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Dehydroxylacia moncidonovych foriem montmorillonitu
(2 obr. a tab. v texte)
IVAN HORVATH*

Jlernapoxcmianus MOHOMOHHBIX (DOPM MOHTMOPWIOHNTA

Jlernipokcuianmnio MOHTMODPWJIOHMTA KaK Pas3KIajHyio B TBEpmoi dase 00y-
CIaBIUBAOT, Kpome APYrux (hakTOPOB, TAK)KE YaCTU 3aMEHSEMBIX MEXKJYCIOoe-
BBIX KATMOHOB. Ha OCHOBaHMM DPE3YJbTATOB IOJYUYEHBIX IPU ITONM pabOTE GBHLIO
YCTAHOBJIEHO, YTO JIMTUII M MarHMI, PajMyChl JIOHOB Yy KOTTODPBIX OJM3KM Pa-
JIMyCy JOHA aAMOMMHMS YCKOPSIOT MPOLEcC Aernapakcmwianuu. IIpeamonaraeTcs
UX MuUrpanus B CBOOOJHBIE OKTAd[PMUECKME MECTA YK€ HpM Jeruaparanum
MOHTMODWUJIOHUTA. DTUM BEPOATHO IPUXOAMUT K HAPYILUEHMUIO PABHOBECUS MCXOJ-
HOM CTPYKTYPBI.

Dehydroxylation of monoionic forms of the montmorilionite

Montmorillonite dehydroxylation as breakdown reaction is influenced
among other factors, by the kind of interlyaered cations. It has been ascer-
tained, that according to results Li and Mg as they have related ionic radia
to that of aluminium, may accelerate dehydroxylation process. Migration
of these cations is supposed to occur towards free octahedric positions
already by the dehydratation of the montmorillonite. The process leads to
a breakdown of the original structural stability.

V mineralogickej praxi ma pri vyskume prirodnych hydrosilikatov okrem rtg
fazovej analyzy velmi délezitti ulohu stanovenie obsahu a sposobu vidzby vody
v Struktire mineralu metédami termickej analyzy. Azda najfaziie sa inter-
pretuju vysledky termickej analyzy montmorillonitu. Tyka sa to najmi hmot-
nostnej straty pri VTA. alebo endotermickjch efektov pri DTA pri teplote
2(’)0—70’0 °C, pri ktorej nastdva hlavne dehydroxylacia montmorillonitu. Casto
Su nevyrazneé, zdvojené, ich lokalizacia na teplotnej osi je variabilna, doznie-
s dehydratécie (odstranenie zvySkov molekulovej vody z medzivrstvového
priestoru) kontinualne nadvizuje na zaciatky dehydroxylacie a pod. Modifi-
kovat proces dehydroxylacie montmorillonitu mézu aj medzivrstvové katiény.

Idedlny krystalochemicky vzorec zakladnej bunky anhydridu montmorillo-
nitu 'odvodili C.S.Ross — S. B. Hendricks (1945) na zaklade Struktury,
ktort navrhli U. Hofmann — K. Endell — D. Wilm (1933) vo forme

M0 66Sis 0(Als 3:Mgo 66) O20(OH)4 (a)

+ 3 s , s . . > o' p ,
kde M+ je Jednomocny katién v medzivrstvovom priestore vyrovnavajuci za-

* , ~
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porny naboj oktaedrickej vrstvy vzniknuv$i izomorfnou substituciou Mg?t za
Al3+. Idedlna struktura zakladnej bunky teda obsahuje 4 hydroxyloveé skupiny
situované v oktaedrickej vrstve prejavujuce sa napr. absorpciou infracerve-
ného ziarenia v oblasti vinoé¢tu 3500—3750 em-!. Pri tepelnom rozklade sa

uvoliiujui podla schémy

9 Me—OH = Me—O—Me + Hy0(g) 1)

kde Me je centralny atém oktaedrickej vrstvy.
Rovnica (1) charakterizuje vlastne rozkladntu reakciu v tuhej faze typu

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

Pri idealnom zlozeni zékladnej bunky montmorillonitu. vyjadrenom krystalo-
chemickym vzorcom (a) s Na+ ako kompenzujucim kationom (M™*), bude jej
molekulova vaha 729,97 g. Na procese dehydroxylacie sa zudastiiuja iba 2 atomy
kyslika za tvorby 2 molekul H,O, ¢o predstavuje 36 hmotnostnych jednotiek,
resp. 4,94 %y z hmotnosti zdkladnej bunky mineralu. Mnozstvo takto uvolnenej
vody je teda priblizne 3-krat mensie ako pri dehydroxylacii dvojvrstvovych
flovych mineralov skupiny kaolinitu.

Reakcia (2) patri medzi topochemické reakcie, pri ktorych okrem teploty

2 koncentracie reagujucej zlozky hra vyznamnu ulohu velkost, a najmé cha-
rakter povrchu tuhej fazy so zretelom na vyskyt poruch v strukture mineralu.
V pripade montmorillonitu mozno predpokladat, Ze sa vo zvy$enej miere budu
uplatiiovat tieto faktory: a) druh a stupen substitucie centralnych atémov
v oktaedrickej a tetraedrickej vrstve; b) druh a mnozstvo vymenitelnych, kom-
penza¢nych kationov nachadzajucich sa v medzivrstvi $truktury montmorillo-
nitu.
V prvom pripade (a) je vyznamné najmi energia vizby Me—OH, kde Me je
centralny atéom v oktaédroch, na ktorého mieste okrem Al najcastejsie vystu-
puju Mg a Fe. Markantné je najmi zniZovanie teploty dehydroxylacie v pri-
pade zvysenej substitucie Fe za Al (R. E. Grim 1968).

Vymenitelné kationy mozu ovplyvniovat proces dehydroxylacie viacerymi
sposobmi. Okrem kompenza¢nej funkcie sa zGéastiiuji na budovani medzi-
vrstvového priestoru v Strukture montmorillonitu. Vdaka svoje] hydra-
taénej schopnosti sa uz pri nizkych hodnotach relativnej vlhkosti obaluju
molekulami HyO, vznika hydrat montmorillonitu so svojimi charakteristickymi
vlastnostami, z ktorych najtypickejsia je napuciavanie, resp. expanzia Struktury
montmorillonitu v smere krystalografickej osi 4c“. Vztahy medzi hydrata¢nym
procesom, vymenitelnymi kationmi a povrchom silikatovych vrstiev montmo-
rillonitu opisal najma K. Norrish (1954), R. C. Mackenzie (1964)
aR. Calvet (1972).

Teplo vyvolava opaény proces: voda z medzivrstvovych priestorov unika,
postupne vznika anhydrid montmorillonitu, ktory v konelnej faze dehydroxy-
luje. Posledné zvysky molekulovej vody viaziucej sa na vymenitelné kationy
st velmi intenzivne disociovaneé, vznikaju Bronstedtove kyslé centra (M. M.
Mortland 1968), ktoré moézu proces dehyroxylacie katalyzovat. Vyznamny
moéze byt aj vplyv reorganizacie struktury sprevadzajucej dehydrataény proces,
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na ktorom sa zudéastiiuju vymeniteIné katiény, na ¢o upozornili W. F. Brad-
ley —R. E. Grim (1951).

Vychodiskové materialy a experimentalna ¢ast

Na meranie sme pouzili vzorky slovenskych montomorillonitov vyseparo-
vané z bentonitov JelSovy potok (vzorka A) a Hrochof (vzorka B), pri ktorych
sme v predchadzajucej praci (I. Horvath — B. Nikolova 1973) zistili
vplyv vymeniteInych katiénov na hodnoty aktivaénych energii dehydroxylacie.

Krystalochemické vzorce $tudovanych monmorillonitov:

Vzorka A — M 95(Si7 50A10 41)(Als o6Fe0.3:Mgo 63)O20(OH)4
Vzorka B — M+ 94(Si7 18Alo g2)(Als 14F €0 65Mg0 26) O20(OH)4

Prislusné monoiénové formy boli pripravené nasycovanim Ca foriem 1 N roz-
tokmi chloridov Li, Na, K, Rb, Cs, Mg a Ba. Takto pripravené preparaty sa po
premyti alkoholom (do vymiznutia reakcie na Cl-) a po vysu$eni na 60 °C po-
uzili na termogravimetrické merania na termovédhach Du Pont 990.

Aby hlavny podiel medzivrstvovej vody neovplyvitoval TG merania, uviedli
sme vzorky pred kazdym meranim do rovnovazneho stavu priamo v termo-
véhach pri 200 °C v prude Ns. Po ustéleni konstantnej hmotnosti vzorky sa sle-
doval ubytok hmotnosti v zavislosti od teploty pri zédhreve 2 °C/min v atmosfé-

re Ny pri konStantnom prietoku. Hmotnost vzoriek sa pohybovala medzi
19—22 mg.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 a 2 su zavislosti Ag = f(T), kde T je teplota v °C pre monoiénové
formy obidvoch Studovanych vzoriek. Hmotnostna strata Ag pri jednotlivych
te,plotéCh v teplotnom intervale 200—700°C sa uvadza v mg na 1 g prislus-
ného .rpontmorillonitu, kone¢éné hodnoty Ag v mg po prepoéitani na 1 mmoél
monoionovej formy su vyznacené v lavej ¢asti grafu.

vD1ferenciécia zmien hmotnosti monoiénovych foriem vzorky A sa prejavuje
uz medzi 200—300 °C. Najvyraznejsie zmeny prekonava Mg forma, v ktorej je
strata hmotnosti pri teplote 300°C okolo 12 mg 's vzorky. Stratu 3—5 mg pri
te)’to teplote prekonali formy Li, Ca, Ba, kym hmotnost Na, Rb, Cs foriem zo-
stava konstantna. Pri Cs forme nastdvaju prvé zmeny hmotnosti az pri teplote
okolo 380 °C. Oblast teploty 380 °C je kriticka najmi pre Li formu, pri ktorej
sa, pru(.iko zvéacSuje strmost funkcie Ag = f (T), takze sa svojim spravanim
stale viac priblizuje Mg forme. Rozdiely medzi zostavajticimi monoiénovymi
fOI‘m?.IT}l . pri takejto a vyssej teplote skor vyrovnavaju.

Najdolezitejsie udaje z obr. 1 su v tab. 1. Strata hmotnosti v teplotnom inter-
vale’200—700 °C v mg/mmol monoiénovej formy montmorillonitu A vyrazne
kltf.‘sa v rade Li, Na, K, Rb, Cs pri jednomocnych katiénoch, resp. Mg, Ca, Ba
oL dVOJmQCn}"ch katiénoch, v stlade s usporiadanim uvedenych prvkov
i Mend‘?lelevovej periodickej tabulke. Z absolutnych hodnét vychodi, Ze sa
iba v prl‘pad‘e kationov s najviésimi iénovymi polomermi (K, Cs, Rb) priblizuju
k t?oretlckej hodnote 36 mg'mmél montmorillonitu. zodpovedajucej 2 mole-
kulam H,0, ktoré vznikaju dehydroxylaciou 1 mmélu montmorillonitu. V ostat-
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Obr. 1. Priebeh strat hmotnosti monoiénovych foriem montmorillonitu Jelovy Potok
v zéavislosti od teploty. V lavej ¢asti diagramu na osi y su vyznacené celkové hod-
noty hmotnostnych strat v teplotnom intervale 200—700 °C po prepoéitani na mole-

kulovi vahu montmorillonitu.

Fig. 1. Weight loss in monoionic forms of the montmorillonite depending on the
temperature. JelSovy Potok locality. Total values of weight loss in temperature range
200—700° C are plotted on the left side of the graph.

nych pripadoch sa na celkovej hodnote strat hmotnosti nevyhnutne zucastnuje
voda, ktoru do $truktury montmorillonitu vniesli medzivrstvové kationy.

Z teplotnych hodnét v tabulke vidiet, Zze sa dehydroxylacia (pri pouzitgch
experimentalnych podmienkach) skonéila najskor pri Mg a Li formach (590,
resp. 600 °C), kym napr. Ca forma vyzadovala zahrev takmer o 100 °C vySsi.
Udaje o teplote, pri ktorej sa uvolnilo 50 % z celkovej straty hmotnosti v te-
plotnom intervale 200—700 °C, su monoténne, opit s vynimkou Mg a Li fo-
riem, ktoré na tento parameter potrebovali podstatne niz§iu teplotu.

Do akej miery mozno udaje o spravani sa monoiénovych foriem montmo-
rillonitu A v procese dehydroxylacie asponi zhruba zovieobecnit, ukazali vy-
sledky rovnakych pokusov s monoiénovymi formami Zelezitého montmorillonitu
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Hrochot (vzorika B). Anomélny charakter tohto montmorillonitu z termoche-
mického . preukdzali uz vysledky DTA, pri ktorej montmorillonit
Hrochof = > 2 vyrazné dehydroxylaéné efekty (I. Horvath 1969).

Priebeh ‘it hmotnosti mononiénovych foriem montmorillonitu Hrochot pri

zahreve ‘colotnom intervale 200—700 °C znazortiuje obr. 2. Na krivkach
mozne 2 vyrazné oblasti:

a) ind w71 cast kriviek v oblasti teploty 200—380 °C znazornujucu ukon-
Covaniz dehvdratdcie medzivrstvového priestoru a pociatky dehydroxylacie;
v tejlo ¢blasii sa monoiénové formy spravaju podobne ako v pripade vzorky A

(azda s nkou Mg formy);
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Obr. 2. Priebeh strat hmotnosti monoiénovych foriem montmorillonitu Hrochof
Vv zavislosti od teploty

Fig. 2. Weight loss in monoionic forms of montmorillonite depending on the tem-
perature. Hrochot locality.
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blasti teploty 380—460 °@, pri-ktorej

°C uvolnuje 50—60 Uy z celkovej straty hmotnosti; v tejto
yraznejsie jednotlivé

b) strma akcelera¢na ¢ast krivky v o

sa v rozpati okolo 80
etape tepelného rozkladu, azda s vynimkou Li formy, sa Vv
monoiénové formy nediferencujd;

¢) oblast doznievania dehydroxylacie Vv ¢irokom teplotnom intervale
(460—640 °C), v ktorej sa opat markantne prejavuje diferenciacia skumanych
monoiénovych foriem:

7 tabulkovo spracovanych vysledkov termického rozkladu vzorky montmo-
rillonitu Hrochot (kolénky B v tab. 1) je zrejmé, Ze najviac vody v teplotnom
intervale 200—700 °C obsahovala podobne ako v pripade vzorky A Li forma.
Prekvapuje vsSak relativne vysoka hodnota strat hmotnosti pri K, Ba, ale
najmé pri Cs forme (52 mg. mmol-1), ¢o mdze sved¢it o tom, 7e Cs forma aj
pri teplote nad 200 °C obsahuje min 16 mg. mmol~! molekulovej vody.

Hodnotenie zmien hmotnosti studovanych vzoriek ,A“ a oD
v teplotnom intervale 200—700 °C

Tab. 1
Monoiénova
forma Li Na K Rb Cs Mg Ca Ba
Celkova LA* 65,8 518 487 439 386 65,0 58,3 50,8
hmot. strata v mg/g G 82.0:-. 60,1 710 nest. 60,3 77,8 74,0 76,4

Dtto A< 484 392 373 357 333 480 444 404

v mag‘'mmol mont. ,B¢ 619 49,6 55,1 nest. 52.0 58,4 55,4 61,5

Teplota prvych wA“ 210 300 300 280 280 210 210 210
mot. zmien (°C) 4B 210 210 210 210 210 210 210 210

oot gemjent POYK [ B B8 R e L et
660

Teplota ukoncenia LA 600 650 650 630 630 590 680
w 650 620 630 mnest. 610 620 660 650

dehydroxylacie (°C)
560

550 550 550 450 550

Teplota 50 )y hmot. WAL 480 560
zmeny z celkove]
°C) B 430 420 420 nest. 420 420 420 420

7 teplotného hladiska sa neprejavili rozdiely pri teplotach prvych zmien
hmotnosti (nad: 200 °C) a aj rozdiely medzi teplotami ukoncenia dehydroxy-
lacie jednotlivych foriem vzorky B su minimalne. V dosledku strmej akcele-
ra¢nej periody sa uvolnilo 50 % vody pritomnej vo vzorkach vysuSenych na
200 °C uz pri 420—430 °C, teda pri podstatne nizgej teplote ako pri vzorke A.

Dokumentované vysledky vyskumu monoiénovych foriem obidvoch vzoriek
montmorillonitov preukazali vplyv medzivrstvovych katiéonov na proces dehy-
droxylacie. Najma kationy s malym iénovym polomerom Li* a Mg?+ sa od
ostatnych odlisuju vyrazne. Ich podobnost pri skumanom probléme je prekva-
pujica najmé pre rozdielne mocenstvo, a tym rozdielny ionizaény potencial,
hydrataénu energiu a pod. O obidvoch katiénoch je vsak zname, Ze prave
vdaka svojim ionovym polomerom mozZu vstupovat do oktaedrickych pozicii,

v pripade dioktaedrického montmorillonitu z !/3 voInych (polomery Lit —0,08 nm

a Mg+ — 0,065 nm su velmi blizke iénovému polomeru Al — 0,05 nm). Tak
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vlastne narusaju stabilitu pévodnej Struktury, a tak mozu urychlovat proces
dehydroxylacie.

K podobnym uvaham najma v pripade Li* dospel R. Green-Kelly
(1952, 1953). Hypotézu o moznosti migracie Li a Mg do oktaedrickych pozicii
v priebehu dehydratacie montmorillonitu podporuju aj vysledky tejto prace.
Vplyv Li a Mg na zrychlenie procesu dehydroxylacie (najmi z teplotného hla-
diska) sa markatnej$ie prejavil pri vzorke A. Vzorka B (Zelezity montmorillonit
Hrochot), obsahujuca vysoky podiel Fe3* a mozno aj Fe?t (i6nové polomery
0,064, resp. 0,076 nm) v oktaedrickych vrstvach, teda vysoky podiel vécSich
atémov v porovnani s Al (0,05 nm) nevytvara na migraciu Li a Mg také priaz-
nivé podmienky.

Kationy Nat, K+ Rb*, Cst, Ca?*, Ba%*, ktorych monoiénové formy sme badali,
sa do oktaedrickych pozicii nemézu vélenit zo stérickych dovodov. Rozdielnost
ich vplyvu na prvé fazy sledovania zmien hmotnosti, ktorymi je poznaceny aj
dehydroxyla¢ny proces, je v sulade s rozdielnostou hydrata¢nych energii tychto
katiénov (R. C. Mackienzie 1964).

Zaver

Vysledky termickej analyzy minerdlov skupiny montmorillonitu, najmi vy-
sledky véahovej termickej analyzy, sa interpretuju fazko. Na rozdiel od vié-
Siny ostatnych prirodnych hydrosilikdtov nemozno hranicu medzi unikom jed-
notlivych foriem pritomnej vody definovat presne. Dehydraticia prechédza
kontinudlne do dehydroxylacie. Pritomné medzivrstvové katiény, vytvarajuce
hydrataéné obaly v zavislosti od svojich hydrataénych energii, ovplyviiuju
proces dehydroxylacie. Zvysky ich hydrataénych obalov rezistentné aj pri
teplote nad 300 °C znemoziuju presne stanovif obsah (OH)~ skupin v $truktire
mmgrélu metédou VTA. Pokial sti v medzivrstvi Li a Mg, mozno predpokladat,
ze tie uz v procese dehydraticie migruju do voInych oktaedrickych poldh
v Strukture, nardsaju jej stabilitu a urychIuju proces dehydroxyldcie najmi
z hladiska posunu reakénej teploty k niz§im hodnotam. Tento jav sa menej

v'}'rrazne prejavuje pri montmorillonite obsahujicom v oktaédroch zvyseny po-
diel Fe-atomov.

Dorucené 15. 9. 1977
Odporucil V. Radzo, 1. Kraus
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Dehydroxylation of monoionic forms
of the montmorillonite

IVAN HORVATH

Monoionic forms of separated montmorillonites from Jel$ovy Potok and Hro-
chotf lokalities in Slovakia have been studied using gravimetric thermal analysis
with controlled atmosphere in temperature intervals of 200—700° C. Results
have manifested that release of water bound by mineral structure in the form
of hydroxyl groups is influenced by the kind of exchangeable ions occupying
interlayer positions of the montmorillonite structure. Decisive factor is ionic
radius of the cation in question. Cations having ionic radia related to that of
aluminium which appears to be basic central atom in the montmorillonite struc-
ture layer, accelerate hydroxyl water breakdown by shifting of reaction tempe-
rature to lower values.

This relation has been ascertained namely in the case of Li- and Mg-mont-
morillonite. These samples were dehydroxylated more quickly than 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 dehydratation phase, during the break-
down of the interlayer water (montmorillonite as dioctahedric mineral has
about 33 p. c. of free octahedric positions). By this process. structure of origi-
nating anhydrous montmorillonite will be defected and the dehydroxylation
process will be accelerated.

The mentioned feature has been ascertained to occur in pronounced manner
in the montmorillonite from the Jelsovy Potok locality. Interlayered cation
migration into free octahedric positions appear to be influenced by less fa-
vourable steric conditions (probably due to a higher amount of larger iron
atoms in octahedres) of the montmorillonite from the Hrochot locality.

Prelozil 1. Varga




