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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan spektralnych (FTIR,
UV-Vis) przeprowadzonych dla prébek nieaktywowanego
bentonitu (wapniowego) posiadajgcego w swym sktadzie
gtowny sktadnik mineralny montmorylonit (MMT). MMT,
Jako sktadnik bentonitu zawierajgcy jony wapnia (Ca-MMT),
poddano modyfikacji na drodze fizycznej i chemicznej. Pro-
ces aktywacji fizycznej zainicjowano dziataniem pola ultra-
dzwiekéw (40 kHz). Modyfikacje chemiczng Ca-MMT, po-
przez wymiane jonowg kationow wapnia na kationy potasu,
przeprowadzono z udziatem modyfikatora w postaci wegla-
nu potasu, przy czasie aktywacji rownym 1 h. W celu okre-
Slenia efektywnos$ci przeprowadzonej modyfikacji dla zmo-
dyfikowanych fizycznie i chemicznie prébek montmorylonitu
(K-MMT) w bentonicie przeprowadzono cykl badan anali-
tycznych, w tym strukturalnych (FTIR) oraz spektrofotome-
trycznych (UV-Vis). Stwierdzono, ze rodzaj i sposéb prowa-
dzenia modyfikacji, w tym zmiana czasu dziatania czynnika
fizycznego na nieaktywowany bentonit, wptywa na zdolno$¢
do wymiany jonowej montmorylonitu (CEC). Zaréwno zmo-
dyfikowany fizycznie (ultradzwigki), jak i chemicznie (kationy
potasu) MMT w bentonicie wapniowym wykazuje CEC na
nieco nizszym poziomie od CEC wyznaczonego dla stoso-
wanego w technologii mas formierskich bentonitu sodowe-
go. Zmodyfikowany MMT moze wigc stanowi¢ alternatywny
materiat wigzgcy do zastosowania w masach klasycznych.

Stowa kluczowe: montmorylonit, modyfikacja montmorylonitu,
wymiana jonowa, CEC, pole ultradzwiekéw
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Abstract

This paper presented the spectral study (FTIR, UV-Vis)
for samples of non-activated bentonite (calcium) which has
in its composition a main mineral resource, montmoril-
lonite (MMT). MMT, as a component which contains cal-
cium jons (Ca-MMT, was modified physically and chemi-
cally. The process of physical activations was initiated by
an ultrasound field (40 kHz) with the use of a modificator in
the form of potassium carbonate with an activation time of
1 h. To measure the efficiency of the modification for modi-
fied physically and chemically samples of montmorillonite
(K-MMT) in bentonite there was performed a cycle of test
including structural (FITR) and spectrofotometric (UV-Vis)
analysis. It was stated that the type and method of making
the modification including change of time in which physical
factors are influencing the non-activated bentonite influ-
ences on the change of ion exchange of montmorillonite
(CEC). Both modified physically (ultrasound) and chemi-
cally (potassium cations) MMT in calcium bentonite ex-
hibits CEC on a slightly lower level than CEC used in the
moulding sand technology of sodium bentonite. Modified
MMT can be therefore used as an alternative material for
green sand.

Keywords: montmorillonite, montmorillonite modification, ion
exchange, CEC, ultrasound field
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1. Wstep

Gtéwnym i najwazniejszym sktadnikiem bentonitu jest
montmorylonit (MMT). Montmorylonit posiada budowe,
ktéra determinuje jego wiasciwosci fizykochemiczne,
w tym ma wptyw na aktywno$¢ MMT w procesach mody-
fikacji [1]. Fakt ten ma ogromne przetozenie aplikacyjne.

Montmorylonit zaliczany jest do glinokrzemianow
warstwowych o strukturze trzech warstw w pakiecie
2:1. W strukturze warstw znajdujg sie 2 podwarstwy
tetraedryczne (T) i 1 podwarstwa oktaedryczna (O).
Grubos¢ pakietu T:O:T wynosi okoto 0,96 nm, natomiast
dtugosci pozostatych jego wymiaréw mieszczg sie w za-
kresie 200-1000 nm. Poszczegolne pakiety sg ze sobg
wzajemnie powigzane sitami van der Waalsa. Pomie-
dzy poszczegolnymi pakietami znajduije sie przestrzen,
w ktorej wystepuja, oprécz wody, wymienne kationy
metali, w tym: Na*, Mg#, Li*, Ca?* oraz AI**. Przestrzen ta
ma szerokos¢ okoto 0,3 nm [2,3]. Kationy metali mozna
stosunkowo fatwo podstawi¢ innymi kationami metali
poprzez wymiane jonowa, zmieniajgc przy tym okreslo-
ne wtasciwosci montmorylonitu. Zdolnos$¢ do wymiany
miedzypakietowych kationéw (CEC — cation exchange
capacity) jest jedng z najwazniejszych cech materia-
téw ilastych, w tym glinokrzemianéw warstwowych.
W montmorylonicie rozmiar podstawienia jest wyrazony
w milirbwnowaznikach miedzywarstwowego kationu na
100 g materiatu ilastego (meqg/100 g). W oznaczeniach
CEC stosowana jest tez jednostka mmol/100 g mate-
riatu ilastego. Ogdlnie pojecie ,CEC” mozna rozumie¢
jako liczbe miejsc na powierzchni mineratu, ktére mogag
wigzac kationy w wyniku dziatania sit elektrostatycz-
nych. Dodatkowo hydrofilowy charakter powierzchni
krystalitow powoduje, ze glinokrzemiany warstwowe
sg podatne na modyfikacje zwigzkami nieorganicznymi
i organicznymi.

Montmorylonit zawierajgcy w przestrzeni miedzy-
warstwowej kationy wapnia (Ca-MMT) wystepuje
w naturze jako sktadnik bentonitu wapniowego [4].
Nalezy mie¢ jednak na uwadze fakt, ze bentonit jako
surowiec pochodzenia mineralnego zawiera tez inne
domieszki. W jego sktadzie moga znajdowac sie nie
tylko zdolne do wymiany kationy wapnia, ale tez in-
nych metali. W literaturze przedmiotu bentonit w ta-
kiej mineralnej postaci nazywany jest rowniez ,ben-
tonitem nieaktywowanym”. Kationy wapnia sg jednak
w przewadze, stad tez przywotywana jest w niniejszej
publikacji nazwa ,bentonit wapniowy”. Ponadto nazwy:
Lnieaktywowany” (zamiennie: ,wapniowy”) i ,aktywo-
wany” (zamiennie: ,sodowy” — zmodyfikowany katio-
nami sodu) sg szeroko uzywane w literaturze fachowe;j
w odniesieniu do ich przetwarzania w technologii mas
odlewniczych [5,6].

Ze wzgledu na swojg budowe i wtasciwosci fizykoche-
miczne montmorylonit znajduje szerokie zastosowanie
w roznych dziedzinach. Najczesciej wykorzystuje sie
go w przemysle: rolniczym, wiertniczym, chemicznym,

1. Introduction

The main and most important component of ben-
tonite is montmorillonite (MMT). Montmorillonite has
a structure, which determines its physicochemical
properties, including affecting activity of MMT in modifi-
cation processes [1]. This fact is important for bentonite
applications.

Montmorillonite is one of the layered aluminosilicates
with structure consists of three layers in packet 2 : 1.
The structure of the layers are 2 sub-layers of tetra-
hedral (T), and one sub-layer to octahedral (O). The
thickness of the packet, T:O:T is around 0.96 nm, and
the length of its other dimensions are in the range of
200-1000 nm. The individual packets are linked to-
gether by van der Waals forces. Between the individual
packets there is a space, in which there are, in addition
to water, exchangeable metal cations including Na*,
Mg?*, Li*, Ca?* and Al**. This space has a width of about
0.3 nm [2,3]. The metal cations can be relatively easily
substituted by other metal cations by ion exchange,
altering the specific properties of the montmorillonite.
The ability to exchange interlayer cations (CEC — cation
exchange capacity) is one of the most important char-
acteristics of clay materials, including layered silicates.
The montmorillonite resolution of the substitution is
expressed as the interlayer cation milliequivalents per
100 grams of clay material (meqg/100 g). The assays
are also used CEC unit mmole/100 g of clay material.
In general, the conception of “CEC” can be understood
as the number of places on the mineral surface, which
can bind cations by electrostatic forces. Additionally,
the hydrophilic nature of the surface of the crystallites
causes the layered aluminosilicates to be susceptible
to modifications of inorganic and organic acids.

Montmorillonite containing the interlayer cations of
calcium (Ca-MMT) occurs naturally as a component of
calcium bentonite [4]. It should also be borne in mind,
however, that the bentonite as a raw material of min-
eral origin contains other additives. In its composition
there can be found not only cations of calcium able
to exchange, but also other metals. In the literature,
the bentonite mineral form is also called “non-activated
bentonite.” Calcium cations are however dominant, and
therefore the term “calcium bentonite” is also used in
this paper. Furthermore, the terms “non-activated” (in-
terchangeably, “calcium”), and “activated” (interchange-
ably, “sodium” — modified with sodium cations) are also
widely used in the literature in respect of their processing
in moulding sands technology [5,6].

Because of its structure and physicochemical prop-
erties montmorillonite is widely used in various fields.
Most often it is used in industry: agriculture, drilling,
chemical, construction and cosmetics [7,8]. It is also
widely used as an adsorbent, catalytic carrier, tacki-
fier, additive for food and drugs, and as a nanofiller of
polymers [9-12].
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budowlanym oraz kosmetycznym [7,8]. Szeroko stoso-
wany jest rowniez jako adsorbent, nosnik katalityczny,
srodek adhezyjny, dodatek do zywnosci i lekéow oraz
jako nanonapetniacz polimeréow [9-12].

Istnieje wiele mozliwosci prowadzenia modyfikaciji
struktury MMT na drodze fizycznej lub chemicznej
[9-11,13], ktérych gtéwnym celem jest poprawa wia-
sciwosci adhezyjnych i termostabilnych mineratu oraz
zwiekszenie jego zdolnosci sorpcyjnych [9,10,13]. Do
najwazniejszych metod modyfikacji naleza: wymiana
jonowa z nieorganicznymi lub organicznymi kationami,
wymiana jonowa z kompleksowymi kationami oraz re-
akcje z kwasami. W celu modyfikacji stosuje sie rowniez
operacije fizyczne, takie jak: liofilizacja, dziatanie plazmy
lub ultradzwiekow [9-11,13].

W technologii odlewniczej, jako sktadnik mas kla-
sycznych, stosuje sie bentonit aktywowany zawierajgcy
w swym sktadzie montmorylonit modyfikowany katio-
nami sodu (Na-MMT). Modyfikacja prowadzona jest na
drodze wymiany jonowej miedzypakietowych kationow
(rys. 1). Zmodyfikowany Na-MMT wykazuje wigksze
wiasciwosci adhezyjne, w tym zdolnosci do wigzania
Ziaren osnowy, co jest istotne pod katem jego zasto-
sowania jako materiatu wigzgcego w technologii mas
formierskich [14-16].

IC‘I

There are many possibilities for modifying the struc-
ture of MMT by physical or chemical means [9-11,13];
the main objective is to improve the adhesion proper-
ties and thermostable mineral and improve its sorp-
tion capacity [9,10,13]. The most important modifica-
tion methods include ion exchange with inorganic or
organic cations, ion exchange with complex cations
and reactions with acids. To modify the used physical
operations, such as freeze-drying, plasma operation
or ultrasounds [9-11,13].

In the casting technology activated bentonite com-
prising of modified montmorillonite modified by so-
dium cations (Na-MMT) is used as component of green
sands. The modification is made out by ion exchange
interlayer cations (Fig. 1). The modified Na-MMT has
higher adhesive properties, including the ability to
bind to the matrix grains, which is important for its
use as a binding material for moulding sands technol-
ogy [14-16].
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Rys. 1. Schemat procesu aktywacji montmorylonitu kationami sodu [17]

Fig. 1. Diagram of the montmorillonite activation process by sodium cations [17]

Opisany w niniejszej publikacji cykl badan zwigzany
jest z otrzymaniem w procesie fizycznej i chemicznej
modyfikacji bentonitu wykazujgcego wiasciwosci zblizo-
ne do stosowanego powszechnie jako sktadnik mas kla-
sycznych bentonitu sodowego. Modyfikacje prowadzono
przy udziale czynnika fizycznego (pole ultradzwiekow),
jak tez przy udziale substancji chemicznej o budowie
jonowej zawierajgcej kationy potasu (weglan potasu).
Dla zmodyfikowanego fizycznie, jak i chemicznie MMT
w bentonicie wapniowym wykonano analize strukturalng
(FTIR) oraz wyznaczono spektrofotometrycznie CEC,
a otrzymane wyniki poréwnano z wynikami badan otrzy-

Described in this paper is a test cycle associated
with the receipt in the physical and chemical modifica-
tion of bentonite showing properties similar to those
commonly used as a component of the green sands
of sodium bentonite. Modification was made involv-
ing physical (ultrasonic field), as well as involving
a chemical ionic structure comprising potassium cations
(potassium carbonate). For the physically and chemi-
cally modified MMT in calcium bentonite were made by
the structural analysis (FTIR) and CEC was determined
spectrophotometrically and the results were compared
with the results obtained for the calcium bentonite and
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manych dla wapniowego bentonitu i sodowego bento-
nitu stosowanego jako materiat wigzgcy w technologii
mas formierskich.

2. Metodyka badan
2.1. Stosowane materiaty

W badaniach zastosowano nastepujgce materiaty
i odczynniki:

— bentonit wapniowy, nieaktywowany (SN) firmy ZGM
.Zebiec”,

— bentonit sodowy, aktywowany (Specijal) firmy ZGM
.Zebiec”,

— weglan potasu (K,CO,) firmy POCH,
— trietylenotetraamina firmy Aldrich,
— siarczan (VI) miedzi(ll), CuSO, firmy MERCK,
— bromek potasu (KBr) firmy ACROS ORGANICS,
— woda destylowana firmy POCH.
2.2. Aparatura
W badaniach wykorzystano nastepujgce urzadzenia:

— spektrofotometr VIS ODYSSEY DR/2500 firmy
HACH, dtugos¢ fali 620 nm,

— spektrometr IR typu Digilab Excalibur FTS 3000 Mx
z detektorem DTGS firmy Bio-Rad,

— urzgdzenie ultradzwiekowe Sonic-3 firmy POLSO-
NIC, czestotliwos¢ — 40 kHz; moc ultradzwiekowa
(max/okres) — 2 x 160 W.

2.3. Metody badawcze
W badaniach zastosowano dwie metody analityczne:

1) badania strukturalne wykonano za pomocg me-
tody spektrometrii w podczerwieni (FTIR) — do
odwazonej ilosci KBr (200 mg) dodano okreslong
ilo§¢ badanego bentonitu (2 mg). Nastepnie ca-
to$¢ doktadnie wymieszano, utarto w mozdzierzu
agatowym i umieszczono pod prasg hydrauliczng
(cisnienie 20 MPa). Po sprasowaniu dla otrzymanej
sprasowanej pastylki zawierajgcej badang prébke
materiatu przeprowadzono za pomocg spektrometru
badania spektralne (FTIR). Widma IR dla badanych
prébek bentonitéow otrzymywano wzgledem widma

sodium bentonite as a binding material used in the
moulding sands technology.

2. Research methodology
2.1. Used materials

In the studies, the following materials and reagents
were used:

— calcium bentonite, non-activated (SN) from ZGM
“Zebiec” company,

— sodium bentonite, activated (Specjal) from ZGM
“Zebiec” company,

— potassium carbonate (K,CO,) from POCH company,
— triethylenetetramine from Aldrich company,
—  copper (Il) sulphate, CuSO, from MERCK company,

—  potassium bromide (KBr) from ACROS ORGANICS
company,

— distilled water from POCH company.
2.2. Apparatus
The study used the following equipment:

— VIS spectrophotometer ODYSSEY DR/2500 HACH,
wavelength 620 nm,

— IR spectrometer type Digilab Excalibur FTS 3000
Mx detector DTGS Bio-Rad,

— Ultrasound device Sonic-3's POLSONIC frequency
— 40 kHz; Ultrasonic power (max/period) — 2 x
160 W.

2.3. Research methods
The study used two analytical methods:

1) The structural studies performed by the method
of infrared spectrometry (FTIR) — to a weighed
amount of KBr (200 mg) was added a predeter-
mined amount of test bentonite (2 mg). The mix-
ture is then mixed thoroughly triturated in an agate
mortar and placed under a hydraulic press (pres-
sure 20 MPa). After compression, the resulting
compressed pellet containing the test sample of
the material was carried out using spectral analysis
spectrometer (FTIR). IR spectra for the studied
samples of bentonite obtained relative to the refer-
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odniesienia (widmo IR uformowanej pastylki z czy-
stego KBr),

2) badania spektrofotometryczne UV-Vis — do odwa-
zonej ilosci prébki bentonitu (200 mg) dodano wode
(35 ml), a nastepnie catos¢ dyspergowano ultradz-
wiekami. Do tak otrzymanej wpensji dodano 10 ml
0,01M roztworu Cu(ll)-trietylenotetraminy, a kolbe
dopetniono wodg do objetosci 50 ml. Catosé odwi-
rowywano do momentu uzyskania klarownego roz-
tworu wymaganego przy pomiarze fotometrycznym.
Oznaczenie spektrofotometryczne otrzymanego roz-
tworu prowadzono w 10 mm kuwecie przy dtugosci
fali 620 nm, wzgledem wody jako préby zerowej [18].

3. Wyniki badan
3.1. Proces modyfikacji

Modyfikacje montmorylonitu w nieaktywowanym ben-
tonicie (wapniowym) przeprowadzono w trojaki sposob:

1) na drodze fizycznej (dziatanie ultradzwiekéw),

2) na drodze chemicznej (wymiana kationow metali,
gtéwnie wapnia, obecnych w przestrzeniach mie-
dzypakietowych na kationy potasu),

3) nadrodze fizycznej (dziatanie ultradzwiekéw) i che-
micznej (wymiana kationéw metali, gtéwnie wapnia,
obecnych w przestrzeniach miedzypakietowych na
kationy potasu).

W celu przeprowadzenia modyfikacji fizycznej trzy
prébki nieaktywowanego bentonitu w ilosci 15 g pod-
dano dziataniu pola ultradzwiekéw (40 kHz) w zadanym
przedziale czasu: 1. prébka Ca-MMT: 5 min; 2. prébka
Ca-MMT: 10 min; 3. prébka Ca-MMT: 15 min.

Modyfikacje chemiczng zrealizowano, sporzgdza-
jac tréjsktadnikowg mieszanine ztozong z nieaktywo-
wanego bentonitu (wapniowego) w ilosci 15 g, wody
destylowanej (3 g) oraz weglanu potasu (0,607 g),
a nastepnie poddajgc procesowi homogenizacji (mie-
szadto magnetyczne). Podane ilosci sktadnikéw wynika-
ty z danych zawartych w patencie dotyczgcym aktywac;ji
bentonitu wapniowego [19]. Czas aktywacji, podczas
ktérego zachodzi wymiana jonowa wynosit 1 h. Po ak-
tywacji catosc¢ prébki przeniesiono do tygli ceramicznych
i skierowano do suszenia (105°C, 1 h). Po wysuszeniu
probke rozdrobniono w mozdzierzu i skierowano do
badan analitycznych.

Proces modyfikacji trzecim sposobem przebiegat
w taki sam sposob, jak opisano powyzej, tj. sporza-
dzono tréjsktadnikowg mieszanine ztozong z bentonitu
wapniowego (15 g), wody destylowanej (3 g) oraz we-
glanu potasu (0,67 g). Uzyskang mieszanine wstepnie

ence spectrum (IR spectrum formed pellets from
pure KBr),

2) The measurements UV-Vis — to a weighed amount
of sample of bentonite (200 mg) water (35 ml), was
added, which was then ultrasonically dispersed. To
the received suspension there was added 10 ml
of 0.01M solution of Cu(ll)-trietylenotetramine and
refilled with water to a volume of 50 ml. The whole
was centrifuged until a clear solution required in
the photometric measurement was made. Spec-
trophotometric assay of the resulting solution was
carried out in @a 10 mm cell at a wavelength of
620 nm against water as a blank test [18].

3. Results
3.1. The modification process

The modification of montmorillonite in the non-acti-
vated bentonite (calcium bentonite) was made in three
ways:

1) by physical method (ultrasound),

2) by chemical method (exchange of metal cations,
mainly calcium, which are present in the interlayer
spaces of the potassium cations),

3) by physical (ultrasound) and chemical (exchange
of metal cations, mainly calcium, present in the in-
terlayer spaces of the potassium cations) methods.

To perform the physical modification of three samples
of non-activated bentonite in an amount of 15 g were
treated with an ultrasonic field (40 kHz) in a predeter-
mined time: 1. The sample Ca-MMT: 5 min; 2. The sam-
ple Ca-MMT 10 min; 3. sample of the Ca-MMT: 15 min.

Chemical modification was completed by preparing
a ternary mixture which had a non-activated bentonite
(calcium) in an amount of 15 g, distilled water (3 g) and
potassium carbonate (0.607 g), and then subjecting
the mixture to a process of homogenization (magnetic
stirrer). The amounts of the components resulted from
data contained in the patent regarding the activation of
calcium bentonite [19]. Activation time during which the
ion exchange takes place was 1 h. After activation, the
entire sample was transferred to a ceramic crucible and
into a dryer (105°C, 1 h). After drying, the sample was
pounded in a mortar and then sent for analytical testing.

Modifications with the use of the third method was
conducted in the same manner as described above,
i.e. ternary mixture was prepared consisting of calcium
bentonite (15 g), distilled water (3 g) and potassium
carbonate (0.67 g). The resulting mixture was pre-ho-
mogenized. The mixture was separated into three parts.
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zhomogenizowano. Z mieszaniny wydzielono trzy cze-
$ci. Nastepnie umieszczono je kolejno w urzadzeniu
ultradzwiekowym i poddano dziataniu pola ultradzwie-
kéw w zadanym okresie czasu (1. cze$¢ mieszaniny —
5 min; 2. cze$¢ mieszaniny — 10 min; 3. cze$¢ miesza-
niny — 15 min). Po ustaniu dziatania pola ultradzwiekow
prébki mieszanin pozostawiono w warunkach pokojo-
wych na 1 h, wydtuzajgc tym samym czas aktywaciji,
podczas ktérego zachodzi wymiana jonowa. Nastepnie
prébki mieszanin przeniesiono do tygli ceramicznych
i skierowano do suszenia (105°C, 1 h). Po wysuszeniu
zmodyfikowane probki mieszanin rozdrobniono w moz-
dzierzu i skierowano do badan analitycznych. Schemat
postepowania podczas modyfikacji chemicznej MMT
w bentonicie wapniowym wobec dziatania pola ultradz-
wiekow przedstawiono na rysunku 2.

They were then placed sequentially in the ultrasonic
device and subjected to an ultrasonic field in a given
period of time (the first part of the mixture — 5 min;
the second part of the mixture — 10 min; 3. part of the
mixture — 15 min). Upon removal of the ultrasonic field
of the sample mixtures were left at ambient conditions
for 1 h, thereby extending the activation time during
which the ion exchange takes place. Then, the sample
mixture was transferred to a ceramic crucible and into
a dryer (105°C, 1 h). After drying, the modified sam-
ple mixtures were ground in a mortar and were sent
for analytical testing. The steps during the chemical
modification of MMT in calcium bentonite to the action
of ultrasonic field are shown in Figure 2.

N - Wisds s | | N | Distilled | N |
| Co-MMT | L‘rc-njnm;u | K00, CaAMT water KAy
M A
Hameogenizacia wlepna Preliminary homogenization
i medileserz b {mariark
:
Pole ultradiwickdw Ultrasoumnd field
|
'S
Py kivw The activation prodesd
O i Wil
2
Il
. Drving
Suspense
.
The samples for analytical test
Probki do dalzmvch badan

Rys. 2. Schemat procesu modyfikacji chemicznej MMT w bentonicie wapniowym wobec pola ultradzwigkéw

Fig. 2. Diagram of the process of chemical modification of MMT in calcium bentonite to the field of ultrasound

3.2. Badania strukturalne

W celu okreslenia zmian w strukturze MMT, wywo-
tanych procesem modyfikacji na drodze fizycznej oraz
chemicznej, wykonano badania spektroskopowe w pod-
czerwieni (FTIR). Zestawiono i poréwnano ze sobg dwie
serie widm IR:

— Iseria(rys. 3) — dla bentonitu wapniowego (zawiera-
jacego w strukturze MMT kationy wapnia, Ca-MMT)
oraz dla probek bentonitu wapniowego poddanych
dziataniu czynnika fizycznego, tj. pola ultradzwie-
kéw w przedziale czasu: 5-15 minut,

— |l seria (rys. 4) — dla zmodyfikowanej chemicznie
(kationy potasu) prébki bentonitu wapniowego ka-
tionami potasu (K-MMT), dla zmodyfikowanych
chemicznie i fizycznie probek K-MMT(5 min),
K-MMT(10 min), K-MMT(15 min) oraz dla komer-
cyjnego, aktywowanego bentonitu zawierajgcego
w strukturze MMT kationy sodu Na-MMT (Specjal).

3.2. Structural studies

In order to determine the changes in the structure of
MMT caused by the process of modification by physical
and chemical tests infrared spectroscopy was performed
(FTIR). Next, two series of IR spectra were compared:

— Series | (Fig. 3) — to the calcium bentonite (con-
taining structure MMT calcium cations, Ca-MMT)
and for the samples treated with calcium bentonite
physical factor, i.e. an ultrasonic field in the time
interval 5-15 minutes.

— Series Il (Fig. 4) — for the chemically modified
(potassium cations) samples of calcium benton-
ite, potassium cations (K-MMT) for physically and
chemically modified samples K-MMT (5 min),
K-MMT (10 min), and K-MMT (15 min) and for com-
mercial activated bentonite structure MMT sodium
cations Na-MMT (Specjal).

130

Prace 10d 2/2017



B. Grabowska, Z. Kurleto-Koziot: Spectral study (FTIR, UV-Vis) of montmorillonite modified by ultrasound and potassium...

3
II-I‘I |I
| 1
r'i'l .'.il !
! ple 1N
§ § " /g .u-"l.llrl'
§ 4 ._.".\ "'-_‘\ § 3 -‘_.'/ _I.’ Ila.'-_ﬁ\. I -".i
SEow e ey 3 B S
= A Bl
-E -"A“"'ﬂ“x_ - E -?-"// ALY / .\
137 9 7 AN
. — 3 SRR
-"II I| Il II I'-,I
g /g /i
= gi = ™ / W P
_.'"\.-'_"\__ /% E____/ "M /.'
A T — L,
_1. — . I
T T T T ¥ T T T T T T T T T
&000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavanumber {crm™)

Rys. 3. Widma IR otrzymane dla prébek: 1 — bentonit z Ca-MMT oraz poddanych dziataniu pola ultradzwiekéw w zadanym
przedziale czasu: 2 — bentonit z Ca-MMT (5 min), 3 — bentonit z Ca-MMT (10 min), 4 — bentonit z Ca-MMT (15 min)

Fig. 3. The IR spectra obtained for samples: 1 — bentonite with Ca-MMT and treated with an ultrasonic field

in a predetermined time interval: 2 — bentonite with Ca-MMT (5 min), 3 — bentonite with Ca-MMT (10 min), 4 — bentonite
with Ca-MMT (15 min)
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Rys. 4. Widma IR otrzymane dla probek: 1 — bentonit z K-MMT oraz poddanych dziataniu pola ultradzwiekéw w zadanym
przedziale czasu: 2 - bentonit K-MMT (5 min), 3 — bentonit z K-MMT (10 min), 4 — bentonit z K-MMT (15 min), 5 — bentonit
Na-MMT (Specjal)

Fig. 4. The IR spectra obtained for samples: 1 — bentonite K-MMT and treated with an ultrasonic field in a predetermined
time interval: 2 — bentonite K-MMT (5 min), 3 - bentonite K-MMT (10 min), 4 — bentonite K-MMT (15 min), 5 — bentonite
Na-MMT (Specjal)

Na rysunku 3 zamieszczono widma IR dla prébek
bentonitu wapniowego zawierajgcego w strukturze MMT
kationy wapnia (Ca-MMT) oraz widma IR otrzymane
dla prébek poddanych dziataniu pola ultradzwiekéw
w zadanym przedziale czasu: Ca-MMT (5 min), Ca-MMT
(10 min), Ca-MMT (15 min).

Na rysunku 4 przedstawiono widma IR dla zmody-
fikowanych prébek K-MMT oraz prébki komercyjnego
aktywowanego bentonitu kationami sodu Na-MMT
(Specijal).

Na podstawie analizy otrzymanych widm IR mozna
stwierdzi¢, ze w rejonie liczb falowych 3600-3400 cm-"
dochodzi do istotnych zmian w strukturze rozpatrywa-
nych prébek MMT. Pasmo w zakresie 3600 cm-', zwigza-

Figure 3 contains the IR spectra for the samples
containing calcium bentonite structure MMT calcium
cations (Ca-MMT), and IR spectra obtained for sam-
ples exposed to an ultrasonic field in a predetermined
period of time: the Ca-MMT (5 min), Ca-MMT (10 min),
Ca-MMT (15 min).

Figure 4 presents the IR spectra for modified samples
and K-MMT commercial sample of bentonite activated
by sodium cations Na-MMT (Specjal).

Based on the analysis of the IR spectra obtained it
can be concluded that in the region of wavenumbers
3600-3400 cm™' there are significant changes in the
structure of the samples examined MMT. Band in the
range of 3600 cm-', associated with the vibration from
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ne z drganiami pochodzgcymi od drgan rozciggajgcych
grup hydroksylowych (-OH), lezgcych w zewnetrznej
warstwie pakietu zaangazowanych w tworzenie wigzan
wodorowych, ulega przesunieciu (por. rys. 3 widmo 3i4
oraz rys. 4 widmo 3) [20]. Szerokie pasmo z maksimum
ok. 3400 cm" jest wynikiem drgan rozciggajgcych -OH
pochodzgcych od wody znajdujgcej sie w przestrzeni
miedzypakietowej. Na otrzymanych widmach IR mozna
zauwazy¢ przesuniecie pasma w rejonie liczb falowych
3400 cm™" dla prébek poddanych modyfikacji. Fakt ten
Swiadczy o udziale grup -OH i wody zachodzgcych
w przestrzeni miedzywarstwowej odziatywaniach wy-
wotanych procesem modyfikacji fizycznej i chemicz-
nej. Pasma w zakresie liczb falowych ok. 1600 cm-'
odpowiadajg drganiom rozciggajgcym wigzan Al-OH
i Si-OH. W okolicy pasma 1040 cm™ wystepujg drgania
rozciggajace Si-O. Ponizej liczb falowych 900 cm™" wy-
stepujg pasma charakterystyczne dla: AIAIOH, AIFeOH,
AIMgOH od drgan zginajacych. Ponadto dla prébek
zmodyfikowanych zaobserwowano obecnos¢ na wid-
mach IR pasma w okolicy 1400 cm, ktore $wiadczy
0 obecnosci w strukturze jonéw weglanowych CO,>.
Charakterystyczne pasma wystepujgce w widmach
IR dla poszczegoinych MMT przedstawiono w tabeli 1.

the stretching vibration of hydroxyl groups (-OH), lying
in the outer layer of a packet involved in the formation
of hydrogen bonds shifts (cf. Fig. 3 spectrum 3 and 4
and Fig. 4 of the spectrum 3) [20]. Broad band with
a maximum of approx. 3400 cm™' is due to -OH stretch-
ing vibration derived from water present in the interlayer
space. At obtained IR spectra there can be observed
a band shift in the region of wavenumber 3400 cm™" for
modified samples. This fact testifies to the participation
of groups -OH and water occurring in the interlayer inter-
actions caused by the process of physical and chemical
modification. The bands in the wavenumber range of
approx. 1600 cm' correspond to the stretching vibration
of bonds of AI-OH and Si-OH. In the vicinity of the band
in 1040 cm™, stretching vibration of Si-O occurs. Below
the wavenumbers 900 cm™" are noticed characteristic
bands for: AIAIOH, AIFeOH, AIMgOH of bending vibra-
tions. In addition, on IR spectra of modified samples
were observed bands near 1400 cm™ which indicates
the presence of carbonate ion CO,* in the structure.

In Table 1 are presented characteristic features found
in the IR spectra for each MMT.

Tabela 1. Charakterystyczne pasma w widmach IR dla bentonitéw zawierajgcych Ca-MMT, K-MMT, Na-MMT
Table 1. Characteristic bands in the IR spectra for bentonite-containing Ca-MMT K-MMT, Na-MMT

Ca-MMT
(5 min)

Ca-MMT
(10 min)

Ca-MMT

Ca-MMT (15 min)

K-MMT

K-MMT
(5 min)

K-MMT
(10 min)

K-MMT
(15 min)

Na-MMT

(Specijal) Przypisanie/

Ascription

cm!

3634 3634 3630 3626 3638

3638

v-OH, drgania
wystepujgce
w mineratach 2 : 1
z Al w otoczeniu
oktaedrycznym /
v-OH vibrations
occurring in minerals
of 2 : 1 with Al in
an octahedral sites

3646 3638 3638

3432 3453 3432 3428 3449

3436

3445 3445 3436 v(H-O-H)

1637 1646 1642 1642 1642

1642

1642 1642 1646 S(H-O-H)

- 1435 1431 1456 1461 1431

obecnosc¢ jonéw
weglanowych CO,> /

the presence of
carbonate ions CO,*

1456 1435 1431

1040 1044 1040 1044 1044

1044

v(Si-0)
w tetraedrach SiO, /
v(Si-0) in SiO,
tetrahedrons

1044 1044 1044

913 913 913 913 913

917

913 913 913 S(AI-Al-OH)

v — drgania rozciggajace / stretching vibrations, & — drgania zginajgce / bending vibrations
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3.3. Badania spektrofotometryczne

Zdolnos¢ (pojemnos¢) do wymiany kationu (CEC)
wyznacza sie réznymi metodami analitycznymi. Obecnie
w analizie ilosciowej szeroko wykorzystuje sie technike
spektrofotometrii. Metoda spektrofotometrii polega na
pomiarze absorbancji w badanym analicie, ktéry zawiera
prébke oznaczanej substancji. Oznaczenie spektrofo-
tometryczne, dzieki ktéremu okresli¢ mozna poziom
CEC, przeprowadza sie wobec zwigzku koordynacyj-
nego. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki ozna-
czenia spektrofotometrycznego przy udziale zwigzku
koordynacyjnego Cu(ll)-trietylenotetraaminy (Cu-TET).
Podczas kontaktu mineratu ilastego ze zwigzkiem koor-
dynacyjnym dochodzi do adsorpcji kompleksu Cu-TET
na powierzchni czgstek montmorylonitu. W przypadku
technologii mas odlewniczych wyznaczony CEC dla
prébki bentonitu jest parametrem wskazujgcym na jego
jakos¢ w kontekscie wiasciwosci wigzgcych ziarna osno-
Wy, przy czym im wyzsza pojemnos¢ wymiany kationu,
tym lepsze wiasciwosci wigzgce MMT.

Na rysunku 5 zestawiono wartosci CEC uzyskane
dla: bentonitu wapniowego (zawierajacego w struktu-
rze MMT kationy wapnia, Ca-MMT) oraz dla probek
bentonitu wapniowego poddanych dziataniu czynnika fi-
zycznego, tj. pola ultradzwiekdéw w przedziale czasu: 5-
15 minut. Z przedstawionej na wykresie zaleznosci wyni-
ka, ze wprowadzenie czynnika fizycznego (pole ultradz-
wiekdw) wplywa korzystnie na wartos¢ CEC. Najwyzsza
warto$¢ zostata uzyskana dla probki Ca-MMT(5 min)
i wyniosta 75,88 mmol/100 g. Im dtuzszy czas dziatania
pola ultradzwiekowego, tym wartos¢ CEC jest nizsza.
Swiadczy to o tym, ze przestrzer miedzypakietowa roz-
szerzyta sie w ciggu 5 minut, a warstwowa struktura
nie ulegta zniszczeniu. Wydtuzajgc czas dziatania pola
ultradzwiekéw do 15 minut, struktura ulega stopniowo
deformacji, co przektada sie na spadek zdolnosci do
wymiany jonowej (widoczne stopniowe obnizanie sie
wartosci CEC).

3.3. Spectrophotometric research

The ability (capacity) to exchange cation (CEC) is
determined by various analytical methods. Currently
in quantitative analysis, spectrophotometry is the most
widely used technique. The spectrophotometry method
consists of measuring the absorbance of the analyte in
the test, the sample which contains the substance to
be determined. Spectrophotometric investigation, which
can determine the level of the CEC is performed against
the coordination compound. This paper presents the
results of spectrophotometric investigation with the
participation of the coordination compound Cu(ll)-tri-
etylenotetraamine (Cu-TET). During the contact of the
mineral clay with the coordination compound, Cu-TET
adsorption occurs on the surface of montmorillonite
particles. In the case of moulding sands technology
designated sample CEC of bentonite is a parameter
indicating the quality, in the context of the binding prop-
erties of grain matrix, wherein the cation exchange ca-
pacity is higher, the MMT binding properties are better.

Figure 5 presents the CEC values obtained for calci-
um bentonite (containing calcium cations in MMT struc-
ture, Ca-MMT) and for the calcium bentonite samples
treated by physical factor, i.e. an ultrasonic field in the
time interval 5-15 minutes. In the graph shown, the
introduction of physical (ultrasound field) has a benefi-
cial effect on the value of the CEC. The highest value
was obtained for the sample Ca-MMT (5 min), and was
75.88 mmol/100 g. The longer the duration of action
of the ultrasound field, the lower the CEC value. This
shows that the interlayer space spread over 5 minutes,
and the layered structure is not destroyed. Extending the
duration of action of an ultrasonic field for 15 minutes,
the structure is gradually deformed, which results in
areduced ion exchange capacity (see a gradual decline
in the CEC).
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Rys. 5. Zdolno$¢ do wymiany jonowej (CEC) otrzymana dla prébek Ca-MMT poddanych dziataniu pola ultradzwiekéw
w zadanym przedziale czasu: Ca-MMT, Ca-MMT (5 min), Ca-MMT (10 min), Ca-MMT (15 min)
Fig. 5. The ion exchange capacity (CEC) obtained for Ca-MMT subjected to an ultrasonic field in a predetermined period
of time: Ca-MMT, Ca-MMT (5 min), Ca-MMT (10 min), Ca-MMT (15 min)
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Rys. 6. Zdolnos$¢ do wymiany jonowej (CEC) otrzymana dla prébek K-MMT poddanych dziataniu pola ultradzwiekéw
w zadanym przedziale czasu: K-MMT, K-MMT (5 min), K-MMT (10 min), K-MMT (15 min), Na-MMT (Specjal)
Fig. 6. The ion exchange capacity (CEC) obtained for samples K-MMT subjected to an ultrasonic field in
a predetermined time interval: K-MMT, K-MMT (5 min), K-MMT (10 min), K-MMT (15 min), Na-MMT (Specjal)

Na rysunku 6 przedstawiono wyniki badan CEC dla
prébek bentonitu zmodyfikowanego kationami potasu
(K-MMT) oraz dla prébki komercyjnego bentonitu Na-
-MMT (Specjal). Modyfikacja chemiczna kationami po-
tasu nie prowadzi do otrzymania pozadanej wartosci
CEC, zblizonej do osigganej dla komercyjnego bentonitu
Na-MMT(Specjal). Warto$c¢ ta jest o okoto 10% nizsza
od wartosci CEC uzyskanej dla Na-MMT(Specijal), przy
czym jest ona wyzsza od wartosci CEC uzyskanej dla
bentonitu wapniowego (por. rys. 5). Dopiero wprowadze-
nie czynnika fizycznego w postaci pola ultradzwiekow
powoduje widoczne zmiany w wartosciach CEC. Czas
dziatania ultradzwiekéw ma znaczenie. Dla czasu dzia-
tania ultradzwiekéw w przedziale 10—15 minut otrzymuje
sie wartos¢ CEC na poziomie 76 mmol/100 g. Uzyskany
poziom wartosci CEC jest nieco nizszy od uzyskanego
dla Na-MMT(Specjal). Fakt ten moze by¢ przyczyna
réznicy w promieniach kationéw sodu i potasu. Kation
potasu ma dtuzszy promien jonowy (138 pm) od kationu
sodu (102 pm) i od kationu wapnia (100 pm) obecnego
w bentonicie wapniowym, stad tez wiekszy rozmiar ka-
tionu potasu moze utrudniaé proces wymiany jonowej.
Woprowadzenie czynnika fizycznego w postaci pola ultra-
dzwiekéw w zadanym przedziale czasu (10-15 minut)
powoduje korzystng zmiane w strukturze montmorylonitu
(zwieksza sie przestrzen miedzypakietowa), co wptywa
na zwiekszenie zdolnosci do wymiany jonowej w MMT.

4. Wnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan FTIR
i UV-Vis stwierdzi¢ mozna, ze rodzaj i sposéb prowa-
dzenia modyfikacji wptywa na strukture, a przy tym na
zdolnos$¢ do wymiany jonowej (CEC) montmorylonitu
zawartego w bentonicie wapniowym. Przeprowadzone
modyfikacje fizyczne (pole ultradzwiekdw), chemiczne
(dodatek K,CO,) oraz chemiczno-fizyczne (dodatek
K,CO, i pole ultradzwigkdéw) dla bentonitu wapniowego

Figure 6 presents the results of CEC for the samples
of bentonite modified by potassium cations (K-MMT) and
for the sample of commercial bentonite, Na-MMT (Spec-
jal). The chemical modification by potassium cations
does not lead to the desired value CEC similar to that
achieved for commercial bentonite Na-MMT (Specjal).
This value is about 10% lower than the value obtained
for the CEC Na-MMT (Specjal), the latter being higher
than the value obtained for the CEC calcium bentonite
(cf. Fig. 5). The introduction of the physical factor in the
form of an ultrasonic field causes a substantial change in
the values of CEC. The duration of action of ultrasound
is important. For the duration of ultrasound activity in
the range of 10—15 minutes, the CEC value is less than
76 mmol/100 g. The level of the CEC is slightly lower
than that obtained for Na-MMT (Specjal). This may be
the reason for the difference in radii of the cations so-
dium and potassium. Potassium cations have a longer
ionic radius (138 pm) than the sodium cation (102 pm)
and the calcium cation (100 pm) present in calcium
bentonite and hence the larger size of potassium cati-
on may obstruct the ion-exchange process. The incor-
poration of the physical factor of an ultrasonic field in
a predetermined period of time (10-15 minutes) results
in a favourable change in the structure of montmorillon-
ite (increased interlayer space), which increases with
ion exchange in the MMT.

4. Conclusions

Based on the results of FTIR and UV-Vis research
it can be seen, that the type and method of modifi-
cation affects the structure, as well as the ability to
ion exchange (CEC) montmorillonite contained in the
calcium bentonite. Modifications carried out physically
(ultrasound field), chemically (addition of K,CO,) and
chemically-physically (addition of K,CO, and the ul-
trasound field) for calcium bentonite containing mont-
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zawierajgcego w strukturze montmorylonitu kationy
wapnia dajg mozliwos¢ uzyskania wyzszych wartosci
CEC od wartosci CEC uzyskanej dla nieaktywowa-
nego bentonitu. Tylko w jednym przypadku, dla prob-
ki K-MMT(5 min), otrzymano wartos¢ porownywalng
z wartoscig CEC uzyskang dla bentonitu wapniowego.
Przyczyny tego zjawiska mozna sie dopatrywac w zbyt
krétkim czasie dziatania pola ultradzwiekéw. Odpowied-
nio dtugi czas jest konieczny do przeprowadzenia zmian
w strukturze MMT, tak by zapewni¢ jak najlepszg wy-
dajnos¢ procesu wymiany jonowej. Otrzymane wyniki
eksperymentalne bedg wziete pod uwage w dalszym
etapie prac, w ktérym uzyskane bentonity na drodze
modyfikacji fizycznej i chemicznej zostang uzyte jako
materiaty wigzace w masach klasycznych oraz poddane
badaniom wybranych wtasciwosci technologicznych.
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morillonite in the structure of calcium cations makes
it possible to obtain higher values of CEC compared
to values obtained for the non-activated bentonite.
Only in one case, for the K-MMT (5 min) was observed
a comparable value with the CEC value of the resulting
calcium bentonite. The reasons for this phenomenon
can be found in the short duration of the operation of
the ultrasonic field. Correspondingly a long timeframe
is necessary to carry out changes in the structure of
MMT, in order to ensure the best performance of the
ion-exchange process. Obtained results will be taken
into account at a later stage of research, in which the
physically or chemically modified bentonites will be
used as binders in the green sand and tested for se-
lected technological properties.
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