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Sledovalo sa pésobenie tepelnej a chemickej pravy montmorillonitu Jel-
Sovy Potok a Askangel ma kyslé vlastnosti povrchu a katalytickw akti-
vitu pri polymerizdcie styrénu. Ukdzalo sa, Ze najlepsie vysledky sa
dosiahnu 8 Mg ako vymenitelnym katiénom. Diskutuje sa vplyv tepelnej
upravy, vymenitelného katiénu, ako aj kyselinovej aktivdcie na zmeny vlast-
nosti montmorillonitu.

UVvOoD

Vyznam katalyzitorov v ropnom priemysle, ako aj zaujem o podobné materialy
spdsobil zintenzivnenie vyskumu urfovania kyslosti tuhych materidlov a koreldciu
kyslosti s katalytickou aktivitou [1]—[6]. Na meranie mno#stva, sily a distribdcie
kyslych centier bol vypracovany rad metéd [1], [7].

Na povrchoch prirodnych vrstevnatych silikdtov sa nachadzaji kyslé centrs
[1, 8—10]. Povrchové vlastnosti prirodnych hydrosilikitov moZno modifikovat
napr. chemickou tipravou, ktord je aj v praxi vyuzivana [11]. Oby&ajne ide o akti-
véciu silnynii anorganickymi kyselinami, ako HCI, ktoré rozruduji &truktiru
a menia vlastnosti rezidualneho produktu. Vlastnosti mineralu mozno zmenif aj
zavedenim vymeniteIného katiénu. V tomto smere existuje vela udajov hlavne
u prirodnych i syntetickych zeolitov [3, 4, 12—14]. Pri tepelnej tiprave sa tieZ
menia vlastnosti mineralu. Pri zahriati do 120 °C unik4 molekulova voda, viazana
fyzikalne v medziasticovom priestore. V intervale 100—200 °C uniké medzivrst-
vova voda, pritom jej mnoZstvo zavisi na vymeniteInom katiéne. Posledné moleku-
ly vody z hydratagného obalu vymeniteInych katiénov sa stavaji veImi kyslymi.
Dehydraticia obygajne prechadza do dehydroxylacie. Teploty, pri ktorych prebieha
dehydroxylacia, sii veImi rozdielne a zavisia na druhu montmorillonitu aj na
vymeniteInom katiéne. Nastava zmensenie hustoty OH skupin, ktoré pésobia ako
proténdonorové centra.

EXPERIMENTALNA CAsST
Vychodiskové materialy

Montmorillonit Jelsovy Potok ((SSR) a Askangel (ZSSR). Bola pouzité frakeia
{1 pm. Krystalochemicky vzorec Ca-formy
Jeléovy Potok — [Siq,59Alg,41] [A.la,ogFeo,uMgo,ﬁa] 020 (OH)4Cay,4s
Askangel — [Siy,9,Alo,08] [Alz,78Fe0,36Mg0,80]020(0H)aCao,s2
Metédy vyskumu
a) Priprava monoiénovych foriem

Monoiénové formy boli pripravené sytenim montmorillonitu IN roztokom prislug-
ného chloridu (Ca, Mg, Li), ndslednym premyvanim s vodou a etanolom aZ do
odstrinenia chloridov a vysudené pri 60 °C.
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b) Kyselinova aktivicia
Ca-montmorillonit Askangel sa vyluhoval pri 96 °C v banke so spatnym chladizom
v 6N HCIl v &asovych intervaloch 3/4,1, 2 1/4, 4, 6 a 48 hod. Po skoné&eni vyluho-
vania sa vzorka prefiltrovala, premyla vodou do odstranenia chloridov a vysusila
pri 105 °C.

c) Tepelna dprava vzoriek

Teploty Zihania boli zvolené od 200° do 700 °C tak, aby obsiahli rozny stupeii de-
hydratacie i dehydroxylécie montmorillonitu. Pri teplotéach 60 a 120 °C boli vzorky
sulené 2 hod. priamo vo vakuovej suSiarni, resp. izotermickym zahrevom vzoriek
pri vy&sich teplotach po dobu 2 hod.

d) Stanovenie povrchovej kyslosti

Povrchova kyslost bola urdend titrdciou n-butylaminom metédou podobnou, ako
pouzil Benesi [15]. Vzorka montmorillonitu (0,100 g) bola umiestnend v skiimav-
kéch a vakuovana 2 hodiny pri 120 °C. Po pridani 0,05 N roztoku n-butylaminu
v bezvodom benzéne boli vzorky nechané 2 dni na ustélenie rovnovahy a potom
testované s indikatorom p-dimetylaminoazobenzénom.

e) Testovanie katalytickej aktivity

0,2 g vzorky bolo premieSavané 3 hodiny pri teplote miestnosti so zmesou 2 ml
styrénu a 2 ml benzénu. Katalytickd aktivita bola urdend podfa Hawthornea
a Solomona [16]. Zvyskovd koncentricia styrénu bola uréenad pomocou plynového
chromatografu Chrom 4. Naplii kolény 109, Apiezon L na Chromosorbe W pri
teplote 130 °C. Nosny plyn dusik, prietok 50 ml.min—1. Detekcia plamofiovym
ionizadnym detektorom. Stupeii premeny monoméru na polymér bol pouzity ako
miera katalytickej aktivity.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Povrchova kyslost

Vysledky merania povrchovej kyslosti st uvedené v tab. I, I a na obr, 1.

Z vysledkov vidno, Ze zretelny vplyv na povrchovi kyslosf mé vymeniteIny
kation. Efekt vymeniteIného katiénu moZe byf spojeny s jeho hydrolytickymi
vlastnostami. Hydratovany katiéon moze byt zdrojom proténov. Pri odstrafiovani

Tabulka I

Zmeny povrchovej kyslosti montmorillonitu JelSovy Potok v zdvislosti na teplot$ zihania

T [°C] . 200 360 500 600 700

Povreh. kysl.

[mol. kg~1]

JP—Ca 0,4 0,3 0,3 0,1 0,1
JP—Mg 0,7 0,5 0,3 0,2 0,2
JP—Li 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1
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Tabulka 1T
Zmeny povrchovej kyslosti montmorillonitu Askangel v zévislosti od doby pésobenia HCI
¢{h] 3/4 1 21/4 4 6 48
Povreh. kysl. [mol. kg-1] 0,75 0,95 0,6 0,45 0,4 0,05

molekul vody z hydratagného obalu katidnu s zostavajuce mwolekuly vody viac
polarizované. Vplyv katidnu sa spaja s jeho elektronegativitou [10], ale &astejsie
s pomerom (e/r) [12, 13, 17—21], kde e je naboj a r je polomer katiénu. Vi&sia
polariza¥na schopnostf katiénu napomaha Iahsej protonizéacii vodika. Polomer da-
nych vymeniteInych katiénov Li, Mg a Ca je 68, 66 a 99 pm. Iény Li sa vyznaduji
tym, Ze moZu migrovat z vymennych pozicii do voInych oktaedrickych pozicii,
o najbliz&ich k negativnemu naboju, ktory vznikol izomorfnou oktaedrickou sub--
stitdciou, éim ho neutralizuju.

PodIa Solomona et al. [9], pri sudeni mineralu prebiehaju tieto deje:

a) odstranenie molekil vody, &o spdsobuje odkrytie centralnych atémov, umiest--
nenych na hranach vrstiev,

b) ked klesa obsah vody pod mnoistvo potrebné na nasytenie solvata&nych
obalov vymeniteInych katiénov, zvy3kova voda disociuje Tahsie,

¢) mOzu nastaf tieZ niektoré zmeny v Struktire minerdlu. Nastdva zmena koor-
dina&ného &isla centralneho oktaedrického atému z VIna IV.Tetraedricky koordi-
novany centrilny atém oktaedrickej vrstvy je povaZovany za Lewisovo kyslé
centrum (akceptor elektrénového paru) [22—24].

Z tab. I a obr. 1 vyplyva, Ze povrchova kyslost s rasticou teplotou Zihania klesa.
V oblasti dehydratécie sa zvyS8kovd voda stiva kyslejsia (je udrZiavana aZz do
400 °C [25]), ale kvantitativne povrchova kyslost klesa. V oblasti dehydroxylacie
kyslost klesa dalej, &o sa da vysvetlif tym, Ze kyslé centra sa nenachadzaji len na
vonkajSom povrchu, ale aj v medzivrstvovych priestoroch montmorillonitu. Vy-
Zihanim nad 450 °C nastdva nevratné uzatvorenie medzivrstvovych priestorov [11].
Okrem toho, ako zistil Ward [19—21], pri dehydratéacii dvoch Bronstedovych
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Obr. 1. Zmeny povrchovej kyslosti montmorillonitu Askangel v zdvislosti od teploty £ihania;
x — Ca forma, o — Mg forma, & — Li forma.
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centier (donor proténu) vznika jedno Lewisovo centrum, &o spOsobuje tiez pokles
kyslosti.

Pri kyselinovej iprave ilové mineraly podliehaju hydrolyze. Centrilne okta-
edrické atémy st vyluhované, Struktira sa rozpada [11, 26—30]. S postupujicim
kyselinovym rozkladom prechiddza mnoZstvo kyslych centier cez maximum. (asf
vnitornych kyslych centier sa pri kyselinovej aktivacii stiva vonkajsimi. S po-
stupujicim rozpadom Struktdry mnoZstvo kyslych centier klesa.

Polymerizacia styrénu

Polymerizicia styrénu je iniciovand Bronstedovymi centrami, ktoré maji Ham-
metovu kyslost Ho < 5,6 [16]. Hammetova kyslost sa uréuje schopnosfou povrchu
zmenif adsorbované molekuly zdsady z neutrialnej na kysld formu a je dana zipor-
nym logaritmom rovnovaznej konstanty danej reakcie [1].

Vysledky polymerizicie styrénu st uvedené v tab. III, IV a na obr. 2. Z tabulky
IIT i z obrazku 2 vidno, Ze z jednotlivych monoiénovych foriem najvadsiu aktivitu
prejavovala Mg-forma. Je to v stlade s Richardsonom a Eberlym [17, 18], podIa
ktorych zviESenie pomeru (efr) spdsobuje JahSiu protoniziciu vodika povrchovych

Tabulka IIT

Zavislost konverzie styrénu od teploty Zihania montmorillonitu Jelsovy Potok

T [°C] 200 350 500 600 700
a [%]
JP—Ca 1,0 2,3 3,0 2,5 2,8
JP—Mg 74,5 73,0 15,9 12,6 7.3
JP—Li 1,3 3,0 3,0 2,6 3.6
Tabulka IV
Zévislost konverzie styrénu od doby kyselinovej aktivicie montmorillonitu Askangel
\

t [h] 3/4 1 21/4 4 6 48
e [%] 44 80 63 67 49 4

OH skupin i adsorbovanej vody. Podla Warda [19—21] zmen3enie polomeru kati-
6nu pri rovnakom niboji spbsobuje zosilnenie Lewisovych centier a zvidienie
mnozstva Bronstedovych centier. '

U tepelnej zavislosti aktivity vzoriek je maximum v oblasti teplot 100—200 °C.
Pri zvySovani teploty do 400—500 °C je aktivita vzoriek konstantna. Pri dalSom
zvySovani teploty s postupujicou dehydroxylaciou aktivita klesa. Pri zahrievani
do 200 °C je mnozstvo molekil vody v hydrataénych obaloch vymeniteInych kati-
o6nov velmi malé, a preto je voda viac disociovani. So zvySovanim teploty az do
zatiatku dehydroxylacie klesd mnoZstvo kyslych centier, a tym aj aktivita vzoriek
pri polymerizacii styrénu.
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Obr. 2. Zdvislost konverzie styrénu od teploty Zihania montmorillonitu Askangel;
x — Ca forma, o — Mg forma, A — Li forma.

Material kyselinovo aktivovany ma vo vymennych poziciach H+*a okrem toho
aj Al3*, ktory sa z oktaedrickych pozicii premiestiiuje do vymennych pozicii. Mi-
neral ma teda dostatok Bronstedovych centier, a na vlastnosti ma vplyv aj Al3+
z vymennych pozicii. S postupujicim vyluhovanim centrilnych oktaedrickych
atémov sa mmnoistvo kyslych centier zmen3uje a hydroxylové skupiny sa spravaji
ako u amorfného SiO; [31].

ZAVER

Zo sledovania povrchovej kyslosti a katalytickej aktivity monoiénovych foriem
montmorillonitu vyplynulo, Ze

a) mnoZstvo kyslych centier, urdenych titraciou n-butylaminom, mozno najviac
ovplyvnit kyselinovou aktivaciou,

b) na katalyticku aktivitu polymerizacie styrénu ma najvassi vplyv horéik ako
vymeniteIny katién a nasledné vysufenie v rozmedzi teplot 100—200 °C.

Stupajica aktivita monoiénovych foriem v rade Li, Ca, Mg sa d4 najlepsie
vysvetlit vzrastajicou polarizagnou schopnosfou vymeniteIného katiénu, &iZe
vzrastajicou hodnotou pomeru (e/r).
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IIOBEPXHOCTHAA HHUCJOTHOCTD
H HATAJUTUYECHAA ARTUBHOCTD MOHTMOPH/JIJOHUTA

Omnppeit Huro, Ban Ioprar
Huemumym neopearuvecrot xumuu X H CAH, 842 36 Bpamucaasa

MccnefioBanu BimMAHme TepMudYeckod u  xuMudeckoll 00paboTOK MOHTMODWIIIOHHATA
Enmosn Ilorok m AckaHreap Ha KACJOTHH® CBOHCTBA IIOBEDXHOCTH X KATAJIHTHICCKYIO
AKTHBHOCTH HOBEPXHOCTH B IOJMMEPH3ANMH CTHPOINA.

W3 usmepemmil cleqyer, 9TO KOJMAYECTBO KHCIOTHHIX IIEHTPOB C POCTOM TEMIIEPATyDhI
OpOKaJdNBaHKUA NORMKaeTcA (puc. 1). [IoBEPXHOCTHYIO KHCJIOTHOCTH HPHOMCHBAIOT TIIaBHEIM
00pa3noM monApm3yomled cnocofHOCTA 0OMEHHOIO KATHOHZ, KOTOpasd cmocobeTByer Oonee
Jlerxoil MPOTOHM3ANMNA BOJOPORA NOBEPXHOCTHHX T'HAPOKCHIBHHIX IPYNO H afcop6mpoBan-
HHX MOJIEKYJ BOIBL. AHAJOTHYHRM 00pasoM NOHWKAaeTcHd KAaTaJIATHIECKAs AKTHBHOCTD
DOJMMEPU3ALNH CTHPOJIA, IPHIEM MMeeTCA MAKCUMYM akTuBHOcTH mpm 100-—200 °C (pue. 2).
VY obpazos, o6pabotamEnx B 6H HCI, 6510 0GHAPYKEOAO MAKCHMAJILHOE KOJTMYECTBO KHC-
JIOTHEIX LeHTPoRB mocie 1 4. pedictBus HCl u co cTeneHeM AecTpyKIAM IOBeDXHOCTHAA KHC-
JIOTHOCTh yMeHpiaslack. ITogoGHEIM 00pasoM HOHMKANIACh M KATAJIHTUYECKAA AKTHBHOCTH
IOJIUMEPH3aLHA CTHPOJIA.

Puc. 1. HameneHua RoGEPTHOCMHOL KUCAOMHOCIMU MOHMMOpULLOHUME AcKanzeab & aasu~-
CUMOCIILL ONL MEMREPAMY b NPOKAAUSAHUI,
x Ca-gopma O Mg-gopma A Li-ghopma
Puc. 2. 3asucusmocmv cmencHu NOAUMEPUSAYUU CIMUPOAA OM MEMNEPAMYPE NPOKAAUEAHUR
sonmmopuasonuma Aecxanzeas;

X Ca-gopma O Mg-gopma A Li-ggopma

SURFACE ACIDITY AND CATALYTIC ACTIVITY OF MONTMORILLONITE

Ondrej Zigo, Ivan Horvath
Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, 842 36 Bratislava
An influence of thermal and chemical treatment of montmorillonite JelSovy Potok and As-

kangel on surface acidity and polymerization of styrene (catalytic activity) was studied.
Experimental data show that surface acidity decreases with heating the sample (Fig. 1).
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Surface acidity is assigned to polarization ability of exchangeable cation, which enables easier
protonization of hydrogen of surface OH groups and adsorbed water. Catalytic activity of poly-
merization of styrene has a similar course with a maximum observed at temperature range of
100—200 °C (Fig. 2).

_ The greatest number of acid sites was found at acid activated sample after 1 h leaching with
6N HCIl. The acidity decreased with decomposition degree of sample. The catalytic activity
decreased similarly.

Fig. 1. Changes in surface acidity of the Askangel montmorillonite in terms of pretreament temperature;
x — Ca Askangel, o — Mg Askangel, a — Li Askangel.

Fig. 2. Degree of styrene polymerization (catalytic activity) in terms of pretreatment temperature;
X — Ca Askangel, o — Mg Askangel, a — Li Askangel.
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