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MMHEpANOrMIECKOE CJIOKEHHE, XAPAKTEPHCTHUECKME CBOMCTBA M BO3MOXK-
HOCTM WMCIOJb30BaHMA NeoauToBbIX Ty(doB Mectopoxaenus Hixaun TI'pa-
Goseny (Bocrounas ClOBaKHA)

BBUIO YCTaHOBIEHO, uTO Ty(dBl Mectopoxjenus Hwxuui I'paboser (T. H.
. rpaGosenkue Tydbl“) copepkar npubIM3UTENPHO 40—56 0y KiMmONTHIO-
JuTa. DTOT LEOJUTOBBIM MMHEpPAN BO3HMK Ojarojaps 3aMeHE BYJIKaHMYCC-
KOO CTEKJIa B IPOLECCE LEOJUTU3ALMN.

B crathe NPUBEAEHBI XMMUYECKUC W MUHEDPAIOTMUCCKME CJIOKEHMUS U TaK-
ke 066éM oO6MEHa KaTMOHOB U COpOYHBIE CBOWCTBA I[€OJIMTOBOM IOPOJIBI.
Tipu ucnons3oBauuu 3 N pacTBOpa aMOHMIHOrO XJIOpMAA MOXOAMT K MOJI-
HOMY OOMEHY KaTMOHOB M3 KJIMHONTUJIONUTA. BBUIO YCTAHOBJIEHO, 4TO 0O-
men kaTMoHOB ¢ 3 N pacrsopom NH,Cl sBnserca 0,94—1,32 mMexks/100 rp
u ¢ 0,15 N pacrsopom NH,CI 0,64—0,9 Meks/rp.

TepMUYECKU aKTMBM3MPOBaHHAS (KaJbIMHOBAHHAA) TNOpOJa ajcopoupyer
npubau3uTeabHo 0,07—0,09 rp. H20 mapsl mHa 1 rp. obpasua npu 500 -0t
pPEeIATUBHOM BJIAXKHOCTU. AJCOPOUMOHHAA BO3MOXKHOCTL CO2 Obuta 0,6 u NHj
0,05 rp.l. Lleosurossie Tydbl CO COAEPKAaHMEM KIMHONTMIONIMTA Haj 50 ¥
6bUTM ONPOOOBAHHBIE KAK JMETETUUECKAs NpHUJavya B CPABHEHUMM C OOBIYHON
KOPDMHOM CMEChIO JUIA  CEJIbCKOXO3SMCTBEHHBIX JKMBOTHBIX. IIpeaBapUTEIbHO
ObUIM MOJIYUYEHbl XOPOIUUE DPE3YJIbTATHI.

Mineralogy, charakteristic properties and utilization possibilities of
zeolitic tuffite from NiZny Hrabovec (East Slovakia)

Zeolitic tuffite from Nizny Hrabovec, earlier described as rhyodacite
tuffite, was found to contain approximately 40—56 ° clinoptilolite. The
zeolite was formed from volcanic ash as a product of its diagenetic
alteration. Chemical and mineralogical composition as well as ion-ex-
change capacity and sorbtion properties of the zeolite rock are given.
Using 3N ammonium chloride solution, the NH;* ion exchanged nearly
completely all exchangeable cations of clinoptilolite, Thus the ion-ex-
change capacity was 0.94—1.32 meq.g~' and 0.64—0.9 meq.g~! with
3N and 0.15N ammonium chloride respectively. Thermally activated
(calcined) zeolite rock adscrbed approx. 0.07—0.09 g H,O vapors per 1 g


http://KJiHHOnTM.no

264 Mineralia slov., 14. 1982

sample at 50 9, relative humidily. Adsorption capacities for CO, and
NH, gases were 0.06 and 0.05 g—! respectively. Zecolitic tuffite containing
more than 50 ", clinoptilolite was tested as a dietary supplement for
livestock with positive effects.

Prvé a z praktického hladiska zaujimavé
vyskyty zeolitov sedimentarno-vulkano-
génneho povodu v oblasti vychodosloven-
skych neovulkanitov pri obei Nizny Hra-
bovec a Kué¢in v okrese Vranov n Toplou
opisali E. Samajova — I. Kraus (1976,
1977). Podla nich sa prejavy intenzivnej
zeolitizacie kyslych vulkanoklastik viazu
na stratigraficky zacleneny a z geologickej
literatury dobre znamy horizont tzv. hra-
boveckého tufitu. Ide o horninu petrogra-
ficky povodne oznaZovanu ako ryodacito-
vé tufity patriace do morského az brakic-
kého vyvoja vrchnej ¢asti spodného bade-
nu, ktoré tvoria niekolko S$osovkovitych
poloh smeru SSZ—JJV v pieskovcovom
komplexe. Prava mocnosf najrozsiahlejsej
polohy tufitu so sklonom 45 az 70° na JZ
v oblasti Nizného Hrabovca koliSe od 90
do 120 m. Stenovy opusteny lom na seve-
rovychodnom okraji obce Nizny Hrabovec
odkryva asi 40 m tejto polohy. Pévodnym
dominujucim komponentom tufitu bol po-
polovity vitricky material. Zeolit vznikol
zamenou vulkanického skla.

Charakteristika miest odberu vzoriek

a vzorkovaného materialu

Vzorky na petrograficko-mineralogicky a
technologicko-aplikaény vvskum sme odobrali
vylomom horniny z rozliénych miest steny vo
vySke 5 az 7 m od pity lomu pri obei Nizny
Hrabovec. Vzorkovany material je kompakt-
na jemnozrnna a po vysuseni silne hydrosko-
picka hornina svetlozelenej farby s lastdrna-
tym lomom.

Horninu v pravej casti steny lomu (pri ¢el-
nom postaveni k stene) reprezentovala vzorka
oznacovana ako NH-PS, v strednej ¢asti NH-S
a v Tavej casti NH-I.S.

Mineralne a chemické zloZenie horniny

Pri mikroskopickom pozorovani ma sku-
mana hornina krystalovitroklasticku §truk-
turu. Okrem zakladnej zeolitizovanej
hmoty, ktora je véésinou izotropna, sa
daju rozlisif plagioklasy, kremen a zried-
kavejSie biotit, ktory scasti postihla pre-
mena. Mnozstvo krystaloklastov a ich roz-
mery su premenlivé. Podla nasho zistenia
sa ich mnozstvo v sledovanej hornine po-
hybuje od 11 do 15 "y (obr. 1). Takyto ob-
sah sthlasi s udajmi E. Samajovej — I
Krausa (1977), ktori uvadzaju v priemere
pod 20 " krystalokiastov. Potvrdila to aj
linedarna planimetricka analyza. Z klastov
su v prevahe plagioklasy. Detailnej$im
badanim vzoriek sme zistili, Ze v pripade
plagioklasov ide o labradorit a andezin.
Na labradorit poukazali merania pomocou
energetického  disperzného analyzatora
v sudinnosti s elektronovou mikrosondou
a na andezin chemické analyzy krystalo-
klastov po odstraneni zakladnej hmoty
selektivnym liihovanim vzoriek (obr. 2).
Chemické ziozenie plagioklasov a modalne
zastupenie ich zloziek uvadzame v tab. 1.
Hornina obsahuje 8 az 11 " plagioklasov,
2 az 3 "y kremena a okolo 1 ", biotitu.
Tieto obsahy sme uréili jednak linearnou
planimetrickou analyzou a jednak rtg
difrakénou analyzou klastov izolovanych
z horniny selektivnym luhovanim (obr. 2).

Zakladna hmota siedovanej horniny po
odstraneni podielu krystaloklastov pred-
stavuje 85 az 89 ". Jej podstatnou mine-
ralnou zlozkou je autigénny klinoptilolit —
zeolitovy mineral heulanditovej Struktur-
nej skupiny. Klinoptilolit sa okrem troch
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dominantnych linii rtg difrakénej analyzy,
a to d(020) = 0.899-—0,902 nm. d (131) =
0.395—0.397 nm. d(151) = 0.295—0,297 nm,
prejavuje prakticky vsetkymi difrakénymi
liniami (obr. 2a), ktoré pri tomto minerali
udavaju tabulky ASTM.

Rtg analyzou sa v zikladnej hmo-
te horniny okrem klinoptilolitu zistil
aj cristobalit (¢ = 0,404—0.405 nm), resp.
opal-cristobalit. ako ho v prirodnych zeo-
litoch opisuje M. Kastner — S. A. Sto-
necipher (1976). Obsah cristobalitu sme
orienta¢ne stanovili v rozsahu od 6 do
9 "y rtg difrakénou analyzou vzoriek po
celektivnom odstraneni klinoptilolitu luho-
vanim. V pripade opalu-cristobalitu ide
o krystalograficky nedokonale usporiadany
cristobalit so $ir§im difiznym pasom okolo
0.38 az 0.41 nm. Nevylucuje sa ani vyskyt
amorfného SiO».nH»0, tzv. opalu-A. kto-
ry spolu s rontgenamorfnymi alumosilikat-
mi vytvorenymi popri klinoptilolite pri de-
vitrifikacii a zeolitizicii vulkanického skla

Obr.

1. Krystaloklasly plagioklasov a kreme-
na v zakladnej zeolitovej hmote. Nikoly X,
zviacs. 160 <

Fig. 1. Photomicrograph of plagioclase and
quartz crystals in a zeolite groundmass.
Crossed nicols, magn,. 160>
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Obr, 2. Rtg difrakéné zaznamy zeolitového
tufitu a jeho zvyskov po selektivnom chemic-
kom luhovani. a -— vychodiskova vzorka zeo-
litového tufitu, b — 2zvysok po Iluhovani
v kone. H,PO, za varu, ¢ — zvysok po liho-
vani v konc. HCl za varu, d — zvySok po
ldhovani v konc. roztoku NaOH (30 ") za
varu, Kl — kiinoptilolit. Cr — cristobalit,
Q — kremen, Pl — plagioklas, M — sTuda (?)
Fig. 2. X-ray ditfraction patterns of powdered
zeolitlic tuffite and its residues after selective
chemical treatment. a — sample of zeolitic
tuffite before the treatment, b — residue after
treatmend in boiling conc. H;PO,, t — residue
after treatmend in boiling conc. HCI, d —
residue after treatment in boiling conc. solu-
tion NaOH (30 "), K1 — clinoptilolite, Cr —
cristobalite, Q@ — aquartz, Pl — plagioclase,
M — mica (?)
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predstavuje rontgenamorfnu fazu. Takéto
alumosilikatové amorfné fazy, ktoré vznikli
pri zeolitizacii vulkanického materidlu,
opisuju viaceri autori (Kastner — Stone-
cipher, 1976, Mumpton — Ormsby, 1976,
Sheppard, 1976 a i.).

Krystaly a zhluky krystalov klinoptilo-
litu pre ich velmi malé rozmery a intimne
prerastanie amorfnou fazou a cristobali-
tom sa v polariza¢nom mikroskope nedaju
morfologicky rozlisif. Zakladna zeolitova
hmota ma izotropny charakter. Pomocou
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rastrovacieho elektronového mikroskopu
mozno pozorovat tabulkovity, aj ked mor-
fologicky menej vyrazny vyvoj klinoptilo-
litu. Tabulky klinoptilolitu (obr. 3) nie su
morfologicky tak dobre vyvinuté, ako ma
napriklad izoStrukturny, megaskopicky a
krystalograficky dobre usporiadany heu-
landit alebo klinoptilolity niektorych zna-
mych svetovych lokalit, ako je napr. Hector
(Kalifornia), Castle Creek (Idaho), Hungry
Valley (Nevada) a i. (Mumpton — Ormsby,
1976). Rozmery tabuliek klinoptilolitu

Chemické a modadlne zloZenie plagioklasov v zeolitovom tufite
z Nizného Hrabovca
Chemical analuses and modal composition of plagioclases in zeolitic tuffite
from NiZny Hrabovec

Tab. 1
NH-PS NH-S NH-LS NH-PS
Zlozka
1 2 3 4
SiO, 58,89 58,63 59,19 56,00
Al O, 25,12 24,94 24,79 25,95
CaO 6,98 6,89 6,64 13,04
Na,O 6,95 6,36 6,70 2,90
K,O 0,93 1,81 1,58 1,77
ostatné -
primesi 1,13 1,37 1,10 0,34
Sucet 100,00 100,00 100,00 100,00
Modalne zlozenie
Modal composition
albitova .
Sloska 58,75 53,76 56,64 24,53
anortitova 34,62 34,18 32,94 64,76
zlozka
ortoklasova 5,50 10,69 9,32 10,45
zlozka
ostatné 1,13 1,37 1,10 0,26
primesi
zisteny . -
plagioklas andezin labradorit
1—3 — stanovené chemickou analyzou krystaloklastov vyseparovanych z horniny
chemickym luhovanim, 4 — stanovené pomocou energetického disperzného analy-
zatora (EDAX) na vyrastlici plagioklasu v nabruse pre mikrosondu
1—3 — chemical analyses of plagioclases separated by chemical treatment, 4 —

microprobe analysis (EDAX) on plagioclase phenocryst
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v zeolitovej hornine z Nizného Hrabovca
dosahuju zhruba 15 mikrometrov. Na elek-
tronovych mikrofotografiach mozno vac-
sinou pozorovat jednu az dve morfologicky
vyraznejsie plochy. Miesta s ¢asticami bez
vyraznejsieho tvarového obmedzenia prav-
depodobne zodpovedaju amorfnej faze.
Podla F. A. Mumptona — W. C. Ormsby-
ho (1976) su v prirodnych zeolitoch sedi-
mentarno-vulkanogénneho pdovodu casté
pripady, ked monoklinicky habitus krys-
talov klinoptilolitu nemozno rozoznaf ani
pomocou rastrovacieho elektronového
mikroskopu a na mikrofotografiach vidiet
iba masu bezhranovych castic. Rtg analyza
pritom poukazuje na podstatn¢ zastupenie
klinoptilolitu. Podla nasich pozorovani to
s¢asti plati aj o zeolitovom tufite z Niz-
ného Hrabovca.

Stanovenie obsahu klinoptilolitu

Na obsah klinoptilolitu v hornine pouka-
zuju hlavne tieto parametre:

— kapacita vymeny kationov horniny
ibnom NH;* z vymenné¢ho roztoku

— integralna (plosna) intenzita charak-
teristickych rtg difrakcii klinoptilolitu pri

d(020) = 0.,899—0,902 nm a d(151) =
0,295—0,297 nm

— mnozstvo tzv. zeolitove] vody, ktora
pri zahrievani unika v intervale od 60 do
400 °C (z termickych analyz)

— hodnota adsorpcie H,O pary tepelne
aktivovanou horninou (do 400 °C) pri kon-
Stantnej relativnej vlhkosti, teplote a tlaku
prostredia.

Ak hornina neobsahuje montmorillonit,
dava najreprodukovateinejsie vysledky
metéda zalozena na zisfovani kapacity vy-
meny kationov. Ked je pritomny aj
montmorillonit, je vyhodné pouzit metodu
merania integralnej (plosnej)
charakteristickych rtg difrakcii
lolitu.

Pri stanovovani obsahu zeolitu na zak-
lade kapacity vymeny kationov v hornine
z Nizného Hrabovca podla nasho experi-
mentalneho zistenia platia tieto zavislosti:

y = 0.4255 = [1]
pri pouziti 3-normalneho (molarneho) roz-
toku NH,CI a

y = 06212 r [2]
pri pouziti 0,15 normalneho (molarneho)
roztoku NH/CI, pricom y je obsah klinopti-
lolitu v ?, hmotnosti a = je kapacita vy-
meny katiénov v mekv 100 g (10°mol . kg~ ).
Hodnoty sa vztahuju na vzorku horniny
vysuSenu pri 105 °C.

Z praktickej stranky maju stanovenia
s 0,15 N roztokom tu vyhodu, Ze sa s nimi
ako so zriedenymi roztokmi pracuje po-
hodlnejsie. Prakticky uplna vymena Kka-
tibnov pri zeolite nastdva az pri pouziti
roztoku 3 N.

Medzi obsahom klinoptilolitu v hornine
a integralnou intenzitou jeho dvoch cha-

intenzity
klinopti-

Obr. 3. Elektronova mikrofotografia klinopti-
lolitu v niznohraboveckom zeolitovom tufite.
Zvaes, 900 <

Fig. 3. Scanning electron micrograph of cli-
noptilolite in a zeolitic tuffite from Nizny
Hrabovec, East Slovakia. Magn. 900 <
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rakteristickych difrakénych maxim je
priama zavislosf. Jej vzfah je dany pra-
covnymi podmienkami pri rtg analyze.
V na$ich podmienkach merania (mikro-
meta II, goniometer GON-3, Ziarenie CuK,,
clony 52, posuv papiera =zapisovaca
600 mm.h~!, posuv ramena goniometra
1° . min—!, citlivost 3.10%imp.s~!, tlmenie
10) sme zistili, ze tento vzfah je

y=3 =z [3]
kde y vyjadruje obsah Kklinoptilolitu
v hornine a x integralnu intenzitu dvoch
difrakcii klinoptilolitu v em* [d(020) +
+ d(151)]. Reprodukovatelnost vysledkov
pri tejto metdde nie je taka dobra ako pri
predchadzajuce;j.

Najhodnovernejsie a zaroven reprodu-
kovatelné vysledky z pouzitych uvedenych
metod poskytla metoda zaloZena na kapa-
cite vymeny katiénov. Nou sme stanovili
obsah klinoptilolitu v hornine v rozsahu
40 az 56 ° (Koza¢, 1981). Obsah klinopti-
lolitu klesa generalne smerom k podloziu
polohy zeolitizovaného tufitu (pri pohlade
na lomovu stenu sprava dolava).

Uc¢innosf a zaroven tplnost vymeny i6-
nov sme sledovali pomocou selektivneho
chemického luhovania vzoriek (obr. 2), ako
aj rtg a chemickymi analyzami pred ltiho-
vanim a po nom. Zastupenie jednotlivych
katiénov zucastnujucich sa na vymene sme
zistili z rozdielu obsahu Ca, Mg, K a Na

pred vymenou a po vymene s 3 N rozto-
kom NH/CI (tab. 2). Hodnovernost dosiah-
nutych vysledkov sme kontrolovali pomo-
cou referencnej vzorky bulharského pri-
rodného zeolitu z oblasti Rodop so zna-
mym obsahom Kklinoptilolitu 78 . Zis-
kané hodnoty su v tab. 3.

Integralna intenzita rtg difrakcii, hod-
noty H»O unikajucej do 400 °C z TG Kkriv-
ky a adsorpéna kapacita H,O pary ter-
micky aktivovanou horninou su v dobrej
koreldcii s tymito hodnotami (tab. 3).

Charakteristika klinoptilolitu

Klinoptilolit z niZnohraboveckého zeoli-
tového tufitu je v podstate vapenato-dra-
selnym typom a jeho zlozenie mozno vy-
jadrif nasledujucimi krystalochemickymi
vzorcami,

Vo vzorke

NH-PS (Cajy sMgo 15K 76Nay 29)
(AlSiz072) . 24 H-0O

NH-S  (Caj xMg (3K 3Nag 33)
(Alq;Si;;uO;:) . 24 II_)O

NH-LS (Cay 3Mgo 12K s1Nay g9)
(AL;Si;y)072) .24 II_)O

Chemické zlozenie Kklinoptilolitu a vy-
pocet krystalochemickych vzorcov je
v tab. 4.

Z dalsich vymeniteInych katiénov sa

Kapacita vymeny podla jednotlivych katiénov a obsah klinoptilolitu
Ion-exchange capacity according to individual exchangeable cations and the
clinoptilolite content

Tab. 2

Vzorka

Kapacita vymeny kaliénov v mekv 100 g
s 3 N vymennym roztokom NH,CI Obsah
vzorky vysusenej pri 105 °C

klinoptilolitu
(hmotn. “)

Ca _| Mg \ K Na Stcet
81,25 5,54 38,76 6,32 131,87 56,11
70,75 4,95 35,89 6,45 118,04 50,23
51,17 3,76 28,37 10,84 94,14 40,06
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chemicky preukazala pritomnost Ba a Sr
(v hodnote 0,0X "{). Ich nizke zastupenie
hodnotu vymennej kapacity prakticky ne-
ovplyvnuje.

Sumarny vzorec, ktory charakterizuje
klinoptilolit z hladiska celkového zastupe-
nia jednovalentnych a dvojvalentnych ka-
tiénov, mozno napisat v tvare

(Ca, Mg, Ba, Sr) 75 az g'n(K, Na):paza;
(AlSiy072) - 24 HoO

Vo vzorcoch pouzZivame teoretické hod-
noty Si a Al. K takémuto zovSeobecneniu
opraviiuju vysledky vypoétu tetraedricky

sa viazucich Si a Al atémov v zakladnej
zeolitovej hmote (35,95 az 36,03 na ele-
mentarnu bunku pri zaklade 72 kyslikov),
ktoré sa blizia teoretickym hodnotam
(Si 29,18—29,79, Al 6,24—6,77).

Teoreticky vypocet molekul H>O vo
vzorci (15,76 ) priblizne zodpoveda ex-
perimentalne stanovenym hodnotam vody
unikajucej do 400°C pri stanovenom ob-
sahu klinoptilolitu v hornine.

7Z chemického zlozenia horniny a z ex-
perimentalne stanoveného obsahu klinopti-
lolitu, cristobalitu a krystaloklastov sme
uré¢ili celkové mineralne zloZenie zeolito-
vého tufitu z Nizného Hrabovca (Kozac,

Zdkladné fyzikdlnochemické parametre zeolitového tufitu z NiZného Hrabovca

@« im zodpovedajuci obsah klinoptilolitu a ich porovnanie s bulharskgm prirodnym
zeolitom

Basic physico-chemical data corresponding with total clinoptilolite content in zeolitic

tuffite from Nizny Hrabovec and reference sample of natural zeolite from Bulgary

Tab. 3
Plosna Adsorpc- | [
inten- H,Ot na Kapacita [
zita z TG |kapacita vymeny ‘ klin%gfﬁglitu :
Vzorka rtg. krivky H,O kationov "y hmotn.)
reflexov (L) pary (mekv 100 g) [ 0 *
(cm?) (") [
1 2 3 TR TR 6
NH-PS 20 8,79 l 9,15 90,32_ 131,87 56
NH-S 16 8,10 8,43 80,35 118,04 50
NH-LS 13,5 7,51 7,99 64,48 l 94,14 40
Bulharsky
prirodny 25 11,00 10,73 124,00 181,00 77
zeolit I

1 — Integralna intenzita — sucet plosnych difrakénych maxim d(020) + d(151) v cm?,
2 — Ubytok zeolitovej vody v %, hmotnosti do 400 °C od¢itany z TG krivky derivato-
grafického rozboru, 3 — adsorp¢éna kapacila vodnej pary pre horninu (tepelne akti-
vovanu do 400°C) pri relativnej vlhkosti 50 +2 *j, teplote prostredia 20 £ 2°C
a tlaku 101,3 kPa v 9, hmotnosti, 4 — ¢iastkova kapacita vymeny kationov s 0,15 N
roztokom NH,Cl vzorky vysusenej pri 105°C, 5 — maximalna kapacita vymeny
kationov s 3 N roztokom NH,Cl vzorky vysusenej pri 105°C, 6 — obsah klinoptilolitu
v hornine v %, hmotnosti — zaokruhlené hodnoty

1 — integral intensity of X-ray diffractions d(020) + d(151) in cm?, 2 — H,O + 400 °C
from TG curve of derivatographic analysis, 3 — adsorption capacity of zeolite rock
for H,O vapor, 4 — partial cation-exchange capacity with 0,15 N NH,CIl, 5 — maxi-
mal cation-exchange capacity with 3 N NH,Cl, 6 — clinoptilolite content in wt. "
(rounded values)
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1981). Uvadza ho tab. 5. Obsah réntgena-
morfnej hmoty vzniknutej z vulkanického
popola spolu s Klinoptilolitom sme uréili
dopoc¢tom do 100 .

Uprava horniny

Mineralne zlozenie horniny a celkovy
charaktier v nej vystupujucich mineralov
(veIkost a tvar krystalov, ich vzijomné
intimne prerastanie navzajom aj s amorf-
nou fazou) nedavaji reélne predpoklady

efektivnej Upravy smerujtcej ku koncen-
tracii  klinoptilolitu. Upravnicke skugky
(hydrocyklén, gravitaéné triedenie, flotacia
a i.) potvrdili, Ze mineralne zlozky tvoriace
zdkladni hmotu horniny prakticky ne-
mozZno od seba oddelit. Preto treba vyuzi-
vat zeolitovi horninu s takym obsahom
klinoptilolitu, aky ma v prirode. Niektoré
vlastnosti ju preduréuju na praktické vy-
uzitie v ndrodnom hospodarstve. Vyzaduje
si iba mechanicku upravu, napr. drvenie,
mletie, triedenie. susenie, prip. peletizaciu
a termicku aktivaciu.

Chemické zloZenie klinoptilolitu v zeolitovom tufite z Niiného Hrabovca
Chemical and ionic composition of clinoptilolite in zeolitic tuffite

from NiZny Hrabovecr

Tab. 4
vzorka vzorka vzorka
NH-PS NH-S NH-L.S
Zlozka =
1 2 3 1 ok, =3 1 2 3
Si0, 65,75 70,70 65,71 | 70,66 65,70 | 70,65
Al, O, 11,16 12,00 11,15 11,99 11,15 | 11,69
CaO 3,78 406| 145,09 3,68 3,96 | 141,51 2,33 3,58 | 127,93
MgO 0,19 0,20 9,89 0,19 | 0,20 9,89 0,18 0,19 9,39
K,O 3,03 3,26 69,22 3,14 | 3,38 71,77 3,11| 3,34 70,92
Na,O 0,33 0,35 11,29 0,37 | 0,40 12,90 0,78 0,84 27,10
H,0 15,76 9,43 15,76 | 9,41 15,76 | 9,41
Sucet 100,00 (100,00 | 235,49 |100,00 100,00 236,07 100,00 {100,00 | 235,34
Elementarna bunka pri zdklade 72 kysiikov

Unit cell (number of cations) on the basis of 72 oxrygens
Si 30,0 30,0 30,0
Al 6,0 6,0 6,0
Ca 1,85 1,80 1,63
Mg 0,13 0,13 0,12
K 1,76 1,83 1,81
Na 0,29 0,33 0,69
H,0O 24,0 24,02 24,0
Tkat. 6,01 6,02 6,0

1 — zeolitovy tufit predsuseny volne na vzduchu, 2 — vysuseny pri 105°C, 3 — ma-
ximdlna kapacita vymeny katiénov v mekv/100 g (102 mol . kg—!) na vysuSenej vzorke
pri 105 °C. ¥kat, = 2(Ca + Mg) 4+ K + Na
1 — zeolitic tuffite dried at room temperature, 2 — dried at 105°C, 3 — max.
cation-exchange capacity in meq/100 g (or 10> mol.kg-!) related on the condition
of sample dried at 105°C, Lcat. = 2(Ca + Mg) + K + Na
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Tab. 5
vzorka vzorka vzorka
Zlozka NH-PS NH-S NH-LS
R 1 2 1 2
SiO, 68,32 | 71,85 68,10 71,46 69,75 72,91
TiO, 0,18 ’ 0,19 0,19 0,20 0,19 0,20
Al,04 11,85 12,46 12,72 13,35 12,05 12,60
Fe,0, 1,15 1,21 1,18 1,24 0,96 1,00
CaO 2,76 2,90 2,67 2,80 2,37 2,48
MgO 0,53 0,56 0,82 0,86 0,65 0,68
K,O 2,56 2,69 2,63 2,76 2,32 2,42
Na,O 0,79 0,83 0,61 0,64 1,04 1,09
H,0+ 6,77 712 6,61 6,94 6,39 6,68
H,0- 4,90 (5,15) 4,71 (4,94) 4,34 (4,54)
Sucet 99,81 99,81 100,24 100,25 100,06 100,06
Minerdlne zlozenie horniny
Mineralogical composition of the zeolite rock

klinoptilolit 56 50 40
rontgenoamorfna faza 22,5 31,7 40
plagioklasy 9,6 7.8 10,7
cristobalit 8,6 6,3 8,7
kremen 2,3 3,2 2,6
biotit 1 3 1

Stcet 100,0 100,0 100,0

1 — zakladny stav horniny, 2 — hornina vysu$ena pri 105 °C H,O— (105°C) sa neza-

potitava do celkového suctu analyzy

1 — sample of zeolitic tuffite, 2 — sample dried at 105 °C H,O— (105 °C) in brackets

is not included in the sum

Zakladné fyzikalnochemické vlastnosti
horniny

Charakteristickymi vlastnostami horni-
ny su

— schopnost vo vysuSenom, resp. ter-
micky aktivovanom stave adsorbovaf vodu
a niektoré plyny, ako je CO;, NHj, SO,
HyS, NOy a i.

— schopnost vymienaf kationy z vod-
ného prostredia

— schopnost sorbovat NHj, aminy a
amoniakové komplexy z ich roztokov.

Skusky ukazali, Ze najvhodnejSia teplota
aktivacie horniny je 400 az 450 °C (pozri
obr. 4). Po aktivéacii na takuto teplotu do-
sahuje najvys$Siu adsorpénu schopnost.
VysSia teplota aktivacie ako 450 °C postup-
ne zniZuje adsorpénu kapacitu a pri teplo-
te nad 800 °C klesa skoro na nuloviu hod-
notu, ¢o suvisi s uplnou destrukciou krys-
talovej mriezky klinoptilolitu.

Termicky aktivovana hornina adsorbuje
pri 50 %-nej relativnej vlhkosti prostredia
8 az 9 g Hy,0/100 g, pri vysokej relativnej
vlhkosti 98 % az 17—18 g H,O na 100 g
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vzorky. Adsorpéné izotermy pri rozli¢énej
vlhkosti prostredia sledovanej horniny
v porovnani s madarskym a bulharskym
prirodnym zeolitom, ako aj s dalsimi ma-
teridlmi uvadzame na obr. 5.

Sorpcia COy termicky aktivovanou hor-
ninou je okolo 6 g/100 g a NH; okolo
5 g/100 g vzorky.

Zeolitova hornina mé aj bez predcha-
dzajucej termickej aktivacie vysoku ad-
sorpénu schopnost a selektivnost voéi amo-
niaku, aminom a amoniakovym komple-
xom kovov. Jej adsorpéna schopnosf za-
visi najméd od koncentracie tychto latok
v roztoku, casu styku a od zrnitosti sor-
bentu. Zo skuSok vyplynulo, Ze napr. zeo-
litovy filter zo sledovanej horniny zrni-
tosti 0,6 az 1,0 mm v objeme 1 m? dokaze

2
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Obr. 4. Adsorpcia CO, tepelne aktivovanym
zeolitovym tufitom v zavislosti od teploty
aktivacie (kalcinacie). 1 — adsorpcia CO, v g
na 100 g vzorky. 2 — relativna vyska (inten-
zita) rtg difrakenych reflexov klinoptilolitu
v cm

Fig. 4. CO, adsorption by thermally activated
zeolitic tuffite vs. temperature of activation
(calcination). 1 — CO, adsorption capacity
expressed as g CO, per 100 g sample, 2 —
relative intensity (height) of X-ray diffrac-
tions of clinoptilolite expressed in em

pri koncentracii NH; v ¢pavkovej vode
0.1 g.1-! uplne odstranit{ NH,; z 2.5 m®
takejto vody pri rychlosti prietoku roztoku
0,15 cm*.s~!. Pri prietoku 10 m® ¢pavko-
vej vody tento filter odstrani uz iba 80 az
90 °y NH; z poévedného jeho obsahu vo
vode (sorp¢na kapacita pri danej koncen-
tracii NH; vo vode je 0,072 mol.kg™!).
Zeolitovy tufit z Nizného Hrabovea ma
schopnesf  vymienat kationy z vod-
nych roztokov. Najvys$siu citlivost a ka-
pacitu vymeny kationov vykazuje voéi
NH;* iénom. Kapacita vymeny katiénov
najviac zavisi od koncentracie tychto iénov
v roztoku. Pri koncentracii NH;* v roz-
toku 3 mol. dm~" je kapacita vymeny 0.94
az 132 mol.kg=! a pri koncentracii
0.15 mol . dm~* je zhruba 1.46-krat mensia,
a to 0,64 az 0.90 mol.kg~! Vysoka citli-
vost voci NH;* ionem znamena pomerne
dost vyscku kapacitu vymeny 0,58 mol.
. kg=! aj pri veImi zriedenom roztoku, ako
je koncentracia NH;* 0,01 mol.dm~3. Cit-
livost vo¢i Cs* a vymenna kapacita je
zhruba rovnaka ako k NH;* iénom.
K ostatnym sledovanym jednomocnym a
dvojmocnym katiénom klesa v nasleduju-
com rade
NH;* z Cs* > Nat z Ag > Cu®* >
> Pb?+ z K+ > Sr2+

Moznosti vyuzitia zeolitovej horniny

Adsorpéné schopnosti, vymenna kapaci-
ta a z toho hlavne afinita niznohrabovec-
kého zeolitového tufitu vo¢i NH;* i6nom
a amoniaku su prirodzenym zakladom na
jeho vyuzitie v Zivoc¢isnej vyrobe, veteri-
narstve, pri ochrane zivotného prostredia
a v polnohospodarstve vobec. Aplikacéné
skusky realizované v spolupraci s Vyso-
kou 8kolou veterinarnou v Kosiciach (Bart-
ko et al., 1981) poukazali na to, Ze zeoli-
tovy tufit moze byt vhodnym prostried-
kom na pufraciu kyslych metabolickych
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Obr. 5. Adsorpéné izotermy H,O pary na tepelne aktivovanom zeolitovom tufite,
silikagéle a pemze. 1 — vzorka NH-PS, zeolitovy tufit Nizny Hrabovec, 2 — vzorka
NH-S, zeolitovy tufit Nizny Hrabovec, 3 — vzorka NH-LS, zeolitovy tufit Nizny
Hrabovec, 4 — zeolitovy tul, lokalita Ratka, Madarsko, 5 — prirodny zeolit zo seve-
rovychodnych Rodop, Bulharsko, 6 — silikagel, 7 — pemza, lokalita Trna

Fig. 5. Adsorption isotherms of H,O vapor on thermally activated zeolitic tuffite, sili-
ca-gel and pumice. 1 — sample NH-PS, Nizny Hrabovec, zeolilic tuffite, 2 — sample
NH-S, zeolitic tuffite from Nizny Hrabovec, 4 — zeolitic tuff from Ratka, Hungary,
5 — natural zeolite from northeastern Rhodope, Bulgary, 6 — silica gel, 7 — pumice,

locality Trfna in southeastern Slovakia

poruch zvierat v davke 0,45 g na kg Zive]
hmotnosti. Takéto intoxikacie hospodar-
skych zvierat sa vyskytuju napriklad pri
skrmovani repnych rezkov. Pri davkovani
5 0% hmotnosti zeolitového tufitu, ktory
mal podla nasho hodnotenia vyse 50 %
obsah zeolitu, do beznej kfmnej zmesi pra-
siat sa po dvojmesaénom sledovani dosia-
hol o 20 %, vyssi hmotnostny prirastok
zvierat. Ukazalo sa, Zze sa takymto spdso-
bom da aj kladne ovplyviovat zZivotné pro-
stredie na zivoéisnych farmach. Adsorpéné
schopnosti zeolitovej horniny eliminuju vy-
razny Specificky zapach trusu, zlepSuju
jeho konzistenciu na manipuldciu a pri
aplikdacii trusu ako hnojiva podsobia regu-
la¢ne na postupné uvolfiovanie Zivin, ¢im
zabranuju ich vyplavovaniu z pody.

7 dalsich oblasti mozného vyuzitia su-

roviny treba spomenut:

— suSenie a c¢istenie plynov (vykurova-
cie plyny, zemny plyn, priemyselné odpa-
dové plyny)

— znizovanie obsahu vody v rozliénych
kvapalnych, najmid nepolarnych meédiach
(oleje, freonové chladiarenské zmesi a
pod.)

— ¢Cistenie odpadovej vody miest, pol-
nohospodarskych a priemyselnych podni-
kov filtraciou (znizovanie obsahu NH;*,
NH;, aminov a v pripade radioaktivneho
odpadu aj Cs™)

— uprava pody a pridavkov do mine-
ralnych a prirodzenych hnojiv na zvyse-
nie urodnosti poInohospodarskych kultur

— niektoré adsorpéné a katalytické uce-
ly v priemysle.

Zeolitova hornina z Nizného Hrabovca
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ma predpoklady na SirSie uplatnenie sa
v néarodnom hospodarstve. LozZisko vSak
treba geologicky overif z hladiska zasoby
a kvality suroviny, ako aj dokladnejsie
preskumat jej aplikaciu v rozliénych od-
vetviach.

Recenzoval I. Kraus
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Mineralogy, charakteristic properties and utilization possibilities
of zeolitic tuffite from NiZny Hrabovec (East Slovakia)

JAN KOZAC — DANIEL OCENAS — DUSAN RUSNAK — JAN HOPPAN

Pale — green tuffite rock, in earlier petro-
graphic works described as a rhyodacite
tuffite, was found to contain authigenic cli-
noptilolite (Samajovd — Kraus, 1976, 1977).
The zeolite mineral is thought to have formed
chiefly by the alteration of a volcanic glass
in aqueous environment, Samples needed for
the examination (NH-PS, NH-S and NH-LS)
were taken from a rock wall of abandoned
quarry near Nizny Hrabovec village.

The original vitroclastic structure of the
rock is well preserved, but the presence of
a fresh, unaltered volcanic glass has not been
observed. Powder X-ray diffraction patterns
reveal the clinoptilolite as a predominant
mineral, however monoclinic habit of this
mineral is not easily recognized in the scann-
ing electron microscope. The plates or
blades of clinoptilolite are generally less than
15 um in length.

The zeolilte rock was found to contain
approximately 40—56 ', clinoptilolite, 22—37 0/,
hydrous X-ray amorphous alumosilicate
phase, 8—11 %, plagioclases, 6—9 ?/, cristobalite
(or opal-CT), 2—3 9, quartz and about 1 9,
biotite. Clinoptilolite is Ca, K — rich variety
and its unit cell formula might be written as
follows:

(Ca, Mg, Ba, Sr)).75-2.0(K, Na),.g-2.5(AlSi07) .
.24 H,O

where Ca and K are 1.63—1.85 and 1.76—1.83
respectively, Mg and Na are 0.12—0.13 and
0.29—0.69 respeclively, Ba and Sr contents
are insignificant when compared with four
cations cited above.

The zeolitic tuffite exhibits the ion — ex-
change properties. Ion-exchange capacity for
NH,+, using 3N and 0.15N ammonium chloride
is 0.94—1.32 and 0.64—0.9 meq.g~! (or mol.
.kg—1) respectively. 3N solution ¢f ammonium
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chloride exchanged nearly all exchangeable
cations of clinoptilolite. It has been observed
that there is a close relation between the
ion-exchange capacity and the clinoptilolite
content, and the function may be expressed
as follows:

y = 0.4255 x
where, y is clinoptilolite content in the zeolite
rock in wt.%, and x is cation-exchange ca-
pacity expressed in meq per 100 g sample,
related at the dry state at 105 °C.
Ion-exchange experiments indicate that for
cations studied, the selectivity sequence
should exist:

NH,+ =2 Cs*+ > Na+ = Ag+ > Cu’?+ > Pb?+ 2

> K+ > Sr2+
Sorption capacity for NH3(N) removal from
water containing 100 mg NH;.1-! was
0.07 meq NH3(N) .g~* (or mol.kg~1) granular
zeolitic tuffite fraction 0.6—1.0 mm at a con-
stant flow rate 9 ecm?. min—.

Granulated and thermally activated (cal-
cined up to 400°C) zeolite rock adsorbed
0.075—0.09 g H,O vapors per 1 g sample
at 50 °, relative humidity, at normal baro-
metric pressure and constant temperature
20 °C + 2°C. Adsorption capacities for CO,

and NH; gases were 0.06 and 0.05 g per 1 g
zeolitic tuffite respectively. Beneficiation tests
were carried out in an attempt to upgrade the
total zeolite content. Due to the mineralogical
character of the minerals present in the rock,
practically no increase in total zeolite content
was achieved, using wet cycloning, heavy
liquid separation and flotation techniques.

Zeolitic tuffite containing more than 50 %,
clinoptilolite was tested as a dietary supple-
ment for livestock. When 5 ?, of this zeolite
rock in powder form (minus 0.09 mm) was
introduced into swine rations, the growth rate
of pigs was clearly increased. The average
weight gain of pigs in the experimental group
(after 2 months) was about 20 %/, larger than
those in the comparison group.

Depending on physical and chemical pro-
perties, the zeolite rock from Nizny Hrabovec,
will certainly be useful in many other in-
dustrial and agricultural fields (waste water-
treatment processes, animal excrement treat-
ment, soil conditioners, adsorbents for water
removal from refrigerants, for SO,, CO,, NHj
removal processes from waste gases, etc.).

Prelozil J. Kozdc

AKTUALITA

Stav a perspektivy prieskumu dekora¢ného kamena na strednom

Slovensku

LADISLAV LACKO

CocTosiEMe W NEPCOEKTHMBB PA3BEAKM JEKOPATHMBHBIX KamHein B Cpeanen

CnoBakum

B nociejHee BpeMs YJeNAeTcs OOJIBIIOE BHMMAHME TIOMCKAM JIEKOPATMB-
HBIX KaMHel Bcenm tepputopum 3anajgueix Kapmart. TyT Kpome TpPaBepTUHOB
JIPYTME TUIBI 3TOrO ChIpbs mouTyM Hem3secTHHl. Ha Cpepnein CiroBakuy ObLay
pa3BejiaHbl HOBbIE MOJAXOJALME MaTepHUaibl Kak: OMOTUTOBBIE I'DAaHOAMOPUTHL
npu jsepesHe YépHwin Banor (yxe paspabaTteiBaeTcs) nopdypPOBBI TPAHUT
Ha MeCcTOpOXKaAcHMM I'enbrna, TEMHOCEPHIE TYTCHCTAMHCKME W3BECTHAKU IIPU
nepesHe Jlonen. TTepCNEKTMBHBIM TaKXKE SABISACTCH M NOPAMUPOBBIA T'PAHUT
MecTOpOoXjeHusa Jlo6pou-KepacoBo M JIMACOBblE M3BECTHAKM HA MECTOPOIXK-

neamu Cnosencka JIwoOua.



