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FRANTISEK PECHAR — DRAHOS RYKL*

DIE TEMPERATURSTABILITAT VON KLINOPTILOLITH VON NIZNY
HRABOVEC

(Tab. 3, Abb. 3)

Kurzfassung: Auf der Grundlage der Endo- und Exomaxime
der DTA-Kurven ist Klinoptilolithtuffit von Nizny Hrabovec drei
Stunden lang dem Wirmezerfall im Vakuum bei einer gewiihlten
Temperatur (20, 130, 240, 430, 490, 550, 730, 1000 °C) ausgesetzt
worden. Die Zerfallsprodukte, die durch Nujol gegen Rehydrati-
sierung geschiitzt waren, wurden mit Infrarotspektroskopie und
RTG durch die Pulvermethode verfolgt. Es ist festgestellt worden,
dass die Struktur des Klinoptiloliths bis zu 730 °C erhalten bleibt
bei Verdnderung der Gitterparameter. Dann tritt deren Kollaps
und die Bildung einer teilweise hydratisierten amorphen Phase
mit lokalem Aufbau ein. Bei der Dehydratisierung wird das in den
Hohlrdumen des Minerals enthaltene Restwasser heterolytisch
gespalten und geht in die Struktur der OH-Gruppe iiber. Der
grossere Teil des Wassers ist relativ mobil und kann an den
Ionenaustauschprozessen teilnehmen.

Peswwne: C ueaslo npuobperennst 3HA0- H IK30-MAKCHMYMOB TIPH 10~
MOULH MeToAd AnddepeHuHasbHOro TepMHueckoro aHaansa (DTA) npo-
Obl KJAHMHONTHAOAHTOBLIX Ty(unrtor u3 Humupero [padoseuna Owan nou-
BEePTHYTH TEMMOEPATYPHOMY pacnajly B Bakyysme [pH NPeABapHTeabLHO
suiBpannsix remneparypax (20, 130, 240, 430, 490, 550, 730, 1000 °C).
Urobul npeioTBpaTHTL HX Peruapatauuio, NPOAYKTE pacnaia Obijid pas-
paboTaipl HYIOJOM H aHAJH3HPOBaNLl NPH NOMOLH HuppakpacHoil cnex-
TPOCKONHI 1 MOPOWKOBOrO PeHTrenonckoro Metoda. Bewio obuapymeno,
YTO CTPYKTYPa KJAHHONTHAOANTA OcTaeTes BHJAOTL Ao 730 °C coxpauena,
HO MeHsOTCS pelleTdaTbie napaMernbl. TOABKO NOTOM NOABJASETCS pacnajl
CTPYKTYPHOI pEleTKN 1 BO3HKAET YaCTWIHO FHAPATHIHPOBANA amopi-
nas hasa ¢ JOKAJbHBIM pacnonoxenneM. [Ipu aernapaTaunn npoHcXoanT
FETEPOJHTHHECKOE PACLeiaine JHIIHET NOPoBOoil BOAB, KOTOpas nepe-
xoant 8 OH rpynnb. Bonbilias vacTb BOAB OTHOCHTENLHO MOGHJbLHARA
I OHa MOMKET NPUHHMATD Y4aCcTHE B Mpolleccax HOHHoro obMena.

Einleitung

In der gegenwirtigen technischen Praxis und in der Landwirtschaft stellt
Klinoptilolith ein Sorbens und Ionenaustauscher mit grosser Perspektive dar,
und zwar infolge seines hohen Gehaltes an labil gebundenen ein- und zwei-
wertigen Kationen und giinstiger Hohlrdume im Primirskelett. Das Studium
der thermischen Stabilitit erméglicht es, zu bestimmen, bis zu welchem Grade
das Primérgitter des Minerals stabil ist, ferner kénnen dadurch dessen Ver-
dnderung und =zugleich das Verhalten und die Mobilitit des freien und
gebundenen Wassers in Abhiingigkeit von der Temperatur bestimmt werden.
Fiir die weitere Bewertung dieses Minerals in der technischen Praxis liefert
das Studium die praktischen Unterlagen.

Klinoptilolith  (K,Na 6A1;Si;0-, . 2H,0, Raumgruppe C, m — monoklin.
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ordnet (Meier, 1971) der 7. Strukturgruppe zu. Die Zeolithe dieser Gruppe
zelichnen sich durch die Gegenwart der sekundiiren Baueinheit 4 — 4 — 1 aus.
Verbundene 5 — und 4-gliedrige Tetraederkreise bilden wir bei den Glim-
mermineralien Schichten, die durch Kationen und Wassermolekiile verbunden
sind. Das Si Al-Verhiiltnis in der Klinoptilolithstruktur schwankt im Bereich
von 4,25—525; K, Ca, Na. Die Dichte betrigt 2160 kg m®. der kinetische
Radius fir die Sorption ist 0,35 nm: am besten werden O, CO,, NH, Cs!
sorbiert (D. W. Breck, 1974).

Experimenteller Teil

Fiir den Wirmezerfall ist Klinoptilolith aus der Lokalitit Nizny Hrabovec
verwendet worden. Er stellle eine ausgewiihlte Partie Klinoptilolithtuffit mit
ciner Beimischung von Plagioklassenresten und Quarz und (bis zu 5 Masse-")
insbesondere amorphe glasartige Phase (bis 10 Masse-") dar. Die Reinheit des
Materials ist mittels einer Elektronen-Mikrosonde JEOL JXA-50A (Operator
pch. L. Megarskaja) einesteils durch Rontgenaufnahmeverfahren in den
Riickstosselektronen  (COMPO), andererseits mittels Flichenverteilung der
Elemente in den entsprechenden Rontgenspektrenlinien verfolgt worden. Der
Gehalt an Beimischungen (nach dem Vergleichsversuch) am separierten Mine-
ral hat eigentlich nicht die studierte Wiirmestabilitit beeinflusst. Die chemische
Zusammenselzung (in Masseprozenten) benutzt: 67.16 Si0,. 12,30 Al,O,. 2.91
Ca0, 2,28 K,O, 0.66 Na,O, Gesamt-Fe,0, 2,30, MgO 1.10. P,O; 0,11. MnO 0.14.
1,0 10,90, TiO, 0.17 Summe 199.9", (Minartik. 1979). Klinoptilolith ist
zuniichst DTA (Bild 1) und TG (Bild 2) unterzogen worden und wurde an
Geriit der Firma Netsch Co.. BRD bearbeitet. Fir den Wirmezerfall ist eine
selbstindige Apparatur entwickelt worden. Der eigentliche Wirmezerfall fand
in einem Quarztiegel statt, der sich in der Quarzréhre befand, deren eines Ende
zugeschmolzen und das andere Ende mit einem Stopfen verschlossen war. Die
Zerfallstemperatur wurde von einem direki in die Probe eingetauchten Ther-
moelement kontrolliert. Erwiirmt wurde die Probe in einem Labortiegelofen.
dessen Temperatur mittels Thyristorregler von einem besonderen, an der
Ofenwand angebrachten Thermoelement gestauert wurde.

Der Wirmezerfall fand im Vakuum statt, das mit einer Olrotationspumpe
hergestelll wurde. Arbeitsablaul: In den vorher auf die geforderte Temperatur
des Wiirmezerfalls erhitzten Ofen ist die vorher evakuierte Quarzampulle mit
der Probe eingeschoben worden. In allen Fillen wurde die Temperatur 3 Stun-
den aulrechl erhalten. Nach beendetem Wiirmezerfall wurde die ganze Ampulle
aus dem Ofen genommen und an der Lult zum Abkiihlen belassen. Als die
Temperatur  auf ca 120°C abgesunken war, wurde die Probe mit Nujol
gelriinkl, Die gesamte Erwiirmungs- und Abkiihlzeil ber war die Rolatlions-
viakuumpumpe in Titigkeit und unterhielt in der Ampulle das erforderliche
Vakuum, Ungelithr 10 Minulen nach dem Vergiessen der Probe mit Nujol
wurde das Vakuum aulgehoben und die Probe aus dem Tiegel genommen.

Auswertung der Ergebnisse

DTA: Schon bei einer Temperatur von 130°C kann ein grosses Endo-
maximum beobachtet werden, das zur Dehydratation gehort (Abb. 1). Bei 225
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Abb. 1. Die Dillerentialthermal-Analyze von Klinoptilolith von Nizny Hrabovec,

und 250 °C sind kleine Endoeffekte bemerkbar, die den weiteren zwei De-
hydratationsgraden entsprechen. Der kleine Endoeffekt bei 500 °C weist auf
die beginnende Strukturverletzung hin, die mit einer Kontraktion der Gitter-
parameter verbunden ist. Zwischen 750 und 1000 °C zerfillt bereits die Struktur
und geht in die amorphe Phase {iber.

TG: Die grosste Dehydratation verlauft bei 220 °C., wo das Mineral insgesamt
72"y (Masse-) Wasser verliert. In der weiteren Stufe (Bis 335°C) nur 2",
Das restliche Wasser, d.h. 1.3" verliert das Klinoptilolith bis zu den héchsten
Temperaturen. Der Gesamtschwund stellt 94", dar. Der urspriingliche Was-
sergehalt betrdgt nach der chemischen Analyse 109, d.h. das in den End-
phasen des Minerals noch 13,76 " (1.5 ", absolut) des urspriinglichen Wasser-
gehalts verbleibt (Abb. 2).

Auf Grund der Ergebnisse von DTA und TG sind die Zerfallstemperaluren
gewithlt worden, die den Exo- und Endomaxima der DTA-Aufzeichnungen
und damit gleichzeitig den Dehydra- :
tationskurven von TG entsprechen.

Die gewihlten Temperaturen waren: C
20 (Grundtemperatur), 130, 240. 490. 700—
530. 730 und 1000 °C."
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Abb. 2. Die Thermalgravimetrische-Ana- 20 ] | | ] | |
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Infrarotspektra:

Die Ergebnisse flir den Verlauf der Infrarotspektren sind in Tabelle 1 zu-
sammengefasst und graphisch auf Bild 3 dargestellt worden (hier entspricht

die Bezeichnung N den Nujolvibrationen und wird nicht in die Auswertung
in Tabelle 1 eingerechnet).
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Abb. 3. Die Temperaturabhiingigkeit von Infrarotspekiren von Klinoptilolith von
Nizny Hrabovec.

In Ubercinstimmung mit den Ergebnissen von DTA und TG, wo mit steigender
Temperatur der Wassergehalt sinkt, sinkt in den Infrarotspektren die asymetri-
sche Stretehing-Vibration  der OH-Gruppen, die sich im Wellenzahlbereich
3630 em ! iussert. Die Zonen dieser Vibrationen verlieren unter Einfluss des
Wasserverlustes  an Intensitiit (sie verflachen und verschieben sich gleich-
zeitig in dic kiirzeren Frequenzen). Bei 1000 °C gehen sie zum blossen Inflex
iiber, Eine analoge Verschicbung und Intensitiitssenkung gilt auch fir die
asymelrische Vibration der OH-Gruppen, die bei der Wellenzahl 3410 cm'! liegt.
Die Delormationsvibration des Wassers (1630 m'l) steigt zunéchst mit der
Femperatur  (bis 430—500°C), dann verschwindet sie infolge des Zeolith-
wasserverlustels im Mineral.
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Die Zone 3390—2410 em'! (schwach) geht voriibergehend {iber den Inflek-
tionspunkt (3400 em ). Ab 340 °C geht sie aul die Wellenzahl 3350 bis zur sehr
cchwachen Zone 3340 em'! bei 730 und 1000 °C iiber. Die sehr schwache Zone
im Temperaturbereich 20—240 “C bei 3180 cm'! geht bei 430—1000 °C auf sehr
schwache Zonen bei 3290 em'! bis z-um Inflektionspunkt bei 730—1000 °C iiber.
Die Bereiche dieser Vibration iiussern sich nicht bei den Temperaturen 730—
1000 °C. Das beweist, dass zwischen 530—730 °C eine heterolytische Dissoziation
des Wassers infolge der hohen Temperatur und des positiven Feldes der mehr-
wertigen Ca’-Kationen eintritt, die in den Hohlriumen des Klinoptiloliths
neben Na' und K' gegenwiirtig sind:

Nal* 4+ H,0 " H' + NaOH

Das entstandene Proton attakiert die in die Hohlrdume orientierten Sauer-
ctoffe des Skeletls unter Entstehung fest gebundener OH-Strukturgruppen. Die
Entstehung eines H-Zentrums indiziert die Erscheinung einer Zone 958 em! und
einer hoheren harmonischen Ubertragungsvibration von H, die durch die
Wechselwirkung mit einer der Primirzonen bei 1870 em! von 430 °C bis 730 °C
verstiirkt wird, Die asymetrische Stretching-Vibration der Bindungen Al-O.
Si-0O its bis zur Temperatur von 730 “C gleich, nur mit geringeren Verschiebun-
gen. Das entspricht den geringen Anderungen der Entfernungen zwischen den
Atomen (Al Si) — O im Temperaturbereich 20—730 "C. Bei 1000 °C tritt ein
Strukturkollaps des Minerals ein, und es wird die amorphe Phase (die breiten
Zonen im Bereich der Wellenzahlen 880—1250 em'!) gebildet. Es scheint. dass
die Bindungen (Al, Si) — O erhalten bleiben, allerdings statistisch ungeordnet
verteilt. Dem entsprechen die Zonen der asymmelrischen Stretching- (795 —
720 em'!) und Bending- (470 em'!) Vibration O — (Al, Si) — O. Die Kombina-
tionszone und gleichzeitig Overton in Plane (2680 cm!) bleiben nur bis 240 °C
erhalten, dann verschwinden sie. Die sehr schwache Zone bei 2320 em'!, die
der externen TO, — Overton-Vibration entspricht, ist schon bei 130 “C nicht
mechr beobachtbar, aber bei Temperaturen ab 430 °C erscheint sie wieder.
Riintegen -Pulverdiagramme (Tabelle 2).

Bis zu 550 °C sind die RTG-Aufzeichnungen gleich. Sowochl bei der Kristall-
struktur wie auch in den Dimensionen der Gitterparameter treten keinerlei
Veriinderungen ein. (B urnham, 1962) (Tabelle 3).

Bei 550 °C kontrahiert die Struktur, und die Gitterparameter verindern sich:
a verlingert sich um 00377 nm, demgegentber verkiirzt sich b um 0,0009 nm.
und auch ¢ verkirzt sich um 0,4192 nm bei gleichzeitigem Ansteigen des mono-
klinischen Winkels um 0,947,

Bei 730 °C treten wicderum Veriinderungen bei den Gitllerparametern auf:
o verkirzt gich gegeniiber dem Wert bei 550 °C um 0,0201 nm, b steigt dem-
pegentber um 0.0019 nm an, und ¢ verkiirzt cich wieder um 0,0075 nm. Gleich-
zeitig nimmt der Wert des Winkels g um 1,077 zu, wodurch die Monoklinitit
vergrossert  wird, Bei diesen Temperaturen  treten offenbar  Diffusionser-
seheinungen in der Kristallstruktur aul. wobei ausser den OH-Strukturgruppen
auch Dislokationen in den telraedrischen Positionen von Si und Al gebildet
werden (Bildung freier Plitze). Hier isl die Moglichkeit einer Austauchwirkung
segen mehrbindige, grosse Kationen, die in dem Hohlriumen des Minerals gegen-
wiirlig ¢ind. (Siche chemische Analyse). Die Si- und Al- Atome kénnen in der
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Struktur interstitiale Positionen einnehmen. Bei 1000 °C sind auf den RTG-
Aufzeichnungen nur zwei breite diffuse Maxima auf starken Hintergrund. Es
komml zum Kollaps des Kristallgitters und der Bildung einer teilweise hydra-
tisierten amorphen Phase, die nur lokale Anordnung hat.

Die Berechnung und die Prizisierung der Gitterparameter sind mit Hilfe
eines Computers vorgenommen worden.

Tabelle 3

Gitterparametertemperaturabhingigkeit

‘ t (°C) a [nm] b [nm] ¢ [nm] g
20—500 0,7046 + 0,001 1,7908 + 0,001 1,1613 + 0,002 90,58
550 0,7423 -+ 0,002 1,7899 + 0,002 1,5805 + 0,003 91,52 + 0.1
T30 0,7222 + 0,02 1,718 4+ 0,02 1,5725 + 0,03 92,59 + 0.3

Schlussfolgerungen

Der Zeolith Klinoptilolith ist im Vakuum temperaturstabil bis 500 C. Die
Struktur dieses Minerals bleibt bei Verdnderungen der Gitterparameter bis
730 °C  erhalten. Bei hoherer Temperatur bricht sie zusammen (.Kollaps®).
Unter Dehydratationsbedingungen ist klinoptilolith stabil. aber in den Hohl-
riilumen lokalisiertes Wasger verliert sich nicht vollig. Ein Teil geht in die
OH-Strukturgruppen tiber, die fest in die Struktur eingebaut sind. Bei Ver-
inderung der Gitterparameter tritt offenbar eine Bildung von Schottky- und
Frenkeldeffekten aufl, und die tetraedrisch gebundenen Silizium- und Alumi-
niumateme werden gegen mehrwertige Kationen ausgetauscht. die im Mineral
gegenwiirtig sind (Fet', Mg?', Ca?"). Der grossere Teil des Wassers ist relativ
mobil und kann an Austauscherprozessen teilnehmen. Bei Katalyse- und
Austauschererscheinungen koénnen auch unter héheren Temperaturen in die
Hohlriume Ionen oder Molekiile eindringen. deren kinetischer Radius ca 0.35
nm belrigl.
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