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VPLYV OBSAHU HORCIKA NA STRUKTURU
A VLASTNOSTI SYNTETICKYCH SMEKTITOV
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Katedra anorganickej chémie PFUK, Mlynské dolina, Pavilon CH—2, 842 15 Bratislava
Doslo 16. 9. 1981

Hydrotermdlnou syntézou, pri teplote 300 °C, tlaku 8,8 MPa podas $iestich dni, bolo pripra-
venych dest vzoriek smektitov o najjednoduchsom chemickom zlofeni (8i01—Al,0;-—MgO—H;0),
8 postupne narastajicim obsahom MgO. Vplyv horéika na fyzikdlnechemické vlastnosti a Struktiru
syntetickych smektitov bol sledovany najmé metédou riontgenovej difrakénej analyzy a termickej
analyzy, a to af do teploty 1500 °C.

Zvydovanim obsahu MgO v skimanom systéme vznikal popri dioktaedrickom smektite aj uréity
podiel 8 trioktaedrickym wusporiadanim oktaedrickej siete. Pri relativne vysokom obsahu MgO
(okolo 25 %) je produktom hydrotermdlnej syntézy trioktaedricky smektit.

UvoD

Zikladnou struktirnou jednotkou vyznamnej a v prirode velmi roz3irenej
skupiny {lovych minerdlov — smektitov — je trojsiefova vrstva, ktord sa skladé
z dvoch suvislych vonkajsich sieti tetraédrov SiO$-, medzi ktorymi je umiestnend
jedna oktaedrickd sief s centrilnymi atémami AI(III), Mg(II) alebo Fe(III).
Siete tetraédrov a oktaédrov maju spolotné atémy kyslika.

Centrilne atémy v oktaedroch s rozmiestnené dvomi sposobmi: obsadené st
vietky pozicie v zédkladnej bunke minerdlu (trioktaedrické usporiadanie) alebo
8t obsadené len dve tretiny pozicii a jedna tretina ostdva neobsadeni (diokta-
edrické usporiadanie).

Prepotty z vysledkov chemickych analyz velkého pottu minerdlov tejto skupiny
ukazali, Ze obsadenie centier oktaedrov je vidy realizované tak, Ze smektit je
alebo dioktaedricky alebo trioktacdricky, bez plynulého prechodu medzi tymito
dvoma typmi [1], [2], [3], [4]).

‘Dominantné rozdiely medzi oboma typmi si v hodnote mrieZkového para-
metra b, ako aj v teplote dehydroxylacie, ktord je u dioktaedrickych smektitov
okolo 700 °C a u trioktaedrickych okolo 900 °C.

Ak vychddzame z najjednoduchsiecho moZného chemického zloZenia 3truktiry
—H;0), potom postupne stipajici obsah horgika
by mal viest k skokovitému prechodu z dioktaedrického usporiadania dtruktury
na trioktaedrické usporiadanie, o sme experimentalne overovali na &iestich syn-
teticky pripravenych vzorkich smektitov so stipajicim obsahom horé&ika.

EXPERIMENTALNA CAST

Vzorky boli pripravené hydrotermalnou syntézou za teploty 300 °C, tlaku
8,8 MPa a doby 6 dnf v autoklave s objemom 1 dm3, vyrobenom firmou Lampart
(Budape&t). Vzorky boli syntetizované zo zmesi réntgenoamorfnych oxidov v po-
mere latkovych mnozZstiev SiO; : Al;0; : MgO =8:2: M, pritom M =1, 2, 3,
4, 5 a 6 mol [5).

Na rontgenovych difraknych zaznamoch produktov syntéz sa neobjavili
okrem difrakénych linii smektitov Ziadne iné difrakéné linie. Merania boli robené
na rontgenovom goniometri firmy Philips 8 medenou réntgenovou lampou.
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Vzorky boli vysuSené do kon3dtantnej hmotnosti pri teplote 105 °C, potom boli
vy%ihané pri teplote 950 °C, a z takto stanoveného rozdielu & zndmeho pomeru
latkovych mmoZstiev oxidov bolo vypotitané ich chemické zloZenie (Tab. III).

Hodnoty kapacity vymeny katidnov sa zistili vytesnenim vymeniteInych katié-
nov 0,1 moldrnym roztokom anilinium chloridu a komplexometrickou titraciou,
v piatich paralelnych stanoveniach (Tab. IV).
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Obr. 1. Rintgenové difrakcie od rovin 060 syntetickiych smektitov M1 aZ M6.
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Obr. 2. DTQ krivky vzoriek M1 aZ M6 v teplotnom intervale 500—1500 °C.
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Obr. 3. DT A krivky vzoriek M1 a¥ M6 v teplotnom intervale 500—1500 °C.
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Termoanalytické krivky boli registrované vysokoteplotnou verziou derivato-
grafu (firma MOM, Budapeit) za tychto jednotnych podmienok merania:

navézka 1000 mg
rychlost ohrevu 8,5 °C/min
atmosféra staticka, vzduch
porovnavaci materidl vyzihany Al,O;
tégliky keramické
rozsah TG stupnice 500 mg
citlivost:

galvanometer DTA 1/10
galvanometer DTG 1/3

Galvanometre pristroja boli okalibrované [6], ¢o umoZihiovalo zistit rychlost
hmotnostnych zmien (DTG) priamo v mg/niin a teplotny rozdiel (DTA) v stup-
tioch Celzia. DTG a DTA krivky Siestich skiimanych vzoriek — v teplotnom inter-
vale 500 aZ 1500 °C — st na obr. 2 a obr. 3.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hodnoty medzirovinnych vzdialenosti deo; syntetickych smektitov (vzorky sme
oznatili M 1 aZ M 6) po nasyten{ etylénglykolom sa v Tab. I. Niektoré hodnoty
(v tabulke otdzniky) sa nedali splahlivo zistif, nami preto, Ze difrakeia od rovin
004 bola prekrytd intenzivnou difrakcou od rovin 110,020.

Tabulka I
Hodnoty doo; (nm) vzoriek Siestich syntetickyceh smektitov po ich nasyteni etylénglykolom
Vzorka doo1 (nm) dooz2 (nm) dgo3 (nm) doos (nm) doos (nm)
|

M1 1,691 0,834 k 0,556 0,420 0,335
M2 1,705 0,850 0,561 ? 0,337
M3 1,705 0,848 0,553 ? 0,335
M4 1,689 0,850 ? ? 0,340
M5 1,684 0,840 0,552 ? 0,334
M6 1,681 0,840 ? 7 7

Tabulka I1

Pricmerné hodnoty a smerodajné odchylky od priemeru
doso (nm) pro syntetické smektity M1 az M6

Vzorka Diokt. doso (nm) Triokt. dygo (nm)

[

M1 0,149 49 -- 0,000 03 ! —_—

M2 0,149 60 + 0,000 10 ?

M3 0,149 71 4 0,000 04 0,151 80 -4 0,000 25

M4 0,149 81 + 0,000 10 0,152 36 + 0,000 05

Ms 0,149 99 + 0,000 21 0,152 59 4- 0,000 14

M6 — L 0,152 63 & 0,000 07 |
|
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Podobne ako vzorky prirodnych smektitov aj orientované preparity Siestich
syntetickych smektitov davaja po nasyteni etylénglykolom hodnotu dog; = 1,7 nm.
Vzhladom na to, Ze difrakcie st ostré a davaju racionalny sled podielov dge;/n
difracie 001, méZeme vyludit pritomnost zmieSanovrstevnatych struktdr v skuma-
nych Biestich vzorkéch.

Difrakcie od rovin 060, ktoré su rozhodujice pre posudenie oktaedrickych sub-
stitucif, sd zachytené na obr. 1. Hodnoty deso boli u kaZdej vzorky premerané
15-krat. Priemerné hodnoty spolu so smerodajnymi odchylkami od priemeru st
v Tab. I1. Ako je vidief na obr. 1 len prva vzorka je gistym dioktaedrickym smek-
titom. Uz vo vzorke M 2 se prejavuje pritomnost trioktaedrickej zloZky a v daldej
vzorke (M 3) je zastuipenie trioktaedrického a dioktaedrického podielu pribliZne -
rovnocenné. Vzorku M 5 moéZeme charakterizovat ako trioktaedricky smektit
s malym podielom dioktaedrickej zlozky a napokon vzorka M 6 sa pribliZuje Sistému
trioktaedrickému smektitu.

Ako je zndme, substiticia centrilnych atémov v oktaedrickej sieti ovplyviiuje
rozmery zakladnej buiiky i{lovych minerilov, najmi hodnotu mrieZkového para-
metra b. So vzrastajicim obsahom hotéika hodnota b u skimanych vzoriek narastd,
no aj u vzorky M 6 je niZsia ako odakivans (0,153 nm). Z toho moZno usidif, Ze
ani tdto vzorka nie je Sistym trioktaedrickym smektitom, o Jom napokon sved&
aj jej pomerne vysoky obsah Al,O; (Tab. III).

Tabulka I11
Chemické zloZenie syntetickych smektitov M 1 aZ M 6

Vzorka % 810, % AL O; % MgO % H,0
M1 61,7 26,1 5,6 7,6
M2 57,6 24,0 9,5 9,9
M3 53,1 22,56 14,2 11,0
M4 51,8 21,7 17,3 9,1
M5 50,1 20,9 20,7 9,2
M6 47,0 19,7 23,3 10,8

Pri vzrastajicom mnoZstve heterovalentnych substiticii v centrach tetraédrov
1 oktaédrov vzrastid u dioktaedrickych smektitov zdporny niboj vrstiev a v spoji-
tosti s tym aj celkovy obsah vody (Tab. III) a hodnota kapacity vymeny katiénov
(Tab. IV). Prvé tri vzorky (M 1, M 2, M 3) méZeme povaZoval za dioktaedrické
smektity s postupne pribudajicim podielom trioktaedrickej zlozky. Zvyiné
tri vzorky (M 4. M 5, M 6) moZno povaZovat za trioktaedrické smektity s postupne
ubuidajicim podielom dioktaedrickej zloZky. Hodnoty kapacity vymeny katiénov
« (stanovené v mol ekv. na 1 kg) maji viak tendenciu plynulého vzrastu. Vysoké
hodnota KVK u vzorky M 6 vzbudzuje podozrenie na pritomnost malého mnoZstva
(okolo 1 %) nezreagovanych hydratovanych oxidov hlinfka, resp. horéfka.

Druhym podstatnym rozdielom medzi dioktaedrickymi a trioktaedrickymi smek-
titmi je rozdiel medzi teplotami dehydroxylacie. DTG a DTA krivky sktmanych
vzoriek (v teplotnom intervale 500 a% 1500 °C) s na obr. 2 a obr. 3. Ako je vidief
z oboch obrézkov, dehydroxylacia dioktaedrickych smektitov prebieha zhruba
v teplotnom intervale 700—750 °C, kym trioktaedrickych zhruba v intervale 850
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Tabulka IV

Hodnoty kapacity vymeny katiénov (KVK) syntetickych
smektitov M1 az M 6

Vzorka KVK (mol . kg-1) KVK (mo!l . kg-1)
M1 0,78 + 0,04 M4 1,31 + 0,12
M2 0,86 + 0,03 Ms 1,38 + 0,04

* M3 1,00 -+ 0,07 M6 1,67 4+ 0,19

a¥ 900 °C. Z priebehu DTG kriviek je zrejmé, Ze dioktaedricky podiel klesi od
vzorky M 1 po vzorku M 5 a trioktaedricky stipa od vzorky M 3 po vzorku M 6,
%o je aj v tiplnej zhode so zistenymi hodnotami deeo (obr. 1). Vo vzorkéch M 2,
M 3 a M 6 dochadza okrem toho k meniim hmotnostnym tbytkom pri teplote
620 °C a vo vzorkich M 2, M 4 a M 5 pri teplote okolo 575 °C. (Empiricky sme zistili,
Ze primes 19, kaolinitu k montmorillonitu sa na difrak¥nom zdzname neprejavi,
ale prejavi sa na priebehu DTA i DTG kriviek.)

DTA krivka vzorky M 1 je charakterizovana intenzivnou symetrickou endoter-
mickou vychylkou s maximom pri teplote 720 °C, ktoré odpovedé dehydrexylacii
mineralu, malou endotermickou vychylkou s maximom pri teplote 910 °C, ktoré je
vyvolané prechodom kry&talickej &truktury do réntgenoamorfného stavu, dalej
exotermickou vychylkou s maximom pri teplote 940 °C a druhou s maximom pri
teplote 1045 °C, ktoré su spojené so vznikom vysokoteplotnych faz (spinel, mullit,
cristobalit) a dvomi vyraznymi endotermickymi vychylkami s maximami pri
teplotdch 1295 °C a 1420 °C. Pri tychto teplotdch dochédza k zéniku kryatdlovej
Struktiry spinelu a cristobalitu a k spe&eniu vzorky. (Po vychladnuti ddval pro-
dukt termickej analyzy vzorky M 1 len difrak&né linie mullitu.)

Z priebehu DTA krivky vzorky M 2 v teplotnom intervale 500 aZ 700 °C je
zrejmé, %e vzorka nie je dplne monominerdlna. Zvyseny obsah hor&ika (oproti
vzorke M 1) spésobil posun dehydroxylécie i termického rozpadu krystélove;j
#truktiry k vys&im teplotdm. Z réntgenovych difrakénych zdznamov vysokote-
plotnych fiz tejto vzorky vyplyva, Ze exotermicks vychylka s maximom pri te-
plote 1045 °C je pravdepodobne vyvolana rekrystalizdciou vysokoteplotného kre-
mefia na cristobalit. Dald{mi vysokoteplotnymi fézami tejto vzorky su spinel a kor-
dierit. Po skoneni DTA merania bola vzorka spefend, ale mneroztavena. Vietky
dalsie vzorky (M3, M4, M5 a M 6) sa do teploty 1500 °C roztavili. Intenzivna
exotermické vychylka s maximom pri teplote zhruba 1340 °C odpoveda krystali-
zécii kordieritu. Ako je vidief z obr. 3, teplota roztavenia vzoriek skimanych synte-
tickych smektitov klesé so stiipajiicim obsahom horéika, s vynimkou vzorky M 6.

ZAVER

Hydrotermélnou syntézou zo systému Si0,—A1,03—MgO—H,0 vzniké pri rela-
t{vne nfzkom obsahu MgO dioktacdricky smektit. Pri zvyseni obsahu MgO vznika
popri dioktaedrickom smektite aj urdity podiel 8 trioktaedrickym usporiadanim
Struktiry oktaedrickej sieti. Pri relativne vysokom obsahu MgO v danom systéme
(okolo 259,) vznik4 trioktaedricky smektit.

Zvysovanie obsahu MgO vedie v dioktacdrickych smektitoch k postupnej
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substitdcil hlinika hordikom v centrdch oktaédrov, &o sa priamo prejavuje na
postupnom vzraste hodnoty d 60 & nepriamo na postupnom vzraste hodnoty kapa-
city vymeny katiénov. Teplota maxima dehydroxylatnej vychylky na DTA i DTG
krivkach viak ostdva pomerne konitantni (700--750 °C).

Dehydroxylicia syntetickych trioktacdrickych smektitov vrcholi v pomerne
uzkom teplotnom intervale 850—900 °C. DTA a DTG krivky skimanych vzoriek
boli registrované a% do teploty 1500 °C (obr. 2 a obr. 3).
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BJUHAHWE COIEPIKAHUH MATH I
HACTPYKTYPY U CBOUCTBA CHHTETHYECKHX CMEKTHUTOB

[Tosed Macap, Baaumup lltedan Qaiigop

Kagedpa neopzanumecroii ruvuw HPY K, Bpamucaasa

IyTem Tu/1pOTepMAILEOro ciHTe3a (remmneparypa 300 °C, mapnemne 8,8 MIla, Bpema
6 ameit) npurotoBusn 6 o0pasloB M3 CMecll DEHTICHOBCKO AMOP{HBIX OKUCIOB B BECOBOM
orHomcHIH OKKUCI0B Si0;z: AlO3;: MgO = 8:2: M, npuvem M =1, 2, 3, 4, 5, n 6 Mo

113 13MepeRHsl pPeHTreHOBCKOU Audpariiu ot miocroctein 060 (cM. pue. 1) m u3 xopa
AT kpuBelX B TemnepaTypHoM uHTepRaTe H00—1 000 °C ciegyer, yTo npu IOBEIDEHHM
cogep:kamua MgO olpasyeTcst KpoMe [UIOKTadpHUeCKOIO CMEKTHTA Uaske ompejciieHHas
(mocTermeHHEO pacTyIuas) L0IA ¢ TPHOKTAIAPHUCCKUM YIODHIOYCHHCM CTPYKTYDHI OKTad3ApH-
gecKoll pemeTry. IIp1 OTHOCHTEILHO BLicOKOM cojep:xaHun MgO (okomo 25 %) obpasyercs
BYTeM IiIPOTCPMAaBHOIO CHHTE3A TPHOKTAdIPMUeCKHUN (MEKTUT.

[Hospimenue cogepsamua MgO Be3LIBACT B \HOKTADjPHYECKUX 00pasliax IOCTEHCHHOe
3aMeNICHIe AJIOMHHISA B MEHTPAX OKTADPOB MAVHMCM, UTO LPOSIBIACTCA POCTOM BEJIMUHHEL
doso (1a0. 11) 1 pocTOM Be:IMYUHL eMKOCTH 00MeIa KATUOHOB (Tad:r I'V). OnHaxKo TeMiepatypa
Mmarcrmyma jersiporcmiinmornoro muwad Ha JTA n JITI wpusnix (pue. 3 u 2) ocTtaercs
B gHTepBaJCe 7(10—750 °C.

JeruipoRe KIAALMA CHETETHUCCKIX TPHOKTAadiPHUECKUX CMEKTHTOB JIOCTHracT KY.IbMU-
HAIIN B OTHOCHTE;IBHO Y3KOM TeMiicpaTypHoM uHTepBasie 850—900 °C. loBriumeHue cojyep-
wapus MgO BLIBBIBACT TIOHWIKEHIIC TeMNEePATYPHI HJIABJICHUA HCCIC/YCMuX o0pasHoB.

Puc. 1. Perunzenoeckue Qugparynu om naockocmed 060 curimemuneckur caexmumog M1—M6.
Puc. 2. JTTI kpucnie obpasyoc MI1—MG ¢ memnepamypros wnmepcaae 500-—1 600 °C
Puc. 3. AITA kpussie o6pazyoe M1-—M6 & memnepamypron unmepeaase 500—1 500 °C.

THE EFFECT OF MAGNESIUM CONTENT ON THE STRUCTURE AND
PROPERTIES OF SYNTHETIC SMECTITES
Josef Masir, Vladimir Stefan Fajnor

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius University, Bratislava
Hydrothermal synthesis (temperature 300 °C, pressure 8.8 MPa, time 6 days) was used for

preparing 6 specimens from mixtures of X-ray-amorphous oxides in weight ratios Si0; : Al;O5 :
:MgO = 8:2:M, vhere M = 1, 2, 3, 4, 5 and 6 mole.
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Measurements of X-ray diffractions from planes 060 (Fig. 1) and the courses of DTG curves
in the temperature interval §00—1000 °C indicated that on inereasing the MgO eontent, the
dioctahedral smectite is supplemented with a gradually increasing proportion of smeectite with
a trioctahedral arrangement of structure. At a relatively high MgO content (about 25 %), hydro-
thermal synthesis yields trioctahedral smectite.

An increase in MgO content in dioctahedral specimens leads to gradual substitution of alumi-
nium at the octahedron centres by magnesium, which results in an increase in the dog value
{Table IT) and an increase in the cation exchange capacity (Table IV). However, the temperature
of the dehydroxylation peak on both DTA and DTG curves (Fig. 3 and Fig. 2) remains in the
interval 700—750 °C.

Dehydroxylation of synthetic trioctahedral smectites is terminated in the rolatively narrow
temperature interval of 850-—900 °C. An increase in the MgO content leads to a decrease of the
melting temperature of the specimens in question.

Fig. 1. X-ray diffraction from plancs 060 of synthetic smectites (M1 through M6 ).
Fig. 2. DTQ curves of specimens Ml through M6 in the temperature interval 500—1500 °C.
Fig. 3. DT A curves of specimens Ml through M6 in the temperature interval 500—1500 °C.

THEORY AND PRACTICE OF DIRECT METHODS IN CRYSTALLO-
GRAPHY (Tedria a pouzitie priamych metéd v krystalografii). Vydali M. F. C. Ladd a R. A. Pal-
mer. Vydavatelstvo Plenum Press, New York 1980. 421 str., cena 910,—Kd&s.

Priame metidy dnes predstavuji najrozsirenejdiu skupinu metod riesenia fdzového problému
kry&tdlovej struktirnej analyzy. Recenzované kniha podéva ich prehlad v desiatich kapitoldch
spracovanych Sestnastimi poprednymi odbornikmi z oblasti monokrystélovej Struktirnej analyzy.

V 1.kapitole ,, Principy priamych metdd uréenia féz v krystdalovej §truktirnej analyze* podéva
G. Allegra v strugénej forme pdévodné myslienky, z ktorych boli tieto metdédy rozpracované.
V kapitole |, Definicia poliatku a enantiomorfu a vypolet E hodnété uvddza D. Rogers spolu
s viacerymi prikladmi a uZitodnymi tabulkami strategicky ddlezité tidaje a postupy, bez zvlad-
nutia ktorych je tspedné aplikécia priamych metod nemysliteInd. V' 3. kapitole , Symbolicka
adicia a metédy viacnésobného riefenia (multisolution methods)¢ popisuji autori M. ¥. C. Ladd
a R. A. Palmer ich praktické aplikdeie pri rieSeni centrosymetrickych 1 necentrosymetrickych
struktar. Venuja pozornost najmé vyuzitiu jedného z najznamejdich krystalografickych pro-
gramov — programu MULTAN, uvédzaji mozné pridiny neuspochu a rady k ich odstrénoniu.
V kapitole 4 ,,Pravdepodobnostnd teéria Struktirnych seminvariantov® H. Hauptman zavidza
zékladné pojmy z tejto oblasti s dorazom na teoretickom spracovani a s niekolkymi prikladmi
aplikécie. Praktické aspekty vyuZitia kosinovych invariantov s rozvedené v kapitole 5 ,,Apli-
kécia poditanych kosinovych invariantov pri urlovani faz* (autori: W. Duax, Ch. Weeks, H.
Hauptman, G. De Titta, D. Langs, E. Green, G. Kruger) a v kapitole 6 ,,Fdzové korelécie s poé¢i-
tanymi kosinovymi invariantami pre rutinna 3trukturnu analyzu‘ (autori: P. T. Beurskens,
Th. E. M. van den Hark).

V dalsich kapitolach sa prestva taZisko pozornosti na metédy pouzivané pri riefeni strukttary
najmi vtedy, ked Zast &truktury je v nejakej forme zndma (fragment struktury, fazy &asti
stiboru &truktirnych faktorov a i.). Tak kapitola 7 P. T. Beurskensa a Th. E. M. van den Harka
je zamerans na ,Aplikdciu priamych metéd k diferenénym struktarnym faktorom'’, obsahom
kapitoly 8 (autor D). Sayre) je ,,Rozvoj a spreshovanie faz pomocou systémov konvoluénych
rovnic*. G. Tsoucaris v kapitole 9 ,,Metdda maximdlneho determinantu’‘ podéva prehlad o vyvoji
tedrie ,,krystalografickych* detorminantov a ich vyuziti tak pri rie§cni Struktdry ab initio ako
aj v procese rozvoja a spresiovania faz. V zavereénej kapitole ,,Metoda premiestiiovania molekul‘
P. Argos a M. Rossmann uvadzaji principy tejto metddy (vypoéet rotaénej a translacnej fun-
keie) s aplikéciami na niektoré Specidlne problémy, predovsetkym z oblasti rieSenia Strukta-
ry biomolekil.

Napriek zna¢nému poétu autorov je kniha v podstate napisand homogénne a takmer cela
je velmi dobre ¢itateInd., Hoci metédy Strukttrnej analyzy sa pomerne rychlo dalej vyvijaja
a niektoré novsie postupy autori (ktori st si toho vedomi) nepodali v plnej §irke (napr. metéde
magickych éisel je venované pomerne malo priestoru), povazujem tato knihu za ,,povinnu
literatiru‘ kazdého Struktirneho analytika. Zadinajucemu Struktdrnemu analytikovi pordze
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