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Fázové premeny metahalloyzitu za hydrotermálnych 
podmienok 
(7 obr. v texte) 

L. S T E V U L A — J . P E T R O V I C — M. K U B R A N O V Á — J. CORBA* 

<t>a30nwc npeBpameHMH MeraraJuiya3HTy B rHÄpoTepMa.ibHwx yc/ioBHax 

.VV,:rara.7.iya3Hr H3 AlHxa.ioBeu no.iBepra.ica rHapoTepMa.ibHoviy npoueccy npH 
TCMnepaT.vpe 350 "C B HByx STanax no 7 C>TOK H iienpepwBHOMy B.IHHHHIO B Te-
qeiiHH 14" CVTOK. <Pa.<GBbtH cociaB H Mop4>o.iorHH HCXO.IHOTO MaiepHa.ia H pe-
aKUHomibix 'npoAyKTOB rHjpoTepMa.ibHoro npouecca no.iBepr.iHCb peHTreH0(J)a30-
BOMy ana.iH3y H S.ICKTPOHHOH MHKpocKonHH. Bw.io >CTaHOB.ieno, MTO no 7 cyreax 
B03HHKaer 113 \teTara.i.iya3HTa rHjipa.ibCHT H Kao.iHHHrH'íecKan á\asa. [Točne noBTop­
HOÍÍ peaKiiHH B03iinKaeT npeHMymecrBeHHO rwpocpH.iHT H HeKOTopoe KO.IH4CCTBO 
Kao.imiH­íHMecKOH (pa­u.r ľloc.ic 14 cyTOK oopa3ycTca Kao.iHHHTHqccKaa cpaja, 'iac­

THMIIO V.OHTMOpH.lOHHT H ľHipa.lbCHT. 

Phase changes of metaha l loys i t c u n d e r h y d r o t h e r m a l condi t ions 

Metaha l loys i t e from Michalovce w a s subjec ted to h y d r o t h e r m a l t r e a t m e n t 
at 350 °C in t w o s teps each t i m e for t h e d u r a t i o n of 7 days , a n d to a con­
t inuous t r e a t m e n t las t ing 14 days . T h e p h a s e compos i t ion a n d morphology 
of t h e s t a r t i ng m a t e r i a l a n d t he reac t ion p r o d u c t s of t h e h y d r o t h e r m a l 
process w e r e s tudied by X ­ r a y p h a s e ana lys i s a n d e lec t ron microscopy. 
After 7 days hydra l s i t e and t he kaol in i t i c p h a s e fo rmed f rom the m e t a ­
hal loysi te . After r epea ted au toc lav ing of t h e r e a c t i o n produc t formed 
p r e d o m i n a n t l y pyrophyl l i t e a n d a sma l l propor t ion of t h e kaol in i t ic phase . 
After 14 days or ig ina ted t h e kaol in i t ic p h a s e a n d p a r t l y m­intmori l loni te 
and hydra l s i te . 

F á z o v é z l o ž e n i e a m e c h a n i z m u s f á z o v ý c h p r e m i e n í l o v ý c h m i n e r á l o v m o ž n o 
s l e d o v a ť p r i r o z l i č n ý c h p a r a m e t r o c h h y d r o t e r m á l n e h o p r o c e s u . Z í s k a n é p o z n a t ­

k y m o ž n o použ iť n a š t ú d i u m t r a n s f o r m á c i e p r í r o d n ý c h í l o v ý c h m i n e r á l o v 
(N. V. K o t o v e t al . 1970. V. A. F r a n k ­ K a m e n e c k i j e t al . 1973). Za 
u r č i t ý c h p o d m i e n o k h y d r o t e r m á l n e h o p r o c e s u n a s t á v a d e š t r u k c i a p ô v o d n e j 
š t r u k t ú r y a v z n i k a j ú n o v é m i n e r á l y (W. L. P o l z e r — J . D. H e m 1965). 

V závislostí od teploty, t laku a t rvania hydro te rmá lneho procesu sa môžu 
výrazne meniť vlastnosti kryštálov, ich tvar , rozmery a š t ruk tú ra . 

V článku sledujeme zmeny fázového zloženia a morfológie metahal loyzi tu 
Michalovce, ktorý sme podrobili hydro te rmá lnemu procesu pri teplote 350 °C. 

* Ing. Ladislav Š t e v u l a , CSc, Ing. Ján P e t r o v i č , CSc, Ing. Mária Ku b r á ­
n o v á , RNDr. Jaroslav C o r b a, Ústav anorganickej chémie Slovenskej akadémie 
vied, Dúbravská cesta, 809 34 Bratislava. 
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Experimentálna časť 

Vzorku metahalloyzitu Michalovce (frakcia 1—5 ijm) sme pripravili z prí­
rodnej vzorky sedimentáciou v redestilovanej vode. Pripravená frakcia v množ­
stve 1 g sa v platinovom tégliku zmiešala s 10 ml redestilovanej vody. Po 
zakrytí viečkom sa téglik vložil do autoklávu zohriatého na 350 °C. Pri tejto 
teplote a pri tlaku vodnej pary 163 atm sa vzorka podrobila hydrotermálnemu 
procesu v trvaní 7 a 14 dní. 

Po autoklávovaní sa časť reakčných produktov odobrala na mikrosko­
pické sledovanie morfológie, zvyšok sa sušil pri teplote 35 "C a pomocou rtg. 
fázovej analýzy sa zistilo ich fázové zloženie. 

Použili sa tieto prístroje: Rtg. difraktograf f y Philips, elektrónový mikro­
skop Tesla BS­242 a ultrazvukový generátor VUMA UG 250 (max. frekvencia 
17,5—24,5 kHz). 

Výsledky a diskusia 

Rtg. fázová analýza vzoriek 

Rtg. difrakčný záznam pôvodného metahalloyzitu má charakteristické línie. 
Vzorka obsahuje nepatrné množstvo kaolinitu a kremeňa (obr. 1). 

Z rtg. difrakčného záznamu metahalloyzitu autoklávovaného pri teplote 
350 °C v trvaní 7 dní vychodí, že reakčný produkt obsahuje dve fázy — hy­
dralsit a kaolinit. Podľa R. R o y a — E. F. O s b o r n a (1954) vzniká hydralsit 
pri hydrotermálnom rozklade ílových minerálov a má tieto charakteristické 
línie: 

Obr. 1. Rtg. difrakčný záznam pôvodného metahalloyzitu Michalovce 
Fíg. 1. X­ray difraction diagram of initial Michalovce metahalloysite 
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Obr. 2. Rtg. dífrakčne záznamy reakčných produktov 
1 — metahalloyzitu po 7 dňoch hydrotermálneho procesu pri 350 °C, 2 — 
halloyzit predchádzajúcej vzorky po opakovaní hydrotermálneho procesu, 
metahalloyzitu po 14 dňoch hydrotermálneho procesu pri 350 °C 
Fig. 2. X-ray diffraction diagrams of reaction products of 
1 — metahalloysite after 7 days of hydrothermal treatment at 350 °C, 2 — 
mentioned metahalloysite sample 1 after repeated hydrothermal treatment, 
metahalloysite after 14 days of hydrothermal treatment at 350 °C. 

meta-
3 — 
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„d" Ä 8.91 4,44 3,41 2,43 2.36 2.07 1,84 
I/X, 80 60 100 50 40 20 20 
V priebehu ďalšieho autoklávovania tohto produktu za rovnakých podmie­

nok sa fázové zloženie zmenilo. Vznikol pyrofylit s prímesou kaolinitickej 
fázy. Medzivrstvové vzdialenosti pyrofylitu sa zhodujú s ďalšími údajmi v lite­
ratúre (G. W. B r i n d l e y — R. W a r d l e 1970, G. D u n o y e r d e S e ­
g o n z a c — G. M i l l o t 1962). 

Metahalloyzit autoklávovaný nepretržite 14 dní sa mení prakticky výlučne 
na. kaolinitickú fázu s prímesou montmorillonitu (difúzne reflexy okolo 15,5 
a 3.14 Ä). Reflex pri 3,40 Ä možno prisúdiť malému podielu hydralsitu (obr. 2). 

Elektrónová mikroskopia vzoriek 

Na snímke elektrónovým mikroskopom (obr. 3) vidieť morfológiu meta­
halloyzitu Michalovce. Vzorka pozostáva z typických izolovaných trubičiek 
metahalloyzitu, ktoré často vytvárajú zhluky. Po intenzívnej niekoľkonásobnej 
disagregácii ultrazvukovým generátorom je podiel zhlukov podstatne menší 
(obr. 4). Sporadicky vidieť pseudohexagonálne doštičky kaolinitického minerálu. 

Na snímke (obr. 5) vidieť morfológiu reakčného produktu metahalloyzitu 

Obr. 3. Snímka pôvodného metahalloyzitu Michalovce elektrónovým mikroskopom 
Fig. 3. Electron micrograph of initial Michalovce metahalloysite 
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Michalovce po 7 dňoch hydrotermálneho procesu. Produk t sa v podstate skladá 
z dvoch druhov výrazných útvarov. Idiomorfné a hypidiomorfné hexagonálne 
doštičky rozličnej hrúbky môžu patriť kaolinitickej fáze. Relat ívne veľké, dlhé 
a priesvitné latkovité útvary predstavujú zrejme hydralsi t . Len sporadicky 
vidieť krá tke tyčinky, príp. t rubičky ako dôkaz, že hydro te rmálna premena 
východiskového mater iá lu nie je úplná. 

Vzorka metahalloyzitu. ktorá sa podrobila hydro te rmá lnemu procesu v dvoch 
etapách po 7 dňoch, pozostáva z polyédrických útvarov s rozličným s tupňom 
dokonalosti hrán a zc zhlukov lúčovite sa prekrývajÚcích latkovitých útvarov 
zrejme pyrofylitu, príp. hydralsi tu (obr. 6). Výrazné sú niektoré hexagonálne 
doštičky kaolinitickej fázy. V neveľkom počte izolovaných čiastočiek sú zastú­

pené väčšinou len nevýrazné úlomky, ktoré nemožno presne identifikovať. 
Celkový vzhľad produktu metahalloyzitu po 14 dňoch nepret rž i tého pôso­

Obr. 4. Snímka pôvodného metahalloyzitu elektrónovým mikroskopom po disagregácii 
ultrazvukovým generátorom 
Fig. 4. Electron micrograph of initial metahalloysite alter disaggregation by ultrasonic 
generator 
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benia hydro te rmálnych podmienok je v porovnaní s predchádzajúcim pod­
s ta tne odlišný. Týka sa to najmä rozmerov a pomerného zastúpenia latkovitých 
útvarov hydralsi tu, k toré sú k r á t k e a nepriesvitné. Výrazne sa zvýšil podiel 
hypidiomorfných a nepr iesvi tných hexagonálnych doštičiek kaolinitickej fázy 
(obr. 7). 

Z uvedených výsledkov vychodí, že podmienky, za ktorých nastáva hydro ­

te rmálna premena metahal loyzi tu, majú rozhodujúci vplyv na fázové zloženie 
vzniknutých produktov. Zdá sa. že rozhodujúcim faktorom je čas pôsobenia 
hydro te rmálneho procesu. Ak sa ten to proces po 7 dňoch preruší , z meta ­

halloyzitu sa vytvá ra prevažne hydrals i t a kaolinit ická fáza, ktoré sa po ďal­

Obr. 5. Snímka reakčného produktu metahalloyzitu elektrónovým mikroskopom po 
7 dňoch hydrotermálneho procesu pri 350 "C 
Fig. 5. Electron micrograph of reaction product of metahalloysite after 7 days of 
hydr.jthermal treatment at 350 °C 
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šom 7-dňovom autoklávovaní menia na pyrofylit s prímesou kaolinitickej 
fázy. 

Pri nepre t rž i tom pôsobení hydrotermálnych podmienok počas 14 dní vzniká 
iba kaolinit ická fáza s malým podielom montmori l loni tu a hydralsi tu. Morfo­

lógia kaolinitickej fázy sa od morfológie útvarov východiskového mater iá lu 
odlišuje. 

Na mechanizmus premien ílových minerálov za hydrotermálnych podmienok 
existuje niekoľko náhľadov. Jednou z možností interpretácie metamorf izmu 
s t ransformáciou fáz za hydrotermálnych podmienok je predstava kata ly t ic ­

kého pôsobenia vody, resp. protónov pri ich difúzií a migrácii š t ruk tú rou í lo­

vého minerálu , po ktorého deštrukcii sa vytvára jú t rojvrstvové minerá ly po­

dobné hydrosľude. Fázová premena môže prebiehať za vzniku in te rmediárnych 
fáz (V. I, L e b e d e v et al. 1968), príp. bez nich, podľa schémy E. G. K u-

k o v s k é h o (1969). Časť t ransformačných procesov prebieha teda v kvapalne j 

Obr. 6. Snímka reakčného produktu predchádzajúcej vzorky (obr. 5) elektrónovým 
mikroskopom po opakovaní hydrotermálneho procesu 
Fig. 6. Electron micrograph of reaction product of above sample (fig. 5) after repeated 
hydrothermal treatment 
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fáze (roztoku), pr íp . za prí tomnost i vody ako katalyzátora. Okrem difúzie však 
n a rozhraní fáz nas táva aj or ientovaný presun a migrácia všetkých elementov 
kryštálovej š t ruk tú ry , ktoré môžu byť mobilné najmä za hydro te rmálneho 
procesu, pričom reakciu ovplyvňuje rozličný stupeň polymerizácie kremiči ta­

nových a hl ini tanových iónov (A. L. R e e s m a n et al. 1969). Fázovú premenu 
ílových minerálov však možno interpretovať aj mechanizmom blízkym r eak­

ciám v tuhej fáze (D. V. K a l i n i n 1969. L. S. D e n t G 1 a s s e r et al. 1962, 
N. H. B r e t t et al. 1970). 

Z á v e r 

Metahalloyzit sa t ransformuje v prvej etape hydro te rmáneho procesu (350 °C 
163 atm) po 7 dňoch na hydrals i t a kaolíni t ickú fázu, ktoré sa po ďalšom au to ­

Obr. 7. Snímka reakčného produktu metahalloyzitu elektrónovým mikroskopom po 
14 dňoch hydrotermálneho procesu pri 350 °C 
Fig. 7. Electron micrograph of reaction product of metahalloysite after 14 days of 
hydrothermal treatment at 350 "C 
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klávovaní v t rvan í 7 dní menia p revažne na pyrofylit. Prerušenie hydro te rmá l ­
neho procesu a vznik metastabi lnej in te rmediárne j fázy — hydra ls i tu — môže 
pr i opakovanom autoklávovaní usmerniť t ransformáciu reakčných produktov 
na pyrofylit . Ak však reakcia prebieha nepre t rž i te 14 dni. môže t ransformácia 
smerovať k vzniku kaolinit ickej fázy. 

Doručené 29. 5. 1975 
Odporučil V. Radzo 
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Phase changes or metahalloysite under hydrothermal 
conditions 

L. STEVULA — J. PETROVIC — M. KUBRANOVA — J. CORBA 

By X-ray phase analysis and electron microscopy the phase composition and 
morphological proper t ies of the metahal loysi te from Michalovce and of reaction 
products which formed by al terat ion of the metahal loysi te under hydro the rmal 
condit ions in an autoclave (at 350 °C and wate r vapour pressure 165 atm.) were 
studied. After 7 days of hydro the rma l t r ea tment hydralsi te and the kaolinite 
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minera l formed, from which after repeated autoclaving for the durat ion of 
7 days predominant ly pyrophyll i te and par t ly the kaolinite mineral and/or 
hydrals i te originated. After 14 days formed prevalent ly the kaolinite minera l 
and a small propor t ion of montmori l loni te and/or hydralsi te . The mechanism 
of phase changes, on the basis of which the t ransformat ion of the clay minerals 
in n a t u r e could be in te rpre ted and elucidated, is discussed. 

Preložila E. Česánková 
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