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1. Uu v 0 D

1. CILJ ISPITIVANJA BENTONITA

Bentonit spada u grupu sirovina koje se koriste u gradje-
vinarstvu i kerami&koj industriji. Sadri plastié&ne materijale kao
$to su glinene grupe minerala i pratede mineralne komponente.

Plasti¢ne grupe minerala gline nastaju raspadanjem vulkan-
skih stena, uglavnom granita i gnajsa. Ove stene su uglavnom sasta-
vljene od kvarca, feldspata i liskuna, bez uredjenog poredka nji-
hovih kristala. Dubcko pod zemljom stene su veoma stabilne zbog vi-
sokog pritiska i po&inju se (u vedoj ili manjoj meri) raspadati na
povr8inskom sloju zbog delovanja vode, ugljene kiseline, humusnih
kiselina i atmosferskih uslova.

Prateé¢i minerali potidu, najvedim delom, od neraspadnutih
stena ili nelistofa koje su bile prisutne u "prastenama" (jedinjenja
titana, gvozdija itd.).

Osobine pomenutih materijala, kako u toku obrade, tako i u
obliku finalnih proizvoda, zavise od mineralofkog sastava gline i
odnosa pojedinih mineralnih grupa, kao i pratedih mineralnih kompo-
nenata. To zahteva detaljno ispitivanje sirovinskog materijala, pri
Cemu treba imati u vidu dve &injenice.

1. Zbog razli¢ite "istorije" nastanka ovih materijala (raz-
ni geoloSki procesi, kvalitativni i kvantitativni sastav stena, vre-
mensko delovanje, klimatski uslovi itd.), nemoguée ije govoriti o je-
dinstvenim osobinama gline, veé je potrebno ispitivanja uzoraka sva-

kog pojedinalnog nalazista.




2. Zbog veoma malih dimenzija Cestica gline (Cesto koloid-
nog tipa) tesko ih je identifikovati i potrebno je koristiti vise

metoda identifikacije.

Osnovni c¢ilj ovog rada je bio da se na nizu uzoraka bento-
nita sa raznih lokacija ispita valjanost i moguénost primene viSe
razli¢itih metoda: rentgenske analize, TG i DTA analize, magnetnih
merenja, kao i rezultate refleksione spektroskopije.



2, TEORIJSKI DEO

1. ISPITIVANJE RENTGENSKOM DIFRAKCIJOM

Rentgenski, ili X-zraci, kao elektromagnetni talasi inter-
aguju sa sredinom kroz koju prolaze. Ukoliko je ispitivani materi-
jal u kristalnom stanju, mo%e dodi do difrakcije X-zraka na kristal-
noj reSetki, sli¢no difrakciji svetlosti na optidkoj reSetci. Svaki
atom moZe da raseje X-zrake , a intenzitet rasejanja zavisi od broja
njegovih elektrona. Svaka ravan kristala ponaSa se prema X-zracima
kao zarez na optickoj reSetci prema vidljivo]j svetlosti. Kao $to po-
lozaj difraktovanog vidljivog spektra zavisi od rastojanja zareza
na optickoj resetci, na slican na&in prirodu difrakcije X-zraka od-
redjuje rastojanje izmedju dve uzastopne ravni kristala.

Da bi se bolje i lak3e razumela difrakcija na kristalima,
Brag je pojavu difrakcije na kristalnoj refetci sveo na refleksiju
sa kristalnih ravni. Pretpostavka je da linije AA, BB, CC (sl. 2.1.)
predstavljaju mreZaste difrakcione ravni , a tadke atome na kojima
se vr$i difrakcija. Primarni snop zraka pada na kristal pod uglom 6.
Jedan deo snopa se reflektuje
u pravcu MN, dok drugi deo ula-
zi u kristal i od Q se reflek-
tuje u pravcu QN, od ravni BB.

Putna razlika reflektovanih X-

A zraka je 2dsinf. Zbog interfe-
rencije reflektovanih zraka,

B
maksimalna refleksija javide

¢

se ako je putna razlika talasa
ceo broj (n) talasnih duZina.

sl. 2.1. Ovaj uslov izraZen je Bragovom



jednac¢inon

nix = 2d siné6 (n = 1,2,3,...)

Za datu grupu ravni i monohromatske X-zrake d i L su odre-~
djeni, pa pojava difrakcije zavisi samo od ugla 6. Ako se g pove-
dava, nalazi se &itav niz polozaja pri kojima se dobija maksimalna
refleksija, odvojena mestima u kojima reflektovani zraci nisu u fa-
zi i potiru jedan drugog. Na ovaj na&in moguée je dobiti "spektar”
X-zraka u funkciji od ugla 9§ i karakteristi&an je za svaku kristal-
nu strukturu.

Geometrija i intenzitet difraktovanih X-zraka su funkcija:

1. vrste atoma (poSto X-zraci difraktuju na elektronima,

sposobnost rasejanja je funkcija rednog broja Z i jon-
skog stanja elementa).

2. Rasporeda atoma u prostornoj redetki.

Ove dve osobine pretstavljaju karakteristiku svake kristal-
ne strukture. Merenjem difrakcionih linija, mo%e se utvrditi na kak-
vom materijalu je dos$lo do difrakcije, uporedjujuci sa difrakcionim

slikama poznatih materijala.
Merenje intenziteta linija difraktometrom

Merenje se u principu sastoji u slededem:
Monohromatski snop X-zraka
pada na kristal ili pogodno
pripremljen kristalni prah K
brojacd \ a3
(sl. 2.2.) pod uglom g, koji
zadovoljava Bragov uslov, i
reflektuje se prema pukotini

brojac¢kog uredjaja. Direktnim
X-zrak

G merenjem jonizacionog efekta
reflektovanog X-zraka meri se

njegov intenzitet. Difrakto-

gram (sl. 2.3.), se dobija
kada se intenzitet linija

S1. 2.2.

pretstavi u zavisnosti od ug-



la 6, bilo pojedina&nim me-
renjem, ili pomoéu automat-
i skog pisafa na kraju elek-

tronskog uredjaja difrakto-

metra.

Intenzitet difrakcije
omoguduje da se u viZekompo-

i // \v/\\ nentnoj smesi procene pro-

Centualni sastavi, ako se

— i raspolaZe sa etaloniziranim

uzorcima koji bi posluZili

S1. 2.3. kao referentni.

‘

2. TERMICKA MERENJA (TG, DTG I DTA ANALIZA)

Termogravimetrijska, ili TG merenja, su u principu vrlo
jednostavna merenja koja se koriste pri proucavanju i merenju nekih
procesa termicCke dekompozicije kristala.

Pri zagrevanju kristala moZe doéi do odstranjivanija poje-
dinih atoma ili molekula iz kristalne reSetke, %to dovodi do prome-
ne njegove mase. Preciznim merenjem promene mase u zavisnosti od
temperature grejanja, dobija se TG kriva.

Merenja se mogu vr¥iti neposredno, tako 3to se uzorak prZi
na odredjenoj temperaturi, a zatim meri preciznom vagom. Postupak se
ponavlja za viSe temperatura prZenja. Savremeniji i pegodniji ure-
djaj sastoji se od precizne termovage sa automatskim pisacem. Uzo-
rak se stavlja u pe¢ na jedan kraj vage i poc¢inje zagrevanje. Vaga
Jje povezana sa pisadem tako da on registruje svaku promenu mase u
funkciji temperature ili vremena grejanija. ‘

TG merenjem dobija se:
m = £(T ili t)

t - vreme grejanja

T - temperatura.



DTG (diferencijalnotermOgravimetrijska) merenja dopunjava-

ju TG merenja, jer odredjuju brzinu promene mase

dm
— = f£(7 ili t)
dt

DTG kriva se moZe dobiti radunskim putem diferenciranjem TG krive,
ili preciznim instrumentalnim putem. Podaci koji se dobijaju iz DTG
krive su slededi:

1. Maksimum krive odredjuje na kojoj temperaturi je brzina
prcesa najveda.

2. Kada se reakcije delimi&no poklapaju, sa TG krive je
teSko ustanoviti kolika promena mase ogovara jednoj, a kolika dru-
goj reakciji. Minimum DTG krive oznadava zavrietak jedne i poletak

druge reakcije.

DTA (diferencijalno-termidka) merenja pokazuju promenu tem-
perature u jedinici vremena.

Naime, u procesu kontinualnog zagrevanja materijala na od-
redjenoj temperaturi mo¥e dodi do razgradnje ili formiranja kristal-
ne resetke, $to dovodi do sniZenja temperature (endotermna promena)
ili povecdanja temperature (egzotermna promena) .

Maksimumi krive su egzotermni pikovi, a minimumi endotermni.

Sirina pika zavisi od kvaliteta kristalizacije.

Za ispitivanje i identifikaciju materijala pomodu termidkih
merenja bitno je to 8to su sve tri krive karakteristika materijala
i ne zavise od geometrije eksperimenta. Uporedjivanjem TG, DTG i DTA
krivih nepoznatog materijala sa krivama poznatih materijala sa dosta

sigurnosti moZe se identifikovati materijal.



3. SPEKTROSKOPSKA MERENJA

Kada elektromagnetno zraCenje intenziteta I, pada na neki
materijal, tada se javljaju tri efekta (sl. 2.4.)

Iy

|
'R / R - refleksija (intenzitet IR)
v - apsorpcija (intenzitet IA)
' | 'I - transparencija (intenzitet I_)
T
T T
S1. 2.4.

daje odnos apsorpcione moéi (IA/IO), refleksione modi (IR/IO) i tran-
Sparencije (IT/IO). Za odredjenu supstancu sve tri veli&ine zavise od
talasne duZine upadnog zrafenja, temperature i stanja supstance.

Metoda refleksione spektrometrije svodi se na snimanje difuz-
no reflektovanog zra&enja na neprovidnim uzorcima u obliku praha, ili
Sa neravnim povrSinama. Snimanje spektra bazira na pretpostavci da je
I, >0, a tada i T > 0, pa je direktno merljiva velidina I+ Krajnji
cilj snimanja je da se odredi apsorpcioni spektar uzorka, kao posle-
dica odredjene strukture.

Uz pretpostavku da se reflektovano zraCenje vliada po Lambert-
ovom zakonu (sl. 2.5.), mo¥e se pisati:

2 —_
a2¢ = L, ds a0 cos

ref r

pri &emu je L .ef 2racenje povrSine srazmerno njenoj osvetljenosti E.



PosSto je samo jedan deo fluksa reflektovan i to monohromatska ref-

lektanca p, vaZi relacija

odnosno

2 =
d ¢ref -

=g

pE ds dQ cos8

Monohromatska reflektanca p je velidina svojstvena materijalu, a
njena zavisnost od A je karakteristi&na funkcija ispitivanog mate-
rijala.

Neposredno merenje monohromatske reflektance, povezano je sa mnogim
eksperimentalnim te3kodama i zato se naj&e¥dde meri relativna mono-
hromatska reflektanca uzorka (R”_) u odnosu na neki beli standard
za datoc A.

PoSto se radi o uzorcima koji ne propuitaju zradenje, smatra se da
im je debljina "beskona&na".

Odredjivanije R:» omogucuje nalaZenje veze izmedju relativne
monohromatske reflektance (R7 ) i unutradnje apsorpcije (k) za svaku
talasnu duZinu. Najbolje rezulta-
te daje Kubelka - Munk teorija.
Kubelka-Munk funkcija ima oblik

(1 - R, )

F B R —

k

[ae]

H
/// \ gde je k - koeficijenat apsorpcije,
i

a s koeficijenat rasejanija.



Jednac¢ina vaZi samo u sludajevima kada je s = const., i pretstav-
lja apsorbancu uzorka.

R° odredjuje se merenjem intenziteta reflektance uzorka
(Y _) i reflektance belog standarda (Yst): R; = (Y. _k __)/(Y

uz uz uz stkst)'

gde kuz’ odnosno kst’ predstavljaju osetljivost instrumenta za odgo-

varajuce merenje.

Apsorpcija u vidljivom delu spektra ukazuje na postojanje

kompleksnih jedinjenja u datom materijalu sa centralnim jonom gvoz-
dja ili nekih ne&istoda.

4. MAGNETNA MERENJA

Magnetne osobine materijala zavise od konfiguracije njego-
vih elektrona i karakteristika su svakog materijala.

Pod uticajem magnetnog polja H u jedinici zapremine dvV in-
dukuje se magnetni moment dm. Polarizacija I definisana je kao mag-

netni moment u jedinici zapremine.

Magnetna polarizacija (I) proporcionalna je ja&ini magnet-
nog polja

I = +y.H

gde je y - magnetni susceptibilitet, tj. velidina koja pretstavlja
meru promene namagnetisanja materijala pod uticajem spolja¥njih mag-
netnih polja.

Magnetna indukcija B povezana je sa ja¢inom magnetnog polja
H relacijom:

B = pyeH

gde je u - relativni magnetni permeabilitet koji za vakuum ili vaz-
duh ima vrednost p = 1.
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Posto je
B=H+4q1

na osnovu gornjih izraza mo¥e se nad&i veza izmedju magnetnog perme-
abiliteta i susceptibiliteta

Pored magnetnog suscCeptibiliteta jedinice zapremine y, mogudée je
definisati susceptibilitet jednog grama materijala na slededi nac¢in:

><
il
Qe RS

gde je p - specifidna te¥ina.

Zbog uticaja materijala na magnetno polje uvodi se pojam
magnetika za sve materijale. Prema vrednosti susceptibiliteta mag-
netici se dele na:

- paramagnetike

- dijamegnetike i

- feromagnetike.

Paramagnetici poseduju trajni atomski ili molekulski mag-
netni moment, nezavisan od magnetnog momenta ostalih atoma. Kada
nema pclja magnetni momenti su orijentisani haoti&no i ukupni mag-
netni- moment jednak je nuli. Pod dejstvom spoljadnjeg magnetnog po-
lja orijentisu se u pravcu polja i susceptibilitet je pozitivan
(121077 : 1.10"%),

Dijamagnetici su oni materijali ¢ije namagnetisanje ima smer
Suprotan od smera magnetnog polja. Susceptibilitet je negativan sa
istom apsolutnom vredno¥cu (1.10"° = 1.107°) kao kod paramagnetika.

Feromagnetici su amterijali kod kojih magnetni susceptibi-
litet ima vrednost vedu od Jedinice desetak, a nekad i nekoliko hi-
ljada puta. Polarizacija zavisi od ja¢ine magnetnog polja na veoma
sloZen nad&in.

Za odredjivanje magnetnih susceptibiliteta koristi se viZe
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metoda. U radu je kori%éena Gijova metoda.

Gijova metoda

Magnetni susceptibilitet paramagneti&nih i dijamagnetiénih
materijala (magnetidnost ne zavisi od ja¢ine spoljasnijeg magnetnog
polja) svodi se na merenje sile koja se javlja pri unoSenju supstan-
Ce u magnetno polje (2.6.).

Na valjak povr$ine popre&nog pre-
| seka S deluje nehomogeno magnetno
[} Hy=0 polje H silom F, zbog koje se uzo-
| rak pomera navi3e ili nani¥e u za-
l visnosti od toga da 1li je materi-

uzdx jal dijamagnetik ili paramagnetik.

Magnetni moment jedinice zapremi-

S I ne dat je kao
Slu
A
I =y H
« dok je sam magnetni moment dm
dat izrazom
Sl. 2.6.

dm = vy H S dx (8dx = 4dv)

Sila kojom magnetno polje deluje na ispitivani uzorak je

an

dF = dm Ix

odnosno,

dF = vy S H dH

Hp

h
DO bt

YS(H; - H )

F=YSJHdH 2

Hp
PoSto je eksperimentalni zahtev da gornji kraj uzorka bude van mag-
netnog polija, HB je jednako nuli.
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- 1 2
F = z‘yS HA
y = 2 _ 2%
SHA SBA
Y
X =3

Sve veli¢ine izraZene su u jedinicama CGS sistema posto
su u njemu date tablice.

Modifikacija montmorijonita sadri jone gvozdja, ako ne
kao sastavne delove kristalne reSetke, tada barem kao sistematske
centre neCistoda. S obzirom na drastino znac¢ajniji i paramagnetni
doprinos gvoZdja u ocdnosu na druge elemente u montrmorijonitu, za-
visnost magnetnog susceptibiliteta od koncentracije komponente ko-
je sadrZe gvoZdje morale bi biti veoma uoc¢lijive.

Sa tom idejom u eksperimentalnom delu rada odredieni su
susceptibiliteti, jer bi eventualni ozbilini rezultati uticaja
koncentracije na susceptibilitet sugerisale na prisustvo modifika~

Cije montmorijonita sa gvoZdiem.



3, EKSPERIMENTALNI ~ DEO

1. OPIS UZORAKA

Bentonit B - 1. Nalazilte: Cirkovska kosa, buZotina B1/78
na dubini 44-45 m glavnog bentonitnog sloja. Jako je tvrd, nejedna=-

ko Zute boje sa stranim primesama.

Bentonit B - 2. Nalaziste: Cirkovska kosa, bu¥otina B2/78
na dubini 35-36 m. Izuzetno je tvrd i kompaktan, homogeno tamnosive
boje bez stranih primesa.

Bentonit B - 3. Nalaziite: Cirkovska kosa, bufotina B3/78
na dubini 59,5 - 63 m. Umereno tvrd, homogeno sivo-¥udkaste boje bez

stranih primesa.

Bentonit B ~ 4. Nalazi¥te: Cirkovska kosa, bufotina B4/78
na dubini 41,7 - 43,7 m. Tvrd, zelenkasto-%udkaste boje sa Zutim

primesama.

Bentonit B - 5. Nalaziste: Cirkovska kosa, buSotina B5/78
na dubini 51 - 55 m. Umereno tvrd, jednobojno sive boje sa mestimid-

no stranim primesama.

Bentonit B ~ 211. Nalaziste: "Oborac" - vVrdnik, leZiste
bentonita i uglja. BuSotina B - 211/78 na dubini 246,4 - 247,5 m.

Umereno tvrd, kompozit.
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Bentonit B - 212. Nalazi3te "Oborac" -~ Vrdnik, budotina
B 212/78 na dubini od 259,6 - 260,4 m. Tvrd, crnosive boje sa sivim

pPrimesama. Nesimetri®no staklasta masa.

Bentonit B - 213, Nalazifte "Oborac" - Vrdnik, bu3otina
B 213/78 na dubini 220,5 - 238,3 m. Umereno tvrd, kompozit.

Bentonit B -~ 214. Nalaziste "Oborac" - Vrdnik, bu3otina
B 214/78 na dubini od 42,8 - 43,3 m. Umereno tvrd, kompozit.

2. REZULTATI MERENJA

2.1. Ispitivanje rentgenskom difrakcijom

Pripremanje uzoraka i merenje

Uzorak se drobi do praha, prosejava i presuje u obliku plo-
Cice.

Merenja su vr3ena na rentgenu marke PHILIPS tipa PW-1012/30,
sa difraktometrom marke PHILIPS tipa PM - 8000.

Rezultati i analiza rezultata

Na osnovu difrakcionih snimaka (koji su dati u prilogu rada)
odredjeni su d [ﬁ] i relativni intenziteti difrakcionih linija 1/1,
za svaki pojedini uzorak (TABELE T - IX) . Uporedjivanjem ovih podata-
ka sa tabli¢nim vrednostima za d[i] i I/I, (TAB. X - XI),utvrdjeno je
da su svi uzorci sliénog mineralo$kog sastava sa znaajnim prisustvom

= montmorijonita u vise modifikacija (montmorijonit 813’74
AIZ,GB FeO’03 MgO,ZO 011' montmorijonita Al-hlorit, montmorijonit -
hlorit)

i u manjim koli&inama

- o - kvarca,

- kaolinita,

- liskuna,



- kristabkalita i

- feldspata.

Ucesée montmorijonita u pojedinim uzorcima procenjeno je
relativno u odnosu na uzorke B-1 i B-5, koji su najbogatiji ovim
nmineralom. Uzorak B-2 siroma3niji je za oko 39%, B-3 i B-213 za oko
45%, B-4 i B-211 za oko 50% i uzorci B-212 i B-214 za oko 75%,.

Prisustvo g-kvarca takodje varira. Uzorak R-1 sadr3i OKO
4%, B-2 oko 15%, B-3 oko 11%, B-4 oko 24%, B-5 oko 13%, B-212 oko
21%, B-213 oko 13%, B-214 oko 20%, dok uzorci B-211 i B-214 sadrie
zanemarljive koli&ine q-kvarca.

Kolic¢ina kaolinita raste od uzorka B-1l do B-5 ali ne dog-
tiZe znalajnije vrednosti u odnosu na mortmorijonit. Uzorci B-211 i
B-214 imaju pribli¥no isti odnos kaolinita i montmorijonita. U uzor-
Cima B-211 i B-213 prisustvo kaclinita je bezna&ajno.

SadrZaj kristabalita znatajniji je kod uzoraka B-211, B-~212,
B-213 i B-214 sa oko 5% do 8%.

U svim uzorcima sadr¥aj liskuna i feldspata je mali.
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TABELA I
B - 1
(a]
0 d A 1/
[ . a ,
28 d [A] AN tabl. tabl. mineral
5,75 | 15,35 100 15,3 100 M
9 9,81 | 19,6 9,7 20 M
19,75 4,48 | 98,82 4,48 | 100 M
20,75 4,27 | 25 4,27 25 0
26,5 3,35 100 3,37 | 100 0
27,75 3,21 71,37 3,22 80 M
TABELA 11
B - 2
¢ [0"’
d A |/'Q N
8 j ,
2 d [A] 1/ 1 tabl’ tabl mineral
6 14,7 100 14,7 100 M
9, 1 9,7 10,7 9,7 | 20 M
12,5 7,07 ' ioo 7,151 100 K
18,1 | 4,89 20 5,00 27 L
|
20,1 . 4,41 4,411 100 MK
!
21,1 1 4,21 19,45 4,2 25 0
22,2 | 3,99 100 | 4,00 100 Kr
23,9 | 3,71 100 3,59 100 K
25,6 . 3,47 | 10 3,49 13 L
28,2 . 3,16 100 3,10 | 100 F
30,1 ' 2,96 i 100 | 2,95 100 F
35,1 2,55 ' 100 2,56 | 100 L
I |
36,8 | 2,43 i24'4 2,47 27 L
t
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TABELA 111
B -
0 rO]
d [A]l {171 :
2 L 0
6 d [A] H/ 1 tabl . tabl. mineral
5,75 15,35 100 15,3 100 M
9 9,81 6,55 9,7 20 M
12,6 7,01 100 7,18 100 K
18,2 4,86 91,6 4,80 100 K
19,9 4,45 30,7 4,45 100 M
20,9 4,24 17,25 4,25 25 0]
25 3,55 100 3,59 100 K
2,68 3,32 100 3,37 100 Q
TABELA IV
B -
" 0
0
! r d [A] 1/1, .

28 d [A] 1/ tabl . tabl . mineral
6 14,7 100 14,7 100 M
9,2 9,6 12,85 9,7 20 M
12,5 7,07 100 7,15 100 K
18,2 4,86 100 4,80 100 K
20,1 4,41 100 4,41 100 M+K
21,1 4,21 25,9 4,25 25 0
24,7 3,60 86 3,59 80 K
26,9 3,31 100 3,37 100 @
28,2 3,16 100 3,10 100 F
31,1 2,87 100 2,95 100 F
35 2,56 100 2,69 100 F




TABELA v
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B 5
: (A]
d [A] | 1/}
20 d . 0 .
[A] 1/ 1 tabl . tabl. mineral
15,7 15,48 100 15,3 100 M
9 9,81 5 9,7 20 M
12,4 7,12 100 17,16 | 100 K
17,9 4,94 84,4 4,80 | 100 K
19,8 4,47 100 4,48 | 100 M
20,9 4,24 | 15,30 | 25 25 o)
25 3,55 100 3,57 | 100 K
26,7 3,3 100 3,37 | 100 o)
VI
B 212
% 0 r'O:} o’
! d [A] {1/, Lo
29 | d [A] /by tabl. , tabl. mineral
5,9 | 14,96 100 14,7 | 100 M
! | :
8,9 | 9,92 | 19,48 | 9,7 | 29 )
| ,
12,5 | 7,07 100 | 7,16 100 K
| |
17,75 4,99 26 . 5,00 27 L
20,1 ¢ 4,41 100 4,41 100 M+K
21 | 4,22 24 4,25 25 Q
22,2 ! 3,99 100 4,04 100 Kr
23,8 i 3,72 80 ; 3,54 100 K
25,1 | 3,54 12 3,49 | 13 L
2,55 | 3,43 70,6 3,57 80 X
26,8 3,32 100 3,37 100 o)
27,9 3,19 | 19,2 3,19 20 L
30,1 2,96 44 2,99 47 I
31 2,88 1,9 2,80 3 I
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VII
B - 211
: [a]
d (Al 1/1

26 ; 0 .

d [A] /1 tabl. tabl. mineral

5,8 15,21 100 15,3 100 M

!

9,7 9,1 60 9,7 60 f M
17,5 5,06 100 4,48 | 100 L+M
19,9 4,45 100 4,45 | 100 M
22 4,03 100 | 4,04 | 100 Kr
26,8 3,32 100 3,37 | 100 0
27,9 3,19 100 3,10 | 100
35,5 2,20 100 2,20 | 100

VIII
B - 213
: [A]
) r d [a /1 ineral
o d [a] 1710 tabl. | tabl. miners
i
|

5,2 16,9 100 15,3 100 ' M

7,75 | 11,39 100 11,8 100 M
11,4 7,75 100 7,23 | 100 K
19,75 4,48 100 4,48 | 100 M
20,8 4,26 20 4,25 25 o
22 4,03 100 4,04 | 100 | Kr
23,5 2,75 90 2,33 80 5 K
24,9 | 3,57 10 3,49 13 L
26,4 3,37 100 3,37 | 100 0
27,7 3,21 100 3,22 | 100 F
28,5 . 3,12 100 3,10 | 100 F
29,9 | 2,98 100 2,95 | 100 F
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TABELA IX
B - 214
0 d [3] 1/ 1 ’r
29 d [AJ /1o | mineral
tabl. tabl. |

6 14,7 100 14,7 100 M

8,8 10,03 100 11,8 100 M
12,4 7,12 100 7,16 100 K
17,8 4,97 20 5,0 27 L
19,7 4,50 100 4,50 100 M
20,8 4,26 20 4,25 25 0
21,8 4,07 100 4,07 100 Kr
23,5 3,78 100 3,59 100 K
24,3 3,65 10 3,72 13 L
25,4 3,50 100 3,57 100 K
26,6 3,34 100 3,37 100 0
28 3,18 100 3,22 100 F

TABELA X
g |
d [A] | 6,39 | 4,11 13,78 (3,49 3,22 3,10 | 2,95 2,69
/e | 20 80 } 60 90 | 100 | 100 |100 | 100
e 1 d p a ¢t
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TABELA X1
0 ; ! ! w | m
d [A] | 15,3 /4,50 3,07]| 14,7 2,96 1,49 114,5 3,05 9,7 14,0 4,41 2,51 | 11,8 (4,45 |1,49|4,48 3,22 9,7
/o 100 1100 {100 | 100 | 50 | 50 |100 | 50 {20 100 | 100 | 80 |100 | 90 m go 100 | 80 |60
i J H
Montmorijonit Montmorijonit Montmorijonit Montmorijonit Montmorijonit Montmorijonit
mhw~wam~m~owmmo~owamb~momm Al - hlorit hiorit sintetik anhidrid
0 m ! | _ | | ' | i
d [A] | 9,55! 7,231 7,18 | 7,17 7,16 | 7,151 4,80 1 4,41 : 3,59 | 3,57 2,33 | 1,49 | 1,49
e = “ M, et + M
1/1, 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 80 | 100 90 | 100 80
k a o 1 n 1 t
Y — % Jw
d [A] | 9,915,0 (4,47 |3,88 (3,72 |3,49 13,13 13,192,991 2,86 12,72 12,56 ' 2,47 | 2,38 | 2,29 2,21 12,13
1/ 1o 60 |27 | 53 | 20 | 13 13 | 33 i 20| 47 27 | 20 |100 | 27 | 20 | 7 20 | 53
! | ; i i .
1 i s k u n
0 | | | | ! d m
d [A] | 4,25 3,37 (2,45 2,29 12,23 (2,12 11,97 (4,30 hg~om | 3,81 3,43 Mwswg 12,96 12,80 '2,49 12,305 12,08 1,84
/1 25 | 100 15 10 6 9 8 100 33, 67 1 | 1 | 17 3 w 27 | 11 5 m 3
. . . i o i :
6 - kK varoc o - k r i s t a b a 1 1 t
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2.2. Termitka merenja
(TG, DTG i DTA analiza)

Pripremanje uzoraka i merenie

Uzorak se drobi do praha i koli&ina od 100 ng sipa se u
specijalnu posudu koja se stavlja u pec.

Merenja su vr8ena derivatografom madjarske proizvodnie
(MOM) . Brzina grejanja bila je 10 °C/min, osetljivost na temperatu-
ru 1000 °c, DTG 1/10 i DTA 1/10.

Rezultati i analiza rezultata

Snimljene krive TG, DTG i DTA svih uzoraka date su u pri-
logu.

Uporedjivanjem DTA krivih sa DTA etaloniranim standardima,
moZe se zaklju@iti da prvi endotermni pik na oko 100 °C odgovara
gubitku medjuslojne vode kod montmorijonita.

Drugi endotermni pik na oko 500 °C odgovara termic¢koj de-
kompoziciji kaolinita.

Endotermni pik na oko 800 °C odgovara gubitku kristalne
vode kod montmorijonita.

Kod uzorka B-211 sa malim sadrZajem kaolinita endotermni
pik na oko 700 %C takodje odgovara gubitku kristalne vode kod mont-
morijonita.

Sa TG krivih moZe se odrediti procenat kristalne medjusloj-
ne vode i u odnosu na etalonirane srodne supstance,odrediti apsolut-
ni iznos ude3déa montmorijonita. Za uzorke B-1 i B-5 procenjen je na
preko 55%.



2.3. Spektroskopska merenja

Pripremanje uzoraka

Uzorak se mrvi u ahatnom avanu do praha. Zatim se prah si-
Pa u plastidne posude i pazljivo utapkava sloj po sloj da bi se do-
bila 3Zto homogenija gustina. Gornja povr3ina poravnava se staklenom

plodicom da se ne bi pojavile pukotine i vede neravnine.

Aparatura za merenje difuzne refleksije i merenje

Merenja su vrSena na uredjaju SPEKOL sa dodatnim pojacava-
Cem "ZV". Zema uredjaja data je na sl. 3.1.

100

YI'/ / | & 12 l EHJ Lﬁg

15 16

0
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1. Tzvor svetlosti
2. Kondenzorsko sodivo
3. Ogledalo
4. Ulazni otvor
5. Kolimatorski objektiv
6. Refleksiona refetka
7. Kolimatorski objektiv
8. Izlazni otvor
9. Uzorak
10. Filter boja
11. Selenski foto-elemenat
12. Dobos
13. Tranzistorski pojadavad
14. skala

15. Dugme za korekciju 100%
16. Dugme za korekciju 0
17. Zatvarad

Spekol je prikljuden na izvor stabilisanog napona. Svetlost
iz izvora (1) preko sistema ogledala (3) i so&iva (2 1 5) pada u pa-
ralelnom snopu na difrakcionu redetku (6). Svetlost sa refetke pri-
kuplja so&ivo (7) i usmerava na izlazni otvor (8). DoboSom (12) po-
desava se talasna du¥ina ovako dobijenog monohromatskog zracenja u
opsegu od 340 do 850 nm. Monohromatsko zraCenje posle interakcije
sa uzorkom (9) pada na prijemnik radijacije (11), &ija se foto stru-
ja preko tranzistorkog pojadavada (13) prenosi na instrument za po-
kazivanje i skalu (14).

Intenzitet reflektovanog zradenja je dat izrazom

Yi = Yo’k
Y, - intenzitet upadnog zradenja
Yi — intenzitet difuzno-reflektovanog zradenja
k - osetljivost instrumenta

Snimanje je vrSeno na sobnoj temperaturi i normalnom pri-
tisku u intervalu talasnih du%ina 340 - 850 nm (3400 - 8500 A) sa



0
korakom od 50 A. Kao beli standard za sve uzorke koriSéen je MgoO.
Korigcéenjem relacije
Y.,k
R” = z uz

(23

Yot * kgt

dobija se reflektanca kao funkcija talasne du¥ine ).

Apsorbanca kao funkcija talasne duZine dobija se na osnovu
Kubelka - Munk funkcije

(1 - R)?
F . =
(R)) 2R

o

Rezultati merenja i analiza rezultata

Refleksioni spektri u vidljivom delu spektra ne ukazuju na
bandove koji bi se mogli olekivati, ako postoje energetski prelazi
nastali kao posledica uticaja kristalne reSetke na neke centralne
jone. Ovaj rezultat je indirektno u saglasnosti sa rezultatima nag-
netnih merenja i takodje -ukazuje da montmorijonitske komponente ne
sadrZe gvoidje, Sto je vrlo Jest slucdaj.

Ilustrativno su u prilogu dati refleksioni spektri nekih
uzoraka.

2.4. Magnetna merenja

Pripremanje uzoraka

Uzorak se drobi u ahatnom avanu i nakon toga prosejava kroz
gusto sito, da bi se dobila pribliZ¥no ista krupnoéa zrna. Praskast
materijal se sipa u tanku staklenu cev&icu kruznog preseka (unutrag-

njeg polupreénika d = 0,25 cm) do visine od 9 cm.
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Aparatura za merenje magnetnog

susceptibiliteta i merenje

Sema uredjaja data je na sl. 3.2, Sastoji se od jakog elek-
tromagneta (1) koji daje nehomogeno magnetno polje, uredjaja za na-
pajanje elektri&nom strujom (2), precizne vage (3) i mernog instru-
menta jacine magnetnog polja (4).

Uzorak se pomodu kondida

ve$a na krak vage, tako da

[} O @ njegov donji kraj bude iz~
@ B | o 0 medju polova magneta, a
\ gornjli sasvim van polja.
O
T Nakon merenja prazne cev-
¢ice meri se te¥ina uzor-

ka kada nema dejstva polija

a nakon toga u prisustvu

polja. Razlika ove dve
vrednosti daje silu kojom
polje deluje na uzorak.
Jac¢ina magnetnog polja za
sve uzorke bila je ista i

iznosila je 900 gausa. Zap-

remina uzorka zbog pribliz-
no ujednalenog pakovania

iznosila je
V. =5h = 4,906:10"%cm’9 c¢m = 00,4415 cm’
Merenjem teZine svakog uzorka pojedina&no u cevéici, odredjena je

gustina p.

Na osnovu izraza

N
&

/= i :x
Y 2 1 X o

w
t
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izradunat je magnetni susceptibilitet i susceptibilitet jedinice
mase.

Rezultati merenja i analiza rezultata

Rezultati merenja dati su u TABELI XII, pri ¢emu je:

F, [p] - teZina prazne cev&ice bez prisustva polija

FOB [p] - te¥ina prazne cevdice uz prisustvo polija

AF, [p] - sila kojom polje deluje na cev&icu

F [p] - teZina cevdice i uzorka zajedno bez prisustva polja
Fa [p] - teZina cev&ice i uzorka zajedno uz prisustvo polija
AF g [p] - sila kojom polje deluje na uzorak i cevdicu zaje-

dno
AF [p] = AFp - AFp - sila kojom polje deluje samo na uzo-

rak

Na osnovu dobijenih rezultata merenja mo¥e se zaklju&iti
da na vrednost magnetnog susceptibiliteta ne utide koli&ina montmo-
rijonita u uzorcima. To ukazuje da u montmorijonitskim komponentama
nema znatnijih kolidina gvoZdja koje bi,izvesno,uticale na vrednost

magnetnog susceptibiliteta.
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3. INTEGRALNI ZAKLJUZCI

Ispitivanjem uzoraka metodom rentgenske difrakcije dobije~-
na je,pre svega, informacija o kristalnom sastavu uzoraka, $to na
prvi pogled nije bilo otigledno zbog njihove plastidnosti. Takodje je
oderdjen hemijski sastav uzoraka Sa procenom relativnog u&eida poje~
dinih komponenata. Ovom metodom moguée je utvrditi i apsolutni proce-~
nat uCesdda pojedinih komponenata, ukoliko za to postoje provereni
standardi u odnosu nakoje se vr¥i merenje.

TermicCka merenja potvrdjuju i dopunjuju rentgenska. Utvr-
djeno je postojanje mineralnih grupa gline, kao i procenat vezane
medjuslojne i kristalne vode. Ova merenja mogu pokazati i eventualno
prisustvo organskih primesa. Ona takodje pokazuiju i temperaturske
intervale u kojima se menja kristalna struktura, &to je bitno u pro-
cesu obrade ovih materijala.

Spektroskopsim i magnetnim merenjima, utvrdjuje se moguce
postcjanje nedistoda u glinenim komponentama , znacajnim za osobine
i primenu ovih materijala.

Na osnovu merenja izvrZenih u ovom radu, a bez kompletne
hemijske analize,mo¥e se samo grubo oceniti upotrebna vrednost ovih
uzoraka. Zbog velikog sadrZaja montmorijonita, ovi materijali spada-
ju u grupu plasti&nih glina,pogodnih za proizvodnju mehanidko i vodo
otpornih materijala. Odsustvo gvoZdja omogudéuje njihovu primenu za
proizvodnju vatrostalnih materijala. Mogu se koristiti i kao dodac

manje plastiénim glinama u cilju poboljSanja njihove obradivosti.



4, LITERATURNI PODACI O UTVRDJENIM
MINERALNIM KOMPONENTAMA

Analizom mineraloskog sastava utvrdjeno je da dati uzorci
bentonita sadr¥e minerale gline kaolinske i montmorijonitske grupe,

kao i mineralne komponente kvarca, kristabalita, liskuna i feldspa-
ta.

4.1. Minerali kaolinske grupe

Minerali kaolinske grupe nastaju raspadanjem feldspata i
imaju stabilnu hemijsku strukturu - Al,810,05 (OH) ,.

Znacajan za primenu je kaolinit ¢ija je tvrdofa 1 - 1,25
PO Mosu, a specififna teZ¥ina 2,6 g/cm®. MoZe biti bele ili sive
boje sa Zudkastim ili crvenkastim nijansama, uvek mutnog sjaja. Bub-
ri u vodi i obrazuje plastinu masu pogodnu za obradu. Ima nisku
Sposobnost jonske izmene, pa je skupljanje pri susenju malo, kac i
¢vrstoda osulenih proizvoda.

Pri zagrevanju kaolinita dehidratacija do 400 °C je vrlo
slaba i moZe nastati zbog qubitka medjuslojne vode, narodito kod
lose kristalisanih kaolinita. Na temperaturi 575 do 625 °C dehidra-
tacija nastaje zbog gubitka kristalne vode iz OH grupe, u zavisnos-
ti od velidine &estica i kvaliteta kristalizacije (bolje kristali-
sani uzorci lakSe gube vodu). Proces dehidratacije zavr3ava se na
temperaturi 750 do 800 °C. "Bezvodna modifikacija" nije sasvim amor-
fna ve¢ zadrZava odredjeni stepen kristali¢nosti. Na temperaturi od
900 do 1000 °%C iz amorfnog SiO, i Al,03; nastaje kristal mulita
(3A1,03-2510,) koji znadajno uti&e na mehanidka i termicka svojstva
smeSe. Kaolinit se topi na temperaturi od 1650 °C do 1775 °C i pre-

lazi u staklastu fazu.
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Halojzit Al,Si,05(0H), «nH,0 se javlja retko u prirodi. In-
teresantan je jer ima povratnu dehidrataciju na niskim temperatura-
ma, %to dovodi do gubitka plastidnosti. za razliku od kaolinita ko-
ji kristalise u obliku heksagonalnih plocica, halojzit kristalife u
cbliku cevé&ica, &to daje jedinu mogudénost njihovog razlikovanja.

Ostali minerali ove grupe kao 3to su aneksit, nakrit, dikit
i alofin imaju sli&nu debidrataciju, ali su od manjeg znacaja za
primenu.

4.2. Minerali grupe montmorijonita

Montmorijonitska grupa minerala nastaje raspadanjem lisku-
na pri Cemu voda mo¥e da zameni jedan deo alkalija. Zbog toga se
Ova grupa minerala <&esto naziva hidroliskunskom grupom. Karakteris-

ti¢na formula ove grupe Jers
X+M'(Al, Mg),(Si, Al).O1 (OH),+nH,0

Ovu grupu ¢ini veoma ¥irok spektar minerala sa promenlji-
vom strukturom, koja nastaje supstitucijom pojedinih jona. Silici-
jumovi joni mogu biti delimi&no supstituisani aluminijumovim, a alu-
minijumovi sa litijumovim, magnezijumovim i trovalentnim gvo¥djem.
Joni kalijuma, natrijuma i kalcijuma ulaze u sastav minerala radi
elektri¢ne neutralizacije posle datih supstitucija. U literaturi se

mogu nacéi jo$ neke formule ovih minerala

Na, 53 (A11,57Mgo,33) (81,04, ) (OH) 4 *4H,0

{
4

N

CaNa),o, 7 (Al, Mg, Fe).,[(SiAl)02 ] (OH), +nH,0

3+
(Aly,7 Fe g33Mg g20) (Sizse Algze ) =010 (OH) 2 + Nagzs

Imaju veliku sposobnost apsorpcije neorganskih materija i time znat-

no uticu na fizifko-hemijske osobine sredine u kojoj se nalaze.
Minerali montmorijonitske grupe odlikuju se %esticama malih

dimenzija i velikim jonoizmenjiva&kim kapacitetom, tako da im je pla-

sti¢nost veoma velika, kao i skupljanje pri susSenju.
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Zagrevanjem se znatno menjaju fizidke osobine montmorijo-
nita (indeks prelamanja, specifina teZina, zapremina itd.). Na
temperaturi od 150 °C do 200 ¢c gubi se medjuslojna voda koje ima
mnogo vise nego kod ostalih mineralnih grupa gline i karakteristika
Su ove grupe. Na temperaturi iznad 500 °C gubi se kristalna voda i
vrlo brzo razgradjuje kristalna reSetka. Proces se zavr$ava na oko
800 %C. "Bezvodna modifikacija" ima kratku temperatursku stabilnost.
Veé na 900 °c utvrdjen je nastanak, rast i kasnije nestanak rubina.
Na temperaturama viZim od 1050 ¢C povedava se sadrZaj stakla, kao i

prisustvo iglica mulita.
4.3. Minerali grupe ilita

Iliti nastaju delimi&nim raspadanjem liskuna sa relativno

znacajnim sadrZajem kalijuma. Karakteristi¢na formula je:
(K, H30) (Al, Fe, Mg), (Si, Al)g+0, (OH),

PO svojim strukturnim osobinama ovi minerali nalaze se na sredini
izmedju montmorijonitske grupe minerala i liskuna. Imaju sredniju
Sposobnost jonske izmene i zato su manje plastiéni i osetljiviji pri
suSenju od glina montmorijonitskog tipa.

Zagrevanjem dolazi do promene njihove strukture koja je po
prirodi nestabilna. Na temperaturi od 350 °C do 600 °C gubi se kri-
stalna voda i nastaje "bezvodna modifikacija", koja se razlafe sve
do 700 °C. Termitko razlaganje kristala zavrSava se na oko 900 °C.
Na 850 °c obrazuje se rubin reakcijom izmedju Al,0;, Fe,03 i MgO iz
ilitskih kristala. Na temperaturi od 1100 °C moZe se identifikovati
staklo sa Cesticama rubina, koji nestaje na temperaturi od 1300 °c.
Mulit podinje da se javlja na temperaturi od 1100 %C i na 1306 do
1400 °C moZe se mikroskopski identifikovati u obliku iglica raspo-
redjenih u staklu.

Grupa ilita nije identifikovana u datim uzorcima, ali je
navedena radi kompletnosti nekih podataka o glinenim grupama minera-
la.
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4.4, Kvarc

Anhidrid silicijumske kiseline (81i0,) pojavlijuje se u raz-
nim prirodnim oblicima. 0Od tehniCkog zna&aja su tri modifikaciije

razli¢ite po svojim fizidkim i kristalografskim osobinama:
tridimit i kristabalit.

kvarc,

Slobodan kvarc nalazi se u'prirodi u obliku kvarcnog peska,
kvarcita, pe¥cara ili kao primesa gline. Cvrstoda mu je 7 po Mosu,
specificna teZina 2,5 - 2,8 g/cm®. Stabilan je u obliku a-~kvarca i

pri povecdanju temperature prelazi u neki drugi oblik. 3Zema prelaza
data je na slici 4.1.

870 ¢ 1470 °c 1719 ¢

G-kvarc .. o-tridimit = O-kristabalit IZ. —= otopina
iT 573 °c H 163 ¢ U 180 - 270 %c
B~kvarc B—-tridimit B-kristabalit
“ 117 ¢
Yl—tridimit
S1., 4.1.

B-kvarc nastaje na oko 573 °C i pri hladjenju vrada se u g-kvarc,
pri Cemu moZe doéi do pucanja kristala (nekad se kvarcni pesak i
kvarcit Zare radi lak3eg drobljenja). a-tridimit nastaje na 870 °C.
Redak je u prirodi, jer pri hladjenju prelazi preko forme g-tridimi-
ta u y~tridimit. Na temperaturi 1470 °c nastaje oa-kristabalit koji
se takodje retko srede u prirodi,jer hladjenjem prelazi u B-krista-
balit povecavajudi svoju zapreminu, ili u oa-tridimit. a~kristabalit
na 1719 °C prelazi u otopinu koja se moZe ohladiti bez kristalizaci-
je. Na Semi vertikalne strelice oznacavaju brze prelaze, dok hori-
zontalne, spore.

Polimorfne promene SiO: vezane su za promene specifilne te-
Zine i zapremine ¢ak i do 16%.
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4.5. Feldspat

U prirodi se javljaju tri tipa feldspata.

Kalijum feldspat - KZO-A1203-68102 (ortoklas). Tvrdoda mu
je 6 po Mosu, specifi&na teZina 2,6 g/cm®. Mose biti razli&itih bo-
Jja: Zudkast, rozikast, crvenkast, siv, beo, ponekad bezbojan sa sta-

klastim sjajem. Zrnaste je strukture i retko se javlja u vidu vecih
kristala.

Natrijum feldspat - Na;0:A1,0;+65i0, (albit) . Tvrdoda mu je
6 - 6,5 po Mosu, specifi¥na te¥ina 2,62 g/cm . Mose biti bele , siv-
kaste, Crvenkaste, zelene boje sa razli&itinm pPrelivima i staklastim
sjajem. Potpuno je 2rnast, zbijeno-plasti&ne ili odvojene kristalne
strukture.

Kalcijum feldspat - CaO-A1203-ZSi02 (anortit). Tvrdoéa mu
je 6 - 6,5 po Mosu, specifi&na te%ina 2,75 do 2,78 g/cm3. Boje je

bele, sive ili Crvenkaste sa slabim staklastim sjajem. Potpuno je
Zrnaste strukture.

Sve tri vrste feldspata kristaliZu u viSe raznih oblika i
njihove kristalografske Osobine, zajedno sa hemijskim, uti&u na 0oso-
bine sme$e u kojoj se nalaze. Svi imaju dugotrajan termidki proces
raspadanja kristalne reSetke (1100 °C do 1300 °C). Koriste se kao
topitelji i neznatno utic¢u na smanjenje stezanja pri susenju.

4.6. Liskun

Tvrdoda mu je 2 - 3 PO Mosu, specifi&na te¥ina 2,76 do 3
g/cm?d. Bezbojan je sa raznim nijansama saklastog ili sedefastog sja-
ja. Uvek je savrdeno sloZen u vidu elasti&nih listova ili ljuspica.
Utice na izolatorska svojstva smege.
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5. LAKLJUCAK

Za odredjivanje mineralo$kog sastava polikristalnih sme-
$a potrebno je koristiti viZe metoda identifikacije. Svi prikuplje-
ni rezultati daju kompletnu sliku o osobinama materijala i1 zbog to-
ga je tedko dati prioritet jednoj od metoda. NajvisSe fundamentalnih
podataka daje metoda rentgenske difrakcije, ali nisu od manjeg znaca-
ja ni rezultati ostalih metoda.

Pored metoda koriSéenih u ovom radu za ispitivanje glina
mogu se koristiti metode optilke mikroskopije, kombinacija opti&ke
i elektronske mikroskopije, kao i klasi&ne hemijske metode.
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