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PECZNIENIE MINERALOW ILASTYCH POD WPLYWEM WODY
I CIECZY ORGANICZNYCH

Badania mineraléw ilastych rozwijajg sie z kaz-
dym rokiem coraz intensywniej. Jest to podyktowane
rosngcym zapotrzebowaniem na surowce ilaste,
a takze tym, ze mineraly ilaste okre$laja w znacz-
nym stopniu fizyko-chemiczne wiasno$ei licznych skat
i sa wskaznikami warunkéw ich powstawania. Iden-
tyfikacja mineraléw ilastych na podstawie wlasnosci
pecznienia pod wplywem wody i cieczy organicznych
ma szczegdlne znaczenie nie tylko dla geologa. Coraz
czeSciej z ustug mineraloga w tym zakresie korzysia
gleboznawca i chemik, le$nik i ceramik. Rozrézniamy
dwa rodzaje pecznienia:

1. Pecznienie miedzyczasteczkowe. Pod wplywem
penetracji wody, elektrolitow lub innych cieczy po-
miedzy czasteczki mineraléw, przede wszystkim ila-
stych, obserwujemy makropecznienia. Tego rodzaju
pecznienie jest dziedzing raczej chemii koloidéw niz
mineralogii strukturalnej.

2. Pecznienie miedzywarstwowe (wewnatrzkrysta-
liczne) zachodzi w obrebie krysztaléow i jest prze-
waznie wlasciwoScig mineraldéw ilastych o stosunku
iloSci warstw tetraedrycznych do oktaedrycznych 2:1
i tadunku warstwy na czasteczke chemiczng w gra-
nicach 0,2—0,8; tj. smektytow (montmorylonitow)
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i wermikulitéw. Podkre$li¢ jednakze naleizy, ze inne
mineraly, ktére do niedawna uwazane byly za nie-
peczniejace, mogg w okreflonych warunkach réwniez
podlegaé pecznieniu miedzywarstwowemu. Dotyczy
to mik i mineraléw grupy kaolinitu, Chloryty prze-
waznie nie posiadajg tej zdolnosci, jednakie znane
sa przypadki wystepowania chlorytéw peczniejgcych.
Pecznieniu moga takze podlegaé mineraly mieszano-
warstwowe w przypadku, gdy ktéry$S z przewar-
stwiajacych pakietéw posiada zdolno§¢ pecznienia.
Niekiedy pecznienie miedzywarstwowe moze
przej§¢ w rodzaj pecznienia miedzyczasteczkowego,’
np. montmorylonit nasycony jonami sodu, zanurzony
w roztworze chlorku sodu, ekspanduje w sposéb nie-
mal ciggly w miare zmniejszania sie stezenia soli.
Wyraza sie to liniowym wzrostem warto$ci odlegloéci
miedzyplaszczyznowej dgy Mmontmorylonitu, proporc-
1
jonalnym do /s, Do wartosci d (o) © 20 A
(stei. soli)
mozna moéwié jeszcze o pecznieniu mledzywarstwowym
montmorylonitu. Jednakze pecznienie postgpuje na-
dal, przekraczajgc warto$é dgg) ™ 40 A, co odpowiada
juz stanowi koloidalnemu mineralu. Obserwowano
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Ryc. 1. (a) pojedynczy czworoécian krzemowo-tleno-
wy, (b) warstwa tetraedréw krzemowo-tlenowych.

Fig. 1 (a) single silica tetrahedron, (b) the sheet struc-
ture of silica tetrahedron arranged in an hexagonal
network (after Grim, 1962).

Ryc. 2. Wyidealizowane heksagonalne uporzqdkowa-
nie czworodcianbw w warstwie krzemowo-tlenowej.

Fig. 2. Silicon-oxygen network, ideal hexegornal ar-
rangement (after Brindley’s lectures).

nawet takie przypadki, kiedy poszczegél‘ne pakiety
- montmorylonitu sodowego zosta:y rozsunigte na 'od-
legloé 150 A. Oznacza to, Ze pakiety te staly sig jed-
nostkami odrebnymi — czasteczkami (3).

PODSTAWY KRYSTALOCHEMII MINERAELOW ILASTYCH

O zdolnoéci mineratéw do pecznienia miedzywar-
stwowego decyduje ich budowa wewnetrzna, Atomo-
we struktury pospolitych mineraléw ilastych skiada-
ja sie z dwoch warstw: tetraedrycznej 1 oktae-
drycznej. Gl6wnym elementem warstwy tetraedryczne]j
jest czworo$cian krzemowo-tlenowy gryc. 1). Czwo-
roSciany ulozone w jednej plaszczyznie pokaggone £q
ze soba narozami w ten sposéb, ze kazde sze$¢ czwo-
rofcian6w tworzy rodzaj szeSciokata. W przypadku
wyidealizowanej struktury jest to szeSciockat forem-
ny (ryc. 2). ‘

Glé6wnym elementem warstwy oktaedrycznej jest
oémioscian glinowo-tlenowy lub magnezowo-tlenowy
(ryc. 3). OSmioSciany lgcza sie miedzy soba krawe-
dziami i tworzg odrebng warstwe. Warstwa tetrae-
dryczna polaczona wigzaniami wodorowymi z war-
stwa oktaedryczng tworzy pakiet, ktéry jest jednost-
ka strukturalng wlasciwg dla mineratéw grupy kao-
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Ryc. 3. (a) pojedynczy o$miodcian, (b) warstwa oktae-
dréw.

Fig. 3. (a) single octahedral unit, (b) the sheet struc-
ture of the octahedral units.

Ryc. 4. Pakiet typu 1:1 (serpentyn). O tlen, ® Lrzem,
OH—, o glin lub magnez.

Figi. 4, 1:1 type layer (serpentine), O oxygen, ® sili-
con, o hydroxyl group, o aluminium or magnesium.

linitu i serpentynu (ryc. 4). Powierzchnie warstwy
tetraedrycznej stanowia tleny, natomiast powierzch-
nia warstwy oktaedrycznej obsadzona jest tylko
grupami OH—. Dzigki takiej budowie pomiedzy po-
szczegblnymi pakietami dzialajg nie tylko sily Van
der Waalsa, ale réwniez sily elektrostatyczne. Z tego
wzgledu krysztaly (nie mylié z agregatami) minera-
16w grupy kaolinitu charakteryzuja sie duza spois-
toscia i sg odporne na czynniki dzialajagce w kierun-
ku rozsunigcia poszczegdlnych pakietéw. To tlumaczy
fakt, ze kaolinit byl do 1960 r. (a serpentyn jest do
chwili obecnej) uwazany za mineral zupelnie nie
podlegajacy ekspansji sieci.

W strukturze typu 1:1 pakiety sg elektrycznie
obojetne, Jedynymi miejscami, gdzie wystepowad
mogg iadunki elekiryczne sa krawedzie krysztalow
z powodu tzw. peknietych wigzan. Wtedy ujemnie
naladowane czasteczki sg adsorbowane na krawe-
dziach blaszek kaolinitu.

Pakiety zloione z dwodch warstw tetraedrycznych
i jednej oktaedrycznej zawartej miedzy nimi charak-
terystyczne sg dla struktury pirofilitu-talku, lyszczy-
koéw oraz struktur posrednich. jak u smektytow
(montmorylonitéw), wermikulitéw i illitéw. W priofi-
licie i talku pakiety sg elektrycznie obojetne podob-
nie, jak w mineratach grupy kaolinitu.

W tlyszczykach statystycznie c¢o czwarty atom
Si*+ jest podstawiony w warstwie tetraedrycznej
przez atom Al+. Pochodzace stad ujemne ladunki
pakietbw sg kompensowane przez kationy miedzy-
warstwowe, ktére wypelniajg pozycje sieciowe po-
migdzy $Srodkami pierécieni warstw tetraedrycznych
sgsiadujgcych pakietéw. Kationy miedzywarstwowe
odgrywaja aktywna role w przycigganiu pakietow,
co opr6cz sit Van der Waalsa wplywa na trwatlosé
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Ryc. 5. Jednowy-
miarowa synteza
Fouriera pokazu-
jgea przypuszczal-
ne uporzgdkowa-
nie czqstek glikoiu
etylenowego w
pojedynczo - war-
stwowym kom-
pleksie z wermi-
kulitem sodowym.

Fig. 5.One-dimen-
tional Fourier
syntheses showing
possible arrange-
ments of ethylene
glycol molecules
in a single-layer
complex of so-
dium wvermiculite
(after Brindley,
1966).

struktury lyszczykéw. W przyrodzie zachodza jednak
procesy lugowania K+, co przy jednoczesnej zmianie
stosunku Al do Si prowadzi do przeksztalcenia lysz-
czykow w illity. W zwigzku z tym illity wykazujs
nieco nizszy niz u lyszczykéw 1adunek elektryczny
pakietu, zawierajgcy sie w granicach 0,9—1,0 na
czgsteczke chemiczng.

W montmorylonitach i wermikulitach diadochia
heterowalentna zachodzi¢ moze w warstwie tetrae-
drycznej i oktaedrycznej., W wermikulitach ladunek
pakietu na czasteczke chemiczng wynosi od 0,6—0,9.
Wskutek zmniejszonej ilosci kationéw miedzywars-
twowych w stosunku do lyszczykéw wystepuje moz-
liwo§é pokonania si! wzajemnego przyciggania mie-
dzy pakietami i odepchniecia ich na wieksze odleg-
losci. Zacbserwowano, ze juz woda moZze powodowad
zmiane odleglo$ci miedzyplaszczyznowej dgy W gra-
nicach 11,58—14,98 A zaleZnie od wymiennych katio-
now i wilgotnosci probki.

Ladunek pakietu 0,25—0,6 na czasteczke chemiczng-

jest witaSciwy mineralom montmorylonitowym. Dla
zrownowazenia tego ladunku potrzeba zaledwie po-
lowy lub jednej czwartej tej iloSci kationdéw, ktéra
wypelnia przestrzenie miedzypakietowe w lyszczy-
kach., Obok kationéw wymiennych wchodzi w nie
réwniez woda, a ilo§é jej jest zalezna od iloSci tych
kationéw oraz ich zdolno$ci do hydratacji. Sily wza-
jemnego oddzialywania pomiedzy pakietami sg tu
znacznie slabsze niz u wermikuliobw i dzieki. temu
zmiana odleglo§ci miedzyptaszczyznowych jest lat-
wiejsza.

MIEDZYWARSTWOWE UWADNIANIE MONTMORYLONITOW

Montmorylonity przyjmuja w przestrzenie mie-
dzypakietowe pojedyncza lub podwojng warstwe cza-
steczek wody zaleinie od wlaSciwosci kationu i cis-
nienia pary wodnej. Kationy o matym polu elek-
trycznym, takie jak np. Na+, Cs+, Ba2+ wytwarzaja
pojedynczg warstwe wody, a nastepnie podwdjng
przy wyzszych wilgotno$ciach, gdy kationy o wiek-
szym polu elekirycznym, takie jak Caz+, Mg2t+ wy-
kazuja tendencje do tworzenia podwéjnowarstwowe-
go kompleksu w szerokim zakresie ci$nieA pary
wodnej, W pokojowych warunkach, a wiec przy
okolo 50—600/, wilgotnoéci wzglednej, montmorylonity
nasycone Na+ lub Li+ wykazuja odleglodci mledzy-
plaszezyznowe dpny © 12,5 A, natomiast zawierajgce
Ca2+ lub Mg?+ o015 A, waekszeme wilgotnosci probki
pocigga za sobag zwigkszenie odlegloSci miedzyplasz~-
czyznowej. W roztworze wodnym montmorylonity:
wapniowy i magnezowy osiggajg warto$é dg; o 19 A,
gdy w przypadku montmorylonitu sodowego Iub lito-
wego pecznienie zachodzi w spos6b nieograniczony.
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Montmorylonity pozbawione wody wskutek ogrze-
wania do temperatury 100—260°C (zaleznie od katio-
nu wymlennego) kolapsujg az do odlegloSci dyy
okolto 10 A, tj. wlaéciwej lyszczykom. Jednakze d21e;-
ki ogromneJ zdolnoéci do hydratacji kationéw mie-
dzywarstwowych montmorylonity wychwytuja pare
wodna z otoczenia i latwo peczniejg. Reaktywnosé
montmorylonitu w stosunku do wody jest poréwny-
walna z reaktywno$cia P,Os. Montmorylonity sg wiec
typowymi mineratami peczniejgcymi i latwo je
zidentyfikowaé na podstawie tej cechy nawet w wa-
runkach polowych, gdzie dokonywane obserwacje sa
jednak sumg pecznienia wewnatrz i zewngtrz kry-
stalicznego.

1

KOMPLEKSY ORGANICZNE MONTMORYLONITOW
I WERMIKULITOW

Badania ostatnich lat podyktowane zainteresowa-
niem wielu galezi przemystu doprowadzily do poz-
nania ogromnej ilo§ci komplekséw orgamniczno-ila-
stych. W badaniach mineralogicznych najszersze za-
stosowanie uzykaly glikol etylenowy i glicerol.
Odczynniki te wypieraja calkowicie wode miedzypa-
kietowg bez wzgledu na rodzaj i ilo§¢ kationdéw wy-
miennych, a takze bez wzgledu na to, czy badany
mineral jest monojonowy, czy polijonowy (ryc. 5).
Wszystkie montmorylonity nasycone glikolem etyle-
nowym wykazuja odlegto$¢ d gy = 16,9—17,1 A, awer-
mikulity okolo 16,1—16,3 A, Nleregularne komplexsy
wermikulitowe mogg wykazywaé nizsze wartosci dg;)
w granicach na przykiad 14,3—15,6 A.

Pod wplywem ghcerolu regularne kompleksy
montmorylonitéw wykazuja warto§é dgg) 17,8 A,
a wermikulitéw 17,6 A, a nieregularne odpow1edmo
mniej, podobnie jak w przypadku glikolu etylenowe-
g0 (1). Stalo§¢ wartoSci dgy kompleksu z glicerolem
badZ z glikolem etylenowym jest bardzo tstotna ce-
cha diagnostyczng tych mineraléw i kazda identyfi-
kacja mineraléw ilastych powinna opieraé¢ sie m. in.
na badaniu wspomnianych kompleksdw.

PECZNIENIE MINERALOW GRUPY KAOLINITU

Sposréd tych mineraiéw jedynie haloizyt byl uz-

- nany jako zdolny do pecznienia (i kurczenia) wew-

natrzkrystalicznego. Haloizyt wystepuje w formie
uwodnionej o wartoSei dgg) < 10,01 A, ktéra tatwo
kolapque do d(om,N’Zz A w zw1a,zku z utratg wody
juz w temp. 70°C (metahaloizyt). Uwodniong forme
restaurowadé mozna przez nasycenie metahaloizytu
glikolem etylenowym powodujacym ekspansje sieci
do doey = 10,9 A i nastepnie wymycie glikolu etyle-
nowego wodg.

W 1959 r. udato sie po raz pierwszy spowodowaé
ekspansjg¢ sieci kaolinitu (Wada, 1960), przy zastoso-
waniu octanu potasu jako czynnika kompleksotwor-
czego. Octan potasu produkuje uwodniony kompleks
z kaolinitem, w zwigzku z czym warto$¢ dg rosnie
od 7,15 A do 14,1 A. Kompleks bezwodny charakte-
ryzuje sie Wartosc1a Aoy S 11,5 A,

Kompleksotwoércza efektywno§é dziatania octanu
potasu oraz szeregu zwigzkéw organicznych, np.:
mocznik, hydrazyna polega na. ich zdolno$ci do two-
rzenia wigzan wodorowych z warstwami kaolinitu
przy wchodzeniu tych zwiazkéw w przestrzenie mie-
dzypakietowe.
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SUMMARY

Man ideas on structure and swelling properties
of clay minerals have been presented. The authors
have in view an interlayer rather than an interpar-
ticle swelling. Montmorillonite and vermiculite wa-
ter complexes, as well as ethylene glycol and glyce-
rol complexes have been mentioned. Finally, both
natural and artificial swelling processes of minerals
of kaolinite group have been shortly described, too.

PE3IOME

B crarbe JaHBI OCHOBHBIE XapaKTEPUCTMKM CTPYK-
TYypPbI IVIMHMCTBHIX MUWHEPAJOB ¥ YCJOBMS MX Habyxa-
HUA. PaccMaTpmBaeTcd ML BHYTPeHHEe KPUCTAJIM-
yecKoe HalyxaHMe, CBA33HHOE € KDPUMCTaNJIOXMMME
9TOI I'PYIIILI M [TO9TOMY IIPEACTABIANIOIIIEE MHTEPEC AJIA
MuHepamora. (OOMcaHbl KOMILIEKCHBIE COeIHEHUA
¢ Bomoii u ¢ Haubojyee M3IBECTHBLIMM OPTAHMYECKUMU
KUIKOCTAMNM TIJAVHMUCTBEIX MMWHEPaJoB, O0Jafaiommux
CTPpYRTYpoi ™Tvma 2:1 m 1:1.
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