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Z BADAN NAD MODYFIKACJA POWIERZCHNIOWYCH WEASNOSCI
MINERAELOW ILASTYCH '

Stale’ wzrastajgce zapotrzebowanle przemystu
i rolnictwa na surowce ilaste 1 produkty uzyskiwane
w wyniku ich modyfikacji powoduje, ze coraz licz-
niejsze oSrodki naukowe prowadzg w tym zakresie
wnikliwe prace eksperymentalne, Stwierdzono bo-
wiem, Ze niektére wilasnofci fizyko-chemiczne mine-
raléw ilastych, waZne z punktu widzenia technolo-
gicznego, moZna znacznie polepszyé przez odpowied-
nig ich obrébke (6, 10, 11). Tym sposobem mozna
uzyskaé sorbenty mineralne, ziemie odbarwiajgce,
nodniki katalizatoréw i katalizatory, wypeilniacze do
tworzyw sztucznych klejéw, gum Itp.*.

Autorzy prowadzili badania nad modyfikacja su-
rowcdw ilastych przy uiyciu kwaséw mineralnych,
zwigzkéw fluoru i zwiazkéw organicznych. W pra-
cach tych zwracano szczegblng uwage na zwiazek
miedzy powierzchniowymi wlasnofciami mineraléw
ilastych, istotnymi w procesach adsorpeji i1 katalizy,
a stopniem naruszenia plerwotnej struktury {ych mi-
neraléw,

W badaniach stosowano zesp6t metod analizy fa-
zowej i strukturalnej, a w szczegblnoSei metody
rentgenowskie, termiczne, spekiroskopowe w pod-
czerwieni, magnetyczny rezonans jgdrowy, mikrosko-
pie elekironowa, a fakfe badania wilasnoci sorpcyj-
nych { katalitycznych. Za przeprowadzenie badaf za

pomocyg mikroskopu elektronowego auforzy skladajg .

* Dobrej ilustracji znaezenia tych zagadniern dla gospo-
darki narodowej dostarczajy dane opublikowane w ,,Rocz-
niku Statystyeznym Handlu Zagranicznego PRL” (GUS,
Warszawa 1974). W 1972 r. Polska importowala 13441 t. ziem
odbarwiajgcych o wartofcl 5084 tys, zt dewiz., 2568 t kata-
Nzatoréw o wartoScl 12382 tys. z! dewiz, a nadto dute
flofcl bentonitéw uszlachetnionych dla przemystu odlewni-
czego ! innych. : o
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podziekowanie dr inZz. B. Kwiecitiskiej. Widma mag-
netycznego .rezonansu jadrowego zarejestrowal dr A.
Jasifiski w Instytucie Fizyki Jadrowej w Krakowie.
Testy katalityezne wykonano w Zakladzie Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni PAN, a badania sorp-
cyine w Instytucie Energochemii Wegla i Fizyko-
chemii Sorbentéw AGH. :

- MODYFIKACJA
POD WPLYWEM KWASOW MINERALNYCH

" Przedmiotem badafi byly niektére skaly montmo-
rylonitowe wystepujace na obszarze Polski i pro-
dukty ich aktywacji kwasowej. Rejestrowano zmiany
strukturalne skiladnikéw ilastych zachodzace w mia-
re wydluzania sie czasu oddzialywania kwaséw na
te mineraly;, przy czym uwzgledniono wplyw tem-
peratury. RéwnoczeSnie analizowano chemicznie sklad
réwnowagowych roztwordw HCl w poszezeghlnych
etapach procesu aktywac)i. Dla prébek reprezentujg-
cych réizne stadia aktywacji okreflono wiasnoSci
sorpcyjne i przeprowadzono testy katalityczne, sta-
rajac sie powiazaé zmiany strukturalne mineraléw
ze zmianami ich wlasnofci powierzchniowych.

Jako modelowe potraktowano badania wykonane
na niemal monomineralnej prébce Ca-montmoryloni-
tu wyseparowanego z bentonitu z Chmielnika. Mont-
morylonit ten aktywowano przy uZyciu 20% roztwo-
ru HCl w temperaturze 90 °C, wydluzajgc stopniowo
czas aktywacejl do 10 godzin. Stwierdzono, Ze proces
aktywacji przebiega w kilku stadiach (2, 3):

1) wymiana jonowa Ca?*+ na H;O+;

2) naruszenie warstwy oktaedrycznej montmory-

lonitu zwigzane ze stopniowym usuwaniem jon6w
A+, Mgt | Fe't, przy czym struktura montmory-

lonitu zostaje jeszcze zachowanay
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3) calkowity rozklad warstwy oktaedrycznej i
przebudowa warstw tetraedrycznych prowadzgce do
rozkladu struktury montmorylonitu i wytworzenie
substancji amorficznej o charakterze Zelu krzemion-
kowego. o

Przebieg procesu aktywacji montmorylonitu okre-
Slono dzieki zastosowaniu zespolu metod wymienio:
nych we wstepie. :

Na dyfraktogramach -rentgenowskich (3) obserwu-
je sie stopniowe obnizanie sie stosunku intensyw-
nofei reflekséw 001:110, przy czZym intensywnosé
refleksu 110 pozostaje zasadniczo niezmieniona, tak
ditugo jak diugo zachowany jest warstwowy typ
struktury produktu degradacji. Razklad struktury
warstwowe] w koficowych stadiach aktywacji pro-
wadzi do zaniku obu reflekséw.

W widmach absorpcyjnych w podczerwieni (1, 3)
postepujacy proces degradacji montmorylonitu prze-
jawia sie w plerwszych stadiach systematycznym
zanikiem pasm 850 cm—! (drgania deformacyjne
Mg-OH), 920 cm—* (drgania deformacyjne Al-OH)
i 525 em—1 (drgania Al-O). Wskazuje to na usuwanie

kationbw Als+ i Mg+ z warstwy oktaedrycznej .

Jednoczeénie nastepuje poszerzenie pasma pochodzg-
cego od drgan tetraedréw (SiO,)) w zakresie 1000—
1200 cm—-! w kierunku wyzszych liczb falowych oraz
wzrost intensywnoSci pasma 800 em—! zwigzanego
z drganiami Si-0-Si. Obydwa te fakty Swiadczg
o zmianie typu kondensacji anionéw krzemotleno-
wych w kierunku wytworzenia tréjwymiarowej wieg-
by o charakterze zbliZonym do amorficznej krze-
mionki. Réwnoczeénie obserwuje sie pojawienie sig
pasma 1410 cm—), ktére autorzy (1) wigza z drga-
niami kombinacyjnymi 8S8i-OH (okolo 950 cm—%)
i Si-O (470 cm—1), Pojawienie sie grup OH koordy-
nowanych przez krzem powoduje wzrost kwasowych
wiasnosci produktéw aktywacji. )

Zmiany strukturalne zachodzgce w procesie akty-
wacji kwasowej montmorylonitu, zwlaszeza za$§ zmia-
ny w sposobie wigzania protonéw, zbadano rdéwniez
metoda magnetycznego rezonansu protonowego (1).
Jako wskaZnik przeobrazed strukturalnych obrano
wartoSci drugich momentéw linii rezonansowych za-
rejestrowanych w temperaturze cieklego azotu (77
K). Tym sposobem wyeliminowano wplyw ruchli-
wosci profonéw na szeroko§é linii, a zarazem na jej
drugi moment. Stwlerdzono, .Ze warfofci drugiego
momentu zmierzoné dla produkiéw zaawansowanego
procesu aktywacji montmorylonitu sg zblizZone do
odpowiednich wartoci wyliczonych dla Zelu krze-
mionkowego. ’ :

W elektronowym obrazie morfologicznym agrega-
tu blaszek montmorylonitu {rawionego za pomoca
roztworu HCl widoczne sy na krawedziach blaszek
wibrne formy globularne, niewidoczne na zdjeciach
montmorylonitu wyjéciowego (2). Sg one amorficz-
ne, nie wykazuja bowiem zjawiska dyfrakeji elek-
tronéw.

W miare wydiluzania czasu reakcji obserwuje sie
wzrost powierzéhni wlasciwej produktéw aktywacjl
montmorylonitu. Po uzyskaniu wartoci maksymal-
nej dalsza aktywacja prowadzi do obniZenia wiel-
kofci powierzchni ~ wiafciwej (3), ‘co mozna tluma-
czyé postepujgcym procesem polikondensacji kwaséw
krzemowych. Odpowiednic spreparowane produkty
aktywacji kwasowej montmorylonitu wykazujg réw-
niez aktywno#é katalityczna. R

N MODYFIKACJTA
POD DZIALANIEM ZWIAZKOW FLUORU

Badania auforéw zmierzaly do okreflenia zmian
wlasnosci fizyko-chemicznych mineraléw ilastych z
grupy kaolinitu i montmorylonitu zachodzacych pod
wplywem roztwordw fluorkéw. Analizowano nature
przeobraieni strukturalnych tych mineraléw, okreflo-
no wplyw stezef roztworéw fluorkéw i czasu akty-
wacji oraz badano zmienno$¢ wlasnofei powierzch-
niowych mineraléw w miare postepujgcego procesu
fluorowania (4, 5, 9). : :

Mechanizm oddzialywan roztwordéw fluorkéw na
badane mineraly krzemianowe uzalezniony Jjest -od
warunilzéw w jakich prowadzona jest reakeja fluo-
rowania. . : :
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Przy n1sk1ch koncentracjach fluorkéw przebiegaja
w gléwnej mierze procesy substytucjii OH/F, przy
czym podstawieniu ulegajg przede wszystkim po-
wierzchniowe grupy OH— (8). W przypadku kaolinitu
wystepujg one na powierzchni krystalitéw w okta-
edrycznej warstwie glinotlenowodorotlenowej, w
montmorylonicie zaf. na krawedziach . krystalitéw
bgdZi w innych miejscach niecigglofci siécl. Czescio-
wemu podstawieniu ulegaja tez srédpakietowe grupy
hydroksylowe koordynowane przez jony Al+, Mgzt
lub Feit. Proces substytucji OH/F w kaolinicie
mozna schematycznie przedstawié (4): )

AL (OH),[8i,0y]4-xF~ —> Al (OH,;_,¥,)[81,0,] + xOH-

Intensywniejsze fluorowanie, prowadzone np. w
warunkach hydrotermalnych, wywoluje przede wszy-
stkim rozwdj proceséw degradacji i rozkiadu struk-
tury badanych - krzemianéw. Nastepuje naruszenie
ciggloSei sieci krystalicznych prowadzace do rozry-
wania mostkéw tlenowych Si-O-Si i Si-O-Al Prze~
bieg proceséw degradacyjnych obserwowaé mmozna
na . podstawie badah rentgenowskich, spektroskopo-
wych w podczerwieni i elektronograficznych. W po-
czgtkowych stadiach procesu zdefektowaniu ulegaja
powierzchniowe strefy agregatéw ziarnowych i kry-
stalitbw badanych mineraiéw. Jony F— podstawiajg
nie tylkko grupy hydroksylowe, ale rbéwniez jony
tlenowe. Dalsze stadia procesu flucrowania polegaja
w giébwnej mierze na rozkladzie struktiury minera-
i6w. WigZe sie to z usuwaniem kationéw z warstw
tetraadrycznych (Si¢t) i okiaedrycznych (jony A,
Mg+, Fedt) przede wszystkim ze stref uprzednio
zdefekfowanych. Schemat rozkladu struktury kaocli-
nitu( )moina w przyblizeniu przedstawi¢ nastepujg-
co (4): .

AL(OH)[8L, 0] -+ 0¥~ —>
AL(OH,F),[81,04] 4 2{AIF P~ 4 mOH~

Przechodzenie do roztworu kompleksowych jonéw
[AlFgl*— czy [SiFgl>— powoduje tworzenie sie faz
wiérnych' bedgcych fluoroglinianami lub fluorokrze-
mianami.

Badano zmienno§¢ wlasnofci powierzchniowych
i sorpeyinych mineratéw ilastych w wyniku fluoro-
wania. Rejestrowano réZnice w chionnoSciach. sorp-
cyjnych par argonu, n-heksanu i alkoholu metylo-
wego w miare nasilania sie zmian strukturalnych
wywolanych fluorowaniem. Stwierdzono systematycz-
ny wzrost powierzchni wyznaczonych z sorpeji ar-
gonu i n-heksanu przy réwnoczesnym spadku sorpcji

. alkoholu metylowego. Zmiany te moina wyjasni¢

poprzez -analize chemizmu powierzchni fluorowanych
prébek. S

MODYFIKACJTA . .
PRZY UZYCIU ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Wykorzystanle montmorylonitu do celéw prak-
tycznyech wymaga. czesto modyfikacji wlasnofci fizy-
ko-chemicznych tego mineralu polegajacej na zmia-
nie charakteru hydrofilnego, jaki wykazuje po-
wierzchnia montmorylonitu, na hydrofebowy oraz or-
ganofilny. Uzyskuje sie to przy uzyciu zwigzkéw
organicznych (7, 8, 12, 13). Otrzymane polgczenia
organiczno-mineralne dysperguja sie w przeciwiefi-
stwie do montmorylonitu naturalnego w wielu cie-

czach organicznych.

Przeprowadzono badania nad hydrofobizacjg mont-
morylonitu przy uzyciu kationéw organicznych (7, 8).
Szczegblng uwage zwrécono na zalezno§¢ pomiedzy
wielkofcia kationu a stopniem modyfikacji wiasnodci
mineratu, Do badah uiyfo montmorylonitu z Milo-
wic w formie sodowej oraz szereg kationdw orga-
nicznych zawierajgcych diugotaricuchowe rodniki ali-
fatyczne o 12—34 atomach wegla. Kompleksy orga-
niczno-mineralne otrzymano na drodze adsorpcji jo-
nowymiennej, wprowadzajgc kationy organiczne w
miejsce jonéw Nat. Dla uzyskanych polaczeh -prze-
prowadzono badania rentgenowskie i- spekiroskopowe
w podczerwieni. W celu okreflenia siopnia hydrofo-



bizacji montmorylonitu zbadano chlonnofé sorpeying

probek wzgledem par alkoholu metylowego, wody -

i argonu. :

Kationy organiczne, ze wzgledu na ich duiy ciefar
czasteczkowy, latwo podstawiajg jony wymienne
monimorylonitu. Jest to zwigzane z silnym oddzia-
lywaniem vanderwaalsowskim substancji organicz-
nych z siecig krystaliczng mineralu, kiére rosnie ze
wzrostem cieZaru czasteczkowego zwigzku organicz-
nego. Uzyskane pochodne montmorylonitu zawieraja
w przestrzenlach miedzypakietowych warstwe katio-
n6éw organicznych. Jak wykazaly badania rentgenow-
skie, w przypadku kationéw o 12--18 atomach C w
laficuchu weglowodorowym jest to warstwa bimole~
kularna, za§ dla kationéw o 34 atomach C — mono-
molekularna (7).

Kationy organiczne zajmujgc przestrzenie miedzy-
pakietowe montmorylonitu wypierajs z nich drobiny
wody. Dowodem tego sg wyniki badafh spektrosko-
powych w podeczerwieni, Po zaadsorbowaniu katio-
néw organicznych na montmorylonicie obserwuje sie
wyrafne zmniejszenie intensywnof§ci pasm absorpeii
zwigzanych z drganiami walencyjnymi i deformacyj-
nymi czgsteczek wody miedzypakietowej. Zaznacza
sie to szczegblnie w prébkach otrzymanych  przy

uzyciu kationéw zawlerajgcych 12—18 atoméw C w -

taficuchu. Nieco slabiej efekt ten jest widoczny w
przypadku zastosowania kation6w o 34 atomach C.
Badania wtasno$ci sorpeyjnych otrzymanych kom-

plekséw organiczno-mineralnych wskazujg na wy- |

raing hydrofobizacje montmorylonitu. Powierzchnia
wyliczona w oparciu o sorpcje alkoholu metylowego
i wody obniza sie 2-—4-krofnie w por6éwnaniu z
prébks wyjsciows, Swiadezy to o silnym obnizeniu
wlasnofei hydrofilnych mineralu, ktére w przypadku
uzytych kationéw jest tym wieksze, im mniejsza jest
diugosé laficucha weglowodorowego.

PODSUMOWANIE _

Przedstawiono wyniki badai nad aktywacjg nie-
kitérych krajowych surowedw ilastych za pomoca
najezeéciej stosowdnych do tego celu metod. Dwie
pierwsze z omoéwionych metod, tj. aktywacla kwa-
sami mineralnymi oraz zwigzkami fluoru, prowadzg
do stopniowej degradacji mineraléw ilastych i w
koficu do zniszezenia ich pilerwotnej struktury.
Stwierdzono, Ze degradacji mineratéw ilastych towa-
rzyszy do pewnego etapu wzrost powierzehni wia-
fciwej powstatych produktéw, a zwykle takie wzrost
stezenia centréw kwasowych. Znajduje to swdj wy-
raz w polepszeniu- okreSlonych witasnosci technolo-
gicznych 2zwigzanych 2z reakiywnofcia powierzchni
mineraléw. Aktywacja za pomocg substancji orga-
nicznych nie powoduje na ogél naruszenia struktury
mineratéw ilastych, Modyfikacja wlasnoSci minera-
16w polega w tym przypadku na pokryciu ich po-
wierzehni drobinami organicznymi, ktérych charak-
ter decyduje o specyficznych wiasnofciach uzyska-
nego produktu.

SUMMARY

The paper presents the results of studies on the
modification of properties of clay raw materials under
the effect of mineral acids, and fluor and organic
compounds. The studied were carried out with the use
of phase and structural analysis techniques including
X-ray, infrared spectroscopy, nuclear magnetic reso-
nance, electron microscopy and ‘other methods. Sorp-
tion and catalytic properties of the products of acti-
vization were determined. If was found on that the
activation processes lead to amelioration of the sur-
facial properties of clay minerals, which is of re-
markable importance for some technological pro-
cesses. :

- .. Badania nad modyfikacja powierzchniowych wlas-
nofci mineratéw ilastych stanowig waing dziedzine
mineralogli stosowanej, lgczgcej podstawowe proble-
my z zakresu budowy wewnetrznej i wlasnofci fi-
zycznych mineraldw z réznymi gateziami nauk tech-
nologicznych. -
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PE3IOME

B craThe M37OMEHbI JAHHBIE IPOBEJIEHHBIX aBTO-
paMy Habmofenyit Haj M3MEHEHMAMM CBOMCTB PIMHIA-
CTLIX TIOPOZ NpPM BO3JEHCTBMI MMUHEPANBHBIX KHMCIOT,
coeuuenuit (hTopa ¥ OPraHMHECKMX coepuuenuwii. IIpu-
MeHAnuch HasoBEUE M CTPYKTYPHBIE METOAR! aHamM3a,
B TOM uucle peHTreHoBckue, MK-cnexTpockonmieckue,
MArHWTHOTO SANePHOI0 pPe30HAHCA M 9JEKTPOHHAA MM~
Kpockonusa. Onpefensanuck Takxe copbmuonHne M Ka-
TANMTHYECKYEe CBOJiCTBA INONYYEHHBIX NPOAYKTOB ak-
TuBapos. KOHCTATMPOBAHO, YTO NPHMMEHEHHBIe IIpO-
meceL! AKTHMBALMM YJAYHINAIOT IOBEPXHOCTHLIE CBONX-~
erpa  TAWHMCTRIX MWHEDPANOB, UTO WIrPaeT BaXHYIO
POiL B HEKOTODHIX TEXHOJOTHYECKMX Npoueccax.
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