KHẢO SÁT QUÁ TRÌNH ĐIỀU CHẾ SÉT HỮU CƠ
TỪ BENTONITE (PHÁP) TRONG DUNG DỊCH RƯỢU: NƯỚC
PHẠM THỊ HÀ THANH1, NGÔ KẾ THẾ2, NGHIÊM XUÂN THUNG3
1Khoa Hóa học -Trường ĐH Sư phạm – Đại học Thái Nguyên
2 Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam

3Khoa Hóa học - Trường ĐH Khoa học hệ Tự Nhiên – Đại học Quốc gia Hà Nội
Tóm tắt


Chúng tôi đã  tiến hành  khảo sát các yếu tố: nhiệt độ, tỷ lệ khối lượng, pH của dung dịch và thời gian phản ứng khi điều chế sét hữu cơ từ bentonite hãng Prolabo – Pháp với đimetylđioctađecylammoni clorua (DMDOA) trong dung dịch rượu: nước. Sản phẩm được nghiên cứu bằng các phương pháp IR, XRD, TGA, SEM. Các kết quả cho thấy điều kiện tối ưu thu được là: nhiệt độ phản ứng 600C, tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite = 0,6, thời gian phản ứng 4h và pH của dung dịch bằng  9. Ở điều kiện này, giá trị d001 và hàm lượng hữu cơ có trong  sản phẩm tương ứng là 38,496Å; 35,72% . sét hữu cơ thu được có cấu trúc lớp và có độ xốp khá cao thuận lợi cho việc sử dụng để đưa vào mạng polyme trong quá trình tổng hợp vật liệu nanopolyme compozit.
I -  MỞ ĐẦU

Khoa học vật liệu với mục tiêu chính là thay đổi bề mặt khoáng sét bằng sự hấp phụ, trao đổi ion với cation vô cơ hoặc hữu cơ nhằm làm tăng khoảng cách giữa các lớp tạo điều kiện thuận lợi phân tán trong polyme dưới dạng phân lớp hoặc bóc tách lớp[], trong đó sự tương tác giữa sét bentonite với các hợp chất hữu cơ có khả năng hoạt động bề mặt tạo nên sét hữu cơ đang là vấn đề được nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu.

Có nhiều phương pháp điều chế sét hữu cơ: phương pháp khuếch tán trong pha nước, phương pháp lò vi sóng, phương pháp thủy nhiệt…Tuy nhiên việc lựa chọn phương pháp còn phụ thuộc vào điều kiện thí nghiệm và tính chất của của chất tham gia phản ứng.  Di (hydrogenated tallow) dimethylammonium chloride có thành phần chính là đimetylđioctađecylammoni clorua (DMDOA) là một chất tan rất ít trong nước nhưng tan tốt trong rượu etylic, vì vậy trong công trình này, chúng tôi đặt vấn đề nghiên cứu một số yếu tố ảnh hưởng tới quá trình điều chế sét hữu cơ từ bentonite (Prolabo – Pháp) và DMDOA trong dung dịch có thêm sự có mặt của rượu etylic, tìm điều kiện thích hợp để điều chế sét hữu cơ có d001 lớn nhất.
II - THỰC NGHIỆM

1. Hóa chất
 Bentonite - Prolabo - Pháp (Merck). Tác nhân hữu cơ hóa được sử dụng là amin bậc bốn: Di (hydrogenated tallow) dimethylammonium chloride, có thành phần chính là Dimethyldioctadecylammonium cloride (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: rượu etylic (Trung Quốc), HCl, NaOH, AgNO3 1M (Merck).
2. Tổng hợp sét hữu cơ

Khảo sát quá trình điều chế sét hữu cơ được tiến hành như sau: cân 1gam bentonite (Prolabo – Pháp) vào 50ml nước, khuấy trong 5 giờ cho sét trương nở tối đa tạo huyền phù bentonite trong nước. Đimetylđioctađecylammoni clorua (DMDOA) với các tỷ lệ khối lượng khác nhau so với bentonite được khuấy tan đều trong 30 ml dung dịch rượu : nước với tỷ lệ thể tích 1:1. Vừa khuấy, vừa rót huyền phù bentonite vào dung dịch DMDOA chuẩn bị ở trên, điều chỉnh môi trường pH của dung dịch bằng HCl 0,1M hoặc NaOH 0,1M. Tiếp tục khuấy ở nhiệt độ và thời gian xác định 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 Cl-, kiểm tra bằng dung dịch AgNO3 0,1M. Chất rắn được làm khô trong tủ sấy 2 ngày ở 80oC, sau đó lấy ra để trong bình hút ẩm 2 giờ, nghiền mịn thu được sản phẩm. 
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 (TG) của các mẫu bentonite được chế hóa khi có và không có DMDOA.

3. Phương pháp và thiết bị nghiên cứu


 Khoảng cách cơ bản giữa các lớp bentonite được khảo sát bằng giản đồ 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. 

Hàm lượng (%) hữu cơ có trong sản phẩm được khảo sát bằng phương pháp phân tích nhiệt được ghi trên máy Labsys TG/DSC SETARAM (Pháp), nhiệt độ khảo sát từ 250C ÷ 8000C, tốc độ nâng nhiệt: 100C/phút trong không khí  tại Khoa Hóa học – Trường Đại học Khoa học Tự nhiên – Đại học Quốc gia Hà Nội. 

Phổ hấp thụ hồng ngoại được đo trên máy Nicolet Magna-IR 760 Spectrometer của khoa Hoá học- Trưòng ĐHKHTN- Đại học Quốc gia Hà Nội xác định một số liên kết hoặc sự có mặt của một số nguyên tố trong sản phẩm. 

Cấu trúc bề mặt của sản phẩm được khảo sát được khảo sát bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét SEM đo trên máy JSM-6490 (JEOL-Nhật Bản) tại Trung tâm đánh giá hư hỏng vật liệu, Viện KH Vật liệu - Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

III - KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Để điều chế sét hữu cơ có giá trị d001 và phần trăm hữu cơ xâm nhập lớn, bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, phương pháp phân tích nhiệt chúng tôi đã khảo sát các yếu tố: nhiệt độ, tỷ lệ khối lượng, pH dung dịch và thời gian phản ứng để lựa chọn điều kiện phản ứng phù hợp.
1. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến sản phẩm sét hữu cơ

Các thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ được tiến hành với các điều kiện như sau: khối lượng của bentonite – Prolabo (Pháp): 1 gam; khối lượng DMDOA: 0,5 gam;  pH  của dung dịch: 9; thời gian khuấy: 4 giờ, nhiệt độ phản ứng lần lượt là: 20oC, 30oC, 40oC; 50oC; 60oC. Giản đồ XRD; ảnh hưởng của nhiệt độ đến giá trị d001 và (%) hữu cơ xâm nhập của  bentonite và các mẫu sét hữu cơ điều chế ở nhiệt độ khác nhau được trình bày trên hình 1, bảng 1.
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Hình 1: Giản đồ XRD của bentonite (Pháp) (a) và các mẫu sét hữu cơ ở các nhiệt độ 20oC, 30oC, 40oC; 50oC; 60oC  tương ứng lần lượt với các đường 1, 2, 3, 4, 5 (b).

Bảng 1: Ảnh hưởng của nhiệt độ đến giá trị d001 và (%) xâm nhập của các mẫu sét hữu cơ.

	Nhiệt độ (oC)
	Bentonite
	20oC
	30oC
	40oC
	50oC
	60oC

	d001 (Å)
	12,77
	36,576
	36,890
	35,537
	35,532
	35,504

	Tổng % mất khối lượng
	9
	38,37
	39,48
	39,57
	39,61
	39,78

	% xâm nhập
	0
	29,37
	30,48
	30,57
	30,61
	30,78


Hình 1 cho thấy giản đồ XRD của các mẫu sét hữu cơ  thu  được có hình dạng giống nhau, góc 2θ cực đại của bentonite từ 60 -70 đã bị dịch chuyển về khoảng 2,20 – 2,40 trong sét hữu cơ. Điều đó khẳng định sự có mặt của chất hữu cơ giữa các lớp bentonite.

Giản đồ XRD và kết quả bảng 1 cho thấy sét hữu cơ điều chế đã  làm tăng giá trị d001 lên rất nhiều từ 12,77Å (trong bentonite) đến khoảng 35,504Å – 36,89Å (trong các mẫu sét hữu cơ). Ở khoảng nhiệt độ từ 200C – 300C giá trị d001 tăng không nhiều (36,576 Å - 36,89Å), song hàm lượng (%) chất hữu cơ thâm nhập vào bentonite tăng mạnh. Từ 400C – 600C giá trị d001 suy giảm chậm, % xâm nhập tăng ít. Ở nhiệt độ 300C  mẫu sét hữu cơ đạt giá trị d001 lớn nhất (36,89Å) và hàm lượng (%) chất hữu cơ trong sản phẩm cũng đạt giá trị tương đối cao (30,48%). Vì vậy chúng tôi chọn điều kiện nhiệt độ phù hợp cho quá trình điều chế sét hữu cơ là nhiệt độ 300C.

2. Ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite đến sản phẩm sét hữu cơ
Các thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite được tiến hành ở điều kiện: khối lượng của bentonite 1 gam; nhiệt độ 300C, dung dịch có pH = 9; thời gian khuấy là 4 giờ, tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite thay đổi lần lượt: 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7. Giản đồ XRD và đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc giá trị d001 vào tỷ lệ khối lượng của các mẫu sét hữu cơ khảo sát ở các tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite khác nhau được trình bày trên hình 2.
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Hình 2: Giản đồ XRD (a) và đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc
của  giá trị d001 vào tỷ lệ khối lượng (b) của các mẫu sét hữu cơ.
Giản đồ XRD của các mẫu sét hữu cơ điều chế cũng có giá trị d001 tăng mạnh so với bentonite, từ 35,527Å – 38,496Å ở góc nhiễu xạ 2θ ( 2,20. Với tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite tăng từ 0,3 – 0,5 thì giá trị d001 tăng đều, nhưng ở các tỷ lệ này cho thấy khả năng trao đổi, khuếch  tán  của DMDOA vào trong sét chưa đạt đến giá trị cực đại. Đến khi tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite bằng 0,6; 0,7 thì giá trị d001 biến đổi ít và đạt cực đại. Điều này có thể cho thấy khả năng trao đổi, khuếch tán của DMDOA vào trong bentonite đã ổn định ở hàm lượng DMDOA/bentonite = 0,6 với giá trị d001 là 38,496 Å. 
Hàm lượng DMDOA xâm nhập vào bentonite theo tỷ lệ khối lượng được trình bày trên bảng 2.
Bảng 2: Hàm lượng DMDOA xâm nhập vào bentonite

theo tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite
	Tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite
	Bentonite
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7

	Tổng % mất khối lượng
	9
	29,43
	32,76
	35,28
	44,72
	44,65

	% xâm nhập
	0
	20,43
	23,76
	26,28
	35,72
	35,65


Từ các kết quả trên cho thấy sự xâm nhập của DMDOA vào bentonite tăng dần và đạt giá trị lớn nhất cũng ở tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite = 0,6, điều này phù hợp với kết quả ghi trên giản đồ XRD. Ở tỷ lệ này khả năng xâm nhập của DMDOA là 35,72%, vì vậy chúng tôi chọn tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite là 0,6 cho việc điều chế sét hữu cơ.

3. Ảnh hưởng của pH dung dịch đến sản phẩm sét hữu cơ
Các thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch đến giá trị d001  trong sét hữu cơ được tiến hành với các điều kiện: khối lượng của bentonite: 1 gam; nhiệt độ 300C,  tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite: 0,6, thời gian khuấy là 4 giờ, pH  của dung dịch được điều chỉnh lần lượt là: 6; 7; 8; 9; 10; 11. Sự phụ thuộc của giá trị d001 vào pH của dung dịch được trình bày trên bảng 3.
Bảng 3: Sự phụ thuộc của giá trị d001 vào  pH của dung dịch phản ứng

	pH
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	d001(Å)
	34,332
	35,204
	36,084
	38,496
	35,197
	34,563


Kết quả cho thấy khi giá trị pH tăng từ 6-9, giá trị d001 tăng lên và đạt cực đại ở pH = 9 với d001 là 38,496 Å, sau đó giá trị này giảm xuống khi tăng pH lên 10 và 11, điều này là do ở môi trường pH cao có thể có sự thủy phân của cation hữu cơ làm giảm khả năng trao đổi cation, dẫn tới giá trị d001 giảm. Như vậy giá trị pH của dung dịch bằng 9 là điều kiện môi trường phù hợp cho quá trình điều chế sét hữu cơ.
4. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến giá trị d001  trong sét hữu cơ

Các thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến giá trị d001  trong sét hữu cơ được tiến hành ở các điều kiện: khối lượng của bentonite: 1 gam; nhiệt độ 300C,  tỷ lệ khối lượng DMDOA/bentonite bằng 0,6, pH bằng 9, thời gian phản ứng lần lượt là 1h, 2h, 3h, 4h, 5h. Sự phụ thuộc của giá trị d001 vào thời gian phản ứng được trình bày trên bảng 4.
Bảng 4: Sự phụ thuộc của giá trị d001 vào thời gian phản ứng

	Thời gian
	1h
	2h
	3h
	4h
	5h

	d001(Å)
	37,875
	37,912
	37,934
	38,496
	38,483


Các kết quả ghi trên giản đồ XRD cho thấy khi tăng thời gian khuấy trộn từ 1h tới 4h thì giá trị d001 tăng lên đáng kể và đạt giá trị cực đại tại 38,496 Å, sau đó giá trị này thay đổi không đáng kể lúc này có lẽ quá trình trao đổi đã đạt đến cân bằng. 

Vì vậy thời gian phản ứng phù hợp cho quá trình điều chế sét hữu cơ được lựa chọn là 4h. 
Sản phẩm sét hữu cơ tổng hợp được ghi lại bằng phổ hấp thụ hồng ngoại và ảnh SEM, kết quả được trình bày trên hình 4.
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	Hình 4: Phổ hấp thụ hồng ngoại của bentonite, sét hữu cơ (a)
và ảnh SEM của sét hữu cơ (b)


Trên các 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); 462÷520 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 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 bậc 4. 
Các kết quả cho thấy đã có sự xuất hiện của thành phần hữu cơ trong khoáng sét chứng tỏ mạch ankyl đã được chèn vào giữa các lớp sét làm cho khoảng cách cơ bản được tăng lên, điều này phù hợp với  các kết quả ghi trên giản đồ XRD.

Kết quả chụp ảnh SEM cho thấy sản phẩm sét hữu cơ thu được có cấu trúc lớp và có độ xốp khá cao.
KẾT LUẬN
Chúng tôi đã nghiên cứu ảnh hưởng của các yếu tố: nhiệt độ phản ứng, tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite, pH của dung dịch và thời gian phản ứng đến giá trị d001 trong môi trường rượu: nước. Đã xác định được điều kiện thích hợp điều chế sét hữu cơ là: nhiệt độ phản ứng 30oC, tỉ lệ khối lượng DMDOA/bentonite 0,6, pH của dung dịch là 9, thời gian phản ứng  4 giờ. Ở điều kiện này, sét hữu cơ điều chế có d001 = 38,496Å, hàm lượng chất hữu cơ trong sản phẩm là 35,72% .


Với phương pháp phổ hấp thụ hồng ngoại và kính hiển vi điện tử quét cho thấy trong sét hữu cơ mạch ankyl đã được chèn vào giữa các lớp sét làm cho khoảng cách cơ bản của bentonit được tăng lên đáng kể. Sản phẩm sét hữu cơ thu được có cấu trúc lớp và có độ xốp khá cao thuận lợi cho việc sử dụng để đưa vào mạng polyme trong quá trình tổng hợp vật liệu nanopolyme compozit.
TÀI LIỆU THAM KHẢO

1. Lucilene Betega de Paiva, Ana Rita Morales, Francisco R.Valenzuela Diaz - Organoclays: Properties, preparation and application, Applied clay science, clay- 01421 17 (2008).

2. Fethi Kooli, Yan Liu, Solhe F. Alshahateet, Mouslim Messali, and Faiza Bergaya - Reaction of acid activated montmorillonites with hexadecyl trimethylammonium bromide solution, Applied clay science 43 (2009) 357-363.

3. Volzone C. Rinaldi J. O., and Ortiga J. - Retention of gases by hexadecyltrimethylamonium-montmorillonie clays, J. Environ. Manag. 79 (2006) 247-252.

4. S. C. Tjong - Structural and mechanical properties of polymer nanocomposites, Materials Science and engineering R 53 - 73-197 (2006).

5. Ahmed Rehab, Ahmed Akelah, Tarek Agag, Nasser Shalaby (2007), Preparation and Characterization of polyurethane – Organoclay Nanocomposites, Polymer composites,10.1002/pc, 108-115.

6. T.Richard Hull, Dennis Price, Yan Liu, Claire L.Wills, Joan Brady (2003), An investigation into the decomposition and burning behaviour of ethylene-vinyl acetate copolymer nanocomposite materials, Polymer Degradation and Stability 82 (2003) 365-371.
7. Long Yu, Katherine Dean, Lin Li, Polymer blends and composites from renewable resources, Prog. Polym. Sci. 31 (2006) 576-602.

Địa chỉ liên hệ: Phạm Thị Hà Thanh

Khoa Hóa học Trường Đại học Sư phạm – Đại học Thái Nguyên.


Số điện thoại: 0982.757.420

Email: phamthihathanhtn@gmail.com 







PAGE  
1

