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PesyibTathl M3ydeHMs JupepPEHUMATBHO-TEPMUYECKMX JEHCTBHI XJIOPHTOR

OGpasusl punuaOIMTa (MArHMIT-)KEJNE3UCTOrO XJIOPUTA) ¥ GaBAIMTA (xe-
JIE3MCTOr0 XJIODHUTA) OBLIM MOABEPIKEHHBI TEIUIOTHOH OGPaGOTKe (2—3 waca
YAEPKUBAHHBIE] mpu Temmepatypax 600, 700, 750, 800 u 900 °C. WN3yuancsa
[POLECC NErMAPOKCUIALUMM M CTPYKTYDHBIE M3MEHCHMS B CBA3M C JErMA-
POKCUILALMEN XJIOPUTOB. BBUTM NMOArOTOBIEHB! KpUBHE JITA M peHTreHorpacpu
YECKME JMarpaMMbl M3YYaeMbIX 06Pa3lOB XJODUTOB, ITONYYEHHBIE DE3YJIb-
Tarel 3TUMM METOJAMM IIO3BOJIMIM CDaBHMTh IIPOLECC METMAPOKCHUISILIMA
M CTPYKTYDHBIX NEPEMEH B DE3YJbTaTe€ AETMAPOKCUMIALUMM ABYX PA3HBIX TH-
MOB XJIOPUTA.

Results of the chlorite differential thermal processes investigation

Samples of ripidolite (Mg-Fe chlorite) and bavalite (Fe chlorite) have
been thermaly modified. They were holding at 600, 700, 800 and
900 °C temperature for 2—3 hours. Course of dehydration and structural
changes have been examined. DTA curves and X-ray diagrams of
investigated chlorite samples were made. Obtained results have enabled
to compare the dehydration and structural changes courses of two
different chlorite types.

Chlority st pocetnou skupinou minera-

(Y6Z30y) (OH/;) a brucitovych (YcOHj59)

lov. Su to v podstate hydratované silikaty
kyslicnikov hlinika, horéika a Zeleza so
Specifickou $tvorvrstvovou $trukturou ob-
javenou rtg analyzou (Mauguin, 1930;
Pauling, 1930). Ich Struktira sa vyzna-
Cuje pravidelnym striedanim sTudovych

vrstiev (obr. 1; McMurchy, 1934; Engel-
hardt, 1942). Vrstvy su viazané elektro-
statickymi silami a substituciou kyslika
v tetraedrickej vrstve OH-skupinami bru-
cito(rej vrstvy.

Z doterajsich vyskumov a z udajov lite-
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ratury je zname, Zze metéda DTA nie je
vhodna na detailné rozliSovanie velke]
skupiny chloritovych mineralov, ale moz-
no pomocou nej ziskat cenné informacie,
napr. odlisit 7 A chlority, tzv. septechlori-
ty, od normalnych 14 A chloritov (disep-
techloritov; Phillips, 1962, obr. 2), pretoze
ich krivky DTA su odliSného charakteru,
Septechlority maju iba jeden velky endo-
termicky efekt veduci priamo k rozpadu
mriezky. Oxidacia zeleza je spata so za-
¢iatkom dehydratacie v obidvoch typoch
a teplota, pri ktorej dehydratacia sa zaci-
na, zavisi od obsahu zeleza (so vzrastaju-
cim obsahom Zeleza klesa).

Podobna situacia je aj pri normalnych
14 A chloritov, ktoré sme skumali. Poloha
endotermického efektu je v nich lokali-
zovana v zavislosti od obsahu Fe. Pri Fe
chloritoch je teplota dehydratacie najniz-
Sia, pri Fe-Mg-chloritoch v strede a pri
Mg-chloritoch najvyssia. Tuto zavislost
dobre vystihuje diagram na obr. 3.

Dehydroxylacia chloritov

Vzorky ripidolitu (Mg-Fe chloritu) z lo-
kality Hnusfa a bavalitu (Fe chloritu) zo
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Obr. 1. Struktura chloritu (McMurchy R. C.
(1934). 1 — atomy 0, 2 — OH skupina, 3 —
OH skupina +0, 4 — iony skupiny Y, 5 —
(Si, Al)

Fig. 1. Structure of chlorite (McMurchy R. C.
1934). 1 — atoms 0, 2 — the hydroxyl group,
3 — hydroxyl group +0, 4 — ions of the
Y group, 5 — (Si, Al)

Sloviniek sa tepelne upravili (udrziavané
2—3 hodiny) pri teplote 600, 700, 800 a
900 °C. Na nich sme sledovali priebeh de-
hydroxylacie a Strukturne zmeny v suvis-
losti s dehydroxylaciou chloritov.

Tepelny rozklad vzoriek sa sledoval na
derivatografe MOM OD 102 za dynamic-
kych podmienok v atmosfére vzduchu
v Pt-tégliku do 1000 °C. Navazok vzorky
bol 1000 mg, rychlost zohrievania 20 °C/min,

Priebeh dehydroxyldcie tepelne upravenych chloritov
Course of thermally modified chlorites dehydration

Tab. 1
Mg-Fe chlorit — ripidolit, lok. Hnusfa Fe chlorit — bavalit, lok. Slovinky
Vzor- Udrz. Endot. Endot. Exoter. Uv. Vzor- Udrz. Endot. Endot. Exoter. Uv. i
ka tep. dej I. dej II. dej I. voda [ka tep. dej II. dej I. dej I. voda
¢islo o °c . B ”"© v, ¢islo °C C © “C v %
|
1 650 770 820 0 [ 2 0 580 0 0
la 600 643 735 830 2,41 | 2a 600 580 0 6,13
1b 700 580 720 830 7,06 2b 700 670 818 6,50
1c 750 550 640 825 7,35 2¢c 750 688 830 6,76
1d 800 540 665 830 8.41 2d 800 740 820 6,84
le 900 440 695 935 8.97 2e 900 0 0 6.92
1000 8,94 1000 7,40
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citlivost DTA 1/2, citlivost DTG 1/10 a cit-
livost TG-100. Ako interny material sa
pouzil AlbO; a jemnost skumaného mate-
lialu bola pod 60 ym.

Vysledky tepelného rozkladu chloritov
zhrna tab. 1 a znazornuje obr. 4 a 5.
Z nameranych hodnét vychodi, Ze pri
vSetkych vzorkach z lokality Hnusfa sa
endotermicky rozklad posuva smerom
k nizsej teplote cca o 130 az 200 °C, a to
v zavislosti od teploty, pri ktorej sa vzor-
ka tepelne upravila pred rozkladom deri-
vatografickou metédou. Vzorka uprave-
na pri najvysSej teplote sa rozklada naj-
skor. Pri vzorke zo Sloviniek je tendencia
opacna.

Vzorka ripidolitu zahrievana 2 hod. pri
teplote 600 °C uvolnuje 2,41 °y hmotnosti.
Pri zahriati na 700 °C straca 7,06 9, hmot-
nosti, ¢o zodpoveda dehydroxylacii viac
ako 2/3 pritomnej vody. Pri vyssej teplote
sa az do 900 °C uvolInuje dalsia ¢ast OH-i6-
nov, a to od 7,35 do 8,94 7. ¢o je vietka
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pritomnéa ,voda®, a nastava pritom rozpad
Struktury.

Pri bavalite tepelne upravenom uz
pri 600 °C sa stracaju vySe 2/3 OH-iénov,
t. j. 6,13 %, celkovej hmotnosti. Vzorky
udrziavané nad touto teplotou su uz te-
pelne stalejsie a zvysné OH-iony sa uvol-
nuju az do 1000 °C v podobe H)O.

Z uvedeného vyplyva, Ze priebeh de-
hydroxylacie v dvoch typoch chloritov nie
je rovnaky. Presnejsie informacie o nom
poskytuju derivatogramy (obr. 4 a 5) a
mnozstvo uvolnovanej vody prezradza
velkost dvoch endotermickych reakcii.

Na krivkach DTA ripidolitu (obr. 4) su
dva endotermické efekty pri teplote uve-
denej v tab. 1. Ich intenzita (plocha) sa
postupne zmensSuje, a to v nepriamom po-
mere k mnozstvu uvolnovanych OH-i6-
nov. Tvar kriviek Mg-Fe chloritu, povod-
nej vzorky ¢. 1 a vzorky ¢. la (upravenej
pri 600 °C) prezradza uz malé rozdiely, a to
znamena, ze sa voda zac¢ina uvolnovaf
pred 600°C. Pri tej istej vzorke tepelne
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Obr. 2. DTA krivky normalnych chloritov (14 A) a septechloritov (7 A) (Phillips,

W. R. 1962)

Fig. 2. DTA curves of normal chlorites (14 A) and septechlorites (7 A) Phillips,

W. R. 1962)
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upravenej pri 700 °C sa intenzita sledova-
nych dejov podstatne zmensuje, pri 750 °C
sa meni o nieéo viac, ale obidve endoter-
mické reakcie su eSte zreteIné. Pri 800 a
900 °C sa endotermické deje na derivato-
grame neobjavuju, a to znaci, Ze sa vSet-
ky zvy$né OH-i6ny uvolnili. Pri tomto
type chloritu uplna dehydroxyldcia pre-
bieha do 900°C (tab. 1). Zda sa. ze de-
hydroxylacia uvedeného typu chloritu
prebieha v dvoch $tadiach, ktoré pravde-
podobne zodpovedaju dvom moZnym po-
loham OH-iénov v strukture chloritu. Cast
iénov sa viaze na brucitova a ¢ast na slu-
dovu vrstvu, pricom sa OH-iény v bruci-
tovej vrstve uvolnuju Tahsie ako hlboko
zabudované OH-iény v sludovej vrstve
(Ivanova, 1949). V obidvoch polohach sa
posledné OH-i6ny uvolnuju sucasne, ¢o
dokazuje pritomnost obidvoch endoter-
mickych efektov az do ich uplného zmiz-
nutia z krivky DTA (obr. 4).

Z rozpisaného vzorca chloritu
Mg3(OH)a(Si . Al);Oy0. 3 Mg(OH)> vyplyva,

7ze v brucitovej molekule je trikrat viac
.vody“ ako v sludovej. Vysledky dehydro-
xylacie ukazuju, ze v prvom S§tadiu unika
priblizne trikrat viac ,vody“ ako v dru-
hom. Tento fakt méze poukazovaf na to,
7e endotermicka reakcia pri nizSej teplote
prisliucha uvolneniu brucitovych OH-iénov
a nasledna reakcia sludovych OH-ionov
(Ivanova et al, 1974), pricom sludova
.voda“ je rezistentna do 900 °C, resp. do
vysSej teploty (Brindley Sultana,
1950).

Na krivkach DTA Mg-Fe chloritu vi-
diet, ze rozpad mriezky prebieha v roz-
medzi 700—800 °C a sprevadzaju ho dva
endotermické efekty. Exotermické efekty
pri teplote 820—935 °C predstavuju vznik
novej Struktury (Brindley Sultana,
1950). Intenzita tohto deja rastie pri zvy-
Sovani teploty tepelnej upravy vzorky do
800 °C. Pri vzorke udrziavanej pri 900 °C je
tato reakcia nepatrna, Cize sa jej priebeh
ukoncil pred touto teplotou.

Na obr. 5 su krivky DTA tepelne upra-
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veného bavalitu oznadené 2 az 2e. Ich tvar
poukazuje na priebelr=dehydrosylacie Fe
chloritu. Je na nich iba jedna endoter-
mickda reakcia v rozmedzi 580—740°C
(tab. 1). Exotermicku reakciu registruju
iba krivky vzoriek 2b (upravenej pri
700°C) a ma& velmi malu intenzitu, 2c
(upravenej pri 750 °C), s pomerne velkou
intenzitou, a 2d (upravenej pri 800 °C),
opaf v malej intenzite (obr. 5). Na kriv-
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kach neupravenej vzorky 2, upravenej pri
600 a pri 900 °C, exotermické efekty chy-
baju. Vyvoj exotermickej reakcie nazna-
¢uje, ze nova Struktura vznika za istych
Specifickych podmienok, alebo prebieha
iba oxidacia niektorého komponenta bez
vzniku novej S$truktiry. Druhd moZnost
podopieraju aj vysledky rtg analyzy.
Krivka DTA vzorky 2 sa vyznaduje
endotermickou reakciou velkej intenzity
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s vrcholom pri 580 °C. Na krivke 2a sa in-
tenzita tejto reakcie podstatne zmensuje,
a to znamena, Ze sa uz pri teplote 600 °C
uvolnuje zna¢éna cast mriezkovej vody

(6.13 ), tab. 1). Na krivkach DTA vzorky
2b a 2c sa intenzita sledovaného deja
zmensuje eSte viac a na krivkach 2d a 2e
uplne chyba. Pri tejto vzorke sa posledné
zvy$ky OH-i6nov uvolnuju az do 1000 °C
(na rozdiel od vzorky ¢&. 1).

Mineralia slov., 17, 1985

Struktirne zmeny spité s dehydroxylaciou
chloritov

Tieto zmeny sa sledovali na tych istych
tepelne upravenych vzorkach ako priebeh
dehydroxylacie chloritov. Pouzili sme rtg
metédu. Rtg zaznamy sa urobili na ront-
gene Philips za nasledujucich podmienok:
Cu K, -ziarenia 1°/min. Vysledky su v tab.
2 a 3, kde mozno vidiet priebeh Struk-
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turnych zmien chloritov v désledku ich
dehydroxylacie na priklade tepelne upra-
venych dvoch typov chloritov.

Pri ripidolite zahrievanom 2 hod. pri
600 °C sa zvacsila intenzita (oproti prirod-
nej vzorke) zakladnych linii — (001) az
(005). Niektoré linie vyssSieho radu chy-

baju, ale este ide o chloriticku Strukturu.
Po zahriati ripidolitu na 700 °C nastavaju
dalSie zmeny intenzity prvych piatich za-
kladnych linii, Struktura chloritu sa este
zachovava, ale po zahriati na 750 °C sa za-
¢ina rozpadavat, na rtg diagrame je iba
jeden pik (001) so strednou intenzitou, li-

Rtg rozbor tepelne upraveného chloritu z lokality Hnusta
X-ray analysis of the thermally modified chlorite from the Hnusta locality

Tab. 2
Vz. & 1 Vz. ¢ la Vz. é. 1b Vz. ¢. 1c Vz. & 14 Vz. ¢. le
d I d I d 1 d I d I d I
13,93 2 14,24 /3 14,01 10 13,58 5 13,37 2 0
7,03 10 7,07 10 6,91 I 3,45 1
4,65 5 4,65 5 4,59 0,5 2,75 1
3,53 10 3,54 10 3,46 5 2,40 1
2,82 2,5 2,82 4 2,77 5 2,20 0.5 ) )
2,54 0,2 2,44 0,5 2,56 0,5 2,03 0,4 < =
246 02 2,02 1 2,42 05 1,94 0.4 pe: o
2,35 0,2 2,00 1 2,31 0,5 1,85 0.5 ° o
2,01 1 1,66 0,5 2,35 0,5 1,55 0,2 g g
1,87 0.3 1,56 0,6 2,16 0,5 1,54 0,2 « «
1.83 0,2 1,53 0,2 2,03 0,5 1,52 0.2 ) 20
1,67 0,2 1,91 0,5 = ©
1,56 0,5 1,86 0,5
1,53 0,2 1,67 0.5
1,39 0,5 1,54 0.5
d=10-90m
Rtg rozbor tepelne upraveného chloritu z lokality Slovinky
X-ray analysis of the thermally modified chlorite from the Slovinky locality
Tab. 3
Vz, & 2 Vz. ¢. 2d Vz. & 2b Vz. ¢. 2¢ Vz, & 2a Vz. & 2e
d I d I d I d i d I d I d I
13,79 3 2,00 1 1358 4 13,80 3 13,58 3 13,80 2 0
696 10 188 06 6,91 3 6,96 0,5
464 3 1,82 0,4 4,32 0.5 o -
350 8 180 04 346 2 3,47 1 3,46 0.5 = =5
2,80 2 1,65 0, ] )
258 1 156 1 a3 @
244 08 155 1 £ £
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nie (002) a (003) chybaju a ostatné piky
maju velmi malu intenzitu. Po zahriati ri-
pidolitu na 800 °C sa vSetky linie stracaju,
linia (001) je este viditeIna, ale ma velmi
malu intenzitu. To znaci, ze Struktura
chloritu je rozpadnutd, linie inej Struktury
sa neobjavuju a latka zostala rontgen-
amorfna. Po zahriati na 900 °C v skuma-
nej latke neprebiehaju nijaké zmeny.

Pri bavalite je situacia trocha odli$na.
Rtg zaznam vykazuje Strukturne zmeny
uz pri vzorke zahrievanej pri 600 C°. Za-
kladna linia (001) sa podstatne nemeni,
(002) a (004) maju podstatne nizsiu inten-
zitu a ostatné linie chybaju. Podobna si-
tuacia je aj pri vzorke upravenej pri
700 °C, pri ktorej prvé Styri linie maju
eSte mensiu intezitu a ostatné chybaju. Po
zahriati na 750 a 800 °C je pozorovatelna
iba linia (001), a to vo veImi malej inten-
zite. Z toho je zrejmé, ze latka zostala
rontgenamorfna.

Zaver

Z dosiahnutych vysledkov moZno kon-
Statovaf, ze dehydroxylacia dvoch skuma-
nych chloritov prebieha rozdielne. Pri pri-
rodnom Mg-Fe chlorite (ripidolite) rozpad
mriezky prebieha v rozmedzi 700—800 °C
a sprevadzaju ho dve endotermické re-
akcie. Vznik novej Struktury, resp. istu
oxidaciu, predstavuje jeden exotermicky
dej nad 800 °C. Priebeh dehydroxylacie je
pomaly a konéi sa pri 900 °C. Vacsia cast
~vody*“ unikd pri cca 700 °C (vySe 2/3).

MARGITA CINCAROVA — JAN TURAN

Differential thermal processes of chlorite
have been investigated on examples of two

332 Mineralia slov., 17, 1985

Pri Fe chlorite (bavalite) rozpad mriez-
ky sprevadza iba jedna endotermicka re-
akcia v rozmedzi 580—700 °C a exotermic-
ky dej chyba. Dehydroxylacia ma prudsi
spad a konéi sa pri 1000 °C, pri¢om véacsia
¢ast OH-skupin unika uz pri 600 °C.

Rtg analyza poukazuje na to, ze pri ba-
valite rozpad Strukiury nastava pri nizsej
teplote (cca 600 °C) ako pri ripidolite (cca
750 °C), ¢o je v sulade s vysledkami deri-
vatografickej metody.

Derivatografickd metéda dovoluje spo-
Iahlivo identifikovaf normalne (14 A)
Mg chlority, Mg-Fe chlority a Fe chlority
a rozlisit 7 A chlority od 14 A chloritov.

Recenzoval K. Melka
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Hnusta locality and bavalite (Fe-chlorite)



M. Cinéarova, J. Turan: Vysledky Studia diferencno-termickych dejov chloritov 333

from the Slovinky locality. These two types
of chlorite were warmed (for 2—3 hours) at
600, 700, 750, 800 and 900 °C temperature. The
course of dehydration and gradual structural
desintegration of the thermally modified
chlorite samples was observed. Methods of
differential thermal analysis and X-ray
analysis have been used for tis purpose. The
course of DTA curve shape changes and
structural changes of chlorite samples modi-
fied at different temperatures indicate the
gradual dehydration with increasing tempe-
rature,

Results of performed experiments also indi-
cate that the dehydration courses of two
investigated types of chlorite are different.

As for Mg-Fe-chlorite the curve has smooth
slope and ends at 900 °C temperature. Major
volume of “water” (2/3) escapes at 700 °C
temperature. Course of Fe-chlorite dehydra-
tion has steep slope and ends at 1,000°C
temperature. Major part of OH-groups escapes
at 600 °C temperature.

These results were confirmed by X-ray
analysis. Values of structural do, parameters
indicate that the crystal structure desintegra-
tion of Mg-Fe-chlorite comes at 750 °C, struc-
tural desintegration of Fe-chlorite comes at
600 °C temperature.

Prelozil L. Divinec

AKTUALITA

Dve nové lokality lazulitu v pohori Tribeé

JAN JAHN

JiBe HOBbIE MEeCTOPOXKJEHHA Ja3yJuTa B ropax TpuGeua

B 1aBOYHOBMIHBIX KBApLMTaxX HWKHEr0 Tpuaca Obumn oGnap}?Kenu HKHITBL
KBapl{a, KOTOPHIE CONEPXKAT 3€PHA BEJMYMHON 1,5 CM JIa3yamuTa TEMHOTrOIYOOIt
M JKENTO3eNEHONM OKPACKM. JIa3yauT HAXOAUTCE B accoudanumu ¢ Gapurom

M CIEKYJIADUTOM.

Two new localities of lazulite in the Tribeé Mits.

Quartz veins with lazulite grains (up to 1.5 ecm large crystals) of dark
blue to yellowish-green colour have been found in platy quartzite of
Lower Triassic age. Lazulite is associating with baryte and specularite.

Pri mineralogickom 3tudiu, nadvizujlicom
na vyhladavanie lazulitu v horninach spod-
ného triasu tribeé¢skej série, sme v ostatnych
rokoch na$li dve nové lokality.

Prva z nich sa nachadza 1,5 km SV od
obce Kostolany pod Tribeéom, JJZ od kéty
Ploska (575). V 400 m nadmorskej vyske lezi
morfologicky ndapadnd skupina skalnych
stien.

Litologicky ide o komplex svetlych lavi-
covitych kremencov a bridlic, vystupujucich
tesne pri juznom okraji tribeéského granitoid-
ného masivu. Okrem bezZnej mineralnej aso-
cidcie a minerdlov vzniknutych dynamo-
metamorfézou sa v nich vyskytuje kremer,
lazulit, baryt a hematit (spekularit).

Lazulit sa nasiel v spodnej éasti odkryvu,
uprostred 50 cm hrubej, loznej, na kratku



