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Amonna hydrosluda vo Vihorlate

(5 obr. a 6 tab. v texte)

JAN KOZAC — DANIEL OCENAS — JAN DERCO*

HoBoe onpepesnenne amuHHBLIX rHApocaion B nopoaax Buropaara
(Bocroynas CaoBakuns)

B craTtbe onucanbl aMuHHBIE THAPOCTIOAB HAXOAAlIHeCH B MOPOJ1aX HAa MeCTo-
poxaennn Kanka B uexrpaspHoil yactu Buropaara.

Ipu noaorpese nopoabi a0 temnepatypbl 350—700° weabcus Boijedasercs NH3
BMeCTe C JPYTHMH JCTKO YJeTYLIHMH BbiACJeHHAMH TeMINepaTypHoOro pack.iajia.

Buiio YCTAHOBJEHO, 4TO NH3 He cCBA3aHHO ¢ OpraHvyecKuM BeluleCTBOM HIH
C APYTrHMH dMHHHBIMH COJISAMH. ﬂeTa.’leblM XMMH‘!CCKHM.¢H3HKOXH\IH‘{ECKMM H MHu-
HEPAJOrMYeCKHM HCCICI0BAHHEM YCTAHOBJECHO, YTO a30T HAXOAHTCA B CTPYKTYPHOI
peméTke THAPOCII0bl KaK KaTHOH HN+4. AMHHHAsA THAPOCTIOla BMecTe ¢ 6IMUTOM

H YACTHYHO C JHACTIOPOM, XJOPHTOM H MYJIIHTOM COCTAaBJsieT OCHOBHYIO cepo3e-
JEHHYIO Maccy MOpOJibl.

Xumuueckbnit o6pasell THAPOCAIOAb onpeleléH npu nomolin Metoia Bpoyua
u Hopuna. B cratee takke onucana .jaGopaTopHas MNoc/iel0BaTelbHOCTb HPOBe-
JAEHHBIX ONBITOB, KOTOPblEe MO3BOJHJIH ONpele]uTh AMMHHYIO THAPOCTIONY B 3TOH
nopoje. Takke 06CyAK1aeTCA U TEOPHS TeHe3Hca HOBOTO MHHEpPaAJa M MHHepaIbHOH
4CCOLHAILHH.

The discovery of ammonium hydromica in the Vihorlat Mts.
(Eastern Slovakia)

The occurrence of a nitrogen containing rock in Kapka, Vihorlat Mts.,
Eastern Slovakia is ifivestigated. It has been observed, that the rock evolves
NH, in adition to other volatile products, when heated in the temperature
range of 350—700°C. No organic matter or ammonium salts have been
found to be the source of ammonia in the rock. Detailed chemical, phy-
sico-chemical and mineralogical studies showed, that the nitrogen is present

v as NH,* cation at the interlayer spaces of a very fine-grained to crypto-
crystalline hydromica. The hydromica predominates in the rock and together
with some admixed boehmite or rarely with some other minerals forms
the greyvish green groundmass of the rock. The structural formula of the
ammonium hydromica was calculated using the method of Brown and

v Norrish (1952).

The paper describes the laboratory experiments and methods that have
promoted the discovery of ammonium hydromica. The theory of genests
of NH,* hydromica together with that of boehmile in the mineral assem-
blage is also discussed.

* Ing. Jan Kozaé¢, Ing. Daniel O¢enas, RNDr. Jan Derco, Geologicky
prieskum, n. p., ATNS, park Komenského 19, 040 01 KoSice,
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Pri overovani mineralogickych, petrografickych a chemickotechnologickych
vlastnosti metasomatitov z lokality Kapka vo Vihorlate sme v jednom zo sle-
dovanych typov horniny zistili v pomerne zna¢nom zastupeni dusik.

Hornina obsahujuca dusik je kompaktind, s naznakmi brekciovitej textury,
s inkluziami ruzovkastej, modrastej, bielosivej a tmavosivej farby v zakladnej
zelenosive] hmote.

Zakladnu zelenosivi hmotu tvori hydrosluda, mineral zo skupiny troj-
vrstvovych silikdatov (10 A®), bohmit a malé mnozstvo chloritu.

V inkluzidch sa nachadza hlavne topdas, diaspér, andaluzit, korund., pri-
rodny mullit, dumortierit a turmalin. Prevaha niektorého z uvedenych mine-
ralov dava inkluzii charakteristické sfarbenie (andaluzit — ruzové, topas —
bielosivé. prirodny mullit — sivé, korund, diaspér a dumortierit — modrasté;
J. Derco et al. 1977).

Merna hmotnosf horniny ako celku sa pohybuje medzi 2,89 az 2,92 g cm?,
pricom zakladna zelenosiva jemnozrnna hmota méa mernd hmotnost len 2,75 az
2,80 g/cm?. Tvrdost horniny je premenliva, zakladnej hmoty 3—4 a ankluzii
4 az 8 (podla Mohsa).

Mineralogické a chemické zlozenie horniny dava predpoklady pouzif ju pri
vyrobe Ziaruvzdornych ostriv s vysokym obsahom Al:O;. Pri technologickom
overovani tychto predpokladov sme zistili, Ze pri vypale hornina uvolnuje
dusik vo forme NH;. Podrobnej$im chemickym a mineralogickym vyskumom
sme dokéazali, Ze v hydrosfude je pritomny dusik. kde ako kation NH;* vedla
oxo6niového ionu H3O+ nahradza ¢asf iéonu K+ v medzivrstvovom priestore.

Dokazovy material prekladame v tomto prispevku.

Zistenie a overenie pritomnosti dusika v hornine

Pri vypale horniny (na sledovanie fazovych premien), ktorej mineralogické
a chemické zlozenie je v tab. 1, stlpec 1, sme zistili, ze v rozsahu teploty
350 az 700 °C unikal ¢pavok (NHj). Najvacsi vyvoj NH; sme pozorovali pri
teplote 450 az 650 °C. Spolu s ¢pavkom unikala vodna para a v mensom mnoz-
stve aj plynné zluc¢eniny fluéru, chléru a boru.

Pritomnost épavku v unikajucich plynnych splodinach sme — okrem jeho
charakteristického zapachu — kvalitativne uré¢ili zachytdvanim do roztoku
CuSO; na zéklade vzniknutého lazturovomodrého sfarbenia, charakteristického
pre amoniakalny komplex [Cu (NH3);]SO; a pomocou papierikov napustenych
Hg* solou (roztoku HgNO;) na zdklade charakteristického s¢ernania (vyluéenie
sa kovovej Hg a komplexu HgNH,NO3).

Kvantitativne zastupenie dusika v horine sme stanovili:

— Zachytavanim plynnych splodin tepelného rozkladu do roztoku H»SO,
znamej normality a spédtnou titraciou lthom. Zisteny obsah dusika sa pohy-
boval od 0.4 az 0,8 .

— N{etédou podla Kjeldahla. Stanoveny obsah dusika sa pohyboval od 0,36 aZ
0,60 2.

— Chromatograficky na C, N, H analyzatore 185 fy Hawlett — Packard. Touto
metédou sme zistili najvyssi obsah dusika, a to v rozsahu 0,75 az 0,93 °,.

Z uvedenych metod pokladame za najpresnejsiu chromatograficki metodu.

Charakter a sposob vidzby dusika v hornine sme chceli zistif pomocou elek-
trénovej mikrosondy. Pre faZkosti spojené s interpretaciou vysledkov pri
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prvkoch s nizkym atémovym ¢islom na mikrosonde a pre nedostupnosf vhod-
ného standardu sme oc¢akavané vysledky nedosiahli.

Pokusili sme sa preto zistif mineraly, na ktoré by sa v hornine mohol viazaf
dusik nepriamo. Pouzili sme vylué¢ovaciu metodu.

Sekundarny umely prinos zdroja dusika (napr. umelé hnojivo) do horniny
vylucuje pozicia jej vyskytu a jej kompaktiny charakter.

Overili sme alternativu viazania dusika na organické latky. Na tuto moz-
nost poukazovali niektoré vysledky pokusov ako:
— NHj sa z horniny zaéina uvolnovat pri teplotach zodpovedajucich vyhara-
niu organickych latok.
— Pri zahrievani kusovej horniny pri teplote nad 350 °C jej povrch tmavie.
— Cpavok sa uvolfiuje pri zahrievani herniny s pevnym lahom, neuvolnuje
sa viak pri zahrievani s roztokom lahu.
— Dusik mozno stanovif Kjelhlovou metédou podobne ako v nerozpustnych
organickych dusikatych latkach.
— Pri zihani vzorky horniny s praskovym CuO sa dusik oxiduje za uvolfio-
vania nitréznych plynov NO + NO, podobne ako v pripade dusikatych orga-
nickych latok.

Dalsimi pokusmi sme viak moznosf viazania sa dusika v hornine na orga-
nické latky vylucéili, a to z nasledujucich dévodov:
— Vyluh po luzeni horniny kyselinami ((HCl, HsSO,) daval reakciu s Neslero-
vym ¢inidlom.
— Roztoky BaCl, a NayCO; po pésobeni na vzorku davali tiez reakciu s Nesle-
rovym ¢inidlom.
— Neslerovo ¢inidlo dava reakeciu dokonca uZ aj na povrchu ulomkov hor-
niny.
— Pri zahrievani vzorky NaCl nad 350 °C unikaju dymy NH;Cl, pricom alikvot-
ne mnozstvo Na ostane viazané v hornine.
— Obsah uhlika v hornine stanoveny chromatograficky na C, H, N analyzatore
185-Hawlett—Packard je v porovnani s obsahom dusika zisteny tou istou me-
tédou priblizne 10-krat nizsi (stopy az 0,15 “y). V mnohych separovanych
vzorkéach s vys$sim obsahom dusika sa pritomnosf uhlika nezistila (tab. 1).

GCbr. 1. Krivky DTA amoénnej hydrosludy
a krystalikov izolovanych z prchavych
splodin tepelného rozkladu horniny

1 — DTA amoénnej hydrosfudy vo vzdu-
chovej atmosfére, 2 — DTA aménnej
hydrosTudy v internej atmosfére, 3 —
DTA Kkrystalikov ziskanych zo splodin
tepelného rozkladu sledovanej horniny.

-

N

Fig. 1. DTA curves of ammonium hydro-
mica and fine crystals isolated from the
volatile products of the thermal decom-
position of the rock

1 — DTA curve of the ammonium hy-
dromica (in air), 2 — DTA curve of the
ammonium hydromica (inert atmosphere),
3 — DTA curve of fine crystals isolated

e v from the volatile products of the thermal
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 decomposition of the rock.

w
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) Chemické a semikvantitativne mineraiogické
Chemical data and semiquantitative mineralogical composition

Vzorky separované z roz
O::E Z::;iiza Si;:;l::fée svetlosivé
VZ 4
¥ Zrné axtd
1 2 3
priemerné 40 % sluda 70 % topés 45 % prirod.
cemikvantitativne (hydrosluda) 17 Y% sluda mullit
zast(penie 15 % topés (hydrosluda) 20 % sluda
hlavnych 15 % bohmit 10 % bohmit (hydrosluda)
mineralogickych + diaspor -+ diaspor 15 % b3hmit
zloZiek 9 % andaluzit 3 % prirodny 10 % andaluzit
7 9% prirodny mullit 10 % kremen
mullit -+ kremeii
4 % korund
4 O chlorit
5 % kremeii
+ trydimit
0,5 % dumortierit
0,5 % fluorit,
rutil
-+ ost. akces.
N %
chromatograf. 0,84 042 041
N Y%
Kjeldahl. 0,48 0,12 0,23
c % stopy aZ
chromatograf. 0,15 ~H8 o8
F% 3,20 14,25 0,31
Ccl % 0,06 0,05 0,06
Si02 % | 36,43 31,79 34,60
Al205 % [ 51,98 55,04 58,87
Fe203 Y% 0,52 0,28 0,60
FeO % nestan. nestan. nestan.
Crz203 % nestan. nestan. nestan.
TiOz % 0,40 0,36 0,26
MgO % 0,45 0,40 0,40
ca0 % 0,54 0,56 0,56
MnO % 0,02 0,01 0,01
BaO % nestan. nestan. nestan.
Naz0 % =1 0,10 0,05 0,06
Ka20 % 0,70 0,24 0,26
Li20 % nestan. nestan. nestan.
P205 % 0,10 0,10 0,10
S0s % 0,05 0,04 0,07
str. Zih. % 7,37 5,56 3,70
Stucéet (bez
N, C, F, C1) 98,66 94,53 99,49
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zlozenie horniny a vyseparovanych farebnych inklizii
of the rock and the separated samples of coloured minerals

Tab. 1

pojenej horniny

Castice prechdadzajice

sivomodré ruzoveé sivozelené > £
cez filtra¢. papier
zrné zrna zrné (modra péska)
4 5 6 7
25 U dumortierit | 40 % sluda 75 % sluda 90 % sluda
25 Y% sluda (hydrosluda) (hydrosluda) (bydrosluda)
(hydrosluda) 40 % andaluzit 15 % bohmit 10 % bodhmit
25 Y% topds 20 % bohmit -+ diasp6r

15 % diaspor
-+ bshmit

5 %% andaluzit
5 % korund

10 % prirodny
mullit

0,41 0,82 1,44 1,86
0,23 0,25 0,63 1,23
0,0 0,0 0,0 0,0
411 0,20 0,45 1,0
0,05 0,06 0,06 0,08
28,15 33,30 39,63 e 43,62
58,34 58,09 46,99 42,32
0,42 0,44 0,30 0,18
nestan. nestan. nestan. 0,07
nestan. nestan. nestan. 0,035
0,30 0,30 0,30 0,08
i 0,40 0,50 0,50 s 0,52
0,56 0,56 0,56 0,26
0,01 0,01 0,01 0,005
nestan. nestan. nestan. 0,056
. 0,04 0,04 0,06 0,13
0,66 0,54 0,96 117
nestan. nestan. nestan. 0,004
0,10 0,08 0,08 e nestan.
0,06 0,03 0,04 0,06
6,54 5,64 9,72 10,05
95,58 99,53 99,15 98,56

483



— DTA-krivky horniny s obsahom dusika 1,86 0y v inertnej a vo vzduchovej
atmosfére maju rovnaky priebeh, vylucujuci pritomnost organickych latok
(obr. 1, krivky 1, 2).

Skuskami sme vylu¢ili aj dal§iu moznosf viazania sa dusika v hornine, a to
vo forme volnej aménnej soli (napr. fosforecnan, siran, chlorid a pod.). Tuto
moznost vyluéuje jednak velmi nizky obsah, resp. nepritomnost aniénov
tychto prvkov, ako aj skutocnost, Ze vaésina zluéenin tohto typu je vo vode
rozpustna a pri zahrievani s roztokom luhu uvolnuje ¢pavok.

Fri zachytavani splodin termického rozkladu do 700 °C sme kondenzaciou zis-
kali ¢pavkova vodu. Po ¢iastoénom odpareni kondenzitu sme krystalizaciou
ziskali drobné krystaliky pseudohexagonalnych a kubickych tvarov (obr. 2, 3,
4). Rtg-analyza ziskanych krystalikov poukdzala na pritomnost zlucenin
(NH,),SiF¢;, NH,Cl a NH,BF,; (tab. 2). Podla zaznamu derivatografu maé
DTA-krivka tychto krystalikov hlboku endotermu s vrcholom pri 330 °C, indi-
kujucim rozklad NH,Cl i ostatnych pritomnych zluéenin (obr. 1. krivka 3).
Vahovy ubytok pri rozklade bol 23,4 0y, Chemickou analyzou krystalikov sme
zickali nasledujice hodnoty:

F—=24 ", Cl=39 %, NH;* =29 %, Si vyjadrené ako H,SiO3 = 16 0y a B
spektralne nad 1 ".

Frepoétom chemickej analyzy na rtg-analyzou stanovené zluceniny sme
dostali takéto zastupenie: 59 %y NH,Cl, 23 * (NH/).SiF; a 18 09 NH,;BF;. Uve-
dené zlu¢eniny vznikli sekundarne pri vzajomnych reakciach splodin termic-
kého rozkladu. Podiel ziskanych krystalikov bol vsak vzhladom na hmotnost
7ihaného materialu velmi nizky (okolo 2 g/1 kg materidlu) a nezodpoveda cel-

Obr. 2, Fig. 2
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Obr. 3, Fig. 3

Obr. 2, 3, 4. Kry§taliky ziskané z prchavych
splodin tepelného rozkladu (0—700°C)
skiumanej horniny. Zvaés. 200 <.

Fig. 2, 3, 4. Fine crystals isolated from
the volatile products of the thermal de-
composition of the rock. (0—700°C)
Magn. 200 <.

Obr. 4, Fig. 4

kovému obsahu NH;, F, Cl a B v hornine. Je to z toho dovodu, Ze vécsia ¢asf
NH; a F spolu nezreagovala, resp. unikla pri odparovani kondenzatu.

Podla uvedenych skutoénosti sme prisli k zaveru, ze sa dusik v hornine ne-
moéze viazaf ani na organické latky. ani na mineraly charakteru amoénnych

soli.

Aby sme zistili spdsob jeho vézby, separovali sme mineraly tvoriace horninu,
a to jednak na zaklade ich mernej hmotnosti a jednak na zéklade ich rozdiel-

nej farby.

Delenim v fazkych kvapalindch a naslednou rtg. a chemickou analyzou
ziskanych produktov sme zistili, Ze obsah dusika stupa s obsahom sludy (hydro-

sfudy). Vysledky su v tab. 3.
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Namerané a tabulkové hodnoty rtg-analyzy krystalikov
izolovanych z prchavych splodin pri vypale horniny do 700 °C

X -ray diffraction data of crystals isolated from the volatile products of the thermal
decomposition of the rock

Tab. 2
Namerané ASTM V. I. Michejev ASTM
hodnoty (NH4)2SiF6 NH4Cl NHiBFs
d(hkl) | 1 dthkl) | 1 d(hkl) | 1 d(hkl) | 1
4,85 10 4,85 10 |
4,37 1 4,37 10
419 2 4,19 =
3,88 3,857 8 3,78 10
SN 1 2,96 2
2,746 10 2,733 10 2,67 g
2,52 1 2,52 1 =
2,427 4 2,42 Fe50
2,24 % 2,229 sy 228 9
2,09 32 2,09 5
1,939 4 1,92 1 1,931 9 1,89 3
1,73 2 1,727 7
~ ipis | 2 1,61 i s
1,584 | 3—4 1,577 g

Obsahy dusika v zdvislosti od mineralogického zloZenia produktov
ziskanych rozdruZovanim rozpojenej horniny (0,04—0,06 mm)
v tazZkych kvapalindch

Relation between the nitrogen content (weight ") and the mineralogical composition
(expressed as the intensity of the main reflexion) of the products of separation
in heavy liquids

(Kjeldahl. met6da)

Tab. 3
Intenzita hlavného reflexu d{hkl)
Mineral oy 2,76 aZ 2,86 az 2,96 az
s 2,86 2,96 3,05 ‘5223
g/cm3 g/cm3 g/cm3 ‘
sluda [hydrosluda) 10 7 5 3 | 2
andaluzit 0 2 4 5 3
béhmit 3 o TR =, 9 = 6 1
diasp6r 0 | 1 2 [ 4 8
prirodny mullit 1 2 2 4 3
topés 2 3 3 1 2
korund 0 | 0 0 0 6
kremeii 3 | 0 0 0 0
Obsah N v % 0,41 | 029 | 024 0,15 0,08
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K obdobnému vysledku sme dosli aj pri separovani zin horniny na zaklade
odlinych farieb (tab. 1). Pre intimne prerastenie jednotlivych mineralov a ich
mikrozrnity charakter vyseparovaf ¢isté mineralogické jedince prakticky ne-
mozno. Preto aj zistené obsahy dusika nie su uplne presne Uumerné vypocita-
nému obsahu sfudy (hydrosludy) vo vyseparovanych farebnych zrnach. Vse-
obecna zavislost je vSak zrejma. Obsah dusika stanoveny chromatograficky
je zhruba dvojnasobne vy$si ako obsah stanoveny podla Kjeldahla. Najvyssi
obsah sme zistili v ¢asticiach prechadzajucich cez filtraény papier (modra
paska. velkost pérov filtra 0,8 az 1,7 mikrometra), pri ktorych sme rtg-ana-
lyzou stanovili vysoké zastupenie hydrosludy. Tento poznatok nés viedol jedno-
zna¢éne k zaveru, Ze sa dusik moéze viazat iba na hydrosludu.

Amonna hydrosluda

Pri dalsom rieSeni vizby dusika na hydrosludu sme pracovali s casticami
prechadzajucimi cez filtraény papier (modré péska).

Na identifikaciu hydrosludy sme pouzili metédy rtg-analyzy. termické ana-
lyzy, elektrénovda mikroskopiu, infracervenu spektroskopiu a chemické identi-
fikacné metody.

Rtg-analyzy sme robili s orientovanym preparatom nasytenym glycerolom
a vyzihanym na teplotu 700 a 1200 °C. Namerané hodnoty su v tab. 4. Reflexy
poukazuju na pritomnosf hydrosludy a men$ej primesi béhmitu. Bazalne slu-
dové reflexy (001, 002 a 003) su v porovnani s tabulkovymi hodnotami musko-
vitu a ilovej sTudy (illit) posunuté k vyssim hodnotam (10,3; 5.11 a 3.39 A).
Naznac¢uje to pritomnost kationu
v medzivrstvovom priestore s o niec¢o
viaésim i6énovym polomerom, ako ma
K

Pri preparate nasytenom glycerolom
sa hodnoty bazalnych reflexov nezme-
nili. Pri preparate zihanom na 700 °C
(do tejto teploty unikne vo forme NHj
vietok viazany dusik) sa hodnota ba-
zalnych reflexov znizila.

Preparat vyzihany na 1200 °C vyka-
zoval len pritomnost mullitu.

Aj zo zaznamov DTA-kriviek vo
vzduchovej a internej atmosfére vi-
diet, Ze ide o hydrosludu (obr. 1. kriv-
ky 1, 2).

Mineral charakteru sludy sa potvr-
dil aj elektronovym mikroskopom
(obr. 3).

m

Obr. 5. Snimka aménnej hydrosludy elek-
trénovym mikroskopom. Zvaés, 6000 <.

Fig. 5. Electron micrograph of ammo-
nium hydromica Magn. 6000 <.
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88%

Vysledky rtg-difrakcéného rozboru dastic (cca pod 1,5 mikrometra) prechddzajicick filtraénym papierom — modrd pdska,
zn. FILTRAK, ¢. 390

X-ray diffraction data of fine perticles (approx. — 1.5 um) passing through FILTRAK Ao 390 gilter paper. Tab. 4
Tabulkové hodnoty
Namerané hodnoty
V. I.Michajev’ G. Brown G. Brown G. Brown G. Brown
- lycerolo- X v
orientovany g = vyZihany vyZihany ; muskovit ilovéa sluda a2 ;
preparét vang na 700 °C | na 1200 °c | ™USkovit | v oM (illit) RGhmit e
preparat
d(hkl) | 1 [ahky) | 1 faenk) [ 1 jaky | 1 faky | 1 fareky | 1 amkl) | 1 laekiy | 1 lank) |
10,3 10 10,3 10 l 9,97 7 10,03 10 9,99 S 9,98 S
6,08 [1—2| p08 |1—2 6,11 10
5,40 3 5,37 7
511 [2—3| 5711 [2—3 5,02 5 | 498 | str. 4,97 sl.
447 9 4,47 9 4,48 10 4,52 7 4,47 V. S. 4,47 s
412 | 0,5 412 | 05 4,11 sl. 411 |v.sl
401 |1 401 |1 3,89 3| 395 |wv.sl
368 | 2 3,68 | 2 3,72 str. 8.7 v. sl
3,50 | 05 350 | 05| 3,50 1) 3,505 5 3,48 str. 3,4 v. sl |
339 [4 | 339 |4 3,35 1] 339 10 8,342 [ 9905832 " [v. s [ 331" [istr. 3,41 | 9
[ 3.37 9 3,38 10
320 | 2 3,20 | 2 3,204 4 3,20 str. 3,20 V.S. 3,16 5
310 |2 310 | 2 3,11 6 3095 | 6 | 3,10 |v.sl
295 [ 05| 595 | 05| 2,93 1. | 286 2,862 | 7| 298 s 298 | sl 2,87 v
278 | 05| 278 | 05| 276 [1—2 2783 | 5 | 278 | str. 2,84 |v.sl ‘
2,66 |2— 2,68 8
2,58 17 256 |7 2,55 2.1 252 3| 2568 | 10 | 2568 | v.s. | 256 s 2,53 g9
239 |2 | 239 |2 2,39 1| 235 1| 2374 71 239 [str. | 298 | str. | 2348 4| 238 8
2171 217 |1 2,16 1 ["227 1| 218 | 3 2,18 | sl 2,27 )
2,19 5 2,20 8
2,10 2 211 8
2,07 2 % 2,09 2
1,88 |1 1,88 |1 1,868 | 2 1,83 | v.sL '
1,68 [(1—2 1,68 [1—2 1,647 8 1,64 str. 1,65 sl.
1,49 3 149 |3 1,498 | 10 1,50 s 1,50 s
| |
[ ‘ |
[




Infracervena spektroskopia jemnych castic poskytla okrem absorpénych pasov
charakteristickych pre mineraly typu muskovitu, resp. ilovej sludy aj ab-
sorpéné pasy pri frekvenciach 1435, 3045, 3130 a 3330 em~!, poukazujuce
na valen¢né a deformaéné vibracie ionu (NH;)*, molekul NH; a vseobecne
na vibracie viazieb N — H (tab. 5).

Vodny roztok benzidinu (0,1 ") farbil vyseparované c¢astice s prevahou
skumanej hydrosludy do bledomodra az nebovomedra. Obdobné farebné reakcie
s roztokom benzidinu pre hydromuskovit a ,otvoreny® illit uvadza V. Radzo
(1973).

Kombinaciou metod chemickej analyzy castic prechadzajucich filtrom (modra
paska) a rig-analyz sme stanovili ich zloZenie takto: 90 ° hydrosluda a 10 Y%
béhmit. Obsah dusika sa v tychto c¢asticiach chromatograficky stanovil na
1,86 .

Uvazenim vsetkych moznosti viazania dusika na hydrosludu sme dospeli
k nazoru, ze sa dusik viaze vo forme kationu NH;" v medzivrstvovom pries-
tore hydrosludy, kde nahradza vedla H;O* podstatnu ¢éast kationu K*+. Tuto
vdazbu potvrdzuju hodnoty bazalnych reflexov. Pretoze ion NH;* ma o nieco
vicsi ionovy polomer (1,43 A) ako K* (1,33 A), ma sledovania amoénna hydro-
sluda vys$$iu hodnotu dyy 10,3 A ako 10 A charakteristickii pre muskovit, resp.
9,98 A pre ilovu sludu. Po vyzihani vzorky na 700 °C, ked unikol véetok NH,
ca hodnota dyy znizila z 10,3 na 9,97 A (tab. 4). Nizky obsah hlavne K, ale
aj Na. Ca a pod. v porovnani so znamymi typmi hydrosludy nie je na vyrov-
nanie nabonja elementarnej bunky dostacujuci. Pretoze sa nezistila pritomnost
nijakého iného prvku, ktory by vo forme katiénu mohol tuto ulohu plnif,
je predpoklad, ze je to katién NH,™*.

Na pritomnost dusika vo forme kationu NH;* viazuceho sa na hydrosludu
poukazuje aj to, Zze je Cc¢iastoéne vymenitelny. Pésobenim roztokov napr.
Na»CO;3, BaCl, a H»SO; sa kation NH;* vymiena za Na*, Ba?*, resp. H*
v mnozstve okolo 1/10 z celkového stanoveného cbsahu dusika v hydroslude.
V priemere sa vymietia 10 az 16 mval NH;*/100 g hydrosludy.

Chemické zlozenie hydrosludy sme vypoéitali z chemickej analyzy ¢castic
prechadzajucich cez filtraény papier (modra paska) po odpoéitani 10 * boh-
mitu. Pri prepoéte sa korigoval obsah SiO, o ¢ast pripadajucu na SiF; unika-
jucu pri stanoveni straty zihanim. (Chemicka analyza je z vyzihanej vzorky.)
Prepoditana chemickda analyza hydrosludy je v tab. 6. stlpec 1. HydrosIudy
podobného chemického zlozenia (nizky obsah K,0O + NayO), ale bez obsahu
dusika opisuje E. K. Lazarenko (1963) vo Vihorlatsko-gutinskom pohori.

Na urcenie krystalochemického vzorca amoénnej hydrosludy sme pouzili
Brownovu a Norishovu metédu (I. M. Threadgold 1959). Vypoditany krys-
talochemicky vzorec je

(NH4*y 19 H30 % 48 Ko 2 Nag o3 Cag,0: Bao ooz Lio o02)
(Als,s:, Fe:”n,n'z Fezfu_m Crll'llti/. Mgn,u Mng go) V!
(Sig 24 Tio.or Aly 75)"Y O20(OHy 39 Fo 58 Cly o).

Postup vypoétu uvadzame v tab. 6.

Sledovana hydrosluda je svojim zloZenim atypickd, od bezného muskovitu
sa odliSuje hlavne nizkym obsahom draslika a sodika a pritomnostou dusika,
fluéru a chléru v elementarnej bunke. Ionové zastupenie H;O* je v rozmedzi
hodnét uvadzanych pre hydromuskovit (I. M. Threadgold 1959).
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Infracervené spektrum castic prechddzajucich cez filtraény papier — modrda pdaska, zn. FILTRAK, ¢é. 390
(vlnoc¢ty pdasov vibrdacii v cm—1)

Infrared absorption spectrum (frequency in ecm~!) of fine particles passing through FILTRAK N 390 filter paper

Tab. 5
Tabulkové hodnoty a udaje z literatary
Namerané hodnoty 5 ; . 3
Bistlen prarhaonsioss H. Moenke, 1966, Mineral spektren II p\r,il:,;gg:]eie NH4
filtrac. popierom muskovit illit | M. Hordk| Kazuo
— modra péaska Fensbury Fiizené- béhmit D. Pa- Naka-
vinotet (cm_1) Pennsylva- |drany Tokaj.| Standard pousek moto
nia, USA pohorie 1976 1962
415 415 415
435 435 430
480 480 475
535 535 530 525
620 620 605
692
750 750 755 760
830 828 830 932 J
930 930 919 968 950
950
1030 1030 1030 1040 1403
1060 1060 1072 V4 defor- (1430) 1400 1432
1435 macna 1710 1680 1627 1628 1677
1645 1635 1645 1630 V2 defor- 3041 3040 3035
3045 macna 3138 3145
2130 3100 Vi valentna 3337 3336 3300
3330 3285 Vs valentna, 3444 3414
3450 3430 3440
3640 3620 3630




Viypocéet krystalochemického vzorca podla Browna a Norrisha (1952)
pre amonnu hydrosludu

Chemical and ionic composition of ammonium hydromica. The structural formula
was caltulated using the method of Brown and Norrish (1952)

Tab. 6
Chemické Po s Koeficient II
zloZenie |prepocéte Koeficient I pocet pozicii
A Mol. pocet pozicii 2
aménnej | F a Cl Mol ASTBI kationov kationov
ZloZka | 13’353' H;‘S+ zlomok x mocen- | element. bun- ; elent:ixr'ﬁ(a;ne]
| & =
Hmotn. | Hmotn. b kyzf(réi%(};zi)de pri zédklade
% % 20 0 + 4 OH
- N 4 5 6
Si02 49,34 49,34 0,82110 3,284406 Sit+ 6,11 | 6,24
Al203 37,97 3757 0,73696 2,210870 A3+ 5,48 5,60 -
Fe203 0,20 0,20 0,00250 0,007500 Fe3+ 0,02 0,02
FeO 0,08 0,08 0,00110 0,002227 Fe?+ 0,01 | 0,01
Crz203 0,039 0,039 | 0,0005 0,001539 Cr3+ 0,004 0,004
TiO2 0,09 0,09 0,00110 0,004506 | Tit+ 0,01 |0,01
CaO 0,29 0,29 0,00520 0,010357 Ca?+ 0,04 | 0,04
MgO 0,58 0,58 0,01440 0,028770 Mg2+ 0,11 l (15
MnO 0,006 0,006 | 0,00008 | 0,000160 Mn?+ 0,001 | 0,001
_BaO 0,06 0,06 0,00039 | 0,000780 BaZ+ 0,003 | 0,003
Naz0 0,14 0,14 0,00450 | 0,004500 Na+ 0,03 | 0,03
K20 1,30 1,30 0,0280 0,02800 K+ 0,21 ].0,21
Liz0 0,005 0,005 | 0,00030 0,00030 Li+ 0,002 | 0,002
(NH4)20 3,83 3,83 0,14731 0,14731 NHs+ 1,107 5P1.12 i
H20
3 5,47 1,45 = 0,48
[+105°C H30+
F it 6,46 0,71780 0,71780 H 5,34 4,0 = 4,00
‘ (OH,F,
Cl 0,09 Cl)
6,449025
48
Ki-= - #7443 Koeficient I = mol. zlomok x Ki
6,449025
44
Kz = ———— = 7,5975 Koeficient II = mol. zlomok x K2
5,791358
v Si 6,24 VI Al 3,85 XII NHy 1,12
Al 1,75 Fe3+ (,02 H30 0,48
Ti 0,01 Fe2+ 0,01 K 0,21
8.00 Cr 0,004 Na 0,03
? Mg 0,11 Ca 0,04
Mn 0,001 Ba 0,002
3,995 ¥ WA
1,885
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Podla vysky teploty potrebnej na tnik medzivrstvovej vody (100—300 °C)
a épavku (350—700 °C) pri zahrievani vidief, ze NH;* v medzivrstvovom pries-
tore viazu omnoho vicsie sily ako H;O*. K podobnému uzaveru prisiel aj
Wada Koji (1959) prisétudiu medzivrstvovych komplexov halloyzitu s NH,CL

Z literatdry su zname udaje o moznosti viazania amoéniového katiénu (fixacie)
vo vrstvovitych silikatoch. Grunner (V. Eitel 1954) zistil, ze v Strukture ver-
mikulitu moze vrstvy vody nahradzaf séasti i6n NH;*, pricom zamiefiaju HyO*.
Vysledkom toho je vznik tzv. amoénnej sludy. Wada Koji (1959) opisuje
medzivrstvovy komplex hallozyitu s NH;Cl, pricom uvadza posunutie bazéalneho
reflexu (001) z 10,1 na 10.5 A a reflexu (003) z 3,36 na 3.49 A. Znama je aj
fixacia NH,* i6nu na smektity a ilové sfludy (R. E. Grim 1953).

Nazor na vznik anémnej hydrosludy

Vyskyt aménnej hydrosludy v metasomatitoch na lokalite Kapka je minera-
logickou zvlastnosfou, pretoze ide o ojedinely sposob takto fixovaného dusika
v prirodnych podmienkach. Sledovana hydrosluda spolu s bohmitom vytvara
zédkladnu kryptokrystalickii zelenosivi hmotu kompaktnej, dost tvrdej hor-
niny. Predpokladame, Ze t4ato hydrosluda je produktom pésobenia pneumatoly-
ticko-hydrotermalnych roztokov na mineraly zo skupiny slud. Roztoky sposo-
bovali odnos zeleza a alkalii, prip. vapnika a horéika, a tym vytvarali pred-
poklady na fixaciu katiénu NH;* v medzivrstvovom priestore sludy. Zdrojom
dusika (améniového kationu) boli pravdepodobne exhalaty haloidného stadia
vulkanizmu (NHs, HCl, HF) alebo jeho salmiakové exhalaty (E. K. Lazaren-
k o 1963). Pritom mohli vznikaf vymenné reakcie medzi sludou a roztokmi
za sucasnej vymeny, napr. K* za NH;*, a odnosu vytesnenych iénov vo forme
halogenidov. Tento proces mohol prebiehaf aj uéinkom halogenidov NH;*
vzniknutych vzajomnou reakciou NH; z exhalatov a halogenidov Al z roztokov,
napr. podla reakcie

AlF; 4 2H,0 + 3NH; = AIO(OH) + 3NH/F
AIlCl; + 2H,0 + 3NH; = AIO(OH) + 3 3NH/,Cl,

o ¢om svedéi spoloény vyskyt bohmitu a hydrosludy.

M

Zaver

Amoénna hydrosluda je suéastou horniny vhodnej po termickej Uprave na
vyrobu vysoko ziaruvzdornych (mullitovych) hmét. Pri zistenom priemernom
obsahu dusika v tejto hornine (okolo 0,5 °y) mozno ziskaf z 1 tony horniny
5 kg NH; (¢o za normalnych podmienok tlaku a teploty predstavuje objem
okolo 6.2 m?%. Na zaklade doterajsich poznatkov vsak nepredpokladame, Ze by
sa hornina s takymto obsahom dusika nachadzala na lokalite v priemyselne
zaujimavom mnozstve.

Cielom na$ej prace bolo informovat o tomto unikatnom vyskyte amonnej
hydrosludy a zaroven prispief k rieSeniu niektorych genetickych otazok tyka-
jucich sa zaujimavej mineralizacie metasomatitov na lokalite Kapka v cen-
tralnom Vihorlate.

Dorucéene 7. 1V. 1977
Odporuéil V. Radzo
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The discovery of ammonium hydromica in the Vihorlat Mts.
(Eastern Slovakia)

JAN KOZAC — DANIEL OCENAS — JAN DERCO

During thermal treatment experiments of a type rock, probably of metaso-
matic origin from Kapka, Vihorlat Mts., Eastern Slovakia the authors of this
paper have observed-a very. interesting phenomenon. They have found. that
the rock heated in the temperature range from 350 to 700 °C evolved NHj; gas
(approx. 5 to 10 g. NH; per 1 kg of rock).

The rock is pale grey to green with occasional pink. blue or dark grey
patches. massive, ,hard“, fine-grained to cryptocrystalline. Breccia — like
structure may sometimes be also observed. Cryptocrystalline greyish-green
mass of hydromica along with some admixed boehmite, occacionaly diaspre,
natural mullite and chlorite predominates in this rock type. In the greyish to
green groundmass of hydromica and boehmite the following minerals have
been found as coloured inclusions: topaz, andalusite, diaspore, natural mullite;
corundum, dumortierite, tourmaline, quartz, fluorite, rutile and some other
accessory minerals. Chemical analyses and the semiquantitative mineralogical
composition of the rock and the separated samples of coloured inclusions are
listed in Table 1.
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The content of nitrogen in the rock has been determined (using the Kjeldahl
and chromatographic C, N, H analyser 185-Hawlett—Packard methods) in
abundance of 0.36—0.6 and 0.75—0.93 ?, respectively.

Many mineralogical, chemical and technological experiments have been done
in order to solve the problem of the nitrogen occurrence in the rock.

Chemical analyses of separated samples have shown the content of nitrogen
as closely proportional to the relative abundance of hydromica in these samples.
No other correlation has been found possible. The highest nitrogen content
(up to 1.86 ") was found in very fine grained samples, that were obtained after
passing the suspension of ground rock through FILTRAK, Ne 390 filter paper.
Chemical and x-ray analyses have shown, that these fine particles were com-
posed of 90 "y hydromica and 10 ; boehmite. No organic matter or free
ammonium salts have been found. Chemical analyses and mineralogical com-
position of the fine particles passing through the filter paper are listed in
Table 1, column 7.

Detailed chemical and mineralogical studies of the fine particles containing
about 90 Y, of hydromica (such as: x-ray diffraction analyses, differential
thermal analyses, infrared spectroscopy, cation exchange capacity etc.) showed
the presence of nitrogen predominantly as NH;* cation at the interlayer spaces
of hydromica. The hydromica has low alkali content due to the replacement
of a substantial part of interlayer potassium ion for NH;*. The bonding forces
between NH,* and hydromica at the interlayer spaces are greater than those
between the interlayer water (H;O*) and the hydromica.

Hydroxyl water (OH) is partly replaced by a fluorine ion and possibly to
some negligible extent by chlorine ion.

Using the method of Brown and Norrish (1952) the following structural
formula (see also Table 6) of ammonium hydromica. was obtained:

(NH;*¢ 12 H30 % 42 Ko 21 Nag 03 Cao.os Bag 003 Lio 002)
(Alz 55 Fe+, oy Fe?* o1 Crooos Mgosr Mngpor)Y!
(Sis 24 Tigor Aly 75)"Y O2(OHz 39 Fo 58 Cly 03).

Cation exchange capacity of this NH;-hydromica was found to be between
10 and 16 me NH;* per 100 g. of dry sample.

It is supposed that the volcanic exhalations of a ,haloid stage“ of volcanism
was the source of ammonia during the rock forming process. The theory of
genesis of the ammonium hydromica and boehmite in the mineral assemblage
is also discussed. It is assumed that the boehmite formed due to the reactions
of ammonia (from the post volcanic exhalations) with the Al-rich solutions
(containing Al-halogenides).

The aim of this paper is to inform about the unique occurrence of ammonium
hydromica in the Vihorlat Mts. and also to contribute to the elucidation of the
mineralogy and genesis of this interesting mineralization.

Prelozil J. Kozaé
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