drice a Lazarenka (1967),
jen s tim, Ze jde o 1-vrstevny meso-mesooktaedricky polytyp, patfici subfamilii B, jehoZ deskriptivni
symbol (viz tab. 6.4):

‘u3.3
+ 0 -

odpovida homo-homooktaedrickému polytypu 1M2 s deskriptivnim symbolem:

U u.U
x 0 x
*
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Obé oktaedrické sité jsou silné deformované, protoze maji rozdilné velikosti oktaedri v ramcj
kaZdé z oktaedrickych siti. Vakantni oktaedr kolem pozice M1 a ¢dste¢né vakantni oktaedr kolem Mi]
jsou vyrazné vetsi nez oktaedry kolem M2, M3 a Mi2, Mi3. Obé oktaedrické sité jsou typu Ila a o jejich
mife deformace sved¢i velmi vysoka hodnota tihlu protiotoceni 8 (tab. 6.10) u oktaedri kolem M2, M3,
Mi2 a Mi3. Oktaedry kolem M1 a Mil jsou naopak zplo§télejii nez oktaedry ostatni (viz hodnoty Ghlu
Wy v tab. 6.10). Také tetraedrickd sit’ je silné deformovand s pomérné vysokym tihlem rotace tetraedri
=135

Tabulka 6.10. Strukturni charakteristiky polytypt chloriti druhé podskupiny, jejichZ struktury byly zpfesnény monokrysta-
lovymi rtg. difrakénimi metodami.

.. | Polytyp® | Prostorova | a (A) | & (A) | c(A) .
Mineral grupa a (%) 3 (°) 7 (°) Autofi
sudoit 2M7 C2/c 5,225 | 9,058 | 28,380 | Aleksandrova
90,00 93,67 90,00 et al. (1973)
donbasit 1M, C2 5,174 8,956 14,260 | Aleksandrova
90,00 | 97.83 | 90,00 | et al (1972)
eheldl Oktaedry Tetraedry
Minerll poi TAM—A)| % | & | Poz| dT—0)]| d0-0)] @
ce (A) (°) { ()} ee (A) (A) ()
sudoit M1 2,091 616 | 0,3 il 1,694 2,765 7,4
M2 | 1,975 |592 |49 | T2 1,613 2,632

M3 1,982 59,4 | 5,2
Mil 1,971 57,9 | 0,0
Mi2 2,069 59,6 | 4,3
donbasit | M1 2,181 62,6 | 1,4 T1 1,675 2,734 13,5
M2 1,898 53,0123 T2 1,617 2,639
M3 1,936 58,7 | 13,6
Mil 2,270 62,2 | 0,6
Mi2 1,913 56,4 | 17,4
Mi3 1,928 56,7 | 17,9

* Uvedené indikativni symboly odpovidaji homo-homooktaedrické struktufe.

Cookeit je dalsi z chlorit, u néhoZ je vyrazné dominujicim oktaedrickym kationtem AI**, ale dal-
$im vyznamnym oktaedrickym je jednomocné Li*, ¢imz se pravé odliSuje od sudoitu a donbasitu. Ide-
alizované sloZeni cookeitu 1ze vyjadrit nasledujicim vzorcem:

(Al4,0 Lil.ﬂ DI.O )(Si 3,0A]I,0 )010 (OH)s %

Jak ukézal Cerny (1970) a Bailey a Listerov4 (1989), mohou prirodni cookeity obsahovat mald mnoz-
stvi primési Ca®*, K* a Na* a podil oktaedrickych vakaci se pohybuje od 0,7 do 1,2 na 6 oktaedrickych
pozic (neuvaZujeme-li piimési Ca?*, K* a Na*). Obsah Li* v oktaedrech se pohybuje od 0,7 do 14
a nasledujici krystalochemické vzorce dokumentuji pravé cookeity s témito krajnimi obsahy Li*:

(Als,ssMgm :Lio,'.rvcao,mNao,lzKo.m Uoos )(Si 2,93 All,D? )0,,(OH),
(A13,79Fe?]:;SLil,MNaO,OBKD.OZD 0,69 )(81;3,05Al 65 )01, (OH), o, Fy o5 -

Kompletni strukturni analyza cookeitu nebyla dosud provedena, i kdyZ se nékterym autorim poda-
rilo ziskat alespon Castecné strukturni ddaje z praskové rtg. difrakce (Lister, 1966) ¢i elektronové
difrakce (Vrublevskaja et al., 1975). Tyto ddaje potvrzuji, Ze cookeit je podobné jako sudoit di-triokta-
edricky. Vrublevskaja ef al. (1975) identifikovali metodou §ikmych textur, Ze jejich vzorek cookeitu se
sloZenim:
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Kapitola 6. Minerdly skupiny chloritl

(Al3,96Fe(2)}4Feaﬂj-ﬂ9Li0.7l 0 1,20 )(Si3,38A10.62 )010 (OH)B ’

je 1-vrstevny polytyp, ndleZejici subfamilii B, jehoZ klad stavebnich jednotek odpovidd homo-homo-
oktaedrickému MDO polytypu 1A, (deskriptivni symbol je uveden v tab. 6.2). Kromé dalsich jedno-
vrstevnych polytypt 1A, popisuji Bailey a Lister (1989) také 2-vrstevny polytyp cookeitu naleZejici
subfamilii B, jehoZ klad stavebnich jednotek odpovidd homo-homooktaedrickému MDO polytypu 2M¢
(deskriptivni symbol je uveden v tab. 6.2).
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