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llf)ilFOLOGIE, STRUKTURA, VLASTNOSTI A ZKOUSENI AKTIVNICH
HLINEK*

JOSEF|KAZDA
st kegramicky v/Bing.

Pro praktické vyuziti novych naleziit aktivnich hlinek na tzemi CSR a pro
jejich spravné posouzeni je nutno dikladné je prozkoumat po strance fysikalné
chemické. PredevSim mam na mysli zji§téni mineralogicko-petrografického
slozeni, uréeni krystalové struktury a elektrochemickych vlastnosti aktivni
slozky zeminy se vztahem na odbarvovaci Géinnost, nebot pak teprve lze ce-
[ému mechanismu lépe porozumét anebo vhodnym zasahem je§té znaéné zvy-
8it jejich aktivitu.

Jesté do neddvné doby bylo o skupiné aktivnich jili velmi malo znamo.
Tomu nasvédéuje i ta okolnost, Ze byly nazyvany rtiznymi jmény, a to na p¥.
podle udelu hlinky valchafské (Fullers earth) — ndzev fullerské hlinky (ne-
spravné Fullerovy hlinky) dnes m4 jiz historicky vyznam — nebo podle na-
lezisté hlinka floridskd (floridska oblast), Sarospatak, bentonit (Benton) pii-
padné attapulgit (Attapulgus). Pfichdzi ndm na mysl otdzka, co branilo lep-
8imu pozndni téchto zemin. V prvé fadé je to velkd rozmanitost co do nerost-
ného sloZeni, takZe chemicky rozbor neposkytoval Zadnou pfedstavu o racio-
nalnim sloZeni, a mikroskopické uréeni bylo nesnadné pro piilidnou jemnost
jilovité slozky a znaénou kolisavost optického charakteru. To vie bylo kom-
plikovano jesté tou skuteénosti, Ze nékteré hlinky vhodné pro tyz acel mély
uplné odli¥né sloZeni. a naopak hlinky o stejném sloZzeni mély uplné rozdilné
vlastnosti.

Presto nékteii diiveéjsi badatelé se pokouseli vyjadFit slozeni aktivnich hlirek
ur¢itym vzorcem. Vychdzejice z chybného pfedpokladu, Ze jde o monomineralni
horninu, sestavili vzorec pro vodnaty kiemic¢itan hlinity Al,0,.7 SiO,.12 H,0
a nazvali jej smektitemn. Do neddvna se tohoto ndzvu smektit pouzivalo pro
nékteré hlinky tohoto diuhu.

Pozdéji se ukdzalo, Ze nerostné sloZeni neni tak jednotné, takze bélici hlinky
mély z rtznych nalezist Gplné odli&né slozeni. Kdyz chemické sloZeni dosti
dobfe necharakterisovalo aktivni hlinky, byl uéinén pokus rozlisovat je podle
pluvodu, nebot bylo zjisténo, Z¢ vznikly vétSinou vétranim a proménou zasa-
ditych vyvielin. Ani toto hledisko dlouho neobstdlo, nebot byly nalezeny jily
majici dobré &istici a odbarvovact vlastnosti. avsak ptivodem z kyselych lipa-
ritickych hornin.

Dospélo se proto ke koneénému nézoru, Ze o aktivité hlinky nerozhoduje
tak chemické sloZeni, jako spiSe slozeni nerostné a fysik4Ilné chemické vlastnosti,
které mohou byt jediné smérodatné pro jejich posouzent a pouzitelnost v praxi.
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Morfologie

Aktivni hlinky posuzovany orientaéné podle vnéjsich znakd maji réiznou
barvu, a to od svétle bélavé pres svétle okrové Zlutou do barvy nazelenald,
Sedavé az konetné do barvy svétle az temné hnédé. Vzhled maji jilovity, né-
které jsou celistvé s lasturnatym lomem, jiné byvaji zemité, pérovité a% dro-
bivé. Ve vodé se nékdy nesnadno rozpadaji, maji malou plasti¢nost, nékteré
viak se s vodou rozchazeji dobfe a jsou vysoce plastické.

Hlavni Géinnou slozkou je v aktivnich hlinkdch jilovina, kterou lze velmi
obtiZzné& identifikovat optickym mikroskopem, nebot jednotlivé &astice jsou
svou velikosti pod jeho rozli§ovaci schopnosti. Velmi dobie se proto osvédéila
aplikace elektronové mikroskopie. Podivejme se nyni na ngkolik aktivnich
hlinek, jak se jevi jemnd suspense po zvétSeni elektronovym mikroskopem.

Vesmés se da Fici, Ze podstatnd ¢ast aktivnich hlinek je tvofena extrémné
jemnymi éasticemi, nebot nedosahuji éasto ani 0,1x. Jsou pfitom velmi tenks,

Obr. 2.

Obr. 1.

nebot velks &4st je dobfe prostupné pro elektrony, coz piedpoklads silu kolem
20 A. Tvar &astic je nepravidelny, ¢asto velmi neostrych okraji jakoby znad-
né naruenych (obr. 1, 2), jsou zde vSak patrny (obr. 3, 4) éastice stébelnaté
nebo sloupeckovitého tvaru, délky aZ 1 u a sily nepfesahujici 0,2 #. Tyto ele-
mentérni krystaly nalezeji jiloviné halloysitického typu. VEtsi éastice pak na-
lezeji budto kfemeni nebo jiné nezvétralé mateéné horniné a jednak, jak je
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Obr. 3. Obr. 4.

patrno zvlasté na obr. 3 a 4, vznikaji téZ nahloudenim astic jemn&jsich. Na
elektronogramu 3 je mozno dobfe rozpoznat nedokonale dispergovanou éas-
tici, kterd je sloZena z velkého podtu sloupeékovitych krystala halloysitu.

Dalsi elektronogram nélezi slidnatému jilu (obr. 5). Ve srovnani s jily p¥ed-
chézejicimi ukazuje slidnaty jil éastice vesmés listkovitého druhu, velikosti
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az pod 0,1 u. Vétsi listkovité krystaly nejsou v celé plose stejné prostupné,
nebof jsou olepeny mensimi éasticemi. Aktivni hlinky tohoto druhu v pfiro-
zeném stavu maji malou odbarvovaci schopnost a museji bvt nejdiive akti-

vovany.

e Sk
Obr. 6.

Posledni snimek (obr. 6) ukazuje jednu éastici z rozsivkové zeminy 10 000
krat zvétSenou. Aby bylo mozno uéinit si piedstavu o velkém aktivnim po-
vrchu souvisici s odbarvovanim nebo filtraéni Géinnosti, predpokladejme, Ze
primérnd velikost otvirku je na tomto elektronogramu 2 mm ~ 0,2 u«,
t. j. na 1 cm? pak pripadne 25 X 108 (2500 000 000) otvirkii.

Pro kvalitativni zhodnoceni piedchazejicich elektronogramt poslouzi na-
sledujiei snimky typickych jilovitych nerostti. Prvni elektronogram (obr. 7)
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nalezi kaolinitickému jilu. Vesmés jsou zde patrny ¢astice listkovitého nebo
hranolovitého tvaru. Jsou to pseudohexagondlni &astice kaolinitu. Velikost
éastic anebo prostupnost pro elektrony je rtznd a zavisld hlavné na stupni
dispergity. Na elektronogramu moZno pozorovat velmi tenké listky nedosa-
hujici velikosti ani 0,5 #, av8ak jsou zde patrny téZ srostlice krystald, pro
elektiony nepriahledné velikosti az 2 u.

Obr. 8.

Dalsi snimek (obr. 8) ndlezi halloysitické zeminé od Michalovec. KdeZto
vngjsim vzhledem pii makroskopickém pozorovani nejevi tento jil podstatného
rozdilu od kaolinu, pfi zvétSeni jemné suspense elektronovym mikroskopem
ukazuje &astice sloupeckovitého nebo latkovitého tvaru. Pracemi provadénymi
na Ustavu keramickém v Brné v letech 1948—1949 byla v téchto krystalech
indentifikovana metaforma halloysitu.

Dalsi dva elektronogramy ukazuji montmorillonitické jily (obr. 9, 10). Prvy
nalezi k extrémné jemné frakei, pfipravené z francouzského montmorillonitu.
Vesmés jsou patrny &astice neostrych roztrhanych okraji ndsledkem inten-
sivni dispergace a G¢inkem vody. Montmorillonit nilezi do skupiny jilovin,
které s ohledem na svou strukturu maji schopnost botnat vodou. Toto vnitiné
krystalické botnani je tak intensivni, 7e stadi malé dispergalni sily a nastane
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rozptyl takika na elementarni ¢astice, jsouci svymi rozméry vesmés v oblasti
kolloidii. Lze nyni velmi dobfe pochopit, Ze vSechny vlastnosti souvisici s ve-
likosti aktivniho povrchu musi se pak projevit jesté vyraznéji. O tom bude
jests zminka p#i vykladu struktury.

Druhy obraz (obr. 10) montmorillonitického jilu nélezi bentonitu od Kuz-

2 v

mice. Zde jsou patrny jak listkovité ¢astice montmorillonitu (se sorbovanymi

Obr. 9. Obr. 10.

ionty Mg a Ca), tak Gdstice neostrych okrajt a velmi prihledné. Je mozno jesté
pozorovat, Ze nékteré listkovité ¢astice maji okraje ponékud zkroucené. Kromé
téchto éastic jsou téz patrny vétsi i mensi ¢astice pro elektrony neprihledné,
které svého Gasu (roku 1950) byly identifilkovany na Ustavé keramickém jako
pseudokrystalicky beta (nizky) cristobalit.

Ivr o

Posledni elektronogram (obr. 11) ukazuje, jak vyhlizi jemna suspense fuller-
ské hlinky. Vyvinem a charakterem ¢astic je zemina velmi podobnd montmo-
rillonitu. Opét zde 1ze pozorovat ¢astice neurcitého tvaru, roztrhanych okraju,
tvorici misty shluk nékolika édstic, ¢imzZ se stavaji pro elektrony neprithledné.
Jinymi fysikdlné chemickymi metodami, zvlasté metodou réntgenografickou,
se zjistilo, Ze jde o jilovinu montmorillonitického typu.
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Struktura

Jak je tedy patrno z piedeslych elektronogrami, ze vzhledu a morfologic-
kého vyvinu ¢éastic typickych jilovin, fysikalni stav, t. j. jemnost Gastic a ve-
likost aktivniho povrchu do znaéné miry ovliviiuje adsorpéni mohutnost aktiv-
nich hlinek. Tento vnéjsi tvar, vzhled a chovani ¢astic zemin ve styku s vodou

Obr. 11.

nejsou vlastnosti nahodilé, ale jsou vysledkem zakonitého uspofaddni atom,
vézanych pritazlivymi silami do krystalické miiZe (pravidelné se opakujici
seskupeni atomi), z niz je kazdy krystal zeminy vybudovén.

Jednotlivé atomy jistych rovin tvo¥i svymi elektronovymi obaly energetické
hladiny (bariéry), majici schopnost reflektovat a vzajemné zesilovat nebo ze-
slabovat dopadajici réntgenové zifeni. Protoze timto pravidelnym usporada-
nim se vyznaduji krystalické latky, je mozno s jistou apravou pouzit této okol-
nosti ke studiu vnitfni krystalové struktury. Nerosty s rtiznou krystalickou
vystavbou poskytuji rizné chrakteristické obrazce, zvané rontgenogramy.

V dalsim jsou uvedeny rontgenogramy nejdilezitéjsich jilovych nerosti.
Prvni réntgenogram nalezi kaolinitu (obr. 12). Dilezitd interference typické
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pro kaolinit a kaolinitické jily je vnit¥ni linie (002), kterd je velmi jasné a jeji
vzdalenost je nepromé&nnd. Daldi jsou typické dvé dvojice (110, 111) a (130,
114), dosti vyrazné.

Obr. 13.

Druhy rontgenogram (obr. 13) piislusi halloysitickému jilu. Jiz na prvni
pohled ve srovnani s kaolinitem je patrna velkd podobnost, ale jind pomérna
intensita interferenénich linii. Tak je to v prvé ¥fadsé vnitfni interference 001,
majici men#i pramér a pondkud neostra. Pfidina tkvi v tom, ze zde jde o rizné
dehydritované stupné halloysitu, zvané metahalloysit. Daldi typicky rozdil
proti interferencim kaolinitu je druhd linie z prvé dvojice, ktera je ve srovnani
s prvnim réntgenogramem mnohem slabsi a ponékud difusni.

Na nésledujicim rontgenogramu (obr. 14) jsou linie montmorillonitu. Rontge-

v

nové spektrum je ponskud jednodussi, nebot nejsou zde patrny dvojice linii

e o 1

Obr. 14.

typické pro skupinu kaolinit-halloysitickou. Je zde vSak patrna interference
odpovidajici malym reflexnim dhlim, jejiZz poloha se méni s vlhkostnimi po-
méry ve vzorku, jak to ukazuje serie rontgenogramut (obr. 15, 16, 17) zhoto-
venych metodou na priichod. O tom bude zminka jesté v dalsi éasti.

Obr. 15. Obr. 16.

Posledni rontgenogram (obr. 18) nédlezi slidnatému jilu, zvanému hydroslidy.
které jsou tak na pfechodu mezi mateénymi slidami a zvétralym jilem.
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Tyto réntgenové diagramy jsou jedinym obrazem o prostorovém rozdéleni
hmoty, ze kterych bylo logickou tivahou a vypoétem odvozeno vzijemné se-
skupeni a vazba atomi, t. j. krystalova vystavba jilovin. Podafilo se tak na-
lézt jisty systém a dosud zndmé jiloviny bylo mozno rozdélit do ¢tyi hlavnich
skupin. Na dalsi tabulce jsou schematicky zniazornény struktury jednotlivych
zastuped jilovin.

Obr. 17.

Obr. 18.

Skupinu kaolinit-halloysitickou zastupuje v prvé fadé kaolinit. Jeho krysta-

vIw

lovou mi¥izku (obr. 19) mozno odvodit ze dvou zédkladnich jednotek, z hydra-
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Obr. 19.
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tovaného SiO, a hydrargillitu, tvoficich st¥idajici se vrstvy, které po vystoupent
vody vytvoli elementarni vrstvu krystalu. Sila jedné vrstvy, t. j. vzdalenost
opakujicich se stejnoznaénych atomt, je rovna asi 7,20 A, coz Ize odvodit
z vnitini interference. V krystalech kaolinitu se tedy st¥idaji vrstvy tetraedri
Si0,, tvorici pseudohexagondlni sit s vrstvami oktaedrd AIOOH, které jsou
vazany spoleénym kyslikem. Tato vazba jen éisteéné odsycuje valenéni sily,
takZe jednotlivé vrstvy jsou k sobé poutdny znaénymi ptitazlivymi silami. To
je pfiéinou, Ze krystaly kaolinitu nejsou vnitiné p¥istupny vode.
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Obr. 20.

Drubym vyznaénym &lenem této skupiny je halloysit, jehoz teoretické slo-
#eni by odpovidalo vzorci Al,0,.2 Si0,.2 Hy,O + nH,0. Mnozstvi adsorbované
vody kolisé podle vnégjsich podminek aZ na 2 H,O. Lisi se tedy ve sloZeni od
kaolinitu o tyto dvé molekuly slabgji vdzané vody. To se jednak projevuje
vétsi vzdalenosti vrstev (10 A) a jinym uspofddanim zékladnich stavebnich
jednotek. N4zory o struktufe halloysitu a zpisobu vazby volnéji vizané vody
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se riizni a jak se zd4, nepadlo je$té konetné slovo. Ptvodni predstava Mehme-
/O

lova, Ze halloysit je tvofen stfidavé vrstvami Si—OH a AIOOH, tedy hyd-

rdtovanymi formami bez spojeni, které teprve nastane vyhiatim do 50 °C,

je nepravdépodobni, nebot k takovému strukturalnimu spojeni by bylo tieba

daleko vyssi tepelné energie.

Ponékud ptijateln&jsi vyklad o struktufe halloysitu podali Edelmann
a Favejee (obr. 20), kteti si predstavuji, Ze elementarni vrstva krystala je
tvorena opét jako u kaolinitu vrstva hydrargillitu vazaného na tetraedry
Si0,, jejichz centralni atom Si neni v téie roving, ale stiidavé nad rovinou
a pod rovinou kysliku. Jednotlivé vrstvy jsou oddéleny vrstvou molekul vody,
které nejsou vazdny chemicky, nez jen zbytkovymi adsorpénimi silami. Timto
vykladem se d4 velmi dobfe vysvétlit vétsi sila elementarni vrstvy a velka
citlivost krystalové m¥izky vidi teploté. Tim se velmi podoba strukturou mont-
morillonitu. Peélivym proméfenim jednotlivych linii, které provadél Brind-
ley, byl halloysit charakterisovan ve srovnani s kaolinitem jako nerost s velmi
neurovnanou krystalovou miizkou.

Dalsim zastupcem velké skupiny jilovin je montmorillonit, ktery byl do
neddvné doby pfi¢inou mnoha nejasnosti. A jelikoZ tvoii podstatnou soudast
pravych prirodnych aktivnich hlinek, vénujme mu vice mista v tomto pojed-
nani.

Tato skupina proti predeslé vykazuje podstatné rozdily. Jiz ta okolnost, Ze
tyto nerosty se vyskytuji v neobycejné jemné formé a velmi botnaji vodou,
svédéi o jistych zméndch v krystalové struktuie. Pivodni predstava struktury
montmorillonitu (Hofmann) byla odvozena od struktury pyrophyllitu (obr.
21). Elementérni krystal je tvofen opét vrstvou hydrargillitu, kterd je uloZena
mezi dvéma vrstvami SiO,, vdzanymi na stfedni vrstvu pifes kyslik. Vrstvy
tetraedri SiO, dostateéné odsycuji vazby a odstifiuji pritazlivé sily jednotli-
vych vrstev, takze zde pusobi jen velmi slabé van der Waalsovy ptitazlivé
sily, zvlasté tehdy, kdyZ jsou vnéjsi vrstvy k sob& obriceny stejnoznaénymi
skupinami. Tato skuteénost dovoluje molekuldm H,O vnikat i dovniti mezi
krystaly zptisobujici vzdalovani elementarnich vrstev, az pfipadné za mecha-
nického pusobeni Gplné rozpojeni éasti na elementarni krystaly. To je zvlasté
dulezité pro udinnost aktivnich hlinek, nebot zvétsenim aktivniho povrchu
a obnazenim vnit¥nich vaznych sil se nesrovnatelné zvysi odbarvovaci schop-
nost zeminy.

Vnitiné krystalické botnani je charakteristickou vlastnosti montmorilloni-
tické skupiny. Jeho stupeil zavisi na vnéjSich atmosferickych podminkéch.
Na piedeslych obrazeich (15, 16, 17) byly uvedeny réntgenogramy bentonitu
zhotovené metodou na prichod ve t¥ech riznych vlhkostnich stavech. Prvni
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{15) nalezi pavodnimu vzorku bentonitu (ptirodni vlhkost), jehoz wvnitini
interference podle vypodtu odpovidd vzdalenosti rovin 16 A. Druhy réntgeno-
gram (16) ukazuje vlhky vzorek uloZzeny nad H,0 a odpovid4 vzd4lenosti rovin
21 A. Posledn{ réntgenogram (17) byl zhotoven ze vzorku suieného nad P30;.

n M0

86204

60

NONTHORIULONIT (0K}, Aly $13 Opg 1 Ny O.
Obr, 21.

Vzdalenost elementarnich vrstev odpovidd 12,5 A. JelikoX je interference
neostra, da se usuzovat, Ze ¢ist krystalit montmorillonitu byla béhem snimko-
vani znovu hydratovina, takie byly pfitomny ve vzorku rtzné hydrataéni
stupné.

Velmi zajimavy a docela odlisny nahled na strukturu montmorillonitu maji
Edelmann a Favejee. Nebyli spokojeni s pivodnim schématem struktury
navrzené Hofmannem, nebot se nedaly uspokojivé vysvétlit nékteré vlastnosti
montmorillonitu. Jiz velkd nesrovnalost byla mezi chovanim pyrophyllitu
a montmorillonitu, atkoliv jsou strukturalné uplné identické. Zatim co mont-
morillonit mtzZe tak znadéné hydratovat s enormnim botndnim, pyrophyllit je
hydrofobni a viibec nebotna. Pavodni strukturni schéma nevysvétluje tak vy-
sokou sorpéni kapacitu dosahujici az 100 m. e. na 100 g latky. Tato sorpéni
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mohutnost je dasto vysvétlovana jako disledek substituce nize valenénimi ka-
tionty (AI™! za Mg, Si'V za AIM™!) a zvySenim stupné dispergity; oviem jak
vysvétlit vysoké hodnoty, které neobsahuji Mg?

Podobné uvahy ptivedly Edelmana a Favejea k mySlence vylozit soipéni
kapacitu a botnaci schopnost az toho plynouci ostatni charakteristické vlast-
nosti montmorillonité jinou pfedstavou strukturniho uspofadani (obr. 22).

2006)
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HONTMORILLONII (0K Al Sig Ons 1 Hy0
Obr. 22.

Podobné jako u halloysitu je tvoren elementarni krystal vrstvou hydrargillitu,
na niz se vazi po obou strandch tetraedry SiO,, kde op&t centralni atom Si neni
v jedné roviné, ale stfidavé nad rovinou a pod rovinou kysliku. Tedy orientace
tetraedri vzhledem ke stfedni vrstvé se stfidd. Proti pivodnimu znézornéni
je dulezita ta okolnost, Ze vnéjsi vrstvy maji hydroxylové skupiny, které jsou
schopny disociovat a sorbovat kationty anebo jiné polarni laitky nebo barviva
a umoziiuji intramicelarné botnat. Tato nova interpretace byla potvrzena téz
chemickym chovanim jilovité suspense.
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Montmorillonity o teoretickém slozeni Al,O,.4 SiO,. H,0 4+ nH,0 (montmo-
rillonity hlinité) se v pfirodé jen z¥idka vyskytuji. Casto je v krystalové miizce
¢ast atomu Al nahrazena atomy Mg, piipadné Si v tetraedru je zastoupen ato-
mem Al, aniz v rontgenogramu nastala podstatnéjsi zména. Toto isomorfni
zastupovani je pravé pfi¢inou dfive nevysvétlitelnych adsorpénich vlastnosti,
opirajici se jen o chemické sloZeni, a nikoliv o strukturni poméry.

Tim, Ze nastala vyména centralniho atomu A1 za atom Mg!!, porusila se
elektrickd rovnoviaha naboju a nedostatek positivniho ndboje zpiisobil vazbu
okolnich kationti, coz je tedy vlastni pfi¢inou sorpéni kapacity;a, po pusobeni
kyselin aktivace hlin. Tato isomorfni substituce muze jit tak daleko, Ze se
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Obr. 23.

muZe nahradit celd vrstva hydrargillitu vrstvou brucitu, ¢imz vznikne mont-
morillonit hofednaty, zvany saponit. P¥i zaméné Al za atom Fe vznikne mont-
morillonit Zelezity, jinak zvany nontronit montmorilloniticky, ktery se zietelem
k vymeéné stejnoznadnych atomid nedava Zadné podstatné zmény ve struktute
a vlastnostech.
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Je-li ¢ast atomt Si'V v tetraedru nahrazena atomy AI™, nastane opét poru-
geni rovnovahy ndboju, coZ se vyrovnava sorpei kationti. Vznikaji tak mont-
morillonitické jiloviny, zvané beidellity o vzorei (Mg, Ca)O. Al,0;.3 Si0,. 4 H,0.
Vzijemnd substituce v8ak muZe byt tak rozmanité, Ze mohou v m¥iZce sou-
dasné vznikat jak nerosty nontronitické, tak i typu b.eidellitického, éimz se
pochopitelné celd problematika vztaht vlastnosti, slozeni a struktury znac¢né
komplikuje.

Treti skupina ndlezi illit-sericitu (hydroslidy). V této skupiné byly také cetné
nejasnosti, az v posledni dobé po systematickém studiu byl nalezen typicky
zastupce této skupiny, zvany llit, jehoz struktura je vyznacena na dalSim
schématé (obr. 23). Je velmi podobny pivodni struktufe montmorillonitu, jen
s tim rozdilem, Ze kazdy Gtvrty atom Si v obou vrstvich oktaedra SiO, je na-
hrazen atomem Al. ProtoZe by elementarni krystal byl navenek elektricky ne-
gativni, vyrovnava se vazbou monovalentniho kationtu, na p¥. K. Vzhledem
k velikosti draslikového kationtu nemtize se vtésnat dovniti a zustdva vné
vrstev. Na rozdil od montmorillonitu jsou elementarni vrstvy k sobé poutany
pevnéji (prostfednictvim K iontl), ¢imz se stavd vzdalenost neproménnou.

Jily illitického typu vznikaji vétranim slid — muskovitu, p¥i ¢emz mohou
byt pfitomny i jen polorozpadlé produkty, které teprve po povaieni v HCI se
rozpadnou, uvolni ¢asteéné alkalie, ¢imz nastane zaktivovani povrchu. Opét zde
muze nastat ndhrada Si za Al atomy, ptipadné Al za Fe, coz ovliviiuje mnoZstvi
vazaného drasliku. VSe to muZe nastat za soudasného uvolnéni OH iontd
nebo sorpei kationti, aniz se znatelné zméni struktura.

Do posledni skupiny sepiolitu nalezeji jilovité nerosty jsouci na prechodu
mezi montmorillonitem a sepiolitem (2 MgO.3 Si0,.4 H,0). K této skupiné
patii palygorskity, které de Laparent nazval atapulgity, jejichz strukturu
vidime na poslednim schématu (obr. 24). Strukturu navrhl Bradley. Jak je
patrno, sttedni vrstva atapulgitu je tvofena brucitem, ktery je po obou stra-
nach vazan na tetraedry SiO,. Ty jsou ddle vdzany pfes kyslikovy atom vidy
na dva a dva tetraedry SiO, (obricené orientované) a dile napojeny na dalsi
vrstvy brucitu. Slozeni zde muzZe opét kolisat podle toho, kolika atomy Al je
nahrazen Mg, jenz muZe byt spoleéné v mfizce. Jak bylo zjisténo, kromé
montmorillonitu jiloviny naleZejici do této skupiny tvoii podstatnou soudast
aktivnich bélicich hlinek.

Vlastnosti

Kdyz se zjistilo, ze urcité zeminy maji schopnost odstraiiovat z roztoku
zésaditd barviva, nabyly velkého vyznamu v odbarvovini nejriznéjsich mi-
neralnich a Zivoéisnych oleju i jedlych tukt a omastkd. Ruzné druhy maji

CHEMICKE ZVESTI VIII 8 491



odligné bélici schopnosti, a proto se jich pouZiva v riznych primyslovych od-
vétvich. Zv1asté kvalitni musi byt hlinky k odbarvovéni jedlych tukt, nebot
musi odbarvovat trvale, nesmi se p¥i filtraci spékat a zanechivat néjakou
prichut.

Bélici a Cistici schopnost aktivnich jil, jak z predeslého vyplyva, spoéiva
hlavné na nerostném sloZeni a na stupni disperse. Aktivita se jesté zvysi vy-

T REAA @ OO —=x-xn-p
s X -

@ ot
Q o

ATTAPULSIT
(00,1, DW8, 4y, Sy 4+

Obr. 24.

louzenim sorbovanych iontd, sniZzenim obsahu adsorbované vody, anebo na-
ruSenim krystalové mtizky a uvolnénim vnitfnich volnych vazeb. D4 se Fici,
Ze nejvyssi aktivitu projevi ty zeminy, které obsahuji nerosty typu montmoril-
lonitu, nontronitu nebo atapulgitu.

O mechanismu adsorpce na povrch ¢astic nejsou nazory jednotné. Teorie
adsorptivni vysvétluje, Ze Gtinek odbarvovaci je vlastnosti a reakei povrchu
dastic, které vazi zdsaditd barviva na poruSend mista krystald, eventudlng na
nabité plochy vlivem substituce kationt@t o niz&i valenci uvnit¥ krystalové
miize.

Jina teorie acidoidni naopak ¥ikd, ze adsorpci barviv nelze povazovat jen za
zjev povrchovy, ale mé podstatu chemickou. MoZno experimentdlné zjistit,
Ze pii konstantnim pH?7 a velikosti povrchu vzrista adsorpéni aktivita s roz-
dilem poméru Al,O, k SiO,. Jednotlivé éastice aktivni jiloviny mozno povazo-
vat s mechanického hlediska za makromolekuly, lisici se od pravych elektro-
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lyti jen kvalitativné, jen niz$im stupném disperse. Zeminy jsou schopny vazat
jak kyseliny, tak i base a chovaji se tedy jako amfolyty. To se projevuje tim,
Ze ptidavek louhu k suspensi jilu lze zjistit az po vétsim prebytku. Péisobenim
kyseliny a dialysovanim lze pfipravit jilovinu majici amfoterni povahu, coz
Ize vyznaéit jako H-jilovina — OH. Vlivem pH lze pak sorpei ovlivnit tak,
ze budto vaZe vice anionty nebo kationty.

Nékteré ptirodni aktivni hlinky se projevuji velmi nepatrnou ¢éistici schop-
nosti. Divod moZno spatfovat v tom, Ze jsou z velké Casti nasyceny elektro-
Iyty a vlhkosti. Nékdy jiz pouhé vyh¥ati na 50—200° C zpusobi ztratu H,O
véazanou intramicelarné, takze po jejim odchodu vzniklé volné vazby mohou
vézat organickd barviva. Je pochopitelné, ze kdyz by nastalo zah¥iti az do
rozpadu m¥izky, zemina pozbyvé Cistici schopnosti.

V pfirods se viak vyskytuji takové hlinky, které podstatné nezvysi aktivitu
ani po vyh#dti. V tom pfipadé je nutno aktivovat je chemickou cestou, na pt.
vafenim s 289, HCIL. O prabéhu aktivace zatim neni jednotného ndzoru. Pavod-
ni domnénka, Ze se odstrani sorbované ionty, na pt. Ca nebo Mg, byla vyvra-
cena pokusy, které ukézaly, Ze ncjen aktivaci kyselin se odstrani sorbované
kationty, ale hlavné se vylouzi znaéné édst Al,O, zevniti miizky, ¢imz nastane
znaéné zjemnéni Castic a zvétSeni povrchu.

Tento tkaz byl dikladné sledovan a zjistilo se, ze aktivace bélicich hlinek
v HCl nebo elektrodialysou nedava podstatné rozdilné vysledky a strukturalné
Ize zjistit na p¥. u bentonitd zménu intensity vnitini 001 interference, coz od-
povidd vyméné Ca a Mg iontd za H. Pfi dalsim plisobeni se uvolni z miizky
Al-hydroxyd ancbo Fe-hydroxyd, jenz téZ Gasteéné vyméni sorbovany vodi-
kovy iont. Rovnovazny stav je zdvisly u aktivace kyselinou na koncentraci
kyseliny a dobé trvani a u elektrodialysy na sile proudu a téz na dobé jejiho
trvani.

Zvy$eni povrchu aktivaci nastdva tim, Ze ¢asteénym vylouZenim Al z center
oktaedrt nastane diukladné rozruSeni mrizky, aZz Gplné rozptyleni, projevujici
se v rontgenogramu montmorillonitu rozsifenim linii a seslabenim vnitini
interference.

Adsorpéni mohutnost zdvisici na chemické reakci a hodnoté H 4 Al a téz
na poméru H: Al mize byt pfesto riznd, nebot bude zaviset na povaze barviva,
anebo zda se bude pouzivat pro olej minerdlni nebo olej sojovy ¢&i Inény. Vzhle-
dem k tomu, Ze na pf. montmorillonit je velmi slabd kyselina, bude pii silné
kyselych olejich probihat adsorpce barviv jen u velmi dob¥e aktivovanych hli-
nek. Proto-u neodkyselenych oleji je pisobnost velmi rozdilna podle stupné
aktivace.

Zsvérem této Casti se da Fici, Ze aktivované hlinky obsahuji jako vyménitelné
ionty v prvé fadé H a Al vedle méla iontd Ca a Mg, kdezto u surovych hlinek
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je tomu obricené. Nahradu Ca a Mg iontd anebo Al iontt mozno provést pa-
sobenim silnych kyselin, eventualné elektrodialysou, pti ¢emz zde neni kvali-
tativniho rozdilu. VylouZenim Al-hydroxydu z m¥izZky objevi se v mfiZce
prazdné nenasycend mista, zvySujici jednak aktivitu povrchu, jednak reakéni
schopnost H a Al iontd. Se zvySujici se hodnotou H 4 Al a postupnou néhra-
dou Ca a Mg ionti se zvySuje u ¢istych bélicich hlinek jejich Géinnnost.

Zkou$eni

V zavéru tohoto pojednani nutno sz zminit je§t& o zkouSeni aktivnich hlinek. Jsou
zde uvedeny téZ jednoduché metody, které mohou slouZit jen jako orientaéni zkousky,
a tedy nelze je vidy povaZovat za spolehlivé.

1. Fysikalni zkousky

1. Chovéani hlinky ptirozplavovini vodou a urovéani velikosti a druhu &astic

Dobré aktivni hlinky, pokud jsou jilovité povahy, dob#z2 se rozplavuji vodou a tvoii
stdlou, Spatné sedimentujici suspensi. Obsahuji mélo hrubych souéésti a pfavazna East
Sastic je velikosti pod 1 u. Sedimentaéni analysa Andreasenova a pro hrubsi frakce
sitovy rozbor slouZi pro zjist&ni velikosti ¢astic, mikroskopickéd metoda pak toto dopliiuje
uréovanim druhu a tvaru téchto ¢astic.

Itréta H,0(3y /Jx‘ky)
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Obr. 25.

2. Tepelné, piripadné vézikova analysa

Kvalitni bélici hlinky davaji dosti znaénou endothermni prodlevu jiZ p¥i nizkych tep-
lotdch do 180° C a daldi endoprodlevu s maximem kolem 600° C, nebo jet8 lépe kolem
670° C (montmorillonitické jily). Podobns ty hlinky, které ukazuji pfi dehydrataci znag-
nou ztratu na véze jiz pfi nizkych teplotéch, mohou byt velmi vhodné. Na dalsich dia-
gramech (obr. 25, 26) vidime 3 druhy ktivek r@iznych typickych jila. Prvni néle#i kaolini-
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tu, druhé halloysitu a t¥eti montmorillonitu. Nejlépe z nich by se choval s hlediska odbar-
vovaci schopnosti montmorillonit.

Zeminy v ptirod& se vyskytujici vSak obycejné obsahuji vice nerostnych sloZek, na
dalsim diagramu (obr. 26) lze zjistit, do jaké miry lze jednotlivé slozky odliit. Prvni kfiv-
ka odpovida brarianskému bentonitu (smés montmorillonitu a kaolinitu). Druhé patfi
bentonitu, obsahuje kromé montmorillonitické slozky téz je$té néco hydrargillitu (amer.
bentonit) a posledni kiivka nalezi kuzmickému bentonitu.

3. Rontgenografickd zkouska je velmi cennym dopliikem, nebot l1ze v hlinkéch bez-
peéné uréit aktivni jilovitou slozku podle diive zminénych réntgenogramii.
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Obr. 26.

IT. Chemické zlousky

1. Chemicka analysa

Déavé predstavu o sloZeni, eventudlng ji moZno zjistit neZéddouci zneéist&niny nebo pti-
sady. Kromé& toho se zjisti obsah vody, kterou nutno odstranit suSenim p¥i 150° C. SloZe-
nim m4 obsahovat aktivni hlinka vét$i mnoZstvi jilovin s obsahem SiO, nad 509,.

2. Rozpustnost v n/2 HCl

Odvaii se 10 g vzorku suSeného pti 110° C a jemnosti 2500 otv/cm?. Toto mno¥stvi se
va¥i s 200 ml ptlnorméalni HCI v barice, kterd je opatiena zp&tnym chladi¢em, po dobu
3 hod. Po filtraci se ve filtratu uréuje obsah rozpusténého R,0,. U dobrych hlinek je
tato hodnota az 189, R,0,.

3. Zjistovéni prib&hu neutralisace

Odvézi se asi 5 g jilu do Erlenmayerovy baiiky, ptidd se 25 ml N/5 NaOH (50 N/10
NaOH), zahtsje se a ponechd 30 vtetin vafit. Po ochlazeni se pridé 75 ml H,0, nkolik
kapek indikétoru a zp&tné se titruje N/10 HCI.

Pouzivé se ptitom indikétoru pro tyto rozsahy:

pH
methyloranZ 3,1—4,5,
alizarin sulfokyselina 5,6—6,8,
thymolftalein 9,3—10,5,
alizarinové Zlut R 10,1—12,1.
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Neutralisaéni kfivkou se zjisti, Ze éim je zemina vhodnéjsi pro odbarvovaci uéinky,
tim se spotfebuje p¥i vySSim pH méné& HCI na zp&tnou titraci. KdeZto u kaolinitickych
jiltse spotiebuje p¥i pH 10 45-50 m1 N/10 HC], u bélicich jilt se spotfebuje jen 35—37 ml
N/10/HCI.

4. Uréeni vymény basi

Odvéii se 1 g dobfe rozetfeného vzorku, ktery se rozmichéa se 100 ml normélniho NH,Cl,
zneutralisovaného amoniakem na pH 7. Po obZasném promichéni a stédni po 12 hodinich
se pfida N NH,CI do 1 litru, b8hem hodiny se n&kolikrdt zamich4 a zfiltruje se pies livan-
titativni filtr Biichnerovou nélevkou. Zemina se je§t& na filtru promyje N NH,Cl a ke
konei t¥ikrdt 709, alkoholem. Pak se zemina p¥evede kvantitativng i s filtrem do destilaéni
bariky, pfida se 150 ml roztoku 7 g NaOH a 1,5 g MgO a oddestiluje do 25 ml N/10 H,S80,
o znémém faktoru. Po pilhodinové destilaci se zp8tné titruje N/10 NaOH na methyléer-
vernl. Diference pak uddva po jednoduchém ptepoditani sorpéni kapacitu. Dobré bélic
hlinky maji tuto hodnotu rovnou 45—80 m. e. na 100 g vzorku.

5. Barevné reakce

a) Kongoderveni:

Do zkumavky se odvézi 0,5 g vzorku a pfidé se 10 ml palprocentniho vodného roztoku
kongové ervend. Po dokonalém rozptyleni se u dobré hlinky zméni éervend barva na
modrou. Jinak zustdva odstin barvy nezmé&nén.

b) Sudanovou &erveni 7 B:

0,5 g vysuSeného vzorku p¥i 120° C, jemnosti 200 otv/cm? se navaZi do zkumavky a ptida
se 10 ml roztoku sudanové éervené 7 B v bezbarvém parafinovém oleji se 4 dily lehkého
benzinu. Po dobu 1 minuty se intensivné tfepe a po usazeni se pozoruje zabarveni sedi-
mentovaného jilu.

Jily, které se nehodi pro aktivni hlinky, barvi se sv&tle éervens a adsorbuji velmi mélo
barviva. Aktivované jily ptisobici na %ivo¢isné oleje — ale u minerélnich oleju vypovidaji
— adsorbuji barvivo za souc¢asného modrozeleného zbarveni. Jily, jeZ se hodi pro aktivni
hlinky, barvi se &ervenofialové. Ty se po aktivaci HCl barvi tmavomodfe a po H,SO, ze-
lenomodfe.

c) Barevné reakce s chrysoidinem:

Zjistilo se, Ze montmorillonitické jily, a tedy i aktivni hlinky adsorbuii na svij povrch
vodny roztok barviva za soudasného &erveného vybarveni.

Pracovn{ postup:

0,4—0,5 g jemn& rozetfeného vzorku se odvéZi do zkumavky, pridd se 10—15 ml
H,0 a intensivné se protiepe. Po malé chvili, kdy se usadi hrubé frakce, odpipetuje se do
druhé zkumavky 1 ml jemné suspense a pfid4 se 1 ml 0,019, vodného roztoku chrysoidinu.
Jde-li o jil montmorillonitického typu, roztok se wipln& odbarvi a sediment je zbarven
Cervend. V piipadé, Ze se sedimetované &astice nebarvi, pokus se jeSt& jednou opakuje,
aviak za pridavku 1—2 kapek HCI. Kdy#Z se poté roztok odbarvi za soudasného derveného
zbarveni jilu, jde pak o polorozpadlé slidy. Kaolinitické jily nebo jiné neaktivni jily tuto
reakei neddvaji.

d) Vybarvovani methylenovou mod#i:

Methylenové modi v koncentraci 0,0019, vodného roztoku (10 mg/l) vybarvuje jily
v raznych odstinech podle druhu. Pracuje se podobng jako u reakei s chrysoidinem. Pro
zesileni barevného odstinu anebo rozlifeni jild, které ve svych vlastnostech a wudincich
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jsou mezi kaolinitem a montmorillonitem, eventudlné beidellitem, mozZno pfidat nékolik
kapek nasyceného roztoku KCl. Porovnéni barevného odstinu se provadi aZ po 24 hod.:

po KCl
kaolinitické jily, fialové, fialové,
‘hydroslidy (illitické slidy), svétlomodfe, zelenomodfe,
montmorillonity, svétlozeleng, svétlozeleng,
beidellity, zeleng, zelenozluté.

V piirodd se viak vyskytuji smési nékolika nerostl, takZe vyslednd barva je zdvisla
na pomérném zastoupeni nerostnych slozek.
¢) Reakee benzidinovou zkouskou:

Pro tplnost barevnych reakei pro uréovéni aktivity jili se zminim jeSté o barevné
reakei s benzidinem, o niZ zatim nelze ¥ici, Ze by byla specifickd. Podle Hendrickse se
maji benzidinovym roztokem vybarvovat montmorillonitické jily modfe. Reakce byla
vysvétlovina pfechodem benzidinu v semichinoidni formu benzidinu. Bylo vSak zkouSeno
velké mnozstvi jilt rdzného ptivodu a sloZeni a zjistilo se, Ze modré zbarveni ddvaji vSech-
ny montmorillonity a bentonity, aktivni hlinky, ale téZ nékteré kaolinity. Naproti tomu
podle sovétskych pramentt neddvaji reakei vlaknité nerosty typu montmorillonitu a tu
poskytuji jiloviny typu listkovitého. Slidy dévaji velmi slabé zbarveni a kaolinitické jily
se viibec nebarvi.

PFi pokusech, které jsem provadsél na Ustavé keramickém, neddvaji tuto reakeci dia-
lysované montmorillonity (H-montmorillonity), eventudlng po reakei s diazometha-
nem.

Tato barevné reakce neprob&hune v pripad$é H-jiloviny ani po zneutralisovani NaOH
na puvodni pH. Stejné tak vyh#itim vzorku do rozpadu miizky nedévé vzorek tuto
realkci. Jelikoz tento tikaz pestdva soudasné se snifenim sorpéni kapacity, dé se se zfe-
telem na pfedchézejici Fici, Ze reakce je zplisobovéna pfitomnosti n&kterych redukece
schopnych kationtu, jako na p¥. Fe:-.

6. Reakce s diazomethanem

Tato reakce je velmi zajimavé, nebot se ji daji ur8it p’itomné OH skupiny, které praveé
podmiriuji ony vlastnosti souvisejicf s vyménou basi nebo s botnaci schopnosti. Zjistilo se,
Ze diazomethan reaguje s OH skupinou vézanou v tetraedru na Si (SiOOH) velmi silng,
zs vzniku methoxyderivadtu montmorillonitu.

Diazomethan se ptipravi jako zelenavy roztok v etheru reakei nitrosomethylmodoviny
s 459, KOH.

CH,

NH,—CO —N + KOH -» CH;N, + NH,COOH + H,O.
NO

Pti pfidéni etherové vrstvy ke zkouSenému vzorku nastévéd vehementni reakce, za
soudasného odbarveni etherové vrstvy. Této metody by se dalo pouit pro kvantitativni
stanoveni v ptipadé, Ze by se mé&tilo mnoZstvi od§t&peného N,.
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III. Technické zkousky

Tyto zkousky uvadim podle uvefejnéného &lénku prof. M. Gregora ve Zprivach
Cs. keramické spoleénosti z roku 1948.

1. Tepelné zabarveni ve styku hlinky s olejem

Do zkumavky se odvéZi 1 g zkouSené zeminy (susené pfi 135° C), pfidd se 5 g terpenti-
nového oleje a za michéni teplomé&rem se sleduje zvySeni teploty. Dobré aktivni hlinky
dévaji znaéné zvyseni teploty, kdeZto netitinné zeminy se témé¥ nezahteji.

2. Zjistovani odbarvovaci schopnosti

Za stéleho michéni se oh¥ivéd na vodni ldzni p¥i 90° C smds 2 g zkouSené zeminy
a 50 ml sojového oleje po dobu 15 min. Po odfiltrovani se méFi stuperi odbarveni kolori-
metricky a srovnévé se se standardni bélici hlinkou, jejiZ odbarvovaci ucinek je roven
1009%,.

3. Zkouska aktivace hlinek

Zkousené hlinka se rozplavi na husté bahno, u néhoZ se uréi litrovd véha. Pak se vy-
susi 100 ml tohoto bahna a uréi se mnoZstvi zeminy. Odméfi se dalsich 100 ml bahna
a £Tida se 369, HCI, aby ji bylo 289, na zeminu. Poté se va¥l 2 hod. se zp&tnym chladi-
dem a po 24 hod. se doplni na 500 ml, odfiltruje se a po dikladném promyti se ususi
a rozetfe na jemnost 4900 otv/cm?2. Podle pfedeslého navodu se pak zkousi odbarvovaci
schopnost.

V tomto kratkém pojedndni jsou nastinény jen nékteré vztahy mezi mor-
fologii, strukturou a vlastnostmi aktivnich hlinek, které souvisi s elektro-
chemii koloidnich ¢astic zemin. Jak je mozno poznat, jde zde o velmi slozité
vztahy, které lze vysvétlit jen za soubé&Zného prizkumu a vzijemného
pozorovani metod chemickych, mikroskopickych a réntgenografickych.
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