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Karbamiddal érintkezd momtmorillomitolk
vizsgalata.
I. Karbamid-oldatokkkal érintkezésbe
hozott montmorillonitolx vizsgalata

LIBOR OSZKAR ¢s K. GRABER LEA
ELTE Kémiai Technolédgiai Tanszék,Budapest

Organikus anyagokkal érintkezésbe hozott kiilonféle agyagdsvanyok visel-
kedését mar sokan tanulmanyoztdk [6, 14, 16, 24, 26, 30). A vizsgdlatok egy
részét alkotjik azok, melyek a montmorillonit-tipusd hérom rétegdsszletdi,
duzzaddoképes rétegszilikdtokkal kapesolatosak. Tébb kozlemény foglalkozik
montmorillonitok duzzadésival vizes [8, 11, 23, 29, 39, 40] és organikus kdzeg-
ben egyarant [3, 9, 12, 14, 19, 20, 22, 47]. Vizsgiltak mér tobb vonatkozdsban
nitrogén-tartalmu vegyiiletekkel érintkezéshe hozott rétegszilikdtok tulajdon-
sdgait is [1, 2, 5, 18, 14, 16, 17, 18, 21, 31, 38, 41, 47, 49].

' Sokan tanulméinyoztik kilonféle organikus vegyiiletek reakeiéit mont-
morillonitokkal az agyagisvany kristdlyrdcsdanak duzzaddsa, valamint az orga-
nikus molekuldk ricsba épiilése vonatkozasiban is. GREENLAND ¢s munkatér-
gai [14] a montmorillonit racs-duzzadasat tanulmanyoztdk a vizben oldott alkil-
ammoénium ionok hatdsdra. EMERsoN [9] alifis polimerekkel hozott érintke-
zéshe Ca-, és Na-montmorillonitokat. Vizsgalatai alapjin kideriilt, hogy a poli-
merek beépiilését a kristdlyriesba jelentdsen befolydisolja a rdcshan levd katio-
nok mindsége.

E vizsgalatok egyik teriilete az, amely a szerves amid-tipusa vegyiiletek-
kel érintkezs agyagdsvanyok tulajdonsigaival kapesolatos. TAHOUN és MoORT-
LAND [45, 46] a montmorillonit kiilonféle amidokkal képzett komplexeit vizs-
ghltak,

Tobb kozlemény is foglalkozik karbamiddal érintkezéshe hozott szilika-
tok viselkedésével. Werss [50] megallapitotta, hogy a kaolinit a vizes karbamid
oldatbdl a hémérséklettsl és az érintkezési id6tS] figgen killsnféle mennyiség-
ben kotitt meg karbamidot. Wapa [48] azt tanulményozta, hogy a karbamid
molekula milyen kériilmények kozott hatol be a montmorillonit kristaly-
rdcsba. SHIGA [43] killonféle kationmontmorillonitok karbamiddal és szdrma-
zékaival képezett komplexeit, MorTLAND [33] pedig infravérds abszorpeibs
spektrumaik alapjin a karbamid-montmorillonit komplexek szerkezetét vizs-

dlta.
¢ A karbamiddal érintkezd agyagdsvinyok viselkedésének megismerése
elméleti vonatkozdsok mellett gyakorlati szempontbél is jelentdséggel bir [7,
15, 42, 53, 54]. Ezért végeztik e kozleményben leirt vizsgilatainkat. Ezek
sordn kiilénbozé toménységli karbamid oldatokkal hoztunk érintkezésbe
Magyarorszdgon taldlhatd (Istenmezeje) bentonithél készitett homoionos Na-,
H-, NH,-, montmorillonitokat és vizegdltuk az agyagdsviny duzzadisit és a
karbamid felvételét.
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Anyagok és médszerek

Na- montmorillonit (NeM )

Kisérleteinkhez istenmezejei bentonitbdl elkiilonitett montmorillonitot
haszndltunk. A banyadllapoti 149, nedvességtartalmi nyersanyagot stlydra
szdmitva 8%, vizmentes sz6ddval osszedroltiik, keverés kozben vizzel pépesitet-
tiikk. A pépet, mely 5,149 szdddt is tartalmazott, vizfiirdén szdrazra paroltuk,
majd a bepéarolt anyagot vizben szuszpenddltuk és homogenizdltuk. 15 éris
allds utdn a szuszpenzié ki nem iilepedett részét percenként 3000 fordulattal
20 percig centrifugdltuk. A centrifugdlds utdn maradt oldatot eléntottiik.
A centrifugdlt iiledék gélszerii fels6 frakei6jat vizfiirdén, majd 105 C°-os ter-
mosztdthban megyzdritottuk és porrd Groltiik.

A NaM ,,S” értéke Schachtschabel szerint 76,44 meq/100 g. A kristaly-
rées dyo, bazislap tdvolséga a bazis-reflexié csticsmagassiginak rontgen diffrak-
ci6s mérése alapjin 12,60 A. A tovdbbi kation-montmorillonitokat az igy el6-
készitett anyaghdl dllitottuk el6.

H-montmorillonit (HM )

100,0 g NaM-ot 2 6rdn 4t razattuk 500 ml 5%-os sésav oldattal. A kelet-
kezett szuszpenziét centrifugdltuk. Az iiledék folotti oldatot elontéttiik, majd
az iiledéket djabb 500 ml 59%-o0s sésavval 8 6rén 4t razattuk. Ezt a miiveletet
3 ords rdzatdsi id6vel megismételtiik. A centrifugdlisndl nyert iiledéket desz-
tilldlt vizzel klorid mentesre mostuk oly médon, hogy minden mosésnal 500 —
500 ml desztilldlt vizben az iiledéket szuszpenddltuk és 30 perc rézatds utdn
centrifugdltuk. A mosist hatszor ismételtiik. Az utolsé centrifugdlisi maradé-
kot vizfiirdén bepdroltuk, majd 105 C°-on szaritottuk és megdroltiik.

A kristdlyrdces d,,, bazislap-tdvolsdga 14,04 A.

NH,-montmorillonit (NH,M )

350 g NaM-hoz részletekben 3,0 | desztillalt vizet ontottiink keverés koz-
ben. A keletkezett szuszpenziéhoz annyi amméniumkloridot adtunk, hogy az
fgy elgallitott oldat ammdnium-kloridra nézve 1 mdélos legyen [40]. A szusz-
penziét 4 oran at kevertettik, majd centrifugéltuk. A centrifugilési iiledéket
1,5 1 frissen készitett 1 mdlos ammoénium-klorid oldattal elegyitettiik, 4 éran
at kevertettiik és centrifugdltuk. A centrifugdlasi iiledéket kloridmentesre
mostuk Ggy, hogy nyole egymast kivets 1épésben egyenként 1,5 1 desztilldlt
vizzel felszuszpenddltuk és 30 perces keverés utin centrifugdltuk. A kimosott
gélt vizfiirdén szérazra paroltuk, 105 C°-o0s szdritészekrényben megszéritottuk,
majd megdroltik.

A kristdlyrdcs d,,; bdzislap tdvolsdga 13,85 A volt.

Dializilt Na-montmorillonit (DNaM )

A fentiekben elkészitett NaM-ot nagy széda tartalma (5,14 9%,) miatt viz-
zel dializaltuk. A dializaldst 50 literes zoméncozott edénybe fiiggesztett, szlirs-
végzonbol varrt zsdkban végeztiik. A dializdlé zsdkon kiviil és beliil levé folya-
dékot kiilon-kiilon kevertettiik. 800 g légsziraz NaM porhoz fokozatosan — az
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agyagisvany duzzaddsdt megvarva, 10 liter desztillilt vizet adtunk, majd a
szuszpenziot homogenizdlds utdn a dializdlé zsdkjiba ontottik. A dializdls
zsakot 25 liter desztillilt vizbe meritettiik, és mind a szuszpenziét, mind az azt
korilvevs vizet 8 éran it kevertettitk. 16 6ra 4llds utan a dializdlt oldat Igos-
saght meghatdroztuk, az oldatot elontottitk és friss desztillalt vizzel pétoltuk.
A tovabbiakban ezt a miveletet addig ismételtiik, mig a dializalé oldat sésav
fogyasztisa csekély mértékben valtozott. Ezutdn a zsikban visszamaradt
dializalt NaM szuszpenzi6t 3000 ford/perc forgisi sebességgel centrifugiltuk,
majd meghatdroztuk a centrifugdlt iiledék karbonattartalmat és az oldat lugos-
sdgat. A dializalt 105 C°-on megszaritott NaM szdédatartalma 0,25 %-ra csok-
kent. Az gy el§allitott anyagot DNaM-el jelsljiik.

Karbamid

Szemesézett, miitrigyaként forgalomba keriils kereskedelmi termék.
Kjeldahl N tartalom alapjdn a karbamid tartalma 99,849, olvadaspont:
132—133 °C. Rontgen diffrakcidés mérés szerint az anvag ASTM rendszer csak a
karbamidra jellemz8 vonalait adja.

Kisérletek NuM-, DNaM-, HM-, és NH,M-al

Vizsgilatainkhoz a légszdraz montmorillonitokbdl 50— 50 cg-ot mértiink
kémesovekbe és 20 -- 20 ml kiilonboz6 toménységli karbamid oldatot éntottiink
hozzd, erfsen Osszerdztuk és 30 C°-o8 termosztatha helyeztiik, A tovabbiakban
a keletkezett szuszpenzidkat dllanddan 30 C°-on tartottuk és killonbozé id6-
pontokban egyrészt linedris fAzishatdrméréssel a duzzasztdst, mésrészt az
oldatok térésmutatéinak mérésével a karbamid oldatok toménységét hataroz-
tuk meg. A vizsgilatokat mintegy 18 hénapon keresztill végeztiik.

Minden duzzadéds mérés utan a folyadékkal érintkezd géleket daszerdztuk,
majd a kivetkez8 dszlelésig dllni hagytuk. A gorbéken feltiintetett észlelési
pontok mindegyike tehdt egyben egy-egy ilyen miivelet megismétlését is
jelenti. A duzzadds-mérésekkel parhuzamosan észleltilk a rendszer reologiai
allapotaban bekovetkezd viltozdsokat is.

A rontgendiffrakeids vizsgdlatokhoz haszndlt géleket szobahémérsék-
leten, vacuumban CaCl, folott megszdritottuk, elporitottuk. A réntgendiffrak-
cids vizsgdlatokat Cu/Ni katédot alkalmazva Philips Mikro 111 Typ. rontgen-
diffraktométerrel végeztiik.

A vizsgalatok adatainak ismertetése

A kisérletek kiinduldsi adatait az 1., 2. és 3. tdbldzatok tartalmazzik.
Az 1., 2. és 3. Abrdn tiintettiik fel a kiilonféle kation-montmorillonitok duzza-
dasat desztillalt vizben és tomény (572 g/l; tovabbiakban ,,tomény’’) vizes
karbamid oldatban. A gorbékbél lathatd, hogy a montmorillonitok duzzadisa
a vizben oldott karbamid hatdsira megné&tt és a duzzadis mértéke a homoionos
montmorillonitok kationjainak mindségétdl fiigg. A vizsgalt kation-montmo-
rillonitok koziil a legjobban a Na-, majd az NH,- és legkevésbé a H-montmo-
rillonit duzzadt (1. dbra AT gorbék). Lathatd a gorbékbél az is, hogy HM
duzzaddsdt a vizben oldott karbamid nem befolyésolta (1. dbra D, E gorbék).
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1. tdbldzat

Kisérleti sznszpenzidk kezdeti dsszetétele
L. Vizes oldatok

. .
L (2) o ® | | K¢ ‘ NG
Kisérle; | Kation Karbamid ) i (L Kation | Karbamid |
sote montmo- oldat AL M |‘ Kisérlet | montmo- | oldat | A, AL,
Srhmn rillonit kezdeti to- | surszimin | rillounit kezdeti tij~ !
jele ménysége gfl | jele ményrége gfl!
| ! | - |
1 ¢ NaM | 1,15 0,04 | 39,95, 22 ! HM 10,35 |1 041 | 39,70
2 NaM 1,86 0,05 |.39,94 | 23 | HM 104,50 = 418 | 38,90
3 NaM 2,57 0,08 | 39,91 ‘ 24 HM 205,60 | 822 | 33,89
4 NaM 4,69 0,18 | 39,93 25 HM 306,80 | 12,27 | 30,08
5 NaM 4,69 0,18 | 39,93 ' 26 HM 408,70 16,35 | 27,89
6 NaM 10,35 0,41 | 39,70 « 27 HM 504,20 20,01 | 25,11
7 NaM 102,30 4,00 | 36,95 28 HM | 572,80 22,91 | 23,u4
| 28a HM | 572,80 . 22,91 | 23,00
8 NaM | 206,30 8,25 | 3587 29 HM | 573,60 2294 | 2311
9 Nad | 305,40 | 12,51 | 30,94 | 30 NH,M | 572,80 | 2291 | 23,09
10 NaM 410,10 | 16,50 | 27,84 ‘ 31 NH,M | 572,80 . 2291 | 23,00
11 NaM 505,60 | 22,20 | 23,07 | 32 NH,M | 572,80 | 22,91 | 23,09
12 NaM 572,10 | 22,88 | 23,11 | 33 NHM | 572,80 22,91 | 23,09
13 NaM 0,0 — | 40,001 34 NH,M 00 | = 10,00
14 NaM 0,0 — | 4000] 35 NH,M | 572,80 22,91 | 23,08
15 NaM 0,0 — 400! 36 NH,M 0,0 - — a0
16 HM 572,80 | 21,91 | 23,09 | 37 DNaM 00— 140,00
17 HM 0,0 — | 40,00 38 DNaM | 572,60 | 22,90 | 23,82
18 HM 1,15 0,04 | 39,95 |; 39% e 572,80 — =
19 HM 1,86 0,05 | 39,94 || 40% =2 572,80 ,
20 | HM 2,57 0,08 | 39,91 41% - o i
21 HM 2,57 0,08 | 39,91 | | |
1‘ I i

+ = jelzett kisérletek agyagdasvanyt nem tartalmazo vakprobik A 40, mintdhox 69,3 mg és a 11. mintdho~
68,4 mg Na,CO,-ot adbunk,
. M, = Karbamid g/agyagisvény g
M, =Viz plagyaghsviny
Bemérés 1—38 kisérletnél 0,6 —0,5 g kation-montmorillonit

Az NH,M duzzaddsa azonban a ,,tomény’ vizes karbamid oldatban a desztillalt
vizben észlelt duzzaddsnak mintegy két és félszerese (1. dbra B - C gorbék).

A NaM duzzadisa szembet{inden a legnagyobb a ,,tomény’’ vizes karba-
mid oldatban. Ez eredeti (légszédraz) térfogatinak kb. huszonnyolcszorosira
(1. dbra A és 2. dbra A gorbék), mig a minim4lis szédat tartalmazé DNaM
ugyanolyan tomény karbamid oldatban eredeti térfogaténak csupin tizszere-
sére duzzadt (2. 4bra B gorbe). A NaM duzzaddsa desztilldlt vizben az agyag-
dsvdny nagymérvii peptizaciéja kovetkeztében létrejott difftz elrendezédés
miatt fenti médszerrel nem volt mérhets.

Tobb kozleményben is talidlhaté utalds a viz jelent8ségére a montmo-
rillonitok duzzaddsdval kapcsolatosan [14, 23, 28, 29]. Megvizsgiltuk ezért e
kation-montmorillonitok duzzaddsat vizmentes és 96 %-0s etilalkoholban, vala-
mint ezek karbamiddal telitett oldatdban is. A duzzadds mértékét a 30 C°-on
végzett, hét honapon dt tartd vizsgdlat utdn tartalmazza a 4. tablazat. Az ada-
tokbdl kitilinik, hogy a kiilonféle kation-montmorillonitok duzzadését alkoholos
oldatokban az oldat karbamid tartalma nem befolyisolja lénvegesen. Az is lat-
haté tovabbd, hogy a vizsgdlt montmorillonitok alkoholos kézegben észlelt
duzzadéasa nagysigrendileg kisebb a vizes kozegben mért értékhez képest és a
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2. tabldzat

Kisérleti szuszpenzitok kezdeti dsszetétele
II. Alkoholos oldatok

) Ka(.%i]on (3) Karbagi)d oldat
Kisérlet, montmorillonit Ftilalkohol kezdeti M A,
sorszéma ieldlése % tc’jmé‘l"llysége
0
| |

42 NHM 100 0,0 s 31,54
43 NaM 100 | 00 - 31,52
44 HM ‘ oo 0,0 e 31,58
45 DNaM | 100 | 00 | = 31,54
46 NHM 96 00 | - 32,16
47 NaM | 96 ! 0,0 s 32,16
48 HM 96 | no | — 32,08
49 DNaM | 96 0,0 - 39,18
50 NHM | 100 494 1,58 30,54
a1 NaM | 100 | 494 1,59 30,61
52 HM ‘ 00 | 494 1 1,58 30,56
53 DNaM 100 494 | 1,58 30,56
54 NH,M 96 ! 90.2 3.00 32,34
35 NaM 96 90,2 3,00 32,34
56 HM a6 90,2 ‘ 3,02 32,40
51 DNaM 96 ‘ a0.2 2,02 39,40

M, = Karbamid gfagyagisviny g
M, = viz g/agyagisviny g
Bemérés 42 —57 kisérletnél 0,5 —0,5 g kation-montmorillonit

duzzadést az agyagisvanyban levd kicgerélhetd kationok mindsége nem be-
folyasolja szamottevden.

E vizsgalataink sordn végeztiink megfigyeléseket a NaM és HM duzzada-
sakor fellép6 reoldgiai valtozdsokkal kapesolatban is. A rendszer reoldgiai val-
tozésaként a tixotrop allapot megjelenését tekintettiik. A HM nem mutatott
duzzaddst a kisérlet id&tartama alatt, tixotrépidt ezért ebben az esetben nem
lehetett észlelni. A NaM-ra vonatkozé adatokat a 3. dbra mutatja. E szerint
adott hémérsékleten a Nabl tixotrép allapotinak eléréséhez sziikséges id6 a

3. tabldzat

Vizes karbamid — NaM szuszpenzitk kezdeti dsszetérele

[ e @)
(1) ) kﬂ(fltg:illd
Kisérlet Nadl kezdeti M, ! M,
sorszima g toménysbge
| g/l o
38 0,29 f 0,0 = 49,00
39 0,10 0,0 e 200,00
60 0,40 | 5721 28,61 28,00
1 0,31 572,11 37,00 37,30
62 oo a2 60,25 $0,90
63 | 010 | 5721 114,42 115,58

| s
| ]

M, = Karbamid gfagyagisviny g
M, = viz g/agyagisvAny g
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vele érintkezd vizes karbamid oldat toménységének figgvénye. Lathaté az is,
hogy 409, folotti koncentrdci6ju vizes karbamid oldatok a tixotrép dllapotot
mar hét nap utdn elérik. Ennél higabb oldatok esetében azonban ez az idd
exponencidlisan novekszik. Néhdny tized-szdzalékos karbamid oldatban a
tixotrép dllapot csak szdzhetven nap utdn jott létre.

¥
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napok széma

1. dbra
Kation-montmorillonitok duzzaddsa. (y = a duzzasztott gél térfogata a gél eredeti tér-
Togatdt 1-nek véve). A gorbét jelz6 betli utdn zdrdjelben tett szdm a kisérlet jelzése, ldsd
1-—3. tdblazat

Vizsgalataink kiterjedtek a NaM, DNaM, HM, NH,M-al érintkezd kiilon-
féle vizes karbamid oldatok toménység viltozisinak mérésére is. Az oldatok
koncentricié-viltozasait torésmutaté mérés alapjin hatdroztuk meg. A kar-
bamid viz hatdsdra bekovetkezd esetleges bomldsat (pl. hidrolizis) a kisérletben
azonos koriilmények kozé helyezett montmorillonitot nem tartalmazé vizes
karbamid oldatokkal ellendriztiik.

A 4. 4brdn tiintettiik fel a kation-montmorillonitokkal (NaM, HM, NH,M)
érintkezl desztillalt viz, ,,témény’’ vizes karbamid oldat, valamint montmo-
rillonitot nem tartalmazé ,témény”’ karbamid oldat és szddit tartalmazéd

¥
30
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P ATI21
00 pger 3
1 oB7 —
1 2346 70°203050700750 540
napok szdma
2. dbra

Dializdlt és nem dializilt Na-montmorillonit duzzaddsa. (y = a duzzasztott gél térfogat
a gél credeti térfogatdt 1-nek véve)
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4. tabldzat
Kation-montmorillonitok duzzadésa etilalkohelban 7 hénap utin
1) @) . (3)
Ltil- Kezdeti Duzzadis mértike az
alkohol karbamid eredetigéltérfogat -4ban
toménység koncentraci .
9 -ban g/kg oldatb NE M NaM ’ DXaM j HM
i
100 0,0 27 67 42 —33
96 0,0 68 100 33 8
100 49,4 55 83 42 17
96 90,2 65 133 42 | 58
i |

»tomény’” karbamid oldat térésmutatéinak valtozdsit az idé figgvényében.
A gorbékbdl lathatd, hogy a karbamidot nem tartalmazé, NH,M-al érintkezd
oldat (4. dbra E gérbe) torésmutatéja nem véltozott, a NaM esetében (4. dbra
B. gorbe) jelentésebb véltozés volt tapasztalhats. Ezt a valtozast feltehetSen o
NaM-ban jelenlevs nagy mennyiség(i széda kioldéd4sa okozta.

napoi Sz,
772]
700;

0 0 20 30 40 50 éogl
3. dbra
Na-montmorillonit tixotroppd vdlisd nak ideje a karbamid koncentrdeid fliggvényéhen
Vizszintes tengely: karbamid oldat téménysége, g/l

A, tomény” karbamid oldatokkal érintkezé kation-montmorillonitok
mindegyike esetében eltérés volt tapasztalhaté a kiinduldsi oldat térésmutato-
jahoz képest (4. dbra A, C, D. gorbék). Ez az eltérés nem a karbamid bomldsa-
bol szdrmazott, a vakpréba (4. dbra H. gorhe) ugvanis nem mutatott torés-
mutatd valtozdst.

A kiilonféle kation-montmorillonitokkal érintkezé tomény karbamid
oldatok térésmutatéinak valtozdsa cltér cgymistdl. Ez az eltérés a kationok
szerepére utal. A HM és NH,M esetében a torésmutaté mérés alapjdn kovet-
keztethetd karbamid megkotédés észlelhetd (4. dbra C, D gorbék). A NalM ese-
tében viszont a kezdeti megkotédés utdn el6szor litszélagos deszorpeié majd
ismét adszorpei6 is kovetkerzik be (4. 4bra A gorbe). Ez a kezdeti torésmutaté
novekedés abbdl szdrmazik, hogy kezdetben a NaM szédatartalma gyorsan

7
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kioldédott, ezt kovette az agyagisvény karbamid felvétele és az egyensuly
kialakulésa (4. abra B gorbe).

A vizsgilatok eredményei azt is mutatjdk, hogy a rendszerben leve kar-
bamidnak is van szerepe a torésmutaté valtozdsiban (4. dbra A, B gorbék).

Az 5, Abrin tiintettilk fel azokat a mérési adatokat, melyeket akkor kap-
tunk, amikor kiilénboz6 toménységili karbamid oldatokkal hoztunk érintke-
zésbe azonos mennyiség(i NaM-ot. A gorbékbdl kitlinik, hogy az oldatok torés-
mutatéinak véltozdsa fiigg a kiindulédsi oldatok karbamid koncentriciditol.

Olyan kisérleteket is végestiink, amikor kiilénbéz6 mennyiségli NaM érint-
kezett a ,,tomény’’ karbamid oldattal. E kisérletre vonatkozé adatokat tar-
talmazza a 6. 4bra. Lithaté ebb6l, hogy az oldatok térésmutatéiban a 30 cg-ot
meghaladé NaM esetében (6. dbra C gorbe) mér véltozds volt észlelhets. Ez a
valtozds erfsodott a NaM mennyiségének a ndvekedésével (6. dbra A, B gor-
hék).

A kation-montmorillonitokkal érintkez6 oldatok torésmutatéinak vAl-
tozésaboél nem lehet kizdrélagosan az oldatok karbamid koncentriciéjinak
valtozdséra kivetkeztetni. A torésmutatd véltozasit ugyanis egyéb tényezbk
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4. dbra
Kation montmorillonitoklal érintkezs oldatok térésmutatdjdnak vdltozdsa az idében.
(Az egyes kisérletekben szerepld egyeneschk jelentik az egyes oldatok kezdceti térésmutato

grtckét). A fugedleges tengely: eltérds a kiinduldsi torésmutaté értékidl 104, A girbét
jelzé betii utdn zdrédjelbe tett szdm o kisérlet jelzése, ldsd 1—3. tabldzat
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is befolydsolhatjak. Ilyenek pl. az oldatba keriills egyéb ionok: Na*, CO,2,
valamint a karbamid esetleges nem egyforma bomlésa a két kiilosnbozé fazis-
ban. Megvizsgdltuk ezért a tovdbbiakban — Kjeldahl N meghatirozds alap-
jén — néhéany esethen azt is, hogyan oszlik meg a nitrogén tartalom az agyag-
asvany gél és a vele érintkez6 oldat kozott. Erre vonatkozé adatokat tartal-
mazza az 5. tdbldzat. Ebbél kitiinik, hogy a megvizsgalt NaM, HM és NH,M-ok
mindegyike esetében az agyagdsvinyokkal érintkez8 karbamid oldatok t6-
ménységének novekedésével novekszik a gél karbamid tartalma (5. tabl. 12.
17. oszlop). Ugyanakkor a gélben lev§ viztartalom mennyisége a 10%-o0s kar-
bamid koncentraciénal a legnagyobb a megvizsgdlt esetekben (5. tabl. 14.
oszlop).

A téblizat adataibdl az is kideriil, hogy az agyagisviny ricsdhoz kotott
kationok is befolydsoljdk a karbamid megoszldsat a kation-montmorillonit-gél
és a vele érintkezd oldat kozott (5. tabl. 12/13. 17/20. oszlop). A megvizsgalt
kation-montmorillonitok koziil a viz—karbamid ardny a gél és a vele érintkez6
oldat kozott csak a 10%-os vizes karbamid oldattal érintkezésbe hozott NaM
esetében mutatott jelentSs eltérést (5. tabl. 22/23. oszlop). Ekkor a karbamid
toménység a gélben a géllel érintkezé oldathoz képest mintegy felére csokkent.
A tablézat adatai azt is mutatjik, hogy a gélesedés mértéke (a gél silya) a
kovetkezd sorrend szerint véltozott NaM >NH,M >HM (5. tabl. 10. oszlop).
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Na-montmorillonittal érintkezé karbamid oldatok térésmutatdjinak vdltozdsa az idében.
Jelzéseket ldsd 4. dbrdn
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4. tdbldzat

A karbamid megoszlasa a kation-montmorillonit gél és a vele érintkezt oldat kizdtt

(1) A kisérlet sorszédma 11 7 14 27 23 17 35 34
(2) Karbamid oldat kez-
deti téménysége g/l 506 102 0,0 504 105 0,0 573 0,0
(3) Duzzadés ideje, nap 244 548 259 122 365 259 92 92
(4) Agyaghsvany jele NaM | NaM | NaM HM HM HM | NHM | NH M

A) Bevitt anyagok (g)
(5) Kation-montmorillonit| 0,49 0,50 0,50 0,51 0,52 0,50 0,50 0,61
(8) Oldat Gssz-suly 22,64 | 20,53 | 20,00 | 22,62 | 20,54 | 20,00 | 23,00 | 20,00
(7) Oldatban & karbamid 10,11 2,04 — 10,84 2,09 — 11,46 —
(8) Oldatban & viz silya 12,53 | 18,49 | 20,00 | 11,78 | 18,45 | 20,05 | 11,54 | 20,00
(9) Viz—karbamid arany 1,24 9,06 — 1,08 8,84 == 1.01 o

B) Feldolgozas utan
(g il %)

(10) Gél sulya 7,63 5,75 2,86 1,99 2,21 1,54 6,80 2,11
(11) Oldat stlya 10,97 | 11,85 | 13,13 | 19,97 | 13,28 | 18,09 | 13,28 | 16,96
(12) Karbamid stlya a gél-

ben 3,34 0,29 — 0,72 0,24 - 3,25 —
(13) Karbamid silya az ol-

datban 5,01 1,19 — 8,04 1,72 — 6,90 —
(14) Vizsiilya a gélben 3,80 | 4,96 | 2,36 | 0,76 | 145 | 1,04 | 3,05 1,60

(15) Vizstilya az oldatban 3,96 | 10,66 | 13,13 | 11,03 | 11,56 | 18,09 6,353 | 16,96
(16) Kation-montmorillonit

stlya a gélben 0,49 0,50 0,50 0,51 0,52 0,50 0,50 0,51
(17) Karbamid %, a gélben | 43,7 5,1 — 36,2 10,9 — 47,8 —
(18) Viz %, a gélben 49,8 | 86,2 | 82,6 | 382 | 655 | 67,6 44,9 | 75,9
(19) Kation-montmorillonit

v, a gélben 6,5 8,7 17,4 25,6 23,5 32,4 7,3 24.1
(20) Karbamid 9 az oldat-

han 45,8 10,1 — 44,8 13,0 -— 51,8 i
(21) Viz % azoldatban 54,2 89,9 [ 100 55,2 87,0 100 48,2 100
(22) Viz —karbamid arany

a gélben 1,14 17,10 — 1,05 6,05 — | 0,94 g
(23) Viz—karbamid ariny

az oldatban 1,19 8,95 —_ 1.24 6,70 — 0,93 —

(24) Megjegyzés: Az anyagmérlegben észlelneto hidnyokab az egyes észlelésekkor kiveté mintdk okozzdk

Rontgendiffrakeids bazisreflexié méréseket végeztink annak eldonté-
sére, hogy a vizes karbamid oldatokkal érintkezd kation-montmorillonitok
duzzaddsa dsszefiiggéshen dll-e a karbamid molekulik esctleges beépiilésével az

6. tabldzat

Vizes karbamid oldatban duzzasztott montmeorillonitok
bazislap tivelsaganak (d,,) viltozdsai

3
Ks(m}ogon @) Vizes ]Ealbamid ng:[
montmorillonit Eredeti oldatban vAlbis
jele doot A duzzasztott
dﬂﬂl
NaM 12,59 18,22 5,63
HM 14,04 13,51 —0,53
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6. abra
Na-montmorillonittal érintkezd karbamid oldatok térésmutatéjinak valtozdsa az idében.

(Karbamid oldatok kiinduldsi téménysége 572,0 g/l ennck az oldatnak a térésmutatoja
nBo = 1,4144). Jelzéseket ldsd 4. dbra

agyagdsvany kristalyrécsdba. A vizsgilatokban a kb. 109%-0s toménységii vizes
karbamid oldatokban duzzasztott NaM és HM géljeit haszndltuk (1. tiblizat 7.,
23. mintak). A kapott adatokat a 7. dbra, ill. 6. tablazat tartalmazza. Lithato,

7. dbra
Kation-montmorillonitok réntgendiffrakeiés képe. 1. Eredeti Na-montmorillonit, bdzis
reflexié csties magassdg alapjdn a bézislap dgg; 12,60 A. 2. Eredeti NH,-montmorillonit,
door = 13,86 A, 3. Eredeti H-montmorillonit d,,, = 14,04 A, 4. A 23, sz. kisérlet H-mont-
morillonit, mely eldzéleg 109%-0s karbamid oldatban duzzadt, dg,, = 13,51'A. 5. A 7. s2.
kisérlet Na-montmorillonit, mely elézdleg 10%e-o0s karbamid oldatban duzzadt, d,q, =
= 18,22 /
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hogy a NaM esetében a bizis reflexié 5,63 A-el novekedett, a HM esetében
azonban kézel azonos maradt.

Kovetkeztetések

Vizsgialataink szerint a vizes karbamid oldatokkal érintkezésbe hozott
Na-, NH,-, és H-montmorillonitok (NaM, DNaM, HM, NH,M) duzzadisit a
vizben oldott karbamid a kristdlyrdcsban levs kicserélhets kationok mindségé-
tél fiiggben kiilonbozé mértékben megnovelte. Lathaté volt az is, hogy a
kation-montmorillonit szuszpenzidk reolégiai tulajdonségaira is, hatdssal volt
a vizben oldott karbamid mennyisége a rics kicserélhetd kationjainak mind-
ségétdl fiigglen.

A montmorillonitok viz hatdsira bekovetkezd duzzaddsit a kristalyrics
rétegkozi kationjainak hidratdci6ja, a feliileti toltéssiirliség [23, 37], valamint
a rendszer ozmétikus tulajdonsdga [10] befolydsoljik. RowEeLL [39] elektroli-
tok toménységének, valamint a Na- és Ca-ionokat tartalmazé oldat-elegyek-
nek a montmorillonit duzzadasira gyakorolt hatdsat vizsgilta és az eredmé-
nyei szintén osszhangban vannak a fenti megallapitasokkal.

EMErsoN [9] szerint minél nagyobb a montmorillonit rdcs kicserélhetd
kationjainak a toltése, annal tobb szerves molekulat képes megkotni. SHicA [43]
vizes karbamid oldattal érintkezd kation-montmorillonitokkal végzett vizs-
galatai alapjan megéllapitotta, hogy az egyvegyértékidi (K-, NH,-) kation-
montmorillonitok karbamid megkotSképessége kisebb mint a tébbértéki
kation-montmorillonitoké.

A montmorillonit rdes kicserélhetd kationjainak a szerepét a racs duzza-
ddsa, valamint karbamid-megkotSképessége vonatkozasaban bizonyara e katio-

7. tabldzat

Kationok t&ltéssiiriiségei és hidrataciéshGi Landolt és Bornstein [25],
Niray-Szabé [36], valamint Bernal és Fowler [4] adatai alapjan

(2)

Szorosabban ()
I6)) vjr kitbit Hidraticids ho
Ion neve 23] vizmolekuldk kealfg ion
szima (4]
[36]

Al 5,26 1149
Fed+ 4,76 1185
Fe2t 2,70 500
Mg#+ 92,57 10 490
Ca2+ 1,89 7 410
Sr2+ 2,64 376
Ba?t 1,40 6 346
Li+ 1,43 5 136
H,0+ 130
Nat 1,02 4 114
K+ 0,77 2 94
Rb+ 0,67 ’7
NH,*+ 0,70 | 87
H- 070 |

Cst 1 30

» = jonok toltése
¢ = ion ridius A-ban
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nok hidratéciés képességében is kell keresni [37]. A kationok relativ toltés-
sfirfisége (toltésfionrddius) ugyanis a kivetkezd sorrendben valtozik:
Al3+ >Fed+ >Mg?+ >Ca2t >8r2* >Ba?* >Na* >K* >H~- >NH,*

(7. tdblizat). A tdblazatbol az is kitlinik, hogy a K+, H~, és NH, * ionok toltés-
sirfisége a legkisebb és kizel azonos értékd. A toltéssiirliség pedig jelentSsen
befolydsolja az ionok hidratdciéjanak mértékét. Léthaté tovabbd, hogy a kis
relativ toltéssiirtiségl ionok (K+, H~, NH,*) hidratdciés hdje, illetve az alta-
luk szorosabb kotésben levs vizmolekulik szdma a legkisebb.

A H-, NH,- montmorillonitok altalunk és Smica [43] altal is tapasztalt
kigsebb mérvii duzzadésa, valamint karbamid megkoté-képessége tehdt fel-
tehetSen jorészt a H~ és NH,* ionok alacsony értékdi relativ toltéssiiriségével
pirosulé kisebb hidratdciés készségével kapesolatos.

A N-tartalmu vegyiiletek beépiilése a montmorillonit rdcsha MORTLAND
[34] vizsgélatai szerint jelentésen fiigg a récsban levd viz mennyiségétél. Ezt
igazoltdk egyébként MORTLAND és munkatérsainak az NH, [32], SwoBoDA
és KUNzE a piridin [44], TAHOUN és MORTLAND amidok [45], valamint MORT-
LAND karbamid vonatkozdsdban [33] kapott eredményei is. MORTLAND azt is
kimutatta, hogy a légszdraz montmorillonitokban levs viz protondtadéképes-
sége a rdes kicserélhet§ kationjainak mindségétdl figgben nagyobb mint a
szabadon levd H,07* ioné [35].

A viz jelentds szerepét igazoljdk a vizes karbamid oldattal érintkezs
montmorillonitok duzzadésa vonatkozdsdban azok az eredmények is, melyeket
a montmorillonitokkal érintkezésbe hozott alkoholos karbamid oldatok eseté-
ben kaptunk. Ekkor ugyanis — mivel a rdes kicserélhetd kationjainak hidra-
téciéja nem valt lehetévé — a kationok min8ségétél fiiggetleniil a légszdraz
montmorillonitoknak igen csekély duzzadésa kovetkezett be.

Mawmy [27, 28] valamint KERNS [23] vizsgélatai szerint a montmorillonit
rics kicserélhetd kationjainak kiilonféle hidratdciéja kovetkeztében a kristaly-
rées d,,, bazislapjénak tévolsiga a felvett viz mennyiségétél fiiggden kiilon-
bozé. A karbamid molekulardcsha épiilésének lehet&ségében feltehetGen tehdt
az i szerepet jatszik, milyen mértékben tud a vizes karbamid oldattal érint-
kezd légszéraz kation-montmorillonit a viz beépiilése kovetkeztében eldduz-
zadni. A karbamid molekula diffiziéjat a rdcsha, majd a kristdlyrécsba épiilé-
sét bizonyéra csak a vizzel megfelel§ mértékhben eléduzzadt récs teszi lehetdve.
Y ARIV és munkatdrsai [52] anilin szorpeiéjat vizsgdlva montmorilloniton is azt
tapasztaltdk, hogy a viz tdvollétében nem jott létre szorpeio.

A karbamid molekula 4tméréje az atomok WELLs [51] 4ltal kozolt kotés-
tdvolsadgainak osszeaddsa alapjan 3,656 A. WELLS mérései szerint ugyanis a
karbamid molekula plandrisan helyezkedik el és a N—H kotések vegyérték-
szoge a proton méigneses-magrezonancia, mérések alapjin 120°. LANDOLT és
BORNSTEIN [25] adatai szerint a karbamid kristdly elemi cellijét két molekula
karbamid épiti fel. Az elemi cella ,,a” és ,,b” koordinatdi a kristalyracsban egy-
ardnt 5,67 A méretiiek,

A kisérleteinkhez hasznélt vacuumban kalciumklorid folott szaritott
karbamidot tartalmazé Na-montmorillonit récs dy,, bazislapjdnak tdvolsiga
5.62 A-cl novekedett az azonos médon széritott Na-montmorillonit bazislap
tdvolsdgihoz képest. Ez a novekedés, mint 14thats, megegvezik a karbamid
kristaly elemi cellajinak ,a” és ,,h” koordindta méretével. A NaM-ba épiilt
karbamid tehét a gél szaritdsa utén a Na-montmorillonit rdesdban kikristalyo-
sodott és o montmorillonit kristdly bazislapja kézott egy elemi kristalycelldbol
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allé karbamid kristily keletkezett. Ez ¢ tengelyével a montmorillonit récs ¢
tengelyére merdlegesen helyezkedik el.

Eziton mondunk készénetet Goneziné Ujvédrosy Franciskdnak ¢s Débrentey
Lajosnénak a munkéban vald kézremtikédésiikért, valamint Bérdossy Gyorgy tudomé-
nyos munkatdrsnak a rontgendiffrakeids vizsgilatok elvégzésdért.

Osszefopglalas

Kiilonféle tsménységii karbamid oldattal érintkezd magyar (istenmezejei)
bentonithél elfdllitott Na-, H- és NH,-montmorillonitok viselkedését vizs-
galtuk.

Megéllapitottuk, hogy a vizes karbamid oldatokkal érintkezé montmor-
illonitok duzzaddsinak mértékét, valamint a karbamid molekula beéplilését a
montmorillonit kristalyracsiba a kicserélheté kationok min&sége befolydsolja.

»_

A kationok hatdsa feltehetéen a relativ toltésstirtiségiikkel parosulé kiilsnbézs
mérvii hidratacidjukkal kapesolatos.

A Na-montmorillonit rdcséba 2 molekularéteg karbamid kitédstt. A gél
beszdritdsa utén az agyagésviny rdcsiba kikristdlyosodott a karbamid, amely
egy elemi kristalveella réteghen helyezkedik el a Na-montmorillonit d o, bdzis-
lapjai kozott. A karbamid kristaly ¢ tengelye merdleges a montmorillonit rics
¢ tengelyére,

Etilalkoholos karbamid oldatokban a vizsgalt kation-montmorillonitol
csekély mértékben duzzadtak, melyet a kicserélhetd kationok mindsége alig
befolyésolt. Ezek az adatok is igazoljak a viz jelentdségét a montmorillonit
duzzaddsiban.
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Investigation of Montmorillonites Contacting Urea.

I. Investigation of Montmorillonites Contacting
Solutions of Urea

0. LIBOR and L. K. GRABER
Department of Chemical Technology of the Edtviis Lordnd University, Budapest

Summary

Solutions of urea of different coneentrations have been brought into contact
with Na-, H- and NH,-montmorillonites produced from bentonite of Istenmezeje. The
swelling and intake of urea of the clay minerals have been studied.

Aceording to our investigations the swelling of Na-, NH,- and H-montmorillonites
brought into contact with acueous solutions of urea was increased by urea solved in
water to a different extent depending on the quality of the exchangeable cations located
in the crystal lattice. It could be observed, too, that the quantity of the urea solved in
water influenced the rheological propertics of eation-montmorillonite suspensions depend-
ing also on the quality of the exchangeable eations of the lattice.

The role of the exchangeable eations of the montmorillonite lattice with respect
to the swelling and the intake capacity of urea must be gought in the hydratation
capacity of the cations. H~-and NH,*-ions have the smallest charge density(charge/radius)
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and hydratation heat; the number of the water molecules being in a tighter bond with
them 18 also the smallest.

Tt can be assumed that the smaller degree of the swelling of the H- and NH,-
montmorillonites and their lower binding capacity of urea can mainly be related to
the low relative charge density accompanied by the smaller hydratation capacity of
the H-- and NH,*-ions.

The significant role of water demonstrating the swelling of montmorillonites
contacting aqueous solution of urea is also supported by the results authors arrived at
in the case of alcoholic solutions of urea got in connection with montmorillonites. In this
case namely — as the hydratation of the exchangeable eations of the lattice was not
made possible — an inconsiderable swelling of the air-dry montmorillonites oceurred,
independently of the quality of the cations.

It can be assurned that the possibility of the infiltration of urea into the montmoril-
lonit-lattice is influenced also by the degree of pre-swelling of the air-dry cation-mont-
morillonite contacting aqueous solutions of urea, owing to the infiltration of water.
Most certainly the diffusion of the urea-molecule followed by its infiltration in the lattice
is only enabled by the previous swelling of the lattice by water to a satisfactory degree.

The Jistance of the d,, spacing of the Na-montmorillonite lattice used in the
experiments containing urea and dried in vacuo over calcium chloride, increased by
5.62 A compared to the distance of the basal spacing of the Na-montmorillonite dried
in the same way. This increase corresponds to the dimension (5.67 A) of the coordinates
,a” and ,,b" of the elementary cell of the urea crystal. Thus urea incorporated into the
Na-montmorillonite crystallized after the exsiccation of the gel in the lattice of Na-
montmorillonite and an urea crystal composed by an elementary crystal cell was formed
between the basal spacing of the montmorillonite crystal. The axis of this crystal is situated
perpendicularly to the ¢ axis of the montmorillonite lattice.

Table 1. Tnitial eomposition of experimental solutions. I. Aqueous solutions. (1)
Serial number of experiment. (2) Marking of cation-montmorillonite. (3) Initial concentra-
tion of urea solution x = The marked experiments are blind tests not containing elay
minerals. 69.3 mg Na,CO, were given to sample No 40, 68.4 mg Na,CO, to sample No 41.
M, = urea gjclay mineral g. M, = water gfclay mineral g. Admeasurement in experi-
ments 1 —38 0.5 g of cation-montmorillonite in each case.

Table 2. Initial composition of experimental solution. II. Aleocholic solutions.
(1) Serial number of experiment. (2) Marking of eation-montmorillonite. (3) Ethanol %.
(4) Initial concentration of urea solution 9%.M; = urea gjelay mineral g. M, = water
glelay mineral g. Admeasurement in experiments 42— 57 0.5 g of cation-montmeorillonite
in each case.

Table 3. Initial composition of suspensions of aqueous urea-NaM (1) Serial number
of experiment. (2) NaM g. (3) Initial concentration of urea solution gfl. M, = urea
g/clay mineral g. M, = water gfclay mineral g.

Table 4. Swelling of cation-montmorillonites in ethanol after 7Tmonths. (1) Concentra-
tion of ethanol %,. (2) Initial concentration of urea g/kg solution. (3) Degree of swelling
in percentages of the original gel-volume at the ammonium-, sodium-, hydrogen-mont-
morillonite, respeectively the dialysed sodium-montmorillonite.

Table §. Distribution of urea between the cation-montmorillonite gel and the
contacting solution (1) Serial number of experiment. (2) Initial concentration of urea
solution g/1. (3) Time of swelling, day. (4) Sign of clay mineral. 4 ) Materials introduced.
(%) Cation-montmorillonite, g. () Total weight of solution, g. (7) Weight of urea in the
solution, g. (8) Weight of water in the solution, g. (9) Water-urea proportion. B) After
treatment. (10) Weight of gel, . (11) Weight of solution, g. (12) Weight of urea in the
gel, ¢. (13) Weight of urea in the solution, g. (14) Weight of water in the gel, g. (15) Weight
of water in the solution, g. (16) Weight of cation-montmorillonite in the gel, g. (17)
Urea % in the gel. (18) Water %, in the gel (19) Cation-montmorillonite %, in the gel.
(20) Urea %, in the solution. (21) Water % in the solution (22) Water: urea proportion
in the gel. (23) Water: urea proportion in the solution (24) Note: short-weight in the mate-
rial balance is caused by the samples taken out for the observations.

Table 6. Changes of the basal plane distance (dg,) of montmorillonites swelled
in aqueous urea solutions. (1) Sign of cation-montmorillonite. (2) Original d,, A (8) dyoy

swelled in acqueous urea solutions. (4) Change of 4, A.

Table 7. Charge density and hydratation heat of cations. (1) Name of ion. (2) Num-
ber of tighter jointed water molecules. (3) Hydratation heat keal/g ion. Note:y = charge
of ions. » = ion radius A. The values indicated in the table are based on data of NArav-
SzABO [36], BER¥AL and FowrLer [4] and LaNDOLT and BOrNsTEIN [251.
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Figure 1. Swelling of cation-montmorillonites (3 = volume of the swelled zel
taking the original volume as 1). The number in brackets figuring after the letter indicating
the curve is the serial number of the experiment, see Table 1 — 3.

Figure 2. Swelling of dialysed and undialysed Na-montmorillonite (y = volume
of the swelled gel taking the original volume as 1). The number in brackets figuring after
the letter indicating the curve is the serial number of the experiment, see Table 1—3.

Figure 3. Tixotropic time of Na-montmorillonite as a funetion of the concentration
of urea. Vertical axis: number of days, horizontal axis: concentration of urea solution gfl.

Figure 4. Alteration relating to time of the refractive index of solutions contacting
cation montmorillonites. (Straight lines figuring in each experiment indicate the initial
value of the refractive index of the respective solutions.) Vertical axis: deviation from the
initial value of refractive index 10-1. Horizontal axis: number of days. The number
in brackets figuring after the letter indicating the curve is the serial number of experiment,
see Table 1—3.

Figure 5, Alteration relating to time of the refractive index of solutions contacting
Na-montmorillonite. Explanations: see Figure 4.

Figure 6. Alteration relating to time of the refractive index of solutions contacting
Na-montmorillonite. (Initial concentration of urea solutions 572.0 g/l, refractive index
of this solutions: nfp = 1.4144) Explanations: see Figure 4.

Figure 7. X-ray-diffraction diagram of cation-montmorillonites. 1. Original
Na-montmorillonite, d,,, spacing = 12.60 A. 2. Original NH,-montmorillonite, d,,,
spacing = 13,86 A. 3. Original H-montmorillonite, 4o Spacing = 14.04 A, 4. Experiment
No. 23. H-montmorillonite, previously swelled in 109, urea solution, d o1 Spacing = 13.51
A. 5. Experiment No. 7. Na-montmorillonite, previously swelled in 109 urea solution,
dgoy spacing = 18.22 A. Basis reflection is caleulated according to the peak of basal
spacing.

Untersuchung iiber mit Harnstoff in Beriihrung
getretenen Montmorillonite

L. Untersuchung iiber mit Harnstofflésungen in
Beriihrung getretenen Montmorillonite

O. LIBOR wnd L. K. GRABER

Lehrstuhl far Chemische Technologie der Edtvis Lorsnd Universitiit, Budapest

Zusammen(fassung

Es wurden Harnstofflésungen verschiedener Konzentration mit aus von Isten-
mezeje stammenden Bentoniten hergestellten Na-, H- und NH,-Montmorilloniten in
Beriihrung gebracht und die Quellung, bzw. die Harnstoffaufnahme des Tonminerals
gepriift.

Nach unseren Untersuchungen wurde die Quellung der mit Harnstofflésungen
in Berithrung gebrachten Na-, NH;- und H-Montmorilloniten durch den im Wasser ge-
16sten Harnstoff, vonder Qualitdt der im Kristallgitter hefindlichen austauschbaren
Kationen abhiingend, in verschiedenem Masse vergrissert. Es konnte auch beobachtoet
werden, dass die Menge des im Wasser gelosten Harnstoffes auf die rheologischen
Eigenschaften der Kationsuspensionen ebenfalls in Abhéngigkeit von der Qualitét der
austauschbaren Kationen des Gitters Wirkung ausiibte.

Die Rolle der austauschbaren Kationen des Montmorillonitgitters, in Hinsicht
auf die Quellung, sowie auf dio Hm'nstoffbindungsfé.higkeit des Giitters, muss auch in
der Hydratationsfihigkeit der Kationen gesucht werden. Die Ladungsdichte (Ladung/
Tonradius), die Hydratationswiirme, bzw. die Zahl der durch sie enger gebundenen Wasser-
molekel, ist i Falle der H- und NH#-Ionen am kleinsten.

Es kann daher angenommen werden, dass die auch von den Verfassern beobachtete
Quellung, sowie Harnstoffbindungsfihigkeit der H- und NH,-Montmorillonite grissten-
teils mit der kleinen relativen Ladungsdichte verbundenen geringeren Hydratationsfiihig-
keit der H- und NH,-Tonen im Zusammenhang steht.

Die bedeutende Rolle des Wassers hinsichtlich der Quellung von mit wissriger
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Harnstofflésung in Berithrung getretenen Montmorilloniten wird auch von den Ergeb-
nissen bestiitigt, die wir im Falle vom mit Montmorilloniten in Beriihrung gebrachten
alkoholischen Harnstofflésungen erhielten. Da die Hydratation der austauschbaren
Kationen des Gitters nicht erméglicht wurde, ergab sich hier nimlich, unabhéngig von
der Qualitiit der Kationen, eine ganz geringe Quellung der lufttrockenen Montmorillonite.

Es kann also angenommen werden, dass in Hinsicht auf die Moglichkeit des Eintre-
tens des Harnstoffes in das Molekiilgitter auch das eine Rolle spielt, in welehem Masse
das mit der wissrigen Harnstoffldsung in Berithrung getretene lufttrockene Kation-
Montmorillonit infolge des Einbaues des Wassers vorgequellt werden kann. Wahrschein-
lich wird die Diffusion des Harnstoffmolekiils in das Gitter, gefolgt von seinem Einbau
in das Kristallgitter nur durch das mit Wasser in entsprechendem Masse vorgequellte
Gitter ermdglicht.

Der Schichtabstand der d,,, Basisfliche des in unseren Versuchen verwendeten,
in Vakuum iiber Kalziumchlorid getrockneten und Harnstoff enthaltenden Na-Mont-
morillonitgitters nahm im Vergleich zu der Basisflichenentfernung des identisch getrock-
neten Na-Montmorillonits um 5,62 A zu. Diese Vergrosserung entspricht der Grife
der ,,a¢”* und ,,b”> Koordinate der Elementarzelle des Harnstoffkristalls (5,67 A). Der in
das Na-Montmorillonit eingebaute Harnstoff kristallisierte also nach dem Trocknen des
(tels i Gitter des Na-Montmorillonits aus und es kam zwischen der Basisfliche des
Montmorillonitkristalls ein aus einer elementaren Kristallzelle bestehender Harnstoff-
kristall zustande. Dieser liegh mit seiner Achse vertikal zur Achse ¢ des Montimorillonitgit-
ters.

Tab. 1. Ausgangszusammensetzung der experimentellen Suspensionen. I. Wisserige
Losungen. (1) Versuchsnummer. (2) Bezeichnung des Kation-Montmorillonits. (3) Aus-
gangskonzentration der Harnstofflosung. Es wurde der Probe Nr. 40 69,3 mg, der Probe
Nr. 41 68,4 mg Na,C00, zugegeben. M, = Harnstoff g/Tonmineral g. M, = Wasser
gfTonmineral ¢. Einwaage bei Versuchen Nr. 1—38 je 0,5 g Kation-Montmorillonit.
x = die bezeichneten Versuche sind Blindproben, die keine Tonmineralien enthalten.

Tab. 2. Ausgangszusammensetzung der experimentellen Suspensionen. IT. Alkohol-
haltige Losungen. (1) Versuchsnummer. (2) Bezeichnung des Kation-Montmorillonits.
(3) Athylalkohol 9. (4) Ausgangskonzentration der Harnstofflosung %,. M, = Harnstoff
g/Tonmineral g. M, = Wasser g/Tonmineral g. Einwaage bei Versuchen Nr. 42—57 je
0,5 g Kation-Montmorillonit.

Tab. 3. Ausgangszusammensetzung der wiissrigen Harnstoff — NaM Suspensionen.
(1) Versuchsnummer, (2) NaM g. (3) Ausgangskonzentration der Harnstofflésung g/l
M, = Harnstoff g/Tonmineral g. M, = Wasser g/Tonmineral g.

Tub. 4. Quellung von Kation-Montmerilloniten in Athylalkohol nach 7 Monaten.
(1) Konzentration des Athylalkohols °f. (2) Ausgangskonzentration des Harnstoffes
gfkg Losung. (3) Ausmass der Quellung im 9%, des urspriinglichen Gelvolumens g/l bei
Ammonium-, Natrium-, Wasserstoff-Montmorillonit, bzw. bei dem dialysierten Natrium-
Montmorillonit.

Tab. 5. Verteilung des Harnstoffes zwischen dem Kation-Montmorillonit-Gel
und der mit ihm in Berithrung getretenen Losung (1) Versuchsnummer. (2) Ausgangs-
konzentration der Harnstofflésung gf1. (3) Zeit der Quellung in Tagen, (4) Zeichen des
Tonminerals. A) Eingefiihrte Materialien. (5) Kation-Montmorillonit, g. (6) Gesamtgewicht
der Losung, g. (7) Gewicht des Harnstoffes in der Losung, g. (8) Gewicht des Wagsers
in der Losung, g. (9) Wasser: Harnstoff Verhiiltnis.B) Nach der Bearbeitung. (10) Gewicht
des (els, g. (11) Gewicht der Losung, g. (12) Gewicht des Harnstoffes im Gel, g. (13)
Giewicht des Harnstoffes in der Lésang, g. (14) Gewicht des Wassers im Gel, g. (15) Gewicht
des Wassers in der Lésung, g. (16) Gewicht des Kation-Montmorillonits im Gel, g. (17)
Harnstoff %, im Gel. (18) Wasser % im Gel. (19) Kation-Montmorillonit % im Gel (20)
Harnstoff %, in der Lisung. (21) Wasser %, in der Lilsung. (22) Wasser: Harnstoff Verhsilt-
nis im Gel. (23) Wasser: Harnstoff Verhiiltnis in der Losung. (24) Bemerkung: Die in
der Stoffbilanz wahrnehmbaren Miingel kénnen den bei den einzelnen Beobachtungen
entnommen Proben zugeschrieben werden. ;

Tab. 6. Anderungen des Schichtabstandes (d,,,) der in wiissrigen Harnstofflésun-
gen gequellten Montmorillonite. (1) Zeichen des Kation-Montmorillonits. (2) Urspriingli-
ches dyo, A. (3) Tn wiisseriger Harnstofflosung gequelltes d oy, A, (4) dopy Anderung, A.

Tab. 7. Ladungsdichte und Hydratationswiirme der ISationen. (1) Ton. (2) Zahl
der enger gebundenen Wassermolekel. (3) Hydratationswiirtne keal/g Ton. Bemerkung:
y=Ladung der Ionen. r = Ionenradius A. Diein dor Tabelle angefithrten Werte sind nach
denDaten von NARAY-SzAB0[36],BerNarLund Fowrer[4 Jund Laxporrund BORNSTEIN[25]

Abb. 1. Quellung von Kation-Montmorilloniten (y = Volumen des gequellten
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Gels, wobei das Ursprungsvolumen des (els = 1 ist). Nach dem die Kurve bezeichnenden
Buchstaben in Klammern gesetzte Zahl ist die Versuchsnummer, sishe Tabelle 1—3.

Abb. 2. Quellung von dialysierten, sowie nicht-dialysierten Montmorilloniten
(4 = Volumen des gequellten (els, wobei das Ursprungsvolumen des Gels = 1 ist).
Nach dem die Kurve bezeichnenden Buchstaben in Klammern gesetzte Zahl ist die
Versuchsnummer, siehe Tabelle 1-—3.

Abb. 3. Zeit der Tixotropisierung des Na-montmorillonits in Abhingigkeit der
Harnstoffkonzentration. Abscisse: Zahl der Tage, Ordinate: Konzentration der Harn-
stofflgsung gfl. .

Abb. 4. Zeitliche Anderung des Brechungsindexes von mit Kation-Montmorilloniten
in Berithrung stehenden Lésungen. (Die geraden Linien in den Versuchen bedeuten den
Ausgangswert des Brechungsindexes der einzelnen Lésungen.) Abscisse: Abweichung
von dem Ausgangswert des Brechungsindexes. 10 4. Ordinate: Zahl der Tage. Nach dem
die Kurve bezeichnenden Buchstaben in Klammern gesetzte Zahl ist die Versuchsnummer
(s. Tabelle 1—3). .

Abb. 4. Zeitliche Anderung des Brechungsindexes von mit Na-Montmorillonit
in Beriihrung stehenden Harnstofflésungen, Die Bezeichnungen siehe Abbildung 4.

Abb. 6. Zeitliche Verdnderung des Brechungsindexes von mit Na-Montmorillonit
in Berithrung stehenden Harnstofflésungen. (Ausgangskonzentration der Harnstofflésun-
gen 572,0 g/l. Brechungsindex dieser Lésung nfy = 1,4144.) Die Bezeichungen siche
Abbildung 4.

Abb. 7. Rontgendiffraktionsbild von Kation-Montmorilloniten. 1. Urspriingliches
Na-Montmorillonit Peaks dg, = 12,60 A. 2. Urspriingliches  NH,-Montmorillonit,
door = 13,86 A. 3. Urspriingliches H-Montmorillonit, dgo; = 14,04 A. 4. H-Montmorillonit
Versuch Nr. 23, in 109, -iger Harnstofflésung vorgequellt, d,,, = 13,51 A. 5. Na-Mont-
morillonit Versuch Nr. 7. in 10% -iger Harnstofflssung vorgequellt, d,,, = 18,22
(Basisreflexion aufgrund des Héchstwertes der Kurve berechnet).

HccneqoBanne MOHTMOPHIIIOHHTOB, 00paloTaHHBIX MOYEBHHOl
I. MccneioBanme MOHTMO PHIIOHHTOB, 06pa0oTaHHEIX PACTBO PAMM MOYEBHHBI

0. JTHBOP u JI. K. TPABEP

Hadenpa Xumiuecko#l TexXHONIOrHH YHHBEPCHTETA HMEHH
Ebtvls Lordnd, Budapest

Pezwome

PacTeopamu MOYEBHHBLI Pas3nHuHOil KoHUeHTpauun ofpatoisanucs Na-, H- o NH,-
MOHTMODPHJIIOHHTBI, NOJyueHHBIC W3 GeHToHnTa Minrenmesee, A 3aTeM H3Y4anoch ux HabyxaHune
H CozleprKaHHe MOYEBHHEL

o paHHBIM HAIIHX MCCTEA0BAHHH, BOIHBIA PACTBOD MOYEBHHEI B PAa3/IHYHOIT Mepe yBeIH-
uBan Hafyxanue Na-, NH; — u H-MOHTMODHIIOHHTOB B 3aBHCHMOCTH OT KAYMECTBA KATHOHOB,
HAXOJSIHXCST B KPHCTAaNNHUeCKOil peurerTke. ITOKasalM TakyKe, WTO KOJYECTBO MOUCBHHDL,
pacTBOPEHHOH B BOAE, OKA3bIBATIO BJMAHHE HA PEOJIOTHYCCKHE CBOHCTBA CYCTCH3HH MOHTMO-
PHJUIOHHTOB B 3aBHCHMOCTH OT Ka4ecTBa 0OMEHHBIX KATHOHOB.

PoJib 00MEHHEIX KaTHOHOB PEIIETKH MOHTMOPHJIJIOHHTA B HAOYXaHHH PELIeTKH M B Cno-
COGHOCTH €€ CBASLIBATL MOYEBHHY 3aKNIOYALTCA B MHIPOTALMHM KaTHOHOB. [I70THOCTE 3apsima
(3apsz/pajnyc HoOHa), TemnoTa THAPoTauMH HoHoB H- 1 NH,* M yHCI0 MajnckysT BOXB TECHO
CBASAHHBIX C HHMH SBINSTIOTCS CAMBIMH HE3HAYHTCIILHLIMH,

3nauuT, HaOmomaeMoe Hamii yMmepeHHoe HaOyxaHue H- u NH MOHTMOPHIIOHHTOR H
croco0HOCTE HX CBASLIBATE MOUEBHHY CBH3AHEI TJTABHBIM 00pazoM co ciafoil rugpoTamiueil b
COUCTAHHH € HUBKOH CTENECHDIO 0THOCHTENLHO N10THOCTH 3apsinoB HoHos H- 1 NH,.

3HAYHTENBHAS POJb BOAEL B HaOyXaHHH MOHTMOPMIIOHHTOB, 00paf0TaHHBIX BOIHBIMH
PACTBOPAMII MOUEBHHBI, MOATBEPYKAAETCSA H TEMH PE3YJIbTATAMH, KOTOPEE OLITH MONyYeHbl NpIl
00pabOTKE CTIUPTOBLIMM PACTBOPAMH MOUCBHHEL B NMOCAENHEM CIyuac, B CIEICTBIN HEBOSMOM-
HOCTH CHAPOTALHH 00MEHHLIX KATHOHOB DEINETKH, HeSABHCHMO OT KAUeCTBA KATHOHOR HA00a-
J10CH RECBMA HCBHAYMTEIBHOE Ha0yXaHHE BO3AYLWIHOCYXHX MOHTMOPHILIOHHTOR,

Bo3MOKHOCTD [IDOHHKHOBAHIIA MOYEBHHBI B PCLICTKY MOJICKYJ 3aBHCHT, 10 BCCH Bepo-
ATHOCTH, OT CTENEeHH TIPEABAPHTENLHOr0 HaOyXaHHS BOBAYIIHOCYXOT0 MOHTMOPHIUIOHHTA,
HACHIEHHOT0 KATHOHAMH NIPH 00paboTKE €ro BOAHLIM PACTBOPOM MOYCBHHLL BepositHo mui)-
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Qysis1, 4 3aTeM BCTPORHHE B MOJIEKYJISIPHYI0 PEILETKY MOJEKYJbl MOUCBHHLI CTAHOBHTCA BO3-
MOMKHBIM TONBKO TIPH OTIPENEJIEHHOIT CTeNeHH NPeiBapHTEIbHOr0 HAlyXaHHsT PeIeTKH.

PaccToanue Gasuca dgp, PELIETKH, HCIIONb30BAHHOIO HAMH B onbiTax Na-MOHTMOPHILIO-
HHTA, COIEPYKAILEro MOYEBHHY H BLICYIIEHHOTO B BAAKyMC HAJ XJOPHCTBIM KaJIbLIHEM, YBEJIH-
unoch Ha 5,62 A no cpaBHeHH ¢ paccTosiHHeM Gasuca Na- MOHTMODHIUIOHHTA, BRICYLIEHHOT 0
nogobHbM 06paszom. ITO YBeJHYEHHE COBITAJACT ¢ pasMepamMH KOODAHHAT ¢y I by d1eMeHTAap-
Hoil siuefikd KpHeranna moucsuHe! (5,67 A). 3uauur moueBHHa, Bomlexmas B pemerxky Na-
MOHTMOPHJIIOHHTA, TOCTE BLICYLIHBAHHS Telisl BbIKPHCTAJUIN30Banach B PELICTKE NaHHOrG
MOHTMODHIITOHHTA B MeX(Ly 0asHCHLIMM TPaHsIMH KPHCTA/Ia MOHTMOPUILIOHHTA 0OpasoBancs
KPHCTAJL1 MOUEBHHET M3 O[HOM S/eMeHTapHOH KpHCTamLTmyeckoi avelikin. Ero oce pacnona-
TaeTcs MCPOEHIHKYISIPHO OCH ¢Cy PELIETKH MOHTMODHJIJIOHHTA.

Ta6a. 7. HaualbHbli COCTAB SKCNEPHMEHTAILHBIX cycneHend. 1. Bonmbie pactpopht. (1)
Homep oneira. (2) OGosHaueHHE KATHOHHO-MOHTMOPHIUIOHHTA. (3) HauasibHas KOHUEHTpaLHs
PAcTBOPA MOUEBHHL, HaBecKa KaTHOHHO-MOHTMOPHIUIOHHTA B onbiax Ne 1—38: 0,5 r, Onwirsl,
0603HaAEMbIE Yepe3 X, SIBNSAIOTCH KOHTDOJIBHBIMH H3MEPCHHAMH 062 TUMHHCTOTO MHHEpAasa,
K npo6am Ne 40 u 41 mbi npuGasuni 69,3 ® 68,4 Mr yreJexHc/Ioro HaTpHs COOTBCTCBCHHO.
M, = I MOYCBHHBYT TAHHHCTOI'0 MHHepana, M, = I' BOABYT IJIHHHCTOI0 MHHCPATA,

Ta6a. 2. HauansuHii COCTaB SKCTIEPUMEHTANBHBIX cycreHcnii. [1. Ciinproseie pacTBophr.
(1) Homep ompita. (2) O603HaueHHE KATHOHHO-MOHTMOPHIUIOHHTA. (3) [IPOLEHT 3THIIOBOIO CIIHPTA.
(4) HauanbHasi »OHUEHTpALHSA PAcTBOPA MOUYCBHHB, %. M; =T MOYCBIHBL/T TIHHHCTOI'0 MITHE-
pana. M, = T BOgsy/T FIMHHCTOTO MHHEpana. Hapecka KaTHOHHO-MOHTMODHJUIOHHTA B ODILITAX
Ne 42—57 cocrasnger 0,5 r.

Ta6a. 3. HauanbHblil COCTAB CyCHEHCHH MoueBHHBL — INa-MOHTMOPHJITOHHTA B BOJE.
(1) Homep onwita. (2) r Na-montMopunnonnTa. (3) Havameuas KOHUEHTPALMsI paCTBOPA MoUe-
BHHBL /1. M; = I' MOYCBHHBI/T TJHHHCTOTO MHHEpand., M, = I' BOALYT TJIMHHCTOrO MMHEpana.

Ta6a. 4. HaGyxaHHe KATHOHHO-MOHTMODH/UIOHHTA B STHJI0BOM COHPTE CnyCTsi 7 MCCAES.
(1) Konuentpauuss sTunosoro cnupta, %. (2) HavankHas KOHLUEHTPAUHA MOYEBHHBL T/KT
pacteopa. (3) Bennunna wabyxannsi NH -, Na-, H-MOHTMOPHJUIOHHTOB, a Talk)KE MHAMHSHPO-
BaHHOr0 Na-MOHTMOPHIIIOHHTA, B %-ax HexofHoro o0néma resis.

Ta6a. 5. PacnpepeneHie MOYEBHHBI MEKAY TeJieM KaTHOHHO-MOHTMODHJUJIOHHTA H CO-
NpHKacalWHMes ¢ HuM pacTsopom. (1) Homep oneira. (2) HauaneHas KOHUEHTpaLHsA pacTBOPA
MoueBHHEL /1. (3) Bpems na0yxanua B cyTrax. (4) 3HaK rIHHMCTOr0 MuHepana. A ) BHecEnibie
pewecTsa. (5) KaTHRHO-MOHTMOPHIUIOHHT, T. (6) CymmapHbiit Bec pacTsopd, r. (7) Bec MOUeBHHEL
B pacteope, T. (8) Bec Boa B pactsope, T (9) CooTHomenxe Bopp! K moucsuHe, B ) INocne obpa~
6oTku, (10) Bec rens, r. (11) Bec pacTeopa, r. (12) Bec moueBunst B Tei, T. (13) Bec MOUCBHHBL B
pacrteope, r, (14) Bec sonsi B resiw, 1. (15) Bec Bojisl B pacTsope, 1. (16) Bec KaTHOHHO-MO!"TMO-
pHsonuTa B remm, r. (17) % mouennnn B renn. (18) % Bopapl B renu. (19) 9% KaTHOHHO-MOHT-
mopHnnonuTa B resu. (20) % mouennHsl B pactsope. (21) % Boms B pactsope. (22) CooTHOMECHHE
BOIL! KK MOUeBHHE B rejid. (23) CooTHoweHHE DOjbI K MOUEBHHE B pactsope. (24) Ilpumeuanne
AeHUMT BeCOBOro Dananca 00ACHAETCs NPobamMy BHIHECEHHBIMI TIPH OTACbHBIX H3MEPCHHAX.

Tafa. 6. VismeHeHns pacToHHsT GasHCHOIT TpaHH dg, MONTMOPHJIOHHTOR, o0paGoTan-
HEIX BOHBIM PACTBOPOM MOYCBHHEL (1) 3HAK KATHOHHO-MOHTMODHJIOHHTA. (2) Hexomnaoe dgyg,
A. (3) d,o; A mocye nabyxanus. (4) HameHenne doy A.

Taba, 7. 11m0CHOCTH 3apsiia M TennoTa ThapaTauuH Kartuonon. (1) Hassamue noma. (2)
UnHcno MonekyJ1 BOJBl, HAXOUAUNXCs B Gonee TecHoit caAgH. (3) Tennora ruppaTauss Keaji/r
HoH. (4) TTpumeuanne, » = 3apsl HOHOB. T = Da/IIyC HOLA, A. TIpHBeAEHHLIE 3HAUCHHS BSATLL B3
nureparyprt: [4], [36], [4].

Puc. 7. HaGyxaHHe KaTHOHHO-MOHTMOPHIJIOHHTOB. (y = COOTHOWICHHE 00BLEMA TemsT
nocs1e HalyXaHHs K HexogHomy ero ofsémy) Lindpa B cicofxax 3a 00osHaua0LLe]i KPHBYIO GyiBoH
COOTECTCTBYCT HOMED OMBITA B Tadymyax 1—3. Ha aGenucce HAHCCCHO YHCTI0 CYTOK.

Puc. 2, HaGyxanue Na-MOHMOPHATIOHHTA C IHAJN30M M 06e3 Hero. (y = COOTHOWICHHE
06LEMe reds nocsie HabyXaHHA K HeXozmoMy ero o0sémy) Lndpa B cxobiax sa oboznauarweli
KpUBYI0 GyKBOif COOTBCTCTBYET HOMEPY onpTa B Tabnuuax 1—3. Ha aGeuncce HaHecero HuCno
CYTOK.

Puc. 3. Bpemsi npespaimeHist Na-MOHTMOPHJUIOHHTA B THKCOTPOMHOE COCTOSIHHC B
SABHCHMOCTH 0T KOHLEHTPALIHH MOYCBHHbI, OpPNHHATA: YHCJIO CYTOK, abCuicca: KOHUEHTPALHS
pacTBopa MOUCBHHLL I/

Puc. 4, MsmeHenHe BO BPEMCHH IOKAasaTesns NPCJIOMJIEHHS PACTBOPOB, COMPHKAaca-
IOIEXCST € KATHOHHO-MOHTMOpHIIoHHTaMH. ([lapamneboe adenucee npsiMbie A7 OTAEJBbHBIX
SKCTICPHMEHTOB NOKAZLIBAIOT HCXOMHBIC 3HAUCHHS TOKA3ATENS IPEJIOMICHHS COOTBETCTBYIONIHX
pacTBopon.) OpAHMHATA: OTKAOHEHHE OT HCXOJJHOTO SHAYUCHIS MOKASATENA MPEIOMICHHST, YMHO-
sxennoe Ha 10-2. AGeumeea: uneso cyTok. Liudpa B ckoOxax 3a obosHavalomeit kpusyto OyKBoii
COOTBETCTBYCT HOMEDY OnbiTa B Talimuax 1—3.
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Puc. 5. MaMCHCHHE BO BpeMeHH NOKAasaTess NPEJOMIIEHHSI DACTBOPOB MOYEBMHLI, CO-
MpHRacaomuxcea ¢ Na-montmoprnionntom. O6osHauenus: cm. pue. 4.

Puc. 6. VaveHenne BO BpeMEHH NOKAa3aTeIs TPETOMIEHHS pPacTBODOB MOYEBHHBI, CO-~
OPHRACAIOMUXCST ¢ Na-MOHTMOPHAA0OHHTOM. (McXoaHasi KOHLEHTPAUHS DACTBOpPA MOMEBHHBI
572,0 /i, NOKasaTeNb ITPEOMIICHHST 3TOr0 pacteopa nfo = 1,4144.) Ofoanauenns oM. puc. 4.

Puc. 7. HapTHHa PeHTTeHORCKOH IM(PAKLHH KAaTHOHHO-MOHTMOPHIIOHHTOB. 1. Hcexon-
Huifi Na-MOHTMOPHINIOHHT, 6a3HCHasA TpaHe doy = 12,60 A, Ha oCHOBE BEICOTBI IHKA pednexcuu
Oasnca. 2. Mexopuuit NH -MOHTMOPHIIOHHT, dog; = 13,86 A. 3. Mcxonnmit H-monrmopunno-
HHT, dyq = 14,04 A, 4. Onsir N 23 H-MOHTMOPH/UIOHNT, € npeBOpPUTE/IbHEM HalyXaHieM B
10%-1om pacTBOpe MoueBHHEL dy, = 13,51 A. 5. Onuir Ne 7 Na-MOHTMOPHINOHHT, € npeaso-
Putenbhbiv HaOyxanneM B 10%-HOM pAcTBOpe MOYEBHHLI, dyo = 18,22 A,



