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PREDHOVOR

Na Slovensku presla uz velmi dlha doba od roku 1981
kedy vy3la kniha Mineralégia a krystalochémia flov (Ci-
Cel et al.), ktora sa im venovala prierezovo. Od tej doby
sa monografického spracovania dockali len kaolinové ily
(Kraus, 1989) a tak vznikol uréity nevyplneny priestor,
ktory stazoval orientaciu v klasickych poznatkoch o {lo-
vych mineraloch a ich $truktire, ale aj v najnovsich po-
znatkoch o geologickych aplikaciach a interpretaciach.
Tato monografia je ur¢ena predovsetkym profesiondlom
zo vietkych geologickych disciplin, ktorf sa flmi detail-
ne nezaoberajd, ale chct niektoré ich vlastnosti vyuzit
pri poznavani geologickych procesov. Samozrejme je
urcena aj Studentom geoldgie ako prirucka k $tadiu vrs-
tevnatych silikatov. Preto st niektoré kapitoly doplnené
aj o ilustraéné obrazky a didaktické informacie objasiiu-
juce rozoberané témy. Mnohé popisované problémy je
mozné s pouZitim tejto monografie rozriesit alebo po-
chopit, viac je v8ak takych, ktoré si len nacrtnuté a pre
ich priame praktické pouZitie rozsah prace nestaci. Pre-
to je v texte pomerne vela citdcii, ktoré pomocou roz-
siahleho zoznamu pouzitej literattiry poskytnd zéu-

jemcom detailnejsie informacie.

Mélokedy sa stane, Ze je autor nejakej odbornej pra-
ce schopny zvladnut jej vecnd aj formalnu stranku
sam, bez pomoci kolegov a recenzentov. Preto by som
na tomto mieste rad spomenul aspon tych, ktorf mi
pomahali najviac. Odbornt stranku prace som pocas
jej celého vzniku konzultoval s prof. Ivanom Krau-
som z Prirodovedeckej fakulty UK a preto mu patri
moja vdaka v prvom rade. Odborné aspekty pomohli
doladovat a zlepSovat odborni recenzenti prof. Dio-
nyz Vass z Technickej univerzity vo Zvolene a Dr. Pe-
ter Komadel z Ustavu anorganickej chémie SAV. Po
technickej stranke moja velkd vdaka patri kolegyni
Dr. Mérii Dubikovej z Prirodovedeckej fakulty UK a
jej manzelovi Bohdanovi. Bez nich by kniha neuzrela
svetlo sveta. Za pomoc pri technickej tprave pomer-
ne velkého poctu obrazkov dakujem kolegom Dr. Pet-
rovi Uhlikovi, Mgr. Petrovi Sottnikovi a Mgr. Mirosla-
vovi Hontymu. Redakcii Acta Geologica Universitas
Comenianae dakujem, Ze sa podujala tdto pracu vy-

k]

dat.

Vladimir Sucha






KAPITOLA

uvoD

1.1 IL NAD ZLATO?

Iste kazdy z nas pozna zndmu rozpravku Sol nad zla-
to, v ktorej netcta k soli, dblezitej sicasti kazdodenné-
ho zivota, sposobila, Ze sol sa zo Zivota vytratila a az
vtedy, ked jej nebolo, si fudia uvedomili ako im chyba.
Pokusme sa o paralelu s {lmi, ktoré st rovnako, ba moz-
no este viac ako sol, pritomné v§ade okolo nas. Ich exis-
tenciu mnohokrat nevnimame, alebo ich berieme ako
dplnd samozrejmost. Predstavme si, Ze byvame v ro-
dinnom dome, jedného rana sa zobudime a ily budd
pre¢, jednoducho sa z nasho Zzivota stratia. Skisme sa
zamysliet, ¢o by sa stalo, ¢o by sa v naSom Zivote zmeni-
lo. V prvom rade by sme stratili vSetky taniere, porcela-
nové misky, hrncéeky, $alky, kvetinace, umyvadla, zacho-
dove misy, obkladacky, dlazdice. Stratili by sa vSetky
farby zo stien, zmizli by zubné pasty, kozmetické pri-
pravky, Cistiace prasky. Mnohé plasty a syntetické gumy
by sa rozpadli, vSetok kvalitny papier by sa zmenil na
toaletny. A nakoniec, ak je na$ dom z tehdl, iplne by sa
rozpadol a zostala by z neho len hiba drevenych tra-
mov, kovovych konstrukcii a skla. Nie, nechcem vés stra-

8it, ani tato praca nechce patrit do riSe science-fiction.

Chcem len na tvod naznacit, Ze sa budeme zaobe-
rat pomerne nendpadnym, ale mimoriadne uzito¢-
nym materidlom, bez ktorého by sme si celkom ur-
¢ite nevedeli predstavit nas bezny, kazdodenny Zi-
vot (obr. 1.1). ﬂy a ilové mineraly majud svoje pria-
me vyuZzitie v najroznejsich odvetviach hospodérstva
ako st stavebnictvo, chemicky priemysel (katalyza-
tory, nosice hnojiv, plnidla farieb, bieliace hlinky),
vyroba keramiky a porceldnu. V pddohospodarstve
ma poznanie {lov nezastupitelnd dlohu pri posudzo-
vani kvality a typu pody, ako aj pri stanoveni jej
spravneho vyuzitia. K nov§im sféram vyuzitia {lov
patri ochrana Zivotného prostredia, kde ily zaradu-
jeme do kategérie surovin priamo chraniacich Zivot-
né prostredie, zneSkodnujicich a imobilizujdcich
toxické latky, ako aj k surovinam zabranujicim $i-
reniu neziaducich latok v prostredi. V geologickych
disciplinach maju ily nezastupitelné miesto v sedi-
mentolégii a sedimentarnej petrolégii. Tu predsta-
vuju kvantitativne mimoriadne vyznamnd zlozku
podielajicu sa na tvorbe hornin. Osobitny vyznam
maju ily pre loziskovid geoldgiu, kde si priamo ob-

jektom vyhladdvania a geologického prieskumu,



10 iLY V GEOLOGICKYCH PROCESOCH

v pripade ak ide o lozisko ilovej suroviny. V mno-
hych pripadoch vsak ily pre loziskovi geoldgiu (ale
aj pre iné geologické odbory) predstavujd vyznam-
né indikatory procesov, ktoré treba poznat aby sme
mohli loziska inych surovin indikovat a vyhladavat.

Hlavnym cielom tejto knihy je poskytntt informa-
cie, ktoré geologicky vyvoj a procesy zapisuji do pama-
te flov, kde Cakaji ukryté na kazdého, kto ma schopnos-
ti a zadujem precitat si ich a pripadne ich aj nasledne
vyuzit. Kniha by mala byt priruckou, ktora geolégom a
dal$im zaujemcom mdze pomoct spomenuté informa-

cie ziskat a pouzivat v geologickej praxi.

1.2 iLY A ILOVE MINERALY

Toto st dva pojmy, ktoré budeme v knihe spomi-

nat pravdepodobne najcastejsie. Preto ich treba ob-

jasnit hned na zaciatku. Pod pojmom il budeme ché-
pat horninu, ktora obsahuje aspont 50 hmotnostnych
% cCastic, ktoré st mensie ako 2 pm. To je definicia
geologickd a mineralogicka. Coraz astejsie je akcep-
tovand aj v dalsich technickych odboroch ako geo-
technika, keramicky priemysel atd. V pddoznalec-
tve sa za flovu frakciu povazuje vietko Co je mensie
ako 4 pm. flovi frakciu tvoria ilové a sprievodné
minerély. Za flové minerdly budeme v tejto praci
povazovat alumosilikaty s vrstevnatou $truktdrou -
fylosilikaty, spolu s palygorskitom, sepiolitom,
a pseudokrystalickymi protoformami fylosilikatov
(alofan, imogolit...). Za sprievodné mineraly bude-
me povazovat hydroxidy a oxyhydroxidy Fe, Al, Mn,
krystalické a amorfné formy SiO,, zeolity, karbona-
ty a dalSie minerdly, ktoré sa Casto nachadzaja v {lo-

vej frakcii hornin.

LOZISKOVA GEOLOGIA

PODY A PODOHOSPODARSTVO
—

iLy

” A -
iLOVE
MINERALY

SEDIMENTARNA GEOLOGIA

;

- NG RS

\ > .
ZIVOTNE PROSTREDIE
SEDIMENTOLOGIA

Obrazok 1.1 Schematické znazornenie moznosti vyuZitia ilov a ilovych minerélov v najréznejsich oblastiach Zivota

ludskej spolo¢nosti.
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Obrazok 1.2 Znazornenie etap geologického cyklu, v ktorych sa vyskytuju ilové mineraly (prerusované ciary a obrazky

ilovych krystalov).

1.3 POSTAVENIE iLOV
V GEOLOGICKOM CYKLE

fly a ilové mineraly nachadzame vo vi&ine faz geo-
logického cyklu, okrem faz s mimoriadne vysokymi tep-
lotami (obr. 1.2). St v§znamnym produktom vsetkych
druhov zvetravania, ktorému podliehaji magmatické,
metamorfné aj sedimentarne horniny. Svojou velkostou
a fyzikalno-chemickymi vlastnostami umoznujd
transport geologickej hmoty vo velkych kvantach a na
velké vzdialenosti. ly s podstatnou zlozkou sedimen-
tov a do sedimentacénych bazénov prindsaji vyznamné

mnozstvo organickych latok, ktoré chrania pred oxida-

ciou pocas transportu. V postsedimentirnych preme-
nach maju podstatnd a nezastupitelna dlohu pri litifi-
kacii sedimentov a pri tvorbe autigénnych mineralov.
Ich mineralne reakcie uvolnuju fluidy, ktoré vyznam-
ne urychlujd migraciu uhlovodikov. Ich pritomnost pod-
mienuje protektorské vlastnosti sedimentov, ako aj vlast-
nosti kolektorov. Voda viazana do $truktdry ilov je vy-
znamnym ¢initefom metamorfnych procesov.
Geotektonicka pozicia geologického prostredia pod-
mienuje jeho vlastnosti a tym aj typy flovych minera-
lov, ktoré sa v fiom nachadzajii (obr. 1.3). flové minera-
ly ich krystalochemické vlastnosti velmi citlivo reaguji
na fyzikdlno-chemické vlastnosti okolia najma pri ich
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Hypergénne Sedimentarne Hydrotermalne
a postsedimentarne

Illit-smektit, rektorit, illit,
pyrofylit, chlorit-smektit,
paragonit

Al,Fe,Mg-smektit, kaolinit,
kaolinit-smektit, chlorit,
vermikulit, illit

Al,Mg-smektit
kaolinit, dickit, nacrit
pyrofylit, illit, illitsmektit

oo

//\

Graniticky pluton
v kontinentalnej
Zaoblukovy

Vulkanicky
obluk

kore

bazén

Ak
R
o+
R
b+
o+

Fe,Mg-smektit

Obrazok 1.3 Geotektonické postavenie prostredi (hypergénne, sedimentdrne a postsedimentérne, hydrotermalne),
v ktorych ilové mineraly zohravaju vyznamnu ulohu.

G T S
P A IS
E S

vzniku a snazia sa dostat s okolitym prostredim ¢o naj-  prostredie. Tymito prostrediami sa budeme postupne v
skor do rovnovéhy. To podmienuje moznosti ich vyuzi-  praci zaoberat a poukaZeme na moznosti, ktoré ily po-
vania ako indikatorov geologickych procesov. Najdole-  skytuji na ich lepsie poznanie a charakterizaciu. Este
zitej$imi prostrediami, v ktorych je mozné ich indika¢-  predtym si zhrnieme zakladné poznatky o ich Struktd-
né vlastnosti vyuZit s, hypergénne prostredie, sedimen-  re, genéze a metddach, ktoré pouzivame pri ich $tadiu.

tarne a postsedimentarne prostredie a hydrotermalne



KAPITOLA

FYLOSILIKATY

2.1 STRUKTURA
FYLOSILIKATOV

Zakladné a vSeobecne zndme Struktirne a krystalo-
chemické vlastnosti {lov st spracované na zdklade pre-
hladnych prac Brindley a Brown (1980), Cicel et al.
(1981), Bailey (1984, 1988), Dixon (1989) a Moore a
Reynolds (1997).

2.2 ZAKLADNA KONCEPCIA
STRUKTURY
FYLOSILIKATOV

Nazov fylosilikaty je odvodeny z latinského slova phil-
los =list. Uz sdm nazov skupiny hovori, Ze ide o minera-
ly s vrstevnatou $truktirou. V slovenéine pre ne velmi
Casto pouZivame nazov vrstevnaté silikaty. Na pocho-
penie ich Struktiry moZzeme vyuZit model najtesnejsie-
ho usporiadania guliek v jednej rovine, ktoré budu pre
zjednodu$enie predstavovat atémy kyslika. Najtesnej-
Sie usporiadanie takychto guliek je hexagonalne. To zna-
mena, ze kazda gulka je obklopena dal$imi Siestimi (obr.
2.1). Medzi gulkami sa zdroven vytvoria dva typy troj-

uholnikovitych priestorov (jamiek), ktorych vrcholy st
odli$ne orientované (typ A a typ B pozri obr. 2.1). Ked
na tdto rovinu umiestnime dal$iu rovinu najtesnejsie
usporiadanych guliek, dostaneme opit dva typy
priestorov. Jeden, nad ktorym je umiestnend gulka a
druhy, nad ktorym je umiestnena jamka druhej rovi-
ny. Dostali sme tak priestory, z ktorych jeden je obklo-
peny Styrmi gulkami a druhy je obklopeny Siestimi
gulkami (obr. 2.2). Gulky na obrazkoch v redlnej Struk-
tare fylosilikatov su centrami zaporného naboja, naj-
CastejSie predstavuji 0%, OH" alebo F-. Kladny naboj,
zabezpecujuci elektroneutralitu, je lokalizovany na cen-
tralnych atémoch, ktoré sa nachadzaju v priestoroch,
ktoré vytvorili (model dvoch rovin je mozné na lepsie
pochopenie problému jednoducho vyrobit zlepenim
stolnotenisovych lopticiek).

Javy ilustrované na obrazkoch 2.1 a 2.2 je mozné
interpretovat aj ako tetraedrickd koordinaciu v pri-
pade, Ze priestor, v ktorom mdze byt umiestneny
katién, je obklopeny $tyrmi O a ako oktaedrickd
koordinaciu v pripade, Ze priestor je obklopeny Sies-
timi O% . V prvom pripade hovorime o existencii tet-

raédrov a v druhom o existencii oktaédrov. Tetraédre
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aj oktaédre sa spajaju do sieti, ktoré predstavuji
zdkladné stavebné jednotky fylosilikatov.

OKTAEDRICKA SIET

Dve roviny najtesnejSie usporiadanych guliek pred-
stavujtcich aniény OH" vytvarajd oktaedrické priesto-
ry, ktoré je mozné obsadit kationmi dvoma spdsobmi.
Prvy sp6sob je obsadenie dvojmocnym katiénom napr.
Mg?*, ktory mdzZeme umiestnit do kazdého oktaedric-
kého priestoru. Tento spdsob nazyvame trioktaedric-
ky, lebo tri z troch oktaedrickych pozicif st obsadené.
Takto ziskame vzorec Mg,(OH), alebo Mg(OH),. Kazdy
Mg** je obklopeny 6 OH, ale zaroven kazdy OH anién
je spolo¢ny pre tri Mg*, to znamena 6 tretin OH" pre
kazdy kation. Takto vzniknutd siet je elektroneutralna,
lebo naboj je v ramci siete vyrovnany. Oktaedricka siet
s hor¢ikom ako centralnym atémom existuje v prirode
aj samostatne vo forme mineréalu brucitu, preto je nie-

kedy této siet nazyvand aj brucitovou (obr. 2.3).

Vrchny pohlad

poloha “A”

Gulovo-
vézbovy
model

Polyedricky
model

Tetraéder Oktaéder

priestor “A” priestor “B"

Obrazok 2.1
guliciek v ploche.

Najtesnejsie hexagonalne usporiadanie

&=

Tetraéder

Iny spdsob obsadenia pozicii nastava, ak mame troj-
mocny katién, napriklad AI**. V tomto pripade, aby
sme zachovali elektroneutralitu siete, potrebujeme len

dva kationy AI** na obsadenie troch oktaedrickych

Bocny pohlad

Obrazok 2.2 Schéma tetraedric-
kej a oktaedrickej kordinacie s
pouZitim viacerych spésobov

Oktaéder

zndzornenia.
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Obrazok 2.3 Schéma trioktaedrickej siete.

pozicii, a preto tento spdsob obsadenia nazyvame di-
oktaedricky. Vzorec moze byt odvodeny podobnym
sposobom ako pre Mg. V dioktaedrickej sieti mame dva
katiény Al**, z ktorych kazdy je obklopeny Sestimi po-
lovicami aniénu OH" (Iebo kazdy anién OH je zdiela-
ny dvoma katiénmi). To déva vysledny vzorec AI(OH),,
¢o je zaroven vzorec v prirode existujiceho minerdlu
gibbsitu, a preto sa dioktaedrickd siet ¢asto nazyva
gibbsitovou (obr. 2.4).

Okrem Mg** a Al** sa v prirode mdZu v oktaedrickej
pozicii fylosilikdtov nachddzat aj mnohé iné prvky

Obrazok 2.4

Schéma dioktaedrickej siete.

(takmer vSetky prechodné prvky periodickej sistavy
spolu s Li boli v oktaédroch identifikované). Najcastej-
Sie sd to vSak okrem Mg?* a AI**, Fe?* a Fe**.

TETRAEDRICKA SIET

Je tvorena SiO, tetraédrami, ktoré st navzijom po-
spajané do siete prostrednictvom troch kyslikov v ro-
hoch vytvarajicich rovinu bazélnych atémov, ¢im sa
vytvara charakteristické hexagondlne usporiadanie (obr.
2.5). Stvrty atém kyslika - apikalny (vrcholovy) je orien-
tovany kolmo na rovinu bazdlnych kyslikov a vytvara
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Obrazok 2.5 Schéma tetraedrickej siete.

Apikalne kysliky

Bazalne kysliky

spojenie s oktaedrickou sietou. Vzhladom na to, Ze vet-
ky bazalne kysliky st spolo¢né pre tri najblizsie tetraéd-
re, moZeme vzorec vyjadrujici pomer kation/anion v
tetraedrickej sieti napisat ako Si,0,. Dominantny ka-
tién Si** byva Casto ¢iasto¢ne nahrddzany Al** a zried-
kavo Fe**, iné atémy v tetraedrickych sietach fylosilika-
tov neboli zatial identifikované (Brindley a Brown, 1980
Bailey, 1980D).

SPAJANIE SIETI

Individudlne siete oktaedricka a tetraedricka sa
navzajom spéjaju do vrstiev. Existuju dva zakladné
typy vrstiev - 1:1 a 2:1, kde ¢fsla predstavuji pocet

siet{ vytvarajicich jednu vrstvu. Pri type 1:1 st spo-

bazalne kysliky
tetraedrické kationy

OH skupiny a apikalne kysliky
oktaedrické kationy
OH skupiny

jené jedna oktaedrickd s jednou tetraedrickou sie-
tou (obr. 2.6). Pri type 2:1 je jedna oktaedricka siet
sendvicCovite uzatvorend medzi dvoma tetraedricky-
mi (obr. 2.7). Vzdialenosti medzi dvoma atémami
kyslika tetraedrickej siete a dvoma hydroxilovymi
skupinami oktaedrickej siete st priblizne rovnaké,
a tak sa siete m6Zu navzajom spojit prostrednictvom
apikdlnych kyslikov tetraedrickej siete, ktoré nahré-
dzaju dva z troch aniénov OH™ oktaedrickej siete.
V niektorych pripadoch st rozdiely v zmienenych
vzdialenostiach také velké, Ze vzniknuté napitie
sposobi zrolovanie vrstvy, ¢im dochddza k vzniku
osobitného trubickovitého habitu mineralov (napr.

halloyzit, chryzotil; pozri kapitolu 4).

} tetraedricka siet

o, 1:1 vrstva
oktaedricka siet

Obrazok 2.6 Schéma spojenia tetraedrickej a oktaedrickej siete do vrstvy typu 1:1.
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Bazélne kysliky —» O
tetraedrické kationy —>

OH skupiny a apikalne kysliky —»
oktaedrické kationy —»

OH skupiny a apikalne kysliky —»

tetraedrické kationy —»

Bazalne kysliky —» O

Gy

} tetraedricka vrstva

} oktaedricka vrstva } vrstevnatost 2:1

tetraedricka vrstva

——

Obrazok 2.7 Schéma spojenia dvoch tetraedrickych a jednej oktaedrickej siete do vrstvy typu 2:1.

NABOJ FYLOSILIKATOV

Takmer vSetky fylosilikaty maji elektricky naboj.
Celkovy naboj sa skladé z vrstvového néboja, inak na-
zyvaného permanentny, a z variabilného néboja. Va-
riabilny naboj je spojeny s existenciou porich vo véz-
bach medzi ionmi na hranach krystélov a obvykle pred-
stavuje menej ako 1% celkového naboja fylosilikatov.
Permanentny néboj, vznika substiticiami v tetraedric-
kej alebo oktaedrickej sieti. Elektroneutralita siete
existuje vtedy, ak su vietky pozicie tetraedrickej siete
obsadené Si** a vSetky pozicie v trioktaedrickej sieti
obsadené Mg, resp. dve z troch pozicii v dioktaedric-
kej sieti obsadené AI**. Takyto stav v skuto¢nosti na-
stava len velmi zriedkavo, a preto pri substittciach,
ked st katiény s vy$§im mocenstvom nahradzané ka-
tibnmi s niz§im mocenstvom, dochadza k vzniku na-
boja (napriklad katiény Si** v tetraédroch si nahra-
dzané kationmi Al**). Maximalny vrstvovy naboj 2:1
vrstiev vztiahnuty k zakladnej bunke (predstavujicej
8 tetraedrickych nabojov a 20 kyslikov) je 2,00. Elek-
troneutralita jednotlivych vrstiev je zachovdvana
prostrednictvom individudlnych iénov alebo skupin
i6nov, ktoré st umiestnené do medzivrstvového
priestoru, ktory je stucastou Struktdry fylosilikatov.
Najcastej$imi medzivrstvovymi iénmi zabezpecujici-
mi neutralitu st draslik, sodik a vapnik. Stretdvame sa
viak aj s inymi i6nmi ako st hor¢ik, aménium, alebo
organické latky. Velkost naboja fylosilikitov podmie-
niuje do znacnej miery ich vlastnosti a zaroven je jed-

nym z klasifika¢nych kritérif tejto skupiny minerélov.

2.3 KLASIFIKACIA
FYLOSILIKATOV

Skor ako predstavime jednotlivé mineralne skupiny,
je potrebné zhrnit zdkladné pojmy nomenklatdry fylo-
silikatov:

rovina iénov - rovina tetraedrickych katiénov, rovi-
na apikalnych kyslikov a hydroxylovych skupin, rovina
oktaedrickych katiénov, rovina bazélnych kyslikov;

siet - dvojrozmerné zoskupenie polyédrov (oktaedric-
ké a tetraedricka siet);

vrstva - spojenie dvoch alebo troch sieti do jednej
vrstvy (vrstva typu 1:1 a 2:1);

medzivrstvie - priestor medzi dvomi vrstvami.

Najdolezitej$im kritériom pri klasifikacii fylosilikatov
je pocet sieti vytvarajucich jednu vrstvu - typ 1:1 alebo
2:1. Niekedy sa vycleiiuje eSte samostatny typ vrstiev
oznacovany ako 2:1:1, ktory sa vztahuje vylu¢ne na chlo-
rity a predstavuje vrstvu typu 2:1 a este jednu oktaedric-
kit siet umiestnend v medzivrstvi. Dalsim kritériom
odlisujicim podskupiny je sposob obsadenia oktaedric-
kej siete - dioktaedrické a trioktaedrické obsadenie.
U chloritov, kedZze majd jednu oktaedrickd siet v 2:1
vrstve a druhi v medzivrstvi, sa kombinacie obsadenia
obidvoch siet{ zdvojnésobia. Na tomto zaklade st fylo-

silikaty rozdelené v tab. 2.1.

ZMIESANOVRSTEVNATE STRUKTURY

Okrem klasifikacie uvedenej v predchadzajice;j

Casti st s rozvojom identifika¢nych metéd stale viac
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Tabulka 2.1 : Klasifikdcia fylosilikdtov

Typ Vrstvy Skupina Podskupina

1:1 Serpentinu a Kaolinitu Serpentinu - trioktaedricka
Kaolinitu- dioktaedricka

2:1 Mastenca a Pyrofylitu Mastenca -triokteadricka
Pyrofylitu - dioktaedricka

2:1 Smektitov Trioktaedrické smektity
Dioktaedrické smektity

2:1 Vermikulitu Trioktaderické vermikulity
Dioktaedrické vermikulity

2:1 Slud Trioktaedrické sludy
Dioktaderické sludy

2:1 Krehkych slud Dioktaedrické krehké sludy

2:1 Chloritov Tri-Trioktadrické
Di-Dioktaedrické
Di-Trioktaedrické
Tri-Dioktaedrické*

2:1 Sepiolitu a Palygorskitu

*zatial neboli identifikované

prindsané nové informdacie o zmieSanovrstevnatych

minerdloch, ktoré sd tvorené kombinaciou via-

cerych, najmenej vsak dvoch typov vrstiev. Je po-

trebné zdoraznit, Ze nejde o zmes dvoch mineré-
lov, ale o jeden mineral tvoreny dvoma alebo via-

cerymi vrstvami.



KAPITOLA

ZAKLADNE METODY
IDENTIFIKACIE

A CHARAKTERIZACIE
ILOVYCH MINERALOV

Predtym, ako sa budeme zaoberat vSeobecnou cha-
rakteristikou flov a ich spravanim sa v geologickych pro-
cesoch, musime si stru¢ne opisat zakladné metddy,
bez ktorych by sme nedokazali ily a ich vlastnosti

spoznavat.

3.1 RONTGENOVA L
PRASKOVA DIFRAKCNA
ANALYZA

Rontgenova (rtg) praskova difrakcia je najrozsirenej-
$ia metdda pouzivand na identifikaciu a charakteriza-
ciu flovych mineralov. Na zaklade viacerych monogra-
tif venovanych tejto problematike (Brindley a Brown,
1980; Wilson, 1987; Moore a Reynolds, 1997) mézeme
vSeobecné informacie o rtg difrakcii flov zhrnit nasle-
dovne. Rtg Ziarenie (luce X) predstavuje Cast elektro-
magnetického spektra. Vznika pri prudkom zabrzdeni
rychleho toku elektronov na hmotnej prekazke. Najbez-
nejs$im zdrojom rtg Ziarenia su rtg trubice (lampy), kto-
ré predstavuju sklenené banky so zatavenymi elektroé-
dami, medzi ktorymi je vysoké napitie. Z katédy st

emitované elektrony, ktoré urychlované vysokym na-

patim (15 az 60 kV) dopadaji na antikatédu (anédu) a

produkuju dva zékladné typy rtg ziarenia:

1. Spojité Ziarenie, ktoré ma spojité spektrum réznych
vlnovych dizok. Spojité Ziarenie vznika prudkym spo-
malenim elektronov v dosledku ich vstupu do silné-
ho elektrického pola v okoli jadier atémov antikaté-
dy, pricom dochéddza k strate energie. Tato strata sa
prejavi vyziarenim foténov s frekvenciou, ktora zod-
poveda hodnotdm rtg spektra. Distribticia vinovych
dizok spojitého Ziarenia nezavisi od materialu anti-
kat6dy. Intenzita spojitého Ziarenia zavisi od napitia
v trubici, od atdmového ¢&isla materidlu antikatédy a

od intenzity anédového pradu v trubici.

2. Charakteristické Ziarenie s ostrymi pikmi typic-
kymi pre pouzity material antikatddy. Charakteris-
tické Ziarenie vznikd narazom rychlo letiacich elek-
trénov na antikatédu tak, Ze sa vyrazia elektrény z
ich orbitalov mimo sféry vplyvu atémového jadra.
Vyrazeny elektrén je okamzite nahradeny dal$im elek-
trénom z vyssej energetickej drovne. Pritom docha-

dza k vyziareniu foténov s frekvenciou zodpovedaju-
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cou tomuto prechodu. Energia uvolnenych foténov
je dana rozdielom medzi energiami do procesu zapo-
jenych atémovych trovni. V praxi sa najviac vyuziva
charakteristické ziarenie vznikajtce vtedy, ked je elek-
tron vyrazeny z hladiny K a na jeho miesto sa posu-
nie elektrén z hladiny L a M. Tym vznikne séria cha-
rakteristickych linii, ktoré oznacujeme K ,, K ,a K.
K linie vytvaraja velmi blizky dublet. Jeho vazenym
priemerom je hodnota K , s ktorou pri difrak¢nej ana-
Iyze najcastejsie pracujeme. Charakteristické Ziarenie
vyrazne zavisi od materidlu antikatédy, a preto jeho
vlnové di7ka bude pre dany material charakteristic-
ka. V praxi sa najcastejSie ako materidl na pripravu
antikat6d vyuZiva med, kobalt a Zelezo (vinové dizka
charakteristického Ziarenia Cu K =0,154178 nm,
Co K, =0,179020 nm, Fe K =0,193728 nm).

Pri dopade rtg Ziarenia na krystalovi Struktdru sa
jednotlivé atomy, ktoré ju vytvaraji sami stavaja zdro-
jom rtg Ziarenia s rovnakou vinovou dizkou. Liice, kto-
ré takto vznikaju, navzajom interferuju a produkuji luce
difraktované, ktorych smer je odli$ny od smeru dopa-
dajiceho laca. Podla nazoru Bragga je mozné chépat
difrakciu aj ako odraz rtg licov na rovinach krystélovej
mriezky. Tento pohlad na difrakciu je mozné interpre-
tovat nasledujicim spésobom: Monochromaticky lic rtg
Ziarenia s vinovou dizkou 1 dopadé na rovnobezny sled
Struktdrnych rovin (hkl) pod uhlom ©. Po dopade na
tieto roviny sa luc rozdeli do dvoch smerov. Jednak po-
kracuje v smere primarneho rtg lica a jednak postupu-
je pod uhlom 20@. Uvazované roviny hkl tento uhol roz-
deluja na dve polovice, takze cely dej je podobny odra-
zu. Uhol dopadu rtg lti¢ov na Struktirnu rovinu sa rovna
uhlu odrazu. Ide v8ak o odraz selektivny, vyplyvajici z
nutnosti vzajomného fazového suladu difraktovanych
(odrazenych) vin. Ak maju byt laée vo fize, musi sa ich
drahovy rozdiel rovnat celistvému nasobku vinovej diz-
ky pouzitého Ziarenia. Je zrejmé, ze drahovy rozdiel
medzi obidvoma ld¢mi zodpoveda vztahu

nl=2d, sin ®

Je to podmienka, ktora bola odvodena v roku 1912 W.
L. Braggom a nazyva sa Braggova rovnica. Pritom n
predstavuje celé Cislo reprezentujiice nasobok vlnove;j
dizky, 1 je vinova dizka pouzitého rtg Ziarenia, d je me-
dzirovinna vzdialenost a ® je uhol dopadu rtg lacov na
truktdrnu rovinu.

V minulosti sa na registraciu difrakénych diagramov
polykrystalickych latok pouzivali fotografické techniky,
ale v sticasnosti sa tieto prakticky nepouZivaji alebo len
vo velmi zriedkavych pripadoch. Pristroj, ktory nahra-
dza klasické komory na film sa nazyva rtg difraktograf.
Rtg difraktograf sa sklada z troch zakladnych Casti:

1. zdroj rtg Ziarenia (rtg lampa);

2. goniometer s detektorom (miesto kam umiestiiuje-

me vzorku);

3. zaznamendvacie zariadenie.

Vystupom rtg difrakénej analyzy sd zdznamy kvant dif-
raktovaného rtg Ziarenia. Zaznamy sd najcastejsie vo
forme zapisu na kalibrovany papier, kde sa difrakéné
maxima prejavuji ako piky s ré6znou vyskou a tvarom,
alebo vo forme digitalneho zdznamu do pocitaca, ktory
umoziuje lepsie ndsledné spracovanie difrakénych
zdznamov niektorym z programov, ktoré st v sicasnos-

ti pomerne lahko dostupné.

PRIPRAVA PREPARATOV PRE RTG
PRASKOVU DIFRAKCIU

Vrstevnaté silikaty, reprezentované hlavne flovymi
minerdlmi vyzaduju pred samotnou pripravou prepa-
ratov separaciu jemnej frakcie (najcastejsie pod 0,002
mm). Separécia je nevyhnutnd hlavne pre ich koncen-
traciu, teda minimaliziciu mnozZstva ostatnych neflo-
vych mineralov. V rdmci separacie sa vo velkej miere
vyuziva ultrazvukova dezintegrécia, ale aj rozpustanie
jednotlivych tmelov (karbonaty, sulfaty, odstraiiovanie
organickej hmoty a oxidov & hydroxidov Zeleza, Sucha
et al,, 1991). Analyza vrstevnatych silikdtov ma aj dal-
Sie $pecifikum vyplyvajice z ich vrstevnatej Struktary,
tym st orientované preparaty. Predstavuja najvyznam-
nejsi typ preparatov vyuzivanych na identifikaciu a cha-
rakterizaciu vrstevnatych silikatov na zdklade diagnos-
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tickych bazalnych reflexov. Vychodiskom na pripravu
orientovanych preparatov je najCastejSie vyseparovand
suspenzia, ktora sa nechéva sedimentovat na sklenené,
keramické alebo kovové dosticky. Druhy spdsob, ktory
mozno vyuzit, je vdkuova filtracia suspenzie a nasledné
prenesenie jemného filmu obsahujticeho $tudovany ma-
teridl na nosi¢ vzorky. Pri pouzivani sklenenych dosti-
ciek, ktoré je najbeznejsie, je vel'mi dolezité dostatocné
mnozstvo materidlu na nosi¢i, ktory sa vklada do rtg
difrakéného pristroja. MnoZstvo musi byt také, aby pred-
stavovalo pre rtg Ziarenie ,nekonecne hruby preparat®.
To znamena, Ze hribka vzorky je dostatoénd, aby pri-
stroj nezaznamendaval vplyv amorfného skla. V opac-
nom pripade st zdznamy len tazko interpretovatelné.
Optimélne mnoZstvo materialu je 10 mg na 1 cm? nosi-
¢a (Brindley a Brown, 1980). V pripade nosicov, ktoré
neobsahuji amorfny material, napr. ¢isty kremik (Eberl
et al., 1998b) nie je nutné tito podmienku dodrziavat.
V takomto pripade Casto sta¢i na analyzu niekolko mi-
ligramov materilu. Teplota susenia orientovanych pre-
paratov by nemala presiahnut 60 - 70 °C.
Neorientované, alebo presnejsie ndhodne oriento-
vané praskové preparaty, st najbeznejsimi preparat-
mi, ktoré praskova rtg difrakcia vyuziva. V pripade
materidlov, ktoré nemaju vrstevnatd Struktdru, po-
staci pre beznu difrakéni analyzu podrvenie a pul-
verizacia reprezentativneho materidlu na hribku pod
10 pm, ktory sa potom umiestni do drziaka vzorky
podla typu pouzitého pristroja. V pripade vrstevna-
tych silikdtov vSak nastdva problém s prednostnou
orientaciou krystalov, co vysledky rtg difrakcie znac-
ne skresfuje. K najbeznejsie pouZivanym postupom
patri zmiesavanie s roztavenou koloféniou, pricom sa
predpoklada, Ze Castice vrstevnatych silikitov sa oba-
lia koloféniou a po naslednom stuhnuti a pulveriza-
cii nadobudn izometricky tvar (Sucha et al., 1996a).
Hillier (1999) publikoval metédu rozprasovania flo-
vej suspenzie zvrchu do valcovej piecky. Kym sa malé
gulocky rozprasenej suspenzie dostant na dno vyhrie-
vaného valca, prudko sa ususia a zachovaja si pravi-
delny gulovity tvar. Takto upravend vzorku uz staci

iba nasypat do drziaka a dobre reprodukovatelné
nahodna usporiadanost je zaistena.

Dal$ou moZnostou je sprejovanie flovej suspenzie do
tekutého dusika, kde sa kvapky vody obsahujtce flové
Castice prudko zmrazia. Po naslednom vysuseni vymra-
zovanim dostaneme, podobne ako pri predchadzaju-
com sposobe, gulockovité agregaty zabezpecujice ne-

pravidelné usporiadanie.

UPRAVA PREPARATOV

Preparaty sa pred rtg difrakénou analyzou ¢asto upra-
vuji sytenim roznymi chemikéliami, alebo sa zihaju.
Difrakéné zaznamy takto upravenych preparatov spolu
s prirodnymi preparatmi vytvaraji dobry predpoklad

na spravnu identifikaciu.

Sytenie chemikdliami. Najbeznej$im sposobom che-
mického opracovania prepardtov je sytenie etyléngly-
kolom (EG). Je zaloZené na fakte, Ze niektoré ily su
schopné do svojej Struktiry prijimat molekuly etyléngly-
kolu a zvicSovat tak medzivrstevnd vzdialenost ,,d“.
Takymto mineralom hovorime expandujtce. Prakticky
kazdy orientovany preparat urCeny na rtg difrakéni
identifikaciu vrstevnatych silikdtov musi byt syteny ety-
lénglykolom. Postup je velmi jednoduchy. Do uzatvara-
telnej sklenenej nadoby (najvyhodnejsi je exsikétor)
vlozime na spodok sklenent misku naplnent roztokom
etylénglykolu. Nad 11u, na keramicky rost, poukladdme
orientované preparaty. Nadobu uzatvorime a vlozime
do susic¢ky na 8 hodin pri teplote 60 °C. V priebehu
tohto asu déjde k nasyteniu preparatov parami EG. Dal-
$im, menej Castym, spdsobom je interkalacia dimetyl-
sulfoxidom. Tento spdsob je mozné vyuzit na odliSenie
kaolinitu od chloritu. Postup je rovnaky ako pri ety-

lénglykole, ale pouzité teplota je 100 °C.

Zihanie prepardtov. Struktira, vlastnosti, aj rtg
difrak¢né charakteristiky niektorych mineralov sa
vplyvom zihania menia. Toto sa ¢asto vyuziva priich
identifikécii. Do teploty 400 az 500 °C je mozné vzor-
ky zihat na sklenenych, resp. keramickych podloz-
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Obrazok 3.1 Vypocitany rtg zaznam bazalnych reflexov illitu so znazornenim Mehringovho pravidla, podla ktorého je

uhlové poloha bazalneho dana nasobkom uhlovej polohy prvého bazélneho reflexu.

kéch alebo v keramickych téglikoch. Pri vyssich tep-

lotach je vhodné pouzit platinové tégliky.

Pridavanie vmitornych Standardov. V niektorych
pripadoch, predovsetkym ak je potrebné ziskat velmi
presné hodnoty pozicie rtg difrakénych pikov, alebo v
pripade, Ze mame k dispozicii nie velmi kvalitny dif-
rak¢ny pristroj, pouzivame vndtorné Standardy. Ide v
podstate o to, Ze pocas pripravy praskového preparatu
pridame ku vzorke malé mnozstvo Cistého a dokonale
rtg difrak¢ne charakterizovaného materialu. Polohu re-
flexov analyzovanej latky odpocitavame od polohy re-
flexov Standardu. NajcastejSie pouzivanym Standardom

je krystalicky kremen alebo ¢isty kremik.

VYHODNOTENIE RTG DIFRAKCNEHO
ZAZNAMU VRSTEVNATYCH SILIKATOV
A IDENTIFIKACIA MINERALOV

Existuja dve zdkladné drovne, na ktorych sa robf vy-
hodnocovanie rtg difrakénych zdznamov. Je to kvalita-
tivne alebo kvantitativne vyhodnocovanie. Najcastejsie
prichddzame do styku s kvalitativnym vyhodnocovanim.
Samotnd kvalitativna analyza predstavuje snahu ¢o naj-
presnejSie priradit skupindm reflexov, ktoré sa vysky-

tujd na rtg difrakénom zazname, prislichajice minera-

ly. Pristup k vyhodnocovaniu zavisi hlavne od typu pre-
pardtu (orientovany, neorientovany preparat). V kaz-
dom pripade v prvom rade priradime jednotlivym pi-
kom hodnoty stuptiov 2 theta zodpovedajice ich polo-
he na zdzname. Z nich lahko vypocitame podla
Braggovej rovnice hodnotu medzirovinnej vzdialenosti
»d“. Priidentifikacii vrstevnatych silikatov st najdolezi-
tejSie bazalne reflexy, ktoré zvyrazitujeme pouzivanim
orientovanych preparatov. Pri ich vyhodnocovani moé-
zeme vyuzivat tzv. Mehringovo pravidlo (Drits a Kos-
sovskaja, 1990), podla ktorého sa bazalne reflexy na-
chadzaju vzdy v pravidelnych intervaloch (uhlova po-
loha nasledujiceho bazélneho reflexu je nasobkom
polohy reflexu predchddzajticeho; obr. 3.1). Okrem po-
lohy difrakéného piku si v§imame aj jeho intenzitu (vys-
ku), tvar a $irku. Zjednodusene mozno povedat, Ze ¢im
je difrak¢ny reflex vysSsi a uzsi, tym je mineral lepsie
vykrystalizovany. Intenzita reflexu (I) je funkciou via-

cerych parametrov a moZzeme ju opisat rovnicou:
I=LpG*F + B,

kde Lp je Lorentzova polarizaéné funkcia, G* je Struk-
tdrny faktor, ktory je vyrazne zavisly od krystaloche-
mického zloZenia, F je interferencna funkcia, ktord vy-
jadruje pocet koherentne difraktujtcich vrstiev, a Be je
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pozadie (blizsie informécie Klug a Alexander, 1974;
Moore a Reynolds, 1997).

Na urcenie mineralnej fazy je nevyhnutné porovna-
nie nameranych ddajov s tabulkovymi tidajmi. Najcas-
tejSie pouzivanym a najkomplexnej$im siborom difrak¢-
nych praskovych tdajov je Powder Diffraction File (PDF)
publikovany Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (USA). V stcasnosti je uz k dispozicii aj vo
forme kompaktnych diskov, ktoré sa daji lahko pouZi-
vat pomocou osobného pocitaca. Ale este predtym, ako
by sme mohli tieto tabulky pouzit, musime mat aspori
predbezné tdaje o moznom mineralnom zlozeni. Tieto
ddaje mozeme ziskat porovnanim hodndt d-paramet-
rov vypocitanych podla Braggovej rovnice z rtg difrake-
ného zaznamu s tabelovanymi hodnotami (Brindley a
Brown, 1980; Sucha et al., 1996a). V takychto tabulkach
st jednotlivym hodnotam priradené prislichajice mi-
nerdly. AZ po tomto predbeznom hodnoteni mineral-
neho zloZenia skimanej vzorky pristdpime k overeniu
celych suborov reflexov charakteristickych pre dany,
predbezne identifikovany, mineral v detailnych tabul-
kach PDF. V ziadnom pripade k vyhodnocovaniu mine-
ralneho zloZenia nemdzeme pristupovat mechanicky. Je
potrebné brat do Gvahy aj ostatné informacie o vzor-
kach, ktoré st dostupné z terénneho vyskumu, makro-
skopického alebo mikroskopického stidia danych vzo-
riek. VeImi dobrym pomocnikom pri identifikacii vrs-
tevnatych silikatov, predovSetkym v pripade, ze sa

‘ v sirokom uhlovom intervale
16 17 do 50 °2 theta.

stretneme so zmieSanovrstevnatymi Struktdrami, je
program NEWMOD (Reynolds, 1985), ktory umoziuje
modelovat bazalne reflexy monomineralnych aj zmie-

Sanovrstevnatych fylosilikatov.

MERANIE HRUBOK KRYSTALITOV
VRSTEVNATYCH SILIKATOV

Merania roznych indexov krystalinity (illitu, kaolini-
tu, chloritu), ktoré odrazaju (resp. sa predpoklada, Ze
odrazaju) stupen $truktdrnej usporiadanosti mineralov
a st zaloZené na principoch rtg difrakcie, sa aj napriek
nepresnostiam, ktoré si v nich obsiahnuté, vyuzivaji
niekolko desiatok rokov (pozri kapitoly 5 a 7). Za celé
toto obdobie nebola k dispozicii metéda, ktoré by me-
ranie hrabok krystalitov (koherentne difraktujicich do-
mén) uspokojivo vyriesila. Zd4 sa, Ze posledné obdobie
prinieslo tolko ocakdvand met6du, ktord vychadzajic
zo star$ich prac (pozri kapitolu 5), poskytuje spravne a
reprodukovatelné vysledky. Ide o tzv. Bertaut-Warren-
Averbachovu metédu (BWA), ktorej teoretické vycho-
diska boli publikované v praci Drits et al. (1998). Meté-
da vychadza zo snahy oddelit interferen¢énd funkciu,
ktora vyjadruje hrabku krystalitu, z intenzity rtg dif-
rakéného reflexu. BWA analyza robi korekciu na poza-
die rtg difrakéného zdznamu a odstraiiuje LpG? z inten-
zity tym, Ze intenzita je vydelend v kazdom kroku rtg
zdznamu hodnotou LpG? pre dany minerdl, ktorého

parametre hribky krystalitov st analyzované. Takto
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Obrazok 3.3 A) Priklad priebehu interferencénej funkcie kaolinitu so zndazornenym rusivym pikom vzniknutym v désledku

delenia intenzity velmi malymi hodnotami LpG?. B) Furierové koeficienty vypocitané v pripade pouZitia interferenéenej

funkcie zndzonenej na obrazku A, ktoré nie st vhodné na stanovenie priemernej hrubky.

upravené intenzity (v podstate uz len interferenéna
funkcia) sd podrobené Fourierovej analyze (obr. 3.2).
Vysledkom takéhoto postupu je niekolko parametrov -
priemerna hrabka krystalitov odvodend z distribtcie
hrabok, samotnd distribucia hribok a priemerna hrib-
ka extrapolovand prostrednictvom Fourierovych koefi-
cientov (Drits et al. 1998). Problémom pri odstranovani
LpG? je vznik velmi velkého piku tam, kde sa hodnoty
LpG? blizia k nule. V takomto pripade dochadza k dele-
niu pdévodnej intenzity velmi malym ¢&islom a vysled-
kom je ¢islo velmi velké. Takyto pik vzniknuty v do-
sledku vydelenia intenzity si¢inom Lp a G* by neumoz-
nil kvalitné spracovanie interferen¢nej funkcie a narusil
by vysledky. Autori sa nepriaznivym nasledkom vyhli
vyuzitim simernosti interferen¢nej funkcie a navrhli zr-
kadlovo preklopit interferenént funkciu z neporusenej
strany na stranu poru$ent spomenutym efektom cez
vrchol reflexu (obr. 3.3 a 3.4). Vietky spomenuté kroky
st zakomponované do pocitacového programu nazva-
ného MudMaster (Eberl et al., 1996), ktory je k dispozi-
cii na Internete, alebo priamo u prvého autora (D. D.
Eberl, U.S. Geological Survey, Marine Street, Boulder,
Co, USA). Program je volne §iritelny (viazany na cita-

ciu povodného zdroja). Bol publikovany v tzv. otvore-
nych siboroch US Geological Survey a je priebezne do-
plfiany a pozmeiiovany podla toho, ako st dopliiované
nové poznatky. Ide o program, ktory pracuje v prostre-
di MS Excel a je relativne jednoducho ovladateIny. Naj-
dolezitejSou stcastou kvalitného vysledku z uvedeného
programu je kvalitny rtg difrakény zdznam (krok 0,02
stupna 2 theta a expoziény ¢as minimalne 5 s/krok).
Drits et al. (1998) zaroven dokazali, Ze efekt pristroja a
neodlideného Ziarenia Ko, a Ka., na rozsfrenie rtg dif-
rakéného reflexu je zanedbatelny az do hribky cca 20
nm. Teda na merania hrabok krystalitov, ktorych prie-
mernd hribka nepresahuje 20 nm (o je plne vyhovu-
uzivat $tandard.

Na meranie hribok krystalitov zmiesanovrstevnatych
mineralov, ktoré maju vo svojej Struktire vrstvy s roz-
nou medzivrstevnou vzdialenostou, vSak tato technika
nebola priamo pouzitelna, lebo réznost medzivrstev-
nych vzdialenosti spdsobuje rozsirovanie rtg difrakéné-
ho reflexu a v takom pripade interferen¢na funkcia nie
je ovplyviiovand len hribkou krystalitu, ale aj strieda-
nim sa rozdielnych vrstiev. Najvypuklejsie sa tento prob-
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Obrazok 3.4 A) Priebeh interferencnej funkcie kaolinitu
s pouZitim zrkadlového preklopenia zo strany nizsich uhlov
2 theta. B) Furierové koeficienty versus hrubka krystalitov,
vhodné na stanovenie priemernej hribky.

1ém prejavoval pri illit-smektite (I-S), ktory patr{ medzi
najéastejsie pouzivané indikatory geologickych proce-
sov. Pri tomto minerale bol vypracovany novy pristup,
ktory zahfnia interkalaciu zmieSanovrstevnatého I-S
polymérom PVP-10 (polyvinilpyrolidén s molekulovou
hmotnostou 10 000), ktory odstrafiuje medzicasticovi
difrakciu a odstranuje vplyv pozadia pouzitim lestenych
kremikovych dosticiek (Eberl et al., 1998b). 2,5 mg flu
sa zmie$a s 5-10 mg PVP-10 a nanesie v suspenzii na

kremikovu dosticku velkosti podlozného sklicka rutin-
ne pouzivaného na rtg difrakciu orientovanych prepa-
ratov. Po vyschnuti preparatu je mozné pouZit uz opi-
sany postup BWA analyzy. Molekuly PVP-10 vstupom
do medzivrstvia oddialia illitové Castice tak, Ze medzi
nimi nedochddza k medzicasticovej difrakcii. K difrak-
cii dochddza len na cCasticiach pevne spojenych medzi-
vrstevnym draslikom do zékladnej Castice. Takymto
sposobom je mozné ziskat tdaje o priemernej hribke
zékladnych Castic a aj distribdciu hridbok.

Pri pouziti BWA, ktora nie je priamou, ale je
sprostredkovanou metddou na stanovovanie hribok, sa
vzdy stretdvame s problémom, ktory predstavuje vztah
medzi nameranymi hodnotami hrtbky krystalitov (ko-
herentne difraktujicich domén) a skuto¢nymi hrtbka-
mi krystélov. Principidlne je mozné, Ze v jednom krys-
tale (Castici) mdze existovat viac krystalitov, t.j. domén,
ktoré budu difraktovat rozdielne. Preto nie je mozné
bez priamych ddajov tvrdit, Ze tidaje ziskané z BWA ana-
Iyzy st totozné s hribkou krystilov (Castic). Pretoze
otazka vyrieSenia vztahu medzi hribkou krystalitov a
krystélov bola pre vyuzivanie BWA techniky mimoriad-
ne dolezita, pouzili sa priame merania elektrénovou mik-

roskopiou pre zistenie priamych ddajov na rovnakych
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Obrazok 3.5 Vztah medzi hrubkou krystélov (v nm)
smektitov meranou HRTEM a hrubkou krystalitov (nm)
tych istych vzoriek stanovenou metédou BWA.
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Obrazok 3.6 Priebeh distribucie priemerného poctu
vrstiev na krystal saponitu merané BWA (&ierne symboly)
a HRTEM (sivé symboly).

vzorkach, ktoré boli analyzované BWA technikou. Tes-
tované boli smektity, pyrofylity, illity a zmieSanovrstev-
naté I-S. Vysledky ukazali, Ze najlepsia zhoda bola do-
siahnuta pre smektity. Pri smektitoch sa podarilo pri
pouziti 5 vzoriek dosiahnut zhodu nielen pri priemer-
nej hribke, ale aj pri tvare distribtcie (obr. 3.5 a 3.6).
Pri pyrofylitoch sa prejavila dobra zhoda hodnot prie-
mernych hribok meranych HRTEM (vysokorozliSova-
cia elektrénova mikroskopia) aj BWA metédou pre vzor-

ky s niz§imi priemernymi hodnotami, avSak pri vzor-
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Obrazok 3.7 Vztah medzi hribkou krystalov (v nm) illitov
meranou TEM alebo HRTEM a hrubkou krystalitou (nm)
tych istych vzoriek stanovenou metédou BWA.

kach s velkou priemernou hribkou boli hodnoty ziska-
né z BWA zretelne vyssie, ako hodnoty z HRTEM (Uh-
lik et al., 2000a). Tento rozpor je mozné vysvetlit prav-
depodobnou $tatistickou nedostatocnostou poctu Castic,
ktoré je fyzicky mozné zmerat v rozumnom Casovom
intervale pouzitim HRTEM, preto st priemerné hrib-
ky podhodnotené. Podobne aj pri illitoch sa preukazala
velmi dobra zhoda medzi priemernymi hribkami me-
ranymi obidvoma metédami (obr. 3.7). Podobne ako pre
hrubsie pyrofylity aj pre illity sa v pri vyssich hodno-
tach prejavuje nedostatocny pocet merani pri pouZiti
HRTEM, ale pre priemerné hribky mensie ako 10 nm

je zhoda velmi dobra.

3.2 ELEKTRONOVA
MIKROSKOPIA

Elektrénovi mikroskopiu mézeme v podstate rozde-
lit v principe na dve odlisné metdédy. Prvou je transmis-
na elektrénova mikroskopia (TEM), do ktorej zahina-
me aj tzv. vysokorozliSovaciu TEM oznacovand v litera-
tare skratkou (HRTEM z anglického High Resolution
Transmission Electron Microscopy) a analytickd elek-
tronovt mikroskopiu (AEM). Druht skupinu tvori riad-
kovacia elektrénova mikroskopia (SEM, z anglického
Scanning Electron Microscopy), ku ktorej sa priradujt
aj viaceré analytické met6dy zaloZené na interakcii elek-

trénového lica so vzorkou.

3.2.1 TRANSMISNA ELEKTRONOVA
MIKROSKOPIA

Ak vzijomne porovname elektrénovy a svetelny mik-
roskop, zistime, Ze mnohé jeho Casti st velmi podobné.
Na prenos (tvorbu) obrazu sa pri svetelnom mikrosko-
pe pouziva svetelny 14¢ s vinovou dizkou od 750 nm do
200 nm. Pri svetelnom mikroskope sa pouzivajua skle-
nené SoSovky. Tie st v elektrénovom mikroskope na-
hradené magnetickymi alebo elektrostatickymi SoSov-
kami, ktoré vyuzivaji symetrické magnetické alebo elek-
trické polia. V pripade svetelného mikroskopu svetlo
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prechédza cez preparat, alebo sa odrdza od jeho povr-
chu a vstupuje do objektivu pod velkym uhlom (pri-
blizne 70°). Objektivom zvicSeny obraz sa dalej zvac-
Suje projekénou Sosovkou az nakoniec vchadza do zor-
ného pola ludského oka (pri priamom pozorovani), alebo
sa premiestni na matricu (pri fotografovani). Elektro-
nové mikroskopy vyuzivaji na prenos obrazu namiesto
svetelného laca elektrénovy la¢. V tom je zasadny roz-
diel medzi obidvoma druhmi mikroskopov. Vyhodou
pouzitia elektréonového lica je, Ze ma o niekolko radov
krat$iu vinova dizku (napr. 0,0086 nm pri urychlova-
com napati 20 kV alebo 0,0025 nm pri 200 kV; Hriviidk,
1986). Pretoze rozliSovacia schopnost mikroskopu je
timerna pouZitej vinovej dizke 1u&a, je aj rozlidovacia
schopnost elektrénovych mikroskopov podstatne lep-
§ia ako svetelnych mikroskopov. Pouzitie elektrénové-
ho luca v elektronovych mikroskopoch vsak na druhe;j
strane vyvoldva aj urcité komplikacie. Predovsetkym
tubus mikroskopu musi byt evakuovany na vysoké pra-
covné vakuum. Dalej je nevyhnutné pouzit zvlastne
katédy ako zdroje elektronov, tzv. elektronové delo. Elek-
trény uvolnené zo zdroja st urychlované vlozenym na-
patim medzi katédou a anédou. Toto urychlovacie na-
patie, ktoré zasadnym spdsobom ovplyviiuje aj rozliSo-
vaciu schopnost mikroskopu, sa zvycajne pohybuje od
60 kV az do 200 kV, no st zndme aj mikroskopy, ktoré
pracuji s megavoltovym napatim (az 10 MV). Pri pre-
chode elektronového laca preparatom dochadza k roz-
nym druhom interakcie lic¢a s hmotou preparatu.
Okrem primarnych transmitovanych elektrénov, to
mozu byt elasticky alebo neelasticky rozptylené elek-
trény, dalej sa mozu elektrony spitne rozptylit, moze
dojst k sekundarnej emisii elektrénov, ku vzniku rtg Zia-
renia, katddovej luminiscencii, emisii Augerovych elek-
trénov az po absorpciu elektrénov (Hriviidk, 1986; Na-
deau a Tait, 1987). Analytické pristroje vyuzivaji niekto-
ré z uvedenych interakcii. V transmisnej elektronove;j
mikroskopii sa na tvorbu obrazu vyuzivaji primarne
transmitované a elasticky a neelasticky rozptylené elek-
trony. Elasticky rozptyl oznacujeme aj ako nizkouhlovy
alebo Braggov rozptyl. Pri elastickom rozptyle sa meni

smer lica, ale nemeni sa energia lica. Pri neelastickom
rozptyle sa men{ nielen smer laca, ale znizuje sa aj jeho
energia. Energeticky rozdiel sa meni napriklad na tep-
lo. Pri interakcii lucov s preparatom vchadzaja redistri-
buované liace do pola objektivu. Clonou objektivu mo-
zeme odfiltrovat rozptylené elektrény od transmitova-
nych, takZe mohutné objektivové magnetické pole ndm
zobraz{ hustotu elektrénov po prechode primarneho
luca vzorkou. Obraz zvacSeny objektivom sa dalej pre-
néasa do intermedialnej a projektorovej SoSovky az je
nakoniec zviditelneny na fluorescen¢nom tienidle. Pod
fluorescenénym tienidlom sa obvykle u vacsiny elek-
tronovych mikroskopov nachadza fotograficky pristroj
alebo televizna kamera, ktoré st urcené na zachytdva-
nie obrazu. Simultanne televizne zobrazenie preparatu
je velmi vyhodné predovsetkym pri vysokorozliSovacej
elektronovej mikroskopii, kedy pomocou tohto systému
mozeme dosiahnut ovela lepsi kontrast a kvalitnejsie

zaostrenie.

PRIPRAVA VZORIEK PRE TEM
Priprava vzoriek pre TEM je zdkladnym predpokla-

dom ziskania kvalitnych fotografii pouZiteInych na dal-
Sie vyhodnocovanie a interpretaciu. Priprava prepara-
tov pre TEM je pomerne zloZity a ndrocny proces, kto-
ry vyzaduje pouzitie viacerych technik a postupov v
zévislosti od typu suroviny, ktory chceme pomocou TEM
analyzovat. UZ samotny nazov tejto metédy naznacuje,
Ze musime pracovat s preparatmi, cez ktoré je schopny
elektronovy 14¢ prechadzat. To znamend, Ze musia byt
dostatocne tenké na to, aby sme ich obraz mohli v elek-
trénovom mikroskope pozorovat. Zakladom pri pripra-
ve preparatov je nosi¢ preparatu, ktorym je prakticky
vo vacsine pripadov pouZitia transmisného elektréno-
vého mikroskopu medena sietka s rozmerom niekolkych
milimetrov (najcastejsi priemer je 3 mm) s roznou hus-
totou Ok. Sietka ma na svojom povrchu oznaceny stred
ako aj oznacené okraje Sipkami pre dobru orientaciu
pri prezerani prepardtu v mikroskope. Medend sietka
je pokryvana vo vacsine pripadov podloznou féliou, kto-
rou mdze byt uhlikovy film alebo kolédiova blanka.
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10-12°

Obrazok 3.8 A) Schématické znazornenie TEM metody
merania hrubok &astic ilovych minerdlov pomocou
pokovania Pt. B) TEM fotografia castic illitu

pokovenych Pt.

1. Priprava uhlikového filmu. Najcastejsie sa uhliko-
vy film pripravuje evaporaciou z uhlikovej elektrody
tak, aby sa vytvorila priblizne 2 nm hruba vrstva
uhlika na Cerstvo odlipenej slude pomocou vakuo-
vého naparovacieho pristroja. Uhlikovy film, ktory
sa nachadza na povrchu sludovej dosticky, je nasled-
ne v destilovanej vode od sfudy oddeleny a prenese-

ny na sietku.

L

Priprava kolédiovej félie. Kolodiova félia sa pri-
pravuje tak, Ze na vodnd hladinu kvapneme z vysky
2-3 cm jednu kvapku 1 az 2 % roztoku kolédia v etyl-
acetate alebo amylacetate. Kolédiovy roztok sa po
vodnej hladine rozleje a po niekolkych mindtach sa

amylacetat alebo etylacetat vypari, takZe na vodnej
hladine zostane tenka kolédiova blanka. Tato sa za-
chyti na medenych sietkach. Kolédiova félia sa ob-
vykle nasledne naparuje uhlikom.

METODA SUSPENZI|

Najstar$im a najbeznejsim spdsobom pripravy prepa-
ratov pre TEM je metdda suspenzii. Pri tejto metdde sa
vhodne zriedend vodné suspenzia flu kvapne na nosi¢
preparatu pokryty uz spominanymi f6liami a nasledne
sa vysu$i. Takto pripraveny preparat je priamo mozné
sledovat v TEM. Nevyhodou je potreba pripravit vacsie
mnozstvo zriedeni, lebo je pomerne tazké odhadntt
spravne zriedenie tak, aby jednotlivé Castice nevytvarali
agregaty, ale boli oddelené (obr. 3.8B, 4.5, 8.27). Sticas-
tou metddy suspenzii je tzv. tienovanie, ktoré slizi na
zlepSenie kontrastu pozorovanych vzoriek a na kvantita-
tivne stanovenie ich hribok. V niektorych pripadoch, ked
pomocou elektrénovej mikroskopie pozorujeme velmi
tenké Castice, moze sa ich kontrast stracat a ich okraje
rozplyvat. Vtedy je mozné pouzit tieiovanie, ktoré okra-
je zvyrazni. Pri tomto postupe (Nadeau a Tait, 1987 a
Srodori et al.,, 1992; obr. 3.8A, B) sa vzorka pokovi pod
malym uhlom (priblizne 10°) z jedného bodu platinou.
Hrdbka pokovenia je pribliZzne 6 nm. Potom sa zmen{
uhol pokovenia tak, aby bol preparat pokryty vSesmer-
ne uhlikovym filmom s hritbkou 2 nm. Zmeranim diz-
ky tiena, ktory je paralelny so smerom pokovenia vy-

pocitame hribku Castic podla nasledovného vzorca

P =(Litga)/m,

kde L je dizka tieiia, a je uhol pokovenia, m je zvitSenie
mikroskopu. V pripade, Ze diZka tiefia nie je merana
paralelne so smerom pokovenia, musime pouZit pre
meranie hribky korekciu, ktora predstavuje odchylku

merania tiefia od smeru pokovenia.

REPLIKY

Tato metddu je mozné pouzivat na sledovanie vza-
jomného usporiadania Castic a morfolégie povrchu ma-
teridlov. Met6da replik zaznamenala svoje najvacsie roz-
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$irenie predovsetkym v obdobi ked nebol dostato¢ne
rozsireny riadkovaci elektrénovy mikroskop, ktory je pre
spomenuté tcely ovela vyhodnejsi. Princip tejto meto-
dy spociva v tom, Ze povrch vzorky je pokryty tenkou
vrstvickou kovu alebo uhlika a vzorka, ktora bola ta-
kymto sposobom pokryta je ndsledne rozpustena v ky-
seline chlorovodikovej alebo kyseline fluorovodikovej (v
zévislosti od druhu materidlu). Takto ziskany replikovy
film sa nasledne preplachne destilovanou vodou, umiest-
ni na medend podlozni sietku a je tak pripraveny na
pozorovanie v transmisnom elektrénovom mikroskope
(Gard, 1971).

ULTRATENKE REZY

Vodnaté fylosilikaty predstavuji osobitny problém
pri priprave ultratenkych rezov, lebo obsahujui velké
mnozstvo vody (voda viazand v Struktire, v medzivrs-
tvi a aj voda vyplfajica priestory medzi Casticami). Prob-
1émy spdsobuje voda, ktord sa zo vzoriek odpari pocas
transportu z terénu do laboratdria, resp. pocas spraco-
vania vzoriek. Vzorky, ktoré ¢iasto¢ne stratili vodu stra-
caju, svoje pdvodné usporiadanie a menia svoj vonkaj$i
vzhlad a vlastnosti (Tessier a Chenu, 1997). Paradoxne
druhym problémom je voda, ktora vo vzorkach zosta-
va. T4 brani preniknutiu Zivice pri impregndcii prepa-
ratu a zaroven sposobuje jeho nestabilitu pri kontakte s
elektronovym lic¢om v prostredi vysokého vakua v elek-
trénovom mikroskope, lebo tu dochddza k prudkému
odparovaniu vody, ¢im sa meni nielen usporiadanie
Castic, ale aj Struktirne parametre mineralov. Vysled-
kom je pozorovanie artefaktov. Preto sa pri priprave ul-
tratenkych rezov pouziva Specidlny postup na elimina-
ciu negativneho vplyvu pripadnej straty vody pocas od-
beru a spracovania vzorky, ale zaroven aj negativneho
vplyvu prudkej straty vody v mikroskope.

Priprava ultratenkych rezov zahfiia okrem samotné-
ho rezania aj niekolkodilovy proces zalievania vzorky
do zivice, ktory modifikoval Tessier (1984) zo zalieva-
nia biologickych preparatov. Forma vzorky, ktora sa za-
lieva, mdze byt rozna: dlomok celohorninovej vzorky

alebo pddy (podmienkou je nizky obsah velmi tvrdych

minerdlov ako napr. kremen), vyseparovand zrnitostnd
frakcia, vodna suspenzia. Osobitnym pripadom je pri-
prava klasického tenkého preparatu (vybrusu) pre op-
tickd mikroskopiu, z ktorého mozeme urcitd Cast vy-
brat pre naslednu pripravu ultratenkého rezu.

Zvolena vzorka sa vlozi do hortdceho agaru, ktory sa
pripravi varenim agarového prasku v destilovanej vode.
Agar po vychladnuti ztuhne a vytvorf tak Zelatinovy
agarovy ,kolac®, s ktorym je mozné lahko manipulovat.
Tento sa vlozi na niekolko dni do prostredia s vysokou
vlhkostou, ¢im sa vzorka prostrednictvom priepustné-
ho agarového obalu nasyti vodou. V nasledujicom kro-
ku sa voda vo vzorke vymeni za metanol, metanol za
propylénoxid a na zaver sa propylénoxid vymeni za Zi-
vicu. V dplnom zdvere viymenného procesu sa vzorka,
stale eSte v agare, vlozi do formicky, zaleje Zivicou a
neché polymerizovat. Az z takto upravenych vzoriek je
mozné Uspesne rezat ultratenké rezy, ktoré st schopné
poskytnit kvalitnd informaciu. Rezy hrubé 60 az 80 nm,
ktoré sa rezi na mikrorezacke diamantovym noZom, sa
zachytavaju na vodnej hladine a st umiestnené na TEM
sietku pokrytd kolédiom a uhlikom (detaily pozri v Su-
cha et al., 2000).

Technika ultratenkych rezov bola nedavno modifi-
kovand na vyuzitie pre meranie zdkladnych castic illitu
a odliSenie viacerych generdcif illitov, hlavne v pelitoch.
Tato metdda je zalozend na HRTEM ultratenkych re-
zov vzoriek interkalovanych polymérom polyvinylpy-
rolidén s molekulovou hmotnostou 10 000 (PVP-10).
Podrobnosti si uvedené v praci Uhlik et al. (2000). Prin-
cipom novej techniky je vstup pomerne velkej moleku-
ly PVP-10 do kazdého expandujiceho medzivrstvia
zmie$anovrstevnatého minerélu illit-smektit a jeho vy-
razné roz$irenie. Takéto medzivrstvia je potom mozné
lahko odlisit na fotografiach ziskanych z HRTEM a na-
sledne zmerat hribky jednotlivych zakladnych illitovych
Castic tvoriacich zmiesanovrstevnaty krystal. Pri klasic-
kom pristupe nie sme schopni polohu expandujtiiceho
medzivrstvia v zmieSanovrstevnatom minerale presne
lokalizovat, lebo rozdiel medzi illitovym a smektitovym

medzivrstvim je velmi maly (illitové 1 nm, smektitové
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1,35 nm; Srodon et al., 1990), a preto nie je tymto spo-
sobom mozné zmerat hribku jednotlivych zakladnych
Castic a nasledne ani vypocitat distribiciu hrabok. Je
mozné vypocitat len priemernu hribku, resp. maximalnu a
minimalnu expandabilitu. Z distribucie zakladnych Castic je
mozné urcit, ¢i je dand vzorka tvorend jednou alebo via-
cerymi generaciami illitu. OdlfSenie viacerych generacii je
dolezité predovsetkym v pripadoch, ked potrebujeme od-
delit vplyv autigénnych a detritickych zloZiek.

VYUZITIE TEM PRI STUDIU ILOVYCH
MINERALOV

Jednoznacne najvicsie uplatnenie v minulosti a aj
v stcasnosti ma TEM pri stanovovani morfolégie jed-
notlivych castic. Na zdklade poznania tvaru jednotli-
vych cCastic je mozné identifikovat niektoré mineraly
tvoriace il (obr. 4.5,4.14,4.20,4.22,4.25, 6.7, 6.14, 6.21,
7.14). Typickym prikladom takéhoto vyuzitia je identi-
fikdcia halloyzitu, na zaklade charakteristickej tubu-
larnej (trubickovitej), resp. globuldrnej morfoldgie.
Druhou moznostou vyuzitia poznania morfolégie flo-
vych surovin je Statistické vyhodnotenie distribucie
velkosti Castic. Velkost Castic je v mnohych pripadoch
urcujicim faktorom pre urcovanie, resp. porovhava-
nie genézy minerdlov, mechanizmu ich vzniku (pozri
kapitolu 5), alebo vyuzitia jednotlivych ilovych suro-
vin v priemysle. Predovsetkym sa to tyka materidlov
urc¢enych pre vyrobu porceldnu a materidlov vyraba-
nych vysokotlakovym stld¢anim ilov. V rutinnej tech-
nologickej praxi, vo firméach zaoberajucich sa produk-
ciou keramickych materidlov a porceldnov, sa na me-
ranie velkosti ¢astic bezne pouzivaju pristroje
vyuZzivajuce rtg Ziarenie alebo laserové luce. Ale vset-
ky typy tychto pristrojov vyzaduja viak kalibraciu a
sicasne v istych ¢asovych intervaloch kontrolu
prostrednictvom merania velkosti ¢astic pomocou
transmisnej elektréonovej mikroskopie, ktora jedind za-
rucuje priame, presné a spravne meranie velkosti jed-
notlivych castic. Poznanie distribtcie velkosti Castic
tvoriacich nerudnu surovinu je dolezité aj pre posu-

denie jej sorpénych a katalytickych vlastnosti. Ich po-

znanie sa vyhodne uplatni v stvislosti s technologic-

kymi a environmentalnymi aplikdciami surovin.

MOZNOSTI VYUZITIA ULTRATENKYCH REZOV

Vo vSeobecnosti je mozné pouzitie elektrénovej mik-
roskopie ultratenkych rezov rozdelit na dva zakladné
pristupy:

1. rezy neporusenych celohorninovych vzoriek;
2. rezy separovanych frakeif.

Priprava preparatov sa nijako nelisi pri obidvoch spo-
menutych pristupoch. Rozdiel je v§ak v informacii, kto-
rd zvolenym pristupom ziskavame. U neporusenych
vzoriek je najvyznamnej$im prinosom moznost pozo-
rovania povodného usporiadania Castic, tmelov, medzi-
Casticového pérového priestoru, vzajomnej postupnos-
ti vzniku a vyvoja jednotlivych faz. Mikroskopia sepa-
rovanych frakcii nemdze poskytovat informdcie o
pdévodnom stave skimaného subjektu, ale umoziiuje po-
zorovat vybrand velkostnu frakciu v koncentrovanej
podobe, ¢im sa ulah¢uje urCovanie tvaru krystalov, ich
velkosti, ako aj krystalografickych parametrov (medzi-
rovinnd vzdialenost, parametre zdkladnej bunky, poru-
chy v $truktire). Obidva tieto zdkladné pristupy elek-
trénovej mikroskopie ultratenkych rezov zahfmaji v sebe
moznosti sledovania pri malom zvacSent (zvacSenie 1000
az 15000 nasobné), kedy dostavame informéciu o ana-
lyzovanej vzorke ako celku, ako aj pri velkom zvacSeni
a velkom rozliSen{ (zvacSenie 50 000-krat a viac).

ELEKTRONOVA MIKROSKOPIA REZOV
NEPORUSENYCH VZORIEK

V pripade, Ze je pri priprave rezu pouZzitd neporuse-
né vzorka, mame moznost nesprostredkovane pozoro-
vat povodnu Struktdru danej horniny alebo pddy. Ten-
to mimoriadne cenny pristup umoziuje sledovat zme-
ny v minerdlnom systéme vo vztahu k zmendm v
prostredi, v ktorom sa nachadza. Zmeny méozu predsta-
vovat fyzikdlno-mechanické alebo chemické procesy. Je
to idealny sposob na sledovanie fazovych a struktirno-
textdrnych zmien v zvetralinovych a podnych profiloch,

kde mozeme pozorovat kvalitativne aj kvantitativne
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zmeny v zavislosti od intenzity posobenia roznych ¢ini-
telov (zvetravanie, postup znecistenia, i¢inok roztokov,
podzemnej vody atd.). TEM ultratenkych rezov, pri ta-
kychto aplikacidch, umoziuje kvantifikovat zmeny v
pérovom systéme, ktoré maju priamy vplyv na fyzikal-
no-mechanické vlastnosti horniny alebo pody (perme-
abilita, hydraulicka vodivost, fyzikdlna stabilita). Iden-
tifikacia jednotlivych mineralnych faz umoziuje odlisit
autigénne a detritické zlozky, ako aj postupnost ich vzni-
ku, resp. vzajomnej transformacie. Mnohokrat je tato
met6da jedinou, ktora poskytuje informaciu o formach
vyskytu zloZiek, ktoré sa v hornine, resp. pode nacha-
dzajd. Typickym prikladom st oxyhydroxidy Fe a Mn
alebo pseudokrystalické sirany. Tieto zlozky vyznamne
ovplyviuja vlastnosti pdd a sedimentov, ale formy ich
vyskytu si mnohokrat nezname predovsetkym z dovo-
du ich amorfnej alebo slabokrystalickej povahy. Ultra-
tenké rezy neporusenych vzoriek maji nezastupitelnt
ulohu pri experimentilnom $tddiu zmien zemin pri
zmendch vonkaj$ich podmienok. Predovietkym sa jed-
né o experimentalne Stddium dlhodobého téinku ume-
Iych hnojiv na fyzikalno-chemické vlastnosti pod, na
mozné zmeny vlastnosti flovych tesneni pri styku s kys-
Iym, resp. alkalickym prostredim v tloziskach toxickych
a radioaktivnych odpadov (Robert et al., 1991; Tessier,
1991; Tessier et al., 1992).

ELEKTRONOVA MIKROSKOPIA REZOV
SEPAROVANYCH FRAKCII

Tento spdsob pripravy preparatov vyuzivame predo-
vSetkym pri aplikdciach zameranych na sledovanie vel-
kosti Castic a ich distribucii, ktoré sa v sicasnom obdobi
stavaju kldc¢om pri poznavani geologickych procesov. Aj
napriek skuto¢nosti, Ze existuje niekolko nepriamych
met6d, ktoré uréuja velkosti krystalov (napr. rtg difrak-
cia Eberl et al., 1996, Drits et al., 1998), zostava elektré-
nova mikroskopia v mnohych pripadoch jedinou priamou
metddou zabezpecujicou kalibraciu a overenie akejkol-
vek nepriamej met6dy. Okrem toho v pripadoch, ked
musime pracovat so zmesami mineralov podobnych rtg.

difrakénych vlastnosti, je TEM opit jedinou metédou

wsva(21) wrstva (2:1)
medzivrstvovy priestor —___ g d
wrstva (2:11) ——»

Obrazok 3.9 A) HRTEM fotografia smektitu.
B) Schématické znazornenie merania medzirovinnej
vzdialenosti (d parameter).

umoznujicou dospiet k vysledkom. Charakteristickym
prikladom je stanovenie distribtcie hrtbok autigénneho
illitu v flovcoch a bridliciach, kde je pritomnych niekolko
generécif sludovych mineralov. V takomto pripade je apli-
kacia TEM ultratenkych rezov idealnou metédou posky-
tujicou velmi dobré vysledky (Uhlik et al., 2000b). Okrem
velkosti krystalov zohradva v mnohych aplikaciach velky
vyznam aj ich tvar. Opéat TEM je jedinou metédou umoz-
fujticou stanovit tvary krystalov (Srodori a Elsass, 1994;
Sucha et al., 1996b; Rajec et al., 1999).

Neoddelitelnou stcastou elektrénovej mikroskopie
ultratenkych rezov je vysokorozlisovacia TEM. Posky-
tuje moznost priameho pozorovania mriezkovych rovin
v kry$taloch a tym aj moznost merania parametrov na-
nometrovych rozmerov. HRTEM sa vyuZziva hlavne na
meranie medzirovinnej vzdialenosti (d-parameter) jed-
notlivych mineralov (namerand vzdialenost od stredov
krajnych vrstiev krys$talu sa vydeli celkovym poctom
medzivrstiev a zvacSenim), ¢im sme ich schopni presne
identifikovat (obr. 3.9). Pri fylosilikatoch je nesmierne
vyznamna na identifikdciu zmieSanovrstevnatych sili-
katov. Vyuziva sa aj na $tddium stavby krystalov a po-
ruch, resp. dislokacif v ich Struktdre.
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ANALYTICKA ELEKTRONOVA MIKROSKOPIA

Analyticka elektronova mikroskopia (AEM) predsta-
vuje techniku, ktord spdja transmisny elektrénovy mik-
roskop spolu s analyzitorom rtg Ziarenia. Hlavnou vy-
hodou tejto techniky je moznost analyzovat individual-
ne Castice malych rozmerov, ktoré su viditelné len pri
pouziti elektrénovej mikroskopie pri velkych zvicse-
niach. Prvy analyticky elektrénovy mikroskop sa obja-
vil v roku 1968 a bol spojeny s vlnovo disperznym de-
tektorom rtg Ziarenia, v sticasnosti sa v kombindcii s
TEM pouzivaji energiovo disperzné detektory. Hribka
preparatov analyzovanych pomocou AEM zodpoveda
hribke preparatov pouzivanych pre transmisnd elek-
tronovi mikroskopiu. To znamend, Ze ide o preparaty
velmi tenké, a teda je mozné povedat, Ze analyzovana
oblast je definovana priemerom elektrénového lica do-
padajiceho na preparat. V tomto pripade nedochadza
k vytvaraniu tzv. emisného objemu, ako je to pri mikro-
analyze spojenej s riadkovacou elektrénovou mikrosko-
piou, a teda efekt absorpcie rtg. Ziarenia a sprievodné
fluorescen¢né efekty mozeme zanedbat (Bain et al.,
1994). Presnost a spolahlivost takejto analyzy je relativ-
ne mal3, ale cennd je skutocnost, Ze analyzujeme indi-
vidudlnu Casticu s presne definovanou morfolégiou, a
teda Castokrat dostdvame ovela lahsie interpretovatel-
né vysledky ako pri pouzitf metéd chemickej analyzy
celkovej vzorky. Takymto sposobom médzme identifiko-
vat cudzorodé materialy v surovinach aj v pripade, ked
ich kvantitativne zastipenie je velmi malé, ale skutoc-
nost ich pritomnosti moZe vazne ovplyviiovat geologic-
ka interpretaciu alebo technologicky proces. V takych-
to pripadoch nie je mozné pouzit Ziadnu ind ndhradnt
metddu, ktora by bola schopna informéaciu takéhoto dru-
hu poskytnat. Zdkladnym rozdielom pri pouZit{ ener-
giovo disperznych spektrometrov pouzivanych v spoje-
ni s transmisnym elektrénovym mikroskopom a riad-
kovacim elektrénovym mikroskopom je v geometrickej
konfiguracii detektorov, ktoré musia byt prisposobené
obmedzenym priestorovym podmienkam v TEM. Za-
rovenl musia byt prispdsobené na ochranu krystalové-
ho detektora pred zvySkovym Zziarenim. Priprava pre-

paratov pre analytickd elektrénovi mikroskopiu je zhod-
nd s pripravou prepardtov pre TEM, ale je nutné byt
opatrny pri pouzivani réznych disperga¢nych ¢inidiel,
lebo niektoré mozu nepriaznivo ovplyvnit vysledky prv-
kovej analyzy.

3.2.2 RIADKOVACIA ELEKTRONOVA
MIKROSKOPIA

Riadkovacia elektrénova mikroskopia je oficialny
nazov pre metddu, ktord sa najcastejsie v beznej reci
pomentiva nazvom scanova (skenova) mikroskopia, pri-
padne presnejsie scanova elektronova mikroskopia. Je
to metdda vyuzivajica odrazené elektrény na sledova-
nie povrchu $tudovanych vzoriek. Rozvoj tejto metédy
mozZeme zaznamenat od druhej polovice 60. rokov. Prvy
komeréne dostupny riadkovaci elektrénovy mikroskop
sa objavil v roku 1965 (McHardy a Birnie, 1987). Hlav-
nou prednostou riadkovacej elektréonovej mikroskopie
je moznost poznat priestorové vztahy medzi jednotli-
vymi minerdlmi tvoriacimi Studovand horninu. Pomo-
cou nej je mozné sledovat vonkajsiu morfolégiu krysta-
lov alebo jednotlivych Castic, velkost, distribtciu a tvar
porovych priestorov a ich vyplne. Zaroven tato metéda
umoziiuje vyuzivanie elektrénovych analyzatorov che-
mického zlozenia jednotlivych komponentov tvoriacich
surovinu.

Zakladom SEM (zhrnutie McHardy a Birnie, 1987)
st sekundarne elektrony produkované po dopade pri-
marneho elektréonového ldc¢a na vzorku. Primarny lac¢
vychadza z vldkna, je urychlovany vysokym napétim
(az 50 kV) a usmernovany sériou elektromagnetickych
SoSoviek do tzkeho luca tak, Ze v okamihu dopadu na
vzorku jeho priemer dosahuje priblizne 10 nm. La¢ sa
pohybuje po povrchu objektu cik-cakovym rastrom
prostrednictvom dvoch parov vychylovacich cievok, kto-
ré st napajané prudom z rastrovacieho generatora. Ten
isty prad prechadza cez cievky v kat6dovej trubici, a
tak vznika na obrazovke rovnaky, ale ovela vacsi raster.
Obraz vznikajtci na displeji katédovej trubice je obra-

zom sekundarnych elektrénov v oblasti povrchu prepa-
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ratu snimaného primdrnym licom. ZvicSenie je pod-
mienené relativnou velkostou dvoch rastrov a moze byt
ovplyvitované jednoduchou zmenou pridu v dvoch sa-
déch vychylovacich cievok. Vzhladom na to, Ze elektré-
novy la¢ moze byt rozkmitdvany zvySkovymi moleku-
lami vzduchu cela sustava riadkovacieho mikroskopu je
udrziavana vo vysokom vékuu. Vlastnosti povrchu vzor-
ky ovplyviiuji emisiu sekundarnych elektrénov, to zna-
mena, Ze poskytuji obraz o povrchu vzorky, ktory je
podobny tomu, ktory mézeme pozorovat v odrazovom
optickom mikroskope, ale s ovela lepSou schopnostou
zviSenia, rozliSenia a vicSou hibkou ostrosti.

Pri dopade elektrénového lica na povrch vzorky
dochddza medzi nimi k zlozitej interakcii. Produktom
ich vzdjomného pdsobenia st sekundarne emitované
elektrony, spatne rozptylené elektrény, Augerove elek-
trony s nizkou energiou, spojité a charakteristické rtg
Ziarenie.

Pre praktické vyuzitie v riadkovacej elektrénovej
mikroskopii sa pouzivaji dva druhy signalov a na zakla-

de toho rozoznavame dva zakladné typy zobrazeni.

1. Obraz sekunddrne emitovanych elektrénov.
Tento obraz charakterizuje predovsetkym topogra-
fiu povrchu vzorky. Menej citlivy je na zmenu
orientacie krystdlu (ak nema sicasne za nasledok
zmenu morfoldgie oproti primarnemu ldcu), na re-
lativne hodnoty potencidlov alebo magnetického
pola. Detektor signalu byva v tomto pripade citli-
vy na elektréony s energiou mensou ako 50 eV.
Najcastej$im typom detektora je scintilator s foto-

néasobicom.

2. Obraz spiatne rozptylenych elektrénov. Taky-
to obraz sa ziskava, ak vyuZijeme elektrény, ktoré
opustaju vzorku s energiou vyssou ako 50 eV. MozZe
byt pouzity na urCenie atémového ¢isla danej ob-
lasti vzorky. Na tomto zaklade je mozné vytvorit
svetelnd prvkovi detekciu pri vysokom rozliSeni
alebo prvkové mapy pri normalnych podmienkach

riadkovacej elektronovej mikroskopie.

PRIPRAVA PREPARATOV

Vel'mi dolezitym faktorom ovplyviiujicim kvalitu vy-
sledkov ziskanych riadkovacou elektrénovou mikrosko-
piou je vhodnd priprava prepardtov. Vzhladom na to,
7e mikroskop pracuje v podmienkach vysokého vakua
preparaty musia byt dokonale suché a ich povrch musi
byt elektricky vodivy, aby sa nevytvéral na ich povrchu
elektricky naboj, ktory by negativne ovplyvioval vysled-
ny obraz. Zaroven mus{ byt zabezpeCeny dobry elek-

tricky kontakt preparétu s jeho drziakom.

METODY ODSTRANOVANIA VODY

Susenie. Pre vacsinu preparatov, ktoré sa pouzivaji
pri riadkovacej elektrénovej mikroskopii (karbonaty, si-
licity, zivce, zeolity, atd.) je vyhovujtce suSenie na vzdu-
chu pri teplote nepresahujicej 100 °C. Toto neplati pre
ily, lebo takymto susenim by sa mohla porusit pévodna
Struktira mineralov alebo vzdjomné usporiadanie Castic.
Z ilov je vhodné odstratiovat vodu niektorou z nasledu-
jacich metéd:

Susenie vymrazovanim. Na tito metédu mozno po-
uzit kvapaliny s vel'mi nizkou teplotou varu. Takymi st
napr. tekuty dusik (-196 °C), freén 22 (-146 °C), tekuty
propan (-190 °C). Spomedzi zmienenych kvapalin sa
najcastejsie pouziva vymrazovanie pomocou tekutého
dusika, lebo ten je najbeznejsie komercne dostupny.
Susenie vakuovym vymrazovanim je takisto pomerne
rozsirené. Pouzivaju sa na to lyofilizatory, teda pristro-
je, ktoré zo vzoriek odstranuju vodu pri teplote asi -30
az -40 °C. Vo vékuu dochéadza k sublimacii zmrznutej
vody bez toho, aby sa narusila pdvodna Struktara latky,
ktora vodu obsahovala.

Su$enie pri kritickej teplote. Této technika sa v mi-
nulosti pouzivala len pre biologické preparaty, ale v sd-
Casnosti sa Coraz viac vyuziva aj pre preparaty geologic-
ké (McHardy et al., 1982). Ide o metédu, pri ktorej je
voda zo vzorky odstrafiovana tekutym CO, prostrednic-
tvom predchadzajticej vymeny vody za metanol, alebo
aceton. Vzorka, z ktorej bola voda odstranena vyme-
nou za metanol sa umiestni do tlakovej nddoby a teku-
ty CO, sa pomaly vptsta do nadoby tak, aby boli vSetky
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pokryté tekutym CO,. V takomto stave sa vzorky ne-
chajt niekolko hodin, aby sa zabezpecila dokladna vy-
mena metanolu za CO,. Potom sa cela tlakova nddoba
so vzorkami a tekutym CO, zahrieva na teplotu o nie-
kolko stuptiov vy$siu ako je kritickd teplota CO, (31 °C
a 7,6 MPa). Takto nad kritickd teplotu zohriaty CO, sa
pomaly vypusta do ovzdusia a po ukonceni celého pro-
cesu su vzorky pripravené pre snimanie prostrednictvom

elektrénového riadkovacieho mikroskopu.

POKRYVANIE PREPARATOV VODIVOU VRSTVOU

fly predstavuji nevodivé materiély, a preto je nevy-
hnutné pri riadkovacej elektrénovej mikroskopii povrch
vzoriek upravit tak, aby sa stal vodivym. Najvhodne;jsi-
mi latkami pre tento dcel st zlato, uhlik, zliatina zlata a
paladia, alebo platina. Vodivy film na povrchu vzorky
musi byt celistvy a dostato¢ne hruby, aby sa v iom ne-
vytvaral néboj, ale nesmie byt taky hruby, aby menil
morfolégiu povrchu, ktory pokryva. Vyber pokovova-
cieho materidlu zavis{ od toho, akd informaciu predpo-
kladdme pomocou analyzy ziskat. Pri riadkovacej elek-
trénovej mikroskopii je najdolezitejsia produkcia sekun-
déarnych elektrénov, to znamend, Ze vplyv chemického
zlozenia vzorky moze byt potlaceny. Je dolezZité, aby sig-
nél zévisel len od topografického povrchu vzorky. Na
sledovanie morfoldgie povrchu vzoriek sa najcastejsie
pouziva zlato, prip. zliatina zlata a palddia. Platina sa
pouziva vtedy, ak je mozné vyuzit jej vyhodu v tom, Ze
jej Castice st vel'mi malych rozmerov a umoznuji $td-

dium pri vy$sej rozliSovacej schopnosti.

VYUZITIE SEM PRI STUDIU ILOVYCH
MINERALOV

Najrozsiahlejsie vyuzitie SEM pri $tidiu {lov a ilo-
vych minerdlov je spaté predovsetkym s poznadvanim
flovej vyplne pérovych priestorov a sledovanim vzajom-
ného postavenia krystalov a castic flovych mineralov v
hornine. Délezity vyznam ma vzdy pri Stddiu primesi
neilovych mineréalov v floch a naopak pri sledovani sto-
povych mnozstiev ilov v neflovych horninach. SEM je

schopnd rozlisit mineraly detritické od autigénnych v
sedimentoch, resp. odlisit genetické fazy vzniku mine-
ralov pri jednotlivych geologickych procesoch.

3.3 INFRACERVENA
ABSORPCNA
SPEKTROSKOPIA

V poslednom obdobf sa infracervena absorpénd spek-
troskopia (IC spektroskopia) stala takmer nevyhnutnou
sticastou Studia flovych mineralov. Je to velmi rychla,
ekonomicka a nedestruktivna metdda, ktord je mozné
pouzit na identifikovanie nezndmych minerélov a ich
primesi, ale aj na poznanie krystalochemickych vlast-
nosti a osobitosti mineralov uz identifikovanych inymi
met6édami. Jej velkou vyhodou je, Ze poskytuje infor-
macie o latkach krystalickych, slabokrystalickych aj
amorfnych.

Princip IC spektroskopie spo&iva v absorpcii elek-
tromagnetického Ziarenia z IC oblasti pri jeho interak-
cii s molekulami (Casticami) latky, ktord analyzuje-
me. Vzniknuté vibracie sa prejavia v spektre ab-
sorptnymi pasmi. Podla charakteru vibra¢ného
pohybu delime vibracie na valen¢né a deformacné
(podrobnejsie pozri Russell a Fraser, 1994; Sucha et
al., 1996a). Infracervent oblast mozeme rozdelit pod-
Ta vino¢tu na blizku (12 000 aZ 4 000 cm™), strednt
(4 000 az 400 cm™) a daleku IC oblast (400-50 cm™).
Najcastejsie je vyuzivand stredna oblast, v poslednom
obdobf sa zaznamenali pokroky vo vyuzivani blizkej
IC oblasti hlavne pri dialkovom prieskume a vyhlada-
vani hydrotermdlnych flovych alterdcii (Martinez-Alon-
s0 et al., 1998). O dalekej IC oblasti sa rovnako objavili
prvé prace naznacujtce potencidlne vyuZitie pri pozna-
ni flovych mineralov (Laperche, 1991; Prost et al., 1999).

IC spektrum pozname vic$inou vo forme grafic-
kého vystupu, na ktorom je mozné vidiet funkénd
zavislost intenzity (absorbancie alebo transmitancie)
od vlnoctu. V principe intenzita lica je po precho-
de analyzovanou latkou nizsia ako intenzita dopa-

dajtceho luca.
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Obrazok 3.10 IC spekira vybranych kaolinitov: Kiraly-

Hegy=KH; Horni Bfiza=HB; Sedlec=SE; Georgia=KGaZ2
(prevzaté z prace Madejova et al.,1997).

Infracervené spektra latok je mozné merat v plyn-
nom, kvapalnom aj tuhom stave. flové mineraly st tuhé
latky, preto sa bude pri ich analyze uplatiiovat postup
rutinne pouZivany pre tuhé latky. Vzhladom na to, Ze
IC Ziarenie mus cez latku prechadzat, je nutné analy-
zovanu latku umiestnit do prostredia priepustného pre
IC Ziarenie. Najiastejiie sa na tento t&el pouziva KBr, s
ktorym sa analyzovand vzorka zmie$a a vylisuje do tab-
letky. Mnozstvo vzorky nevyhnutné pre analyzu je vel-
mi malé (¢o je dalsia vyhoda tejto met6dy) a pohybuje
sa okolo 0,5 mg na sledovanie intenzivnych vibracii
(napr. Si-O) a 1 az 2 mg na sledovanie menej intenziv-
nych absorpcii. Nevyhodou pouzivania KBr je jeho sil-
né hydroskopickost, ¢o spdsobuje prekryvanie niekto-
rych vibracif skdmaného minerélu vibraciami moleku-
lovej vody.

Polohy (vInocty) jednotlivych vibrécii v spektre st
dané vztahom medzi vino¢tom, hmotnostou atémov a
silovou konstantou vazby. Identifikovanie jednotlivych
minerdlov, resp. ich bliz§ia charakterizdcia pomocou
IC spektroskopie je najcastejsie zaloZend na porovné-

van{ spektier znamych materidlov (mineralov) s ana-

lyzovanou vzorkou (Farmer, 1974; Kodama, 1985; Rus-
sell a Fraser, 1994). Najbeinejsie vyuzitie IC spektro-
skopie pri $tddiu flov je zamerané na zistenie pritom-
nosti kaolinitu aj pri nizkych koncentraciach pomocou
charakteristického pasu pri 3690 cm™ (obr. 3.10). IC
spektroskopia je citliva aj na stupen Struktirneho uspo-
riadania kaolinitu (Madejova et al., 1997). Pri mine-
raloch zo skupiny smektitov je mozné podla spektra
zistit chemické zloZenie a tym presnejsie typ minera-
lu z tejto skupiny spolu s charakteristikou kry$taloche-
mického zloZenia. Je mozné odlidit vibracie vazieb
AlAIOH, AlFeOH, AIMgOH a FeFeOH oktaedrickych
katiénov, Co umoznuje relativne presnd charakteriza-
ciu smektitov (obr. 3.11; Madejova et al., 1995). Pri
illitoch je IC spektroskopia nezastupitelna pri detek-
cii pritomnosti aménneho katiénu v medzivrstvi
(obr. 3.12; Koza¢ et al., 1977; Sucha a Siratiové, 1991;
Sucha et al., 1994; 1998). Okrem toho sa viaceri autori
veelku dspesne (obr. 3.13) pokusali o korelaciu medzi

obsahom Fe a Mg v oktaédroch illitu pomocou vibra-
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Obréazok 3.11 IC spekira smektitov z troch slovenskych
loZisk Sampor (Sa), Zvolenska Slatina-Lieskovec (ZS) a
Jelsovy potok (JP). Sa je nontronit, ZS je Fe-montmorillonit
a JP je AI-Mg montmoirillonit (prevzaté z prace Madejova
etal.,, 1995).
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Obrazok 3.12 IC spektrum tobelitu (NH illit)
z hydrotermalnej oblasti Hargita v Rumunsku (poskytnuté
I. Bobosom) s malym obsahom smektitovych medzivrstvi

(do 10%).

cie pri 510-540 cm™? (Hunziker et al., 1986; Eberl et
al., 1987; Flehmig a Gehlken, 1988; Sucha et al., 1993b).
Vyznamné je vyuzitie aj pri posudzovan{ pritomnosti
amorfnych SiO, faz, ktoré sa prejavuji zmenou polo-
hy SiO vibrécie (obr. 3.14), ako aj krystalického kre-

mena, ktory je vo vzorkdch velmi lahko identifikova-

telny (obr. 3.15).
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Obrazok 3.13 Vztah medzi obsahom oktaedrického Fe

a Mg v struktare illitov a polohou vibréacie pri 510-540 cm’”
(1-Hunziker et al., 1986; 2-Flehmig a Gehlken, 1988 ;

3- Eberl et al,, 1987; 4-Sucha et al., 1993b).
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Obrazok 3.14 IC spekira sady amonnych illitov
pripravenych hydrotermalnym experimentom.

Od vrchného spektra smerom dole su nakreslené:

a) spektra vychodiskového amorfného gélu, b) vzorky
po 3 hodindch experimentu, c) po 6 h, d) po 24 h

a e) po 28 drioch (prevzaté z prace Sucha et al.,, 1998).
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Obrazok 3.15 IC spektré illitu z lokality Sobov

v celohorninovom stave a po separovani jemnej frakcie.
V neseparovanej vzorke su dobre viditelné pasy kremeria
(oznadené Q; prevzaté z prace Madejova et al., 1995).
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41 SKUPINA SERPENTINU
A KAOLINITU

Vo vSeobecnosti mineraly tejto skupiny maji nizky
stitdcia v jednotlivych sietach. V tejto skupine existuju
obidve variety oktaedrickych sieti - trioktaedricka (pod-
skupina serpentinu) aj dioktaedrickd (podskupina

kaolinitu).

4.1.1 PODSKUPINA SERPENTINU

V8eobecny vzorec tejto podskupiny je Mg,Si,0,(OH),.
Minerdly tejto skupiny maji rozmery od niekolkych
mikrometrov az po niekolko milimetrov. Tvary ich krys-
talov st platnickovité, vlasovité, ale velmi Casto vytva-
raju rurky. Rirky sa tvoria v dosledku snahy napasovat
o nieCo mensiu tetraedrickd siet na oktaedrickd. Mine-
ralmi tejto podskupiny st chryzotil, lizardit, antigorit
(Mg, Si,0.(OH),,, ), amesit (Mg,Al)(SiAl)O,(OH),,
berthierin, baumit, greenalit, karyopilit a cronstedtit.
Navzijom sa lisia predovSetkym rozdielnymi katiénmi
nahradzajicimi Si v tetraédroch a Mg v oktaédroch.

Lizardit, antigorit a chryzotil si zndme aj pod spolo¢-
nym nazvom serpentinové mineraly. St to najcastejsie
sa vyskytujdce trioktaedrické 1:1 fylosilikaty. Kvantita-
tivne dominuje lizardit a po flom nasleduje antigorit.
Najmenej Casty je chryzotil, hoci je asi najznamej$im
serpentinovym minerdlom. Lizardit tvori kontinudlny
izomorfny rad s amesitom, ktory sa od lizarditu li8i Cias-
toCnou substiticiou Al za Mg. Serpentiny st hornino-
tvorné mineraly. Vzhladom na krystalochemické zloZe-
nie mineralov tejto podskupiny je zrejmé, Ze budu cha-
rakteristické pre geologické prostredia s vysokym obsa-
hom Mg. Vacsinou st spité s progradnou a retrograd-
nou metamorfézou ultrabazickych, hornin, resp. s fi-
nélnymi stadiami hydrotermaélnej alteracie Mg bohatych
hornin (Veblen a Wylie, 1993). MozZno ich néjst aj v aso-
ciacii s karbondtovymi horninami a loziskami masten-
ca. Serpentiny vytvaraju loziskové akumulécie, ale az
95% ekonomicky vyuzivanych serpentinov je viazanych
na vyuzitie chryzotilu (Ross, 1981), najmenej ¢astého
mineralu spominanej trojice. Technicky nazov pre ser-
pentinové minerély je azbest. Na Slovensku je via-
cero vyskytov a lozisk serpentinovych mineralov viaza-

nych hlavne na oblast gemerika. Najznamejsie lozisko
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je Dobsina. K dal$im patria Kobeliarovo, Jaklovce, Ja-
sov, Drzkovce a iné (Kraus a Kuzvart, 1987). Priemysel-
né vyuzivanie serpentinov na vytvaranie Ziaruvzdor-
nych izolacii a tkanin v sicasnosti rapidne pokleslo
vzhladom na zdravotné rizika, ktoré su s ich pouZiva-
nim spojené. Predpoklada sa, Ze vzhladom na tvar svo-
jich Castic serpentiny po vdychnuti zostavajd zapichnu-
té v sliznici dychacej ststavy a vyvolavaju drazdenie
a nepriaznivé reakcie organizmu, ktoré mozu vyustit az
do nadorovych ochoreni (Kane, 1993). Hlavnud dlohu
v rizikovosti zohrava chemicka stabilita vlakna serpen-
tinového mineralu. Chryzotilové vldkna maju podla via-
cerych experimentélnych zistenf najnizsiu stabilitu,
a preto st menej rizikové ako lizardit alebo antigorit
(Mossman, 1993).

4.1.2 PODSKUPINA KAOLINITU

Vieobecny vzorec tejto podskupiny je
ALSi, O, (OH),. Kaolinitové minerély sd tvorené jednou
tetraedrickou a jednou dioktaedrickou sietou, ktoré vy-
tvéarajd jednu vrstvu hrubd 0,7 nm s triklinickou za-
kladnou bunkou (obr. 4.1). Prakticky Ziadna substitu-
cia nebola v tejto podskupine identifikovand. Minera-
ly podskupiny kaolinitu st nasledujtice: kaolinit (s r6z-
nymi stupniami usporiadania), halloyzit (s roznym stup-
fom hydratécie), dickit a nakrit (blizsie pozri Giese,
1988; Murray et al., 1993).

KAOLINIT

Triklinicky mineral s velkostou Castic od desatin mik-

rometra az po niekolko mm (vo vynimoc¢nych pripa-

doch, ked hovorime o tzv. vermikularnom kaolinite, kto-
ry moze vznikndt ako pseudomorféza po sfudch (obr.
4.2). Tvar Castic je Casto pravidelny hexagonalny. Farba
monominerédlnych vyskytov alebo akumulacif je biela,
velmi Casté st odtiene spdsobené minerdlnymi prime-
sami. NajCastejSie su to rdzne odtiene okrovej a Cerve-
nej spdsobené oxyhydroxidmi Fe. V podach a sedimen-
toch sd kaolinity submikroskopickych rozmerov a na-
dobtudaji farbu hornin, v ktorych sa vyskytuji. Kaoli-
nitové agregaty st rozpadavé a mikké, ale kaolinit ako
horninova primes sa moze vyskytovat aj vo velmi tvr-
dych horninach (napr. ¢iastocne hydrotermalne altero-
vany ryolit, pieskovec atd.). Patr{ k najbeznejsim fylosi-
likdtom a zaradujeme ho do velkej skupiny flovych mi-
nerélov. Kaolinit obsahuje vo svojej $truktire velmi
¢asto malé mnozstvo (niekol'ko %) vrstiev sludy, vermi-

kulitu alebo smektitu (Moore a Reynolds, 1997). Ter-

micky je malo stabilny a uz pri teplotach 450 az 550 °C

Obrazok 4.2 SEM fotografia vermikularneho kaolinitu,
vzniknutého ako pseudomorfoza po slude (prevzaté z pra-
ce Kraus, 1989).
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Obrazok 4.3 Rtg difrakény zéznam kaolinitu vypoditany pomocou programu NEWMOD (Reynolds, 1985).

dochadza k rozkladu jeho $truktiry. Vazba medzi jed-
notlivymi vrstvami je relativne slabg, a tak viaceré or-
ganické latky st schopné interkalovat kaolinit (interka-
lacia je vstup cudzorodej latky - molekdl alebo i6nov,
do medzivrstvia fylosilikitov). Strukttirna usporiadanost
kaolinitu predstavujica mnozstvo vrstiev pravidelne
usporiadanych nad sebou je vel'mi variabilné a do znac-
nej miery odraza podmienky jeho vzniku a podmienuje
moznosti jeho vyuzitia v praxi.

Vyskytuje sa prakticky vo vsetkych geologickych
prostrediach. Pre jeho vznik st charakteristické relativ-
ne nizke pH (=4 a menej) a vysoké aktivita Al. Casto
vznikd v hydrotermalnom prostredi ako sicast okolo-
rudnych premien, alebo pocas postsedimentarnej pre-
meny hornin v diagenetickom §tadiu. Kvantitativne
najviac kaolinitu vznika ako produkt zvetravania, pre
ktoré je charakteristickd humidna a tepla klima (napr.
vlhké trépy, kde aj v sicasnosti dochadza k vzniku vel-
kého mnozstva kaolinitu). Najcastej$imi primarnymi
minerdlmi, z ktorych kaolinit vznika sd Zivce, sludy a
vulkanické sklo. Preto aj najvyznamne;jsie kaolinové kory
zvetravania nachadzame na granitoidoch a arkdzach. Na
mnohych miestach vo svete nachddzame hrubé kory

zvetravania tvorené kaolinitom ako dominantnym mi-
neralom (bliZsie pozri kapitolu 6). Takéto horniny po-
tom nazyvame kaolinmi. Kaoliny mo6Zu vznikat nielen
intenzivnym zvetravanim hornin, ale aj sekundarne, ako
naplaveniny pretransportované z povodnych kor zvet-
ravania. Takto vzniknuté kaoliny tvoria velmi ¢asto lo-
ziskd najkvalitnejSej suroviny (Kraus, 1989; Murray a
Keller, 1993).

Kaolin ako surovina patri medzi neobnovitelné su-
roviny najdlhsie vyuzivané clovekom. Najstarsie pouZi-
tie bolo sustredené hlavne na oblast keramiky a porce-
lanu. Ako prvi ho zacali vyuzivat ¢inski vyrobcovia por-
celanu, odkial sa umenie vyroby porcelanu dostalo do
Eurépy. Aj sdm nazov kaolin je odvodeny od ¢inskeho
Kau-ling, ¢o znamena nézov visku v strednej Cine (pro-
vincia Jiang Xi), odkial pochadzal kaolin odoslany v 17.
storo¢i do Eurépy. Svetoznamy ¢insky, anglicky, nemec-
ky, ale aj Cesky porcelan je priamo viazany na kvalitné
loziské kaolinov. Spotreba kaolinov vo svete neustile
rastie a tato surovina ma aj velmi dobré perspektivy do
budtcnosti. Tradi¢na potreba kaolinov pre keramické
produkty je stale aktudlna, ale aj tak tvori z celkovej

svetovej spotreby mensinu. Najviac sa tejto suroviny



40 iLY V GEOLOGICKYCH PROCESOCH

spotrebtva v papierenskom priemysle ako nenahradi-
telné plnidlo na vyrobu kvalitného papiera a ako plni-
dlo v gumarenskom a chemickom priemysle (Harben a
Kuzvart, 1996).

Kaolinit sa nachadza prakticky vSade okolo nds, dr-
viva vicsina pdd a sedimentov obsahuje kaolinit, a pre-
to nema vyznam jeho naleziskd spominat. Najvyznam-
nejsie kaolinové loziska vo svete sa nachddzaja v State
Georgia v USA, v Brazilii a v Cine. Mensie st na Ukrai-
ne, v Taliansku, Nemecku a Velkej Britanii (Murray a
Keller, 1993; Harben a Kuzvart, 1996). U nds vzhladom
na geologickd histériu sme nemali dlhé periédy vhod-
né pre kaolinové zvetravanie, a tak aj mnoZstvo lozisk
je relativne malé (Kraus, 1989). K najvyznamnejsim patri
oblast Lucenskej kotliny s loziskami Horna Prievrana
(primérne zvetravacie loZisko na paleozoickych meta-
morfitoch a fylitoch) a Vy$ny Petrovec (sekundarne lo-
zisko preplaveného kaolinu). Potom je to lozisko Rud-
nik v Kosickej kotline (preplaveny kaolin z kory zvetra-
vania na tzv. popro¢skom granite). Jeho vyuzitie je pod-
mienené mensi vyskytom vhodnych akumulacii. V ke-
ramike moze slizit len ako primes do suroviny, lebo
vysoky obsah vody spdsobuje praskanie vyrobkov po
vypéleni. Vyznamnejsie akumulacie hydrotermalneho
kaolinitu st u nés v JZ asti Kremnickych vrchov, ale tu
ide hlavne o zmesi spolu so smektitom, ¢o limituje moz-
nosti pouZitia.

Identifikacia kaolinitu makroskopicky je nemozna a

preto sa na to vyuzivajd viaceré laboratérne metddy.
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Obrazok 4.4 Schéma struktury halloyzitu.

Najbeznejsie sa pouziva rtg difrakcia, pomocou ktorej
je kaolinit Tahko rozpoznatelny (na zaklade identifikac-
nych bazalnych reflexov, ktoré si nasobkom d-paramet-
ra 001 reflexu = 0,71 nm; obr. 4.3). Rtg difrak¢nou ana-
lyzou bazalnych reflexov mdzeme urdit len podskupi-
nu kaolinitu ako celok, jednotlivé mineraly sa takymto
sposobom odlisit nedajd. Na ich rozliSenie musime po-
uzit analyzu nebazalnych reflexov, ako aj iné analytické
met6dy ako je infraéervend spektroskopia (pozri kapi-
tolu 3). Problémom je ur¢it pritomnost kaolinitu, resp.
mineralov podskupiny kaolinitu vtedy, ak s v zmesi s
chloritom, ktory ma niektoré reflexy na tom istom mies-
te. V takom pripade moZeme pouzit interkaldciu s orga-
nickou latkou - dimetylsulfoxidom (kaolinit molekuly
dimetylsulfoxidu prijima do medzivrstvia, ¢im zmeni
svoj d-parameter, zatial Co chlorit je vo¢i nemu rezis-
tentny), alebo pouzijeme IC spektroskopiu. Kaolinit ma
charakteristické OH vibracie (okolo 3670 cm™), pomo-
cou ktorych je mozné jednoznacne urdit pritomnost

kaolinitu.

HALLOYZIT

Je velmi podobny na kaolinit. Ma podobné vlastnos-
ti aj prostredia vzniku. Je otdzne, i existuji dve variety
halloyzitu alebo len jedna. Iste existuje varieta, v ktorej
st vzajomné sily medzi jednotlivymi vrstvami slabé, ¢o
umoznuje pritomnost 0,29 nm hrubej vrstvy vody me-
dzi nimi (Giese, 1988). Tym dochadza aj k zmene me-
dzivrstvovej vzdialenosti, ktora sa z povodnych 0,71 nm

<«— HoO
<« Si
<« Al

<«— Ho0O
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Obrazok 4.5 TEM fotografia dastic halloyzitu (prevzaté z
préace Gerthofferové a Sucha, 1992).

zmeni na 1,0 nm (obr. 4.4). Voda z medzivrstvia vel'mi
lahko odchéddza uz pri prudSom suseni alebo vo vakuu,
¢im sa zmeni aj d-parameter opdt na 0,71 nm. Otdzna je
varieta halloyzitu bez medzivrstvovej vody. Viacer{ od-
bornici ju vycleituji ako samostatnt varietu (Moore a
Reynolds, 1997), ale mnohi ju povazujd len za slabo
usporiadany kaolinit. Halloyzit je charakteristicky tva-
tvor{ rurkovité zriedkavejsie globularne castice. Naj-
vyznamnej$ou akumulaciou halloyzitu v Zapadnych
Karpatoch bolo uz vytazené loZisko Biela hora pri Mi-
chalovciach (Kraus a Kuzvart, 1987).

DICKIT A NAKRIT

St monoklinické mineraly podskupiny kaolinitu. Od
samotného kaolinitu sa daju odliSit relativne tazko, len
detailnej$im $tddiom nebazalnych hkl reflexov pomo-
cou rtg difrakcie (Murray et al., 1993). Sa charakteris-
tickymi minerdlmi hydrotermélnych procesov, aj ked
transformdcia kaolinitu na dickit bola opfsana aj v ne-
skor$om diagenetickom $tadiu premeny klastickych se-

dimentov.

4.2 ALOFAN A IMOGOLIT

Tieto dva minerdly majd nejasnd Struktdru a su
na hranici medzi amorfnou a krystalickou hmotou.
Preto aj ich vzorec a.Al,0,/b.Si0,/c.H,0 (a, b, c st

celé ¢isla) vyjadruje iba pomer medzi zakladnymi
zlozkami a nie ich $truktirne vztahy (Wada, 1977).
Vo vseobecnosti sa predpokladd, Ze obidva tieto
mineraly sd predchodcami fylosilikdtov typu 1:1.
Pomerne tazko je ich odlisit mineralogickymi iden-
tifika¢nymi metédami, ale chemicky st dost odlis-
né. Pomer SiO, k Al,O, je pre alofdn 1,3 az 2,0 a pre
imogolit 1,05 az 1,15. Obidva minerély st odlisné aj
morfologicky. Alofan tvorf gulovité Castice, zatial ¢o
Castice imogolitu st valcovité. NajcastejSie vznikaju
v pddach formovanych na vulkanickom popole, hoci
v tropickych humidnych oblastiach boli obidva mi-
neraly identifikované aj na pddach vznikajicich pria-
mo na bazaltoch. Imogolit, ako produkt zvetrava-
nia, obvykle tvori povlaky vo forme tenkého filmu
na povrchu dlomkov. Na druhej strane alofan vy-
tvara zhluky vo vndtri zvetravanych Castic. Pre ich
vyznam v podach, ako aj pre ich dlohu pri zvetrava-
ni, ich povazujeme za vyznamné mineraly, ktorych
Struktdra, ale aj vSetky okolnosti vzniku nie st do-
statocne objasnené.

Nalezy obidvoch mineralov st najéastejsie z ob-
lasti Japonska a Nového Zélandu, kde sa im venuje
velka pozornost. U nas imogolit eSte nebol najdeny a
aj u alofdnu sme zaregistrovali len niekolko zmienok
(Saly a Mihalik, 1971; Kodéra et al., 1990).

4.3 SKUPINA MASTENCA
A PYROFYLITU

Ide o skupinu fylosilikatov tvorend dvoma tetraedric-
kymi sietami, medzi ktorymi je uzatvorena jedna okta-
edricka siet (obr. 4.6). Charakteristickou ¢rtou tejto sku-
piny je mimoriadne nizka substittcia v oboch sietach a
s tym stvisiaci takmer nulovy vrstevny naboj. Preto hlav-
nd silu tvoriacu vazbu medzi jednotlivymi vrstvami
predstavujd van der Waalsove sily. To je aj pravdepo-
dobne pri¢ina preco st minerdly tejto skupiny mimo-
riadne mékké a maju vynikajicu odlu¢nost v smere

paralelnom s plochou 001.
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4.3.1 PODSKUPINA MASTENCA

Tvoria ju 2:1 fylosilikaty, ktorych oktaedricka siet ma
trioktaedrické usporiadanie. Vzorec zakladnej bunky je
Mg,Si,0,,
ké zlozenie podobné idedlnemu krystalochemickému

(OH),. Mastenec mé pomerne stabilné chemic-

vzorcu. Len zriedkavo dochadza k substittiiciam Fe, Al,
resp. F (Evans a Guggenheim, 1988). Fe bohat4 varieta

(viac ako Fe,0,,(OH),) dostala ndzov minnesotait. Zvy-

10
Sovanie substittcie Fe v §truktire mastenca bolo pozo-
rované pri vyssie teplotnych metamorfnych procesoch
(Chopin, 1981; Nisio a Lardeaux, 1987). V pripade, Ze
dominantnym prvkom v oktaédroch je Ni, hovorime o
odrode willemseit.

Mastenec sa vo vSeobecnosti vyskytuje v prostredi s
vysokou aktivitou Mg. K takym prostrediam patria ultra-
mafické horniny a dolomity, resp. magnezity. Hlavnymi
procesmi, ktoré vedd k vzniku mastencov, sd hydroter-
malne alterdcie a metamorféza (Evans a Guggenheim,
1988). Mastenec sa na Slovensku vyskytuje v loZiskovych
akumulaciach - loZisko Miutnik, Kokava a nové loZisko
Gemerska Poloma (Kraus a Kuzvart, 1987; Kilik, 1997).

4.3.2 PODSKUPINA PYROFYLITU

Pyrofylit nepredstavuje mineral, ktory by sa vyskyto-
val v8ade okolo nés ako kaolinit, smektit alebo illit. Je ovela
zriedkavejsi, ale jeho pritomnost je dobrym indikatorom
geologickych procesov a ekonomicka akumulacia v po-
dobe loziska je vzdy vitana a tazend. Pyrofylitové 2:1
vrstvy, o ktorych sa da napisat kryStalochemicky vzorec
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Obrazok 4.6 Schéma struktury pyrofylitu.

ALSi O
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(OH),, nemajt prakticky Ziadny ndboj a ich sku-
alnemu (Evans a Guggenheim, 1988) (obr. 4.6). Izomorf-
né substitdcie za Fe, resp. Mg st zriedkavé. Vzhladom na
zanedbatelny ndboj s vrstvy navzajom spojené len sla-
bymi van der Waalsovymi silami. Identifikované boli dve
polytypné modifikacie pyrofylitu: jednovrstvovy triklinic-
ky (1Tc) a dvojvrstvovy monoklinicky (2M) (Brindley a
Wardle, 1970). Najcastejsimi sposobmi vzniku pyrofylitu
je hydrotermalna a metamorfné premena. Jeho praktic-
ké vyuzitie je dzko spaté s jeho krystalochemickymi a
Struktdrnymi vlastnostami. Vysoky obsah Al a nizky ob-
sah primesi podmienuje jeho vhodnost na vyrobu Zia-
ruvzdornych vyrobkov, mullitu a vysokokvalitnej tech-
nickej keramiky. Nizky ndboj, dobrd odlucnost vrstiev,
chemicka stélost z neho na druhej strane robia material
vyuzitelny vade tam, kde sa pouziva mastenec. Jedinym
loziskom pyrofylitu na Slovensku je Viglasska Huta, kde
boli vypocitané zasoby cca 1 milién ton (Galko, 1998).
Okrem toho boli zaznamenané viaceré vyskyty spojené
s hydrotermalnou &innostou v oblasti Javoria, Stiavnic-
kych vrchov a Vihorlatu (Uhlik a Sucha, 1997; Stohl et
al., 1994; Sucha, 1991). Nizkometamofrny pyrofylit iden-
tifikovali Biron et al. (1999) v podlozi neogénu vycho-
doslovenskej panvy.

4.4 SKUPINA SMEKTITOV

Predstavuje jednu z najvyznamnejsich skupin fy-
losilikatov, s ktorou sa stretdvame prakticky kazdy

den. Si stcastou prachu zvireného vo vzduchu, do-
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Obrazok 4.7 Schéma struktiry smektitu.

<«— Si, Al
<— Al, Mg, Fe

<— Si, Al

<— HoO
<— zamen. Ca, Na

lezitou stcastou pdd, horninotvornym minerdlom v
sedimentoch a zaroven ekonomicky mimoriadne vy-
znamnou surovinou.

Smektity patria k fylosilikditom, ktorych Struktira
sa skladd z dvoch tetraedrickych sieti uzatvarajtcich
jednu dioktaedricku alebo trioktaedrickd siet (obr. 4.7).
Podla typu oktaedrickej siete sa rozdeluji do dvoch
podskupin: dioktaedrické smektity a trioktaedrické
smektity. Vo svojej Struktire majd vyraznd substiti-
ciu, ¢o spbsobuje existenciu vyrazného zaporného
vrstvového néboja, ktory je kompenzovany pritomnos-
tou katiénov (najcastejsie Na, Ca, Mg a K) v medzivrs-
tvi. Vzhladom na velkost naboja smektitov, ktora sa
pohybuje medzi 0,2 az 0,6 na polovicu zakladnej bun-
ky, nie sd katiény v medzivrstvi fixované, ale maji
vlastnosti tzv. vymenitelnych katiénov. To znamen4,
7e ak sa smektity dostand do prostredia s dostato¢ne
vysokou koncentraciou inych katiénov, dojde k vyme-
ne povodnych katiénov za nové. Tato vlastnost ma
rozsiahle uplatnenie hlavne pri odstranovani neziadu-
cich katiénov z prostredia, kedy sa uvedena katiénova
vymena uplatituje ako zakladna reakcia. Prednostne
sa do medzivrstvia pri smektitoch dostavaju kationy s
nizkou hydrata¢nou energiou a malym iénovym polo-
merom. Smektity sd schopné prijimat do medzivrst-
via okrem vymenitelnych katiénov aj iné polarne lat-
ky (napr. vodu a organické zliceniny). Tym sa smekti-
tom variabilne podla velkosti molekuly prijatej do

medzivrstvia meni vzdialenost medzi vrstvami. Teda
medzivrstvie smektitu zvacSuje svoju velkost podla lat-
ky, ktort do svojej Struktiry prijima. Po strate prijatej
latky sa Struktdra opdt zmensi. Tato ojedinela vlast-
nost sa nazyva expandabilita. Je charakteristicka len
pre smektity a Ciasto¢ne pre vermikulity.

Vztah voda a smektit ma nesmierne vyznamnd tlo-
hu v podnom aj sedimentdrnom prostredi, ale aj pri
praktickom vyuzivani smektitov. Voda sa nachadza pre-
dovsetkym v medzivrstviach, kde tvor{ jednu alebo dve
vrstvy a v podobe hydrataéného obalu vymenitelnych
katiénov. Obsah vody viazany na medzivrstvie moze pre-
siahnut 10 hmotnostnych percent smektitu.

Zakladnymi metddami pre identifikaciu smektitov je
rtg difrakcia kombinovand s infracervenou spektrosko-
piou (kapitola 3). Bezna rtg difrakéna analyza bazalnych
reflexov nie je schopnd smektity s urcitostou identifi-
kovat, predovsetkym pre ich variabilnost. Obsah vody
zévisi od pritomnych vymenitelnych katiénov a od
mnozstva vody v systéme. Preto sa pri identifikacii tej-
to skupiny mineralov vyuZiva ich vlastnost expandovat
avzorky sa rutinne sytia parami etylénglykolu, ¢im sa v
medzivrstvi smektitov vytvoria dve vrstvy molekdl tej-
to organickej latky bez ohladu na vymenitelny katién a
d-parameter smektitu dosiahne hodnotu 1,7 nm (obr.
4.8). Takto je mozné jednoznacne zistit, ¢i sa zaobera-
me nejakym minerdlom zo skupiny smektitov, ale nie

sme schopni urcit, o ktory konkrétny minerél zo skupi-
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Obrazok 4.8 Rtg difrakény zdznam smektitu v prirodnom stave a smektitu syteného etylén glykolom (EG). Prirodny
smektit ma dast medzivrstvi obsadent Ca** a éast Na*, o spbsobuje pritomnost jednej, resp. dvoch vrstiev vody.

ny smektitu ide. Na bliZSie odliSenie pomocou rtg difrak-
cie pouZivame katiénovd vymenu (pévodné prirodné
katiény sa vymenia za iné), kedy napr. po vymene po-
vodnych katiénov za katiény Mg**, pri néslednom syte-
ni glycerolom d-parameter montmorillonitu expanduje
na 1,8 nm a beidellitu na 1,4 nm (Moore a Reynolds,
1997). Podobne po syteni Li* a naslednom zihani na
250 °C je mozné odlisit monmorillonit od beidellitu,
lebo katiény Li* migruji cez hexagondlnu dutinu v tet-
raedrickej sieti do vakantnych oktaédrov diokaedricke;j
siete a zneutralizujd zaporny naboj, ktory je v montmo-
rillonite viazany prevazne na oktaédre. Navonok sa to
prejavi stratou schopnosti expandovat a tym zvacsovat
medzivrstevnu vzdialenost u montmorillonitu po syte-
nf glycerolom, zatial ¢o u beidellite sa tato schopnost
nestrati (Green-Kelley, 1953; Moore a Reynolds, 1997;
Komadel et al., 1997).

Velmi dolezité informaécie o $truktire smektitov a
zéroven moznost ich detailnejSej identifikacie prinasa
infracervend spektroskopia. Na zaklade polohy valenc-
nych OH vibrécif sme schopni odlisit mnohé mineraly
skupiny smektitov (monmorillonit, beidellit, nontronit,
saponit, hectorit). Polohy jednotlivych pasov umoziiuji
zéroven stanovit pritomnost Fe alebo Mg v okatedric-

kej sieti. Najspolahlivejsie urcenie jednotlivych minera-
lov zo skupiny smektitov je na zaklade krystalochemic-
kého vzorca vypocitaného z chemickej analyzy (Cicel a
Komadel, 1994). Chemick4 analyza je v§ak zmysluplna
len vtedy, ak mdme k dispozicii monomineralnu vzor-
ku, resp. ak sd pritomné primesi spolahlivo kvantifiko-
vané. Takdto situdcia je pomerne zriedkava.

Smektity sd velmi be7zné mineraly nachidzajtce sa
prakticky vo vSetkych geologickych prostrediach. Vzni-
kaji najcastejSie pri alterdcii primarneho silikatového
materialu, alebo krystalizujd z nizkoteplotnych hydro-
termélnych roztokov. Nepatrné mnozstvo smektitov
krystalizuje aj z pérovych roztokov v pieskovcoch vran-
nom diagenetickom $tadiu (pozri kapitolu 7).

Najviac smektitu vznika pri alteracnych procesoch.
Pre alteratné procesy vedice k vzniku smektitov st
charakteristické premyvné podmienky zabezpecujtce
Ciasto¢ny odnos prvkov z primarneho materidlu (pozri
kapitolu 6). Intenzita premyvu je vyrazne mensia ako
pri mineraloch podskupiny kaolinitu. Vel'mi asto sa sta-
va, ze v zvetravacich profiloch vo vrchnych ¢astiach s
intenzivnej$im vylihovanim dominuji kaolinity a v
spodnejsich Castiach s menej intenzivnym premyvom
dominuje smektit. Rozsah pH, v ktorom mdzu smektity
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vznikat, je od slabo kyslého az po slabo alkalické. Obi-
dva tieto faktory naznacujd, Ze smektity nie st az také
citlivé na podmienky vzniku, ¢o spdsobuje, Ze aj ich
vyskyt je ovela Castejsi ako u kaolinitov. Smektity vznik-
nuté alterdciou maju osobitnd schopnost vyrazne za-
chovévat vo svojom chemickom zloZen{ odraz primér-
nych latok, z ktorych vznikli (Cicel et al., 1981). Dokon-
ca je mozné v mnohych pripadoch rekonstruovat ich
zdrojové horniny alebo mineraly. Velmi ilustrativnym
prikladom tejto vlastnosti st smektity vzniknuté altera-
ciou andezitovych a ryolitovych tufov v neovulkanitoch
Zapadnych Karpat. Ryolitové tufy ako materiél s vyso-
kym obsahom Si a relativne nizkym obsahom Fe st zdro-
jom vzniku Al-montmorillonitov, zatial ¢o andezity ob-
sahujtice vyrazne vys$si obsah Fe st charakteristické
nontronitmi, Fe-montmorillonitmi, alebo zriedkavo aj
Fe-beidellitmi ako produktmi ich alteracie (Kraus et al.,
1982; Sucha a Kraus, 1999). Tieto vlastnosti zaraduji
smektity medzi vyznamné indikatory geologickych pro-
cesov (Kraus et al., 1994; Sucha et al., 1996b). Smektity
vznikaja alterdciou viacerych mineralov ako st Zivce,
pyroxény, oliviny, sfudy a vulkanické sklo, ale ¢asto aj
flovych mineralov, ako kaolinit, illit, chlorit atd. Altera-
cia vulkanického skla na smektit je z pohladu ekono-
mického vyznamu smektitov najddleZitejsia, lebo takym-
to spdsobom vznikaji bentonity - horniny tvorené smek-
titom ako jedinym, alebo asponl dominantnym minera-
lom. Podla typu vulkanického skla, ktoré bolo zdrojom
vzniku bentonitu, rozoznavame bentonity ryolitové, an-
dezitové a bazaltové. Premena vulkanického skla na
smektit v sedimentarnych panvich mé aj mimoriadny
indika¢ny vyznam. Vulkanické sklo sa vo forme popola
dostava bezprostredne po vulkanickej erupcii vetrom
nad ocedny a moria, kde sa v podobe jemnej vrstvicky
usadi na klastickych sedimentoch ocednskeho dna a re-
lativne rychlo premeni na smektit. Takito monomine-
ralnu vrstvicku (niekedy nazyvanu aj ako bentonitovy
preplastok) je mozné detailne analyzovat a datovat, a
tak ziskat informadcie o histérii celého sedimentarneho
komplexu. Datovanie heterogénneho klastického a ¢ias-
to¢ne premeneného materidlu okolitych sedimentov je

velmi zloZité, Casto aZz nemozné (pozri kapitolu 7). Smek-
tit ako horninotvorny mineral klastickych sedimentov
predstavuje viacvyznamovu zlozku hornin. Vdaka svo-
jim fyzikalno-chemickym vlastnostiam prinésa do sedi-
mentdrneho priestoru najroznejsie vymenitelné katio-
ny, vodu a organické latky, ktoré sa nasledne v procese
diagenézy aktivne podielaji na premenéch sedimentov.
Okrem toho smektit je velmi citlivy mineral, ktory rea-
guje predovsetkym na teplotné zmeny. Pri teplotach nad
50 °C dochadza k jeho premene na zmieSanovrstevnaty
illit-smektit. TAto premena je vyrazne zavisla od teploty
a prebieha az do priblizne 270 °C. Predstavuje kvantita-
tivne najvyznamnej$iu mineralnu reakciu v klastickych
sedimentoch a jej jednotlivé §tadia sa s ispechom vyuzi-
vaju ako paleotermometer v uvedenom teplotnom roz-
sahu (podrobnejsie pozri podkapitolu 4.9 a kapitolu 7).
Mensie loziska smektitov sa nachddzajd bezne vo
véetkych oblastiach sveta s vulkanickou ¢innostou. Naj-
znamejsie a najvacsie loziska bentonitov sa nachadzaji v
state Wyoming v USA, kde sa aj najviac smektitu vytazi.
Okrem toho k vyznamnym patria loziska v Kalifornii a
Texase. V Eurépe st vyznamné loZiskd bentonitov vo
Franctizsku, Grécku, Turecku, Taliansku a na Ukraine
(Harben a Kuzvart, 1996). Na Slovensku mame tieZ nie-
kolko lozisk stredoeurépskeho vyznamu (Kraus et al.,
1982; Kraus a Kuzvart, 1987; Sucha a Kraus, 1999). Naj-
znamejSie a dlhodobo tazené loZisko bentonitu tvorené
Al-Mg montmorillonitom je v oblasti Slovenského stre-
dohoria na lokalite Stard Kremnicka JelSovy potok. V tej-
to oblasti je eSte jedno Ciasto¢ne tazené loZisko andezito-
vého bentonitu pri Lieskovci. Je tvorené Fe-montmorillo-
nitom. V oblasti vychodoslovenskych neovulkanitov st
dve v stcasnosti tazené loziska ryolitovych bentonitov.
St to loziskd Kuzmice a Lastovce. Okrem toho sa v tejto
oblasti nachddzaji momentalne netazené loziskd Nizny
Hrabovec, Fintice, Nizny Zipov, Velaty. Zaujimava aku-
mulécia bazaltovych bentonitov bola néjdena v bazalto-
vom maare pri obci JelSovec vo Filakovskej pahorkatine.
Pouzitie smektitov je roznorodé a tzko suvisi s ich
krystalochemickymi vlastnostami (Harben a Kuzvart,
1996). Smektity maju svoje tradicné vyuzitie v hutnic-



46 iLY V GEOLOGICKYCH PROCESOCH

tve ako stcast zlievarenskych foriem a na peletiziciu
zeleznych rad, ako podstatna zlozka vrtnych vyplachov,
v chemickom priemysle sa smektity vyuzivaja v kyseli-
nou aktivovanej forme ako tzv. aktfvna hlinka. Tradic-
né a vSeobecne zname je aj vyuZitie smektitov na Cire-
nie vina. Najnovsia a stile vyznamnejsia aplikacia ben-
tonitov je vo forme aktivnej podstielky pri chove doma-
cich zvierat. Velké mnozstva bentonitov sa vyuzivaji
na tvorbu tzv. inZinierskych bariér na dloziskach radio-
aktivnych a nebezpeénych odpadov. Zaroven smektity
ako stcast tzv. polyminerdlnych flov hraji najaktivnej-
$iu dlohu pri izolacii a tesneni vSetkych typov tloZisk
(Sucha, 1994). Nezanedbatelné je aj vyuZitie smektitov
ako sorbentov najroznejsich toxickych latok. Pre ucely
sorpcie sa smektity pouzivaji v prirodnom stave alebo
po uprave. NajbeznejSou Gpravou je natrifikacia (pre-
mena vymeniteInych smektitovych kationov na Na*
formu). Ku komplikovanej$im Gpravam patri vytvara-
nie smektitovych organoderivatov (reakcia organickych
zltcenin so smektitmi) a pilierovanie. Specidlne upra-
vené tzv. pilierované smektity (do medzivrstvia smekti-

tu sa vpravuje oxid kovu napr. ALO,, ktory tam sldzi

3
ako pilier proti kolapsu termicky malo stabilnej smekti-
tovej Struktdry) predstavujd v sicasnosti najnovsi po-
kus zlepsit vlastnosti smektitov a rozirit rozsah ich po-
uzitia v praxi (Vaughan, 1988; Bahranowski a Servicka,

1993; Mody et al., 1994 a ini).

4.4.1 PODSKUPINA
DIOKTAEDRICKYCH SMEKTITOV

Najdolezitejsimi minerdlmi tejto podskupiny st
montmorillonit, beidellit a nontronit. Vseobecny krys-
talochemicky vzorec je

M, R, R*) (i, Al) O,(OH), n H,0,
kde M predstavuje medzivrstvovy katién a R predsta-
vuje oktaedricky kation (bliz$ie pozri Guven, 1988).

MONTMORILLONIT

Je najznamejsi mineral zo skupiny smektitov. Nazov

tohto mineralu sa velmi Casto aj v si¢asnosti nespravne

pouziva na oznacenie vSetkych smektitov. Jeho krysta-
lochemicky vzorec je
M, [Al, (Fe** Mg)] Si, O, (OH), . nH,0,

kde sa x, ktoré predstavuje vrstvovy naboj, moze me-
nit od 0,2 do 0,6. Vzorec vyjadruje osobitt vlastnost
montmorillonitu, ktorou je neexistencia tetraedric-
kého naboja. Cely naboj je ststredeny na oktaedric-
kej sieti. Montmorillonity sa podla zastdpenia jednot-
livych oktaedrickych katiénov rozcélenuji aj na
Al-montmorillonity, Mg-montmorillonity a Fe-mont-
morillonity. Al-montmorillonity s nizkou substitd-
ciou, a teda aj nizkym nabojom niekedy oznacuju aj
podla svojej typovej lokality na montmorillonity typu
Wyoming (loZisko Wyoming v USA). Mg-montmoril-
lonity s vysokou substiticiou Mg za Al, a teda na-
sledne aj s vysokym nabojom sa oznacuju aj ako typu
Cheto (podla loziska Cheto v Kalifornii, Grim a Kul-
bicki, 1961).

BEIDELLIT

Jeho veobecny krystalochemicky vzorec je
M AL(Si, Al) O, (OH), .n H,O.
Z neho je viditelna odli$na pozicia vrstvového na-
boja u beidellitu oproti montmorillonitu (na tetra-
edrickej sieti). V Cistej monominerdlnej forme je
velmi zriedkavy, ale hojne sa nachadza ako produkt
zvetravania v pddach. V prirodnych vzorkach, sa sa-
mozrejme nestretneme s idedlnymi krystalochemic-
kymi vzorcami ako sd uvedené pri jednotlivych mi-
neraloch, a preto vo vSeobecnosti dioktaedrické
smektity, ktorych nadpolovi¢na cast naboja je si-
tuovana na oktaedrickej sieti oznac¢ujeme ako mont-
morillonity a naopak tie, v ktorych je nadpolovi¢na
¢ast naboja situovana na tetraedrickd siet oznacu-

jeme ako beidellity.

NONTRONIT

Zlozenie nontronitu je podobné beidellitu ale prak-
ticky vSetky oktaedrické pozicie si obsadené trojmoc-
nym Fe. Vzorec je

M Fe,*(Si, Al)O, (OH),n H,O.
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4.4.2 PODSKUPINA TRIOKTAEDRIC-
KYCH SMEKTITOV

Vseobecny vzorec tejto podskupiny je
M, (R*, R¥)(Si,, Al)O, (OH), nH,0.
Najvyznamnejsimi minerdlmi tejto podskupiny su sa-

ponit a hectorit.

SAPONIT

Z trioktaedrickych smektitov je najviac rozsirenym.

Idealizovany krystalochemicky vzorec je
M, (Mg, Fe**)(Si,, AL)O, (OH), nH,0.

Saponity mozu byt nizkondbojové a vysokondbojové
podla stupnia substittcie v tetraedrickej sieti. Na zakla-
de substiticie dvojmocného Fe za Mg ich roz¢lenujeme
na Mg-saponity, Mg,Fe-saponity, Fe,Mg-saponity a Fe
saponity. Najhojnejsie si Mg a Mg,Fe formy saponitu
(Drits a Kossovskaja, 1990).

HECTORIT

Predstavuje trioktaedricky ekvivalent montmorillo-
nitu, lebo prevazna vicsina jeho naboja je situovana na
oktaedrickej sieti. Je zaujimavy tym, Ze ast okatédrov
je obsadena Li. Jeho krystalochemicky vzorec je

M (Mg, 1i)Si,0,,(OH), .nH,0.

4.5 SKUPINA VERMIKULITU

Vermikulit je jedinym minerdlom tejto skupiny.
Svojimi vlastnostami sa Ciastocne podoba smekti-
tu, ale mé vyssi vrstvovy ndboj. Prevysuje hodno-
tu 0,6 na polovicu zdkladnej bunky. Hoci jeho na-
boj je vyssi ako pri smektite, jeho medzivrstvie nie
je obsadené fixovanym katiénom, ale len vymeni-
telnym katiéonom (Douglas, 1989). Podobne ako pri
smektite aj u vermikulitu je medzivrstvie schopné
prijimat vodu a organické latky, a tym menit me-
dzivrstevnu vzdialenost. Zaradujeme ho teda spo-
lu so smektitom k tzv. expandujicim mineralom.
Vyskytuje sa v dvoch zakladnych struktirnych for-
mach, a to ako dioktaedricky a ako trioktaedricky

vermikulit. Jeho vSeobecny krystalochemicky vzo-
rec je mozné zapisat takto:

M (Mg,Fe’),(Si, Al)O, (OH),4H,0.
Zvyskovy zaporny ndboj je v medzivrstvi najCastejsie
kompenzovany hydratovanym vymenitelnym katiénom
Mg*. Vermikulit najcastej$ie vznik4 alteraciou slid a
chloritov (pozri kapitolu 6). V ojedinelych pripadoch
v8ak bol dokumentovany ich vznik aj z roztokov, resp.
gélu. Podla primarneho minerélu, z ktorého vermikulit
vznika, existuju aj tri najcastejsie série vzniku (Calle a
Suquet, 1988): 1. z trioktaedrického biotitu alebo flogo-
pitu vznika trioktaedricky vermikulit; 2. z dioktaedric-
kého muskovitu (resp. fengitu, illitu, glaukonitu...) vzni-
ka dioktaedricky vermikulit; 3. z chloritu vznika vermi-
kulit najcastejsie trioktaedricky pripadne zriedkavo, ak
je vychodiskovy chlorit dioktaedricky, moze byt aj vznik-
nuty vermikulit dioktaedricky. Zakladnymi zmenami v
Strukture, ktoré vedu k vzniku vermikulitu st: a) odnos
K z medzivrstvového priestoru slid, resp. nahradzanie
medzivrstvovej oktaedrickej siete u chloritov hydrato-
vanymi katénmi Mg?*; b) oxidacia Fe* na Fe** v okta-
edrickej sieti (zniZenie ndboja). Vznik vermikulitu alte-
raciou spomenutych mineralov komplikuje ich identifi-
kaciu, lebo obsahuji velmi ¢asto vo svojej Struktdre
pozostatky vrstiev povodného minerdlu a tym vytvara-
ju zmieSanovrstevnaté Struktiry muskovit-vermikulit,
biotit-vermikulit, chlorit-vermikulit atd. (Moore a Rey-
nolds, 1997). Vo vSeobecnosti existuji dva typy vermi-
kulitov: makroskopicky a mikroskopicky. Makroskopic-
ké vermikulity sd takmer vylu¢ne trioktaedrické a st
zname z pegmatitov alebo alteracii magmatickych, resp.
metamorfovanych hornin s vysokym obsahom slid. St
dobre chemicky aj Struktdrne charakterizované, lebo ich
kry$taly milimetrovych az centimetrovych rozmerov
déavaju moznost vyuzit monokrystalové rtg difrakéné
met6dy. Naproti tomu mikroskopicky vermikulit je ty-
pickym predstavitelom minerdlov pdd. Nachadza sa v
pddach najroznejsieho typu v Sirokom klimatickom in-
tervale (od polarneho po tropické pasmo). Podny ver-
mikulit mdze byt dioktaedricky aj trioktaedricky podla
mineralu, z ktorého vznikol. Identifikacia a charakteri-
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Obrazok 4.9 Modelovy rtg difrakény zaznam bazalnych reflexov dioktaedrického vermikulitu. Vypocitané pomocou

programu Newmod (Reynolds, 1985).

zécia mikroskopickych vermikulitov je komplikovana,
lebo takmer vzdy sa nachadzaji v zmesi s inymi mine-
ralmi. Celd situéciu staZuje aj skuto¢nost, Ze v medzi-
vrstvi sa Casto nachadzaji Al-hydroxidové kationy, kto-
ré zabranuju expandovatelnosti vermikulitu. Vyskyt
vermikulitu v sedimentarnych horninach je zriedkavy.

Rutinne sa vermikulity identifikuja rtg difrakénou
analyzou Mg?* vzoriek nasytenych parami glycerolu. V
takomto stave by mal mat vermikulit hodnotu d-para-
metra asi 1,45 nm, zatial ¢o smektit by mal mat hodno-
tu az 1,8 nm. V praxi v8ak vermikulity velmi casto ex-
pandujt v celom intervale od 1,45 aZ po 1,8 nm ¢o kom-
plikuje moznosti ich odliSenia od smektitu (obr. 4.9).
Preto hlavne v komplikovanych pddnych systémoch sa
zavadza termin expandujice mineraly (fazy), ktory za-
hila smektit aj vermikulit namiesto jednozna¢ného
pomenovania minerdlu (Moore a Reynolds, 1997).

V praxi maju vyuzitie len makroskopické vermikuli-
ty, ktoré sa separdciou koncentruji a prakticky vyuzi-
vaju po uprave zvanej expandacia. Expandécia predsta-
vuje rychle zahriatie materialu na vysoku teplotu (cez
1000 °C) pocas niekolkych sekind. Tym dojde k tzv. pu-

kancovému efektu (ako pri vyrobe kukuri¢nych pukan-
cov) a vemikulity vyrazne zvacsia svoj objem a zniZia
mernd hmotnost. Vyuzit sa daji dspe$ne ako izolaény
materidl, v baliarenstve, ale aj na zlahéenie tazkych pdd.
U nas nemame lozZisko makroskopického vermikulitu.
Vo svete st zndme loziska v USA (Juzna Karolina, Mon-
tana, Texas), Transvaale, Spanielsku (Santa Olalla) a
inde (Calle a Suquet, 1988). Mikroskopicky vermikulit
ma vyznamnd tlohu v pédach vzhladom na jeho

sorpc¢né vlastnosti, ale nijako sa cielene neziskava.

4.6 SKUPINA SLUD

STudy st azda najtypickejsim predstavitelom 2:1 fy-
losilikatov (blizSie pozri zhrnutie Bailey, 1984). Ich Struk-
tdra je charakteristickd zapornym vrstevnym nabojom
rovnym priblizne 1 (pre niektoré sludy aj menej), ktory
je kompenzovany jednym jednomocnym katiénom fi-
xovanym v medzivrstvi (obr. 4.10). Naproti tomu pri
krehkych sludach sa zaporny néboj idedlne rovnd 2 a
kompenzovany jednym dvojmocnym katiénom v me-

dzivrstvi. Skupina slid sa deli na dve podskupiny pod-
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la typu oktaedrickej siete na trioktaedrickd a diokta-
edrickd. To znamena, Ze teoreticky pri trioktaedrickych
sfudéch st tri z troch oktaédrov obsadené katiénom a u
diokaedrickych sd katibnom obsadené dva z troch ok-
taédrov. Ale pri prirodnych vzorkach je tazko mozné
ocakavat idedlne zloZenie, a tak hranicu medzi tymito
dvoma podskupinami tvori hodnota 2,5. Detailnejsia kla-
sifikacia je zaloZen4 na idealnych koncovych ¢lenoch. V
prirodnych sfudach sa najcastejsie v tetraédroch nacha-
dza Si, Al (zriedkavo Fe®). Medzivrstvie je vyplnené
najcastejSie K, menej casto Na, NH, a zriedkavo aj Rb,
Cs. V oktaédroch slud st obyCajne Mg, Al, Fe** a Fe**
dalsie katiény ako Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu a Zn sa
vyskytuju tiez, ale ovela zriedkavejSie. V starsej litera-
tdre boli variety obsahujice niektoré z menej beznych
katiénov nazyvané osobitnymi menami (fuchsit, alur-
git, manganofylit ...), tento postup v sticasnosti nie je
odporicany a namiesto toho sa pouZivaji kombinova-
né vyjadrenia ako napr. Cr-muskovit (resp. chréomovy
muskovit), Mn-flogopit atd. (Bailey, 1980a).

Vrstvovy ndboj slid vznika substitdciami v tetra-
édroch, oktaédroch, dehydroxylaciou OH skupiny, ale-
bo vakanciami v oktaédroch. V niektorych pripadoch je
substitdcia v tetraédroch vicsia a zdporny nédboj moze
presiahnut hodnotu 1, v takych pripadoch je ¢asto kom-
penzovany substiticiou trojmocného katiénu za dvoj-
mocny v oktaédroch, ¢im sa vytvori kladny naboj. Me-
dzivrstvové kationy lezia v hexagondlnych dutinach, kto-
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Obrazok 4.10 Schéma Struktiry muskovitu.

ré vytvaraja do kruhu pospajané tetraédre. Muskovit a
biotit, ako dva najbeznejsie cleny skupiny sltd, sa po-
merne Casto vyskytuja v ilovej frakcii sedimentov, kor
zvetravania a pod. Malé rozmery ich Castic st v tychto
horninédch spaté hlavne s procesmi zvetravania a me-
chanickej degradacie vi&ich krystalov. Casto st vycho-
diskovym materidlom pre altera¢ny vznik flovych mi-

neralov (napr., smektity, vermikulit...)

4.6.1 TRIOKTAEDRICKE SLUDY

Najdolezitejsimi predstavitelmi tejto podskupiny sd
biotit, flogopit a annit. Flogopit je charakteristicky domi-
nanciou Mg v oktaédroch a annit dominaciou Fe v okta-
édroch. Biotit obsahuje Mg aj Fe v oktaedrickej pozicii
priblizne v rovnakom zastdpeni. Okrem zmienenych mi-
nerélov existuje este cely rad prechodnych ¢lenov, lebo
tieto sludy sd schopné vytvarat tuhé roztoky s velmi va-
riabilnym zloZenim. V medzivrstvi sa najcastejsie vysky-
tuje draslik, ale niekedy ho ¢iastotne nahradza sodik a
aménium. V osobitnych pripadoch je mozné v triokta-
edrickych sfudéch identifikovat Rb, Cs alebo Ba. Krys-
talochemické vzorce niektorych slid st uvedené v ta-
bulke 4.1. Najcastejsie sa vyskytuja v polytypnej modi-
fikdcii IM menej Casto v modifikacidch 2M, a 3T.

Trioktaedrické sfudy sa typickymi produktmi mag-
matickych a metamorfnych procesov, preto prakticky s

ilmi nie su syngenetické. Velmi zriedkavo sa dostavaju

<«— Si,Al

<— Al, Mg, Fe
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do ilovej frakcie. Vo vztahu k flom st zaujimavé najma
preto, lebo st mimoriadne nestabilné a rychlo podlie-
haji rozkladu (podobne ako aj vSetky ostatné mineraly,
ktorych podstatnou zlozkou je Fe alebo Mg). Typickym
produktom alteracie trioktaedrickych slid st chlority,
vermikulit alebo trioktaedrické smektity.

4.6.2 DIOKTAEDRICKE SLUDY

Tato podskupina je z pohladu flovych minerdlov a
ilov ovela vyznamnejsia, lebo do nej patri pomerne vela
mineralov tvoriacich kvantitativne vyznamnu sucast flov
(pozri tabulku 4.1). K najzndmej$im a najbeznej$im
predstavitefom tejto podskupiny patri muskovit ako ty-
picky predstavitel K-sldd a paragonit ako typicky pred-
stavitel Na-slid. Struktdrne sa tieto dva mineraly lidia
len rozdielnym medzivrstevnym katiénom. Pomerne
Castym sludovym mineralom flovych frakcif hornin v
najroznejsich geologickych prostrediach je fengit. Je to
rovnako ako muskovit K-sluda, ale so zvySenym obsa-
hom Si v tetraédroch. Pomer Si : Al sa meni z muskovi-
tového 3 : 1 na 3,5 : 0,5. K najbeznejsim sludam identi-
tikovanym v floch patri illit. Identifikdcia dioktaedric-
kych slad v ilovej frakcii je pomerne jednoducha a jed-
noznacna pomocou rtg difrakcie (charakteristické ba-
zélne reflexy 1; 0,5; 0,33; 0,25 nm). Relativne Tahko sa
daju odlisit sludy s améniom alebo Na v medzivrstvi
(rozdiely v polohe bazélnych relfexov pri rtg difrakcii,
resp. am6nium je Tahko detekovatelné IC spektrosko-
piou). Velky problém vsak predstavuje odliSenie jednot-
livych mineralnych faz v ramci skupiny dioktaedrickych
K-slid. Tu je hlavnym kritériom krystalochemické zlo-
Zenie a preto je nutné kombinovat viaceré identifikac-
né techniky (rtg difrakcia, IC spektroskopia, chemické
analyzy, analytickd elektrénova mikroskopia), aby sme
sa ¢o najviac priblizili k spravnej identifikacii.

MUSKOVIT A PARAGONIT

Obidve tieto dioktaedrické sludy predstavuji mimo-
riadne délezité horninotvorné mineraly podielajice sa

na vzniku magmatickych, metamorfnych hornin vy-

Obrazok 4.11 SEM fotografia muskovitu z anchi-
metamorfovanych permskych bridlic severného gemerika.

znamnou mierou. Vznikaju pri vyssich teplotach, a pre-
to nie sd typickymi autigénnymi mineralmi sedimen-
tarnych hornin. V sedimentoch, hlavne klastickych,
predstavujd vyznamnu detritickd zlozku, ktord vzhla-
dom na relativne dobri odolnost voci zvetravaniu pre-
trvava aj niekolko geologickych cyklov. Ako autigénne
zlozky sa v sedimentoch objavuji na hranici anchime-
tamorfézy a epimetamorfézy (obr. 4.11). Muskovit aj
paragonit predstavuji koncové cleny najdodleZitejsej
minerélnej reakcie prebiehajucej v klastickych sedimen-
toch od rannej diagenézy az po epimetamorfézu. Ide o
premenu v ramci reak¢ného radu smektit-zmieSanovrs-
tevnaty illit-smektit-illit-(fengit, paragonit) muskovit
(blizsie pozri kapitolu 7).

ILLIT

Pomenovanie mineralu pochadza od Grima et al.
(1937), ktor{ ho pomenovali podla $tatu Illinois (USA).
Pravdepodobne niet iného mineralu, ktory by bol v mi-
nulosti, ale stale eSte aj v sicasnosti nazyvany tolkymi
inymi expresivnymi menami a ndzvami (napr. jemno-
disperzny muskovit, hydrosluda, hydromuskovit, hyd-
ratovand sluda, sludovity il, sericit...). Illit je podla no-
menklatiry AIPEA povaZovany za neexpandujici mi-
neral, no pri praktickej identifikacii je vel'mi tazké vyli-
¢it malé obsahy expandujicich vrstiev (do 5%), preto

.....
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aj mineral, ktory ma vo svojej Strukttre malé mnozstvo
expandujtcich vrstiev. Srodon a Eberl (1984) navrhli
sposob ako identifikovat aj malé obsahy expandujicich
vrstiev na zdklade pomeru intenzit (I) rtg difrakénych

reflexov pred a po syteni etylén glykolom

3 1(001) / 1(003)prir
~ 1(001) / 1(003)glykolované

V pripade, Ze Ir index sa rovna 1, v illitovej $trukttre
sa nevyskytuju Ziadne expandujice vrstvy. Ak je vacsi
ako 1, tak sa v Struktire pritomné expandujice vrstvy.
Okrem expandujtcich vrstiev je problematickym aj che-
mické zlozenie, lebo Casto sa ako illit oznacuji minera-
ly, ktorych krystalochemické zloZenie je totozné s illi-
tom, ale maju zvySeny obsah Fe v oktaédroch (Fe-illit),
Na, resp. NH, v medzivrstvi nahradza K (Na-illit, resp.
NH_-illit) atd. Illit sa svojim zloZenim nach4dza niekde
medzi muskovitom na jednej strane a smektitom na stra-
ne druhej. Vo véeobecnosti ma v Struktire viac Si, Mg a
vody a menej tetratedrického Al a medzivrstvového K
ako muskovit. Obsah 0,75 K fixovaného v medzivrstvi
na polovicu zakladnej bunky (Hower a Mowatt, 1966)
sa dlhé roky povazoval za najlepsie zodpovedajtici ob-
sahu draslika v illite. AZ v roku 1992 Srodoni et al. sta-

novili na zdklade analyz velkého poctu zmiesanovrstev-

Tabul'ka 4.1: Krystalochemické zloZenie sltid

natych illit-smektitov obsah draslika na 0,89 na polovi-
cu zakladnej bunky. Illit sa vyskytuje vo viacerych po-
lytypnych modifikaciach 1Md, 1M, 2M,, 2M,, 3T (Bai-
ley, 1984), z ktorych sd najcastejSie 1Md, 1M a 2M..
Postupné premena modifikdcie 1Md cez 1M na 2M, sa
povazuje za indikator postsedimentarnej premeny (po-
zri kapitolu 7).

Illit mdézeme najst vo vsetkych geologickych prostre-
diach, kde citlivo reaguje na geologické procesy, a preto
ma velmi Siroké vyuZzitie ako indikétor tychto procesov.
Hoci illit nachddzame v kazdom prostredi, ekonomické
akumuldcie monomineralneho illitu sd zriedkavé. Pre-
to aj jeho priame hospodarske vyuzitie je minimalne.
Ekonomicky vyznam ma ako primes niektorych kera-
mickych a polyminerélnych ilov. Pre Ziaruvzdorné mate-
ridly predstavuje Skodlivinu, pre obsah draslika v Struktire.

GLAUKONIT A SELADONIT

Predstavujd dioktaerické ilové sludy vznikajice au-
tigénne takmer vyhradne v sedimentoch. Svojou Struk-
tarou st podobné illitu, ale maja vyssie obsahy Fe a Mg
v oktaedrickej sieti. Glaukonit mé v $truktire dominu-
juce Fe a seladonit Mg. Pomer Fe/Mg je v seladonite
polovicny pri porovnani s glaukonitom. Glaukonit je
ovela Castejsi ako celadonit. Chapanie terminu glauko-

Podskupina Nazov sludy Idealne krystalochemické zlozenie
Trioktaedrické Biotit K (Mg, cFe, . ,)(Si;ANO, (OH,F),

Flogopit K'Mg, (Si,Al)O, (OH/F),

Annit K Fe,(Si, AI)O o(OH/F),

Cinvaldit K[Fe, oLl 0. s(ALFEX)I(SI, o, Al o, )O,(F.OH),
Dioktaedrické Muskovit KAL(Si,AO, (OH,F),

Paragonit Na Al (Si,AO, (OH,F),

Fengit K[Al, ((Mg,Fe), |(Si, Al )O, (OHF),

it Ko,ae (A|1,85F6005Mgo10)(8'320 080)010(OH)2

Glaukonit K (R, 33R*"6,)(Si; ,Al 550 ,(OH),

Celadonit K (Mg,Fe*)(Fe* Al)Si,O, (OH),

Tobelit (NH,K) AL(Si,Al)O, (OH),
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nit je rozdielne a zahfna glaukonit ako minerdl s defi-
novanym krystalochemickym zlozenim (Oddin, 1988),
ale zdroven sa pouZiva aj na oznacenie zelenych peliet
(nodul) najroznejSej mikrometrovej az milimetrove;j
velkosti, ktoré sa ¢asto nachadzaji v morskych sedimen-
toch. Pelety vSak Casto nie si monomineralne (mo6zu
obsahovat smektity, chlority alebo illity), a preto nie je
vhodné oznacovat ich ako glaukonit bez identifikacie
mineralneho zloZenia. V takomto pripade je vhodnejsie
pouzit vyraz glaukonitické (miesto glaukonitové) pele-
ty. Glaukonity aj seladonity su charakteristické velmi
nizkym stupniom $truktirnej usporiadanosti. Vyskytu-
ju sa len v polytypnej modifikacii 1IMd a IM (Drits a
Kossovskaja, 1991).

4.7 SKUPINA CHLORITOV

Nézov chlorit pochadza z gréckeho chloros (=zele-
ny), ¢o charakterizuje typické sfarbenie chloritov.
Idedlne st chlority tvorené negativne nabitou 2:1
vrstvou [(R*,R*),(Si, R* )0, (OH),| a pozitivne nabi-
tou oktaedrickou sietou [(R*",R**),(OH) |*
tuovand v medzivrstvi. Tato Struktirna osobitost chlo-

, ktord je si-

ritov viedla v minulosti k oznacovaniu celej skupiny ako
2:1:1 alebo 2:2 fylosilikaty (obr. 4.12). Nomenklatirna

/\/YY YUYV U YT

AT A LS AL

\ASD AN AN A S AN

(TN Y YTV YT YT Y7
AAALS LA LS LA
A A A A

/\(S/ \‘f&\‘/%\/vv/y/\/\
\,/\,)\,A,)\,/\,)\,A,)\,/\,)\,A,/

Obrazok 4.12 Schéma Struktury chloritu.

komisia AIPEA (Bailey et al., 1980) v3ak rozhodla, zZe
chlority budd povazované za 2:1 fylosilikaty s oktaedric-
kou siefou v medzivrstvi. Clenenie na podskupiny zavi-
si od typu oktaedrickej siete (pozri klasifikaciu fylosili-
katov). NajbeZnej$imi kationmi oktaedrickych sieti chlo-
ritov st Mg®*, Fe?*, AI** a Fe**. Jednoznac¢ne dominuji-
cim typom su tri-trioktaedrické chlority. Zriedkavo st
obidve oktaedrické siete dioktaedrické (donbasit

Al,,, ., (Si, AL)O

0330 1o(OH),. O nieco Castejsi je pripad ked
je v chloritoch dioktaedricka 2:1 vrstva a trioktaedrické
medzivrstvie. Takéto (di-trioktaedrické) chlority nazy-
vame sudoity (Al,, Mg, )(Si, Al)O, (OH),.
pegmatitovym di-trioktaedrickym chloritom s obsahom
Li je cookeit (Al Li)(Si,Al)O,,(OH),. Tri-dioktaedrické

chlority zatial neboli opisané. Klasifikacia a pomenova-

Znamym

10

vanie jednotlivych variet chloritov bolo v minulosti méd-
ne, a preto existuje neprehladné mnozstvo nazvov jed-
notlivych variet. AIPEA odporucila (Bailey, 1980a) zjed-
nodusend nomenklatiru. Pre najcastejsie, trioktaedric-
ké chlority, je zaloZena na dominantnych dvojmocnych
katiénoch v oktaédroch. Navrhli len $tyri nazvy mine-

ralov: klinochlor (Mg), chamosit (Fe), nimit (Ni), pen-

nantit (Mn). Zakladnymi polytypnymi modifikdciami
chloritov st polytypy Ia, Ib, Ila, IIb (Bailey, 1988).
Z nich najcastejsie st polytypy Ia a Ilb.

<« Si, Al
«— Al, Mg, Fe

<— Si, Al

< Al, Mg, Fe
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Chlority st velmi beznymi mineralmi a nachadza-
me ich prakticky vo vietkych geologickych prostrediach,
vacsinou ako primesi. Len zriedkavo predstavuji domi-
nantny mineral v hornine a prakticky netvoria ekono-
micky zaujimavé akumulacie. Preto aj ich vyzitie v hos-
podarstve je prakticky nulové. Vzhladom na ich casty-
vyskyt maja vyuzitie ako indikator geologickych proce-
sov, ale ich mimoriadna krystalochemicka variabilita

toto vyuZitie zna¢ne limituje.

4.8 SKUPINA SEPIOLITU
A PALYGORSKITU

Obidva tieto vlaknité mineraly patria ku skupine 2:1
fylosilikatov, od ostatnych sa liSia zvlastnostou, ktora
spociva v porusen{ periodického opakovania sieti. V ta-
komto pripade hovorime o modulovanej truktdre. Od
ostatnych flovych mineralov sa liSia prave spomenutou
modulaciou, ktora spociva v periodickej inverzii polohy
tetraédrov. Zmena orientacie tetraédrov sposobuje v
Struktdre vznik kandlikov medzi dvoma typmi orienta-
cie tetraédrov. Kanaliky vacsich rozmerov st pri sepio-
lite. V kanélikoch je umiestnena voda, svojimi vlastnos-
tami podobna zeolitovej vode. Podobne ako pri zeoli-
toch, mo6zu byt v kanélikoch aj vymenitelné katiény (Jo-
nes a Galan, 1988). Spomenuté Struktirne osobitosti st
dovodom pre intenzivne vyhladavanie a tazbu tychto
mineralov. VyuZzivaju sa hlavne v katalyze a ako mole-
kulové sita. Ich vyskyt je obmedzeny na aridne a semia-
ridne oblasti v asocidcii s karbonatmi a evaporitmi. Zlo-
Zenim su sepiolit aj palygorskit Mg silikaty, ale palygor-
skit obsahuje viac Al. Krystalochemicky vzorec sepioli-
tu je Mg.Si ,0, (OH),(OH,), n(R**(H,0),) a palygorski-
tu MgALSi O, (OH),(OH,),n(R**(H,0),).

4.9 ZMIESANOVRSTEVNATE
MINERALY

V obdobi poslednych 10 rokov, sa poznatky o zmie-
Sanovrstevnatych Struktdrach vyvijajd asi najrychlejsie
v porovnani s inymi flovymi mineralmi. Pravdepodob-

ne nové identifikacné met6dy, spolu so stale sa zvysu-
jicim indika¢nym vyznamom tejto skupiny mineralov,
st zodpovedné za enormny nérast novych poznatkov v
tejto oblasti. Najstarsi, najrozsirenejsi a najviac Studo-
vany illit-smektit je doplneny o varietu zmieSanych
Struktdr obsahujdcich vrstvy chloritu, smektitu (alebo
presnejsie expandujtce vrstvy), kaolinitu, vermikulitu,
sfudy atd. Nachadzame ich prakticky v kazdom prostre-
di, v pddach, v zvetralinovych plastoch, v sedimentoch,
vmetamorfovanych horninach aj v hydrotermélne pre-
menenych horninach.

Zmie$anovrstevnaty znamend, zZe minimélne dva
typy vrstiev tvoria krystal fylosilikdtového mineralu
(zmieSanovrstevnaty krystal) a striedaji sa v smere kol-
mom na plochu (001), resp. paralelne s osou z. Nejedna
sa 0 mechanickd (fyzikdlnu) zmes dvoch typov vrstiev.
To je velmi dolezity aspekt, ktory si ludia pri ob¢asnom
stretnut{ sa so zmieSanovrstevnatymi minerdlmi vzdy
neuvedomuju. Jednotlivé komponenty mozu byt v ramci
zmie$anovrstevnatého krystalu usporiadané pravidel-
ne, usporiadané ¢iasto¢ne alebo neusporiadané. Vacsi-
nou su opisované dvojkomponentné zmie$anovrstevnaté
Struktiry, trojkomponentné st ovela zriedkavejsie. MozZe
to byt spojené s nedostatocnou identifika¢nou techni-
kou (Co sa zda byt vzhladom na pouZivanie vysokoroz-
lisSovacej elektrénovej mikroskopie dost nepravdepodob-
né), alebo troj a viac komponentné struktdry skutocne
vznikaji v prirodnych podmienkach zriedkavo (Rey-
nolds, 1980; Moore a Reynolds, 1997). ZmieSanovrstev-
naté mineraly majui svoj nazov odvodeny od typu vrstiev,
ktoré ho tvoria. Napriklad mineral tvoreny vrstvami
smektitu a illitu sa oznacuje ako zmie$anovrstevnaty il-
lit-smektit. Osobitné mena st davané len zmiesanovrs-
tevnatym minerdlom, v ktorych st pritomné jednotlivé
komponenty v rovnakom mnozstve. Niektoré mineraly
st uvedené v tab. 4.2.

Typ usporiadania zmieSanovrstevnatych mineralov
sa oznacuje ako Reichweite (R) (Jagodzinski, 1949 in
Reynolds, 1980). D4 sa vyjadrit ako pravdepodobnost,
7e za vrstvou A v kryStale nasleduje vrstva B. Da sa to

vyjadrit aj mierou akou existencia vrstvy A ovplyviiuje
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Tabulka 4.2: Ndzvy pravidelne usporiadanych zmieSanovrstevnatych minerdlov s pomerom zloZiek 50% : 50%

Aliettit 50/50 mastenec-trioktaedricky smektit
Corrensit 50/50 chlorit-saponit(vermikulit)

Dozyit 50/50 serpentinit-chlorit

Hydrobiotit 50/50 biotit-vermikulit

Kulkeit 50/50 mastenec-chlorit

(K, Na, Ca) Rektorit 50/50 diokaedricka sluda-dioktaedricky smektit
Tosudit 50/50 dioktaedricky chlorit-smektit

existenciu vrstvy B. Ak dvojkomponentny systém obsa-
huje vrstvy typu A a B, tak Casti systému moZeme ozna-
Cit pA a pB. Pre obidve Casti plati:

pA+pB = 1.

Pravdepodobnost, Ze jedna vrstva nasleduje za dru-
hou sa dé vyjadrit ¢iselne (Reynolds, 1980). Napriklad
pre pravidelne usporiadany zmieSanovrstveny mineral

s rovnakym obsahom vrstiev A aj vrstiev B plati
pA.B =1 a zdroveri pA.A =0

takyto pripad oznacujeme ako usporiadanie typu R1.
Predstavuje perfektne usporiadany systém, v ktorom je
pravdepodobnost, Ze za vrstvou A sa vyskytuje vrstva
B, rovnajtca sa 1. Takyto systém s vrstvami ABABA-
BAB.... predstavuje vzdy zmieSanovrstevnatd Struktd-
ru, ktord mozeme oznacit za novy mineral. V pripade,
ze pomer 50 : 50 je poruseny, objavuje sa ¢iastona ne-
usporiadanost, aj ked systém stale oznacujeme R1. Ak
si vezmeme napriklad 70% vrstiev B a 30% vrstiev A,
tak pri R1 stédle plati, Ze pA.B =1. To znamen4, Ze za
vrstvou A nikdy nebude nasledovat vrstva A (pA.A=0),
ale moZe sa stat pripad, Ze za vrstvou B nasleduje vrstva
B. Z toho vyplyva, Ze usporiadanie R1 znamena, Ze za
vrstvou A nikdy nemdze nasledovat vrstva A, ale za
vrstvou B moZe nasledovat vrstva B. CiZe systém je uspo-
riadany vo vztahu k jednej zlozke, ale neusporiadany
vo vztahu k druhej zlozke. Systémy R2, R3 znamenaju,
7e okolo vrstvy A sa nachadzaju aspon 2 (3) vrstvy B.

4.9.1 ILLIT-SMEKTIT

Po prvykrat bol zmieSanovrstevnaty mineral typu il-
lit-smektit identifikovany Grunerom (1934). Za prva
vyznamnejsiu préacu v tejto oblasti mozno oznacit pra-
cu Sutova et al. (1969), ktori opisali postupnt premenu
smektitu v Karagandskej panve (Kazachstan) na illit
pomocou Fourierovych transformacii modifikovanych
Djakonovom (1962). Novti etapu v rozvoji informacif o
illit-smektitoch znamenalo podrobné spracovanie vzo-
riek bridlic z hlbokého vrtu v Gulf Coast (USA), ktoru
publikovali Perry a Hower (1970). V tom istom roku sa
objavila aj praca Reynoldsa a Howera (1970), v ktorej
autori rozpracovali metddy rtg identifikécif zmiesanovrs-
tevnatych illit-smektitov a zdroven ich publikovali vo
forme zrozumitelnej pre $iroku skupinu flovych mine-
ral6gov a geolégov, pre ktorych matematické metédy
potrebné pri aplikdcii Fourierovych transformécif boli
prili§ vzdialené. Obidve tieto prace sa stali zakladom
pre expléziu ¢lankov venovanych tejto problematike. Od
zaciatku sedemdesiatych rokov az do sti¢asnosti sa ob-
javili doslova tisice vedeckych préac zaoberajucich sa il-
lit-smektitmi z najroznejsich pohladov geoldgie, mine-
ralégie, fyziky, chémie, ale aj technoldgie. Velké mnoz-
stvo prac venovanych illit-smektitom je nielen ddsled-
kom zaujimavosti ich $truktiry a genézy, ale zdroven aj
doésledkom ich kvantitativneho rozsirenia a praktické-
ho vyznamu. Najviac st rozsirené v klastickych sedi-

mentoch, kde dosahujii aZ 30 hmotnostnych % (Srodon,
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1987). St ovela Castejsie ako ich koncové ¢leny smektit
a illit. Zaroven su Casté v pddach, korach zvetravania a
v hydrotermalne alterovanych horninéch. Pod ich prak-
tickym vyznamom rozumieme na jednej strane priame
vyuzivanie lozisk tychto mineralov pre ekonomické tce-
ly, hlavne v keramickom a chemickom priemysle, pri
ochrane Zivotného prostredia proti migrécii toxickych a
radioaktivnych latok, ale zaroven aj moZnosti ich vyuzi-
tia ako indikatora geologickych procesov a faktora vy-
razne ovplyvitujiceho procesy prebiehajiice v geologic-

kom prostredi.

PREHLAD VYVOJA NAZOROV NA VZNIK
ILLIT-SMEKTITOV

S rozvojom poznania illit-smektitov sa zacali mnozit
aj najroznejsie nazory a pohlady flovych Specialistov na
mechanizmus ich vzniku. Vo v§eobecnosti mozno na-
zory rozdelit do dvoch zékladnych skupin podla toho,
¢i predpokladaja vznik illitovej fazy zo smektitu:

1. v tuhom stave - transformécia zo smektitu;
2. krystalizaciou z materidlu ziskaného rozptstanim
pdvodného smektitu.

Pociato¢né fazy vyvoja ndzorov na mechanizmus il-
litizacie sa zaoberali vyluéne nazormi transformacny-
mi, ktorymi sa cely proces vysvetloval. K prvym patri
nézor Sutova et. al. (1969). Tito predpokladali existen-
ciu efektu polarizicie smektitu pri obsadzovani medzi-
vrstiev draslikom. Podla ich nazoru, po obsadeni me-
dzivrstvia draslikom doéjde k reorientacii OH skupin a

tym k vzniku kladného naboja v susednych medzi-

1/2 expandujuice] vrstvy

Dﬂ

1/2 expandujuice] vrstvy

Expandujica Se2Se2%e
vrstva

1/2 expandujucej vrstvy

vrstviach. To sposobuje, Ze draslik mé tendenciu vstu-
povat do kazdého druhého medzivrstvia, kde je vyssia
hustota zaporného néboja. Dosledkom takéhoto spra-
vania sa draslika je vznik dvojvrstiev (dvoch 2:1 vrstiev
spojenych fixovanym draslikom). Dvojvrstvia by mali
byt navzajom spojené smektitovym medzivrstvim. Dal-
Sou vyznamnou a dodnes vel'mi Casto citovanou pra-
cou je praca Howera et. al. (1976). Autori tu na zklade
poznatkov ziskanych z detailného $tadia illit-smektitov
z hlbokého vrtu v Gulf Coast vysvetlujd vznik illitovych
vrstiev fixaciou draslika v smektitovych medzivrstviach,
¢o podla ich nazoru vyvoldva naslednd zmenu (zvyse-
nie) substiticie hlinfka za kremik v tetraedricke;j sieti a
s tym spojené zvysenie vrstevného naboja. Prakticky az
do roku 1984, kedy sa objavila nova koncepcia, bola
transformacna tedria prijimana bez vacsich diskusii. V
roku 1984 bola publikovana odlisna teéria zakladnych
Castic Nadeau et al. (1984a, b). Zakladna castica pred-
stavuje Casticu, ktord nie je mozné dalej mechanicky
delit. Vychadza sa z predpokladu, Ze zdkladnou Casti-
cou v pripade ¢istého smektitu je vrstva 2:1, ktord mo-
Zeme aj v skuto¢nosti pomocou transmisnej elektréno-
vej mikroskopie pozorovat. 2:1 vrstvy spojené ireverzi-
bilne fixovanym draslikom tvoria zdkladnd ¢asticu zmie-
Sanovrstevnatého illit-smektitu. Jej hribka zavisi od
poctu navzajom spojenych vrstiev (obr. 4.13). Nadeau
etal. dalej predpokladali, Ze takéto zakladné Castice exis-
tuja v prirodnych materialoch oddelene a zmiesanovrs-
tevnaté krystaly tvorené zakladnymi Casticami navza-

jom prepojenymi expandujicimi medzivrstviami st len

1/2 expandujiicej vrstvy

Nexpandujica -
illitova vrstva

1/2 expandujicej vrstvy 1/2

Expandujica Se25eS5e

1/2 expandujicej vrstvy

vrstvy

1/2 vrstvy

Obrazok 4.13 Schématicky nakres
usporiadania vrstiev v zmiesanovrs-
tevnatom krystale typu illitsmektit
(vlavo) a zndzornenie zakladnych
Castic existujucich v danom krystale.
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artefaktom vznikajicim v dosledku pripravy orientova-
nych preparatov pre rtg difrakénd analyzu. Podla ich
mienky zékladné Castice vznikali procesom, ktory na-
zvali neoformdcia a znamend rozpustanie povodnych
smektitovych vrstiev a rast zdkladnych illitovych Castic.
V roku 1988 Eberl a Srodon a nasledne Eberl et al. (1990)
publikovali predstavy podporujice neoformaénd teé-
riu a blizie objasiiujice mozny mechanizmus vzniku
zékladnych illitovych Castic. Vychadzali z prac Ostwal-
da z konca minulého storodia, ktoré pre podmienky
mineraldgie prispdsobil Baronnet (1982, 1984). Podsta-
tou celej tedrie, ktora bola nazvané ,Ostwaldovo zre-
nie“je uzatvoreny systém obsahujtci v nukleatnom $ta-
diu vzniknuté illitové zakladné Castice rdznej velkosti.
Systém ma tendenciu znizovat svoju povrchovi ener-
giu. Najvyhodnejs$im spdsobom je zbavit sa malych
Castic, ktoré su pricinou velkého povrchu. To je vlastne
hnacou silou systému, ktorého tendenciou je vytvorit
¢o najmensi pocet, ¢o najvacsich Castic. Limitou v neko-
necne tohto procesu je jedna velka castica, alebo ¢asti-
ce rovnakej velkosti, pri existencii ktorych sa systém
prestane menit. Neskor sa ukazalo, Ze aj tieto nazory je
potrebné modifikovat (Eberl et al., 1998a; pozri kapito-
lu 0 mechanizme vzniku flovych mineralov), ale ni¢ to
nemen{ na skuto¢nosti, Ze sa stali vychodiskom pre naj-
novsie formulované ndzory na mechanizmus vzniku flo-
vych minerdlov (pozri kapitolu 5).

V tom istom roku Srodosi et al. (1990) publikovali
précu, v ktorej dokazali pomocou priameho pozorova-
nia I-S mineralov v bentonitovych horninach pouzitim
vysokorozliSovacej transmisnej elektrénovej mikrosko-
pie (HRTEM) existenciu zmieSanovrstevnatych krysta-
lov. Porovnanim vysledkov klasickej transmisnej elek-
trénovej mikroskopie (TEM) metéda suspenzii s HR-
TEM potvrdili, Ze zédkladné Castice existuji v prevaznej
miere usporiadané do zmieSanovrstevnatych krystalov
a ich identifikdcia v TEM je artefaktom sposobenym
rozpadom zmieSanovrstevnatych krystalov pocas pripra-
vy TEM preparatov (obr. 4.14). Krystély I-S sa rozpada-
vaju na miestach, kde st zdkladné Castice navzajom pre-

pojené expandujicimi medzivrstviami. Na prvy pohlad

Obrazok 4.14 HRTEM fotografia zmieSanovrstevnatych
krystalov hydrotermalneho illitsmektitu z loZiska Dolna Ves

(prevzaté z prace Sucha et al., 1996).

tieto zistenia akoby podporili transformacnt tedriu, ale
v skutocnosti potvrdili rast hribky zédkladnych ¢astic s
klesajicou expandabilitou (t.j. zniZujicim sa obsahom
expandujtcich medzivrstvi v zmieSanovrstevnatych
krystaloch), ¢o je zdkladnou poziadavkou neoformac-
nej predstavy mechanizmu illitizacie. Eberl (1993) zhr-
nul viaceré dovtedajsie poznatky (predovsetkym z ob-
lasti Gulf Coast) a vyslovil domnienku o troch stadidch
vyvoja illit-smektitu nasledujicich za sebou pri zvysu-
jucej sa teplote pochovania sedimentov. V prvej faze
predpokladal fixaciu draslika uvolneného v désledku
rozpustania K-zZivca dcinkom baktérii a organickych
kyselin. V druhej faze by mali nasledovat reakcie roz-
pustania a rastu krystalov a v tretej faze Ostwaldovo

zrenie (uZ opisané).

EXPANDABILITA

Expandabilita je zdkladnym parametrom, ktory cha-
rakterizuje zmieSanovrstevnaty illit-smektit. Jej pome-
novanie je odvodené od zakladnej vlastnosti smektito-
vych vrstiev, ktorou je ich schopnost prijimat do medzi-
vrstvia vodu, organické molekuly a vymenitelné katié-
ny, a tak zvdcSovat svoju medzivrstevnud vzdialenost -
expandovat. Expandabilita v illit-smektitoch reprezen-
tuje kvantitativne (percentualne) vyjadrenie pritomnos-
ti smektitovych - expandujicich vrstiev v zmiesanovrs-
tevnatych krystaloch. Koncovy ¢len illit-smektitu, smek-
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tit, ma 100% expandabilitu a illit ma expandabilitu 0%.
Od zaciatku poznania tychto mineralov sa expandabili-
ta pouzivala na opisanie pomeru illitovych a smektito-
vych vrstiev v Struktdre pomocou rtg difrakénych zazna-
mov sytenych etylénglykolom, ktory zabezpecil expan-
ziu smektitového medzivrstvia, ¢o sa na rtg zazname
prejavilo posunom polohy bazalnych reflexov. Reynolds
a Hower (1970) ponukli na zdklade modelovania rtg
zéznamov prvé postupy na kvantifikaciu expandability.
Neskoér Reynolds (1985) pripravil PC verziu svojho
programu NEWMOD, ktory sa stal zakladom relativne
jednoduchého modelovania rtg zaznamov illit-smekti-
tov s réznym pomerom jednotlivych zloziek. Srodoit
(1980, 1981 a 1984) pripravil sériu modelovych rtg
zdznamov, z ktorych pripravil grafy na vyhodnocova-
nie expandability priamo zo zmeranej polohy bazalnych
rtg reflexov illit-smektitu (obrazky 4.15, 4.16). Relativ-
ne jednoduchy je postup merania expandability u vzo-
riek, ktoré obsahuju ¢isty illit-smektit bez primesi kon-
covych clenov (smektitu a illitu). Taky pripad nastava
len v hydrotermalnych vzorkéch, alebo pochovanych
bentonitov. V pripade, Ze sa smektit alebo illit v analy-
zovanych vzorkdch nachddzaji (hlavne sedimenty,
pody), je identifikacia zloZitejsia. Takéto primesi nazy-
vame diskrétnymi mineralmi. PredovSetkym pritomnost
diskrétneho illitu je velmi Casta a jeho mechanické od-
delenie od illit-smektitu je prakticky nemozné. Preto sa
musime s jeho pritomnostou zmierit, ale musime ju mat
(hlavne v sedimentoch a pddach) na zreteli, aby nedo-
8lo k dezinterpretacii vysledkov.

Existencia zdkladnych illitovych Castic a moznosti ich
mechanického oddelenia a s tym spojend moznost me-
rania ich hribok (pomocou TEM, technika tiefiovania
Pt) priniesli novy postup merania pomeru illitovych a
smektitovych vrstiev. Tento postup je odvodeny od pred-
pokladu, Ze zdkladné castice vznikaji oddelenim z pé-
vodnych zmie$anovrstevnatych krystalov v miestach
vyskytu expandujicich vrstiev. To znamend, Ze na kaz-
du zakladnu Casticu pripada jedna expandujica vrstva,
resp. polovica expandujticej vrstvy na vrchu a polovica
naspodu zdkladnej castice (obr. 4.13). Z toho vyplyva,

7e priemerna hribka zékladnych castic moze dobre vy-
jadrovat aj mnoZstvo expadnujicich vrstiev. Srodori et
al (1992) pouzili relativne velké mnozZstvo vzoriek, na
ktorych bola zmerand priemerna hribka zakladnych

Castic, a pre vypocet expandability odvodili vztah

expandabilita = 1/T, 100 (%),
kde T

mean

Hodnoty expandability odvodené z rtg difrakénych

znamena priemernd hrabku zakladnych Castic.

zdznamov vSak boli vyrazne nizsie ako hodnoty expan-
dability vypocitané z priemernej hribky zakladnych
Castic. Srodon et al. (1992) tento vztah vysvetlili tym,
ze rtg difrakcia nie je schopna zachytit dve polovice ex-
pandujtcej vrstvy na okrajoch zmieSanovrstevnatych
krystélov (nesplitajii Braggovu podmienku), a tym sa
rtg merand expandabilita systematicky zniZuje. Rtg ex-
pandabilita bola preto nazvana minimalnou (%S _, ale-
bo %Sng) a expandabilita vypocitand z priemernej hrib-
ky bola oznacena ako expandabilita maximélna (%S,
%S, - rozumej ziskané z meranf na TEM). Vztah me-
dzi maximélnou a minimalnou expandabilitou pre rela-
tivne velké mnozstvo hydrotermalnych a diagenetickych
(pochované bentonity) I-S je na obrazku 4.17. Castejsie
pouZivanie oboch parametrov vSak odhalilo aj dalsie
komplikacie, ktoré stvisia s meranim expandability rtg
difrakciou etylénglykolom sytenych vzoriek. Srodon a
Elsass (1994) a Sucha et al. (1996b) preukazali, Ze tvar
Castic vyrazne ovplyviiuje schopnost zakladnych castic
vytvarat tzv. medziCasticovu difrakciu (difrakcia medzi
zékladnymi Casticami), ktora sa prejavuje ako expanda-
bilita. Ovalne a vlasovité (vrazne prediZzené v jednom
smere) Castice majui obmedzené moznosti vytvarat vza-
jomné kontakty, a preto ich rtg expandabilita je prak-
ticky nulov, resp. vyrazne nizia ako pri liStovitych a
tabulkovitych Casticiach. Naproti tomu extrémne velké
a tenké Castice maju zvy$ent tendenciu vytvarat vza-
jomné kontakty, ktoré vytvaraji medziCasticovu difrak-
ciu, a preto ich %S _ je mimoriadne vysSie a moze sa
vyrovnat %S__ .

Maximélna aj minimalna expandabilita sa da urcit a

odlisit pomocou vysokorozliSovacej transmisnej elektré-
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Obrazok 4.15 Grafy na vyhodnocovanie obsahu expandujticich (smektitovych) vrstiev z rtg difrakénych zédznamov
orientovanych preparétov sytenych EG (upravené podla prac Srodor, 1980, 1981, 1984; Eberl et al., 1987;

Sucha et al., 1991). A) Stanovovanie na zaklade polohy reflexu medzi 8-11° 2 theta. B) stanovenie na zéklade vzdialenosti
(v °2 theta) medzi reflexami nachadzajiicimi sa medzi 42-50 °2theta. C) Diagram vyuZivajuci polohu dvoch reflexov,

ktoré sa nachadzaju v intervaloch 15,56 aZ 16,5 a 31 az 33 °2 theta. D) Tento graf sa pouZiva spolu s grafom C v pripade,
Ze v zmesi sa nachédza aj detriticky illit (1). V takom pripade sa vypocita pomer intenzit I/l (ako je naznacené na nakrese)
a hodnota sa dosadi do grafu spolu s expandabilitou odhadnutou v predchadzajicom grafe. Krivky vo vnutri grafu
predstavuju hodnoty, o ktoré je potrebné expandabilitu ziskanu v predchadzajucom grafe zvysit, aby sa eliminoval vplyv
detritického illitu. E) Graf vyuZivajuci polohu dvoch reflexov na stanovenie nizkych hodnét expandability.
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Obrazok 4.16 Graf na odhad expandability na zaklade
polohy dvoch reflexov medzi 15 aZ 18 ° a 25,8 aZ

27 ° 2theta vypocitané na zédklade programu Newmod

s ohladom na lognormailny tvar distribucie velkosti Eastic
(prevzaté z préce Dudek a Srodor, 1996).

novej mikroskopie (HRTEM) ultratenkych rezov. Pri
tejto technike priamo pozorujeme ultratenké rezy illit-
smektitov zaliatych v Zivici, ktoré st paralelné s osou z.
Smektitové medzivrstvia maja v takomto pripade hrib-
ku 1,3 nm a illitové 1,0 nm (Srodofi et al., 1990). Na
zéklade tohto rozdielu je mozné zo zmeranej celej hrab-
ky zmieSanovrstevnatého kry$talu a pocétu vrstiev vy-
pocitat %S _. aj%S_ . Uhlik et al. (2000b) zaviedli novi
HRTEM techniku merania expandability, resp. hribky
illitovych castic, pri ktorej su I-S krystaly pred zalieva-
nim do Zivice interkalované polymérom (polyvinylpy-
rolidonom), ktory po vstupe do smektitovych medzi-
vrstvi virazne oddeli illitové zdkladné Castice od seba,
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Obrazok 4.17 Vztah medzi maximalnou a minimalnou
expandabilitou.

takze ich je mozné lahko odligit. Potom uz len jednodu-
chym spocitanim poctu vrstiev pripadajicich na kazda
Casticu dostaneme ich priemernd hribku, z ktorej nie
je problém podla uvedenych vztahov vypocitat expan-
dabilitu. Okrem toho tato technika umoziluje aj urce-
nie distribtcie hribok zakladnych Castic, ¢o je dolezity
parameter, ktorého vyznam pripomenieme v kapitole o
mechanizme vzniku flovych mineralov.

Dalif sposob zistenia expandability je z obsahu me-
dzivrstevnych katiénov fixovanych v zékladnych (t..
illitovych Casticiach). KedZe fixované kationy sa v smek-
titovych medzivrstviach nenachddzajd, ich kvantifika-
cia urCuje mnozstvo illitovych vrstiev. Preto mozeme
zovztahuT  =0.9542-1.0676FIX (Srodori et al., 1992),
kde FIX znamend mnozstvo katiénov fixovanych na po-
lovicu zékladnej bunky - O, (OH,), vypocitat priemer-
nt hrdbku zékladnych illitovych castic a nasledne ex-

pandabilitu.

4.9.2 CHLORIT-SMEKTIT

ZatialCo §tudiu I-S minerédlov sa venovalo vela po-
zornosti, zmieSanovrstevnaté chlorit-smektity (Ch-S)
boli viac-menej na okraji zaujmu. Viac pozornosti bolo
venované len pravidelne usporiadanému corrensitu (po-
menovany podla C. W. Corrensa, Moore a Reynolds,

1997), ktory bol identifikovany vo viacerych prostre-
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diach. Casty je v metamorfnom prostredi, hydrotermal-
nych alteraciach, sprevadza metamorfované Fe-rudy,
produkty zvetravania ofiolitov, dolomity, evapority s
vysokou aktivitou Mg. Neskor sa ukazalo, Ze prave chlo-
rit-smektit pomerne Casto corrensit doprevadza. Mno-
hé prace v poslednych rokoch ukazuja Castd pritom-
nost fyzikalnej zmesi diskrétneho chloritu, chlorit-smek-
titu a corrensitu (Shau and Peacor, 1992; Masaryk et
al., 1995 atd). Viaceri autori sa zhoduji v nézore, Ze
neexistuje kontinudlny prechod medzi smektitom, Ch-
S a chloritom cez neusporiadany typ k viac usporiada-
nym typom. Identifikovany bol okrem corrensitu pre-
dovsetkym RO typ a potom Ch-S s malym mnoZstvom
expandujtcich vrstiev. Podla Moora a Reynoldsa (1997)
velkym problémom zostavaju aj rtg difrakéné identifi-
kacné metddy, ktoré nezarucuji celkom reprodukova-
telné vysledky. Problémy st spojené aj s nedostatoc-
nym sytenim etylénglykolom a okamzitou rehydrata-

ciou expandujtcich vrstiev pri zfhani.

4.9.3 KAOLINIT-SMEKTIT

Je to pomerne Casty minerdl, ktorého vznik je viaza-
ny prevazne na hypergénne procesy a vyskyt hlavne na
najroznejsie typy podd (Dixon, 1989). Podla Hughesa et
al. (1993) sa vyskytuje od sdicasnosti az do paleozoika.
Je tvoreny vrstvami kaolinitu a expandujiceho minera-
lu, ktory viak celkom nespliiia kritérid smektitu vzhla-
dom na skutocnost, Ze vrstevny naboj je velmi variabil-
ny. Preto je mozno presnejsie nazyvat tento mineral ako
zmieSanovrstevnaty kaolinit-expandujice vrstvy (K-E).
Kde sa za expandujicu povazuje vrstva napuciavajica
pri styku s vodou a etlylénglykolom a kolapsujica pri
zahriatf na 300 °C. Mechanizmus jeho vzniku je velmi
malo znamy. Zatial st zndme dva zdkladné genetické
smery (Hughes et al., 1993) vzniku kaolinit-smektitu:
1. vznik z alofanu cez halloyzit; 2. vznik z pdvodného
2:1 minerdlu (najcastejsie smektitu). Identifikdcia K-E
je pomerne komplikovana, hlavne v pripade, ked je v
Struktdre vyrazne viac expadnujicich vrstiev ako kaoli-

nitovych. Problematicka identifikacia by mohla sved¢it

o jeho pravdepodobne vyrazne castejSom vyskyte v pri-
rode, ako sa doteraz predpokladalo. Priznakom existen-
cie K-E je zvysené pozadie medzi 1,0 a 0,7 nm a medzi
0,35 a 0,33 nm. Reflexy v tychto intervaloch sa Casto

postvajd po syteni etylénglykolom.

4.10 SPRIEVODNE MINERALY

MINERALY SiO,

Kremik, Si, vo forme SiO,, tvoriaci krystalické, pseu-
dokrystalické alebo amorfné mineralne formy predsta-
vuje najcastejsie sa vyskytujice primesi vo vSetkych floch.
Kremer, najcastejsie sa v prirode vyskytujica forma exis-
tencie Si0, dava ostré praskové rtg difrakené reflexy, a
preto sa dobre identifikuje rtg difrakénou analyzou (obr.
4.18). Pri teplote priblizne 573°C sa krement meni na vys-
Sie teplotnd modifikaciu, ktord oznacujeme B-kremen,
ktord ma Ciastocne odlisné d-parametre svojich reflexov.
Klasicky fazovy diagram pre SiO, ukazuje 3 zakladné for-
my vyskytu SiO, v prirode (kremen, tridymit a cristoba-
lit, Jones a Seguit, 1971). Kremen vznikajici pri teplo-
tach nizsich ako 570 °C vystupuje vo forme a-kremena,
nizkoteplotného kremena. Pri teplotach 570-870 ° C ho-
vorime o vysokoteplotnom kremeni, pri teplotich
870-1470 ° C existuje vysokoteplotny tridymit a pri tep-
lotach nad 1470 ° C vysokoteplotny cristobalit. Metasta-
bilné variety nizkoteplotny tridymit a nizkoteplotny cris-
tobalit existuju pri teplotdch pod oblastami rovnovahy
pre jednotlivé zodpovedajtice vysokoteplotné formy. Tieto
st typickymi sprievodcami flov a flovych mineralov niz-
koteplotnych hydrotermalnych procesov alebo hypergén-
no-hydrotemélnych alterdcii vulkanitov (napr. Kraus et
al., 1994). Prirodné slabo usporiadané variety SiO, mo-
zeme rozdelit do troch zédkladnych skupin. Prvou skupi-
nou je opal-C tvoreny dobre usporiadanym cristobalitom,
druhou opal-CT so slabsie usporiadanou stavbou a tre-
tou je opal-A s velmi neusporiadanou stavbou blizkou
amorfnému stavu (obr. 4.19, 4.20, 4.21; gamajové et al.,
1992). Jednotlivé formy SiO, st dobre identifikovatelné
aj IC spektroskopiou (obr. 3.14 a 3.15).
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Obrazok 4.18 Rtg difrakcny zaznam kremeria.

ZIVCE

Ca, Na a K zivce (alumosilikdty) patria medzi naj-
roz$irenejSie minerdly zemskej kory. Uz tento fakt
podmienuje ich Castd pritomnost v {loch. Okrem
toho st Zivce velmi ¢astym primarnym, vychodis-
kovym materidlom pre vznik {lovych mineralov hyd-
rotermalnou alebo hypergénnou alteraciou. Typic-

kym prikladom je vznik rezidudlnych kaolinovych

lozisk monosialitickym zvetrdvanim granitoidov (po-
zri kapitolu 6). Nerozlozené zvysky Zivcov st v ta-
kychto horninach samozrejmostou. Zivce maji aj
dolezita ulohu pri diagenetickej premene smektitu
na illit, pri ktorej sa K-Zivce spotrebtvajt a Ca, Na -
Zivce vznikaju (pozri kapitolu 7). Na-Zivec pritom-
ny v iloch je velmi ¢asto produktom premeny zeoli-

tov (Drits a Kossovskaja, 1990).
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Obrazok 4.19 Rtg zéznam horniny s dominantnym obsahom amorfnych a slabo krystalickych foriem SiO,,.
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Obrazok 4.20 TEM fotografia ultratenkého rezu bentonitu
Texas s obsahom cristobalitu (prevzaté z prace Dubikova,
1999).

Zaklad celej rozmanitej skupiny Zivcov tvoria predo-
vSetkym tri minerély: albit (NaAlSi,0,), anortit (Ca-
ALSi,0,) a ortoklas (KAISi,O,). V prirode dochddza v
dosledku mieSatelnosti k vytvaraniu prechodového radu
medzi albitom a anortitom, v ktorom existujd najroz-
nejsie pomery jednotlivych zloziek. Takto vzniknutd
sériu zZivcov oznacujeme ako plagioklasy. Ku K-Zivcom
patria predovSetkym ortoklas a mikroklin (KNaAlSi,0,).

Zéakladnou metédou, ktorou mbdzeme Zivce v zmesi s
flmi dobre identifikovat, je rtg difrakcia. Rtg difrakcia je
schopna odlisit plagioklasy od K-Zivcov, ale aj bliZsie kla-
sifikovat pomer jednotlivych zloZiek obsiahnutych v Ziv-
coch. Véetko ale zavisi od mnozZstva, v ktorom su Zivce v
floch pritomné. Cim je ich obsah niZsi, tym je aj mnoZ-

stvo informécif, ktoré mozeme ziskat obmedzenejsie.

KARBONATY

Podobne ako Zivce, aj karbonaty sd velmi Castymi
spolo¢nikmi ilov v najroznejsich geologickych prostre-
diach. Karbonaty velmi Casto obaluji ilové minerdly,

predovsetkym v diagenetickom a hypergénnom prostre-

di, a preto sa ich musime pri separdcii a blizsej charak-
terizacii flov zbavovat. Pri §tadiu {lov z karbonatovych
hornin je odstrdnenie aspon Casti karbondtov jedinym
sposobom, ako vobec ziskat aspoit minimalne mnozstva
vzorky potrebné pre analyzu. Najjednoduchsi sposob od-
stranenia karbonétov z flovych vzoriek je rozpustenie v
kyseline chlorovodikovej. Tento spdsob je ale krajne ne-
vhodny pre vacsinu flovych minerdlov (chlorit, smek-
tit, vermikulit, corrensit...), lebo sposobuje zmeny krys-
talochemickych vlastnosti (pozri Cast o acidolyze v ka-
pitole 6). Najvhodnejsim sposobom sa ukazuje odstra-
flovanie menej drastickym spésobom v octanovom pufre
(pH 5) pri zvySenej teplote (Jakson, 1975, Sucha et al.,
1991). Pri tomto sposobe nedochddza k poskodeniu ani
najcitlivejsich flovych mineralov.

K najbeznej$im karbonatom, ktoré je mozné néajst
spolu s {lmi patria kalcit CaCO, (spolu s metastabil-
nou modifikdciou aragonitom), magnezit MgCO,, do-
lomit CaMg(CO,),, ankerit (CaFeMg),.(CO,),, siderit
FeCO,, pripadne rodochrozit MnCO,. V celej karbona-
tovej skupine je bezny jav vytvarania tuhych roztokov,

v ktorych sa menia vzdjomné pomery obsahu Ca, Mg,

pripadne Mn. Odlisit karbonaty od {lov nie je vo va&si-

Obrazok 4.21 SEM fotografia cristobalitu z lokality
Paseka v Kremnickych vrchoch (prevzaté z prdce
Samajova et al., 1992).
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Obrazok 4.22 TEM fotografia ultratenkého rezu
acidifikovanej pédy s pseudokubickymi krystalmi
Jarozitu vypliajlicimi porovy priestor (prevzaté z prace
Sucha et al., in press).

ne pripadov problém. Najcastejsie sa na tento tcel po-
uziva rtg difrakcia. Pri vy$$om percentudlnom zasti-
peni karbonatov je mozné pomocou rtg difrakcie urcit
aj priblizny pomer jednotlivych karbonatovych mole-

kul tvoriacich mineral.

SIRANY

Mineraly zo skupiny siranov st v spojitosti s {lmi
viazané prevazne na hypergénne prostredie. Predo-
vSetkym ako sprievodné mineraly acidolyzy (pozri
kapitolu 6), prirodnej alebo antropogénne;j. Sirany su
velmi neprijemnymi sprievodnymi mineralmi, pre-
dovsetkym v pripade, Ze chceme ily z horniny vyse-
parovat vo vodnom prostredi. Mnohé sirany st vo
vode rozpustné a vytvarajd z destilovanej vody elek-
trolyt, ktorého vlastnosti spésobuji koagulaciu ¢astic
flovych mineralov, a tym zdroveil znemoziuju ich
gravita¢né rozdelenie. Jedinym sposobom, ako sa ich
neprijemnému vplyvu pri separacii dd vyhnt, je Cas-
td vymena vody, pripadne zahriatie suspenzie, aby

)

sme rozpustanie siranov urychlili.

K najbeZnejsim siranom patri CaSO, vo forme vodna-
tého sadrovca, a bezvodého anhydritu, ktory sa vlastne
vyskytuje len vo vrtnych jadrach alebo banskych dielach,
lebo pomerne rychlo v povrchovych podmienkach hyd-
ratuje. Okrem nich sa Casto stretdvame s jarozitom
KFe" (80,),(OH), (obr. 4.22), rozenitom FeSO,.4H,0,
alunitom KAL(S0,),(OH),a mnohymi dal$imi (obr. 4.23).

ZEOLITY

Zeolity st vodnaté alumosilikaty obsahujtdce vo svo-
jej Struktdre alkalické kovy alebo kovy alkalickych ze-
min. Vzhladom na tesnd védzbu na vulkanity nie s bez-
nou primesou ilov. Ich pritomnost sa viaze predo-
vietkym na vulkanické oblasti a menej Casto na slané
alkalické jazerd. Vo vSeobecnosti st charakteristické pre
podmienky s vysokym pH. Ich mnohé vlastnosti st
podobné ilom (obsah vody, zdporny naboj, vymenitel-
né katiény), a preto primes zeolitov v floch (a naopak)
sposobuje pomerne vela komplikécif a ¢asto sa stava,
Ze ani nie je mozné jednotlivé parametre patriace flom
a zeolitom od seba odlisit (napr. merny povrch, kation-
no vymenna kapacita atd).

Celkovo je zndme velké mnozstvo prirodnych zeoli-
tov, z ktorych len niekolko je v prirode Castou sicastou
hornin. Zeolity st velmi ¢asto koncovymi ¢lenmi séri
tuhych roztokov, ktorych chemické zloZenie sa meni.
Podobne aj pomer Si ku Al v zakladnych stavebnych
jednotkach zeolitov, ktorymi st tetraédre, moze do znac-
nej miery kolisat. Obidve tieto vlastnosti zeolitov vyraz-
ne ovplyviuju rtg difrakéné zaznamy. Preto aj ich iden-
tifikacia pomocou rtg difrakénej analyzy je mnohokrat
tazka. Najbeznej$imi zeolitmi (obr. 4.24 a, b), ktoré ¢asto
sprevadzaju ily, st philipsit, analcim, mordenit, klinopti-
lolit (Klinoptilolit sa tazko odliSuje od iného zeolitu heu-
landitu, ten je vSak termalne nestabilny a pri teplotach
vyssich ako 130°C dehydratuje).

OXIDY, HYDROXIDY A OXYHYDROXIDY Fe

Fe predstavuje mimoriadne ddlezity prvok, ktory sa
podiela na stavbe $truktdrnych zloziek flovych minera-
lov predovsetkym v oktaedrickej sieti. Variabilita obsa-



64 iLY V GEOLOGICKYCH PROCESOCH

Obrazok 4.23 Novotvorené krystaly halotrichitu na povrchu laboratdrne acidifikovanej pédy (prevzaté z prace

Dubikova, 1999).

hu Fe** a Fe** ovplyviiuje velkost vrstevného néboja a
iné vlastnosti {lov. Preto je stanovenie Fe a jeho Specifi-
kacia vel'mi Casto predmetom zdujmu {lovych minera-
l6gov. Vaznym problémom je pri tizkom genetickom pre-
pojeni flov a oxidickych mineralnych foriem Fe, odlise-
nie Casti Fe v §truktdre flového mineralu a Fe viazané-
ho mimo {lovej $truktiry. Formy Fe v mnohych pripa-
doch komplikujd aj samotnt identifikaciu a charakteri-
zéciu lov a limitujd ich technologické pouZitie (zvySe-
né obsahy Fe diskvalifikuji mnohé velké flové loziska
na vyuzitie vo viacerych odvetviach hospodarstva).

Fe vo svojich beznych mineralnych formach je
priam nerozluénym partnerom ilovych mineralov a
prakticky kazdy, kto sa s nimi zaobera, sa dostane do
situdcie, ked je nevyhnutné ich identifikovat, kvanti-
fikovat alebo odstratiovat. NajcastejSie sa odstraituju
pri separacii {lov, ked mineralne formy Fe tmelia Cas-
vitatnému oddeleniu. Najbeznej$im spdsobom odstra-
flovania je redukcia Fe*" mineralnych foriem na roz-
pustné Fe** formy pomocou ditioni¢itanu sodného a
citrénanového pufra (Jackson, 1975; Sucha et al.,
1991). Skuto¢nost, Zze Fe’* a jeho zldc¢eniny sd vyraz-
ne rozpustnejsie ako minerdlne formy Fe** sposobu-

je, ze v iloch sa stretdvame takmer vylu¢ne s mine-
ralnymi formami Fe** (obr. 4.25).

NajbeZznejSou metédou identifikacie oxidov, hydro-
xidov a oxyhydroxidov Fe je rtg difrakcia (Brindley a
Brown, 1980). Vo vicsine z nich je identifikacia jedno-
ducha pri koncentracii, ktora prevysuje 10%. Ale vo vac-
Sine flov je ich koncentracia ovela nizsia. Hlavné tazkos-
ti pri koncentracidch mensich ako 10% sposobuje ich
extrémne slaba usporiadanost, ktord vyzaduje $peciél-
nu pozornost a $pecidlny pristup k rtg difrak¢nej analy-
ze. Vo vSeobecnosti sa odporica pouZit Ziarenie produ-
kované Co alebo Fe lampou, aby sme sa pri rtg difrak¢-
nom Stidiu oxidov Zeleza vyhli vysokému pozadiu, kto-
ré je sposobované fluorescenénym efektom pri pouziti
najrozéirenejsej a najbeznejsie pouzivanej Cu lampy. Na
presnejsie stanovenie formy vystupovania Fe v {loch je
v stiCasnosti bezne vyuZivanou metédou *Fe Mossbau-
erova spektroskopia. Najlepsie vysledky poskytuje Mos-
sebauerova spektroskopia pri teplote kvapalného dusi-
ka alebo kvapalného hélia, pripadne kontrolované roz-
pustanie Fe-oxyhydroxidov. VyuZitie tychto metéd vie-
dlo k poznaniu distribtcie Fe medzi smektitom a goethi-
tom v jemnych frakcidch bentonitov z Lieskovca - Zvo-
lenskej Slatiny a Hrochote (Komadel et al., 1998).
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Obrazok 4.24 SEM fotografie zeolitov: A) tabulkovity klinoptilolit z lokality Paseka; B) vlasovity erionit z vrtu K2/756
vo vychodoslovenskej panve (nepublikované fotografie Dr. E. Samajovej).

K najbeznejsim mineralnym formam Fe oxyhydroxi-
dov patria ferrihydrity, goethit, hematit, lepidokrokit.

Ferrihydrit je slabo krystalicky oxyhydroxid Fe*.
Pre vel'mi slabé usporiadanie bol dlhé obdobie pova-

Zovany za amorfnd fazu. Je typickym predstavitelom

kyslého prostredia, najcastejSie ho modzeme néajst v
blizkosti kyslych banskych vytokov, alebo ako pro-
dukt kyslych dazdov. Nazov ferrihydrit zahina cely
rad mineralnych foriem od amorfnych cez pseudo-
krystalicky protoferrihydrit (Chukhrov et al., 1973)

Obrazok 4.25 TEM fotografie ferrihydritu z acidifikovanej p6dy na lokalite Sobov pri Banskej Stiavnici (prevzaté z préce
Sucha et al,, in press a).
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Obrazok 4.26 Rtg difrakény zaznam ilu z dominantnym kaolinitom a illitom s primesou kremeria a goethitu.

az po relativne dobre krystalické fazy. Ilustrativne
boli opisané viaceré fazy ferrihydritu ako produkty
interakcie kyslych banskych vod a pody v oblasti
Banskej Stiavnice (Sucha et al., in press a, obr. 4.25).
Hematit (Fe,O,) spolu s goethitom (FeOOH) patria k
najcastej$im a najstabilnej$im formam vystupovania
Fe v geologickom prostredi spolu s flovymi mineral-
mi (obr. 4.26). Velkost ich krystalov je v tomto
prostredi velmi mala a nizka je aj ich schopnost zvac¢-

Sovat velkost krystalov. Pozoruhodné je schopnost

RORKHCORORC

goethitu prijimat do svojej Struktiry vyssie obsahy
Al, az do hodnét, ktoré zodpovedaju krystalochemic-

kému vzorcu (Al ,,Fe, . )OOH.

0,67)

OXIDY, HYDROXIDY A OXYHYDROXIDY Al
Hydroxidy hlinika sd ¢astym produktom hydro-

termalnej premeny, resp. zvetravania hornin, a pre-
to tvoria velmi Casto primes, ktord vyznamne
ovplyviiuje vlastnosti flov predovietkym v hydroter-

malnom a hypergénnom prostredi (kapitoly 6 a 8).

«— OH

< Al

RORKHCORORC

Obrazok 4.27 Schéma struktury gibbsitu.
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Z tejto skupiny minerédlov sa v prirode najcastejsie
vyskytuja tri. Je to gibbsit AI(OH), (obr. 4.27) a dve
polymorfné modifikicie oxyhydroxidu hlinfka AlO-
OH, ktorymi sd bohmit (obr. 8.17) a diaspor. Oxy-
hydroxidy Al st malo stale pri nizkych hodnotach
pH. Preto Al nachaddzame pri hodnotach pH niz$ich
ako 5-5,5 hlavne v iénovej forme. V slabokyslom,

resp. neutrdlnom prostredi st kryStalické mineral-
ne formy oxyhydroxidov castejsie. Ich identifikdcia
v pripade dobrej kystalickosti nie je problémom a
rtg difrakcia pomerne lahko zaznamena dobre odli-
SiteIné reflexy. V pripade slabokrystalickych alebo
amorfnych foriem je identifikicia velmi problema-

tickd aZ nemoZna.



KAPITOLA

MECHANIZMUS VZNIKU
ILOVYCH MINERALOV

5.1 VYZNAM MERANIA
VELKOSTI CASTIC
MINERALOV

V minulosti (v prvej polovici 20. storocia a predtym)
sa sledovaniu velkosti flovych minerélov neprikladal mi-
moriadny vyznam. Vo vSeobecnosti sa povazovali za
mineraly s velkostou ¢astic mensou ako 2 mikrometre.
Skuto¢né rozmery, ani variabilita tvarov Castic nehrala
vyznamnejsiu Glohu. Do znacnej miery to bolo podmie-
nené technickymi moznostami pozorovat mineraly ta-
kych malych rozmerov, kedZe v optickom mikroskope
prakticky nie st viditelné. Rozvoj v §tddiu ich velkosti
a tvaru nastal aZ po zavedeni transmisnej elektronove;j
mikroskopie (TEM) do bezného pouzivania v 40. az 50.
rokoch tohto storocia. V tomto obdobi sa publikované
prace zameriavali predovietkym na zistovanie rozma-
nitosti v tvaroch krystalov flovych mineralov (napr.
Humbert a Shaw, 1941; Marshall et al., 1942 etc.). Okrem
pozorovania tvarov kryStalov sa samozrejme merali aj
velkosti Castic (pozri sihrn Nadeau a Tait, 1987). V tom-
to obdobi sa objavili viznamné préce, ktoré mali doku-
mentdrny charakter (dokumentovali rozmanitost tva-

rov) a predstavovali publikécie typu atlasov (Beutelspa-

cher a Van der Marel, 1968; Gritsojenko et al., 1969;
Gard, 1971), ktoré bolo mozné pouzivat aj na identi-
tikacné ucely viloch s vyrazne odliSnym tvarom krys-
talov (halloyzity, alofany, beidellity a podobne). Na
Slovensku sa v tejto oblasti stala priekopnickou
Dr. Helena Gerthofferova, ktora so svojimi spolupra-
covnikmi publikovala mnozZstvo ¢lankov tykajtcich sa
velkosti a tvaru flov z najrozmanitejsich lozZisk a vy-
skytov u nés (napr. Gethofferova 1969; 1972; Gerthot-
ferova a Kraus, 1979 etc.).

Po zdokumentovani réznorodosti krystalovych tva-
rov sa elektronova mikroskopia a s fiou aj velkosti a tva-
ry Castic flov stali v mnohych pripadoch viac-menej de-
koraciou odbornych ¢lankov a sprav dokreslujticou tvr-
denia v texte. Novy rozmer v tejto oblasti priniesli az
préace Baronneta (1982, 1984) a Nadeau et al. (1984a, b,
1985). Baronnet vo svojich pracach rozpracoval staré
teoretické poznatky Ostwalda na interpreticiu mecha-
nizmu rastu viacerych mineralov na zaklade vyvoja dis-
tribtcii velkosti Castic. Nadeau spolu s kolektivom pri-
niesli takmer revoluény pohlad na otazky illitizacie
smektitu novym modelom zakladnych castic illitu. Pre-
ukazali, Ze zmieSanovrstevnaté mineraly typu illit-smek-

tit pozostavaju z pevne, prostrednictvom medzivrstvo-
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vého draslika, spojenych ,blokov* navzajom oddelenych
expandujicim medzivrstvim (obr. 4.13). Zaroven uka-
zali, Ze pri dispergacii mineralu vo vode, pri velkom zrie-
deni, dojde k rozpadu zmieSanovrstevnatych krystalov
a vzdjomnému oddeleniu zdkladnych castic. Zakladné
Castice nasledne merali a ziskali tak dalsie idaje o vzor-
ke (pozri kapitolu 3; obr. 3.8). Tymto sa odstartovala
celd séria prac zaoberajlca sa meranim castic illitov a
interpretaciou ziskanych tdajov o distribtcii hribok
krystalov a jej tvare (Eberl a Srodori, 1988; Srodon et
al., 1992; Sucha et al., 1996a atd). Ako prvé sa zacala
pouzivat na merania hribok castic metéda pokovova-
nia Pt. Okrem toho sa zacala intenzivnejsie vyuzivat aj
TEM suspenzii a relativne jednoduché meranie dizky a
Sirky krystalov (Inoue et al., 1988; Eberl et al., 1990;
Lanson a Champion, 1991; Gerthofferova a Sucha, 1992;
Sucha et al., 1993a atd). Od konca 80. rokov sa stala
relativne bezne dostupnou technika elektrénovej mik-
roskopie ultratenkych rezov a iénovo stencovanych
ploch, ktoré spolu so zvySovanim rozliovacej schop-
nosti pristrojov umoznila poznat usporiadanie vrstiev,
ich orientaciu, zistovat poruchy v $truktire, merat
medzirovinné vzdialenosti, ale predovietkym umoz-
nila novy sp6sob merania distribucii velkosti flovych
Castic ( Ahn a Peacor, 1985; Ahn et al., 1988; Amou-
ric et al., 1988; 1991; 1995; Merriman et al., 1990;
Srodofi et al. 1990, Srodori a Elsass, 1994, Arkai et
al., 1996; Sucha et al., 1996a; Sucha et al., 1999;
Elsass et al., 1997; Uhlik et al., 2000). V 90. rokoch sa
zacala v niektorych laboratdriach vyuzivat na mera-
nie velkosti Castic aj tunelova mikroskopia (Lindgre-
en et al., 1991; Eggleston, 1994; Blum, 1994).

Od zacdiatku intenzivneho vyuZivania elektrénovej
mikroskopie na zistovanie vyvoja distribucie velkost{ Castic
sa viacer{ autori pokusali vyuZit aj rtg difrakciu, ktora sa
ukazovala ako ovela rychlejsia, lacnejsia a pohodlnejsia
metdda v porovnani s pracnou elektrénovou mikrosko-
piou. Vyuzivala sa tzv. Scherrerova rovnica (Klug a Ale-
xander, 1974). Neskor Warren-Averbachova metéda, ktora
bola uz dlhodobo zndma a vyuzivand v metalurgii (War-
ren a Averbach, 1950; 1953, Warren, 1959). Mnohi autori

ju pouzili priamo vo forme, ako ju pouzivali metalurgo-
via, resp. vo forme, v akej bola dodavana firmou Siemens
v softvérovom vybaveni svojich rtg difrak¢nych pristro-
jov (Delhez et al., 1982; Siemens, 1990; Eberl a Srodon,
1988; Eberl et al., 1990; Lanson a Kubler, 1994). Postup-
ne, pri testovani vysledkov prave pomocou elektrénove;j
mikroskopie, sa ukazalo, Ze tieto pristupy nie je mozné
bez vyraznejsej modifikacie pouzivat pre flové minerly
a zacalo sa z ich korekciami, resp. s pripravou novych
postupov, ktoré vychadzali z podobnych teoretickych
zékladov opierajucich sa o skutotnost, Ze intenzita rtg
difrakéného reflexu obsahuje aj informéciu o hribke dif-
raktujticej domény, ktord oznacujeme ako krystalit. Tato
moze, ale nemusi vzdy zodpovedat hriibke daného krys-
talu, resp. krystalov. Takymto spdsobom vznikali viac Ci
menej prepracované a komplikované postupy merania
(Eberl a Velde, 1989; Arkai a Téth, 1983; Arkai, 1991; 1995;
Sucha a Eberl 1992; Eber] a Blum, 1993; Drits etal., 1997a).
Fakt, Ze sa jednotlivé flové mineraly liSia hribkou svojich
koherentne difraktujicich domén, ¢o sa na rtg difrake-
nom zdzname prejavuje zmenou geometrie difrakénych
reflexov, bol zndmy uz dévno a od pociatku bol predme-
tom snahy nejakym spdsobom ho kvantifikovat a vyuzi-
vat pri interpretaciach. Tak vznikali uz od zadiatku 60.
rokov rozne indexy zaloZené na geometrii difrakénych
pikov alebo na pomeroch ich intenzit. Medzi prvych au-
torov vyuZzivajicich geometriu prvého bazalneho refle-
xu illitu patril Weaver (1961). Najznamejsie prace vsak
priniesol Kubler (1967, 1968) podla, ktorého aj index krys-
talinity illitu dostal svoje neoficidlne meno. Vyuzivanie
tohto jednoduchého indexu vyvolavalo pomerne vela
polemik medzi geolégmi, ktorf ho s oblubou pouzivali a
stale eSte pouzivaju, a kryStalografmi, ktori opravnene
upozornovali na mnoZzstvo nepresnosti, ktoré takyto in-
dex v sebe skryva. Okrem illitu sa objavili najroznejsie
indexy urcujuce aj “krystalinitu” dalsich mineralov ako
st kaolinit (pozri prehladnt pracu Galan et al,, 1994) a
chlorit (Arkai, 1991; Arkai et al., 1995a).

V sticasnosti, prakticky 2-3 roky, existuje a stale sa
overuje rtg difrakéna technika, ktora dostala nazov podla
mien autorov tedrie Bertaut-Warren-Averbachova
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(BWA, Drits et al., 1998; pozri kapitolu 3.1). Ukazuje sa,
ze vysledky tejto techniky vychadzajicej z rtg difrakcie
st vyborné, a teda maju velkd perspektivu.

5.2 MECHANIZMUS VZNIKU
VERSUS VELKOST CASTIC
iLov

Najroznej$imi prostrediami vzniku flovych minera-
lov, podmienkami, za ktorych st schopné tie alebo iné
mineraly krystalizovat, rozpustat sa, alebo sa transfor-
movat budeme rozoberat podrobne pre kazdé prirodné
prostredie osobitne v dal$ich kapitolach. V tejto Casti
by sme si mali zhrntt niektoré pohlady na najnovsie
nézory na mechanizmus rastu, krystalizicie resp. roz-
padu flovych mineralov. UZ spomenuty mechanizmus
Ostwaldovho zrenia (pozri kapitolu 4.9.1) bol jednym z
pokusov predstavit mozny proces rastu krystalov {lo-
vych mineralov, opierajic sa o tvar distribtcie velkosti
jednotlivych castic. Ukdzalo sa vSak, Ze velka vacsina
distribtcif ziskanych z prirodnych mineralov nezodpo-
veda teoretickym distribticidam (Eberl et al., 1990), ale
maju tvar zhodny blizky lognormalne;j distribucii. Este
pred pokusmi pouzit Ostwadovo zrenie ako model na
opisanie vyvoja rastu krystilov bolo mo7né zazname-
nat viaceré pokusy o vyuZivanie priemyselnych postu-
pov vyroby syntetickych krystalov a s nimi spojené prin-
cipy chemického inzinierstva ako modely krystalizac-
ného mechanizmu (Randolph a Larson, 1971). Tieto
pokusy viak neboli platné vSeobecne a v mnohych pri-
padoch pri $tddiu prirodnych vzoriek zlyhavali. Zatial
najkomplexne;jsi, hoci v sicasnej etape vyvoja este stale
overovany, model ur¢ovania mechanizmu rastu krys-
talov publikovali Eberl et al (1998a). Vo svojej praci
nadvizuju v istom zmysle na poznatky ziskané pri po-
sudzovani platnosti tedrie Ostwaldovho zrenia pre krys-
taly flovych minerdlov. Zozbierali iidaje o merani vel-
kosti krystalov ilov, ale aj inych mineralov (granat,
dolomit, galenit, titanit, synteticky Tad) z literatary a
ukdzali, Ze tvar ich distribtcif velkosti krystalov je v

mnohych pripadoch lognormalny alebo velmi blizky
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Obrazok 5.1 Priklad lognormalnej distribucie velkosti
Castic.

lognormalnemu (obr. 5.1). Ak st tvary distribucie vel-
kosti krystdlov lognormalne, je ich mozné opisat

lognormalnou funkciou:

F(X)= {Xﬁ\l/ﬁ} exp{— (2;}2)[111()() - a]}

kde f(X) opisuje teoretickd lognormalnu distribd-
ciu X (Krumbein a Graybill, 1965). Ak f(X) pred-
stavuje namerané frekvencie rozmeru X daného
stiboru krystélov, potom () predstavuje priemer lo-

garitmov rozmerov krystalu:

a = In(X)f(X)

[ predstavuje zmenu logaritmov velkosti krystalov:

B> =Y [In(xX)-a] f£(xX)

To znamena, Ze o je funkciou priemernej velkosti a
[ je funkciou tvaru, resp. uniformity distribucie. Teo-
retickd lognormalna distribtcia moze byt vypocitana,
ak mame k dispozicii obidva spomenuté parametre.

Ak by sme namiesto hodnoty X pouzili parameter,

u=X/X

kde X je priemer velkost{ krystalov, potom by sme
dostali redukovant lognormaélnu funkciu, ktord nie je
z&visla od hodnoty o (to znamena od hodnot velkosti
krystélov). Tym sa vytvori moznost porovnat tvar dis-

tribucie krystalov s roznymi velkostami. NajvhodnejSou
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formou redukovanych distribicif je vynesenie pomerov
frekvencia/maximalna frekvencia versus velkost krys-
talu/priemernd velkost krystélu. Tak je mozné napri-
klad zistit, ¢i sd tvary distribtciif krysStdlov daného mi-
neralu z roznych vzoriek (a tym aj geologickych prostre-
di) rovnaké alebo rozdielne. Nepriamo tak mdzeme
porovnat aj typ mechanizmu ich krystalizacie. Ak st
takto vykreslené krivky zhodné, hovorime o ustalenom,
resp. rovnovaznom tvare distribdcif.

Eberl et al. (1998a) sa pokusili nielen namerané dis-
tribicie porovnévat, ale aj vygenerovat teoretickd
lognormélnu krivku a sledovat ako sa tato bude menit
pre rdzne vstupné tdaje, ktoré mozu reprezentovat roz-
ne mechanizmy rastu krystélov. Lognormalnu distribi-
ciu vypocitali na zaklade pravidla proporéného prirast-
ku odvodeného z prac Kocha (1966 a 1969), venova-
nych tejto problematike v oblasti biolégie. Rovnica pra-

vidla efektu proporcionality je
X =X+eX,
1 j T

kde X, je urcita velkost kryStalu a ¢ je malé nepravidel-
ne variabilné ¢islo, ktoré je nezavislé od X. X predsta-
vuje novy rozmer krystalu po jednom vypoétovom cyk-
le. Ak je vypocet opakovany velakrat, pre velké mnoz-
stvo krystalov, dostaneme lognormalnu distribtciu. £
sa nepravidelne meni v intervale medzi nulou a jednot-
kou. V tomto malom ¢isle je skondenzovana variabilita
krystalizacného systému, ktora zahfna teplotné a che-
mické fluktudcie, rozdielnu porozitu a permeabilitu,
heterogenitu systému a podobne. Vzhladom na to, Ze
na ziskanie teoretickej distribtucie st potrebné vypocty
na velkom pocte krystalov vo viacerych cykloch, bol
vztah vyjadrujuci pravidlo efektu proporcionality zabu-
dovany do pocita¢ového programu GALOPER (program
je k dispozicii na CD zdarma u autora: D. D. Eberl,
U.S.G.S. Boulder, Co., USA), ktorého pouZitie ddva moz-
nost vypocitat teoretickd distribdciu pre viaceré mecha-
nizmy rastu kryStalov v otvorenom aj uzavretom systé-
me. Program umoznuje menit velkost nukleatného krys-
talu, pocet cyklov a zadavat pozadovand priemernd vel-
kost krystalov (Eberl et al., 1996). Vystupom je distri-
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Obrazok 5.2 Priklad asymptotickej distribucie velkosti
Castic.

bucia a zdkladné parametre « a . Existuju dva zaklad-
né tvary distribucif velkosti krystdlov, uz spominany
lognormalny a asymptoticky (obr. 5.1, 5.2). Tretim tva-
rom je tzv. pseudolognormélny tvar, ktory pripomina
lognormalnu distribuciu, ale nevyhovuje Statistickym
testom pre toto rozdelenie. Eberl et al (1998a) vypodi-
tali pomocou programu GALOPER distribtcie pre na-

sledovné krystaliza¢né mechanizmy:

OTVORENY SYSTEM

1. Simultdnna nukledcia a rast. Tento mechanizmus
znamend, Ze nové zarodocné krystaly sucasne krys-
talizuju aj rastd. Nukledcia moze mat ustéleny, zrych-
lujtci alebo spomalujici charakter. Tvar distribicie
velkosti krystalov je pre ustdlend a zrychlujicu sa
nukledciu asymptoticky a pre spomalujicu sa nukle-
aciu lognormalny.

. Povrchovo limitovany rast znamend, Ze rast krystalu
je dany len jeho vlastnou schopnostou rést a nie je
limitovany dostupnostou stavebnych latok. Tvar dis-
tribtcie je lognormalny.

. Transportne limitovany rast. V tomto pripade je rast
krystalu obmedzeny dostupnostou stavebnych latok.
Napriklad difdznym koeficientom prostredia, perme-
abilitou a podobne. Tento mechanizmus krystalizé-
cie nastupuje obvykle po inom, predchadzajicom me-
chanizme (napriklad nukleacii) a zachovava tvar dis-

tribicie vytvoreny predchadzajicim mechanizmom.
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UZAVRETY SYSTEM

1. Ostwaldovo zrenie bolo uz opisané v Casti o vzniku
illit-smektitu a znamena, Ze v uzavretom systéme do-
chadza k rastu vacsich a rozpastaniu mensich krys-
talov, pri¢om je systém ovplyviiovany snahou o mi-
nimalizdciu povrchovej energie. Tvar distribucie je
pseudolognormalny, ¢iastocne sa priblizujtici normal-
nemu rozdeleniu.

2. Ndhodné zrenie znamend, Ze niektoré krystaly sa roz-
pustajui a niektoré rastd. To, ktory krystal sa rozpusti
nie je dané jeho velkostou, ale méze byt podmiene-
né fluktuaciami v chemickom zloZeni, poruchami v
Struktdre a podobne. Tento mechanizmus nemeni
tvar distribtcie a zachovéava tvar povodny.

3. Koalescencia, resp. aglomerdcia je mechanizmus, pri
ktorom sa existujtce krystaly spéajajd, zrastaju a vy-
tvarajua tak vicsie krystély. Pri tomto mechanizme je
tvar distribtcie nepredvidatelny.

Uzavretost a otvorenost daného systému je posudzo-
vand na zaklade vztahu krystalu, ktorého meachaniz-
mus rastu posudzujeme, k dostupnosti stavebnych 14-
tok. Pokial stavebné latky nevyhnutné pre rast krysta-
lov prichadzajt z iného zdroja ako s samotné krystaly
hovorime stéle o otvorenom systéme. Prikladom otvo-
reného systému moze byt aj kapsula pre hydrotermal-
nu syntézu nejakého minerdlu z amorfnej hmoty alebo
iného mineralu. Pokial krystély rast na ikor amorfne;j
hmoty, povaZujeme systém za otvoreny. Sucha et al.
(1998) pri syntetickych experimentoch sledovali vznik
amonneho illitu z amorfnej hmoty a kaolinitu. Vysled-
ky ukazali, Ze vzhladom na skuto¢nosti, Ze v systéme
zostali malé mnozstva povodného materidlu aj po expe-
rimentoch, cely proces bolo mozné oznacit ako krysta-
lizaciu v otvorenom systéme. V pripade, zZe ku krystali-
zécii dochadza na tkor krystalov, ktorych mechanizmus
sledujeme, hovorime o uzavretom systéme. V filom sa
najlastejSie najmensie krystaly rozpdstaja a poskytuju
stavebné latky pre rast vicsich krystélov.

Vzhladom na to, Ze viaceré mechanizmy rastu krys-
tdlov maju svoje charakteristické tvary distribucie vel-
kosti Castic, je mozné na ich zéklade tieto mechanizmy
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Obrazok 5.3 Graf vztahu parametrov o a 3 2

s naznacenymi krivkami vyvoja mechanizmu nukleacie
a rastu a povrchovo limitovaného rastu illitovych castic
(podla Eberl et al.,1998a).

urcovat. Ako sme uz predtym spomenuli, na zaklade
parametrov a a [ je mozné distribidciu spolahlivo opi-
sat, a preto ich vztah Eberl et al. (1998a) vyuzili na vy-
pocitanie vyvoja tychto parametrov pre jednotlivé me-
chanizmy (obr. 5.3). Zo vztahu je velmi dobre vidiet, Ze
simultanny rast a nukleacia predstavuja krivku s prud-
kym narastom parametra ¥ a len velmi miernym né-
rastom hodnét a. Naproti tomu pri mechanizme povr-
chovo limitovaného rastu sa obidva parametre vyvijaji
priblizne rovnako. Transportne limitovany rast ma hod-
noty B? konstantné spolu s mechanizmom nahodného
zrenia, ktory uz patri k mechanizmom uzavretého sys-
tému. Ostwaldovo zrenie ako jediny mechanizmus vy-
kazuje pokles hodno6t [ pri zvy$ovani parametra . Eberl
et al. (1998a) prinasaju aj niekolko prikladov pre jed-
notlivé mechanizmy. Synteticku krystalizaciu flogopitu
a AgBr ako priklady simultannej nukleacie a rastu, syn-
tetizovaného kalcitu v uzavretom systéme ako priklad
Ostwaldovho zrenia a hydrotermalne illity ako priklad
povrchovo limitovaného rastu. Mechanizmom rastu il-
litovych krystalov detailne zaoberali Srodofi et al (in
press) na stbore udajov ziskanych z prostredia hydro-
termalnych illitov a illitov z diageneticky vzniknutych
K-bentonitov. Cely stibor idajov preukazal jednoznac-
ny trend vyvoja s teoretickym vyvojom a a * vypocita-

nym pre mechanizmus povrchovo limitovaného rastu.
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Obrazok 5.4 Distriblcie velkosti zakladnych illitovych
Castic hydrotermalneho illit:smektitu z loZiska Dolna Ves
(hore). Hodnoty o a f3 2 vypoditané z tvaru distribticii
zobrazenych na hornom obrazku.

Podobny trend sme ziskali pre hydrotermalne vzniknu-
té illity (resp. illit-smektity s expandabilitou od 45 do
5 %) z loziska Dolnd Ves v Zapadnych Karpatoch (obr.
5.4; blizsie informacie su v kapitole 8). Tento trend je
ovela hlad, bez odchylok, v porovnani s trendom Sro-
dona et al. (in press) vzhladom na to, Ze je z jedného
zdroja syngeneticky vzniknutych mineralov. Pri gene-
ralizovanom pohlade na mechanizmus rastu illitov vul-
kanoklastik a hydrotermalne premenenych hornin z
najroznejsich lokalit celych Zapadnych karpat (obr. 5.5)
nédm vychddza mechanizmus totozny s loziskom Dolna
Ves. Sucha et al. (1999) identifikovali dva zakladné tva-
ry distribtcif hribok kaolinitovych krystalitov - asymp-
toticky a lognormalny, pri analyze kompletného stibo-
ru halloyzitov a kaolinitov z celych Zapadnych Karpat,
ktory bol doplneny o niektoré najvyznamnejsie svetové

kaolinové loziska. Asymptoticky tvar distribtcie bol iden-
tifikovany vylucne pre halloyzity a kaolinity s velmi
malou hribkou krystalitov. Autori predpokladaju, ze ide
o pociatocnt fazu vzniku minerélov, pre ktord je cha-
rakteristicky mechanizmus simultdnnej nukleacie a ras-
tu (tento sa prejavuje asymptotickym tvarom distribu-
cie), neskor sa uplatiiuje, s najviacsou pravdepodobnos-
tou, povrchovo limitovany rast s dominujticim lognor-
mélnym tvarom distribdcie velkosti krystalov.

V jednoduchych mineralnych systémoch, mozeme
existenciu roznych mechanizmov rastu overit aj neza-
vislym spdsobom, pomocou izotopov. Clauer et al. (1997)
stanovili na zaklade izotopov relativne veky v illitoch z
pochovanych bentonitov vychodoslovenskej panvy.
Analyzy boli vykonané na réznych velkostnych frakci-
ach od frakcie <2 pm az po ultrajemné frakcie <0,02
pm. Vysledky ukazali, Ze v niektorych vzorkach je rela-
tivny vek najjemnejsich Castic vys$si, ako vek Castic vac-
Sich (blizsie pozri kapitolu 7). Takyto stav mdZe nastat
len pri mechanizme rastu, v ktorom nedochadza k nuk-
ledcii, teda vzniku novych zarodo¢nych krystalov, lebo
tieto by zdkonite museli byt najmladsie. Naopak, tento

mechanizmus zahffia rozptstanie niektorych krysta-
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Obrazok 5.5 Priemety vzoriek série illitov a illit-smektitov
Zapadnych Karpat vzniknutych hydrotermalnou &innostou
alebo diagenézou vulkanoklastik ziskané z distribucii
velkosti meranych TEM, HRTEM alebo BWA metddou.
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vy

lov a rast krystalov vacsich. Narastanim novych, a tym
z pohladu K-Ar veku aj najmladsich vrstiev na najvac-
§ich krystaloch illitu, dochadza k ich relativnemu omla-
dzovaniu, zatial' o najmensie krystaly, ktoré si zacho-
véavaju informdciu o pociatocnej faze nukleécie sa sta-
vajd najstarsimi. Na zaklade udajov o distribucii velkosti
Castic v tejto vzorke bol mechanizmus rastu uréeny ako
povrchovo limitovany rast, pri ktorom neprebieha nuk-
ledcia (Sucha et al., 1993; Srodon et al., in press). Odlis-
na situdciu opisuje Uhlik (1999) pri interpretacii K-Ar
analyzy vzorky illitu z evaporitovej formécie tej istej
vychodoslovenskej panvy. V tomto pripade tvar distri-
bicie velkosti castic naznacuje mechanizmus simultan-
nej nukleacie a rastu. Relativny vek najmensich castic
je najnizsi a vek vacsich Castic je vyssi. Aj v tomto pripa-
de je stanovenie mechanizmu rastu podporené aj izoto-
povymi analyzami.

Okrem urcovania mechanizmu rastu, resp. vzniku
mineralov je mozné na zaklade vyvoja tvaru distri-
bucie velkosti urcit aj mechanizmus degradacie krys-
talov. Uhlik et al. (2000a) stanovili mechanizmus de-
gradacie pyrofylitovych krystalov pri dlhodobej pul-
verizacii (kry$taly zmenili svoju povodnt priemernt
hridbku 20 nm na vyslednych cca 5 nm v najintenziv-
nejsie postihnutej vzorke). Autori ukazali, Ze v prvych
etapach degradacie krystalov sa uplatiiuje mechaniz-
mus, ktory nazvali nahodné degradécia (opak nahod-
ného zrenia). Pri tomto mechanizme sa niektoré krys-
taly rozpadavaju a iné, nie bez toho, aby bol proces
ovplyviiovany nejakou systematickou vlastnostou. Pri
takomto postupe sa sice priemerna hribka zniZuje,
ale tvar distribicie zostdva zachovany (obr. 5.6). Na
porovnanie tvarov distribudcii pri zmenenej priemer-
nej hrabke sa ako najvyhodnejsia ukazala tzv. rovno-
vazna distribtcia, ktord vznikd normalizaciou frek-
vencie na maximélnu frekvenciu a hribky na prie-
merntd hribku (detailnejSie pozri vyssie). Potom na-
sleduje degradécia, ktord vyrazne meni tvar distri-
bucie na polymodalny, ktory naznacuje, Ze rozne typy
krystalov odolavaju degradécii rozdielne. Najinten-

zivnejsie postihnuté vzorky maja tvar redukovane;j
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Obrazok 5.6 Priklad vyuZitia normalizovanych distribtcii
rozmerov pyrofylitov pulverizovanych réznou intenzitou
(intenzita sa zvysuje smerom od vrchu nadol). Plna Ciara
predstavuje tvar distribticie pévodnej, nepulverizovanej,
vzorky a kruzky predstavuju pulverizovanu vzorku (prevzaté
z prace Uhlik et al.,s 2000a).
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distribucie velkosti opat takmer totoZny s vychodis-
kovym, ¢o naznacuje, ze krystaly vSetkych velkosti
boli postihnuté rovnomerne (obr. 5.6).

Podobnym sposobom je mozné sledovat histériu vy-
voja rastu krystalov vo vicsine systémov flovych mine-
ralov, ktoré maji unimodalnu distribtciu (to znamen,
Ze sa vo vzorke nachadzaju len krystaly jednej genera-
cie). V pripade, Ze vzorku tvoria dve a viac nezavislych
generdcif krystalov toho istého mineralu (napriklad dve
nezavislé hydrotermalne udalosti alebo vytvorenie dia-
genetickej autigénnej fazy toho istého minerélu, ktory
bol do sedimentdrnej panvy prineseny pocas sedimen-
tacie atd.), tak je spominana rekonstrukcia mechaniz-
mu rastu velmi naro¢na, vo vicSine pripadov nemozna
(obr. 5.7). Skutoc¢nost, Ze vo vzorke je pritomnych nie-
kolko generacif krystalov, sa na tvare distribucie prejavi
viacerymi maximami frekvencie vyskytu velkosti krys-
talov. Aj ked v takomto pripade nemozeme zistit typ me-

chanizmu, mézeme ziskat aspon informdciu o viacfa-
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Obrazok 5.7 Priklad polymodalnej distribucie
velkosti ¢astic.

zovosti procesu vzniku daného minerdlneho systému.
Tento typ informdcif je vel'mi uzito¢ny pri posudzovani
etapovitosti vyvoja urcitého loziska, hydrotermalneho
procesu, zvetravania a podobne. Umoziuje néjst jedno-
znaénd odpoved, ¢i bolo dané geologické prostredie

ovplyvnené jednym, alebo viacerymi procesmi.



KAPITOLA

HYPERGENNE
PROSTREDIE

Hypergénna sféra tvorf most medzi Zivou a nezi-
vou prirodou a predstavuje zdkladné vychodisko exis-
tencie [udskej spolocnosti. Kedze ily a flové mineraly
tvoria jej podstatnud a neoddelitelnt zlozku, boli a st
predmetom mnohych $tidif zaoberajucich sa vznikom
a transformaciami flovych mineralov v hypergénnych
procesoch. V minulosti boli tieto aktivity ovplyvnené
hlavne cielom spoznat, klasifikovat a pripadne modi-
fikovat procesy v podach a hypergénnych ilovych lo-
7iskach. V stucasnosti sa do popredia pri poznévani
hypergénnych procesov, do ktorych sa zapéjaju ily, sta-
le viac dostavaju otazky ochrany a tvorby Zivotného
prostredia.

Najdolezitej$im procesom hypergénnej sféry je zvet-
ravanie. Je to samovolny proces vznikajtci ako ddsle-
dok neexistencie rovnovahy medzi exogénnymi pod-
mienkami ovplyviiovanymi interakciou medzi atmo-
stérou, biosférou, hydrosférou a horninami tvoriacimi
litostéru (obr. 6.1). Dosledkom snahy o vytvorenie rov-
novéazneho stavu je strata ich pévodnych vlastnosti a
vytvorenie sekundarnych mineralov, ktorych vlastnosti
lepsie vyhovuji danym podmienkam.

fly a flové mineraly (v asociécii s oxidmi a oxyhyd-

roxidmi) patria medzi najdolezitejsie produkty zvet-

ravania. Ale pri zmene podmienok mo6zu aj ony po-
merne lahko podliehat zmendm, podobne ako ostat-
né silikdtové mineraly. V zavislosti od intenzity zmien
podliehaju lihovaniu, rozptstaniu Struktdry, desili-
cifikacii a vytvaraji nové Struktdry, ktoré s v da-
nych podmienkach stabilnejsie. Alteracia flov v hy-
pergénnych procesoch zahifia procesy rozpadu a
rozpdstania vychodiskovych minerélov, ale zaroven
aj nukledciu a rast autigénnych mineralov. flové mi-
nerély st zdrojom rozpustenych latok v povrchovych
vodach, ale rovnako sa podielaji na zniZovani ich
koncentracii procesmi iénovej vymeny, sorpcie a
krystalizacie.

Procesy zvetravania si podmienené predovsetkym
pévodnym zvetravajicim materidlom, klimou a mor-
folégiou krajiny. Zahfnaju fyzikalno-mechanické, che-
mické a biochemické procesy. Vysledny produkt je vo
vadsine pripadov prienikom posobenia vetkych troch
procesov na povodny vychodiskovy materil. Z pohla-
du {lovych minerdlov ma najvacsi vyznam chemické
zvetrdvanie, samozrejme vZdy v neoddelitelnej suéin-
nosti s ostatnymi procesmi. Poznatky o viacerych as-
pektoch chemického zvetravania sd zhrnuté v mnoz-
stve Clankov a monografii (Millot, 1964; Pédro, 1964,



HYPERGENNE PROSTREDIE . 77

Obrazok 6.1 |llustrativny obrazok naznacujuci cyklus hmoty v hypergénej sfére.

1994; Jackson, 1964; Thores, 1985; Chamley, 1989, We-
aver, 1989). Z uvedenych prac sme zhrnuli zdkladné
vieobecné poznatky nevyhnutné na pochopenie hy-
pergénnych procesov a zaroven sme ich doplnili o naj-

novsie publikované ale aj nepublikované ddaje.

6.1 ZAKLADNA
CHARAKTERISTIKA
HYPERGENNYCH
PROCESOV

Vseobecne proces chemického zvetrdvania mozno
opisat vztahom
poévodny mineral + atakujtci roztok = sekundérny mi-
nerél + vyluh

Na zaklade zloZenia atakujiceho roztoku mdzeme
procesy rozdelit na acidolyzu, salinolyzu, alkalinolyzu
a hydrolyzu (Pédro, 1979; tab. 6.1)

HYDROLYZA

Hydrolyza je najcastejsi proces sprevadzajici zvetra-
vanie silkatovych a alumosilikatovych minerédlov (ako st
napr. Zivce, pyroxény, amfiboly, sludy, prirodné skld),
ktoré vacsinou tvoria vychodiskové materialy pre vznik
flovych mineralov. VSeobecne znamym prikladom je hyd-
rolyza ortoklasu (obr. 6.2), z ktorého vznika kaolinit.

2K (Si,A)O, + 11H,0 = ALSi,0.(OH), +
+4Si(OH), + 2(K,0H)
alebo zjednodusene
ORTOKLAS + VODA= KAOLINIT + VYLUH

Tabulka 6.1: Rozdelenie hypergénnych procesov podla typu atakujticeho roztoku

pH<5 5<pH<9,6 pH>9,6
Atakujuci roztok Acidolyza Hydrolyza
s deficitom soli voda + kyseliny voda = CO,
Atakujuci roztok Salinolyza Alkalinolyza

s prebytkom soli

(chloridy, sirany)

voda + soli silnych kyselin

voda + soli slabych kyselin

(karbonaty)
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zona

mikropukliny destabilizacie

rezidua
ortoklasu
neoformacia

pukﬂi\y porovita plazma

kaolinit o duting po
korozii Caolini
llt rozpad fragmentacia aolini

illit

__» kaolinit + Al vermikulit + sericit

s kaolinit + smektit + sericit

Obrazok 6.2 Schematické znazornenie hydrolyzy ortoklasu.

Hydrolyza ma mimoriadny vyznam aj z pohladu kvan-

titativneho. Je to reakcia, ktorou vznikaji vsetky rezi-

duélne loziska kaolinov, bauxitov a Al, Ni-lateritov. Vo

vseobecnosti plati, Ze hydrolyzu urychluja nasledujice

podmienky:

1. rozpustnost minerélov;

2. velky merny povrch (snaha o minimalizciu
povrchovej energie krystalov);

3. pritomnost a aktivita organizmov ;

4. premyvny rezim v zvetravajicom systéme;

5. vysoka vlhkost a teplota.

Na zaklade intenzity prebiehajtcich hydrolytickych re-

akcif moézeme hydrolyzu rozdelit na (Tab. 6.2):

a) Uplnd hydrolyzu;

b) ¢iasto¢nd hydrolyzu.

Uplna hydrolyza - alitizicia (pomenovana podla Al),

predstavuje Gplny odnos vSetkych alkalickych kovov aj

kovov alkalickych zemin spolu s Si. V minerdlnom sys-

téme zostava predovsetkym Al a Fe vo forme oxidov a
oxyhydroxidov (gibbsit, boehmit, diaspér, ferrihydrit,
goethit, hematit atd.).

Ciastotna hydrolyza sa deli podla intenzity na bi-
sialiticki a monosialitickd (pomenované podla Si, Al).
To znamena, Ze vSetky alkalické kovy a kovy alkalic-
kych zemin sd odnesené, ale Cast Si v systéme zosta-
la a spolu s Al tvori vychodiskovy material pre vznik
flovych minerélov. Predpony bi a mono st odvodené
od typu {flového mineréalu. Bi znadi, Ze su dominant-
ne pritomné 2:1 mineraly (smektity, illity...). Mono
znadi, Ze dominantné sd 1:1 minerdly (hlavne kaoli-
nit). Z uvedeného vyplyva, Ze monosialitickd hydro-
lyza predstavuje intenzivnejsi zvetravaci proces ako
bisialitickd. Uvedené skutocnosti velmi dobre doku-
mentujd aj analyzy recentnych morskych sedimen-
tov, ktoré ukazuju, ze v oblasti vlhkych trépov domi-
nuje kaolinit (obr. 6.3)

Tabul'ka 6.2: Prehlad a charakteristické crty hydrolytickych reakcii

Typ hydrolyzy Bisialitizacia Monosialitizacia Alitizacia
Odnos Si Neuplny Neuplny Uplny
Odnos bazickych kationov Neuplny Uplny Uplny
(K, Na, Ca....)

Hlavny typ sekundarnych 2:1ily 1:1ily Al hydroxidy
mineralov

Priklad sekundarneho Smektity Kaolinit, halloyzit Gibbsit

mineralu
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Il 255
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Obrazok 6.3 Pomer vyskytu kaolinitu a chloritu
v recentnych dnovych sedimentoch Atlantického ocednu
(upravené podla Chamley, 1989).

Hydrolytické reakcie moézeme rozdelit na dva typy
podla dominujicej klimy (Pédro, 1964; Sequeira
Braga et al., 1990):

1. argilitizécia;
2. arenizacia.

Pre obidva zakladné typy sd charakteristické vSetky
tri geochemické mechanizmy hydrolyzy - bisialitizacia,
monosialitizacia a alitizdcia. Rovnako aj sekundarne
minerély vznikajice zvetravanim silikatovych hornin st
pre obidva typy rovnaké - smektit, kaolinit, gibbsit (obr.
6.4). Hrubka zvetralinového plasta je tieZ porovnatelna
a v priemere sa pohybuje okolo 10 m. Odnos pévodné-
ho materidlu sa pohybuje pri arenach od 20 do 45% a
pri argilitizacii od 15 do 50 %. St vSak medzi nimi aj
vyznamné rozdiely, ktoré vyvolavaja potrebu rozdelit

ich na dva typy.

Argilitizacia je typicka pre tropické klimatické pas-
mo. Je charakteristicka vysokym obsahom sekundar-
nych mineralov tvoriacich plazmu. Zonalita sekundar-
nych mineréalov je vyvinutd v zévislosti od mnozZstva
zrdzok, lebo priemernd ro¢nd teplota je v celej oblasti
relativne vysoka a konstantna (20-28 °C).

Arenizicia je typickd pre mierne pasmo. Jej nizov
pochadza z latinského arena, co znamend piesok. Su-
Casné poznatky o arenach s ndvrhom na vyclenenie ako
samostatny hydrolyticky proces zhrnuli Sequeira Braga
et al. (1990) na zéklade detailného Stidia zvetravacich
procesov silikdtovych hornin atlantickej Eurépy (zapad-
né Cast kontinentu vyrazne ovplyviiovand Atlantickym
oceanom). Od procesov argilitizacie, charakteristickych
pre tropické klimatické pasmo, sa lisi predovietkym
hrubozrnnym skeletom (saprolitom), ktory obsahuje len
nizke mnozstvo sekundarnych mineralov (plazmy, do
7%). Rozdelenie a zonalnost geochemickych mechaniz-
mov hydrolyzy a sekundarnych minerélov je rovnaké
ako pri argilitizdcii, ale nezavisi od zrdzok (zrazky sa v
tejto oblasti vzajomne porovnatelné), ale vyhradne od
teploty, a tym aj od geografickej polohy. V Eurépe je
mozné vyclenit tri zdkladné oblasti od severu na juh.
Najsevernej$ia zahffia Skandinaviu a Skétsko a niekto-
ré vysokohorské terény juznejsie poloZenych oblasti. Mi-
neralogicky je charakteristickd pritomnostou smektitov,
vermikulitov a zmieSanovrstevnatych $truktdr. V stred-
nej oblasti dominuje monosialitické zvetravanie s do-
minujtcim kaolinitom. Mediteranna oblast Spanielska
a Portugalska je typicka alitiza¢nymi reakciami s domi-

nujtcim gibbsitom.

Zrazkovy gradient - argilitizacia
Teplotny gradient - arenizacia

KAOLINIT GIBBSIT A

GIBBSIT
N —
< 3
E

KAOLINIT, £
Lo
3.
O

Obrazok 6.4 Schéma lateralneho a vertikdlneho
priebehu hydrolytickych reakcii pocas zvetravania.
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ACIDOLYZA

Mechanizmus a produkty acidolyzy boli v minulosti
ovela menej predmetom $tddia v porovnani s hydroly-
pozornost. Stvisi to predovietkym s rozSirovanim aci-
difikacie prirodného prostredia, ktord sa stava global-
nym problémom. V Eurépe sa odhaduje, Ze az 10% pod
je postihnutych acidifikaciou. Acidifikacia moze byt
a) prirodni;

b) antropogénna.

Prirodna acidifikicia je sposobovana hlavne roz-
ptstanim plynného oxidu uhli¢itého (CO,) vo vode, di-
socidciou organickych kyselin pritomnych v humuse,
lokalnou oxidacou sulfidov a biogénnou ¢innostou. Kyslé
podmienky charakterizované acidolyzou (pH<5) st v
prirodnych podmienkach typické pre chladné mierne
pasmo spojené hlavne s kambizemami, resp. kyslymi

kambizemami.

Antropogénna acidifikdcia je spésobovana via-
cerymi Cinitelmi. Kyslé daZde - vznikajice rozptastanim
oxidov SO, a NO_, ktoré sti najcastejsie produktom spa-
lovania fosilnych paliv, v dazdovej vode st jednym z naj-
vaznej$ich problémov vyvolavajicim acidifikaciu. Hod-
noty pH takto kontaminovanych dazdovych vod klesa-
jina4,0 miestami az na 3,0. Kyslé dazde najvyraznejsie
zasahujd predovsetkym severnu Cast severnej pologule
(Skandinavia, Kanada, sever USA). Produkty banskej
cinnosti ako §tolne, haldy hlusinového materialu, od-
kaliska po flotacnej a gravitacnej separacii st dal$im
vyznamnym zdrojom okyslovania, ktoré sice nepd-
sobi s velkym regiondlnym dosahom, ale mimoriad-
ne intenzivne (Sucha et al., 1997). Specifikom kys-

Iych vod pochadzajtcich z banskej ¢innosti je velmi

nizke pH (2-4) a vysoky obsah rozpustenych latok
(hlavne Fe, Al a siranov, pozri Tab. 6.3).

Acidifikécia je viacstupnovy proces, ktory sa v po-
CiatoCnej faze vyrazne neprejavuje. V prvej faze zahfna
pufracné a neutralizacné reakcie, do ktorych sa zapaja-
ja hlavne pritomné karbonaty, organickd hmota a neza-
stupitelnd dlohu tu maji aj flové minerély. Cely kom-
plex tychto reakcif tvori pufra¢nd a neutralizaénd ka-
pacitu systému. Ked po istom case dojde k prekroce-
niu prahu pufra¢nej a neutralizacnej kapacity, predcha-
dzajtce latentné procesy sa prejavia ako akttna acidifi-
kacia. V takomto $tadiu je potom zretelne mozné v re-
lativne kratkych casovych intervaloch (tyZdne, mesia-
ce) sledovat radikdlne zmeny - prudky pokles pH, zni-
Cenie rastlinnych spolocenstiev, erézia pddy. Pocas obi-
dvoch etap - latentnej aj akttnej - v§ak dochadza k aci-
dolytickym procesom, ktoré nie st vyrazne viditel-
né, ale sd velmi nebezpecné, lebo st spojené so zvyse-
nou mobilitou a migraciou najroznejsich, casto toxic-
kych prvkov. Acidifikdcia ma priame negativne dosled-
ky na pddy a povrchové vody, podzemné vody, rastlin-
ny pokryv. V humusovom horizonte pdd vyrazne zni-
zuje jeho sorpént schopnost. Ochudobniuje pddu o Ca a
Mg. Zaroven nizke pH mobilizuje najroznejsie toxické
kovy, ktoré sa postupne dostavaji do vod (povrcho-
vych alebo podzemnych), do rastlin a tak postupne
prostrednictvom potravinového retazca az k cloveku.
Zaroven silny vplyv kyselin na humusovy horizont
sposobuje jeho rychlu likvidaciu, néslednd intenzivnu
erdziu pdd a s tym suvisiace radikdlne zmeny rastlin-
nych spolocenstiev.

Intenzita a rychlost acidolyzy zavisi od pH atakujd-
ceho roztoku a koncentrécie solf rozpustenych v rozto-
ku. Najviac experimentalnych tddajov je k dispozicii o

reakcidch flovych mineralov so silnymi kyselinami. Tie-

Tabulka 6.3: Chemické zlozenie kyslych banskych vod na lokalite Banskd Stiavnica - Sobov. Udaje sii

v mg/l. (Sucha et. al., 1997)

Fe Al Mn Zn Cu Ca Mg K Na SO, CI NO, pH
1993 3500 1060 80,3 85 79 233 310 011 42 16540 2 1 205
1996 3520 1120 84 10,2 7,5 n n n n 17 890 n n 21
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Obrazok 6.5 Rtg difrakcné zdznamy (v prirodnom stave
a po syteni EG) priebehu laboratdrneho rozpustania
saponitu pocas 8 hodin v 0,1 M a 4 hodiny v 1M H,S0,,
Vrchny rtg zéznam predstavuje pévodny saponit (prevzaté
z prace Dubikova, 1999; I=illit, T= tremolit).

to st predmetom intenzivneho laboratérneho vysku-
mu, lebo st predpokladom priemyselného vyuzitia flov
(hlavne smektitov), ktorého podstata je vo vymene vy-
menitelnych katiénov za protény, ¢iastotné narusenie
vrstiev kyselinou, zvysenie porozity a merného povr-
chu (Komadel, 1997). Zaroven sa tieto reakcie vyuziva-
ju dlhodobo na spresnenie krystalochemického vzorca
smektitov (Cicel a Komadel, 1994). Ak je smektit vysta-
veny proténovému ataku, v prostredi silnych anorga-

nickych kyselin prebieha v §truktire vymena medzi-
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Obrézok 6.6 IC spektra saponitu rozptstaného
v laboratornych podmienkach 1 hodninu aZ 6 tyZdriov
v H,SO, (prevzaté z prace Dubikova, 1999).

vrstvovych kationov za protény, postupny rozklad siete
oktaédrov, Uplny rozklad siete oktaédrov, vylihovanie
zvysSkov Al viazaného v tetraédroch a dplny rozklad
minerélu (Cicel, 1991). Narastanie substitticii Fe* a Mg?*
za Al** zvySuje rychlost rozkladu smektitov v HCI (No-
vak a Cicel, 1978; Madejova et al. 1990; Cicel, 1991) a
proténovy atak Strukttry prebieha z okrajov Castic rov-
nako ako z medzivrstvového priestoru. Dostupnost me-
dzivrstvového priestoru pre protén ovplyviiuje priebeh
rozkladu Struktiry smektitu (Cicel, 1991). Smektity
s vysokym obsahom Mg v oktaedrickej sieti sa rozpus-
taju rychlejsie ako smektity s vy$$im obsahom Al. Tri-
oktaedrické smektity saponit (obr. 6.5, 6.6 a 6.7) a hek-
torit majd oktaedrickd siet zloZend prevazne z Mg a
rozpuastaju sa v anorganickych kyselinich ovela rych-
lejsie ako Al smektity (Komadel et al., 1997; Dubikova,
1999). Reakény produkt smektitov alebo zmieSanovrs-
tevnatého illit-smektitu rozptstanych v anorganickych
kyselinéch je amorfny SiO, (Komadel et al., 1990). Pro-
ces, ktory prebieha pri vimene katiénov Na*, Ca** za
H* moZno opisat ako dva paralelné deje, ktoré prebie-
hajt réznou rychlostou: 1. vymena katiénov a 2. samo-
volna premena H-smektitu na (H, Al, Mg) smektit. Rych-
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Obrazok 6.7 HRTEM fotografie ultratenkych rezov vzorky saponitu A) pred a B) po 8 hodinéch rozpustania

v 0,1 M H,SO, (prevzaté z prace Dubikové,1999).

P2 X

lost autotransformécie H-smektitov je kli¢ovym proce-
som celého rozpadu Struktiry z aktivnych centier roz-
pustania, ktoré vznikajui pravdepodobne v miestach
substitticii Al alebo Fe (Cicel, 1991). Podobny proces je
sledovany casto u vSetkych expandujucich fylosilikatov
v kyslom prostredi prirodnych podmienok (pH 4,5-6).
V expandujucich preto, lebo maji pristupné medzi-
vrstvie pre katiénovd vymenu, pri ktorej sa povodné
kationy nahradia H". Oktaédre st postupne atakované
a Al, ako najbeznejsi kation oktaedrickej siete, sa po-
stupne prestva do medzivrstvia, kde vznikaju Al-hyd-
roxidové siete, ktoré médzu byt zdrodkom premeny
expandujucich flov na kaolinit (detailnejsie pozri da-
lej). Experimentélne sledovanie stability flov v kys-
lIych podmienkach naznacuje, Ze mechanizmus pre-
meny je zhodny pri réznej koncentracii kyselin, vy-

razne sa vSak menf rychlost reakcii.

Velmi dolezitym aspektom sa ukazuje byt koncen-
tracia rozpustenych soli. Cim obsahujii roztoky menej
soli, tym sa pri rovnakej koncentrécii proténov, inten-
zivnejsie prejavuje acidolytickd reakcia. Dubikova,
(1999) a Dubikova et al. (in press) zdokumentovali vy-
sledky experimentalej acidifikcie podneho profilu kam-
bizeme districkej z lokality Sobov pri Banskej Stiavnici.
Neporuseny pddny profil (hribka cca 50 cm) odobraty
do troch plastovych valcov bol periodicky zalievany
pocas jedného roka destilovanou vodou, 0,15 M kyseli-
nou sirovou, v ktorej koncentracia proténov zodpove-
dala kyslému banskému vytoku z lokalneho zdroja, ktory
bol pouzity ako tretie atakujice médium. Osobitost po-
uzitého kyslého vytoku bola v extrémne vysokom obsa-
hu rozpustenych soli, hlavne siranov (az 30 g/1). flové
mineraly vzoriek v profile predstavovali zmes illitu, ma-

1ého mnozstva pyrofylitu, chloritu, vermikulitu a zmie-
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Obrazok 6.8 Sada rtg zaznamov sytenych EG ilovej frakcie péd acidifikovanych v ramci laboratérneho experimentu

kyslymi horninovymi vytokmi (AMD) a kyselinou sirovou (Dubikova et al., in press). Na zaznamoch je vidiet réznu intenzitu

rozpustania vermikulit-chloritu pésobenim AMD a kyselinou (ch-v = chloritvermikulit; i = illit; py = pyrofylit; k = kaolinit).

Sanovrstevnatého chlorit-vermikulitu. Smerom k povr-
chu sa prejavovalo zvySené zastipenie vermikulitu na
ukor chloritu (obr. 6.8). Vysledky experimentalneho po-
sobenia roztokov ukazali intenzivny rozklad vermikuli-
tovych krystalov predovsetkym 0,15 M kyselinou siro-
vou. V najvrchnejsej Casti profilu sa prakticky vsetok
vermikulit rozpustil. Intenzita rozpistania klesala sme-
rom do hibky. Alteracia flovych mineralov kyslym ban-
skym vytokom s rovnakou koncentraciou proténov, ale
s vysokou mineralizdciou sa prejavila vyrazne slabsie v
porovnani s roztokom kyseliny. Rozpustanie flov pocas
acidolyzy poskytlo zakladné stavebné latky pre neofor-
maciu primitivnych ilovych zarodkov, ktoré su vycho-
diskom pre formovanie globuldrneho halloyzitu a Fe-
halloyzitu, ktoré sa ukazuji byt autigénnymi mineral-
mi acidifikovanych pddnych prostredi (Dubikova, 1999;

Sucha et al., 2000). Synteticky prehlad interakcii mine-
ralizovanych banskych vod s pddami a sumarizacia re-
ak¢nych produktov je na obr. 6.9 (Dubikova, 1999).
Na zaklade zhromazdenych poznatkov o acidolytic-
kych reakciach pozorovanim prirodnych, a experimen-
talnych systémov moZeme acidolyzu v hypergénnej stére
rozdelit podla intenzity rozkladu na ¢iastocnd, pokrodi-
1t a tplnd (tab. 6.4). Ciastotna acidolyza je charakteris-
tickd pre prirodné procesy prebichajtce v podach a ko-
rach zvetravania t¢inkom prirodzenych acidifikaénych
procesov. Uvoltiovanie Al zo $truktiry mineralov je
pomalé a odnos bazickych katiénov nedplny. Charakte-
ristickymi mineralmi vznikajicimi v takychto podmien-
kach st smektity a vermikulity. Pokrocila acidolyza je
charakteristickd vysSou aktivitou Al, ktory sa uvoltiuje
rozkladom oktaédrov a migruje do medzivrstvi expan-
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Obrazok 6.9 Schéma interakcie pédy a kyslych banskych véd (prevzaté z prace Dubikovd, 1999).

dujticich flovych mineralov. Cast ilovych minerélov sa
rozpusta a poskytuje stavebny materidl pre neoforma-
ciu halloyzitu a psedokrystalickych foriem alumosilika-
tov. Prejavy pokrocilej acidolyzy mdzeme pozorovat v
prirodnych systémoch s dlhodobym pdsobenim kyslych
atakujucich roztokov, ale aj v antropogénne ovplyvne-
nych prirodnych prostrediach vystavenych d¢inku kys-
lych dazdov alebo kyslych vytokov. Uplna acidolyza sa
prejavuje intenzivnou migraciou Al (najcastejsie v i6-
novej forme) a pritomnostou amorfnych foriem SiO,
(obr. 6.7). Je charakteristicka pre prirodné systémy in-
tenzivne ovplyvnené silne kyslymi roztokmi, ktoré sa
do prirodného prostredia moézu dostat antropogénnym
vplyvom alebo v hydrotermalnom prostred{ G¢inkom
vysokosulfida¢nych roztokov.

Pochopenie procesov zvetravania vyZaduje dosta-
tok informécif o stabilite r6znych minerélov v roz-
nych prostrediach. Jedna z moznych interpretacii sta-
bility flovych mineréalov je zaloZend na relativnej ter-
modynamickej rovnovéhe, ktora umoziuje predpo-
kladat minerdlnu fazu, ktord ovplyviluje zloZenie
pddnych roztokov a urcit priebeh zvetravacich pro-
cesov. K tomu sldzia stabilitné diagramy alebo kal-
kulacie vychadzajuce z rovnovaznych konstant ziska-
nych pre jednotlivé mineralne fazy (napr. program
SOILCHEM; Sposito a Coves, 1988). Napriklad smek-
tit-kaolinit-gibbsit predstavujt jednotlivé fazy postu-
pujticeho zvetravania (obr. 6.10). Smektit je stabilny,
ak roztoky obsahuji vysoké koncentracie H,SiO,, ka-
olinit pri strednej a gibbsit pri nizkej koncentracii
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Tabul'ka 6.4: Prehlad charakteristickych znakov acidolyzy

Acidolyza Ciasto¢na Pokrocila Uplna
Migracia Al Slaba Al migruje z oktaedrov Intenzivna

do medzivrstvi
Odnos bazickych Neuplny Uplny Uplny
kationov
Sekundarne mineraly Smektit, vermikulit Al-hydroxidovy smektit Amorfné formy SiO,

a vermikulit, halloyzit

H,SiO,. Tieto minerédly na druhej strane ovplyviiuji
aktivitu Al v pddnych roztokoch pri danom pH
(Kittrick, 1969).

6.2 SMEKTITY

Faktory ovplyviiujice vznik hypergénnych smek-
titov zahfnaju ddolnt topografiu, slabd drenaz zvet-
ravacieho systému a bazické vychodiskové horniny.
Najvhodnejsie podmienky pre vznik smektitu trans-
formaciou st v hypergénnych podmienkach s nizkou
aktivitou K*, AI’* a vysokou aktivitou Si(OH),, Mg**
alebo Ca?* a pH nad 6,5 (ak je pH <6, napriklad sluda
zvetrava na vermikulit a nasledne na kaolinit, Bor-
chardt, 1989). Existencia smektitov v hypergénnych
podmienkach médze byt spojend s procesmi transfor-

mécie, neoformicie, alebo je smektit detritického

100

b Bauxit
(%) (gibbsit + goethit)

Smektit

\ 4

Roény zrazkovy thrn

Obrazok 6.10 Schéma priebehu zvetravania bazaltovych
tufov na Hawai (modifikované podla Sherman, 1952).

povodu. Smektity vznikajice v hypergénnych pod-
mienkach sa vyrazne 1i§ia od smektitov vznikajicich
alteraciou ryolitového, andezitového a bazaltového
vulkanického skla, ktoré tvoria bentonity alebo ben-
tonitové ily (pozri Cast o hydroterméalnom procese).
Rozdiely medzi smektitmi vznikajicimi v podach a
smektitmi, ktoré sa vyskytuji v bentonitoch, zhrnul
Wilson (1987). Pédne smektity vieobecne obsahuji
v Struktdre viac Fe a spadaji do kategérie Fe beidel-
litov. Rozdiely medzi smektitom vznikajicim v hy-
pergénnych podmienkach a smektitom vznikajicim
alteraciou vulkanického skla sa podarilo potvrdit aj
pri stadiu sedimentov dvoch réznych zdrojovych ob-
lasti v neogénnej vyplni vychodoslovenskej panvy.
Smektity vznikajice zvetravanim flySovych sedimen-
tov mali vyrazne vy$si naboj ako smektity pochadza-
juce zo stvekych alterovanych vulkanoklastik (pozri
tast o diagenéze; Sucha et al., 1993a). Righi et al.
(1995; 1997) poskytli zatial najkompletnejsie infor-
macie o vyvoji ndboja smektitov v hypergénnych pod-
mienkach. Zistili, Ze nizkonabojovy beidelit je najsta-
bilnejsi smektit v pddach a vznikd transforméciou
montmorillonitu, vysokonébojového beidellitu alebo
vermikulitu. Podla ich $tddia by tento proces mal
prebehnit pocas niekolkych tisicov rokov. V kérach
zvetravania nie je vznik smektitov taky jednoznacny,
ako dokumentovali Righi et al. (1995; 1997) pre pody.
Aoudjit et al. (1995) identifikovali v rovnakych zvet-
ravacich podmienkach v granitickom saprolite smek-

tity rdzneho chemického zloZenia. V relativne bazic-



86 iLY V GEOLOGICKYCH PROCESOCH

Priemerna hribka
smektitovych
krystalov

2.0 nm

2.1 nm

vy
W

N\~

5.6 nm

6.0 nm

=-S5

Obrazok 6.11 Rozpad smektitovych krystalov v priebehu
zvetravania bentonitu na loZisku JelSovy potok (podla
Sucha et al., in press b).

kom prostredi s dobrym prietokom vznikal autigén-
ny montmorillonit tvoriaci vyplne v jadrach plagio-

klasoch a biotit bol transformovany na beidellit.

Hoci je smektit typickym produktom zvetravania,
nemusi byt vzZdy v rovnovéhe s prostredim, v ktorom sa
vyskytuje a mdze dochddzat k jeho alterdcii. Alteracia
zahfna rozpidstanie a rozpad smektitovych krystalov
(krystdl, ktory je tvoreny viacerymi paralelnymi 2:1
vrstvami je rozbity az na monovrstvy, ktoré nie sd dete-

kovatelné rtg difrakciou). Produkt rozptstania zavisi od
podmienok, v ktorych k nemu doslo. Sucha et al. (in
press b) potvrdili rozptstanie smektitu doprevadzané
rozpadom smektitovych krystalov pocas pedogenézy
kambizeme na styku loziska Mg-Al montmorillonitu
Stard Kremnicka - JelSovy potok v slabokyslych pod-
mienkach (pH 4,3 az 5,1) mierneho klimatického pasma.
V priblizne 2 m hrubom profile zahfiiajicom pddu a
zvetravanim postihnuty bentonit doslo k degradécii az
cca 60% povodného smektitu (obr. 6.11). Cast amorfné-
ho materidlu sa pravdepodobne stala zdrojom pre neo-
formaciu kaolinitu, ktorého zasttipenie stipa smerom

k povrchu.

6.3 VERMIKULIT

Vermikulit je definovany ako fylosilikat s nabojom
0,6 az 0,9 na zakladnd bunku (Bailey, 1980b) ¢im sa
odliSuje od smektitu. Zo sekundarnych fylosilikatov ma
najrozsiahlejsiu distribtuciu velkosti Castic a moze sa vy-
skytovat v flovej az hrubozrnnej pieskovej frakcii. Ver-
mikulit bol identifikovany vo vSetkych podnych typoch
a klimatickych oblastiach, ale najcastejsie v pddach mier-
nej a subtropickej klimatickej oblasti (Douglas, 1989).
Trioktaedricky vermikulit sa vyskytuje v siltovej azZ pies-
kovej frakeii a vznika alteraciou biotitu alebo chloritu.
Dioktaedricky vermikulit vznika alteraciou muskovitu,
alebo illitu a je Casto opisovany ako vermikulit s Al hyd-
kyslych, ldhovanych pédach. Od 60. rokov je bezne iden-
tifikovany v tropickych poédach, vo velmi kyslych
pddach, ale aj v slabo lthovanych pddach, ¢o indikuje
jeho stabilitu v prostred{ intenzivneho zvetravania a
vysokej aktivity Al (Allen a Hajek, 1989).

VZNIK VERMIKULITU ZVETRAVANIM SLUDY

Transformacia sldd je proces najcastejsie opisujtci
vznik flovych minerdlov v podach, hlavne vermikulitu
a smektitu (Borchart, 1989; Pozzuoli et al., 1992). April
et al. (1986), Barshad (1966) a Hardy (1993) identifiko-

vali vermikulit, ktory vznikol zvetravanim illitu, Ban-
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tield a Eggleton (1988) zvetravanim biotitu. Pri zvetra-
van{ sludy na vermikulit dochadza k uvolneniu K* z
medzivtrstvovych pozicif a jeho nahradenie hydratova-
nymi iénmi. Draslik moze byt uvolniovany procesom
difdzie zo vSetkych medzivrstvi, ked je sfuda priamo
alterovana na vermikulit, alebo diftziou pozdiz $peci-
fickych 001 rovin za vzniku zmieSanovrstevnatej Struk-
tary sluda-vermikulit (Douglas, 1989). Oxidacia Fe je
nevyhnutnou reakciou pri zvetravani biotitu na vermi-
kulit (Moon et al., 1994).

VZNIK VERMIKULITU ZVETRAVANIM
CHLORITU

Vznik vermikulitu zvetrdvanim chloritu je opisany
vo viacerych pracach (Argast, 1991; Righi et al., 1993;
Proust et al., 1986; Ross et al., 1982; Murakami et al.,

1996; Senkay et al., 1981) a potvrdeny experimentami
(Ross a Kodama, 1974; 1976). Vo vSeobecnosti plati, Ze
oxiddcia Fe je dolezity faktor pri zvetravani chloritu v
prirode, ¢o sa potvrdilo aj pri experimentélnej trans-
formaécii (Ross a Kodama, 1976). Okrem celkového ob-
sahu Fe je dolezita aj jeho distribucia v Struktdre. Ak
sa Fe?* vyskytuje hlavne v hydroxidovom medzivrstvi,
oxidacia prebieha velmi rychlo. Ak je Fe?* lokalizova-
né v oktaedrickej sieti 2:1 vrstvy, priebeh oxidacie je
pomalsi, spdsobi redukciu nédboja a vznik smektitu
(Senkay et al., 1981). Transformaciu chloritu na ver-
mikulit cez zmieSanovrstevnaty chlorit-vermikulit je
mozné identifikovat pomerne lahko pomocou rtg
difrakcie, ako je vidiet na priklade premeny v kambi-
zemi z lokality Sobov pri Banskej Stiavnici (obr. 6.12)
(Dubikova et al., in press).
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Obrazok 6.12 Rtg pévodného profilu na lokalite Sobov, na ktorom je viditelna tvorba zmieganovrstevnatého
chloritvermikulitu na ukor chloritu (ch-v = chloritvermikulit; i = illit; py = pyrofylit; k = kaolinit).
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TRANSFORMACIA VERMIKULITU
NA KAOLINIT

Vytvaranie Al-hydroxidovych medzivrstvi v expan-
dujucich flovych mineraloch a vznik zmieSanych Struk-
tdr predstavuje medzistupen transformacie 2:1 vrstev-
natej Struktdry na 1:1 vrstevnatd Struktdru. Vysledky
studia kérejskych tropickych pod naznacuja, Ze diokta-
edricka vermikulitova vrstva s Al-hydroxidmi v medzi-
vrstvi moze byt priamo transformovand na dve kaolini-
tové vrstvy (Wada a Kakuto, 1983).

6.4 AL-HYDROXIDY
V MEDZIVRSTVI
EXPANDUJUCICH
FYLOSILIKATOV

Expandujuce dioktaedrické vrstevnaté silikaty smek-
tit a vermikulit v pddach a sedimentoch maju ¢asto me-
dzivrstvie tvorené nevymenitelnymi Al-hydroxidmi, ale-
bo st Ciastocne “chloritizované“ (Rich, 1968, obr. 6.13).
Vytvéaranie Al-hydroxidového medzivrstvia je velmi
délezity proces, ktory vplyva priamo na vlastnosti pod
(Wilson, 1987) a bol opisany hlavne v kyslych, aktivne
ldhovanych podnych typoch, charakteristickych pokro-
¢ilou acidolyzou (Carnicelli et al., 1997; Righi et al., 1993;
Righi a Meunieur, 1991). Désledkom vytvarania Al-hyd-

roxidovych medzivrstvi v expandujicich flovych mine-

raloch je zniZenie ich schopnosti expandovat a redukcia

katiénovymennej kapacity (Rich, 1968; Argast, 1991).

Vo vSeobecnosti optimalne podmienky na vznik Al-hyd-

roxidovych medzivrstvi st v podach pri pH okolo 5 s

nizkym obsahom organickej hmoty a striedanim cyklov

susenia a vlh¢enia (Rich, 1968).

Z hladiska pddnej mineralégie je zaujimavé pozna-
nie procesu transformacie sfudy na Al-hydroxidovy ve-
mikulit v kyslych podach (Aoudjit et al., 1996). Tento
proces zahfnia:

1. Mikrorozpad, ktory zacina rozpadom velkych ¢astic
paralelne s plochou 00L. Tym dochadza k rozpadu
Castic obsahdcich stovky vrstiev na Castice s iba nie-
kolkymi vrstvami (obr. 6.14).

2. Transformdciu sludy na zmieSanovrstevnaty biotit
(muskovit)-vermikulit a nasledne na Al-hydroxi ver-
mikulit ldhovanim K. Transformacia muskovitu na
Al-hydroxidovy vermikulit, okrem uvolnenia K a
rozpustania Si, je mozna bez velkych zmien v che-
mickom zloZeni. Na druhej strane transformacia
biotitu na Al-hydroxidovy vermikulit vyZaduje ex-
terny zdroj Al a modifikdciu oktaedrickej siete po
uvolnen{ Fe. V pripade muskovitu zdrojom Al je
migracia Al z tetraedrickej a oktaedrickej siete do

medzivrstvia.

’. ° Q <« Si, Al
5Ny :‘:..’%)“. g <— Al, Mg, Fe
‘-‘-‘ kSI’Al

<« Al

Obrazok 6.13 Schéma Struktury vermikulitu a smektitu s Al-hydroxidmi v medzivrstvi.
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Obrazok 6.14 HRTEM fotografia rozpadu sludovych
krystélov v priebehu pedogenézy.

Vznik Al-hydroxidového vermikulitu zvetravanim
sludy je charakteristicky pre kyslé pody, ¢astice st malé,
obsahujtce od troch do sedem vrstiev, a st vzdy diokta-
edrické bez ohladu na to, ¢i matersky mineral bol diok-
taedricky alebo trioktaedricky. Rozptstanie postihuje
povrchové vrstvy alebo velké domény castic a vedie k
vzniku viaczlozkovych gélov bohatych na Fe a Al, ktoré
tvoria povlaky na organickych reziduach, alebo indivi-
dudlne zhluky hojné v flovej frakcii. Pritomnost tychto
gélov v kyslych pddach, je dokazom rozpustania primar-
nych mineralov (Aoudjit et al., 1996).

6.5 ILLIT A ZMIESANOVRS-
TEVNATY ILLIT-SMEKTIT

Mlit (sluda) alebo zmieSanovrstevnaty illit-smektit
mozZu v hypergénnom prostredi existovat ako detriticka
alebo autigénna faza. Detriticka sluda je velmi ¢astou
sticastou hypergénnych procesov. Prikladom jej stabili-

ty a sicasnej migrécie je zvetravaci profil bentonitu na

Jelsovom potoku (pozri Sucha et al., in press b). Pri-
tomnost detritickej sludy bola dokazana pomocou K-Ar
datovania, ktoré ukazalo vyrazne vyssi vek datovanej
sfudy v porovnani so stratigrafickym vekom formacie,
v ktorej sa loZisko nachadza (lozZisko je miocénneho veku
asludy st paleozoické). Okrem toho sa ukazalo, Ze sme-
rom do hibky vek sTad v profile klesal. Podarilo sa nam
dokazat, Ze vertikdlnou migraciou doslo k velkostnému
rozdeleniu sldd, pricom starsie a vacsie krystaly zostali
blizko povrchu a do vnitra profilu migrovali len men-
Sie a zaroven mladsie Castice (obr. 6.15). Zavislost me-
dzi vekom a velkostou Castic sa jednoznacne prejavila
pri datovani jednotlivych zrnitostnych frakeif v rdmci

jednej vzorky.

V zvetravacom prostredi mozeme rozlisit nasledov-
né procesy tykajuice sa illitovych vrstiev:
- degradacia illitu,
- illitizacia smektitu cyklickym su$enim a vlhcenim,

- neoformacia illitu a hypergénna illitizacia.

o"\c‘a PRINOS
©

Migracia K-Ar vek
detritickej sludy
v~
282+11 Ma
218+11 Ma
202+11 Ma
1 35+33 Ma
0 Ma

Obrazok 6.15 Schematické znazornenie vertikalnej
migrécie eolickej detritickej sludy na bentonitovom loZisku
Jelsovy potok, ktoré bolo detekované K-Ar vekmi vzoriek
(Sucha et al., in press b).
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DEGRADACIA ILLITU

Degradacia illitu, resp. dalsich K-slid je dlhé roky
predmetom zaujmu pedolégov, lebo predstavuje jeden
z najvyznamne;j$ich zdrojov draslika, prvku nevyhnut-
ného pre vyzivu rastlin.

Uvolniovanie draslika a s nim spojend degradacia
illitu je vo vSeobecnosti chdpana ako otvéranie illito-
vych medzivrstvi sprevadzané vznikom vermikulitu,
resp. Al-hydroxidového vermikulitu a nasledna trans-
formécia na smektit (White, 1951; Tomita a Dozono,
1972; Robert, 1973; 1987; Romero et al., 1992; Hardy,
1993; Koch et al., 1992; Bouabid et al., 1996). Rozpus-
tanie illitu je dokumentované len v jednej praci (Fei-
genbaum a Shainberg, 1975). Netradi¢ny priklad zvet-
ravania illitu opisuji Rimmer a Eberl (1982) v podloz-
nych iloch uholnych slojov (nazyvané "underclays”
alebo "stigmariové pddy”) v Pensylvanii. Ide vlastne o
paleopddy tzko spité s uhoInymi slojami, pod ktory-
mi sa najcastejsie nachadzajt. St bohaté na organicka
hmotu. Rimmer a Eberl (1982) opisali takyto profil,
ktorého mineralogické zloZenie predstavovalo v spod-
nej Casti asociaciu bohatd na karbonaty a doprevadza-
nt plagioklasom, pyritom, illitom, usporiadanym illit-
smektitom, kaolinitom a chloritom. Smerom k vrch-
nej Casti profilu (smerom k uhoInému sloju) sa straca-
li karbonéty, pyrit bol nahradeny sadrovcom a illit,
resp. usporiadany illit-smektit (R1) bol nahradzany ne-
usporiadanym illit-smektitom (RO). Tymi istymi vzor-
kami sa neskdr, s vyuzitim HRTEM a AEM, zaoberali
Elsass et al. (1997), ktori vyslovili ndzor na genézu spo-
menutej mineralnej asocidcie. Podla nich ide o dvoj-
az troj-Stadiovy proces, ktory zahfnia v prvom Stadiu
diagenetickd tvorbu illitu, illit-smektitu a chloritu. V
dalsej faze, prebichajicej v hypergénnych podmien-
kach, doslo k zvetravaniu pyritu a vytvoreniu kyslych
podmienok, ktoré spdsobili progresivne lihovanie pod-
loznych ilov, otvaranie illitovych vrstiev a vznik I-S s
vys§im podielom expandujdcich vrstiev. Expandabili-
ta I-S vzrastd smerom k uhol'nému sloju, kde je proces
ldhovania najintenzivnejsi. Cely mechanizmus altera-

cie illitu a illit-smektitu sa javi ako komplikovane;jsi

Obrazok 6.16 SEM fotografia nezvetralej Casti profilu
Horusa zloZena z illitu a pyritu. Krystaly pyritu s charakte-
ristickymi stopami po c¢innosti baktérii.

proces ako je jednoduché otvaranie illitu a uvolnova-
nie draslika.

Podobny proces bol $tudovany aj v oblasti Hodruse
na Slovensku (Dubikova, 1999), kde hydrotermélne al-
teracie patriace vysokosulfida¢nému typu Zilnikovo-
impregnacnej fazy zrudnenia (Stohl et al., 1994; Kraus
et al., 1999) vytvorili alteratnt zénu, ktora sa nacha-
dzala (alebo nasledne presunula) na povrch, takze sa
na nej mohla vytvorit poda spolu s korou zvetrdvania
hrubou asi 3 m. Pévodna hornina je tvorend prevazne
kremenom, Zivcami, illitom a pyritom (obr. 6.16). V oxi-
dacnych podmienkach zvetravacieho procesu pyrit zvet-
rava a vytvara kyslé podmienky, v ktorych sa pH pody
(merané v destilovanej vode) dostava k hodnote 3. V
najvrchne;jsich Castiach zvetravacieho profilu sa pyrit
uz nenachéddza a je nahradeny jarozitom. Povodny 2M,
illit s priemernou hribkou ¢astic (meranou BWA meté-
dou) okolo 11, 4 nm podlieha alteracii smerom k povr-
chu. Najskor sa objavuje primes usporiadaného I-S mi-
neralu, pricom vic¢sina povodného illitu zostava ne-
zmenend. Nasledne v najvrchnejsich castiach profilu sa
illit-smektit straca a objavuje sa smektit spolu s malym
mnozstvom kaolinitu a chloritu. Kaolinit s chloritom st
s najvacsou pravdepodobnostou detritického povodu
(obr. 6.17). Podla rtg difrakénych zaznamov je mozné
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Obrazok 6.17 Rtg difrakéné zaznamy ilovej frakcie (sytené
EG) zvetravacieho profilu Hodrusa.

usudit, Ze len velmi malé mnozstvo pévodného illitu
podlahlo tejto premene. Vsetky sledované vzorky boli
podrobené testu vlhcenia a suSenia (podrobnejsie opi-
sané nizsie), ktory by mal byt indikatorom vrstevného
néboja, ale k Ziadnej zmene expandujtcich vrstiev ne-
doslo, ¢o by malo indikovat relativne nizky vrstvovy na-
boj. Tento fakt je pozoruhodny predovsetkym vo vzta-
hu k ndzorom, ktoré predpokladaji relativne vysoky
néboj degradovanych (otvorenych) illitovych vrstiev.
Iny priebeh procesov zvetravania sme zaznamenali
pri sledovani zvetravacieho profilu naloZisku hydroter-
mélneho K-bentonitu obsahujtceho illit-smektit (R1) v
oblasti Dolnej Vsi na Slovensku (odtial pochddza vzor-
ka Clay Minerals Society Repository ISCz-1, Sucha et
al,, in press b). Stidium opierajtice sa o rtg difrakciu,
HRTEM, K-Ar datovanie, FTIR a chemické analyzy uka-

zalo, Ze Cast zmieSanovrstevnatych krystalov sa v prie-
behu zvetrdvania rozpudsta alebo delaminuje na mo-
novrstvy. Tento proces jednoznacne prebieha krystéal po
krystéle a nie vrstva po vrstve. Cely I-S krystal sa roz-
pusti, resp. rozpadne, alebo zostane iplne nezmeneny.
Zaroven krystalizuje (pravdepodobne z amorfného
materidlu) malé mnozZstvo smektitu. Tento proces moz-
no sledovat prakticky v celom profile, okrem jeho naj-
vrchnejsej Casti (hornych 10-15 cm), v ktorej prebieha-
ja odli$né procesy, ktoré veda k vzniku illitického I-S az
I-V. Tomuto procesu podlieha pritomny illit-smektit aj
novotvoreny smektit. Zaujimavostou celého procesu je
fixacia aménia v illitovom medzivrstvi v tomto najvrch-
nejsom horizonte. Pritomnost aménia je mozné vysvet-
lit len ako vysledok biochemickych procesov, lebo an-
tropogénny prinos je vzhladom na relativne velkd vzdia-
lenost od akejkolvek polnohospodarskej ¢innosti moz-
né vylacit. K-Ar datovanie umoznilo sledovat zmenu
relativneho veku illitovych Castic pri strate radiogénne-
ho Ar pri rozptstani illitu. Zaroven umoznilo detekova-
nie a kvantifikovanie detritického illitu prineseného

eolickou ¢innostou.

ILLITIZACIA SMEKTITU SUSENIM
A VLHCENIM

Vlhcenie a susenie je geologicky vyznamny proces
vzniku illitovych vrstiev transforméciou pri nizkych tep-
lotach (Eberl et al., 1986). Percento vzniknutych illito-
vych vrstiev je dmerné poctu cyklov a naboju pdvodné-
ho smektitu. Podla experimentov Eberla et al. (1986)
K- smektity vystavené cyklickému suseniu a vlhceniu
fixuju draslik ireverzibilne za vzniku nadhodne usporia-
daného illit-smektitu. Mechanizmus je zaloZeny na za-
chytavani hydratovanych K i6nov v "hexagondlnych”
dutindch medzi 2:1 vrstvami. SuSenie a vlhéenie moze
mechanicky preusporiadat 2:1 vrstvy okolo K i6nu za
vzniku stabilnejSieho usporiadania. Sytenie smektitu
draslikom bez striedania cyklov susenia a vlhcenia sice
produkuje illitu podobné vrstvy, ale tato reakcia je re-
verzibilna pri syteni katiénom s vy$Sou hydratacnou
energiou. Prakticky rovnako ako K* sa pri tejto reakeii
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Obrazok 6.18 Schematicky nacrt priebehu nediagenetickeyj illitizacie procesom susenia a vihéenia na styku mora a

pevniny.

sprdva NH,* (Sucha a Siranova, 1991). Rozhodujtici fak-
tor pre obidva katiény je vrstevny naboj. Vysledky ex-
perimentov potvrdili, Ze ¢im je vyS$si vrstevny naboj, tym
je mnozstvo fixovaného K (NH,") vacsie.

Proces vlhcenia a su$enia je v prirode beznym pro-
cesom, ktory sprevadza obdobia dazdov a sucha, ob¢as-
né zalievanie pobreznych oblasti morom a ich nasledné
sudenie, alebo kolisanie hladiny podzemnej vody (obr.
6.18). Preto mozeme logicky predpokladat existenciu
vyssie opisaného procesu fixacie draslika pri cyklickom
vlhceni a suSeni. Je len velmi malo ddkazov, ktoré by
presvedcivo tento proces dokazovali. V niektorych pra-
cach sa tento proces objavuje ako hypoteticky predpo-
klad dc¢inku hypergénnych illitiza¢nych procesov, ktoré
sa mohli uplatnit este pred diagenetickymi procesmi a
sposobit tak nediagenetickd illitizaciu. Deconinck et al.
(1988) sa zaoberali vyskumom $vajciarskych a franctz-
skych jurskych sedimentov a za vhodnd interpreticiu
illitizacnych procesov povazuji cyklické susenie a vlh-
Zenie spojené s evaporitovym prostredim. Sucha et al.
(1994) vyslovuja takito domnienku v stvislosti s posu-
dzovanim preddiagenetickej illitizacie sedimentov v

Podunajskej panve.

NEOFORMACIA ILLITU A HYPERGENNA
ILLITIZACIA

Celkovo mozno konstatovat, Ze v tejto oblasti je v
stCasnosti stale eSte pomerne mélo informacii a mecha-
nizmus, ktorym k vzniku illitu dochadza, je e$te nezna-
my. Najnovsie vysledky vSak ukazujd, Ze vyznamn tlo-
hu v celom procese pravdepodobne zohrava aj aktivita
organickej hmoty a Zivych organizmov. Napriklad vznik
amonneho illitu v najvrchnejsej Casti zvetravacieho pro-
filu, v ktorom dochadza k degradécii illit-smektitu v
oblasti Dolnej Vsi (pozri predchadzajicu &ast; Sucha et
al., in press b) nie je mozné vysvetlit inak ako tc¢inkom
baktérif viazicich dusik. Vyznam vplyvu baktérii a or-
ganickych latok na vznik illitu potvrdzujua aj prvé a do-
posial jediné zname vysledky vzniku illitu pri interakcii
s huminovymi kyselinami pri nizkych teplotach (60,
80°C), ked z bentonitu a K-bentonitu vznikne ako je-
den z produktov alteraénych reakcii novotvoreny illit
(obr. 6.19; Dubikova, 1999).

Okrem toho informacie o neoformécii illitu v spod-
nych castiach zvetravacich profilov procesom sericiti-
zacie” v zonalnych plagioklasoch prinasaji Srodosi a
Eberl (1984). Stoch a Sikora (1976) pozorovali vznik se-
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Obrazok 6.19 Rtg difrakéné zaznamy laboratérneho
experimentu, pri ktorom boli pri teplote 80 °C zahrievané
vzorky bentonitu JelSovy potok s huminovymi kyselinami
po dobu 6 az 42 tyzdriov. Na zaznamoch je vidiet reflexy
novovytvoreného illitu (1) a kaolinitu (K).

kundarnej dioktaedrickej sludy v spodnych horizontoch
kaolinizovaného granitu, podobne ako Kraus (1989).

6.6 KAOLINIT A HALLOYZIT

Kaolinit patri k najbeznej$im mineralom kaolinit-ser-
pentinitovej skupiny. Halloyzit ma rovnaky teoreticky
Si0,/Al0, pomer ako kaolinit, ale vyznacuje sa vy$$im
obsahom vody (Weaver a Pollard, 1973). Kaolinit a hal-
loyzit sa rozliSuju primarne na zaklade morfolégie a
Struktdry. Kaolinit sa povazuje za jeden z najstabilnej-
8ich sekundarnych silikatov, avsak pribidaji dékazy,
podla ktorych vermikulit s Al-hydroxidmi v medzivrs-

tvi je v niektorych podmienkach rovnako stabilny ako

kaolinit (Allen a Hajek, 1989). Kaolinit je dominantnym
mineralom flovej frakcie tropickych a lateritickych pod.

Kaolinit v hypergénnom prostredi vznika prevazne
monosialitickym zvetrdvanim alkalickych hornin, ziv-
cov a sldd, ale prakticky kazda silikatova hornina alebo
minerdl moze byt alterovana na kaolinit, ak sd na to
vhodné podmienky po dostato¢ne dlhy ¢as (obr. 6.20;
Weaver a Pollard, 1973). Tento proces je rozhodujicou
mierou zodpovedny za jeho existenciu v lateritoch a v
rezidudlnych loZiskach kaolinov, ktoré maji mimoriad-
ny ekonomicky vyznam. Historicky dobre zname su re-
zidulne lozisk4 v zapadnych Cechach okolo Karlovych
Varov a Horni Bi{zy (Kraus a Kuzvart, 1987). V stcas-
nosti azda najperspektivnejsie rezidudlne kaoliny sa na-
chadzaji na Ukraine (Petrov a Cuchrov, 1977). Na Slo-
vensku je najdolezitej$im rezidualnym kaolinovym lo-
ziskom Horna Prievrana (Kraus, 1989).

A
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Obrazok 6.20 Stabilitné diagramy zvetravania granitu
(Velde a Meunier, 1987). A) Systém s dvoma stabilnymi
komponentami (Si, Al) a jednou premennou

(UK, Na). B) Systém s jednym stabilnym (Al) a dvoma
premennymi komponentami (uK, uSi, Na).
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Priamo v hypergénnom prostredi vznika kaolinit
premenou zo smektitu (resp. vermikulitu) aj z alofa-
nu. Prechodnym $§tadiom je ¢asto zmieSanovrstevnaty
kaolinit-smektit (pozri dalej). Hypergénny vznik kao-
linitu experimentdlnym tGc¢inkom huminovych kyselin
na flové minerdly sledovala Dubikova (1999). V expe-
rimentoch boli smektit a zmie$anovrstevnaty illit-smek-
tit zmie$ané s prirodnymi huminovymi kyselinami vy-
extrahovanymi z humusového horizontu pody a zahrie-
vané vo vodnom prostredi pri nizkych teplotach (60 a
80 °C) pocas 42 tyzdnov. Zhodnotenie vysledkov uka-
zalo vznik kaolinitu pravdepodobne z amorfného ma-
teridlu vzniknutého rozpdstanim vychodiskového ma-
teridlu (obr. 6.19).

Stabilita kaolinitu v prirodnych podmienkach zavisi
od jeho krystalinity, ktord odraza dynamiku vyvoja pro-
filu a aktivitu vody, ktora zavisi od velkosti pérov a vlh-
kosti profilu. Pre vyvoj kaolinitovych pdd je charakte-
ristické (Tardy, 1982):

- neusporiadany kaolinit, halloyzit, imogolit a alofan
vznikaji v mladych podach, na kontakte s materskou
horninou na tkor nestabilnych minerélov a vieobec-
ne, ked materska hornina zvetrava vel'mi rychlo,

- zvetravanim odolnych mineralov vznikd malé mnoz-
stvo dobre krystalického kaolinitu, ktory je menej roz-
pustny ako neusporiadany kaolinit,

- Casom a postupujicim zvetrdvanim narastd hrdibka
profilu, amorfny material a neusporiadany kaolinit je

nahradzovany krystalickym kaolinitom.

Vznik kaolinitu transforméciou montmorillonitu a
beidellitu v kyslych pbddach opisali Karathanasis a Ha-
jek (1983) a transformaciu biotitu a muskovitu na kao-
linit Stoch a Sikora (1976) a Banfield a Eggleton (1988).
Wada a Kakuto (1983) opisujt vznik kaolinitu transfor-
maciou Al-hydroxidového vermikulitu.

Halloyzit sa vyskytuje v pddach v menSom mnozstve
ako kaolinit a zriedkavo je dominantnym minerdlom v
ramci celého pddneho profilu (Allen a Hajek, 1989). Je
identifikovany vac¢sinou v dvoch pedogenetickych
prostrediach:

Obrazok 6.21 HRTEM fotografia globularneho halloyzitu
z acidifikovanej pédy na lokalite Sobov (prevzaté z prace

Sucha et al, in press a).

1. Vpodach vzniknutych na vulkanickom popole, kde
zvetravanie postupuje podla schémy
vulkanicky popol = alofdn =halloyzit.
Prikladom je zvetravanie bazaltovych hornin v tropic-
kej oblasti Kamerunu (Siefferman a Millot, 1969). V
oblasti, kde sa vyskytujti obdobia sucha, vznika vo vrch-
nych horizontoch halloyzit a v dosledku dehydratacie
je nahradeny metahalloyzitom a gibbsitom. Zvetrava-
nie postupuje podla schémy:
materskd hornina = alofdn = halloyzit =
—metahalloyzit = gibbsit.

Na zéklade pozorovani pomocou elektrénovej mik-
roskopie sa dokazalo, Ze halloyzit moze vznikat aj pria-
mo z primdrneho minerdlu, napriklad zvetrdvanim pla-
gioklasu v pddach na vulkanickom popole (Tazaki, 1979)
alebo zvetrdvanim Zivcov (Kirkman, 1981).
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Obrazok 6.22 Chemické zloZenie globuldarneho halloyzitu
z lokality Sobov analyzované energiovo-disperznym
analyzatorom (prevzaté z prace Sucha et al., in press a).

2.V spodnych castiach profilov silne zvetranych grani-
tov (saprolit).

Pody vyvinuté na krystalickych a metamorfovanych
horninach v Galicii (gpanielsko) st charakteristické vy-
sokou koncentraciou 1:1 fylosilikatov a gélov (Romero
etal,, 1992). Pomocou HRTEM a mikroanalyzy boli iden-
tifikované rozne typy gélov, ktoré st podla ich zloZenia
(Fe, Al alebo Si-Al) transformované na goethit, gibbsit,
primitivne formy flov alebo halloyzit. Halloyzit je meta-
stabilny a s intenzitou zvetravania je transformovany
na kaolinit. Proces zvetravania vyjadruje nasledovna
schéma (Romero et al., 1992):

rozpustanie primdrnych minerdlov = vznik gélu =
=alofdn = primitivne formy flov = vznikajici
halloyzit = rozne formy halloyzitu = kaolinit

Existuje vela hypotéz na vysvetlenie mnozstva tva-
rov halloyzitu. Latkovity a tubularny halloyzit vznika-
ju priamo zvetravanim Zivcov, globuldrne tvary hal-
loyzitu pravdepodobne krystalizuji z gélu (Kirkman,
1981; Banfield a Eggleton, 1990; Romero et al., 1992).
Na zaklade korelacie morfoldgie a chemického zloze-
nia, ktoré su pozorovatelné v rdmci jednej vzorky, st

evidentné rozdiely medzi tubularnym a globularnym

halloyzitom. Tubuldrny halloyzit na rozdiel od globu-
larneho neobsahuje Fe. Rozdiely medzi dlhym a krat-
kym tubularnym halloyzitom st v pomere SiO,/Al0,
(Tazaki, 1982).

Sucha et al. (in press a) identifikovali globulérny hal-
loyzit ako produkt antropogénneho vplyvu kyslych ban-
skych vod na kambizem v oblasti Sobova (pri Banskej
Stiavnici). Relativne velké mnozstvo globularneho hal-
loyzitu (obr. 6.21) bolo identifikované len v acidifikova-
nych pddach (pH<3,5) postihnutych pokrocilou acido-
Iyzou. Chemické zlozenie halloyzitu, stanovené analy-
tickou elektrénovou mikroskopiou, ukazuje na znacnt

primes Fe v Struktire (obr. 6.22).

ZMIESANOVRSTEVNATY KAOLINIT-SMEKTIT
(EXPANDUJUCI MINERAL)

Je typickym pddnym minerdlom. Pre jeho vznik po-
Cas pedogenézy predpokladaji Hughes et al. (1993) vo
vieobecnosti existenciu nasledujtcich podmienok:

1. zdrojovy 2:1 mineral s vysokym obsahom Al a Fe,

2. vlhka az polosucht klimu,

3. dostato¢ny odnos SiO, (predpokladéd sa odnos pre-
dovsetkym ucéinkom rastlin),

4. premyvny rezim,

5. dostato¢ny Cas.

ZmieSanovrstevnaty kaolinit-smektit (expanduji-
ci minerdl, K-E , pozri clanok 4.9.3) je casty a tvori
podstatnt zlozku australskych pod vzniknutych na
bazickych vyvretych horninach (Norish a Pickering,
1983). Podla Yerima et al. (1985) je vznik K-E ovplyv-
fovany stuptiom vyvoja pdd, premyvnym rezimom,

pomerom Si0,/Al0,, pritomnostou volnych oxidov

p
Fe a topografickou poziciou. Vo veobecnosti je vy-
soky obsah Fe vyznamnym faktorom vplyvajicim na
existenciu K-E.

Celkovo mozno konstatovat, ze K-E mineraly sa v
hypergénnej sfére vyrazne castejsie, ako sa predpokla-
da, aich Castejsie opisovanie je limitované hlavne prob-
[émami pri identifikacii. V pripade venovania vicsej
pozornosti K-E sa ukazuji moznosti jeho vyuzitia ako
indikatora hypergénnych procesov, uplatiiujiceho sa
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hlavne pri kvantifikdcii zvetravania. Fakt, ze K-E je pri-
tomny len v reakénom rade:
zdrojovy 2:1 minerdl = K-E U kaolinit,
ale nie v reakénom rade:
halloyzit = kaolinit,
déva moznosti pre dalsie geologické a pedologické in-
terpretacie.

V kyslych podach transformacia smektitu na kao-
linit je kombinaciou Struktdrnej reorganizacie, roz-
plstania a vyzrdZzania. V kyslom prostredi dochadza
k vytvaraniu Al-hydroxidovych medzivrstvi, ktoré su
nevyhnutné pre proces transformacie smektitu na ka-
olinit (Karathanasis a Hajek, 1983).

Sucha et al. (1993) opisali K-E minerél ako pro-
dukt moznej kombinécie hypergénne;j a postvulkanic-
kej hydrotermélnej alteracie andezitovych hornin v
oblasti Javoria. Prostredie, v ktorom K-E vznikol, je
charakteristické vysokym obsahom Fe a smektitu,
resp. illit-smektitu s vysokym obsahom expanduji-

cich vrstiev.

6.7 PALYGORSKIT
A SEPIOLIT

Palygorskit a sepiolit sa vyskytujd v réznych
prostrediach na zemskom povrchu vratane morskych
a kontinentdlnych sedimentov, hydrotermélne alte-
rovanych hornin a pod. Nizka stabilita tychto mine-
ralov limituje ich vyskyt na aridne a semiaridne
pasma (Singer, 1989; Weaver a Pollard, 1973). Vhod-
nym prikladom podporujicim tieto tvrdenia je kon-
centracia palygorskitu v recentnych morskych sedi-
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Obrazok 6.23 Distribucia palygorskitu vyjadrena ako
pomer obsahu palygorskit/illit v morskych sedimentoch
v blizkosti Arabského poloostrova (podla Chamley, 1989).

mentoch z blizkeho Arabského polostrova, ktory je
charakteristicky aridnou klimou (obr. 6.23).
Pedogeneticky palygorskit moze vznikat alterdciou
smektitu. Palygorskit je stabilnej$i ako smektit v prostre-
di s vysokym pH a vysokou aktivitou Mg a Si v rozto-
koch. Asociécia tychto dvoch mineralov vSak nemusi
naznacovat transformaciu v tuhom stave (Singer, 1989).
Vznik autigénneho palygorskitu krystalizaciou z rozto-
kov je spojeny so $pecifickymi pedologickymi a geomor-
fologickymi podmienkami a vysokou koncentraciou Mg
a Si, ktoré mozu byt dosiahnuté v podach ovplyvnenych
stipajticou hladinou podzemnej vody a silnou evapora-
ciou, alebo ostrymi textdrnymi prechodmi. Sepiolit sa
vyzrazava z roztokov, ktoré neobsahuji reaktivny Al
(prevazne v koloidnej forme) a kde mnozZstvo rozpuste-
nych alkalif je nizke pre tvorbu smektitu (Paquet et al.,

1987). Sepiolit je v podach velmi vzacny (Singer, 1989).



KAPITOLA

DIAGENETICKE
A METAMORFNE
PROSTREDIE

V tejto Casti sa budeme venovat procesom, do kto-
rych sa flové mineraly zapajaji pocas postsedimentar-
nej premeny, ktord rozdelujeme na diagenézu a slabt
(nizku) metamorfézu (anchimetamorféza a epimeta-
morféza). Hlavnym horninovym prostredim, v ktorom
flové minerély do tychto procesov vstupujd, s jemné
klastické sedimenty - ily, flovce a bridlice. Vyrazne mensi
vyznam maja v pieskovcoch. V chemogénnych sedimen-
toch je ich kvantitativne zastipenie a aj indikacny
vyznam najnizsi. Vzhladom na to, Ze flové mineraly exis-
tuju a kontinudlne menia svoje vlastnosti v diagenetic-
kom aj nizkometamorfnom Stddiu, budeme sa zaoberat
obidvomi $tadiami vyvoja sedimentarnych hornin na-
raz (obr. 7.1).

DIAGENEZA

Pod diagenézou budeme v tejto praci rozumiet viet-
ky zmeny, ktoré sa v sedimentoch uskuto¢nia od uloZe-
nia az po anchimetamorfézu. V teplotnom vyjadrent je
to interval medzi teplotou sedimentacie a teplotou
200 °C, ktord by mala byt hranicou zaciatku anchime-
tamorf6zy - prechodnej etapy medzi diagenézou a me-
tamorfézou (Frey, 1987). Rozdelujeme ju na: 1. rannd,

2. strednt a 3. neskord. Zakladnymi faktormi kontrolu-

jucimi diagenetické procesy st teplota, tlak, cas, zloZe-
nie pérovych roztokov a mineralne zloZenie detritické-
ho materialu. Ekvivalentom neskorej diagenézy je v
ruskej geologickej literatire epigenéza (Kosovskaja a

Sutov, 1961; 1970). Autori zaoberajuci sa otdzkami pre-

A
Diagenéza
A\
G .
e Nizka
metamorfoza
Antracit

Obrazok 7.1 Schematické znazornenie priebehu diagene-
tickych procesov, v ktorych hraji vyznamnu ulohu ilové
mineraly.
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meny organickej hmoty v postsedimentarnom procese
Casto pouzivaju termin katagenéza a metagenéza (Tis-
sot a Welte, 1978), ktoré st ekvivalentom strednej, ne-
skorej diagenézy az anchimetamorfézy.

ANCHIMETAMORFOZA

Podla prac viacerych autorov (pozri sihrnné prace
Dunoyer de Segonzac, 1970; Weaver, 1984; 1989; Frey,
1987, Frey a Robinson, 1999) je anchimetamorféza po-
vazovana za postsedimentarnu premenu, ktord prebie-
ha v teplotnom intervale medzi 200 a 300 °C. Predsta-
vuje medzistupen medzi diagenézou a nizkou metamor-
fézou tzv. epizénou alebo epimetamorfézou, ktorej ek-
vivalentom je metamorfna zeolitova ficia, resp. facia
zelenych bridlic. Anchimetamorféza je niekedy ozna-
Covand ako velmi nizka metamorféza. V tejto praci ju
budeme rozdelovat na skord a neskord. Prechod medzi
neskorou diagenézou a skorou anchimetamorfézou je
pozvolny a v mnohych pripadoch relativne tazko iden-
tifikovateIny. Vyznamnu dlohu pri praktickom rie$eni
geologickych problémov zohréava tzv. krystalinita illitu
(pozri dalej), ale aj rozne indexové fylosilikaty, ktoré sa
vyskytuja vyluéne v tomto teplotnom intervale. Indi-
ka¢ny vyznam flovych mineralov v anchimetamorféze
je stéle este velmi vyrazny, ale prechodom do epimeta-
morfnej zony postupne zanikd v dosledku ich teplotnej
nestability.

71 REAKCNY MINERALNY
RAD SMEKTITU .
ZMIESANOVRSTEVNATY
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UMUSKOVIT

Mineraly patriace do tohto reakéného radu predsta-
vujd kvantitativne aj kvalitativne mimoriadne vyznam-
nd cast vrstevnatych silikatov. Podla geochemickych pre-
poctov predstavuja az 30 hm% vSetkych klastickych se-
dimentov (Srodon, 1987). Kvantitativne je o nieco viac

zastipeny len kremer.

7.1.1 SMEKTIT

Smektit je typickym detritickym minerdlom pricha-
dzajicim do sedimentarnych bazénov z kor zvetrava-
nia alebo z alteracif vulkanického skla (obr. 7.2). Jeho
stabilita je v postsedimentarnych podmienkach vel'mi
obmedzena, preto je aj jeho indikaéné vyuzitie limito-
vané. Typ smektitu ndm moze indikovat zdrojovd hor-
ninu (pozri kapitolu o hypergénnom prostredi) a vy-
menitelny katién moze indikovat prostredie, v ktorom
smektit sedimentoval. Vo vSeobecnosti trioktaedrické
smektity indikujt bazické az ultrabazické zdrojové hor-
niny, alebo evaporitové formacie (napr. Chamley, 1989;
Kossovskaja a Drits, 1990; Biron et al., 1999). Toto plati
len v pripade, Ze neide o resedimentovany smektit z
geologickej formacie, ktord neprekonala postsedimen-
tarnu teplotu vyssiu ako 50 °C. Sodik vo vymenitelnej
pozicii smektitov dokumentuje slané, morské prostre-
die sedimentacie. Vyznam smektitov pre procesy dia-
genézy v sedimentoch spociva predovietkym v ich
schopnostiach sorbovat a zadrziavat velké mnozZstvo
vody a organickych latok, ktoré si zachovavaja az do
vyssich stadif diagenetickej premeny, ked su tieto uvol-
nované a stavaju sa dolezitou stcastou diagenetickych
fluid. V klasickom sedimente, ktory je kontinualne po

uloZen{ pod vplyvom postupnych postsedimentarnych

T2 (L

/{"

e IY
“Z2227] Smekdit vulkanického
WY povodu

Sedimentasny NAANAAANMAAMAAAAY
bazén

Obrazok 7.2 Schematické znazornenie hlavnych zdrojov
smektitu.
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Obrazok 7.3 Schéma premeny smektitu na illit cez zmiesanovrstevnaty mineral illit-smektit pri zvySenej teplote.

premien charakteristickych zvySujicou sa teplotou
smektity nevznikajd. Vynimkou sd len niektoré pieskov-
ce, v ktorych mozu smektity krystalizovat v pérovom

priestore z pérovych roztokov.

7.1.2 ILLIT-SMEKTIT

Smektity nepretrvavaji v sedimentoch velmi dlhd
dobu v nezmenenom stave. UZ pri teplotach 50 az 80 °C
(Dunoyer de Segonzac, 1970; Hower et al., 1976; Sucha
et al,, 1993 atd.) dochadza k ich premene na zmiesa-
novrstevnaty mineral illit-smektit (blizsie pozri podka-
pitolu 4.9). Premena neprebieha narazovite ani skokom,
ale postupne v zavislosti od teploty (obr. 7.3). Prave tato
pozoruhodna vlastnost robi premenu smektitu na illit
jednou z najvyznamnejsich reakcii diagenetického
prostredia, ktora je hojne vyuzivana ako paleotermo-
meter fungujici v horninach v teplotnom intervale, v

ktorom nie je mozné pouzit Ziadny iny doveryhodny

teplotny indikator (s vynimkou premeny organickej
hmoty). Premenou na illit, smektit strica svoje povod-
né vlastnosti, ktorymi su schopnost expandovat, sorbo-
vat vodu a organické latky. Z krystalochemického hla-

Smektit Mt

Si (kremen)

=

S

Ca,Na,Mg
Ca0Ta0Ca0 (dolomit,

plagioklas,
g chlorit)

Obrazok 7.4 Najdélezitejsie reakcie, ktoré sprevadzaju
premenu smektitu na illit v diagenetickych podmienkach.
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Obrazok 7.5 Priebeh zmeny expandability so vzra-
stajticou hlbkou vo Viedenskej a vychodoslovenskej panve.

diska sa zvysuje substiticia Al za Si v tetraedrickej sieti
a v medzivrstvovom priestore dochddza k ireverzibilnej
fixacii draslika (obr. 7.4). Hlavnym identifikacnym zna-
kom tejto postupnej premeny je znizovanie expandabi-
lity (obsahu expandujuicich smektitovych vrstiev), kto-
rej kvantifikdcia vyjadrena ako percento smektitovych
vrstiev v zmieSanovrstevnatom mineréle (smektit 100%,
illit 0%), sa velmi Casto vynasa do grafov a porovnava s
hibkou pochovania sedimentov alebo s teplotou postse-
dimentérnej premeny. Medzi prvymi autormi, ktori ten-
to trend pozorovali, boli Sutov et al. (1969) a Perry a
Hower (1970). Od vtedy bol pokles expandability so
zvy$ovanim hibky a teploty pochovania pozorovany
mnohokrat vo viacerych sedimentarnych panvach na
celom svete (pozri zhritujiice préace Kisch, 1983; Sro-
dori a Eberl, 1984; Srodon 1995). Na tizem{ Zapadnych
Karpat bola diageneticka premena smektitu na illit sle-

X7

dovana v troch najvacsich a najvyznamnejsich panvach

- Viedenskej, dunajskej a vychodoslovenskej (Francti et
al., 1990; Sucha et al., 1992a, 1993a; 1994). Stddiom illi-
tizatnej premeny v spomenutych panvach je mozné pre-
ukazat viaceré zaujimavé fenomény, ktoré tento proces
ovplyviiuji. V prvom rade je to teplotny efekt. Pri po-
rovnani dvoch teplotne rozdielnych paniev Viedenske;j
a vychodoslovenskej moéZeme velmi dobre dokumento-
vat vyznam teploty pre priebeh reakcie. Viedenska pan-
va je povazovana za chladnu panvu s tepelnym tokom
len 40-60 mWm, zatial ¢o vychodoslovenskad panva
patri k mimoriadne teplym panvam s tepelnym tokom
90-115 mWm™ (Kral et al., 1985). V teplotnom vyjadre-
ni to znamen4, e v rovnakej hibke, napriklad 4000 m,
je vo Viedenskej panve teplota asi 120 °C a vo vychodo-
slovenskej panve vySe 200 °C. Pri pohlade na vyvoj ex-
pandability vo vztahu k hibke pochovania v tychto dvoch
panvéch (obr. 7.5) vidime, akoby reakcia vo viedenske;j
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Obrazok 7.6 Priebeh zmeny expandability

so vzrastajucou teplotou vo Viedenskej (prazdne stvorce),
vychodoslovenskej panve (plné kosostvorce) a dunajskej
panve (plné trojuholniky).
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panve prebiehala inak ako v panve vychodoslovenske;.
Ked si v8ak tie isté hodnoty expandability vynesieme
do grafu s teplotou postsedimentdrnej premeny, vidi-
me, Ze priemetné body pre obidve panvy vytvaraju je-
den uceleny trend indikujtci rovnaky priebeh illitizac-
nej reakcie, ktory je kontrolovany zmenou teploty. Ak
vztah pre spomenuté dve panvy doplnime hodnotami
ziskanymi z hornin dunajskej panvy, ktorej tepelny tok
je znacne variabilny, ziskany trend sa nijako vyznamne

nezmeni (obr. 7.6).

7.1.2.1 ILLITIZACIA SMEKTITU
A ORGANICKO-GEOCHEMICKE
PARAMETRE

Ako sme uz v predchadzajicom texte spomenuli, il-
litizacia smektitu predstavuje uceleny mineralny paleo-
termometer fungujtci v rozsahu tc¢inku diagenetickych
procesov. Jedingm parametrom, s ktorym mézeme illi-
tizdciu porovnavat, je premena organickej hmoty. Or-
ganické latky oznacované ako kerogén sa dostavaji do
sedimentarnych bazénov spolu s {lmi a rovnako ako ily
citlivo reaguji na zmeny teploty pocas postsedimentar-
nej premeny. Pri zvySenej teplote dochddza k uvolto-
vaniu molekdl lahkych uhlovodikov z kerogénu, ¢o sa
prejavuje vznikom kvapalnej ropy, resp. v neskorsich
stadidch vznikom zemného plynu (tzv. ropné okno, Tis-
sot a Welte, 1978). Zvyskovy kerogén postupne meni
svoje vlastnosti, zvySuje sa aromaticita a svetelna od-
raznost (Teichmiiller, 1971). To je zdkladom tzv. zrenia
kerogénu alebo karbonatizacie uhlia pocas diagenézy
(obr. 7.1). Stupen premeny kerogénu, a tym aj stupeil
postsedimentdrnej premeny je mozné stanovit ako
mnozstvo volnych uhlovodikov (so zvysujticou teplo-
tou premeny sa ich mnozstvo znizuje) alebo na zaklade
intenzity svetelného odrazu organickej hmoty (so zvy-
Sujicou teplotou sa intenzita svetelného odrazu zvysu-
je). Obsah volnych a viazanych uhlovodikov sa stano-
vuje termickou analyzou (pyrolyza, Espitalié et al.,
1977). Na stanovenie stupiia odraznosti sa vyuziva jed-

na zlozka kerogénu, zvana vitrinit, pri ktorej sa para-

0.2

Ry vitrinitu %

100 80 60 40 20 0
%S

Obrazok 7.7 Vztah medzi obsahom expandujicich
smektitovych vrstiev v illitsmektite a odraznostou vitrinitu
vo vychodoslovenskej (Cierne kriizky) a Viedenskej panve
(prazdne symboly; prevzaté z prace Franct et al., 1990).

meter svetelnej odraznosti meria v optickom mikrosko-
pe (Francd, 1986). Odraznost vitrinitu je mozné s tspe-
chom korelovat s premenou smektitu na illit (Franct a
Milicka, 1988; Franct et al., 1990). Tato metdda je vSak
limitovand pritomnostou vitrinitu v horninach. Je ob-
medzend len na flovce, resp. bridlice, v ktorych sa ob-
vykle vyskytuje. Tdto metédu nie je mozné pouzit v
hruboklastickych horninéch, vulkanoklastikich alebo v
evaporitovych formaciach. V niektorych pripadoch
moze dojst k situdcii, Ze vitrinit nie je pritomny ani v
jemnych klastickych sedimentoch. Ukazka korelacie
medzi teplotou postsedimentdrnej premeny a expanda-
bilitou ako parametrom premeny flov a odraznostou
vitrinitu ako parametrom premeny organickej hmoty
je na obr. 7.7. Ako priklad boli pouzité vysledky z vy-
chodoslovenskej a Viedenskej panvy (Francu et al.,
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Obrazok 7.8 Priebeh expandability s hibkou pochovania
stanoveny na vzorkdch z vrtu Zatin 1 (vychodslovenska
panva; prevzaté z prace Honty, 1999).

1990). Kombinécia obidvoch metéd stanovenia stupna
premeny je velmi vhodna, lebo ide o dva vzijomne ne-
zavislé parametre umoziiujice spravne urcenie tepel-

nej histérie sedimentov.

7.1.2.2 MOZNOSTI VYUZITIA
ILLIT-SMEKTITU

Vyuzitie I-S indikéatora sa opiera o dva zdkladné pred-

poklady:

1. Mnozstvo smektitovych medzivrstvi - expandabilita
klesa kontinudlne so zvySujicou sa teplotou postse-
dimentérnej premeny.

2. Premena smektitu na illit je ireverzibilna reakcia.
To znamend, Ze pri zniZenfi teploty okolia (v pripa-
de tektonickych pohybov alebo erézie) reakcia ne-
prebieha opa¢nym smerom, ale zachovava si infor-
méciu o maximalnej teplote pochovania. Podobne
ako lekarsky teplomer, ktory ukazuje maximalnu

teplotu tela azZ kym ho nestrasieme.

Ak platia predchadzajice dve tvrdenia, potom mo-
zeme I-S indikator vyuZivat:

1. Na sledovanie kontinuity vyvoja sedimentov v se-
dimentdrnych panvach pocas pochovania a zvyso-
vania postsedimentarnej teploty. Mézeme tak iden-
tifikovat pripadné diskontinuity priebehu diagené-
zy alebo nediagenetické vplyvy na vyvoj sedimen-
tov. Takymi moézu byt lokdlne preteplenia spdso-
bené vulkanickou ¢innostou, hydotermalne vply-
vy atd. Prikladom takéhoto vplyvu mdze byt praca
Hontyho (1999), v ktorej je dokumentovany diskon-
tinuitny priebeh illitizacie vo vrte Zatin 1 (vycho-
doslovenskéa panva). V istych hibkach v tomto vrte
dochéddza k prudkému zniZeniu expandability po-
chovanych ilovcov v dosledku lokdlneho preteple-
nia sposobeného produktmi vulkanickej ¢innosti
(obr. 7.8). Priebeh vyvoja expandability mo6ze byt
pouZity na overovanie spravnosti modelov subsi-
dencie sedimentov v panvach pri panvovych ana-
lyzach. Porovnanim namodelovaného stupna pre-
meny a skuto¢nej premeny stanovenej pomocou
I-S indikatora je mozné vysledky modelov podpo-
rit alebo vyvratit. Na tieto tcely sa pouziva aj pre-
mena organickej hmoty vyjadrena odraznostou vit-
rinitu (Francd et al., 1990).

2. Najnovsie vysledky ukazuju, Ze v pripade, ak mame
k dispozicii material bez detritického illitu, najlepsie
premenent vulkanosklastickd vrstvicku alebo preplas-
tok bentonitu, mézeme K-Ar datovanim stanovit vek
maximélnej teploty pochovania, resp. vek illitizacie.
Vysledky takéhoto typu mézu mat zdsadny vplyv na
paleotektonické interpreticie sedimentov (Uhlik,
1999; Kotarba, 1998).

3. Na zaklade porovnania stanovenej expandability a
stcasnej hibky pochovania sme schopni indikovat
mozné vertikdlne zmeny jednotlivych sedimentér-
nych blokov alebo indikovat moznu eréziu nadloz-
nych vrstiev. Napriklad Vass a Sucha (1994) inter-
pretovali na zdklade vyvoja expandability zmeny
polohy jednotlivych blokov plachtinskych vrstiev v

luceneckej panve.



DIAGENETICKE A METAMORFNE PROSTREDIE . 103

0
1
90-115mW/m

~~ 2 7
£
<
2
2 4 40-60 mW/m
I

4 |

5

T T T T
100 80 60 40 20 0

Expandabilita (%)

Obrazok 7.9 Priebeh tepelného toku vo Viedenskej

4. Pomocou obr. 7.6 zobrazujiceho vztah medzi ex-
pandabilitou a teplotou postsedimentérnej preme-
ny mdzeme urcovat maximalnu teplotu pochova-
nia sedimetov, ktoré s v sti¢asnosti v dosledku tek-
tonickych pohybov presunuté mimo poévodnych ob-
lasti sedimentécie a postsedimetarnej premeny. Sta-
novenim hodnét expandability a extrapolaciou po-
mocou spomenutého grafu mozeme dospiet k hod-
notam teploty pochovania. Prostrednictvom obr.
7.9, ktory vyjadruje illitiza¢nd reakciu vo vztahu k
hibke a trom rozdielnym tepelnym tokom, moze-
me sa pokusit odhadndt aj pripadnd hibku pocho-
vania $tudovaného sedimentu. Presnejsie urcenie
hibky by bolo moiné v pripade, ze mame k dispo-
zicii ddaje o paleotepelnom toku. To sa vSak stava
len velmi zriedkavo, a tak sme schopni len pribliz-
ne uréit pomerne velky hibkovy interval, v ktorom
sa v zavislosti od tepelného toku mohli horniny
nachadzat.

ILLITIZACIA V ODLISNOM LITOLOGICKOM
PROSTREDI

Uvedené poznatky boli ziskané z merania expanda-
bility pochovanych ilovcov a bridlic. Ako ukézali via-
ceré vysledky (Howard, 1981; Sucha et al., 1993a; Hon-
ty 1999; Honty et al., in press), uvedeny trend nemusi
platit pre ostatné horninové typy. Howard (1991) pozo-
roval, Ze pieskovce majd oproti susediacim bridliciam
vyrazne vys$iu expandabilitu (az do 30%). Sucha et al.
(1993a) dokumentovali vyrazne odlisny trend illitiza-
cie v pochovanych vulkanoklastikdch pri porovnani
s bridlicami, ktoré prekonali rovnakd teplotnd histériu.
Tento trend bol pozorovany vo vychodoslovenskej pan-
ve, ktord je zndma svojou vulkanosedimentarnou vypl-
nou. Illitizacia v pochovanych vulkanoklastikach pre-
bieha vyrazne pomalsie ako v bridliciach vystavenych
tej istej teplote postsedimentdrnej premeny. Najvyraz-
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Obrazok 7.10 Vztah medzi hibkou pochovania hornin
vychodoslovenskej panvy a priebehom illitizacie v ilovcoch
a bridliciach (piné stvorce) a vulkanoklastikach (prazdne
Stvorce).
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Obrazok 7.11 Expandabilita versus teplota pochovania
vo vrte Rebrin 1 a generalny trend zaznamenany

vo vychodoslovenskej panve (prevzaté z prace

Honty et al., 2000).

nejsi je tento rozdiel v teplotnom intervale 90-120°C,
kedy rozdiel v hodnotach expanadability dosahuje az
30%. S narastajicou teplotou sa trend pomaly zbliZuje s
illitizacnym trendom flovcov a bridlic a pri teplote pre-
vySujtcej 150 °C sa rozdiely prakticky stracaju (obr.
7.10). Sucha et al. (1993a) vysvetluji vzniknuty rozdiel
odli$nostami v kry§talochemickych vlastnostiach smek-
titov, resp. illit-smektitov vstupujicich do reakcie. V pri-
pade smektitov, ktoré vznikli premenou syngenetické-
ho vulkanoklastického materidlu, je vrstevny naboj niz-
8 ako vo vychodiskovom materidle pochadzajicom z
kor zvetravania vyvinutych na sedimentoch vonkajsie-
ho flysa. Pravdepodobne smektity s niz§im vrstevnym
nébojom podliehaju illitiz4cii pomalsie. Honty (1999)
uvedené poznatky vyuzil pri interpretacii illitizacnej re-
akcie sledovanej v tej istej (vychodoslovenskej) panve
vo vrte Rebrin 1. Vzorky pochddzajice z tohto vrtu vy-

kazuji makroskopické aj opticko-mikroskopické crty
flovcov, resp. lovych bridlic, avsak illitizacny trend zo-
staveny na zéklade porovnania recentnych ustalenych
tepldt vo vrte a expandability ma priebeh vo svojej pr-
vej polovici medzi trendom charakteristickym pre po-
chované flovce a trendom pre pochované vulkanoklas-
tika (obr. 7.11). Jedinym moznym vysvetlenim takého-
to javu (pri zohladneni rovnakého veku a teplotnej his-
torie vsetkych sledovanych hornin) je podla Hontyho
(1999) primes vulkanického materialu pocas sedimen-
tacie. Tento priklad ukazuje na jednej strane moznost
spatnej rekonstrukcie a interpretéacie zdrojového mate-
ridlu tvoriaceho sedimenty. Na druhej strane vSak upo-
zornuje na rizika interpretacie tepelnej histérie v pripa-
de, Ze je redlna moznost vulkanickych primesi v sedi-
mentoch, ktoré analyzujeme. Zaroven je potrebné upo-
zornit, Ze uvedené rozdiely platia predovsetkym pre
neusporiadany (RO) typ zmie$anovrstevnatého I-S.
Novym zistenim tykajicim sa illitizacie v diagenetic-
kom prostredi je premena smektitu v salinnom (evapo-
ritovom) prostredi. Stidiom vyvoja illitizacie v preme-
nenych vulkanosedimentarnych stvrstviach obsahujud-
cich zvy$ené koncentracie halitu vo vychodoslovenskej
panve sa povrdilo, Ze k premene smektitu na illit do-
chédza mimoriadne rychlo (Sucha, nepublikované vy-
sledky, Honty, 1999, Uhlik, 1999). Illitizacia prebieha
prudko uz pri teplotach okolo 80 °C, ked v ostatnych
hornindch illitizacia este len zacina. Hodnoty expanda-
bility sa znizuju rychlo a uz pri relativne nizkej teplote,
cca 100 °C (hibka cca 2000 m), dosahujd menej ako
30 % (obr. 7.12). Tento fakt je ddlezity pri interpretacii
udajov illit-smektitového paleotermometra. Okrem toho
ma vyznam aj pri praktickom vyuzivani tesniacich inZi-
nierskych bariér obsahujicich smektit. InZinierske ba-
riéry st velmi Casto vystavované ataku slanych rozto-
kov a v pripade zvy$enia teploty tu hrozi rychla strata
tesniacich vlastnosti. Osobitne ddlezity je tento pozna-
tok pre tloziska vyhoreného radioaktivneho paliva si-
tuované do starych slanych lozisk, resp. solonosnych
formdcii, ktoré vyhovuji z hydrogeologickej stranky.
Uvedené vysledky vSak ukazujt na nizku stabilitu smek-
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Obrazok 7.12 Vztah medzi expandabilitou a hibkou
v pochovanych vulkanoklastikach (prazdne krizky)
a horninach s obsahom halitu (piné Stvorce).

titového tesniaceho obalu v takomto prostredi. Smekti-
tovy tesniaci obal tvor{ bezprostredné okolie kazdého
kanistru s vyhorenym palivom. Dlhodoba stabilita po-
vodnych vlastnosti smektitu je klic¢ovou otdzkou bez-

pecnosti takto ulozeného odpadu.

7.1.2.3 RIZIKA SPRAVNEJ IDENTIFIKACIE
ILLIT-SMEKTITU

Spdsoby merania expandability sme podrobne rozo-
brali v Casti 4.9 a tak teraz len zhrnieme niektoré osobi-
tosti tykajice sa jemnych klastickych sedimentov. V
prvom rade je potrebné si uvedomit, ze v horninovom
systéme, ktory klasticky sediment (v nagom pripade naj-
Castejsie flovec, prachovec alebo flova bridlica) predsta-

vuje, existuje niekolko typov illitovych mineralov, z kto-

rych teplotnd informdaciu obsahuje len illit (illit-smek-
tit), ktory vznikd autigénne v rdmci reakcie premeny
smektitu. Okrem toho prakticky v kazdom klastickom
sedimente nachadzame aj detriticky illit (resp. ind di-
oktaedrickd K-sludu, ktora vSak zohrava tu istd dlohu
ako illit). Detritickym illitom oznacujeme sludu, ktord
bola do sedimentarneho bazénu prinesena a reprezen-
tuje predchadzajuci geologicky cyklus (alebo aj niekol-
ko geologickych cyklov). Napriklad ak bol do mladej
miocénnej panvy prineseny materidl povedzme z paleo
zoickych zdrojovych hornin. V pripade, Ze bola sluda v
kore zvetravania premenend na smektit a ten bol
transportovany do nového sedimentacného priestoru,
zacina reakcia od smektitu a moZe sa pouzit na indenti-
fikaciu. Casto sa viak stava, Ze sfuda v hypergénnom
prostredi prezije bez toho, aby sa uplne rozlozila a vte-
dy je faktorom skreslujicim vysledky. Vplyvu detritic-
kej sludy sa branime vo vSeobecnosti separovanim jem-
nej frakcie (najcastejsie <2 pm a <0,2um) ale takymto
sposobom sme schopni jej obsah vo vzorkach len pod-

statne zniZit, ale nie odstranit. Clauer et al. (1997) vy-

L | illitsmektit
B detriticky illit

l:l prekrytie oboch faz

°2 theta

Obrazok 7.13 Rtg difrakcny zaznam bridlice obsahujtcej
zmes illitsmektitu a detritického illitu.
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10 nm

Obrazok 7.14 HRTEM fotografia autigénneho illitu
a detritického illitu.

sledkami K-Ar datovania potvrdili, Ze aj v ultrajemnej
frakcii < 0,02 pm, existuje vplyv detritickej sfudy. Vzor-
ka so stratigrafickym pozdnomiocénnym vekom mala
K-Ar vek okolo 60 Ma ¢o zodpoveda rannému paleocé-
nu. V pripade pritomnosti detritickych slid vo vzorkach
je mozné pouzit rtg difrakciu glykolovanych preparé-
tov a pri pozornom vyhodnocovani mozeme odlisit zmie-
Sanovrstevnaty illit-smektit od detritického illitu (toto
je mozné len v pripade, Ze expandabilita autigénneho
I-S je vyssia ako 10 %, Sucha et al., 1991; obr. 7.13). Novy
sposob, ktory umoznuje nielen stanovit expandabilitu
autigénneho I-S, ale aj vypocitat distribiciu hribok za-
kladnych illitovych castic, spoc¢iva v HRTEM analyze
ultratenkych rezov vzoriek inerkalovanych polyvinyl-
pyrolidonom (PVP) pred zaliatim do Zivice (Uhlik et al.,
2000b). PVP vstipi do smektitovych medzivrstevnych
priestorov, tieto vyrazne od seba oddiali, ¢o zjednodu-
Suje vyhodnocovaci proces, a tak je mozné relativne
rychlo spocitat pocet illitovych medzivrstvi pripadaji-
cich na jednu Casticu. Po vykresleni distribucie dosta-
neme bimodalnu, resp. polymodalnu distribtciu, kde
Cast hodnot predstavuje autigénne illitové Castice a Cast

detritickd primes (obr. 7.14 a 7.15). Uhlik et al. (2000b)
zistili, Ze pocet Castic detritického illitu je velmi maly,
no ich vplyv na tvar rtg difrak¢ného zdznamu je znac-
ny. Rovnako aj na vek castic, ako sme uviedli uz vyssie.
Okrem detritického illitu méze byt vo vzorkéach klastic-
kych sedimentov pritomny este tzv. diskrétny illit. Ide o
autigénny illit, ktory vSak nie je produktom illitizacie
smektitu, ale vzniké rekrystalizaciou inych mineralov,
najcastejsie kaolinitu a chloritu, alebo krystalizuje pria-
mo z amorfného materialu pritomného v hornine (Sro-
don, 1987; Elsass et al., 1997). Takyto spdsob vzniku
potvrdili aj experimentalne prace (Sucha et al., 1998;
Dubikova, 1999). Vplyvu diskrétneho illitu je velmi tazké
sa vyhntt, lebo hribkou svojich Castic, a teda aj rtg dif-
rak¢énymi vlastnostami sa znacne prekryva s illit-smek-
titom vznikajicim premenou smektitu. Pri posudzova-
ni rannych $tadif diagenézy moze byt problematické
urdit vychodiskovy moment, z ktorého illitizacia zaci-
na. V. mnohych pripadoch je to Cisty smektit a vtedy to
nie je problém, ale Casto sa stava, ze vychodiskovym
materidlom je neusporiadany illit-smektit (velmi vyso-
ky obsah smektitovych vrstiev), ktory bol do sedimen-
tarnej panvy prineseny zo zdrojovej oblasti (Srodor,
1987; Sucha et al., 1992a, 1993a, 1994). V takom pri-
pade je velmi tazké posudzovat teplotnd histériu pr-

Frekvencia (%)

1 5 9 13 17 21 25 29 33

Hrabka (nm)

Obrazok 7.15 Histogram znazorriujuci obsah auti-
génneho (sivé stlpce) a detritického (Sierne stlpce) illitu
v ilovci z vrtu Rebrin 1 vo vychodoslovenskej panve.
Hlity boli rozdelené pomocou HRTEM vzoriek sytenych
polyvinylpyrolidénom (Uhlik et al., 2000b).
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vych §tadif diagenézy. V neskorsich $tadiach sa takto

vzniknuté rozdiely stratia (Sucha et al., 1993a).

7.1.2.4 VYZNAM ILLITIZACNEJ REAKCIE
PRE SAMOTNY DIAGENETICKY
PROCES

Ako sme uz spomenuli v dvode tejto kapitoly, ale aj
pri vSeobecnej charakterizacii zmieSanovrstevného il-
lit-smektitu, pri jeho premene dochddza k vyznamnym
zmendm v Struktire mineralu, ktoré priamo ovplyviu-
ju diagenetické reakcie. V prvom rade je to proces de-
hydratécie, pri ktorom sa smektit bohaty na vodu (ale
aj iné, hlavn e organické, latky) meni na mineral, ktory
v medzivrstvi vodu neobsahuje. Voda, spolu s ostatny-
mi latkami prinesenymi v smektitovom medzivrstvi, sa
stdva vyznamnou stucastou sedimentdrnych fluid. De-
hydratécia prebieha vo viacerych $tadiach, pricom za
najdolezitejsi sa povazuje prechod neusporiadaného
I-S (RO) na usporiadany (R1). Tento podla viacerych
autorov nastéva pri expandabilite 35-45 % (Sucha et al.
1992a, 1993a, Srodof, 1995). Prechod RO/R1 predsta-
vuje z pohladu vyvoja I-S mineralu vyznamni zmenu
spojend s vyraznou redukciou smektitovych medzivrs-

tvi a uvolnenim vicsiny vody viazanej na medzivrstvo-

vy priestor. Zaujimavostou je, Ze prave tento prechod
sa viaze na tzv. ropné okno. Ropné okno znamena v rop-
nej geoldgii teplotny interval, kedy dochadza k najin-
tenzivnej$iemu uvoltiovaniu volnych uhlovodikov (Pol-
lastro, 1993; obr. 7.16). V neskorsich $tadidch dochadza
k uvoItiovaniu vody vyrazne pomalsie.
Krystalochemické zmeny predstavujtce fixaciu dras-
lika v medzivrstvi a zvySenie substiticie Al za Si v tet-
raedrickej sieti maji podobne ako dehydratacia vyraz-
né geologické dosledky (obr. 7.4). Pri fixacii sa draslik z
geochemického prostredia sedimentu odvadza a do
prostredia sa uvolniuji vymenitelné kationy z medzi-
vrstvia smektitov. Zdrojom draslika je s najvicSou prav-
depodobnostou rozklad K-zivcov alebo K-slid. V niekto-
rych pracach sa uvazuje aj o vplyve baktérii, respektive
niektorych organickych kyselin na rozklad K-Zivca
(Eberl, 1993). Rozkladom Zivca a spotrebou draslika pri
illitizaénej reakcii dochadza k jeho vyraznému ubtda-
niu v hlbsie pochovanych sedimentoch (Hower et al.,
1976; Pollastro, 1985; Jenning a Thompson, 1986). Na
druhej strane relativne velké obsahy vymenitelnych
katiénov (najcastejsie Ca, Na, Mg) podporujui vznik dia-
genetickych autigénnych mineralov ako si dolomit, resp.
Mg-chlorit v pripade, Ze vymenitelnym katiénom je Mg
alebo Ca, Na Zivcov ak st vymenitelnymi kationmi Na,
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resp. Ca. Uvoliiovanie Si pri zvySovan{ substiticie Al
podporuje vytvaranie autigénneho kremena (obr. 7.17).
Mineralne reakcie sprevadzajuce illitizaciu smektitu
mozno zjednodusene vyjadrit schématickou reakciou:

smektit + K-Zivec(K-sluda) =>illit + kremen + voda £

chlorit £ Ca, Na Zivec = dolomit

Pomerne velkou nezndmou pri illitizacnej reakcii je
ucinok baktérii. Je logické predpokladat, Ze osobitne v
smektitoch obsahujticich zvy$ené obsahy Fe** moze bak-
teridlna redukcia Fe** na Fe?*, ktoré bola na smektitoch
pozitivne preukazand vo viacerych pracach (Stucki et
al., 1987; Komadel et al., 1987 atd.), vyrazne zvySovat
vrstevny naboj, a tym urychlovat priebeh fixacie drasli-
ka a celkovej premeny smektitu na illit, hlavne v jej po-
CiatoCnych fazach.

Nedostatok draslika v prostredi moze illitizacnd re-
akciu vyrazne spomalit alebo ju dplne zastavit. Napri-
klad v najzndmejsej a z pohladu illitizacie asi najlepsie
preskiimanej oblasti, ktorou je Gulf Cost (napr. Perry
and Hower, 1970; Hower et al., 1976; Eberl, 1993) sa
illitizacia zastavila na hodnote expandability 20 % v
désledku nedostatku draslika. Uloha draslika je velmi
dobre ilustrovatelna na priklade hrubych pochovanych
bentonitovych vrstiev. Samotné bentonitové vrstvy ne-
maju svoj vnidtorny zdroj draslika a vSetok prichadza z
okolia. Takyto stav umoziuje sledovat postupnda illiti-

5..2: e

Obrazok 7.17 SEM fotografia autigénnych krystalov
kremeria vzniknutych v neskorych fazach diagenézy bridlic
hronika.

zéciu bentonitovych vrstiev smerom od okraja do vnt-
ra vrstvy. Stred takejto vrstvy byva prakticky illitizaciou
nezasiahnuty (Srodon, 1979; Altaner et al., 1984, 1989).

Okrem draslika sa stdle Castejsie v odbornych pra-
cach poukazuje aj na tlohu aménneho katiénu NH,".
Jeho prehliadanie v skorsich pracach bolo sposobené
pravdepodobne problémami s jeho identifikiciou. S
najvacsou pravdepodobnostou je jeho pritomnost spo-
jend s vyskytom organickej hmoty, ktora by mala byt
schopna uvoltiovat dusik v dvoch teplotnych $tadiach
(cca 80 °Cacca 200 °C; Bremmer, 1965). Vyssie teplot-
né $tddium budeme spominat neskor. V suvislosti s niz-
koteplotnym $tddiom je mozné spomentt prace Coo-
per a Abedin (1981), Williams a Ferrell, (1991), Compton
et al. (1992), Lindgreen (1994), Drits et al. (1997D).

7.1.2.5 ILLITIZACIA A IZOTOPOVE
ZLOZENIE I-S

Zmeny v izotopovom zloZeni pocas illitizacnej reak-
cie boli a st predmetom pomerne intenzivneho Sti-
dia. Najvicsia pozornost sa ststredovala na K-Ar izo-
topy a Rb-Sr. Hlavne K-Ar izotopy boli sledované po-
merne podrobne, kedZe draslik predstavuje zlozku,
ktord sa pocas illitizacie najvyraznejsie meni. Vazny
problém pri aplikdcii K-Ar metdédy pri $tdadiu I-S mi-
neralov spocival v spochybiiovani schopnosti ultrajem-
nych Castic zadrZiavat Ar. Viacer{ autori predpoklada-
li, Ze Ar sa diftziou bude dostavat z jemnych illito-
vych krystalov do okolia (Hurley et al., 1960; Evern-
den et al., 1961 a inf). Neskér viacer{ autori pomocou
experimentalnych prac a pozorovanim v prirode do-
speli k zaveru, Ze uvolfiovanie Ar je spojené len so
Struktirnymi zmenami mineralov, resp. modze k nemu
dochadzat pri zvysenej teplote prevysujtcej 200 °C (to
znamend, za dolnou hranicou anchimetamorfézy, Od-
din et al., 1977; Zimmermann a Oddin, 1982; Clauer
et al., 1984 a inf). Z toho vyplyva, Ze procesy spojené s
diagenetickym $tddiom vyvoja sedimentov je mozné
charakterizovat aj pomocou K-Ar metddy. V stadiach

vyssie teplotnych premien je pravdepodobne interpre-
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tacia vysledkov zatazend moznym tinikom Ar. Ak teda
teplotny tcinok na dnik Ar z illitovej Struktiry vylaci-
me, zostava ndm v diagenetickom $tadiu jediny moz-
ny mechanizmus jeho uvolnenia, a tym je rekrystali-
zacia. Inymi slovami, ked sa povodny illitovy krystal
rozpusti, dojde aj k uvolneniu nahromadeného argé-
nu. V kapitole 5 sme objasnili vztah medzi velkostou
Castic a mechanizmom ich rastu, pri ktorom dochadza
aj k rekrystalizacii, je teda mozné davat do vztahu rast
illitovych Castic a ich relativny vek a vyuzivat to pri
geologickych interpretaciach postsedimentarnych pre-
mien. Clauer et al. (1997) vyuzili tento pristup a ana-
lyzovali niekol'ko vzoriek K bentonitov z réznych geo-
logickych formacii (2,5 m bentonitova vrstva kriedo-
vého veku z Montany, USA, a tensie premenené vul-
kanoklastikd miocénneho veku z vychodoslovenske;j
panvy). V hrubej pochovanej bentonitovej vrstve sa
predpoklada illitizacia od okraja smerom do stredu,
ktoréa bola vzhladom na jej priepustnost kontrolovana
difdziou (Altaner et al., 1984). Preto K-Ar vek okraja
bentonitovej vrstvy je vyrazne starsi (58-63 Ma) ako
vek jej stredu (41-42 Ma). Zaujimavym je aj vyvoj veku
v ramci jednotlivych ultrajemnych Castic vyseparova-
nych z kazdej vzorky. V obidvoch pripadoch (stred aj
okraj) st najmensie Castice starSie ako Castice vicsie,
¢o indikuje povrchom kontrolovany mechanizmus ras-
tu Castic (pozri kapitolu 5).

K-Ar veky vzoriek z pochovanych vulkanoklastik z
vychodoslovenskej panvy porovnané s modelom histé-
rie pochovania sedimentov (Clauer et al., 1997) davaju
pomerne Siroké moznosti na upresnenie vyvoja postse-
dimentarnej premeny. Vek, ktory stanovime analyzou
pochovanych illitov, odrdza proces illitizacie, a preto
musi byt vZdy mladsf ako je stratigraficky vek sedimen-
tu a mladsi ako je doba, ked illitizacia zacala (50-80 °C).
Takto ziskany tdaj je mozné pouzit na odhad ¢asu, kedy
bol sediment v etape maximalnej teploty pochovania.

Podobny pristup vyuzil aj Uhlik (1999) na interpre-
taciu veku illitizacie bentonitového preplastku z Baje-
roviec v Levocskych vrchoch, kde K-Ar veky naznacu-
ju cas illitizdcie na cca 22 Ma, ¢o indikuje miocénny

vek a zaroved implikuje pomerne velkd hibku pocho-
vania v tomto obdobi.

Datovanie illitovych Castic ma nesporne velkd bu-
dtcnost pri rekonstrukcii diagenetickych procesov. Je-
dinym problémom tohto pristupu, ktory este nebol do-
posial prekonany, je pritomnost detritického illitu, kto-
ry ovplyviiuje stanoveny vek aj v ultrajemnych frakci-
ach (<0,02 um) a spdsobuje zvysenie relativneho veku
(Clauer et al., 1997; Uhlik, 1999). Preto je zatial cely
postup limitovany vyuZivanim pochovanych vulka-
noklastickych, resp. bentonitovych preplastkov, ktoré
neobsahuji zdedeny illit z inych sedimentarnych hor-

nin predchadzajicich geologickych cyklov.

71.3 ILLIT

So zvySujicou sa teplotou postsedimentarnej preme-
ny klesa obsah expandujdcich vrstiev v illit-smektite az
na uroven, kedy prakticky nie je moZzné pozorovat po-
sun bazalnych reflexov ani po sytent etylénglykolom. V
tychto stadiach je obsah expandujicich medzivrstvi
mensi ako 5 %. Takéto obsahy sa len vel'mi tazko identi-
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Obrazok 7.18 Geokrystalochemicka klasifikacia diokta-
edrickych sltud (modifikované podla Drits a Kossovskaja ,
1991). 1 - Akillity polytypnej modifikacie 1M a 1Md
diagenetickych sedimentov, 2 - Fe-illity terigénnych

a evaporitovych formécii, 3 - glaukonity morskych
sedimentov, 4 - Akillity anchimetamorfne premenenych
sedimentov, 5 - Al-illity epimetamorfného Stadia premeny,
6 - Al-illity hydrotermalneho pévodu, 7 - seladonity

a leukofylity.
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fikuji a mnohi povazuju takyto minerdl za neexpandu-
jtici. Illit podla svojej definicie (Grim in Srodon a Eber],
1984) je neexpandujici minerdl. Prakticky kazdy mine-
ral, ktory je identifikovany ako illit, obsahuje vSak as-
pon miniméalne mnozstvo expandujicich vrstiev. Ich
identifikacia je zavisla od pouzitej metody (rtg, elektro-
nova mikroskopia, chemicka analyza, pozri Cast 4.9).
Krystalochemické zlozenie illitu, resp. K-sltid odréza vy-
znamne geologické procesy, v ktorych sfudy vznikaj, a
je ho mozné preto vhodne vyuzZit pre charakterizaciu
tohoto prostredia (obr. 7.18).

7.1.3.1 KRYSTALINITA ILLITU

Aj napriek tomu, Ze expandujucich vrstiev je relativ-
ne mélo a maxima rtg difrakénych reflexov sa po syteni
etylénglykolom neposivaju, viaceri geolégovia si v§im-
li zmenu geometrie prvého bazélneho reflexu illitu pri
viditeInej zmene intenzity teplotnej premeny sedimen-
tarnej horniny. Prvym, kto takéto pozorovanie publiko-
val a zéroven navrhol jeho meranie, bol Weaver (1961).
Jeho sposob merania sa vSak neujal na rozdiel od me-
tod, ktoré navrhol Kubler (1967, 1968). Kubler nazval
svoj index, ktory predstavuje $irku prvého bazalneho
reflexu illitu v polovici jeho vysky, indexom krystalini-
ty (obr. 7Z19A, B). Neskor sa vSak v mnohych pracach
inych autorov zauzival nizov Kublerov index (napr.
Eberl a Velde, 1989). Kubler porovnéval svoj index s
dal$imi geologickymi parametrami (odraznost vitrini-
tu, fluidné inkltzie, texttira hornin atd.) a stanovil §té-
did premeny sedimenov. Podla klesajtcej $irky illitové-
ho reflexu roz¢lenil stadid diagenetické, anchimetamort-
né a epimetamorfné. Spociatku bol index udavany v
milimetroch, ale to bolo nepresné a neskor sa zacali jeho
hodnoty udéavat v stuptioch 2 theta. To umoznilo ne-
skor stanovit aj hranice diagenéza/anchimetmorféza a
anchimetamorféza/epimetamorféza vyjadrenim krys-
talinity illitu (Frey, 1987). Tieto hodnoty predstavuju
0,42 a 0,25 °2theta. To znamend, Ze vzorky s indexom
krystalinity vy$sim ako 0,42 st povazZované za diagene-

tické, vzorky s indexom v intervale od 0,42 do 0,25 st

index
krystalinity

Obrazok 7.19 A ) Prvy bazélny reflex illitu s vyznacenym
indexom krystalinity. B) Schéma vztahu sirky bazalneho
illitového reflexu a hrubky koherentne difraktujucich
vrstiev illitu.

povazované za anchimetamorfné a vietky s indexom
niz$im ako 0,25 za epimetamorfné (obr. 7.20). Napriek
tomu, Ze index je nepresny a zataZeny viacerymi
efektmi, jeho pouzivanie sa znacne rozsirilo a objavili
sa stovky odbornych ¢lankov vyuZivajicich hodnoty
indexu krystalinity (pozri prehladné prace Kisch, 1983;
Frey, 1987, Weaver, 1989; Frey a Robinson, 1999). Fyzi-
kélna podstata merania indexu je spita s hribkou Castic
illitu, ktora je vyznamnym faktorom (Zial nie jedinym)
ovplyviiujicim $irku rtg difrakéného reflexu. K dalsim
faktorom patria: vplyv pristroja (jeho nastavenie, Lo-
rentzov polarizaény faktor, ...), variabilita chemického
zloZzenia (Struktdrny faktor rtg difrakcie), pritomnost
expandujtcich medzivrstvi, pritomnost pordch v stav-
be krystalu, spdsob pripravy prepardtu (blizsie pozri
Klug a Alexander, 1974; Frey, 1987, Sucha et al., 1991;
Eberl a Blum, 1993; Moore a Reynolds, 1997). Okrem
toho vyznamnym c¢initelom je aj litolégia samotného se-
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Obrazok 7.20 Prehlad zakladnych indexov a indikatorov pouZivanych pre charakterizaciu diagenetickych
a anchimetamorfnych $tadii premeny sedimentov (upravené podla Frey, 1998).

dimentu, ¢o pravdepodobne stvisi s mechanizmom a
rychlostou illitizacie v sedimentoch rozneho typu (Frey,
1987; pozri cast - Illitizacia v odliSnom litologickom
prostredi). S postupom ¢asu a poctom prac venovanych
tejto problematike sa rozsirovali aj sposoby eliminacie
uz spomenutych negativnych faktorov. Predovsetkym
to boli snahy o zavedenie medzilaboratérnej Standardi-
zécie (Kisch, 1983; Warr a Rice, 1994), ktora by mohla

eliminovat predovsetkym vplyv pristroja a umoznila

zlepsit moznosti vzajomnych porovnavani vysledkov zis-
kanych z réznych pristrojov v roznych laboratériach.
Osobitnym problémom je sti¢asnd pritomnost sltid s roz-
nym medzivrstvovym katiénom, a tym aj roznou me-
dzivrstvovou vzdialenostou. Beznym pripadom je pri-
tomnost paragonitu (d (001)=0,96 nm) alebo tobelitu
(d(001)=1,03 nm). V takomto pripade je rozirenie pr-
vého bazélneho reflexu illitu kontrolované obsahom pri-

mesi a nie stupfiom premeny. Modelovanie programom
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Index krystalinity (°2 theta)

0.0 - -

Obrazok 7.21 Graf vztahu

Ir indexu a indexu krystalinity illitu
s vypocitanymi hrabkami illitovych
krystalitov. V grafe

su vyznacené polia, do ktorych sa
umiestriovali priemetné

body vzoriek sedimentov

2.0 3.0

Ir Index

Newmod (Reynolds, 1985) ukazalo, Ze az do obsahu
20 az 25% primesi nie je mozné pritomnost spomenu-
tych mineralov identifikovat a prejavujd sa len rozsi-
renim prvého bazalneho reflexu (napr. Sucha et al.,
1994). Az pri vysokych obsahoch dochadza k vzniku
samostatného piku pre dany mineral. Ich pritomnost
je vSak mozné identifikovat pomocou reflexov zazna-
menanych pri vyssich uhloch. Preto nie je mozné pri
aplikdcii spomenutych indexov analyzovat len oblast
prvého bazédlneho reflexu. V pripade primesi inych
K-sludovych minerélov nie je mozné index krystalini-
ty merat a ani vyhodnocovat, lebo vysledkom je tplny
artefakt. Dal$im problémom geologickej interpretacie
indexov krystalinity je ich pouzitie v diagenetickej
oblasti, ked sedimentarna hornina obsahuje illit-smek-
tit s vysokou expandabilitou. Aplikacia v takomto §ta-
diu mo6Ze znamenat, Ze neanalyzujeme dany postsedi-
mentarny stav, ale stav z predchadzajtcich geologic-
kych cyklov, ktory je zakédovany v detritickom illite
(slude). V takom pripade sa lahko moze stat, Ze horni-
nu v diagenetickom $tadiu premeny zaradime do niz-

kej metamorfézy. Krystalinitu illitu mézeme pouzit len

4.0 5.0 permu hronika a gemerika

s veporikom.

v pripade, Ze sme sa presveddili, Ze obsah expanduju-
cich vrstiev je minimélny (Sucha et al., 1991).

Meranie, alebo presnejsie odhad, malého poctu ex-
pandujucich vrstiev je mozny na zaklade Ir indexu (po-
zri kapitolu 3.6). Eberl a Velde (1989) a Sucha a Eberl
(1992) navrhli pouzivat na charakterizaciu stupnia pre-
meny kombindciu indexu krystalinity a Ir indexu (obr.
7.21). Takéato kombindcia umoznuje eliminovat vplyv
expandujtcich vrstiev na rozsirenie meraného refle-
xu a ziskat tak presnejSiu informdaciu o hribke illito-
vych krystalitov.

Metédou BWA (modifikovanou podla Eberl et al.,
1998b) sme spracovali velké mnozstvo pelitov predsta-
vujuci interval postsedimendrnej premeny od zaciatku
diagenézy az po koniec epimetamorfézy (vzorky opisa-
né v pracach Sucha, 1991; Sucha a Eberl, 1992; Hunzi-
ker et al., 1986). Obr. 7.22 ukazuje pomerne rozptylené
priemetné body pre jednotlivé vzorky. Zaujimavostou
je regresnd krivka prelozena tymito bodmi, lebo ma
parabolicky tvar. Body na lavej strane paraboly sa na-
chadzaja v blizkosti krivky indikujicej mechanizmus
sticasnej nuklacie a rastu (pozri kapitolu 5), ale body na
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Obrazok 7.22 a vs [3 vzoriek ilovcov a bridlic

s preloZenou regresnou krivkou (tenka ciara)

a vyzna-¢enymi hlavnymi teoretickymi priebehmi
mechanizmu rastu illitovych krystalov (pozri kapitolu 5).

pravej strane paraboly je tazko prisudit k akémukolvek
z mechanizmov definovanych Eberlom et al. (1998).
Vzhladom na to, Ze vieme, Ze velka vicSina klastickych
sedimentov (v nasom pripade iflovce a bridlice) obsahu-
ju asponi dve generacie illitov (autigénny a detriticky)
bolo potrebné perskiimat, ¢i zvlastny vyvoj tvaru distri-
brcif velkost{ illitovych krystalitov meranych BWA nie

je ovplyvneny pritomnostou detritického illitu. Na ten-

0.8+

0.6

0.4+

0.2+

Obrazok 7. 23 « vs [} experimentalnych zmesi
unimodalnych illitov s vyrazne rozdielnou priemernou
hrabkou castic s preloZzenymi regresnymi krivkami
(tenké Ciary).

to tcel bola pripravena sada zmesf illitov s rozdielnymi
priemernymi hritbkami (Sucha in press). Vysledky vy-
nesené do grafu (obr. 7.23) a versus [F vytvaraju pravi-
delnt parabolu ktord pripomina tvarom priebeh prie-
metnych bodov na obr. 7.22 a ktorej priebeh je mozné
opisat kvadratickou funkciou. Jej parametre zavisia od
hribky vychodiskovych illitov. Cim je rozdiel medzi

.....

boly posunuty k vy$§im hodnotdm [# a vzdialenost me-

0.06
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0.02 -+
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Obrazok 7.24 Bimodalna distribtcia hribok illitov.

dzi jej ramenami je védcSia. Distribicie hribok nacha-
dzajlice sa na lavej strane parabol predstavuji zmesi,
kde st dominantnymi velmi tenké illity (illity charak-
teristické pre diagenetické stadium premeny sedimen-
tov), hrubé Castice tvoria len primes. Takéto zmesi sa
prejavuju stratou lognormalneho tvaru distribtcie, hoci
vychodiskové distribtcie si perfektne lognormélne. V
pripade distribucii na lavej strane parabol sa tvar distri-
bicie podoba na asymptoticky tvar (kapitola 5), ale v
skuto¢nosti ide len o pseudoasymptoticky tvar, lebo je
artefaktom spdsobenym zmiesanim dvoch lognormal-
nych distribtcii. Preto aj poloha bodov pozdiZ krivky
charakteristickej pre simultdnny rast a nukledciu nemo-
7e byt pouzita na odhad mechanizmu rastu, lebo je kon-
trolovand primesou inej genercie mineralov. Body na-
chéddzajice sa na pravej strane parabol predstavuju
zmesi, v ktorych si dominantnymi hrubé krystaly a jem-
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né predstavujd len primes (takyto stav moze byt v pri-
rodnych podmienkach charakteristicky pre anchimeta-
morfované alebo epimetamorfované horniny, v ktorych
primes jemnych illitov predstavuje napriklad retrograd-
ne vzniknuté mineraly). Distribtdcia (obr. 7.24) je cha-
rakteristikd bimodalnym rozdelenim, kde maximum pri
nizkych hodnotach reprezentuje skuto¢ne Castice real-
ne pritomné v zmesi. Spomenuté tdaje povazujeme za
velmi dolezité pri samotnom stanovovani mechanizmu
rastu, pri posudzovani pritomnosti jednej alebo via-
cerych generacif krystalov toho istého mineralu vo vzor-
ke ako aj pri stanovovani stupnia postsedimentarnej pre-
meny. Zvlast dolezité sa to javi pri izotopovych analy-
zach, kde zistenie pritomnosti primesi je mimoriadne

délezité pre spravnu interpretaciu nameranych ddajov.

7.1.3.2 POLYTYPY ILLITU

Pri illitoch najroznejsej genézy su podla dostupnych
literarnych tudajov v drvivej vacsine zastipené polyty-
py IM a 2M,. Pri jednovrstvovom 1M polytype sa spo-
mina aj tzv. neusporiadany 1M polytyp (Reynolds, 1963;
Maxwell a Hower, 1967; Dunoyer de Segonzac, 1970;
Frey, 1970; 1987; Weaver a Broekstra, 1984; Merriman
a Roberts, 1985; Hunziker et al., 1986 atd.). Vyuzivanie
indika¢nych schopnosti polytypov illitov (ale aj svetlych
slid vSeobecne) v postsedimentdrnych podmienkach sa
opiera o staré experimentélne prace (Yoder a Eugster,
1955; Velde, 1965), ktoré ukazali na vztah medzi teplo-
tou a zmenou polytypov z IM, = 1M = 2M,. Vo vse-
obecnosti je mozné takito postupnost prijat a da sa sle-
dovat na mnohych prikladoch z najroznejsich geologic-
kych formacii. V niektorych pripadoch sa autori poku-
sili kvantifikovat polytyp 1M a 2M, a na zéklade toho
posudzovat stupenn premeny hornin (Velde a Hower,
1963; Maxwell a Hower, 1967; Dalla Torre et al., 1994).
Na druhej strane su priklady, ked tento princip celkom
nefunguje. Napriklad pri Stadiu postsedimentarne;j pre-
meny permskych sedimentov hronika a gemerika v Za-
padnych Karpatoch bol v obidvoch pripadoch villitoch
identifikovany polytyp 2M, hoci rozdiel v teplote pre-

meny je viac ako 100 °C (Sucha a Eberl, 1992; Sucha et
al., 1993b). Polytypy illitu je preto nutné chapat skor
ako orienta¢né kritérium pri posudzovani postsedimen-

tarnej histérie.

7.1.3.3 b, - PARAMETER ILLITU

Tento parameter sa dostal do dejin geologickych in-
terpretdcii prostrednictvom jeho geobarometrickych
aplikacii. Sassi a Scolari (1974) navrhli vyuZitie tohoto
parametra vychadzajic z predpokladu, Ze seladonitova
zlozka K-slid vzrastd s rasticim tlakom pri konstantne;j
hriabke. Vyzitie takéhoto barometra zaroven vyZzaduje
$pecifické minerdlne zloZzenie analyzovanych hornin
(Guidotti a Sassi, 1976; 1986). Vhodné by mali byt me-
tapelity s vysokym obsahom muskovitu. Horniny boha-
té na kremen, chlorit a karbonaty sa rovnako nevhod-
né, ako aj horniny obsahujtce paragonit, pyrofylit, mar-
garit, hematit a magnetit. Uz samotny vypocet limitu-
jucich faktorov naznacuje, Ze ide o malo spolahlivi me-
todu. Tudto skutocnost podporuji aj vysledky dokumen-
tujtce velmi citlivi zévislost b, parametra zakladnej
bunky od krystalochemického zloZenia sfudy (Smoljar
a Drits, 1988; Drits a Smoljar, 1992). Sucha et al. (1993)
dokumentovali tento mimoriadne tesny vztah na sade
illitov z permskych bridlic gemerika. Ukazuje sa, Ze tento
pomerne fahko meratelny parameter by mohol byt skor
indikdtorom chemického zloZenia illitov (hlavne obsa-
hu Fe+Mg v oktaedrickej pozicii) ako indikatorom tla-
ku (obr. 7.25).

7.1.3.4 ILLITY S OBSAHOM AMONIA
A TOBELIT

Do tejto skupiny mineralov zahffiame illity s ma-
lou substitdciou NH, za K v medzivrstvi az po Cisty
tobelit, ten je v8ak velmi zriedkavy. Najcastej$im pri-
padom je len relativne nizky obsah amdnia (do
20-30% celkového mnozstva medzivrstvovych katié-
nov). Najbeznej$im sposobom indikovania pritomnos-

ti aj relativne malych obsahov aménia v Struktare illi-
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Obrazok 7.25 SEM fotografia tlakovo usmernenych castic
svetlej sludy z anchimetamorfovanych bridlic krompasskej
skupiny gemerika.

tu je IC spektroskopia (pozri kapitolu 4). Kvantifiké-
cia pomeru K-llitu a NH,-llitu je mozné pomocou
bazalnych reflexov illitu (najcitlivejsi je reflex 005, Su-
chaetal., 1994). V stcCasnosti zatial nevieme rozlisit ¢i
v pripade illitov s primesou amdnia ide o tzv. tuhy roz-
tok (katiény amonia aj draslika st v tom istom medzi-
vrstvi), alebo o zmieSanovrstevnaty mineral illit-tobe-
lit. Experimentalne prace preukézali, Ze pri vzniku il-
litu nedochddza k prednostnému vzniku ani NH, ani
Killitu, ak je v prostredi rovnaka moldrna koncentra-
cia obidvoch katiénov (Sucha a Siraiiové, 1991; Sucha
et al., 1998). Inymi slovami to znamena, zZe obsah obi-

dvoch zmienenych katiénov v prirodnych illitoch s naj-
vacsou pravdepodobnostou odraza ich koncentraciu v
prostredi pocas vzniku mineralov.

V minulosti sa vo vSeobecnosti predpokladalo, zZe
pritomnost aménnych katiénov v Struktdre illitov je
raritnou zaleZitostou, v stiCasnosti sa v8ak stava ich bez-
nou sdcastou v diagenetickom aj anchimetamorfnom
prostredi (Cooper a Abedin, 1981; Juster et al., 1987;
Williams and Ferrell, 1991; Daniels a Altaner, 1990;
Compton et al., 1992; Sucha etal., 1994; Lindgreen, 1994;
Drits et al., 1997b). Predpoklada sa, Ze zdrojom aménia
je organicka hmota. V diagenetickom prostredi sa pred-
pokladd, ze aménium by mohlo predstavovat odraz Gi¢in-
ku uhlovodikov migrujtcich v horninovom prostredi. V
tejto suvislosti jeho indikacny vyznam rastie, lebo pri-
tomnost aménnych katiénov v medzivrstvi illitov by
mohla poskytovat informéciu o pohybe uhlovodikov.
Spodsob, akym sa aménne katiény dostavaji do medzi-
vrstvi, je eSte nejasny, ale da sa predpokladat, Ze detail-
nejsie Stidium mechanizmu rastu krystalov by mohlo
dat odpoved na tieto otazky. Sucha et al. (1994), v préaci
venovanej amoénnym illitom z anchimetamorfného
prostredia karbénskych bridlic zemplinika (obr. 7.26)
preukézali rozdiel v obsahu aménia medzi jemnej$imi
a hrubsimi casticami flovej frakcie. Hrubsie Castice ob-
sahovali viac amdnia ako jemnejsie. Tento fakt indiko-
val interpretaciu, Ze pocas rastu Castic doslo v istej eta-
pe tepelnej premeny k uvolneniu NH, z okolitej orga-
nickej hmoty a pri mechanizme rozpuistania a rastu sa
Castice, ktoré rastli, obohacovali o0 aménium vo svojich
dorastajucich vrstvach. Najjemnejsie Castice v tomto pri-
pade dalej nerastli, len v pripade svojho rozpustenia
poskytovali stavebny materidl pre rast vacsich Castic.
Predpokladame, Ze takyto mechanizmus by mohol fun-
govat aj v diagenetickom prostredi, v ktorom v istom
casovo-teplotnom intervale d6jde k uvolneniu velkého
mnozstva uhlovodikov (tzv. ropné okno), ktoré mozu
byt zdrojom amoénia. Viaceré prace tykajice sa anchi-
metamorfovanych bridlic s obsahom NH_-illitov indi-
kuji moznost ich vzniku nielen premenou illit-smekti-

tu, ale aj premenou kaolinitu na illit (Daniels a Altaner,
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Obrazok 7.26 Rtg difrakcny
zaznam orientovaného preparatu
ilovej frakcie tmavej bridlice
doprevddzajucej semiantracit

z Velkej Trne (Sucha et al., 1994).
NH I =amdnium obsahujuci illit,

°2 theta

1990; Sucha et al., 1994). Uvoliiovanie aménia z orga-
nickej hmoty pri vyssich $tadiach premeny sa predpo-
klada od teploty asi 200 °C, preto sa illit obsahujuci
amoénne kationy ukazuje ako mozny indikator anchime-
tamorfézy. Je viak viazany na horniny s vysokym obsa-

hom organickej hmoty (¢ierne bridlice).

7.1.4 PARAGONIT A ILLIT
(MUSKOVIT)-PARAGONIT

Pod nézvom illit(muskovit)-paragonit rozumieme mi-
neral, ktory mé v jednom krystéle zastipené v medzi-
vrstvi pevne fixovany sodik aj draslik. Podobne ako v
pripade aménia nie je doposial celkom jasné, ¢i ide o
typicky zmieSanovrstevnaty minerdl, v ktorom sa vrstvy
illitové a vrstvy paragonitové vzdjomne striedaji (Frey,
1969), alebo sa obidva katiény (Na a K) vyskytuji v da-
nom pomere v kazdom medzivrstvi. Vznik a mechaniz-
mus rastu illit-paragonitu nie je dplne jasny, ale je zrej-
mé, Ze ide o typicky mineral skorej anchimetamorfézy
(Frey, 1969; Merriman a Roberts, 1985; Hunziker et al.,
1986; Frey, 1987 a dalsi). V mnohych pracach je pri
vyssich §tadidch anchizéony dokumentované osamostat-
nenie paragonitovej a illitovej (muskovitovej) mineral-

nej fazy (Merriman a Roberts, 1985; Robinson a Bevins,

Pa=paragonit, I-Pa=illit-paragonit,
K=kaolinit, Ch=chlorit.

25 30

1986; Korikovsky et al., 1992; Frey a Robinson, 1999).
Jiang a Peacor (1993) a Li et al. (1994) vyuzili na §tu-
dium tejto minerdlnej asocidcie HRTEM v kombinacii
AEM a domnievaju sa, Ze vylacili mozZnost existencie
zmie$anovrstevnatej Struktdry. To je v celku mozné, ale
spolahlivost aplikdcie HRTEM na odli$enie takého ma-
1ého rozdielu medzivrstvovej vzdialenosti medzi illitom
(d=1,0 nm) a paragonitom (d=0,96 nm) je vzhladom
na presnost merania otdzna. Velmi Castd je koexisten-
cia obidvoch mineralov, illit-paragonitu spolu s parago-
nitom, pocas celej anchimetamorfézy. Prechodom do
epimetamorfézy by mal illit-paragonit tplne zanikndt.
Tvorba paragonitu priamo z kaolinitu a albitu (zdroj Na)
bola predpokladand po prvykrat Zenom (1960). Frey
(1987) sice tvrdi, Ze takyto proces je nepravdepodobny,
ném sa vsak tato cesta vzniku Na-illitu ukazuje ako cel-
kom mozna a pravdepodobnd. Nepriamym dokazom by
mohla byt doloZen4 genéza aménneho illitu z kaolinitu
(Daniels a Altaner, 1990; Sucha etal,, 1994) v anchime-
tamorfnych podmienkach. V predchadzajicej Casti o
amoénnom illite sme opisali moznd genézu aménneho
illitu krystalizaciou. Predpokladame, Ze taky isty me-
chanizmus sa mohol uplatiiovat aj pri paragonite, resp.
illit-paragonite, pricom zdrojom stavebnych latok by
mohol byt v tychto podmienkach nestabilny kaolinit
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alebo rekrystalizujuci illit. Za pomerne méalo pravdepo-
dobny povazujeme vznik paragonitu z diagenetickych
metastabilnych K-Na slid alebo zo zmieSanovrstevna-
tého illit-smektitu s obsahom Na aj K v medzivrstvi (Li
et al., 1994). Ak by mala byt takato cesta vzniku bezna,
museli by sme pomerne ¢asto identifikovat v pelitoch
diagenetického $tadia pritomnost autigénnych Na-sldd.

Sucha et al. (1994) identifikovali v karbénskych brid-
liciach zemplinika kombinaciu illit-paragonitu, illit-to-
belitu spolu so samostatnymi fazami illitu a paragoni-
tu. Tato kombinacia by mala predstavovat typickd an-
chimetamorfnd minerdlnu asociciu, ¢o potvrdilo aj
nezéavislé $tadium odraznosti vitrinitu (Milicka et al.,
1991), ktoré urcilo teplotny interval premeny hornin
na 250-270 °C.

7.2 KAOLINIT

Mineraly skupiny kaolinitu st beznymi minerdlmi
Kklastickych sedimentov. Vacsina kaolinitu je s najvac-
$ou pravdepodobnostou detritického povodu, aj ked
vznik istej Casti kaolinitu pocas diagenetickych proce-
sov nemoOzeme vylacit (pozri prehlady Kisch, 1983;
Weaver, 1989). Deje sa tak vicsinou v slabo spevnenych
sedimentoch, alebo v pérovych priestoroch hrubsie klas-
tickych hornin. Weaver (1989) prezentoval predstavu
autigénneho vzniku kaolinitu pésobenim kyslych roz-
tokov na Zivce a karbonaty. Aj ked je kaolinit beznou
stcastou sedimentarnych hornin nie je, vo va¢sine pri-
padov, v nich dominantnym mineralom. Vynimkou st
osobitné sedimenty kaolinovych flov alebo polymine-
ralnych flov s dominantnym kaolinitom, ktoré vznikaja
usadenim eréziou rozrusenych kaolinovych kor zvetra-
vania (Kraus, 1989). Takéto sedimenty si predmetom
vyhladavania a tazby ako velmi zaujimava a cenena
surovina. Diagenetické procesy prebiehajice v takych-
to sedimentoch takmer vzdy vedd k vzniku autigénnych
generacii kaolinitovych krystalov (obr. 7.27; Kraus, 1989;
Sucha et al., 1999). K osobitnym sedimentom bohatym
na kaolinit zaradujeme aj tonsteiny - tenké flové pre-

plastky medzi uholnymi slojami (Dopita a Kralik, 1977).

Obrazok 7.27 SEM fotografie dvoch generacii kaolinitu
vznikajucich v diagenetickom prostredi.

Vzhladom na uZz spomenutt dominanciu detritické-
ho pdvodu kaolinitu v sedimentoch mézeme jeho pri-
tomnost resp. nepritomnost vyuZit pre spatné geologic-
ké interpretacie existencie, resp. neexistencie podmie-
nok vhodnych pre vznik kaolinového zvetravania v ob-
dobi pocas alebo pred vznikom samotného sedimentu.
Kraus (1989) dokumentoval vek vynorenia niektorych
jadrovych pohor{ Zapadnych Karpat podla pritomnosti
kaolinitu v sedimentoch prifahlych panvi.

Hranice teplotnej stability kaolinitu pocas postsedi-
mentarnych procesov s pomerne nejasné a nazory na
ne sa roznia. Dunoyer de Segonzac (1970) predpoklada
zaciatok premeny kaolinitu uz pri teplotach 70-90 °C a
jeho tplnt degradaciu pri teplote 200 °C. Horna hrani-
ca teplotnej stability je podporena aj niektorymi dalsi-
mi autormi (Boles a Franks, 1979; Weaver, 1989). Na
druhej strane je viacero prikladov, kedy bol kaolinit
néjdeny aj v anchimetamorfovanych sedimentoch. Na-
priklad v panve Arkoma (Arkansas-Oklahoma, USA;
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Spétl et al., 1993), alebo v permskych sedimentoch
krompasskej skupiny (Sucha et al., 1990). Niektori au-
tori zaznamenali v priebehu postsedimentérnej preme-
ny zmeny polytypnej modifikécie, ked sa z kaolinitu vy-
tvoril dickit. Ehrenberger et al.(1993) zistil prechod ka-
olinitu na dickit v triasovych a jurskych sedimentoch
Severného mora pri teplote priblizne 120 °C. Ruiz Cruz
a Andreo (1996) identifikovali tento prechod v permo-
triasovych sedimentoch v Spanielsku a Lanson et al.
(1996) vo formacii rotliegend v Severnom mori. S naj-
vicSou pravdepodobnostou stabilita kaolinitu, ako aj
smer jeho néslednych premien zavisi nielen od teploty
postsedimentdrnej premeny, ale aj od geochemického
charakteru horninového prostredia. Huang et al.(1986)
potvrdil v experimentalnych pracach vplyv pomeru flu-
idna faza/tuhd faza pri experimentalnej premene Ziv-
cov na kaolinit a illit. Je pravdepodobné, Ze v prostredi
s vysokou aktivitou draslika (alebo aménia) bude do-
chadzat k pomerne rychlej premene kaolinitu na illit
(bez premeny na dickit; Dopita a Kralik, 1977; Srodon,
1979; Daniels a Altaner, 1990; Sucha et al., 1994). Schop-
nost rychlej premeny kaolinitu na illit bez vzniku ved-
lajsich mineralnych faz bola preukdzan aj v hydroter-
mélnom experimente za pritomnosti NH, (Sucha et al,,
1998). Na druhej strane v prostredi s vysokou aktiviou
Fe a Mg bude dochadzat k premene na chlorit (napr.
McDowell a Elders, 1980). V pripadoch, ked sd koncen-
tracie zmienenych prvkov v horninach nizke, je kaoli-
nit pomerne stabilny do vyssich teplot a pri teplotach
ekvivalentnych vys$§im $tadidm anchimetamorfézy
moze dochadzat k jeho premene na pyrofylit (teplota
asi 270 °C; Frey, 1987) podla zjednoduseného vztahu:
kaolinit + kremen = pyrofylit + voda.

7.4 CHLORIT )
A ZMIESANOVRSTEVNATY
CHLORIT-SMEKTIT

Chlority patria k velmi beznym mineradlom sedimen-
tarnych hornin vietkych stupfiov premeny. Cast z nich

je detritického pdvodu, ale chlority mdzu vznikat bez-

ne aj ako produkty autigenézy. Chlority velmi citlivo
reaguju na zloZenie okolitého prostredia, a preto poku-
sy oich vyuzivanie ako indikatorov geologického prostre-
dia zaznamenavame pomerne dlhi dobu (Kepezinskas,
1965; Albee, 1962; Foster, 1962; Hayes, 1970; Laird, 1988;
Weaver, 1984; Drits a Kossovskaja, 1991 a ini). Na indi-
kaciu sa vyuzivali hlavne krysStalochemické zloZenie, po-
lytypna modifikécia, ale aj hrabky krystalitov vyjadro-

vané ako kryStalinita chloritu.

7.4.1 CHLORITOVA
GEOTERMOMETRIA

Odhady teploty geologickych procesov prostrednic-
tvom chloritov vyuZzivaji v podstate dve zdkladné vlast-
nosti: Struktdrnu usporiadanost zahfnajiacu polytypné
modifikécie a hriabku krystalitov (koherentne difraktu-
jucich domén) a krystalochemické zloZenie chloritov.

Polytypné modifikacie chloritov sa lisia predo-
vietkym umiestnenim a orientaciou oktaedrickej siete
umiestnenej v medzivrstvi vzhladom na 2:1 vrstvu (ka-
pitola 3). Uz v roku 1962 Bailey a Brown zistili, Ze poly-
typy la, Ib st charakteristické pre diagenetické sedimen-
ty a polytypy IIb st typické pre vysie $tadia postsedi-
mentarnej premeny. Neskdr Hayes (1970) konstatoval
existenciu progresivneho vyvoja polytypnej modifika-
cie so stipajicou teplotou od Ib, (neusporiadaného)
polytypu cez Ib az po IIb polytyp. Podla jeho interpre-
tacie polytypy typu I predstavuju autigénne formy vzni-
kajuce pri teplotich nizsich ako je anchimetamorféza.
Zaroven vsetky polytypy IIb nachadzajtce sa v takych-
to horninach povazuje za detritické. Autigénny vznik
IIb polytypu predpoklada az pri teplotach prechodu
diagenézy do anchimetamorfézy. Weaver et al. (1984)
vak dokumentoval v Apalacskych horach existenciu la
polytypu v horninach neskorsieho §tddia anchimetamor-
f6zy (250-300 °C). Walker a Thompson (1990) identifi-
kovali v oblasti Imperial Valley v diagenetickych horni-
néch, ktorych maximalna teplota pochovania sa odha-
duje na 135 °C, len polytyp IIb (obr. 7.28). Viaceré pra-

ce venované chloritom ukazujd, Ze je pravdepodobne
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Obrazok 7.28 SEM fotografia krystalov llb chloritu
(Fe-Mg tri-tri chlorit) z anchimetamorfovanych bridlic

krompasskej skupiny.

viac faktorov, ktoré ovplyviiuji polytyp chloritov (me-
dzi ne patri aj teplota), a preto je relativne tazké defino-
vat presné podmienky, za akych je mozné pouzivat po-
lytypy chloritov na paleoteplotné interpretacie.

Podobne ako v pripade krystalinity illitu viacer{ au-
tori pouzivaji index krystalinity chloritu, ako indikator
stupnia postsedimentarnej premeny hornin. Pre tento
acel sa vyuziva polsirka bazalnych reflexov 001 a 002.
Zéaroven boli vy¢lenené hranice prechodov diagenéza-
anchimetamorféza a anchi-epimetamorféza (Arkai,
1991; Jiang et al., 1994; Arkai et al, 1995b). Rizikom
modze byt nehomogenita chemického zlozZenia jednotli-
vych vrstiev chloritu, ktord moze spdsobovat dodatoc-
né rozsirenie reflexov. Korelacia medzi krystalinitou
chloritu a illitu je relatfvne velmi dobra. Najkomplex-
nejsie tdaje v tomto smere zatial priniesli Arkai et al.
(1995a). Rovnako dobrd zhodu pozoroval aj Biron (1998)
pri $tidiu premeny inacovsko-kricevskej jednotky a pa-
leogénnych sedimentov levocskej panvy.

Empirické pozorovania viacerych autorov, Ze s rastu-
cou teplotou premeny pocas diagenézy, resp. slabej me-
tamorf6zy dochddza k systematickému zvy$ovaniu ob-
sahu tetraedricky koordinovaného Al na tkor Si spolu

so znizovanim mnozstva oktaedrickych vakancii (Mc-

Dowell a Elders, 1980; Cathelineau a Nieva, 1985; Cathe-
lineau, 1988; Jahren a Aagaard, 1989 atd.) viedli k via-
cerym interpreticidm vztahu teploty a krystalochemic-
kého zloZenia chloritov. Cathelineau (1988) na zéklade
stadif viacerych hornin (Los Azufres, Mexiko a Salton
Sea, Kalifornia) prezentoval vztah medzi teplotou (T ')
a chemickym zloZenim chloritov, ktory by mal sltzit ako
termometer: T = -61,92 + 321,98 AlY, fungujici v tep-
lotnom intervale do cca 320 °C. Neskdr sa objavilo nie-
kolko modifikacii, ktoré pouzivali ¢iastotne zmenenu
rovnicu (Jowet, 1991). Ale vzhladom na velkd variabili-
tu chemického zloZenia chloritov a silnd zavislost od
horninového prostredia sa dalo predpokladat, Ze pomer-
ne rychlo sa najde vela protiargumentov proti navrh-
nutému geotermometru (de Caritat et al., 1993; Jiang
et al., 1994). To vSetko spdsobilo, Ze v sticasnosti sa po-
uziva zmieneny termometer len ojedinele, teda nena-

giel siroké uplatnenie.

7.4.2 CHLORITY A LITOLOGIA

Velkd schopnost chloritov odrazat chemickd varia-
bilitu prostredia, v ktorom vznikaju, sa d4 vyuzit na jeho
charakterizaciu. Dlhodobo sa uvedenou problematikou
zaoberali v tzv. ruskej flovej Skole (Kepezinskas, 1965;
Kossovskaja a Drits, 1975; Drits a Kossovskaja, 1991).
Najkomplexnejsi prehlad mozno néjst v praci Dritsa a
Kossovskej (1991). V svojej geokrystalochemickej klasi-
fikacii, zaloZenej na geologicko-mineralogickej charak-
teristike stoviek chloritov, roz¢lenili chlority na zéklade
dvoch hlavnych parametrov: obsahu Fe a Mg vyjadre-
ného koeficientom Fe/(Fe+Mg) a obsahu Al v tetraéd-
roch a oktaédroch (obr. 7.29). Pomocou tychto paramet-
rov vyclenili polia Fe-chloritov sedimentarnych Zelez-
nych rdd, Fe-Mg a Mg-Fe chloritov klastogénnych sedi-
mentdrnych formacii, Mg chloritov chemogénnych a
evaporitovych komplexov, chlority bazickych magma-
tickych hornin, Mg chlority serpentinitovych komple-
xov, Mg chlority kimberlitovych hornin.

Na zaklade obsahu celkového Al sa rozdeluju chlori-

ty na chlority sedimentarneho a magmatogénneho pé-
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Obrazok 7.29 Geokrystalochemicka klasifikdcia chloritov
(modifikované podla Drits a Kossovskaja, 1991).

1 - di-trioktaedrické Al-Fe-Mg chlority;

2 - Fe-Mg chlority klastogénnych sedimentov;

3 - Fe-chlority doprevéddzajice sedimentarne Fe rudy;

4 - Mg-chlority evaporitovych formacii;

5 - Fe-Mg a Mg-Fe chlority bazickych magmatickych hornin;
6 - Mg-chlority serpentinitov;

7 - Mg-chlority kimberlitov.

vodu. Hranicou by mal byt obsah sumarneho Al = 2,1-
2,2 na zakladnd bunku. Chlority a Al nad touto hrani-
cou by mali mat svoj povod sedimentarny a chlority s
niz§im obsahom Al by mali mat pévod magmatogénny.

V Al-metasedimentoch sa mézeme stretntt s di-tri-
oktaedrickym chloritom sudoitom, ktory je zloZeny z
dioktaedrickych 2:1 vrstiev, ktoré maji v mezivrstvo-
vom priestore jednu trioktaderickd siet (Bailey, 1980b).
Bol opisany viacerymi autormi v metamorfovanych se-
dimentoch v asocidcii s karfolitom, pyrofylitom, chlo-
ritoidom, kremeniom (Hillier a Velde, 1991; Vidal et

al., 1992; Theye et al., 1992). Jeho odliSenie od tri-tri-
oktaedrickych chloritov je mozné na zéklade intenzity
bazalnych reflexov, ktoré s zavislé od chemického zlo-
Zenia. Pomer intenzit I /T 410
hybuje medzi 0,7 az 0,8. Tri-trioktaedrické chlority maji

sa pre sudoit po-

tento pomer v intervale 0,1-0,3 (Fransolet a Schreyer,
1984). Mechanizmus ani presné reakcie vedtce k jeho
vzniku nie sd celkom objasnené. Vidal et al. (1992)
predpoklada jeho vznik na tkor tri-trioktaedrického
chloritu v metamorfnych podmienkach reakciou s ka-
olinitom. Sudoit by mal byt stabilny az do teploty pri-
blizne 400 °C.

7.4.3 ZMIESANOVRSTEVNATY
CHLORIT-SMEKTIT
A CORRENSIT

Najcastej$im smektitom tvoriacim zmie$anovrstevna-
ta Struktiru s chloritom je saponit. Niekedy sa preme-
na saponitu na chlorit cez zmiesanovrstevnaté medzicle-
ny prirovnava k premene smektitu na illit. V sic¢asnosti
sa v8ak vicsina autorov zhoduje v ndzore, Ze neexistuje
kontinudlny rad premeny saponitu na chlorit, ktory by
bol zavisly od teploty premeny (Inoue a Utada, 1989;
Meunier et al., 1991; Bautier et al., 1995; Biron et al.,
1999). Nastava zhoda interpretacii v tom, Ze tito reak-
cia prebieha diskontinuitne. NajznamejSou a relativne
velmi rozsirenou formou zmieSanovrstevnatého chlo-
rit-saponitu je corrensit (presne 50% saponitu a 50%
chloritu). Na zaklade relativne velkého mnozstva prac
venovanych corrensitom mozno vyclenit tieto zéklad-
né genetické typy: 1. Sedimentarno-diagenetické Mg-
corrensity evaporitovych a karbonédtovych formacif
(April, 1981; Bodine a Madsen, 1987; Janks et al., 1992
Masaryk et al., 1995) 2. Corrensity sedimentarnych a
vulkano-sedimentarnych formadcii v diagenetickom az
anchimetamorfnom $tadiu postsedimentarnej preme-
ny (Shau et al., 1990; Shau a Peacor, 1992; Robinson et
al., 1993; Biron et al., 1999), 3. Fe-Mg corrensity vzni-
kajdce pri postmagmatickych alteracidch bazickych a

intermediarnych hornin (Drits a Kossovskaja, 1990).
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Biron et al. (1999) pri Stidiu premeny serpentinic-
kych pieskovcov Sambronskej zony centralnokarpatské-
ho paleogénu dokumentuju teplotne zavisld premenu
prebiehajticu od saponitu cez corrensit k chloritu, ale
konstatuju, v zhode s dalsimi autormi (Shau et al., 1990
Hillier, 1993), Ze proces je zavisly vyrazne aj od chemic-
kého zlozZenia okolitého horninového prostredia.

Corrensity sa Casto vyskytuju v zmesi s diskrétnym
chloritom a zmie$anovrstevnatym chlorit-smektitom, ¢o
znacne stazuje spravnu identifikiciu a interpretaciu.
Relativne tazko ich mozno vyuzit na stanovenie teploty
premeny sedimentov, ale su vyuzitelné na dokumenta-
ciu prostredia bohatého na Mg. To umoziuje dokumen-
tovat prostredie vzniku alebo zdrojovd horninu.

7.5 ILY V POROVOM
PRIESTORE
SEDIMENTARNYCH
HORNIN

Sedimentarne horniny s velkym pérovym priesto-
rom (pieskovce, karbonaty), ktoré sa nachadzaju v se-
dimentarnych panvach, maji svoju nezastupitelnd
ulohu ako kolektorské horniny vo vztahu k akumula-
cidm uhlovodikov. Na ocenenie uhlovodikového poten-
cialu kolektorskych hornin v regiondlnom meradle je
dolezité poznanie pérovej vyplne, ktora je v mnohych

pripadoch tvorend autigénnymi flovymi mineralmi. K

OTVORENY POR

Obrazok 7.30 Schéma pdérov a medziporovych
priestorov v sedimentov s vyplriou réznymi ilovymi
mineralmi.

najcastejsim flovym mineralom vyskytujticim sa v p6-
rovom priestore patria vlasovity illit, vermikularny
kaolinit, chlorit a smektit (obr. 7.30 a 7.31). Poznanie
ich typu a charakteru je nevyhnutné pre zachovanie
dostatocnej porozity a permeability pocas tazby uhlo-
vodikov. Ak je priprava vrtu pre tazbu uhlovodikov
robend bez poznania pérovej vyplne, moze to zname-
nat znicenie vrtu alebo v niektorych pripadoch dokon-
ca aj vazne narudenie celého rezervaru (Almon a Da-
vies, 1981). Medzi najcastejsie rizika, ktoré st v dal-
Som texte zosumarizované na zaklade prac Almon a
Davies (1981), Boles (1981), patri:

Rozbitie flovych agregatov nachddzajucich sa vo vy-
plni péru pri pouziti vysokych tlakov fluid. Toto moze
nésledne umoznit migraciu Castic flovych mineralov, kto-
ré sa dostant do medzipérového priestoru a znizia per-
meabilitu. Z tohto pohladu je rizikom hlavne vlasovity
illit a kaolinit, predovsetkym pre tvar a rozmery svojich
Castic, ktoré sa mo6zu lahko dostat do medzipérového
priestoru.

V pripade prisunu sladkej vody do rezervoaru, v kto-
rom sa v pérovom priestore nachadza smektit, alebo
zmie$anovrstevnaty illit-smektit mdze dojst k napudia-
vaniu a tym opat zniZeniu permeability. V pripade na-
puciavania zohrava vyznamnt dlohu nielen pritomnost
vody samotnej, ale aj procesy vymeny i6nov, ktoré voda
obsahuje. Napuciavajice mineraly sa spravaju rozdiel-
ne v prostredi bohatom na Na, Ca, resp. K.
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Ak st v pérovom priestore pritomné chlority a do-

stand sa do styku s kyslymi vrtnymi kvapalinami, do-
chédza k ich rozpuastaniu a naslednému vyzrazavaniu
oxyhydroxidov Fe v medzipérovom priestore, o moze
opit spdsobovat zniZovanie permeability.

Obrazok 7.31 SEM fotografie vyplne pdrov. A) smekit,
B),C) kaolinitova vyplri poru v dolomitovom kolektore
Viedenskej panvy (Masaryk a Lintnerova, 1997).

Vzhladom na vazny vplyv vyplne pérov kolektor-
skych hornin na ich vlastnosti pri tazbe sa venuje tejto
problematike velka pozornost hlavne zo strany velkych
ropnych spolo¢nosti. Sved¢i o tom aj pomerne velky
pocet prac, ktoré boli na tato tému publikované.



KAPITOLA

HYDROTERMALNE
PROSTREDIE

8.1 POSTAVENIE iLOV
V HYDROTERMALNOM
PROSTREDI

Produkty hydrotermalnych procesov nepredstavu-
ja kvantitativne mimoriadne rozsirené horniny, ale
z pohladu ekonomického maji velky vyznam, lebo st
s nimi spaté mnohé ddlezité loziska surovin. V prevaz-
nej vicsine ide o rudné loziska. Loziska flov hydroter-
malneho poévodu st zriedkavé. Neznamend to vsak, Ze
ily v tomto prostred{ nevznikaji a nemaji ekonomic-
ky vyznam. Ich vyznam v hydrotermalnom prostredi
je prevazne indikacny.

O existencii hydrotermalnych roztokov vedeli Tu-
dia uz starocia. Sved¢i o tom davny spor medzi ne-
ptunistami (zakladatel - Agricola), ktori predpokla-
dali, Ze zdrojom roztokov je ohriata dazdova voda,
a plutonistami (zakladatel - Descartes), ktor{ hla-
dali zdroj hydrotermalnych roztokov v magmatic-
kych horninach. Dnes vieme, Ze v hydrotermalnych
procesoch pdsobia obidva tieto zdroje a vyznamne
sa podielaji na vzniku hydrotermélnych hornin. De-
tailnej$i pohlad na zdroj hydrotermalnych roztokov

mozu poskytnit len izotopové analyzy. Okrem me-

teorického a magmatogénneho pdévodu existuju aj
metamorfogénne fluida, ktoré sa uvolniujd pri me-
tamorféze a tieZ sa podielaji na hydrotermalnych
procesoch.

Najviac je pravdepodobne hydrotermalnych lozisk
spojenych s magmatickou Cinnostou (obr. 8.1). Ich
zékladné typy a stru¢na charakteristika s zhrnuté
v tab. 8.1 (Hedenquist a Lowenstern, 1994). Vzhla-
dom na teplotny interval, v ktorom su {lové mineraly
schopné existovat, je najcastejSou fazou ich vyskytu
epitermélna hydrotermalna premena s teplotami ma-
ximalne do 300 °C a hibkovym intervalom od povr-
chu do hibok priblizne 2 km (Sillitoe, 1993). V ramci
epitermalnej fazy existuju dva zakladné
fluidné systémy (obr. 8.2):

-nizkosulfidacny

-vysokosulfidacny

(White a Hedenquist, 1990), v ktorych vznikaji rud-
né akumulacie, ale aj mohutné alteracné zény, bohaté
na ilové mineraly. OdliSenie tychto dvoch hydrotermal-
nych systémov ma kldcovy vyznam pre spravnu vol-
bu prospekénych metéd. Alteraéné produkty st jed-
nym z vaznych kritérii, podla ktorych je mozné nizko

a vysokosulfida¢né systémy odlisit.
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—— Zdroje hydrotermalnych
fluid

Nizkosulfida¢né systémy st charakteristické neu-
tralnymi fluidami, ktorym dominujd meteorické vody
obohatené o fluidd magmatického pévodu (He
denquist a Lowenstern, 1994). Ide o fluida velmi po-
dobné tym, ktoré je mozné bezne navitat v aktivnych
geotermalnych systémoch (Henley a Ellis, 1983).
Fluida prich4dzaj z relativne velkych hibok, kde rea-
gujt s okolitymi horninami a vytvarajd s nimi geoche-
mickd rovnovahu (obr. 8.2, 8.3). Pri vystupe k povr-
chu, najcastejsie pozdiz tektonickych portch, obsahu-
ja rozpustené CO,, H,S a NaCl. V malych hibkach, tes-
ne pod povrchom, dochddza k varu fluid a uvolneniu

CO, a H,S, ktoré prichddzaji na povrch vo forme ho-

Obrazok 8.1 Schéma
vzniku hydrotermalnych fluid
vo vulkanicky aktivnych
oblastiach, na okraji
kontinentu.

' g ' Ciasto&né

tavenie

rucej acid-sufatovej vody (100°C) s pH 2-3 a vedd k
vzniku alteraénych produktov (obr. 8.2) stabilnych v
kyslych podmienkach (Schoen et al., 1974).

Naproti tomu vysokosulfida¢né systémy obsahujt
fluida s oxida¢nymi vlastnostami, ktoré vystupuji sme-
rom k povrchu bez toho, aby doslo k vyraznej geoche-
mickej interakcii medzi nimi a okolitou horninou. V re-
lativne malych hibkach dochédza k reakcii fluidnych
SO, a HCl s vodou za vzniku kyseliny sirovej a chlorovo-
dikovej (obr. 8.2, 8.3). Takto vzniknuté hortce
(200-300 °C) oxidacné roztoky s extrémne nizkym pH
(0-2) su silne reaktivne a intenzivne ldhujd horniny, v
ktorych sa nachadzaja (Rye, 1993).

Tabul'ka 8.1: Prehlad hydrotermdlnych lozisk (Hedenquist a Lowenstern, 1994)

Typ loziska Teplota Fluida Kovy Recentné priklady
Porfyrové >600-300°C Hypersalinné Cu, Mo, Au, W, Sn Plytké magmatické telesa
pod stratovulkanmi

Skarny 400-600°C Stredne-salinné Fe, Cu, Sn, W, Detto

Mo, Au, Ag
Zily vztahujice 300-450°C Stredne Sn, W, Mo, Cu, Au Detto
sa na pluton az nizko-salinné
Epitermalne <300° C Stredne Au, Cu, Ag, Pb Vysokotepl. fumaroly,
vysokosulfidacné aZz nizko-salinné kyslé pramene
Epitermalne 150-300°C Stredne Au, Ag, Pb, Zn Geotermalne systémy
nizkosulfidacné az nizko-salinné s neutralnym pH
Masivne sulfidické <300°C Blizke morskej vode Zn, Pb, Ag Podmorské exhalacie
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Nizkosulfida¢ny systém

Kysly kondenzat

pH 2-3

Ruda+kremen
adular, pH6

+ t [] it itesmekti, smekiit

Obidva spomenuté systémy su geneticky tzko spité
s vulkanickymi horninami alkalicko-vapenatej a alka-
lickej série. Rozdielne geochemické systémy sa zaroven
prejavuju aj vyrazne rozdielnymi produktmi alteracie a
ich rozdielnou zonélnostou (obr. 8.3). Obidve st pouzi-
telné ako délezité rozliSovacie znaky. Hlavnym rozdie-
lom je pH, ktoré je v pripade alteraénych procesov kltico-
vym faktorom, kedZe teplota roztokov je porovnatelna
(obr. 8.4). Charakteristickou mineralnou asociaciou niz-

Nizkosulfida¢ny systém

Vysokosulfidaény systém

Porézqy kremeni

Propylitizacia

Obrazok 8.2 Porovna-
nie nizkosulfidacného

a vysokosulfidacného
hydrotermalneho

CO, so;\\\ HCI
L+

/L\

systému a produktov ich

Kaolinit. alunit hydrotermalnej innosti.

kosulfida¢ného systému je kremen, adular a illit (podla
toho aj star${ nazov tohoto hydrotermalneho systému
adular-sericitovy, Heald et al., 1987). V okrajovych ¢as-
tiach sa moZu vyskytovat aj zmieSanovrstevnaty illit-
smektit a smektit, v z6ne propylitizacie okrem toho mébze
pribudntt chlorit. V pripade, Ze charakter fluid je alka-
licky, mozu sa vyskytovat aj zeolity, napriklad kremnic-
ka hydrotermalna oblast (pozri obr. 8.11). V podpovr-
chovej zéne varu fluid dochddza k vzniku kyslych roz-

Vysokosulfidaény systém

Propylitizacia smektit

illit- smektit illit

illit-smektit

Propylitizacia

kaolinit

Porovity
kremen

alunit

Var fluid Meteoricka

Hornina <—> Fluida

HQO, COQ, SOQ, HQS, HCl, kOVy

CO,, HySO4, HoS, HCI

voda

Obrazok 8.3 Prehlad ilovych
mineralov vznikajtcich v nizko
a vysokosulfidaénych
hydrotermalnych systémoch.
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Cristobalit — - Obrazok 8.5 Alteracné produkty vysokosulfidacného

° Kremen loZiska Summitsville v Colorade (Stoffregen, 1987).

£ | Pyrit

= :

= | Smektit  —

2 | llitsmektit _ centralnej kremennej z6ny dochadza k jeho nabohate-
Chlorit-smektit - niu, ¢fm vznikajti Al bohaté alteratné produkty, ktoré
I1lit - P
Chlorit . sanazyvaju vieobecnym nazvom pokrocila argilitizacia
Epidot - -—— (Hedenquist a Lowenstern, 1994). V prvej zéne vznikd

o Adular - alunit-dickitova (kaolinitova) asocidcia, ktord je stabil-

5 | Kalcit ) - , . . p vys

-cé Maoﬁljeni t na vo velmi kyslych podmienkach a pri relativne vyssich

N | Laumontit - . teplotach. Po nej nasleduje kaolinit-pyrofylitova asocia-

Obrazok 8.4 Teplotna stabilita mineralov hydrotermalne-
ho pévodu typickych pre epitermédine prostredie (Reyes,
1990).

tokov, ktoré mozu lokélne vytvorit aj alteracné produk-
ty ako alunit, kaolinit alebo pyrofylit. Takdto mineralna
asocidcia moze sposobit komplikacie pri odliSeni nizko a
vysokosulfidacného systému. Ich povod by vSak mal byt
jednoznacne meteoricky, ¢o je mozné dokumentovat
pomocou analyzy stabilnych izotopov, a ich teplota for-
movania je relativne nizka, ¢o je mozné overovat pomo-
cou hribky tvorenych krystalov kaolinitu. Vyskyt jed-
notlivych mineralov ako smektit, resp. zmieSanovrstev-
naty illit-smektit moze byt pouZity aj ako indikator tep-
loty altera¢nych roztokov (pozri dalej).
Vysokosulfida¢né roztoky s pH 0-2 spdsobujt alterac-
ntd zonélnost, v ktorej v centralnej ¢asti dominuje zéna
vylihovania charakteristickd pérovitym kremenom, na
ktory je Casto viazané zrudnenie (obr. 8.2, 8.3). Tato z6na
vznikd v dosledku slabej migrovatelnosti Si v kyslych
podmienkach a dobrej migrovatelnosti Al. Al je z horni-

ny prakticky dplne vytlaceny a v istej vzdialenosti od

cia a neskor smektitova, illit-smektitova, resp. illitova

asocidcia. Najvyssie teplotné asocidcie vysokosulfidac-

A
B
Au-(Cu-Te-Sn)
vysokosulfidagné lozisko Y
400 m
Om
-400 m
Pb-Zn-(Cu-Ag-Au)
kremenna Zzila
I argilitizacia  [[] intenzivna supergénna [_] nepremenena hornina

kysla siranova premena o .
Y P Il porovity kvarcit

okraj kaldery

[ propylitizacia
[ sericitizdcia [ pokrodila argilitizacia
Obrazok 8.6 A) Povrchova mapa a B) profil
hydrotermalnych alteracnych premien v okolf
vysokosulfidaéného loziska Rodalquilar v Spanielsku
(Arribas et. al., 1995).
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Obrazok 8.7 Vyskyt najvyznamnej-
Sich epitermalnych loZisk vo svete.

nych systémov st spojené s vyskytom zunyitu, topasu a
andaluzitu (Reyes, 1990). Typickym prikladom alterac-
nej zondlnosti vysokosulfidacného systému je loZisko
Summitsville v Colorade (USA), kde kremen-alunitova
zbna prechadza do kaolinitovej illitovej a smektitovej
(obr. 8.5; Arribas, 1995). Propylitizacia je typickym pre-
javom v obidvoch systémoch. Klamlivymi prejavmi
mozu byt produkty kyslého zvetravania, ktoré vytvara-
ja podmienky na existenciu siranov (alunitu) v obidvoch
hydrotermélnych systémoch. Na odli$enie alunitu vzni-
kajdceho vo vysokosulfida¢nom systéme a v hypergén-
nych, kyslych podmienkach méze sluzit v niektorych
pripadoch aj jeho chemické zlozZenie. Alunit tvoreny po-
vodnymi fluidami prichddzajicimi z magmatického
zdroja je Casto obohateny o exotickejsie katiény a anié-
ny (St, F, As), ktoré vnikaju v hypergénnych podmien-
kach len vel'mi zriedkavo (Kelm et al., 1999). Ak je alu-
nit v asocidcii s jarozitom, tak je s najvac¢sou pravdepo-
dobnostou hypergénneho pévodu (obr. 8.6). Velmi Cas-
to sa stava, Ze v dosledku nespravnej interpretacie alte-
ra¢nych produktov boli prejavy kyslych kondenzétov
vznikajtcich v nizkosulfidacnom systéme v teréne za-
menené s vysokosulfidaénym systémom (Hedenquist
et al., 1996). Je to podmienené aj skuto¢nostou, Ze alte-
racné produkty predstavujice vo velkej vicsine fylosi-
likaty sa v teréne jednoduchymi makroskopickymi tech-
nikami nedajud odliSovat a mnohokrat st rtg laboratéria
dost vzdialené a nedostupné (napr. oblasti Strednej a

Juznej Ameriky, JV Azie atd.; obr. 8.7). Preto sa v po-
slednom obdobi dostdva do popredia vyuzivanie te-
rénnej infracervenej spektrometrie pracujicej v ob-
lasti blizkeho IC Ziarenia. Prvé pokusné merania IC
detektormi (obr. 8.8) umiestnenymi na lietadlach ale-
bo terénnych vozidlach ukazuji pomerne perspektiv-
ne vysledky na odliSenie jednotlivych typov alterac-
nych produktov (Martinez-Alonso et al., 1998). Ta-

kyto dialkovy prieskum sa moze uplatiiovat len v su-

chych oblastiach, kde nie st prejavy hydrotermalnej

Obrazok 8.8 Kalibrécia IC detektora pre blizku
IC oblast pouzivaného pre letecky prieskum na lozisku
hydrotermalneho kaolinitu v oblasti Combarbala, Chile.
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Obrazok 8.9 Vyrobky z ornamentélneho kameria
"Combarbalit” v oblasti Combarbala, Chile.

¢innosti prekryté intenzivnymi zvetravacimi alebo po-
dotvornymi procesmi.

Epitermalne altera¢né produkty, akymi st alunit, dic-
kit, kaolinit alebo pyrofylit méZu vznikntt vo vel'mi kom-
paktnej podobe, ktord mé vhodné vlastnosti na vyrobu
kamennych dekora¢nych predmetov. Kompaktnost za-
bezpecuje, Ze sa produkt nerozpadne a pritomnost spo-
minanych mineralov zaistuje jeho mékkost a lahkd opra-
covatelnost. K najzndmejsim patri pyrofylitové lozisko
Foxtrap (Newfounland, Kanada; Papezik a Keats, 1976),
kde je dominantnym mineralom pouzivanej horniny
pyrofylit. Velmi zndmou je aj oblast Combarbala (juzna
Cast aridnej oblasti Atacama, Chile; Rosales et al., 1993).
Materiél pouzivany na umelecké spracovanie z oblasti
Combarbala dostal aj svoj ndzov Comarbalit (obr. 8.9).
Je vynimo¢ny tym, Ze blizkost zdroja hydrotermélnych
fluid sposobila prinos roznych kovov, ktoré vo forme
pigmentov dodavaji hornine roéznorodé sfarbenie od
bielej cez zelend, ¢ervent az po hnedd a ¢iernu. Mine-
rélne zloZenie je pomerne monoténne, tvorené hlavne
kaolinitom a alunitom. Ak je v hornine pritomny kre-
men vo vyssej ako akcesorickej koncentrécii, tak horni-
na nie je vhodna na spracovanie.

Na odlisenie obidvoch typov hydrotermélnych sys-

témov moze slizit aj tvar a rozsirenie jednotlivych alte-

racii. Vysokosulfidaény systém sa nachadza ¢asto v bliz-
kosti euruptivnych centier, kde fluidy vyzivali vhodné
cesty pre vystup. Lateralne rozloZenie nie je velmi vel-
ké. Naopak nizkosulfida¢né systémy mozu byt vzdiale-
nejsie od eruptivnych centier a ich lateralne rozsirenie
je Casto niekolko kilometrové (Hedenquist et al., 1996).

Na nasom tzemi je z uvedeného pohladu najlepsie
preskiimana oblast stredoslovenskych neovulkanitov,
kde boli vyclenené vysokosulfida¢né systémy v oblasti
Javoria a Stiavnickych vrchov a nizkosulfidaéné v ob-
lasti Kremnickych vrchov a Stiavnickych vrchov (Bebej
a Dubaj, 1993; Stohl et al., 1994; Lexa et al., 1997; Kraus
et al., 1999). Charakteristicka zonélnost pre vysokosul-
fida¢ny systém s dobre vyvinutymi alteracnymi produk-
tami je v centralnej vulkanickej zéne Javoria (obr. 8.10a,
b). Centralna zdéna, nachddzajica sa v tesnej blizkosti
privodu hydrotermalnych fluid, je vyplnena silicitmi
sprevadzanymi vo vonkaj$ej zone alunitom, pyrofylitom,
dickitom (+ zunyit a topas), vo vzdialenejsich Castiach
dominuje pyrofylit (v stvislosti s dobre vyvinutou py-
rofylitovou zénou bola vy¢lenena aj loZiskova akumula-
cia - lozisko Viglasska Huta; Galko, 1988), pripadne zmes
pyrofylitu a kaolinitu, ku ktorym sa pridava illit a para-
gonit. V suvislosti s tymto hydrotermalnym systémom
je potrebné spomentit aj vyskyt elementarnej siry (lo-
zisko Kalinka, Kraus a Kuzvart, 1987), ktord vhodne
doplita spektrum procesov spitych s hydrotermalnou
aktivitou na tejto lokalite.

Prikladom nizkosulfidacného systému je hydroter-
malny systém Kremnickych vrchov (obr. 8.11). Tu je
dominantnym minerdlom alteracif illit, K-Zivec, smek-
tit a zmieSanovrstevnaty illit-smektit, na niektorych
miestach doplitany pritomnostou kaolinitu, zeolitov a
najroznejsich foriem SiO, (hlavne kreme, cristobalit
a opal CT). Vznik kaolinitu, zeolitov a smektitu (hlav-
ne bentonitové akumulacie) pravdepodobne predsta-
vuji kombinaciu posobenia hydrotermalnych, diage-
netickych aj hypergénnych procesov (Kraus et al., 1982;
1994; éamajové et al., 1992; Sucha et al., in press b).
Lokalna pritomnost alunitu opisana v tejto oblasti (Po-
1ak, 1957), moze byt dosledkom posobenia horucich
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kyslych roztokov vznikajtcich v désledku varu fluid v
podpovrchovych zénach, alebo v désledku hypergén-
nej ¢innosti.

Epitermalnu hydrotermalnu ¢innost v obidvoch sys-
témoch doprevadza propylitizacia - premena vulkanic-
kych a vulkanoklastickych hornin, ktord sa prejavuje
premenou pdvodnych minerdlov na smektit, illit, chlo-
rit, epidot, pripadne kalcit. VicSinou je sprevadzana

prekremenenim hornin a pyritizaciou.

|:| hyperstenicky andezit formacie Javoria
E augit-hyperstenicky andezit formacie Blyskavica

Obrazok 8.10 A) Geologicka
mapa vysokosulfidacnej

hydrotermélnej oblasti Javoria.
B) priecny rez hydrotermalnou
oblastou Javoria (Stohl, 1981).

AUTOHYDROTERMALNE ALTERACIE

V mnohych vulkanickych horninich je mozné sle-
dovat prejavy alteracie povodnej vulkanickej horniny
vplyvom fluid uvolnenych zo samotnej horniny. V pri-
pade, Ze fluidd nemohli z roznych pri¢in z horniny
unikndt (najcastejsie prudké ochladenie okraja vulka-
nického telesa a vytvorenie sklovitého plasta) docha-
dza k interakcii s povodnou horninou a k vzniku se-
kundarnych mineralov (najcastejsie kaolinity, smekti-
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Obrazok 8.11 Geologicka mapa nizkosulfidacnou oblastou kremnického rudného pola a prilahlych oblasti juzne od

Kremnice (Kraus et al., 1999).
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ty, zeolity, karbonaty) zodpovedajicich geochemické-
mu charakteru fluid. (Simové, 1985; Kraus et al., 1994;
Sucha et al., 1992b)

8.2 SMEKTIT

Je beznym minerdlom vznikajicim v hydrotermal-
nych podmienkach. Jeho samotna existencia indikuje
slabokyslé az neutralne prostredie (pH 5-7) a zaroven
aj relativne nizku teplotu roztokov, ktoré ho vytvarali.
Prikladom citlivosti mineréalnej asocidcie na zmenu pH
je jastrabska formdacia nachddzajica sa na JZ okraji
Kremnickych vrchov (Konec¢ny et al., 1983), kde docha-
dzalo k alterécii predovsetkym ryolitovych tufov a ryo-
litov. MoZeme tu zaznamenat nepravidelnd varidciu
vyskytu smektitu s primesou kaolinitu, resp. v niekto-
rych lokdlnych oblastiach dominanciu kaolinitu
(Bohmer et al., 1969; Kraus et al., 1982; 1994). Tento
jav je mozné vysvetlit lokdlnou variaciou pH alterac-
nych roztokov. V pripade, Ze pH bolo na spodnej hrani-
ci stability smektitu (4,5-5; Drits a Kossovskaja, 1990)
vznikal spolu so smektitom aj kaolinit. Pri zvySeni pH
kaolinit nevznikal a v takych miestach je pritomny len
monomineralny smektit. Naopak pri zniZzen{ pH lokal-
ne nachadzame kaolinit ako dominantny mineral.

Reyes (1990) uvadza teplotu vzniku smektitu v hyd-
rotermalnych podmienkach na menej ako 160 °C. V
porovnani s aktivnymi geotermalnymi oblastami ako
napr. Salton Sea v Kalifornii (McDowell a Elders, 1980),
alebo vychodoslovenska panva (Sucha et al., 1993a) je
to trochu vysoka teplota, ale nemame k dispozicii ziad-
ne presné termometre, ktoré by umoznovali rozriesit
tento problém. Je pravdepodobné, Ze kratkodobé poso-
benie hortcich roztokov moze uchovat existenciu smek-
titov aj pri vyssich teplotach ako bezne sledujeme v dia-
genetickych procesoch.

Bezne vznikajuce hydrotermalne smektity, charak-
teristické pre pokrocild argilitizaciu spatu s epitermal-
nou mineralizaciou, st v prevaznej vacsine Al, Al-Mg
alebo Mg montmorillonity (Drits a Kossovskaja, 1990).

Krystalochemické zloZenie smektitov propylitizova-

Obrazok 8.12 Vznik smektitu alteraciou vulkanoklasticke-
ho skla, lokalita Stara Kremnicka (archiv Dr. Samajova).

nych zoén zavisi hlavne od chemizmu roztokov a typu
alterovanej horniny. V oblasti stredoslovenskych neo-
vulkanitov st propylitizdciou postihnuté hlavne an-
dezity, a preto smektity s nimi spojené st prevazne
Fe-Mg montmorillonity.

Neraz je vel'mi tazké rozlisit, ktory proces je pri vzni-
ku smektitu dominantny. Typickym problémom v tej-
to oblasti je vznik bentonitov. Napriklad nase najvac-
Sie tazené loZisko bentonitu Stara Kremnicka - JelSovy
potok sa javi ako diageneticky produkt alteracie ryoli-
tovych vulkanoklastik usadenych vo vodnom prostre-
di perkolujtcimi roztokmi (obr. 8.12; Kraus et al., 1994).
Zaroven vSak z krystalochemického zloZenia montmo-
rillonitu (Kraus et al., 1982; Cicel et al., 1992; Sucha a
Kraus, 1999) je zrejmé, Ze doslo k vyraznej zmene ob-
sahu Mg (ide o Al-Mg montmorillonit), ktorého je v
pdvodnom ryolitovom tufe relativne malo. To spolu s
mnozstvom kvarcitov syngeneticky vznikajtcich sved¢i
aj o istom nizkoteplotnom hydrotermalnom vplyve.
ESte nastojcivejsie sa ukazuje existencia hydrotermal-
neho vplyvu vo svetle takmer tplnej zhody krystalo-
chemického zloZenia montmorillonitu z JelSového po-
toka a nedalekej autohydrotermalnej alteracie ryoli-
tovej extruzie juzne od obce Stara Kremnicka (Fuchs,
1994; Sucha a Kraus, 1999).

K hydrotermalnym smektitom je mozné zaradit aj
produkty alteracie bazaltov oceanskeho dna, ktoré s naj-
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viacSou pravdepodobnostou vytvaraju aj v stcasnosti
obrovské mnozstva trioktaedrickych smektitov, hlavne
saponitov, ktorych kvantifikicia je znacne komplikova-
na (Drits a Kossovskaja, 1990).

8.3 ILLIT _ )
A ZMIESANOVRSTEVNATY
ILLIT-SMEKTIT

Obidva tieto mineraly st Castymi sprievodcami hyd-
rotermélnych alteratnych procesov. Casto si spomina-
né pod ndzvom sericit alebo hydrosfuda, hlavne v star-
$ich pracach. Podobne ako pri postsedimentarnych pro-
cesoch aj v hydrotermalnom prostredi obsahuje preme-
na smektitu na illit cez zmieSanovrstevnaty illit-smektit
délezita paleoteplotnd informaciu, aj ked jej presné
ohrani¢nenie je ovela problematickejsie ako pri diage-
netickych premenach. Ur¢ite vak plati, Ze so zvySuju-
cou sa teplotou hydrotermalnych roztokov sa znizuje
expandabilita (pozri kapitolu 4) a rastie podiel illitovych
vrstiev. Tak ako sme vztah medzi hribkou zékladnych
illitovych castic a expandabilitou vysvetlili v predcha-
dzajucich kapitolach plati aj pre hydrotermélne proce-
sy. To znamena, Ze vzrastajica hribka sleduje vzrasta-
jacu teplotu. Velmi ilustrativnym prikladom je nizko-
sulfida¢ny hydrotermalny systém kremnického strato-
vulkanu (obrazok 8.11). V oblasti kremnického rudné-
ho pola sa nachadzaji v okolorudnych premenéch len
illity. Zmie$anovrstevnaté illit-smektity tu identifikova-
né neboli (Bohmer et al., 1969; Kraus et al., 1982). Sme-
rom na juh, kde méZzeme zaznamenat prejavy hydro-
termalnej ¢innosti bohatej na draslik (Bebej a Dubaj,
1993) sa zacinaji objavovat zmieSanovrstevnaté illit-
smektity s nizkou expandabilitou. Expandabilita postup-
ne, v zavislosti na vzdialenosti od hydrotermalneho cen-
tra, vzrasta a maximalne dosahuje 45% (obr. 8.13; Su-
cha et al., 1992b; Sucha et al., 1996b). D4 sa predpokla-
dat, Ze hydrotermalne roztoky prichadzajtce z centra
na severe, v bezprostrednom okoli Kremnice a Krem-
nickych Bani, mali relativne vysokud teplotu a vysoky

obsah K. To sposobilo vznik illitu v centrélnej zéne a

premenu smektitu na illit-smektit juzne od centra, kam
roztoky smerovali. Narastanie expandability smerom od
centra je zjavne sposobené poklesom teploty roztokov
(Sucha et al., 1992b). Uréenie maximalnej teploty hyd-
rotermalnych roztokov nie je celkom jednoznacné a
mdze sa pohybovat v hornej Casti teplotného intervalu
epitermalnych lozisk (od 200 do 300°C). Pre presnejsie
stanovenie si mdzeme pomoct len analégiou z dalsich
oblasti vo svete. Vzhladom na expandabilitu illitovych
vzoriek, ktora dosahuje 5-8%, mbzeme pouzit ako ana-
légiu premeny pochovanych miocénnych bentonitov vo
vychodoslovenskej panve (Sucha et al., 1993a), ktora pre
podobny typ minerdlu zodpoveda teplote priblizne
190 °C. Eberl et al. (1987) stanovili pre takéto illity tep-
lotu asi 180°C na zdklade izotopov kyslika. Jennings a
Thompson (1986) uvadzaju pre svoje illity z Imperial
Valley v Kalifornii teplotu cca 175 °C, McDowel a El-
ders (1980) uvadzaja z oblasti Salton Sea (Kalifornia)
teplotu 185° C a Horton (1985) udéava teplotu okolo
195 °C. To v celku vytvara dost vierohodny stibor dda-

jov, ktoré hovoria, Ze vrchné hranica formovania illitov

DV 4
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Obrazok 8.13 Rtg difrakéné zaznamy orientovanych
preparatov (sytené EG) ilovej frakcie hydrotermalnych
illit-smektitov z loziska Dolna Ves. DV4=45%,
2218=29%,1602=12%, 1603=8% expandujicich vrstiev.
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Obrazok 8.14 Distribticie hrubok illitovych Castic
nizkosulfidacného kremnického systému (DV4, 1555,
1603, Kr31) a vysokosulfidaéného sobovského
systému (L31).

v tejto oblasti bola okolo 200 °C. Zaroven sa da pred-
pokladat, Ze tieto tidaje je mozné aj zovseobecnit a po-
uzit ako orientaény termometer hydrotermélnych al-
teracii. Najniz$ia teplota, pri ktorej sa formovali illit-
smektity s expandabilitou okolo 45%, sa d4 odhadntt
na zaklade analdgie postsedimentarnej premeny K-ben-
tonitov vo vychodoslovenskej panve na cca 120-130 °C
(Sucha et al., 1993).
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Obrazok 8.15 Porovnanie distribucii illitov alteracnych
zon kremnického nizkosulfidacného (Kr27, Kr31)

a Sobovského vysokosulfidacného (L31, L19)
hydrotermédlneho systému.

Teplotnej premene dobre zodpoveda aj zmena tvaru
distribtcie hribok zdkladnych illitovych ¢astic merana
pomocou rtg difrakcie vzoriek sytenych PVP (kapitola
3; obr. 8.14), ktord jasne dokumentuje zvySovanie prie-
mernej hribky a postivanie maxima distribicie sme-
rom k vy$sim hodnotdm, hoci mechanizmus je rovnaky
(obr. 5.5). Podobne, ako sme konstatovali pri postsedi-
mentarnych premendch, aj pri hydrotermalnych illitoch
aillit-smektitoch je problematické uréovat expandabili-
tu pri jej velmi malych hodnotach. Preto je ovela vy-
hodnej$im parametrom hribka castic. Na obr. 8.15 je k

distribtciam z nizkosulfida¢ného kremnického systému
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Obrazok 8.16 Diagram stability minerélnych faz v systéme
Al,OSiOH,0 (Hemley et al., 1980) v Zévislosti od
teploty.

pridana distribtcia illitu zo Sobovského vysokosulfidac-
ného systému (Stiavnicky stratovulkéan, Lexa et al., 1997),
kde sa illit nachadza v paragenetickej asociacii s pyro-
fylitom (Uhlik a Sucha, 1997). Na obrézku je jednoznad-
ne vidiet vyrazny rozdiel v priemernej hribke aj v po-
lohe maxima, ¢o by pri zachovani spolo¢ného mecha-
nizmu rastu Castic (obr. 5.5) malo znamenat vyssiu tep-
lotu roztokov formujucich illit. Aj samotnd mineralna
asocidcia s pyrofylitom naznacuje vyssiu hydrotermal-
nu teplotu (pozri stabilitu pyrofylitu obr. 8.16). Pre dis-
tribtciu hribok podobnt ako uvedeny illit Eberl et al.
(1987) uvadzaju teplotu cca 320 °C, ziskand z analyzy



134 iLY v GEOLOGICKYCH PROCESOCH

0.04

0.03

0.02+

Frekvencia (%)

0.01

0 t t t t t o¥ f

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Hrabka (nm)

Obrazok 8.17 Polymodalna distribticia hribok
hydrotermalne vzniknutych illitov z U-Mo loZiska
Novoveska Huta. Merané metédou BWA.

izotopov kyslika. Aj toto porovnanie ddva istd moznost
korelacie a analogického odhadu teploty hydrotermél-
nych procesov podla hribky illitovych castic.

Meranie hrabok illitov a ich distribtcii v hydroter-
malnom prostredi ddva okrem uvedenej moZnosti po-
rovnavat podmienky vzniku aj moznost posudzovat
etapy vyvoja daného hydrotermalneho systému. Dis-
tribtcia hrdbok ¢astic je velmi citlivd na zmeny hyd-
rotermalnych roztokov a je schopnéd zaznamenat strie-
danie sa jednotlivych etap, ¢o sa prejavi na existencii
viacmodalneho rozdelenia distribicie. V pripade exis-
tencie viacmodalnej distribucie nie je mozné odhado-
vat teplotu na zdklade priemernej hribky, lebo takato
hodnota predstavuje zmes dvoch generacii, ktoré v sebe
obsahuja informaciu o dvoch odli$nych etapach geo-
logického vyvoja. Prikladom mozu byt illity z hydro-
termalnych zil Cu-U-Mo zrudnenia na lozisku Novo-
veskd Huta (Rojkovic¢ a Sucha, 1993). Mineralne zloZe-
nie vzoriek vykazuje pritomnost malého mnozstva
smektitu a dominantny illit. Meranie distribtcie hra-
bok illitu ukazalo bimodéalnu distribiciu s vyraznym
maximom pri nizkych hodnotach hribky a so Sirokym
maximom typickym pre mineraly s vyrazne vy$Sou
priemernou hribkou (obr. 8.17). Takdto distribtciu
mdzeme interpretovat ako dve hydrotermalne fazy, z
ktorych generacia hrubsich ¢astic zodpoveda teplejsej
hydrotermélnej etape (okolo 300° C na zéklade fuid-

nych inklazif, Rojkovi¢, 1997) a relativne malé mnoz-
stvo jemnejsich Castic moze byt spdjané s druhou eta-
pou mineralizicie, ktord mohla podmienit aj vznik ma-
1ého mnozstva smektitu, ktory je vo vzorkich pritom-
ny (teploty okolo 100 °C na zéklade fluidnych inkld-
zif; Rojkovic, 1997). Do grafu, v ktorom je Ir index (vy-
jadrujuci expandabilitu) vyneseny spolu s indexom
krystalinity (obr. 8.18) sme umiestnili polia, v ktorych
st priemetné body pre illity z kremnického a $tiavnic-
kého stratovulkanu, ako aj z oblasti loZiska v Novoves-
kej Hute. Vyrazné oddelenie jednotlivych poli pred-
stavuje aj vyrazné rozdiely v podmienkach ich vzniku.

Jednou z najkomplexnejsich prac venovanych illi-
tom spojenym s epitermalnou mineralizaciou je praca
Eberl et al. (1987), v ktorej st charakterizované illity
zo San Juan Mts v Colorade. Autori v tejto préci re-
konstruuju teplotné pomery hydrotermalnych rozto-
kov a aj ich vek na zdklade detailného $tadia Struktir-
nych a krystalochemickych vlastnosti, ako aj na zdkla-
de K-Ar datovania a stabilnych izotopov kyslika. Na

zéklade tychto analyz zistili, Ze v uvedenej oblasti exis-

N=50

0.8

Index krystalinity [°2 theta]

0.6

0.4

2M: ity U-Mo hydrotermalnej
rpineralizégie Novovgskej Hut¥

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Ir Index

Obrazok 8.18 Graf zavislosti Ir indexu a indexu krystalini-
ty (podla Sucha a Eberl, 1992) s vyznadenymi oblastami
priemetu vzoriek hydrotermalnych illitov z oblasti
kremnického, stiavnického rudného pola a U-Mo loZiska
Novoveska Huta.
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tovali dva hlavné hydrotermalne eventy, ktoré boli od
seba oddelené dobou asi 7 Ma. Odlisné boli aj teplo-
tou vzniku. StarSia faza zodpovedajica teplotim me-
dzi 180-190 °C vytvorila illity s dominantnym polyty-
pom 1M a expandabilitou priblizne 10%. Mladsia faza
bola vyrazne teplejsia s predpokladanou teplotou okolo
300 °C. Expandabilita tychto illitov sa prakticky stra-
tila a dominantnym polytypom je 2M,. Niektoré vzor-
ky pochadzajtice z tejto oblasti predstavovali zmesi
vlastnosti obidvoch faz, ¢o dokazovalo ti¢inok obidvoch
hydrotermaélnych etap. Vzorky typické pre dve vycle-
nené etapy, t.j. bez vzajomného prekryvania, boli v ne-
skorsich pracach viacerych autorov analyzované via-
cerymi technikami a ich poznanie sa znaéne prehibilo
(Eberl et al., 1990; 1998b; Srodon et al., 1992 a iné).
Typickymi reprezentantami starsej a mladsej fazy su
vzorky RM30 (nizsie teplotnd) a SG4 (vyssie teplot-
nd), pri ktorych boli neskor stanovené aj distribicie
hrubok (obr. 8.19; Eberl et al., 1998b).

Dolezitou sticastou geologickych informacif, ktoré
je mozné ziskat Stadiom illitu, je aj vek hydrotermal-
nej alteracie urceny na zdklade K-Ar datovania. Pri zis-
kavan{ vekovych ddajov je potrebné byt opatrny pre-
dovietkym pri vybere vhodnych vzoriek. Pri stadiu se-
dimentarnych hornin je najvacsim rizikom pritomnost
detritického materidlu. Toto riziko pri hydrotermal-
nych hornach nehrozi, ale objavuje sa nebezpecenstvo
analyzovania dvoch faz hydrotermalneho procesu, kto-
ré mozu byt ¢asovo vyznamne posunuté (napr. Eberl
et al., 1987). Analyzou zmesi by sme ziskali, nesprav-
nu a nepravdivi informéciu. Preto je vhodné vzorky
pred analyzou overit. Najlep$im spdsobom je stanove-
nie distribtcie hribok, ktoré velmi lahko odhalf pri-
tomnost roznych generaci{ mineralov. Druhym tech-
nicko-mineralogickym problémom moze byt nerovna-
ky vek jednotlivych zrnitostnych frakcif illitu v zavis-
losti od mechanizmu rastu, ktory sa podielal na vzni-
ku minerélov tak, ako sa to deje pri postsedimentar-
nych premenach (pozri kapitolu 7). Vysledky analyz
roznych zrnitostnych frakceif jednej vzorky naznacuju,
7e v hydrotermalnom prostredi tento problém odpa-
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Obrazok 8.19 Porovnanie distribtcie hribok illitov
dvoch faz hydrotermalnej aktivity v oblasti San Juan Mts
v Colorade. RM30 chladnejsia, SG4 teplejsia
hydrotermalna faza.

da. Obycajne ide o relativne kratke geologické udalos-
ti, ktoré poskytuji zhodné veky pre vSetky frakcie (El-
liott a Aronson, 1987; Clauer et al., 1997).

V pripade hydrotermalnych lozisk st Casto ily naj-
vhodnej$im materidlom pre datovanie vzniku loZiska
(napr. Possey et al., 1983; Clauer et al., 1985; Le Guen
et al., 1991). U nas je zatial najkompletnej$ou pracou
v tomto smere praca Krausa et al. (1999), v ktorej sa
autori zaoberaji stanovenim vekovych suvislosti niz-
ko a vysokosulfidacného hydrotermalneho systému v
Kremnickych a Stiavnickych vrchoch na zaklade K-Ar
datovania illitov. Vysledky zalozené na analyze unimo-
délnych distribucii illitov ukazuju, Ze prakticky vSetky
hydrotermélne udalosti pokryté analyzovanymi vzor-
kami v oblasti obidvoch stratovulkanickych $truktir
sa odohrali v relativne kratkom ¢asovom intervale pri-
blizne 2 Ma. Najstarsia je vysokosulfidaéna minerali-
zécia Sobovskej oblasti Stiavnického stratovulkanu (cca
12,4 Ma) a najmladsie st vysokoexpandujuce illit-smek-
tity z oblasti jastrabskej formécie kremnického strato-
vulkdnu. Dokonca aj ¢asova naslednost vzniku illitov
v okolozilnych premendach v kremnickom rudnom poli
(11 Ma) a zmieSanovrstevnatych illit-smektitov (10,1-
10,4 Ma) v juznejsich oblastiach (loZisko Dolna Ves) je
v zhode s predchadzajicimi predstavami o mechaniz-
me tejto premeny (Sucha et al., 1992b).
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8.4 NH -ILLIT A PARAGONIT

[llit s obsahom amoénia je pomerne Castym minera-
lom v hydrotermalnom prostredi. Jednou z prvych in-
formécif o jeho existencii je velmi kvalitna a ucelena
praca Kozaca et al. (1977), v ktorej je popisany tobelit z
lokality Kapka vo Vihorlate. Mineralna asociécia, ktora
doprevadza tobelit zo sekundérnych kvarcitov z Kapky
(Derco et al., 1977) naznacuje, Ze ide o vysokosulfidac-
ny systém. Samotny tobelit sa nachddza v asocidcii s
pyrofylitom, boehmitom a kaolinitom (obr. 8.20). Ob-
sah amdénnych medzivrstvi v slude, vypocitany na za-
klade posunu rtg difrakénych reflexov (Sucha et al.,
1994) ukazuje, Ze az 90% medzivrstvi je obsadenych
NH,. Neskor sa objavili prace dokumentujice aménnu
sfudu z hydrotermalnych oblasti Japonska (Higashi,
1978; 1982; Kawano a Tomita, 1988) a Utahu v USA
(Wilson et al., 1992). Mimoriadne zaujimava je asocié-
cia zmieSanovrstevnatych mineralov tobelit-smektit z
oblasti Hargita, ktord mozno s najvacSou pravdepodob-
nostou, podla dostupnych ddajov (Bobos et al., 1995;
Bobos a Ghergari, 1999), priradit tiez k vysokosulfidac-
nému hydrotermalnemu systému. V uz citovanych pra-

cach autori opisuju unikétny uceleny mineralny systém
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Obrazok 8.20 Rtg zaznam orientovaného preparatu ilovej
frakcie alteracného produktu na lokalite Kapka vo Vihorlate
s dominujucim tobelitom (Tob) a primesou pyrofylitu (Py),
kaolinitu (K) a boehmitu (B).
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Obrazok 8.21 Rtg difrakcné zaznamy rektoritu z lokality
Cervena studfia v Stiavnickych vrchoch. Rektorit obsahuje
v illitovom medzivrstvi NH,, K a Na.

kontinuélne prechadzajuci od ¢istého smektitu cez zmie-
Sanovrstevnaty tobelit-smektit aZ po Cisty tobelit. V ob-
lasti Zapadnych Karpat existuje okrem Kapky vo Vihor-
late este jeden vysokosulfidacny systém, v ktorom do-
8lo k vzniku illitovych vrstiev s obsahom aménia. Ide o
ily pochadzajuce z viacerych lokalit ¢ervenostudnian-
skej formacie Stiavnického stratovulkanu (litostratigra-
tické zaradenie pozri Konecny et al., 1983). Aménne
illitové vrstvy tu vystupuja vo forme rectoritu-podob-
ného zmiesanovrstevnatého mineralu typu (K, Na, NH,)
illit-smektit (Kraus et a.l, 1999; Uhlik et al., 1997). Ne-
expandujtce illitové medzivrstvia, ktorych je priblizne
50%, obsahuju najviac K a Na a priblizne 11-13% medzi-
vrstvi je obsadenych améniom (obr. 8.21).

Z doterajsich poznatkov, ktoré sa opierajui len o kla-
sifikaciu hydrotermélnych systémov prebranych z lite-
ratury, sa ukazuje, ze aménne illity st charakteristické
skor pre vysokosulfidacné ako pre nizkosulfidacné epi-
termalne systémy (jednoznacné to je v pripade spomi-
nanych lokalit vo Vihorlate, Stiavnickych vrchoch a
Hargite). Ak by sa takyto predpoklad potvrdil, bolo by
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mozné aménne illity priradit k dal$im indikdtorom

umoziujlicim rozlidovat hydrotermalne systémy.

8.5 CHLORIT

Je beznou stcastou hydrotermélnych premien a vzni-
ka vo velkych mnozstvach hlavne v priebehu propyliti-
zacie. Pri propylitizacii vznikaji predovsetkym bezné
tri-trioktaedrické Fe-Mg chlority, ktorych predchodca-
mi st vo vulkanickych horninach hlavne mafické mi-
nerdly (biotit, amfiboly a pyroxény), ktorych stabilita
pri hydrotermélnych premenach je vel'mi nizka (Bohmer
et al., 1969; Sucha et al., 1997; Dubikové, 1999).

Okrem toho sa pri hydrotermalnych alteraciach stre-
tdvame pomerne ¢asto aj so vznikom sudoitu (di-triok-
taedricky chlorit) a tosuditu (pravidelne usporiadany
zmieSanovrstevnaty dioktaedricky chlorit-smektit). Naj-
viac prac, v ktorych sa uvedené mineraly popisuju ako
stcast hydrotermalnych alteracii, pochadza z Japonska
(Tsukahara, 1964; Sudo a Kodama, 1957 in Kawano a
Tomita, 1991; Inoue a Utada, 1989). Kawano a Tomita
(1991) opisujt vyznamné mnozstvo obidvoch chloritov
vzniknuté hydrotermdlne a vytvarajice oddelené sudo-
itové a tosuditové zony vo vulkanickej oblasti Makura-

zami (lokalita Misome, prefektira Kagoshima na

<o+ ] silicifikovana hornina 2M, sludova zéna I:I sudoitova zéna
- pyrofylitova zéna ll“ III dickitova zéna tosuditova zéna

Obrazok 8.22 Zjednoduseny rez hydrotermalnou
premenou s obsahom sudoitu a tosuditu vo vulkanickej
oblasti Makurazaki, Japonsko (Kawano a Tomita, 1991).

juhu Japonska; obr. 8.22). Krystalochemické zlo-
zenie sudoitu, ako ho uvddzaji autori, je:
(All,o4Mg1,ste3+o,zo) (OH)6A12.00(Si3,54A10,46)Olo(OH)z' Sudo-
it popisuje aj Bobos (1994) z neovulkanickej oblasti Har-
gita v Rumunsku. Dioktaedricky Al-chlorit, pravdepo-
dobne sudoit, bol identifikovany v malych mnozstvach
aj v Cervenostudnianskej formacii spolu s uz spomina-
nym zmieSanovrstevnatym (K, Na, NH,) illit-smektitom
(Uhlik et al., 1997). Obidva spomenuté chlority vznika-
ju v prostredi charakteristickom vysokou aktivitou Al, a
preto mozu byt dobrym indikatorom takéhoto prostre-

dia, aj ked uplné podmienky ich vzniku nepozname.

8.6 KAOLINIT

Vsetky kaolinitové Struktirne modifikacie - kaolinit,
halloyzit, nacrit aj dickit mozno povazovat za ¢asté mi-
neraly hydrotermalnych altera¢nych procesov. Nacrit sa
dokonca vyskytuje len v hydrotermalnych horninach
(Giese, 1988; Murray a Keller, 1993). Kvantitativne roz-
$irenie kaolinitov v hydrotermélnych horninach je mi-
moriadne velké a kaolinity celkom iste tvoria spolu so
smektitom a illitom skupinu najviac sa vyskytujtcich
mineralov hydrotermalne premenenych hornin. Ich vy-
skyt je spaty predovsetkym s dcinkom roztokov s niz-
kym pH, v intervale medzi hodnotami 2-4 (Giese, 1988;
Lahodny-Sarc et al., 1993). Lahodny-Sarc et al. (1993)
prezentovali sériu experimentalnych préc, ktoré mali za
ciel detailne opisat podmienky tvorby kaolinitu v hyd-
rotermalnom prostredi. Ich zistenia st v dobrej zhode s
pozorovaniami v prirode aj s predstavami geolégov a
mineral6gov platnymi v minulosti. Kaolinit sa v experi-
mentélnych podmienkach tvoril v intervale 160 az
240 °C velmirychlo, v priebehu niekolkych dni. Pri tep-
lotach okolo 160 °C a nizsich, sa kaolinit objavil len v
stopovom mnozstve az po niekol'kych tyzdioch. Pri tep-
lotach okolo 300° C sa zacinal objavovat spolu s kaolini-
tom aj pyrofylit. Toto pozorovanie je vo velmi dobrej
zhode s interpreticiami termodynamickej stability ka-
olinitu, diasporu a pyrofylitu (Hemley et al., 1980; obr.

8.16). Pri pH vy$som ako 4 sa spolu s kaolinitom z amort-
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Obrazok 8.23 SEM fotografia dokumentujica existenciu
dvoch generacii castic kaolinitu v hydrotermalnom kaoline
z lokality Cicava.

nej hmoty zacal tvorit aj smektit. Pri hodnotach pH bliz-
kych 2 sa spolu s kaolinitom tvoril alunit. Presne takéto
vzajomné vztahy su Casto pozorované aj v prirodnych
hydrotermélnych procesoch (pozri obr. 8.2, 8.3, 8.5 a
8.10), a preto ich moZeme vhodne vyuZit pre interpre-
tacie podmienok vzniku alteracii.

Dickit a nacrit st povazované za vyssie teplotné Struk-
tdrne modifikdcie (Murray a Keller, 1993) a mali by in-
dikovat vyssie teploty hydrotermalnych roztokov. Cas-
to ich mdzeme najst v tesnej blizkosti zdroja hydroter-
mélnych fluid, kde sa da predpokladat vyssia teplota
(Hanson et al., 1981; Kawano a Tomita, 1991; Bobos,
1994 a ini), bliZiaca sa k hranici 300 °C. Ak je pH pri-
chadzajucich roztokov vel'mi nizke a aktivita siranovych
aniénov dostato¢ne vysokd, vyskytuju sa spolu s aluni-
tom (Hemley et al., 1969). Kaolinit s.s. by mal byt do-
minujicim minerdlom v intervale teplot ako sme ich
spomenuli v predchadzajicom texte a halloyzit, ktory
je rovnako minerdlom hydrotemalnych altera¢nych zén,
by mal vznikat pri teplotach nizsich (100-130 °C; Mina-
to a Aoki, 1979; Murray, 1988).

Krystalochemické vlastnosti kaolinitovych mineralov
st pomerne stabilné (Giese, 1988) a nie je mozné varia-
bilitu obsahu jednotlivych prvkov pouzit ako indikator
prostredia alebo podmienok vzniku. V$ak podobne ako

priillite je mozné aj pri kaolinite merat pomerne jedno-
duchym sposobom (pozri kapitolu 3), pomocou rtg dif-
rakenej analyzy, distribdciu hrdbok krystalov. Distribu-
cia moze poskytnit zakladnd informaciu o tom, ¢i Stu-
dovany hydrotermalny systém obsahujuci kaolinit vzni-
kol jednym alebo viacerymi cyklami (Sucha et al., 1999),
ale predpokladdme, Ze by mohla poskytniit aj informa-
cie o vlastnostiach hydrotermalnych roztokov. Prikla-
dom vyuzitia na odliSenie etdp hydrotermalnej ¢innosti
moze byt kaolin z Ci¢avy (Zapadné Karpaty), v ktorom
sme identifikovali minimalne dve generacie kaolinito-
vych krystalov rtg difrakciou aj riadkovacou elektréno-
vou mikroskopiou (obr. 8.23, 8.24). Kelm et al. (1999)
prezentovali vyuZitie priemernej hribky kaolinitovych
krystélov na sledovanie intenzity kaolinitovej alteracie
v Cilskej oblasti Combarbala. Priemerné hribky kaoli-
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Obrazok 8.24 Distribucia hrubok kaolinitovych krystalitov
hydrotermalneho kaolinu z lokality Cidava.

nitovych krystalov v centralnej hydrotermalnej zone sa
pohybovali v intervale 13-15 nm, zatial ¢o kaolinity zo
vzdialenych okrajovych zén maja priemernd hribku
3-5 nm, ¢o by malo indikovat vyrazné rozdiely vo vlast-
nostiach (s najvacsou pravdepodobnostou teploty) hyd-
rotermalnych fluid (obr. 8.25). V pripade, Ze této, v st-
Casnosti nova metdda merania hribok bude aplikovana
na viacerych lokalitach s jasnou geologickou situdciou,
bude ¢oskoro mozné vyuzivat distribtciu velkosti kao-
linitovych krystalov, alebo ich priemernt hribku, ako
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Obrazok 8.25 Porovnanie rtg zaznamov prvych bazalnych
reflexov kaolinitu z vysokosulfidacného hydrotermalneho
systému Combarbala (Chile). Kaolinit s tuzkym reflexom sa
nachadza v blizkosti hydrotermalneho zdroja a kaolinit so
Sirokym reflexom je niekolko km vzdialeny od zdroja.

vyznamny indikdtor hydrotermalnych procesov. To by,
vzhladom ku kvantitivnemu rozsahu vyskytov kaolini-
tovych mineralov, bolo velmi uZito¢né.
Hydrotermalne kaoliny vytvaraji niekedy ekono-
micky zaujimavé akumulécie, a preto sa na mnohych

miestach vo svete aj tazia. Najviac v Cine (loZisko

400
SV
350
300

250

Suzhou, Zheng et al., 1982), v Japonsku (najvacsia taz-
ba je na lozisku Itaya, prefektira Okayam; Sudo a Shi-
moda, 1978) a v Mexiku, kde sa hydrotermalny kaolin
tazi v 9 oblastiach (Murray a Keller, 1993). V karpat-
skej oblasti sui dve hydrotermalne loziska. V Madar-
sku lozisko Kiralyhegy (v Tokajskych vrchoch; Nemecz,
1981) a lozisko Hargita v Rumunsku (Neacsu a Neac-
su, 1980; Bobos, 1994). Lozisko Kiralyhegy sa prejavu-
je charakteristickou hydrotermalnou zonalnostou ty-
pickou pre znizovanie pH roztokov (obr. 8.26), v zéne
najblizsie k zdroju fluid je dominantny kaolinit a dalej
nasleduji zény smektitu, zmieSanovrstevnatého illit-
smektitu a illitu. Tazeny kaolin je &isty a velmi dobrej
kvality. Naproti tomu na lozisku Hargita sa tazi zmes
zony pokrocilej argilitizacie a zény propylitizacie. Vy-
tazeny produkt je zmesou kaolinitu, pyrofylitu, smeti-
tu a illitu, s vysokym obsahom neilovych mineralov.
Raritou tohto loZiska je podzemna tazba tejto relativ-
ne malo kvalitnej suroviny a nasledna gravitacna se-
paracia spojend s obrovskym mnozstvom odpadu.

Na Slovensku je mnozZstvo kaolinitovych mineralov

hydrotermélneho povodu viazané na stredoslovenské a
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Obrazok 8.26 Zjednoduseny rez loZiskom hydrotermalneho kaolinu Kiralyhegy v Madarsku (Nemecz et al., 1963).
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vychodoslovenské neovulkanity. Ich genéza ako aj roz-
Sirenie je podrobne opisané v praci Krausa (1989). V
stiCasnosti sa u nas netazi ani jedno lozisko hydroter-
malneho kaolinu, hoci doneddvna sa na naSom tzemi
tazilo raritné loZisko halloyzitu Biela hora (Michalovce,
pozri Kraus, 1989) hydrotermalneho povodu.

8.7 PYROFYLIT

Pyrofylit je typicky pre hydrotermélne prostredie s
nizkym pH a vysokou aktivitou Al. Je charakteristickym
produktom vysokosulfida¢ného hydrotermalneho sys-
tému, ktory splita zakladné kritéria pre jeho krystalizé-
ciu (pozri citacie a schémy v ivode tejto kapitoly). Na
zéklade prac Hemley et al. (1980), Eberl (1979a, b) a
Lahodny-Sarc (1993) mézeme zhrnit, Ze najvhodnej-
Sie podmienky pre jeho vznik predstavuji tepotu nad
300 °C a pomer Al:Si=1:2. Interval pH nie je jasne sta-
noveny, ale predpoklada sa, Ze pyrofylit je schopny vzni-
kat v Sirokom intervale kyslého pH. Pri zvySovani kon-
centracie Si v prostredi vznikd spolu s pyrofylitom aj
kremen. Ak je pyrofylit v asociacii s kaolinitom, pred-
pokladame nizsie teploty hydrotermalnych roztokov
(300 °C, pripadne o nieco menej; obr. 8.16), ak je v aso-
cidcii s dickitom, diasporom tak vyssie. Pyrofylit moze
vznikat premenou smektitu, kaolinitu alebo aj inych ne-
flovych mineralov hydrotermalnymi roztokmi.

Krystalochemicky st hydrotermalne pyrofylity vel-
mi malo variabilné (Evans a Guggenheim, 1988) a sub-
stitdcie inych katiénov st velmi zriedkavé. Struktdrne
by mali existovat dve polytypné modifikacie pyrofylitu
triklinicka - 1Tc a monoklinicka - 2M (Brindley a War-
dle, 1970), ale vyuzitie existencie dvoch polytypov na
odliSenie niektorych vlastnosti tvorby samotného mi-
neralu zatial neboli dokumentované. Rovnako nie za-
tial ni¢ zndme o vztahu medzi hribkou pyrofylitovych

Obrazok 8.27 TEM fotografia Castic hydrotermalneho
pyrofylitu z loZiska Viglasska Huta.

krystélov a geologickou charakteristikou hydrotermal-
nych roztokov. Tento smer mé pravdepodobne perspek-
tivu v najblizsej buddcnosti.

V oblasti Zapadnych Karpat je pritomnost hydroter-
malneho pyrofylitu viazand na vysokosulfida¢né systé-
my Stiavnického stratovulkdnu (Lexa et al., 1997; Uhlik
a Sucha, 1997), Javoria (Stohl et al., 1994; Galko, 1988)
a malé mnozstvo bolo identifikované aj vo Vihorlate
(obr. 8.20). Pyrofylitova zéna v Javori predstavuje aj
ekonomickt akumulaciu, ktord sa v sicasnosti za¢ina aj
tazit(obr. 8.27). Detailna distribtcia pyrofylitu na loZis-
ku sekundarnych kremencov na Sobove (Bansk4 Stiav-
nica), ako aj krystalochemické a Struktirne porovnanie
pyrofylitu z tejto oblasti s pyrofylitom z Javoria je v pra-
ci Uhlika a Suchu (1997; obr. 8.27). Porovnanie krysta-
lochemickych vzorcov pyrofylitu z obidvoch lokalit
potvrdzuje mald variabilitu chemického zloZenia hyd-
rotermalnych pyrofylitov. Vzorec pyrofylitu zo Sobova
je Si, (Al ,Fe ) O, (OH), a pyrofylitu z Javoria je
Si, (Al Fe,,) O, (OH),.

0,02
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