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1. WPROWADZENIE

do przejscia elektronu z nizszego stanu orbitalnego na wyzszy (wzbudzenie elektronowe), przy czym
wzbudzeniu elektronu najczesciej towarzyszg trzy typy zmian energii (rotacji, oscylacji i orbitali
atomowych).

2. GLINY | SKALY ILASTE

Glina jest to materiat pochodzenia naturalnego o strukturze zbudowanej z mineratéw, faz
organicznych i amorficznych. Pod wzgledem genezy pochodzenia zaliczana jest do ilastej skaty
osadowej, dlatego tez jej ziarna posiadajg bardzo matg wielkos¢.

Gina posiada charakterystyczne wtasciwosci, ktore pozwalajg jej na zmiane fizycznej
struktury podczas dziatania czynnikdow, takich jak woda czy wysoka temperatura (rys. 4). Staje sie ona
miekka i plastyczna, gdy zawiera w sobie wode lub twardnieje niczym skata, gdy jest poddana
suszeniu lub wypalaniu.

Glina w postaci woda Glina lepigca suszenie Glina w postaci wypalane Glina twarda
sypkiego proszku sig i plastyezna statej i twadej jak skata
kruszenie

Rysunek 1. Zmian stanu fizycznego gliny [14]

Mineraty ilaste nalezg do grupy mineratdéw nieorganicznych, jednak te nazwe przypisuje sie
tylko tym mineratom pochodzenia naturalnego, ktére pozwalajg na zmiane wifasciwosci fizycznych
materiatu pod wptywem wody, czy temperatury [14].

2.1. Krzemiany

Mineraty tak jak i inne materiaty posiadajg charakterystyczne dla siebie wtasciwosci fizyczne,
ktore sg efektem struktury krystalicznej oraz wtasciwosci chemicznych. Wyrdznia sie takie
wiasciwosci jak:

. barwa;

. potysk;

. przezroczystos¢;

. tupliwosci i przetam;
° twardosé;

° ciezar wtasciwy;

. rysa.

Na podstawie wtascwosci fizycznych i chemicznych mineratdéw mozna dokonaé ich
klasyfikacji. Najbardziej znang klasyfikacjag mineratéw jest opracowana przez niemieckiego
mineraloga Karl Hugo Strunz’a. Opiera sie ona na strukturze krystalicznej oraz sktadzie chemicznym.
Obecna klasyfikacja mineratéw obejmuje 10 grup, ktére zostaty zatwierdzone przez Miedzynarodowe
Towarzystwo Mineralogiczne (tabela 3) [23, 24].
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Tabela 1. Klasyfikacja mineratow wg. Strunz’a [24]

Klasyfikacja mineratéw Anion Formuta
Pierwiastki rodzime - Au

Siarczki s CuS

Tlenki i wodorotlenki 0* MgAl,0,
Halogenki CaF,
Weglany, azotany Co,” CaCo;
Borany (BO3)™ NaCaBs0¢(OH)s 5H,0
Siarczany S0,” BaSO,
Fosforany PO,” (Mn, Fe)PO,
Krzemiany (Si0,)* (Mg, Fe),SiO,
Zwiazki organiczne - Cs0Hes0

Sposréd wszystkich znanych mineratéw krzemiany stanowig az 40%. Gtéwnie sg to mineraty
skatotwércze jednak tworzg réwniez ztoza surowcéw mineralnych jak i cennych metali tj. Ni, Zn, Zr.

Gtéwne pierwiastki jakie wchodzg w sktad krzemiandw to: tlen, krzem, glin, zelazo, wapn,
magnez, séd oraz potas.

Trzy najbardziej rozpowszechnione mineraty krzemianowe w skorupie ziemskiej to:

. plagioklazy;
. skalenie alkaliczne;
° kwarc.

Podstawowym elementem budujgcym strukture sieci krystalicznej krzemiandw s tetraedry
krzemotlenowe SiO, - na bazie tetraedrycznego anionu krzemotlenowego [SiO,4]*. Potaczenie jakie
wystepuje w tym elemencie pomiedzy krzemem, ktéry jest metaloidem (posiada wtasciwosci i metali
i niemetali), a tlenem majgcym charakter mocno niemetaliczny ma charakter jonowo - kowalencyjny
(rys. 6).

Rysunek 2. Tetraedr krzemotlenowy (model czaszowy, szkieletowy i wieloscianowy) [37]

Krzem wzgledem tlenu posiada liczbe koordynacyjng rowng 4 i zajmuje pozycje centralng,
podczas gdy atomy tlenu znajdujg sie w narozach. Zwykle wtedy podstawowa jednostka krzemiandow
wystepuje w postaci anionu krzemotlenowego [SiO,]* ima mozliwo$¢ utworzenia jeszcze czterech
dodatkowych wigzan [22].
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W strukturze krzemiandw atomy krzemu i tlenu taczg sie ze sobg na trzy sposoby tworzgc
wigzania:

1. krzem-krzem poprzez tlen mostkowy: Si-O-Si;
2. krzem-tlen terminalny-kationy metali: Si-O—Me;
3. krzem-tlen terminalny: Si-O".

Najbardziej rozpowszechniong klasyfikacjg krzemiandw jest zaproponowana przez W.L.
Bragga w 1930 roku. Podziat krzemiandw wedtug Bragga opiera sie na wyznaczanym stosunku
iloSciowym atomoéw krzemu do tlenu w anionie i obejmuje pie¢ rdéinych grup aniondow
krzemianowych (tabela 4) [22, 23, 24, 25].

Tabela 2. Klasyfikacja krzemianéw [22, 24]

Stosunek kationdéw

Rodzaj anionu Nazwa Przyktady wzoru anionu krzemu do tlenu

Monokrzemiany Monokrzemiany [Si0,]* 1:4

Oligokrzemiany
Krzemiany grupowe [Si,07]%7,[Si3040]%7,itd. | 1:3,5-1:3
Cyklokrzeminay

Krzemiany . .n 12— 2_1.
tafcuchowe Inokrzeminay [SiOs] 1:3-1:2,5
Krzemiany warstwowe | Fyllokrzemiany NAY 1:2,5
Krzemiany . . .
<rkieletowe Tektokrzemiany [SiO0,] 1:2

1.2.1. Struktura i wtaéciwoéci krzemianéw

Monokrzemiany nalezg do grupy o najprostszym anionie krzemotlenowym, ktéry jest
zbudowany z pojedynczego tetraedru SiO,. W strukturach jakie wystepujg w tej grupie krzemiandéw
SiO, jest otoczone ze wszystkich stron przez inne jony, ktérymi zwykle sg kationy metali.
Monokrzemiany sg  jedynymi krzemianami, u ktorych nie istnieje  wigzanie
Si—0-Si czyli tzw. mostek krzemotlenowy (rys. 7a).

a b C

Rysunek 3. Struktura atomowa a) monokrzemianu, b) oligokrzemianu, c) cyklokrzemianu [22]
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Oligokrzemiany zbudowane sg z kilku potgczonych ze sobg tetraedrytéw. Cecha
charakterystyczng tych krzemianéw jest wystepowanie co najmniej jednego wigzania
Si—O-Si. Sposdb, w jaki taczg sie aniony tlenokrzemowe pozwala na okreslenie dwdch podgrup
oligokrzemiandw, te ktére posiadajg taricuch otwarty i tych o taficuchu rozgatezionym (rys. 7b).

Cyklokrzemiany nalezg do podgrupy oligokrzemianéw. Tworzg one pierscienie, ktére sa
bardziej stabilne od tancuchdw, zwykle powstajg one w uktadzie 3, 4, 6, 8 lub 12 tetraedrow.
Najczesciej spotyka sie pierscienie pojedyncze jednak istniejg réwniez pierscienie podwdjne lub
wielokrotne (rys. 7c).

Inokrzemiany nalezg do grupy krzemiandéw, w ktoérych ilos¢ tetraedréw tworzacych struktury
anionéw krzemotlenowyh jest niepoliczalna. Powoduje to polikondensacje wigzania Si—O , ktére
tworzy dtugie fancuchy Si—-O-Si—O-Si. Jest to tak silne potgczenie, ze krzemiany te dominujg w
skorupie ziemskiej (rys. 8a).

Rysunek 4. Struktura atomowa a) inokrzemianu, b) fyllokrzemianu [22]

Fyllokrzemiany nalezg do krzemianéw warstwowych o strukturze posiadajgcej dwa wymiary.
Ich strukture tworzg niepoliczalne tetraedry taricuchowe potgczone miedzy sobg za pomocy narozy
(rys. 8b).

Tektokrzemiany sg przyktadem krzemiandw szkieletowych tworzgcych strukture
w trzech wymiarach. Jest to zwigzane z tetraedrem SiO,, ktdry pozbywat sie wigzan terminalnych a
tworzyt mostkowe (rosta jego rzedowosc) przez co powstat tetraedryt czwartorzedowy (rys. 9) [19,
22, 25].

Rysunek 5. Struktura atomowa tektokrzemianu [66]

6
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GLINOKRZEMIANY

Glinokrzemianem nazywamy jednostke strukturalng, w ktérej w okreslonych warunkach
termodynamicznych dochodzi do zastgpienia atom krzemu, atomem glinu. Efektem tej podmiany jest
utworzenie sie tetraedru glino—tlenowego.

Wileko$¢ tetraedru glinowo-tlenowego zwigzana jest z promieniem jonowym jaki posiada
glin, a jest on nieco wiekszy od krzemu. Skutkiem tej réznicy jest zwiekszenie sie jonowosci wigzania
Al-0 (rys. 10a) w poréwnaniu do wigzania Si—-O (rys. 10b) [22].

Rysunek 6. Tetraedr a) AlO,, b) SiO, [22]

Glinokrzemiany mozna podzieli¢ na [22]:

1. krzemiany glinu (glin okta- i tetraedryczny poza pozycjami krzemu);
2. glinokrzeminay (glin tetraedryczny w pozycji krzemu);
3. glinokrzeminay glinu (glin w obu koordynacjach).

Glinokrzemiany charakteryzujg sie powstawaniem mostkéw typu: Si-O-Al ich energia jest
nisza niz tych typu: Si—-O-Si, co powoduje, ze najwyzej 50% miejsc pozycji Si mogg zajmowac kationy
AP**. Oznacza to, ze w strukturach glinokrzemianéw nie wystepuja mostki: Al-O—Al.

Podstawienie glinem, krzemu nalezy do typu podstawienia heterowalentnego. Jony
w takim potaczeniu posiadajg rézne tadunki przez co wymagane jest wprowadzenie dodatkowych
kationdw lub jondw w celu zbilansowania fadunkéw [22]. Najczestsze takie potgczenia to:

Si*tt o Al3tMet
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2.1. Bentonit

Bentonit jest peczniejgcym item, jego nazwa pochodzi od pierwszego eksploatowanego ztoza w
Forcie Benton, w stanie Wyoming, USA, co dato pochodzenie nazwie bentonit, ktéra byta poczgtkowo
nazwg handlowa. Jest item o unikalnych wifasnosciach fizycznych. Geologicznie bentonity s3
mineratami pochodzenia wulkanicznego. Wiekszos$é eksploatowanych zt6z powstato w wyniku
wietrzenia tuféw wulkanicznych w srodowisku alkalicznym i silnie zasolonym. Na rysunku 1 zostat
przedstawiony schemat powstawania bentonitu w Bawarii.

Gtéwnym sktadnikiem bentonitu jest minerat ilasty - montmorillonit nalezacy do grupy smektytéw,
jednak moze zawiera¢ w swym sktadzie jeszcze inne mineraty pochodzace z tej grupy, jak i zwigzki
pochodzenia nie ilastego [1,2]. Wedtug norm Swiatowych bentonitem przyjeto nazywaé takg skate
ilastg, ktéra zawiera nie mniej niz 75% montmorillonitu. Kopaliny o zawartosci 50-75%
montmorillonitu nazywa sie itami bentonitowymi [3].

3. Rys.1Schemat powstawania bentonitu [2]

Wystepowanie bentonitu

Dostawy bentonitéw do Polski sg od wielu lat zdominowane przez Stowacje (45 - 77%). Pochodzg one
przede wszystkim z jednego z najwiekszych zt6z bentonitéw w Europie - JelSovy Potok. W ztozu tym
eksploatowane sg najbardziej cenione, biate bentonity, wyrdzniajgce sie matg zawartoscig tlenkdw zelaza (2,0 -
2,8% Fe203). Innymi waznymi dostawcami sg: Ukraina i Wtochy, a ostatnio takze Indie. Bentonity gteboko
przetworzone pochodzg gtéwnie z Niemiec (produkty SGd Chemie AG) i Wielkiej Brytanii. Tabela |
przedstawia kierunki importu bentonitu do Polski w latach 1999-2003.

3.1.1. Budowa montmorylonitu
Montmorylonit jest uwodnionym glinokrzemianem o nastepujgcej wzorcowej formule:

(Na, Ca)os(Al, Mg),Si4010(OH),*n(H;0) [24]
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Montmorylonit zbudowany jest z trzech pakietéw T-O-T charakterystycznych dla
krzemiandéw o strukturze 2:1 (rys. 16). Warstwa tetraedryczna (T) jest zbudowana z krzemu,
natomiast oktaedryczna (O) zawiera glin. Tetraedry mogg posiadaé¢ zamiast krzemu rdéwniez
i glin, a oktaedry, krzem, glin, magnez czy zelazo.

\ Si

Iy 5i S Tetraedr

2:1

Rysunek 7. Struktura pakietowa montmorylonitu

I | | |
ST T S /‘M'\

AN T NN \‘f)‘\\/ OH

Na® Ca¥ Na~  Ca*

R - \I//a\‘/

Lo P

Rysunek 8. Struktura atomowa montmorylonitu
Pomiedzy pakietami znajduje sie warstwa jondw wymiennych gdzie mogg znajdowac sie
kationy: Na®, Ca*, Li*, Mg®* oraz AI**. W zaleznosci, ktére z nich beda zajmowaé strefe miedzy
pakietowg wyrdéznic mozna montmorylonit sodowy Iub wapniowy (bentonit sodowy

i bentonit wapniowy). 0gdlng strukture montmorylonitu przedstawiono na rysunku 17
[15, 29, 41, 42, 43, 44].
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Rysunek 9. Montmoryllonit sodowy [62]

Na rysunku 18 widoczny jest montmoryllonit sodowy posiadajgcy charakterystyczng dla
siebie strukture.

W przyrodzie najczesciej spotyka sie bentonity wapniowe posiadajgce na pozycjach wymiennych
kationy Ca **.Jednak dzieki stabym wigzaniom chemicznym istnieje mozliwo$¢ zastgpienia tych jonéw
jonami Na * w procesie tzw. aktywacji. Aktywacje przeprowadza sie zwigzkami sodu np. weglanem
sodu Na,CO; [3,7].
Ponizej oraz na rysunku 4 przedstawiono schemat aktywacji montmorillonitu [8]
Zapis jonowy aktywacji:

Ca’* - montmorillonit +2Na’ = 2Na* - montmorillonit + Ca**
Zapis ogélny aktywacji:
Cca®* -  montmorillonit + Na2CO3 = 2Na*° - montmorillonit ~ +CaCO3

Proces aktywacji bentonitu przeprowadza sie w celu poprawy jakosci bentonitu istotnej
odlewnictwa. Bentonit aktywowany charakteryzuje sie podwyzszong zdolnoscig wigzania, wiekszg
zdolnoscia pecznienia oraz wiekszg odpornoscia na dziatanie temperatury ciektego metalu [3,4].

Wtasciwosci Bentonitow
1.3 Wtasciwosci bentonitéw

Bentonit sodowy jest powszechnie znany ze swoich wybitnych zdolnosci pecznienia. Moze
adsorbowac 5 razy wiecej wody niz sam wazy, a przy petnym nasyceniu wodg zajmuje objetos¢ 12-15
razy wiekszg niz w stanie suchym. Niezwykta zdolnos¢ adsorpcji wody czyni go réwniez bardzo
plastycznym i odpornym na przetamania i pekniecia, jego granica ptynnosci jest rzedu 600-800%.
Istotng wtasciwoscig jest tez tatwos¢ oddawania adsorbowanej wody w podwyzszonej temperaturze.
Zdolnos¢ pecznienia zanika jesli temperatura suszenia przekroczy 500-6002C; nastepuje tzw.
wydzielenie wody konstytucyjnej. Z uwagi na dostepnos¢ dla wody i jondw wymiennych, oprdécz
powierzchni zewnetrznej czastek, rowniez powierzchni w przestrzeniach miedzypakietowych,
montmorillonit sodowy charakteryzuje sie wyjatkowo duza powierzchnie wtasciwa: 700-800 m?/g
[14,20]. W odlewnictwie wazng cechg jest mata wielkos¢ ziarn montmorillonitu, ktéra ma znaczacy

10
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wplyw na wiasciwosci wigzace bentonitéw oraz duza pojemnosé sorpcyjna kationdw co daje
mozliwos¢ polepszenia jakosci bentonitdw poprzez proces aktywacji [4].

Na rysunku 5 przedstawiono poréwnanie wiasnosci pecznienia przez prébke 2 g bentonitu oraz 2 g
piasku.

Rys.5 Poréwnanie 2 g bentonitu i 2 g piasku
Poréwnujgc witasciwosci fizyczne bentonitdw sodowych i wapniowych znacznie lepiej wypada
bentonit sodowy co przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 3 Porownanie wtasciwosci bentonitow([10]

. Rodzaj  montmorillonitu | Rodzaj  montmorillonitu

Cechy bentonitu .

wapniowy sodowy
Chtonnos¢ wody wg. Enslina mata duza
Zdolnos$¢ do pecznienia mata b. duza
Zaroodpornosé mniejsza wieksza
Wtasnosci odlewnicze stabe dobre
Wiasnosci reologiczne stabe dobre
Hydroizolacja $rednia dobra
Zdolnos$¢ do tworzenia tiksotropowego .
50l mata duza

11
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Tak zwana ,Ztota Zasada” przy uzyciu mas z bentonitem brzmi: ,, Wysokg wytrzymatosé¢ w
strefie przewilzonej, a przez to obnizenie stonosci do wad mozna osiggngé i utrzymaé tylko przy
dobrym, w petni aktywowanym bentonicie” [11].

Wysokowartosciowy bentonit odznacza sie nastepujgcymi wtasciwosciami [7]:
e wysoka zawarto$¢ montmorillonitu ( 70-95%);
e wysoka stabilnos¢ termiczna — maksymalna wytrzymatos$¢ po obcigzeniu termicznym
do 5502C wynosi ok. 80% w poréwnaniu do nieobcigzonego termicznie materiatu;
e mata wrazliwo$¢ na domieszki wprowadzone z masg uzywang np. piaski z
przepalonych rdzeni, ktére dostajg sie do masy na kratach do wybijania odlewdw;
e niezmiennos¢ wtasciwosci masy formierskiej bedacej w obiegu.

Ze wzgledu na wtasciwosci bentonitu jako spoiwa do mas syntetycznych nastepujgce wymagania
majg szczegolne znaczenie [4,7,12]:

e podczas mieszania z piaskiem i wodg i innymi dodatkami musi zapewni¢ dobre
wiasciwosci wigzace oraz dobrg ptynnosé, wytrzymatosé, wiasciwosci plastyczne (
zageszczalnosé );

e musi zapewni¢ dobrg wybijalnos¢ po obcigzeniu termicznym i mechanicznym podczas
zalewania i uzyskanie odlewu bez wad tj. penetracja, erozja, przypalenia;

e musi wykazaé wysoka odpornosé na obcigzenia termiczne, aby uzy¢ go do ponownego
przygotowania form;

e po zalaniu i krzepnieciu musi tatwo oddziela¢ sie od odlewu.

Poza takimi kryteriami bentonit powinien spetnia¢ rowniez kryteria ekonomiczne, Srodowiskowe
takie jak [4,13]:

e wysoka zawartos¢ montmorillonitu, minimalna mineratéw towarzyszacych;

e wysoka zdolnos¢ wymiany kationow;

e niska zawartosc¢ zelaza;

e dobra jakos¢, dtuga zywotnos¢;

e konkurencyjna cena;

e rekultywowany teren eksploatacji.

3. Metody badan bentonitéw

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 obejmujg: przygotowanie prébek analitycznych , oznaczenie zawartosci wody
oraz analize sitowa.

Oznaczenie zawartosci wody

Wilgotnosci bentonitu, okreslana jest w %, dotyczy wody zwigzanej mechanicznie ktéra
odparowuje w temperaturze do 1102C. Pomiar zawartosci wody wykonuje sie na trzech prdbkach
50g suszac je do statej masy w temperaturze 105-110 °C. Po ostudzeniu w eksykatorze, sg one
wazone z doktadnoscig do 0,01 g.
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Zawarto$¢ wody oblicza sie wedtug wzoru:
W =224100[ %]
gdzie :
a - masa probki przed pomiarem [g];
b - masa prébki po wysuszeniu [g].

Analiza sitowa bentonitu

Analize sitowg bentonitu przeprowadza sie wedtug normy PN-83/H-11077 stosujagc aparat do
pneumatycznego przesiewania, w ktorym poddaje sie analizie pozostatos¢ na wytypowanych sitach.
Analize wykonuje sie na dwdch réwnolegtych probkach réznica pomiedzy wartosciami nie powinna
przekracza¢ 5% s$redniej arytmetycznej. Stopiern rozdrobnienia jest to wskaznik kontrolny
prawidtowego przemiatu [3].

Oznaczenie sktadu ziarnowego

Sktad ziarnowy bentonitow naturalnych oznacza sie przy uzyciu wagi sedymentacyjnej lub
przez mechaniczne rozdzielanie prébek na frakcje ziarnowe. Majgc wyniki oznaczenia skfadu
ziarnowego mozna sporzadzi¢ krzywga sum ilustrujgca sktad ziarnowy bentonitu. Najkorzystniejsze sg
ziarna o wymiarach mniejszych niz 5 mikrometréow gdyz sg to czastki decydujgce o zdolnosci wigzania

[4].

3.2 Badanie wtasnosci fizykochemicznych

Oznaczenie wskaznika pecznienia Wp

Wskaznik pecznienia Wp okresla ilos¢ wody, ktéra moze zosta¢ zaabsorbowana przez bentonit
miedzy pakiety wywotujgc zjawisko pecznienia struktury. Pomiar wskaznika pecznienia wykonuje sie
wedtug normy PN-85/H-11003. Do pomiaru nalezy odwazy¢ 2 g bentonitu i wprowadzi¢ go porcjami
do cylindra do 100 cm® wody destylowanej i odstawi¢ na 2 godziny. Po uptywie zadanego czasu
odczytuje sie ilos¢ wytrgconego osadu na dnie cylindra. Wskaznik pecznienia oblicza sie wedtug
WZOoru :

14

Wp - 100-w

* 100 [cm?]

gdzie:

V- objeto$¢ wytrgconego osadu [cm?3];

W- zawarto$¢ wody w bentonicie [cm3].

Wskaznik pecznienia bentonitu moze stuzyé do identyfikacji rodzaju bentonitu oraz stonosci do
wystepowania wad odlewniczych . Bentonity sodowe osiagajg wskaZnik pecznienia 18-50 cm?,
wapniowe 6-10 cm3. Im nizszy wskaznik pecznienia tym wieksza stono$ci do wystepowania wad
wywotanych tworzeniem sie na Sciankach form odlewniczych stref kondensacji pary [3,4].

Oznaczanie plastycznosci bentonitu

Plastycznosc jest to zdolnosé materiatu do odksztatcania pod wptywem czynnikéw zewnetrznych przy
zachowaniu ciggtosci materiatu. Na plastycznosé bentonitu jako materiatu ilastego wptywa jego
blaszkowata budowa oraz duze rozdrobnienie. Czynnikiem warunkujgcym plastycznosé gliny
formierskiej jest obecnos¢ wody. W odlewnictwie jako metoda okreslanie plastycznosci znalazta
zastosowanie metoda Attenberga-Vasilieva. Metoda ta polega na okresleniu wskaznika plastycznosci
Pawjako rdéznicy pomiedzy wilgotnoscig mieszaniny wody i gliny przy gérnej granicy plastycznosci oraz
wilgotnoscig odpowiadajgcg dolnej granicy plastycznosci. Im wieksza warto$¢ wskaznika plastycznosci
tym glina jest bardziej plastyczna.
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Higroskopijnos¢ bentonitu

Préobke wysuszonego bentonitu w temperaturze 100-105 2C przetrzymuje sie przez dwie doby w
temperaturze 202C i wilgotnosci wzglednej powietrza 70% , a nastepnie oznacza sie wilgotnos¢ przez
wysuszenie w temperaturze 100-1052C do statej masy [4].

pH bentonitu

pH jest to ujemny logarytm dziesietny ze stezenia jondw wodorowych. Pomiar polega na oznaczeniu
pH roztwordw uzyskanych przez wytugowanie, rozpuszczalnych w wodzie sktadnikéw bentonitu.
Wskaznik pH ma zwigzek z doktadnosciag wymiarowa odlewdw i wytrzymatoscig masy formierskiej.
Materiaty kwasnie niekorzystnie wptywajg na jakos¢ masy i jako$¢ powierzchni odlewdw [3].

Zawartos¢ weglanéw

Jako zawartos$¢ weglandow rozumie sie wyrazong w procentach ilos¢ CaCO; obecng w suchym
bentonicie. Zasada pomiaru polega na pomiarze objetosci wydzielonego CO, pod wptywem dziatania
kwasu solnego na prdbke bentonitu .

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

Nadmiar weglanéw w bentonicie powyzej 5 %wptywa na obnizenie zdolnosci wigzania masy
formierskiej i powstawania wad w postaci porow. W podwyzszonej temperaturze weglany ulegaja
rozktadowi z wydzieleniem sie CO,, ktéry penetruje do ciektego metalu [3].

3.3 Oznaczenie zdolnosci do wymiany jonéw

Zdolnos¢ do wymiany jonéw okreslana jest w miligramréwnowaznikach na 100g badanej

substancji. Jest istotng wifasciwoscia majacg wptyw na zdolnos$é wigzania glin formierskich. Jest to
charakterystyczna cecha montmorillonitu wynikajgca z bardzo duzej powierzchni swobodnej, na
ktorej zaabsorbowane sg zdolne do wymiany jony sodu, potasu , magnezu, wapnia, nie tylko na
powierzchni jak to ma miejsce w innych mineratach np. kaolinitu ale takze na krawedziach miedzy
elementarnymi pakietami.
Duza zdolno$¢ do wymiany jondw umozliwia zastosowanie aktywacji co podnosi wtasciwosci
technologiczne bentonitu. Oznaczanie zdolnosci bentonitu do wymiany jondw przeprowadza sie
kilkoma metodami. W celu oznaczenia statycznej zdolnosci wymiany jonéw badang prdobke zalewa
sie 0,1 molowym roztworem chlorku lub octanu amonu i pozostawia na 24 godziny okresowo
wstrzgsajgc. Nastepnie poprzez odwirowanie oddziela sie roztwdr od prébki i oznacza zawartosé
kationdw zdesorbowanych z pozycji wymiennych . Dynamiczna zdolno$é wymiany okresla sie poprzez
wielokrotne przemywanie prébki roztworem elektrolitu chlorkiem lub octanem amonu do momentu
zakonczenia reakcji wymiany. Sumaryczna zawarto$¢ kationdw zdesorbowanych z badanej prébki
stanowi zdolnos$¢ dynamiczng do wymiany jonéw [3, 4].

3.4 Badania termiczne

Badania termiczne pozwalajg okresli¢ stabilnos¢ termiczng bentonitow w kontakcie ich z ciektym
metalem. Metody termiczne stuzg do badania proceséw zachodzacych podczas ogrzewania lub
studzenia substancji, a polegajg na pomiarze zmian wtasciwosci substancji: temperatura, ciezar,
wymiary liniowe, entalpia gdy temperatura wzrasta lub obniza sie wedtug okreslonego programu [5].
W zaleznosci od sposobu ogrzewania probki w trakcie badania wyrdznia sie analize statyczng i
dynamiczna. Najczesciej wykonuje sie :

- termiczng analize réznicowg;
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- termograwimetrie;

- dylatometrie.

Termiczna analiza réznicowa DTA.

Metoda ta stuzy do identyfikacji substancji mineralnych zawartych w prébkach na podstawie zmian
zachodzacych podczas ogrzewania prébek. W metodzie tej rejestruje sie réznice AT pomiedzy
temperaturg prébki badanej Tp a temperaturg prébki wzorcowej Ts w czasie ich nagrzewania lub
studzenia odbywajacego sie z statg, okreslong predkoscig. Rdznice temperatur oznacza sie za pomoca
uktadu réznicowego termopar, jednej mierzacej temperature probki badanej i drugiej do pomiaru
mierzgcej temperature probki wzorcowej, potaczonych razem jednoimiennymi korcdwkami. Jako
wzorzec stosuje sie substancje obojetne termicznie. Krzywa DTA przedstawia réznice temperatur AT
jako funkcje temperatury prébki. Na krzywej mozliwe jest wyrdznienie odcinkéw poziomych,
rownolegtych do osi temperatury odpowiadajgce momentom, w ktérych nie zachodzi w prébce
reakcja zwigzana z wydzielaniem lub pochtanianiem ciepta oraz pikdw o charakterystycznym ksztatcie
odpowiadajgcych zachodzacej reakcji endo- lub egzotermicznej. W przypadku materiatéw
formierskich termiczng analize réznicowg stosuje sie 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 sie termowagi. Ksztatt krzywych TG
zalezny jest od warunkéw pomiaru: szybkosci ogrzewania, masy i ksztattu prébki, atmosfery gazowe;.
Stopnie na krzywych TG sg trudne do zréznicowania dlatego stosuje sie metode ich rézniczkowania.
Krzywa DTG w zestawieniu z krzywa TG utatwia rozrdznienie i rozdzielenie naktadajgcych sie na siebie
efektdw termicznych. Termograwimetria znalazta zastosowanie do badan reakcji rozktadu
termicznego substancji, utleniania [5].

Dylatometria polega na pomiarze zmian wymiardow liniowych ciat w czasie ogrzewania lub
studzenia. Za pomocga tej metody mozna $ledzi¢ zjawiska towarzyszace reakcja w podwyzszonych
temperaturach, ktérych nie rejestrujg inne metody termiczne. Mineraty ilaste wykazujg podczas
ogrzewania charakterystyczne zmiany wymiardw liniowych . Zmiany wymiaréw iloSciowych mozna
wykorzystaé do oznaczen ilosciowych [5].

Metody Termoelektryczne polegajg na pomiarze zmian wtasnosci elektrycznych prébek wraz z
temperaturg. Zazwyczaj metoda ta jest stosowana jako uzupetnienie metody DTA i pomiardw
wtasnosci elektrycznych dokonuje sie wraz z rejestracja termograméw .Pomiar zmian przewodnictwa
elektrycznego lub opornosci elektrycznej prébek wraz z temperaturg uzyteczny jest w badaniach
przemian fazowych [5].

3.5 Metody oznaczania montmorillonitu w bentonitach

Znajomosc¢ zawartosci montmorillonitu w bentonicie a tym samym okreslenie aktywnosci bentonitu
jest niezbedna wiadomoscig 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 zdolnos¢ montmorillonitéw do adsorpcji jonéw do oznaczania zawartosci
montmorillonitu wykorzystuje sie metody spektrofotometryczne.
Fotometryczne metody analizy obejmujg grupe technik analitycznych takich jak :

15



Cwiczenie: Okreélanie zdolnoéci do wymiany jonowej bentonitéw w procesie odéwiezania mas formierskich
(CEC)

Beata Grabowska

- spektrofotometrie, kolorymetrie lub kolorymetrie fotometryczng metody te wykorzystujg rdznice
przechodzacym strumieniu Swiatfa przez barwne zwigzki w roztworach;

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

- metody analizy rozproszonego strumienia swiatta;

- fluorymetrie.

Relacje pomiedzy strumieniem Swiatta i stezeniem roztworu absorpcyjnego opisuje sie prawem
Beera:

Lg (?) =KbxC
gdzie :

Ig(lo/1)- okreslany jest jako gestos¢ optyczna lub absorbancja,
Kb- wspétczynnik proporcjonalnosci,

c- stezenie absorbujgcego sktadnika roztworu,

Wspdtczynnik absorpcji a jest wielkoscig charakterystyczng dla kazdej rozpuszczonej substancji
zalezna od dtugosci fali swiatta, temperatury oraz rozpuszczalnika. Absorbancja roztworéw barwnych
w ustalonych warunkach pomiarowych jest proporcjonalna do stezenia w roztworze.
A=¢exbxc
gdzie :
A —absorbancja;
€ - molarny wspdtczynnik absorpcji;
c -stezenie substancji.

Inng metoda do oznaczania ilosci absorpcji promieniowania jest transmitancja ( przepuszczalno$é) T :
IT

T=—
10

gdzie:

T- transmitancja

lo- natezenie wigzki promieniowania

I- natezenie promieniowania przechodzgcego prze roztwér

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

W spektrofotometrach, przeprowadza sie rdwnoczesnie wyodrebnienie wybranej i waskiej czesci
widma, jak tez poszerzenie jego zakresu poza obszar widzialny do podczerwieni lub bliskiego
nadfioletu. Spektrofotometry umozliwiajg wykonanie oznaczen kilku skfadnikow w jednym
roztworze, w oparciu o pomiar absorpcji w kilku zakresach widma. Specjalistyczne spektrofotometry,
wyposazane sg w kontrolery mikroprocesorowe wykonujgce biezgce przeliczanie wzorcowych
pomiaréw stezen, w tym réwniez z uwzglednieniem odchylen od prawa Beer’a, lub umozliwiajgce
wprowadzanie wartosci wspotczynnikdéw adsorpcji i bezposrednie odczyty wynikéw.

Zwykle wykonuje sie serie pomiardw na wzorcowych stezeniach badanych substancji barwnych. Na
ich podstawie wykonuje sie reprezentacje graficzng w postaci wykreslonej krzywej, nazwanej krzywa
wzorcowq. Z krzywej wzorcowej, ktéra w wybranym zakresie stezen dobrze spetnia prawo Lamberta -
Beera, a wiec jest przyblizana do prostej, wyznacza sie graficznie wartos¢ stezenia oznaczanego
sktadnika w badanym roztworze.

Roztwory wzorcowe przygotowuje sie w laboratoryjnych kolbach miarowych o wybranych
pojemnosciach: 10, 25, 50 lub 100 cm®. Wprowadza sie do nich wstepna iloé¢ rozpuszczalnika
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zazwyczaj wody destylowanej, a nastepnie roztwér oznaczanego sktadnika w zréznicowanych
ilosciach odpowiednich dla oczekiwanej skali steze. Nastepnie dodaje sie pozostate odczynniki w
ilosciach zgodnych z przepisem w celu przeprowadzenia reakcji barwnych w wybranych warunkach
stezen i pH srodowiska. Kolby miarowe uzupetnia sie rozpuszczalnikiem do kreski kalibracyjnej i
doktadnie miesza ich zawartos¢. Dla sporzadzenia krzywej wzorcowe] dobiera sie mozliwie duzg ilosé
wzorcow w celu zwiekszenia doktadnosci pomiaru. Roztwoér oznaczanego sktadnika w badanej prébie
jest przygotowywany wedtug receptury sporzgdzania wzorcéw, a zakres w ktéorym moze zmieniaé sie
jego zawarto$¢ powinien by¢ tak dobrany by miescit sie w granicach stezen przygotowanych
roztworéw wzorcowych.

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

Przeprowadzenie pomiaru wymaga przygotowania probki kalibrujgcej przyrzad pomiarowy, ktéremu
przypisuje sie zerowg ekstynkcje lub odpowiednio: 100 % transmisji. W przyrzadach pomiarowych
wykorzystujgcych dwie kuwety; pordwnawcza i pomiarowg, prébka kalibrujgca znajduje sie w
kuwecie poréwnawczej w catym cyklu pomiarédw. Do kalibracji stosuje sie roztwory zerowe,
przygotowane wedtug receptury wzorcéw bez dodatku oznaczanego skfadnika, lub rozpuszczalnik
roztworu, zwykle wode destylowana.

Pomiary przeprowadza sie wprowadzajgc kuwete porédwnawczg i kuwete pomiarowa napetnione
odpowiednimi roztworami w strumien Swiatta przyrzadéw pomiarowych, zgodnie z ich cechami
konstrukcyjnymi, réwnoczes$nie lub kolejno. Nalezy dazyé do wykonania pomiaréw krzywej
wzorcowej w mozliwie jak najkrétszym czasie, w jednej serii tacznie z badanymi prébami,
wykonanymi najlepiej w $rodku cyklu pomiarow.

Na podstawie otrzymanych wynikdw pomiardw sporzadza sie wykres krzywej wzorcowej.
Zwyczajowo na osi odcietych odktada sie zawartosci oznaczanego sktadnika w roztworach
wzorcowych, a na osi rzednych wartosci ekstynkcji, dobierajgc jednostki w ten sposéb by osiggnac
przebieg krzywej w poblizu dwusiecznej uktadu wspétrzednych (nachylenie okoto 45°). Przebieg
krzywej na wykresie powinien uwzglednia¢ wyjsciowg hipoteze liniowosci i zasady interpolacji
numerycznej lub graficznej. Na wykres wprowadza sie wartos¢ ekstynkcji dla badanego
spektrofotometrycznie roztworu oznaczanego sktadnika i dokonuje odczytu odpowiedniej jego
zawartosci w roztworze lub stezenia w badanej prébie. Nastepnie przelicza sie oznaczong zawartosé
sktadnika na stezenie w prébie roztworu przeznaczonego do badan, z uwzglednieniem ewentualnych
rozcienczen posrednich [5,19].

Na rysunku 7 zamieszczono schemat blokowy spektrofotometru uzywanego do badan. Zazwyczaj
wykonuje sie pomiary na wzorcowych stezeniach badanych substancji barwnych i okresla
eksperymentalna funkcje ekstynkcji. Reprezentacja graficzna tej zaleznosci w postaci krzywej
nazywana jest krzywa wzorcowa. Z krzywej wzorcowej ktdra spetnia prawo Lamberta — Beera
wyznacza sie graficznie wartos¢ stezenia oznaczanego sktadnika w badanym roztworze.

Zrédto .| Monochromato | Roztwor Detekto | Miernik
promieniowani r "| badany | r -
a ciggtego

Rys. 7 Schemat blokowy spektrofotometru
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Oznaczenie zawartosci montmorillonitu wykonuje sie przede wszystkim za pomoca metod
spektrofotometrycznych, wykonujac oznaczenia adsorbancji metoda adsorpcji  btekitu
metylenowego (norma BN-77/ 4024-16) oraz metoda adsorpcji kompleksu Cu(ll)-
trietylenotetraminy.

Metoda adsorpcji kompleksu Cu(ll)- trietylenotetraminy.

Zasada metody

Metoda ta polega na adsorpcji kompleksu kompleksu Cu(ll) — trietylenotetraminy (Cu-TET)

na czastkach montmorillonitu zawartego w bentonicie. Wzér chemiczny kompleksu Cu(ll) — TET
podano ponizej.

4\

H H
N ¥
7 \NHZ

NH,

Oznaczenie wilgotnosci bentonitu
Dla prébek bentonitéw wyznaczono wilgotnos¢ w temperaturze 1102C. Wyznaczong wilgotnosc
uwzgledniono w dalszych obliczeniach zawartosci montmorilonitu.

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

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

Sporzadzenie krzywych kalibracyjnych dla metody kompleksu Cu(ll)-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 dopetniono wodg destylowang do 50ml
uzyskujgc stezenia roztwordw wzorcowych podane w tabeli 5. Krzywg wzorcowa sporzadzono przy
dtugosci fali 620 nm stosujgc wode destylowang jako roztwdr porédwnawczy. Po wykonaniu
pomiaréw wykreslono krzywa wzorcowa.

Przygotowanie probki bentonitu do badan

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

Wykonanie oznaczenia
Odwirowany sklarowany roztwdr podano badaniom spektrofotometrycznym.
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Oznaczono absorbancje odwirowanego roztworu w spektrofotometrze przy dtugosci fali 620nm stosujgc kuwete
1,0 cm. Jako prébe zerowg stosowano wode destylowana.

1.4 ZASTOSOWANIE BENTONITOW

Bentonity znalazty szerokie pasmo zastosowan w przemysle gtownie w odlewnictwie jako sktadnik
mas formierskich oraz jako dodatek do procesu aglomeracji rud zelaza. Najstarszym znanym
zastosowaniem materiatéw ilastych byto odttuszczanie wetny (ang. Ful ling) stad nazwa ziemia
fulerska [9]. Bentonity znalazty zastosowanie w wiertnictwie, uzywane sg do wiercenia studni,
otworéw pod pompy ciepta, poszukiwawczych, geofizycznych oraz innych technologii wiertniczych.
Dziataja bardzo efektywnie w niskich koncentracjach jako podstawowe sktadniki ptuczek
wiertniczych, oraz sktadniki ztozonych systemoéw ptuczkowych. Parametry reologiczne zapewniajg
bezpieczne prowadzenie prac wiertniczych w dowolnych warunkach geologicznych [1]. Kolejna
istotng gatezig przemystu gdzie stosuje sie bentonity jest wytwarzanie materiatéw izolacyjnych, gdzie
wykorzystuje sie niezwyktg zdolno$é bentonitéw do pecznienia pod wptywem wody. Wykorzystuje
sie je do uszczelniania zbiornikéw na skale przemystowg, produkcji mat izolacyjnych lepikéw mas
uszczelniajgcych oraz do zabezpieczania jezior i sztucznych zbiornikéw wodnych, izolowania
naturalnych zagtebien terenu [1,14,15]. Modyfikowane bentonity stosowane sg jako flokulanty w
oczyszczaniu Sciekow przemystowych z czesci organicznych, olejéw, ttuszczéw i metali ciezkich w
przemysle spozywczym, papierniczym, samochodowym tekstylnym, produkcji farb, lakieréw oraz
pokryé metalowych [9].

Kolejng dziedzing zastosowania bentonitéw jest rolnictwo oraz hodowla zwierzat. Stosuje sie je jako
dodatek do pasz dla zwierzat hodowlanych, jako dodatek do preparatéw owadobdjczych oraz w
produkcji nawozéw organicznych. Ciekawe zastosowanie znalazty bentonity czyste bez dodatkow
chemicznych jako Sciétka dla zwierzat domowych ze wzgledu na swoje wtasciwosci absorpcyjne oraz
dobre pochtfanianie zapachéw [9,15].

Naturalny biaty bentonit uzywany jest do produkcji detergentéw, kosmetykow, farmaceutykow,
destylacji wina oraz w argilloterapi [9]. Nowe technologie otrzymywania bentonitéw
modyfikowanych wykorzystywane sg do wytwarzania organobentonitéw i nanaokompozytéw. W
organobentonitach na pozycje wymienne wprowadza sie czgsteczki organiczne o tadunku dodatnim;
stosuje sie je jako zageszczacz farb, ptuczek wiertniczych oraz jako srodek zelujgcy. Nanokompozyty
otrzymuje sie w wyniku rozbicia agregatu montmorillonitu na pojedyncze pakiety podawane
modyfikacji za pomoca czastek organicznych i podane dziataniu polimeru. Posiadajg dobre
wtasciwosci barierowe (gazy, zapach, wilgoé, ptyny). Otrzymuje sie produkty o podwyiszonej
wytrzymatosci mechanicznej i termicznej wykorzystywane sg w przemysle samochodowym do
produkcji tablic rozdzielczych, paneli nadwozia, zbiornikéw paliwa, lakieréw samochodowych
odpornych na zarysowania. Nanokompozyty z wypetnieniem montmorillonitowym stosowane s3
rowniez do produkcji butelek, folii oraz powtok kablowych, ktére charakteryzuje zwiekszona
sztywnos¢ bez utraty udarnosci; stabilno$¢ wymiarowa, poprawa efektu barierowego, zwiekszona
stabilnos¢ termiczna i odpornosé na dziatanie ognia, dobre wtasciwosci optyczne, ograniczenie
defektédw powierzchniowych wyrobdéw, podwyzszona lepkos¢ i stopnien krystalizacji w stosunku do
polimeru wyjsciowego [9,16,17].

2.Wykorzystanie bentonitéw w odlewnictwie

Bentonit nalezy do najczesciej uzywanych lepiszczy odlewniczych ze wzgledu na swojg zdolnosé
wigzania. Znajduje on zastosowanie do mas formierskich i rdzeniowych oraz przy sporzadzaniu ciektych
powtok ochronnych na formy i rdzenie w roli nosnika zawiesiny roznych materiatéw ogniotrwatych.
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Masy syntetyczne czyli masy formierskie z betonitem sg tworzywem na formy zaréwno dla zeliwa jak i
staliwa. Masy te stosowane sg zaréwno do formowanie recznego przy jednostkowej produkcji odlewdw
jak i do formowania maszynowego i na liniach automatycznych. Jedng z istotnych cech mas
syntetycznych z bentonitem jest mozliwos¢ zalewania wilgotnych form bez koniecznosci wczesniejszego
suszenia, a takze mozliwosc¢ ich wielokrotnego uzycia, tatwos¢ ich odswiezania i regeneracji [4,3].

2.1 Masy formierskie wigzane bentonitem

Masy formierskie z bentonitem zaliczane sg 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 sktadnikéw masy
gwarantuje uzyskanie optymalnych witasciwosci technologicznych tych mas [3].

Gtéwne sktadniki mas syntetycznych :

- osnowa, czyli piaski formierskie: kwarcowy, cyrkonowy, chromitowy, magnezytowy. Najwieksze
zastosowanie znalazt piasek kwarcowy. Odpowiedni dobdr osnowy pod wzgledem jednorodnosci jest
gwarancjg dwu wtasciwosci przepuszczalnosci i rozszerzalnosci. Zastosowanie piaskdw o wiekszej
jednorodnosci wptywa na zwiekszenie przepuszczalnosci masy, ktdra jest wiasciwoscig decydujgca w
przypadku wystepowania wad odlewniczych takich jak 2zytki i strupy, ktére wigzg sie z
rozszerzalnoscig stosuje sie piaski o mniejszej jednorodnosci Zastosowanie osnowy 0 mniejszej
wartosci wskaznika ksztattu ziarna W, jak i niskiejzawartosci lepiszcza pozwala na mniejsze zuzycie
gliny formierskiej. 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 wptyw na zdolnos¢
wigzania masy jest wielko$¢ czastek. Najlepszg zdolno$¢ wigzania mas wykazujg gliny
montmorillonitowe w szczegdlnosci bentonit ze wzgledu ma swoja budowe i wielkos$¢ czastek.
Grubos¢ blaszek montmorillonitu moze wynosi¢ 1nm, co w poréwnaniu z blaszkami np. kaolinitu jest
wartoscig mniejszg o 10-20 razy. Wielokrotnie wieksza powierzchnia wifasciwa oraz pojemnosc
jonowa wptywa na znacznie wiekszg zdolnos¢ do hydratacji a tym samym zdolnos$¢ wigzania mas.
llo$¢ bentonitu sodowego lub poddanego petnej aktywacji dodanego do osnowy kwarcowej wynosi
okoto 5 czesci wagowych. llos¢ dodawanego bentonitu wapniowego wynosi 6-8 czesSci wagowych.
Uzycie osnowy np. cyrkonowej powoduje spadek zuzycia gliny formierskiej, praktycznie odwrotnie
proporcjonalnie do zmiany gestosci osnowy [4].

Na rysunku numer 6 przedstawiono schemat potgczen ziarn osnowy przez bentonit.
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Bentonit

X3800

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

W warunkach przemystowych stosuje sie zazwyczaj mase uzywang czyli mase odswiezang z
dodatkiem s$wiezych materiatéw formierskich. Znajomo$é parametrow masy uzywanej jest
wyznacznikiem do uzyskanie odpowiednich parametréw wytrzymatosciowych masy odswiezane;.
Pod wptywem temperatury wlewanego do wneki formy ciektego stopu odlewniczego w masie
formierskiej z bentonitem zachodzg nastepujgce zjawiska:

e dezaktywacja bentonitu (montmorillonitu);

e rozktad i/lub przemiany dodatkow i zanieczyszczen;

o ubytek wody dodanej i zawartej w sktadnikach;

e przemiany polimorficzne ( w przypadku osnowy kwarcowej);

e podwyzszenie temperatury masy.
Szczegdlnie niekorzystny wptyw na bentonit sodowy maja produkty rozktadu pytu weglowego.
Domieszka pochodzgca z mas ze szktem wodnym, ktdrej zawartos¢ wyniesie powyzej 15 % moze
doprowadzi¢ do catkowitej dezaktywacji bentonitu w masie syntetycznej. Do prawidtowego
przeprowadzenia procesu ods$wiezania masy konieczna jest znajomos$¢ zawartosci bentonitu
aktywnego w masie, mozna jg okresli¢ kilkkoma metodami, ktére zostang omdéwione w pdzniejszych
rozdziatach tej pracy [4,7].

- woda jest niezbednym sktadnikiem mas, ktérego obecnos¢ gwarantuje zwigzanie ziaren osnowy
przez gline formierska. Najwazniejszg wtasciwoscig wody, majacg wptyw na zdolnos$¢ wigzania mas
jest duza wartos¢ momentu dipolowego. Woda wptywa na takie witasciwosci technologiczne masy
jak: wytrzymatos$¢, przepuszczalnosé, ptynnosé, plastycznos$¢, zageszczalnosé, osypliwosé, gestosé
pozorng, przewodzenie masy formierskiej. Przy stosowaniu bentonitéw wysokiej jakosci zalecane jest
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stosowanie wody dejonizowanej. Zawarte w wodzie przemystowej sole wptywajg na witasciwosci
wytrzymatosciowe syntetycznych mas formierskich [4,18].

0Od mas formierskich wymaga sie nastepujgcych wiasciwosci:

- dobra plastycznos¢ czyli zdolnosé przyjmowania ksztattu modelu i zachowania tegoz ksztattu;

- duza spoistos¢ czastek masy formierskiej zapewniajgca odpornos¢ na wstrzasy i cisnienie hydrostatyczne
wlewanego metalu;

- znaczna odpornos¢ na wysokq temperature ptynnego metalu;

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

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

3. ILOSCIOWY POMIAR SPEKTROFOTOMETRYCZNY

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

W spektrofotometrach, przeprowadza sie rdwnoczesnie wyodrebnienie wybranej i waskiej czesci
widma, jak tez poszerzenie jego zakresu poza obszar widzialny do podczerwieni lub bliskiego
nadfioletu. Spektrofotometry umozliwiajg wykonanie oznaczen kilku sktadnikéw w jednym roztworze
w oparciu o pomiar absorpcji w kilku zakresach widma. Specjalistyczne spektrofotometry,
wyposazane sg w kontrolery mikroprocesorowe wykonujgce biezgce przeliczanie wzorcowych
pomiaréw stezen, w tym réwniez z uwzglednieniem odchylen od prawa Beer’a, lub umozliwiajgce
wprowadzanie wartosci wspdtczynnikdéw adsorpcji i bezposrednie odczyty wynikéw.

UWAGA!

Istotne jest, by podczas analizy ilosSciowej dokona¢ wyboru:
- analitycznej dtugosci fali przy ktorej bedg wykonane pomiary,
- odpowiednich stezen substancji oznaczanej,
- metody pomiaru.

3.1. Kalibracja

Przeprowadzenie pomiaru wymaga przygotowania prébki kalibrujgcej przyrzad pomiarowy, ktéremu
przypisuje sie zerowg ekstynkcje lub odpowiednio: 100 % transmisji. W przyrzadach pomiarowych
wykorzystujgcych dwie kuwety; poréwnawczg i pomiarowg (Rys. 3), prébka kalibrujaca znajduje sie w
kuwecie poréwnawczej w catym cyklu pomiaréw. Do kalibracji stosuje sie roztwory zerowe,
przygotowane wedtug receptury wzorcéw bez dodatku oznaczanego sktadnika, lub rozpuszczalnik
roztworu, zwykle wode destylowana.

a) b)
Rys. 3. Kuwety pomiarowe firmy: a) HELLMA, b) Hanna
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Pomiary przeprowadza sie wprowadzajgc kuwete pordwnawczg i kuwete pomiarowa napetnione
odpowiednimi roztworami w strumien Swiatta przyrzadéw pomiarowych, zgodnie z ich cechami
konstrukcyjnymi, réwnoczesnie lub kolejno. Nalezy dazy¢ do wykonania pomiaréw krzywej
wzorcowej w mozliwie jak najkrétszym czasie, w jednej serii tacznie z badanymi prébami,
wykonanymi najlepiej w sSrodku cyklu pomiaréw (Rys. 4).

Rys. 4. Pomiar spektrofotometryczny

3.2. Krzywa wzorcowa

Roztwory wzorcowe przygotowuje sie w laboratoryjnych kolbach miarowych o wybranych
pojemnosciach: 10, 25, 50 lub 100 cm®. Wprowadza sie do nich wstepna iloé¢ rozpuszczalnika
zazwyczaj wody destylowanej, a nastepnie roztwér oznaczanego sktadnika w zréznicowanych
ilosciach odpowiednich dla oczekiwanej skali stezern (Tabela 2). Nastepnie dodaje sie pozostate
odczynniki w ilo$ciach zgodnych z przepisem w celu przeprowadzenia reakcji barwnych w wybranych
warunkach stezen i pH s$rodowiska. Kolby miarowe uzupetnia sie rozpuszczalnikiem do kreski
kalibracyjnej i doktadnie miesza ich zawartosc.

Tabela 2 Stezenia roztworéw wzorcowych

Lp Objetosc roztworu wzorcowego | Objetos¢ wody Stezenie roztworu wzorcowego
[ml] [ml] [mmol/I]

1 |0 50 0

2 |25 475 0,5

3 5 45 1

4 |75 42,5 15

5 |10 40 2
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Przy doborze zakresu stezen i grubosci kuwet nalezy uwzglednié, ze skrajne wartosci gestosci
optycznej powinny wynosi¢ od 0,05 do 1,5, przy czym zaleca sie utrzymanie zakresu 0,1 + 0,7 (10 + 70
% transmisji).

Zwykle wykonuje sie serie pomiaréw na wzorcowych stezeniach badanych substancji barwnych przy
odpowiednio dobranej dtugosci fali. Na ich podstawie wykonuje sie reprezentacje graficzng w postaci
wykreslonej krzywej, nazwanej krzywa wzorcowq (zaleznos¢ A = f(c)). Z krzywej wzorcowej, ktéra w
wybranym zakresie stezen dobrze spetnia prawo Lamberta - Beera, a wiec jest przyblizana do proste;j,
wyznacza sie graficznie wartosc¢ stezenia oznaczanego sktadnika w badanym roztworze (Rys. 5).

Dla sporzadzenia krzywej wzorcowej dobiera sie mozliwie duzg ilos¢ wzorcow w celu zwiekszenia
doktadnos$ci pomiaru. Roztwér oznaczanego sktadnika w badanej prébie jest przygotowywany
wedtug receptury sporzgdzania wzorcéw, a zakres, w ktéorym moze zmieniaé sie jego zawartosc,
powinien by¢ tak dobrany, by miescit sie w granicach stezen przygotowanych roztwordow
wzorcowych.

0,3
y=0,0262x + 0,0012
R*=0,9998
0,25 2
0,2

Absorbancja

0,15

wi S

0,05 /
.

0 5 10 15

Stezenie [mmol/1]

Rys. 5. Przykfadowa krzywa wzorcowa

Na podstawie otrzymanych wynikdw pomiardw sporzadza sie wykres krzywej wzorcowej.
Zwyczajowo na osi odcietych odktada sie zawartosci oznaczanego sktadnika w roztworach
wzorcowych, a na osi rzednych wartosci ekstynkcji, dobierajgc jednostki w ten sposdb, by osiggnac
przebieg krzywej w poblizu dwusiecznej uktadu wspétrzednych (nachylenie okofo 45°). Przebieg
krzywej na wykresie powinien uwzglednia¢ wyjsciowg hipoteze liniowosci i zasady interpolacji
numerycznej lub graficznej. Na wykres wprowadza sie warto$¢ ekstynkcji dla badanego
spektrofotometrycznie roztworu oznaczanego sktadnika i dokonuje odczytu odpowiedniej jego
zawartosci w roztworze lub stezenia w badanej prébie. Nastepnie przelicza sie oznaczong zawartosé
sktadnika na stezenie w prébie roztworu przeznaczonego do badan, z uwzglednieniem ewentualnych
rozcienczen posrednich.

3.3. Budowa spektrofotometru

Na rysunku 6 zamieszczono schemat blokowy spektrofotometru uzywanego do badani. Zazwyczaj
wykonuje sie pomiary na wzorcowych stezeniach badanych substancji barwnych i okresla
eksperymentalna funkcje ekstynkcji. Reprezentacja graficzna tej zaleznosci w postaci krzywej
nazywana jest krzywg wzorcowa. Z krzywej wzorcowej ktdra spetnia prawo Lamberta — Beera
wyznacza sie graficznie wartosc stezenia oznaczanego sktadnika w badanym roztworze.
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;§OM,EN|OZCV()A?“ﬁ2 2. 3. KUWETA POMIAROWA Z | 4. 5.
CIAGLEGO MONOCHROMATOR | ROZTWOREM DETEKTOR | MIERNIK
BADANYM

Rys. 6. Schemat blokowy spektrofotometru

Najwazniejsze elementy w budowie spektrofotometru:

1. Zrédto promieniowania

Zrédtem $wiatta w zakresie 350-700 nm jest lampa wolframowa, a w zakresie 180-400nm lampa
wodorowa lub deuterowa (180-380 nm).

2. Monochromator

Monochromator jako element dyspersyjny (rozszczepiajacy) uktadu ma zadanie wytonié z szerokiego
zakresu promieniowania polichromatycznego witasciwe pasmo o zgdanej dtugosci fali A. Podczas
pomiaru absorpcji promieniowanie ze zrddta swiatta (odpowiedniej lampy) prowadzone jest wzdtuz
gtéwnej osi optycznej, a po przejsciu przez element rozszczepiajacy (siatke dyfrakcyjna, rzadziej
pryzmat) coraz to inne czestosci promieniowania padajg na sektor wirujacy, ktory rozdziela wigzke na
dwie, z ktérych jedna pada na prdbke, a druga na odnosnik (zwykle rozpuszczalnik).

3. Kuweta pomiarowa

Kuwety pomiarowe muszg by¢ precyzyjnie wykonane i zapewnia¢ doktadnie znang grubosé warstwy
absorbujacej, wykazywac odpornosé na dziatanie chemikaliow i duzg transmisje promieniowania.
Stosuje sie gtéwnie kuwety wykonane ze szkta kwarcowego lub optycznego, rzadziej z tworzywa
sztucznego, o grubosci 10 mm, spotyka sie jednak rowniez kuwety o mniejszej lub wiekszej grubosci.
4. Detektor

Kolejny sektor wirujgcy miesza obie wigzki wychodzace z prébki i kieruje na detektor, zwykle
fotopowielacz, w ktdrym nastepuje zamiana impulséw swietlnych na elektryczne.

Zadaniem detektora jest wiec pomiar natezenia promieniowania. Stosowane s3 detektory
fotoelektryczne, ktdére przetwarzajg energie promieniowania na energie elektryczng. Oprécz
fotopowielaczy stosowane sg fotokomorki i fotodiody.

5. Miernik

Nastepnie mierzony sygnat trafia do komputera gdzie obliczany jest stosunek I/l, dla danej, zadanej
dtugosci fali.
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5. INSTRUKCJA DO CWICZENIA:

Temat éwiczenia:

Spektrofotometryczne oznaczanie zawartosci montmorillonitu w bentonitach odlewniczych metoda
kompleksu Cu(ll)-trietylenotetraminy (Cu-TET)

Zasada metody
Metoda ta polega na adsorpcji kompleksu kompleksu Cu(ll) — trietylenotetraminy (Cu-TET)

na czgstkach montmorillonitu zawartego w bentonicie. Wzér chemiczny kompleksu Cu(ll) — TET
podano ponizej.

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

odlewnictwie);

2. Masy formierskie wigzane bentonitem;
3. Metody badan bentonitéw;
4. Metody oznaczania montmorillonitu w bentonitach;
5. Spektrofotometria;
6. Metoda Cu-TET.
Aparatura

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

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

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

e rozdzielczos¢ dtugosci fali: 0,5 nm;

o wybdr dtugosci fali: automatyczne nastawianie dtugosci fali wasciwej dla wybranej metody;

e tryb odczytu: transmitancja, absorbancja, stezenie i pH oraz wykresy w funkcji dtugosci fali lub
czasu.

Pomiar

Spektrofotometryczne pomiary absorpcji prowadzono przy zastosowaniu spektrofotometru
VIS ODYSSEY DR/2500 z automatyczng kalibracjg dtugosci fali firmy HACH, przy dtugosci fali 620 nm.
Wynik podawany jest jako zuzycie kompleksu Cu-TET w mmol/Il, a nastepnie przeliczany na zdolnos$¢
wymiany kationowej podawanej w procentach.

OBOWIAZKOWY NA ZAJECIACH CHAtAT OCHRONNY!

Wykonanie ¢wiczenia
1. do czterech kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml wprowadzi¢ 200 mg prébki bentonitu;
dodac 35 ml wody;
dyspergowac catos¢ ultradzwiekami przez 5 minut
po zdyspergowaniu dopetnic kolby do objetosci 50 ml wodg destylowang;
przenies¢ catg zawartos¢ do naczyn o pojemnosci 100 ml.

vk wnN
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Cwiczenie: Okreélanie zdolnoéci do wymiany jonowej bentonitéw w procesie odéwiezania mas formierskich
(CEC)
Beata Grabowska

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

mieszac 3 minuty;

8. catos¢ umiesci¢ w wirdwce laboratoryjnej. Prébki wirowaé przy obrotach 5000 obr/min przez
12 minut.

9. odwirowany sklarowany roztwér poddac badaniom spektrofotometrycznym.

10. odnalez¢ odpowiedni program w spektrofotometrze.

11. oznaczy¢ absorbancje odwirowanego roztworu w spektrofotometrze przy dtugosci fali 620nm stosujac
kuwete 1,0 cm. Jako prébe zerowa stosowaé wode destylowana.

12. obliczy¢ zawartos¢ montmorillonitu (M%) wzgledem wzorca

~

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

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

Abs(O — Absp
= %

CEC
Abso

100

gdzie:

Apso — absorbancja roztworu Cu-TET bez prébki bentonitu (préba slepa);

Ay -absorbancja roztworu Cu-TET z udziatem prébki bentonitu.

Zawarto$¢ montmorillonitu dla poszczegdlnych prébek bentonitéw oblicza¢ wzgledem wzorca
bentonitu o znanej zawartosci montmorillonitu M = 75% i wyznaczonej dla niego wartosci wskaznika
CEC, CEC = 70,05 mmol/100g.

Przyktadowe obliczenia dla prébki bentonitu o absorbancji 0,075:

CEC = %220635 * 100 = 70,04 mmol/100 g
CEC = %‘102075 «100 = 64,73 mmol/100 g

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

X=% M=69,35 %
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