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WYMANA JONOWA,I JEJ ZNACZENIE W PROCESIE USZLACHETNIANIA
KARBONSKICH HOW BENTONITOWYCH

Wartykule oméwiono zagadnienie dotyozgce okreS$lenia wptywu
wymiany jonowej na zmiane wiasnos$ci strukturalnych wodnyoh za-
wiesin bentonitéw oraz na zmiane parametrow wytrzymatoscio-
wych mas formierskioh. Wymiane jonowg prowadzono w kierunku
otrzymania bentonitu o formach jonowych wapniowej oraz sodo-
woj» gdyz tylko takie znajdujg zastosowanie w przemysle odlew-
niczym.

Podjeoie niniejszego tematu wynikto z koniecznos$ci dostar-
czenia zatozen do opracowania teohnologii wzbogacania i uszla-
chetniania karbonskioh itéw bentonitowych, prowadzacej do otrzy-
mania wysokojakosoiowego lepiszoza mas formierskioh.

Wymiana kationéw oraz .lej wpltyw na fizykochemiczne witasnosol
bentonitéw

Zjawisko wymiany jonowej w uktadach niejednorodnych zostato
po raz pierwszy zaobserwowane w roku 1850 przez |.T. Waya i
H.S. Thompsona (1). Stwierdzili oni eksperymentalnie, ze przy
kontaktowaniu roztworéw soli z gleba nastepuje zmiana iloSciowa
i jakosciowa kationéw tych roztworow. Wwyniku tego odkrycia
przeprowadzono szereg badanh, w ktéryoh wykazane specyficzny
fizykochemiczny charakter jonowymiennego procesu oraz stwier-
dzono, ze Jest on uwarunkowany obeono$cig w glebie kompleksu
sorbujgoego - uktadu silnie zdyspergowanego, zdolnego do wy-
miany Jonow. Takim ukladem sorbujgoym, wystepujgoym w glebie
Jest grupa mineratéw, w skiad ktorej wchodzg uwodnione glino-
krzemiany - ziemie odbarwiajgce, gliny, bentonity, glaukonity
i zeolity.
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Z wymienionych mineratdw szozego6lnie dobre witasnos$ci katio-
nowymierne i sorpcyjne posiadajg bentonity. Wilasnosci te wigza
sie z zawartoscia w nich montmorytonitu, charakteryzujgcego
sie wysokim stopniem dyspersji i duzg powierzchnig witasciwag.
Montmorylonity nalezg do nielicznych mineratéw o sieoiaoh pecz-
niejacych; chitongc wode stajg sie plastyczne i posiadajg wtas-
ciwo$¢ tworzenia zawiesin tiksotropowych.

Wedtug wielu autoréw siatka krystaliczna montmorytonitu
jest zbudowana z pakietow elementarnych warstw ztozonyoh z
o$miokatow AlgO”, zawartych miedzy dwoma warstwami elementar-
nych czworokatéw SiOg. Tetraedryczne i oktaedryczne ptytki sg
utcrzone v ten sposéb, ze wierzchotki tetraedrow SiO™ i Jedna z
warstw wodorotlenowych ptytki okraedrycznej tworzg Jedng war-
stwe. Wspolnymi atomami dla obu tetraedrycznych i oktaedrycz-
nych warstw sg atomy tlenu. Przy naktadaniu sie agregatéw
krzem - glin - krzem, warstwy tlenowe kazdego z nich przylegaja
do warstw tlenowych sgsiednich jednostek; rezultatem tego jest
stabe wigzanie i calkowite rozszczepienie miedzy pakietami.
Substytucyjne podstawienie glinu kationami o nizszej warto$-
ciowosci w warstwie oktaedrycznej oraz krzemu - glinem i fosfo-
rem w warstwie tetraedrycznej prowadza do powstania niedoboru
tadunku sieoi, ktory wyrownuje sie dzieki wymiennym kationom
odsorbowanym pomiedzy pakietami i krawedziami poszczeg6lnych
jednostek. Wedtug Edelmana i Farjee [2] obecno$¢ grup hydro-
ksylowych na powierzchni warstw moze rowniez przyczyniaé sieg
do duzej zdolnos$ci wymiennej montmorytonitu. Dobra dyfuzja jo-
néw z roztworu w przestrzen siatki krystalicznej, szczegOlnie
jesli $a to jony o niewielkiej S$rednicy, jak jony Cat++ lub Na+
pozwala na przeprowadzenie prawie catkowitej wymiany jondéw w
siatce krystaliozne j [3]. Wedtug Michatka [4], ktéry dokonat
obszernej analizy literatury dotyczacej tego zagadnienia,
uzupetnionej licznymi wiasnymi badaniami, niezrdwnowazone ta-
dunki wewnatrz 3ieoi krystalicznej w warstwie oktaedrycznej od-
dziatywujg przez wieksze odstepy, niz tadunki powstate w wyni-
ku podstawieA w warstwie tetraedrycznelJ. W zwigzku z tym Kka-
tiony zaadsorbowane w wyniku podstawienn w tetraedrach bedg moc-
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niej zwigzane niz w oktaedrach. Dlatego tez w montmoryloni-
taoh podstawieniami, ktére warunkujg pojemno$¢ wymienng ka-
tiondw, sg podstawienia w warstwaoh oktaedryoznych.

Najczesciej wystepujacymi w montmorylonitach kationami
wymiennymi sg Na+ i Cat++; okre$lenie takie jednak nie jest zu-
petnie Sciste, gdyz w miejsce wapnia ozy sodu mozna wprowadzio
inne kationy.

Znana Jest reguta, ze im wieksza wartosciowos$¢ jonu, tym
wieksza jest jego energia wejsScia na pozycje wymienng. Przy
niezmiennej wartosciowos$ci kationéw, zdolno$¢ wymienna zwie-
ksza sie ze wzrostem liczby atomowej i promienia jonowego.
Znane sg jednak odstepstwa od tej reguty i tak energia wejscia
kationu H+ na pozycje wymienng jest okoto 10-krotnie wigksza
od kationu Ca++ [3].

Kationy, ktorych wymiary odpowiadajg Srednicy wolnych prze-
strzeni w podstawowej warstwie tlenowej, ulegaja szczegédlnie
trwatemu wigzaniu. Stad tez potas i bar, ktorych Srednice
2,66 i 2,68 A odpowiadajag tym wolnym przestrzeniom, trudno sie
wymieniajg, co niewatpliwie stanowi jedng z przyczyn, ze ben-
tonity zawierajgce w znacznych ilosciach te wiasnie Kkationy
wykazujg matg podatno$¢ na podstawienie ich sodem.

Pakietowe utozenie warstw oraz obecno$é¢ kationéw wymien-
nych sg w szczegdlnos$ci czynnikami decydujgcymi o zdolnoSci
rozszerzania sie siatki w obecno$ci rozpuszczalnikéw o oharak-
terze polarnym [5].

Kationy wymienne wplywajg na grubo$¢ uporzadkowanej warstwy
wody w gtéwnej ptaszczyznie czgstek. Nieptynna woda w montmory-
lonicie sodowym posiada grubo$¢ trzech warstw, a w montmorylo-
nicie wapniowym grubos$¢ czterech warstw molekularnyoh (okoto
10 A). Wmontmorylonlcie sodowym istnieje0 stopniowe przejscie
wody w stan ciekty powyzej grubos$ci 7,5 Ai tu pewien stan
uporzadkowania utrzymuje sie jeszcze na obszarach dochodzacych
do 100 A. Natomiast przejscie wody w stan ciekty w montmorylo-
nicie wapniowym jest nagie 1 zadna struktura nie utrzymuje sie
na obszarach powyzej 15 A
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Znajomo$¢ zdolnoSci wymiennej bentonitu pozwala na petniej-
sze okreSlenie jego wtasnoSci, stanowiac uzupetniajgce Kkry-
terium jakoSci [6] . Rodzaj oraz ilos¢ kationbw wymiennych jest
ozynnikiem, ktéry determinuje stopien uporzadkowania warstw
wody w bliskim kontakcie z ptytkami montmorylonitu. Dlatego
tez dokonujac wymiany jonowej w bentonicie mozemy w szerokim
zakresie zmienia¢ jego wtasnos$ci tworzenia struktury, wtasoi-
wosci sorpcyjne, ciepto zwilzania oraz wiele innych wtasoiwos-
ci fizykochemicznych. 1 tak obecno$¢ Ca++, Mg++ lub Na+ warun-
kuje sie¢ peozniejaca, posiadajgca jednocze$nie dobre witasnos-
oi sorpcyjne. Wprowadzenie natomiast K+ w sie¢ tego mineratu
powoduje utrate wtasnosci peczniejagcych oraz pogorszenie sie
witasnosci sorpoyjnyoh (4).

Metodyka badan

Badania prowadzone uzywajac jako materiatu wejsciowego naj-
czystszych okazéw itu bentonitowego z kopalni "Milowioe", wy-
selekcjonowanego reoznle z warstwy M‘'e Surowiec ten byt barwy
biato-r6zowej 1 nie posiadat widocznych wtrgcen obcyoh mine-
ratéw. Analiza wykazata, ze zawierat on okoto 60% montmorylo-
nitu. I+ bentonitowy skruszono do rozmiardw ziarna ponizej
10 mm i usredniono. Nastepnie rozmywano go w wodzie destylowa-
nej stosujgo zageszozenie 10% cze$ci statych. Opierajgo sie na
prébach wstepnych ustalono czas rozmywania na trzy godziny oraz
ozas sedymentacji na 24 godziny. Zawiesing, konoentratu bento-
nitowego zlewano ostroznie znad osadu i suszono w temperaturze
100°C. Suchy koncentrat zmielono w miynku agatowym do uziar-
nienia ponizej 0,075 mm Analizy iloSciowe na zawarto$¢ mont-
morylonitu wykonywano wedtug normy branzowej BN-66/4024-12.
Wzgledng zdolno$¢ wymienng kationéw oraz ich wzajemny sto-
sunek w koncentracie bentonitowym oznaczono metodg zapropono-
wang przez autorOw na podstawie przestanek literaturowych [7,
8, 9, 10). Metoda ta opiera sie na znanym fakoie, ze zimne roz-
oienozone kwasy nieorganiczne nie naruszajg podstawowej wiezby
sieciowej mineratdw ilastych, wypierajgc jedynie metale beda-
ce na pozycjach wymiennych. Znajduje to peine potwierdzenie
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w przeprowadzonych badaniach. Wykazano, ze zdolno$é wymienna
koncentratu bentonitowego jest proporcjonalna do zawartosci
nontmorylonitu, mineratu decydujacego o tej wartosci (rys. 1).
Zawarto$¢é sodu, wapnia 1 potasu oznaczono na fotometrze ptomie-
niowym f-my Zeissa.

Rys. 1. Wymiana jonowa w uktadzie bentonit - HC1l. Nawazka

bentonitu 1 g, objeto$§¢ roztworu HC1 100 ml. Krzywa 1 - kon-

centrat bentonitowy o zawartosci montmorylonitu okoto 84$.

Krzywa 2 - koncentrat bentonitowy o zawarto$oi montmorylonitu
okoto 65%

Wymiane jonowg prowadzono na koncentratach bentonitowyoh
trzema sposobami:

1) 10% zawiesine bentonitu w wodzie destylowanej mieszano
meohanioznie z intensywno$cig 400 obr/min przez okre$long ilos¢
czasu z jonitem organicznym, uzytym w stosunku objetoSciowym
1:10. Wpracy uzywano ZEROLITU - 225 w postaci sodowej lub
wapniowej o granulacji 0,5 nm Jonit ten oddzielano nastepnie
na sicie od zawiesiny.
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2) Koncentrat bentonitowy rozmywano w roztworach NaCl i
CaCl2 cz.d.a. przy zageszczeniu 1M czeSci statych, stosujac
rézne stezenia tyoh zwigzkéw. Otrzymane zawiesiny sgczono po
24 godzinach pod prdéznig, po czym przemywano placek filtraoyj-
ny wodg destylowang do ohwili, gdy przesacz nie wykazywat reak-
cji na Jon CI".

3) Do 10% zawiesiny bentonitu w wodzie desstylowaneJ wpro-
wadzono przy intensywnym mieszaniu 2n HCl w ilo$ci, odpowiada-
jacej stezeniu kwasu w zawiesinie réwnemu 0,1 n. Po osiggnie-
ciu stanu rownowagi, pH zawiesiny wynosito 1,75. Nastepnie pod-
dano Jg wielokrotnej dekantacji prowadzonej tak dtugo, az roz-
twor klarowny nie wykazywat reakcji na Jon CI", Do tak otrzy-
manej zawiesiny wprowadzono 2n roztwor NaOH lub wodng zawiesi-
ne Ca/OH/2 w ilosci, odpowiadajgoej wypartych przez jon H+ ka-
tiondw metalioznych z bentonitu; po ustaleniu sie rownowagi pH
wynosito 10.1.

Wszystkie zawiesiny oraz placki filtracyjne suszono w tem-
peraturze 100°C i rozdrabniano w miynku agatowym do rozmiardw
ziarna ponizaj 0,075 mm

Analize derywatografiozng wykonano w Instytuoie Chemii Nie-
organicznej w Gliwicach na derywatografie typu 0D-102 produk-
cji MOM-Budapest stosujgc nawazke probki 1000 mg, nawazke sub-
stancji (AlgO”) 1000 mg, czas obrotu kasety i czas ogrzewania
100 minut, ozuto$6é DTA 1/20 i ozuto$6 DIG 1/15. Pomiary wiel-
kosci RW oraz SE wykonano w Katedrze Odlewnictwa Pol, Slaskiej
dla mas formierskich o sktadzie 90f> plasku wzorcowego, 1W ben-
tonitu z dodatkiem 3$ wody.

Wymiana jonowa na organicznym wymieniaczu Jonowym

Wymiana jonowa w bentonicie potgczona z réwnoozesnym, steohio-
metryoznym usuwaniem wypartych kationdw mozliwa Jest przy za-
stosowaniu organicznego wymieniacza jonowego. Tak prowadzony
proces zapewnia nienaruszenie struktury sieciowej montmorylo-
nitu i mineratow towarzyszacych eliminujgc rownocze$nie wplyw
koagulaoyjno-peptyzujgcego oddziatywania kationdw wymiennych w
bentonioie. Prowadzenie kontrolnego procesu wymiany jonowej na
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organicznym wymieniaczu jonowym wymagato przebadania kinetyki
tej reakcji. Wyniki przedstawiono na rys. 2. wskazujg, ze obie

Rys. 2. Zaleznos¢ stosunku kationow wymiennych HS" od ozasu
mieszania zawiesiny koncentratu bentonitowego z wymieniaczem
organicznym. Krzywa 1 - stosunek jf§& - jonit w formie wapniowej.

Krzywa 2 - stosunek - jonit w formie sodowej.

reakcje wymiany biegng z podobng szybko$oig i po uptywie czasu
okoto 5 godzin ustala sie stan rownowagi jonowymiernej. Otrzy-
mano szereg probek o stosunku Na : Ca w granicach 0,02 —8 dla
ktorych wartosci R’éi S@ przedstawiono na rys. 3. Wyniki te
wskazujg, ze warto$ci parametrow odlewniczych pozostajg w
Scistym zwigzku z rozpatrywanym stosunkiem kationéw wymiennych.
Bentonit wapniowy wykazuje bardziej korzystne witasno$oi od ben-
tonitu sodowego, co cle znajduje peinego potwierdzenia w danych
literaturowych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze tamoi autorzy nie
prowadzili badan dla itow bentonitowych pochodzenia karbonskie-
go, ktére powstaty w odmiennych warunkach od bentonitéw mitod-
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szych formacji geologicznych; to mota hys5 przyozyng tyoh ano-
malii*

Rys. 3. Wplyw wymiany jonowej na wartos$ci R* i S® masy formier-
skiej. Krzywa 1 - zmiana wytrzymatosci R*. Krzywa 2 - zmiana
osypliwoséci S®

Wymiana jonowa w roztworach elektrolitow

Wymiana jonowa przy uzyoiu organioznyoh wymieniaczy Jonowych

z uwagi na duzy koszt tej operacji nie nadaje sie do przemy-
stowego zastosowania. Dlatego tez prowadzono hadania przebiegu
wymiany jonowej w roztworaoh NaCl i CaCl2 stosujgc stezenia od
0,025 n do 0,5 n, co odpowiadato steohiometryoznej iloSoi wpro-
wadzonych kationéw 0,25 - 5 mral/g bentonitu. Wybrany obszar
stezen pozwalat na dokladne przesSledzenie stanu réwnowagi Jo-
nowymiennej reakcji. Otrzymane rezultaty podano na rys. 4.
Analiza ich prowadzi do nastepujgoych wnioskdw: Wymiana Jonowa
w roztworach NaCl i CaCl2 powoduje duze zmiany wzajemnego Sto-
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Rys, 4» Wymiana jonowa w ukdadzie bentonit - roztwér elektro-

litu
Krzywa 1 - zmjany ilosci wapnia w funkcji stazenia NacCl
Krzywa 2 - U ” sodu 9 i HacCl
Krzywa 3 - N I potasu " it KaC i
Krzywa 4 - N I wapnia " i cac Ip
Krzywa 5 - H I sodu 1 u caClo
Krzywa 6 - n I potasu " i caClo
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sunku rozpatrywanyoh wymiennych kationdw. Zmiany te sg hardzo
wyrazne w zakresie stezen do 0,05 n. Dalsze zwiekszania ste-
zenia roztworu prowadzi do niewielkich zmian ilo$ci wymiennych
kationdw. Krzywe zamieszczone na tym rysunku osiggajg wartosci
asymptotyozne.

Przeprowadzajac hadania wymiany jonowej w roztworach elek-
trolitow zaobserwowano, ze poszczegOlne zawiesiny réznig sie
znacznie trwatoscig; czesdé z nich ulega dekantacji, a 0ze$é
nie. Dlatego w dalszym etapie pracy przebadano wplyw stezenia
NaCl i CaC” na szybko$6é sedymentaoji 10#-wej zawiesiny bento-
nitu (szybko$¢ przesuwania granicy metnosci). Otrzymane wyniki
zamieszczone na rys. 5 wskazujg, ze wilasciwa sedymentacja roz-
poczyna sie poczawszy od stezen okoto 0,2 n dla roztworu NacCl
oraz 0,05 dla roztworu CaClg» a szybko$6 jej ro$nie wraz ze
wzrostem stezenia stosowanych elektrolitow. Analizujgc wyniki

6 i[godz]

Rys. 5. Kinetyka procesu sedymentacji w roztworach elektroli-
tow. H - poczatkowa wysoko$6 stupa zawiesiny. AH - wysokos¢
stupa zawiesiny po czasie t. Krzywe 1, 2, 3 - roztwory NaCl;
0,1 n; 0,2 n; 0,5 n. Krzywe 4, 5, 6, 7, 8 - roztwory CaCl5
0,05 n; 0,075 n, 0,1 n, 0,2 n, 0,5 n *
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zamieszczone na rys« 4 1 ? mozemy wnioskowaé, ze roztwoér elek-
trolitu oddziatywuje na bentonit w dwojaki sposdb powodujac:

- zmiane witasnos$ci strukturalnych, spowodowang procesem wymia-
ny Jonowej,
- koagulaoje koloidalnych czastek.

W zakresie niskich stezen, odpowiadajgcych steohiometryoznej
ilosci wymienianych kationdw, pierwsze oddzialywanie posiada
wptyw decydujacy, gdyz bentonit jest koloidomliofitowym, a
koagulacja takich ukladéw wymaga znacznych stezen elektrolitu.
Zwiekszajgc stezenie elektrolitu powodujemy zwiekszenie dzia-
tania koagulaoyjnego, co znajduje petne odzwierciedlenie w
otrzymanych wynikach.

Sedymentacja w roztworze CaCl2 zachodzi znacznie tatwiej,
gdyz bentonit wpaniowy z wiekszg trudno$cig tworzy w zawiesi-
nie wodnej strukture od bentonitu sodowego, a jednoczeS$nie
kation Ca'l* posiada wiekszg zdolno$¢ do koagulowania tego typu
koloidow od kationu Na+.

Wtérna wymiana jonowa bentonitu wodorowego

Wymiana Jonowa prowadzona w roztworach NaCl i CaCl2 wymaga sto-
sowania matych zageszczen zawiesin przy ozym usunieoie wypar-
tych kationéw napotyka na duze trudnos$ci. Dlatego dalsze bada-
nia byty prowadzone w kierunku otrzymania bentonitu w postaci
wodorowej, pozwalajgcej na stosowanie duzych zageszczen, gdyz
ta forma jonowa bentonitu posiada najmniejsza zdolno$¢ do two-
rzenia uktadéw strukturalnych.

Przeprowadzenie bentonitu w forme wodorowg w roztworze kwas-
nym grozi niebezpieczenstwem rozktadu montmorylonitu.

Analizujgc jednak termogramy DTA i DIG (rys. 617) bento-
nitbw sodowych i wapniowych, otrzymanych przez wymiang na wy-
mieniaczu organicznym, roztworaoh NaCl i CaCl2 i drogg wtdrnej
wymiany z bentonitu wodorowego, mozemy stwierdzi¢, ze zjawisko
to nie zachodzi w widoozny spos6b. Charakterystyczne dla mont-
morylonitu efekty endotermiozne (krzywe DTA) i wagowe roznico-
we (krzywe DTG) nie ulegajg zmianom. Nastepuje jedynie wyrazna
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Rys. 6. Analiza termiozna r6znicowa DIA

krzywa 1 - bentonit o naturalnych kationach wymiennych, krzywa

2 - bentonit poddany wymianie jonowej na organicznym wymienia-

czu w formie wapniowej, krzywa 3 - bentonit poddany wymianie
jonowej na organicznym wymieniaczu w formie sodowej
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dwudzielno$é efektu niskotemperaturowego w przypadku bentoni-
téow wapniowych. Rowniez badania wytrzymatosciowe mas formier-
skich, w ktéryoh jako leplszoza uzywano bentonitéw otrzymanych
oméwionymi drogami nie wykazaty réznlo.

Podsumowanie

Z badan prowadzonych przez r6zne os$rodki doswladozalne w Pol-
soe nad wtasnoSciami karbornskioh itéw bentonitowych (11, 12)
wynika, ze budowa krystaloohemiczna oraz Ilos6 i jako$d katio-
néw wymiennyoh w badanyob mineratach ilastych zmienia sie po
rozciggtosci poktadu. Jest to zjawisko niekorzystne dla od-
bloro6w tego surowca 1 pocigga za sobg konleczno$é hemogenl-
zaoji. Ujednorodnianie stosunkow kationow wymiennyoh w bento-
nicie jest mozliwe - co wykazano - przez przeprowadzenie Qo
w zdefiniowang forme kationowymienng. Wiadomo, ze bentonity o
zdeoydowanym jono-wymiennym charakterze sodowym lub wapniowym
sg szczegOlnie poszukiwane przez przemyst odlewniczy. Whninie;
szej praoy przebadano trzy gtowne kierunki prowadzenia wymian:
jonowej.

Pierwszy z nich - wymiana na ograniczonym wymlenlaozu jono-
wym byta modelem poréwnawozym do prowadzonych nastepnie badan
wymiany jonowej w roztworaoh elektrolitow. Postugujgo sie nim
wykazano, ze wymiana jonowa w roztworaoh NaCl 1 CaCl2 prowadzi
do otrzymania produktu o analogicznych wtasnosciach. Jednak
proces ten - celem umozliwienia dekantaoji - nalezy prowadzlo
stosujgc duzy nadmiar tych zwigzkéw, ktoére nastepnie w nieko-
rzystny sposob wplywajg na jako$6 otrzymanego produktu. Stano-
wi to Istotng wade omawianej metody, ktdrg mozna wyeliminowaé
przeprowadzajagc bentonit przez wykwaszanle w forme wodorowa,

a nastepnie alkalizujgo w zgdang postaé jonowg. Operacja ta

nie powoduje zniszozenla struktury krystalochemloznej minera-
tow grupy montmorylonltu a jej najwazniejsza zaletg jest no-
zliwo$¢ stosowania duzyoh zageszczen zawiesiny.
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