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Na rade KX « NHy-foriem montmorillonitov a nontronitov s celkovym
nabojom v rozmedzi 0,6—1,3 e. s. j. na zakladnt bunku sa sledovala
charakteristika  veniklych zmiesanovrstevnatych Struktir. PrevaZne
ventkaji nepravidelné zmiesané Strukidnry. Nezistila sa jednoduchd
zdvislost medzi pravdépodobnostow vyskytu 1nm (10 A) fizy a nd-
bojom zakladnej bunky. Predpokladd sa leterogénne rozloZenie ndaboja
v Strukture smektitov, « to nielen v smere krystalografickej ost @ a b,
ale aj v smere osi c. V praci su diskutuje model zmiesunovrstvenatyjch
Struktar typu I-MM.

UVoD

Dioktaedrické smektity s trojvrstvové prirodné hydrosilikaty, ktoré za-
hrnuji minerdaly montmorillonit, beidelit a nontronit. Ich zdkladni bunku
tvori 8 tetraédrov (SiO4)*~ a 6 oktaédrov s centrdalnym atémom Me?+, alebo
Me+3. Tetraédre su symetricky rozmiestnené po obochstrandch vrstviéky okta-
édrov. Tetraédre a oktaédre vytvaraja suvislé vrstvy v rovine krystalogra-
fickych osi ¢ a b. Centrdlnymi atémami v teraédroch moézu byt Si, Al, Tfe,
v oktaédroch najcastejsie Al, Mg, Fe. Substitucia Al za Si vtetraédrochresp.
Mg za Al v oktaédroch vytvéra na trojvrstvi zvyskovy zdporny ndboj, ktorého
velkost a rozloZenie kontroluju zakladné vlastnosti smektitov, ako kapacitu
vymeny katiénov, napicavost, fixdciu kationov a pod. Chemickou analyzou
¢istého minerdlu je mozné pomerne presne stanovit hodnotu celkového zapor-
ného ndboja v struktire smektitu, stanovenie jeho distribtcie je vSak znaéne
obtiazne. Na zdaklade experimentdlnych vysledkov ziskanych Studiom K-
aNH-foriem smektitov je nutné predpokladat aj heterogénne rozloZenie ndboja
v ich §truktire tak v rovine krystalografickych osf @ a b, ako aj v jednotlivych
trojvrstviach v smere kryStalograficckej osi ¢. Pritomnost Ky resp. NHy+
i6nov v medzivrstevnom priestore smektitov v mieste zvysSenej hustoty zd-
porného naboja spdésobuje vznik 10 A fizy. Pravdepodobnost vyskytu 1 nm
(10 A) fazy odzrkadluje heterogenitu rozloZenia zdporného ndboja v minerali.

VYCHODZIE MATERIALY A EXPERIMENTALNA CAST

Studovali sme nasledovné vzorky smektitov:

1. Synteticky montmorillonit PM-1 ziskany z Ustavu anorganickej chémie
AV NDR v Berline (Dr. J. Wiegman);

2. Montmorillonit Dakota z lokality Belle Fourche, South Dakota, U. S. A.
(Ward’s Nat. Sci. Establ.,, Rochester, N. Y.). Montmorillonit obsahuje
cca 5 9 illitu. B

3. Montmorillonit Branany, sev. Cechy. Obsahuje cca 5 9, kaolinitu.
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. Montmorillonit Hrochot, stred. Slovensko. Vzorka z vrtu GP Sp. Nova
Ves HR-24 z hibky 119 m.

. Montmorillonit JelSovy Potok, stredné Slovensko.

. Montmorillonit Kriva Palanka, Juhosldvia.

. Nontronit Sampor, stredné Slovensko.

. Montmorillonit Polkville z lokality Husband Mine, Polkville, Miss.,
U.S. A. (Ward’s Nat. Sci. Iist. Inc., Rochester, N. Y., U.S. A., API No. 20).

. Montmorillonit Michajlov, Bulharsko. Vyseparovany zo vzorky ziskanej
od Dr. M. Storra z Moritz-Arndt Universitit, Greifswald, NDR.

10. Nontronit Manito z lokality Manito, Wash., U. S. A. (Ward’s Nat. Sci.

Istabl., Rochester, N. Y., API No. 33).

Ca-formy smektitov sme pripravovali rozplavovanim prislugnych surovych
vzoriek vo vode, ndslednym odsedimentovanim ¢asticnad 0,5 ygm, opakovanym

vyzrazanim suspenzie 1N roztokom CaCl, a dokonalym premytim prebytku
CaClz mnohondsobnou dekantéciou etylalkoholom do negativnej reakcie na
Cl- i6ny. Po odfiltrovani sa vzorky smektitov vysusili pri 65 °C.

Pri priprave K- a NH,-foriem sme vychz’tdzali z Ca-foriem opakovanym syte-
nim prislusnymi chloridmi. Postup je podrobne popisany v praci Horvath
a Novak [1]. Stanovenie mnozstva 10 A fazy v K-formach smektitov sa uréo-

valo z RTG difrakénych linii metédou Fourierovych transformadcii podla
Mac Ewana [2, 3]. Vzorky boli snimkované na RTG difraktometri Miiller—Phi-
lips pri pouziti zZiarenia Cuxe, v pripade nontronitov a montmorillonitov
s vys$im obsahem Ife sa pouzilo ziarenie Coxo.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Cast vysledkov dokumentujeme pre vzorky Dakota, Jelfovy Potok a Manito
v tab. I, II, III.

Tabulla 1
Hodnoty doo; & hodnoty intenzit pre monoiénové formy montmorillonitu Jeldovy Potok

) r . J o
Ca-%) gna K-forma ,l\-f]%%:m NH,-forma = H4i£(ama.
doo; I doo I doot I doo | 1 [ don T
16,82 100 11,66 100 16,69 100 11,69 100 16,32 l 100
8,45 2,7 4,98 - 7,6 9,0 3,6 566 | 7,1 8,65 1,0
5,6 2,6 3,23 16,9 5,62 6 3,19 | 10 5,64 3,1
4,2 1,3 2,63 0,8 4,61 4,8 2,63 | 0,5] 4,47 2,4
3,4 4,6 2,0 1,6 3,39 16,3 2,03 | 1 | 3,42 7
2,8 1 1,87 0,3 2,84 4 | | 2,83 2
2,10 0,02 2,38 0,1 |21l | 04
1,87 1 2,10 0,9 ‘ L9 |03
1,95 1,8 |

Krystalochemicky vzorec montmorillonitu Jel$ovy Potok:
[Si7. s0Alo. 41] [Als.06Fe0.34Mgo.63] Cao.45020(0H),
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Studium rozloZenia ndboja v struktire smektitov

Tabulka IT
Hodnoty doo; a hodnoty intenzit pre monoiénové formy montmorillonitu DAKOTA

{ M " 1< » \ o

i e Igocl}ma ‘ K-forma I\I;(ama NH,-forma | L H]‘é g’ rma
dooy ! I l door I I doo; I dooy | I | dony I

| 16,63 100 | 11,5 & 100 16,75 100 11,72 | 100 16,95 100

| 8,40 2,8 4,97 | 11 8,77 5,4 5,59 10 8,65 3,3
5,59 2,4 3,23 | 22 5,64 4,4 3,20 ‘ 12,5 5,70 2,7
4,24 0,8 2,69 | 1,3 4,35 2,1 2,63 0,8 | 4,40 2,0
3,37 3,5 2,00 ‘ 2,2 3,41 7,7 2,04 | 1,2 | 3,43 6,2
2,81 1 2,86 2,5 1,81 0,1} 2,86 2,3

2,11 0,3 | 2,45 0,1 | i 2,14 0,2
1,87 0,1 | 2,12 0,7 | 1,91 0,1

| | 1,91 0,8 1

Krystalochemicky vzorec montmorillonitu Dakota:
{Siz.s6Alo. 14] [Als. 03Fe0. 43Mgo. 45] Cao. 43 O20(0H)4

Tabulka 111
Hodnoty doo; & hodnoty intenzit pre monoiénové formy nontronitu MANITO

Ca-forma A (e K-forma I . NHj,-forma

i EG K-forma ECG | NH;,-forma EG

| doo; I doo; ' I doot ; I I doo; I don I

== ' e | Tl N

38 3,4 34,2 22,2 14,06 l 100 11,79 100 30,15 52

| 16,65 100 13,1 | 100 4,69 ‘ 0,5 | 5,56 1,3 15,78 100

| 8,31 3,7 3,37 | 10,9 3,45 8,8 | 3,25 15 5,15 1,2
5,561 0,8 2,71 1,7 2,79 1,4 | 2,62 0,5 3,40 10,8
3,33 43| 2,01 0,7 2,6 0,3 2,06 1,2 2,86 2,2
2,78 0,9 | | 2,02 0,7
2,17 0,2 | ‘

Krydtalochemicky vzoree nontronitu Manito:
[Si6.08Al1. 02] [Alo,30Fe3. s50Mgo. 05] Cao.cs020(0H)4

Neraciondlne poriadky medzirovinnych vzdialenosti dog; svedéia o pritom-
nosti zmiesanych struktir nenapuciavajicej (1 nm) a napuciavajucich faz.
Tyka sa to draselnych i amoéniovych foriem prislusnych smektitov pred i po
syteni etylénglykolom. Predpokladdame, zZe vznik takychto zmiesanych struktir
suvis{ s nerovhnomernym rozdelenim ndaboja v sStruktire smektitov. Nédzory
na stavbu zmiesanych struktir mézeme rozdelit do troch skupin.

Najbeznejsim nazorom je, ze sa zakladné trojvrstvia pre jednotlivé zlozky
medzi sebou podstatne odlisuju. Predpokladd sa, ze v zmiesanej struktire
illit-montmorillonit skuto¢ne jestvuju 2 suvislé krystalochemicky rozdielne
druhy vrstiev — sludové a montmorillonitové. Tieto sa striedaji v réznom
poradi za sebou. Model tohoto druhu uvddza Hower [4], hoci podobné néazory
vyslovili uz skér napr. Johns a Jonas [5] a v nie explicitnej forme tento ndzor
mozno sledovat az k prvym pracam, ktoré sa zaoberali zmiesanymi strukritami
(6], [7], [8] a ini. Podla analyz zozbieranych Weaverom a Pollardom [9] je
priemerny naboj na trojvrstvi montmorillonitu 0,81 na zdkladnt bunku,
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u illitu je 1,43. Ak by platil spominany model, potom musi s narastajiucim
podielom illitovych trojvrstvi iumerne rast aj ndboj zdkladnej bunky.

Druhd skupina nazorov, ktorej reprezentantmi s Tettenhorst a Johns [10]
a Dric [11] vychddza z predpokladu o nerovnomernom rozlozeni ndboja na
trojvrstvi v smere osi ¢. Tettenhorst a Johns [10] sa takto pokiasaju vysvetlit
vyskyt 1,4 nm fazy u K-montmorillonitu API No 20. Dric (11] takto vysvet-
Iuje vznik pravidelnych zmieSanych $truktar a jav nerovnomerného rozloZenia
naboja na vrstvich tetraédrov nazyva polarizdciou trojvrstvia.

Podla tohoto modelu s narastanim podielu nevykompenzovaného nédboja
na tetraédroch by mal narastat aj podiel 1 nm fazy. Tdato zdvislost na celkovom
naboji zékladnej bunky by mala byt vyraznd.

Tretia skupina nazorov predpokladd nerovnomerné plosné rozlozenie ndboja
na trojvrstvi [12], [13]. Nerovnomerné rozlozenia naboja na ploche zakladného
trojvstvia a z toho vyplyvajica distribuéna krivka hustoty ndboja na jednotku
plochy veda k zaveru, Zze na jednoduchej zavislosti vyskytu 1 nm fazy ako
funkeie celkového, alebo tetraedrického ndboja by nemala byt viditeInd funkénd
zavislost. Tto mozno najst iba ako funkciu dvoch premennych — celkového
naboja a distribuénej krivky tohoto ndboja.

Platnost jednotlivych modelov sme overovali tak, Ze sme hladali vzdjomné
vztahy medzi celkovym ndbojom zdkladnej bunky a podielom 1 nm fézy
v smektite a medzi tetraédrickym nabojom zédkladnej bunky a podielom 1 nm
fazy v smektite.

Vysledky tychto koreldcii s zndzornené na obr. 1 a 2. Z uvedenych
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Obr. 1. Obr. 2.
Obr. 1. Pravdepodobnost vijskytu 10 A vrstiev (pA) v zdvislosti od velkosti tetraedrického
naboja zdakladnej bunky Studovanych smektitov (1 — synteticky montmorillonit PM-1;

2 — Dakota; 3 — Branany; 4 — Hrochot 24; 5 — .JelSovy Potok; 6 — Kriva Palanka;
7 — Sampor; § — Polkville; 9 — Michajlov; 10 — Manzto).
O —vzorky nasytené s H20, @ —vzorky nasytené etylénglykolom

Obr. 2. Pravdepodobnost vijskytu 10 A vrstiev (pA) v zdwvislosti od velkosti celkového ndboja
zakladnej bunky Studovaného smektitu. Oznalenia ako w obr. 1.

grafov vyplyva, Ze vznik 1 nm fazy v smektitoch (v K- a NH,-forméch smek-
titov) nie je iba funkeciou celkového ndboja, alebo velkosti ndboja tetraédricke;]
¢asti na trojvrstvi. Vzhladom na to, Ze metddy stanovovania distribtcie né-
boja st zatial nedostatoéne vypracované [14], [15], [16], nemdzZeme zahrntt
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Stadium rozlofenic naboja v Strukitire smektitov

do vypodtu koreldcie distribuéni charakteristiku hustot ndboja na trojvrstviach
ako druhi nezavisle premennd.

Nase merania a udaje z literatiry sa nejlepsie zhoduji s modelom, ktory
vychadza z tychto predpokladov:

A. Vzhladom na §tatisticky charakter substiticii Si—Al v tetraédroch
a Al—NMg v oktaédroch musi jestvovat nerovnomerné rozlozenie naboja na

zakladnom trojvrstvi [12], [13].

B. Rozdelenie tetraedrického ndboja na zdkladnom trojvrstvi méze byt
nesymetrické v smere krystalografickej osi ¢ [11].

C. Priemerné hodnoty naboja na ]ednotllvych trojvrstviach mézu byt
rozdielne. Plati to ako pre ndboj viazany na tetraédroch, tak aj pre ndboj
viazany na vrstve oktaédrov. Pre vznik 1 nm fazy povaiujeme za rozhodujiicu
velkost zdporného naboja viazaného na zakladné trojvrstvia mineralu [17],
[18], [19]. 1 nm fdza vznikd tam, kde Coulombove elektrostatické pritazlivé
sily medzi katiénom a zakladnyml trojvrstviami prevysuju i¢inok odpudivych
sil posobiacich v smere kryStalografickej osi ¢ (hydratadnd energia vymenného
katidnu, solvataénd energia molekul tvoriacich koordinaény obal vymenitel-
nych katiénov, lokdlne odpudzovanie zdporne nabitych vrstiev). Tento model
jednoducho vysvetluje vznik nepravidelnych zmieSanych $truktir, ktoré by
sme mohli schématicky zndzornit ako dve vrstvy, ktorych vzdjomnd vzdiale-
nost v smere osi ¢ je premenlivd. Pravidelné zmiesané struktiry vyzaduja
zvldStne rozlozenie naboja na trojvrstviach. Ak povazujeme pre ich vznik
za rozhodujice rozlozenie tetraédrického ndboja, potom musi prist ku zahuste-
niu tetraédrickych substiticii vidy po oboch strandch kazdej druhej medzery
medzi zakladnymi trojvrstviami. Takéto usporiadanie méze byt vyvolané roz-
lozenim atémov v Struktire materského minerdalu, alebo spoésobom vzniku
smektitu. Vzdy sa vSak jedna o zriedkavy jav, ¢o potvrdzuje vzdcnost vyskytu
pravidelnych zmiesanych Struktiar smektitov v prirode.
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HCCHTLTOBAHINIE PACIHPEEJEITIH BAPATTA
BCOCTPYRTYPE CMERTIHTOB

tfBan Hoar, Baavocian Unue:r, Hsau Fopsar, Jlojimnaa Hopakosa, lanuesx Maxaiijini

Huyemumym neopeanunecroic zusuw CAH, Bpamucaasa

ITa ocnoBamnu neceaejioBauns K- 1t NHe-opm 9 npupo;uinix n 1 ¢ HHTETHUCCKOI'O CMCKTITA
(8 11pOd MOUTMOPIIIZIOHHTOB, 2 HOHTPOINTLI) ABTOPAMI PCHIAIACTC s MO b PACHPCHC/ICIIH L
3apsyia B CTPYKTYPC CMCKTIITOB, OCHOBLIBAIONASICH Ha CJCHYIOWX 1PCIIOJIOKEISIX:

A. B Bugy craTicTiyccroro xapawtepa cyocturynnit Si—Al B Terpagppax m Al—N>Mg
B OKTAdJPaX JIOIGZKIO CYI{CCTBOBATL HCPABHOMCPHOC PACIPCJCJICHHC 3apsjla HA OCHOBIOM
TPEXCJIOITHOM HIaKkeTe.

B. Pacnpeaeiicnne TCTPad;(PHUCCKOI0 3apsiia 11a OCHOBHOM TPCXCIOMHOM [IAKETC MOKCT
ORABATLCH ACHMETPIYCCKIM B HalPaBIelil K KpHcTaLorpaduuccioi oc c.

C. Cpejine Beainnl 3apsi(@ HA OTJICbHBLIN ITAKCTAN MOI'YT OMTL PABIBIMIL TO CIIPaBCjL-
B0 KAK JUIS 3aPsiQ, CBA3AIHOIO HA TCTPADJ(PAX, TAK M LIS 3apsiia, CBASAIHOIO Ha J10C
OKTAAPOB.

C noMOIIBIO MOjIC/ OOBSICHSCTCS O0PA30BAINC HCIPABIIILULIX CMCIHAIUIBIN CTPYKTY],
KOTOpBIC B IIPHPO;(€ BCTPCUAIOTCSH I'OPA3/l0 MAllle, UM IHPABIIbILIC CTPYKRTYpbl Tina INL.

Puc. 1. Bepoamrocmyv nogsaenus 1 nm caoes (pA) 6 sacucwmocmu om geawnurnt mempa-
a@punecro20 3upada ocrosroil aueliku uccaedyenvir cuermumos (1 — cunmemuneckudit
sonmatopuaaonum PM-1, 2 — [Jawoma, 8 — Bpananw, 4 — I'poxomv-24, 5 —
Lawoevr ITomor, 6 — Kpuea Haaanra, 7 — Cawnop, 8§ — Hoareuaxe, 9 — Muzaii-
a06, 10 — Manumo); —O— npobut, nacwugennve Ha0, —@ — npobut, nacwugervie
SIMUACH2AUK0A0M.

Puc. 2. Bepoamnoemyv nosgaenus 1 nm caoes (pA) ¢ sacucusocniw om ceawnunint obujezo
gapada ocrognoli aueitku uccaedyestoeo caexmuma. Oboznavenuve war y puc. 1.

A STUDY OF CHARGIE DISTRIBUTION 1IN THE STRUCTURE
OF SMECTITES

Ivan Novak, Blahoslav Ci¢el, Ivan Horvath, Dudmila Novdkova, Daniel Machajdik

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

On the basis of a study the K- and NH,- forms of nine natural and one synthetic
smectite (8 montmorillonite samples, 2 nontronites) a charge distribution model has
been suggested for the smectite structure using the following assumptions:

A. In view of the statistical character of the Si—Al substitutions in terahedrons
and the AI—NMg ones in octaherdrons, there must arise non-uniform charge distribution
over the basic three-layer unit.

B. Distribution of the tetrahedral charge over the basic threelayer unit may be asym-
metrical in the direction of crystallographic axes, «, b as well as c.

C. The mean charge values may be different at the individual three-layer units.
This applies to the charge bound to tetrahedrons, as well as to that bound to the layer
of octahedrons.

The model allows to explain simply the formation of irregular mixed-layered struc-
tures which are found in nature much more commonly than the regular. ones.

Fig. 1. Probability of 1 nm layer occurence pA  plotted vs. the tetrahedral charge per wnit
cell for the smectites studied (1 — synthetic montmorillonite P -1, 2 — Dakota
3 — Brastany, 4 — Hrochot 24, 5§ — Jelsovy Potok, 6 — Kriva Palanka, 7 — Sam-
por, 8§ — Polkville, 9 — Michaylov, 10 — Manito).

Irig. 2. The relationship between the probability of 1 nm layer occurence pA and the total

charge per unit cell for the smectites studied. 1'he symbols are the same as those in I'ig. 1.
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