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F R A N T I Š E K P E C H A R — D R A H O S R Y K L * 

DIE TEMPERATURSTABILITÄT VON KLINOPTILOLITH VON NIŽNÝ 
HRABOVEC 

(Tab. 3, Abb. 3) 

K u r z f a s s u n g : Auf der G r u n d l a g e der E n d o - u n d E x o m a x i m e 
d e r D T A - K u r v e n ist Klinopti lol i thtuffŕt von Nižný H r a b o v e c drei 
S t u n d e n lang d e m Wärmezer fa l l im V a k u u m bei e iner g e w ä h l t e n 
T e m p e r a t u r (20, 130, 240, 430, 490, 550, 730, 1000 °C) ausgesetzt 
worden. Die Zer ía l l sprodukte , die d u r c h Nujol gegen R e h y d r a t i -
s ierung geschútzt w a r e n , w u r d e n m i t In f rarot spekt roskopie und 
R T G d u r c h die P u l v e r m e t h o d e verfolgt. Es ist festgestellt worden, 
dass die S t r u k t u r des Kl inopt i lo l i ths bis zu 730 °C e r h a l t e n bleibt 
bei V e r ä n d e r u n g d e r G i t t e r p a r a m e t e r . D a n n t r i t t deren Kol laps 
u n d die Bi ldung e iner tei lweise h y d r a t i s i e r t e n a m o r p h e n P h a s e 
mit loká lem Aufbau ein. Bei d e r D e h y d r a t i s i e r u n g w i r d das in den 
H o h l r ä u m e n des M i n e r a l s e n t h a l t e n e Restwasser heterolyt i sch 
gespal ten u n d geht in die S t r u k t u r der O H - G r u p p e uber. D e r 
grôssere Teil des Wassers ist re lat iv mobi l und k a n n an den 
Ionenaus tauschprozessen t e i l n e h m e n . 

P e 3 10 M e: C ue.ibio npnoôpeTenHsi SHAO- H 9K30-MaKCHMyMOB npii no-
Momn MeTOÄa ancpcpepenuHajibHoro TepMHHecKoro aHajin3a (DTA) npo-
6bi KJiHHonTii.aoJíHTOBbix Ty([)HTOB H3 Hn>Knero ľpaôoBeua ôbijni IIOÄ-
BepruyTbi TeMnepaTypHowy pacna/iy B BaKyyMe iipn npe/iBapHTCJibi-io 
BbiňpaiiHbix TeMnepaTypax (20, 130, 240, 430, 490, 550, 730, 1000 °C). 
•4To6bi npeaoTBpaTHTb HX peni,npaTauwo, npo/ryKTbi pacna^a ÔHJIH pa3-
paôoTanbi Hyňo/iOM H anajiH3HpoBai-ibi npii HOMOIHH HníppaKpacnoťf cneK-
TpocKorníH H nopoiiiKOBoro penTrenoBCKoro Me-ro/ia. Ebuio o6napy>i<eno, 
mo cTpyKTypa KJiHHonTHJiojíHTa ocTaeTCH BnjioTb ao 730 °C coxpaneiia, 
HO MenHK)TCH pemeTqaTbie napaivteTpbi. TojibKO noTOM nosiBJineTCH pacnaa 
ĽTpyKTypHoň pemeTKii H B03HKaeT MSCTHMHO rn/ipaTH3npoBaHa aMoptp-
nasi cpa3a c jiOKajibHbiM pacnoJioweHHeM. Ilpn aerH,npaTairnH npoHcxoÄHT 
reTepojíHTimecKoe pacmeiiJiflHHe jiHiiiHeii nopoBoň BOÄH, KOTopaíi nepe-
XOÄHT B OH rpynribi. Bo.ibuiaH qacTb BOÄH OTiiocHTejibno Moomibiian 
n ona MO/!<eT npHHHMaTb y-iacnie B nponeccax nom-ioro o6Mena. 

Einleitung 

In d e r g e g e n w ä r t i g e n t e c h n i s c h e n P r a x i s u n d in d e r L a n d w i r t s c h a f t s t e l l t 
K l i n o p t i l o l i t h e i n S o r b e n s u n d I o n e n a u s t a u s c h e r m i t g r o s s e r P e r s p e k t i v e d a r , 
u n d z w a r i n f o l g e s e i n e s h o h e n G e h a l t e s a n l a b i l g e b u n d e n e n e i n - u n d z w e i -
w e r t i g e n K a t i o n e n u n d g ú n s t i g e r H o h l r ä u m e i m P r i m ä r s k e l e t t . D a s S t u d i u m 
d e r t h e r m i s c h e n S t a b i l i t ä t e r m ô g l i c h t es, z u b e s t i m m e n , b i s z u w e l e h e m G r a d e 
d a s P r i m ä r g i t t e r d e s M i n e r a l s s t a b i l ist, f e r n e r k o n n e n d a d u r c h d e s s e n V e r ­
ä n d e r u n g u n d z u g l e i c h d a s V e r h a l t e n u n d d i e M o b i l i t ä t d e s f r e i e n u n d 
g e b u n d e n e n W a s s e r s i n A b h ä n g i g k e i t v o n d e r T e m p e r a t u r b e s t i m m t w e r d e n . 
F ú r d i e w e i t e r e B e w e r t u n g d ieses M i n e r a l s in d e r t e c h n i s c h e n P r a x i s l i e f e r t 
d a s S t u d i u m d i e p r a k t i s c h e n U n t e r l a g e n . 
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ordnet (M e i e r, 1971) der 7. S t r u k t u r g r u p p e zu. Die Zeolithe dieser Gruppe 
zeichnen sich durch die Gegenwart der sekundären Baueinheit 4 — 4 — 1 aus. 
Verbundene 5 — und 4-gliedrige Tetraederkreise bilden wir bei den Glim-
mermineral ien Schichten, die durch Kationen und Wassermolekúle verbunden 
sind. Das Si Al-Verhaltnis in der Klinopti lol i thstruktur schwankt im Bereich 
von 4,25—5,25; K, Ca, Na. Die Dichte beträgt 2160 kg/m3, der kinetische 
Radius fur die Sorption ist 0,35 n m ; am besten werden 0 2 , C 0 2 , NH : ! . Cs1* 
sorbiert (D. W. B r e c k. 1974). 

Experimenteller Teil 

Fiir den Wärmezerfall ist Klinoptilolith aus der Lokalität Nižný Hrabovec 
verwendet worden. Er stellte eine ausgewählte Part ie Klinoptilolithtuffit mit 
einer Beimischung von Plagioklassenresten und Quarz und (bis zu 5 Masse-" o) 
insbesondere amorphe glasartige Phase (bis 10 Masse-" n) dar. Die Reinheit des 
Materials ist mittels einer Elektronen-Mikrosonde JEOL JXA-50A (Operator 
p.ch. L. M e g a r s k a j a) einesteils durch Rôntgenaufnahmeverfahren in den 
Ruckstosselektronen (COMPO), andererseits mittels Flächenvertei lung der 
Elemente in den entsprechendcn Rôntgenspektrenlinien verfolgt worden. Der 
Gehalt an Beimischungen (nach dem Vergleichsversuch) am separierten Mine­
ral hat eigentlich nicht die studierte Wärmestabil i tät beeinflusst. Die chemische 
Zusammensetzung (in Masseprozenten) benutzt : 67.16 SiO,, 12,30 A1 20 : !. 2.91 
CaO, 2,28 K 2 0 , 0,66 N a 2 0 , G e s a m t - F e 2 0 : i 2,30, MgO 1,10, P 2 0 5 0,11, MnO 0,14. 
H 2 0 10,90, T i 0 2 0,17 Šumme 199,9 % ( M i n á ř i k. 1979)". Klinoptilolith ist 
zunächst DTA (Bild 1) und TG (Bild 2) unterzogen worden und wurde an 
Gerät der Firma Netsch Co.. BRD bearbeitet. Fiir den Wärmezerfall ist eine 
selbständige Apparatur entwickelt worden. Der eigentliche Wärmezerfall fand 
in einem Quarztiegel stati, der sich in der Quarzrôhre befand, deren eines Ende 
zugeschmolzen und das andere Ende mit einem Stopfen verschlossen war. Die 
Zerfal lstemperatur wurde von einem direkt in die Probe eingetauchten Ther­
moelement kontrolliert. Erwärmt wurde die Probe in einem Labortiegelofen. 
dessen Temperatur mittels Thyristorregler von einem besonderen. an der 
Ofenwand angebrachten Thermoelement gestauert wurde. 

Der Wärmezerfall land im Vakuum statt. das mit einer Olrotat ionspumpe 
hergestellt wurde. Arbeitsablauf: In den vorher auf die geforderte Temperatur 
des Wärmezerfalls erhitzten Ofen ist die vorher evakuierte Quarzampulle mit 
der Probe eingeschoben worden. In alien Fallen wurde die Temperatur 3 Stun-
den aufrecht erhalten. Nach beendetem Wärmezerfall wurde die ganze Ampulle 
aus dem Ofen genommen und an der Luft zum Abkúhlen belassen. Als die 
Temperatur aul' ca 120 °C abgesunken war, w u r d e die Probe mit Nujol 
getränkt. Die gesamte Erwärmungs- und Abkúhlzeit uber war die Rotations-
vakuumpumpe in Tätigkeit unci unterhielt in der Ampulle das erforderliche 
Vakuum. Ungefähr 10 Minuten nach clem Vergiessen der Probe mit Nujol 
wurde das Vakuum aufgehoben 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 Dehydratat ion gehôrt (Abb. 1). Bei 225 
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Abb. 1. Die Difíerentialthermal-Analyze von Klinoptilolith von Nižný Hrabovec. 

und 250 °C sind kleine Endoeffekte bemerkbar , die den weiteren zwei De-
hydratat ionsgraden entsprechen. Der kleine Endoeffekt bei 500 °C weist auf 
die beginnende Strukturver le tzung hin, die mit einer Kontrakt ion der Gitter-
parameter verbunden ist. Zwischen 750 und 1000 °C zeríallt bereits die S t ruk tur 
und geht in die amorphe Phase uber. 

TG: Die grôsste Dehydratat ion verläuft bei 220 °C, wo das Mineral insgesamt 
7.2 "n (Masse-) Wasser verliert. In der weiteren Stufe (Bis 335 °C) nur 2 "o. 
Das restliche Wasser, d.h. 1,3% verliert das Klinoptilolith bis zu den hochsten 
Temperaturen. Der Gesamtschwund stellt 9 ,4% dar. Der ursprungliche Was-
sergehalt beträgt nach der chemischen Analyse 10,9%, d.h. das in den End-
phasen des Minerals noch 13,76% (1 ,5% absolut) des ursprunglichen Wasser-
gehalts verbleibt (Abb. 2). 

Auf Grund der Ergebnisse von DTA und TG sind die Zerfallstemperaturen 
gewählt worden, die den Exo- und Endomaxima der DTA-Aufzeichnungen 
und clamit gleichzeitig den Dehydra-
tat ionskurven von TG entsprechen. 
Die gewählten Temperaturen waren: c 

20 (Gruncltemperatur), 130, 240, 490. 700 
550. 730 unci 1000 °C.' 

500 

500 

400 

300 

200 

100 
20 Abb. 2. Die Thermalgravimetrische-Ana-

lyze von Klinoptilolith von Nižný Hra­
bovec. 

10 12 
-Ag(Mass%) 
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I n f r a r o t s p e k t r a : 

Die Ergebnisse fur 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). 

cm x 100 

Abb. 3. Die Temperaturabhängigkeit von Infrarotspektren von Klinoptilolith von 
Nižný Hrabovec. 

In Ubereinst immung mit den Ergebnissen von DTA und TG, wo mit steigender 
Temperatur der Wassergehalt sinkt, sinkt in den Infrarotspektren die asymetri-
sche Stretching-Vibration der OH-Gruppen, die sich im Wellenzahlbereich 
3630 cm'1 äussert. Die Zonen dieser Vibrationen veriieren unter Einfluss des 
Wasserverlustes an Intensität (sie verflachen und verschieben sich gleich-
zeitig in die kurzeren Frequenzen). Bei 1000°C gehen sie zum blossen Inflex 
Liber. Eine analoge Verschiebung und Intensi tätssenkung gilt auch fur die 
asymetrische Vibration der OH-Gruppen, die bei der Wellenzahl 3410 cm'1 liegt. 
Die Deformationsvibration des Wassers (1630 nv1) steigt zunächst mit der 
Temperatur (bis 430—500 °C), dann verschwindet sie infolge des Zeolith-
wasserverlustets im Mineral. 
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Die Zone 3390—2410 cm ' (schwach) geht vorubergehend uber den Inflek-
í ionspunkt (3400 cm 1 )- Ab 340 °C geht sie auf die Wellenzahl 3350 bis zuř sehr 
schwachen Zone 3340 c m 1 bei 730 und 1000 °C uber. Die sehr schwache Zone 
im Tcmperaturbereich 20—240 "C bei 3180 c m 1 geht bei 430—1000 °C auf sehr 
schwache Zonen bei 3290 c m 1 bis z-um Inflektionspunkt bei 730—1000 °C uber. 
Die Bereiche dieser Vibration äussern 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 Hohlräumen des Klinoptiloliths 
neben Na ' und K+ gegenwärtig s ind: 

Nal+ + H,0 ~~ Z R' + N a O H 

Das ents tandene Proton attakiert die in die Hohlräume orientierten Sauer-
stoífe des Skeletts unter Entstehung fest gebundener OH-Strukturgruppen. Die 
Entstehung eines H-Zentrums indiziert die Erscheinung einer Zone 958 cm-1 und 
einer hôheren harmonischen Ubertragungsvibrat ion von H, die durch die 
Wechselwirkung mit einer der Primärzonen bei 1870 c m 1 von 430 °C bis 730 °C 
verstärkt wird. Die asymetrische Stretching-Vibration der Bindungen Al-O. 
Si-O its bis zur T e m p e r a t u r von 730 °C gleich, nur mit geringeren Verschiebun-
gen. Das entspricht den geringen Änderungen der Entfernungen zwischen den 
Atomen (Al, Si) — O im Temperaturbereich 20—730 °C. Bei 1000 °C tritt ein 
Strukturkol íaps des Minerals ein, und es wird die amorphe Phase (die breiten 
Zonen im Bercích der Wellenzahlen 880—1250 c m ' ) gebildet. Es scheint. dass 
die Bindungen (Al, Si) — O erhalten bleiben, allerdings statistisch ungeordnet 
verteilt. Dem entsprechen die Zonen der asymmetrischen Stretching- (795 — 
720 cm "i) und Bending- (470 c m 1 ) Vibration O — (Al. Si) — O. Die Kombina-
tionszone und gleichzeitig Overton in Plane (2680 c m 1 ) bleiben nur bis 240 °C 
erhalten, dann verschwinden sie. Die sehr schwache Zone bei 2320 c m 1 , die 
der externen TO,, — Overton-Vibration entspricht. ist schon bei 130 "C nicht 
mehr beobachtbar', aber bei Temperaturen ab 430 °C erscheint sie wieder. 
Rontegen -Pulverdiagramme (Tabelle 2). 

Bis zu 550 °C sind die RTG-Aufzeichnungen gleich. Sowohl bei der Kristall-
s t ruktur wic auch in den Dimensionen der Git terparameter treten keinerlei 
Veränderungen ein. (B u r n h a m, 1962) (Tabelle 3). 

Bei 550 "C kontrahier t die Struktur, und die Git terparameter verändern sich: 
a verlängert sich um 0,0377 nm, demgegenúber verkurzt sich b um 0.0009 nm. 
und auch c verkurzt sich um 0,4192 nm bei gleichzeitigem Ansteigen des mono-
klinischen Winkels um 0.94°. 

Bei 730 "C treten wiederum Veränderungen bei den Git terparametern auf: 
a vcikurzt sich gegenúber dem Wert bei 550 °C um 0,0201 nm, b steigt dem­
gegenúber um 0,0019 nm an, und c verkurzt sich wieder um 0.0075 nm. Gleich­
zeitig n i m m t der Wert des Winkels (i um 1,07° zu, wodurch die Monoklinität 
vergrôssert wird. Bei dicsen Temperaturen treten offenbar Diffusionser-
scheinungen in der Kristal l s truktur auf, wobei ausser den OH-Strukturgruppen 
auch Dislokationen in den tetraedrischen Positionen von Si und Al gebildet 
werden (Bildung freier Plätze). Hier ist die Môglichkeil einer Austauchwirkung 
gegen mehrbindige, grosse Kationen, die in dem Hohlräumen des Minerals gegen­
wärtig sind. (Siehe chemische Analyse). Die Si- und Al- Atome kônnen in der 
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S t r u k t u r interstitiale Positionen einnehmen. Bei 1000 °C sind auf den RTG-
Aufzeichnungen nur zwei breite diffuse Maxima auf starken Hintergrund. Es 
kommt zum Kollaps des Kristallgitters und der Bildung einer teilweise hydra-
tisierten amorphen Phase, die nur lokále Anordnung hat. 

Die Berechnung und die Präzisierung der Git terparameter sind mit Hilfe 
eines Computers vorgenommen worden. 

T a b e l l e 3 

Gitterparametertemperaturabhängigkeit 

t CC) 

2 0 -
550 
73 (I 

500 

a [nm] 

0,7046 + 0,001 
0,7423 + 0,002 
0,7222 + 0,02 

b [nm] 

1,7908 + 0,001 
1,7899 + 0,002 
1,7918 + 0,02 

c [nm] 

1,1613 + 0,002 
1,5805 + 0,003 
1.5725 + 0.03 

90,58 
91,52 + 0.1 
92.59 + 0.3 

Schlussfolgerungen 

Der Zeolith Klinoptilolith ist im Vakuum temperaturstabi l bis 500 =C. Die 
Struktur dieses Minerals bleibt bei Veränderungen der Git terparameter bis 
730 °C erhalten. Bei hôherer Temperatur bricht sie zusammen (..Kollaps"). 
Unter Dehydratat ionsbedingungen ist klinoptilolith stabil. aber in den Hohl-
räumen lokalisiertes Wasser verliert sich nicht vôllig. Ein Teil geht in die 
Ol i-Strukturgruppen tiber, die fest in die S t r u k t u r eingebaut sind. Bei Ver-
änderung dcr Git terparameter tritt offenbar eine Bildung von Schottky- und 
Frenkeldefl'ekten auf, und die tetraedrisch gebundenen Silizium- und Alumi-
niumatome werden gegen mehrwert ige Kationen ausgetauscht. die im Mineral 
gegenwärtig sind (Fe3 +, Mg 2 ' , Ca-+). Der grôssere Teil des Wassers ist relativ 
mobil und kann an Austauscherprozessen tei lnehmen. Bei Katalyse- und 
Austauschererscheinungen kônnen auch unter hôheren Temperaturen in die 
Hohlräume Ionen oder Molekule eindringen. deren kinetischer Radius ca 0.35 
nm beträgt. 
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