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TuaparaumMs anuAHBIX BYJKAHMYECKMX CTEKOJA NpPHM MOBHILIEHHON TEMNepa-
TYyp2

'mpparaumsi BYJIKAHMUYECKUX CTEKOJ BIMAHMEM IIOBEPXHOCTHBIX BOJ JUIS
BO3HMKHOBCHUS MECTOPOXKJEHUM TMEPJIMUTOB MMECT JMILb BTOPOCTENEHHOE
3HaQuEHMUE. DKCIEPUMMEHTAJILHOM IUjipaTaumen obcujamaHa, nepjiura u CMOJIKA
npu temneparype 110 °L] B TeyeHum 840 4acoB ObIJIIO YCTAHOBJIEHO, YTO NPU
ryjpaTtanuy IPUHUMAET y4yacTME MOJIEKYJsIpHas BOJa M TakKXKe BOJa TIHJ(-
pokcusbHad. B ciyudae obcuamaHa moayuaceTcs ObicTpas peakuus Npu MUHMU-
MaJIBHBIX CTPYKTYPHBIX M3MEHCHMAX, KOTOpbie HaOI0JalOTCA NPU PEHTIrEHO-
JMMPaAKIMOHHOM aHaim3e. B MepiamMre M CMOJIKE PEeaKUMs ITPOMCXOAMT MeEJ-
JICHHEE, HO HaOJI0Jat0TCd 3HAYUTCIbHBIC CTPYKTYPDHBIE M3MEHEHUS.

Hydratation of acidic volcanic glass at higher temperatures

Volcanic glass hydratation by surficial water has only subordinated
influence on the generation of perlite deposits. Experiments aimed at the
hydratation of obsidian, perlite and pitchstone at 110°C temperature
during 840 hours resulted in that molecular as well as hydroxyl water
participates on hydratation. In the case of obsidian, the reaction rate
is the highest by minimal structural changes that are identifiable by
X-ray diffraction records. Reactions in perlite and pitchstone are slower
and structural changes are evident.

Nejednotnost nadhladov na genézu acid- Aj ked sa vo vacsine pripadov hydrata-

nych, wvodu obsahujucich vulkanickych
skiel vyzaduje skumaf problematiku hy-
dratacie v terénnych aj laloratérnych pod-
mienkach. =

cii pod vplyvom povrchovej vody pri vzni-
ku velkych lozisk hydratovanych vulka-
nickych skiel (perlit, smolok) nepripisuje
velky vyznam, zvySenie teploty roztokov
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hydrataény proces evidentne urychluje
(Marshall, 1961, Friedman et al., 1966, Na-
sedkin, 1975, Hoder, 1977, a i.). Preto sa
vela autorov pri interpretacii genézy pri-
klana k hydratacii vplyvom hydrotermal-
nych roztokov.

Podla V. V. Nasedkina (1975) sa pri
200 °C rychlosf hydratacie pohybuje od
2.107% do 2,5.10~% mk/min. Na zaklade
experimentalnych vysledkov J. Friedmana
et al. (1966) je na hydrataciu 20 mk hru-
bého skla za povrchovych podmienok po-
trebnych 40 tisic rokov, ale pri teplote
100 °C iba 8 rokov.

Mnozstvo vody, ktoré je vulkanické sklo
schopné pohltif, nezavisi len od teploty
hydratacie, ale aj od jeho Sstruktury.
Strukturu skla podla V. V. Nasedkina
(1975) determinuje jeho chemizmus a tep-
lota predchadzajuca tvorbe skla. Tieto
hodnoty podla N. S. Manuljovej et al
(1962) ovplyvnuju objem medzimoleku-
larnych priestorov, ktoré sa zaplhaju H,O
i OH.

Reakcie v oblasti teploty 100—350 °C,
pri ktorej méze vznikat perlit z obsidianu,
su zaroven charakteristické pre premenu
skla na zeolit, montmorillonit, prip. dalsie
ilové mineraly (Yagi, 1961). C. Collella
et al. (1978) podla experimentalnych prac
a pozorovani v regione Companian usu-
dzuju, ze zeolity predstavuju druhy stupen
premeny skla, kym prvym stupnom je hy-
dratdacia.

Na zmenu indexu lomu pri hydratacii
na vyssie hodnoty upozornilo uz viacero
autorov (Ross — Smith, 1955, Kaskaj —
Mamedov, 1961, a i.). V. V. Nasedkin —
V. 1. Pane$ (1967) experimentdlne zistili,
ze aj pri nizkoteploinej hydratacii. pri kto-
rej je v skle pohlcovana molekularna aj
hydroxylova voda, sa moze pri dlhsom
trvani reakcie index lomu znizif.

Pre obmedzené moznosti experimento-
vania v oblasti vy3Sej teploty sme zvolili
nizku (110 °C) teplotu. T4 podla nasho na-

zoru umoznuje lepSie interpretovaf gené-
zu cCasti perlitovych lozisk, s ktorymi lo-
ziska zeolitu aj ilovych mineralov (Jastra-
ba v juhozapadnej casti Kremnickych
vrchov) priestorovo aj geneticky uzko su-
visia.

Lokalizdcia a opis vzoriek

O -- obsidian (KasSov, okr. Trebisov). Tma-
vosivé az c¢ierne vulkanické sklo masivnej
textury s lasturnatym: lomom a podradnym
mnozstvom mikrolitov. Obsah vody 0,24 °/,
index lomu 1,496 < 0,002

P —- perlit (Jastraba, okr. Ziar n Hronom).
Sivé sklo ,cukrovitej* textury s mnozstvom
okruhlych trhliniek bez inikrolitickych zarod-

kov. Obsah vody 3,66 °, index lomu
1,499 + 0,002.
M — smolok (Mernik, okr. Vranov n/Top-

Tou). Zelenkasté rozpadové sklo s mnozstvom
okruhlych a prie¢nych trhliniek. Obsah vody
6,12 %, index lomu 1,497 + 0,002,

Podmienky experimeniu

1 g praskového skla (pod 1 mm) reagoval
s 0,5 ml destilovanej vody v zatavenych kre-
menovych ampuléch pri 110 °C poéas 840 ho-
din, Po uplynuti tohto ¢asu sa vzorky podro-
bili infracervenej spektroskopii, rtg analyze
a DTA analyze.

Vysledky

Povodné vulkanické skla sa na difraké-
nych zaznamoch prejavuju rozliénym stup-
nom Strukturneho usporiadania (obr. 1).
Za najvyssi stupen, bez ohladu na vyrazny
reflex kremena (Q) v perlite, mozno po-
kladat prejav struktury smolku (M), kto-
rého difrakény zaznam je charakteristic-
ky pomerne vysokym a mierne rozélene-
nym pczadim v oblasti hodnoty d 0,435 nm
az 0,290 nm.
iz81 stupen krystalickosti
predstavuje obsidian (O), ktory ma di-
frakény zaznam so Sirokym a nizkym di-
fuznym pozadim. Prechodnym typom je
perlit. Vyrazny reflex kremena patri vy-
rastlici, ktora sa pri separacii prehliadla.
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Aj DTA krivky (obr. 2) vzoriek obsi-
dianu, perlitu a smolku su odlisné. Naj-
typickejsia je krivka obsididnu, ktora ob-
sahuje endotermu v oblasti uvolnovania
molekularnej — perlitovej vody (300 °C) a
v oblasti uvolnovania hydroxylovej — ob-
sididnovej vody (800 °C). Na krivke perlitu
je uz endoterma obsidianovej vody spor-
nejsia. Ale zaujimavy je naznak endotermy
obsidianovej vody pri smolku, ktory by
podla klasifikaénych podmienok M. A. Kas-
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kaja— A. I. Mamedova (1961) obsidianovu
vodu nemal obsahovat. Infra¢ervena spek-
troskopia ako citlivej$ia metéda na urcéova-
nie pritomnosti najma obsididnovej vody vo
vulkanickom skle poukazuje na jej pritom-
nosf v obsididne, perlite aj smolku (obr. 3).

Valentné vibracie vizby OH v oblasti
vlnovej dlzky 3630—36i0 cm~! su pri vul-
kanickom skle iba malo vyrazné. Naopak
velmi vyrazna je poloha pohltenia infra-
¢erveného spektra, ktora sa prejavuje naj-
méd v oblasti deformaénych vibracii OH
v molekulach vody (1650 cm~!), menej
v oblasti valentnych deformaécii (3290 ecm—1,
3450—3550 cm~!). Tieto dve polohy zaro-
venn signalizuju nerovnorodost vizieb
v molekulach vody. Obdobna situacia je aj
na spektrograme perlitu. Obsidianové sklo
vo svetle infracervenej spektroskopie pred-
stavuje odchylku len v oblasti deformac-

Obr. 1. Rtg zaznamy obsidianu pred hydra-
taciou (O) a po hydratacii (O;), perlitu pred
hydrataciou (P) a po hydratacii (Py), smolku
pred hydrataciou (M) a po hydratacii (M,).
O — mierne zvysené difuzne pozadie difrake-

ného zaznamu, O; — zvysené difuzne pozadie
difrakéného zaznamu, P — mierne zvySené
difuzne pozadie, P; — mierne rozélenené po-

zadie difrakéného zaznamu v oblasti hodnot
d zivcov. kremena, tridymitu a cristobalitu,
M — mierne rozélenené pozadie difrakéného
zaznamu v oblasti hednét d ziveov, kremena,
tridymitu a cristobalitu, M; — vyrazne roz-
¢lenené pozadie difrakéného zaznamu na re-
flexy zivecov Z) a cristobalitu (Cr)

Fig. 1. X-ray difiraction record of obsidian
before (O) and after (O,) hydratation, of
perlite before (P) and after (P;) hydration
and of pitchstone before (M) and after (M,)
hydratation. O — slightly higher scattered
background of the record, C; — higher scatte-
red background, P — slightly higher scattered
background, P; — slightly dismembered back-
ground of the diffraction record in the do-
mains of d-values for felspar, quartz, tridy-
mite and cristobalite, M — slightly dismem-
bered background of the diffraction record in
the domains of d-values for felspar, quartz,
tridymite and cristobalite, M; — well dis-
membered background with reflections of
felspar (Z) and cristobalite (Cr)
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nych vibracii OH v molekulach vody, kto-
ra je oproti ostatnym vzorkam ovela me-
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nej vyraznejsia. V oblasti valentnych defor-
macii mozno opaf pozorovat znaky nerov-
norodosti  védzieb vody (3200 cm~™!,
3420 ecm~!) a malu vyraznost polohy po-
hltenia infracerveného spektra, charakte-
risticki pre hydroxyl (3610 ecm~').

Vyssi obsah vody po hydratacii (tab. 1)
sa prejavil aj na infracervenych spektrach
zvyraznenim poloh pohltenia predovset-
kym pri vibraciach nielen deformacnych
vazieb molekularnej vody, ale aj valent-
nych. NajvyraznejSie sa to prejavilo pri
obsidiane, ktory hydrataciou ziskal naj-
vadésie mnozstvo prevazne molekularne]
vody. Pri smolku sa prejavilo zvyrazne-
nie polohy pohltenia infracerveného spek-
tra v oblasti deformaénych vibracii v mo-

Obr. 2. DTA zaznamy obsidianu (O) pred hy-
drataciou a po hydratacii (O,), perlitu pred
hydrataciou (P) a po hydratacii (P;), smolku
pred hvdrataciou (M) a po hydratacii. Endo-
termické efekty v oblasti teploty 300—600 °C
patria molekularnej vode, nad 600 °C sa pre-
javila hydroxylova voda

Fig. 2. DTA record of obsidian before (O) and
after (O;) hydratation, of perlite before (P)
and after (P;) hydratation and of pitchstone
before (M) and after (M;) hydratation. Endo-
termic peaks in the 300—600°C range indi-
cate molecular water whereas over 600 °C
hydroxyle water content

Obsah vody (") a index lomu vulkanickych skiel pred hydratdciou
a po hydratacii
Water content (in ") and refractive index of volcanic glass before
and after hydratation

Vzorka O
Obsah vody
pred nydrataciou

Obsah vody
po hydratacii

0,24

Ng pred hydrataciou 1,486

N4 po hydratacii

o, P P, M M,

3,66 6,12

4,18 4,16 8,81

1,499 1,498

1,491 1,496 1,496

O — obsidian, O; — hydratovany obsidian, P — perlit, Py — hydratovany perlit, M —

smolok, M; — hydratovany smolok, Ng¢ — index lomu =+ 0,002,
O — obsidian, O; — hydrated obsidian, P — perlite, Py — hydrated perlite, M —
pitchstone, M; — hydrated pitchstone, Ng — refractive + 0.602
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Obr. 3. Infrac¢ervené spektra obsidianu pred hydrataciou (O) a po hydratacii (O)),
perlitu pred hydrataciou (P) a po hydratacii (P;), smolku pred hydrataciou (M) a po
hydratacii (M;). Vysvetlivky v texte
Fig. 3. Infrared spectrum of obsidian before (O) and after (O;) hydration, of perlite
before (P) and after (P;) hydratation and of pitchstone before (M) and after (M)
hydration. Explanations in the text
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lekulach vody (1630 cm~'). V oblasti va-
lentnych vibracii OH v hydroxyle a mo-
lekulach vody nastala akasi homogenizacia
véazieb oproti spektrogramu povodnej vzor-
ky. Tuato zaujimavost zatial nevieme vy-
svetlit.

Na spektrogramoch perlitu nemozno po-
zorovat vyraznejsiu zmenu v intenzite po-
hltenia infracerveného spekira v oblasti
deformacnych vibracii vizieb v molekulach
vody. Pozoruhodna je vacsia vyraznost
hydroxylovej vody v tejto oblasti na
spektrograme hydratovaného perlitu.

Zaujimavé informacie o sprievodnych
javoch hydratacie poskytuju difrakéné
zaznamy experimentalne hydratovanych
skiel v porovnani s vychodiskovymi vzor-
kami (obr. 1). Ide najmad o zjavnu ,krys-
talizaciu“, resp. devitrifikaciu najviac hy-
dratovaného skla — smolku, na ktorého
ukor sa sformovali zivce a pravdepodobne
cristobalit. V porovnani s vysledkami
H. Zwahra (1978), ktory za vysSej teploty
v podobnych podmienkach ziskal kaolinit,
z difrakéného zaznamu vz. M, pritomnost
kaolinitu nevyplyva. Zaujimavy je reflex
0.969 nm na difraktograme hydratovane-
ho perlitu (P;). ktory sa neda jednoznacne
identifikovaf, ale jeho pritomnost pouka-
zuje na zmenu vulkanického skla smerom
k ilovym (?) mineralom. prip. zeolitom.
V oblasti difuzneho pozadia mozno v po-
rovnani s poévodnou vzorkou pozorovat
isty stupen zdokonalenia Strukturnej uspo-
riadanosti skla jeho rozc¢lenenim na vyraz-
nejsie reflexy (0.318 nm a 0.332 nm). Teda
v pripade hydratacie smolku sa zmenila
struktira skla s mensim prirastkom vody.
Pri  obsidiane, ktory pohltil najvacsie
mnozstvo vody. podstatné zmeny (pozoro-
vatelné rtg analyzou) nenastali.

Zaver

Z vysledkov vychodi. ze v ramci prejavu
sklovitej fazy existuje postupnost preme-

ny ¢ize zdokonalovania Strukturneho uspo-
riadania stavebnych castic, ktora vyvolava
pritomnost molekularnej a hydroxylovej
vody. Kvalitativna zmena nastava v bode,
ktory zavisi nielen od mnozstva vody, ale
aj od typu skla.

Najmenej hydratované vulkanické sklo
— obsidian (0,24 ") podlahlo $truktirnym
zmenam najmenej a jeho obsah vody sa
zvy$il na 4,18 . Ako vyplyva z infra-
cervenej spektroskopie, pri hydratacii sa
uplatnila najma molekularna voda. Hydra-
tacia na perlitovy obsah vody sa pozitivne
prejavila aj na hodnote indexu lomu. kte-
ry sa z 1,486 zmenil na 1,491. Takéto zis-
tenie nadvidzuje na vSeobecne znamy na-
hlad o moznej hydratacii obsidianu na per-
lit za sucasného narastania indexu lomu.

Perlitové sklo pri rovnakych podmien-
kach hydratacie zmenilo svoj obsah vody
z 3,66 na 4,18 " a index lomu sa znizil
z 1,499 na 1,496, ¢o pravdepodobne spo-
sobila rekrystalizacia vulkanického skla
pozorovatelna rtg analyzou. Na hydratacii
sa okrem molekularnej zucastnila aj hy-
droxylova voda.

VyraznejSia zmena a s nou suvisiace
znizenie indexu lomu nastalo aj pri hydra-
tacii smolku. Povodny obsah vody (6.12 ")
sa zmenil na 8.81 " a index lomu sa zni-
zil z 1,498 na 1.496. Podobne ako pri per-
lite sa na hydratacii zucastnila molekular-
na aj hydroxylova voda. Z toho vyplyva,
ze vuikanické sklo s obsidianovym obsa-
hom vody pohlcuje vodu v najviacsej mie-
re. V procese hydratacie sa uplatiuje mo-
lekularna aj hydroxylova voda a zaroven
sa zvySuje index lomu. Strukturny prejav
hydratovaného obsididanu sa na rtg zazna-
me meni len v malej miere. Pri hydrata-
cii perlitu a smolku je situacia odlisna.
Vulkanické sklo pohltilo mensie mnozstvo
vody. znizil sa index lomu a zdokonalil
strukturny prejav. V procese hydratacie
teda je hranica, v ktorej aj pri mensom
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vonkajsom zasahu nastava intenzivnejsia
zmena.

Velka schopnost hydratacie obsidianu
pri zvySenej teplote, potvrdena experi-
mentom, umoznuje pri interpretacii gené-
zy perlitu pripisat najviacsi vyznam reak-
ciam prebiehajucim pri zvySenej teplote.

Pri rieSeni genézy perlitovych lozisk
v Zapadnych Karpatoch to znamena, ze
prioritné postavenie maju hydrotermalne
procesy. Na lozisku Jastraba, kde sme za-
tial nezistili pritomnost cbsidianu, je tento
proces najpravdepodobnejsi tym skor, ze
tu s perlitom vystupuju aj ilové a zeolito-
vé mineraly v SirSom rozsahu.

Zistené Strukturne zmeny vyvolané hy-
drataciou pokladame za potrebné sledovat
najma z hladiska vyuzivania. lebo mozu
maf vyznam v pripadoch, ked ide o zjav-
nu devitrifikaciu az premenu na ilové mi-
neraly.

Recenzoval 1. Varqga
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Hydratation of acidic volcanic glass at higher temperatures

ANNA LAJCAKOVA -- JAROSLAV SEVC — JAN TURAN

Experiments in the domain of acidic vol-
canic glass hydratation contribute to the
understanding of hydrous volcanic glass
genesis and of its alteration products (zeolites,
clay and others). Some interesting results
were obtained by hydratation of obsidian,
perlite and pitchstone samples at 110 °C tem-
perature during 840 hours.

The less hydrous glass treated was an obsi-
dian sample with 0.24 p. c. water content.

From structural point of view, this obsidian
changed the least despite of its water content
increased to 4.18 p. c. According to the data
of infrared spectiroscopy, mostly moiecular
water participates on the hydratation. Refrac-
tive index value of this sample increased
from 1.486 to 1.491.

Perlite glass at similar conditions changed
the water content from 3.66 to 4.18 p. c. and
the refractive index decreased from 1.499 to



74 Mineralia slov., 15, 1983

1.496 value. Besides molecular water, also
hydroxyl water participates on hydratation.

Pronounced changes and refractive index
decrease were proved to occur in the case
of pichstone hydratation as well. The original

water content (6.12 p. c.) increasad to 8.81 p. “.

whereas the refractive index decreased from
1.499 to 1.496. Molecular as well as hydroxyl
water participated on the hydratation. Ac-
cording to the results of X-ray diffraction,
most pronounced structural alterations oc-
curred in the case of pitchstone and perlite

Z0 ZIVOTA SPOLOCNOSTI

samples but almost no changes were proved
in the case of hydrated obsidian. Accordingly,
a break do exist in the process of hydratation
at which also lesser outer influence results
in more intense alteration.

The high ability of obsidian to underwent
hydratation at higher temperatures was pro-
ved by the experiments. Results allow to
ascribe importance to the reactions under
higher temperatures being responsible for
perlite genesis.

Prelozil 1. Varga

Zakladame odbornu skupinu zberatelov nerastov

Pri Slovenskej geologickej spolo¢nosti SAV
vznika odborna skupina zberatelov nerastov,
ktora ma sustredovat zaujemcov z radov od-
bornych pracovnikov a zberatelov nerastov.
Ma zlepsit stav zberatelstva a propagacie geo-
légie v ¢ase, ked na celom svete rastie zaujem
o nerastné suroviny a geologiu ako vedny od-
bor.

Ulohou odbornej skupiny zberatelov neras-
tov je sustredif vaznych zaujemcov a organi-
zaéne ich podchytif s cielom prehlbif ich od-
borné vedomosti a organizovat zberatelsku
¢innost.

Hlavnou napliou odbornej skupiny bude
prehlbovanie odbornej vychovy slovenskych
zberatelov nerastov prostrednictvom Sloven-
‘Skej geologickej spolo¢nosti (dalej SGS) for-
mou odbornych prednasok, besied, seminarov,
praktik a kurzov, Velky doraz sa bude klast
na c¢innosf poboéiek, ktoré sa vytvoria v nie-
ktorych vybranych oblastiach Slovenska.
O¢akavame, ze nas podporia zavody a pod-
niky geologickych organizacii, vysokeé a
stredné $koly, oblastné a miestne muzea.

Vlastna ¢innosf bude spoéivat v exkurziach,
v zbierani a $tudiu nerastov, v pomoci pri
odbornom urcéovani, uchovavani materialu
v sukromnych zbierkach, dobrovoInom po-
nechavani unikatnych vzoriek zbierkam mu-
zei, vysokych $kol, v konani vystav, stretnuti
a vymennych burz s pripadnou ucasfou za-
hraniénych zberatelov.

O svojej ¢innosti a poznatkoch budua ¢le-
novia odbornej skupiny informovaf prostred-
nictvom ¢asopisu Mineralia slovaca v rubrike
Aktuality.

Dalsou ulohou organizacie zberatelov budu
navstevy nasich a zahraniénych prirodovedec-

kych muzei, exkurzie po CSSR a susednych
krajinach, nadviazanie odbornych a priatel-
skych stykov so zberateImi u nas aj v zahra-
nici.

Clenom odbornej skupiny zberatelov neras-
tov sa moze staf kazly obéan SSR, ktory ma
vazny zaujem o zber a S$tudium nerastov.
(Clenstvo odporu¢ame najméa dlhoroénym ak-
tivnym zberatelom, veducim a ¢lenom zauj-
movych geologickych kruzkov pri muzeach,
strednych odbornych a vysokych skolach
s geologickym zameranim. ako aj ostatnym
zaujemcom zo Sirokej verejnosti.

Riadnym ¢lenom odbornej skupiny zbera-
relov nerastov sa moze staf ten, kto riadne
vyplni prihlasku, zaplati zapisné a ¢lensky
prispevok SGS za prislusné obdobie.

Vstupom do SGS ziskate okrem iného napr.

— 23-percentnu zlavu pri nakupe publika-
cii vydavatelstva Veda

— pisomné informacie o vsetkych akciach
usporaduvanych SGS, resp. Cs. spolo¢nosfou
pre mineraldgiu a geologiu
— ako riadny ¢len SGS pravo zucastnovat sa
na zjazdoch a exkurziach v rozliénych lokali-
tach v CSSR

— zvyhodnené predplatné casopisu Mine-
ralia slovaca a Casopisu pro mineralogii a geo-
logii.

Blizsie informacie dohodnu registrovani
zberatelia posStou. Prihlasku do SGS na vy-
ziadanie zasle: RNDr. Jan Miskovic, Katedra
nerastnych surovin PFUK, Zizkova ¢. 2,
PSC 811 02 Bratislava.

Pripravny vybor odbornej skupiny
zberatelov nerastov pri SGS
Bratislava



