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Abstract. The seminar X-ray powder diffraction and IR spectroscopy, organized by the Educational centre of excellence for investigation
of solid phase VVCE-0033-07 SOLIPHA in collaboration with Slovak Geological Society, was held in Faculty of Natural Sciences, Comenius
University in Bratislava, on 24. 11. 2009. During the seminar the main achievements obtained during more than one year lasting existence of the
centre were summarized. The article reports the program of the seminar as well as the main presentations.
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Dna 24. 11. 2009 v priestoroch Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave sa uskutoCnil pracovny
semindr Rtg. praskova difraktometria a IC spektroskopia, ktory
usporiadalo vyskumno-vzdelavacie centrum excelentnosti pre
vyskum pevnej fazy VVCE-0033-07 SOLIPHA v spolupraci
s mineralogicko-geochemickou skupinou Slovenskej
geologickej spolo¢nosti. Témou seminara bolo vyuzitie metdd
rtg. prasSkovej difraktometrie a infracervenej spektroskopie
v mineralogickej a chemickej praxi.

Seminar otvoril zodpovedny rieSitel projektu prof. Martin
Chovan (obr. 1) a informoval o doterajSom priebehu prac.
KonStatoval, ze ulohy zadané v projekte sa plnia. V uvode
seminara o ¢&innosti laboratéria rtg. difrakcie SOLIPHA
informoval jeho veduci Dr. P. Bacik. Laboratérium rtg. difrakcie
SOLIPHA sa ¢leni na mineralogické a rtg. laboratérium.
Mineralogické laboratérium sa orientuje na separacné a optické
mineralogické metddy. Su€astou mineralogického laboratéria je
aj opticky mikroskop Leica DM2500 P umoznujuci pozorovanie
a dokumentdaciu vzoriek v prechadzajicom aj odrazenom
polarizovanom svetle. Digitalne statické snimky sa snimaju
farebnou CCD kamerou. Hlavnou sucastou laboratéria rtg.
difrakcie SOLIPHA je rtg. laboratérium, ktoré sa venuje
priprave a rtg. difrakénej analyze praskovych preparatov
na difraktometri Bruker D8 Advance. Ziskané difrakéné
zadznamy je mozné v podmienkach laboratéria aj vyhodnotit
na dostupnom licencovanom softvérovom vybaveni. PoCas
necelych 9 mesiacov plnej prevadzky rtg. difraktometra bolo

analyzovanych takmer 1 000 vzoriek mineralov vratane ilov,
sekundarnych a amorfnych faz, syntetickych anorganickych,
ale aj organickych latok. Rozvijala sa najma kvalitativna analyza
mineralnych a anorganickych faz umoznujuca identifikaciu
pritomnych faz, semikvantitativnu analyzu, vyhodnotenie
mriezkovych parametrov, vypocet velkosti ¢astic a pomer
amorfnej a krystalickej fazy.

Martin Pentrak, pracovnik UACH SAV, informoval o &innosti
laboratdria IC spektroskopie. IC spektrometer NICOLET 6700
je vhodny na Siroku Skalu analytickych aplikacii a pouziva
sa napriklad na identifikaciu latok, Strukturnu analyzu
a sledovanie kinetiky niektorych reakcii. Po¢as doterajSej
¢innosti sa analyzovali vzorky najmé vrstvovitych silikatovych
faz i hydratovanych sekundarnych mineralnych faz.

Pred ucastnikmi seminara (obr. 2), medzi ktorymi boli
aj vSetci garanti projektu — prof. G. Plesch, Dr. P. Komadel,
DrSc., prof. J. Majzlan, doc. V. Hurai a doc. P. Uher, ako aj dalsi
riesitelia (doc. P. Fejdi, Dr. J. Madejova, DrSc., doc. M. Huraiova,
doc. P. Uhlik, Dr. |. Broska a dal$i) — a Studenti, odznelo 12
prednasok. Abstrakty z nich su uvedené dalej. Poukazalo sa
v nich na ziskané vysledky, a najmé na problémy, predovSetkym
metodické, ktoré sa riesili v diskusii a ktoré bude potrebné
v najblizSom obdobi vyriesit.

VSetky prednesené a uvedené prispevky vznikli s pomocou
Agentury na podporu vyskumu a vyvoja APVV podla zmluvy VVCE-
-0033-07 SOLIPHA.
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Obr. 1. Ugastnici seminara na Prirodovedeckej fakulte Univerzity
Komenského v Bratislave.

Fig. 1. Participants of the seminar in Faculty of Natural Sciences,
Comenius University in Bratislava.

P. FEJDI', M. CAPLOVICOVA2 a P. BACIK3: Troska
sposobujtca trosky

"Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra
mineraldgie a petrolégie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava;
2Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra loZiskovej
geoldgie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava; 3Univerzita Komenského,
Prirodovedecka fakulta, Laboratérium rtg. difrakcie SOLIPHA, Katedra
mineraldgie a petrolégie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Troska ako podkladovy a mimoriadne huzevnaty material pod
stavby sa beZne a UspesSne pouziva napr. vo Svédsku a Japonsku.

Pri vystavbe obchodného strediska OMNIA na juznom okraji KoSic
sa ako podkladovy material pouzila vysokopecna troska zo zeleziarni
US Steel. Po pomerne kratkom ¢ase sa zacal podklad deformovat.
V désledku toho zacali na lahkej montovanej stavbe praskat steny,
vypadavat okna a dvere, prilahlé velké parkovisko sa zmenilo na
zvinenu plochu. Poziadali nas, aby sme zistili pri¢inu tohto stavu.

Vysokopecnu trosku, ktora vznika vypalom zZeleznej rudy
a vapenca sluziaceho ako tavidlo, tvoria najma tieto fazy: akermanit
Ca,MgSi,0 gehlenit Ca,Al,SiO;, prechodny ¢len medzi nimi melilit
(Ca,Na),(Al,Mg,Fe?*)(Si,Al),0;, dikalcium silikat 2Ca0-SiO, a vapno
vypalené z vépenca, ktoré vplyvom vzdusnej a pddnej vihkosti
prechadza do portlanditu Ca(OH),. Menej ¢asté su fayalit, merwinit
a monticellit. Prechod paleného vapna do portlanditu sprevadza az
14-percentné zvacSenie objemu.

Studiom pomocou SEM (spolu so semikvantitativnymi EDS
mikroanalyzami a morfologickou interpretaciou) a rtg. praskovych
difrakénych zaznamov (separovana feromagneticka frakcia, pouzité
referenéné Udaje z databazy PDF-4) sme okrem silikatovych faz
akermanitu a melilitu, kremena, kalcitu a magnetitu identifikovali
pritomnost kubickych kryStalov paleného vapna a hexagonalnych
tabuliek portlanditu.

Na zéaklade toho sme dospeli k zaveru, ze pouzita troska nie je
vhodny podkladovy materidl, pretoze vplyvom pddnej vihkosti v nej
nastava reakcia

Ca0 + H,0 — Ca(OH),,

sprevadzana objemovymi zmenami. Preto ju treba pred pouzitim
nechat zreagovat vo vodnom prostredi. Trvé to priblizne rok. Reakciu
mozno urychlit vodnou parou.

M. GREGOR!', P. KODERA? a J. LEXA3: Nové poznatky
o mineraldgii limnosilicitov zo Ziarskej kotliny

'Geologicky Ustav, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského,
842 15 Bratislava; 2Katedra loziskovej geoldgie, Prirodovedecka

fakulta, Univerzita Komenského, 842 15 Bratislava; 3Geologicky Ustav,
Slovenska akadémia vied, Dubravska cesta 9, 840 05 Bratislava
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Obr. 2. Zodpovedny rieSitel projektu Solipha prof. Martin Chovan
otvara pracovny seminar.

Fig. 2. Responsible researcher of the project Solipha prof. Martin
Chovan opening the seminar.

Limnosilicity su v starSej literature opisané ako Specifické
kremité horniny, pricom hlavnymi mineralmi su kremeri, chalcedon,
cristobalit a opal (Barta a Spic¢ak, 1955; Hruskovi¢, 1971).
PodrobnejSim mineralogickym opisom sa prace nezaoberaju.
Nie je presne definovany opal a rovnako otédzna je aj pritomnost
cristobalitu vzhladom na jeho Specifické genetické podmienky vzniku
a vzhladom na to, Ze sa méze velmi lahko zamiefat s opalom-CT
alebo opéalom-C. Preto sa mineralogické zlozenie vybranych vzoriek
limnosilicitov podrobilo detailnému tadiu pomocou rtg. difrakénej
praskovej analyzy a IC spektroskopie. Po makroskopickej stranke
sa vyClenili dva okrajové ¢leny limnosilicitov, ktoré st bud cierne az
tmavosivé, alebo svetlosivé az biele. Medzi tymito dvoma koncovymi
¢lenmi existuje velké mnozstvo farebnych variet. Mineralogické
zlozenie svetlych variet limnosilicitov pozostava vyhradne z kremena.
V pripade ¢iernych az tmavosivych variet boli okrem difrakénych
maxim prislichajucim kremenu identifikované difrakéné maxima
s hodnotami 0,411 a 0,250 nm. V starSej literatire sa tieto maxima
pripisovali prave cristobalitu. Difrakéné maxima 0,411 a 0,250 nm su
vSak ovela $irSie a difuznejSie ako v pripade difrakéného zaznamu
o-cristobalitu. To uz méze vypovedat o tom, Ze nejde o cristobalit,
ale identifikované difrakéné maxima mézu zodpovedat pritomnosti
opalu. Rozlisit opal od cristobalitu pomocou rtg. difrakénej praskovej
analyzy je zna¢ne obtaZné. Po vyZihani vzorky (Herdianita et al.,
2000; Onal a Sarikaya, 2007) a po chemickej uprave (Kahram
et al., 2005) je identifikacia opalu vyrazne jednoduchsia. Vzorky
tmavych limnosilicitov s jasne preukazatelnou pritomnostou
difrakéného maxima 0,411 a 0,250 nm boli na 8 hodin vystavené
teplote 1 050 °C. Difrakény zdznam upravenej vzorky sa porovnal
so zaznamom vzorky v pévodnom stave. V pripade, ak by vzorka
obsahovala cristobalit, nenastala by ziadna zmena prisluchajucich
difrakénych maxim. Upravena vzorka sa ale liSi viditelnym narastom
intenzity spominanych difrakénych maxim 0,411 a 0,250, pri€om
maxima sa zuzuju, teda meni sa ich FWHM faktor. Tieto pozorované
zmeny odrazaju pritomnost opalu vo vzorke (Herdianita et al.,
2000; Onal a Sarikaya, 2007). Po Uprave vzorky horicou kyselinou
fosfore€nou je mozné pozorovat vyrazné znizenie intenzity
difrakéného maxima 0,411 nm, ¢o rovnako zodpoveda pritomnosti
opalu vo vzorke (Kahram et al., 2005). Kremen, tridymit a cristobalit
patria medzi krystalické modifikacie SiO,, ktoré nie su v horucej
kyseline fosfore¢nej rozpustné, ale amorfné typy SiO, a silikaty



sa rozpustaju za vzniku polymérnych komplexov (Kahram et al.,
2005). Pritomnost amorfnej fazy — opalu — v mineralogickom zlozeni
tmavych limnosilicitov sa potvrdila aj pomocou IC spektroskopie. Pri
nej sa porovnali vibratné spektra svetlych a tmavych limnosilicitov.
Vysledky z IC spektroskopie, rovnako ako vysledky z rtg. difrakénych
zaznamov, preukazali pritomnost kremena vo svetlych limnosilicitoch.
Kremen bol spolahlivo identifikovany na zaklade charakteristického
dubletu 800 a 781 cm™ (Russel a Fraser, 1994). Vibra¢né spektra
tmavych limnosilicitov odrazaju pritomnost amorfnej fazy. Je to
konzistentné s vysledkami z rtg. difrakénej praskovej analyzy
prirodnych a upravenych vzoriek. Otvorenou otazkou ostava este
presné definovanie typu opalu. Na zaklade zistenych udajov a platnej
klasifikacie navrhnutej Jonesom a Segnitom (1971) a upravenej
podla Graetscha (1994) tmavé limnosilicity obsahuju opal-C.

M.HURAIOVA' aV.HURAI2: Chemické zloZenie a $trukttirny
stav zivcovych megakrystalov v alkalickych bazaltoch
juzného Slovenska

'Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineralégie
a petroldgie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava; 2Geologicky Ustav,
Slovenska akadémia vied, Dubravska cesta 9, 840 05 Bratislava

V bazaltoch Lucenskej kotliny a Cerovej vrchoviny na juznom
Slovensku boli identifikované megakrystaly Zivcov. Vyskytuju sa
v asociacii s xenolitmi vrchného plasta, ale aj s magmatickymi
kumulatovymi xenolitmi. Dosahuju velkost do 3 cm, su zaoblené
a na kontakte s okolitym bazaltom vykazuju znaky natavovania.
Makroskopicky su ¢ire, transparentné, so sklenym leskom a sivymi
odtiefimi. Chemicky a opticky si homogénne, nevykazuju zZiadnu
rastovu zonalnost, neobsahuju odmiesaniny.

Analyzy chemického zlozenia zivcov sa vyhotovili na pristroji
CAMECA SX 100 v Statnom geologickom Ustave D. Stura v Bratislave
(P. Konecny) a rtg. praskové zdznamy na pristroji Bruker D8 Advance
na Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave (P. Bacik). Rontgenové
praskové zaznamy sa vyhodnotili pomocou programov WinPLOTR
(Roisnell a Rodriguez-Carvajal, http://www.cdifx.univ-rennes1.
fr/winplotr/winplotr.htm), McMaille (Le Baile, 2004) a CheckCell
(Laugier a Bochu, http://www.ccp14.ac.uk/tutorial/Imgp/).

Megakrystal z maarovej Struktury Gemerské Dechtare je sanidin
Ors3Ab,Ang s obsahom CaO 0,5, Na,0 4,8 a K,0 9,2 hm. %.
Megakrystal z diatrémy nad obcou Hajnacka v Lucenskej kotline
je oligoklas (Ab;4An,30rg) so zlozenim CaO 4,7, Na,O 7,8 a K,0O
1,0 hm. % a megakrystal z bazaltového lavového prudu pri Maskovej
je andezin (AbgyAns;Or;) s obsahom CaO 7,6, Na,O 6,7 a K,O
0,5 hm. %. Pozoruhodny je zvySeny obsah Ba (3 400 ppm) a Sr
(8 600 ppm) v oligoklase z Hajnacky.

Roéntgenové difrakéné zaznamy Zivcov potvrdzuju ich Struktdrnu
homogenitu. Megakrys$tal sanidinu je monoklinicky, s nasledujucimi
mriezkovymi parametrami: a = 8,390 A; b = 13,001 A; ¢ = 7,166 A;
o =90°% B = 116,18° v = 90°; V = 703,20 A3, priestorova grupa C2/m.
Svojimi Strukturnymi parametrami je blizky vysokému sanidinu
s vysokym stupfiom neusporiadanosti. Hustota vypocitana zo Struktur-
nych parametrov je 2,57 g/cm®. Mriezkové parametre oligoklasu
(@=8,194A;b=12,899A;c=7,123A;0.=93,12°;$ =116,28°,y=90,27°;
V =673,69 A% a andezinu (a=8,174 A;b = 12,874 A;c = 7114 A a =
93,42°; B =116,26°;y=90,10°V = 669,767 A®) zodpovedaiju triklinickej
sumernosti zakladnej bunky. Struktirne parametre poukazuju na
vysoky plagioklas s nizkym stuprfiom usporiadania. Hodnoty triklinity
(Atr = [110] — [1 — 10] = —0,012 v andezine a —0,033 v oligoklase) su
blizke vysokému albitu (Atr = —0,031). Hustota oligoklasu vypocitana
z mriezkovych parametrov je 2,62 g/cm® a andezinu 2,66 g/cm3.
Predbezné udaje ziskané z chemického zloZenia a zo Strukturnych
parametrov zivcov potvrdili ich vysoku teplotu krystalizacie. Je to
v sulade s ich predpokladanym vznikom z frakcionovanej bazaltovej
taveniny pri relativne nizkom tlaku. Na povrch vSak boli megakrystaly
vynesené az naslednou vulkanickou aktivitou a nie su v rovnovéhe
s okolitym bazaltom.
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B. LALINSKA, T. KLIMKO a M. CHOVAN: Vyuzitie praskovej
rtg. difrakcie na Studium sekundarnych mineralnych faz
ako produktov oxidacie sulfidov v prostredi banského
odpadu

Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineraldgie
a petrologie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Slovensko je historicky zname tazbou Sb rid a pocetné opustené
loziska su €asto zdrojom kontaminacie okolitého Zivotného prostredia
potencialne toxickymi kovmi. Kvoli pochopeniu principov a kinetiky
procesov prebiehajucich v prostredi opustenych §t6Ini, odkalisk a hald je
potrebny aj detailny mineralogicky vyskum sekundarnych mineralnych
faz, ktoré tu vznikaju. Rontgenova difrakéna analyza sa pouzila na
identifikdciu mineralov Fe okrov a sekundarnych mineralov odkalisk
a hald zo Siestich opustenych Sb lozisk Slovenska: Pezinok, Pernek
(Malé Karpaty), Medzibrod, Dubrava (Nizke Tatry), Popro¢, Cuéma
(SpiSsko-gemerské rudohorie). IR spektroskopia sa pouzila pri Studiu
mineralneho zlozenia, chemického zlozenia a Struktdry Fe okrov.

Vody, z ktorych precipituju Fe okre, maju na vacsine Studovanych
lokalit pH blizke neutralnemu. Dominantnou mineralnou fazou je preto
ferrihydrit v zmesi s goethitom, a to vzhladom na proces starnutia
tychto sedimentov. V pripade vzoriek precipitujucich z vytokov
St6lne Antimonitova (Pezinok) a Zubau (Pernek), kde su hodnoty
pH nizsie (3,5 — 3,75), bol ako hlavna mineralna faza identifikovany
schwertmannit. Ten v procese starnutia prechadza do stabilnejsieho
goethitu. Casta je pritomnost sadrovca.

IR spektra potvrdili vo vzorkdch dominantnu pritomnost
ferrihydritu a ¢astu pritomnost organickych zlu¢enin. Prejavom toho
v spektre su absorpéné pasy 1 400 cm™', ktoré patria véazbe COO. Vo
vzorkach sa prejavila pritomnost skupiny (SO,%), ktorej zodpovedaju
absorpcie v oblastiach vinovej dizky 1 034, 1 045 a 1 056 cm~" a 605,
608 a 609 cm™. Tato skuto¢nost dobre kore$ponduje s pritomnostou
schwertmannitu a sadrovca. Vo vzorkach s vyssim obsahom As boli
identifikované vibracné pdsy v oblasti 800 — 900 cm~', zodpovedajlce
vibraciam v arzeni¢énanovom anione (AsO,%) (Myneni et al., 1998).
Nestiepenie tohto vibraéného pasu napovedad, Ze si arzeni¢nanové
aniény takmer zachovavaju svoju tetraedricku koordinaciu, Cize
vSetky Styri kysliky, ktoré koordinuju As, vytvaraju so svojim okolim
vazby podobného charakteru.

V separovanych vzorkach z odkaliskového materidlu sme ako
dominantnu fazu oxidov Fe s variabilnym obsahom Sb a nizkym
obsahom As identifikovali goethit. Oxidy Sb vznikajuce priamou
oxidaciou antimonitu tvoril prevazne stibikonit.

M. MESIARKINOVA!, D. OZDIN2? a P. BACIK': Réntgenové
Studium opalov z Polany

'Univerzita Komenského, Prirodovedeckd fakulta, Laboratérium rtg.
difrakcie SOLIPHA, Katedra mineraldgie a petroldgie, Mlynska dolina,
842 15 Bratislava; 2Univerzita Komenského, Prirodovedeckd fakulta,
Katedra mineraldgie a petroldgie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Slovensko disponuje mnohymi lokalitami bohatymi na vyskyt
opalovych mineralizacii a rozliénych variet kremitych foriem, a to
najmé na strednom a vychodnom Slovensku. Jednou z nich je
aj SirSia oblast Polany na strednom Slovensku, na ktord sa viazu
vyskyty silicifikovanych a opalizovanych driev, oby€ajnych a drevnych
opalov a hyalitov, vyskytuju sa tu aj rozliéné variety kremena a hornin
SiO,. Na Polane sa vyskyt SiO, mineralizacie viaze na neovulkanity,
horniny andezitov a ryodacitov, ktoré maju spodnosarmatsky vek
(spodny baden — spodny pandn). Cielom bolo identifikovat variety
opalov a pomocou praskovej rtg. analyzy zistit, ktoré mineralne fazy
sa v opaloch vyskytuju najcastejsSie.

Praskové rtg. difrakéné analyzy sa vyhotovili na difraktometri
Bruker D8 Advance (laboratérium rtg. difrakcie SOLIPHA, Katedra
mineraldgie a petroldgie PriF UK Bratislava). K ¢iastkovym vysledkom
doterajSieho vyskumu patria:
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— oranzovy natekovity opal z puklin Fe silicitov z lokality Lubietova
(Jamesna) predstavuje opal-CT;

— makroskopicky bielosivu celistvi minerdlnu hmotu SiO,
z lokality Lubietova (Jamesna) tvori opal-CT, kremeni a svetlé sludy;
okolie hmoty tvoria hnedé obtekajuce Fe silicity;

— hnedooranzové obyc¢ajné opaly s vysokym obsahom Fe
z lokality Povraznik (Pod Stranickou) predstavuju opal-CT;

— hnedokrémovy drevny opal z lokality Povraznik (Povraznik) ma
najvyssie difrakéné maximum tvorené opalom-CT, pricom sa vyskytli
aj dve difrakcie kremenia;

— makroskopicky bielooranzovy drevny opal s vysokym
obsahom Fe z Ponickej Huty (Velka Zolna) tvori opal-CT; difrakcie
makroskopicky svetlejSej ¢asti opalu su ostrejSie ako tmavsie Casti
z0 vzorky opalu;

— zeleny drevny opal z lokality Ponickd Huta (Panské lazy) ma
v praskovom rtg. zazname neostré Siroké difrakcie opalu-CT, v ktorom
je potlaéené minimalne zvySenie pozadia opalu-A; v zdzname
vystupuju aj difrakcie nontronitu;

— oranzovy drevny opal z lokality Detva (Skliarovo) ma
v praskovom rtg. zazname len zvys$ené difrakéné pozadie v rozmedzi
19 — 25° 26, ktoré patri k opalu-A; zo zatial nezistenych pri€in sa tu
vyskytla aj difrakcia kremenia;

—pre priehladny hyalit z lokality Detva (Skliarovo) je charakteristické
len zvySené pozadie v praskovom rtg. zazname, ktoré patri k opalu-A.

M. ORVOSOVA: Mineralogicky vyskum $pecifickych
foriem speleotém v jaskyniach Slovenska (predbezné
vysledky)

Slovenské mulzeum ochrany prirody a jaskyniarstva, Skolské 4,
031 01 Liptovsky Mikulas

V rokoch 2006 — 2008 v ramci projektu VEGA 1/3057/06 sa
uskuto€nil mineralogicky vyskum jaskyr Slovenska zamerany na iden-
tifikaciu, kryStalochémiu a genézu mineralov a komplexné spracovanie
vyskytov netradi¢nych mineralnych druhov v slovenskych jaskyniach.
Nasa institucia ako spoluriesitel spolupracovala na projekte a podielala
sa na rieSeni jeho problematiky. Pozornost sa venovala fosfatovym
a asociujucim mineralom derivovanym z guana a Mn-Fe oxy-
hydroxidom. Vysledky prispeli k poznaniu novych mineralnych druhov
a novych mechanizmov vzniku mineralov, na Slovensku doteraz
neznamych v takom Specifickom prostredi, akym je kras.

V spolupraci s vyskumno-vzdelavacim centrom excelentnosti
(SOLIPHA) a Katedrou mineralégie a petrolégie PriF UK s vyuzitim
laboratdria rtg. difrakcie sme nadviazali na predchadzajice vysledky.
Pokra¢ujeme vo vyskume, ktory je v sucasnosti zamerany na
Specifické formy speleotém, ako je méakky sinter, praskovy sinter,
kryogénny karbonat a jaskynné perly. VSetky tvoria vzacne, niektoré
raritné (praskovy sinter a kryogénny karbonat) formy vyskytu v krase
s nedostatocne objasnenou genézou. Na zaklade predbeznych
vysledkov z rtg. difrakénych zaznamov praskovych sintrov z jaskyne
Skalisty potok (Jasovska planina) a ilovych frakcii jaskynnych
sedimentov aktivneho toku jaskyne (predpokladany zdroj ¢astic
v praskovom sintri) mézeme potvrdit zdroj klastickych ¢astic kremeria
a ilovych mineralov z alochténneho materialu prineseného vodnym
tokom do jaskyne z nekrasového Uzemia. Podobne aj asociacia
tazkych minerdlov z nanosov piesku v jaskyni sved¢i o byvalom
paleogeografickom komunikovani paleotokov krasu Jasovskej planiny
s krystalinikom veporika. Rontgenova difrakéna analyza praskového
sintra identifikovala pritomnost predovsetkym kalcitu (95 %), zvysnu,
nekarbonatovu East predstavuje kaolinit, illit, illit/smektit a kremen
(vzacne muskovit, chlorit, oxidy Fe, ojedinele aj chromit, magnetit,
spinel, zirkdn, epidot a rutil). Morfolégia a zloZenie agregatov jemnych
prachovych ¢astic (10 — 100 um) poukazuji na vznik kondenzaénymi
procesmi. Predpokladame pritomnost spoloéného vystupovania
hydroaerosélov s rozpustenymi iénmi (Ca?*, CO4%, S0,2)
autochténneho zdroja s hydroaerosdlmi obsahujucimi klastické Castice
alochténneho zdroja unasané vodou ako suspenzie. Pravdepodobne
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pbjde o dva mechanizmy generovania aerosoli v jaskyni: beznejsi je
mechanizmus rozpra$ovania vody, v naSom pripade prudkého toku
(v blizkosti je mohutny podzemny vodopad), a kondenzacie jaskynnej
vihkosti. Genézu spresnia vysledky izotopovych analyz O a C'3.

DalSou rozpracovanou problematikou za spoluprace SOLIPHA
je studium jaskynnych ,peral“ sféroidickych foriem karbonatu, ktoré
vznikaju netypickym spésobom a nachadzaju sa v ladovych jaskyniach
v nezaladnenych priestoroch na sutinoviskach, vzdy v blizkosti vyskytu
ladovej vyplne. Ich genéza suvisi s kryogénnymi procesmi, kolisanim
teploty az pod bod mrazu. Rontgenové difrakéné analyzy neidentifikovali
iny mineral karbonatu, ako je kalcit. Kryogénne jaskynné karbonaty su
$pecificky typ sekundarnych speleotém, ktoré vznikaju precipitaciou
rozpusteného obsahu krasovych vod pri ich mrznuti.

D. OZDIN' a P. BACIK?: Réntgenové stidium karbonatov
Slovenska

'Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineraldgie
a petrolégie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava; 2Univerzita
Komenského, Prirodovedecka fakulta, Laboratérium rtg. difrakcie
SOLIPHA, Katedra mineraldgie a petrolégie, Mlynska dolina,
842 15 Bratislava

Na Slovensku existuje niekolko stoviek lokalit s vyskytom r6znych
faz CaCOs,, ktoré sa Casto opisovali len na zaklade elementarnych
metdd (vizualne zhodnotenie) a skusok (rozpustanie v kyselinach
a ¢inidlach). Karbonaty z viacerych lokalit boli pomenované viac podia
tradicii ako podla vysledkov analyz. Povrchné Studium karbonatov
zapri€inilo, Zze okrem kalcitu a aragonitu neboli z naSho uzemia
opisané dalSie Ca karbonaty (monohydrokalcit, ikait a vaterit). Cielom
zatial len zacinajiceho sa vyskumu bolo zistit skuto€ny stav, ktoré Ca
karbonatové fazy sa vyskytuju a kde a ako su zastupené, ako aj zistit,
¢i priprava vzorky nema vplyv na premenu aragonitu na kalcit, a ak
ano, ¢o to sposobuije.

Hlavnou identifikaénou metéddou bola praskova rtg. difrakcia.
Analyzy sa vyhotovili na difraktometri Bruker D8 Advance (laboratérium
rtg. difrakcie SOLIPHA, Katedra mineraldgie a petrolégie PriF UK
Bratislava). Vysledky tohto Studia: 1. Biele kopijovité priesvitné
krystaly puklin vyplnenych oranzovym okrom z magnezitového loZiska
PodrecCany tvori len aragonit (doteraz bol analyzovany aj kalcit).
Podobnu fazu CaCOj z limonitov sideritového loziska Zeleznik pri
Sirku tvori, naopak, len kalcit. 2. Makroskopicky prizmatické bielozlté,
az 20 cm velké ,krystaly“ pseudohexagonalneho tvaru z Banskej
Stiavnice tvori len kalcit (pravdepodobne ide o pseudomorfézu
po kremeni). 3. Pri porovnavani ényxov, hnedého zo SpiSského
Podhradia, zltého, tzv. Levického zlatého ényxu a sivozeleného
z Pakistanu, kde sa podla doterajSich poznatkov mali striedat vrstvicky
kalcitu a aragonitu, sme zistili, Ze vSetky 3 dnyxy tvori len kalcit. 4. Na
lokalitach Spania Dolina a Staré Hory bol zastupeny aj kalcit (biely,
v dutinach s celestinom), ako aj aragonit (analyzovanych 5 vzoriek:
1. pseudohexagonalne biele prizmatické krystaly, zname najma
z 19. storocia; 2. biele (a), tyrkysové (b) a sivozelené (c) natekovité
agregaty; 3. vzacne ihlicovité bielo-zelené agregaty). 5. Prizmatické
kryStaly z bazaltov z Konradoviec boli aragonity, podobne ako
karbonat, pravdepodobne z vulkanitov z Hronskej Breznice. 6.
Prizmatické zltohnedé karbonaty, ako aj hnedoCervené karbonaty
s koncentrickou stavbou z krasovych puklin vapencov (obe Zirany)
boli identifikované ako kalcity. 7. Pri pociatoénom vyskume vplyvu
technoldgie pripravy vzoriek na praskovu difrakciu sme zaroven zistili
Ciasto¢nu rekrystalizaciu aragonitu na kalcit, pravdepodobne vplyvom
teploty vznikajucej pri treni.

H. PALKOVA, M. PENTRAK, J. MADEJOVA a P. KOMADEL:
Modifikacia ilovych mineralov organickymi surfaktantmi

Ustav anorganickej chémie, Slovenska akadémia vied, Dubravska
cesta 9, 845 36 Bratislava



Bentonity patria k prirodnym materialom, ktoré maju velmi Siroké
vyuzitie v priemysle a pri ochrane zivotného prostredia. Hlavnou zloZkou
bentonitu je ilovy mineral montmorillonit. Hladanie novych spésobov
vyuzitia flovych mineralov viedlo k réznym spésobom ich modifikacii.
V sucasnosti sa najviac Studuje modifikacia ilovych mineralov
organickymi surfaktantmi, pricom sa menia povrchové vlastnosti
ilového mineralu. To nasledne ovplyviiuje jeho sorpéné vlastnosti, ako
aj mechanicku a chemicku stabilitu. Najéastejsie vyuzivanymi metédami
pri charakterizacii zmien, ktoré nastali po modifikacii montmorillonitov,
je rtg. difrakéna analyza a infraéervena spektroskopia.

Pritomnost organickych molekul v medzivrstvi montmorillonitu
meni medzirovinnud vzdialenost. Je rozdielna v porovnani s anorganic-
kymi vymenitelnymi kationmi, ktoré sa pévodne nachadzaju v nemodifi-
kovanych vzorkach. V tomto pripade velmi hodnotné informacie
o zmenach poskytuje rtg. difrakéna analyza. V montmorillonite,
modifikovanom neiénovym surfaktantom zo skupiny alkyléterov
polyetylénglykolu, sa pozorovala hodnota prvej bazalnej difrakcie dog
18,1 A, kym v nemodifikovanej Na-forme vzdialenost dy bola 12,8 A.
Pozorovali sme vplyv dizky surfaktantu na d,, ked va¢sia medzirovinna
vzdialenost sa namerala vo vzorkach s dlh§im surfaktantom. Trend
narastu hodnoty d,,, sa pozoroval aj v sérii s postupne narastajucim
mnozstvom organického surfaktantu zavedeného na vzorku.

Pritomnost organického surfaktantu spésobuje zmeny aj v infra-
¢ervenych spektrach, v ktorych okrem vibracii ilového mineralu
je mozné pozorovat aj valenéné a deformaéné C-H vibracie
organického surfaktantu. Tvar spektra a intenzita pasov sa meni
v zavislosti od typu surfaktantu. Pre sériu vzoriek montmorillonitov
s postupne narastajiucim mnozstvom organickej latky sa vypoditala
plocha absorpénych pasov valenénych aj deformaénych C-H vibracii.
Najvyssie hodnoty pléch pasov mala vzorka s najva¢sim mnozstvom
organického surfaktantu. To potvrdilo vhodnost IC spektroskopie
na semikvantitativne stanovenie obsahu organickej fazy vo vzorke.
Infratervena spektroskopia sa vyuzila aj pri sledovani stability
organicky modifikovanych montmorillonitov v HCI. Pri tomto procese
nastéva rozklad Struktury ilovych mineralov, vyluhovanie centralnych
atémov a tvorba amorfného SiO,. Pri rozpustani nemodifikovaného
montmorillonitu sa pozoroval posun Si-O pasu k vysSim vibracnym
frekvenciam a postupny pokles intenzity pasov patriacich k centralnym
atomom. Na druhej strane, vo vzorke modifikovanej s organickym
hexadecyltrimetylaméniovym kationom nenastali vyrazné zmeny v IC
spektrach ani pri najdlh§om sledovanom ¢ase pdsobenia kyseliny. To
znamena, ze pritomnost organického surfaktantu s dlhym alkylovym
retazcom vyrazne zvySuje stabilitu vzoriek v kyslom prostredi.

E. RAKOVSKY, M. VARGOVA a G. PLESCH: Oxidy
a nanokompozity pre farmaceutické a fotokatalyticke
aplikacie

Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra
anorganickej chémie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Metéda Sirokouhlovej rtg. difrakénej analyzy (Wide Angle X-Ray
Scattering — WAXS) bola pouzita pri formulécii fluktikazénpropionatu
(FP—lie€ivo zo skupiny kortikosteroidov) v nanostrukturnych lipidovych
nosi¢och s obsahom polyetylénglykolu (PEG-NLC; polyethylene glycol
containing nanostructured lipid carriers). Ulohou bolo vyvinut novu
formulaciu fluktikazénu v NLC na zlepSenie miestneho prijmu lie€iva
a tym znizenie vedlajSich efektov, typickych pre terapiu kortikoidmi. FP
sa inkorporoval do PEG-NLC pripravenych mikroemulznou metddou
zo zmesi kvapalného a tuhého lipidu a séjového lecitinu pri 70 °C.
Zo zaznamu sa zistilo, ze pripraveny NLC neobsahuje detegovatelnu
krystalicku fazu FP; priemerna velkost pripravenych nanocastic bola
medzi 380 — 408 nm. Castice boli dlhodobo stabilné, ani po 60 dfioch
nenastala krystalizacia FP (Doktorova et al., 2010).

Metddami koprecipitacie a solovo-gélovej syntézy sa pripravila séria
praskovych vzoriek oxidu titani¢itého Zihana pri réznej teplote. Zistila
sa vyrazna korelacia medzi velkostou primarnych krystalitov anatasu
vypocitanych na zaklade Schererovej rovnice z FWHM difrakcie (101)

G ECTET s

anatasu a rychlostou fotokatalyzovanej mineralizacie fenolu meranej
metédou stanovenia TOC (total organic carbon) pod vplyvom UVA
ziarenia. NajvysSiu katalyticku aktivitu z naSich vzoriek mali prasky TiO,
pripravené koprecipitaciou, ktorych povrch bol upraveny sulfataciou
v roztoku H,SO, a ktoré sa zihali pri teplote 700 °C. Tieto prasky obsa-
hovali anatas s velkostou primarnych krystalitov d = 38 nm. Fotokataly-
zovana reakcia mineralizacie fenolu sa spravala mechanizmom nultého
poriadku s rychlostnou konstantou 3,128 10~ mol - dm=2 - s7".

Podakovanie. Autori dakuju za podporu Vedeckej grantovej agenture
SR (grant VEGA ¢&. 1/0162/10).

M. STEVKO!, P. BACiIK2 a D. OZDIN': Nové vysledky $tidia
sekundarnych mineralov na hydrotermalnych loziskach
v Slovenskej republike pomocou praskovej rtg. difrakcie
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Primarnym mineralom hydrotermalnych lozisk Slovenska sa
venuje celé desatroCia zvySena pozornost. Sekundarne mineraly, aj
pre znizeny ekonomicky potencial, vSak stali na periférii vedeckého
zaujmu, hoci mézu poskytnut mnozstvo zaujimavych vedeckych
udajov. Prave praskova difrakéna metdda je velmi vhodnou metédou
najmé na identifikaciu sekundarnych mineralnych faz s nizkym
stupriom izomorfie. Novy praskovy difraktometer Bruker na vyskum
pevnejfazy vo vyskumno-vzdelavacom centre excelentnosti SOLIPHA
na Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave poskytuje Siroké moznosti
vyuzitia najma pri Studiu tychto mineralnych faz.

Sekundarne mineraly boli predmetom Studia na polymetalickom
lozisku Maria-Margita pri Ochtinej, na epitermalnom Au-Ag loZisku
Kremnica-Sturec a na vyskyte polymetalickej mineralizacie pri
Valaskej Belej. Rontgenové praskové udaje sa ziskali pomocou
difraktometra Bruker D8 Advance za tychto podmienok: anéda/
filter Cu/Ni, detektor LynxEye, urychlovacie napatie 40 kV, prud
40 mA, krok 0,02° 20, ¢as 2 s/krok, rozsah merania 4 — 65° 20.
Pre znizenie pozadia zaznamu bol praskovy preparat naneseny
na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu Si. Ziskané Udaje sa vyhodnotili
pomocou softvéru DIFFRACPUs EVA. Mriezkové parametre
jednotlivych faz sa vypoéitali pomocou programu UnitCell.

Na lozisku Maria-Margita bol okrem uz publikovanych
sekundarnych mineralov (aurichalcit, beaverit, ceruzit, hemimorfit,
hydrozinkit, linarit, malachit a smithsonit) identifikovany aj rosasit
(Cu?*,Zn),(CO4)(OH),. Vyskytuje sa v podobe modrozelenych
guléCkovitych a natekovitych agregatov s radidlnou vnutornou
stavbou, ktoré sa vyskytuju jednotlivo alebo vytvaraju suvislé
koéry na plochach s velkostou az 6 cm?. NajCastejSie sa vyskytuje
v asociacii spolu s aurichalcitom, smithsonitom a ceruzitom v dutinach
a puklinach zrudnenych vapencov. Vypocitané mriezkové parametre
rosasitu z Ochtinej su: a = 12,880 0(3), b = 9,346 1(1), ¢ = 3,156 0(1)
A aV=2356,16(5) A3. Na Au-Ag lozisku Kremnica-Sturec bol ako novy
mineral identifikovany vzacny sulfat klebelsbergit Sb3+,0,(OH),(SO,).
Vytvara biele alebo sirovo ZIté radialne a guléckovité agregaty zlozené
z jednotlivych ihlicovitych krystalov, ktoré narastaju na antimonit.
Maximélna velkost agregatov klebelsbergitu je 3 mm, pri¢om
vytvaraju suvislé povlaky a kéry na plochach s velkostou az 30 cm?.
Vypocitané mriezkové parametre klebelsbergitu z Kremnice su: a =
5,759 6(6), b = 11,267 8(11), c = 14,857 6(9) A a V = 964,24(12) A3,
V asociacii spolu s ceruzitom, hemimorfitom a pyromorfitom bol na
vyskyte polymetalickych rud pri Valaskej Belej identifikovany wulfenit
PbMoO,. Tvori oranzové, maximalne 2 mm velké dipyramidalne
krystaly, najcastejSie narastené na pyromorfite. Vypocitané mriezkové
parametre wulfenitu z Valaskej Belej su: a = 5,423(1), ¢ = 12,110(3)
AaVv=3574(2) As.

V pripade rosasitu aj klebelsbergitu ide o prvé zname vyskyty
tychto vzacnych sekundarnych mineralov v Slovenskej republike.
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