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Streszczenie

Dane literaturowe wskazuja, ze istnieje mozliwo$¢ prowadzenia modyfikacji glinokrzemianéw na drodze fizycznej lub chemiczne;j.
Zabieg ten prowadzi si¢ gldwnie poprzez wymiang kationdw w przestrzeni miedzy pakietowej w celu poprawy wiasciwosci adhezyjnych
i termostabilnych mineralow. W pracy przeprowadzono charakterystyke termiczng i strukturalng attapulgitu (APT) pod katem jego
zdolnoéci do wymiany jonowej (CEC). Stwierdzono, ze attapulgit jako naturalny mineral wykazuje niska wartos¢ CEC w zakresie
temperatury
23-700 °C w poréwnaniu do stosowanego szeroko montmorylonitu aktywowanego jonami sodu (MMT-Na). Niska wartos¢ CEC
attapulgitu wynika z jego budowy krystalicznej, stad przeprowadzenie modyfikacji chemicznej APT stanowi kolejny etap prac w tym
obszarze.

Stowa kluczowe: Glinokrzemiany, Patygorskit, Attapulgit, Zdolno$¢ do wymiany jonowej, Masy klasyczne

. z pigcioma atomami tlenu. Uklady te sa zwigzane z atomami tlenu

L. Wprowadzenle tworzac strukturg krystaliczng w postaci wiokna [1-3]. Taka

Attapulgit (APT) nalezy do (nano)glinokrzemianow struktura oraz wynikajace z r'liej wlraéciwoéc% ﬁz.}./kochemicz.ne
wloknistych z grupy patygorskitow o wzorze chemicznym daly podstawg do podjecia proby aplikacji  attapulgitu
Mgs[ Al]SigO50(OH,),(OH,),-4H,0. Podobnie jak montmorylonit yvtechnologu'mas forrplersklgh [4]. Prf:z.entczvsfana. praca stanowi
(MMT) jest szeroko stosowany jako adsorbent, nosnik jeden z etapow badan nzfld jego wiasc1wpsmam1 wkonteksqe
katalityczny, $rodek adhezyjny, dodatek do zywnosci i lekow zastosowania. w odlewnictwie. Dane literaturowe wskazujg
oraz, ostatnio, jako nanonapehiacz polimerow [1]. Struktura tego rowniez, ze istnieje mozliwos¢ przeprowadzenia modyfikacji
glinokrzemianu jest tréjpoziomowa. Najmniejsza jednostke struktury APT na drodze fizycznej lub chemicznej. Zabieg ten
strukturalng APT stanowia pojedyncze krysztaly widkniste prowadzi si¢ glownie w celu poprawy wlasciwosci adhezyjnych
o dlugosci 500-2000 nm $rednicy 10-30 nm. Kazdy pojedynczy i termostabilnych mineratow, jak tez ~zwickszenia CEC
krysztal jest zbudowany z wielu jednostek, ktorymi sa glinokrzemianu [3]. Fakt ten zostat juz wzigty pod uwagg przez
czworoéciany skladajace sie z polaczonych dwéch atoméw autoré6w 1 przeprowadzenie modyfikacji APT stanowi kolejny
krzemu 1 dwodch atomow tlenu. Pomigdzy sasiadujacymi etap prac w tym obszarze.
jednostkami znajduje si¢ pig¢ atomoéw glinu potaczonych
tetraedrycznie
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2. Metodyka badan
2.1. Materialy

Podczas wykonywania badan uzyto nastgpujace materiaty:
- attapulgit (APT, ASHAPURA group of industries),
- montmorylonit nieaktywowany (MMT-Ca, ZGM Zgbiec S.A.),
- montmorylonit aktywowany (MMT-Na, ZGM Zgbiec S.A.),
- roztwor trietylenotetraaminy (Aldrich 90460, POCH S.A.),
- CuSO;, (siarczan (VI) miedzi(I), bezwodny, MERCK),
- woda destylowana.

2.2. Urzadzenia

Podczas wykonywania badan uzyto nastgpujace urzadzenia:
- spektrofotometr VIS ODYSSEY DR/2500 firmy HACH,
- analizator termiczny NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®,
- spektrometr IR typu Digilab Excalibur FTS 3000 Mx
z detektorem DTGS firmy Bio-Rad,
- rgczna prasa hydrauliczna firmy Specac,
- piec muflowy typu SNOL 8,2/1100.

2.3. Pomiar spektrofotometryczny

W celu okreslenia CEC do odwazonej ilosci glinokrzemianu
wprowadzono wode¢ w stosunku wagowym 1:20, a nastgpnie
calo$¢ dyspergowano ultradzwigkami. Do tak otrzymanej
suspensji dodano 10 ml 0,01M  roztworu  Cu(Il)-
trietylenotetraaminy, po czym calo§¢ wirowano do momentu
powstania klarownego roztworu wymaganego przy pomiarze
fotometrycznym. Oznaczenie spektrofotometryczne otrzymanego
roztworu prowadzono przy dlugosci fali 620 nm w 10 mm
kuwecie wzgledem wody jako proby zerowej. CEC wyznaczano
przy uwzglednieniu sporzadzonej krzywej kalibracyjnej i roznicy
pomiarowe;.

2.4. Analiza termiczna

Analiza termiczna zostala wykonana przy uzyciu analizatora
termicznego  pozwalajacego na réwnoczesne  wykonanie
pomiar6w TG i DSC. Gwarantuje to uzyskanie niezaleznych
sygnalow  rejestrowanych w  tych samych  warunkach
pomiarowych tj. przy tej samej szybko$ci grzania, atmosferze
oraz cis$nieniu. Taki sposéb analizy umozliwia uzyskanie
kompleksowych informacji dotyczacych charakterystyki cieplnej
badanej probki. Parametry pomiaru TG-DSC: zakres
temperatury: 23-1000 °C, predkos$¢ grzania: 10 °/min, atmosfera:
powietrze, przeplyw gazu: 40 ml/min, materiat tygli: platyna, oraz
masa probki: 10 mg.

2.5. Analiza strukturalna

W celu wykonania analizy strukturalnej, umieszczono
w mozdzierzu do 0,2 g badanej probki oraz okoto 2 mg KBr.
Sktadniki zostaly dokladnie wymieszane 1 starte. Uzyskana
mieszaning umieszczono pod prasa hydrauliczng. Nastepnie
mieszanina zostala sprasowana pod cisnieniem 200 bar przez
okoto 1 minutg. Kolejno, sporzadzong probke wyjeto z prasy
iumieszczono w  pojemniku  spektrometru IR.  Analize

strukturalng otrzymanej probki prowadzono wzglgdem KBr jako
widma odniesienia (tta).

3. Wyniki i ich analiza

3.1. Spektrofotometryczne oznaczenie
zdolno$ci do wymiany jonowej

W glinokrzemianach pod katem ich zastosowania, rowniez
w technologii mas formierskich, istotna jest ich zdolno$¢ do
wymiany jonowej (CEC, ang. cation exchange capacity). CEC
wyznacza si¢ wieloma metodami analitycznymi, ale obecnie
w tym celu szeroko wykorzystuje si¢ technike spektrofotometrii.
W spektrofotometrii podstawa analityczng jest pomiar absorbancji
w badanym analicie zawierajagcym probke oznaczanej substancji.
Oznaczanie spektrofotometryczne CEC mozna prowadzi¢
zudzialem blekitu metylenowego lub kompleksu Cu(Il)-
trietylenotetraaminy (Cu-TET) [5]. W obu metodach podstawowa
analityczng jest zjawisko adsorpcji bigkitu metylenowego Iub
Cu-TET na czastkach glinokrzemianu, przy czym okazuje si¢, ze
adsorpcja Cu-TET zachodzi tatwiej, a metoda ta staje si¢ mniej
czasochtonna w poréwnaniu do metody blekitu metylenowego
[6]. W niniejszej pracy oznaczono spektrofotometrycznie przy
udziale Cu-TET zdolno$¢ do wymiany jonowej attapulgitu oraz
probek montmorylonitu nieaktywowanego i aktywowanego. Na
podstawie przeprowadzonych badan wlasnych stwierdzono, ze
montmorylonit zaréwno nieaktywowany jaki i aktywowany
posiada zdecydowanie wigksza zdolno$¢ do wymiany jondw,
anizeli rozpatrywana probka attapulgitu (rys. 1). Jest to
spowodowane gléwnie rézna ich budowa krystaliczng, ktora
w przypadku APT nie pozwala na tatwa wymiang jondéw, w taki
sposob jak to ma miejsce w warstwowym MMT.
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Rys. 1. Wykres zalezno$ci CEC od temperatury dla: MMT-Ca,
MMT-Na oraz APT

Nastepnie okreslono wplyw temperatury (w zakresie
450-700 °C) na zdolno$¢ do wymiany jonowej APT.
Wygrzewanie mineratow MMT i APT przez 30 minut w
temperaturze 450 °C spowodowato zmiany wartosci CEC. Dla
probki APT zaobserwowano wzrost CEC, ktory powigzano z
uwalnianiem si¢ ze struktury kationdw magnezu, a dalej
zastgpowaniem ich innymi kationami [2, 3]. Rowniez wzrost CEC
stwierdzono w probce MMT-Na. Spadek wartosci CEC
odnotowany zostat tylko w przypadku MMT-Ca. Po wygrzaniu
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w temperaturze 700°C (przez 30 minut) probek glinokrzemianow
zaobserwowano spadek wartosci CEC, ktéry zwiazano ze
zmianami struktury tych mineraléw wywolanymi dziataniem
wysokiej temperatury, ktore w efekcie spowodowaty ostabienie
ich zdolno$ci do wymiany jonowe;j.

3.2. Analiza termiczna TG-DSC

W dalszej czgéci badan przeprowadzono charakterystyke
termiczng attapulgitu. Badania termiczne (TG-DSC) pozwolity na
okreslenie przebiegu zmian masy w probce APT w zakresie
temperatury 23-1000 °C. Na krzywej TG zaobserwowano cztery
ubytki masy: 6,11%, 2,28%, 4,43% oraz 13,75% (rys. 2).
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Rys. 2. Krzywe TG-DSC probki APT

Pierwszy z nich w okolicy 100 °C przypisano uwolnieniu
zaadsorbowanej wody stabo  zwigzanej ze  strukturg
glinokrzemianu  (tzw.  higroskopijnej).  Ubytkowi  masy
towarzyszyl pierwszy efekt endotermiczny (krzywa DSC). Drugi
ubytek nastgpil w momencie osiggniecia temperatury ok. 220 °C,
gdy zostala uwolniona reszta wody (tzw. zeolitycznej), a masa
probki zmniejszyta si¢ przy tym o 2,28% (drugi efekt
endotermiczny, krzywa DSC). Trzeci ubytek masy mial miejsce
w temperaturze 520 °C. Wtedy doszto do uwolnienia wody
konstytucyjnej silnie zwiazanej, tj. wbudowanej w strukturg
powierzchni glinokrzemianu (4,43%). Przy czym w zakresie
temperatury 440-600 °C nie doszto do istotnych ubytkéw masy
(krzywa TG) ani tez efektow cieplnych (krzywa DSC), stad
stwierdzono  wzrost  zdolno$ci do  wymiany  jonowej
zaobserwowany podczas oznaczania CEC. Ostatnig zmian¢ masy
zarejestrowano powyzej temperatury 600 °C (ubytek 13,75%).
Przy tym w tym zakresie temperatury zaobserwowano na krzywej
DSC wyrazny efekt endotermiczny zwigzany z degradacja
strukturalna (proces dehydroksylacji). Zmiany w strukturze
potwierdzily przeprowadzone badania strukturalne metoda
spektrometrii  w podczerwieni (FTIR) Postepujacy proces
dehydroksylacji powigzano ze zmniejszeniem zdolnosci do
wymiany jonowej glinokrzemianu, co potwierdzily oznaczenia
CEC dla probki APT wygrzanej w temperaturze 700 °C.

3.3. Analiza strukturalna (FTIR)

Na rysunku 3 przedsatwiono widma IR zarejestrowane dla
probki attapulgitu nie poddanego dziataniu temperatury oraz
probek APT wygrzanych w piecu w temperaturze 450 °C
i 700 °C. Wygrzewanie probek APT w ilosci 20g prowadzono
w tyglach w zadanej temperaturze przez 30 minut.
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Rys. 3. Widma IR APT

Na podstawie przeprowadzonych badan spektroskopowych
FTIR mozna stwierdzi¢, ze w zakresie temperatury 23-700 °C
charakterystyczne pasma w rejonie liczb falowych 3700-3400
emr! zmniejszajg swojg intensywnos¢, a w temperaturze 700 °C
praktycznie zanikaja [7]. Fakt ten spowodowany jest catkowita
dehydratacja wody mi¢dzy pakietowej. Ponadto ulegaja zanikowi
w tym zakresie pasma od drgan rozciagajacych AI-OH i Si—-OH
(dehydroksylacja, porown. analiza termiczna TG-DSC).
Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury nastgpuje przesunigcie
wszystkich pasm w rejonie 1100-450 cm™. W tabeli 1 zestawiono
charakterystyczne pasma attapulgitu. Zaobserwowane zmiany
w strukturze APT poddanego dzialaniu temperatury jako czynnika
fizycznego nie spowodowaty zwigkszenia zdolnosci do wymiany
jonowej (porown. wyniki badan CEC).

Tabela 1. Zestawienie charakterystycznych pasm dla probki APT

APT,

liczba falowa, cm™ Element struktury/drgania
23°C_ 450°C  700°C
3559 3596 3577 Al-OH/Si—OH/ drgania rozciggajace
3419 3526 - -OH/ drgania rozciagajace
1194 1214 1270 Al-Al-OH
992 1023 1019 Si-OH
883 878 - Si-O
778 803 801  Si-O-Me’
738 732 731  Si-O-Me’

478 469 459  Si-O-Si/drgania zginajace

‘Me — atom metalu: Al, Mg
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4. Podsumowanie

Wykazano, ze naturalny glinokrzemian z  grupy
palygorskitow, tj. attapulgit, charakteryzuje si¢ staba zdolnoscia
do wymiany jonowej w temperaturze pokojowej, a jego
wygrzewanie w zakresie temperatury 400-700 °C nie sprzyja
wzrostowi CEC. Przy czym na podstawie wykonanych badan
wlasnych stwierdzono, ze sporzadzanie wielosktadnikowych
kompozycji z udziatem APT poszerza jego aplikacje, rowniez
w technologii odlewniczej, co stanowi przedmiot publikacji [4].
W konsekwencji  przeprowadzonych prac [4], jak tez
zaprezentowanych w niniejszym artykule wynikow badan CEC,
FTIR iTG-DSC oraz bazujac na danych literaturowych
dotyczacych  mozliwosci  poprawy  gléwnie  wlasciwosci
adsorpcyjnych  glinokrzemianow [1-3], podjeto  dziatania
badawcze majace na celu zmodyfikowanie struktury attapulgitu
na drodze chemicznej, co w konsekwencji ma doprowadzi¢ do
mozliwosci jego zastosowania w technologii mas klasycznych.

Podziekowania
Badania finansowane z pracy statutowej nr 11.11.170.318/13
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The Cation Exchange Capacity (CEC)
of Attapulgite — the Aluminosilicate of Palygorskites Group

Abstract

Literature data indicate that there is a possibility to carrying out the aluminosilicates modification by using a physical or chemical
method. The modification process is mainly conducted by exchange of cations into space between layers of packet in purpose to improve

the adhesiveness and thermostability of minerals.

In this paper the thermal research and structural characteristic of the aluminimumsilicate from palygorskite group - attapulgite (APT)
for determine its cation exchange capacity (CEC) were conducted. It was found that attapulgite as a natural mineral has low value of CEC
in the temperature range 23-700 °C, compared to widely used montmorillonite activated by sodium ions (MMT-Na). Low values of CEC
attapulgite is due to its crystalline structure, thus the conducting chemical modification APT is the next stage of work in this area.
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