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Summary: Bentonite is a residual clayey rock formed by mechanical
and chemical weathering of parent rocks in alkaline environment.
The parent rocks are primarily volcanic tuffs, andesites, rhyolites and
basalts. Bentonite is characterized by high sorption capacity, high
cation exchange value, low permeability, swelling and plasticity.
The main mineral of bentonite is montmorillonite. The structure of
montmorillonite is a combination of dioctahedral and tetrahedral
layers and interlayers with cations. Many types of bentonite have

been studied for decades and have found an application in wide
range of fields, for example construction industry, chemical and
food industry, even in pharmaceutical industry.

Sabenil bentonite from Keramost a.s., the so-called activated
bentonite, was used for the study. In this type of bentonite, the
amount of sodium cations was artificially increased by the addition
of sodium carbonate — Na,CO;. Raman spectroscopy (RS) is widely
used by mineralogists for the study/investigation of minerals
properties. It is a fast non-destructive spectroscopic technique
using monochromatic light of known wavelength emitted by laser
to observe vibrational and rotational spectra in molecules. RS is
based on the non-elastic optical scattering of light, which was
described by C. V. Raman in 1928. Selected region for this research
was between 70 and 750 cm™'. In selected samples, two mineral
phases were detected using RS. The first was montmorillonite with
peaks at ~ 93 cm™', ~ 196 cm™', ~ 257 cm™, ~ 431 cm™, ~ 602 cm™’,
~ 701 cm™. The second phase was mineral anatase (TiO,) with peaks
measured at ~ 145 cm™', ~ 393 cm™', ~ 516 cm~'and ~ 636 cm™.
Two other mineral phases were found by X-ray powder diffraction,
namely calcite (CaCOj3) and quartz (SiO,).

Bentonit je rezidudlni jilovita hornina vznikla mechanic-
kym a chemickym zvétravinim z matecni horniny v alka-
lickém prostfedi. Mate¢ni horninou jsou predevs$im sopecné
tufy a tufity, andezity, ryolity a ¢edice. Bentonit se vyzna-
¢uje mohutnou sorp¢ni schopnosti, vysokou hodnotou ka-
tiontové vymeénné kapacity, nizkou propustnosti, bobtnanim
a plasticitou. Hlavnim minerdlem bentonitu je montmoril-
lonit (Gregor — Cicel 1969).

Cilem vyzkumu bylo vyhodnoceni sloZeni bentonitu
Sabenil Ramanovou spektroskopii (RS). Ramanova spek-
troskopie je metoda vibra¢ni molekulové spektroskopie
zkoumajici rotacni a vibracni stavy molekul. Je zaloZena
na neelastickém optickém rozptylu svétla, ktery v roce 1928
popsal C. V. Raman. Tato rychla nedestruktivni metoda se
pouziva ke zkoumani struktury a sloZeni pevnych, kapal-
nych i plynnych latek. Pravé rychlost a pomérné jednoduché
pouzivani bylo diivodem jejiho vyuziti pti vyzkumu. Ben-
tonity jsou Siroce zkoumanym materidlem, ktery je vhodny
jako inZenyrskogeologicka bariéra pti hlubinném ukladani
jaderného odpadu. Pro zajiSténi dlouhodobé stability bento-
nitové bariéry je potfeba znat vlastnosti a slozeni bentonitu.

Metodika

Pro experiment byl pouZzit bentonit Sabenil od firmy Ke-
ramost a.s., t€Zeny v severoceské panvi. Jde o aktivovany
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bentonit, ve kterém bylo uméle navySeno mnozstvi kationtil
Na* pfidanim Na,CO;. Vzorky byly v odmérnych valcich
smichany s deionizovanou vodou v poméru 1 : 80. Pro in-
terpretaci Ramanovych spekter byl zvolen ptivodni neupra-
veny vzorek Sabenilu a vzorky odebrané po 79 a 132 dnech
od zahdajeni experimentu. Byla odebrana jak suspenze, tak
koloid. Roztok byl odstfedovan pti 15 000 otackach za mi-
nutu po dobu 15 minut. Odstfedény bentonit byl vysuSen
pri teploté do 40 °C a nasledné drcen, nejprve v achatové
tfeci misce a po dosaZeni pozadované jemnosti v mlynku
McCrone Micronising Mill po dobu dal§ich minimélné
péti minut. Pri drceni byl pouZit izopropylalkohol.

Pro méfeni Ramanovych spekter byl pouZit pfistroj
LabRAM HR Evolution, byly vyzkouseny dva lasery, a to
laser o vinové délce 532 nm (zeleny) a 633 nm (Cerveny),
ktery byl pouZivan i po zbytek méfeni. Pro zaostfovani
a méfeni byl pouzit objektiv 50x LWD, prifez paprsku la-
seru je pfi tomto nastaveni ~ 2 um, s mfizkou 600 g/mm.
Spektra byla méfena 4x 20 s v rozmezi 70-1200 cm!. Data
byla upravena v programech LabSpec 6 a PeakFit v4.12
a vysledné zpracovana v programu MS Excel.

Pro praskovou rtg.-difrakci byl pouzit difraktometr Riga-
ku Smartlab. Byla pouZita lampa s mikrofokusni Cu anodou
(40 kV a 30 mA). Méfeni probihalo v rozmezi 5-80° 20,
po 0,02° s asem 1 s na krok. Pro kvantitativni stanoveni
fazi byla pouzita oblast 15-80° 20 a do vzorkd bylo pfida-
no 20 % standardu (CaF,).
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Vysledky a diskuse

Pro vyhodnoceni vysledk RS byl zvolen laser s vlnovou
délkou 633 nm, protoZe vysledna spektra byla ¢itelnéjsi nez
pri pouziti laseru s vinovou délkou 532 nm. Vyhodnocovany
tsek byl v rozmezi 70-750 cm™! (obr. 1), za timto Gsekem
jsou uz data témér necitelnd z diivodu narGstajici luminis-
cence. V RS jsou podle Frosta a Rintoula (1996) obecné ji-
lové mineraly charakterizovany pasy s vrcholy na ~ 95 cm™!,
~200cm™, ~275cm™, ~450 cm™ a ~ 710 cm!. V bentonitu
Sabenil se podafilo identifikovat pasy s vrcholy ~ 93 cm™,
~145cm™, ~ 196 cm™!, ~ 257 cm !, ~ 393 cm !, ~ 431 em!,
~516cm™, ~ 602 cm™!, ~ 636 cm™!, ~ 701 cm™.

Montmorillonit

Slaby pés s vrcholem ~ 93 cm™! patiici montmorillonitu je
vyvolan vibracemi kationtll nachdzejicich se v mezivrst-
vach (Fripiat 1982), poloha tohoto pasu se u rtiznych vzor-
ki pomérné vyrazné lisi. U montmorillonitt obsahujicich
ionty vapniku a sodiku se pas nachézi na hodnoté 92 cm™!,
ale u vzorki s vysokym obsahem Zeleza na hodnoté 75 cm!
(Frost — Rintoul 1996). V pfipadé Sabenilu jde o kationty
Na*, K*, Ca** a Mg?*.

Dalsi pas s pomérné slabou intenzitou s vrcholem
na hodnoté ~ 196 cm™! je zplsobovéin vibracemi MO,
oktaedri, kde pozice M muZe byt obsazena kationty A1+
a Fe3* (Frost — Rintoul 1996). Vyrazny pés s vrcholem
~ 257 cm™! je zptsoben vibracemi vazby H-O-H, tvofici
rovnoramenny trojihelnik, ktery se vyskytuje pti vodikové
vazbé mezi hydroxylovou skupinou dioktaedrické vrstvy
a sousednim kyslikem. Tento pas je citlivy na pfitomnost
raznych kationtll a v zavislosti na typu kationtu se méni

jeho poloha i tvar (Frost — Rintoul 1996, Herzberg 1945).
Pas s vrcholem na hodnoté ~ 431 cm™! muze byt podle
Frosta a Rintoula (1. c.) zptisobovan vibracemi SiO, tetra-
edrd, nebo libraci OH skupin ve vodé hydratujici kationty
v jilech. Loh (1973) a Wang et al. (2003) pfipisuji ptivod to-
hoto pasu pravé libraci OH skupin a vibracim molekul H,O.
Pasu s vrcholem na hodnoté ~ 602 cm™! je s nejvétsi prav-
dépodobnosti zpisobovan napindnim a vibraci vazeb OH
skupiny, jejiz pasy se nachazeji v oblasti 400-3700 cm™!
(Loh 1973). Z grafu je patrny velky rozdil ve tvaru a ¢astec-
néiv poloze péasu s vrcholy ~ 431 cm™" a ~ 602 cm™! mezi
vzorKy saturovanymi a pivodnim nesaturovanym vzorkem,
coz miZe byt zpiisobeno nizZ§im obsahem vody v ptivodnim
vzorku. Vyrazny pas s vrcholem na hodnoté ~ 701 cm™!
je zpisobovan vibracemi vazeb Si-O,-Si, pii substituci
kationtl v oktaedrickych vrstvach miiZze dochazet k jeho
horizontalnimu posunu (Wang et al. 2015). U Zadného
z vodou saturovanych vzorkd nedoslo k vyraznému hori-
zontalnimu posunu past vici ostatnim vzorkiim. Nejvy-
raznéji se od ostatnich vzorkl odliSuje vzorek ptivodniho
Sabenilu.

Anatas

U vSech vzorkt byly také zietelné viditelné 4 pasy s vrcholy
nahodnotach~ 145cm™, ~393cm !, ~516cm™ a~636cm™.
Tyto pésy patii anatasu (TiO,), ktery je béZnou pfimési jilo-
vitych hornin typu bentonitu. Peikertova et al. (2011) ve své
publikaci, zabyvajici se pfimésemi TiO,, naméfila u nékolika
vzorkd bentonitu 4 pasy anatasu s vrcholy na 148-168 cm™,
397-400 cm™!, 519-520 cm~'a 642-644 cm~'. Pasy anatasu
jsou u ptvodniho nesaturovaného vzorku vyraznéjsi z du-
vodu niz§iho obsahu vody ve vzorku.
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Obr. 1. Ramanova spektra vybranych vzorkd bentonitu Sabenil.
Fig. 1. Raman spectra of selected samples of Sabenil bentonite.

susp. day 79. ——kol. day 132.

kol. day 79. Sabenil plvodni
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Tabulka 1. Vysledky praskové rtg.-difrakce u vybranych vzorkd
Table 1. Results of X-ray powder diffraction for selected samples

montmorillonite anatase calcite quartz sum
Sabenil orig. 92.70 2.60 2.83 1.90 100.03 wt.%
susp. day 79 95.60 2.72 0.63 1.08 100.03 wt.%
susp. day 132 95.40 3.03 0.20 1.40 100.03 wt.%
kol. day 79 96.60 2.10 0.87 0.49 100.06 wt.%
kol. day 132 95.80 3.00 0.53 0.70 100.03 wt.%

Kalcit a kfemen

Pritomnost kfemene a kalcitu se podafilo zjistit pomoci
praskové rtg.-difrakce, pomoci RS ovSem jejich pfitomnost
nebyla zjis$téna, a to zfejmé kvili jejich nizkému obsahu
ve vzorku (tab. 1) v kombinaci s malym objemem vzorku,
ktery je paprsek laseru schopny pokryt.

Zavér

Vyhodou RS je rychlost méfeni, metoda je nedestruktivni,
Ize analyzovat vzorek bez jakékoli pfipravy. Nevyhodou
u nékterych minerdlti a hornin mtiZe byt naristajici lumi-
niscence, kterd mize zplsobit az necitelnost dat, v pfipa-
dé bentonitu Sabenil v oblasti nad 750 cm~!. U bentonitu
Sabenil se RS ukézala jako vhodna metoda pro stano-
veni pfitomnosti hlavnich mineralnich fazi. V bentonitu
Sabenil se podafilo zméfit pasy s vrcholy ~93 cm™!, ~ 145 cm,
~196cm™, ~257 cm™!, ~393 cm!, ~431 ecm !, ~ 516 cm!,
~602 cm™!, ~ 636 cm™!, ~ 701 cm™!. Tyto pasy patii mont-
morillonitu a anatasu. Mezi saturovanymi vzorky — a to
jak mezi koloidy, tak suspenzemi — nebyly pozorovany té-
méf Zadné rozdily. Velky rozdil mezi vzorky saturovanymi
a ptvodnim nesaturovanym vzorkem byl ve tvaru a poloze
past s vrcholy ~ 431 cm™"a ~ 602 cm~! z diavodu nizsiho
stupné saturace. Pritomnost minoritné zastoupeného kie-
mene a kalcitu se pomoci RS prokdzat nepodafilo. Anatas,
jehoz obsah byl u vybranych vzorkt 2,10-3,03 hmot. %, je
i pfes sviij pomérné nizky obsah silné Ramanovsky aktivni,
a proto jsou nékteré jeho pasy velmi vyrazné.

Podékovdni. Tato prdce vznikla diky prostredkiim specifického
vyzkumu Ustavu geologickych véd Prirodovédecké fakulty Masa-
rykovy univerzity. Autori dékuji Evé Gerslové a Daliborovi Vsian-
skému, recenzentiim Jirimu Zimdkovi a Filipu KoSkovi a editorovi
Vladimiru Zdckovi za cenné pripominky.

Literatura

Frrpiar, J. J. (1982): Application of far infrared spectroscopy to
the study of clay minerals and zeolites. — Advanced Techniques
Clay Mineral Analysis, 8, 191-21. Elsevier, Amsterdam.

Frost, R. L. — Rintour, L. (1996): Lattice vibrations of montmo-
rillonite: an FT Raman and X-ray diffraction study. — Applied
Clay Sci. 11, 171-183.

GREGOR, M. — CicEL, B. (1969): Bentonit a jeho vyuZitie. — Slov.
akad. véd. Bratislava.

HERZBERG, G. (1945): Molecular spectra and Molecular Structure. —
Van Nostrand, New York.

Lon, E. (1973): Optical vibrations of sheet silicates. — J. Puys. C:
Solid State Phys., 6, 1091-1104.

PEIKERTOVA, P. — REBILASOVA, S. — GROPLOVA, K. — NEUWIRTHOVA, L. —
KUKUTSCHOVA, J. — MATEIKA, V. (2011): Raman Study of Clay/
TiO, Composites. — Centrum nanotechnologii, VSB, Technicka
univerzita Ostrava. Ostrava.

WaNG, A. — FrReEemAN, J. J. — JoLLiFr, B. L. (2015): Understand-
ing the Raman spectral features of phyllosilicates. — J. Raman
Spectrosc., 46(10), 829-845.

WANG, J. — KALINICHEV, A. G. — AMONETTE, J. E. — KIRKPATRICK,
R. J. (2003): Interlayer structure and dynamics of Cl-bearing
hydrotalcite: far infrared spectroscopy and molecular dynamics
modeling. — Amer. Mineralogist 88, 398—409.



