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Byl sledovdn mérny povrch, pérovitost a morfologie édstic w produkid
ky Jselz'nové destrukce montmorilloniti. V prz‘lbélm vyluhovdni se po-
stupné mént tvar, velikost a struktwra &dstic. 'V pronich etapach
destrukce se 2vétsuji mezzcastzcove prostory do 30 A, ale dalsim pisobenim
ka Jselmy se naopak 2vysujt ob]em Y pmstmu nad 30 A na tkor mensich.
Mérny povrch &dstic po pobdteénim rychlém vzestupw piechdzi pies
mazimum o pak klesd; snifovini mémného povrchu pokraduje @ po
vylouzent vsech oktaedrickijch atoms ze struktwry montmorillonitw. Stupeit
izomorfnt  substituce wvychozich montmorillonités se projeruje jen
v rychlosti vyluhovdini oktaedrickijch atomdt a nemd vliv na charakter
2mén.

UvoD

Pramyslova vyroba bélicich hlinek je zaloZena na kyselinovém V\'Iuhové,ni
bentonitu, jehoz hlavni sloZkou je minerdl montmorillonit.

Agkoliv z praktlcke stranky je proces kyselmoveho vyluhovani zvladnut
do té miry, ze mnohdy poskytuje téméi maximum dosazitelnych vlastnosti,
z teoretického hlediska je o vlastni kyselinové destrukei zndmo velmi malo.
Neni objasnén ani mechanismus ani chemismus vyluhovéni, ba dokonce ani
neni znamo, co je skuteénou pFi¢inou odbarvovacich schopnosti bélicich
hlinek. Poznani téchto fakti by prispélo nemalou mérou i intenzifikaci a opti-
malizaci vyroby pri soudasném lepsim vyuziti surovin.

Objasnéni charakteru wvznikajicich produktti, zmén morfologie C¢astic
montmorillonitu v prabéhu kyselinové destrukce miize prinést nové pohledy
na mechanismus kyselinového vyluhovéani, a tim i na moznosti rizeni procesu
kyselinové destrukce v primyslovém mérfitku, a to nikoliv uz na zikladé
empirie, ale dikladné znalosti reakéni mechaniky. S tim souvisi i otazky
ekonomie vedeni procesu a volby nejvhodnéjsich materidla k dosazeni zadanych
vlastnosti koneénych produktii.

Rada autort [1]—[6] dokazala, Ze pii ptisobeni kyselin dochazi k vyluhovani
nékterych atomu ze struktury montmorillonitu. Rychlost vyluhovéni okta-
edrickych atomu je pritom daleko vyssi nez tetraedrickych [2], [3].

Vyluhovanim oktaedrickych vrstev se uvolnuji kiemikové tetraedrické
vrstvy a nutné se tedy s dobou ptsobeni kyseliny méni charakter produktu.
K sledovani zmén pérovitosti a mérného povrchu éastic — s ohledem na
mimoradné malé rozméry Castic — lze s vyhodou pouzit adsorpénich metod,
jejichz vysledky umoziiuji kromé toho usuzovat i na tvar Gastic.

Princip adsorpénich metod

Obraz o charakteru sledovaného porézniho materidlu lze ziskat porovnanim
jeho adsorpéni izotermy s adosorpéni izotermou nepdrovitého standardu

[71—[13].
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Adsorpénf izoterma standardu se s vyhodou vyjadiuje v hodnotéch statistické
tloustky adsorbovanych molekul adsorbdtu ¢, pfi daném relativnim tlaku
p|ps. NandSenim hodnot adsorpce sledovaného vzorku ¥V proti hodnotdm ¢
dostdvame piimku do téch hodnot relativnich tlakd, kdy plynuly prabéh
polymolekulové adsorpce je nepierusen. Je-li povrch sledovaného materidlu
volné pristupny molekuldm adsorbdtu az do vysokych relativnich tlaka
(nepdrovity materidl anebo materidl s velkym pdéry), adsorpéni izoterma
tohoto materidlu m4 stejny tvar jako kiivka z (nepdrovity standard) a zavislost
hodnot adsorpce na ¢ je jedind piimka, jejiz extrapolace pro ¢ = 0 prochdzi
pocatkem soutadného systému.

Obvykle se vS8ak pii vysSich relativnich tlacich vyskytuji odchylky od
piimkové zavislosti [11]:

a) Pri uréitém relativnim tlaku p/ps se v pérech materidlu zaéne tvorit
meniskus adsorbdtu a dochdzi ke kapilarni kondenzaci. Tyto materidly
maji vyss$i adsorpei, nez odpovidd tvorbé polymolekuldrniho filmu pri daném
p[ps @ piimka v soufadnicich V — ¢ se zaktivuje smérem nahoru.

b) U nékterych typa pdéri se neobjevuje kapilirni kondenzace ani pii
vysSich relativnich tlacich. Stdvd se to jednak v pripadé makropdrovitych
litek a jednak tehdy, jsou-li péry ohrani¢eny paralelnimi sténami. Pokud
probihd neomezend polymolekuldrni adsorpce, je zdvislost V — ¢ piimkova.
Zvysujicim se relativnim tlakem se volny prostor v pérech zmensuje rustem
tloustky adsorpénfho filmu na sténdch téchto péria. U pdra ohranic¢enych
rovnobéznymi sténami nenastane kapildrni kondenzace, ale pii urcitém
relativnim tlaku, odpovidajicim tloustce adsorpéniho filmu £, rovnajici se
poloviéni vzdélenosti rovnobéinych stén, se tyto prostory zcela zaplni
adsorpénimi vrstvami na obou paralelnich sténdch. Na povrchu téchto stén uz
adsorpce nemuze dile probfhat a na zavislosti V —¢ se to projevi zlomem
a prisluSnym sniZzenim hodnoty smérnice pfimky, kterd nyni odpovidd zbylému
povrchu, na kterém dosud miize adsorpce probihat. U makropdrovitych litek
se pory zaplnf az v oblasti relativnich tlaka blizkych jednotce.

Ze smérnice piimkové ¢asti ¥V —t kiivek mozno vypoditat mérny povrch
sledovanych materidld pomoci vztahu [7]:

M V
S =gaaian o M

kde M — molekulova vaha adsorbatu,

h — mérnd hmotnost adsorbatu pti teploté sorpce [g.cm—3],

V — adsorpéni objem [cm3. g—1],

¢t — statisticka tloustka adsorpéni vrstvy [ecm],

S — mérny povrch [em? . g—1].
Hodnota mérného povrchu S z rovnice (1) je prakticky totoznd s mérnym
povrchem poditanym metodou BET [14]; malé odchylky jsou dény vhodnosti
vybéru nepérovitého standardu [15], [16].

EXPERIMENTALNI CAST
Priprava a charakteristika vzorku

Ke studiu byly vybrany montmorillonity s pokud mozno odli$nou krystalo-
chemickou charakteristikou, aby bylo mozno sledovat tyto materidly v co
nejsirsich souvislostech.
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Zmény monrfologie montmorillonitu v pribéhu kyselinové destrukce

Ze surovych bentoniti byly opakovanou sedimentaci pripraveny vodni
suspenze Cistého montmorillonitu, obsahujici ¢dstice pod 2 pm, které byly
prebytkem 1N roztoku CaCl, pfevedeny na Ca-formu. Prebytek CaCl, byl
odstranén mnohonédsobnou dekantaci; zpoéitku destilovanou vodou, v posled-
nich fazich — aby se zabranilo neziddouci peptizaci — etylalkoholem.
Cisté Ca-formy montmorilloniti se po filtraci vysusily pfi 105 °C a podrtily
na velikost pod 0,09 mm. Takto upravené vzorky, jejichz ¢istota a monomine-
ralnost byla kontrolovand roentgenograficky a i¢-spektroskopii, byly podrobeny
kyselinové destrukei. Krystalochemické charakteristiky sledovanych vzorku
jsou uvedeny v tab. I;rozlozeni atomi ve struktui'e bylo stanoveno vyluhovac{
metodou Osthausovou [2], [3], teoreticky mérny povrch uréen z rozméru
elementdrni buiikky na podkladé krystalochemickych dat [17].

Tabulka I
Krystalochemické charakteristiky vychozich montmorilloniti:
Tetr. Oktaedr. , , Celkovy
Vzorek . Vynéénny mérny povrch
Si Al Al Fe Mg & [m2.g1]
Askangel (SSSR) 7,92 | 0,08 2,78 | 0,36 | 0,80 | 0,62 762
Badin (GSSR) 720 | 88 | 1,82 | 2,02 | 0,14 | 0,63 728
’ 02 (OH
Ginovei (Jugo- S
sldvie) 7,74 | 0,26 2,96 | 0,27 | 0,76 | 0,64 768
Nové Ves (GSSR) | 7,48 | 028, | 0,00 | 3,96 | 0,00 | 0,47 690

+ — vidaje pro Felgiracar.

Kyselinovéd destrukce

1 g navdzky montmorillonitu se podrobil ptsobeni 100 m1 6 N HC! pfi
konstantni teploté. Teplota a doby digerace se stanovily s ohledem na
rychlost vyluhovdnf jednotlivych montmorilloniti tak, aby byly ziskiny
produkty s riznym obsahem zbytkovych atomu ve struktute. Pracovalo se
s velkym nadbytkem kyseliny proto, aby jeji koncentrace ztstdvala v priabéhu
celého digerac¢niho procesu konstantni.

Matecénych roztoku se pouzilo ke stanoveni mnozstvi vylouzenych kationtu.

Podminky pripravy produkta kyselinové destrukee pro vzorky jednotlivych
montmorilloniti jsou shrnuty v tab. II. Vzorky jsou oznacoviny zacditecnimi
pismeny prislusné lokality a dobou destrukce v hodindch.

Na téchto vzorcich byly stanoveny adsorpéni a desorpéni izotermy argonu
a tyto udaje byly zékladem pro dalsi prepocty.

Pouzité pristroje a metody prepodtu
Adsorpéni a desorpéni izotermy byly méfeny na sorpéni aparatuie,

navrzené Emmettem a Brunauerem [18] a modifikované DaneSem [19].
Adsorpéni plyn argon, teplota lizné 77,3 K (kapalny dusik). Distribuce
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mikropéra byly poéitiny z adsorpénich izoterm metodou Mikhail, Brunauer,
Bodor [20]. Prechodné péry a makropéry byly vyhodnocovany z desorpénich
vétvi sorpénich izoterm metodou Pierce [21]. Mérny povrch poéitan z ad-
sorpénich izoterm metodou BET [14].

VYSLEDKY A DISKUSE

Na obr.1 a 2 je uvedena sada izoterm argonu na kyselinou rozlozenych
vzorcich montmorilloniti z Badina a Ginovei.

Na obr. 3 jsou vyneseny zavislosti ¥V — ¢ pro produkty rozkladu montmoril-
lonitu Ginovei. Charakter kiivek V —¢ produktt ostatnich sledovanych
montmorillonitt je obdobny.

Z kiivek V —t byly poditany distribuéni kiivky velikosti mikropdri.
Obr. 4 znazoriiuje rozdéleni velikosti mikropéra rozrusovanych vzorka
montmorillonitu Badin. Krivky V —¢ a distribuce mikropéra vychozich
montmorillonith jsou uvedeny na obr. 5.

Oblasti prechodnych pértt a makropéra byly vyhodnocované z desorpénich
vétvi izoterm. Na obr. 6 jsou zndzornény tyto distribuéni kiivky velikosti
makropdérit u produktit rozkladu montmorillonitu Askangel. Distribuéni
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Obr. 1. Adsorpént a desorpéni izotermy argonw na vyluhovanych vzorcich montmorillonitu
Badin.

42 silikaty & 1, 1973



Zmény morfologie montmorillonitu v pribéhu kyselinové destrukce

kiivky produkttt destrukce ostatnich sledovanych montmorillonit maji
podobny charakter.

Z podrobného rozboru ktivek V — ¢, jakoz i ze sledovani rozdéleni velikosti
pért vyplyvaji tyto zdvéry:

A. Vychozi montmorillonity

Vsechny vzorky — v souhlase s jejich strukturou — maji destickovy
nebo liste¢kovy charakter (obr.5). Kxtrapolace poéiteéni primkové d&asti
ktivky ¥V — ¢ prochdzi poédatkem souradného systému, coz znamend, ze tyto
montmorillonity nemaji prostory o praméru mensim jak 5,5 A. (Hodnota
tm = 2,73 A je mezni hodnotou pro sledovani pérovitosti a znaéi tloustku
monomolekulového filmu argonu, pokryvajictho povrch pért. Za predpokladu
périt tvorenych rovnobéznymi sténami je ¢ rovno polovici jejich vzdjemné

Teabulke 11 !

Podminky kyselinové digesce montmorilloniti

a) Askangel, teplota digerace 96 °C, kone. kyseliny 6 N HCI

i Doba % zbytek. I Doba % zbytek
Vzorek digerace, oktaedr. Vzorek digerace, oktaedr.
hod. atomuit hod. atomi
A-0 0 100,0 A5 5 14,0
A-0,75 0,75 75,0 A-8 8 4,3
A-1,5 1,56 55,6 A-12 12 0,89
A-3 3 31,1 A-30 30 0,0
b) Badin, teplota digerace 90'°C, koncentrace kyseliny 6 N HCI
B-0 0 100 B-2 2 21,7
B-0,33 0,33 65,0 B-5 5 5,6
B-0,66 0,66 51,0 B-24 24 0,0
B-1 1 35,0
¢) Ginovel, teplota digerace 96 °C, koncentrace kyseliny 6 N HCI
G-0 0 100 G-3 3 5,8
G-0,5 0,5 83,7 G-6 6 0,0
G-1 1 66,4 G-12 12 0,0
G-2 2 35,4 G-96 96 0,0
d) Nova Ves, teplota digerace 70 °C, koncentrace kysecliny 6 N HC1
NV-0 0 | 100 | NV-1 1 13,0
NV.0,25 0,25 | 41,6 [ NV.-4 4 0,0
NV-0,5 i 0,5 [ 22,4 | NV-8 8 0,0
NV-0,75 0,75 i 16,8 |
H L — _—
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vzddlenosti, a tedy minimdalni vzdédlenost stén, kterd muze jesté byt stanovena,
je 2tm; tj. ptiblizné 5,5 A).

Kiivky V —1¢ se lomi pii ¢ vétsim nez 3 A, coz souvisi se zmensenim
plochy, na které muze probihat adsorpce v dusledku zaplnéni prostoru
vytvafenym polymolekulovym filmem. S ohledem na to, Ze jde o velmi jemné
praskové materidly, v podstaté koloidnich rozméri, jejichz struktura neddva
moznost existence pora, patii tyto prostory zrejmé k tzv. sekundarnim,
tvorenym mezerami mezi jednotlivymi listky, krystalky a zrnky montmoril-
lonitu. Objem téchto prostortt je ostatné velmi maly, coz se odrdzi na
distribuénich krivkdch (obr.5b), jejichz extrémy jsou mélké a nevyrazné.

0fF 7 1 ' ! '
G-0 G-05 G-1
200 | -+
100 - +
VIem3]
0 — $
300 T *
G-12 G-96
200 g i
100 4 .
0 [ 1
05 1 05 1
0/ps
Obr. 2. Adsorpini a desorpéni izotermy argonu na vyluhovanych vzorcich montmorillonitu

Ginovcet.

Je to pochopitelné; s ohledem na snahu téchto materidlt po orientaci
doseddnim plosek jednotlivych krystalickych listki tésné na sebe je
zabrdnéno vzniku vétsich prostorti, a tim i vétsim objemtm. (Jemné rozdily
mezi vzorky ruaznych lokalit jsou zfejmé zpisobeny navzijem ponékud
odlisnou morfologii ¢&astic montmorillonitu, popf. i moznymi malymi
obsahy akcesorii.)

B. Kyselinou rozrusené montmorillonity

Charakter tenkych listeCkovych krystalkti je zachovdn jen v prvnich
etapiach destrukéniho procesu. Jak vidét z obr. 6, zvétsuje se v prubéhu
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destrukce objem makropérii, tj. prostortt mezi zrnky o rozmérech nad 40 A.
Oblast uplné destrukce se projevuje plynulym stirdnim diferenci prispévka
jednotlivych skupin péri. Dalsim pusobenim kyseliny nastdva uz jen pozvolné
preména zbytkovych produkti (podporovand vyluhovanim izomorfné za-
stoupenych tetraedrickych atomi hliniku, popf. Zeleza); bez vyraznéjsich zmén
v objemech a velikostech péri. Podobné i distribuéni kiivky prostora
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Obr. 3. Kiivky V—t pro kyselinou vy luhované vzorky montmorillonitu Ginovci.
Cisla znaét dobu vyluhovént v hod.

o praméru 5—20 A (obr.4) — i kdyZ jsou dosti individudlni podle jednotli-
vych montmorillonitt a poplatné metodice vyhodnocovani — dévaji zfetelny
obraz o tom, Ze s postupujici destrukeci se maxima stdvaji méléi, popft.
i celkem zanikaji; hlavné v dlouhych etapach digerace.

Z obr. 3 je nazorné vidét, ze extrapolace primkové pocdteéni éasti V — ¢
kiivek neprochdzi u produkti destrukce pocéitkem souradného systému,
coz indikuje p¥itomnost prostoréi mensich nez 5,5 A, které ziistdvaji zachované
v prubéhu celé digerace. Tyto malé prostory tedy pretrvavaji v produktech
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nejen v prubéhu destrukce oktaedrickych vrstev, ale nemizi ani dalsim
dlouhodobym pusobenim kyseliny na rozlozeny produkt. Uréeni skuteéné ve-
likosti téchto mikroprostort pfimym odeétem z krivek ¥V — ¢ neni mozné.
Thorp a Woolf [22] vsak zjistili, Ze objem mikropéria — za predpokladu jejich
zaplnéni monomolekuldrnim filmem — se rovnd objemu, odeétenému
z extrapolace krivky ¥V —¢ pro ¢ rovné nule. To znamend, ze z objemu

av . ;
t B-0
0 —
"M
0 : ;
- B-0,66
0 : ]
i ‘ B-2
ol - ‘L_K\;
B-5
T T~
B-24
0 l/l\_F\l

10 20
d [A]
Obr. 4. Distribuéni kiivky rozmért mikroprostoritt produkttt destrukce montmorillonitu
Badin.

a mérného povrchu péra by bylo mozno vypoditat jejich stiedni velikost
(za predpokladu, Ze pdéry jsou tvoreny rovnobéznymi sténami) ze vztahu:

—sk (2)

kde @& — vzddlenost stén péra [cm],
Smp — plocha stén péra [em? . g-1],
Vp — objem péria [em3 . g—1].

Mérny povrch Smp, pripadajici na plochu téchto stén, lze vypoéitat z rozdilu
mezi Sprr a S; (SBET je mérny povrch poéitany metodou BET; S; — povreh,
poditany z podateéni primkové éasti krivky V — ¢ pomoci vztahu (1)).
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[em 39'1]

50 |

Obr. 4. a) Kitwky V—1t pro vychozi montmorillonity, b) distribucni
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prostord vyjchozich montmorillonitii.

d[A]
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Obr. 6. Distribucént kitvky rozmérd makroprostord produlkti kyselinové destrukce mont-
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V tab. III jsou piehledné uvedeny vSechny sledované hodnoty. Jak vyplyva
z této tabulky, vzddlenost stén mikroprostort zustavd v prabéhu celé de-
strukece konstantni; dokonce se neméni anis druhem montmorillonitu. (Rozptyl
hodnot & je zfejmé zptsoben nepresnosti pii grafické interpolaci a odpoctu
jednotlivych tidajt). Hodnoty & se pohybuji v malém rozmezi 4,8—6 A.
To je prekvapujici zjisténi, jelikoz by se dalo predpokladat, Ze se rozmeér
téchto mikroprostort bude s dobou destrukce ménit.

Tabulka I11

Hodnoty mérnych povrchi, velikosti & objem mikropéra
produkti kyselinové digesce montmorilloniti

SBET St Smp Vo d Smp 100

[m?.g 1] | [m?.g] | (m2.g] | [em®.g™) | [A] | Sppr”
A-0 41 41 0 0 0 0
A-0,75 286 278 8 3 9,1 2,1
A-1,5 343 304 39 8 5,0 11,3
A-3 299 265 34 8 5,7 11,4
A-5 246 213 33 8 6,0 13,4
A-8 202 169 33 8 6,0 16,2
A-12 196 160 36 8 5,6 18,3
A-30 176 136 40 8 4,9 22,8
B-0 87 74 13 3 5,7 14,8
B-0,33 437 328 109 20 4,7 25,0 °
B-0,66 481 376 105 20 4,7 21,8
B-1 467 349 118 21 4,8 25,2
B-2 466 349 117 23 4,8 25,0
B-5 376 296 80 15 4,7 21,2
B-24 256 216 60 12 5,9 23,4
G-0 43 43 0 0 0 0
G-0,5 249 217 32 8 6,1 14,7
G-1 291 248 43 8 4,7 14,8
G-2 329 286 43 8 4,8 13,1
G-6 224 191 33 7 5,3 14,7
G-12 204 170 34 7 5,2 16,7
G-96 154 118 36 8 5,5 23,4
NV-0 40 40 0 0 0 0
NV-0,25 280 238 42 10 5,9 15,0
NV-0,75 407 316 91 22 5,9 22,3
NV-1,5 518 409 109 24 5,4 21,1
NV-4 436 330 106 24 5,4 24,2
NV.8 352 286 66 13 6,0 18,8
I pomér Smp/Seer se — jak vidét — s dobou ataku prakticky nemeéni

nebo jen mirné stoupd, z ¢ehoz lze usuzovat, ze se zménou celkového mérného
povrchu se méni ve stejném pomeéru i povrch mikroprostort. Tomu odpovidaji
i objemy téchto mikroprostora, které v ramei jedné lokality zustdvaji béhem
vyluhovani témeér konstantni. (Vzorky Nova Ves a Badin se odlisuji od
ostatnich zna¢né zvysenym obsahem oktaedrického zeleza, a tim i podstatné
rychlej§im prabéhem destrukce struktury. Vysledkem toho je zvySeny objem
mikroprostort v prvnich etapach vyluhovaciho procesu.)
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Prispévky objeml jednotlivych skupin velikosti prostortt v zavislosti
na dobé digerace jsou na obr.7. Jak je vidét, dochazi v prvnich etapach
digerace k rychlému zvysSeni objemt vSech velikosti prostorii, dalo by se

2466

Fici ,nacechrani vzorkt, které se dalsim plisobenim kyseliny postupné
usporadavaji ve smyslu zvétSovani objemt vétsich prostort na tkor mensich.

Vo q T
200 + o
100 |- = §
nad 304
0 1 [ PPE

A

24

tlhl

Obr. 7. Piispévky objemdt jednotlivych skupin prostord v zdvislosti na dobé digerace.
o Askangel, o Novd Ves, o Badin, ® Ginovci.

Porovnanim s dobami digerace a jim odpovidajicim obsahtim rezidudlnich
oktaedrickych atomt vyplyva, Ze zmény v objemech prostort se neomezuji
pouze na vyluhovani oktaedrickych vrstev, ale pokracuji i po jejich uplném
odstranéni. Podobné, jak zrejmo z tab. III, i mérné povrchy produkti
destrukce v prabéhu vyluhovéni zprvu prudce stoupaji a po dosazeni maxima
opét klesaji, zpocatku opét prudce, ale pozdéji se pokles zmirnuje a ustaluje.
Srovnanim s obsahem rezidudlnich oktaedrickych vrstev je vidét, Ze
pokles mérnych povrchii pokracuje i pti 100 %nim vylouzenim oktaedrickych
atomi. To vSe ukazuje na slozitéjsi reakéni mechanismus kyselinového
vyluhovéni [23].
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I. Novek:

Tomu nasvédéuje i samotny tvar sorpénich izoterm. Jak mozno pozorovat
z obr. 1 a 2, v prubéhu kyselinové destrukce se méni tvar desorpéni vétve
izotermy, kterd v té Gdsti, jez priléha k adsorpéni vétvi, se u neaktivovanych
a jen kratkému vyluhovani podrobenych vzorka primykd pod thlem zhruba
90°. Dal§im vyluhovanim se tento thel zmensuje, az u vzorku podrobenych
digeraci dostateéné dlouhou dobu se desorpéni vétev asymptoticky priblizuje
k adsorpéni v dosti znaéném rozsahu relativnich tlakt. De Boer [24] uvadi
pét typt sorpénich izoterm, z jejichz tvaru je mozno soudit na tvar pro-
stort. — viz obr. 8. Porovndnim sorpénich izoterm produktt kyselinové
destrukce (1 a 2) s obr.8 vyplyvd jednoznaénd tendence, smérujici od

typu B k typu D; tj. od prostoru, tvorenych rovnobéznymi sténami pro
vychozi montmorillonity — k prostortim, vytvarenym sténami, které jsou
A B & D E

P/Ps

N
N\

Obr. 8. Typy hystereznich smyéek sorpénich izoterm « jim odpovidajici tvary pord
(podle De Boera [2-4]).

udrzovany malymi podpérami pod uréitym tthlem. Vyluhovéanim se tedy méni
morfologie ¢astic a nutné se v priabéhu kyselinového procesu vytvaii ¢dstice
jiného tvaru a velikosti (25). Lze predpoklidat, ze vyluhovdnim oktaedric-
kych vrstev dochéazi k ulamovéni a preskupovani uvolilovanych tetracdrickych
¢asti struktury, vedouci v koneéném dusledku k tvorbé novych produkti,
jejichz tvar se uz podstatné odlisuje od tvaru puvodnich éastic montmorillonitu.

Tuto tézi podporuji i vysledky Crepaze a spol. [25], ktefi pomoci infra-
cervené spektroskopie dokdzali, Ze kyselinovym vyluhovanim dochdzi k poly-
meraci tetraedri. Zmény velikosti a tvaru prostort mezi jednotlivymi zrnky
a krystalky produktu rozkladu je tedy treba chépat jako disledek slozitéjsi
prestavby montmorillonitu piisobenim kyselin.

ZAVER

Na zakladé prepoétit sorpénich izoterm argonu na produktech kyselinové
destrukce montmorillonitit bylo zjisténo, Ze v prubéhu digeraéniho procesu
dochézi zpoéatku k rychému vzristu mérného povrchu &astic, ktery po pre-
chodu pies uréité maximum klesd; po dostateénd dlouhych etapich digerace
se pokles mérného povrchu &4stic zpomaluje a ustaluje. Cdstice si zachovavaji
listeckovy &i destickovy tvar jen v poéitku destrukee, del§im vyluhovanim
se tento charakter postupné ztrdaci a dochdzi k preméné a tvorbé ddstic,
jejichz tvar a velikost se uz zna¢né od puvodnich odlisuje.
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Zmény morfologie montmorillonitu v pribéhu kyselinové destrukee "§{ |

V pritbéhu destrukee vznikajf prostory o vzdilenosti stén 4,8—6 A, jejichz
rozmeéry zustavaji konstantni v prabéhu celého procesu, i po odstranéni
oktaedrickych vrstev. Podil mérného povrchu téchto mikroprostora k cel-
kového povrchu produktu ztistava konstantni anebo jen mirné varista.

Prostory stiednich rozmért (6—30 A) zpoditku stoupaji, ale s postupujic
dobou digerace maji po prejiti pi'es maximum klesajici tendenci; kdezto objemy
prostorit nejvyssich rozméri, nad 30 A, se v pribéhu digerace plynule zvysuj.
Podil téchto nejvétsich prostort se zvysuje na tikor mensich. Vsechny tyto
prostory lze posuzovat jako mezery mezi jednotlivymi éasticemi produktu;
zmény jejich velikosti a tvaru odrdzeji zmény v morfologii samotnych
c¢astic.

Charakter produkti kyselinové destrukce je podobny u vsech sledovanych
montmorilloniti, vliv krystalochemie — izomorfni substituce — se projevuje

jen v rychlosti vyluhovani oktaedrt a s tim spojenymi faktory piemény
produkti.
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H3MEHEIDHIA MOPOOJIOTHIL MOHTMOPHMJJOHHTA
B TEUYEHNE KHCJOTHO I MECTPYKIHH

Hpan Hopaxr
Femumym neopeanwnecroii vustww CAH, Bpamucaace

UeTnipe MOHTMOPIVLIOHHTA ¢ Pa3HOil RPHTAJIOXHMIYECKOl XapaKTepHCTIKON IofBep-
Faut JUIreparyil B oMol wuciore. Y MPOjYRTOB YNOMAHYTOH JeCTPYKINM YCTAHOBIIII
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I. Novak:

H30TepMEI COpPOIMY aprona I Ha OCHOBAHIMII IIPHBC/IEHIILIX JIAHHBIX HCCIIeH0Balll H3MCHCHIIS
TOPHCTOCTH, YAEJBHOI II0BEePXHOCTII 1I MOPJOJIOrIl YacTill, & IMEHHO, B 3aBHCIIMOCTH KaK
OT COJep/KaHhsl Pe3UIyaJIbHLIX aTOMOB OKRTad[PHUCCKOIl CTPYKTYDBI, Talk OT BPeMeHH JIi-
recIf.

i« B TeueHie KICJIOTHON [eCTPYKII IIOCTENIEHHO I3MellsieTcsl (JopMa Ii pasMep YacTILH
U B 3aBHCHMOCTH OT HHX 00'heM IIPOCT DAHCTBA, OrpaHIMyerHLlii HMi. B repBoHavasibHOIM (Jade
IIOBIMAETCA KOJMIECTBO TIPOCTPAHCTB pasMepoM B 6—30 A, ofHaKo IO /UIHTEILHRIM Jieif-
CTBHEM KHCJIOTHI IOBGLIIIAETCSI KOJIMIECTBO 0OHEMOB MPOCTPAHCTB pasmepoM Briie 30
3a cUeT MeHbIDHX mpocTpalcts. IIpH BullilejaunBaHHH 00pa3yIoTCsA IIOPHI pa3MepoM B 4,8 jio
6 A, 00beM KOTOPLIX B TeUeHHe BCell MecTPYRIMIL OCTAeTCS IIOUTI IIOCTOAHILIM (pic. 7).

C Havasa yfeJpHas 1I0OBEPXHOCTH IPOAYKTOB IOBLILIAETCS, HO 110CJIe JIOCTHKCHH S MaKCH-
MyMa noHIzKaercs. IIoHIIKeHHE IIPOjI0JKAeTCs1 jlaske 1 NPH BBIUEJIAYIBAHIH BCEX OKTa-
9 PHYECKAX aTOMOB H3 CTPYKTYPHI MOHTMOPH:LIOHUTA.

- KpucraimuioxnMiruecKHif cocTaB MOHTMOPIHJIOHHTOB HC OKa3bIBACT BIAHIE HA XapaKTep
H3MeHeHHil npogyKroB. OH OKa3bIBAET BIIMAHHME TONMLKO Ha CKOPOCTH BRIIIEJIAYHBAHMS OKTaA-
9)[pHYECKHX ATOMOB H B (JaKTOpax H3MEHEHHsl, CBSI3BAHHBIX C Heif.

Puc. 1. Hzomepsvr adcopbyuu u 0ecopbylle ap2oHa ¢ Gblueaauueaesbis npodax MoHMAopUL-
aonuma Baduw.

Puc. 2. Haomepmyr adcopbyuu u decopbyuu apzona ¢ evhiyesauugaesvir npobax I'unosey.

Puc. 3. Kpusvle 06vem -~ moawguna adcopbama 0at KUCAOMOLE GHIYEARMUSAEMBLT NPOO AMOTLIN-
mopuasonuma I'unosey. Yucaa evipancaiom ¢pems ebiuyesanusaniis 6 wacax.

Puc. 4. Kpusvie pacnpedeseHus passepos MUEPONPOCMPAHCING NPodyrmos decmpyryuu
Mormasopuasonuma Baduw.

Puc. 5. a) Kpusvie 06bess — moawguna adcopbama 9aa ucxoOHbIT MOHINAMOPUALOHUINOG.
b) Kpusvle pacnpedeserus paasmepos sukponpocmpancme ucxoonblia MOHMAILO0 PULLOHU-
moe. i [

Puc. 6. Kpuevie pacnpedesenus pasmepos Makponpocmpancme npodyrmos kucaomioii de-
cmpyRYuu sonmmopussonuma Acrarneens.

Puc. 7. ITosviwenue 06versmoe omoesbroly 2pynn NPoCMPAHCHE 8 3AGUCUMOCMU O GPEAEHU
dueepayuu © — Ackanzeav, o — Hoea Bec, ¢ — Badun, ® — I'unosyu.

Puc. 8. Tunst nemeav zucmepeauca uzomepss adcopoyuw 1L w.ss COOMBEIMCIMBYIOULLE §5OPMbL NOD
(coznacro de-Bypy [24)).

CHANGES IN MONTMO RILLONITE MORPHOLOGY
IN THE COURSE OF ACID DESTRUCTION

Ivan Novak

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

Four montmorillonites having different crystallochemical characteristics were sub-
jected to digestion in hydrochloric acid. Argon absorption isotherms were determined
for the respective products of this destruction and the data obtained were used for
establishing the changes in porosity, specific surface areas and particle morphology
in terms of the content of residual atoms of the octahedrical portions of structure
on the one hand, and in terms of the digestion time on the other hand.

In the course of acid destruction the particle shape and size is gradually changing
together with the volumes of spaces bounded by these particles. The spaces having
6 to 30 A in size are expanding in the initial stages, but further effects of the acid tend
to increase the volumes of spaces more than 30 A in size to the detriment of the smaller
ones. Pores 4.8 to 6 A in size are formed during elution and their size remains almost
constant during the course of the entire destruction (cf. Fig. 7).

The specific surface area of the products increases at first but after attaining
a maximum it is again decreasing even when all octahedrical atoms have been eluted
from the montmorillonitic structure.

The crystallochemical composition of the montmorillonites has no effect on the
character of changes in the products, influencing only the rate of elution of octahedral
atoms and the ensuing transformation factors.
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Irig. 1.
Irig. 2.

Iig. 3.
Iig. 4.

Irig. 5.
Ig. 6.
Iig. 7.

Fig. §.

Zmény morfologie montmorillonitw v prabéhu kyselinové destrukce

Argon adsorption and desorpiion isotherms for eluted samples of Badin montmoril-
lonite.

Argon adsorption and desorption isotherms for eluted samples of Ginovct montmoril-
lonite.

V—t curves for acid-eluted samples of Ginovci montmorillonite.

Size distribution curves for microcavities in destruction products of Badin montmoril-
lonite.

a) V—t curves for initial montmorillonites

b) Size distribution curves for microcavities in tnitial montmorillonites.

Stize distribution curves for macrocavities in acid destruction products of Askangel
montmorillonite.

Volume contributions of the individual groups of cavities tn terms of the time of
digestion.

o Askangel, o Novd Ves, e Badin, ® Ginovct.

The types of hysteresis loops of sorption isotherms and the corresponding pore -
shapes (according to De Boer [24]).
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