Geochemie exogennich procesu

4. Vazby, struktury a mineraly na
povrchu Zeme



CASTICE A VAZBY



Stavba atomu

* Kladné nabita jadra
— Hmotnost atomu

e Zaporneé nabité
elektrony

— Objem atomu

e Elektronovy orbital

1 A = 100,000 fm
-

"Helium atom QM" by User:Yzmo - Own work. Licensed under CC BY-SA 3.0 via Wikimedia Commons -
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Helium_atom_QM.svg#/media/File:Helium_atom_QM.svg



Elektronova hustota

Molekula NaCl

Prevzato z Gill (2015)



Orbitaly

Predpokladame, ze kazdy elektron se v
atomu pohybuje v urcité oblasti blizko
jadra = atomovy orbital.

Oblast, kde se vyskytuje s
pravdepodobnosti 95 %.

Kazdy orbital muze obsahovat az
elektrony.

Orbitaly se lisi ve tvaru a symetr e g-?:
ovlivauje i chemické vazby a str

Protoze je elektron zaroven i Castice,
jeho stav (a tim i orbital) popisuje
jednoelektronova vinova funkce.
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By Inigo.quilez - Own work, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/inde



Kvantova cCisla

Charakterizuji vinovou funkci elektronu a tim orbital, ve
kterém se nachazi. Udavaji energii, moment hybnosti,
slozku momentu hybnosti elektrond.

Hlavni kvantové cCislo n
— Hodnoty 1, 2, 3, 4, 5...
Vedlejsi kvantové Cislo /
— Hodnoty n-1,t.0, 1, 2...
— Pfirazuji se jim pismena (0=s, 1=p, 2=d, 3=f)
Magnetické kvantoveé Cislo m
— Rozmezi -l az +I
Spinoveé kvantoveé cislo
— Hodnoty +1/2 a-1/2



Energie slupek

e Elektrony ve stavech se stejnym hlavnim
kvantovym cCislem n tvori elektronovou slupku
(vrstvu) — napt. 2s a 2p.

* Elektrony se stejnym hlavnim a stejnym
vedlejsim Cislem tvori podslupku (hladinu,
napr. 3p) a elektrony jedné podslupky maji
stejnou energii.

* Energie roste s n a v ramci vrstvy s rostoucim /.



Velikosti

* Velikosti stavebnich ¢astic minerald

— U neutralnich atomu zavisi polomér na atomovém
Cisle, tedy na poctu elektront v elektronovém
obalu atomu.

— U nabitych c¢astic — iontU — zavisi na jejich naboji.
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Pfevzato z Gill (2015) :



Vazby

e Zname dva typy sil pusobicich ve vazbach — jednad se
pravdépodobné o dva zpusoby popisu vazebnych
situaci stejného puvodu. Tj. v pozadi je pravdépodobné
jeden sjednocujici mechanismus.

* Vazba vznika, pokud energie vzniklé Castice je nizsSi nez
celkova energie reaktantu (celkovy pokles G a narust S).
* Neékolik typu vazeb

— kovalentni, iontova, koordinacné-kovalentni, kovova, Van
der Waalsova, vodikova — ve strukturach minerdld se
vetsSinou setkavame s jejich kombinacemi.

— lontova vazba — mezi atomy s velkym rozdilem
elektronegativit.

— Kovalentni vazba — mezi atomy s malym rozdilem
elektronegativit.



IONTOVY MODEL CHEMICKYCH
VAZEB



lontové krystaly

Predpokladame, ze ionty jsou kulové symetrické Castice
Vnitrni struktura iontovych krystall je pak ddna
skladanim kulovych castic ve tfech rozmeérech

Plati tri pravidla vedouci k maximalni stabilizaci:

1. lonty se musi kombinovat v pomérech vedoucich k
elektricky neutralnimu krystalu.

2. Cim blize ma vzdalenost sousedicich jader opaéné

energii, tim stabilnéjsi usporadani (pfrilis daleko se
nepfritahuji a pfilis blizko se odpuzuiji).
3. Kazdy iont by mél byt obklopen co nejvice opacné
nabitymi ionty — koordinacni cCislo.
Rozhodujici vliv velikosti a naboje stavebnich ¢astic —
iontovy potencial (pomér naboje ku velikosti).



Energie usporadani

z 2
E - e’ be
p r - 12
long—range  short—range
attraction repulsion

e ... rozdil v nabojich
r ... vzdalenost mezi jadry iont(

Celkova potencialni energie E,,
usporadani je suma
A. Pritazlivych sil meziionty s
opacnym nabojem (zaporné
cleny)
B. Odpudivych sil mezi ionty se
stejnym nabojem (kladné
cleny)

Repulsion term
— Jbe?
A2

Net potential energy
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Minimum E atr=r,

Attraction term
————— E-E
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How the potential energy Ep of two oppos-
itely charged ions varies with internuclear distance r.

Prevzato z Gill (2015)



Velikosti

Cim vy&&i kladny naboj, tim jsou ionty mensi

- vyrazné pritahovani kladnym nabojem jadra.
Cim vy&&i zaporny naboj, tim jsou ionty vétsi

- vzdjemné odpuzovani elektrondu.
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Usporadani

* Priskladani kulovych castic o
stejné velikosti je nejtésnéjsim
usporadanim stoh pravidelnych
vrstev.

e Kazda vrstva ma hexagonalni
symetrii.

e Dalsi vrstva je umisténa na ni s
kazdou castici umisténou do
doliku mezi tremi ¢asticemi v
nizsi vrstve



Usporadani — 2 vrstvy




Usporadani — 2 vrstvy




V 4

Usporadani — 3 vrstvy




— 3 vrstvy

radani

Uspora




pomérr,_./ro, koord. polyedr

1 12 stredy hran krychle
0,73-1 8 hexaedr
0,41-0,73 6 oktaedr
0,22-0,41 4 tetraedr
0,15-0,22 3 uprostred trojuhelnika

Oba typy dutin jsou vyznamné vétsi nez prostory mezi ¢asticemi v jedné vrstve.
Ve vétsiné krystall jsou v téchto dutinach kationty.
C* vidy obsazuje mezery mezi tremi kysliky (karbonaty)

Si** obsazuje pozice v tetraedrickych dutinach (mUlZe byt zastoupen také Al3* —
alumosilikaty, vyjimecné Ti** — pyroxeny, amfiboly)

dalsi ionty (Fe3*, Mg?*, Fe?*, Mn?*, Ca%*, Na*) obsazuji oktaedrické dutiny v
nejtésnéjsSim usporadani kyslikd, pricemz se ve strukturach dobre zastupuiji
(obsazuji strukturné stejné pozice): Fe3*—-Mg?**—Fe?*—Mn?*, Ca?*—Na*

K* obsazuje pozice kyslikd, stejné jako skupiny OH~



lontova substituce

lonty jednoho prvku mohou bézné nahrazovat ionty
jiného prvku, pokud se jejich velikost liSi o méné nez
cca. 15 %.

Pokud se naboj iontu liSi o 1, mohou se bézné
zastupovat je-li zachovana elektroneutralita krystalu.
Pri vétSim rozdilu ndboju dochazi k substituci v
mnohem mensim rozsahu.

Pokud mohou pozici obsadit dva rizné ionty, iont s
vyssSim iontovym potencialem tvori silnéjsi vazbu s
okolnimi ionty.

Vzajemna substituce podobnych iontu muze byt
omezena odlisSnou elektronegativitou a tvorbou vazeb
rozdilné iontové povahy.



KOVALENTNI VAZBY



Elektron

* Kovalentni vazba vznika vyménou/sdilenim
elektronu mezi atomy.

* Proto muzeme rozdélit elektrony na dvée hlavni
skupiny:
a. Valencni elektrony — predstavuji elektrony dostupné
pro interakce meazi atomy d

b. vnitrni elektrony — prilis pevné vazany k jadru, aby
mohly vstupovat to vazeb (bliz k jadru, hloubégji ve
strukture).

 Rozdéleni je zalozeno na energetickeé urovni
elektronu.



Kovalentni vazba

Princip sdileni neparovych elektronu mezi
sousednimi atomy.

Pokud se orbitaly prekryji, vznikne molekularni
orbital.

kazdy zvlast
Vazby pevnejsi, smerove
Malé stabilni molekuly (O,, H,0, CH,...)



Vazbycam

(a) o molecular orbital from p: atomic orbitals

* Orbital o je soumeérny podle (X ()

S pOj n |Ce ja d e r Va’ Za nvc h Isolated p, atomic orbitals

atomud. m

— Velka hustota elektrond mezi eacon overen ot . oo

jadry
— Jednoducha vazba COD

. o v v , o molecular orbital boundary diagram
* Osy orbitalu jsou rovhobézné
v s « o 7 . (b) © molecular orbital from p, atomic orbitals
a lezi nad a pod spojnici jader .,
(uzlova rovina)
— Elektrony nad uzlovou rovinou

— Dvojna vazba

@,
O

Isolated p, Sideways overlap  w molecular orbital
atomic orbitals of p, orbitals boundary diagram

Pfevzato z Misra (2012)



Koordinacni vazba

Vazba mezi donorem a akceptorem:
— Donor ma elektronovy par.
— Akceptor ma prazdny orbital.

Prekryvem vznikaji komplexni slouceniny.

Centralni atom (Casto prechodny kov —
akceptor) a kolem néj nékolik ligandu (donofi).

Komplexy jsou dulezité pro mobilitu kovu v
Zivotnim prostred.i.



Kovalentni krystaly

e Struktura dana tvarem
vazeb (hybridizace
orbitalu).

e V diamantu kazdy uhlik
vazan se 4 dalsimi do
mrizky z tetraedru.

— Pevné vazby, pevné
materialy

Tetraedr

Elektronové
pary

Nepravidelny tvar molekuly vody
Volné elektronové pary v molekule
vody zpUsobuji deformaci tvaru —
molekula neni linearni H-O-H,
elektronové pary a vodiky se snazi
umistit do vrchol( tetraedru.
Vysledkem je ¢aste¢né deformovany
(vSechny Uhly nejsou stejné) tetraedr.

rg/w/index.php?curid=32361523

obrazku By Thebiologyprimer - Own work, CCO,

https://commons.wikimedia.o
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VAZBY V MINERALECH



Neidealni vazby

Véetsina sloucenin spada vazbou mezi extrémy iontové a
kovalentni vazby.

Realné vazby se liSi od idealnich modeld.

V kazdé iontové vazbé dochazi k vychyleni vyskytu
elektronu vlivem elektrostatické sily.

— Cim mensi kationt, tim bliZe je aniontu a tim vétsi vliv (Si4*
vs K*).

— Vliv velikosti naboje kationtu.

Rozdil v elektronegativité zpusobuje, ze jeden atom si
vazebné elektrony kovalentni vazby pritahuje vice.

— Polarizace vazby — vykazuje pak urcity stupen , iontovosti“.



Charakter vazeb

* Povaha vazeb je spojita a iontové a kovalentni
vazby predstavuji extréemy.

(@) 100
ParE Korelace mezi
o L= iontovym
R _ Ca U] charakterem
S Mg—O vazby a rozdilem
% 60 - Al-O elektronegativit
= dFeO | atom0 podle
3 k. (SO Paulinga.
5 (PO | Vyznacdeny jsou
52 H-O geologicky
20 - Cc-O vyznamné vazby.
T > Pfevzato z Gill
0 CH ! | J | | (2015)
0.0 1.0 2.0 3.0

Electronegativity difference



Kyslikaté slouceniny

e Karbonaty, fosfaty, dusicnany...

e |ontova vazba mezi aniontem a kationtem
(napf. Ca?* a CO;%).

e Kovalentni vazby v aniontu (v karbonatech
mezi uhlikem a kysliky).



Velmi velka skupina, ktera si zaslouzi svou vlastni kapitolu

SILIKATOVE KRYSTALY



Silikatove vazby

Vazba Si-O ma iontovy charakter cca 50 % a vykazuje tak
zhruba stejné intenzivni iontovy a kovalentni charakter.

V redlné stavbé silikatu pripada na kationt Si zhruba
polovi¢ni ndboj (Si%*).

Kovalentni povaha vazby umoznuje strukturni pevnost
silikatovych retézcu a struktur.

— Kremiky urcuji stavbu silikatovych struktur.

Ostatni vazby v silikatovych mineralech jsou iontoveéjsiho
chrakteru (Al-O, Mg-0O, Na-0, Ca-0, K-O) — jejich strukturu
dobre popisuje iontovy model.

— lonty omezuji vzajemné usporadani Si-O struktur v mineralu.
Hlinik diky své velikosti mlze vstupovat do oktaedrickych i
tetraedrickych poloh.



Polymerizace

Tetraedry SiO, mezi sebou sdileji kysliky.
Dochazi k vzniku polymerové struktury s
retézci.

-Si-O-Si-0-Si-0O-

Zatimco v olivinu neni kremiky sdilen zadny
kyslik, v kremeni jsou sdileny vsechny kysliky:.

Velka strukturni diverzita silikatovych
minerald.



I 4 v 4

Usporadani

skupi- obecny vzorec* valence Si kat. pomér mineral vzorec
na (0] vyvazuje vyvaz.

kfremen




Nesosilikaty

Jednoduché tetraedry SiO, maji vyvazanu pouze
polovinu kyslikovych vazeb:

Jeden Si#* na Ctyfi 0% => SiO,*

Je-li v taveniné hojne pritomny volny elektropozitivni

iont (typicky Mg?*), bude vyvazovat tetraedry SiO,*

Vznika typicka olivinova struktura (zejm. forsterit

Mg,Si0,), kterd neobsahuje zadné pfimé vazby mezi

sousedicimi tetraedry.

— Soudrznost krystalu je dana iontovou vazbou mezi Mg?* a
Si0,+

Dalsimi priklady jsou granaty (napr. Ca;Al,Si;O,),

zirkon (ZrSiO,) nebo topaz (AlSiO,4F,).



Olivin — (Mg, Fe),SiO,




Olivin — (Mg, Fe),SiO,




ASAE

hARAE




Inosilikaty

* Pyroxeny
— Kazdy Si sdili dva kysliky s vedlejsimi tetraedry.

— Strukturné muzeme zapsat jako (SiO,),, kde # je
pocet tetraedru v retezci.



Pyroxeny — diopsid Ca(Mg, Fe)Si,O,




Pyroxeny — diopsid Ca(Mg, Fe)Si







Inosilikaty

 Amfiboly
— Kazdy druhy Si sdili tri kysliky s vedlejsimi
tetraedry.

— Dva spojené pyroxenove retezce, mezi kterymi
vznikaji vetsi dutiny, do kterych se vlezou velké
anionty (OH nebo F).

— Diky nim nizsi stabilita za vysokych teplot.
— Strukturné muzeme zapsat jako (Si,O,,),.



Amfiboly — NaCa,(Mg, Fe, Al);(OH),(Si, Al);0,,




Amfiboly — NaCa,(Mg, Fe, Al);(OH),(Si, Al);0,,







Fylosilikaty

Pokud vsechny tetraedry sdili tri kysliky s
vedlejSimi tetraedry, vznika souvisla rovinna
struktura.

Do ok v siti opet mohou vstupovat anionty.
Obecny vzorec je Si,O4,.

Ruzné typy fylosilikatu (zivce, chlority, jilové
mineraly) se lisi ,vyplni“ mezi silikatovymi
vrstvami.

VvV eV /

vypln — proto jsou plosne stepné (typicky slidy).



Fylosilikaty — mastek Mg,(OH),Si,0,,




Fylosilikaty — mastek Mg,(OH),Si,0,,




Fylosilikaty — mastek Mg,;(OH),Si,O,,










Fylosilikaty — pyrofillit Al,(OH),Si,0,,
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Fylosilikaty
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Pyrophyllite Talc

2 Si 2 5i

2 Al 3 Mg

/ 2 Si / 2 8i

2 Si 2 5i /

2 Al 3 Mg

/ 2 S 4 Si

Fig. 2.17 Schematic of pyrophyllite (left) and talc
(right ). Note (a) substitution of 3 Mg (talc) for 2 Al
(pyrophyillite) in octahedral sheet, and (b) absence of
interlayer cations in both.

Pfevzato z Ryan (2014)



Chlorite 1:1 Phyllosilicate

Tetrahedral / / Tetrahedral \

Octahedral Ociahedral
/ Tetrahedral \ Tetrahedral
Octahedral 142 A T Octahedral
Tetrahedral / 72A Tetrahedral
Octahedral E— Octahedral

/ Tetrahedral Tetrahedral \

Fig. 2.19 Chlorite (left) and a 1:1 phyllosilicate (e.g. serpentine or kaolinite). Note that the interlayer in
chlorite is an octahedral sheet, and that both chlorite and 1:1 phyllosilicates consist of alternating octahedral
and tetrahedral sheets, the diflerence being the orientation of every other tetrahedral sheet.

Pfevzato z Ryan (2014)



Fig. 2.21 Rolled tetrahedral and octahedral sheets viewed down long axis of chrysotile from a transmission
electron microscope image (A) (Yada 1971, reproduced with permission from IUCR) and fibrous white

chrysotile on a serpentine rock surface (B).

Pfevzato z Ryan (2014)



Tektosilikaty

Tetraedry sdili vsechny kysliky — kazdy kyslik je sdilen
dvéma tetraedry.

Objem krystalu je dan zcela kovalentni vazbou a ne
ulozenim iontu.

— Spatna $tépnost.

Struktura obsahuje velkeé prostory a kanaly, kterymi
mohou difundovat kationty i celé molekuly.

Zakladni struktura je SiO,.

Pri nahrazeni kremiku hlinikem (Al3+) mohou do
struktury vstupovat pomeérné velké ionty (Na*, K*, Ba%*)
— Zivce.



ty

‘(O
-
‘»

O
o
S
et




Smektity

Tetrahedral

Octahedral T

Tetrahedral

) variable
~12-17 A

W oW

\ Tetrahedral

Octahedral —

/ Tetrahedral

Fig. 2.23 Two smectite 2:1 layers with hydrated
cations (black spheres) occupying the interlayer site.
Layer charge on each of the 2:1 layers (T-0-T) is —=0.2

to —(.5 and this negative charge attracts cations to the
interlayer. Variability in c-axis spacing is due to ability
to intercalate different amounts of interlayer water
{where the water is bonded to cations).

Pfevzato z Ryan (2014)

Table 2.3 Classification of smectites based on
octahedral occupancy and origin of 2:1 layers charge
{i.e. octahedral vs. tetrahedral sheets).

Dominant Origin of 2:1 Layer Charge

Tetrahedral Octahedral
Sheet Sheet
Dioctahedral Smectites
Al-rich Montmorillonite Beidellite
Fe-rich A Montronite
Trioctahedral Smectites
Mg-rich Hectorite (Mg + Li) Saponite




/droje

* Neozdrojované obrazky jsou prevzate se svolenim
doc. Zemana nebo autorskeé.

* Nektereé ilustrace dale pochazi z ucebnic:

* Gill, R. (2015). Chemical Fundamentals of Geology and
Environmental Geoscience. 3rd Edition. John Wiley
and Sons. 288p. ISBN: 978-0-470-65665-5

* Misra, K. (2012). Introduction to geochemistry:
principles and applications. Wiley-Blackwell. 438p.
ISBN 978-1-4443-5095-1.

* Ryan, P. (2014). Environmental and low temperature
geochemistry. John Wiley and Sons. 402p. ISBN 978-1-
4051-8612-4 (pbk.)



