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Sedimentaény objem (SV) wvysokonapudiavych materidlov pripravenych
z montmorillonitu JelSovy Potok upravou v HCl pri 96 °C zdvisi od kon-
centrdcie kyseliny a trvania kontaktu montmorillonitu s kyselinou. Najvy$¥i
SV sa dosiahol po 15 minitovej 1eakcii 8 1,5 mol . dm—3 HCl. Predpokladd
sa, %e vysoky SV sa dosiahne pripravou H-montmorillonitu a adeorpciou
anidnov na hrandch krystalitov. Starnutim materidlov s vysokym SV sa
hodnoty SV zmenduji. Predpoklddd sa, Ze pokles SV je ovplyvneny spontdn-
nou premenou H-montmorillonitu na (H, Al, Mg) — montmorillonit a zmenou
rozdelenia povrchového ndboja, ktord je spojend s adsorpciou ionov na dasti-
ctach ilu.

VoD

Dolezitou vlastnosfou montmorillonitu je jeho schopnost sorbovat vodu. Na-mont-
morillonit v kontakte s vodou zvéi&3uje svoj objem az 20krat [1]. Molekuly vody
v systéme montmorillonit — voda moézZu byt rozdelené do nasledujicich skupin:
molekuly v medzivrstvovom priestore vratane tych, ktoré patria do koordinaénych
obalov vymeniteInych katiénov a tych, ktoré vypliiuju priestor medzi uvedenymi
obalmi, a molekuly vody medzi kry3talmi smektitu [2]. V systéme montmorillonit—
voda je vzdjomny pomer molekil vody v jednotlivych skupinidch ovplyvneny
mnozstvom vody v systéme a medzivrstvovym katiénom.

Napuéiavanie montomorillonitov moézeme rozdelit na dve oblasti vzhladom na
hmotnostny pomer vody k montmorillonitu (my,/my, . Ak m,, < 1,0hodnota medziro-
vinnej vzdialenosti dgp; rastie stupiiovito s rasticim obsahom vody 0,95 -» 1,24 —
— 1,564 — 1,90 nm. Pri my/mpym > 1 medzirovinnd vzdialenost dgo; rastie spojito od
4,1 nm do 16,0 nm s rastcim obsahom vody [1, 3]. Pozorovalo sa zvi&Senie mriez-
kového parametra b Na-montmorillonitov s rastcim obsahom vody az do m/my =
= 3,04, 5]. Lahav a Bresler [16] vysvetIuji zmenu parametra & zmenou uhla rotécie
kyslikokremikovych tetraédrov v désledku interakcie molekdal H;O s povrchovymi
kyslikmi. Najvy33i stupeii napuéiavania monoiénového montmorillonitu Upton sa
nasiel pre Na- a Li-formy [5]. Napugiavanie montmorillonitov sa zmensuje s narasta-
jucou substiticiou v oktaédroch a s narastajicou redukciou Fe3+ — Fe2+ a podla
[7—9] nestvisi priamo s KVK alebo so zvyskovym zipornym nabojom mont-
morillonitu.

Orientacia molekdl vody v medzivrstvovom priestore je ovplyvnena vymenitel-
nymi katiénmi a susediacimi povrchovymi kyslikmi. Vlastnosti tejto vody sa lisia
od vlastnost! voInej vody vzhladom na rozdiely v polarizacii H—O—H vizieb.
Rozdiely v chovani vody v systéme montmorillonit — voda a volnej vody sa
zmensuju pri rasticom obsahu vody v systéme [10—12]. V pripade Na-montomoril-
lonitov niektori autori predpokladaji vysoky stupen disocidcie Nat idnov a za zadia-
tok napuéiavania povazuju hydraticiu tychto iénov [1, 3, 13], kym dal8i predpokla-
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dajt nizky stupeii disocidcie a podstatu napuéiavania vidia vo vzdjomnom pdsobeni
vody a povrchu mineralu [14—16].

Stupniovity rast hodnot dos; pre my/mm < 1 je spojeny s troma stupriami
hydratéacie medzivrstvového priestoru Na-montmorillonitu [1, 12]. Zmeny dg; pre
hodnoty my,/m,; > 1 ukazuju, Ze pri¢inou pomerne presne definovanej strednej
vzdialenosti medzi vrstvami 2 : 1 Na-montmorillonitu je ich rovnomerné rozpty-
lenie v celom objeme suspenzie [1, 3, 12, 17, 18] aZ do pomeru my,/my ~ 100.
Pri tychto koncentraciach su &astice v suspenzii paralelne orientované. Pri starnut{
terstvo pripravenych suspenzii sa menia ich vlastnosti vplyvom vytvarania rovno-
vazneho, prednostne orientovaného usporiadania &astic [17—21]. Pri koncentraciach
montmorillonitu, kde m,/m, > 100 sa vlastnosti suspenzie pri starnuti nemenia,
pretoze &astice sit v trvalom neusporiadanom pohybe (Brownov pohyb) [19—21].
Autori [1, 3, 12, 17—21] sa zhoduju v tom, Ze struktura gélu typu plocha—hrana
(Kartenhausstruktur), ktoru predpokladd van @lphen [22] je v géloch Na-montmoril-
lonitu mélo pravdepodobna.

Menej pozornosti sa v literatire venuje napudiavaniu H-montmorillonitov.
Prit¢inou st pravdepodobne problémy pri ziskavani reprodukovateInych hodnét
doo; H-montmorillonitov [1]. ReprodukovateIné boli iba merania urobené v priebehu
niekolkych hodin po ukonéeni kontaktu s HCI.

Harward a Coleman [23] zistili, Ze potenciometrické titrané krivky dialyzovaného,
alebo v 0,1 mol . dm—3 HCI vyluhovaného, alebo roztokom AICl; syteného smektitu
st skoro identické a podobaji sa na potenciometricku titraént krivku iénomenica
v Al-cykle. Na druhej strane, ten isty smektit upraveny i6énomeniéom v H-cykle
alebo 1 mol . dm~3 HCI mé potenciometrick titradni krivku podobnt ako iénomenié
v H-cykle. Predpoklada sa, Ze dialyzou a vymenou iénov v zriedenych kyselinach
vznikd (H, Al)-smektit s medzivrstvovym priestorom obsadenym hlavne AR+
i6onmi. Ak sa pouzije Giprava koncentrovanejSou kyselinou alebo H-iénomeniom,
ziska sa (H, Al)-smektit, ktorého medzivrstvovy priestor je obsadeny hlavne H+
i6nmi. Postupy, ktorymi sa da pripravit (H, Al)-forma montmorillonitu obsahujica
menej ako 59, vymeniteIného AB*, si uvedené v literature [23—25]. Problémy
s pripravou H-montmorillonitov a ich spontdnna premena na (H, Al)-formy st
opisané v pracach [23—28].

Cielom tejto prace je stanovenie moZnosti pripravy materidlu s vysokou napuéia-
vostou z montmorillonitu Jelsovy Potok tpravou v kyseline chlorovodikovej pri
96 °C, preskusaf vplyv podmienok upravy a starnutia na sedimenta&ny objem a po-
kusift sa o vysvetlenie vlastnosti materialu.

MATERIAL A METODY

Pouzili sme montmorillonit Jelsovy Potok, frakciu pod 2 um nasytent Ca-iénmi.
Jej krystalochemicky vzorec je

[Siz,7)Alp,20] [Als,00Feq,38Mgo,63] [Cao,43] O20(0H)s.

Roentgenovou difrakénou analyzou sme nezistili pritomnost inych mineralov.
5,0 g montmorillonitu sa vsypalo do 500 cm?® HCl vyhriatej na 96 +2°C
a ponechalo sa urdeny &as reagovaf. Suspenzia sa viackrat premiesavala. Tuh4 faza
sa oddelila filtraciou a premyla 300 cm3 vody a 150 cm3 C,HOH, vysusila pri
60 °C, rozdrvila tak, aby presla cez sito 0,2 mm.
Sedimentagny objem sa stanovoval voInym postupnym vsypanim 400 mg vzorky
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do 25 cm3 destilovanej H,O v odmernom valci (25 cm3). Vzorka sa pridala vidy, ked
predchadzajica davka klesla na dno. Objem gélu (SV) sa odéital 2 hodiny po za-
tiatku vsypania a prepoéital na 1 g. SV sa stanovil 3 aZ 4 hodiny po ukondéeni
upravy kyselinou. Robili sa vidy aspoii dve paralelné merania, ktoré sa od ich
priemernej hodnoty nelisili o viac ako +4-59,.

Pre vyskum starnutia boli vzorky ulozené v zatvorenych skimavkach pri teplote
miestnosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

SV  montmorillonitu Jelsovy Potok (JP1) po dprave v 1,0; 1,5; 3,0
a 6,0 mol.dm=3 pri 96°C a rdéznom trvani konktaktu s kyselinou su uvedené
v tabulke I. Najvyssie SV sa dosiahli pri vietkych pouZitych asoch pre montmoril-
lonit upravovany 1,5 mol . dm=3 HCl. Zavislosti sedimentagného objemu od trvania
kontaktu s kyselinou (SV = f(¢)) st podobné pre vsetky pouZité koncentricie HCI.
Maji dve maxima — prvé pri 3 mindtach, druhé pri 10 alebo 15 minutach.
Medzi nimi lezi minimum pri ¢ = 6 alebo 8 minat. Pre ¢ > 15 minit sedimentaé&né
objemy klesaju s narastajicim trvanim kontaktu s kyselinou. Pokles je rychlejsi
v pripade 3,0 a 6,0 mol . dm—3 HCl ako pri 1,0 a 1,5 mol . dm—3 HCI. Prvé maximum
je vidy pri najkrajSom trvani reakcie (pouzity postup nedovoluje kratsi kontakt
vzorky s kyselinou ako 3 minuty). Predpokladame, Ze skuto¢né lokilne maximum na
zavislostiach SV = f(¢) lezi pri ¢ € (0; 3> mindt. To znamen4, Ze premena nenapu-
¢iavého na napué&iavy montmorillonit je velmi rychla. MéZeme ju porovnaf s rychlos-
fou vymeny medzivrstvovych katidnov v montmorillonitoch, ktora prebehne na
viac ako 759, za 3 sekundy [29]. Zatial pol¢as rozkladu siete oktaédrov montmoril-
lonitu Jelsovy Potok pri 96 °C je asi 5,5h v 6 mol . dm=3 HCl a asi 13h v 1,5 mol .
.dm-3 HCl. Rozpustanie siete tetraédrov je este pomalsie [9, 30]. Tak v prvych
mintatach kontaktu medzi montmorollonitom a HCI prebehne vymena Ca2+ — 2 H+
v medzivrstvovom priestore, ale rozsiahlejsi rozklad sieti oktaédrov alebo tetraédrov
neprebehne. Montmorillonit, ktory vznikd tGpravou, ma povodné zloZenie vrstvy,
ale v medzivrstvi ma hydratované oxoéniové idny. Zd4 sa, Ze toto vytvara vhodné
podmienky pre nasledujicu hydraticiu a napuéiavanie. Vplyv adsorpcie iénov na
povrchu montmorillonitu na napuéiavanie bude diskutovany na inom mieste.

Cim dlhsie trvé reakcia, tym viac dochddza k rozkladu struktry montmorillo-
nitu. Nevysyteny zaporny naboj Struktury sa pritom zmen3uje a spdsobuje aj
zniZenie stupfia hydratdcie medzivrstvia [31]. Vysledky uvedené v tab. I. ukazujd,
Ze sa sedimentaény objem systematicky zmensuje, ak kontakt s kyselinou trva
15 a viac minut. Tento pokles bol vyraznejsi, ak sa pouzila 6,0 a 3,0 mol . dm—3 HCI
ako pri pouziti 1,0 a 1,5 mol . dm-3 HCL.

Sedimentaéné objemy montmorillonitu JP 1 upraveného 10 minat pri 96° C
v HCI, ktorej koncentracia sa menila od 0,01 do 6,0 mol.dm=3, si uvedené na
obr. 1. V porovnani s pévodnym materidlom sa pri dprave 0,01 mol.dm—-3 HCI
nepozoroval Ziadny rozdiel SV. Produkt reakcie s 0,1 mol . dm—3 HCI uz mal vyssi
sedimentaény objem, ktory rastol dalej az po koncentraciu 1,5 mol.dm=3. Je to
pravdepodobne spojené so vzrastom pomeru H/Al vo vymenitelnych poziciach. Pri
koncentracii 1,5 mol . dm—3 HCl sa zrejme dosiahol najvyhodnejsi pomer H/Al
a najvhodnejsic povrchové vlastnosti montmorillonitu pre rychle napuéiavanie
a tvorbu gélu.

Dalsi rast koncentricie kyseliny ma negativny vplyv na tvorbu SV. Merané
hodnoty SV pre 2—6 mol . dm~3 HCl pomaly klesaji, ale rozdiely nie st velké.
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Tabulka I

Sedimentaéné objemy montmorillonitu JP 1 upravovaného
v 1,05 1,5; 3,0 a 6,0 mol.dm=3 HCI pri 96 °C pre rézne trvanie reakcie

Koncentracia HCI [mol . dm—3]
Cas 1,0 1,5 3,0 6,0
[min]
SV [em3 g—1]
3 32 42 28 27
6 23 35 21 24
8 26 35 22 —
10 40 46 23 26
15 — 48 — 22
20 — 45 22 —
30 20 41 — 17
45 — — 16 —
60 15 25 — 14
90 — — 6 -
120 14 22 4 4
Sv 4
(cm3g?) i T T T [
S0 -
40 - _ —
30 - —
20 -
10 §- —
t | 1 | 1 i |
4 G

0 1 2 3
c(mol .dm>)

Obr. 1. Vztah medzi sedimentaénym objemom montmorillonitu JP 1
aktivovaného 10 min pri 96 °C a koncentrdciou kyseliny (HCI).

Zmeny sedimentatného objemu pre vzorky upravované 6, 10 a 120 minmiat
v 1,5 mol . dm—3 HCI pri 96 °C v priebehu ich starnutia si na obr. 2. Ve vsetkych pri-
padoch s narastajicim &asom uloZenia po tprave merané hodnoty SV klesajt.
Po 35 diioch stranutia predstavovali namerané hodnoty 779, (6 min), 659,
(10 min) a 77 %, (120 min) sedimentaénych objemov &erstvych vzoriek. '
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SV
{em34 1 i 1 T T

o 7 % 21 28 33

Obr. 2. Zmeny sedimentaéného objemu pri starnuti pre montmorillonit JP 1
aktivovany 6, 15 a 120 min v 1,5 mol dm=3 HCI pri 96 °C.

Predpoklada sa, Ze zmensovanie sedimentaéného objemu pri starnut{ je ovplyvnené
hlavne dvoma procesmi, premenou H-montmorillonitu na (H, Al, Mg)-montmorillonit
a zmenou rozloZzenia povrchového naboja. Spontinny prechod H- na (H, Al
Mg)-montmorillonit opisali viaceri autori (napr. [1, 23—28]). Aldrich a Buchanan
[24] pozorovali tento proces pri montmorillonite Clay Spur aj po vysuseni vo vakuu.
Zistili, Ze mnoZstvo vymenitelného Al3*+ vzrastlo z 0,07 mol kg—! na 0,38 mol kg~1.
Proces samovolnej premeny bol opisany ako reakcia pseudoprvého poriadku [27].
Pretoze Al-forma montmorillonitu JP 1 mé nizky sedimentadny objem (4 cm3 g1),
tito premena moze vyrazne ovplyvnif zmeny sedimenta&nych objemov pri starnuti.
Pozoroval sa aj pokles sedimenta&ného objemu pri starnuti materialov po vibratnom
mleti [32]). Zmensenie SV bolo najrychlejsie v priebehu prvych 6 hodin po ukoné&eni
mletia. Po dsmich diioch systém dosiahol konstanti hodnotu SV. Presné vysvetlenie
tohto procesu autori neuvadzaji. Spomina sa vsak vznik elektrostatického naboja
na povrchu montmorillonitovych krystalitov v priebehu mletia ako jedna z moznych
pri¢in poklesu SV. Castice, nabité nibojom rovnakého znamienka, sa rychlo rozptylia
po hladine vody a v dosledku rychlej hydratacie tvoria objemné vlotky. Podobné
chovanie sa pozorovalo pri tiprave v HCl. V tomto pripade vznikd povrchovy ndboj
adsorpciou i6nov na plochéach a hranach krystalitov montmorillonitu.

ZAVER

Predlozené vysledky ukazuju, Ze z montmorillonitu Jelsovy Potok sa daja pripravit
materidly s extrémne vysokym sedimentatnym objemom (aZ 48 cm3 . g-1). Nésledu-
jici pokles SV pri starnuti sa vysvetluje ako dosledok najmenej dvoch procesov,
samovolnej premeny H-montmorillonitu na (H, Al, Mg)-montmorillonit a vyrovna-
vanim nehomogénneho rozdelenia povrchového niboja (adsorbovanych iénov) po
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celom povrchu Castic. Experimentdlne data potvrdzuju existenciu samovolnej
premeny H-montmorillonitov v suchom materiali. Preukazal sa aj vplyv pouzitej
koncentracie kyseliny a trvania reakcie na sedimentaény objem upravovanych
materialov.
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CEXMMEHTAONOHHDBIE OB LEMBI H-MOHTMOPHMJJIJOHUTOB
1. BJUAHUE YCJOBHUM NPHTOTOBJEHHUA

ITerep Homaze.1, Biiaroc:1ap Unuea

Hrcmumym neopearuueckoic xumuu Llernmpa zusunecrkozo uccaedosarus CAH,
8§42 36 Bpamucaaca

N3 mouTMopuanoHuTa FmoBel [ToTOK MOMKHO 1IPUTOTOBHTh MAaTePHaJIbl ¢ DKCTPEMaJIbHO
BHICOKUM CeTHMEHTAaIlMOHHKIM 00beMOM (710 48 ¢M3. r-1, Tabn. I). Ilociieayiomee NoHM;KeHUE
celuMeHTalMOHHOr0 00'beMa IpU cTapeHuH (puc. 2) o0BACHAEGTCA HEJIOCTATKOM IO KpakBel
Mepe [ABYX OJHOBPEeMEHHO IPOTEKAIOmMX IIPOICCCOB, CAMOMPOM3BOJILHOIO IIPeBpalleHUsA
H-monT™MoputonuTa B (H, Al, Mg)-MOHTMODHIIJIOHAT M BHIDaBHNBAHHEM HErOMOTEHHOrO
pacnpeqeseHUA IOBePXHOCTHOIO 3apsafa (agcopOMpOBaHHEIX HOHOB) IIO Bcell ITOBePXHOCTH
4YacTUI. JKCIIePUMEHTAJIbHbIe AaHHble ABMAIOTCA CBUJETEJILCTBOM CYHNIECTBOBAHUA CaMO-
NPOH3BOJILHOIO IIpeBpaNleHHs B cyXoM MaTepuaJe. brio foka3aHo Takxe BIIMAHHEe HCIOJb-
3yeMOH KOHUEHTPAIlMK KUCJIOTHl (puc. 1) I AuuTesrbHOCTH peaxknuu (Tabi. I) Ha cemmmeHTa-
UOHHKH 00beM 006pabaTbiBaeMbIX MATEepPHAIIOB.
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Puc. 1. Omnowenue mexncdy ceOumenmayuonmsin o6svemom monmmopuasonuma JP 1, axmu-
euposannozo 10 mur. npu memnepamype 96 *C u xonyenmpayueic xucaomu (HCI).
Puc. 2. Hamenenua cedumenmayuonnozo o6vema nRpu cmaperuu 0as MOHMMOPURAONLUMA
JP 1, armusuposarnnozo 6, 15 u 120 mun. ¢ 1,5 moa. om=3 HCl npu mesmnepamype

96 °C.

SEDIMENTATION VOLUMES OF HHMONTMORILLONITES
I. THE EFFECT OF THE CONDITIONS OF PREPARATION

Peter Komadel, Blahoslav Clicel

Institute of Inorganic Chemistry, Centre of Chemical Research
of the Slovak Academy of Sciences, 8§42 36 Bratisluva

The Jelsovy Potok m ntmorillonite is suitable for the preparation of materials with
oxtremely large sedimentation volumes (up to 48 em3 . g~!, Table I). The subsequent decrease
of sedimentation volume due to ageing (Fig. 2) is explained to be the result of two simul-
taneous processes, namely spontaneous conversion of H-montmorillonite to (H, Al, Mg)-montmo-
villonite, and equlization of the originally inhomogeneous surface charge distribution (that
of adsorbed ions) all over the surface area of the particles. Experimental data bring evidence
for the existence of spontaneous conversion in the dry material. The concentration of the
acid employed (Fig. 1) and the time of the reaction (Table I) were also found to influence the
sedimentation volume of the treated materials.

Fig. 1. Sedimentation volume of JP 1 montmorillonite activated for 10 minutes at 96 °C vs. the
concentration of acid (HCI).

Fig. 2. Changes in sedimentation volume due to ageing for JP 1 montmorillonite activated for 6,
15 and 120 minutes in 1.5 mol . dm=3 HC1 at 96 °C'.

CERAMIC MATERTIALS AND COMPONENTS FOR ENGINES (Keramické.
materialy a souéastky pro motory), Sbornik z 2. mezinarodniho sympozia, konaného 14. az
17. dubna 1986, Liibeck-Travemiinde, NSR; vydaného Deutsche Keramische Gessellschaft e. V7.,
Postfach 1226, D-5340 Bad Honnef 1; redigovali W. Bunk a H. Hausner, 1205 str., 423 obr.,
tabulek a fotografii, cena 145 DM.

Pouziti specialni keramiky pro soucastky resp. v&t3i ¢asti motoru je v soucasné dobé
predmétem zajmu pfednich svétovych vyrobecu automobili. Odpovéd na otédzku, jaky je
souCasny stav v této oblasti a jaké problémy musi redit védeckovyzkumna zikladna a vy-
robei keramiky i konstruktéii motort, byla pfedmétem jednani sympozia. Na sympoziu bylo
presentovano 134 prispévku, jejich uplny text je obsazen v pravé vydaném sborniku. Pii-
spévky jsou rozélenény do 8 tematickych okruhi s poétem prispévku v jednotlivych okruzich
uvedenych v zavorkach: 1. pra8ky—primarni produkty (13), 2. vyroba—technologie (29),
3. obrab&ni—spojovani (10), 4. vlastnosti a mikrostruktura (36), 5. nedestruktivni hodnoceni
(16), 6. reprodukovatelnost a predpovéd Zivotnosti (10), 7. navrh soudéastek (18). 8. zkouseni
motoru (2). V souéasné dob& je tato problematika nejvice rozpracovana v NSR, Japonsku
a USA. Tomu odpovida i pocet piispévku té&chto statu na sympoziu: NSR — 45, Japonsko —
29, USA — 28. Zakladni poznatky plynouci z prispévku lze charakterizovat nasledovné.
Na vyrobu souéastek do motoru je nejéastdji aplikovana keramika na bazi Si;Ni, SiC,
dastednd stabilizovaného ZrQ; a Al TiO;s. Rizeni vysledné mikrostruktury a tim i vlastnosti
téchto materidli zavisi na stavu vychozich prasdka a zvladnuti celé technologie jejich zpra-
covani. Zadouci jsou monodisperzni pra3ky se submikronovymi &asticemi, bez aglomerati,
s vysokou ¢istotou a fézovou stabilitou. Vlastnosti keramiky jsou déle ovliviiovany stavem na
hranicich zrn. Prace v tomto sméru se soustieduji na potlaceni obsahu skelné faze na hrani-
cich zrn cestou nalezeni vhodnych aditiv. Napfiklad v ptipadé Siz;Ny4 zpusobuje pridavek Y,0;
a Alz20; krystalizaci skelné faze a vysledkem je zvySeni pevnosti v ohybu materidlu o zhruba
100 MPa pii teplotach 1000—1400°C. U materialu z &dsteénd stabilizovaného ZrO; bylo
zjidténo. ze pri dlouhodobé tepelné expozici pii cca 1000 °C dochazi k tepelnému starnuti
doprovazanému zhor8ovanim mechanickych vlastnosti. Pri¢inou je fazovy rozklad materialu
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