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ABSTRACT

   Organoclay synthesized  from Prolabo - French bentonite and Binh Thuan - Vietnam bentonite in water/alcohol medium is studied by the methods as IR, XRD, TGA, SEM. The results are insignificantly different when survey in the same conditions: reaction temperature of 300C, the weight ratio DMDOA/bentonite: 0.6, reaction time 4 hours and pH: 9. In these conditions, the d001 and organic content in the product respective is 38.651 Å, 32.93% (with French organoclay) and 39.239 Å, 31.85% (with Vietnam organoclay). In conclusion, bentotnite Binh Thuan - Vietnam can be used to replace the French commercial bentonite. 
ASSESSMENT OF THE ABILITY OF PROCESSING ORGANOCLAY
 FROM BINH THUAN BENTONITE
Sét hữu cơ tổng hợp từ bentonite Prolabo - Pháp và bentonite Bình Thuận – Việt Nam trong dung dịch rượu nước được nghiên cứu bằng các phương pháp IR, XRD, TGA, SEM. Kết quả thu được có sự khác nhau không đáng kể khi khảo sát ở cùng điều kiện: nhiệt độ phản ứng 300C, tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite:  0,6, thời gian phản ứng 4h và pH:  9. Ở điều kiện này, giá trị d001 và hàm lượng hữu cơ có trong các sản phẩm tương ứng là 38,651Å; 32,93% (với sét hữu cơ Pháp) và 39,239Å; 31,85% (với sét hữu cơ Việt Nam). Như vậy có thể sử dụng bentotnite Bình Thuận – Việt Nam để thay thế cho bentonite thương phẩm của Pháp. 
I – MỞ ĐẦU
Nhiều tính chất cơ lý của  vật liệu polyme đã tăng đáng kể khi được gia cường bằng các hạt có kích thước nano như tăng modul bền kéo, khả năng chịu nhiệt, giảm độ thấm khí. Trong tất cả các chất gia cường có kích thước nano tiềm năng thì khoáng sét, đặc biệt là bentonite được nghiên cứu rộng rãi hơn bởi chúng có sẵn, xử lý đơn giản [4,5]. Tuy nhiên bentonite là hợp chất ưa nước, khoảng cách cơ bản giữa các lớp nhỏ, vì vậy chúng khó có khả năng tương hợp tốt với nền polyme. Để sự tương hợp xảy ra tốt hơn, bentonite cần phải được biến tính để chúng trở thành hợp chất kị nước. Có nhiều phương pháp để biến tính bentonite, trong đó phương pháp trao đổi ion được nghiên cứu nhiều, đặc biệt với muối amin bậc 1, 2, 3, 4.
Bên cạnh đó, theo những tài liệu địa chất, trữ lượng bentonite ở Việt Nam rất dồi dào khoảng 5.000.000 tấn (cấp 1), 42.000.000 tấn (cấp 2), tài nguyên dự báo khoảng 350.760.000m3. Trong các mỏ và điểm mỏ bentonite đã phát hiện được ở nước ta thì mỏ Nha Mé – Bình Thuận có hàm lượng kiềm cao hơn cả. 
Trong các thông báo trước đây, quá trình điều chế sét hữu cơ từ bentonite (Prolabo) và bentonite  xuất xứ từ Bình thuận với đimetylđioctađecylammoni clorua trong nước đã được khảo sát [1,2]. Bentonite Bình Thuận đã được xem như là nguồn khoáng có chất lượng tốt để điều chế sét hữu cơ sử dụng làm chất độn gia cường. Công trình này đã khẳng định khả năng trên của bentonite Bình Thuận, khi so sánh các tính chất của sản phẩm phản ứng hữu cơ hóa bentonite loại này với bentonite thương phẩm của hãng prolabo (Pháp).
II​ – THỰC NGHIỆM
1. Hóa chất
Bentonite của hãng Prolabo – Pháp, bentonite nguồn gốc Bình Thuận đã qua tinh chế có hàm lượng MMT trên 90%, kích thước hạt dưới 10 micro, dung lượng trao đổi ion 105 mdlg/100g, độ ẩm dưới 5%.

Tác nhân hữu cơ hóa được sử dụng là amin bậc bốn: Đi(hydrogenated tallow) dimethylammonium chloride có thành phần chính là đimetylđioctađecylammoni clorua (DMDOA)  của hãng Sigma - Aldricht, Đức, công thức [(R)2-N(CH3)2]+Cl- trong đó R gồm 64% C18, 31% C16,  4% C14, 1% C12.
Các hóa chất khác: HCl, NaOH, AgNO3 0,1M là thương phẩm của hãng Merck (CHLB Đức), rượu etylic (Trung Quốc).
2. Tổng hợp sét hữu cơ
Sét hữu cơ được điều chế như sau: cho 10 gam bentonite vào 500ml nước, khuấy trong 5 giờ cho trương nở tối đa tạo huyền phù. Đimetylđioctađecylammoni clorua (DMDOA) được khuấy tan đều trong 200 ml dung dịch rượu nước với tỷ lệ thể tích 1:10, vừa khuấy vừa thêm huyền phù bentonite và điều chỉnh pH dung dịch bằng 9. Tiếp tục khuấy hỗn hợp trong 4 giờ ở 300C trên máy khuấy từ gia nhiệt. Sau đó lọc rửa phần chất rắn nhiều lần bằng dung dịch rượu nước với tỷ lệ thể tích 1:10 để loại bỏ DMDOA dư và ion Cl-, kiểm tra bằng dung dịch AgNO3. Sản phẩm được làm khô trong tủ sấy 2 ngày ở 80oC và  nghiền mịn.
Hàm lượng hữu cơ (%) trong sản phẩm sét hữu cơ được tính bằng hiệu số giữa tổng các hiệu ứng mất khối lượng trên giản đồ phân tích nhiệt (TGA) của các mẫu bentonite được chế hóa khi có và không có DMDOA.
3. Phương pháp và thiết bị nghiên cứu

Phổ hấp thụ hồng ngoại được đo trên máy Nicolet Magna-IR 760 Spectrometer của khoa Hoá học - Trường Đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học Quốc gia Hà Nội. Phổ nhiễu xạ tia X ghi trên máy D8 Advanced Bruker (CHLB Đức) với anot Cu có λ(Kα) = 0.154056nm, tốc độ 0.010/s. Phổ phân tích nhiệt đo trên máy Shimadzu DTA-50H từ nhiệt độ phòng đến 8000C, tốc độ nâng nhiệt 100C/phút, môi trường argon. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét trên máy JEOL.5300 của phòng Vi phân tích, Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam.
III – KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Bằng phương pháp phổ hấp thụ hồng ngoại (FT-IR), phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), phương pháp phân tích nhiệt (TGA) và phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM), các đặc tính của sản phẩm sét hữu cơ có nguồn gốc từ Bình Thuận đã được so sánh với sét hữu cơ của hãng Prolabo xuất sứ từ CH Pháp.
1. Đánh giá cấu trúc của sản phẩm bằng phổ hấp thụ hồng ngoại (IR) 

Phổ hấp thụ hồng ngoại của các mẫu bentonite và sét hữu cơ tương ứng được trình bày trên hình 1. Trên phổ IR của các mẫu đều xuất hiện các vùng phổ đặc trưng cho dao động của nhóm OH trong mạng tinh thể: 3627 ÷ 3457 cm-1 (dao động hóa trị); 1469 cm-1 (dao động biến dạng). Các vùng phổ khác đặc trưng cho bentonite như: của liên kết Si - O trong tứ diện: 1037÷1040 cm-1 (dao động hóa trị), của liên kết Al -O trong bát diện ở vùng tần số 915 cm-1. 

Trên phổ IR của sét hữu cơ xuất hiện nhóm phổ ở vùng tần số 2919 cm-1 và 2850 cm-1  đặc trưng cho dao động hóa trị của nhóm CH3 và CH2 của gốc ankyl, nhóm phổ ở vùng 1469 cm-1 đặc trưng cho liên kết  C-N của nhóm amin. 

Các kết quả cho thấy đã có sự xuất hiện của thành phần hữu cơ trong bentonite chứng tỏ mạch ankyl đã được chèn vào giữa các lớp sét làm cho khoảng cách cơ bản được tăng lên đáng kể. Kết quả này được thể hiện thống nhất trong cả 2 loại khoáng bentonite ban đầu và sau khi hữu cơ hóa từ 2 nguồn khác nhau.
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Hình 1 : Phổ FT-IR của sản phẩm sét hữu cơ và bentonite Prolabo – Pháp (a);
sét hữu cơ và bentonite Bình Thuận – Việt Nam (b)
2. Đánh giá độ gia tăng của khoảng cách cơ bản
Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu bentonite và sét hữu cơ tương ứng được trình bày trên hình 2 cho thấy góc nhiễu xạ đã dịch chuyển mạnh từ góc 2θ = 6 - 70 (trong bentonite) về góc 2θ = 2,2 - 2,40 (trong sét hữu cơ). So với bentonite ban đầu khoảng cách cơ bản (bentonite Prolabo -  Pháp là 12,77Å, bentonite Bình Thuận -  Việt Nam là 12,824Å) đã tăng mạnh trong sét hữu cơ tương ứng với các giá trị lần lượt là 38,651Å  và 39,239Å.
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của bentonite,  sét hữu cơ tương ứng với các nguồn:

Prolabo - Pháp (a) và Bình Thuận – Việt Nam (b)
Từ phổ IR và giản đồ XRD chứng tỏ mạch ankyl đã được chèn vào giữa các lớp bentonite làm cho khoảng cách cơ bản được tăng lên. Giá trị d001 thu được giữa sét Bình Thuận – Việt Nam và sét thương phầm của Pháp không có sự khác biệt nhau lớn, nếu không muốn khẳng định là có phần lớn hơn.
3. Đánh giá hàm lượng hữu cơ trong sét hữu cơ
Hàm lượng chất hữu cơ có trong thành phần của sản phẩm bentonite hữu cơ hóa đã được đánh giá bằng phương pháp phân tích nhiệt. Giản đồ TGA và DrTGA của các mẫu bentonite, sét hữu cơ điều chế từ hai nguồn bentonite Prolabo – Pháp và bentonite Bình Thuận – Việt Nam được trình bày ở hình 3. Hàm lượng hữu cơ trong sét hữu cơ được tổng hợp trên bảng 1.
Bảng 1: Hàm lượng hữu cơ trong sét hữu cơ điều chế

từ bentonite Prolabo – Pháp và bentonite Bình Thuận – Việt Nam
	Đặc tính phân tích nhiệt
	Giá trị của sản phẩm bentonite (%)

	
	Prolabo – Pháp
	Bình Thuận – Việt Nam

	Tổng khối lượng mất của bentonite
	9
	11,32

	 Tổng khối lượng mất của sét hữu cơ
	41,93
	43,17

	Hàm lượng hữu cơ trong sét hữu cơ
	32,93
	31,85


Các kết quả cho thấy, với việc cùng sử dụng DMDOA, sét hữu cơ thu được đều có hàm lượng chất hữu cơ xâm nhập khá tương đương nhau 32,93% (Pháp) và 31,85% (Bình Thuận – Việt Nam). Điều này chứng tỏ bentonite Bình Thuận có thể hữu cơ hóa để chế tạo sét hữu cơ có hàm lượng hữu cơ cao, đáp ứng yêu cầu sử dụng làm chất độn gia cường có cấu trúc nanomet cho các vật liệu polyme. 

	[image: image6.png]sETARAN |Fowe  ExperimentBenonite Crucible:PT 100 1 ‘AtmosphereAgon

Labsys o 161122009 Procedure: RT -—> 800C (10C.min-1) Zone 2) Mass (mg): 421
T T T T T T T T T T
Tom HeatFlowy Vv 1 miy
0
5 — Exo =

Pesk:14500°C

Moz varistion: .98 %

4
L ]
s
s varafion: 402 %
50
Ls 7

100 20 300 400 500 500 0 Rimmace temperature C





	[image: image7.png]SETARAM |Fious  ExperimentBen8T Crucibie:PT 100 41 ‘Atmospherearon
Lo TS 041022010 _Procedure: RT —>800€ (10 min-) Zone2) Mass (mg): 9171
T T T T T T T T T T
Tor HeatFlown V| TG imin|
| aa
2
| ss
Pes 15891°C
| 22
L oo N M|
[ 28 ss varistion: .81 %
| 8
-
=
o 100 20 300 a 500 &0 0 Furnace temperature 1C.






	[image: image8.png]SETARAM |Fous  ExperimentsetPrap CruciblePT 100 41 ‘AtmosphereAgon
Labsy TS 24/08/2010_Prooedure: 30 > 800C (10 C.mint) Zone 2 Mass (mg: 2841
T T T T T T T T T
Tor HeatFlowV 4 TGR: imi
a0
o
F Pes022°C
£l
2
Pes1:32552°C 1
Pes2i42422°C
» 4|
0
Lo i
Lo hes3grition: 075 %
— <
10
s varation: 20.79 %
12
[0
0
s varation 1025 %
|40
100 m 300 400 0 500 700 Furnace temperature 1C.





	[image: image9.png]Pesc A17.19°C

Pesk29162°C

s varision: 209 %

100 20 300 400

ristion: 7.62%

20
Mess varistion: 1234 %
40
Mess waristion: 21.12 %
[
500 500 700

Fumace temperature -C

seTamAm |Fows  ExperimentisstsT Crucible:PT 100 1 ~AtmosphereAgon

Labsys T6. 25082010 Procedure: 30 ~-> 800C (10 C.min-1) Zone 2 Mass (mg):_47.c0
T T T T T T T T T

Tom HeatFlownV

ey

2]






	(a)
	(b)


Hình 3: Giản đồ phân tích nhiệt của bentonite và sét hữu cơ
điều chế từ hai nguồn Prolabo - Pháp (a) và Bình Thuận – Việt Nam (b)
4. Đánh giá cấu trúc hình thái của sản phẩm
Cấu trúc hình thái của bentonite và sản phẩm sét hữu cơ được xác điịnh bằng SEM, kết quả được trình bày trên hình 4. Ở đây cho thấy sét hữu cơ thu được từ bentonite Bình Thuận có cấu trúc lớp và có độ xốp khá cao, tương đương với cấu trúc của sản phẩm cùng loại của hãng Prolabo. Tính chất này đảm bảo cho bentonite Bình Thuận có thể sử dụng để chế tạo các sét hữu cơ như các sản phẩm thương mại khác có trên thị trường. 
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Hình 4: Ảnh SEM của bentonite và sét hữu cơ
điều chế từ bentonite Prolabo – Pháp (a) và bentonite Bình Thuận -  Việt Nam (b)
KẾT LUẬN


Bằng các phương pháp phổ hấp thụ hồng ngoại (IR), phổ nhiễu xạ tia X, giản đồ phân tích nhiệt cho thấy sét hữu cơ điều chế ở cùng điều kiện từ nguồn bentonite Bình Thuận – Việt Nam có giá trị tương đương sét hữu cơ điều chế từ nguồn bentonite Prolabo – Pháp. Các đặc tính của sản phẩm thu được từ nguồn bentonite Bình Thuận –Việt Nam (d001 = 39,239Å, hàm lượng hữu cơ  là 31,85%), tương đương với sản phẩm cùng loại của hãng Prolabo – Pháp (d001= 38,651Å, hàm lượng hữu cơ  là 32,93%). 

Ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM cho thấy sét hữu cơ điều chế có cấu trúc lớp, xốp. Khoảng cách d001 lớn hơn rất nhiều so với bentonite tương ứng tạo điều kiện thuận lợi cho sự phân lớp hay tách lớp trong nền polyme.

Kết quả khảo sát cho thấy, bentonite Bình Thuận  - Việt Nam hoàn toàn có khả năng thay thế bentonite Prolabo – Pháp trong các quá trình nghiên cứu và ứng dụng.
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