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Streszczenie

Montmorylonit (MMT) nalezy do grupy glinokrzemianéw warstwowych skladajacych si¢ z pakietow trojwarstwowych T-O-T
charakterystycznych dla krzemianow o strukturze 2:1. W strukturze MMT wystepuja glownie spolaryzowane wiazania kowalencyjne
(atomowe), ale tez jonowe. Typ wigzania jest zdeterminowany przez rdznice elektroujemnosci migdzy oddzialywujacymi ze soba
atomami. Warstwa tetraedryczna (T) jest zbudowana gtownie z atomoéw krzemu, jednakze tetraedry moga posiada¢ w swojej strukturze
zamiast krzemu réwniez atomy glinu. Z kolei warstwa oktaedryczna (O) jest zbudowana z atoméw glinu, jak rowniez atomow: krzemu,
magnezu oraz zelaza. Pomiedzy pakietami wystepuje przestrzen, w ktorej znajduja sie kationy metali elektrododatnich: Ca**, Na*, Mg*’,
Li* oraz AI*', ktére sa zdolne do wymiany (reakcja wymiany). W przyrodzie najczeéciej spotykany jest montmorylonit wapniowy.
Montmorylonit ten mozna podda¢ modyfikacji w celu uzyskania materiatu o lepszych wiasciwosciach fizykochemicznych. Jako prosty
zabieg modyfikacji, najczgsciej stosuje si¢ aktywacj¢ z udzialem kationow sodu, dzigki czemu otrzymuje si¢ tzw. montmorylonit sodowy.
Zabieg modyfikacji, w przypadku montmorylonitu, jest mozliwy dzigki wlasciwosci jaka posiada MMT, czyli zdolnosci do wymiany
jonowej (CEC), ktora jest uwarunkowana wystgpowaniem w przestrzeni migdzy pakietowej montmorylonitu wiazan jonowych.

Stowa kluczowe: Struktura krystaliczna, Wigzania chemiczne, Glinokrzemiany, Fyllokrzemiany, Montmorylonit

1. Wprowadzenie krzer?u, ktory jest metaloidem (posiada wilasciwosci zaréwno
metali

i niemetali), a atomem tlenu (niemetal) ma charakter jonowo-ko-
walencyjny (rys. 1). Atom krzemu wzgledem atomu tlenu posiada
liczbe koordynacyjna réowna 4 1 zajmuje pozycj¢ centralna,
podczas gdy atomy tlenu znajduja si¢ w narozach. Zwykle wtedy
podstawowa jednostka krzemianow wystepuje w postaci anionu
krzemotlenowego [SiO4]* i ma mozliwos¢ utworzenia jeszcze
czterech dodatkowych wigzan [1-6].

W strukturze krzemianow atomy krzemu i tlenu tacza si¢ ze
soba na trzy sposoby tworzac wiazania:

- krzem-krzem poprzez tlen mostkowy: Si-O-Si;

- krzem-tlen terminalny-kationy metali: Si-O-Me;

- krzem-tlen terminalny: Si-O'.

Krzemiany tworza najliczniejsza grupg mineralow wystepuja-
cych na Ziemi. Sposréd wszystkich znanych mineralow stanowia
one az 40%. Gtownie sa to mineraty skatotworcze, jednak tworza
réwniez ztoza surowcoéw mineralnych jak i cennych metali tj. Ni,
Zn oraz Zr. W sklad krzemianéw wchodza przede wszystkim
atomy pierwiastkow: tlenu, krzemu, glinu, zelaza, wapnia, magne-
zu, sodu oraz potasu. Trzy najbardziej rozpowszechnione
mineraty krzemianowe w skorupie ziemskiej to: plagioklazy;
skalenie alkaliczne oraz kwarc [1].

Podstawowym elementem budujacym strukture sieci krysta-
licznej krzemianéw sa tetraedry krzemotlenowe SiO, - na bazie
tetraedrycznego anionu krzemotlenowego [SiO4]*. Wiazanie,
jakie wystepuje w tym elemencie struktury, pomiedzy atomem
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a) b) ¢)
Rys. 1. Tetraedr krzemotlenowy: a) model czaszowy,
b) szkieletowy, c) wielocianowy [1]

Najszerzej stosowang klasyfikacja krzemianow jest klasyfika-
cja zaproponowana przez W.L. Bragga (1930), zgodnie z ktora
podzial glinokrzemiandéw opiera si¢ na wyznaczanym stosunku
iloSciowym atoméw krzemu do atomoéw tlenu w anionie
1 obejmuje pig¢ réznych grup aniondw krzemianowych [1-6].

W niniejszym artykule przedstawiono przeglad literatury
zwiazany z budowa krystalograficzng montmorylonitu (MMT)
jako  przedstawiciela jednej z grup glinokrzemianow
warstwowych (fyllokrzemianow) sklasyfikowanych przez Bragga,
w ktorych stosunek atomow krzemu do tlenu wynosi 1:2,5.
Montmorylonit naturalny stat si¢ przedmiotem badan wiasnych
nad opracowaniem nowej metody jego aktywacji w kontekscie
zastosowania MMT w technologii odlewnicze;.

2. Glinokrzemiany

2.1. Struktura

W glinokrzemianach wystgpuje jednostka strukturalna,
w ktorej w okreslonych warunkach termodynamicznych dochodzi
do zastgpienia atomu krzemu - atomem glinu. Efektem tej
wymiany jest utworzenie si¢ tetraedru glino—tlenowego. Wielkosé¢
tego tetraedru zwigzana jest z promieniem jonowym, jaki posiada
glin, a jest on nieco wigkszy od krzemu. Skutkiem tej réznicy jest
zwigkszenie si¢ jonowosci wigzania Al-O (rys. 2a) w pordwnaniu
do wigzania Si—O (rys. 2b) [1].

a) b)
Rys. 2. Tetraedr a) AlOy4, b) SiO, [1]

Glinokrzemiany mozna podzieli¢ na [1]:
—  krzemiany glinu (glin okta- i tetraedryczny poza
pozycjami krzemu);
—  glinokrzemiany (glin tetraedryczny w pozycji krzemu);
—  glinokrzeminay glinu (glin w obu koordynacjach).

Glinokrzemiany charakteryzuja si¢ powstawaniem mostkow
typu: Si—O-Al ich energia jest nisza niz tych typu: Si—-O-Si, co

powoduje, ze najwyzej 50% miejsc pozycji Si moga zajmowac
kationy AI**. Oznacza to, ze w strukturach glinokrzemianéw nie
wystepuja mostki: AI-O—-Al.

Podstawienie atomu glinu przez krzem nalezy do typu podsta-
wienia heterowalentnego. Jony w takim potaczeniu posiadaja
rozne ladunki przez co wymagane jest wprowadzenie
dodatkowych kationow lub jondw w celu zbilansowania
tadunkow [1, 2, 4]. Najczestsze takie potaczenia to:

Si*t & AP*Me™*
Si**Me* & A3t Me™*
Si**Me* & ABTAPT (Me™)
2Si** & 2413t Me?*

2.2. Struktury fyllokrzemianowe

Glinokrzemiany sa jedng z najbardziej rozpowszechnionych
grup krzemianéw w skorupie Ziemskiej. Naturalnie wystgpujace
mineralty  glinokrzemianowe  s3  najcze$ciej  spotykane
w strukturach fyllokrzemianowych i tektokrzemianowych [1].
Fyllokrzemiany naleza do krzemianow warstwowych. Sposob
w jaki powstaje ich struktura jest zwiazany z dwoma tancuchami
inokrzemianow i oligokrzemianow wystepujacymi w krzemia-
nach. Gdy te zaczynaja si¢ ze sobg faczy¢ spontanicznie, powstaje
struktura warstwowa (polaczenia nastgpuja poprzez naroza
fancuchow) [1, 6]. Fyllokrzemiany sa zaliczane do polianionow
(anionéw krzemotlenowych), ktorych stosunek Si:O < 1:3.
Oznacza to, ze Si mozemy zastapi¢ kationami: glinu, magnezu,
berylu, fosforu oraz zelaza, jednak ich ilo$¢ nie moze przekroczyé
50% zawartosci krzemu (reguta Loevensteina) [1, 5-7].
Podstawowa jednostka strukturalna jaka buduje fyllokrzemiany to
Si,052 (rys. 3).

Rys. 3. Struktura podstawowa fyllokrzemianow [9]

Wigkszo$¢ glinokrzemianow nalezacych do tej grupy zawiera
réwniez jony hydroksylowe (OH), ktore lokuja si¢ wewnatrz
sze$ciocztonowych pierscieni. Procz podstawowe;j struktury tetra-
edrycznej w fyllokrzemianach wystepuje takze struktura okta-
edryczna, w ktorej wnetrzu znajduja sie katony metali: Mg®’, AI**
oraz Fe?'. Gdy nastepuje potaczenie warstw oktaedrow z tetra-
edrami poprzez terminalne atomy wierzchotkowe tlenu powstaje
struktura pakietu warstwowego charakterystyczna dla mineratow
ilastych.
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2.3. Podzial fyllokrzemianow

Podziatl fyllokrzemianow zostal zaproponowany przez
Bailey’a w 1980 roku obejmuje trzy grupy [1, 5, 6]:
(1) fyllokrzemiany 1:1;
(2) fyllokrzemiany 2:1 warstwowe;
(3) fyllokrzemiany 2:1 wstggowe.

Podstawa powyzszej klasyfikacji jest roznica w ulozeniu
warstw mineralow o podstawach tetraedrycznych i oktaedrycz-
nych. Montmorylonit, ktéry jest przedmiotem niniejszej
publikacji nalezy do grupy drugiej, czyli fyllokrzemianow
warstwowych
i podgrupy smektytow.

3. Montmorylonit

3.1. Budowa Kkrystaliczna

Montmorylonit (MMT) jest uwodnionym glinokrzemianem o
nastepujacej wzorcowej formule [10]:

(Na, Ca)g3(Al, Mg),Si,0,¢(OH),*n(H,0)

MMT zbudowany jest z trzech pakietow T-O-T charakte-
rystycznych dla krzemiandéw o strukturze 2:1. Warstwa tetra-
edryczna (T) jest zbudowana z atomoéw krzemu, natomiast
oktaedryczna (O) zawiera atomy glinu. Tetraedry moga posiadaé
zamiast atomow krzemu réwniez i atomy glinu, a oktaedry,
krzem, glin, magnez czy zelazo. Pomigdzy pakietami znajduje si¢
warstwa jonow wymiennych gdzie moga znajdowac si¢ kationy:
Na“, Ca®", Li", Mg2+ oraz AI**. W zaleznosci, ktore z nich beda
zajmowaé  strefe  miedzy pakietowa wyrézni¢ mozna
montmorylonit sodowy lub wapniowy (rys. 6).

»
L

A

o Al, Fe, Mg, Li
® OH

Odlegtosc
miedzyptaszczyznowa
<«
.V'

® e o0

Rys. 6. Struktura atomowa montmorylonitu [11]
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3.2. Struktura a wlasciowsci

Cechg charakterystyczng dla wigkszosci glinokrzemianow
warstwowych, w tym montmorylonitu, jest zdolno$¢ do
pochtaniania wody oraz pecznienia. Poniewaz montmorylonit
nalezy do uwodnionych glinokrzemianéw i posiada budowe
pakietowa, woda wystepujaca w jego strukturze posiada trzy
rézne ,,funkcje”: adsorpcyjna, migdzypakietowa oraz sieciowa.

Montmorylonit wystgpuje w naturze jako sktadnik bentonitu
wapniowego, ktory mozna modyfikowa¢ i aktywowac [7-9].
Montmorylonit aktywowany, jako glowny skladnik bentonitu
aktywowanego, znany jako sodowy (MMT-Na), wykazuje
wicksze zdolnosci do pochlaniania wody, jak tez pegcznienia.
Moze on zaabsorbowaé 5 razy wigcej wody niz sam wazy, przez
co, gdy osiagnie pelne nasycenie, jego objetos¢ jest 12 — 15 razy
wigksza niz w stanie przed nasycaniem. Natomiast bentonit
naturalny zawierajacy montmorylonit wapniowy (MMT-Ca) nie
wykazuje takich zdolnosci [7-9]. Pgcznienie bentonitu jest
réwniez skutkiem m.in. geometrycznego powinowactwa wody do
hydrofilowej powierzchni warstwy tetraedrcznej. Mianowicie,
dzigki zblizonemu utoZeniu pakietow tetraedrycznych w sieci do
utozenia atoméw wodoru w wodzie, mozliwe staje si¢ wigzanie
wodorowe migdzy atomami tlenu w bentonicie i atomami wodoru
w wodzie [7-9].

Zabieg aktywacji, jak tez modyfikacji, w przypadku montmo-
rylonitu wapniowego, jest mozliwy dzieki charakterystycznej dla
MMT-Ca zdolnosci do wymiany jonowej (CEC, ang. cation

exchange capacity) uwarunkowanej wystepowaniem
w przestrzeni  miedzypakietowej — montmorylonitu  wigzan
jonowych.

3.3. Badania wlasne

Obecnie w ramach pracy wilasnej rozpoczeto badania nad
nowa metoda aktywacji montmorylonitu kationami metali bloku
s. Proces aktywacji montmorylonitu przeprowadza si¢ w celu
poprawy jakosci MMT-Ca istotnej w  zastosowaniach
przemystowych, w tym w technologii odlewniczej. Okazuje sig,
ze montmorylonit aktywowany charakteryzuje si¢ podwyzszona
zdolnos$cig wigzania ziaren osnowy mineralnej (masy klasyczne),
wicksza zdolnoscia pecznienia oraz wigksza odpornoscia na
dziatanie temperatury cieklego metalu [12, 13]. Ponizej
przedstawiono zapis stosowanej powszechnie aktywacji MMT
poprzez wymiang kationow wapnia na kationy sodu:

MMT-Ca +2Na" = MMT-(Na), + Ca®*

Proces ten prowadzi si¢ przy udziale weglanu sodu [15]:
MMT-Ca + Na,CO; = MMT-(Na) +CaCOj3

W pierwszym etapie prac podj¢to opracowanie nowej meto-
dyki aktywacji montmorylonitu wobec kationow metali bloku s,
by dalej metoda spektrofotometrii z udziatem kompleksu
Cu(Il)-trietylenotetraaminy (Cu-TET) [16, 17] moéc okresli¢
zmiang zdolnosci do wymiany jonowej (CEC) probek montmo-
rylonitu aktywowanego.

Ogolny zapis jonowy aktywacji kationami metali bloku s:

MMT-Ca +2Me" = MMT-(Me), + Ca**
lub
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MMT-Ca +Me*" = MMT-Me + Ca®*

Podstawowa analityczng spektrofotometrycznej —metody
z udzialem kompleksu Cu(I)-trietylenotetraaminy jest zjawisko
adsorpcji Cu-TET na czastkach MMT [1, 9, 12, 14].

4. Podsumowanie

Naturalny glinokrzemian z grupy fyllokrzemianow, tj. mont-
morylonit charakteryzuje si¢ ztozong strukturg krystalograficzna.
Ponadto jego budowa warstwowa (pakietowa) wptywa na jego
wiasciwosci fizykochemiczne, a dalej determinuje kierunki zasto-
sowania w roznych gate¢ziach przemystu. Montmorylonit wapnio-
wy wystepujacy w przyrodzie charakteryzuje si¢ okreslong zdol-
noscia do wymiany jonowej, co wykorzystywane jest w procesach
jego aktywacji, jak tez modyfikacji. Dopiero po aktywacji MMT
charakteryzuje si¢ podwyzszong zdolnoscia wigzania ziaren
osnowy mineralnej (masy klasyczne), wicksza zdolnoscia
pecznienia oraz wigksza odporno$cia na dziatanie temperatury
cieklego metalu, dlatego tez rozpoczeto dziatania badawcze
majace na celu zmodyfikowanie struktury montmorylonitu na
drodze chemicznej, co w konsekwencji ma doprowadzi¢ do
mozliwosci jego zastosowania w technologii mas klasycznych.
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The Chemical Bonds in the Montmorillonite

Abstract

Montmorillonite (MMT) belongs to a group of layered aluminosilitcates consist of three-layer packet T-O-T characterizing the silicate
in 2:1 structure. In MMT structure covalent (atomic) bonds mainly occurs but there are also ion bonds. Bonding type is determined by
electronegativity differential among affecting between one another atoms. Tetrahedral layer (T) is mainly described by silicon atoms,
although tetrahedral in the structure may consist of aluminum atoms in place of silicon. In turn, octahedral layer (O) is described by
aluminum atoms as well as: silicon, magnesium and iron atoms. Between packets there is a gap where electropositive metal cations: Ca*",
Na', Mg®", Li" and AI’" are out there. In nature most often to see is calcium montmorillonite. This montmorillonite can be put to
modifications in order to get material with better physicochemical properties. As a simple modification most often activation by sodium is
used, thus so-called sodium montmorillonite are provided. Modification in case of montmorillonite is possible by MMT properties, in
other words, capability to ion exchange (CEC). In turn, this capability is conditioned by ion bonds in montmorillonite structure.
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