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KORELACIA ZMIEN POVRCHOVYCH CHARAKTERISTIK,
STRUKTURY A VLASTNOSTI PRODUKTOV
CHEMICKEJ UPRAVY MONTMORILLONITU

Ivan Novik, ILupMIirA NOVAKOVA
Ustav anorganickej chémie SAV, 809 34 Bratislava, Dibravskd cesta &
Doslo 4. 5. 1979 :

Na produktoch riadeného rozkladu montmorillonitu Kriva Palanka v ky-
seline chlorovodikovej sa sledovali zmeny merného povrchu, odfarbovacej
schopnosti, povrchovej kyslosti a katalytickej aktivity. Ukdzalo sa, %e odfarbo-
vacia schopnost produktov je zdvislda od ich merného povrchu. Vyslovil sa
predpoklad o moénostiach ovplyviiovania odfarbovaciej schopnosti na zdklade
krystalochemickej charakteristiky vychodiskového montmorillonitu pre techno-
logicku praw.

Vypracoval se model kyselinového ataku, berici do vvahy povrchové viastnost:
produktov tohto rozkladw. Diskutuji sa zvldstnosti povrchovych charakteristik
produktov pri objastiovant zmien katalytickej aktivity v zdvislosti od teploty
dealkyldcie kuménu a stupiria rozpadu Struktiry montmorillonitu.

UVOD

Pouzitie syntetickych alumosilikdtov ako nositov i ako aktivnych katalyzatorov
mnohych chemickych reakeii je v poslednej dobe 8iroko rozpracované. Za zdroj
katalytickej aktivity sa zvi¢sa povaZuji ich povrchové kyslé centré [1], [2]. K me-
raniu mnozstiev, sily a distribdcie tychto kyslych centier na rozli¢nych materialoch
sa vypracoval rad metdd [3].

Kyslé centra existuju aj v povrchu prirodnych vrstevnatych hydrosilikatov [4],
[5], [6]. U dvojvrstvovych hydrosilikitov, akymi st kaolinit a halloyzit, sa za kyslé
centrd vidsinou pokladaju zlomové vidzby na okrajoch zin [4]. U trojvrstvovych
hydrosilikdtov, napr. montmorillonitov, sa v Struktire vyskytuju rozsiahlejsie
substitucie, ktoré hlavne v tetraedrickej vrstve by mohli byt akceptormi elektrénov,
tize Lewisovymi kyslymi centrami [3], [5].

Ako je zndme, pdsobenim silnych kyselfn dochddza u montmorillonitu k vylu-
hovaniu centralnych atémov oktaedrickej siete, €o vedie k podstatnému narusaniu
gtruktury [7]—[12]. Kyselinami upravované montmorillonity sa pouZivaji v praxi
pre odfarbovanie a &istenie surovych rastlinnych a mineralnych olejov [8]. Priginy
odfarbovania v8ak doteraz neboli uspokojivo vysvetlené [7], [8], [13].

Cielom tejto prace je detailnejsi pohlad na zmeny odfarbovacej schopnosti a kata-
lytickej aktivity produktov kyselinoveho rozkladu montmorillonitu vo vzfahu
k zmendm, ktoré nastavaji v Struktdre pri pésobeni kyseliny.

EXPERIMENTALNA CAST
Priprava vzoriek

Vychodiskovy ¢&isty montmorillonit sa pripravil vysuSenim jemnej zriedenej
suspenzie bentonitu Kriva Palanka (Juhoslavia), po odstraneni neilovych podielov
opakovanou sedimentdciou. Monomineralnost pripraveného montmorillonitu sa kon-
trolovala rontgenograficky. Kry3talochemickéd charakteristika montmorillonitu
Kriva Palanka je opfsand v [23).
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Kyselinovy rozklad

2 g montmorillonitu sa vyluhovalo pri 96°C v banke se spdtnym chladitom
v 100 ml 65 HCI po rozne dlhé tasové intervaly. Po skonZeni vyluhovania sa vzorka
sfiltrovala a dokonale premyla destilovanou vodou a vysusila pri 105 °C. Eluat sa
analyzoval na mnozstvo atémov, vyluhovanych zo Struktury.

Katalytickd aktivita

Jednym zo Standardnych testov pre charakterizéciu krakovacich katalyzatorov
je dealkylatny rozklad kuménu [3], [14]. Dealkylaciou vzniké benzén a propylén.
Reakcia je charakterizovan ako proténovy atak na aromatickom uhlikovom atéme
8 vytlatenim vedlajsieho refazca ako karbéniového iénu [15].

Katalytické aktivita sa sledovala pomocou pulznej reaktorovej techniky, ktorej
princip sa prevzal z [14]. Zariadenie pozostdva zo skleneného mikroreaktora 25 cm
dlhého, s vnutornym priemerom 3 mm, hore ukonfenym rozsirenym népichovym
miestom s privodom nosného plynu pod népichové miesto. Spodné &ast reaktora
je z dovodov IahSieho umiestnenia vzorky zuZend a koniec reaktora je priamo pri-
pojeny do upraveného otvoru ndpichového miesta na po&iatok kolonového systému
chromatografu CHROM 4, na ktorom sa vykonalo delenie a stanovenie produktov
rozkladu kuménu. Mikroreaktor je vyhrievany vertikdlnou elektrickou pieckou
8 programovo regulovatenou teplotou do 450 °C s presnostou 4- 2 °C. Néplii kolony
109, Apiezon L na Chromosorbe W pri teplote 145 °C. Nosny plyn dusik, prietok
60 ml . min—1. Detekcia tepelne vodivostnou celou. Hmotnost vzorky 0,200 g v zrnenf
0,2-—0,5 mm. Pred meranim sa vzorka v reaktore vyhriala na 450 °C v pride nosného
plynu po dobu 1 hod. Stuperi rozkladu kuménu sa stanovoval pri postupne sa zni-
Zujucich teplotédch, po&nuc 450 °C, aZ dovtedy, ked uz prakticky nedochadzalo ku
§tiepeniu kuménu a tym k tvorbe benzénu.

Néstrek kuménu bol vzdy 1 mikroliter. Stupeii konverzie sa podftal z mnozstva
vzniknutého benzénu a vyjadroval v hmot. 9, Kalibratnd krivka odozvy benzénu
sa pre kaZzdu vzorku stanovovala samostatne vZdy po skon&eni merania katalytickej
aktivity pri teplote 220 °C.

Stanovenie merného povrchu
Stanovenie merného povrchu vzoriek sa robilo prepotom z adsorp&nych izo-
teriem Ar pri 77 K podla metédy BET [16].
Odfarbovacia schopnost

20 ml surového s6jového oleja sa pri 1004-1 °C odfarbovalo s 0,5 g vzorky po dobu
30 min. Vyhodnotenie odfarbovacej schopnosti sa vykonalo podIa [17], ktoré spotiva
v spektrofotometrickom porovnani charakteristiky odfarbeného oleja sledovanou
vzorkou a 3tandardom. Ako Standard sa pouZila bielicia hlinka Tonsil AC.

Povrchové kyslost

Sledovanie povrchovej kyslosti sa robilo postupom podla [18], ktory spo&iva
v titracii vzorky roztokom 0,02§ n-butylaminu v bezvodom benzéne a p-dimetyl-
aminoazobenzenom ako indikdtorom. Navéazka vzorky 0,100 g, mnozstvo indikdtoru
2 ml, vo forme roztoku 0,2 mg p-DMAAB v 100 ml bezvodého benzénu.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Hodnoty mernych povrchov, odfarbovacej schopnosti, stupiia vyluhovania
a povrchovej kyslosti su prehfadne uvedené v tabulke I. Doba vyluhovania v HCI
sa volila tak, aby jednotlivé produkty mali postupne sa zvy8ujici stupeti rozkladu
oktaedricky koordinovanych atémov (tj. 8truktiry) v celom rozsahu aZ k temer
uplnému rozpadu struktiry montmorillonitu. Vypodet mno#stva vyluhovanych cent-
rélnych oktaedrickych atémov sa robil z vyluhovacej krivky podla Osthausa [9]
a Citela et al. [10].

Merny povrch a stanovenie povrchovej kyslosti sa robilo jednak u vzoriek vy-
sudenych pri 120 °C, ako aj po ich vyZihani na 450 °C z toho d6évodu, aby bolo moZné
porovnavaf zmeny, sposobené zdéhrevom na teplotu, pri ktorej sa robilo stanovenie
katalytickej aktivity.

Tabulka I
Charakteristika vlastnosti produktov destrukeie montmorillonitu KXriva Palanka v HCI

N Merny povrch Povreh. kyslost
MnozZstvo [mzy g_l] ] fimol kg?"l]
Doba vyluh. i Odfarb.

vyluh. okteadr. vysub vviih schop. I vyih
[h} atémov, pri ' yri ’ [%] yri ' yri '

(%] ; 50 o L
120 °C 4560 °C 120°C 450°C

0 0 40,0 63,0 11,3 0,03 0,03
0,6 26,4 249,0 224,0 67,6 1,02 0,06
1 42,1 317,1 278,3 96,0 1,00 0,21
2 63,2 334,0 326,56 101,0 0,66 0,19
3 89,0 296,56 279,56 76,0 0,31 0,21

A. Merny povrch a odfarbovacia schopnost

Ako vidno z tabulky I., v priebehu kyselinového rozpadu sa progresivne uvolfiuji
centrélne atémy oktaedrickej vrstvy v Strukture montmorillonitu. V sdvise 8 tym
sa spotiatku zviésuje merny povrch produktov, ktory viak po dosiahnutf{ urgitého
maxima zadina klesaf, aj ked sa dalej este vyluhuje oktaedrickd vrstva, odkryvajuca
novy povrch tetraedrickych vrstiev. Ako dokazali Crepaz et al. [13] a Novak et al. [7],
je to spdsobované naslednou sekundarnou polymerizéciou a kondenzéciou primarne
vzniknutych hydratovanych tetraedrickych vrstiev, ostavajicich po odbiuranf
spéjajucej oktaedrickej vrstvy, posobenim silno kyslého prostredia.

Vyluhovanim atémov oktaedrickej &asti Struktiry montmorillonitu vzniké
v prvej etape vysokoaktivny hydratovany SiO; v podobe jednotlivych siet{ tetra-
edrov, charakterizovany vysokym mernym povrchom, ktory sa v reakénom kyslom
prostred{ postupne sekundérne premietia vzdjomnym spéjanim a kondenziciou
susednych hydroxylovych skupfn na mélo akt{vny, nfzko hydratovany SiO; s nfzkym
mernym povrchom [7], [13].

Ako z kinetiky naslednych reakeii vyplyva, &¢m je vzdjomny pomer rychlost{
reakeif vy&&{ v prospech prvej reakcie (v naSom pripade pre vyluhovanie oktaedricky
koordionovanych atémov a vznik vysokoaktivneho SiO,), tym je aj vyfaZok pri-
mérne vznikajiceho produktu (vysokoaktfvny SiQ,) vy3s{ (vy3sie a vyraznejsie
mgximum merného povrchu), a naopak.
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V urtitej etape vyluhovania existuju teda vedla seba najmenej tri fazy:

a) rezidualny montmorillonit,
b) vysokoaktivny hydratovany SiO.,
¢) neaktivny nizko hydratovany SiO.,.

Kvantitativne zastupenie jednotlivych fiz v danej etape vyluhovania zéleif
tak od reakénych podmienok ako aj od druhu montmorillonitu, najmé od stuptia
a druhu izomorfnej substitticie v oktaedroch. Vplyv krydtalochémie smektitu na
rychlost vyluhovania oktaedricky koordinovanych centrilnych atémov a na vznik
a vyS8ku maxima merného povrchu v priebehu kyselinového vyluhovania bol jasne
preukézany [5], [11], [12].

Ked z tohto hladiska posudzujeme odfarbovaciu schopnost produktov kyselino-
vého rozkladu montmorillonitu, javi sa byt logické, %e odfarbovacia schopnost bude
tym vidsia, &im vy33{ merny povrch sa pri rovnakych reak&nych podmienkach po-
dar{ v priebehu vyluhovania dosiahnif, s maximom odfarbovacej schopnosti pri
maxime merného povrchu. Obr. 1 potvrdzuje tento predpoklad; je viak samozrejmé,
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Obr. 1. Zavislost odfarbovacej schopnosti produktov kyselinovej destrukcie montmorill. Kriva Palanka
od merného povrchu.

%e priebeh funkcie odfarbovacej schopnosti od metného povrchu moéZe byt u réznych
montmorillonitov odlidny v zavislosti od ich kry3talochémie, reakénych podmienok
a pouZitej kyseliny. V tejto stvislosti sa d4 predpokladaf, Ze &im rychlejsie prebieha
vyluhovanie, tym aktivnejdf produkt z hladiska odfarbovacej schopnosti je moZno
otakdvat. Podla tohto predpokladu montmorillonity s vysokou izomorfnou sub-
stiticiou v oktaedrickej vrstve — najmé Mg — , by boli najvhodnejsie ako suroviny
pre technologické procesy kyselinovej aktivicie s ciefom vyroby vysokoakt{vnych
bieliacich hliniek.
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B. Katalyticka aktivita a povrchova kyslost

Je ddvno zname, Ze produkty kyselinového vyluhovania montmorillonitov st
schopné vo vhodnom prostredi katalyzovaf niektoré reak&né dejc. Doterajsie sle-
dovanie katalytickej aktivity tychto produktov sa zviésa robili nesystematicky,
bez ohladu na §trukturdlne zvlastnosti a mechanizmus vyluhovania tychto mate-
ridlov, viésinou iba s pragmatickym cielom dosialinutia maximalneho katalytického
udinku pre sledovany proces [8]. Preto sme sa pokusili o hlbs{ pohlad na katalyticku
aktivitu s prihliadnutim na vnatornu struktiru tychto materialov.
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Obr. 2. Stuperi dealkyldcie kuménu (katalytickej aktivity) v zewvislostt od teploty dealkyldcie pre
produkty kyselinového rozkladu,
O— pbvodny montmorillonit, A — po 0,5h pbsobeni HCl, [J — 1 h pésobent HCI, ¥ —2h
pbsobeni HCl, © — 3 h pbsobeni HCI (4. Siara).

Obrazek 2 ukazuje katalyticku aktivitu produktov kyselinového rozkladu mont-
morillonitu Kriva Palanka, vyjadrenych v 9, konverzie kuménu v zavislosti od
teploty konverzie. Ako vidno, mé vychodiskovy montmorillonit katalytickd akti-
vitu velmi nizku, s postupujicim kyselinovym rozkladom katalytickd aktivita
rycblo vzrastd, dosahujic maxima pri 1 hod. kyselinovej digeracie (¢o zodpovedé
priblizne 429, rozpadu 8truktury — vid tab. I), nato nasleduje postupny pokles
katalytickej aktivity. Teplotnd zdvislost v podstate sleduje tendenciu zniZujicej
sa katalytickej aktivity so sniZovanim teploty dealkylacie. U pripadov najvy33ej
katalytickej aktivity sa pre vzorku digerovani 0,5 h dosiahne 100 %, konverzia pri
390 °C, pre vzorku digerovanti 1h je 100 9%, konverzia kuménu dosiahnutd uz pri
teplotéach nad 370 °C.

Toptieva et al. [19] poukazala, Ze pre amorfné alumosilikdty je rychlost krako-
vania kuménu (a teda aj stupeil konverzie [20]) funkciou povrchovej kyslosti. Ako
z tabulky I vidno, vysledky merania povrchovej kyslosti produktov kyselinového
rozpadu montmorillonitu (pre vzorky Zihané pri 450 °C, nakolko stanovenie kata-
lytickej aktivity zadina pri tejto teplote) na takito zavislost neukazuji. Je to zrejme
spOsobené celkom odlisnou strukturdlnou a fazovou charakteristikou tychto ma-
teridlov. S tym suvisia aj ndjdené rozdiely v hodnotéch povrchovej kyslosti vzoriek
suSenych pri 120° a Zihanych pri 450 °C. Zatial o plochy merného povrchu nezi-
bhanych a Zihanych vzoriek sa prakticky nemenia (%o je sposobené metédou merania
mernych povrchov: argdn, ktory sa pouZil k stanoveniu, nemoze ako nepolarny plyn
vstupovaf do medzivrstvového priestoru montmorillonitu [21], [22], o m& za nasle-
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dok, Ze pred i po zdhreve montmorillonitu sa stanovuje len vonkajsi, pre molekuly
argénu dostupny povrch), ich povrchové kyslost je znagne rozdielna.

-Tieto rozdiely mozno vysvetlit tym, Ze centrd kyslosti, vytvorené kyselinovym
rozkladom montmorillonitu, sa nenachadzaju len na vonkajsom povrchu (plochéch,
hranach) krystalov, ale st umiestené najmi v miestach, pristupnych cez medzi-
vrstvia residualnych ¢asti montmorillonitu. Hodnoty povrchovej kyslosti, stanovené
u vysuSenych vzoriek (120 °C) predstavuju teda celkovi povrchovd kyslost; vyZi-
hanim na 450 °C uZ dochadza k nevratnému uzatvoreniu medzivrstvovych priesto-
rov rezidualneho montmorillonitu [8], o z vy&sie uvedeného dévodu nie je indikované
zmenou plochy merného povrchu, &im sa centrd kyslosti, nachddzajice sa v priesto-

roch dostupnych cez medzivrstvia rezidualnej ¢asti montmorillonitu, stant nepri-
stupné.

povrchovd kyslost™ [ mekv.g']

I !
Y 50 100
mnoZstvo vyluhovangch Me”

Obr. 3. Zmeny povrchovej kyslosti v zdvislost: od stupiia rozkladu,
hor. &iara — povrchovd kyslost vzoriek vysus. pri 120 °C, dol. éiara — povrch. kyslost vzoriek
Zth. na 450 °C, &iarkovand &iara — rozdiel povrch. kyslosti medzi 450 °C a 120 °C.

Tomu, Ze tieto vnutorne lokalizované centra vznikaji aZ posobenim kyseliny
nasvedduje fakt, Ze pévodny montmorillonit mé hodnotu povrchovej kyslosti pri
obidvoch teplotach rovnakt a velmi nizku, vid tab. I. Podobne potvrdzuje tento
predpoklad zavislost povrchovej kyslosti od stupiia rozkladu dtruktury (vid obr. 3)
kde v prvych potiatkoch vyluhovania celkova kyslosf (120 °C) silne vzrastie a po
urditu etapu vyluhovania sa udrZiava na tejto drovni (v naSom pripade aZ asi do
50 9, rozpadu struktiry), nato dalsim vyluhovanim nastava vyrazny pokles. Roz-
diel medzi celkovou (120 °C) a vonkajSou (450 °C) povrchovou kyslosfou (preruso-
vand &iara v obr. 3) predstavuje to mnoZstvo centier kyslosti, ktoré st uzatvorené
v 8truktire rezidudlneho montmorillonitu. Ako z obr. 3 vyplyva, toto mnoZstvo
linearne kleséd tak, ako s postupujicim rozpadom struktury klesa obsah rezidual- -

neho montmorillonitu a smeruje k nule v bode tplného, 100%ného rozpadu poévodnej
8truktary.
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b

Predpokladame, Ze mechanizmus vzniku tychto kyslych centier je tzko spity
s mechanizmom kyselinového rozkladu smektitov. Citel a Novak [23] naznatili,
%e vyluhovanie oktaedrickej vrstvy montmorillonitu zadina z okrajov krystdlov
a z defektnych miest vnutri trojvrstvia stitasne. Z tychto miest sa vyluhovanie
8iri plodne vSetkymi smerami, vytvarajic tak fazové rozhrania medzi rezidudlnou
tasfou pévodnej Struktiry montmorillonitu a novovznikajicou fazou hydratova-
ného Si0,. Na tomto fazovom rozhrani sa v ddsledku rozrusenia vizieb Al—O—Al
a Si—0—Al stdva vZdy krajny atém oktaedrickej vrstvy residudlnej &asti struktiry
tetraedricky koordinovanym. Schematicky tento stav znazoriiuje obr. 4. Okrajovym
atémom moze byt Al, ale podIa rozsahu izomorfnej substiticie aj Mg, resp. Fe.

*Si A" oA 00O o0 OHM

Obr. 4. Struktirna schéma s tetraedricky koordinovangm krajngm atémom na fdzovom rozhrani pri
kyselinovom vyluhovent montmorillonituw.

o rrrererree S M T A W sl i ———
a b c d

Obr. 5. Schematické zndzornenie veniku kyslych centier a ich postupného zanilania v pricbehu ky-
selinového rozkladu,
a — pbvodny montmorillonit, b — poéiatoénd fdza vyluhovania, ¢ — pokroéild fdza wvyluhovania,
d — uplnd destrukcia Srafovanej plosky — rezidudlina Struktira montmorillonitu, Eierne body — kyslé
centrd.

NakoIko tetraedricky koordionovany Al v susedstve Si sa povaZuje za centrum
elektrénakceptornej kyslosti [2], [24], [25], je zrejmé, Ze mnozZstvo tychto centier
bude najvidsie v potiatkoch vyluhovania; s postupujucim vyluhovanim ich kon-
centracia klesd tak, ako ubtuda fadzové rozhranie nasledkom postupujiceho rozkladu
Struktuary.

Zjednodusene je proces vyluhovania pre jedno trojvrstvie ukazany na obr. 5.
Pripad a) predstavuje povodny montmorillonit, s kyslymi centrami iba na hranach.
V potiatotnych etapach vyluhovania sa kyselina dostava takmer sutasne do kontaktu
s okrajom trojvrstvia a s diskrétnymi defektnymi miestami vnuatri struktiry cez
medzivrstvovy priestor, odkial zadina vyluhovanie, vytvarajic mnozstvo kyslych
centier (pripad b). S pokratujucim vyluhovanim dochddza k postupnému vzijom-
nému spéjaniu reakénych zén (fdzovych rozhrani) a tym k sitasnému zmensovaniu
mnozstva kyslych centier (pripad c), aZ nakoniec déjde k vyluZeniu v8etkych atémov
oktaedrickej vrstvy (pripad d).

Silikaty &. 2, 1980 163



I. Novdik, L. Novdkovd:

Podla Hélu a Lacka [14] patri katalyticka dealkyldcia kuménu medzi kyslo kata-
lyzované substitu¢né reakcie. Ako v3ak uz bolo vysiic ukazané a ako dokumentuje
obr. 6, hodnota povrchovej kyslosti, ani povrchova koncentracia kyslosti nie je
v pripade produktov kyselinovej dedtrukcie montmorillonitu rozhodujicim &initefom.

Ward [26] poukazal na tgast dvoch odlinych typov hydroxylovych skupin pri
krakovani kuménu syntetickymi alumosilikdtmi. Pri teplote 250 °C st podla neho
do krakovania zahrnuté iba tie hydroxylové skupiny, majice v IC spektre pds pri
3640 cm™1, zatial ¢o pri teplotdch nad 365 °C sa zG&astiiuju naopak vyhradne hydro-
xylové skupiny, charakterizované IC pasomn pri 3550 cm-1. Tomu by nasved&oval
aj priebeh zavislost{ stupiia konverzie kuménu od teploty tak, ako je to ukdzané na
obr. 2, ktoré zretelne vykazuji stupniovity charakter zavislosti, najmé pre vzorky
digerované 0,5, a 1 a 2 h, naznatujice dej s roznou aktivainou energiou [27].
Teplotné rozhranie 320—360 °C je v dobrej zhode s tdajmi Warda [26]. Podobny
zlom v tom istom teplotnom rozmedzi sa nachiddza aj u inych kyselinovo upravova-
nych montmorillonitov, dokonca aj u kyselinou digerovaného halloyzitu [27].
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Obr. 6. Zmeny katalytickej aktivity, povrchovej kyslosti a povrchovej koncentrdcie kyslostt od stupiia
’ vyluhovania; )
O — katalytickd aktivita, v %; M — povrchovd koncentrécia kyslosti, uekv. m~2; [] — povrchovd
kyslost (450 °C), pekv. g=1.

Lunsfold [28] pre syntetické zeolity navrhol model povrchu, ktory zahitia siasné
spolo&né posobenie silného elektrostatického pola a susedného proténu hydroxylu
ako aktivneho miesta pre katalyticku dealkylaciu kuménu. Podla neho &iastonou
dehydroxylaciou povrchovych skupin OH~- vznikaji defektné miesta, ktoré induk-
tivne posobia na zvy3né susedné hydroxylové skupiny za tvorby silno kyslych
centier. Pri ni#sich teplotach je potet tychto defektnych miest limitovany ich povr-
chovou koncentraciou, pri vyssich teplotdach nad 600°C naopak mnozZstvom zvysnych
skupin OH, susediacich s tymito defektnymi miestami.
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Za predpokladu obecnej platnosti tejto hypotézy by obdobne vyplyvalo, Ze za
katalyticka aktivitu produktov kyselinového rozkladu montmorillonitov je zodpo-
vednd reaktivita, resp. mnoZstvo a distribicia hydroxylovych skupin, viazanych
na relikty kyselinového rozkladu. Pretoze zloZenie a zastipenie jednotlivych faz
(druh vidzby a koncentracia povrchovych skupin OH) sa v priebehu vyluhovania
menia, nemdze byt merny povrch jednoduchym kritériom katalytickej aktivity tak,
ako je tomu v pripade odfarbovacej schopnosti.

ZAVER

Zo sledovani odfarbovacej schopnosti, katalytickej aktivity, merného povrchu
a povrchovej kyslosti produktov kyselinového rozkladu montmorillonitu Kriva
Palanka vyplynulo, Ze

1. odfarbovacia schopnosf produktov je pre dany montmorillonit vo funkénom
vzfahu s ich mernym povrchom

2. vznik centier povrchovej kyslosti je tesne spéty s mechanizmom kyselinového
rozkladu: najvyssia koncentracia povrchovych kyslych centier je v pogatku vyluho-
vacieho procesu a s pokradujicim procesom vyluhovania postupne klesa.

Zdrojom povrchovej kyslosti si pravdepodobne okrajové atémy Al, vznikajice
vyluhovanim susednych atémov oktaedrickej siete zakladného trojvrstvia. Zahrev
produktov na teplotu 450 °C sposobuje, Ze podstatna &asf vzniknutych centier sa
v dosledku uzatvorenia rezidudlnej &asti montmorillonitu stane nepristupna pre
molekuly kuménu. Ako sa zda, ulohu kyslych katalytickych centier preberaju
hydroxylové skupiny, vznikajtice v priebehu vyluhovania na reliktoch Struktiry.
Tento predpoklad bude potrebné overif podrobnym sledovanim pomocou IC spektro-
skopie a gravimetrickej termickej analyzy.
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KOPPEJALNA U3MEHEHHH XAPAKTEPHCTHK ITOBEPXHOCTU,
CTPYKTYPLL I CBOMCTB MHPOIYKTOB XHUMHUYECIKOM
NEPEPABOTKII MOHTMOPUJJIJOHITA

IIBan Hosax, Jliogmusia HoBaxoBa

Huemumym neopeanuuecrote xuawwe CAH, Bpamucaasa

McesepioBami  n3MeHEMHsT  YCJIBHON  110BepXHOCTIL, odeciiBeuiBaIonieil crocodHocCTIL,
KIICJIOTHOCTIf TOBEPXHOCTI I JEAJKIKIIPOBAHIC KyMeHa (KaTd LITHYCCROI AKTIIBHOCTII)
I1a npogykTax pacraga MeHtMopuisonuta Kpusa Ilazanwa B 611 HCl Beiio gorasano, uro
obeclBey1IBaIOLIAsl CIIOCOONMOCTD IIPOJYKTOB ISl HAHIIOI0 MOHTMODIVIIOHIITA IIPH Oj(IHAKO-
BBLX YCIIOBISI pEAKIUL 3aBIICHT OT YAEJIbioll rmoBepxHocti (pic. 1). Ha ocrropaminn KuneTii
uporecca BBIINEIAUIIBAHISA BBICKA3AJIL I'HIIOTE3, YTO JUISL JTPOMBIIICIIHOIO NPOI3BOACTBA
BEICOKORAYECTBEHHBIX OTOCIIBAIONUIX TIIH JIOJKHO B KAUECTBC HCXOJ(HOTO CHIPLSA NPIMEHHTh
MOHTMODIULIOHITEI. ¢ 00JIBIIIM IBOMOD(HEIM 3aMenieltiie Mg B OKTasjpax.

IToepxHOCTHASL KICJIOTHOCTH MPOJYRTOB 3aBICHT Kak OT CTCLEHI MECTPYKI{HM, TaK I OT
TeMmepaTypnt odorpeBa (piuc. 3). IMomnkemie KicaotitocTit odorpeBoM jo 4950 °C BLI3HI-
BaeTCSI HEOOPATHMBIM 3aKDLITHEM MEMKCJIOIHOrO MPOCTPAHCTBA OCTABLICIOCH MONTMOPIIIIO-
HHATA, MOCPECTBOM KOTOPLIX MPHBOJUIMBIC LEHTPLI TOCTYIIHDL.

Ha ocHoBamii IIBMEPCHILSL JIOBEPXHOCTHOI KIICIOTIIOCTII IIPC;(JIAraeTCsA IMpC/ICTaBIICHIIe
0 RIICJIOTHOIT IGCTPYKIUILIL, OCHOBLIBAIONIECCS Ha 00PA30BARIM TCTPARJIPIUCCKI KOOD/IHIIPO-
BallHLIX KpaeBLIX aToM0oB Al Ha mpejieiie (pa3 BLIRICIOUEHIIONO OKTAad(PUUECKOro cJios, meif-
CTBYIONUIX B KAYECTBE HOBEPXHOCTHO KICJBIX LICHTPOB (puc. 4), II Ha IIX IIOCTEIICHHOM
IICYC3AHII BO BPEMS 11poiiecca BhIleIauBaIA (pic. ). BbII0 oKa3aHo, YTO NPIBOLUMBIC
KHCJIBIC IEHTPBI 11PH AealIKIVIIPOBAHIII KyMeHa e JIPIIHIMAIOT yJacTisI, OjfHAKO KaTaJlITIl-
yecKad AKTHBHOCTL YIPABIISIETCHA, IO-BILIMMOMY, KOJIIYECTBOM M DPAacIpPefesIeHIIeM IIIpo-
KCIILHBLIX TPYILI, 00pa3yIoniIxcsi HA 0CTaTRAX CTPYRTYPHI IIPI KICJIOTHOM pacmaje.

Puc. 1. Basucusocmb obecysenusaoweit cnocodrocmu npodyrmos kucaommoii decmpyriyuu
sonmaopuanonuma Ifpusa Ilasanka om ydeavroti nogeprrocmu.

Puc. 2. Cmenens deaarkusuposanus rkyatera (KQMasumuMecrolt ArmueHoCMU) ¢ 3AUCUMOCINU
om memnepamypbl 0aALEUAUPOGAHUL Oas Kucaommozo pacnade;, O — UCTOOHLILE
Mormatopuaaorum, [ — nocae 0,5 w, deticmeus HCl,[J — 1 «. detiemeus HCl, 7 —
2y, deticmeua HCl, © — 3 «. Oeiicmeus HCl (4. rpus.).

Puc. 3. Hsmenenus noseprrocmmoti EUCAOMHOCIMU 6 3AGUCUAOCIMU Om cmenenu pacnada;
¥ — nosepxrocmian xucaomiocms npoo, guicyugernvir npu 120 °C,A — nosepxrocmmas
kucaomrocmy npo6, oboycennvir do 450 °C, — — — — pasHocmb noGepPTHOCIMHOU
rucaomnocmu mexncdy 450 u 120 °C.

Puc. 4. Cmpyrmypras cxesa ¢ mempasdpurecku k00 pOUHUPOGAHILBIAL KEDAECbIAL AIMOMOM HQ
npedeae faz npu KUCAOMHON GLRYEAAUUSAHUL SORIMMO PUALONUING.

Puc. 5. Cremamunecroe usobpazcenue 006pazoeanius KUCALIX YEHMPOE U UT NOCMENEHHOZ0

Ucueaanua 6 npoyecce KucaomHozo pacnada; a — ucroOHwil smonmamopuaaorum, b —
HAYaabHas (Pasa bLiujeaanueanul, ¢ — 6bvlcoras (paza eviyesavusanud, d — noanas
decrmpyryUA; 3QUIMPUT06AHHAR NOGEPTHOCIML — OCIMAGULLRCR CIMPYKMYPQ MOHMOPUA~
AOHUMA, YEPHBLE NYHEMbL — KUCAbLE YEHINDOL.

Puc. 6. Hamenenus kamaawmuneckoti axmugHoCmu, nogeprHOCMHOLL KUCAOMHOCMU U NOGepL-
HOCMHOU KOHYEHMPAYUU KUCAOMHOCMU O CIeneru ghlugeaanusanut; O — Kamaiumu-
veckan axmugrocmy, 6 %, M — N0GEPTHOCMHAR KOHYEHMPAYUR KUCAOMHOCMU, W IKG.
s~ O — nogeprrocmuas rucaomrocmy (450 °C), peke . 2=t
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CORRELATION BETWEEN THE CHANGES IN SURFACE
CHARACTERISTICS, STRUCTURE AND PROPERTIES
OF THE PRODUCTS OF CHEMICAL TREATMENT
OF MONTMORILLONITE

Ivan Novék, Ludmila Novédkové

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The study was concerned with the changes in specific surface area, bleaching ability, surface
acidity and cumene dealkylation (catylatic activity) on the product of decomposition of Kriva.
Palanka montmorillonite in 6x HCl. The bleaching ability of the products was shown to be
dependent on specific surface area for a given montmorillonite under identical reaction condi-
tions (Fig. 1). On the basis of the dissolution process kinetics the authors have fromulated the
hypothesis that starting raw montmorillonite material for industrial production of high-grade
bleaching clays should have the highest possible isomorphous substitution of Mg in the octahedra.

The surface acidity of the products depend both on the degree of destruction and on the
heating temperature (Fig. 3). The decrease of surface acidity due to heating up to 460 °C is caused
by irreversible sealing of the interlayer space in residual montmorillonite through which the
centers are accessible.

On the basis of surface acidity measurements a concept of acid destruction is suggested on
the principle of formation of tetrahedrally co-ordinatcd terminal Al atoms at the phase bounda-
ry of the dissoluted octahedral layer where the Al atoms act as surface-acid centres (Fig. 4) and
are gradually eliminated in the course of the dissolution process (I'ig. 6). It appears that the cen-
ters do not take part in the dealkylation of cumene, the catalytic activity being controlled by the
amount and distribution of hydroxyl groups being formed on the relicts of the original structure
during acid decomposition.

Irig. 1. Bleaching ability of the products of acid decomposition of the Kriva Palanka montmorillonits
v8. specific surface area.

Irig. 2. Degree of cumene dealkylation (catalytic activity) in terms of dealkylation temperature for
the products of acid decomposition,

O — original montmorillonits, A — after 0.5 hr of treament with HCl, [J — after 1 hr
of treament with HCl, 7 — after 2 hrs of treatment with HCl, @ — after 3 hrs of treatment
with HCL (4th curve).

Iig. 3. Changes in surface acidity in terms of decomposition stage;
upper curve — surface acidity of samples dried at 120°C, lower curve — surface acidity of
samples ignited at 450 °C. Dashed line — difference in surface acidity between 120 °C and
450°C.

Irig. 4. A structural diagram with tetrahedrally co-ordinated terminal atom at phase boundary during
acid dissolution of monmorillonite.

Iig. 6. Schematic representation of the formation of acid centers and of their gradual elimination
in the course of acid decomposition; a — original montmorillonite, b — initial phase of dis-
solution, ¢ — progressed stage of dissolution, d — complete destruction; hatched areas —
residual montmorillonite structure, black dots — acid centres

I'ig. 6. Changes in catalytic activity, surface acidity and surface acidity concentration vs. dissolution
stage;, O — catalytic activity in %, @ — surface acidity concentration, pequiv. m=2; [] — sur-
face activity (450 °C), pequiv. g—1.
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