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Temat ¢wiczenia:

Spektrofotometryczne oznaczanie zawarto$ci montmorillonitu w bentonitach odlewniczych metoda
kompleksu Cu(Il)-trietylenotetraminy (Cu-TET)

Zasada metody
Metoda ta polega na adsorpcji kompleksu kompleksu Cu(Il) — trietylenotetraminy (Cu-TET)
na czastkach montmorillonitu zawartego w bentonicie.

Zagadnienia:
1. Bentonity (budowa, wystepowanie, wtasciwosci, zastosowanie, wykorzystanie w

odlewnictwie);

2. Masy formierskie wigzane bentonitem,;
3. Ods$wiezanie, regeneracja zuzytych mas;
4. Metody badan bentonitéw;
5. Metody oznaczania montmorillonitu w bentonitach;
6. Spektrofotometria;
7. Metoda Cu-TET.
Aparatura

1. myjka ultradzwigkowa firmy Polsonic model Sonic 3
2. wirowka laboratoryjna MPW-350
3. spektrofotometr firmy Hach, typ DR 2500 Odyssey
Dane techniczne spektrofotometru:

e szeroko$¢ pasma: <4 nm+/-1 nm dla 456,07 nm;

e doktadnos$¢ dlugosci fali: +/-1 nm w zakresie 400-700 nm;

e rozdzielczo$¢ dtugosci fali: 0,5 nm;

e wybodr dlugosci fali: automatyczne nastawianie diugosci fali wilasciwej dla wybranej
metody;

e tryb odczytu: transmitancja, absorbancja, st¢zenie i pH oraz wykresy w funkcji dtugosci
fali Iub czasu.

Pomiar

Spektrofotometryczne  pomiary  absorpcji  prowadzono przy  zastosowaniu
spektrofotometru VIS ODYSSEY DR/2500 z automatycznag kalibracja dlugosci fali firmy
HACH, przy dtugosci fali 620 nm. Wynik podawany jest jako zuzycie kompleksu Cu-TET w
mmol/l, a nastepnie przeliczany na zdolno§¢ wymiany kationowej podawanej w procentach.



OBOWIAZKOWY NA ZAJECIACH CHALAT OCHRONNY!

Wykonanie éwiczenia
1. do czterech kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml wprowadzi¢ 200 mg probki bentonitu;

dodac¢ 35 ml wody;

dyspergowac catos¢ ultradzwigkami przez 5 minut

po zdyspergowaniu dopehic¢ kolby do objetosci S50 ml wodg destylowang;

przenies¢ calg zawartos¢ do naczyn o pojemnosci 100 ml.

do suspensji doda¢ 10 ml roztworu Cu(II)-trietylenotetraminy.

miesza¢ 3 minuty;

catos¢ umiesci¢ w wirdowce laboratoryjnej. Probki wirowaé przy obrotach 5000

obr/min przez 12 minut.

9. odwirowany sklarowany roztwor podda¢ badaniom spektrofotometrycznym.

10. odnalez¢ odpowiedni program w spektrofotometrze.

11. oznaczy¢ absorbancj¢ odwirowanego roztworu w spektrofotometrze przy dhugosci fali 620nm
stosujac kuwete 1,0 cm. Jako probe zerowa stosowaé wodg destylowana.

12. obliczy¢ zawarto$¢ montmorillonitu (M%) wzglgdem wzorca

® NNk

Obliczenia zawartosci motnmorillonitu = w  bentonitach dla metody kompleksu Cu(I)-
trietylenotetraminy

Wyznaczy¢ zawartos¢ wskaznika CEC tj. zdolnosci do wymiany kationowej (cation exchange
capacity ) korzystajac ze wzoru:
AbsO — Absp

CEC =Tm1m

gdzie:

Aypso — absorbancja roztworu Cu-TET bez probki bentonitu (proba §lepa);

Apsp - absorbancja roztworu Cu-TET z udziatem probki bentonitu.

Zawarto$¢ montmorillonitu dla poszczegdlnych probek bentonitow oblicza¢ wzgledem
wzorca bentonitu o znanej zawarto§ci montmorillonitu M = 75% 1 wyznaczonej dla niego
wartosci wskaznika CEC, CEC = 70,05 mmol/100g.

Przyktadowe obliczenia dla probki bentonitu o absorbancji 0,075:

_ G213-00585
213
_ G317=0.07

F212

CEC =100 = 70,04 mmol/100 g

CEC #1900 = 64,73 mmol/100 g

Przyktadowe obliczenia zawartosci montmorillonitu M% :
70,04 mmol/ 100g CEC wzorca 75 % zawarto$¢ M dla wzorca
64,73 mmol/100g CEC bentonitu X% zawartos¢ M dla bentonitu

X=% M= 69,35 %
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WPROWADZENIE

Materiatami formierskimi sg wszystkie surowce i produkty, ktore w bezposredni lub posredni
sposob sg wykorzystywane do wykonywania i wykanczania form odlewniczych. Mozna je
podzieli¢ na materialy stanowigce osnowe mas i powlok ochronnych oraz na materiaty
wigzace ziarna osnowy. Czynniki wigzace (spoiwa) nadaja osnowie okreslong wytrzymatosé
mechaniczng, umozliwiajgcg otrzymanie odlewu o zatozonych ksztaltach 1 wymiarach.
Spoiwa ze wzgledu na charakter chemiczny dzielg si¢ na: nieorganiczne i organiczne.

Spoiwa nieorganiczne, do ktorych naleza m.in. gliny, cementy, szklo wodne, jak tez
bentonity s3 tanie i stosunkowo mato szkodliwe dla srodowiska naturalnego.
W procesie od$wiezania mas z bentonitem w warunkach odlewni niezb¢dna jest znajomos¢
ilosci aktywnego bentonitu w masie po wybiciu odlewu. To decyduje o ilosci dodawanego
swiezego bentonitu do masy, a tym samym ma wptyw na wilasciwosci technologiczne oraz
koszty procesu odswiezania. Standardowa metoda oznaczania zawartosci aktywnego
bentonitu w masie formierskiej, w krajowych odlewniach 1 wigkszos$ci odlewni europejskich,
jest znormalizowana 1 opiera si¢ na pomiarze ilosci zaadsorbowanego blekitu metylenowego.
Metoda ta jest bardzo pracochtonna, wymaga duzej ilo$ci czasu na wykonanie oznaczenia.
Wyniki ilo$ci aktywnego bentonitu technolog otrzymuje dopiero po kilku godzinach od
wprowadzenia od$wiezonej masy do obiegu. Ma to szczegélne duze znaczenie w przypadku
zroéznicowanej produkcji odlewdw, co powoduje rdzny stopien przepalania masy, a tym
samym zmienne ilo$ci aktywnego bentonitu. Dlatego wiele firm zajmujacych si¢ produkcja
bentonitow lub mieszanek bentonitowych prowadzi intensywne badania nad opracowaniem
wiarygodnej, a zarazem szybkiej metody oznaczania ilo$ci bentonitu aktywnego w masach.

1.Bentonity



Bentonit jest pegczniejacym item, jego nazwa pochodzi od pierwszego

eksploatowanego ztoza w Forcie Benton, w stanie Wyoming, USA, co dato pochodzenie
nazwie bentonit, ktéra byla poczatkowo nazwa handlowa. Jest ilem o wunikalnych
wlasnosciach fizycznych. Geologicznie bentonity sa mineratami pochodzenia wulkanicznego.
Wickszos¢ eksploatowanych zt6z powstalo w wyniku wietrzenia tuféw wulkanicznych w
srodowisku alkalicznym i silnie zasolonym. Na rysunku 1 zostal przedstawiony schemat
powstawania bentonitu w Bawarii.
Glownym sktadnikiem bentonitu jest mineral ilasty - montmorillonit nalezacy do grupy
smektytu [1,2]. Wedlug norm $wiatowych bentonitem przyj¢to nazywac taka skate ilasta,
ktéra zawiera nie mniej niz 75% montmorillonitu. Kopaliny o zawartosci 50-75%
montmorillonitu nazywa si¢ itami bentonitowymi [3].

Rys.1 Schemat powstawania bentonitu [2]

Montmorylonit [montmorillonit], Al;[(OH),S140;¢]-nH,O, uwodniony hydrokrzemian glinu
(zawiera¢ moze zwiazki zelaza lub magnezu), krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w
formie zbitych, drobnotuseczkowych skupien. Moze posiada¢ barwe biata, z6ita, zielong
popielatoszarg lub czerwonobrunatng w zaleznosci od domieszki Fe. Posiada bardzo dobre
wiasciwosci adsorpcyjne [1].

1.1 Budowa

Gtownym sktadnikiem bentonitéw majacym znaczacy wpltyw na jego wlasciwosci uzytkowe
jest montmorillonit.

Montmorillonity naleza do najbardziej rozpowszechnionych mineratow ilastych. Sa to
glinokrzemiany zbudowane z trojwarstwowych pakietéw typu ( 2: 1) Przyjety obecnie model
struktury montmorillonitu zostat opracowany w latach 1933-1945 w rezultacie prac uczonych
Hofmanna, Endella, Willma. Zgodnie z nim montmorillonity zbudowane sg z pakietoéw
obdarzonych niewielkim tadunkiem elektrycznym kompensowanym przez kationy
mi¢dzypakietowe co przedstawiono na rysunku 2.



Z uwagi na strukture pakietéw montmorylonity dzieli si¢ na dioktaedryczne (montmorillonit,
bedellit, nontronit ) lub trioktaedryczne ( saponit). W zaleznos$ci od rodzaju kationow
mig¢dzypakietowych (wymiennych ) rozrézniamy montmorillonit sodowy, potasowy,
wapniowy, wodorowy, amonowy itp. Odleglos¢ pakietow w strukturach montmorillonitu
zalezy od rodzaju kationu wymiennego i wzrasta w miar¢ nasycenia woda [4,5].
Montmorillonity charakteryzuja si¢ najsilniejszg wtasno$cia pecznienia sposrod wszystkich
mineralow ilastych, przyjmuja pomiedzy pakiety drobiny wody lub cieczy organicznych.
Wykazuja one jedng z najwyzszych pojemnoscia sorpcji kationdw ( zdolno$¢ do wymiany
jonéw) 70-120 mwal/100g. Sktad chemiczny zalezy od sposobu obsadzenia przez kationy
warstwy oktaedryczne;.
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Rys. 2 Struktura budowy pakietowej bentonitu sodowego [6]

Na rysunku 3 przedstawiono schemat budowy montmorillonitu.
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Rys.3 Budowa montmorilonitu. [1]
W przyrodzie najczesciej spotyka sie bentonity wapniowe posiadajace na pozycjach
wymiennych kationy Ca *". Jednak dzieki stabym wigzaniom chemicznym istnieje mozliwo$é
zastapienia tych jonow jonami Na © w procesie tzw. aktywacji. Aktywacje przeprowadza sie
zwigzkami sodu np. weglanem sodu Na,COs [3,7].



Ponizej oraz na rysunku 4 przedstawiono schemat aktywacji montmorillonitu [8]

Zapis jonowy aktywacji:
Ca** - montmorillonit +2Na* = 2Na* - montmorillonit + Ca®*
Zapis og6lny aktywacji:
Ca®* - montmorillonit + Na2COs = 2Na' - montmorillonit +CaCOs

® _CA-lons # =NA-lons
i p

Rys.4 Aktywacja bentonitu
Proces aktywacji bentonitu przeprowadza si¢ w celu poprawy jako$ci bentonitu istotnej
odlewnictwa. Bentonit aktywowany charakteryzuje si¢ podwyzszong zdolno$cia wigzania,
wigksza zdolno$cia pegcznienia oraz wigksza odpornoscig na dzialanie temperatury ciektego
metalu [3,4].

1.2 Wystepowanie bentonitow

Dostawy bentonitow do Polski sa od wielu lat zdominowane przez Stowacje (45 - 77%).
Pochodza one przede wszystkim z jednego z najwigkszych z16z bentonitow w Europie -
Jelsovy Potok. W ztozu tym eksploatowane s najbardziej cenione, biate bentonity, wyrdzniajace si¢
malg zawartoscig tlenkow Zelaza (2,0 - 2,8% Fe203). Innymi waznymi dostawcami sg: Ukraina i Wtochy,
a ostatnio takze Indie. Bentonity gleboko przetworzone pochodza gltownie z Niemiec
(produkty Stid Chemie AG) i Wielkiej Brytanii. Tabela 1 przedstawia kierunki importu bentonitu do
Polski w latach 1999-2003.

Tabela 1 Kierunki importu bentonitu [9]

Rok 1999 2000 2001 2002 2003

Ogolem Tlos¢ tys. ton

603 61,7 654 68,0 942




Indie 0,4 3,0 - 43 17,1
Niemey 7.9 41 2,6 4,1 13
Slowacja 469 437 490 397 40
Ukraina 0,4 0,4 1,8 5.2 15,1
Wielka Brytania 0,8 2,1 2,5 3,7 43
Wiochy 1,2 1,8 5.4 6,0 9,1

W Polsce bentonity wystepuja gtéwnie w potudniowej czesci: Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym,
Zapadlisku Przedkarpackim, Karpatach, na Dolnym Slasku i na Kielecczyznie, a takze na
obszarach wystepowania itOw serii poznanskiej. Najwigkszym 1 najstarszym krajowym dostawca
roznych gatunkow bentonitu sg Zaktady Gorniczo-Metalowe Zgbiec S.A. kolo Starachowic. Inni
wazni producenci surowcoOw bentonitowych, obecnie dziatajacy na krajowym rynku to: Certech w
Lisiej Gorze kolo Tamowa (wytworca podsypek bentonitowych dla zwierzat domowych),
Hekobentonity Sp. z 0.0. w Korzeniowie koto Dgbicy wytwarzajacy bentonity dla wiertnictwa,
odlewnictwa 1 budownictwa ziemnego (dawny Zaklad Produkcji Materiatow Odlewniczych, p6Zniej
Kerkobent), Celpap Sp. z 0.0. w Wieliczce, CETCO Poland w Szczytnie (bentonity dla wiertnictwa oraz
maty bentonitowe 1 materialy hydroizolacyjne), oraz Stid-Chemie Polska w Gdansku - spotka partnerska
niemieckiego koncernu chemicznego Stid-Chemie AG od 2000 roku oferujagca mieszanki zawierajace
aktywowany bentonit sodowy dla przemyshu odlewniczego (wytwarzane na bazie Surowcow
sprowadzanych gléwnie z Sardynii) [9].

1.3 Wiasciwos$ci bentonitow

Bentonit sodowy jest powszechnie znany ze swoich wybitnych zdolno$ci pgcznienia. Moze
adsorbowac 5 razy wigcej wody niz sam wazy, a przy pelnym nasyceniu woda zajmuje
objetos¢ 12-15 razy wigksza niz w stanie suchym. Niezwykta zdolno$¢ adsorpcji wody czyni
go rowniez bardzo plastycznym 1 odpornym na przetamania i pg¢knigcia, jego granica
ptynnosci jest rzedu 600-800%. Istotng wlasciwoscig jest tez latwos¢ oddawania
adsorbowanej wody w podwyzszonej temperaturze. Zdolno$¢ pecznienia zanika jesli
temperatura  suszenia przekroczy 500-600°C; nastgpuje tzw. wydzielenie wody
konstytucyjnej. Z uwagi na dostepnos¢ dla wody i1 jonéw wymiennych, oprocz powierzchni
zewnetrznej czastek, rowniez powierzchni w  przestrzeniach miedzypakietowych,
montmorillonit sodowy charakteryzuje si¢ wyjatkowo duzg powierzchnie wtasciwa: 700-800



m?/g [14,20]. W odlewnictwie wazna cecha jest mata wielko$¢ ziarn montmorillonitu, ktora
ma znaczacy wplyw na wlasciwosci wigzace bentonitdéw oraz duza pojemno$¢ sorpcyjna
kation6w co daje mozliwos$¢ polepszenia jakosci bentonitoéw poprzez proces aktywacji [4].

Na rysunku 5 przedstawiono poroéwnanie wlasnosci pgcznienia przez probke 2 g bentonitu
oraz 2 g piasku.

Rys.5 Poréwnanie 2 g bentonitu i 2 g piasku
Poréwnujac wiasciwosci fizyczne bentonitéw sodowych 1 wapniowych znacznie lepiej
wypada bentonit sodowy co przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2 Porownanie wlasciwosci bentonitow[10]

Cechy bentonitu Rodzaj mon‘Fmonllonltu Rodzaj montmorillonitu
wapniowy sodowy
Chlonnos¢ wody wg. Enslina mala duza
Zdolnos$¢ do pecznienia mata b. duza
Zaroodporno$é mniejsza wigksza
Wtasnosci odlewnicze stabe dobre
Wtasnosci reologiczne stabe dobre
Hydroizolacja $rednia dobra
Zdolnos¢ do tworzenia tiksotropowego zelu mata duza




Tak zwana ,,Ztota Zasada” przy uzyciu mas z bentonitem brzmi: ,, Wysoka
wytrzymato$¢ w strefie przewilzonej, a przez to obnizenie stonosci do wad mozna osiggnac i

utrzymac tylko przy dobrym, w petni aktywowanym bentonicie” [11].
Wysokowarto$ciowy bentonit odznacza si¢ nastgpujacymi wlasciwosciami [7]:

wysoka zawarto§¢ montmorillonitu ( 70-95%);

wysoka stabilno$¢ termiczna — maksymalna wytrzymato$¢ po obcigzeniu
termicznym do 550°C wynosi ok. 80% w poréwnaniu do nieobcigzonego
termicznie materiatu;

mata wrazliwo$¢ na domieszki wprowadzone z masg uzywang np. piaski z
przepalonych rdzeni, ktére dostaja si¢ do masy na kratach do wybijania
odlewow;

niezmienno$¢ wlasciwos$ci masy formierskiej bedacej w obiegu.

Ze wzgledu na wilasciwosci bentonitu jako spoiwa do mas syntetycznych nastepujace

wymagania majg szczegolne znaczenie [4,7,12]:

podczas mieszania z piaskiem i1 woda i innymi dodatkami musi zapewni¢ dobre
wlasciwosci  wigzace oraz dobrg pltynnosé, wytrzymatosé, wiasciwosci
plastyczne ( zageszczalnose );

musi zapewni¢ dobra wybijalno$¢ po obcigzeniu termicznym i mechanicznym
podczas zalewania i uzyskanie odlewu bez wad tj. penetracja, erozja,
przypalenia;

musi wykaza¢ wysoka odporno$¢ na obcigzenia termiczne, aby uzy¢ go do
ponownego przygotowania form;

po zalaniu i1 krzepnigciu musi tatwo oddziela¢ si¢ od odlewu.

Poza takimi kryteriami bentonit powinien speilnia¢ rowniez kryteria ekonomiczne,

srodowiskowe takie jak [4,13]:

wysoka zawarto$¢ montmorillonitu, minimalna mineraléw towarzyszacych;

wysoka zdolno$¢ wymiany kationow;

niska zawartos$¢ zelaza;

dobra jako$¢, dluga zywotnos$¢;

konkurencyjna cena;

rekultywowany teren eksploatacji.

1.4 Zastosowanie bentonitow

Bentonity znalazly szerokie pasmo zastosowan w przemysle glownie w odlewnictwie jako
sktadnik mas formierskich oraz jako dodatek do procesu aglomeracji rud zelaza. Najstarszym
znanym zastosowaniem materiatow ilastych bylo odtluszczanie welny (ang. Ful ling) stad

nazwa ziemia fulerska [9]. Bentonity znalazly zastosowanie w wiertnictwie, uzywane sg do

wiercenia studni, otwordw pod pompy ciepta, poszukiwawczych, geofizycznych oraz innych

technologii wiertniczych. Dzialaja bardzo efektywnie w niskich koncentracjach jako



podstawowe sktadniki phluczek wiertniczych, oraz sktadniki ztozonych systemow
pluczkowych. Parametry reologiczne zapewniaja bezpieczne prowadzenie prac wiertniczych
w dowolnych warunkach geologicznych [1]. Kolejng istotng galezia przemyshu gdzie stosuje
si¢ bentonity jest wytwarzanie materialow izolacyjnych, gdzie wykorzystuje si¢ niezwykla
zdolno$¢ bentonitow do pecznienia pod wplywem wody. Wykorzystuje sie je do
uszczelniania zbiornikow na skalg przemystowa, produkcji mat izolacyjnych lepikéw mas
uszczelniajacych oraz do zabezpieczania jezior i sztucznych zbiornikéw wodnych, izolowania
naturalnych zaglebien terenu [1,14,15]. Modyfikowane bentonity stosowane s3 jako
flokulanty w oczyszczaniu $ciekow przemystowych z czgsci organicznych, olejow, thuszczow
1 metali cigzkich w przemys$le spozywczym, papierniczym, samochodowym tekstylnym,
produkc;ji farb, lakierow oraz pokry¢ metalowych [9].

Kolejng dziedzing zastosowania bentonitow jest rolnictwo oraz hodowla zwierzat. Stosuje si¢
je jako dodatek do pasz dla zwierzat hodowlanych, jako dodatek do preparatow
owadobojczych oraz w produkcji nawozéw organicznych. Ciekawe zastosowanie znalazly
bentonity czyste bez dodatkow chemicznych jako $cidtka dla zwierzat domowych ze wzgledu
na swoje wlasciwosci absorpcyjne oraz dobre pochtanianie zapachow [9,15].

Naturalny biatly bentonit uzywany jest do produkcji detergentow, kosmetykow,
farmaceutykow, destylacji wina oraz w argilloterapi [9]. Nowe technologie otrzymywania
bentonitéw modyfikowanych wykorzystywane sg do wytwarzania organobentonitow i
nanaokompozytow. W organobentonitach na pozycje wymienne wprowadza si¢ czasteczki
organiczne o tadunku dodatnim; stosuje si¢ je jako zageszczacz farb, ptuczek wiertniczych
oraz jako srodek zelujacy. Nanokompozyty otrzymuje si¢ w wyniku rozbicia agregatu
montmorillonitu na pojedyncze pakiety podawane modyfikacji za pomoca czastek
organicznych i podane dzialaniu polimeru. Posiadaja dobre wihasciwosci barierowe (gazy,
zapach, wilgo¢, ptyny). Otrzymuje si¢ produkty o podwyzszonej wytrzymato$ci mechanicznej
1 termicznej wykorzystywane s3 w przemysle samochodowym do produkcji tablic
rozdzielczych, paneli nadwozia, zbiornikow paliwa, lakierow samochodowych odpornych na
zarysowania. Nanokompozyty z wypetnieniem montmorillonitowym stosowane sg rowniez do
produkcji butelek, folii oraz powtok kablowych, ktére charakteryzuje zwiekszona sztywnos¢
bez utraty udarno$ci; stabilno$¢ wymiarowa, poprawa efektu barierowego, zwigkszona
stabilno$¢ termiczna i odporno$¢ na dzialanie ognia, dobre  wlasciwosci optyczne,
ograniczenie defektéw powierzchniowych wyrobow, podwyzszona lepko$¢ i  stopnien
krystalizacji w stosunku do polimeru wyjsciowego [9,16,17].

2.WyKkorzystanie bentonitow w odlewnictwie

Bentonit nalezy do najczes$ciej uzywanych lepiszczy odlewniczych ze wzgledu na swoja
zdolno$¢ wigzania. Znajduje on zastosowanie do mas formierskich i rdzeniowych oraz przy
sporzadzaniu ciektych powtok ochronnych na formy i rdzenie w roli no$nika zawiesiny roznych
materialow ogniotrwalych. Masy syntetyczne czyli masy formierskie z betonitem sg tworzywem
na formy zarowno dla zeliwa jak i staliwa. Masy te stosowane sg zarowno do formowanie
recznego przy jednostkowej produkceji odlewéw jak i1 do formowania maszynowego i na liniach
automatycznych. Jedng z istotnych cech mas syntetycznych z bentonitem jest mozliwos¢



zalewania wilgotnych form bez konieczno$ci wezesniejszego suszenia, a takze mozliwos¢ ich
wielokrotnego uzycia, tatwos¢ ich od$wiezania 1 regeneracji [4,3].

2.1 Masy formierskie wigzane bentonitem

Masy formierskie z bentonitem zaliczane s3 do mas syntetycznych. Syntetyczna masa
formierska jest mieszaning osnowy piaskowej, gliny formierskiej — bentonitu oraz wody.
Sposréd mas klasycznych znalazty one najszersze zastosowanie w odlewnictwie. Odpowiedni
dobdr proporcji sktadnikow masy gwarantuje uzyskanie optymalnych wlasciwosci
technologicznych tych mas [3].

Glowne skladniki mas syntetycznych :

- osnowa, czyli piaski formierskie: kwarcowy, cyrkonowy, chromitowy, magnezytowy.
Najwicksze zastosowanie znalazt piasek kwarcowy. Odpowiedni dobér osnowy pod
wzgledem jednorodnosci jest gwarancja dwu wlasciwosci  przepuszczalnosci i
rozszerzalno$ci. Zastosowanie piaskow o wigkszej jednorodnosci wptywa na zwigkszenie
przepuszczalno$ci masy, ktora jest wlasciwoscia decydujaca w przypadku wystepowania wad
odlewniczych takich jak zyiki i strupy, ktére wiaza si¢ z rozszerzalnos$cia stosuje si¢ piaski o
mniejszej jednorodnosci Zastosowanie osnowy o mniejszej wartosci wskaznika ksztaltu
ziarna Wy jak i niskiej zawarto$ci lepiszcza pozwala na mniejsze zuzycie gliny formierskie;j.
Waznym parametrem osnowy w przypadku mas klasycznych jest temperatura osnowy. Zbyt
wysoka  temperatura osnowy jest czynnikiem szkodliwym dla  parametréw
wytrzymatosciowych masy formierskiej [3].

- glina formierska - bentonit, najistotniejszym parametrem bentonitu majagcym wplyw na
zdolno$¢ wigzania masy jest wielko$¢ czastek. Najlepsza zdolno$¢ wigzania mas wykazujg
gliny montmorillonitowe w szczego6lnos$ci bentonit ze wzgledu ma swoja budowe 1 wielkos¢
czastek. Grubos¢ blaszek montmorillonitu moze wynosi¢ 1nm, co w poréwnaniu z blaszkami
np. kaolinitu jest wartoscia mniejszg o 10-20 razy. Wielokrotnie wieksza powierzchnia
wlasciwa oraz pojemno$¢ jonowa wptywa na znacznie wigkszg zdolnos¢ do hydratacji a tym
samym zdolnos¢ wigzania mas.

[lo$¢ bentonitu sodowego lub poddanego pelnej aktywacji dodanego do osnowy kwarcowe;j
wynosi okoto 5 czesci wagowych. I[los¢ dodawanego bentonitu wapniowego wynosi 6-8
czgsci wagowych. Uzycie osnowy np. cyrkonowej powoduje spadek zuzycia gliny
formierskiej, praktycznie odwrotnie proporcjonalnie do zmiany gestosci osnowy [4].

Na rysunku numer 6 przedstawiono schemat potaczen ziarn osnowy przez bentonit.



Bentonit

Rys.6 Schemat potaczenia (mostki) pomiedzy ziarnami piasku [2]

W warunkach przemystowych stosuje si¢ zazwyczaj mase uzywang czyli mase¢ od$§wiezang z
dodatkiem $wiezych materiatéw formierskich. Znajomo$¢ parametréw masy uzywanej jest
wyznacznikiem do uzyskanie odpowiednich parametrow wytrzymato$ciowych masy
odswiezane;j.
Pod wplywem temperatury wlewanego do wneki formy ciektego stopu odlewniczego w masie
formierskiej z bentonitem zachodza nast¢pujace zjawiska:

e dezaktywacja bentonitu (montmorillonitu);

e rozklad i/lub przemiany dodatkdw i zanieczyszczen;

e ubytek wody dodanej i zawartej w sktadnikach;

e przemiany polimorficzne ( w przypadku osnowy kwarcowe;j);

e podwyzszenie temperatury masy.
Szczegolnie niekorzystny wplyw na bentonit sodowy majg produkty rozktadu pytu
weglowego. Domieszka pochodzaca z mas ze szklem wodnym, ktdérej zawarto§¢ wyniesie
powyzej 15 % moze doprowadzi¢ do catkowitej dezaktywacji bentonitu w masie
syntetycznej. Do prawidlowego przeprowadzenia procesu od$wiezania masy konieczna jest
znajomos$¢ zawarto$ci bentonitu aktywnego w masie, mozna ja okresli¢ kilkoma metodami,
ktére zostang omowione w pozniejszych rozdziatach tej pracy [4,7].



- woda jest niezbednym skladnikiem mas, ktérego obecno$¢ gwarantuje zwigzanie ziaren
osnowy przez gling formierskg. Najwazniejsza wlasciwoscia wody, majacg wplyw na
zdolno$¢ wigzania mas jest duza warto§¢ momentu dipolowego. Woda wplywa na takie
wlasciwosci  technologiczne masy jak: wytrzymato$¢, przepuszczalno$¢, ptynnose,
plastycznos$¢, zageszczalnos$é, osypliwose, gestos¢é pozorna, przewodzenie masy formierskie;.
Przy stosowaniu bentonitow wysokiej jakosci zalecane jest stosowanie wody dejonizowane;.
Zawarte w wodzie przemystowej sole wplywaja na wlasciwosci wytrzymato§ciowe
syntetycznych mas formierskich [4,18].

Od mas formierskich wymaga si¢ nastepujacych wiasciwosci:

- dobra plastycznos¢ czyli zdolnos$¢ przyjmowania ksztattu modelu 1 zachowania tegoz ksztattu;

- duza spoisto$¢ czastek masy formierskiej zapewniajaca odporno$¢ na wstrzasy 1 ci$nienie
hydrostatyczne wlewanego metalu;

- znaczna odpornos¢ na wysoka temperature ptynnego metalu;

- odpowiednia przepuszczalno$¢ gazéw i1 par powstatych w czasie odlewania i podczas procesu
stygniecia metalu w formie odlewniczej;

- nie przywieranie masy do $cian gotowego odlewu w czasie wybijania [4].

3. Metody badan bentonitow

Okreslenie wtasciwosci bentonitéw dla potrzeb przemystowych wymaga przeprowadzenia
prac wstepnych, w tym oznaczenia zawartosci wody oraz przeprowadzenia badan
fizykochemicznych.

3.1 Prace wstepne

Prace wstepne obejmuja: przygotowanie probek analitycznych , oznaczenie zawartosci
wody oraz analiz¢ sitow3.

Oznaczenie zawarto$ci wody

Wilgotnos$ci bentonitu, okreslana jest w %, dotyczy wody zwigzanej mechanicznie ktdra
odparowuje w temperaturze do 110°C. Pomiar zawartosci wody wykonuje si¢ na trzech
probkach 50g suszac je do statej masy w temperaturze 105-110 °C. Po ostudzeniu w
eksykatorze, sg one wazone z doktadnoscig do 0,01 g.

Zawarto$¢ wody oblicza si¢ wedtug wzoru:

W=“;—H:|t:1c: [ %]

gdzie :
a - masa probki przed pomiarem [g];
b - masa probki po wysuszeniu [g].

Analiza sitowa bentonitu



Analize sitowg bentonitu przeprowadza si¢ wedtug normy PN-83/H-11077 stosujac
aparat do pneumatycznego przesiewania, w ktérym poddaje si¢ analizie pozostatos¢ na
wytypowanych sitach. Analize wykonuje si¢ na dwoch rownoleglych probkach réznica
pomigdzy wartoS§ciami nie powinna przekracza¢ 5% Sredniej arytmetycznej. Stopien
rozdrobnienia jest to wskaznik kontrolny prawidlowego przemiatu [3].

Oznaczenie skladu ziarnowego

Sktad ziarnowy bentonitéw naturalnych oznacza si¢ przy uzyciu wagi sedymentacyjne;j
lub przez mechaniczne rozdzielanie probek na frakcje ziarnowe. Majac wyniki oznaczenia
sktadu ziarnowego mozna sporzadzi¢ krzywa sum ilustrujacg sktad ziarnowy bentonitu.
Najkorzystniejsze sg ziarna o wymiarach mniejszych niz 5 mikrometrow gdyz sg to czastki
decydujace o zdolno$ci wigzania [4].

3.2 Badanie wtasnosci fizykochemicznych

Oznaczenie wskaznika pecznienia Wp

Wskaznik pecznienia Wp okresla ilos¢ wody, ktéora moze zosta¢ zaabsorbowana przez
bentonit miedzy pakiety wywotujac zjawisko pecznienia struktury. Pomiar wskaznika
pecznienia wykonuje si¢ wedlug normy PN-85/H-11003. Do pomiaru nalezy odwazy¢ 2 g
bentonitu 1 wprowadzi¢ go porcjami do cylindra do 100 cm® wody destylowanej i odstawi¢ na
2 godziny. Po uptywie zadanego czasu odczytuje si¢ ilo$¢ wytragconego osadu na dnie
cylindra. Wskaznik pgcznienia oblicza si¢ wedtug wzoru :

Wp = —— » 100 [com?]

100-W
gdzie:
V- objetos¢ wytragconego osadu [cm?];
W- zawarto$¢ wody w bentonicie [cm?].
Wskaznik pecznienia bentonitu moze stuzy¢ do identyfikacji rodzaju bentonitu oraz stono$ci
do wystepowania wad odlewniczych . Bentonity sodowe osiagaja wskaznik pgcznienia 18-50
cm?®, wapniowe 6-10 cm?®. Im nizszy wskaznik pecznienia tym wicksza stonosci do
wystepowania wad wywotanych tworzeniem si¢ na $ciankach form odlewniczych stref
kondensacji pary [3,4].

Oznaczanie plastycznosci bentonitu

Plastyczno$¢ jest to zdolno§¢ materialu do odksztalcania pod wpltywem czynnikéw
zewnetrznych przy zachowaniu cigglos$ci materiatu. Na plastyczno$¢ bentonitu jako materiatu
ilastego wplywa jego blaszkowata budowa oraz duze rozdrobnienie. Czynnikiem
warunkujagcym plastycznos$¢ gliny formierskiej jest obecnos¢ wody. W odlewnictwie jako
metoda okreslanie plastycznos$ci znalazta zastosowanie metoda Attenberga-Vasilieva. Metoda
ta polega na okres$leniu wskaznika plastycznosci Pay, jako réznicy pomiedzy wilgotnos$cia
mieszaniny wody 1 gliny przy gornej granicy plastycznos$ci oraz wilgotnoscig odpowiadajaca



dolnej granicy plastyczno$ci. Im wigksza warto§¢ wskaznika plastycznosci tym glina jest
bardziej plastyczna.

Higroskopijnos¢ bentonitu

Probke wysuszonego bentonitu w temperaturze 100-105 °C przetrzymuje si¢ przez dwie doby
w temperaturze 20°C 1 wilgotnos$ci wzglednej powietrza 70% , a nastgpnie oznacza si¢
wilgotnos$¢ przez wysuszenie w temperaturze 100-105°C do statej masy [4].

pH bentonitu

pH jest to ujemny logarytm dziesi¢tny ze stezenia jondw wodorowych. Pomiar polega na
oznaczeniu pH roztworéw uzyskanych przez wylugowanie, rozpuszczalnych w wodzie
sktadnikow bentonitu. Wskaznik pH ma zwigzek z doktadno$cia wymiarowa odlewow i
wytrzymato$cia masy formierskiej. Materiaty kwasnie niekorzystnie wplywaja na jakos¢
masy i jako$¢ powierzchni odlewow [3].

Zawarto$¢ weglanow

Jako zawarto$¢ weglandw rozumie si¢ wyrazong w procentach ilos¢ CaCOs obecng w suchym
bentonicie. Zasada pomiaru polega na pomiarze objetosci wydzielonego CO, pod wplywem
dziatania kwasu solnego na probke bentonitu .

CaCO; +2HCIl = CaCl , +H,0 +CO,

Nadmiar weglandw w bentonicie powyzej 5 %wplywa na obnizenie zdolno$ci wigzania masy
formierskiej 1 powstawania wad w postaci porow. W podwyzszonej temperaturze weglany
ulegaja rozktadowi z wydzieleniem si¢ CO,, ktory penetruje do cieklego metalu [3].

3.3 Oznaczenie zdolnosci do wymiany jonow

Zdolnos¢ do wymiany jondw okreslana jest w miligramréwnowaznikach na 100g

badanej substancji. Jest istotng wlasciwos$cia majaca wplyw na zdolno$¢ wigzania glin
formierskich. Jest to charakterystyczna cecha montmorillonitu wynikajaca z bardzo duzej
powierzchni swobodnej, na ktorej zaabsorbowane sa zdolne do wymiany jony sodu, potasu ,
magnezu, wapnia, nie tylko na powierzchni jak to ma miejsce w innych mineratach np.
kaolinitu ale takze na krawedziach miedzy elementarnymi pakietami.
Duza zdolno$¢ do wymiany jonow umozliwia zastosowanie aktywacji co podnosi
wlasciwosci technologiczne bentonitu. Oznaczanie zdolno$ci bentonitu do wymiany jonow
przeprowadza si¢ kilkoma metodami. W celu oznaczenia statycznej zdolno$ci wymiany
jondw badanag probke zalewa sie¢ 0,1 molowym roztworem chlorku lub octanu amonu i
pozostawia na 24 godziny okresowo wstrzasajac. Nastepnie poprzez odwirowanie oddziela si¢
roztwor od probki i oznacza zawartos¢ kationow zdesorbowanych z pozycji wymiennych .
Dynamiczna zdolno$¢ wymiany okresla si¢ poprzez wielokrotne przemywanie probki
roztworem elektrolitu chlorkiem Iub octanem amonu do momentu zakonczenia reakcji
wymiany. Sumaryczna zawarto$¢ kationow zdesorbowanych z badanej prébki stanowi
zdolno$¢ dynamiczng do wymiany jonow [3, 4].



3.4 Badania termiczne

Badania termiczne pozwalaja okresli¢ stabilno$¢ termiczng bentonitow w kontakcie ich z cieklym
metalem. Metody termiczne shuza do badania proceséw zachodzacych podczas ogrzewania lub
studzenia substancji, a polegaja na pomiarze zmian wilasciwosci substancji: temperatura, cigzar,
wymiary liniowe, entalpia gdy temperatura wzrasta lub obniza si¢ wedhug okreslonego programu [5].
W zalezno$ci od sposobu ogrzewania probki w trakcie badania wyr6znia si¢ analize statyczng i
dynamiczna. Najczesciej wykonuje si¢ :

- termiczng analize réznicows;

- termograwimetric;

- dylatometrig.

Termiczna analiza roznicowa DTA.

Metoda ta stuzy do identyfikacji substancji mineralnych zawartych w probkach na podstawie zmian
zachodzacych podczas ogrzewania probek. W metodzie tej rejestruje si¢ réznice AT pomigdzy
temperaturg probki badanej Tp a temperaturg probki wzorcowej Ts w czasie ich nagrzewania lub
studzenia odbywajacego si¢ z stala, okreslong predkoscig. Rdznice temperatur oznacza si¢ za pomoca
ukladu roéznicowego termopar, jednej mierzacej temperatur¢ probki badanej i drugiej do pomiaru
mierzacej temperature probki wzorcowej, potgczonych razem jednoimiennymi koncéwkami. Jako
wzorzec stosuje si¢ substancje obojetne termicznie. Krzywa DTA przedstawia roznice temperatur AT
jako funkcje temperatury probki. Na krzywej mozliwe jest wyrdznienie odcinkow poziomych,
rownoleglych do osi temperatury odpowiadajace momentom, w ktoérych nie zachodzi w probee
reakcja zwigzana z wydzielaniem lub pochlanianiem ciepta oraz pikow o charakterystycznym
ksztalcie odpowiadajacych zachodzacej reakcji endo- lub egzotermicznej. W przypadku materiatlow
formierskich termiczng analize r6znicowa stosuje si¢ jako metode do jakosciowego okreslenia sktadu
[4,5].

Termograwimetria TG polega na rejestrowaniu zmiany masy substancji podczas jej ogrzewania lub
studzenia, jako funkcji czasu lub temperatury, lub na pomiarze zmian masy substancji ogrzewanej
izotermicznie, jako funkcji czasu. Do wykonania TG stosuje si¢ termowagi. Ksztalt krzywych TG
zalezny jest od warunkow pomiaru: szybkosci ogrzewania, masy 1 ksztattu probki, atmosfery gazowe;.
Stopnie na krzywych TG sg trudne do zréznicowania dlatego stosuje si¢ metode ich rozniczkowania.
Krzywa DTG w zestawieniu z krzywa TG ulatwia rozroznienie i rozdzielenie naktadajacych si¢ na
siebie efektow termicznych. Termograwimetria znalazta zastosowanie do badan reakcji rozktadu
termicznego substancji, utleniania [5].



Dylatometria polega na pomiarze zmian wymiaréw liniowych ciat w czasie ogrzewania
lub studzenia. Za pomoca tej metody mozna $ledzi¢ zjawiska towarzyszace reakcja w
podwyzszonych temperaturach, ktorych nie rejestruja inne metody termiczne. Mineraty ilaste
wykazuja podczas ogrzewania charakterystyczne zmiany wymiarow liniowych . Zmiany
wymiarow ilosciowych mozna wykorzysta¢ do oznaczen ilosciowych [5].

Metody Termoelektryczne polegaja na pomiarze zmian wtasnosci elektrycznych probek
wraz z temperaturg. Zazwyczaj metoda ta jest stosowana jako uzupetnienie metody DTA i
pomiaréw wiasnosci elektrycznych dokonuje si¢ wraz z rejestracja termogramow .Pomiar
zmian przewodnictwa elektrycznego lub opornosci elektrycznej probek wraz z temperaturg
uzyteczny jest w badaniach przemian fazowych [5].

3.5 Metody oznaczania montmorillonitu w bentonitach

Znajomo$¢ zawarto$ci montmorillonitu w bentonicie a tym samym okreslenie aktywnos$ci
bentonitu jest niezbedna wiadomosciag w procesie od§wiezania masy. Znajomos$¢ parametrow
masy uzywanej jest wyznacznikiem do uzyskanie odpowiednich parametréw masy
odswiezanej [23].

3.5.1 Metody spektrofotometryczne

Z uwagi na bardzo dobra zdolno$¢ montmorillonitéw do adsorpcji jondw do oznaczania
zawarto$ci montmorillonitu wykorzystuje si¢ metody spektrofotometryczne.

Fotometryczne metody analizy obejmujg grupe technik analitycznych takich jak :

- spektrofotometri¢, kolorymetri¢ lub kolorymetrie fotometryczng metody te wykorzystuja
roéznice przechodzacym strumieniu $wiatta przez barwne zwigzki w roztworach;

- reflektometri¢ - pomiary réznicy stosunku strumienia $wiatta padajacego i odbitego od
powierzchni substancji;

- metody analizy rozproszonego strumienia $wiatta;

- fluorymetrie.

Relacje pomiedzy strumieniem $wiatla 1 stgzeniem roztworu absorpcyjnego opisuje si¢
prawem Beera:

Lgi—o =KhnC

gdzie :

lg(Io/T)- okreslany jest jako gestos¢ optyczna lub absorbancja,
Kb- wspotczynnik proporcjonalnosci,

c- stgzenie absorbujacego sktadnika roztworu,

Wspotczynnik absorpcji a jest wielkoscig charakterystyczng dla kazdej rozpuszczonej
substancji zalezna od dtugosci fali $wiatla, temperatury oraz rozpuszczalnika. Absorbancja
roztworéw barwnych w ustalonych warunkach pomiarowych jest proporcjonalna do stgzenia
W roztworze.



A=g+b~¢

gdzie :

A — absorbancja;

€ - molarny wspotczynnik absorpcji;
¢ -stgzenie substancji.

Inng metoda do oznaczania ilo$ci absorpcji promieniowania jest transmitancja (

IT
przepuszczalno$é) T: T = m

gdzie:

T- transmitancja

Io- natezenie wigzki promieniowania

I1- natezenie promieniowania przechodzacego prze roztwor

Do precyzyjnych pomiaréw fotometrycznych stosowane sa przyrzady wykonujace pomiary
energii strumienia $wiatta z wykorzystaniem zjawiska fotoelektrycznego, zazwyczaj z
uzyciem ogniw fotoelektrycznych i elektrometrycznym pomiarem ich sygnatu.

W spektrofotometrach, przeprowadza si¢ rownocze$nie wyodrebnienie wybranej 1 waskiej
czesci widma, jak tez poszerzenie jego zakresu poza obszar widzialny do podczerwieni lub
bliskiego nadfioletu. Spektrofotometry umozliwiaja wykonanie oznaczen kilku sktadnikow w
jednym roztworze, w oparciu o pomiar absorpcji w kilku zakresach widma. Specjalistyczne
spektrofotometry, wyposazane sag w kontrolery mikroprocesorowe wykonujace biezace
przeliczanie wzorcowych pomiaréw stgzen, w tym réwniez z uwzglgdnieniem odchylen od
prawa Beer’a, lub umozliwiajace wprowadzanie wartosci wspodtczynnikéw adsorpcji i
bezposrednie odczyty wynikow.

Zwykle wykonuje si¢ serie pomiarOw na wzorcowych stezeniach badanych substancji
barwnych. Na ich podstawie wykonuje sie reprezentacje graficzng w postaci wykreslonej
krzywej, nazwanej krzywa wzorcowa. Z krzywej wzorcowej, ktora w wybranym zakresie
stezen dobrze spelnia prawo Lamberta - Beera, a wigc jest przyblizana do prostej, wyznacza
si¢ graficznie warto$¢ st¢zenia oznaczanego sktadnika w badanym roztworze.

Roztwory wzorcowe przygotowuje si¢ w laboratoryjnych kolbach miarowych o wybranych
pojemnosciach: 10, 25, 50 lub 100 cm’. Wprowadza sic do nich wstepna ilos¢
rozpuszczalnika zazwyczaj wody destylowanej, a nast¢pnie roztwor oznaczanego sktadnika w
zroznicowanych ilo$ciach odpowiednich dla oczekiwanej skali stezen. Nastepnie dodaje si¢
pozostate odczynniki w ilo$ciach zgodnych z przepisem w celu przeprowadzenia reakcji
barwnych w wybranych warunkach stezen 1 pH $rodowiska. Kolby miarowe uzupetnia sie¢
rozpuszczalnikiem do kreski kalibracyjnej 1 doktadnie miesza ich zawartos¢. Dla sporzadzenia
krzywej wzorcowej dobiera si¢ mozliwie duzg ilo§¢ wzorcoéw w celu zwigkszenia doktadnos$ci
pomiaru. Roztwér oznaczanego skladnika w badanej probie jest przygotowywany wedhug
receptury sporzadzania wzorcow, a zakres w ktérym moze zmienia¢ si¢ jego zawarto$¢
powinien by¢ tak dobrany by miescil si¢ w granicach stezen przygotowanych roztwordéw
wzorcowych.



Przy doborze zakresu stezen i grubosci kuwet nalezy uwzgledni¢, ze skrajne wartosci gestosci
optycznej powinny wynosi¢ od 0,05 do 1,5, przy czym zaleca si¢ utrzymanie zakresu 0,1 +
0,7 (10 = 70 % transmisji).

Przeprowadzenie pomiaru wymaga przygotowania probki kalibrujacej przyrzad pomiarowy,
ktéremu przypisuje si¢ zerowa ekstynkcj¢ lub odpowiednio: 100 % transmisji. W przyrzadach
pomiarowych wykorzystujacych dwie kuwety; poréwnawcza i pomiarowa, probka kalibrujaca
znajduje si¢ w kuwecie poréwnawczej w catym cyklu pomiarow. Do kalibracji stosuje si¢
roztwory zerowe, przygotowane wedlug receptury wzorcow bez dodatku oznaczanego
sktadnika, lub rozpuszczalnik roztworu, zwykle wode destylowana.

Pomiary przeprowadza si¢ wprowadzajagc kuwete poroOwnawczg 1 kuwete pomiarowsq
napetnione odpowiednimi roztworami w strumien §wiatta przyrzadow pomiarowych, zgodnie
z ich cechami konstrukcyjnymi, rdwnoczesnie lub kolejno. Nalezy dazy¢ do wykonania
pomiarow krzywej wzorcowej w mozliwie jak najkrotszym czasie, w jednej serii tacznie z
badanymi probami, wykonanymi najlepiej w $rodku cyklu pomiarow.

Na podstawie otrzymanych wynikow pomiaréw sporzadza si¢ wykres krzywej wzorcowe;.
Zwyczajowo na osi odcigtych odktada si¢ zawartosci oznaczanego sktadnika w roztworach
wzorcowych, a na osi rzgdnych warto$ci ekstynkcji, dobierajac jednostki w ten sposéb by
osiggna¢ przebieg krzywej w poblizu dwusiecznej uktadu wspoétrzednych (nachylenie okoto
45%). Przebieg krzywej na wykresie powinien uwzglednia¢ wyjéciowa hipoteze liniowosci i
zasady interpolacji numerycznej lub graficznej. Na wykres wprowadza si¢ warto$¢ ekstynkcji
dla badanego spektrofotometrycznie roztworu oznaczanego sktadnika i dokonuje odczytu
odpowiedniej jego zawarto$ci w roztworze lub st¢zenia w badanej probie. Nastepnie przelicza
si¢ oznaczong zawarto$¢ sktadnika na st¢zenie w probie roztworu przeznaczonego do badan, z
uwzglednieniem ewentualnych rozcienczen posrednich [5,19].

Na rysunku 7 zamieszczono schemat blokowy spektrofotometru uzywanego do badan.
Zazwyczaj wykonuje si¢ pomiary na wzorcowych stezeniach badanych substancji barwnych 1
okresla eksperymentalna funkcje ekstynkcji. Reprezentacja graficzna tej zalezno$ci w postaci
krzywej nazywana jest krzywa wzorcowa. Z krzywe] wzorcowej ktéra spetnia prawo
Lamberta — Beera wyznacza si¢ graficznie warto$¢ st¢zenia oznaczanego skladnika w
badanym roztworze.
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Rys. 7 Schemat blokowy spektrofotometru

Oznaczenie zawarto$ci montmorillonitu wykonuje si¢ przede wszystkim za pomoca
metod spektrofotometrycznych, wykonujac oznaczenia adsorbancji metoda adsorpcji



bl¢kitu metylenowego (norma BN-77/ 4024-16) oraz metoda adsorpcji kompleksu
Cu(II)- trietylenotetraminy.

Metoda adsorpcji kompleksu Cu(Il)- trietylenotetraminy.

Zasada metody

Metoda ta polega na adsorpcji kompleksu kompleksu Cu(II) — trietylenotetraminy (Cu-TET)
na czastkach montmorillonitu zawartego w bentonicie. Wzér chemiczny kompleksu Cu(Il) —

TET podano ponize;j.

NH NH
N
Ccu
A
NH, NH,

Oznaczenie wilgotnosci bentonitu
Dla probek bentonitéw wyznaczono wilgotnos¢ w temperaturze 110°C. Wyznaczong
wilgotnos¢ uwzgledniono w dalszych obliczeniach zawarto$ci montmorilonitu.

Sporzadzenie 0,01 M roztworu Cu(Il)-trietylenotetraminy

Do kolby miarowej o pojemnosci 1 litra wprowadzono 1,5 cm? trietylenotetraaminy, 100ml
wody destylowanej oraz 1,596 bezwodnego siarczanu(VI) miedzi(II). Nastgpnie dopetniono
kolbe wodg destylowang do objetosci 1 litra i staranie wymieszano.

Sporzadzenie  krzywych Kkalibracyjnych dla metody kompleksu Cu(Il)-
trietylenotetraminy

Do pierwszej kolby miarowej wprowadzono 50ml wody, a do nastepnych czterech kolb
miarowych odpowiednio 2,5 ml, 5 ml, 7,5 ml i 10 ml roztworu Cu-TET i dopelniono woda
destylowang do 50ml uzyskujac st¢zenia roztworow wzorcowych podane w tabeli 5. Krzywa
wzorcowa sporzadzono przy diugosci fali 620 nm stosujac wode destylowang jako roztwor
poréwnawczy. Po wykonaniu pomiaréw wykreslono krzywa wzorcowa.

Przygotowanie probki bentonitu do badan

Do kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml wprowadzono 200 mg probki bentonitu, dodano 35 ml
wody, a nastepnie dyspergowano cato$¢ ultradzwiekami przez 5 minut. Po zdyspergowaniu dopelniono
kolby do objetosci 50 ml wodg destylowang i przeniesiono calg zawarto$¢ do naczyn o pojemnosci 100
ml. Do suspensji dodano 10 ml roztworu Cu(II)-trietylenotetraminy. Cato$¢ umieszczona zostata
w wiréwce laboratoryjnej. Probke wirowano przy obrotach 5000 obr/min przez 12 minut.

Wykonanie oznaczenia

Odwirowany sklarowany roztwor podano badaniom spektrofotometrycznym.

Oznaczono absorbancj¢ odwirowanego roztworu w spektrofotometrze przy dtugosci fali 620nm stosujac
kuwete 1,0 cm. Jako probe zerowa stosowano wode destylowana.

Literatura



[1] Kwasniewka D.: ,,Wykorzystanie metod spektrofotometrycznych btekitu metylenowego i kompleksu Cu(Il)-
trietylenotetraminy (Cu-TET) do oznaczania zawartosci montmorillonitu w bentonitach odlewniczych”, Praca
Magisterska, promotor B. Grabowska, AGH, Krakéw 2009

[1] http://www.bentonit.pl - 20.04.2009

[2] Prezentacja firmy Stid — Chemie, ,, Masy formierskie bentonitowe .

[3] Kosciowko H. ,Wyrwicki R.: ,,Metodyka badan materialow ilastych”, Panstwowy instytut geologiczny,
Warszawa- Wroctaw 1996.

[4] Lewandowski J.L.: ,,Tworzywa na formy odlewnicze”, Wydawnictwo Akapit, Krakow1997.

[5] Stoch L.: ,,Materiaty ilaste” , Wydawnictwo Geologiczne, Warszawa 1974,

[6] http://www.technologie-budowlane.com-20.04.2009

[7] Rozprawa doktorska A. Bobrowski pt. ,,Charakterystyka pyléw suchego odpylania stacji przerobu mas z
bentonitem w aspekcie ich uzytkowego wykorzystania”, Krakow 2009.

[8] Jelinek P.: ,, Pojivove soustary slevarenskych farmavacich Smeli” (Chemie slevarenskych pojiv), Ostrawa
2004.

[9] Wyszomirski P., Lewicka E.: ,, Bentonity jako uniwersalny surowiec wielu dziedzin  przemystu ”,
Gospodarka surowcami mineralnymi Tom 21, zeszyt 3, 2005.

[10] http://www.zebiec.com.pl -26.04.2009

[11] Gretherst C., Podobed O.,Bohnke S.,: ,, Bentonitebundene Formstoff ” Giesserci 9203/2005.

[12] Tilch W., Grefhorst C. Kleimann W.: ,Bentonite als Formstoffbiden- eine praxisnahe Bewertung der
Eigenschaften” Teill Giesserei- Praxis 2/2002.

[13]Loch B.: ,,Methylene Blue Clay Test for Molding Sand, Preblend and Bentonite-Supplement for primary
calibration material” Whibco, Inc.,Bridgeton, New jersey 2008.

[14] http://www.technologie-budowlane.com- 22.04.2009

[15] http://certech.com.pl/-22.04.2009

[16] http://www.dmef.put.poznan.pl/- 22.04.2009

[17] Drzycimska A., Spychaj T., ,, Hybrydowe ukfady typu polimer hydrofilowy/ montmorylonit”, Polimery ,
Nr3, Marzec 2008.

[18] Dobosz S.,” Woda w masach formierskich i rdzeniowych ”, Wydawnictwo Naukowe Akapit, Krakow 2006
[19] Szczepaniak W.:, ,,Metody instrumentalne w analizie chemicznej” Wydawnictwo

Naukowe PWN Warszawa 2007.

[20] Norma branzowa BN-77/4024-16.

[21] Ktapyta Z.: ,,Bentonity i ity montmorillonitowe Polski”, Wydawnictwo Geologiczne, Warszawa 1975.

[22] L.P. Meier, G. Kahr Determination of the kation Exchange cap[acity (CEC) of clay minerale Rusing the
complexex of copper(Il) ion with triethylenetetramine and tetraethylepentamine Clay and Clays Minerals, Vol
47,No 3, 386-388, 1999

[23] Holtzer M., Grabowska B., Bobrowski A., Zymankowska-Kumon S.: ,,Methods of the montmorillonite
kontent determination In foundry bentonites” Archives offoundry engineering, 2009 vol. 9 iss. 4 s. 69-72.

[24] Holtzer M., Bobrowski A., Grabowska B.: Oznaczanie zawarto$ci montmorillonitu w bentonitach
odlewniczych, XII Konferencja odlewnicza TECHNICAL 2010 : ,,Odlewnictwo XXI wieku — technologie,
maszyny i urzadzenia odlewicze” , Nowa Sol, s. 99.

[25] Holtzer M., Bobrowski A., Grabowska B.: Porownanie metod oznaczania zawartosci montmorillonitu w
bentonitach odlewniczych, Przeglad Odlewnictwa, 2010 t. 60 nr 3—4 s. 128—135.




