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Analyzouw infradervenych absorpénych spektier montmorillonitov
s réznow krystalochemickow charakteristikow sa zistil posuv vinovych
dlZok absorpénych pdsov v oblasti 10,6—12,5 pm a 19—23 pm pri-
sliichaguicich vibrdaciam Fe—OH a Si—O—Te. Teto udaje sa korelovali
s obsahom oktaedrického Fe3+ v Struktire montmorillonitu. Na zdklade
ziskanej zavislostt moéno z polohy absorpéného pdsw v oblastt 10,5—
12,5 pm  informativne stanovit mnofstvo izomorfrne zastipeného TFo
v oktaedrickej koordindcii.

UvoD

Tlové mineraly maji v technickej praxi ¢o raz vidsie uplatnenie. V posled-
nej dobe sa sustreduje zdujem o montmorillonit, hlavne pre jeho vynikajtce
reologické, mechanické a sorpéné vlastnosti [1].

Pomocou beznych rontgenostrukturdlnych metéd sa objasnila Struktira
zdkladnych stavebnych jednotiek flovych minerdlov, avSak rieSenie dalsich
otdzok zmien Struktiry, ktoré st zapri¢inené vzdjomnou vymenou rdznych
atomov bez zmeny priestorového usporiadania stavebnej jednotky je uz za
hranicou moznosti tychto metéd. Na objasnenie takych zmien struktiary
ako stuperni, charakter a poloha izomorfnej substitucie je mozno popri inych
metédach vyhodne pouzit metédu infradervenej absorpénej spektroskopie.

Podla doteraz prijatych predstiv o struktire montmorillonitu, je tento
tvoreny trojvrstvami, ktoré pozostivaji z dvoch tetraedrickych vrstiev
SiO4-, medzi ktorymi sa nachddza vrstva oktaedrov AlO¢-. Teoreticky
vzorec montmorillonitu (bez ohladu na izomorfné substiticie) mozno vyjadrit
v tvare : SisA14020(OH)4 .1 HzO

Ako bolo poukédzané Marshallom [2] a Hendricksom [3] zloZenie mont-
morillonitov je vidy odlisné od teoretického zlozenia v ddsledku izomorfnych
zmien tak v tetraedroch ako aj v oktaedroch. Cast Si*" iénov v tetraedroch
moze byt zamenend za Al3* pripadne za Fe3+. Najcastejsie prichddza k vymene
v oktaedroch, kde Al3* mo6ze byt nahradené Fe3*, Fez", Mg2*, Niz+, Cu?*, Zn2,
a radom dalsich katiénov. Této izomorfnd substiticia (spolu so sorbovanymi
katiénmi) je pri¢inou rozdielnych fyzikdlnochemickych vlastnosti jednotlivych
nmontmorillonitov.

Silikdtové mineraly, ktorych zdkladnou stavebnou jednotkou st tetraedre
Si04-, maji infradervené absorpéné spektrum charakterizované dvomi
intenzivnymi absorpénymi pdsmi v oblasti 8—12 a 20—21 pum, Pre skupinu
SiO4 so symetriou Ty stt v IC spektre aktivne len dve trikrdt degenerované
vibrdcie. Podla Brestera [4] jedna z nich odpovedd absorpénému pasu pri
10 pm a je prisidend valendnej vibracii Si—O. Druh4d trikrdt degenerovana
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vibrdcia odpoveda absorpénému pasu pri 20 pm a patri deformacnej vibracii
Si—O0—=Si. Pri vrstevnatych diol(taedricl«:jmh mineraloch prislichaju dalsie
absorpéné pédsy v oblasti 11—12,56 pm a 19—20 pm vibrdciam X3*—OH
a Si—O0 X3, kde X je oktaedrlcky kation [5].

vV IC spektle montmorillonitu je poloha valen¢énej vibracie Si— O pri
9,7 pm a poloha defonnacne] vibrdcie Si—O—Si pri 21,6 pm. V oblasti
19 um sa nachddza pds prislachajici vibrdcii Al—OH. V IC spektre
nontronitu st absoroéné pasy prislichajice vibraciam Fe—OH a Si—O—Te
v oblasti 12,3 pm a 20,6 wm.

Charakter IC spektra montmorillonitov sa pri zdmene iénov v tetraedricke;j
i v oktaedrickej koordindcii zjavne meni. Tieto zmeny st spésobené deformi-
ciou mriezky zakladnej bunky v désledku zamien centralnych katiénov s roz-
nymi polomermi. Lyon a spolupracovnici [6] zistili, Ze vInocet valencnej
vibriacie Si—O sa linedrne zmenSuje s narastajicim obsahom A" tetra-
edrickej koordinacii v désledku zvicésovania strednej hodnoty medziatomovej
vzdialenosti Si—O a Al—O. Stubiéan a Roy [7] nasli pri syntetickych
dioktaedrickych sluddch priamu zdvislost medzi mnozstvom oktaedrického
Mg a vlnovou dlzkou absorpéného pédsu prislichajiceho vibracii Si—O—Al.
Ti isti autori sledovali posuvy pasov prislachajicich vibraciam X3*—OH
a Si—O0—X3* pri syntetickom beidellite a nontronite. Zistili posuv vinovej
dizky sledovanych absmpcnych pasov v smere rastticich vinovych dizok
v stvislosti s rasticim iénovym polomerom a atémovou vahou oktaedrickych
katiénov [7].

EXPERIMENTALNA CAST

Krystalochemicka charakteristika montmollonitov a montronitov pouzi-
tych k stadii je uvedend v tabulke I.

Z yprirodnych vzoriek boli sedimentdciou pripravené vodné suspenzie
o velkosti Sastic pod 2 um a tieto prevedené na Ca-formu. Po vysuSeni boli
rozdrtené na velkost pod 90 pm. Monominerdlnost sa kontrolovala rtg-di-
frakdénou metédou. Struktirne kry$talochemické vzorce boli stanovené vy-

Tabulke T

Krystalochemicka charakteristika sledovanych montmorillonitov

Koordinacia IV VI XII
sis. va.|  Lokalita si | Al | o Al | v | Mg | ca | Mg
1 Badin 4 7,25 0,11 0,64 3,56 0,21 0,23 0,49 ‘ —
2 Madi 7,51 0,14 0,35 3,13 0,32 9,55 0,48 —
3 Fintice 7,79 0,17 0,04 2,74 0,33 0,93 0,58 —
4 Askangel 7,86 0,14 — 2,82 0,35 0,72 0,58 —
5 Ginovec 7,83 0,17 — 2,95 0,43 0,53 0,48 —
6 Branany 7,23 0,77 — 2,24 1,57 0,19 0,41 | 0,10
7 Badin 3 7,04 0,96 — 1,03 2,91 0,06 | 0,32 0,18
8 Sampor 7,23 0,56 0,21 — 3,72 0,24 i 0,27
9 Nova Ves 7,48 0,25 0,27 3,84 — | 0,47 —
10 Manito 6,91 1,09 — 0,06 3,81 0,15 | 0,56 —
56 silikaty & 1, 1973



Sledovanie oktaedrickej izomorfnej substitaicie. ..

luhovacou metédou podla Osthausa [8], pripadne z chemickych analyz
podla Kelley-ho [9].

Infradervené absorpéné spektrda boli namerané metédou KBr tabletiek na
spektrofotometri Perkin—Elmer 221. Pre oblast NaCl hranola sa pouzila
koncentriacia vzorky v tabletke 1,2 mg/300 mg KBr a v oblasti KBr hranola
0,4 mg/300 mg KBr.

DISKUSIA VYSLEDKOV

Zmeny infracervenych absorpénych spektier v oblasti 10,5—12,5 pm
a 19—23 um v zavislosti na obsahu Fe3* v oktaedrickej koordindcii pri
montmorillonitoch z réznych lokalit vidiet na obr. 1. Polohy maxim sledova-
nych absorpénych pasov st uvedené v tabulke II.

Ako vidiet z obr. 1 s rasticim obsahom TFe3* (a sticasne klesajicim obsa-
hom Al3,) v oktaedickej koordindcii, klesd intenzita absorpéného pésu pri
10,95 pm, ktory prislucha vibracii AI—OH. Absorpény pds md maximdalnu
intenzitu pri vzorke Badin-4. V infracervenom spektre vzorky Nova Ves, kde
v oktaedrickej koordindcii st vyluéne atémy Fe3t tento pds chyba. Uz pri
minimédlnom obsahu Fe3* v oktaedroch sa stfasne objavuje novy absorpény
pas pri 11,9 pm, ktory mozno prisidit vibrdcii Fe—OH. Intenzita uvedeného
pasu rastie so stupajicim obsahom Fe3* v oktaedrickej koordindcii mont-
morillonitov a maximdlnu intenzitu dosahuje pri vzorke Nova Ves. Pri
vzorke s minimalnym obsahom Fe3* ma vinova dlzka spominaného pédsu
hodnotu 11,85 pm. S rastiucim obsahom Fe3* v oktaedrickej koordindcii
sa postiva vinové dlzka tohoto pasu k vys§im hodnotdm a pri vzorke Nova Ves
dosahuje hodnotu 12,30 pm. Tento posuv priamo suvisi so zviacSovanim
rozmeru elementdarnej bunky montmorillonitu pri zdmene Al3, iontami
Fe3, [10]. Tato zmena sivisi so zvidcéSovanim medziatomovych vzdialenosti,
¢o ma za ndasledok znizenie pevnosti viazby a tym aj zmensenie hodnoty
charakteristickej frekvencie. Zavislost- vinovej dlzky absorpéného pédsu pri-
slichajuceho vibrédcii 'e—OH od koncentriacie Fe3* v oktaedrickej koordindcii
je na obr. 2.

Tabulka IT

Polohy charakteristiclkych ahsorpénych pasov sledovanych montmorillonitov

o Vibricia pm
(V"ZS' Lokalita I i el
’ Al—OH ] Fe—OH SI—0—Al Si—O0—Fe

1 Badin 4 10,95 11,85 19,00 —
2 Madi 10,95 11,88 19,20 —
3 Fintice 10,95 11,96 19,30 —
4 Askangel 10,95 11,92 19,30 —
5 Ginovec 10,95 11,90 19,30 —
6 Branany 10,95 12,15 19,30 e
7 Badin 3 10,95 12,23 19,00 20,30
8 Sampor — 12,29 — 20,60
9 Nové Ves — 12,30 — 20,60

10 Manito — 12,29 — 20,40
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Zmeny infracerveného absorpéného spektra v zavislosti od oktaedrickej
substitiicie st zndzornené na obr.l. V spektre vzorky Badin-3 vidiet,
ze pri poklese intenzity absorpéného pasu vibracie Si—O—Al sa stidéasne
objavuje novy péds pri 20,30 pm. Tento absorpény pds mozno prisudit
vibracii Si—O—TFe, ako to potvrdzuje infradervené spektrum vzorky Novd
Ves. Ako je vidiet z uvedenych spektier, absorpény pds prislichajici
vibrdcii Si—O—1Fe sa objavuje len pri vzorkdch s vys$$im obsahom Fe3t+

»[em™)
1000 900 800 600 500 400
] T T

T{%]

10,95
I I

105 15 125 19 21 23
Afpm]

Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrda montmorillonitov. 11— Badin 4, 3 — Fintice,
6 — Brasieny, 7 — Badin 3, 9 — nontronit Novi Ves.
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Obr. 2. Zdvislost polohy wmexime eabsorpéného pdisu Fe—OQOH wvibrdcie od obsahu Fe
oktaedrického (vyjadrené ne elementdarnu buiiku Oz(OH),).
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v oktaedrickej koordindcii. Naproti tomu sa absorpény péds prislichajici
vibracii Fe—OH objavuje uz pri vzorkich s malym obsahom oktaedrického
Fest,
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HCCHIEJOBAHNLE OKTASAPUUECKONM M30MOPOHON 3AMEHDLI
B MOHTMOPHJJOHHUTAX METOIOM HMHOPAKPACHOH
ABCOPBITUHOHHOM CITERTPOCKOIIHII

Jyman I'pman, Muiocias llncapuni, liBan Hoak

Huemumym neopeanuuecroi vunuu CAH, Bpamucaaca

311710 ycTaHOBIIEHO cMelllCHe JUIIHLI BOJIH a0COPOLHMOHHLIX 1o:toc B odaacti 10,0—12,5 um
1 19—23 pM, coorBercrBylomux BuOpanusaM Fe—OH n 8i—O—Fe B nufpakxpacHsx ab-
COpOIHOHHBIX CIEKTPAaX MOHTMOPHIVIOHHTOB € pAa3HOI KPHCTAJIOXHMHUYECKOH XapakTte-
pucruroii. IlpnBejielHble JMaHHbIE COOTHOCHIIHMCH CO COj(EPIKAHIEM OKTadfpHueckoro IFed+
B CTPYKTYP€ MOHTMOPHIIJIOHHTA. HcHOMR3y s Moy eHHYIO 3aBUCHMOCTS MOKHO HA OCHOBAHHH
pacnoiioxeHHs1 adcopdrnonHoii mosiocsl B odsacta 10,5—12,5 uM nmpejBapHTeNLHO YCTaHO-
BHTH KO/IMYeCTBO H30Mop(QHoro samenieHHoro Fe B oxTaspHyecKoil 3aMeHe.

Puc. 1. Huparpacnvie cnexmpul abeopbyuu sonmstopuansonumos: 1 — Baduw, 4, 3 —
Punmuye, 6 — Bpanarnt, 7 — Badun 3, 9 — nompornum Hosa Bec.

Puc. 2. Bagucustocmyv pacnosoycerius sarcumysa noaocvt abeopbyuu Fe—OH subpayuu om
codepacanus okmasdpunecrozo Fe (svipascerno na snesernmapryio aemoury O2(0H)s).

INVESTIGATION OF OCTAHEDRAL ISOMORPHIC
SUBSTITUTION IN MONTMORILLONITES BY MEANS
OF INFRARED ABSORPTION SPECTROSCOPY

Dusan Grman, Miloslav Pisdréik, Ivan Novdk

Institute of Inorgenic Chemistry, Slovek Academy of Sciences, Bretislave

A shift of absorption band wavelengths was established in regions of 10.5 to 12.5 pm
and 19 to 23 wm, appertaining to vibrations of Fe—OH and Si—O—JFe in infrared
absorption isotherms of montmorillonites having different crystallochemical cha-
racteristics. These data were correlated with the content of octahedral Fe3+ in the
montmorillonite structure. On the basis of the relationship thus determined it is
possible to estimate informatively the amount of isomorphic Fe exchanged during
octahedral substitution.
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Fig. 1.
Ireg. 2.

D. Grman, M. Pisdréik, I. Novak:

Infared absorption spectra of montmorillonites. 1 — Badin 4, 3— Fintice,
6 — Brafiany, 7 — Badin 3, 9 — nontronite Novd Ves.

Plot of the position of absorption band meximum pertaining to Fe—OH wvibration
vs. content of octahedral Xe (expressed per elementary cell Oz(OH)4).
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