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Nct produ.ktoch riadeného rozkladu montmorillonitu Kriva Palanka v ky
seline chlorovodíkovej sa sledovali zmeny merného povrchu, odfarbovacej 
schopnosti, povrchovej kyslosti a katalytickej aktivity. Ukázalo sa, že odfarbo
vacia schopnost procluktov je závislá od ich merného povrchu. Vyslovil sa 
predpoklcid o možnostiach ovplyvňovania odjaťbovaciej schopnosti na základe 
kryštalochemickej charakteristiky východiskového montmorillonitu pre techno
logickú prax. 

Vypracoval se model kyselinového ataku, berúci do úvahy povrchové vlastnosti 
produktov tohto rozkladu. Diskutujú sa zvláštnosti povrchových charakteristík 
produktov pri objasňovaní zmien katalytickej aktivity v :i:ávislosti ocl teplÓty 
dealkylácie Tcuménu a stupňa rozpadu štrulctúry montmorillonitu. 

ÚVOD 

Použitie syntetických alumosilikátov ako nosičov i ako aktívnych katalyzátorov 
mnohých chemických reakcií je v poslednej dobe široko rozpracované. Za zdroj 
kata)ytickej aktivity sa zvačša považujú ich povrchové kyslé centrá [l], [2]. K me
raniu množstiev, sily a distribúcie týchto kyslých centier na rozličných materiáloch 
sa vypracoval rad metód [3]. 

Kyslé centrá. existujú aj v povrchu prírodných vrstevnatých hydrosilikátov [4], 
[5], [6]. U dvojvrstvových hydrosilikátov, akými BÚ kaolinit a halloyzit, sa za kyslé 
centrá vačšinou pokladajú zlomové vazby na okrajoch zrn [4]. U trojvrstvových 
hydrosilikátov, napr. montmorillonitov, sa v štruktúre vyskytujú rozsiahlejšie 
substitúcie, ktoré hlavne v tetraedrickej vrstve by mohli byť, akceptormi elektrónov, 
čiže Lewisovými kyslými centrami [3], [5]. 

Ako je známe, pósobením silných kyselin dochádza u montmorillonitu k vylu
hovaniu centrálných atómov oktaedrickej siete, čo vedie k podstatnému narúšaniu 
štruktúry [7]-[12]. Kyselinami upravované montmorillonity sa použivajú v praxi 
pre odfarbovanie a čistenie surových rastlinných a minerálnych olejov [8]. Príčiny 
odfarbovania však doteraz neboli uspokojivo vysvetlené [7], [8], [13]. 

Cielom tejto práce je detailnejší pohrad na zmeny odfarbovacej schopnosti a kata
lytickej aktivity produktov kyselinoveho rozkladu montmorillonitu vo vztahu 
k zmenám, ktoré nastávajú v štruktúre pri posobení kyseliny. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Príprava  vzor iek  

Východiskový čistý montmorillonit sa pripravil vysušením jemnej zriedenej 
suspenzie bentonitu Kriva Palanka (Juhoslávia), po odstránení neílových podielov 
opakovanou sedimentáciou. Monominerálnosť pripraveného montmorillonitu sa kon
trolovala ront/jenograficky. Kryštalochemická charakteristika montmorillonitu 
Kriva Palanka je opísaná v [23]. 
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Kyselinový rozklad 

2 g montmorillonitu sa vyluhovalo pri 96 °C v banke se spatným chladičom 
v 100 ml 6N HCI po rózne dlhé časové intervaly. Po skončení vyluhovania sa vzorka 
sfiltrovala a dokonale premyla destilovanou vodou a vysušila pri 105 °C. Eluát sa 
analyzoval na množstvo atómov, vyluhovaných zo štruktúry. 

Katalyt ická akt iv ita  

Jedným zo štandardných testov pre charakterizáciu krakovacích katalyzátorov 
je dealkylačný rozklad kuménu (3], (14]. Dealkyláci<?u vzniká benzén a propylén. 
Reakcia je charakterizovaná ako protónový atak na aromatickom uhlíkovom atóme 
s vytlačením vediajšieho reťazca ako karbóniového iónu [15]. 

Katalytická aktivita sa sledovala pomocou pulznej reaktorovej techniky, ktorej 
princíp sa prevzal z [14]. Zariadenie pozostáva zo ,skleneného mikroreaktora 25 cm 
dlhého, s vnútorným priemerom 3 mm, hore ukončeným rozšíreným nápichovým 
miestom s prívodom nosného plynu pod nápichové miesto. Spodná časť reaktora 
je z dóvodov Iahšieho umiestnenia vzorky zúžená a koniec reaktora je priamo pri
pojený do upraveného otvoru nápichového miesta na počiatok kolonového systému 
chromatografu CHROM 4, na ktorom sa vykonalo delenie a stanovenie produktov 
rozkladu kuménu. Mikroreaktor je vyhrievaný vertikálnou elektrickou pieckou 
s programovo reguiovateinou teplotou do 450 °C s presnosťou ± 2 °C. Náplň kolony 
10 % Apiezon L na Chromosorbe W pri teplote 145 °C. Nosný plyn dusík, prietok 
60 ml . min-1. Detekcia tepelne vodivostnou celou. Hmotnosť vzorky 0,200 g v zrnení 
0,2--0,5 mm. Pretl meraním sa vzorka v reaktore vyhriala na 450 °C v prúde nosného 
plynu po dobu 1 hod. Stupeň rozkladu kuménu sa stanovoval pri postupne sa zni
žujúcich teplotách, počnúc 450 °C, až dovtedy, keď už prakticky nedochádzalo ku 
štiepeniu kuménu a tým k tvorbe benzénu. 

Nástrek kuménu bol vždy 1 mikroliter. Stupeň konverzie sa počítal z množstva 
vzniknutého benzénu a vyjadroval v hmot. % Kalibračná krivka odozv,y benzénu 
sa pre každú vzorku stanovovala samostatne 'vždy po skončení merania katalytickej 
aktivity pri teplote 220 °C. 

Stanovenie  merného povrchu 

Stanovenie memého povrchu vzoriek sa  robilo prepočtom z adsorpčných izo
teriem Ar pri 77 K podia metódy BET (16]. 

Odfarbovacia  schopnosť 

20 ml surového sójového olej a sa pri 100± 1 °C odfarbovalo s 0,5 g vzorky po dobu 
30 min. Vyhodnotenie odfarbovacej schopnosti sa vykonalo podia (17], ktoré spočíva 
v spektrofotometrickorn porovnaní· charakteristiky odfarbeného oleja sledovanou 
vzorkou a štandardom. Ako štandard sa použila bielicia hlinka Tonsil AC. 

Povrchová kyslosť  

Sledovanie povrchovej kyslosti sa  robilo postupom podla (18], ktorý spočíva. 
v titrácii vzorky roztokom 0,02N n-butylamínu v bezvodom benzéne a p-dimetyl
aminoazobenzenom ako indikátorom. Navážka vzorky 0,100 g, množstvo indikátoru 
2 ml, vo forme roztoku 0,2 mg p-DMAAB v 100 ml bezvodého benzénu. 
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VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Hodnoty merných povrchov, odfarbovacej schopnosti, stupňa vyluhovania 
a povrchovej kyslosti sú prehiadne uvedené v tabufke I. Doba vyluhovania v HCI 
sa volila tak, aby jednotlivé produkty mali postupne sa zvyšujúci stupeň rozkladu 
oktaedricky koordinovaných atómov (tj. štruktúry) v celom rozsahu až k temer 
úplnému rozpadu štruktúry montmorillonitu. Výpočet množstva vyluhovaných cent
rálnych oktaedrických atómov sa robil z vyluhovacej krivky podia Osthausa [9] 
a Číčela et al. [10]. 

Merný povrch a stanovenie povrchovej kyslosti sa robilo jednak u vzoriek vy
sušených pri 120 °C, ako aj po'ich vyžíhaní na 450 °C z toho dovodu, aby bolo možné 
porovnávať zmeny, spósobené záhrevom na teplotu, pri ktorej sa robilo stanovenie 
katalytickej aktivity. 

Tabulka I 

Cha.rakteristika vlastností produktov deštrukcie montmorillonitu Kriva Palanka v HCI 

Množstvo Merný povrch Povrch. kyslosť 

Doba vyluh. [m2. g~l] Odfarb. [mol kg-I] 

vyluh. okteadr. vysuš. vyžíh. schop. vysuš. vyžíh. 
[h] atómov, [%] 

[%] 
pri pri pri pri 

120 °C 450 °C 120 °C 450 °C 

o o 40,0 53,0 11,3 0,03 0,03 
0,5 26,4 249,0 224,0 57,5 1,02 0,05 
1 42,1 317,1 278,3 95,0 1,00 0,21 
2 63,2 334,0 326,5 101,0 0,65 0,19 
3 89,0 296,5 279,5 76,0 0,31 0,21 

A. Merný povrch  a odfarbovacia  schopnost

Ako vidno z tabufky I., v priebehu kyselinového rozpadu sa progresívne uvolňujú 
centrálne atómy oktaedrickej vrstvy v štruktúre montmorillonitu. V súvise s tým 
sa spočiatku zvačšuje merný povrch produktov, ktorý však po dosiahnutí určitého 
maxima začína klesat, aj keď sa ďalej ešte vyluhuje oktaedrická vrstva, odkrývajúca 
nový povrch tetraedrických vrstiev. Ako dokázali Crepaz et al. [13] a Novák et al. [7], 
je to spósobované naslednou sekundárnou polymerizáciou a kondenzáciou primárne 
vzniknutých hydratovaných tetraedrických vrstiev, ostávajúcich po odbúranf 
spájajúcej oktaedrickej vrstvy, pósobením silno kyslého prostredia. 

Vyluhovaním atómov oktaedrickej časti štruktúry montmorillonitu vzniká.

v prvej etape vysokoaktívny hydratovaný SiO2 v poďobe jednotlivých sietí tetra
edrov, charakterizovaný vysokým merným povrchom, ktorý sa v reakčnom kyslom 
prostredí postupne sekundárne premieňa vzájomným spájaním a kondenzáciou 
susedných hydroxylových skupín na málo aktívny, nízko hydratovaný SiO2 s nízkym 
merným povrchom [7], [13]. 

Ako z kinetiky nasledných reakcií vypiyva, čím je vzájomný pomer rýchlostí 
reakcií vyšší v prospech prvej reakcie (v našom prípade pre vyluhovanie oktaedricky 
koordionovaných atómov a vznik vysokoaktívneho SiO2), tým je aj výtažok pri
márne vznikajúceho produktu (vysokoaktívny SiO1) vyšší (vyššie a výraznejšie 
ml\'Ximum merného povrchu), a naopak. 
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V určitej etape vyluhovania existujú teda vedra seba najmenej tri fázy: 
a) reziduálny montmorillonit,
b) vysokoaktívny hydratovaný Si02,
c) neaktívny nízko hydratovaný Si02.

Kvantitatívne zastúpenie jednotlivých fáz v danej etape vyluhovania záleží
tak od reakčných podmienok ako aj od druhu montmorillonitu, najmii. od stupňa 
a druhu izomorfnej substitúcie v oktaedroch. Vplyv kryštalochémie smektitu na 
rýchlosť vyluhovania oktaedricky koordinovaných centrálnych atómov a na vznik 
a výšku maxima merného povrchu v priebehu kyselinového vyluhovania. bol jasne 
preukázaný [5], [11], [12]. 

Keď z tohto hfadiska posudzujeme odfarbovaciu schopnosť, produktov kyselino
vého rozkladu montmorillonitu, javí sa byť logické, že odfarbovacia. schopnost bude 
tým vii.čšia, čím vyšší merný povrch sa pri rovnakých reakčných podmienkach po
darí v priebehu vyluhovania dosiahnúť, s maximom odfarbovacej schopnosti pri 
maxime merného povrchu. Obr. 1 potvrdzuje tento predpoklad; je však samozrejmé, 

100 200 300 

merný povrch [ m2 91] 

Obr. 1. Závislost odfarbovacej schopnosti produktov kyselinovej deštrukcie montmo,-ill. K,-iva Palanka 
od merného povrchu. 

že priebeh funkcie odfarbovacej schopnosti od memého povrchu može byt u róznych 
montmorillonitov odlíšny v závislosti od ich kryštalochémie, reakčných podmienok 
a použitej kyseliny. V tejto súvislosti sa dá predpokladať, že čím rýchlejšie prebieha. 
vyluhovanie, tým aktívnejší produkt z hradiska odfarbovacej schopnosti je možno 
očakávať. Podra tohto predpokladu montmorillonity s vysokou izomorfnou sub
stitúciou v oktaedrickej vrstve - najma Mg - , by holi najvhodnejšie ako suroviny 
pre technologické procesy kyselinovej aktivácie s cierom výroby vysokoaktívnych
bieliacich hliniek. 

' 
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B. Katalyt ická  akt iv ita  a povrchová kyslost

Je dávno známe, že produkty kyselinového vyluhovania montmorillonitov sú 
schopné vo vhodnom prostredí katalyzovat niektoré reakčné tleje. Doterajšie sle
dovanie katalytickej aktivity týchto produktov sa zvačša robili nesystematicky, 
bez ohiadu na štrukturálne zvláštnosti a mechanizmus vyluhovania týchto mate
riálov, vačšinou iba s pragmatickým ciefom dosialmutia maximálneho katalytického 
účinku pre sledovaný proces [8]. Preto sme sa pokúsili o hlbší pohfad na katalytickú 
aktivitu s prihliadnutím na V11útornú štruktúru týchto materiálov. 

250 290 330 370 410 450 

teplota konverzie [°C] 

Obr. 2. Stupe1í dealkylácie kuménu (katalytickej aktivity) v závislosti od teploty dealkylácie pre 
produkty kyselinového rozkladu; 

O- póvodný montmorillonit, 6. - po 0,5 h pósobení HCI, O - J h pósobení HCI, V - 2 h 
pósobení HCI, f) - 3 h pósobení HCI (4. čiara). 

Obrázek 2 ukazuje katalytickú aktivitu produktov kyselinového rozkladu mont
morillonitu Kriva Pala1ika, vyjadrených v % konverzie kuménu v závislosti od 
teploty konverzie. Ako vidno, má východiskový montmorillonit katalytickú akti
vitu veimi nízku, s postupujúcim kyselinovým rozkladom katalytická aktivita.

rýchlo vzrastá, dosahujúc maxima pri 1 hod. kyselinovej digerácie (čo zodpovedá 
približne 42 % rozpadu štruktúry - viď tab. I), načo nasleduje postupný pokles 
katalytickej aktivity. Teplotná závislost v podstate sleduje tendenciu znižujúcej 
sa katalytickej aktivity so snižovaním teploty dealkylácie. U prípadov najvyššej 
katalytickej aktivity sa pre vzorku digerovanú 0,5 h dosiahne 100 % konverzia pri 
390 °C, pre vzorku digerovanú 1 h je 100 % konverzia kuménu dosiahnutá už pri 
teplotách nad 370 °C. 

Topčieva et al. [19] poukázala, že pre amorfné alumosilikáty je rýchlost krako
vania kuménu (a teda aj stupeň konverzie [20]) funkciou povrchovej kyslosti. Ako 
z tabulky I vidno, výsledky merania povrchovej kyslosti produktov kyselinového 
rozpadu montmorillonitu (pre vzorky žíhané pri 450 °0, nakofko stanovenie kata
lytickej aktivity začína pri tejto teplote) na takúto závislost neukazujú. Je to zrejme 
spósobené celkom odlišnou štrukturálnou a fázovou charakteristikou týchto ma
teriálov. S tým súvisia aj nájdené rozdiely v hodnotách povrchovej kyslosti vzoriek 
sušených pri 120 ° a žíhaných pri 450 °0. Zatiaf čo plochy merného povrchu neží
haných a žíhaných vzoriek sa prakticky nemenia (čo je spósobené metódou merania 
merných povrchov: argón, ktorý sa použil k stanoveniu, nemóže ako nepolárny plyn 
vstupovat do medzivrstvového priestoru montmorillonitu [21], [22], čo má za násle-
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dok, že pred i po záhreve montmorillonitu sa stanovuje len vonkajší, pre molekuly 
argónu dostupný povrch), ich povrchová kyslosť je značne rozdielna. 

· Tieto rozdiely možno vysvetliť tým, že centrá kyslosti, vytvorené kyselinovým
rozkladom montmorillonitu, sa nenachádzajú len na vonkajšom povrchu (plochách, 
hranách) kryštálov, ale sú umiestené najma v miestach, prístupných cez medzi
vrstvia residuálnych častí montmorillonitu. Hodnoty povrchovej kyslosti, stanovené 
u vysušených vzoriek (120 °C) predstavujú teda celkovú povrchovú kyslosť; vyží
haním na 450 °0 už dochádza k nevratnému uzatvoreniu medzivrstvových priesto
rov reziduálneho montmorillonitu [8], čo z vyššie uvedeného dóvodu nie je indikované
zmenou plochy merného povrchu, čím sa centrá kyslosti, nachádzajúce sa v priesto
roch dostupných cez medzivrstvia reziduálnej časti montmorillonitu, stanú neprí
stupné.
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Obr. 3. Zmeny povrchovej- kyslosti v závislosti od stupiía rozkladu; 
hor. čiara - povrchová kyslosť vzoriek vysuš. pi·i 120 °0, dol. Mara - povrch. kyslosť vzoriek 

žih. na 450 °0, čiarkovaná čiara - rozcliel povrch. lcyslosti medzi 450 °0 a 120 °0. 

Tomu, že tieto vnútorne lokalizované centrá vznikajú až pósobením kyseliny 
nasvedčuje fakt, že póvodný montmorillonit má hodnotu povrchovej kyslosti pri 
obidvoch teplotách rovnakú a vefmi nízku, viď tab. I. Podobne potvrdzuje tento 
predpoklad závislosť povrchovej kyslosti od stupňa rozkladu štruktúry (viď obr. 3) 
kde v prvých počiatkoch vyluhovania celková kyslosť (120 °0) silne vzrastie a po 
určitú etapu vyluhovania sa udržiava na tejto úrovni (v našom prípade až asi do 
50 % rozpadu štruktúry), načo ďalším vyluhovaním nastáva výrazný pokles. Roz
diél medzi celkovou (120 °0) a vonkajšou (450 °0) povrchovou kyslosťou {prerušo
vaná čiara v obr. 3) predstavuje to množstvo centier kyslosti, ktoré sú uzatvorené 
v štruktúre reziduálneho montmorillonitu. Ako z obr. 3 vyplýva, toto množstvo 
lineárne klesá tak, ako s postupujúcim rozpadom štruktúry klesá obsah reziduál- • 
nebo montmorillonitu a smeruje k nule v bode úplného, 100%ného rozpadu póvodnej 
štruktúry. 
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ff:"" 
Predpokladáme, že mechanizmus vzniku týchto lqslých centier je úzko spatý 

s mechanizmom kyselinového rozkladu smektitov. Oíčel a Novák (23] naznačili, 
že vyluhovanie oktaedrickej vrstvy montmorillonitu začína z okrajov kryštálov 
a z defektných miest vnútri trojvrstvia súčasne, Z týchto miest sa vyluhovanie 
šíri plošne všetkými smerami, vytvárajúc tak fázové rozhrania medzi reziduálnou 
časťou póvodnej štruktúry montmorillonitu a novovznikajúcou fázou hydratova
ného SiO2. Na tomto fázovom rozhraní sa v dósledku rozrušenia vazieb Al-O-Al 
a Si-O-Al stáva vždy krajný atóm oktaedrickej vrstvy residuálnej časti štruktúry 
tetraedricky koordinovaným. Schematicky tento stav znázorňuje obr. 4. Okrajovým 
atómom maže byť Al, ale podfa rozsahu izomorfnej subs�itúcie aj Mg, resp, Fe. 

0 OH 

Obr. 4. Štru.ktúrna schéma s tetraedricky koordinovaným krajným atómom na jázovom rozhraní pri 
kyselinovom vyluhovaní montmorillonitit. 

d 

Obr, 5, Schematické znázornenie vzniku kyslých centier a ich postupného zanikania v p1·icbehu ky
selinového rozkladu; 

a -_p6vodný montmorillonit, b - počiatočná fáza V'IJluhova.iiia, c - pokročilá fáza vyluhovania, 
d - úplná deštrukc-ia šrajova,nej plošky - reziduálna štruktúra montmorillonitu, čierne body - kyslé 

centrá. 

Nako!ko tetraedricky koordionovaný Al v susedstve Si sa považuje za centrum 
elektrónakceptornej kyslosti [2], (24], [25], je zrejmé, že množstvo týchto centier 
bude najvačšie v počiatkoch vyluhovania; s postupujúcim vyluhovaním ich kon
centrácia klesá tak, ako ubúda fázové rozhranie následkom postupujúceho rozkladu 
štruktúry. 

Zjednodušene je proces vyluhovania pre jedno trojvrstvie ukázaný na obr, 5. 
Prípad a) predstavuje póvodný montmorillonit, s kyslými centrami iba na hranách. 
V počiatočných etapách vyluhovania sa kyselina dostáva takmer súčasne do kontaktu 
s okrajom trojvrstvia a s diskrétnymi defektnými miestami vnútri štruktúry cez 
medzivrstvový· priestor, odkiar začína vyluhovanie, vytvárajúc množstvo kyslých 
centier (prípad b). S pokračujúcim vyluhovaním dochádza k postupnému vzájom
nému spájaniu reakčných zón (fázových rozhraní) a tým k súčasnému zmenšovaniu 
množstva kyslých centier (prípad c), až nakoniec dojde k v'ylúženiu všetkých atómov 
oktaedrickej vrstvy (prípad d). 
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Podra Hálu a Lacka [14] patrí katalytická dealkylácia kuménu medzi kyslo kata
lyzované substitučné reakcie. Ako však už bolo vyššie ukázané a ako dokumentuje 
obr. 6, hodnota povrchovej kyslosti, ani povrchová koncentrácia kyslosti nie je 
v prípade produktov kyselinovej deštrukcie montmorillonitu rozhodujúcim činiterom. 

Ward [26] poukázal na účasť dvoch odlíšnych typov hydroxylových skupín pri 
krakovaní kuménu syntetickými alumosilikátmi. Pri teplote 250 °C sú podra neho 
do krakovania zahrnuté iba tie hydroxylové skupiny, majúce v IČ spektre pás pri 
3640 cm-1, zatiaf čo pri teplotách nad 365 °C sa zúčastňujú naopak výhradne hydro
xylové skupiny, charakterizované IČ pásmn pri 3550 cm-1. Tomu by nasvedčoval 
aj priebeh závislostí stupňa konverzie kuménu od teploty tak, ako je to ukázané na 
obr. 2, ktoré zretefne vykazujú stupňovitý charakter závislosti, najma pre vzorky 
digerované 0,5, a 1 a 2 h, naznačujúce dej s róznou aktivačnou energiou [27]. 
Teplotné rozhranie 320-360 °C je v dobrej zhode s údajmi Warda [26]. Podobný 
zlom v tom istom teplotnom rozmedzí sa nachádza aj u iných kyselinovo upravova
ných montmorillonitov, dokonca aj u kyselinou digerovaného halloyzitu [27]. 
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Obr. 6. Z-meny katalytickej aktivity, povrchovej kyslosti a povrchovej koncentráoie kyslosti od stupňa 
• vyluhovania;

O -katalytická aktivita, v %; ■ - povrchová koncentrácia kyslosti, µ ekv. m-2; O - povrchová 
kyslos( (450 °0), µekv. rr'. 

Lunsfold [28] pre syntetické zeolity navrhol model povrchu, ktorý zahí'ňa súčasné 
spoločné pósobenie silného elektrostatického pofa a susedného protónu hydroxylu 
ako aktivneho miesta pre katalytickú dealkyláciu kuménu. Podra neho čiastočnou 
dehydroxyláciou povrchových skupín OH- vznikajú defektné miesta, ktoré induk
tívne pósobia na zvyšné susedné hydroxylové skupiny za tvorby silno kyslých 
centier. Pri nižších teplotách je počet týchto defektných miest limitovaný ich povr
chovou koncentráciou, pri vyšších teplotách nad 600 °C naopak množstvom zvyšných 
skupín OH, susediacich s týmito defektnými miestami. 
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Za predpokladu obecnej platnosti tejto hypotézy by obdobne vyplývalo, že za
katalytickú aktivitu produktov kyselinového rozkladu montmorillonitov je zodpo
vedná reaktivita, resp. množstvo a distribúcia hydroxylových skupín, viazaných 
na relikty kyselinového rozkladu. Pretože zloženie a zastúpenie jednotlivých fáz 
(druh vazby a koncentrácia povrchových skupín OH) sa v priebehu vyluhovania. 
menia, nemóže byť merný povrch jednoduchým kritériom katalytickej aktivity tak, 
ako je tomu v prípade odfarbovacej schopnosti. 

ZÁVER 

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

l. odfarbovacia schopnosť produktov je pre daný montmorillonit vo funkčnom
vztahu s ich merným povrchom 

2. vznik centier povrchovej kyslosti je tesne spatý s mechanizmom kyselinového
rozkladu: najvyššia koncentrácia povrchových kyslých centier je v počátku vyluho
vacieho procesu a s pokračujúcim procesom vyluhovania postupne klesá. 

Zdrojom povrchovej kyslosti sú pravdepodobne okrajové atómy Al, vznikajúce 
vyluhovaním susedných atómov oktaedrickej siete základného trojvrstvia. Záhrev 
produktov na teplotu 450 °0 spósobuje, že podstatná časť vzniknutých centier sa 
v dósledku uzatvorenia reziduálnej častí montmorillonitu stane neprístupná pre 
molekuly kuménu. Ako sa zdá, úlohu kyslých katalytických centier preberajú 
hydroxylové skupiny, vznikajúce v priebehu vyluhovania na reliktoch štruktúry. 
Tento predpoklad bude potrebné overiť podrobným sledovaním pomocou IČ spektro
skopie a gravimetrickej termickej analýzy. 
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H0PPEJIHl\HH 113MEHEHl1:fl: XAPAKTEPH CTHK II0BEPXH0 CT:H, 
C TP Y K TYP bl H C B O :fl: C T B fI PO ,I( Y K TO B X HM 111..rn C I{O :fl: 

HEPEPAB0TKH M0HTM0PHJIJI0HHTA 

HB1rn HoBaH, ,lIIOJ:(mma 1 -IonaHona 

I11-tcmwnym neop2miu•iec1,:oií xu.mm CAH, Bpa11iuc11,a6a 

HcCJie).\OBam1 H3M0H0l!Mil YA0JlbHOH II0B0pXIIOCTII, o6ecu,ne•rnBaIOIU:0H cnoco6HOCTH, 
I<llCJIOTIIOCTU rronepxIIOCTH li ).\0aJIRHJil!jJOBaHH0 HyMeIIa (m1TaJIUTil'l0CIWÍI UHTHBHOCTH) 
Ha npo/.\yHTUX pacrra):(a MQHTMop1rnnom1Ta Hp1rna fiaJiamrn B 6H HCI. Buno AOHa3aHo, 'ITO 
06ecu,ne•111naIOlll,Uil crroco6nocTb npOJ.\YRTOB /:(JI/I J:(aHHOI'O MOIITMOpnmIOHl!Ta rrpt1 OJWIIaKO
BblX ycJIOBHfl pearrn,1111 3aBHCl1T 01' yJ:(eJibHOH rronepxHOCTH (plic. -1). Ha OCHOBaHHH mmeTmm 
upoI(ecca Bbllll,0Jia'IIIBam1n B1ICKa3aJIH nIIIOT03, '!TO J:(Jlfl rrpOMl,lll[Jl0HHOro rrpOH3B0J:(CTBa 
BbICOIWI([t'J0CTB0HII1IX OT6emrnaIOlll,HX rmm J:(OJiiRIIO B Wl'JeCTl30 FICXO):\IIOro cupr,n rrpHM0IU!Tb 
MOHTMopnmIOHHTJ,I. C 60JiblllllM H30MOJJ(Jn-rbIM 3Ull-!011J,0HHeM Mg 13 OHTa,mpax. 

fI013epxHOCTIIaH HHCJIOTHOCTh IIPOAYI{TOB 3aBHCHT RU!, OT CT011em1 J:(0CTPYR[(llfl, T(H{ li OT 
Te�mepaTyphr o6orpena (pHC. 3). Ho1mmem10 HHCJIOTHOCTH o6orpeBOM /.\O 450 °C 131,!3bI
l3aeTCH neo6panrMbIM 3aHpbITll0M Memcnoňuoro npocTpaHCTBa OCTUBIJ10ť0CH MOIITMOpl!Jrno
Hl!Ta, rrocpe):(CTBOM IWTOJ)h!X npnBOJ:(HMLI0 u,eHTJ)bI J:(OCTYl1HLL 

Ha OCHOBamrn H3Mépemm rronepXHOCTHOH HHCJIOTHOCTJI rrpercnaraeTCH npencTaBJI0Hll0 
o HHCJIOTHOH J:(eCTPYHI\HH, OCIIOBb!BUIOlll,eecH Ha o6paaonamrn T0TJ)ll<lAJJH'I0CHll HOOpJ:(HHHpO
BUIIIILIX HpaeBLJX UTOMOB Al Ha rrpeJ:(eJre (JJa3 BLU:U,eJIO'JeIIHOrO Oin'US).(JHl'IeCIWrO CJIOH, J:(eH
CTBYIOlll,llX B HU'JeCTBe 110B0JJXHOCTHO HHCJ1bIX ll,0HTJJOB (JJHC. 4), H 1m IIX IIOCT0Jl0HHOM 
HC'J03UHIIH B0 Bpe�rn rrpo1wcca 13LJill,0Jia'll1BaHHH (puc. 5). Buno J:(OIW3UHO, '!TO rrpHBOJ:(HMJ,Je 
IH!CJlhie I(eHTJJhl rrpn ):\BUJIHIIJIHJ)OBUHHH HyMeHa He npmrnMaIOT y•mCTHH, 0/:(HaIW IWTUJIHTH
tJeCHaH Uiť1'11BIIOCTb yrrpaBJU!eTCH, IIO-Bll/:(HMOMY, l{OJUl'JeCTBOM ff pacrrpeJ:(0JI0HHeM l'11J:\p0-
HCHJILIIT,!X __ rpynn, o6paaymn.J;HXC/I Ha OC TUTIWX CTpy1nypu rrp11 J{l[CJIOTIIOM pacrra/:(e. 

Puc. 1. 3aeucu.Atocmb 06ecl{,t1C•tu11a10u1eu cnoco61-tocmu npoéJyi.moe i.uc11,omHoií éJecmpy,;,l{,uu. 
,,1101-tm,1iopu11,11,01-tuma Rpuea Jia11,aH1.a om yéJe11,b1-toi'í, noaepxHocmu. 

Puc. 2. CmeneHb éJea11,1.u11,upo11a1-tim i.y.ue1-rn (1.ama11,umu•ieci,:oií. a,,muenocmu) 11 aaeucu.�iocmu 
om me,,1wepamypbi éJaa11,i.u11,upo11amui í)11,1i 1;uc11,omH020 pacnaéJa; O - ucxoéJHblU 
,tt0Hm.1iopu11,11,omun, I::,. - noc11,e 0,5 •t, éJei'í,cmeun, 1-ICl,O - 1 "'· éJei'í,cmeua HCI, 'v -
2 11 .. éJeiicnwun, HCI, () - 3 •t. éJei'í,cnwun, HCI (4. npu.11.). 

Puc. 3. 1f.;i,1ienenun, noeepxHocmHOll i.uc11,om1-t0cmu e aa11ucu,,1iocmu om cmene,-iit pacnaéJa; 
'v - no11epxHocm1-ian, 1.uc11,om1-tocmb npo6, t1bWYUfeH1-tb!X npu 120 °C,.A. - noeepxnocmnaR 
1wc11,omH0Clnb npo6, o6MtCeHHblX éJo 450 °c, - - - - paaH0Cmb noeepXHOClnHOU 
1.uMomHocmu .Ate]tcéJy 450 u 120 °C.

Puc. 4. Cmpy»mypnan, cxe.Aia c mempaaéJpu<teci;u 1.oopouHupoea1-t1-tb1-.1i 1.paet1btA1 arno,,1w,11 Ha 
npeéJe1te giaa npu J;;UC/1,01/U-tO,\I l1b!Ufe11,a<tU/JllHUU ,\tOHln.M,0 JJUll,11,0/·llUIW. 

Puc. 5. Cxe,,1ia-1nu<tec»oe uao6pa:HCe1-me o6paaoeamtn, i,:uc11,bix lfCHmpoe u ·ux nocmene1-mo20 
uc•teaa1-tun, a npotfecce 1.uc11,omH020 pacnaéJa; a - ucxoéJHbitt .tto1-1m,,1wpu11,11,01-tum, b -
Hll'lQ/1,bHán, giaaa 0b!Ufe{l,a<tuaaHUR,, C - 0b!C0>.an, giaaa /JbtUfell,Q'lUBllHlll/,, d - no11,1-1a1J 
éJecmpy,;,l{,un,; aauunpuxoeaHHan, noaepxHocmb - ocmaauwn,ca cmpy,;;mypa .AWH.Mopu11,-
11,01-1uma, <tepHbte ny1u;mbi - r.uc11,ue lfe>-tmpbi. 

Puc. 6. f,fa,,11e1{e1-tun, 1;;ama11,wnu<tec1;;ou a1.mut1Hocmu, noeepxnocm1-tou r.uc11,omHocmu u noeepx
HocmHoií IWHl{,eHmpal{,uu i.uc11,omnocmu om cmene>-tu abiu1e11,a<tuea1-1,u11,; O - 1.ama11,umu-
1Jeci.an a,;;mueHocmb, 11 %, ■ - no11epx1-tocmnan, 1.0HlfeHmpal{,un, r.uc11,omHocmu, µ ar.e. 
M-> □ - noaepxnocmnan, ,;;uc11,onrnocmb (450 °C), rier.e. 2-1. 
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CORRELATION BETWEEN THE CHANGES IN SURFACE 

CHARACTERISTICS, STRUCTURE AND PROPERTIES 

OF THE PRODUCTS OF CHEMICAL TREATMENT 

OF MONTMORILLONITE 

Ivan Novák, Ludmila Nováková 

Institute oj Inorganic Ohemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bratislava 

The study was concerned with the changes in specific surface area, bleaching ability, surface 
acidity ancl cumene clealkylation ( catylatic activity) on the procluct of decomposition of Kriva.

Palanka montmorillonite in 6N HCI. The bleaching ability of the products was shown to be 
dependent on specific surface area for a given montmorillonite uncler 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 surfoce acidity of the protlucte clepend both on the degree of clestruction and on the 
heating temperatura (Fig. 3). The decrease of surface acidity due to heating up to 450 °C is caused 
by irreversible sealing of the interlayer space in residua! montmorillonite through which the

cen ters are accessible. 
On the ba.sis of surface acidity measurements a concept of acid destruction is suggested on 

the principie of formation of tetrahedrally co-orclinated terminal Al atoms at the phase bounda
ry of the dissoluted octaheclral layer where the Al atoms act as surface-a-0id centres (Fig. 4) and 
are gradually eliminatecl in the course of the clissolution process (Fig. 5). 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. 

Fig. 1. Bleaching ability oj the products oj acid decomposition oj the Kriva Palanka montmorillonite 
vs. specijic su1face area. 

Fig. 2. Degree oj cumene clealkylation (catalytic activity) in terms oj dealkylation temperature for 
the proclucts oj acid decomposition, 
O - original montmorillonits, 6. - after 0.5 hr oj treament with HCI, O - ajter 1 hr 
oj treament with HCI, V - after 2 hrs oj treatment with HCI, O - after 3 hrs oj treatmenť 
with HCI (4th curne). 

F·ig. 3. Ohanges in surface acidity in ter·ms oj decomposition stage; 
upper cur·ve - surface acidity oj samples dried at 120 °0, lowe1· curve - surface acidity oj 
samples ignited at 450 °0. Dashed line - difference in su,face acidity between 120 °C and 
450 °0. 

Fig. 4. A structural diagram with tetrahedrally co-orclinatecl terminal atom at phaae boundary during 
acicl dissolution oj monmorillonite. 

Fig. 5: Schematic representation oj the formation oj acid centers.and oj their gradual elimination 
in the course oj acicl clecomposition; a - original montmorillonite, b - initial phase oj dis
solution, c - progressed stage oj dissolution, d - complete destruction; hatched areaa -
resiclual montmorillonite structure, black dots - acid centres 

Fig. 6. Changes in catalytic activity, surface acidity and surjace acidity concentration va. diasolution 
stage; O - catalytic activity in % , li - surface acidity concentration, µequiv. m-2; O -sur
Jace activity (450 °0), µequiv. g-1. 

SLlikáty č. 2, 1980 167 




