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Fazové premeny metahalloyzitu za hydrotermalnych
podmienok

(7 obr. v texte)

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

dazonple npespallesus METAraijiyasury B IMAPOTEPMAJbHBIX YCA0BUAX

Meraraaayasur us Muxaiosell 1oipepra’acd THAPOTEPMAdbHOMY MpoUecCy JpH
temnepatype 350 °C g JABYX 3Tamax no 7 CyTOK H HENPepLIBHOMY BJIHAHHIO B Te-
venun 14 cyrok. DazoBuiil coctaB H MOpQOJOTHA HMCXOAHOTO MATepHala M pe-
AKIHOHHBIX TPOAYKTOB THAPOTEPMAIbHOTO Tpolecca NOJBEPIIuCh pentreodaso-
BOMY afa.143y H 3J1cKTPOGHHOH MHKPOCKONMHH. BeL10 ycranos.ieHo, 4To mo 7 cyTKax
BOZHUKACT M3 METAaraJJayasuTa rMApadbChT H KaoauuuTHieckas ¢asa. Ilocae noBTop-
HOH peakilHy BO3NHKAET NPEHUMYLIECTBEHHO NHPO(PHIHT H HEKOTOPOE KOJIHYECTBO
KaoauunTHaeckoii azpi. Tlocae 14 cytok ofpasyercs xaoaunuTuucckas ¢asa, uac-
THYHO MOUTMOPH.IOHHT H THIPAJbCHT.

Phase changes of metahalloysite under hydrothermal conditions

Metahalloysite from Michalovce was subjected to hydrothermal treatment
at 350°C in two steps each time for the duration of 7 days, and to a con-
tinucus treatment lasting 14 days. The phase composition and morphology
of the starting material and the reaction products of the hydrothermal
process were studied by X-ray phase analysis and electron microscopy.
After 7 days hydralsite and the kaolinitic phase formed from the meta-
halloysite. After repeated autoclaving of the reaction product formed
predominantly pyrophyllite and a small proportion of the kaolinitic phase.
After 14 days originated the kaolinitic phase and partly montmorillonite
and hydralsite.

Fazové zlozenie a mechanizmus fazovych premien ilovych minerdlov moZno
sledovaf pri rozliénych parametroch hydrotermalneho procesu. Ziskané poznat-
ky mozno pouzif na stadium transformacie prirodnych ilovych mineralov
(N. V. Kotov et al. 1970, V. A. Frank-Kameneckij et al. 1973). Za
uréitych podmienok hydrotermélneho procesu nastdva destrukcia pévodnej
$truktury a vznikaju nové mineraly (W. L. Polzer — J. D. Hem 1965).

V zavislosti od teploty, tlaku a trvania hydrotermaélneho procesu sa mézu
vyrazne menif vlastnosti krys$talov, ich tvar, rozmery a Struktura.

V élanku sledujeme zmeny fazového zlozenia a morfolégie metahalloyzitu
Michalovce, ktory sme podrobili hydrotermalnemu procesu pri teplote 350 °C.

* Ing. Ladislav Stevula, CSc, Ing. Jan Petrovié, CSc.,, Ing. Maria Kubra-
nova, RNDr. Jaroslav Corba, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie
vied, Dubravska cesta, 809 34 Bratislava.
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Experimentalna ¢ast

Vzorku metahalloyzitu Michalovee (frakcia 1—5 uym) sme pripravili z pri-
rodnej vzorky sedimentéciou v redestilovanej vode. Pripravena frakcia v mnoz-
stve 1 g sa v platinovom tégliku zmiesala s 10 ml redestilovanej vody. Po
zakryti vieckom sa téglik vlozil do autokldvu zohriateho na 350 °C. Pri tejto
teplote a pri tlaku vodnej pary 163 atm sa vzorka podrobila hydrotermalnemu
procesu v trvani 7 a 14 dni.

Po autoklavovani sa c¢asf reakénych produktov odobrala na mikrosko-
pické sledovanie morfoldgie, zvysok sa susil pri teplote 35°C a pomocou rtg.
fazovej analyzy sa zistilo ich fazové zloZenie.

Pouzili sa tieto pristroje: Rtg. difraktograf fy Philips, elektrénovy mikro-
skop Tesla BS-242 a ultrazvukovy generiator VUMA UG 250 (max. frekvencia
17,5—24,5 kHz).

Vysledky a diskusia

Rtg. fdzovd analijza vzoriek

Rtg. difrakény zaznam povodného metahalloyzitu méa charakteristické linie.
Vzorka obsahuje nepatrné mnozstvo kaolinitu a kremena (obr. 1).

Z rtg. difrakéného zaznamu metahalloyzitu autokldvovaného pri teplote
350°C v trvani 7 dni vychodi, Ze reakény produkt obsahuje dve fazy — hy-
dralsit a kaolinit. Podla R. Roya — E. F. Osborna (1954) vznika hydralsit
pri hydrotermélnom rozklade ilovych mineralov a ma tieto charakteristické
linie:
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Obr. 1. Rtg. difrakény zdznam pévodného metahalloyzitu Michalovce
Fig. 1. X-ray difraction diagram of initial Michalovce metahalloysite
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Obr, 2. Rtg. difrakéne zaznamy reakénych produktov

1 — metahalloyzitu po 7 dioch hydroterméalneho procesu pri 350°C, 2 — meta-

halloyzit predchéadzajicej vzorky po opakovani hydrotermélneho procesu, 3 —

metahalloyzitu po 14 diioch hydrotermalneho 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 — afore-
mentioned metahalloysite sample 1 after repeated hydrothermal treatment, 3 —

metahalloysite after 14 days of hydrothermal treatment at 350 *C

153



La% A 8,91 4,44 3,41 2,43 2.36 2,07 1,84

I/1, 80 60 100 50 40 20 20

V priebehu dalSieho autoklavovania tohto produktu za rovnakych podmie-
nok sa fazové zloZenie zmenilo. Vznikol pyrofylit s primesou kaolinitickej
fazy. Medzivrstvové vzdialenosti pyrofylitu sa zhoduju s dal$imi adajmi v lite-
rature (G. W. Brindley — R. Wardle 1970, G. Dunoyer de Se-
gonzac — G. Millot 1962).

Metahalloyzit autoklavovany nepretrzite 14 dni sa meni prakticky vyluéne
nz kaoliniticki fazu s primesou montmorillonitu (difuzne reflexy okolo 15,5
a 3.14 A). Reflex pri 3,40 A mozno prisudif malému podielu hydralsitu (obr. 2).

Elektrénovd mikroskopia vzoriek

Na snimke elektréonovym mikroskopom (obr. 3) vidief morfolégiu meta-
halloyzitu Michalovece, Vzorka pozostava z typickych izolovanych trubiciek
metahalloyzitu, ktoré éasto vytvaraju zhluky. Po intenzivnej niekol'konasobnej
disagregacii ultrazvukovym generatorom je podiel zhlukov podstatne mensi
(obr. 4). Sporadicky vidief pseudohexagonélne dosticky kaolinitického mineralu.

Na snimke (obr. 5) vidief morfolégiu reakéného produktu metahalloyzitu
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Obr. 3. Snimka pévodného metahalloyzitu Michalovee elektrénovym mikroskopom
Fig. 3. Electron micrograph of initial Michalovce metahalloysite
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Michalovece po 7 diioch hydroterméalneho procesu. Produkt sa v podstate sklada
z dvoch druhov vyraznych utvarov. Idiomorfné a hypidiomorfné hexagonéalne
dosti¢ky rozliénej hrubky mézu patrif kaolinitickej faze. Relativne velké, dlhé
a priesvitné latkovité utvary predstavuju zrejme hydralsit. Len sporadicky
vidiet kratke tyc¢inky, prip. trubi¢cky ako doékaz, Ze hydrotermalna premena
vychodiskového materialu nie je uplna.

Vzorka metahalloyzitu, ktora sa podrobila hydroterméalnemu procesu v dvoch
etapach po 7 dioch, pozostava z polyédrickych utvarov s rozlicnym stupriom
dokonalosti hran a zc zhlukov ltc¢ovite sa prekryvajucica latkovitych utvarov
zrejme pyrofylitu, prip. hydralsitu (obr. 6). Vyrazné su niektoré hexagonéilne
dosticky kaolinitickej fazy. V nevelkom poéte izolovanych éiastoéiek su zastu-
pené vicésinou len nevyrazné ulomky, ktoré nemoZno presne identifikovat.

Celkovy vzhlad produktu metahalloyzitu po 14 dAoch nepretrzitého poso-

Obr. 4. Snimka povedného metahalloyzitu elektronovym mikroskopom po disagregacii
ultrazvukovym generatorom

Fig. 4. Electron micrograph of initial metahalloysite after disaggregation by ultrasonic
generator




benia hydrotermalnych podmienok je v porovnani s predchadzajucim pod-
statne odliSny. Tyka sa to najma rozmerov a pomerného zastupenia latkovitych
utvarov hydralsitu, ktoré su kratke a nepriesvitné. Vyrazne sa zvysil podiel
hypidiomorfnych a nepriesvitnych hexagonilnych dosti¢iek kaolinitickej fazy
(obr. 7).

Z uvedenych vysledkov vychodi, Ze podmienky, za ktorych nastdva hydro-
termalna premena metahalloyzitu, maju rozhodujaci vplyv na fazové zloZenie
vzniknutych produktov. Zda sa, Ze rozhodujucim faktorom je ¢as posobenia
hydrotermalneho procesu. Ak sa tento proces po 7 diioch prerusi, z meta-
halloyzitu sa vytvara prevazne hydralsit a kaolinitick4 f4za, ktoré sa po dal-
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Obr. 5. Snimka reakéného produktu metahalloyzitu elektrénovym mikroskopom po
7 dnoch hydrotermilneho procesu pri 350 °C

Fig. 5. Electron micrograph of reaction product of metahalloysite after 7 days of
hydrothermal treatment at 350 °C
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som 7-dniovom autoklavovani menia na pyrofylit s primesou kaolinitickej
fazy.

Pri nepretrzitom poésobeni hydrotermalnych podmienok poc¢as 14 dni vznika
iba kaolinitickd faza s malym podielom montmorillonitu a hydralsitu. Morfo-
logia kaolinitickej fazy sa od morfolégie tutvarov vychodiskového materialu
odlisuje.

Na mechanizmus premien ilovych minerdlov za hydrotermalnych podmienok
existuje niekolko nahladov. Jednou z moZnosti interpreticie metamorfizmu
s transformdciou faz za hydrotermidlnych podmienok je predstava katalytic-
kého posobenia vody, resp. protonov pri ich difuzii a migrécii struktarou ilo-
vého minerédlu. po ktorého destrukcii sa vytvaraju trojvrstvové mineraly po-
dobné hydrosiude. Fazova premena méze prebiehaf za vzniku intermediarnych
faz (V. I. Lebedev et al. 1968), prip. bez nich, podla schémy E. G. K u-
kovského (1969). Cast transformaénych procesov prebieha teda v kvapalnej

Obr. 6. Snimka reakéného produktu predchadzajucej vzorky (obr. 5) elektréonovym
mikroskopom po opakovani hydrotermalneho procesu

Fig. 6. Electron micrograph of reaction product of above sample (fig. 5) after repeated
hydrothermal treatment
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faze (roztoku), prip. za pritomnosti vody ako katalyzatora. Okrem difuzie viak
na rozhrani faz nastadva aj orientovany presun a migracia vsetkych elementov
krystalovej struktury, ktoré mézu byt mobilné najmd za hydrotermalneho
procesu, pricom reakciu ovplyvnuje rozliény stuperi polymerizicie kremiédita-
novych a hlinitanovych ionov (A. L. Reesman et al. 1969). FAzovi premenu
ilovych mineralov vsak mozno interpretovaf aj mechanizmom blizkym reak-
cidm v tuhej faze (D. V. Kalinin 1969, L. S. Dent Glasser et al. 1962,
N. H. Brett et al. 1970).

Zaver

Metahalloyzit sa transformuje v prvej etape hydrotermaneho procesu (350 °C
163 atm) po 7 dioch na hydralsit a kaoliniticku fazu, ktoré sa po dalsom auto-
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Obr. 7. Snimka reakéného produktu metahalloyzitu elektrénovym mikroskopom po
14 dnoch hydroterméalneho 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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klavovani v trvani 7 dni menia prevazne na pyrofylit. Preru$enie hydrotermal-
neho procesu a vznik metastabilnej intermediarnej fazy — hydralsitu — méze
pri opakovanom autokldvovani usmernif transformaciu reakénych produktov
na pyrofylit. Ak vsak reakcia prebieha nepretrzite 14 dni, méze transformécia
smerovaf k vzniku kaolinitickej fazy.

Dorucené 29. 5. 1975
Odporuéil V. Radzo
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Phase changes ol 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 properties of the metahalloysite from Michalovce and of reaction
products which formed by alteration of the metahalloysite under hydrothermal
conditions in an autoclave (at 350 °C and water vapour pressure 165 atm.) were
studied. After 7 days of hydrothermal treatment hydralsite and the kaolinite
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mineral formed, from which after repeated autoclaving for the duration of
7 days predominantly pyrophyllite and partly the kaolinite mineral and/or
hydralsite originated. After 14 days formed prevalently the kaolinite mineral
and a small proportion of montmorillonite and/or hydralsite. The mechanism
of phase changes, on the basis of which the transformation of the clay minerals
in nature could be interpreted and elucidated, is discussed.

Prelozila E. Cesinkovd
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