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POVODNE OZNAMENIA

Stanovenie Specifického povrchu bentonitov

K. IZAKOV4, 1. NOVAK

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Specificky povrch je délezitou charakteristikou pri identifikicii zemin. Ben-
tonity sa vyznaduji vysokymi hodnotami Specifického povrchu. To stvisi
s vysokou disperzitou Sastic montmorillonitu, ktory je podstatnou zlozkou
bentonitov, ako aj s ich Struktirou.

Specificky povrch sa uréoval jednak na zdklade zmdadacich tepiel, stanovenych adia-
batickym kalorimetrom, jednak pouzitim jednoduchej modifikovanej gravimetrickej
metdédy podla R. S. Dyala a S. B. Hendricksa [1], ktord spoéiva na zadrzani etylén-
glykolu zeminami.

Podla suasnych predstdv zmddacie teplo je vysledkom zmien povrchovej energie
a jeho velkost suvisi s rozdielom medzi povrchovymi energiami disperznej fazy a disperz-
ného prostredia. Takisto zdvisi od Struktiry zmédajicej sa latky, ako aj zmdaéGajicej kva-
paliny. Ak sa celkovd povrchovd energia vyjadri Gibbsovou—Helmholtzovou rovnicou
[2], zmédacie teplo bude:

do do
@ = Ser [(Uaz—T d:2>—‘<‘73x—‘T d:l >:| = Sefl:<°'32 - °'a1>—
do,, d
_ O32 . O31 5 (1)
dt ds

kde o3, = povrchové napitie tuhd latka—vzduch,
63; = povrchové napétie tuhd latka—voda,
@ = zmddacie teplo,
Ser = efektivny Specificky povrch.

Podla Antonovovho pravidla, ako uvddza F. D. Ovédarenko [2], moZno povaZovat
priblizne:

doy,
O32 — 031 A 0135 01— T o q = 116 erg/cm?®.
Potom
doy,
= S 9 — T ’
Q ef(al. ET) ) (2)

riom o¢,, = povrchové napitie voda—para.
12

Kedze sa pri zmécani povrchové energia disperznej fazy zmenSuje o hodnotu povrcho-
vej energie zmécajicej kvapaliny, zmédacie teplo tuhej ldtky bude zodpovedat povrchovej
energii kvapalin. Tdto povrchové energia pre ststavu voda—para pri teplote 20 °C je
116 erg/em?®. Na tomto zéklade mézeme vypoditat Specificky povrch:
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Q@ _ Q.4,1855.107
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kde @ = zméddacie teplo v cal/g zeminy pri 20 °C,
Ser = efektivny Specificky povreh v m?/g,
g = povrchové energia vody v erg/cm? pri teplote 20 °C.

sven

povahy zméddajiceho sa povrchu, a teda hodnoty Specifického povrchu vypoéitané
zo zméddacich tepiel podla uvedenej rovnice platia len priblizne.

Druhéd metéda pouzitd na stanovenie Specifického povrchu bentonitov pochddza od
R. 8. Dyala a S. B. Hendricksa [1]. Zakladd sa na priamom gravimetrickom urdeni
sorpcie etylénglykolu zeminami.

Montmorillonit a endellit st jediné ilové minerdly, ktoré tvoria uréité solvéty s poldr-
nymi molekulami medzi Strukttirnymi vrstvami [1]. W. F. Bradley [3] a D. M. C.
MacEwan [4] dokdzali, Ze etylénglykol, glycerol a ostatné polyhydroxylické alifatické
zldéeniny tvoria dvojvrstvové solvaty za pritomnosti nadbytku kvapaliny. Tieto solvéty
st pomerne stdle pri odparovani alebo ak st vystavené vihkému vzduchu. Solvatdcia
v flovych minerdloch sa deje nielen medzi Struktirnymi vrstvami, ale aj na vonkajsich
povrchoch, preto stanovenie celkovej solvatdcie méze poskytnat mieru celkového po-
vrchu v poldrnych systémoch. Velkost povrchu sa uréi z mnoZstva zadrzaného etylén-
glykolu, ktoré pre monomolekulovt vrstvu podla Dyala a Hendricksa je 3,1 10~ g/m?
etylénglykolu.

Ako zistili C. A. Bower a F. G. Gschwend [5], pritomnost organickych ldtok zvysuje
hodnotu celkovej retencie etylénglykolu. (Kazdé percento organickej latky zvysSuje hod-
notu celkového povrchu priemerne o 7 m?/g.) Retencia etylénglykolu nie je vsak podstat-
ne ovplyvnend ani pritomnostou véésich mnozstiev rozpustnych soli. Minerdly vermi-
kulit a endellit adsorbujt len jednu vrstvu etylénglykolu medzi struktdrnymi jednotkami,
v désledku ¢oho pritomnost tychto minerdlov vo vzorke je pri¢inou niz$ich hodnét cel-
kového povrchu.

Hodnoty Specifickych povrchov bentonitov, stanovené jednak na ziklade
zmadacich tepiel, jednak z retencie etylénglykolu, st charakteristikou, ktora
moze slizit pri porovnavani jednotlivych zemin, blizkych svojim chemickym
zloZenim a fyzikdlnymi vlastnostami.

Experimentalna ast

Na stanovenie zmédéacich tepiel sa pouzil adiabaticky kalorimeter (obr. 1), ktory po-
zostdva z Dewarovej flase o obsahu 250 ml, sluziacej ako vnutornd kalorimetrickd nddo-
ba. V strede tejto nddoby bolo umiestené kosikové miesadlo podla F. D. Ovéarenku
[6], pohdnané motoré¢ekom s otaékami 300 ot./min. V kosiku v zatavenej sklenej ampulke
bola sktiSand vzorka a stredom kosika prechddzala sklend rozbijadka s hrotom. Vonkaj-
§im obalom pretekala z Wobserovho termostatu voda, ktorej teplota sa prispdsobovala
teplote vo vnutri kalorimetrickej nddoby. Vonkajsi obal mal tepelnd izoldciu z plsti.
Miesadlo sa upravilo takym spdésobom, Ze pldst valcovitého kosika bol vytvoreny len nie-
kolkymi dierkovanymi pdsmi a otvory boli vypletené silonovym vldknom. Tymto spd-
sobom sa dosiahlo dokonalejSie a rychlejsie premieSavanie obsahu ampulky. Zmeny
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Obr. 1. Adiabaticky kalorimeter.

teploty sa merali Beckmannovymi teplomermi. Na tomto adiabatickom kalorimetri sa
vykonali merania zmécacich tepiel 16 vzoriek slovenskych bentonitov pri teplote 20 °C.

Pri kalorimetrickom merani sa postupovalo obvyklym sposobom. Tepelnd kapacita
ststavy sa uréovala pomocou rozpustacieho tepla trikrat prekrystalizovaného KCl p. a.,
3 hodiny vyzihaného pri 600 °C. Vodna hodnota ako stred 10 uréeni bola 176,3 4+ 0,6 cal.
Pracovalo sa s ndvazkom 3—4 g zeminy o jemnosti 4900 6k/cm?. Vzorky sa predtym
vysusili do konstantnej véhy pri 105—110 °C.

Mnozstvo vyludeného tepla sa vypodéitalo podla vzorca

Q A4 K + a . 0,224)

a

kde K = celkovi vodné hodnota kalorimetra v cal,
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a = navazok v g,
0,224 = Specifické teplo zeminy v cal/g [7],
4t = zvysenie teploty v °C.

|

Korekeia zvysenia teploty sa poéitala podla vztahu

(ta— ) + (s —1y)

At =ty —t,—n . 3

priéom ¢, = teplota na zadiatku pokusu,
t, = teplota na zadiatku hlavnej periédy,
t; = teplota na zadiatku koneénej periédy,
t, = teplota na konci koneénej periédy,
n = pomer ¢asu hlavne]j periédy k dasu podiatoénej, resp. koneénej periédy.

Hodnoty zmédacich tepiel 16 vzoriek slovenskych bentonitov pri teplote 20 °C st uve-
dené v tab. 1.

Tabulka 1
Integrélne zmddacie tepld slovenskych bentonitov
Zméagacie teplo Relativna
Oznatenie vzorky v cal/g pri Chyhbat chyba
20 °C v cal/g v 9

Nizny Hrabovec — hlavna 11,6 40,24 +2,0
Nizny Hrabovec — vrchné 12,9 +0,23 +1,8
Fintice — vrchnéa 14,9 40,05 +0,3
Fintice — dedina 15,9 +0,18 +1,1
Fintice — spodnéa 15,1 +0,11 +0,7
Fintice — stredna 13,2 40,16 +1,2
Kosicky Kletenov — stena 10,6 +0,14 +1,3
Kosicky Kle¢enov — cesta 7,7 +0,13 +1,7
Lastovce 1 10,1 +0,17 +1,7
Lastovee 11 15,8 +0,65 +4,1
Lastovce 111 12,3 +0,24 +2,0
Lastovee IV 6,8 40,21 +3,1
Posa 14,2 +0,21 +1,5
Slivnik 75 +0,22 +2,9
Borova Hora 12,0 +0,22 +1,8
Kuzmice 11,5 +0,21 +1,8

* Maximélna odchylka od priemernej hodnoty z 3—5 stanoveni.

SkusSané zeminy vykazuji povédésine znadéné hodnoty zmddacich tepiel, ktoré charakte-
rizujd hydrofilnost povrchu tuhych lédtok.

Pri uréovani retencie etylénglykolu Dyalovou a Hendricksovou metédou sa postupuje
takto: 1 g zeminy sa navazi do porceldnového kelimka a v exsikdtore vo vdkuu sa vy-
suSuje nad P,0; pri teplote miestnosti. Po vysuSeni do konstantnej véhy sa pridd 1 ml
etylénglykolu, dvakrat redestilovaného za zniZeného tlaku, a nechd sa 12—16 hodin stat,
aby sa dosiahlo dokonalé zmddéanie. Potom sa v exsikdtore s bezvodym CaCl, evakuuje.
Podla pévodnej metédy [1] sa po 16 hodindch vézi a po dalSich 7 hodindch evakudcie sa
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znova vézi. Ak strate na véhe medzi 16.—23. ho-
dinou je niZ$ia nez 0,02 g, pouzije sa hodnota pri
16 hodingch, indé a% hodnota po 23 hodinédch eva-
kudcie.

V naSom laboratériu sme pouzili rovnaky postup,
len vyhodnocovanie mnozstva zadrzaného etylén-
glykolu sme spresnili. Rozdiel 0,02 g pri vézeni
medzi 16.—23. hodinou je znadény a predstavuje
hodnotu viac neZ 60 m2?/g. Preto sme vzorky vézili
uz po 12 hodinovej evakudcii kazdé 2 hodiny az do
24. hodiny. Hodnoty vdhovych strdt sme vyjadrili
graficky. Body krivky ku koncu evakudcie len vel-

tov

mi nepatrne a takmer rovnomerne klesajd, takze 0

tvoria priamku a znadia uz odparovanie etyléngly- 8

kolu z monomolekulovej vrstvy na povrchu zemi- 4

ny. Pre vypodet sme vzali bod krivky, ktord mé

uZ priamkovy charakter (obr. 2). “
2

Obr. 2. Hodnoty védhovych strét etylénglykolu.
1. Lastovee II; 2. Fintice — spodnd; 3. Lastovce
I; 4. Kosicky Kleéenov — cesta.
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Tabulka 2

12 14 16

18 20 22 24 hod.

Efektivny Specificky povrch slovenskych bentonitov

Efektivny Specificky povrch v m?/g
a
Oznacenie 8 3 K 3
vzorky 2 * % g 8 R * g a

SR | BE | Em®| 8P| 2F | EEw

858 | ©» 2S» | 88w | ©» 28 »
Nizny Hrabovec —
hlavna 419 + 9 +2,1 475 + 8 +1,7
Nizny Hrabovec —
vrchné 466 + 8 +1,7 491 + 3 +0,7
Fintice — vrchné 538 + 2 +0,4 562 + 6 +1,1
Fintice — dedina 576 + 7 +1,2 576 + 1 +0,2
Fintice — spodné 544 + 4 40,7 572 +10 +1,8
Fintice — stredné 476 + 6 +1,3 468 + 8 +1,7
Kosicky Kleéenov —
stena 383 + 5 +1,3 — — —_
Kosicky Kleéenov —
costa 278 + 5 41,8 146 + 6 +4,1
Lastovee 1 361 + 6 +1,7 392 + 4 +1,0
Lastovce 11 570 +23 +4,0 637 +16 +2,5
Lastovece III 444 + 9 +2,0 467 + 1 +0,2
Lastovce IV 245 + 8 +3,3 269 + 6 +2,2
Posa 512 + 8 +1,6 484 +21 +4.3
Slivnik 270 + 8 +2,9 232 + 5 +2,2
Borova Hora 443 + 8 +1,8 439 +12 +2,7
Kuzmice 414 + 8 41,9 — — —

* Maximélna odchylka od priemernej hodnoty z 3—5 stanoveni.



910 K. Izakové, 1. Novik

Hodnoty Specifickych povrchov, stanovenych metédou zméddacich tepiel a pomocou
retencie etylénglykolu pri 16 slovenskych bentonitoch, si zhrnuté v tab. 2.

Vysledky obidvoch metéd vykazuji pomerne dobri zhodu, ¢o mozno vysvetlit tym,
Ze hlavné mineralogickd zlozka bentonitu — montmorillonit — tvori prevaznu éast aktiv-
neho povrchu a pri obidvoch metédach sa pouzili poldrne kvapaliny. Okrem toho pri
stanoveni Specifického povrchu z retencie etylénglykolu sa znizil rozdiel jednotlivych
stanoveni oproti pé6vodnej Dyalovej a Hendricksovej metéde spresnenym vyhodnocova-
nim mnozstva zadrzaného etylénglykolu.

Zaver

Vysledné hodnoty &pecifickych povrchov, ziskané na zaklade retencie etylén-
glykolu, dostatodéne sthlasia s hodnotami Specifickych povrchov, uréenych
pomocou zmadacich tepiel. Preto tieto obidve pomerne jednoduché metédy,
z ktorych metdéda uréujica povrch pomocou retencie etylénglykolu je aj pri-
strojove nenaro¢na, mozno odportdat pri hodnoteni bentonitickych zemin.

Sahrn

Uréil sa $pecificky povreh 16 slovenskych aktivnych zemin jednak na zéa-
klade zmédacich tepiel, stanovenych v adiabatickom kalorimetri pri ndvazku
3—4 g, jednak za pouzitia jednoduchej modifikovanej gravimetrickej metédy
podla R.S. Dyala a S.B. Hendricksa, ktora spoéiva v retencii etylénglykolu
zeminami. Hodnoty $pecifickych povrchov, stanovené obidvoma metédami,
navzajom dostatoéne stihlasia.

ONPENEJIEHUE VIEJBHON NNOBEPXHOCTH BEHTOHHTOB

K. Usaxosa, II. HoBaxk

YUCAH, HactuTyT Heopranmueckoil xumuu CrroBankoil akajeMuu HayK,
Bparucaasa

Y 16-Ti cI0BALKMX AKTUBHLIX IVIMH ObLTA OIlpefcieHa yAesIbHas IMOBEPXHOCTL Ha OCHO-
BaHUH TeIUIOT CMAUMBAHM, ONPEJCICHHLIX B ajuadaTHYeCKOM KaJlopUMeTpe IIPM HaBECKe
3—4% 2 a raxsKe HpUMEHEHHMEM IPOCTOTO MOAM@IIMPOBAHHOTO IPABAMETPUIECKOTO METOJd
mo P. C. Juanyu C. B. XeHApHUKCY, OCHOBAHHOTO HA PETCHIUM ITHJEHIVIMKOJA TJINIIA-
Mu. BenuumHpl yHesbHLIX MOBEPXHOCTel, ompejeneHnbie 000MMH METOLAMU COBIAJIAIOT 0=
BOJILHO XOPOWIO.
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BESTIMMUNG DER SPEZIFISCHEN OBERFLACHE VON BENTONITEN

K. Izédkovd, I. Novdk

CSAV, Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde die spezifische Oberfliche von 16 slowakischen aktiven Erden bestimmt. Die
Bestimmung erfolgte einerseits auf Grund der Benetzungswirme, die im adiabatischen
Kalorimeter ermittelt wurde, und anderseits auf Grund der Retention von Athylengly-
kol, u. zw. durch Anwendung einer einfachen modifizierten gravimetrischen Methode
nach R. S. Dyalund S. B. Hendricks. Zwischen den durch beide Methoden ermittelten
Werten der spezifischen Oberfliche besteht eine befriedigende Ubereinstimmung.
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