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Dehydroxyläcia monoiónových foriem montmorillonitu 
(2 obr. a tab. v texte) 

IVAN H O R V Á T H * 

flerHflpOKCHJiaUHH MOHOMOHHMX tbopM MOHTMOpiIJIOHMTa 

ilei'MflpoKCHJiariMio MOHTMopmiomrra Kan pa3KnajiHyio B TBepfloň <pa3e o6y­
cuaBJiMBaioT, Kpoivie apyriix cpaicropoB, TaK>Ke Mac™ 3aivieH5ieiviMx MOKflycnoe­
Bbix KaTMOHOB. H a ocHOBaHMM pe3yjibTaTOB nonyMeHbix npM STOM paôoTe 6bnio 
ycTaHOBjieHo, HTO JIMTMM M Maraud, paflwycw MOHOB y KOTTOPMX SJIIMKH ­pa­

flwycy iiOHa amoMMHiiH ycicopsioT npouecc flerM,npaKCmiau.i«i. npeflnojiaraeTCii 
MX MwrpanMH B CBOôoflHbie OKTaa/ipMiecKne iviecTa y>Ke npM ^eraiflpaTaiiMM 
MOHTMOpilHOHMTa. 3TMM BepOHTHO npMXOflMT K HapyillCHMlO paBHOBeCMH MCXOfl­
HOM CTpyKTypu. 

Dehydroxy la t ion of monoionic forms of t he montmor i l lon i t e 

Monlmor i l lon i t e dehydroxy la t ion as b r e a k d o w n react ion is inf luenced 
among other factors, by t he kind of i n t e r lyae red cat ions. I t has been ascer ­
ta ined, t h a t accord ing to resul ts Li a n d Mg as they h a v e re la ted ionic r ad ia 
to t ha t of a l u m i n i u m , m a y acce lera te dehydroxy la t ion process. Migra t ion 
of these cat ions is supposed to occur t o w a r d s free octahedr ic posit ions 
a l ready by the d e h y d r a t a t i o n of the montmor i l lon i t e . T h e process leads to 
a b r e a k d o w n of t he or iginal s t ruc tu ra l s tabi l i ty . 

V m i n e r a l o g i c k e j p r a x i m á p r i v ý s k u m e p r í r o d n ý c h h y d r o s i l i k á t o v o k r e m r t g 
f ázove j a n a l ý z y v e ľ m i d ô l e ž i t ú ú l o h u s t a n o v e n i e o b s a h u a s p ô s o b u v ä z b y v o d y 
V š t r u k t ú r e m i n e r á l u m e t ó d a m i t e r m i c k e j a n a l ý z y . A z d a n a j ť a ž š i e sa i n t e r ­

p r e t u j ú v ý s l e d k y t e r m i c k e j a n a l ý z y m o n t m o r i l l o n i t u . T ý k a sa to n a j m ä h m o t ­

n o s t n e j s t r a t y p r i V T A a l e b o e n d o t e r m i c k ý c h e f e k t o v p r i D T A p r i t e p l o t e 
200 700 °C, p r i k t o r e j n a s t á v a h l a v n e d e h y d r o x y l ä c i a m o n t m o r i l l o n i t u . Č a s t o 
s u n e v ý r a z n é , z d v o j e n é , i ch l o k a l i z á c i a n a t e p l o t n e j osi j e v a r i a b i l n á , d o z n i e ­

v a m e d e h y d r a t á c i e ( o d s t r á n e n i e z v y š k o v m o l e k u l o v e j v o d y z m e d z i v r s t v o v é h o 
p r i e s t o r u ) k o n t i n u á l n e n a d v ä z u j e n a z a č i a t k y d e h y d r o x y l á c i e a p o d . M o d i f i ­

k o v a ť p r o c e s d e h y d r o x y l á c i e m o n t m o r i l l o n i t u m ô ž u aj m e d z i v r s t v o v é k a t i ó n y . 
I d e á l n y k r y š t a l o c h e m i c k ý v z o r e c z á k l a d n e j b u n k y a n h y d r i d u m o n t m o r i l l o ­

n i t u o d v o d i l i C. S. R o s s — S. B. H e n d r i c k s (1945) n a z á k l a d e š t r u k t ú r y , 
k t o r ú n a v r h l i U. H o f m a n n — K. E n d e 11 — D. W i 1 m (1933) v o f o r m e 

M+0,e6SÍ8,0(Al3.34Mg0.66)O20(OH)4 (a) 

k d e M j e j e d n o m o c n ý k a t i ó n v m e d z i v r s t v o v o m p r i e s t o r e v y r o v n á v a j ú c i z á ­

* Ing. Ivan H o r v á t h, C S c , Ústav anorgan icke j chémie SAV, 809 34 Bra t i s l ava . 
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porný náboj oktaedrickej vrstvy vzniknuvší izomorfnou substitúciou Mg- za 
Aľ»+ Ideálna štruktúra základnej bunky teda obsahuje 4 hydroxylove skupiny 
situované v oktaedrickej vrstve prejavujúce sa napr absorpciou ^ ^ f f ^ 
neho žiarenia v oblasti vlnočtu 3500-3750 cm- ' . Pri tepelnom s k l a d e sa 
uvoľňujú podľa schémy 

2 Me—OH = Me—O—Me + H20(g) 

(2) 

kde Me i e centrálny atóm oktaedrickej vrstvy. 
Rovnica (1) charakterizuje vlastne rozkladnú reakciu v tuhe] fáze typu 

A(s) = B(s) + C(g) 

Pri ideálnom zložení základnej bunky montmorillonitu vyjadrenom kryštalo­

chemickým vzorcom (a) s Na+ ako kompenzujúcim katiónom M ) bude ^ej 
molekulová váha 729,97 g. Na procese dehydroxylácie sa zucastnu u iba 2 atómy 
ľyslíka za tvorby 2 molekúl H20, čo predstavuje 36 hmotnostnych jednotiek, 
resÍ 4 94 «„ z hmotnosti základnej bunky minerálu. Množstvo takto uvolnenej 
vody je teda približne 3­krát menšie ako pri dehydroxylácn dvojvrstvových 
ílových minerálov skupiny kaolinitu. „v™™ t^nlotv 

Reakcia (2) patrí medzi topochemické reakcie, pri ktorých ° k r e ^ e p l o t y 
a koncentrácie reagujúcej zložky hrá významnú ^ j f ^ J ^ j ^ e r f t a 
rakter povrchu tuhej fázy so zreteľom na výskyt porúch v štruktúre ™nerálu. 
V prípade montmorillonitu možno predpokladať, že sa vo zvýšenej miere budú 
uplatňovať tieto faktory: a) druh a stupeň substitúcie centrálnych atómov 
v oktaedrickej a tetraedrickej vrstve; b) druh a množstvo vymeniteľných, kom­
^enzaľných katiónov nachádzajúcich sa v medzivrství štruktúry montmorillo­

m tV prvom prípade (a) je významná najmä energi a väzby M e ­ O H k de Me j e 
centrálny atóm v oktaédroch, na ktorého mieste okrem Al naj caste s e vystu­
p u j Mg a Fe. Markantné je najmä znižovanie teploty dehydroxylácie v prí­
pade zvýšenej substitúcie Fe za Al (R. E. G r i m 1968). 

Vymeniteľné katióny môžu ovplyvňovať proces dehydroxylácie viacerým! 
spôsobmi Okrem kompenzačnej funkcie sa zúčastňujú na budovaní medzi­
vrstvového priestoru v štruktúre montmorillonitu Vdaka svojej hydra­
tačnej schopnosti sa už pri nízkych hodnotách relatívnej vlhko U obalu]u 
moľekuľamiPH20, vzniká hydrát montmorillonitu so svojimi charakterist icky^ 
vlastnosťami, z ktorých najtypickejšia je napučiavanie, resp. e x p a " ? " * * * ? ? 
montmorillonitu v smere kryštalografickej osi „c". Vztahy medzi ^ t e ^ . 
procesom, vymeniteľnými katiónmi a povrchom silikátových vrstiev montmo­
rillonitu opísal najmä K. N o r r i s h (1954), R. C. M a c k e n z i e (1964) 

a?ep?oalyveoÍáva
97opačný proces: voda z medzivrstvových priestorov uniká, 

postupne vzniká anhydrid montmorillonitu. ktorý v konečnej fáze dehydroxy­
luje. Posledné zvyšky molekulovej vody viažucej sa na yymemtelne katióny 
sú veľmi intenzívne disociované, vznikajú Brônstedtove kyslé centra (M. M. 
M o r t l a n d 1968), ktoré môžu proces dehyroxylácie katalyzovať. Významný 
môže byť aj vplyv reorganizácie štruktúry sprevádzajúcej dehydratacny proces, 
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na ktorom sa zúčastňujú vymeniteľné katióny, na čo upozornili W. F. B r a d ­
l e y — R. E. G r i m (1951). 

Východiskové materiály a experimentálna časť 

Na meranie sme použili vzorky slovenských montomorillonitov vyseparo­
vane z bentonitov Jelšový potok (vzorka A) a Hrochoť (vzorka B), pri ktorých 
sme v predchádzajúcej práci (I. H o r v á t h — B. N i k o l o v á 1973) zistili 
vplyv vymeniteľných katiónov na hodnoty aktivačných energií dehydroxylácie. 

Kryštalochemické vzorce študovaných monmorillonitov: 

Vzorka A — M + ni!)r,(SÍ7;3<,Alo4i)(Al3ooFeo,3/iMg(, 63)02o(OH)4 
Vzorka B — M+n,y/1(SÍ7>i8Aloj82)(Al3,i/1Feo,(i3Mgo.2o)02o(OH)/l 

Príslušné monoiónové formy boli pripravené nasycovaním Ca foriem 1 N roz­
tokmi chloridov Li, Na, K, Rb, Cs, Mg a Ba. Takto pripravené preparáty sa po 
premytí alkoholom (do vymiznutia reakcie na Cl~) a po vysušení na 60 °C po­
užili na termogravimetrické merania na termováhach Du Pont 990. 

Aby hlavný podiel medzivrstvovej vody neovplyvňoval TG merania, uviedli 
sme vzorky pred každým meraním do rovnovážneho stavu priamo v termo­
váhach pri 200 °C v prúde N2. Po ustálení konštantnej hmotnosti vzorky sa sle­
doval úbytok hmotnosti v závislosti od teploty pri záhreve 2 °C min v atmosfé­
re N2 pri konštantnom prietoku. Hmotnosť vzoriek sa pohybovala medzi 
19—22 mg. 

Výsledky a diskusia 

Na obr. 1 a 2 sú závislosti Ag = f (T), kde T je teplota v °C pre monoiónové 
formy obidvoch študovaných vzoriek. Hmotnostná strata Ag pri jednotlivých 
teplotách v teplotnom intervale 200—700 °C sa uvádza v mg na 1 g prísluš­
ného montmorillonitu, konečné hodnoty Ag v mg po prepočítaní na 1 mmól 
monoiónovej formy sú vyznačené v ľavej časti grafu. 

Diferenciácia zmien hmotnosti monoiónových foriem vzorky A sa prejavuje 
uz medzi 200—300 °C. Najvýraznejšie zmeny prekonáva Mg forma, v ktorej je 
strata hmotnosti pri teplote 300 °C okolo 12 mg'g vzorky. Stratu 3—5 mg pri 
tejto teplote prekonali formy Li, Ca, Ba. kým hmotnosť Na, Rb. Cs foriem zo­
stava konštantná. Pri Cs forme nastávajú prvé zmeny hmotnosti až pri teplote 
okolo 380 °C. Oblasť teploty 380 °C je kritická najmä pre Li formu, pri ktorej 
sa prudko zväčšuje strmosť funkcie Ag = f (T), takže sa svojím správaním 
stale viac približuje Mg forme. Rozdiely medzi zostávajúcimi monoiónovými 
formami sa pri takejto a vyššej teplote skôr vyrovnávajú. 

Najdôležitejšie údaje z obr. 1 sú v tab. 1. Strata hmotnosti v teplotnom inter­
vale 200—700 °C v mg mmól monoiónovej formy montmorillonitu A výrazne 
klesá v rade Li, Na, K, Rb, Cs pri jednomocných katiónoch, resp. Mg, Ca. Ba 
Pr iiu d v o j m o c n ý c h katiónoch, v súlade s usporiadaním uvedených prvkov 
v Mendelejevovej periodickej tabuľke. Z absolútnych hodnôt vychodí, že sa 
iba v prípade katiónov s najväčšími iónovými polomermi (K, Cs, Rb) približujú 
k teoretickej hodnote 36 mg mmól montmorillonitu. zodpovedajúcej 2 mole­
kulám H20, ktoré vznikajú dehydroxyláciou 1 mmólu montmorillonitu. V ostat­
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Obr 1 Priebeh strát hmotnosti monoiónových foriem montmorillonitu Jelšový Potok 
v závislosti od teploty. V ľavej časti diagramu na osi y su vyznačené celkove hod­
notrhmotnostných strát v teplotnom intervale 200­700 °C po prepočítam na mole­
kulovú váhu montmorillonitu. 
Fie 1 Weieht loss in monoionic forms of the montmorillonite depending on the 
S m p e ŕ a K Jelšový Potok locality. Total values of weight loss in temperature range 
2 0 0_700° C are plotted on the left side of the graph. 

ných prípadoch sa na celkovej hodnote strát hmotnost i nevyhnu tne zúčastňuje 
voda ktorú do š t ruk túry montmori l loni tu vniesli medzivrstvove katióny. 

Z teplotných hodnôt v tabuľke vidieť, že sa dehydroxyläcia (pri Pouzitych 
exper imentá lnych podmienkach) skončila najskôr pri Mg a U f ° ™ £ h ^ 9 0 
resp 600 " Q , kým napr . Ca forma vyžadovala záhrev t akmer o 100 C vyssi. 
ú d a j e o teplote, pri ktorej sa uvoľnilo 50 % z celkovej s t ra ty hmotnost i v t e ­

plotnom intervale 2 0 0 ­ 7 0 0 °C, sú monotónne, opäť s výnimkou Mg a Li fo­

r iem ktoré na tento paramete r potrebovali podstatne mžsiu teplotu. 
Do' akej miery možno údaje o správaní sa monoiónových foriem montmo­

rillonitu A v procese dehydroxylácie aspoň zhruba zovšeobecniť, ukázali vý­

sledky rovnakých pokusov s monoiónovými formami železitého montmori l loni tu 
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Hrochoť (vzorka B). Anomálny charakter tohto montmorillonitu z termoche-
mického hľadiska preukázali už výsledky DTA, pri ktorej montmorillonit 
Hrochoť vykazuje 2 výrazné dehydroxylačné efekty (I. H o r v á t h 1969). 

Priebeh ; hmotnosti mononiónových foriem montmorillonitu Hrochoť pri 
záhreve v ' platnom intervale 200—700 °C znázorňuje obr. 2. Na krivkách 
možne ro: íšiť 3 výrazné oblasti: 

í časť kriviek v oblasti teploty 200—380 °C znázorňujúcu ukon­
čovanie dehydratácie medzivrstvového priestoru a počiatky dehydroxylácie; 
v tej co oblasti sa monoiónové formy správajú podobne ako v prípade vzorky A 
(azda s výnimkou Mg formy); 

v závisÍosTinocUh lSt rá t h m o t n o s t i monoiónových foriem montmorillonitu Hrochoť 

péfatur^HrocVľT i n . m o n o i o n i c f o r m s of montmorillonite depending on the tem­
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v tejto hmotnosti; straty 
pri ktorej 380—460 °C, teploty 

celkovej 
v oblasti krivky časť akceleračná b) strmá 

vzoriek obidvoch foriem monoiónových výskumu výsledky Dokumentované 
podstatne pri teda 420—430 °C, uz pri 200 °C 

pozícii, oktaedrických 
že pravé známe, však 
potenciál 

prekva-
LiH ME 

ionizačný 
probléme je 

vstupovať do 
katiónoch je 

rozdielny a tým 
skúmanom 
polomerom 

pri 
iónovým 

mozu polomerom 
O obidvoch 
mocenstvo, 

podobnosť 
s malým 
Ich 

a pod. energiu 
pre rozdielne 

výrazne. 
katióny 

hydratačnú 
naj ma pujuca 

odlišujú 
Najmä 

ostatných 
droxylácie. 



vlastne narúša jú stabil i tu pôvodnej š t ruktúry , a tak môžu urýchľovať proces 
dehydroxylácie. 

K podobným ú v a h á m najmä v prípade Li + dospel R. G r e e n ­ K e l l y 
(1952, 1953). Hypotézu o možnosti migrácie Li a Mg do oktaedrických pozícií 
v priebehu dehydratácie montmori l loni tu podporujú aj výsledky tejto práce. 
Vplyv Li a Mg na zrýchlenie procesu dehydroxylácie (najmä z teplotného hľa­

diska) sa markatnejš ie prejavil pri vzorke A. Vzorka B (železitý montmoril lonit 
Hrochoť), obsahujúca vysoký podiel F e 3 + a možno aj F e 2 + (iónové polomery 
0,064, resp. 0,076 nm) v oktaedrických vrstvách, teda vysoký podiel väčších 
atómov v porovnaní s Al (0,05 nm) nevytvára na migráciu Li a Mg t aké priaz­

nivé podmienky. 
Katióny Na+, K + , R b + , C s + , Ca 2 + , Ba2 + , ktorých monoiónové formy sme bádali , 

sa do oktaedrických pozícií nemôžu včleniť zo sférických dôvodov. Rozdielnosť 
ich vplyvu na prvé fázy sledovania zmien hmotnosti , ktorými je poznačený aj 
dehydroxylačný proces, je v súlade s rozdielnosťou hydra tačných energií týchto 
katiónov (R. C. M a c k i e n z i e 1964). 

Z á v e r 

Výsledky termickej analýzy minerálov skupiny montmoril lonitu, najmä vý­

sledky váhovej termickej analýzy, sa in terpre tu jú ťažko. Na rozdiel od väč­

šiny ostatných pr í rodných hydrosil ikátov nemožno hranicu medzi únikom jed­

notlivých foriem prí tomnej vody definovať presne. Dehydratácia prechádza 
kont inuálne do dehydroxylácie. Pr í tomné medzivrstvové katióny, vytvárajúce 
hydratačné obaly v závislosti od svojich hydra tačných energií, ovplyvňujú 
proces dehydroxylácie. Zvyšky ich hydra tačných obalov rezistentné aj pr i 
teplote nad 300 °C znemožňujú presne stanoviť obsah ( O H ) ­ skupín v š t ruk túre 
minerá lu metódou VTA. Pokiaľ sú v medzivrství Li a Mg, možno predpokladať, 
že tie už v procese dehydratácie migrujú do volných oktaedrických polôh 
v š t ruktúre , narúšajú jej stabilitu a urýchľujú proces dehydroxylácie najmä 
z hľadiska posunu reakčnej teploty k nižším hodnotám. Tento jav sa menej 
výrazne prejavuje pri montmori l loni te obsahujúcom v oktaédroch zvýšený po­

diel Fe­atómov. 

Doručené 15. 9. 1977 
Odporučil V. Radzo, I. Kraus 
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Dehydroxylation of monoionic forms 
of the montmorillonite 

IVAN HORVÁTH 

Monoionic forms of separated montmoril lonites from Jelšový Potok and Hro­

choť lokahties in Slovakia have been studied using gravimetr ic thermal ana ysis 
wi th controlled atmosphere in t empera tu re intervals of 2 0 0 ­ 7 0 0 C Results 
have manifested t ha t release of water bound by minera l s t ruc ture m the form 
of hydroxyl groups is influenced by the kind of exchangeable ions occupying 
inter layer positions of the montmori l loni te s t ructure . Decisive factor is ionic 
radius of the cation in question. Cations having ionic radia related to t ha t ot 
aluminium which appears to be basic central atom in the montmori l loni te s t ruc­

tu re layer, accelerate hydroxyl water breakdown by shifting of reaction t empe­

ra tu re to lower values. 
This relat ion has been ascertained namely in the case of Li­ and Mg­mont­

morillonite. These samples were dehydroxyla ted more quickly t han studied 
Na, K, Rb, Ca and Ba modifications. ■ . . 

Obtained results led to the view that ions of Li and Mg enter free octahedric 
positions of the mineral already in the dehydra ta t ion phase, during the break­

down of t he inter layer water (montmoril lonite as dioctahedric mineral has 
about 33 p c. of free octahedric positions). By this process, s t ructure of origi­

nat ing anhydrous montmori l loni te will be defected and t he dehydroxylat ion 
process will be accelerated. 

The mentioned feature has been ascertained to occur in pronounced manner 
in the montmoril lonite from the Jelšový Potok locality. I n t e r f e r e d cation 
migrat ion into free octahedric positions appear to be influenced by less fa­

vourable steric conditions (probably due to a higher amoun t of larger iron 
atoms in octahedres) of the montmori l loni te from the Hrochoť locality. 

Preložil 1. Varga 
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