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_ I1spitana je spoSIObnost so11J>Oije tni itenzida 1(dimetil:di:stearilamonijskii klo­
rid, natrijski dodeofil:benzen srulfunat, etoksil'irani masni alkohol) u Cetiri 
UZOI'ka bentamta. Na osnoW' padatalka dobiveniih ·rendgensikom difralkcljskom 
analizom U11JOraka bentomta tretiraoih s tenzidiima ipretpostaivljen je ras­
pored adsotibiranih molelrula temJida Ill medupalketnom prostoru montanori­
lonita. Razmotreni su i procesi ikojii nastaj,u ipn rzagrijavanjru organo-mont­
moni.fonitsklih Jrompleksa. 

SozptiJO.n capacity of three sunfactants (dimethyldistearyfammoniumchlo­
ride, sodiumdodecilbenzenesmphonate, and etox.ilated fatty ailcohol) on four 
bentanite ·sanq>les has been examined. The results obtained ,t!hrou~ an X­
-ray diffraction analysis of the organopfilic bentonite samples enable us to 
assume ithe arrangement of adso11bed swfactant molecules iin montmorillo­
Dite !interlayer 151Paces. Processes dewloping at heating of or.gano-montmo­
rillonite complexes are also investitgat>ed. 

UVOD 

Pnimjena sintetskih povr5insko aktivnib :tvari, tenzida, dzr-azito je S.i­
roka u raznim. granama djelatnosti. Stoga tenzidi spada'ju medu najras­
prostranjenije zagac1ivace covjekove <1koline. Za5titi hidrosfere pridaje 
se sve veea vamost a ciseenje ·vod.a postaje jedan od znaeajndh tehnolo5-
kih procesa. Medu II"a2lllovrsnim procesima ciSeenja sve veee znacenje ima 
sorpcija prirodnim soroentima, osobito bentonitima. Potreba za sirom 
upotrebom bentonita za sorpcijsko uklan1anje tenzida iz otpadnih voda 
u na5oj zem:lji hila je i poticaj za izradu ovog rada. 

U okviru ovog rada ispitana je sposobnost ,sozipcije tri tenzid.a (dimetil­
distearilamonijski kilorid, natrijski dooecilibenzen sulfonat i etoksilirani 
masni alkohol) u cetirl uzorka bentoni ta. Ishodni uzorci bentonita i uzor­
ci bentcmita tretira:ni •s tenzidirna analizirani su uz primjenu rendgenske 
difmkoije na prahu i termicki. Rendgenske difra.kcijske slike praha snim­
ljene su pomocu Philipsovog difrakt'-Ometra s broja6om w: CuKa zr,a­
eenje. Prilikom mjerenja barznih mea'UIIlrefoih ramiaka kao unutrasnji 
standardloslufio je refleks 002 talka kdjem je iprethodno s pogre5lrom 
± 0,008 dmnjeren parametar c sin /J, a primije5an je svakom uzorku 
prije mjerenJa. Na osnovi podataka dobivenih rendgenskom analizom 
pretpostavljen je raspored adsorbiran:ih molekula tenzida u medupaket-
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nom p:rostoru montmorilonita. Termi6ke 1analize izvedene su ipomocu 
derivatografa firme MOM uz brzinu zagrijaavnja rpeCi od "'10°C/rnin. Ter­
micko rponasanje berrtonita .tretiranih s tenzidima praceno je i snima­
njem difrakcijskih slika uwraka farenih .kod temperatura opatenih ter­
mickih efekata. 

U clanku su urpotrebljene ove oznake i kratice: 

Mo - montmori.lonit 
AT ~ amorfna tvar 

I - ilit 
Z - zeolit 

P · - plagiokl·as 
Cr - kristobaHt 
C .- kalcit 

DMDSAC - dimetHdiistearilamoniJski klorid 
DBS. - natrijski dodecilbenzen sulfonat 

C18E011 - etok·silirani masni alkohol 

OP.IS UPOTRIJEBLlENilH TENiZtlD:A 

B - basanit 
A - anhidrit 
G - giips 

Tenzidi su ni:skomolekularni spojevi cije molekule sadrze hidTofilni 
i hiidrofobni (lipofilni) dio. U vodenim otopinama molekule tenziida na­
kupljaju 1se na granicnoj povrsini vodene faze stvarajuci moleku:larne 
filmove. To izaziva smanjenje pov:rSinske napetosti na cemu se i temelji 
siroka P.rimj~a tenz.ida. Otopine tenzida .razlHmju ~e-0d otopi?a drugih 
organskih ·srpOJeva slicne molarne mase time, da vec kod · relat1vno male 
lroncentracije rpokazuju koloidna svoJstva. Koci prekoracenja od1redene 
lroncentracije ...:._ kritifoe micelarne koncentracije (CMC) -'-- stvaraju se 
u unutra5njosti otopine iz monomemih tenzida veci moleikularni sku­
povi, tz,v. micele, koje su u rarvnotezi s monome:rnim molekula1ma oto­
pine. 

Podjela tenzida moze se izvrSiti prema hidrofalnom i ' prema ,hidro­
f.obnom dijelu. Kod podjele prema hidrofilnim grupama razlikuju se 
ionogeni i neionogeni tenzidi. Ionogeni 1:enzidi sadrle hidrofilnu grupu 
koja moze disocirati u ione, u tendizdni ion i protufoa. Tenzidni ion sa­
drli uz hidrofilni dio i hldrofobnd ostatak, pa je prema tome nosilac ten­
zidnih svojstava. Kationski tenzidi su pretemo derivati amonij aka, u 
pravilu atkilamiini, najcesee kvartemizirani. An:iOI11ski tenzidi najcesce 
su soH · alkil karbonskih kiselina, alkil iii arH sulfati ili sulfona ti i sl. 
Neionogeni tenziidi ne disociraju u ione, ali su polarni, te se otapaju 
il)tera!kaijom s pola:rnim .molekulama . vode. · Iz. ove grupe terrzida naj­
vafoij.i su erilerioksidni a<lukti, npr. aNciil 1i:l~ ani:l poligHkol eteri {S c ho n­
f el d t; 1976; Arsteiin i Godec, 1980; Stache, 1981). 

Za ispitivanja iprovedena u ovom radu. upotrebljeni su po jedan kati­
onski, jedan .anionski i jedan neionogeni tenzid .. To su redom: 

. . 

....:..,; kva~terna · ·amonijska . 50:1 :....:__ dimetild,istea.ril~monijski klorid 
(DMDSAC) C38H80NC1, molarne mase MC(DMDSAC) = 586,52 · g/mol, 

. s 800/o aktivne supstance, CMC (DMDSAC} = 6,9 · Hr3 0/r> odnosno 
. .•.. · . 1,2. · 10-• mol/l; 
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- natriJska sol suffoniranog supsti tJuiranog arom.atslrog ugljdkovodi­
ka - natrijski doclecilbenzen sulfonat (DBS) C18Hu03S Na, mo­
larne rnase M(DBS) = 348,45 g/mol, s 4()0/o aktivne 1supstance, CMC 
(DBS) = 2,7 · 10-3 O/o odnosno 7,7 · 1()--'i mol/l; 

- etoksilirani visokomole~ularni masni alkohol u kojem preteze ste­
arilni allrohol (C1 E011) srednje rnoleku:larne ma!Se M (C18E011) = 
754 g/mol, CMC CC18E011) = 5,5 · 1()-2 O/o odnosno 7,3 · 10-4 mol/l. 

Strukture navednih tell7.1ida shemat,ski 'SU prikazane na sl. 1. Sva tri 
upotrebljena tenzida proiz.vod su tvornice »TEOL«, Ljubljana. 

~ ... 
d 

~ ii a) 
d 

S.Onm 

, .736nm 

b) 
(;.) 

~ . 0 0 0 ~ ~ 0 0 0 0 0 0 0 c) 

SI. 1. Shematski. prikaz struktura te.twida: a - ion DMDSA+; b - ion DBS-; 
c - molekula C18E011 (cik-cak oblik) . Strukture na sl. lb i le prema Lind­
ne ru ('1964). 

Fig. 1. Sohematlic of sunfactant structures: a - DMDSA + ion; b - DBS- ~on; 
c - C 19,EQ11 moleou1e (!Zig.zag fu11II1); ~) and (c) struotures after Liind-
111er, 1964. 

8 GEOLO§K.I VJESNIK 
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MI<NERALN1I S:A.STAV I KAPAOITiET 
KATIONSKE ZiAMJENiE UZOR!AJKiA BBNTONITA 

Ispitiivanje 18-0npcije .temida provedeno je na cetiri u~orka bentonita 
koji su u daljnjem tekstu oznaeeni brojevima od 1 do 4. To su uzorci: 

1 - bentonit irz Sase kraj Lepoglave, 
2 - alkalno aktivirani bentond.t - proizvod tvornice INA-Petrokernija 

iz Kutine, 
3 - kiselo aktivirani bentonit - proiz.vod tvornice 

INA-P~trokemija iz Kutine, 
4 - Wyoming bentonit. 

Uzorci bentonita ainalizrani su kernijski, rendgenski ;i tennicki. Di­
£rakcijski snimci ovih uroraka priikaza·ni su na sl. 2. Termoanaliticke 
krivulje uzoraka bentonita pr~azane su na sl. 3. 

U 1sva cetiri. uzo11ka bentonitia najobil.nije zastupljenii rninerali su dio­
ktaedrijski montmori:loniti. Urorak br. 1 sadrn priroclni Ca-montmori­
lonit, uzorak br. 2 ·sadrli montmorilonit u kojem je vdena zarnjena Ca 
s Na ~alkalna akitivacija s Na2C03). a lUorak br. 4 sadrlll prirodni Na­
·montmorilonit. MontmorHonit u uzorku br. 3 je djelomicno razoren 
zbog tretirnnja uzorka s 20%-tnom sulfatnom •kiselinom. 

Mineralni sastav uzoraka bentoni1:a prikamn je u tablici 1. Navedeni 
orijentaci1s:ki udjeli minerala dobi·veni s.u usk!ladiv-anjern podataka rend­
genske, ·kemijske ti t~rmieke analize. 

T ab Iii ca 1. Mineralni sastav uzoraka bentonita <(ori:jentadijskii udjeli u tez. 
ipostocima; znalk »Oc ipakazuije da je rudio danog minerala malen) 

T ab I e 1. Mineral composition of lbentonit:e samples (a_wroximat'e siha:res in 
weight percentage; ·»O« !in<licates that Share of .given mineral ~s small) 

Uzorak Mo+AT 
Sample I p Q c G B A z Cr 

1 5~ S-,10 20-25 2 0 0 
2 60--05 1(}-15 5-10 10 5 0 
3 40-45 1(}-15 10 18 12 0 
4 65-70 5-10 10 10 3 

U uzorcima bentonita kapadtet kation-ske zamjene odreden je pozna­
torn metodorn po K j e Id ah 1 u, pomoeu amonijskog acetata s nak­
nadnim odredivanjem amonijaka. Dobivene vrijednosti kapaciteta tkati­
onske zamjene (mmol R+/100 g) za uzorke ibr. 1, 2, 3 ii 4 jesu redom: 70, 
90, 45 i 80. Iz naveclenih vrijednosti vidi se da je kapacitet tkationske za­
mjene kiselo aktiviranog bentonita (uzorak br. 3) bitno manji nego za 
ostale uror.ke. Uzroci <toga jesu: manji ud;io montmori1onita nego u osm­
lim uzoraima; primijenjenom metodom ·odreduju se zamjenslci kationi 
bez iona H+, a upravo ioni H+ ukljuteni su u znatnoj mjeri u sastav 
kiselo aktiviranog montmorilonita. 
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Sl. 2. Rendgenske difrakcije slike praha ishodnih uzoraka bentonita. Broj uz 
svaku diifra1kcijsku sli:Iru je broj um11lca. 

f.ig. 2. X-ray diffraction powder patterns of original bentoDJite samples. The number 
at each di!f.fractiion pattern indicates number of 'S811l1Ple. 
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SI.. 3. Ternnoanalitiiake ik.riMulje ii.s.hodnih uzoraka bentonita: a - DTA !kri:vulje; 
b - TG kri.vulje. Uz TG llro:vulje oznaeeni SU gubidi. 1teZine u postocima. 

Fii.g. 3. Te:r.moanalytical ourves of original bentonite saIIl(ptles: a - DTA <mrves; 
b - TG OU11Ves. Weight losses are indicated alon:g TG curves . 

.RRIPRBMA ORGAN~ONTMORlWN.J.T1SK:IH KOMN,BKSA 

Za pripremu 011gano-montmorirlonitskih ikompleksa uipotrijebljene su, 
kao sorbent, bentonitske g1ine u obliku 40/o-tne susipenzije, koje su na-
1kon 'Stajanja preko no6i jos 30 min mije5ane magnetskom mje5alicom. 
Tenzidi SU pripremljeni kao 0,40/o-tne otopine s1:o odgovara ovirn mo­
.Jarnim koncentracijama: 6,8 · 10-s mol/l (DMDSAC), 1,1·1()-l! mol/l {DBS) 
i 5,3 · 10-s mol/l (C18E011). Prema tome kioncentracije tenzida bile su 
veee od odgovarajucih kriticnih micelarnih koncentracija. 

U odred:enu kal!i.Cinu otopine tenzida dodavana je, uz stalno mijesanje, 
odred:ena kolicina -suspenzije bentonita, pri cemu je odma'h doslo do 
flokulacije i talozenja krupnijih cestioa. Reaikcijska smjesa mijesaina je 
jo5 30 min i zatim je ostavljena preko noei. Talog je odfiltdran uz va­
kuum, a u filtratu odred:ena je koncentracija preostalog tenllida. Talog 
je nekoliko puta ispran vodom i potom susen ipri 80°C. Tako priprem­
ljeni uzorci ana:lizirani su primjenom rendgenske difrakcije na prahu i 
termicki. · ·· · . . . 

Udjeli ads·orbkanog 1ka1lionslrog tenzid.a odred:eni su met<>dom dvo­
fazrie titracije 'PO Cr o s •Su, udjeli anionskog tenzida odred:eni su p-
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-toluidin me-todom, a udjeli neionskog :tenzida odredeni su metodom 
izmuckivanja s NaCl i klorofonnom (Li ·n .d n er, 1964). 

Udjeli so1birantih tenzida prilkazani su u taiblici 2. Medutim, treba reCi, 
da se vrijednosti u tablici 2 odnose na udjele sorbiranih tenzida prije 
ispiranja taloga ·vodom. Stoga SU vrijednosti u tablici 2 veee od vrijed­
nosti koje bi bille dobivene <la je uzeta u obzir i kolicna ispranog ten­
zida. 

Tab l ii ca 2. Udjeli sorbiiranih tenzida odrectenii kemi:jsikom anaLiwm; vrijednosti 
u ·brojniiku odnose rse na .tei. postotke, a vrijednosti u nC12Jivmku na rnmol R +/ 100 g. 
Tab 1 e 2. Shares of sorbed surfactants dete:rmined by chem'ical analySliis; nume­
rator values aipply to weight rpercenta:ge, denominator values to mmol R + /100 g. 

Uzora.k Tenz,id - Surfactant 
Sample DMDSAC DBS C18E011 

59.JS 13,25 32;86 

101 38,0 43,6 

2 
61,38 4,75 30,75 

105 13,6 40,8 

3 
53,38 lil,55 13,75 

91 33,l 18.2 

4 
61 ,38 9,85 38;13 
105 28,3 50,6 

RBNDENSKA DIFRAiKCIJS'KA ANA.LIZA BENTONilTA 
TRETrLRANIH S TENZJllOIMA 

Svi uzorci bentonita tretirani •s tenzidima analizirani su uz pnimjenu 
rendgenske difrakcije na prahu. Deblj ine jedinicmh paketa ishodnih 
montmorilonita ii odgovarajucih kompleksa nastalih reagiranjem mont­
moriJronita i OI'ganske tvari nave<lne su u taiblici 3. 

Na sl. 4a prikazane su difrakcijske ·sli.ke praha uzoratka bentonita tre­
tiranih s DMDSAC (refleksi 001 kompleksa DMDSA-montmorilonit). Vidi 
se ;iz sl. 4a i tablice 3 <la je adsorpcijom tenzida u medupaketnom pro­
storu montmorilonita debljina jedinicnog palketa poveeana u odnosu na 
·ishodne uzorke i za sva eetiri tretirana ~orka iznosi "' 39 A. 

Duljina stearilnog (oktadecilnog) uglj ikovodienog lanca imosi 23,8 A. 
Polumjer · metilamoniijskog kationa [N(CHJ4 ] + je 3,47 A. Projekcija 
veze N..C iznosi 1,5 A. Ulmpna duljirna .tenzida wkrenutog tako da su 
lanci paralelni (tj. u ds polofaju) iznosi 28,77 A sto zajedno s debljinom 
dehidrirnnog montmorilonitskog paketa ("' 9,6 A) i2Jllosi ,..,, 38,4 A. Moze 
se pretpostaviti <la su ioni DMDSA + u medupaketru>m iprostoru mont­
morilonita smje5teni okomito na bazu paketa (sl. 5). Molekule vode i 
eventualni ioni klora 1koji ·su usli s vod-0m, nalaze se vjerojatno izmectu 
ugljikovodicnih 'lanaca, negdje blizu a.toma dusika ili blizu zaostalih 
zamjenskih ~ationa. 
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SI. 4. RendgenSke difralkcijske slfilce uwraka bentondita tretiranih s ovim tenzidi­
ma: a - DMDSAC; b - DBS; c - C18E011• Broj ~ svaiku difraikdjSiku sliku 
je ibroj uzonka. 

·Fiig. 4. X-ray diffractlion patterns of bentonites treaited w1th following sunfactants.: 
a - DMDSAC; b - DBS; c - C18E011• The number at each diffraction 
pattern iindlicates number of sample. 
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Tab Ii ca 3. Debljtine jediniCnrl!h paikta montmori:loni•ta i odgovaraj.u6ih organo­
·montmomioniitslkih lkoonpleksa .(u A) 

Table 3. Thickness of the unit paclcages ·of montmori:llon'ites and corresponding 
ooganO-«DoM:morillonite complexes {Jn A) 

Ishodnii MonitmorHonit 
Uzoraik montmoriloni t tretiran s DBS 
Sample Original 

montmotiillonite 
Montmor.H1onite 
treated with DBS 

1 14,5 <(2) rul4 
2 12,7 (2) 12,8 (2) 
3 <vl5 
4 12,5 (2) 12,3 (2) 

Komp le ks 
DMDSA-

-montmorilonit 
DMDSA-

·montmoriHonite 
complex 

39,6 {4) 
38,8 (4) 
39,6 (4) 
38,5 1(4) 

Kompleks 
C1sE011· 

•montmoriloni t 
C1sEOff 

-montmori onite 
complex 

" -I 

""' d 

~ 
d 

18,0 (3) 
17 /, (3) 
17;1 (5) 
17,9 1(3) 

~ 

El ~ 
~ 
,.; 

- - - ,_ - - --
SL 5. Pret:postavljeni raispored iona DMD SA+ u mectupaketnom prostoru mont­

morik>mta. 
Fig. 5. Presumable arrangement of DMDSA + ions within montmorillonite inter· 

fayer space. 
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Na sl. 4b prikazane su difrak:ci}ske 'Slike uzoraika bentonita tretira­
·nih ,s DBS. Bazni refleksi montmorilonita u tretiranim uzorcima i od­
govarajuCim ishodnim uzorcima nalaze se na pritbliino i'Stim ili bliskim 
'kutnim polofajima e, tj . debljine jed:iniclllih paketa montmorik>nita u 
ishodnim i tretiranim urorcima bitno se ne razlikuju. Slijedi da se ani­
on aktivni tenzid DBS ne adsoribira u medupaketnom ·prostoru mont­
morilonita. 

Medutim, vd~i se iz sl. 4b da je intenaitet reflelksa 001 montmorilonita 
u urorcima hr. 1 i 3 bitno smanjen u oonosu na odgovarajuee ishodne 
m:orke. Ovo •snizenje intenziteta refleksa 001 sla!bije je izrnzeno kod 
montmorilonita u uzorlru br. 2, a lrod Na-montmoriloniita u uzo:riku hr. 
4 uopee se ne opam. MoZe se pretpostaviti da su prilikom tretiranja uzo­
raka ione kalcija uz rubove cestica Ca-montmorilonita djelomifuo i ne­
jednoliko zamijenili ioni natrija tenzida DBS. Stoga samo dio valumena 
cestica montmorilonita ima istu periodicnost od "" 14,5 A, a dio volu­
mena km-a!kterizira neuredenost u perioclienos ti duz c *. 

Na sl. 4c prikazane su difrakoijske slike uzoraka bentonita tretiranih 
s C18E011 (refleksi 001 ikompleksa C18E011-montmorilonit). Vddi se 1i:z sL 
4c i rtablice 3 <la debljina jedli.nienog paketa kornpleksa C18EQ11 .. mont­
morilonit u sva cetiri uzorka iznosi .._ 18 A. Debljina jedne molekule 
C18E011 1znosi 4 A. Moze ·se zakljuciti da su molelmle ovog tenzida u 
medupaketnom prostoru mootmorilonita adsorbirane u dva sloja (4A 
x 2 + 9,6 A = 17,6 A), s tim sto se molekule gornjeg sloja nalaze iz­
nad molekula donjeg sloja (sl. 6). Analogni raspored molekula pret­
postavljen je i kod adsorpcije etoksiliranog dode'lmnola u Ca- i Na­
-montmorilonitima (Schott, 1964). 

-- ----- --------- . 

. ' 
SI. 6. Pretpiostavljeni. ~aspored molekula C18E<>11 u medupaiketnom prostoru mont-

mori:lomta. 
Fig. 6. Presumable arrangement of C18E011 molecules within montmorillonite inter· 

layer S!Pace. 

Vidi se iz sl. 4c da izmedu sva eetiri uzorka postoje razl~ke intenziteta 
odgovarajuCih baznih refileks-a sto je posljedica razlictih volumena koji 
pridonose refleksu. 

TERMICKO PONIASANJE BE:NTONirrA TRiBTIRANiIH S TENZIDIMA 

Svi uzoroi bentonita tretirnni s tenzidima analizirani su i teI1J.llicki. 
Ukupni gubici tefine ovih uzoraka pri zarenju, usporedeni · su s analog­
nim podacima za i•shodne urorke bentonita u taiblici 4. 
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T a b I i ca 4. Ukupni gubici mase ishodnih bentonita i odgovarajuCih tretiranih 
bentonita odre'1en'i termi&om analizom (tei. postlOCi) 

Tab I e 4. Total rper cent mass losses from or.iginal bentonites and co~respondiing 
keated bentonites determined thernnoana1~icaly 

Ishodni bentoni t DMDSAC 
Uzoraik bentoniit DBS benton1it C11,E011 benl'Onit 
Sample OrJiginal DMDSAC DBS bentoniit:e C18E011 1bentoni1e bentonite bentonite 

1 12,6 43,3 9,0 25,3 
2 15,l 44,6 13,5 29,0 
3 11,4 43,6 9,8 17,6 
4 12,9 43,9 13,3 37j, 

~---43.~% 

---44.llO,, 
- 43.e0% 

---- 43.86"!. 

100 300 500 700 goo•c KIO 300 soo 100 900•c 

a) b) 

SL 7. Termoanaliitillke rkriVll.llje uzora:ka bentonita tretiranih s DMDSAC: a -
DTiA lk.rirvulje; b - TG .krilVUJ.je. Uz TG lkrivulje oznaeeni su gubici teZine 
u ;postocima. 

Fiig. 7. Tihel'moanaily.tical curves of bentonite samples treated with DMDSAC: a -
DTA curves; b - TG curives. Per cent weight losses are indicated aloog TG 
curves. 
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Na ·sl. 7 prikazane ·su termoanaLiticke 1krivulje uzoraka organofilnih 
hentonita, pripremljenih s DMDSAC. Vi.di se iz sl. 7a da DTA krivulje 
do temperature 200oC pdkazuju dva endotermna efekta sto je, u odnosu 
na ishodne uzorke (sl. 3), praceno manjim gubitk.om teZine na TG kri­
vuljama. Sfa:bi endotermni efekt s vrhom kod "' 80°C odgovara ispara­
vanju ~aostalog izopropilnog alkobola kojeg u i.shodnom tenzi·du ~ma 
160/o. Drugi endotermni efekt odgovara dehidrataciji. Slijedi egzotermni 
efekt s Vlrhom kod "'2700C, a zatirn endotermni efekt s vrhom kod 
"'4QOOC. Oba procesa praeena s brzim gubitkom ·teZine na TG krivuljt 
Egz()termna reakoija predstavlja djelomienu oksidaaiju uglj.i:kov<>dienih 
lanaca (oksiclira se VU<:liik i izlazi kao H20), a endotei:mna - piro-liticku 
razgradnju lanaca uz zaostajanje slobodnog ugljika. Siroko egzotermno 
pod:rucje u Jntervalu od 650 do 800°C odgoviara oksidaciji preostalog 
ugljdka. Termi6ko ponasanje ovih uzoraka u 1skladu je s ·rezultatima 
ranij~h ispitivanja dimetildd01ktadecilamonijevog bentonita (Kon j e vi c 
i Lahodny-Sa ·rc, 1974). 

Termioko ponasanje uzoraka pripremljenih s DMDSAC praceno je i 
snimanjem difrakcijskih slika ovih uzoraka farenili pri odredenim .tem­
peratu~a. Na ·sl. 8 prikazane su difrakcijske slike uzorka hr. 2 treti­
rainog s DMDSAC i farenog po 20 min kod 150, 220, 350, 420, 550, 650 
i 7500C. 

Sndma'k uzorka farenog na 150°C :identiean je ·snimku nefarenog uzor­
ka prikazanog na sl. 4a. Nakon farenja na 2200C ~uzorak je pocrnio) opa­
fa se ufa raspodjela debljii.na paketa, ·a moguce je da postoji i lateralna 
nejednolikost u debljinii jednog paketa. Ima jos dosta paketa debljine 
reda velicine 30 A. Nakon fa.renja na 350oC opafa se ·kontinuirana S.ira 
raspodjela debljina paketa sve do debljina od. ,...., 13 A s nesto veCim 
ueescem debljina od. ,...., 14 A. Nakon 2arenja na 4200C jos je uvijek asi­
metriena no hitno uZa raspodjela delYljina s vecim ucescem manjih deb­
ljdna, sto je u s1kladu sa sporijim gubi-tkom tezine na TG knivulji. Nakon 
!arenja .k.od 5500C ipojavljuje se gotovo simetriCni refleks kod ,...., 13,0 A. 
Van der Waalsov radius atoma ugljika iznosi 1,68 A. 1'broj promjera 
atoma ugljika {3,36 A) i debljine dehidriranog montmorilonitskog paketa 
(,...., 9,6 A) iznosi "' 13,0 A. Slijedi da je nakon zarenja na 550°C izmedu 
paketa zaostao samo sloj ugljiika. Nakon farenja na 650°C uzorak je tam­
nosiv, a refileks nije vise simet·rican, manjeg je intenziteta, a vrh refleksa 
je kod. "' 12,5 A sto od.govara djelomiC:nom nestanku ugljika. Nakon fa­
renja na 7500C i taj refle~s se gubi (uzorak je fut). Stepenica uz 10 A 
refleks u smjeru veceg difrakcijskog kuta ukazuje na kontrakciju pake­
ta na "'9,6 A i potpuni nestanak u:gljika iz medupaketnog prostora 
montmorilonita. 

Na sl. 9 prikazane su termoanaliticke 1krivulje uzoraka tretiranih s 
DBS. Termiclro ponasanje ovdh uzoraka slieno je termickom ponasanju 
ishodnih uzoraka bentonita. Doduse, DTA krivulje uzoraka tretiranih 
s DBS (sl. 9a) pokazuju, slabi egzotennni efekt kod --300°C. Ovi slabi 
efekti, koji odgovaraju djelomienoj oksidaciji ugljikovodicnih lanac-a, 
uk~uju na adsorpciju manje koldOine tenzida na povrsini cestica gline. 
Nesto manji gubici tezine veCine uzoraka tretiranih s DBS (sl. 9b) nego 
kod odgovarajucih ishodnih uzoraka bentonita posljedica su prethod­
nog sUiSenja tretiranih u~oraka na sooc. 
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SI. 8. Rendgenske difrakcijske sliiike uzonka br. 2 tretiranog s DMDSAC i farenog 
po 20 !lnin ik.od navede111ih te~atura. 

Fig. 8. X-ray dilffraction 1Paitetms of No. 2 sample treated with DMDSAC and heated 
for 20 mins at temperatures dndicated. 
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Sl. 9. Termoanali•ti&e krtllvulje uwraka bentoll'iita tretiranih s DBS: a - DTA 
tkriv.ulje; rb - TG ikriiv.ulje. Uz TG mVillije oznaCeni su gubici temne u posto­
cima. 

Fig. 9. Thermoanalytical curves of bentonite samples treated with DBS: a - DTA 
curves; b - TG cur:ves. Per cent weight losses are 'indicated ailonlg TG 
Cllll'Ves. 

Na sl. lOa prikazane su difrakcijske s1ike uzorka br. 2 tretliranog s 
DBS i mrenog po 20 min kod 150, 220, 350, 420 i 5S0°C. Snimljene su i 
analogne difrakcijske ·silike ishodnog uzorka br. 2. Snimci ishodnog 
uror.ka br. 2 i analogni snimoi na ·sl. lOa prakticki su identicni sto je u 
s'kladu s vet .ranije reeenim da se tenzid DBS ne adsoribira u meduipa­
ketnom prostoru montmorilonita. 

Na sl. 11 prikazane su termoanaliticke krivulje uzoraka bentonita tre­
tiiranih s C18E011 • V0idi ·se iz sl. 11 da do temperaitiuire od 200oC DTA kr.i­
vulje pokazuju entotermni efekt pracen. manjim gubitkom tdine na TG 
krivuljama StO odgovara dehidraiaciji uzoraka. Kod tretimnih UZOT'alka 
br. 1, 2 i 3 •slijedi jaki egzotermni efekt s vrsnom temperaturom kod 
"'300oC, a odmah zatim endotermrui efekt s vrhom ikod - 4000C. Oba 
procesa, a narocito egrotermn1i, pracena su brnm gubitkom teZiine .na 
TG kcivulji. Egrotermna reaikcija predstavlja djelomienu oksidaciju 
eterskog dijela molekule tenzida. End·otermna reakaija odgova:ra pi­
roLiti~koj razgradnjii ugljdkovoclicnih 1 etersklih lanaca pri cemu kao 
produkt razgradnje nastaje d pHnoviti acetalaldehid (S c ho n f e 1 d t, 
1982). Odmah na.kon spomenutog endot:ermnog efekta slijedi siroko eg-
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Fig. 10. X-ray ldiffraotlion pattems of tNo. 2 sample treated with (a) -DBS and 

heated for 20 mins at temperatures !i.mdicated 3Dld 1-0b) C1,E0
11 

and heated 
for 20 mins at itemperatures !indicated. 
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zoter:mno podrucje koje odgovara 0tksidaciji preostale organske tvari. 
Tretirani uzora'k br. 4 rai;likuje se po termickom pona8anju od treti­
ranih uzoraka br. 1, 2 i 3. DTA krivulja tretiranog uzorka br. 4 kod tem­
perature od ..- 300oC ne pokazuje egzotemmi vee slabi endotermni efekt. 
lsti efekt registriran je i na ponovljenom tennogramu uzorka. Ovu po­
javu za sada ne mofemo objasniti. 

Vidi ·se iz sl. llb i ta<blice 4 da su gubici tdine za pojedine uzo.r-ke tre­
tirane ·s C18E011 bitno razHCiti. Znatno najveci gubitak tezine ima tre­
tirani uzorak br. 4, a najmanji gubitak tefine ima tretirani uzorak br. 
3. Ovo je u skladu s podacima za udjele sorbiranih tenmda u tablici 2 
is opafenim intenzitetima refleksa 00! na sl. 4c. 

Na sl. lOb prikazane su difrakcijske ·slike praha uzorka br. 2 t ·retira­
nog s C18EO 1 i zarenog po 20 min kod 150, 220, 350, 420, 550 i 650oC. 
Snimak uzor~a farenog na 150oC identiean je sn;imku nefarenog uzorka. 
Naikon farenja na 220 i 350oC (uzorak je 1smedesiv) registrirani ·SU gotovo 
simetricni bazni Tefleksi kod ..- 16,0 i ,..., 14,8 A, s .tim !to su visine re­
fleksa s porastom temperature sve manje. Reeeno je da na temperatu-

------- 2S.l 91. 

.......... ---21.0.,, 

~------17.5.,, 

....... -l7.1% 

IOO 100 SOO 100 900•_c 100 300 500 700 9009C 

a ) b) 

SI. 11. Te:m~analitti&e krwW.Jje 1;1Z0raika banto?ita. treti.raniih. s C18E011:. a -. DTA 
knvut1e; b - TG kn¥U!Je. Urz TG ·~~Je orznacem SU ~Cl tdme u 
postocima. . 

Fig. 11. TherrnoanalytJical cwwes of bentoni'te samples treated w.ith Ci8'F.011 : a -
DTIA 0U11Ves; b - TG cwives. Percentage ailong TG curves indiell'te weight 
losses. 
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SL 12. Pretip.ostavljeni raspored moletk:ula {a) d preostailih diijelova moleku!a (b, 
c) C18E011 u medu,pruketnom :prostoru <montim.oriloniita ipl"iliikom zagrijava­
n!ja ,uzorlka organofilnog bentonita. 

Fig. 12. Preswnaible arrangement of moleoule:s 1(a) and of remaining ;parts of 
C18E011 moleoules (b) and (c) within montmoriUonite dniterlayer space dur­
·ing heating of ovganophilic bentonites. 

rama veCim od. 200oC dolazi do :pucanja lanaca, nj;ih0ve djelomicne oksi· 
dacije i nestajainja pojedinih dijelova molekula. Slijedi da preostali di­
jelovi molekufa nisu smjesteni u dva slo}a jedan nad drugim, vec u ras­
poredu manje debljine i(:sl. 12). Zarenjem kod visih temperatura bazni 
refleks je S·ve manjeg ~nrtenziteta. Stepenica uz 10 A refle'ks na sn~mku 
uzorka farenog lrod 6500C (uzorak je .fat) ukazuje na nestanak organ­
ske tvari iz medupaiketnog prostora montmorilonita. Ovdje se ptI"oces 
oksidacije preostale organske tvari zbiva na nifoj temperaturi nego u 
DMDSAC bentonitima, jer oksidaciju pospjesuju i atomi kisi.ka iz eter­
skih grupa. 

.ZAKLlUCAK. 

Izmedu :tri temiida upotrijebljena u ovom radu u najvecSoj koliCini 
vde ·Se na bentonite kationski tenzid (DMOSAC), zatim neions'ki tenzid 
(C18E011), a najmanje ainionski tenzid {DBS). 

Kationski tenZiid vde se pretefno u rnedupaketnom prostoru mont­
morilonita rea.kcijama zamjene iona, a rna:njim dijelom vere se na po­
vrsini cestica gline. Udjeli adsorbirnog kationskog tenzida rpriblifno SU 
jedna1lci u tri uzorka benronita. Nesto 1manje ovog tenzida adsorbira 
kiselo aiktivirani bentonit. Debljina jedinienog paketa kompleksa nasta­
log reakcijom kationskog tenzida i montmorilonita u sva ceti!ri analizi­
rana uzorka iiznosi "' 39 A. Stoga je pretpostavljeno da su u medupa­
ketnom prostoru montmorilonita ioni I>MDSA + u cis polofaju orijen­
tirani okomito na bazu paketa tj . okomit<> na ravninu (001). 

Anionski tenzid, DBS, ne adsorbira se u medupaketnom prostoru mont­
morilonita, ali je manja koli6ina ovog tenzida vezana svojim negativnim 
dijelom za pozitivne naboje na rubovima cestica gline. 

Neionski renzid, C18E011, vezan je u medupaiketnom pmstoru mont­
morilonita u dvomolekularnim slojevima. Udio adsorlbiranog neionskog 
tenzida bitno je ved u bentonitu s natrij skiim nego u bentonitu s kalcij­
skim montmorHonitom. Uzrok ove ipo}ave po~ulSat cemo objasniti u 
s1ijedeeem radu. . 

Kompleksi nastali reagiranjem tenzkla DMDSAC i tenzida C18E011 
s montmorilonitom, starbilni su do temperature od "' lSOoC. Nakon oksi-



128 Geolo~ki vjesnik, 40, Zagreb 1987 

dacije i pirolize u intervalu od 200 do SOOoC, zaostaje u montmorHonitu 
samo mali dio organske tvari. U mo:ntmorilonitu tretiranom s DMDSAC 
preostali ugljik izgara u intervalu od 650 do 750oC. Medutim, u mont­
morilonitu tretiranom s C18E0111 preostala organska .tvar i;zigara na ne8to 
niioj temperaturi, jer oksidaciju organske tvari pospjesuju i atomi ki­
sika iz eterskih grupa. 

Primljeno: 20. 12. 1986. 
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Investigation of Sorption of Suriactants by Bentonites and · 
some Properties of Resulting Organo-Montmorlllonite Complexes 

E. Levacic and D. Slovenec 

Sorpfilon caipacity of three dillferent surtfacitants on four bentonilte samples has 
been !investigated. The Sllllfactants used !indude one cationic, dimetihyilJdlistearylam­
moniumohloride .(.DMDSAC), one anionic, sodiumdodeci1Jbenizenesu1phonat:e (DBS), 
and one non-donic, etoxilaited fatty aloohol (C 8E0 11). The bentoniite samples are a 
ca.Wtum montmorillon'ite bentontite from the ~afa location, an a~kali-actiivated ben­
tomte {actiivaitiion caused by NatC08), an acidioly aiotivated bentbniite (itreated with 
20 per cent H2S04), and a Wyoming sodium montmorillondte bentionite. 

Eaoh of tihe bentonite samples ha:s been •treaited separately witih eaoh of the sur­
factants. The treatment tincluded addition of 4 per cent clay suspension into 0,4 
per cent surfactant solution. 'I'he iresultirug onganqphiliic benJtomte samples have 
been analysed by X-ray powder diff.ractiOIIl and thermally. Tthe .obtatlned results 
enabled a reoonstructlion of arrangement of adso11bed surfactaint molecules in .the 
montmorid.1on1te limerlayer space. Processes developilllg when ongano-monrtmorillo­
nite complexes are heated have also been in.vestli:gateid. 

Of 1lhe swfactaints used the catliondc one binds iin ·the largest quantity to the 
bentonites, ithe non-iontic and .the anionic ones bind ~n a lesser ood the least quan­
tilty, .respectively. 

The cationic SU'rfactant, DMDSAC, binds iprdom[nantly within the montmorillo­
nite iinterlayer ~ace by means of lion exohmlge reactions. A smaller quantity binds 
on it!he surface of clay rpair.tiioles. The biindiing quanitities of 1the cationic surfactant 
are ;relaitively identical 'in ailll 1three bentonite ~samples. A Ies:ser amount of this 
surfactant Js adsoroed by the adidiicly actlivated bentomte. The tihidk!lless of the 
unit padkage of ithe cOn:Jiplex resulting from ·reaction of the cationic surfactant 
wirth 1tihe montmorillontiite in all four samples is aipproximately 39 A. It can be 
ass1;l~ed tihaf in the montmorillomte mterlayer space tihe DMDSA + tons . in ois 
posatiion are norma:l ,to tihe plane (OCH). 



Levaeic, E. i Slovenec, D.: Sorpcija tenzinida u bentonitima 129 

The anionic surfactant, DBS, is not dasorbed in the montmorillonite interlayer 
space. But, w1ith its negative part, some quantlity of this surfactant binds with 
:positive charges of particle rims. 

The nonionic surfactant, C1sE011, binds :in the fuxm of two-molecule layers 
within the montmorillonite interlayer space. The quantity of adsorbed nonionic 
surfactant is siignificantl.y laxiger in bentonites oontaiinling sodium mollltmorililonite 
than 'in tlhose w.i.th ca:lcium montmoriHonite. The authors wiil1. try .to e~laiin the 
cause of iliiis dn their nexit research. 

The complexes developed in ·reactions of DMDSAC surfactants and C18E011 
ones wiith the rnrontmomllonite are stable tu a temperature of ap.proximaitely 
150 oe. After o:xidat!ion and pyrolysis in the range between 200 and 500 oC only a 
small quantity of organic matter ds left dn the montmorillonite. The .remaining 
caribon :in tihe montmoI1illlomte .treated witlh DMDSAC bums between 650 and 
750 oC. However, in the montmorillomte !treated i.Wlth C18E011, the remairung organ'ic 
matter bUII'11s at 50mewhat lower item,perature. This is because oxidation of organic 
matter iis helped by oxygen a•toms from ethers grOIJPs. 
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