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Doručené 26. 11. 1981 

MwHepajiorimecKoe cjioweiiwe, xapaKTepiiCTHHecKHe CBoiiciBa M BO3MOJK-

BOCTH HcnojiMOBaHwi iieoJiMTOBbix TydjoB MecTopojK^eHMii HHJKHHM Tpa-

6oseu (BocTOMHax C.'iouai<nn) 

BHJIO ycTaHOBJíeHO, HTO Tycpu MCCTopoKfleHMa HMWHMM ľpaOoBeii (T. H. 
„rpaôOBeiiKMe Tyrpbi") co/iep>KaT npH6jM3MTejibH0 40—56 % KJiHHOnTM.no­
jíHTa. 3TOT ueojíHTOBbiň MHHepaJi BO3HHK ÔJiaroflapK 3aMeHe ByjiKaHHHCc­
Koro creKJia B npouecce H,eoJiHTH3au,HH. 

B craTbe npHBefleHW xnivwiecKHC H MHHepaJiorHHCCKHe CJKweHHH n TaK­
3Ke o6éM oĎMeHa KaTHOHOB H copĎ^Hwe CBoňcTBa UCOJIHTOBOH nopoflM. 
npM HCtiOJib30BaHHM 3 N pacTBopa aMOHHÍÍHOro xjiopw/ja AOXOAHT K noji­

HOMy OÔMeHy KaTHOHOB M3 KJIHHOnTHJIOJIHTa. EbIJIO yCTaHOBJíeHO, HTO 06­
MeH KaTHOHOB c 3 N pacTBopoM NH/.C1 HBjíaeTca 0,94—1,32 MeKB/100 rp 
H c 0,15 N pacTBopoM NH/.C1 0,64—0,9 MeKB/rp. 

TepMHnecKH aKTMBH3MpoBaHHaH (KaJibu,KHOBaHHaH) nopofla aflCopOnpyeT 
npH6jiH3HTCJibHO 0,07—0,09 rp. H2O napbi Ha 1 rp. o6pa3ua npn 5 0 " „ O H 
peJíaTHBHOH BJiaXHOCTH. AflCOpSUHOHHaa B03MO>KHOCTb CO2 GbIJia 0,6 M NH­] 
0,05 r p . ' . LleojíHTOBbie Tycpbi co co/j,ep>KaHHeM KjiHHOnTHJiojiMTa HaA 50 % 
6buiM onpo6oBaHHwe KaK flHCTeTHMecKa« npH^aHa B cpaBHeHHH c OOWMHOH 
KOpMHOÍf CMeCbK) ÄJIH CejlbCK0X03flHCTBeHHblX >KHB0THMX. iTpCflBapHTeJIbHO 
6buiH noJiyneHbi xopouiwe pc3yjibTaTbi. 

Mineralogy, charak te r i s t i c proper t ies a n d uti l izat ion possibilit ies of 
zeolitic tuffite from Nižný Hrabovec (East Slovakia) 

Zeolitic tuffite from Nižný Hrabovec , ear l ie r descr ibed as rhyodaci te 
tuffite, was found to contain app rox ima te ly 40—56 % clinoptilolite. The 
zeolite was formed from volcanic ash as a product of its diagenetic 
al tera t ion. Chemical and mineralogical composit ion as well as ion­ex­
change capacity and sorbt ion proper t i es of the zeolite rock are given. 
Using 3N a m m o n i u m chloride solution, t he NH,,+ ion exchanged near ly 
completely all exchangeab le cat ions of clinoptiloli te. Thus the ion­ex­
change capacity was 0.94—1.32 m e q . g ­ 1 and 0.64—0.9 m e q . g ­ 1 with 
3N and 0.15N a m m o n i u m chlor ide respect ively. Therma l ly act ivated 
(calcined) zeolite rock adsorbed approx . 0.07—0.09 g HjO vapors per 1 g 
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sample at 50 % relative humidity. Adsorption capacities for CO, and 
NH. gases were 0.06 and 0.05 g - ' respectively. Zeolitic tuffite containing 
more than oO % clinoptilolite was tested as a dietary supplement for 
livestock with positive effects. 

Prvé a z praktického hladiska zaujímavé 
výskyty zeolitov sedimentárno-vulkano-
génneho pôvodu v oblasti východosloven­
ských neovulkanitov pri obci Nižný Hra­
bovec a Kučín v okrese Vranov n Topľou 
opísali E. Samajová — I. Kraus (1976, 
1977). Podľa nich sa prejavy intenzívnej 
zeolitizácie kyslých vuikanoklastík viažu 
na stratigraficky začlenený a z geologickej 
l i teratúry dobre známy horizont tzv. hra ­

boveckého tufitu. Ide o horninu petrogra­

ficky pôvodne označovanú ako ryodacito­

vé tufity patriace do morského až brakic­

kého vývoja vrchnej časti spodného báde­

nu. ktoré tvoria niekoľko šošovkovitých 
polôh smeru SSZ—JJV v pieskovcovom 
komplexe. Pravá mocnosť najrozsiahlejšej 
polohy tufitu so sklonom 45 až 70° na JZ 
v oblasti Nižného Hrabovca kolíše od 90 
do 120 m. Stenový opustený lom na seve­

rovýchodnom okraji obce Nižný Hrabovec 
odkrýva asi 40 m tejto polohy. Pôvodným 
dominujúcim komponentom tufitu bol po­

polovitý vitrický materiál . Zeolit vznikol 
zámenou vulkanického skla. 

Charakteristika miest odberu vzoriek 
a vzorkovaného materiálu 

Vzorky na petrograficko­mineralogický a 
technologicko­aplikačný výskum sme odobrali 
výlomom horniny z rozličných miest steny vo 
výške 5 až 7 m od päty lomu pri obci Nižný 
Hrabovec. Vzorkovaný materiál je kompakt­
ná jemnozrnná a po vysušení silne hydrosko­
pická hornina svetlozelenej farby s lastúrna­
tým lomom. 

Horninu v pravej časti steny lomu (pri čel­
nom post.ivení k stene) reprezentovala vzorka 
označovaná ako NH­PS. v strednej časti NH­S 
a v ľavej časti NH­LS. 

Minerálne a chemické zloženie horniny 

Pri mikroskopickom pozorovaní má skú­

maná hornina kryštalovítroklastickú š t ruk­

túru. Okrem základnej zeolitizovanej 
hmoty, ktorá je väčšinou izotropná, sa 
dajú rozlíšiť plagioklasy, kremeň a zried­

kavejšie biotit, ktorý sčasti postihla pre­

mena. Množstvo kryštaloklastov a ich roz­

mery sú premenlivé. Podľa nášho zistenia 
sa ich množstvo v sledovanej hornine po­

hybuje od 11 do 15 % (obr. 1). Takýto ob­

sah súhlasí s údajmi E. Samajovej — I. 
Krausa (1977). ktorí uvádzajú v priemere 
pod 20 % kryštalokiastov. Potvrdila to aj 
l ineárna planimetrická analýza. Z klastov 
sú v prevahe plagioklasy. Detailnejším 
bádaním vzoriek sme zistili, že v prípade 
plagioklasov ide o labradorit a andezín. 
Na labradorit poukázali merania pomocou 
energetického disperzného analyzátora 
v súčinnosti s elektrónovou mikrosondou 
a na andezín chemické analýzy kryštalo­

klastov po odstránení základnej hmoty 
selektívnym lúhovaním vzoriek (obr. 2). 
Chemické zloženie plagioklasov a modálne 
zastúpenie ich zložiek uvádzame v tab. 1. 
Hornina obsahuje 8 až 11 "o plagioklasov, 
2 až 3 % kremeňa a okolo 1 "<p biotitu. 
Tieto obsahy sme určili jednak l ineárnou 
planimetrickou analýzou a jednak rtg 
difrakčnou analýzou klaslov izolovaných 
z horniny selektívnym lúhovaním (obr. 2). 

Základná hmota sledovanej horniny po 
odstránení podielu kryštaloklastov pred­

stavuje 85 až 89 " n­ Jej podstatnou mine­

rálnou zložkou je autigénny klinoptilolit — 
zeolitový minerál heulanditovej š t ruk túr ­

nej skupiny. Klinoptilolit sa okrem troch 
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dominantných iínií rtg difrakčnej analýzy. 
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 všetkými difrakčnými 
líniami (obr. 2a). ktoré pri tomto mineráli 
udávajú tabuľky ASTM. 

Rtg analýzou sa v základnej hmo­

te horniny okrem klinoptilolitu zistil 
aj cristobalit (tí = 0.404—0.405 nm), resp. 
opál­cristobalit. ako ho v prírodných zeo­

litoch opisuje M. Kastner — S. A. Sto­

necipher (1976). Obsah cristobalitu sme 
orientačne stanovili v rozsahu od 6 do 
9 " n rtg dií'rakčnou analýzou vzoriek po 
í­elektívnom odstránení klinoptilolitu lúho­

vaním. V prípade opálu­cristobalitu ide 
o kryštalograficky nedokonale usporiadaný 
cristobalit so širším difúznym pásom okolo 
0.38 až 0.41 nm. Nevylučuje sa ani výskyt 
amorfného SiOL>. nH_,G. tzv. opálu­A. kto­

rý spolu s rôntgenamorfnými alumosilikát­

mi vytvorenými popri klinoptilolile pri de­

vitrifikácii a zeolitizácii vulkanického skla 

Obr. 1. Kryštaloklasly plagioklasov a kreme­
ňa v základnej zeolitovej hmote. Nikoly X, 
zväčš. 160 x 
Fig. 1. Photomicrograph of plagioclase and 
quartz crystals in a zeolite groundmass. 
Crossed nicols, magn. 160 X 

^i^J-^^. 

Obr. 2. Rtg difrakčné záznamy zeolitového 
tufitu a jeho zvyškov' po selektívnom chemic­
kom lúhovaní. a — východisková vzorka zeo­
litového tufitu. b — zvyšok po lúhovaní 
v kone. H ;PO( za varu. c — zvyšok po lúho­
vaní v kone. HC1 za varu, d — zvyšok po 
lúhovaní v kone. roztoku NaOH (30 " „) za 
varu, KÍ — klinoptilolit. Cr — cristobalit. 
Q — kremeň. PI — plagioklas, M — sluda (?) 
Fig. 2. X­ray diffraction patterns of powdered 
zeolitic tuffite and its residues after selective 
chemical treatment, a — sample of zeolitic 
tuffite before the treatment, b — residue after 
treatmend in boiling cone. H •PO­,, I — residue 
after treatmend in boiling cone. HC1, d — 
residue after treatment in boiling cone, solu­
tion NaOH (30 "„). Kl — clinoptilolite, Cr — 
cristobalile. Q — quartz. PI — plagioclase. 
M — mica (?) 
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predstavuje rôntgenamorfnú fázu. Takéto 
alumosilikátové amorfné fázy, ktoré vznikli 
pri zeolitizácii vulkanického materiálu, 
opisujú viacerí autori (Kastner — Stone-
cipher, 1976. Mumpton — Ormsby, 1976, 
Sheppard. 1976 a i.). 

Kryštály a zhluky kryštálov klinoptilo-
litu pre ich veľmi malé rozmery a int ímne 
prerastanie amorfnou fázou a cristobali-

tom sa v polarizačnom mikroskope nedajú 
morfologicky rozlíšiť. Základná zeolitová 
hmota má izotropný charakter . Pomocou 

rastrovacieho elektrónového mikroskopu 
možno pozorovať tabulkovitý, aj keď mor­

fologicky menej výrazný vývoj klinoptilo­

litu. Tabuľky klinoptilolitu (obr. 3) nie sú 
morfologicky tak dobre vyvinuté, ako má 
napríklad izoštruktúrny, megaskopický a 
kryštalograficky dobre usporiadaný heu­

landit alebo klinoptilolity niektorých zná­

mych svetových lokalít, ako je napr. Hector 
(Kalifornia), Castle Creek (Idaho), Hungry 
Valley (Nevada) a i. (Mumpton — Ormsby, 
1976). Rozmery tabuliek klinoptilolitu 

Chemické a modálne zloženie plagioklasov v zeolitovom tufite 
z Nižného Hrabovca 

Chemical analyses and modal composition of plagioclases in zeolitic tuffite 
from Nižný Hrabovec 

Modálne zloženie 
Modal composition 

Tab. 1 

Zložka 

SiO, 
AL.Ó­, 
CaO 
Na.O 
K,0 
osta tné 
prímesi 

Súčet 

N H ­ P S 
1 

58,89 
25,12 

6,98 
6,95 
0,93 
1,13 

100,00 

N H ­ S 
2 

58.63 
24.94 

6.89 
6,36 
1,81 
1,37 

100,00 

NH-ĽS 
3 

59,19 
24,79 

6.64 
6,70 
1,58 
1.10 

100,00 

N H ­ P S 
4 

56.00 
25,95 
13,04 

2,90 
1,77 
0,34 

100,00 

albi tová 
zložka 
anor t i tová 
zložka 
ortoklasová 
zložka 
os ta tné 
prímesi 

zistený 
plagioklas 

58,75 

34,62 

5,50 

1.13 

53,76 

34,18 

10.69 

1,37 

56.64 

32,94 

9,32 

1.10 

andezín 

24,53 

64,76 

10.45 

0,26 

l abrador i t 

1—3 — stanovené chemickou analýzou kryštaloklastov vyseparovaných z horniny 
chemickým lúhovaním, 4 — stanovené pomocou energetického disperzného analy­
zátora (EDAX) na výrastlici plagioklasu v nábruse pre mikrosondu 
1—3 — chemical analyses o! plagioclases separated by chemical treatment, 4 — 
microprobe analysis (EDAX) on plagioclase phenocryst 
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v zeolitovej hornine z Nižného Hrabovca 
dosahujú zhruba 15 mikrometrov. Na elek­

trónových mikrofotografiách možno väč­

šinou pozorovať jednu až dve morfologicky 
výraznejšie plochy. Miesta s časticami bez 
výraznejšieho tvarového obmedzenia prav­

depodobne zodpovedajú amorfnej fáze. 
Podľa F. A. Mumptona — W. C. Ormsby­

ho (1976) sú v prírodných zeolitoch sedi­

mentárno­vulkanogénneho pôvodu časté 
prípady, keď monoklinický habitus kryš­

tálov klinoptilolitu nemožno rozoznať ani 
pomocou rastrovacieho elektrónového 
mikroskopu a na mikrofotografiách vidieť 
iba masu bezhranových častíc. Rtg analýza 
pritom poukazuje na podstatné zastúpenie 
klinoptilolitu. Podľa našich pozorovaní to 
sčasti platí aj o zeolitovom tufite z Niž­

ného Hrabovca. 

Stanovenie obsahu klinoptilolitu 

Na obsah klinoptilolitu v hornine pouka­

zujú hlavne tieto parametre : 
— kapacita výmeny katiónov horniny 

iónom NH',+ z výmenného roztoku 
— integrálna (plošná) intenzita charak­

teristických rtg difrakcií klinoptilolitu pri 

d(020) = 0.899—0.902 nm a d(151) = 
0.295—0,297 nm 

— množstvo tzv. zeolitovej vody, ktorá 
pri zahrievaní uniká v intervale od 60 do 
400 °C (z termických analýz) 

— hodnota adsorpcie H^O pary tepelne 
aktivovanou horninou (do 400 "C) pri kon­

štantnej relatívnej vlhkosti, teplote a tlaku 
prostredia. 

Ak hornina neobsahuje montmorillonit. 
dáva najreprodukovateľnejšie výsledky 
metóda založená na zisťovaní kapacity vý­

meny katiónov. Keď je prítomný aj 
montmorillonit , je výhodné použiť metódu 
merania integrálnej (plošnej) intenzity 
charakterist ických rtg difrakcií klinopti­

lolitu. 
Pri stanovovaní obsahu zeolitu na zák­

lade kapacity výmeny katiónov v hornine 
z Nižného Hrabovca podľa nášho experi­

mentálneho zistenia platia tieto závislosti: 
y = 0.4255 z [1] 

pri použití 3­normalneho (molárneho) roz­

toku NH*C1 a 
j / = 0.6212 x [2] 

pri použití 0.15 normálneho (molárneho) 
roztoku NH'.Cl. pričom y je obsah klinopti­

lolitu v "i, hmotnosti a x je kapacita vý­

meny katiónov v mekv 100 g (10­mol. k g ­ '). 
Hodnoty sa vzťahuiu na vzorku horniny 
vysušenú pri 105 "C. 

Z praktickej s t ránkv majú stanovenia 
s 0,15 N roztokom tú výhodu, že sa s nimi 
ako so zriedenými roztokmi pracuje po­

hodlnejšie. Prakt icky úplná výmena ka­

tiónov pri zeolite nastáva až pri použití 
roztoku 3 N. 

Medzi obsahom klinoptilolitu v hornine 
a integrálnou intenzitou jeho dvoch cha­

Obr. 3. Elektrónová mikrofotografia klinopti­
lolitu v nižnohraboveckom zeolitovom tufite. 
Zväčš. 900 X 
Fig. 3. Scanning electron micrograph of cli­
noptilolite in a zeolitic tuffite from Nižný 
Hrabovec, East Slovakia. Magn. 900x 
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rakteristických difrakčných maxím je 
priama závislosť. Jej vzťah je daný pra­

covnými podmienkami pri rtg analýze. 
V našich podmienkach merania (mikro­

meta II, goniometer GON­3, žiarenie CuK a , 
clony 5 2. posuv papiera zapisovača 
600 m m . h ­ 1 , posuv ramena goniometra 
l 8 . m i n ­ 1 , citlivosť 3 . 10­imp. s ­ 1 , t lmenie 
10) sme zistili, že tento vzťah je 

y = 3 r [3] 
kde y vyjadruje obsah klinoptilolitu 
v hornine a x integrálnu intenzitu dvoch 
difrakcií klinoptilolitu v cm­ [d(020) + 
+ d(151)]. Reprodukovateľnosť výsledkov 
pri tejto metóde nie je taká dobrá ako pri 
predchádzajúcej. 

Najhodnovernejšie a zároveň reprodu­

kovateľné výsledky z použitých uvedených 
metód poskytla metóda založená na kapa­

cite výmeny katiónov. Ňou sme stanovili 
obsah klinoptilolitu v hornine v rozsahu 
40 až 56 % (Kozač, 1981). Obsah klinopti­

lolitu klesá generálne smerom k podložiu 
polohy zeolitizovaného tufitu (pri pohľade 
na lomovú stenu sprava doľava). 

Účinnosť a zároveň úplnosť výmeny ió­

nov sme sledovali pomocou selektívneho 
chemického lúhovania vzoriek (obr. 2). ako 
aj rtg a chemickými analýzami pred lúho­

vaním a po ňom. Zastúpenie jednotlivých 
katiónov zúčastňujúcich sa na výmene sme 
zistili z rozdielu obsahu Ca, Mg, K a Na 

pred výmenou a po výmene s 3 N rozto­

kom NH/.C1 (tab. 2). Hodnovernosť dosiah­

nutých výsledkov sme kontrolovali pomo­

cou referenčnej vzorky bulharského prí ­

rodného zeolitu z oblasti Rodop so zná­

mym obsahom klinoptilolitu 78 %. Zís­

kané hodnoty sú v tab. 3. 
Integrálna intenzita rtg difrakcií, hod­

noty HjO unikajúcej do 400 °C z TG kriv­

ky a adsorpčná kapacita H_>0 pary ter­

micky aktivovanou horninou sú v dobrej 
korelácii s týmito hodnotami (tab. 3). 

Charakter is t ika klinoptilolitu 

Klinoptilolit z nižnohraboveckého zeoli­

tového tufitu je v podstate vápenato­dra­

selným typom a jeho zloženie možno vy­

jadriť nasledujúcimi kryštalochemickými 
vzorcami. 
Vo vzorke 
NH­PS (Ca, .wMg,, ,:jK, .TdNa,,.,,) 

(AloSi.joO;;;). 24 H.O 
NH­S ( C a ^ M g o ^ K ^ i N a u , , ) 

(Al(iSi.7l072). 24 HjO 
NH-ĽS (Cai>63Mgo.i2Kí>8iNao,a») 

(AlaSÍ3o072) • 24 HjO 

Chemické zloženie klinoptilolitu a 
počet kryštalochemických vzorcov 
v tab. 4. 

Z ďalších vymeniteľných katiónov sa 

vy­

je 

Kapacita výmeny podlá jednotlivých katiónov a obsah klinoptilolitu 
Ion-exchange capacity according to individual exchangeable cations and the 

cllnoptilolite content 
Tab. 2 

Vzorka 

N H ­ P S 
NH­S 
NH­ĽS 

Kapaci ta výmeny kat iónov v mekv 100 g 
s 3 N v ý m e n n ý m roztokom NI­I^Cl 

vzorky vysušenej pri 105 °C 

Ca 

81.25 
70,75 
51,17 

Mg 

5,54 
4,95 
3,76 

K 

38,76 
35,89 
28,37 

Na 

6,32 
6,45 

10,84 

Súčet 

131,87 
118,04 
94,14 

Obsah 
klinoptilolitu 
(hmotn. "„) 

56,11 
50,23 
40,06 



J. Kozáč et al.: Minerálne zloženie zeolitového tufitu 269 

chemicky preukázala prítomnosť Ba a Sr 
(v hodnote 0,0X % ) . Ich nízke zastúpenie 
hodnotu výmennej kapacity prakticky ne­

ovplyvňuje. 
Sumárny vzorec, ktorý charakterizuje 

klinoptilolit z hľadiska celkového zastúpe­

nia jednovalentných a dvojvalentných ka­

tiónov, možno napísať v tvare 

(Ca. Mg. Ba. Sr)i.7.­, až ■> o(K, Na>2,oaŽ2.5 
(AlaSiaiAa). 24 HjO 

Vo vzorcoch používame teoretické hod­

noty Si a Al. K t akémuto zovšeobecneniu 
oprávňujú výsledky výpočtu tetraedricky 

sa viažucich Si a Al atómov v základnej 
zeolitovej hmote (35,95 až 36.03 na ele­

mentárnu bunku pri základe 72 kyslíkov), 
ktoré sa blížia teoretickým hodnotám 
(Si 29,18—29,79, Al 3,24—6,77). 

Teoretický výpočet molekúl HjO vo 
vzorci (15,76 %) približne zodpovedá ex­

perimentálne stanoveným hodnotám vody 
unikajúcej do 400 °C pri stanovenom ob­

sahu klinoptilolitu V hornine. 
Z chemického zloženia horniny a z ex­

perimentálne stanoveného ob:­:ahu klinopti­

lolitu, cristobalitu a kryštaloklastov sme 
určili celkové minerálne zloženie zeolito­

vého tufitu z Nižného Hrabovca (Kozač, 

Základné fyzikálnochemické parametre zeolitového tufitu z Nižného Hrabovca 
a im zodpovedajúci obsah klinoptilolitu a ich porovnanie s bulharským prírodným 

zeolitom 
Basic physico-chemical data corresponding with total clinoptiloliie content in zeolitic 
tuffite from Nižný Hrabovec and reference sample of natural zeolite from Bulgary 

Tab. 3 

Vzorka 

N H ­ P S 
N H ­ S 
N H - Ľ S 
Bulha r ský 
pr í rodný 
zeolit 

Plošná 
i n t en ­

zita 
r tg. 

reflexov 
(cm­) 

1 

20 
16 
13,5 

25 

H.O + 
z TG 

kr ivky 
(" o) 

2 

8,79 
8,10 
7,51 

11,00 

^ d s o r p č ­
ná 

kapaci ta 
H 2 0 
pary 
(%) 

3 

9,15 
8,43 
7,99 

10,73 

Kapaci ta o b s a h 

výmeny klinopti lol i tu 

(mekv 100 g) 

1 
4 

90,32 
80,35 
64,48 

124,00 

5 

131,87 
118,04 

94,14 

181,00 

6 

56 
50 
40 

77 

1 — Integrálna intenzita — súčet plošných difrakčných maxím d(020) + d(151) v cm2, 
2 — úbytok zeolitovej vody v ° 0 hmotnosti do 400 °C odčítaný z TG krivky derivato­
grafického rozboru, 3 — adsorpčná kapacita vodnej pary pre horninu (tepelne akti­
vovanú do 400 °C)' pri relatívnej vlhkosti 50 + 2 " 0, teplote prostredia 20 + 2 °C 
a tlaku 101,3 kPa v ° 0 hmotnosti, 4 — čiastková kapacita výmeny katiónov s 0,15 N 
roztokom NH,,C1 vzorky vysušenej pri 105 "C, 5 — maximálna kapacita výmeny 
katiónov s 3 N roztokom NH,C1 vzorky vysušenej pri 105 °C, 6 — obsah klinoptilolitu 
v hornine v °'o hmotnosti — zaokrúhlené hodnoty 
1 — integral intensity of X­ray diffractions d(020) + d(151) in cm2, 2 — H.O + 400 °C 
from TG curve of derivatographic analysis, 3 — adsorption capacity of zeolite rock 
for H20 vapor, 4 — partial cation­exchange capacity with 0,15 N NH/.C1, 5 — maxi­
mal cation­exchange capacity with 3 N NH,,C1, 6 — clinoptilolite content in wt. "„ 
(rounded values) 
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1981). Uvádza ho tab. 5. Obsah róntgena-
morfnej hmoty vzniknutej z vulkanického 
popola spolu s klinoptilolitom sme určili 
dopočtom do 100 ° o­

Úprava horniny 

Minerálne zloženie horniny a celkový 
charakter v nej vystupujúcich minerálov 
(veľkosť a tvar kryštálov, ich vzájomné 
int ímne preras tanie navzájom aj s amorf­

nou fázou) nedávajú reálne predpoklady 

efektívnej úpravy smerujúcej ku koncen­

trácii klinoptilolitu. Úpravnícke skúšky 
(hydrocyklón. gravitačné triedenie, flotácia 
a i.) potvrdili, že minerálne zložky tvoriace 
základnú hmotu horniny prakticky ne­

možno od seba oddeliť. Preto t reba využí­

vať zeolitovú horninu s t akým obsahom 
klinoptilolitu, aký má v prírode. Niektoré 
vlastnosti ju predurčujú na praktické vy­

užitie v národnom hospodárstve. Vyžaduje 
si iba mechanickú úpravu, napr. drvenie, 
mletie, triedenie, sušenie, príp. peletizáciu 
a termickú aktiváciu. 

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

from Nižný Hrabovec 
Tab. 4 

SiO., 
AloÓ;. 
Cab 
MgO 
K>0 
N a 2 0 
HjO 

Súčet 

1 

65,75 
11,16 

3,78 
0,19 
3,03 
0,33 

15,76 

100,00 

vzorka 
N H ­ P S 

2 

70,70 
12,00 

4,06 
0,20 
3,26 
0,35 
9,43 

100,00 

3 

145,09 
9.89 

69.22 
11,29 

235,49 

vzorka 
N H ­ S 

1 

65,71 
11,15 
3,68 
0,19 
3,14 
0,37 

15,76 

100,00 

2 

70,66 
11,99 
3,96 
0,20 
3,38 
0,40 
9,41 

100,00 

3 

141,51 
9,89 

71,77 
12,90 

236,07 

vzorka 
N H - Ľ S 

1 

65,70 
11,15 

3,33 
0,18 
3,11 
0,78 

15,76 

100,00 

2 

70,65 
11,69 

3,58 
0,19 
3,34 
0,84 
9,41 

100,00 

3 

127,93 
9,39 

70,92 
27,10 

235,34 

Elementárna bunka pri základe 72 kyslíkov 
Unit cell (number of cations) on the basis of 72 oxygens 

Si 
Al 
Ca 
Mg 
K 
Na 
H 2 0 

2kat 

30,0 
6,0 
1,85 
0,13 
1,76 
0,29 

24,0 

6,01 

30,0 
6,0 
1.80 
0,13 
1,83 
0,33 

24,02 

6,02 

1 — zeolitový tuf it predsušený voľne na vzduchu, 2 — vysušený pri 105 °C 3 — ma­
X i m f , 1 >^ k a í ' , a C l t a v ý m e n v katiónov v mekv/100 g (102 mol. kg­ ' ) na vysušenej vzorke 
pri 105 °C. l 'kat. = 2(Ca ­f Mg) + K + Na 
1 — zeolitic tuffite dried at room temperature, 2 — dried at 105 °C 3 — max 
cation­exchange capacity in meq/100 g (or 102 mol. kg­ ' ) related on the condition 
of sample dried at 105 °C. £cat = 2(Ca + Mg) + K + Na 
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Chemické a minerálne zloženie zeolitového tufitu z Nižného Hrabovca 
Chemical analyses and mineralogical composition of zeolitic tuffite occuring 

near Nižný Hrabovec 
Tab. 

Zložka 

SiO, 
TiO­, 
Al ,Ó , 
Fe .O , 
CaO 
MgO 
K­.O 
N a , 0 
H,Ó + 
H , 0 ­

vzorka 
N H ­ P S 

68,32 
0,18 

11,85 
1,15 
2,76 
0,53 
2,56 
0,79 
6,77 
4,90 

71,85 
0,19 

12,46 
1,21 
2,90 
0,56 
2,69 
0,83 
7,12 

(5,15) 

vzorka 
NH­S 

68,10 
0,19 

12,72 
1,18 
2,67 
0,82 
2,63 
0,61 
6,61 
4,71 

Súčet 99,81 99,81 100,24 

vzorka 
NH-ĽS 

71,46 
0,20 

13,35 
1,24 
2,80 
0,86 
2,76 
0,64 
6,94 

(4,94) 

100,25 

69,75 
0,19 

12,05 
0,96 
2,37 
0,65 
2,32 
1,04 
6,39 
4,34 

100,06 

72,91 
0,20 

12,60 
1,00 
2,48 
0,68 
2,42 
1,09 
6,68 

(4,54) 

100,06 

Miiierálne zloženie horniny 
Mineralogical composition of the zeolite rock 

klinopti lol i t 
rôn tgenoamorfná fáza 
plagioklasy 
cris tobal i t 
k r e m e ň 
biotit 

Súčet 

56 
22,5 

9,6 
8,6 
2,3 
1 

100,0 

50 
31,7 

7,8 
6,3 
3,2 
1 

100,0 

40 
40 
10,7 
8,7 
2,6 
1 

100,0 

1 _ základný stav h o m i n y , 2 — horn ina vysušená pri 105 °C IĽO— (105 °C) sa neza­
počítava do celkového súčtu analýzy 
1 — sample of zeolitic tuffite, 2 — sample dried at 105 °C H 2 0 — (105 °C) in brackets 
is not included in t he s u m 

Z á k l a d n é f y z i k á l n o c h e m i c k é v l a s t n o s t i 
h o r n i n y 

C h a r a k t e r i s t i c k ý m i v l a s t n o s ť a m i h o r n i ­

n y s ú 
— schopnosť v o v y s u š e n o m , r e s p . t e r ­

m i c k y a k t i v o v a n o m s t a v e a d s o r b o v a ť v o d u 
a n i e k t o r é p l y n y , a k o j e CO2, NH3, SO2, 
H 2 S , N O x a i. 

— schopnosť v y m i e ň a ť k a t i ó n y z v o d ­

n é h o p r o s t r e d i a 
— schopnosť s o r b o v a f NH3, a m í n y a 

a m o n i a k o v é k o m p l e x y z ich r o z t o k o v . 

S k ú š k y u k á z a l i , že n a j v h o d n e j š i a t e p l o t a 
a k t i v á c i e h o r n i n y j e 400 až 450 °C (pozr i 
obr . 4). P o a k t i v á c i i n a t a k ú t o t e p l o t u d o ­

s a h u j e n a j v y š š i u a d s o r p č n ú schopnosť . 
V y š š i a t e p l o t a a k t i v á c i e a k o 450 °C p o s t u p ­

n e zn i žu j e a d s o r p č n ú k a p a c i t u a p r i t e p l o ­

t e n a d 800 °C k le sá s k o r o n a n u l o v ú h o d ­

n o t u , čo súv i s í s ú p l n o u d e š t r u k c i o u k r y š ­

t á l o v e j m r i e ž k y k l i n o p t i l o l i t u . 
T e r m i c k y a k t i v o v a n á h o r n i n a a d s o r b u j e 

p r i 50 ° o­nej r e l a t í v n e j v l h k o s t i p r o s t r e d i a 
8 až 9 g HjO/lOO g, p r i v y s o k e j r e l a t í v n e j 
v l h k o s t i 98 % až 17—18 g H 2 0 n a 100 g 
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vzorky. Adsorpčné izotermy pri rozličnej 
vlhkosti prostredia sledovanej horniny 
v porovnaní s maďarským a bulharským 
prí rodným zeolitom, ako aj s ďalšími ma­

teriálmi uvádzame na obr. 5. 
Sorpcia C 0 2 termicky aktivovanou hor­

ninou je okolo 6 g 100 g a NH:t okolo 
5 g 100 g vzorky. 

Zeolitová hornina má aj bez predchá­

dzajúcej termickej aktivácie vysokú ad­

sorpčnú schopnosť a selektívnosť voči amo­

niaku, amínom a amoniakovým komple­

xom kovov. Jej adsorpčná schopnosť zá­

visí najmä od koncentrácie týchto látok 
v roztoku, času styku a od zrnitosti sor­

bentu. Zo skúšok vyplynulo, že napr. zeo­

litový filter zo sledovanej horniny zrni­

tosti 0,6 až 1,0 m m v objeme 1 m:) dokáže 

"46 

200 400 600 800 
teplota aktivácie v°C 

Obr. 4. Adsorpcia C02 tepelne aktivovaným 
zeolitovým tufitom v závislosti od teploty 
aktivácie (kalcinácie). 1 — ndsorpcia CO, v g 
na 100 g vzorky. 2 — relatívna výška (inten­
zita) rtg difrakčných reflexov klinoptilolitu 
v cm 
Fig. 4. C02 adsorption by thermally activated 
zeolitic tuffite vs. temperature of activation 
(calcination). 1 — C0 2 adsorption capacity 
expressed as g C02 per 100 g sample, 2 — 
relative intensity (height) of X­ray diffrac­
tions of clinoptilolite expressed in cm 

pri koncentrácii NH;j v čpavkovej vode 
0,1 g . I ­ 1 úplne odstrániť NH:l z 2.5 m3 

takejto vody pri rýchlosti prietoku roztoku 
0,15 cm 3 , s ­ 1 . Pri prietoku 10 m:i čpavko­

vej vody tento filter odstráni už iba 80 až 
90 °« NH:) z pôvodného jeho obsahu vo 
vode (sorpčná kapacita pri danej koncen­

trácii NH;. vo vode je 0.072 m o l . kg" 1 ) . 
Zeolitový tufit z Nižného Hrabovca má 
schopnosť vymieňať katióny z vod­

ných roztokov. Najvyššiu citlivosť a ka­

pacitu výmeny katiónov vykazuje voči 
NH',+ iónom. Kapacita výmeny katiónov 
najviac závisí od koncentrácie týchto iónov 
v roztoku. Pri koncentrácii N H (

+ v roz­

toku 3 m o l . dm" : i je kapacita výmeny 0.94 
až 1,32 m o l . k g ­ 1 a pri koncentrácii 
0,15 m o l . dm~ : i je zhruba 1.46­krát menšia, 
a to 0.64 až 0,90 m o l . k g " 1 . Vysoká citli­

vosť voči NH­.+ iónom znamená pomerne 
dosť vysokú kapacitu výmeny 0,58 m o l . 
. k g ­ 1 aj pri veľmi zriedenom roztoku, ako 
je koncentrácia N H ^ 0,01 m o l . d m ­ ; i . Cit­

livosť voči Cs + a výmenná kapacita je 
zhruba rovnaká ako k N H (

+ iónom. 
K ostatným sledovaným jednomocným a 
dvoj mocným katiónom klesá v nasledujú­

com rade 
NH/.+ s C s + > N a + ž Ag > Cu'J+ > 
> P b J + š K+ > Sr2 + 

Možnosti využitia zeolitovej horniny 

Adsorpčné schopnosti, výmenná kapaci­

ta a z toho hlavne afinita nižnohrabovec­

kého zeolitového tufitu voči NH­j+ iónom 
a amoniaku sú prirodzeným základom na 
jeho využitie v živočíšnej výrobe, veteri­

nárstve, pri ochrane životného prostredia 
a v poľnohospodárstve vôbec. Aplikačné 
skúšky realizované v spolupráci s Vyso­

kou školou veter inárnou v Košiciach (Bart­

ko et al., 1981) poukázali na to, že zeoli­

tový tufit môže byť vhodným prostried­

kom na pufráciu kyslých metabolických 
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80 100 
Relatívna vlhkosf vzduchu (%] 

Obr. 5. Adsorpčné izotermy H.O pary na tepelne aktivovanom zeolitovom tufite, 
silikagéle a pemze. 1 — vzorka NH­PS. zeolitový tufit Nižný Hrabovec. 2 — vzorka 
NH­S. zeolitový tufit Nižný Hrabovec. 3 — vzorka NH-ĽS, zeolitový tufit Nižný 
Hrabovec, 4 — zeolitový tuf, lokalita Rátka, Maďarsko. 5 — prírodný zeolit zo seve­
rovýchodných Rodop Bulharsko. 6 — silikagél. 7 — pemza, lokalita Tŕňa 
Fíg. 5. Adsorption isotherms of H20 vapor on thermally activated zeolitic tuffite, sili­
ca­gel and pumice. 1 — sample NH­PS, Nižný Hrabovec. zeolitic tuffite, 2 — sample 
NH­S, zeolitic tuffite from Nižný Hrabovec, 4 — zeolitic tuff from Ratka, Hungary, 
5 — natural zeolite from northeastern Rhodope, Bulgary, 6 — silica gel, 7 — pumice, 
locality Tŕňa in southeastern Slovakia 

porúch zvierat v dávke 0,45 g na kg živej 
hmotnosti . Takéto intoxikácie hospodár­

skych zvierat sa vyskytujú napríklad pri 
skrmovaní repných rezkov. Pri dávkovaní 
5 ° o hmotnosti zeolitového tufitu, ktorý 
mal podľa nášho hodnotenia vyše 50 % 
obsah zeolitu, do bežnej kŕmnej zmesi pra­

siat sa po dvojmesačnom sledovaní dosia­

hol o 20 u o vyšší hmotnostný prírastok 
zvierat. Ukázalo sa, že sa takýmto spôso­

bom dá aj kladne ovplyvňovať životné pro­

stredie na živočíšnych farmách. Adsorpčné 
schopnosti zeolitovej horniny eliminujú vý­

razný špecifický zápach trusu, zlepšujú 
jeho konzistenciu na manipuláciu a pri 
aplikácii t rusu ako hnojiva pôsobia regu­

lačné na pqstupné uvoľňovanie živín, čím 
zabraňujú ich vyplavovaniu z pôdy. 

Z ďalších oblastí možného využitia su­

roviny treba spomenúť: 
— sušenie a čistenie plynov (vykurova­

cie plyny, zemný plyn, priemyselné odpa­

dové plyny) 
— znižovanie obsahu vody v rozličných 

kvapalných, najmä nepolárnych médiách 
(oleje, freónové chladiarenské zmesi a 
pod.) 

— čistenie odpadovej vody miest, poľ­

nohospodárskych a priemyselných podni­

kov filtráciou (znižovanie obsahu NH/,+, 
NH:i. amínov a v prípade rádioaktívneho 
odpadu aj Cs + ) 

— úprava pôdy a prídavkov do mine­

rálnych a prirodzených hnojív na zvýše­

nie úrodnosti poľnohospodárskych kul túr 
— niektoré adsorpčné a katalyt ické úče­

ly v priemysle. 
Zeolitová hornina z Nižného Hrabovca 
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má predpoklady na širšie uplatnenie sa 
v národnom hospodárstve. Ložisko však 
treba geologicky overiť z hľadiska zásoby 
a kvali ty suroviny, ako aj dôkladnejšie 
preskúmať jej aplikáciu v rozličných od­

vetviach. 

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

JÁN KOZÁC — DANIEL OCENÁS — DUŠAN RUSŇÁK — JÁN HOPPAN 

Pale — green tuffite rock, in earlier petro-
graphic works described as a rhyodacite 
tuffite, was found to contain authigenic cli-
noptilolite (Samajová — 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-ĽS) 
were taken from a rock wall of abandoned 
quarry near Nižný 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 X­ray 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 jum in length. 

The zeolite rock was found to contain 
approximately 40—56° o clinoptilolite. 22—37 % 
hydrous X­ray amorphous alumosilicate 
phase, 8—11 % plagioclases, 6—9 ° n cristobalite 
(or opal­CT), 2—3 % quartz and about 1 % 
biotite. Clinoptilolite is Ca, K — rich variety 
and its unit cell formula might be written as 
follows: 
(Ca, Mg, Ba, Sr)), 7.,­ , „(K, Na)2.0­2.:,(AlfiSiMO72) . 
. 24 H20 
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 respectively. Ba and Sr contents 
are insignificant when compared with four 
cations cited above. 

The zeolitic tuffite exhibits the ion — ex­
change properties. Ion­exchange capacity for 
NH/. + . using 3N and 0.15N ammonium chloride 
is 0.94—1.32 and 0.64—0.9 m e q . g " 1 (or mol. 
.kg ­ 1 ) respectively. 3N solution cf 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 
ion­exchange 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 w t . % and x is cation­exchange ca­
pacity expressed in meq per 100 g sample, 
related at the dry state at 105 °C. 
Ion­exchange experiments indicate that for 
cations studied, the selectivity sequence 
should exist: 

NH4+ š Cs+ > Na+ i Ag+ > Cu2+ > Pb2+ s 
ž K+ > Sr2 + 

Sorption capacity for NH,(N) removal from 
water containing 100 mg N H ­ , . 1 ­ ' was 
0.07 meq NH3(N) . g ­ 1 (or mol. kg­1) granular 
zeolitic tuffite fraction 0.6—1.0 mm at a con­
stant flow rate 9 cm' , min­ ' . 

Granulated and thermally activated (cal­
cined up to 400 C) zeolite rock adsorbed 
0.075—0.09 g H20 vapors per 1 g sample 
at 50 "n relative humidity, at normal baro­
metric pressure and constant temperature 
20 C ± 2 °C. Adsorption capacities for C02 

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 Nižný 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 SOL>, C02, NH3 
removal processes from waste gases, etc.). 

Preložil J. Kozáč 
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LADISLAV LACKO 

CocTOHBHe H nepcneKTHBM pasiit­iKii leKopariinni.ix xaMiieii B Cpeuicu 
CnoBaxHH 

B nocjieflHee BpeMa y^eJiacTca ôojibinoe BHwvtamie noHCKaM «eK0paTHB­
HWX KaMHeŕi BCCM TeppHTopnw 3anaflHbix KapnaT. TyT KPOMC TpaBepTMHOB 
flpyrwe THnbi 3Toro cwpbfl no^TM Hen3BecTHM. Ha Cpe^Heŕi CnoBaKWi 6MJIH 
pa3Be,naHW HOBbie noflxoflaiuMe MaTepnajiM xaK: ôwoTHTOBbie rpaHOflMopMTU 
ripn ^epeBHe MepHwň Banor (y>Ke pa3pa6aTMBaeTca) iioptpMpoBbiíí rpaHHT 
Ha MecTopoKflCHHw Tejibna, TČMHOcepwe ryTeHCTaiíHCKHe H3BCCTHHKH npH 
flcpeBHe JIoneM. nepcneKTHBHWM TaK5Ke SBJUICTCH M nopdpnpoBbiťi rpaHHT 
MCCTOpOJKfleHHH JJ,06p0M-KepaC0B0 H JIHaCOBbie H3BCCTHHKH Ha MeCTOpO>K-
flCHMM CnoBeHCKa Jlioona. 


