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ABSTRAKT: W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace oceny wplywu aktywacji bentonitu na jego
zdolnosci sorpcyjne. W tym celu analizie poddano betonit surowy pochodzacy ze stowackiego zloza Jel$Sovy Potok
oraz betonit poddany procesowi aktywacji z wykorzystaniem NazCOs. Material do badan stanowily prébki
bentonitu pobrane podczas wyjazdu technologicznego na terenie firmy CERTECH w Niedomicach. Proces
aktywacji skutkuje wzrostem ilo$ci wylugowanych z bentonitu rozpuszczalnych w wodzie skladnikéw oraz
wzrostem pHprzc, tj. wartosci pH przy ktérym powierzchnia zawiesiny bentonitu wykazuje w wodzie elektryczny
ladunek zerowy. Ponadto proces aktywacji sodowej bentonitu skutkuje niemal 4-krotnym wzrostem wartosci
pojemnosci kationowymiennej CEC, ktora ksztaltuje sie na poziomie 353.3 meq / 100 g bentonitu aktywowanego.
Analiza sktadu ilo$ciowego oraz fazowego, dokonana w oparciu o wyniki uzyskane za pomoca odpowiednio
spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej XRF oraz dyfraktometrii rentgenowskiej XRD, potwierdzila
skuteczno$¢ zastosowanej procedury aktywacji bentonitu. Pomiary z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR
ujawnily pozostalo$¢ weglanu w strukturze materialu po procesie aktywacji. Badania mikrostrukturalne
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej SEM wskazuje, iz proces aktywacji wptywa na réznice
w rozmiarze ziaren bentonitu aktywowanego (126 ym) w stosunku do bentonitu surowego (512 pm). Wzrost
rozwiniecia powierzchni swobodnej bentonitu aktywowanego wplywa korzystnie na jego zdolnosci sorpcyjne.

ABSTRACT: This work presents results of research related to assessment of activation of bentonite on its sorption
properties. Samples originated from Slovak deposit JelSovy Potok, and bentonite activated with Na2COs. Bentonite
was aquired during field trip to CERTECH located in Niedomice, Poland. Process of activation leads to increase of
amount of water soluble substances leached from bentonite and an increase in pHpzc. A specific value of pH in
which surface of the bentonite displays zero electrical charge. Additionally, activation of bentonite results in
almost 4 times increase of Cation Exchange Capacity (CEC), which is around 35.3 [meq/100g] of activated
bentonite. Quantitive and phase analysis was conducted through results of XRF and XRD methods, and they
showed clear effectiveness of bentonite activation. FT-IR analysis revealed residues of carbonates inside
structures of bentonite, a byproduct of activation. SEM microscopy showed visible change to particulate size due
to activation of bentonite. Activated bentonite had praticles sized 126 [um] whilst raw bentonite had particles 512
[um] in size. Siginificant increase in bentonite free surface is beneficial to its sorption abilities

Slowa kluczowe: bentonity, montmorylonit, proces aktywacji, kationy wymienne, Certech, XRD, SEM, FTIR, XRF,
CEC, pojemno$¢ kationowymienna, pH, punkt ladunku izoelektrycznego

1. Wstep

Z punktu widzenia technologicznego, pojecie bentonit odnosi sie do ogolnego okreslenia kopalin
zasobnych w smektyty [1]. Bentonity to osadowe skaly ilaste pochodzenia wulkanicznego, powstale
w wyniku procesu wietrzenia tuféw, odbywajacego sie w warunkach alkalicznych i silnie zasolonych.
Unikalne wlasciwosci fizyko-chemiczne bentonitu przyczynily sie do jego szerokiego wykorzystania
w wielu dziedzinach, takich jak: budownictwo, odlewnictwo, wiertnictwo, rolnictwo oraz ceramika.

Gléwnym skladnikiem bentonitow jest montmorylonit (Al,O3-SiO2-nH20), uwodniony krzemian
glinu, mogacy zawiera¢ rowniez zwigzki magnezu lub zelaza. Wystepuje on w formie zbitych,
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luskowatych skupien o barwie: bialej, z6ltej, zielonkawej, popielatoszarej lub czerwonobrunatnej,
ktora silnie zwigzana jest z iloScia domieszkowanego zelaza. Posiada on budowe pakietowa (typ 2:1),
na ktdra skladaja sie: warstwy oktaedryczne zawierajace glin oraz tetraedryczne zasobne w krzem
(Rysunek 1). Odleglos¢ miedzypakietowa zalezy od zawartosci pochlonietej wody oraz wielkosci
kationow wymiennych, ktére powoduja kompensacje niewielkiego ladunku elektrycznego, jakim jest
obdarzony pakiet [2,3]. Kationami wymiennymi moga by¢: sdéd, potas, wapn, jon wodorowy
i amonowy itp. Na Rysunku 1 przedstawiono schematycznie strukture budowy pakietowej bentonitu
sodowego. Ponadto, w bentonitach moga by¢ rowniez obecne resztki materialow piroklastycznych tj.:
sanidyn, kwarc, mineraly ciezkie oraz szkliwo wulkaniczne czy tez zeolity.
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Rysunek 1. Struktura budowy pakietowej bentonitu sodowego [2].

Jednym z najczesciej wystepujacych bentonitéw jest bentonit wapniowy, zawierajgcy w swej
strukturze kationy wymienne Ca?*, ktéry ze wzgledu na slabe wigzania chemiczne moze by¢ poddany
procesowi aktywacji kwasowej (np. HCl, H2SO4), termicznej lub za pomoca wymiany jonowej gléwnie
zwiazkami sodu (m.in. Na,CO3) [1,4]. Aktywacje bentonitu wapniowego mozna przedstawi¢ za pomocg
nastepujacej reakcji wymiany jonowej:

Ca**t — montmorillonit + 2Na*™ = 2Nat — montmorillonit + Ca?*

Procedura aktywacji pozwala na poprawe jakosci bentonitu, w szczegdlnos$ci podwyzszenie jego
zdolnosci wigzania oraz pecznienia, jak réwniez zwiekszenie odpornosci na dzialanie temperatury
cieklego metalu [2,5,6], co determinuje jego szersze wykorzystanie w przemysle.

Bentonit sodowy odznacza sie wybitnymi zdolno$ciami do adsorpcji wody. Szacuje sie, iz dzieki
obecnos$ci jondw sodu w jego strukturze jego objeto$¢ przy pelnym nasyceniu woda, moze ulec
zwiekszeniu od 12 do 15 razy, niz ma to miejsce w stanie suchym. Przyczynia sie to do jego zwiekszonej
plastycznosci, jak réwniez odpornosci na przelamania i pekniecia. Poddany wplywowi wysokich
temperatur wykazuje zdolno$ci oddawania zaadsorbowanej wody. Dodatkowo bentonit sodowy
cechuje wysoka warto$¢ powierzchni wlasciwej (700-800 m?/g) wplywajaca pozytywnie na zdolno$ci
sorpcyjne. Podobnie niewielki rozmiar ziaren montmorylonitu poprawia wlasciwosci wigzace
bentonitéw oraz pojemnos$c¢ sorpcyjng kationéw [2,6].

Nos$¢ krajowych bentonitowych z16z jest niewielka, wystepuja one gléwnie na poludniu Polski
w regionach: Gdrnoslaskiego Zaglebia Weglowego, Zapadliska Przedkarpackiego, Karpat, Dolnego
Slaska oraz Kielecczyzny. Jednak obecnie, ze wzgledu na ich niewielkg zawarto$¢ mineraléw z grupy
smektytu calo$¢ produkcji surowcéw bentonitowych opiera sie na imporcie ze Zrédel zagranicznych.
Dominujgcymi dostawcami sg: Stowacja (zloze JelSovy Potok stanowi od 45-75% importowanego
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surowca), Ukraina, Wlochy oraz Indie. Do najwiekszych polskich przetworcéw surowcéw
bentonitowych naleza: Zaklady Gdrniczo-Metalowe Zebiec S.A, Hekobentonity Sp. z 0.0. oraz firma
Certech z Niedomic k. Tarnowa, z ktdrej pochodza prdobki poddane badaniom przedstawionym
w niniejszej pracy. Firma Certech, dzialajaca od 1995 roku, budowe swojej wysokiej pozycji na rynku
rozpoczela od produkceji artykulow higienicznych przeznaczanych dla zwierzat. W chwili obecnej
firma nie ogranicza sie jedynie do produkcji zwirkéw, ale dysponuje szerokim wachlarzem
produktéw, poczawszy od zoologii poprzez produkty paszowe, chemie gospodarcza a skoniczywszy na
produktach przemystowych [7].

W niniejszej pracy analizie poddano bentonit surowy oraz bentonit poddany aktywacji przy
pomocy weglanu sodu w celu ustalenia wplywu procesu aktywacji na wlasciwosci sorpcyjne surowca.
Wplyw procesu aktywacji na tlenkowy sklad ilo$ciowy oraz fazowy ustalono za pomoca analizy
spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej XRF oraz dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Zmiany
zachodzace w strukturze oraz mikrostrukturze bentonitu na skutek aktywacji sodowej
zidentyfikowano na podstawie analizy widm w podczerwieni oraz obrazow SEM. Wykorzystujac
metode Ahmeda wyznaczono punk ladunku zerowego analizowanych bentonitéw, a na podstawie
metody saturacji octanem amonu okres§lono pojemno$¢ kationwymienng bentonitu przed i po
procesie aktywacji.

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1 Odczynniki

Chlorek potasu KCl (cz.d.a.), kwas octowy 80% CH3sCOOH (cz.d.a), octan amonu CH3COONHS,,
(cz.d.a.) zostaly zakupione w firmie Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska). Roztwory
wzorcowe Nay0, K;O, CaO o stezeniu 10 mg/l otrzymano poprzez rozpuszczenie odpowiednich
nawazek NaCl (cz.d.a., Avantor Performance Materials), KCl (cz.d.a., Avantor Performance Materials)
oraz CaCOs (cz.d.a., Avantor Performance Materials) w wodzie podwdjnie destylowanej. Roztwor
jonow Mg?* o stezeniu 10 mg/l otrzymano poprzez rozcieficzenie roztworu wzorcowego magnezu do
ASA (Absorpcyjna Spektroskopia Atomowa) 1000 mg/1.

2.2. Probki

Analizie poddano prébki bentonitu pochodzacego ze zloza zlokalizowanego na Stowacji. Materiat
do badan pobrano podczas wyjazdu technologicznego dnia 18.10.2022 r. na terenie firmy CERTECH
w Niedomicach. Oceny wplywu procesu aktywacji bentonitu na jego parametry sorpcyjne dokonano
na podstawie analizy bentonitu surowego (pobrany o godz. 12.15 z haldy znajdujacej sie w hali na
terenie zakladu) oraz bentonitu aktywowany Na,COs; (pobrany o godz. 13.00 bezposrednio z linii
technologicznej po jego wysuszeniu). Probki zostaly pobrane do woreczkéw strunowych, przy pomocy
plastikowej lopatki. Przed przystgpieniem do badan prdébki zostaly utarte w mozdzierzu
ceramicznym, celem rozdrobnienia i zapewnienia odpowiedniego poziomu homogenicznosci.

2.3 Aparatura

Oznaczenie wartosci pH probek bentonitu surowego i aktywowanego dokonano przy uzyciu pH-
metru Elmetron (Polska) model CPI-505 z kombinowang elektrodg szklang. W tym celu za pomocg
wagi odwazono 0.5 g analizowanych prébek, przeniesiono iloSciowo do dwdch zlewek
izdyspergowano w 50 ml wody podwojnie destylowanej. Probki mieszano na mieszadle
magnetycznym z predkoscia 100 rpm przez 30 min, po czym dokonano pomiaru pH.

Oznaczenie zawarto$ci sodu, potasu oraz wapnia w metodzie saturacji octanem amonu dokonano
za pomoca fotometru ptomieniowego firmy BWB Technologies UK LTD model BWB-XP. Dla kazdego
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pierwiastka dokonano pieciopunktowej kalibracji wobec wody podwdjnie destylowanej jako
odnosnika. Uzyskane wspoélczynniki korelacji liniowej r wyniosty: dla sodu 0.998; dla potasu 0.999
oraz dla wapnia 0.999.

Spektrometr absorpcji atomowe;j firmy Perkin Elmer model 3310 (USA) z wykorzystaniem techniki
plomieniowej (plomien acetylen-powietrze). Pomiaréw absorbancji dokonano przy dlugosci fali
wynoszacej 285.2 nm oraz szerokosci szczeliny réwnej 0.7 nm.

Wytrzasarka laboratoryjna firmy MRC, model TOS-4030FD o ruchu orbitalnymi czestotliwosci
wytrzasania 20 - 250 obrmin?! zostala wykorzystana na etapie oznaczania pojemnosci
kationowymiennej metodg saturacji octanem amonu.

Pomiaréw spektroskopii FT-IR dokonano z wykorzystaniem techniki transmisyjnej (metoda
pastylki KBr) przy uzyciu spektrometru prézniowego Bruker Vertex 70 v. Wszystkie z widm zmierzono
w zakresie sSrodkowej podczerwieni (4000 cm™ — 400 cm) z pomiarem 128 skandw z rozdzielczos$cia
4 cm™.

Pomiar6w z wuzyciem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dokonano z uzyciem
dyfraktometru Panalytical X’Pert Pro MD. W trakcie wykonywania analizy strukturalnej zastosowano
monochromator Ge (111) oraz lampy Cu Kal. W prowadzonych pracach wykorzystano standardowa
geometrie Bragg-Bentano 0 - 26 o wartosci kroku 0.02° przy zakresie kata 26 wynoszacym 10 - 90°.

W celu okreSlenia skladu iloSciowego analizowanych prébek bentonitéow wykorzystano
spektrometr WDXRF Panalytical Axios mAX z lampa o Rh. Prébki do analizy przygotowano poprzez
zmieszanie kazdej z nich z osobna z mikroceluloza w postaci proszku w stosunku masowym 1:4
1 p6Zniejsze zaprasowanie.

Badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przeprowadzono
z wykorzystaniem Phenom XL firmy ThermoFisher Scientific w trybie elektronéw wstecznie
rozproszonych (BSE). Przyblizonej analizy skladu pierwiastkowego EDS (ang. Electron dispersive
spectroscopy) dokonano przy zastosowaniu analizatora towarzyszacego urzadzeniu.

2.4 Procedura pomiarowa
2.4.1. Wyznaczenie punktu zerowego tadunku.

Punkt zerowego tadunku, czyli warto$¢ pH przy ktérej suma tadunkéw dodatnich i ujemnych na
powierzchni roztworu lub zawiesiny ciala stalego w wodzie jest r6wna zero, wyznaczono w oparciu
o metode Ahmeda [8]. W tym celu w pierwszej kolejnos$¢ przygotowano roztwor KCl o stezeniu 1 mol/l.
Kolejno, sporzadzono serie roztworéw o KCl o stezeniu 0.001 mol/l i objetosci 50 ml, ktdre
doprowadzono do pH z zakresu 2 - 11 za pomoca stezonego kwasu solnego lub roztworu NaOH
o stezeniu 1 mol/l. Roztwory te polaczono z 0.5 g analizowanego bentonitu na okres 30 min (mieszajac
okresowo), po czym dokonano pomiaréw pH. Bazujac na warto$ci pH roztworéw wyjsciowych,
obliczono roznice pH spowodowang dodatkiem bentonitu. Punkt ladunku zerowego wyznaczono
metoda graficzna.

2.4.2. Okreslenie pojemnosci kationowymiennej CEC

Wartos$¢ pojemnosci kationowymiennej CEC (ang. Cation Exchange Capacity) probek bentonitu
wyznaczono z wykorzystaniem metody saturacji octanem amonu (ang. AMAS- Ammonium Acetate
Saturation Method). Metoda ta opiera sie¢ na zalozeniu, Ze kationy pozaszkieletowe zawarte
w strukturze betonitu (takie jak, Na*, K*, Ca** oraz Mg?*) zostaja wymieniane na kationy amoniowe
NH,*. Pojemnos$cig kationowymienng nazywamy ilo$¢ kationéw wymiennych, ktére przeszly do
roztworu w wyniku reakcji wymiany z réwnowazna ilo$ciag kationéw NH,4*. Ponizej przedstawiono
reakcje wymiany kationow:
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1 1
(Bentonit — Na‘t,K*,Ca?*,Mg?*) + NH} & (Bentonit — NH}) + Na+,K+,ECa2+,§Mg2+

W celu okres$lenia pojemnosci kationowymiennej analizowanych prébek bentonitu, kolejno:

1) Odwazono dwukrotnie po 0,25 g kazdej z prébek bentonitu

2) Do odwazonych prébek dodano po 25 cm?® roztworu octanu amonu CH3COONH, o stezeniu 1
mol/dm3.

3) Probki wytrzasano przez 1 godzine, w celu zapewnienia maksymalnego kontaktu roztworu
z bentonitem.

4) Kolejno oddzielono roztwdr od osadu poprzez wirowanie (z predkosciag 3500 obr/min) przez 10
min.

5) W otrzymanych roztworach oznaczono zawarto$¢ Na*, K*i Ca?* za pomoca fotometrii ptomieniowej
oraz Mg?* zwykorzystaniem spektrometrii absorpcyjnej. Probki bentonitu surowego do oznaczenia
fotometrycznego rozcienczono przed pomiarem 10-krotnie, natomiast probke bentonitu
aktywowanego rozcienczono 50-krotnie. W przypadku pomiaréw wykonywanych metoda
absorpcyjnej spektroskopii atomowej wszystkie prébki bentonitu rozcieticzono 50 razy.

6) Pojemnos$¢ kationowymienng bentonitdow wyznaczono poprzez obliczenie sumy kationéw sodu,
potasu, wapnia oraz magnezu i wyrazono w meq/100g bentonitu.

3. Wyniki badan

3.1. Pomiar pH

Pomiar pH roztworow uzyskanych przez wylugowanie rozpuszczalnych w wodzie skladnikow
bentonitu ujawnily, iz bentonit surowy wykazuje silnie kwasne pH réwne 3.6. Z kolei proces aktywacji
bentonitu z wykorzystaniem Na,COs prowadzi do istotnego wzrostu pH, ktére dla analizowanego
bentonitu aktywowanego wynosito 9.3. pH jest jednym z wazniejszych czynnik6w wplywajacych na
przebieg procesu sorpcji, gdyz wplywa m.in. na aktywnos$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych
sorbentu oraz trwalosc¢ jego struktury.

3.2. Punkt zerowego tadunku

Zmiany pH roztworu KCl po wprowadzeniu do nich okreslonej ilos$ci betonitu zestawiono
w Tabeli 1. Na ich podstawie wykre$lono zalezno$¢ pH = f (pHr), gdzie pHr jest to pH zawiesiny
w réwnowadze (koncowa, réwnowagowa warto$¢ pH), ktore przedstawiono na Rysunku 2.

Tabela 1. Zmiany pH roztworu KCl po wprowadzeniu do niego 0.5 g préobki bentonitu aktywowanego oraz
surowego.

Bentonit aktywowany Bentonit surowy
PHo PH: A pH PHo PH: A pH
2.029 3.362 1.333 2.016 2.200 0.184
3.011 9.620 6.609 2.994 4.784 1.790
4.001 10.162 6.161 3.991 8.297 4.306
5.017 10.248 5.231 5.008 8.617 3.609
6.051 10.258 4.207 6.095 8.824 2.729
6.997 10.243 3.246 7.001 8.854 1.853
8.048 10.252 2.204 7.968 8.856 0.888
9.001 10.249 1.248 9.118 8.873 -0.245
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Bentonit aktywowany Bentonit surowy
pHo PH: A pH PHo pH: A pH
9.993 10.335 0.342 9.991 9.380 -0.611
10.971 10.843 -0.128 10.950 10.568 -0.382
11.931 11.745 -0.186 11.982 11.902 -0.080

pHr— wartosc¢ pH zawiesiny bentonitu w réownowadze,
pHo — wyjsciowa wartos¢ pH roztworu KCl, dla ktérego wyznaczono danq wartosc pHr

Na ich podstawie wykreslono zaleznos¢ ApH = f (pHy), gdzie pH; jest to pH zawiesiny w rownowadze
(konicowa, r6wnowagowa warto$¢ pH), ktére przedstawiono na Rysunku 2.
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Rysunek. 2. Zmian pH roztworu KCl w zaleznos$ci od pH: zawiesiny A) bentonitu aktywowanego oraz B)
surowego w réwnowadze’.

Na podstawie wykres$lonych zaleznos$ci, metoda graficzng wyznaczono punkt tadunku zerowego
(pHprzc), ktora dla betonitu aktywowanego wynosi 10.4, a dla bentonitu surowego 8.8. W sytuacji, kiedy
pH zawiesiny bentonitu znajduje sie powyzej punktu zerowego ladunku oznacza to, ze jego
powierzchnia jest naladowana ujemnie i posiada zdolno$¢ do adsorbowania kationdw oraz bhierze
udzial w reakcji ich wymiany. Natomiast, kiedy pH jest mniejsze od pHprzc, wowczas jego powierzchnia
jest naladowana dodatnio i posiada zdolno$¢ do wymiany aniondéw.

3.3. Pojemnos¢ kationowymienna bentonitu

Uzyskane za pomoca fotometrii plomieniowej zawartosci sodu, potasu oraz wapnia w roztworach
otrzymanych w wyniku saturacji prébek bentonitu octanem amonu zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zestawienie wynikéw pomiaréow stezen Na*, K* oraz Ca?* w probkach bentonitu aktywowanego
i surowego.

Stezenie [mg/1] Csr [mg/1] + SD
Probka
Na* Ca?t K* Na* Ca? K*
Bentonit 6.1 158.0 4.6
entom 49+17 156.2 + 2.5 47401
surowy 3.7 154.4 4.7
; 240.0 424.0 10.0
Bentonit 244+ 6 460 + 50 13+ 4
aktywowany 248.0 500.5 15.0

Oznaczenie zawartosci magnezu w probkach bentonitu wykonano z wykorzystaniem absorpcyjnej
spektroskopii atomowej. Wyniki oznaczenia absorbancji kalibracyjnych roztworéw wzorcowych
zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki pomiaréw absorbancji dla roztworéw wzorcowych magnezu.

C [mg/1] Absorbancja [-]
A1 Az Ag + SD [mg/1]
0.1 0.047 0.047 0.047 + 0.001
0.2 0.100 0.100 0.100 + 0.001
0.3 0.148 0.147 0.148 + 0.001
0.4 0.195 0.196 0.196 + 0.001
0.5 0.247 0.240 0.246 + 0.005

Na podstawie wynikéw zamieszczonych w Tabeli 3 sporzadzono wykres kalibracyjny (Rysunek 3),
bedacy zalezno$cig absorbancji w funkcji stezenia magnezu. Parametry linii regresji wyznaczono
metodg najmniejszych kwadratéw z wykorzystaniem oprogramowania MS Excel. Wspoéiczynnik
korelacji liniowej r wynidst 0.9998.
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Rysunek. 3. Zalezno$¢ absorbancji w funkcji stezenia magnezu.

Na podstawie wyznaczonej zaleznosci kalibracyjnej obliczono zawartos¢ magnezu
w analizowanych roztworach. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4. Zestawienie wynikéw absorbancji i stezen badanych prébek bentonitu.

Préobka Absorbancjal-] Stezenie Cnmg [mg/1] Csr + SD [mg/1]
0.145 14.84
3 0.146 14.98
Bentonit 13.1+2.1
surowy 0.109 11.23
0.110 11.29
0.135 13.84
i 0.135 13.80
Bentonit 16.2+2.7
aktywowany 0.180 18.42
0.182 18.64

Celem wyznaczenia pojemnosci kationowymiennej dla badanych prébek bentonitu otrzymane
wyniki oznaczen iloSciowych sodu, wapnia, potasu i magnezu przeliczono na ich zawartos$¢
w miligramoréwnowaznikach na 100 g analizowanego bentoniu (meq/100g). Wyniki zamieszczono
w Tabeli 5.

Tabela 5. Zestawienie wynikéw pomiaréw pojemnosci kationowymiennej bentonitow.

Stezenie [meq/100g]

Prébka CEC [meq/100¢]

Na* Ca% K* Mg?* 708
Bentonit surowy 2.1 77.9 1.2 10.8 92.0
Bentonit aktywowany 106.1 230.7 3.2 13.3 353.3

Przeprowadzone pomiary pojemno$ci kationowymiennej CEC analizowanych materialow
z wykorzystaniem metody saturacji octanem amonu wskazuja, iz proces aktywacji bentonitu w istotny
sposob wplywa na jego zdolnosci sorpcyjne. Aktywacja bentonitu z wykorzystaniem Na2CO3 pocigga
za soba prawie 4-krotny wzrost jego pojemnosci kationowymiennej. Tak duzy wzrost CEC wynika
zwysoce rozwinietej powierzchni swobodnej bentonitu, na ktérej po procesie aktywacji
zaadsorbowane sa latwo podlegajace wymianie jonowej kationy sodu.

3.4. Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska XRF

W celu okresdlenia wplywu aktywacji bentonitu na jego zdolno$ci sorpcyjne przeprowadzono
analize skladu iloSciowego oraz fazowego analizowanych materialéw. Analiza skladu prdébek
z wykorzystaniem metody XRF (Tabela 5) potwierdzila zmiany jakie zaszly w skladzie materialu po
procesie aktywacji. Zawartos$¢ SiO; i Al,Os3, w obu prébkach jest najwyzsza (bentonit aktywowany
65.50% i 20.85% oraz bentonit surowy: 68.02 i 19.45%) ze wzgledu na to, iz wchodzg one w sklad
krzemian6éw tworzacych strukture badanych surowcéw. Ponadto zaobserwowano wzrost zawartosci
Na,O przy rownoczesnym spadku zawartosci CaO, co moze swiadczy¢ o pomys$lnym zajsciu procesu
aktywacji, a tym samym substytucji kationowej w montmorylonicie, co potwierdza takze analiza XRD
przedstawiona w dalszej czesci pracy. Stwierdzono takze wzrost zawartosci MgO (z 1.97% do 2.70%)
oraz K;O (z 0.81% do 0.90%). Zwiekszenie zawartosci tego typu pierwiastkbw wskazuje na
jednoznaczny wzrost pojemno$ci kationowymiennej surowcéw (Tabela 4). Negatywnie na
wlasciwosci uzytkowe badanych betonitow moga wplywac obecne w nich zanieczyszczenia Fe;03 oraz
TiO2, a pochodzenia ich upatruje sie w zanieczyszczeniach wydobywanego zloza oraz pozostalosciach
Z procesu jego obradbki.
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Tabela 6. Sklad chemiczny badanych bentonitéw wyznaczony w oparciu o analize XRF.

Tlenek[%wag] . .
Prob Si02 Al03  Na20 MgO CaO K20 Fe:03  TiO2 Inne
Tro

Bentonit surowy 68.02 19.45 0.18 1.97 2.74 0.81 5.50 0.92 0.41
Betonit aktywowany 65.50  20.85 4.05 2.70 2.44 0.90 2.97 0.23 0.36

3.5. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Przeprowadzona analiza z wykorzystaniem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego wskazala
na istotne zmiany w skladzie fazowym badanych surowcéw. W przypadku obu bentonitéw
widocznych jest wiele reflekséw pochodzacych od kwarcu, ktérego obecnosc¢ stwierdzono takze w
badaniach spektroskopowych (sekcja 3.6). W przypadku bentonitu surowego widoczne sg réwniez
niewielkie refleksy pochodzace od kaolinitu. Najistotniejsza z obserwowanych réznic jest pomys$ine
zastgpienie kationéw Ca?* jonami Na* w strukturze montmorylonitu. Potwierdza to widoczny brak
refleksow podchodzacych od niezmodyfikowanego glinokrzemianu na dyfraktogramie betonitu
aktywowanego, ktére wczesniej zaobserwowano w przypadku surowca surowego. Mnogosc¢ reflekséw
pochodzacych od przeréznych form sodowych montmorylonitu (oznaczonych dla uproszczenia Na-
montmorylonit) stanowi dalsze potwierdzenie przyczyn wzrostu pojemnosci kationowymiennej
SUrOWCOW.

@ kwarc [l montmorylonit A kaolinit ® Na-montmorylonit

® Bentonit aktywowany

Rysunek 4. Dyfraktogramy badanych bentonitéw.

3.6 Spektroskopia FT-IR

Dla analizowanych bentonitéw przeprowadzona takze szereg badan strukturalnych. poczawszy od
spektroskopii FTIR. Na widmach zaréwno bentonitu aktywowanego jak i surowego przedstawionych
na Rysunku 5 widoczne sg3 pasma pochodzace od obecnego w nich mulitu. Pasmo o wysokiej
intensywnos$ci przy 1040 cm? przypisano drganiom rozciagajacym Si-O wywodzacym sie od
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cm, 467 cm™ przypisa¢ mozna drganiom zginajacym Al-O, Si-O, Al-O-Si i Si-O-Si, ktorych wskazuja na
pochodzace

zewnetrznych warstw pakietdw glinokrzemianowych. Z kolei pasma znajdujace sie przy 916 cm™ oraz
855 cmzwigzane sg z drganiami zginajacych Al-Al-OH oraz Al-Mg-OH. Kolejne z pasma: 627 cm, 524
obecnos$¢ warstwowych glinokrzemiandéw w strukturze bentonitu. Zaobserwowano réwniez pasmo
potozone przy 3634 cm? pochodzace od grup hydroksylowych zwigzanych z jonami Al%*
w oktaedrycznych warstwach montmorylonitu. Przy 3453 cm™ oraz 1644 cm™ znajduja sie z kolei
w bentonitach. Na podstawie pasma 795 cm? odpowiedzialnego za drgania zginajace O-Si-O
stwierdzono obecno$¢ kwarcu w surowcach. Ponadto, badania spektroskopowe jednoznacznie
wskazujg, iz procesu aktywacji dokonano za pomoca weglanéw, o czym $wiadczy pasmo pochodzace
od drgan rozciggajacych asymetrycznych O-C-O [9-11].

pasma

eloueqaosqy

2000

32

2500
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Rysunek 5. Widma FT-IR betonitu aktywowanego i surowego z zakresie Srodkowej podczerwieni.
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3.7 Skaningowa mikroskopia elektronowa w polqczeniu spektroskopiq dyspersji energii

Badania mikrostrukturalne z wykorzystaniem SEM (Rysunek 6) wskazuja na wielokrotnie
mniejszy rozmiar ziaren bentonitu aktywowanego (126 pm) w stosunku do bentonitu surowego
(512 ym). Uwidaczniaja one réwniez réznice w morfologii, co moze wplywaé na zdolnosci sorpcyjne
surowcow. Analiza EDS potwierdzila wcze$niej wspomniany wzrost zawarto$ci kationdw sodu, potasu
oraz magnezu wplywajacy bezposrednio na wzrost CEC betonitu aktywowanego. Potwierdza ona

rowniez obecno$c¢ zanieczyszczen po procesowych w postaci Fe;03 1 TiO».

O[%at] | Si [%at] at)[Me[%at]|Ca [%at] Fe [%at]| Ti [%at]
Mapa | 69.93 | 1931 | 721 | 025 | 091 | 060 | 018 | 147 | 014
1 66.84 | 2533 | 525 | 027 | 09 | 031 | 017 | 074 | 019
2 5314 | 2906 | 11,43 | 015 | 1,13 | 087 | 135 | 266 | 021
3 7074 | 1792 | 799 | 037 | 125 | 044 | 019 | 1,05 | 007

O[%at] | Si [Yeat] Na [%at] at][Ca [Yat]| K [Yeat] |Fc [Yeat]| Ti [%at]
Mapa | 6749 | 18,57 | 7.54 2,08 1,32 1.20 0,47 1.26 0,07
1 66,49 19,32 8.51 0,60 1,12 0,28 225 1.38 0,04
2 64,87 19.12 11,29 1,37 1,23 1,54 0,04 0,52 0,02
3 48,79 | 30,60 | 10,59 0,68 1,05 1,81 2,17 433 0.00

Rysunek 6. Mikrostruktura A) bentonitu aktywowanego oraz B) bentonitu surowego wraz z analiza EDS.
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3. Whnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych wplywu aktywacji sodowej bentonitu na jego
zdolnosci sorpcyjne. W pierwszej kolejnosci ustalono, iz proces aktywacji skutkuje wzrostem ilosci
wylugowanych z bentonitu rozpuszczalnych w wodzie skladnikow, co znajduje odzwierciedlenie we
wzros$cie pH wodnej zawiesiny bentonitu od wartosci 3.6 dla bentonitu surowego, do wartosci 9.3 dla
jego formy aktywowane;j.

Badania punktu zerowego adunku, tj. wartosci pH przy ktérym powierzchnia zawiesiny bentonitu
wykazuje w wodzie elektryczny tadunek zerowy pokazujg, iz proces aktywacji pocigga za soba wzrost
wartosci pHpzc. Wysoka warto$¢ punktu ladunku zerowego uzyskana w przypadku betonitu
aktywowanego wskazuje, iz w jego strukturze dominuja materialy glinokrzemianowe oraz inne
kationy i tlenki metali.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono takze, iz proces aktywacji wplywa na pojemnos¢
kationnowymienng CEC bentonitu, tj. maksymalng, teoretyczng ilo$¢ jonow zdolnych do wymiany
w okres$lonej masie lub objetosci bentonitu. Aktywacja sodowa bentonitu skutkuje niemal
czterokrotnym wzrostem sumy stezenia metali alkalicznych (Na, K) oraz ziem alkalicznych (Ca, Mg)
utozsamianych z CEC.

Uzyskane wyniki badan strukturalnych potwierdzily skutecznos$¢ zastosowanej procedury
aktywacji bentonitu, tj. wbudowanie sie kationéw sodu w strukture montmorylonitu. Na podstawie
badan strukturalnych w podczerwieni uzyskano informacje na temat struktury pakietowej
glinokrzemianu, z ktdérej wynikaja jego wlasciwosci sorpcyjne. Analiza FT-IR wskazala réwniez na
obecnosci w bentonicie aktywowanym weglandw pozostaltych po procesie aktywacji. Analiza
z zastosowaniem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD surowcéw wskazala na wysoko
wydajna aktywacje betonitu ze wzgledu na pojawienie sie refleksow pochodzacych od fazy
montmorylonitowej o zwiekszonej zawarto$ci sodu w stosunku do pierwotnie obecnych
w strukturze kationéw Ca?*. Zamiana ta wskazuje jednoznacznie na przyczyne znacznego wzrostu
pojemnosci kationowymiennej CEC bentonitu po procesie aktywacji. Badania z wykorzystaniem
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej XRF ujawnily réznice w skladzie chemicznym obu
surowcow. Wzrost stezenia Na,O przy rownoczesnym spadku zawartosci CaO wskazuje na zajscie
weczes$niej wspominanej substytucji kationowej w montmorylonicie, ktdra jest przyczyng wzrostu CEC.
Skaningowa mikroskopia elektronowa ujawnila dysproporcje wielkosci ziaren obu form surowca
wynikajacg z roznic w procesie produkcyjnym. Towarzyszaca SEM analiza EDS potwierdzila wzrost
stezenia K, Na oraz Mg w strukturze betonitu aktywowanego w stosunku do jego formy surowej, co
stanowi po raz kolejny potwierdzenie skutecznosci aktywacji, a tym samym wzrostu jego zdolnosci
sorpcyjnych.
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