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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badań spektralnych (FTIR, 
UV-Vis) przeprowadzonych dla próbek nieaktywowanego 
bentonitu (wapniowego) posiadającego w swym składzie 
główny składnik mineralny montmorylonit (MMT). MMT, 
jako składnik bentonitu zawierający jony wapnia (Ca-MMT), 
poddano modyfikacji na drodze fizycznej i chemicznej. Pro-
ces aktywacji fizycznej zainicjowano działaniem pola ultra-
dźwięków (40 kHz). Modyfikację chemiczną Ca-MMT, po-
przez wymianę jonową kationów wapnia na kationy potasu, 
przeprowadzono z udziałem modyfikatora w postaci węgla-
nu potasu, przy czasie aktywacji równym 1 h. W celu okre-
ślenia efektywności przeprowadzonej modyfikacji dla zmo-
dyfikowanych fizycznie i chemicznie próbek montmorylonitu 
(K-MMT) w bentonicie przeprowadzono cykl badań anali-
tycznych, w tym strukturalnych (FTIR) oraz spektrofotome-
trycznych (UV-Vis). Stwierdzono, że rodzaj i sposób prowa-
dzenia modyfikacji, w tym zmiana czasu działania czynnika 
fizycznego na nieaktywowany bentonit, wpływa na zdolność 
do wymiany jonowej montmorylonitu (CEC). Zarówno zmo-
dyfikowany fizycznie (ultradźwięki), jak i chemicznie (kationy 
potasu) MMT w bentonicie wapniowym wykazuje CEC na 
nieco niższym poziomie od CEC wyznaczonego dla stoso-
wanego w technologii mas formierskich bentonitu sodowe-
go. Zmodyfikowany MMT może więc stanowić alternatywny 
materiał wiążący do zastosowania w masach klasycznych.

Słowa kluczowe: montmorylonit, modyfikacja montmorylonitu, 
wymiana jonowa, CEC, pole ultradźwięków
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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 ions (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. Wstęp

Głównym i najważniejszym składnikiem bentonitu jest 
montmorylonit (MMT). Montmorylonit posiada budowę, 
która determinuje jego właściwości fizykochemiczne,  
w tym ma wpływ na aktywność MMT w procesach mody-
fikacji [1]. Fakt ten ma ogromne przełożenie aplikacyjne.

Montmorylonit zaliczany jest do glinokrzemianów 
warstwowych o strukturze trzech warstw w pakiecie 
2 : 1. W strukturze warstw znajdują się 2 podwarstwy 
tetraedryczne (T) i 1 podwarstwa oktaedryczna (O). 
Grubość pakietu T:O:T wynosi około 0,96 nm, natomiast 
długości pozostałych jego wymiarów mieszczą się w za-
kresie 200−1000 nm. Poszczególne pakiety są ze sobą 
wzajemnie powiązane siłami van der Waalsa. Pomię-
dzy poszczególnymi pakietami znajduje się przestrzeń,  
w której występują, oprócz wody, wymienne kationy 
metali, w tym: Na+, Mg2+, Li+, Ca2+ oraz Al3+. Przestrzeń ta 
ma szerokość około 0,3 nm [2,3]. Kationy metali można 
stosunkowo łatwo podstawić innymi kationami metali 
poprzez wymianę jonową, zmieniając przy tym określo-
ne właściwości montmorylonitu. Zdolność do wymiany 
międzypakietowych kationów (CEC – cation exchange 
capacity) jest jedną z najważniejszych cech materia-
łów ilastych, w tym glinokrzemianów warstwowych.  
W montmorylonicie rozmiar podstawienia jest wyrażony 
w milirównoważnikach międzywarstwowego kationu na 
100 g materiału ilastego (meq/100 g). W oznaczeniach 
CEC stosowana jest też jednostka mmol/100 g mate-
riału ilastego. Ogólnie pojęcie „CEC” można rozumieć 
jako liczbę miejsc na powierzchni minerału, które mogą 
wiązać kationy w wyniku działania sił elektrostatycz-
nych. Dodatkowo hydrofilowy charakter powierzchni 
krystalitów powoduje, że glinokrzemiany warstwowe 
są podatne na modyfikacje związkami nieorganicznymi 
i organicznymi.

Montmorylonit zawierający w przestrzeni między-
warstwowej kationy wapnia (Ca-MMT) występuje  
w naturze jako składnik bentonitu wapniowego [4]. 
Należy mieć jednak na uwadze fakt, że bentonit jako 
surowiec pochodzenia mineralnego zawiera też inne 
domieszki. W jego składzie mogą znajdować się nie 
tylko zdolne do wymiany kationy wapnia, ale też in-
nych metali. W literaturze przedmiotu bentonit w ta-
kiej mineralnej postaci nazywany jest również „ben-
tonitem nieaktywowanym”. Kationy wapnia są jednak  
w przewadze, stąd też przywoływana jest w niniejszej 
publikacji nazwa „bentonit wapniowy”. Ponadto nazwy: 
„nieaktywowany” (zamiennie: „wapniowy”) i „aktywo-
wany” (zamiennie: „sodowy” – zmodyfikowany katio-
nami sodu) są szeroko używane w literaturze fachowej  
w odniesieniu do ich przetwarzania w technologii mas 
odlewniczych [5,6].

Ze względu na swoją budowę i właściwości fizykoche-
miczne montmorylonit znajduje szerokie zastosowanie 
w różnych dziedzinach. Najczęściej wykorzystuje się 
go w przemyśle: 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+, 
Mg2+, Li+, Ca2+ and Al3+. 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 (meq/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 również jako adsorbent, nośnik katalityczny, 
środek adhezyjny, dodatek do żywności i leków oraz 
jako nanonapełniacz polimerów [9−12].

Istnieje wiele możliwości prowadzenia modyfikacji 
struktury MMT na drodze fizycznej lub chemicznej 
[9−11,13], których głównym celem jest poprawa wła-
ściwości adhezyjnych i termostabilnych minerału oraz 
zwiększenie jego zdolności sorpcyjnych [9,10,13]. Do 
najważniejszych metod modyfikacji należą: wymiana 
jonowa z nieorganicznymi lub organicznymi kationami, 
wymiana jonowa z kompleksowymi kationami oraz re-
akcje z kwasami. W celu modyfikacji stosuje się również 
operacje fizyczne, takie jak: liofilizacja, działanie plazmy 
lub ultradźwięków [9−11,13].

W technologii odlewniczej, jako składnik mas kla-
sycznych, stosuje się bentonit aktywowany zawierający  
w swym składzie montmorylonit modyfikowany katio-
nami sodu (Na-MMT). Modyfikacja prowadzona jest na 
drodze wymiany jonowej międzypakietowych kationów 
(rys. 1). Zmodyfikowany Na-MMT wykazuje większe 
właściwości adhezyjne, w tym zdolności do wiązania 
ziaren osnowy, co jest istotne pod kątem jego zasto-
sowania jako materiału wiążącego w technologii mas 
formierskich [14−16].

Opisany w niniejszej publikacji cykl badań związany 
jest z otrzymaniem w procesie fizycznej i chemicznej 
modyfikacji bentonitu wykazującego właściwości zbliżo-
ne do stosowanego powszechnie jako składnik mas kla-
sycznych bentonitu sodowego. Modyfikację prowadzono 
przy udziale czynnika fizycznego (pole ultradźwięków), 
jak też przy udziale substancji chemicznej o budowie 
jonowej zawierającej kationy potasu (węglan potasu). 
Dla zmodyfikowanego fizycznie, jak i chemicznie MMT 
w bentonicie wapniowym wykonano analizę strukturalną 
(FTIR) oraz wyznaczono spektrofotometrycznie CEC,  
a otrzymane wyniki porównano z wynikami badań otrzy-

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].

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 

Rys. 1. Schemat procesu aktywacji montmorylonitu kationami sodu [17]
Fig. 1. Diagram of the montmorillonite activation process by sodium cations [17]

ACTIVATION
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manych dla wapniowego bentonitu i sodowego bento-
nitu stosowanego jako materiał wiążący w technologii 
mas formierskich.

2. Metodyka badań

2.1. Stosowane materiały

W badaniach zastosowano następujące materiały  
i odczynniki:

 – bentonit wapniowy, nieaktywowany (SN) firmy ZGM 
„Zębiec”,

 – bentonit sodowy, aktywowany (Specjal) firmy ZGM 
„Zębiec”,

 – węglan potasu (K2CO3) firmy POCH,

 – trietylenotetraamina firmy Aldrich,

 – siarczan (VI) miedzi(II), CuSO4 firmy MERCK,

 – bromek potasu (KBr) firmy ACROS ORGANICS,

 – woda destylowana firmy POCH.

2.2. Aparatura

W badaniach wykorzystano następujące urządzenia:

 – spektrofotometr VIS ODYSSEY DR/2500 firmy 
HACH, długość fali 620 nm,

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

 – urządzenie ultradźwiękowe Sonic-3 firmy POLSO-
NIC, częstotliwość – 40 kHz; moc ultradźwiękowa 
(max/okres) – 2 × 160 W.

2.3. Metody badawcze

W badaniach zastosowano dwie metody analityczne:

1) badania strukturalne wykonano za pomocą me-
tody spektrometrii w podczerwieni (FTIR) – do 
odważonej ilości KBr (200 mg) dodano określoną 
ilość badanego bentonitu (2 mg). Następnie ca-
łość dokładnie wymieszano, utarto w moździerzu 
agatowym i umieszczono pod prasą hydrauliczną 
(ciśnienie 20 MPa). Po sprasowaniu dla otrzymanej 
sprasowanej pastylki zawierającej badaną próbkę 
materiału przeprowadzono za pomocą spektrometru 
badania spektralne (FTIR). Widma IR dla badanych 
próbek bentonitów otrzymywano względem 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 
“Zębiec” company,

 – sodium bentonite, activated (Specjal) from ZGM 
“Zębiec” company,

 – potassium carbonate (K2CO3) from POCH company,

 – triethylenetetramine from Aldrich company,

 – copper (II) sulphate, CuSO4 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 × 
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-
żonej ilości próbki bentonitu (200 mg) dodano wodę 
(35 ml), a następnie całość dyspergowano ultradź-
więkami. Do tak otrzymanej wpensji dodano 10 ml 
0,01M roztworu Cu(II)-trietylenotetraminy, a kolbę 
dopełniono wodą do objętości 50 ml. Całość odwi-
rowywano do momentu uzyskania klarownego roz-
tworu wymaganego przy pomiarze fotometrycznym. 
Oznaczenie spektrofotometryczne otrzymanego roz-
tworu prowadzono w 10 mm kuwecie przy długości 
fali 620 nm, względem wody jako próby zerowej [18].

3. Wyniki badań

3.1. Proces modyfikacji

Modyfikację montmorylonitu w nieaktywowanym ben-
tonicie (wapniowym) przeprowadzono w trojaki sposób:

1) na drodze fizycznej (działanie ultradźwięków),

2) na drodze chemicznej (wymiana kationów metali, 
głównie wapnia, obecnych w przestrzeniach mię-
dzypakietowych na kationy potasu),

3) na drodze fizycznej (działanie ultradźwięków) i che-
micznej (wymiana kationów metali, głównie wapnia, 
obecnych w przestrzeniach międzypakietowych na 
kationy potasu).

W celu przeprowadzenia modyfikacji fizycznej trzy 
próbki nieaktywowanego bentonitu w ilości 15 g pod-
dano działaniu pola ultradźwięków (40 kHz) w zadanym 
przedziale czasu: 1. próbka Ca-MMT: 5 min; 2. próbka 
Ca-MMT: 10 min; 3. próbka Ca-MMT: 15 min.

Modyfikację chemiczną zrealizowano, sporządza-
jąc trójskładnikową mieszaninę złożoną z nieaktywo-
wanego bentonitu (wapniowego) w ilości 15 g, wody 
destylowanej (3 g) oraz węglanu potasu (0,607 g),  
a następnie poddając procesowi homogenizacji (mie-
szadło magnetyczne). Podane ilości składników wynika-
ły z danych zawartych w patencie dotyczącym aktywacji 
bentonitu wapniowego [19]. Czas aktywacji, podczas 
którego zachodzi wymiana jonowa wynosił 1 h. Po ak-
tywacji całość próbki przeniesiono do tygli ceramicznych 
i skierowano do suszenia (105°C, 1 h). Po wysuszeniu 
próbkę rozdrobniono w moździerzu i skierowano do 
badań analitycznych.

Proces modyfikacji trzecim sposobem przebiegał  
w taki sam sposób, jak opisano powyżej, tj. sporzą-
dzono trójskładnikową mieszaninę złożoną z bentonitu 
wapniowego (15 g), wody destylowanej (3 g) oraz wę-
glanu potasu (0,67 g). Uzyskaną mieszaninę wstępnie 

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(II)-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 czę-
ści. Następnie umieszczono je kolejno w urządzeniu 
ultradźwiękowym i poddano działaniu pola ultradźwię-
ków w zadanym okresie czasu (1. część mieszaniny –  
5 min; 2. część mieszaniny – 10 min; 3. część miesza-
niny – 15 min). Po ustaniu działania pola ultradźwięków 
próbki mieszanin pozostawiono w warunkach pokojo-
wych na 1 h, wydłużając tym samym czas aktywacji, 
podczas którego zachodzi wymiana jonowa. Następnie 
próbki mieszanin przeniesiono do tygli ceramicznych  
i skierowano do suszenia (105°C, 1 h). Po wysuszeniu 
zmodyfikowane próbki mieszanin rozdrobniono w moź-
dzierzu i skierowano do badań analitycznych. Schemat 
postępowania podczas modyfikacji chemicznej MMT  
w bentonicie wapniowym wobec działania pola ultradź-
więków przedstawiono na rysunku 2.

3.2. Badania strukturalne

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

 – I seria (rys. 3) – dla bentonitu wapniowego (zawiera-
jącego w strukturze MMT kationy wapnia, Ca-MMT) 
oraz dla próbek bentonitu wapniowego poddanych 
działaniu czynnika fizycznego, tj. pola ultradźwię-
ków w przedziale czasu: 5−15 minut,

 – II seria (rys. 4) – dla zmodyfikowanej chemicznie 
(kationy potasu) próbki bentonitu wapniowego ka-
tionami potasu (K-MMT), dla zmodyfikowanych 
chemicznie i fizycznie próbek K-MMT(5 min),  
K-MMT(10 min), K-MMT(15 min) oraz dla komer-
cyjnego, aktywowanego bentonitu zawierającego 
w strukturze MMT kationy sodu Na-MMT(Specjal).

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.

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 I (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 II (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).

Rys. 2. Schemat procesu modyfikacji chemicznej MMT w bentonicie wapniowym wobec pola ultradźwięków
Fig. 2. Diagram of the process of chemical modification of MMT in calcium bentonite to the field of ultrasound
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Na rysunku 3 zamieszczono widma IR dla próbek 
bentonitu wapniowego zawierającego w strukturze MMT 
kationy wapnia (Ca-MMT) oraz widma IR otrzymane 
dla próbek poddanych działaniu pola ultradźwięków  
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 próbek K-MMT oraz próbki komercyjnego 
aktywowanego bentonitu kationami sodu Na-MMT 
(Specjal).

Na podstawie analizy otrzymanych widm IR można 
stwierdzić, że w rejonie liczb falowych 3600−3400 cm-1 
dochodzi do istotnych zmian w strukturze rozpatrywa-
nych próbek MMT. Pasmo w zakresie 3600 cm-1, związa-

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-1 there are significant changes in the 
structure of the samples examined MMT. Band in the 
range of 3600 cm-1, associated with the vibration from 

Rys. 3. Widma IR otrzymane dla próbek: 1 − bentonit z Ca-MMT oraz poddanych działaniu pola ultradźwięków 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)

Rys. 4. Widma IR otrzymane dla próbek: 1 − bentonit z K-MMT oraz poddanych działaniu pola ultradźwięków 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)
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ne z drganiami pochodzącymi od drgań rozciągających 
grup hydroksylowych (-OH), leżących w zewnętrznej 
warstwie pakietu zaangażowanych w tworzenie wiązań 
wodorowych, ulega przesunięciu (por. rys. 3 widmo 3 i 4 
oraz rys. 4 widmo 3) [20]. Szerokie pasmo z maksimum 
ok. 3400 cm-1 jest wynikiem drgań rozciągających -OH 
pochodzących od wody znajdującej się w przestrzeni 
międzypakietowej. Na otrzymanych widmach IR można 
zauważyć przesunięcie pasma w rejonie liczb falowych 
3400 cm-1 dla próbek poddanych modyfikacji. Fakt ten 
świadczy o udziale grup -OH i wody zachodzących  
w przestrzeni międzywarstwowej odziaływaniach wy-
wołanych procesem modyfikacji fizycznej i chemicz-
nej. Pasma w zakresie liczb falowych ok. 1600 cm-1 
odpowiadają drganiom rozciągającym wiązań Al-OH  
i Si-OH. W okolicy pasma 1040 cm-1 występują drgania 
rozciągające Si-O. Poniżej liczb falowych 900 cm-1 wy-
stępują pasma charakterystyczne dla: AlAlOH, AlFeOH, 
AlMgOH od drgań zginających. Ponadto dla próbek 
zmodyfikowanych zaobserwowano obecność na wid-
mach IR pasma w okolicy 1400 cm-1, które świadczy 
o obecności w strukturze jonów węglanowych CO3

2-.
Charakterystyczne pasma występujące w widmach 

IR dla poszczególnych 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-1 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-1 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-1 correspond to the stretching vibration 
of bonds of Al-OH and Si-OH. In the vicinity of the band 
in 1040 cm-1, stretching vibration of Si-O occurs. Below 
the wavenumbers 900 cm-1 are noticed characteristic 
bands for: AlAlOH, AlFeOH, AlMgOH of bending vibra-
tions. In addition, on IR spectra of modified samples 
were observed bands near 1400 cm-1 which indicates 
the presence of carbonate ion CO3

2- 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 bentonitów zawierających 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 Ca-MMT 
(5 min)

Ca-MMT 
(10 min)

Ca-MMT 
(15 min) K-MMT K-MMT 

 (5 min)
K-MMT 
(10 min)

K-MMT 
(15 min)

Na-MMT 
(Specjal) Przypisanie/

Ascription
cm-1

3634 3634 3630 3626 3638 3638 3646 3638 3638

ν-OH, drgania 
występujące  

w minerałach 2 : 1 
z Al w otoczeniu 
oktaedrycznym / 
ν-OH vibrations 

occurring in minerals 
of 2 : 1 with Al in  

an octahedral sites

3432 3453 3432 3428 3449 3436 3445 3445 3436 ν(H-O-H)
1637 1646 1642 1642 1642 1642 1642 1642 1646 δ(H-O-H)

– 1435 1431 1456 1461 1431 1456 1435 1431
obecność jonów 

węglanowych CO3
2- / 

the presence of 
carbonate ions CO3

2-

1040 1044 1040 1044 1044 1044 1044 1044 1044

ν(Si-O)  
w tetraedrach SiO4 / 
ν(Si-O) in SiO4 
tetrahedrons

  913   913   913   913   913   917   913   913   913 δ(Al-Al-OH)
ν – drgania rozciągające / stretching vibrations, δ – drgania zginające / bending vibrations
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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(II)-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  
a reduced ion exchange capacity (see a gradual decline 
in the CEC).

3.3. Badania spektrofotometryczne

Zdolność (pojemność) do wymiany kationu (CEC) 
wyznacza się różnymi metodami analitycznymi. Obecnie 
w analizie ilościowej szeroko wykorzystuje się technikę 
spektrofotometrii. Metoda spektrofotometrii polega na 
pomiarze absorbancji w badanym analicie, który zawiera 
próbkę oznaczanej substancji. Oznaczenie spektrofo-
tometryczne, dzięki któremu określić można poziom 
CEC, przeprowadza się wobec związku koordynacyj-
nego. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki ozna-
czenia spektrofotometrycznego przy udziale związku 
koordynacyjnego Cu(II)-trietylenotetraaminy (Cu-TET). 
Podczas kontaktu minerału ilastego ze związkiem koor-
dynacyjnym dochodzi do adsorpcji kompleksu Cu-TET 
na powierzchni cząstek montmorylonitu. W przypadku 
technologii mas odlewniczych wyznaczony CEC dla 
próbki bentonitu jest parametrem wskazującym na jego 
jakość w kontekście właściwości wiążących ziarna osno-
wy, przy czym im wyższa pojemność wymiany kationu, 
tym lepsze właściwości wiążące MMT.

Na rysunku 5 zestawiono wartości CEC uzyskane 
dla: bentonitu wapniowego (zawierającego w struktu-
rze MMT kationy wapnia, Ca-MMT) oraz dla próbek 
bentonitu wapniowego poddanych działaniu czynnika fi-
zycznego, tj. pola ultradźwięków w przedziale czasu: 5− 
15 minut. Z przedstawionej na wykresie zależności wyni-
ka, że wprowadzenie czynnika fizycznego (pole ultradź-
więków) wpływa korzystnie na wartość CEC. Najwyższa 
wartość została uzyskana dla próbki Ca-MMT(5 min)  
i wyniosła 75,88 mmol/100 g. Im dłuższy czas działania 
pola ultradźwiękowego, tym wartość CEC jest niższa. 
Świadczy to o tym, że przestrzeń międzypakietowa roz-
szerzyła się w ciągu 5 minut, a warstwowa struktura 
nie uległa zniszczeniu. Wydłużając czas działania pola 
ultradźwięków do 15 minut, struktura ulega stopniowo 
deformacji, co przekłada się na spadek zdolności do 
wymiany jonowej (widoczne stopniowe obniżanie się 
wartości CEC).

Rys. 5. Zdolność do wymiany jonowej (CEC) otrzymana dla próbek Ca-MMT poddanych działaniu pola ultradźwięków  
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. Zdolność do wymiany jonowej (CEC) otrzymana dla próbek K-MMT poddanych działaniu pola ultradźwięków  
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 badań CEC dla 
próbek bentonitu zmodyfikowanego kationami potasu 
(K-MMT) oraz dla próbki komercyjnego bentonitu Na-
-MMT(Specjal). Modyfikacja chemiczna kationami po-
tasu nie prowadzi do otrzymania pożądanej wartości 
CEC, zbliżonej do osiąganej dla komercyjnego bentonitu 
Na-MMT(Specjal). Wartość ta jest o około 10% niższa 
od wartości CEC uzyskanej dla Na-MMT(Specjal), przy 
czym jest ona wyższa od wartości CEC uzyskanej dla 
bentonitu wapniowego (por. rys. 5). Dopiero wprowadze-
nie czynnika fizycznego w postaci pola ultradźwięków 
powoduje widoczne zmiany w wartościach CEC. Czas 
działania ultradźwięków ma znaczenie. Dla czasu dzia-
łania ultradźwięków w przedziale 10−15 minut otrzymuje 
się wartość CEC na poziomie 76 mmol/100 g. Uzyskany 
poziom wartości CEC jest nieco niższy od uzyskanego 
dla Na-MMT(Specjal). Fakt ten może być przyczyną 
różnicy w promieniach kationów sodu i potasu. Kation 
potasu ma dłuższy promień jonowy (138 pm) od kationu 
sodu (102 pm) i od kationu wapnia (100 pm) obecnego 
w bentonicie wapniowym, stąd też większy rozmiar ka-
tionu potasu może utrudniać proces wymiany jonowej. 
Wprowadzenie czynnika fizycznego w postaci pola ultra-
dźwięków w zadanym przedziale czasu (10−15 minut) 
powoduje korzystną zmianę w strukturze montmorylonitu 
(zwiększa się przestrzeń międzypakietowa), co wpływa 
na zwiększenie zdolności do wymiany jonowej w MMT.

4. Wnioski

Na podstawie uzyskanych wyników badań FTIR  
i UV-Vis stwierdzić można, że rodzaj i sposób prowa-
dzenia modyfikacji wpływa na strukturę, a przy tym na 
zdolność do wymiany jonowej (CEC) montmorylonitu 
zawartego w bentonicie wapniowym. Przeprowadzone 
modyfikacje fizyczne (pole ultradźwięków), chemiczne 
(dodatek K2CO3) oraz chemiczno-fizyczne (dodatek 
K2CO3 i pole ultradźwięków) 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 K2CO3) and 
chemically-physically (addition of K2CO3 and the ul-
trasound field) for calcium bentonite containing mont-
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zawierającego w strukturze montmorylonitu kationy 
wapnia dają możliwość uzyskania wyższych wartości 
CEC od wartości CEC uzyskanej dla nieaktywowa-
nego bentonitu. Tylko w jednym przypadku, dla prób-
ki K-MMT(5 min), otrzymano wartość porównywalną  
z wartością CEC uzyskaną dla bentonitu wapniowego. 
Przyczyny tego zjawiska można się dopatrywać w zbyt 
krótkim czasie działania pola ultradźwięków. Odpowied-
nio długi czas jest konieczny do przeprowadzenia zmian 
w strukturze MMT, tak by zapewnić jak najlepszą wy-
dajność procesu wymiany jonowej. Otrzymane wyniki 
eksperymentalne będą wzięte pod uwagę w dalszym 
etapie prac, w którym uzyskane bentonity na drodze 
modyfikacji fizycznej i chemicznej zostaną użyte jako 
materiały wiążące w masach klasycznych oraz poddane 
badaniom wybranych właściwości 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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