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VYMENNA KAPACITA JILOVYCH MINERALU
A DISTRIBUCE NABOJU V JEJICH STRUKTURE

ZDENEK BorovEec

Katedra petrologre, pFirodovédeckd fakulta Univerzity Karlovy, Albertov G, 128 43 Praha 2

Vyména dontt na jilovych minerdlech zdvisi na krystalové struktuie
minerdld, hustoté ndabojit, chemickém slofeni, pH okolniho roztoku a vlast-
nostech iontit, jako je jejich valence, velikost, stuper hydratece a w antont
téZ struktura. Kvantitativnim vyjadienim mnofstvi ndboje je vyménnd kapacita.
Rozsah vyménné kapacity kationtit (v mollkg pit pH 7,0) je pro ellofan
0,70— 1,00, kaolinit 0,03— 0,18, helloysit (2 H,0) 0,06— 0,10, halloysit (4 H,0)
0,40— 0,50, montmorillonit 0,60-— 1,50, nontronit 0,40, hektorit 0,90— 1,20,
it 0,10— 0,40, glavkonit 0,10— 0,20, seladonit 0,10— 0,20, vermikulit
1,00— 1,50, chlorit 0,20 (?), palygorskit 0,05— 0,30, sepiolit 0,20—0,45.
Deficit nabojit v krystalové struktuie jilovych minerdld je vyrovndvdin pie-
vazné ionty Ca2t, Mg2+, Nat a K+. Vgménngm kationtem w vétsiny piirodnich
Jild « pad je nejéastéji Ca2t. V dusledku valenéniho efektw jsow mono-
valentni kationty snadnéji nahrazovany divalentnimi kationty na vyménngch
centrech povrchu minerdli.

UvoD

PFi posuzovani vlastnosti jili v pramyslu a technice neni rozhodujici jen jejich
mineralogické a petrografické sloZeni, ale také stabilita ziedénych suspenzi, tixotropie,
botnini a velmi &asto nékteré reologické vlastnosti, predeviim vaznost a Fada
jinych vlastnosti. Viechny tyto a dalsi jevy jsou v nemalé mife ovliviiovany umists-
nim a velikosti naboji ve struktufe jilovych minerald, druhem a mnozstvim ka-
tiontu a aniontu, které vyrovnavaji deficit naboji v krystalové struktuie. Vymeéna
ionti u jilovych minerala zavisi na jejich krystalové struktuie a na chemickém
sloZen{ roztoku, ktery je ve styku s mineralem. Iontova vyména se formalns podobé
reverzibilni chemické reakei typu podvojného rozkladu, k niZ dochdzi mezi ionty
umistdnymi na povrchu minerdlit a ionty z roztoku. P¥i této vyménné reakei
nevznikaji ani nezanikaji chemické (kovalentni) vazby. V praméru je piebytek
naboji na minerdlech negativni. I{ationty z roztoku jsou snadno piitahovany
a v duasledku platnosti ,,principu lokalni rovnovahy elektrostatického naboje
neutralizuji tento ndboj. Vymé&nné reakce se tidi zdkonem pusobeni hmot, ale
jejich dosah je omezen poltem vyménnych center na minerdlu a silou vazby
puvodnich vyménnych kationtt. Mirou mnozstvi vyménnych center a tudiz i veli-
kosti elektrostatického naboje struktury je vyménna kapacita. Vyménna kapacita
kationt nebo aniontt daného jilu (pii pH 7,0) se udava v molech resp. milimolech
chemickych ekvivalenti p¥islusnych iont na kilogram jilu.

ZDROJE NABOJU NA JILOVYCH MINERALECH

Zdroji elektrickych naboju na povrchu jilovych minerali jsou podle Hendrickse
(1], Brindleye a MacEwana [2]:
(1) Izomorfni substituce atomu ve struktuie minerali; nap¥. ndhrada Al za Si
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v tetraedrech nebo ¥e a Mg za Al v oktaedrech. Mnozstvi negativniho naboje
neni zavislé na pH prostiedi.

(2) Disociace strukturnich skupin OH. MnoZstvi negativniho néboje vzrusta
se stoupajicim pH prostiedi.

(3) Kroma uvedenych zdroji naboju, které jsou dany genezi mineral, dochazi pii
dreceni horniny k druhotnym porucham krystalové struktury, tj. k oddglovani
iontt nebo atomu, vazanych elektrostatickymi nebo chemickymi vazbami za
vzniku volnych, povrchove aktivnich radikalii. Mnozstvi negativniho naboje stoupa
se stoupajicim pH prostiedi.

(4) Difuze nekterych atomi ze struktury mineralu na vyménna centra v disledku
zmény pH okolniho roztoku; napf. pii nizkych pH roztoku difunduje ¢ast Al
z oktaedru na vyménna centra povrchu minerali.

(5) Specificka sorpce anionti, jako jsou kiemiditany a hlinitany. MnoZstvi ne-
gativniho naboje vzrista do urtitého pH, pii kterém specifickd sorpce aniontt je
maximalni a pak klesa. Ve v&tsin¢ piipadu vliv specificky sorbovanych aniontit na
mnozstvi negativniho nédboje je maly.

Aktivita povrchu jilovych minerali neni ve viech jeho Castech stejna. Sila
vazby mezi povrchem a adsorbovanou Castici zavisi na povaze adsorbentu a stoupé
v poradi inertni plyn < dipdl < ion. Aktivita povrehu, vzniklych dreenim mineralu
kles4 s ¢asem v dusledku pozvolného vysycovani vazebnych povrchovych sil.

Pri mechanickém poruseni struktury muze dojit k prasknuti vazeb v siti tetraedri,
oktaedra nebo v obou soulasné. Jestlize v siti oktaedri Al—O—Al—O dojde
k prerudeni vazeb mezi kyslikem a hlinikem, vznikne negativni centrum. Pii pie-
rudeni vazeb mezi hlinikem a kyslikem, po hydrataci a disociaci skupin OH ziska
toto misto pozitivni ndboj:

(>AIOH) + H,0 — (>A1H20)Jr + OH-

Stejné avahy muze byt pouzito pro hrany sité tetraedra Si—0—Si—O0, kdy pmsknu-
tim a hydrataci vazeb Si—O— vznikne skupina Si—OH:

>Si—O—Si N (\7\&—0—)‘

\ - \
(Ssi—o—) 4+ m - (Ssi—on)
Povrchova kyselina kiemitita muze disociovat, pii femZ vznikd na povrchu
mineralu negativni naboj a do roztoku je uvoliiovan pozitivni protiion:

(>Si—OH) 1 H,0 = (>SiOH20)_ + H*

Jestlize stoupa pH roztoku, stoupa i disociace povrchové kyseliny kiemitité, takze
ionty H* prechazeji do roztoku a hrany minerdlu ziskavaji negativngjsi naboj.
Tato koncepce dobie vyhovuje v alkalickém a neutralnim prostiedi. Vysvétluje vzrist
vyménné kapacity kationtu se zvysujicim se pH.

V kyselém prostiedi se sniZuje mnoZstvi negativnich naboju a stoupad mnozstvi
pozitivnich ndboji s poklesem pH prostiedi. P¥i poklesu pH jsou nejprve neutra-
lizovany funkéni skupiny —Mg—O-, dalsim poklesem pH jsou neutralizovany sku-
piny —Al—O- z oktaedri, pak —Al—O- z tetraedri a pii velmi nizkych pH skupiny
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—Si—O~. Funkini skupiny —Mg—OH a —Al—OH jsou protonovany pouze pii
velmi vysoké koncentraci iontu Ht. Zménu struktury povrchu mineralt v kyselém
roztoku, kdy jsou hrany pozitivné nabity (a) a v alkalickém roztoku, kdy povrch
je nositelem negativnich nabojua (b), lze znazornit:

HO—8i—0—Al—0—S8i—OH

| | (a)
1 H+ @H H+
HO—Si—0—Al—0—Si—OH
|
OH i)
-0—Si—0—Al—0—Si—0-
: | (b)

| | |
HOH ~--HOH HOH

Koncepce prerusenych vazeb na hrandch minerdla nemuze vysvétlit pritomnost
negativnich ndboju v kyselém roztoku. U vétsiny jilovych minerdlu dochézi
k 1plné neutralizaci negativnich center na hranach pii pH niZ$im nez 7 az 8,
nebo dokonce p¥i pH 6 [4]. U kaolinitu dochézi k neutralizaci hran pti pH kolem 5 [5].

Viiv hran krystald na mnoZstvi naboje a velikost sorpce anionti je nejmensi
u smektitu (kolem 59, z celkové plochy pripadd na hrany) a nejvétsi u minerala
skupiny kaolinitu (15—209%, z celkové plochy piipadd na hrany). U kaolinitu
preruiené vazby na hranach krystalu silné ovliviiuji velikost vyménné kapacity.
U illita a chloritu je jejich vliv na vyménnou kapacitu mensi. U vermikulita
a smektita je to 209, z celkové kationtové vyménné kapacity.

Nekteti badatelé [6], [7] vysvétluji vznik negativnich naboju, pfedevsim u kaoli-
nitu, vakancemi v krystalové struktuie. Potvrzeni téchto poruch rentgenografickymi
metodami doposud nebylo provedeno.

Uveden4 zjednodusena predstava dovoluje vysvétlit vznik negativnich vyménnych
center na bazalnich plochich jilovych minerdli, kde je soustfedéno nejvatsi
mnoZstvi vyménnych kationtu, a pozitivnich vyménnych center na hranach mine-
ralu, kde jsou vazany vyménné anionty. Schematické znazornéni vazby vyménného
iontu Na* na montmorillonitu je uvedeno na obr. 1. Mezi kationty stejué valence
byla zjist¢na Fada, v niZz kationty na pravé strané vymeénuji snadnéji kationty,
stojici vlevo [8]:

Li < Na <H <K< Rb <Cs, Mg < Ca < Sr < Ba

Nejsnaze je sorbovan ion s vysokym nabojem (z) a malou velikosti (r), tj. takovy
ion, u néhoz z/r je velké. Podle Schulzeho a Hardyho pravidla stoupa koagula@ni
utinnost iontu a tudiz i sorpce s jeho mocenstvim. Sila, s jakou jsou ionty poutany
k negativnimu povrchu, je dana liotropni neboli Hofmeisterovou tadou, kterd je
totoZna s pofadim iontu, sestavenych podle jejich hydratanich tepel:

Lit < Nat < K+ < NHf < Rb* < Cst < H* < Mg?t < Ca?+ < Sr2t < Ba2*
a pro pozitivné nabité povrchy: :

CNS- < I- < Br- < NO3 < CI- < octan < vinan < citran < S0}~ < Fe(CN)-
Vyjimkou z tohoto pravidla jsou vodik, tézké kovy a nékteré organické slouceniny,

které se chovajl jako divalentni nebo trivalentni kationty.
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Obr. 1. Schematické zndzornéni wusporaddani vyménnych kationte Na* v Na-montmorillonitu.
(Upraveno z dat Pallmana a Schachtschabela, in Bitel [110].)

V literatufe je malo informaci o vymdné trivalentnich ionti. Nejb&Zné&jsi ka-
tionty A+ a Fedt se neztastiuji vyménnych reakei, nebof tvoii hydroxidy,
které jsou z vGtsi ¢asti nerozpustné mezi pH 3 az 10 (v zavislosti na koncentraci
Al a Fe); tedy v oblasti pH, které je v piirodé nejbéznégjsi. Hydroxokomplexy
nékterych ionti mohou byt adsorbovany obdobné jako poly- nebo univalentni
ionty. Vazba téchto komplext vsak zavisi téZ na podobnosti jejich strukturnf
stavby se strukturou povrchové &asti mineralu.

Strukturni odlisnosti, uréujici vymeénné vlastnosti jilovych minerald, jsou uvedeny
v monografiich Deera, Howie a Zussmana [9], Grima [10] a Konty [11]. Nazvoslov{
stavebnich jednotek podle Nazvoslovného komitétu AIPEA hylo u nas uvefejnéno.
spolu s ¢eskymi terminy Kontou [12].

ALLOFAN

je amorfni material s nedokonale usporadanymi sit&mi kiemikovych tetraedr
a hlinikovych oktaedri. Zakladni ¢astice allofanu jsou sférické o pramdéru cca
5,56 nm [13]. Pomdr Al,Os : SiO, se pohybuje v rozmezi 1:0,8 az 1: 2, ale obsah
SiO; stoupa se vzrustajici organizaci struktury. V dusledku Spatné usporadané
struktury ma allofan vysokou kationtovou vyménnou kapacitu — 0,70 mol/kg,
ale nejsou vyjimkou allofany s vyménnou kapacitou az 1,00 mol/kg [14].
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SKUPINA KAOLINITU

Do této skupiny patii dvojsitové (1 :1) minerdly (téz kandity), ve kterych
jedna sit tetraedru je spojena se siti oktaedri. Jedna rovina zakladniho dvojvrstvi
je na vngjsl Casti ukontena skupinami @®H a opatnd rovina atomy kysliku.
Vrstvy jsou k sob& poutany elektrostatickymi silami, vodikovymi mustky mezi.
skupinou ®H a atomy kysliku a van der Waalsovymi silami [15]. Vyménné
kationty mohou byt vazany pouze na vngjsim povrchu v mistech koncovych
atomu kysliku, vystavenych na hranich strukturnich siti. Proto u kaolinitu je
vyménna kapacita ovlivnéna velikost{ zrn. )

Kationtova vyménnad kapacita se kromé& velikosti zrn méni i podle stupné
uspofadani struktury od 0,03 do 0,18 mol/kg, aniontova vyménna kapacita od
0,06 do 0,20 mol/kg. Se stoupajicim stupnédm organizace struktury klesa kationtova
vyménna kapacita. Analyticky zjistény vyssi obsah Al a Fe v jilech muze byt
zpusoben mechanicky primisenymi oxidy, hydroxidy a minerdly Fe a Al nebo
tenkymi vrstvickami oxidu (vetnd Si@®, . xH,®), které obaluji zrna kaolinitu,
nebo také izomorfni substituci atomi ve struktuie kaolinitu, podobné jako
u montmorillonitu [16], [17]. Negativni naboj, vznikly izomorfni substituci atomi
ve struktufe kaolinitu nezavisi na pH prostiedi a je pfhuo odpovédny za malou
hodnotu vymé&nné kapacity v kyselém prostiedi [18], [19], [20], [21]. Podle Scho-
fielda a Samsona [22] substituce jednoho atomu Alza Si ve 400 zdkladnich buiikach
zpusobuje zvyseni vyme&nné kapacity kaolinitu o 0,02 mol/kg. U velmi &istého
plaveného kaolinu je pomér R,@;:Si®, =1 :2, ale vétdina téchto kaolini mé
tento pomér v rozmezi 1 : 1,8 a% 2,9.

Halloysit ma obdobnou strukturu jako kaolinit (viz napt. [11]). Vyskytuje se
jako hydratovany halloysit (ozn. téz endellit nebo 10 A-halloysit) o teoretickém
strukturnim vzorci Al, @z .2 Si@, . 4 H,® s dyo; = 1,01 nm, vzdalenosti zakladnich
dvojvrstvi 0,574 nim a se dvéma vrstvami vody. Zahfatim hydratovaného halloysitu
na 60 °C klesd obsah vody ve struktufe na 2,2—2,3.

Druhou formou je dehydratovany halloysit (ozna¢. téz metahalloysit, halloysit
nebo 7A-halloysit), ktery lze piipravit z hydratovancho halloysitu jeho zah¥atim
na 200—400 °C. Pritom dojde ke stazeni vrstev na dyy; = 0,72 nm a jeho teoreticky
strukturni vzorec je Al,@3.2Si@,.2 H,®. V&tsi expanze halloysitu je mozna
po adsorpei nékterych polarnich organickych latek [23]. Krystaly jsou trubickovité
[24], [25], [26], destitkovité, vlaknité [27], [28] a kulovité [29], [30]. Kationtové
vyménnd kapacita je 0,40—0,50 mol/kg, ale klesa se stupném hydratace na 0,06 az
0,10mol/kg v pripadé plné dehydratovaného halloysitu. Vyménné kationty jsou
umistény na vngjsim povrchu krystali, jako je tomu u kaolinitu [31]. Renteno-
grafické odliseni dehydratovaného halloysitu od kaolinitu je zaloZeno na pte-
veden{ 7 A-halloysitu na 10 A-halloysit octanem draselnym, odstrandnim sorbova-
ného K+ z mezivrstevnich prostor a nasycenim vzorku etylenglykolem [32], [33].

Do skupiny kaolinitu jsou zafazeny monoklinické minerdly dickit a nej-
vzacngjsi nakrit. Vyménnd kapacita je pro oba minerdly niZsi nez u kaolinitu.
Lokalizace naboju a vyménnych kationtu je shodna s kaolinitem.

SKUPINA SMEKTITU

U trojsitovych jilovych minerdli, kam patil kromé& smektita téz jilové slidy,
vermikulity a piibuzné 2 : 1 mineraly, je sit oktaedri upevnéna mezi dvéma sitémi
tetraedra, jejichZ vrcholy smétuji do nitra zakladniho trojvrstvi (obr.1). Vrstvy
maji deficit pozitivnich naboju (piebytek negativnich naboji) a koheze vrstev je
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-dana mezivrstevnimi vyménnymi kationty: alkalickymi prvky, prvky alkalickych
zemin, u jilovych slid pievazné draslikem.

Do skupiny smektitu pat¥l montmorillonit, beidellit a nontronit. Tyto diokta-
-edrické smektity tvori plynulé izomorfni Fady. V krystalochemii je uvadéna fada
montmorillonit-beidellit, kde Si je nahrazovan hlinikem, a izomorfni fada non-
tronit-beidellit, kde kromé Al v tetraedrech je u nontronitu jeitd Fe (III), které
nahrazuje vétiinou Al v oktaedrech. Jsou produktem premény vulkanického
materidlu a bazickych vyvielych hornin. Pivod montmorillonitu se odrazi v jeho
struktuie [34], [35], [36], [37]. Montmorillonity vzniklé zvétranim slid maji velky
deficit pozitivnich naboju v tetraedrech. ProtoZe tetraedry bezprostiednd sousedi
s mezivrstevnimi prostorami, je 1¢inek negativnich naboju vehui silny. Jsou-li
adsorbovany ionty K+, zabraiiuji expanzi vrstev. (st K+ je ,fixovana®, tj. tak
pevné vazina, %Ze je nevyménna amonnymi ionty. Vymoénna kapacita kationti
je vysokd a dosahuje hodnot az 1,50 mol/kg. Montmorillonity, které vznikly pte-
mdénou neslidovych materialt, napt. vulkanického skla, snadngji botnaji, protoze nej-
votsi Cast negativniho ndboje je soustfed®na v sitich oktaedri; tedy daleko od
mezivrstevni prostory [38]. Monografii o bentonitech, jako horninich s vysokym
obsahem montmorillonitu, wuvefejnili Gregor a Citel [39)].

V montmorillonitech je relativné malé mnoZstvi Si nahrazeno Al (maximalng
1/3), kde#to v oktaedrech vétsi tast Al je nahrazena Fe (III), Fe (II) a Mg. Tak
votdina naboje je soustfedéna v oktaedrech. Pramérny krystalochemicky vzorec,
vypotitany ze 147 chemickych analyz, je

(Si7,68Alo,32) (Alz,0:FedtygFed Mg 68) (Cao,26Na0,351C0,14) 020(O H),.

V praméru je 709, celkového negativniho naboje zpusobeno substituel diva-
lentnich iontd za Al v oktaedrech a 309, je ddno substituci Al (nebo z Casti téz
Fe(1IT)) za Si v tetraedrech. Celkovy deficit naboji struktury montmorillonitu
je vyrovnan vyménnymi kationty na vnéjsich plochdach a hlavné v mezivrstevnich
prostorach. Kationtova vyménna kapacita je 0,60 a% 1,50 mol/kg. Z 809, je dana
:substitucemi ve struktuie a z 209, je zptsobena naboji na hranach. Aniontova
vyménna kapacita je 0,20—0,30 mol/kg.

Grim a Kulbicki [40] zjistili, %e n&které bhentonity obsahuji mechanickou smés
dvou typi montmorilloniti podle obsahu Mg v oktaedrech: (1) typ Cheto, kdy
v montmorillonitu je pribl. 259, Al nahrazeno Mg. Kolem 859, z celkového naboje
struktury je v oktaedrech a 159, v tetraedrech. Vyménna kapacita u tohoto ty-
pu montmorillonitu je 1,14—1,33 mol/kg; (2) typ Wyoming se zna¢n& niZiim
-obsahem Mg v oktaedrech (pramérné 99, Al je nahrazeno Mg) a vyménnou
kapacitou 0,89—1,11 mol/kg. Relativné vyssi kationtova vyménna kapacita mont-
morilloniti typu Cheto je v souhlase s vy33im negativnim ndbojem a v&tsim
stupném substituce atomit nez u minerala typu Wyoming. U typu Wyoming je
vétiina naboje vytvoiena substituei atomit v tetraedrech, ale celkovy néaboj
struktury je nizgi'nez u typu Cheto. Hodnoty b, pro typ Wyoming (z hodnot o)
jsou v rozmezi 0,894—0,897 nm, u typu Cheto od 0,897 do 0,901 nm nebot
obsahuje vice Mg.

Obsah Al ve struktufe montmorillonitu stoupd a% do hodnoty Si: Al = 3:2,
kdy tento dioktaedricky smektit je oznatovan jako beidellit (nebo hlinity mont-
morillonit). Ma vysokou substituci Al za Si v tetraedrech, a v oktaedrech neni
pritomen Mg. Celkovy deficit naboji w beidellitu je téméi shodny s mont-
morillonitem. U montmorilloniti je vSak nejvétdi deficit naboji v oktaedrech,
u beidellittt v tetraedrech.
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Nontronit je rovné#z dioktaedricky smektit se strukturou podobnou mont-
morillonitu. Na rozdil od montmorillonitu ma v oktaedrech méné¢ Al, znatng
vice Fe(III) a méned Mg. Jestlize u tohoto smektitu klesé v oktaedrech pomér
Al/Fe, klesd rovnsz mnozstvi oktaedrického Mg. Celkové mnozstvi divalentnich
kationtii v oktaedrech je podstatné mensi neZ u montmorillonitii. Nontronity jsou
¢asto produkty hydrotermalni premény a povrchového zvétravani bazaltii a jinych
bazickych a intermediarnich magmatiti. Pramérny strukturni vzorec nontronitu
je

(Siv,uAlo,sﬁFea;'[);) (Al, 'mrez g9reo 2Mgo,33) M} 24020(0H)4.
V tetraedrech je kolem 709, celkového naboje, v oktaedrech 309%,. Nontronit
je zelezitou formou beidellitu v izomorfni fadé beidellit-nontronit, obdobnég jako
beidellit je koncovym ¢lenem Fady montmorillonit-beidellit [41]:

(SigAlo) (Als_x Mgy )M O20(OH)s —  (Sis_xAlx)AL M} Oz(OH)4
montmorillonit beidellit
(Sig—xAlx)ALMIO20(OH)y —  (Sis—xAlx)Fe3tM{O,0(OH)s.
beidellit nontronit

V Fadé montmorillonit-Zelezity montmorillonit:
(SisAlo) (Aly_eMge)MFO20(0H)s —  (SigAlo) (Fe3t, Mgy)M; Oz0(OH)s.

Oznadeni Zelezity montmorillonit je pouzivano tehdy, kdy# obsah Fe(III) prevysi
obsah Al (v oktaedrech i celkove).

Celkové mnozstvi divalentnich kationtii v oktaedrech nontronitu je mnohem nizsi
neZ u montmorillonitu a téme¥ veskery naboj je soustiedén v tetraedrech hlavng
v dusledku substituce Al za Si. Proto se nontronity vice blizi beidellitim. Vice
nez 70% z celkového nahoje je v tetracdrech a méné nez 309, v oktaedrech.
V nontronitech se pomér (Al + Fe):Si blizi 2:3 a obsahuji malo Mg. Kati-
ontova vymeénna kapacita nontronitit je 0,40 mol/kg, néktefi autoii [40] uvadgji
aZ témer 0,90 mol/kg. Aniontova vyménna kapacita je kolem 0,20/kg.

Hektorit patii do skupiny trioktaedrickych smektiti variabilniho sloZeni v okta-
edrech. Hektorit z klasické lokality Hector v Kalifornii (USA) m& nésledujici
krystalochemicky vzorec [42]:

(Sis,oo) (Alo,o4Mgs,3ovlzio,66) (Cﬂo,ozNao,soKo,oz)ozo(OHy F)4-

\eskely negativni naboj je soustiedén v oktaedrech. Kationtova vyménna
kapacita je 1,15 mol/kg C4st skupin OH je nahrazeno F a Mg je zasti nahrazeno
Li. Tento nunelal je produktem 0ginku horkych vod, obsahujicich Lit a F-, na kli-
noptilolit. Dalgim trioktaedrickym smektitem je stevensit. Je to Mg bhohaty
mineral bez Al nebo jen s jeho malym obsahem. V oktaedrech je velmi madlo
Mn a Fe(III). Stevensit z New ‘Jersey [43] m4a kationtovou vyménnou kapacitu
0,36 mol/kg. Témai 100 %, ndboje je soustiedéno v oktaedrech.

Nédhradou Si v tetraedrech a Mg Zelezem v oktaedrech se vyznaluje mineral
saponit, pramérného krystalochemického vzorce:

(Siﬁ'soAll,zo) (\Ig4 33A10 zsl‘eo 22I‘e0 631\/1110 01)\40 75020(0H)
Celkovy nahoj struktury je —0,75, ndboj v tetraedrech je —1,20 a v oktaedrech

je +0,45. Vyménnymi kationty jsou hlavng Ca2t+ a malé mnozstvi Nat. U tohoto
minerdlu byla zjigténa iplnd izomorfni fada od (Sis,4Alp) do (Sis,2Al, ). Saponit
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s vysokym obsahem Fe(II) a Fe(I11) (7,329, Fe,0; a 7,83 %, FeO) v oktaedrech, kde
nahrazuji Mg, byva oznatovan jako griffitit [44]. Faust [45] ho vSak oznacuje jako
varietu saponitu — Zelezity saponit. Je zajimavy vysokym obsahem Fe(II)
ve struktufe. Vyménnymi kationty jsou Ca2+ a Na*. Hlavni deficit naboju je
v sitich tetraedru, kde Al zastupuje Si.

7 dalsich smektitu je moZno uvést volkonskoit, nejistého krystalochemického
vzorce, ktery ma v oktaedrech jesté Cr(III) (1—15 9, Cr,03) [46]; dale k triokta-
edrickym smektitim patii saukonit, ktery je analogem saponitu, ale misto Mg
jsou atomy Zn (10—409%, Zn0) [47]. Vyménnymi kationty jsou Ca?* a Nat.
Naboj je hlavné soustfedén v tetraedrech, kde Si je nahrazeno z ¢asti Al. Dalsim
trioktaedrickym smektitem je pimelit s Ni v oktaedrech [48]. Medmontit je
jedingm mé&dnatym minerdlem skupiny, ktery byl poprvé popsin Cuchrovem
a Anosovem v roce 1950 [49] ze stepi Kazachstanu. Je blizky saponitu, ale
obsahuje Cu(Il) (219, CuO). Vyménnymi kationty jsou hlavné Ca2t a malé
mnoZstvi K+ a Na*. Hlavni mnozZstvi ndboje je soustiedéno v tetraedrech.

Vyménné kationty a jejich umisténi na povrchu jilovych mineralt vyrazngé
ovliviyji aciditu povrchu [50]. P¥i relativni vlhkosti 98 9 bentonitu z Wyomingu
(USA) bylo zjisténo [51], Ze acidita povrchu montmorillonitu klesala v zavislosti
na druhu vazanych vyménnych kationtu v pofadi Al > Mg > Ca = i > Na = K
a u nontronitu v fadé Al > Mg > Li > Ca = Na = K. Jestlize oba minerdly
byly pii relat. vlhkosti 20 9,, zménilo se pofadi na Al = Mg > Ca > Li > Na > K
pro bentonit a Al = Mg > Li > Ca > Na > K pro nontronit. Nejvétsi vliv
vlhkosti na zménu acidity povrchu obou mineralit byl zaznamenan v piipads,
kdy jejich vyménna centra byla neutralizovana ionty Ca2t. V tomto piipadé
acidita povrchu obou mineralu stoupala s klesajici relativni vlhkosti [51]. V techno-
logii silikat je jiz dlouhou dobu znam vliv vyménnych kationtt a dalsich latek
na flokulaci ¢i dispergaci jili v suspenzich [52], [563], [54], [55], [56], [57], (58],
na poérovitost, stavbu sedimenti a ostatni technologické vlastnosti [59]—[75],
nasakavost [68], [76], [77], [78] a aktivaci bentonitu pro vyrobu bélicich hlinek
[79], [80], [81], [82].

SKUPINA JILOVYCH SLID

Illity jsou velmi stabilni mineraly. Vznikaji v prostiedi o vysokém poméru
K+/H+ [83] pti zvétravani draselnych Ziveu a pfeménou jilovych minerali 2 : 1 [84].
Néazev mineralu pochazi z nazvu statu, v némz se nachazi loZisko Fithian
(Illinois, USA). Tento mineral z Illinois ma nasledujici krystalochemicky vzorec
(85]:

(Sis,00Al1,10) (Als,02FedcFedtoMgo,ss) (Cao,04Nao,04K1,04)O20(OH)s.

Nekterymi autory je tento illit pokléddn za smiSenou strukturu, slozenou z vrstev
montmorillonitu a muskovitu [86]. V illitech je kolem 60—70 9%, naboje v tetraedrech
a 40—309, v oktaedrech. Kationtova vyménna kapacita je 0,10—0,40 mol/kg.
Obsahy K,0 se pohybuji od 7 do 99,. Pri uplném obsazeni vyménnych center
obsahuje illit kolem 109, K,0. Takova struktura ma e = 1,0 nm. Nizs{ obsahy
K;0 ukazuji na pritomnost jest& jinych vrstev ne? illitovych. Se stoupajicim
obsahem Fe(ITI) v oktaedrech klesa obsah K+ v mezivrstevnich prostorach.
Celkovy obsah trivalentnich a divalentnich iontu v oktaedrech vsech illitu je
témetr konstantni. Nejilovy mineral blizky illitu je seri¢it. Obsah MgO u illitu
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je kolem 2,79, u sericitu kolem 1,79%,; obsah Na,O u illitu je pf¥iblizné 0,2 %,
a sericitu kolem 0,89%,.

Glaukonit je Zelezem bohaty dioktaedricky jilovy mineral ze skupiny jilovych
slid. Jemu blizky je seladonit. Agkoliv oba mineraly byly zjistény v raznych
prostiedich, glaukonity se nejeastéji vyskytuji v recentnich a fosilnich sedimentech,
seladonity v pfeménénych (zvétralych) vulkanickych horninach.

Seladonity a glaukonity jsou zcela samostatné mineraly [87] s velkou variabilitou
jejich chemického slozeni. Seladonity maji obvykle vyssi obsah MgO a K,O
a nizsi obsah Fe,0; nez glaukonity. Pomér Fe(I11)/Mg je u seladonitu 1,1, u glaukoniti
je kolem 2,7. Kazdy z t&chto dvou minerdlu tvori vlastni izomorfni fadu. Pra-
mérny krystalochemicky vzorec glaukonitu je [87]

(Si7,52A10,48) (Mg, Fel+)1,32(Fe3+, Al)z,ﬁsKl,soozo(OH)4
a seladonitu
Slg(Mg, F62+)2(Fe3+, Al)zI{zOzo(OH)4

U obou minerali je zna¢na substituce Fe(I1I) za Al v oktaedrech. V tetraedrech
glaukonitu ndhrada Si hlinikem zpusobuje vznik $patng uspotadané 1Md struktury
ve srovndni s dobfe uspoiddanou strukturou 1M seladonitu. Celkovy deficit ve
struktufe glaukonitu je —1,80. Nejvétsi podil naboju je v oktaedrech (739%,).
7 mezivrstevnich prostor glaukonitu muZe byt maximalnd vyménéno 859, ka-
tiontd, zbytek je nevyménny. Seladonit ma vyssi deficit naboju ve struktuie
(—2,0); z toho v tetraedrech je velmi malé mnozstvi a v oktaedrech je soustfedéno
maximalni mnozstvi veikerého naboje struktury (80 az téméiF 1009,). V&tsina
naboje je vyrovnana ionty K+, z ostatnich iontu jsou pFitomny Ca, Mg a Na.
Kationtova vyménna kapacita je kolem 0,20 mol/kg, ale jeji velikost znaéné zavisi
na mnozstvi expandovatelnych vrstev a obsahu amorfnfho materidlu v mezi-
vrstevnich prostorach. Byly popsédny glaukonity s kationtovou vyménnou kapa-
citou 0,60—0,90 mol/kg. Tyto hodnoty jsou vSak vyjime¢né a jde patrné o vliv
zvy$eného podilu montmorillonitu ve smiSené strukture s 10 A-slidovym mine-
ralem.

Rozdil mezi seladonitem a glaukonitem je v rozmisténi naboju v jejich struktute.
Kromé& toho, maji glaukonity vyssi obsah Fe(III) v oktaedrech ne% seladonity.
Pramérny obsah R(III) v oktaedrech pro seladonity je 2,08 a pro glaukonity
2,68 [87]. Obsah Fe(III) v oktaedrech glaukonitu je v&tsi nez 2,4, mnohdy az 3,0.
V tetraedrech je obsah Al vy33i nez 0,4. Rentgenograficky lze oba minerdly snadno
odlisit, nebof doso u glaukonitu je od 0,1512nm do 0,1517 nm (tj. > 0,151 nm),
u seladonitu je dogo od 0,1507 do 0,1510 (tj. < 0,151 nm). P¥i pouziti infragervené
spektrometrické analyzy jsou u seladonitu patrny velmi ostré absorpéni pasy
v oblasti 3610—3530 cm~1, které jsou u glaukonitu velmi Siroké a Casto splyvaji
do jednoho pasu. Mineraly, které obsahuji ve struktufe vice nez 59, jinych vrstev
nez glaukonitovych nebo seladonitovych, jsou oznatovany jako mineraly se
smiSenou strukturou.

Vermikulit je dioktaedricky nebo trioktaedricky minerdl ze skupiny jilovych
slid. Tento nazev je vyhrazen 2 :1 expandovanym mineralim, které maji celkovy
naboj v&tsi nez smektity. Oba typy vermikuliti jsou béZné ve velikostnich
frakeich jilovych mineralt. Tvar zrn je destickovity [88], [89] nebo vlaknity [90].
Vypotitany pramérny krystalochemicky vzorec vermikulitu je

(Si6,87All,l3) (A11,46Fe(3),+82Ti0,19Mg1 ,77Mno,07Ho,39) (Na1,14K0,32)020(OH)4~
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Celkovy naboj vrstev je —1,46, z toho v tetraedrech je —1,13 (77 9%,) a v oktaedrech
je —0,33 (239,). Kationtova vyménna kapacita je 1,00—1,50 mol/kg, aniontova
vyménné kapacita je kolem 0,04 mol/kg. Deficit naboju ve struktufe vermikulitu je
—1,00 az —1,50 a je pievaznd dan substituci atomi Al za Si v tetraedrech.
Deficit naboju je vyrovnan ionty Mg+, Ca2t a Nat [91]. Kation Mg+ je
v mezivrstevni prostofe obklopen 3Zesti molekulami vody [88], [89]. Zcela bé&Zn&
byvaji v mezivrstevnich prostorach vermikulitu hydroxidy Al, Fe a Mg, které
pak snizuji hodnotu vyménné kapacity a zabratiuji stahovani vrstev na 1,0 nm
po reakei vermikulitu s roztoky draselnych soli. Pusobenim roztoku Mg2* na
biotit nebo illit vznika vermikulit s vysokym negativnim nabojem struktury.
Kationtovd vyménna kapacita pak dosahuje hodnot od 0,80 do 2,00 mol/kg [92].

SKUPINA CHLORITU

Struktura chloritii je typickd pom&rem 2:1:1 siti tetraedri a oktaedru.
Zjednodusenou nomenklaturu chloriti uvadi Bayliss [93]. Pro chlority je cha-
rakteristicky velky rozsah substituce atomu ve struktufe. Nahradou Si atomy Al
vznikly negativni naboj je vyrovnan substituci Al a Fe(III) za Mg, Fe(II)
a Mn(II) v oktaedrech. Hodnoty doo; zavisi hlavn& na stupni substituce Al za Si
a dogo na obsahu Fe ve struktuie [94], [95], [96]. Rentgenograficky lze rozlisit dvé
skupiny chloriti: (1) chlority strukturou blizké slidam s doo; ~ 1,43 nm (14 A-chlo-
rity) a (2) chlority strukturou blizké mineralim skupiny kaolinitu & serpentinu
s door ~ 0,7nm (7 A-chlority, té% septechlority). Chemickym sloZenim se obg
skupiny nelisf [97]. Je velmi obtiZna separace chloriti z pid a sedimentarnich
hornin, proto data o vymé&nné kapacité v literatute chybgji. Se znagnou nejistotou
je mozno potitat, Ze kationtova vyménnd kapacita se pohybuje kolem 0,20 mol/kg.
Grim [10] uvadi rozmezi 0,10—0,40 mol/kg. Pouze u expandujicich chloridu lze

~x

otekavat vyssi hodnoty vymeénné kapacity.

PALYGORSKIT

Pro mineral 2 :1 s vldknitou texturou a Fetdzovou strukturou, definovanou
Bradleyem [98] jsou uZivana synonyma palygorskit a attapulgit. Vétsinou je
jemnozrny material (~ 1 gm) vznikly v lagunovém, jezernim nebo pudnim
prostiedi a vypln& puklin v horninach bohatych Mg2*, oznatovan jako attapulgit
podle lokality Attapulgus v Georgii (USA). Prioritu méa v3ak nazev palygorskit
podle rudn{ oblasti na Urale. Nazev palygorskit navrhl v roce 1862 Savéenkov
[99], attapulgit de Lapparent v roce 1935 [100]. Dalsimi synonymi jsou ,,pilolit*,
»lassalit®, , asbestes subériformis®, ,,skalni kuze*“ atd. Nazvem ,,pilolit* byl drive
oznatovan mineral s vysokym obsahem Al. Teoreticky krystalochemicky vzorec
palygorskitu je [98]

Sigl\{gsozo(OH)z(OHz)‘; .4 HzO

Kationtovéd vyménnd kapacita je 0,06—0,30 mol/kg. Castéd je substituce Al za Si
v tetraedrech a Al, Fe(III) a Fe(II) za Mg v oktaedrech. C4st negativniho néboje
struktury, vzniklého deficitem atomu v oktaedrech, je vyrovnana skupinami OH,
které nahrazuji atomy kysliku.
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Strukturni krystalochemicky vzorec attapulgitu z Attapulgusu je [98]
(Si7,90Al0,21) (Mg1,06A11,20Fed 3, Fed3)Mo,32020(OH)2(OH,)s . 4 H,0
a palygorskitu z Cerkassu (SSSR) [101]:
(Sl7 31A10 69 (Mgl 66All 341‘60 g,)Mgo,o4020(0H)2(0H2)4 .4 Hzo-

Analyzy Loughnana [102] ukézaly na mozZnou pritomnost Ca v oktaedrech,
atkoliv nikdy nebyva do oktaedri zahrnovan. Kationtovd vyménnad kapacita
attapulgitu z Attapulgusu je 0,21 mol/kg a polygorskitu z Cerkassu 0,28 mol/lkg.
Deficit nabo;u je pravdépodobné& zpusoben substituci Al za Si a elektricky ne-
vyrovnanymi centry v kanélech minerdlu. Adsorbuje jak kationty, tak neutralni mo-
lekuly. Maximalni sorpéni kapacitu mé po odstranéni vody zahfatim do 300 °C.
Protoze se v kanalech mineralu snadno scrbuji alifatické uhlovodiky, je mozno
pouzit palygorskitu jako molekularniho sita pro jejich oddé&leni od aromatickych
uhlovodiki.

Vyménnymi kationty jsou Ca2*, Nat, K+ a Mg2t. V tetraedrech sc obsah Al
pohybuje od 0 do 0,70, v oktaedrech od 1,00 do 2,40 s celkovym pomérem Al,03/MgO
od 0,5 do 1,0. Obsah Fe(III) v oktaedrech se méni od 0 do 0,8.

SEPIOLIT

Sepiolit je vlaknity, hotéikem bohaty jilovy mineral, strukturnd podobny
palygorskitu. Idealni krystalochemicky vzorec je podle Nagyho a Bradleye [104]:

Si12MgoO30(0OH)s(OH,)s . 6 H,O
a podle Braunera a Preisingera [105]:
Si]zMg3030(0H)4(OH2)4 .8 Hzo.

U sepiolitu jsou jednotlivé slozky v poméru SiO, : MgO : H,0 = 3 : 2 : 4. Zelezem
bohaty sepiolit (ptibl. se 179, Fe,03) byva oznaovan nazvem ferrisepiolit. Ho-
fenaty sepiolit je nejb&zn&jsi. Jeho synonymem je ,,moiskd péna‘“ a ,,plasticky
mastek®. Z krystalochemického vzorce sepiolitu z Ampandrandava (Madagaskar)
[106] je patrno rozloZeni naboju ve strukture:

(Slll 80A10 lGFe ) (Mg7 14Fe0 4711(30,13) Ca.o, 11()30(0H)4(0H2)4 .8 HzO

Deficit pozitivnich naboju lze s urditou nejistotou hledat v ndhradé Si troj-
mocnymi kationty. Kationty jsou adsorbovany bez ohledu na jejich velikost. To
znamend, ze vyménné kationty nejsou umistény v kanalech, ale na snadno do-
stupnych mistech. Ma velky mérny povreh, podobné jako palygorskit. Kationtova
vyménna kapacita je v rozsahu 0,20—0,45 mol/kg. Vyménnymi kationty jsou
nejeastsji Ca, Mg, NHJ a Cu. Byl zjistén nikelnaty sepiolit s 9,78 9, NiO v oktaedrech
[107] a sodny sepiolit s Na, ktery nahrazoval Mg na hranach oktaedri a v ka-
nalech. Obsah Na,0 u tohoto sepiolitu byl 8,169, a MgO 16,01 9%, [108], [109].

ZAVER

Na zédklads soudasnych poznatka o rozlozeni ndboju na povrchu jilovych mine-
rali je mozno konstatovat, Ze vymé&nné kationty (Gastedn& téZ anionty) ovliviiuji
- technologické vlastnosti jilovych surovin. Vyménné kationty urduji u téhoz
mineralu tvar a velikost flokuli, mno#stvi adsorbované vody, botnani, plasticitu,
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vaznost a jiné vlastnosti. S tim souvisi i stavba sedimentu a jeho podrovitost.
7 technickych vlastnosti pak pevnost a smrstovani hmot b&hem suleni. Znalosti
o distribuci ndboji ve struktufe jilovyeh minerald, velikosti celkového naboje,
hodnotéch kationtové a aniontové vymé&nné kapacity a o ,fixaci n&kterych ka-
tiontu minerdly, umo#iuji lépe porozumét nékterym fyzikilnim a chemickym
vlastnostem jilovych surovin ve vyrobnim procesu.
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