nauka

adsorpcyjnych

Synteza kompozytow poli(kwas akrylowy)-bentonit
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Wstep

Mineraly ilaste s3 dodawane do polimeréw w celu polepszenia
ich wiasciwosci termicznych i mechanicznych. Wyzwaniem w synte-
zie tego typu kompozytow jest potaczenie hydrofilowego materiatu
warstwowego z hydrofobowa czescia organiczng. W celu zapewnie-
nia kontaktu pomiedzy skfadnikami materiatu stosowany jest najcze-
$ciej dodatek surfaktantu (np. czwartorzedowych soli amoniowych),
ktorego grupy funkcyjne oddziatywaja elektrostatycznie z warstwa-
mi minerafu, a fancuch weglowodorowy utatwia wnikanie polimeru.
W przypadku makroczasteczek zawierajacych grupe karboksylowa
moze doj$¢ do wymiany jonowej z kationami réwnowazacymi ujemny
tadunek warstw materiatu ilastego, co eliminuje konieczno$¢ uzywania
surfaktantu [].

Mineratami stosowanymi do syntezy kompozytéw s3 powszech-
nie wystepujace w przyrodzie glinokrzemiany warstwowe, najczesciej
z grupy bentonitéw. Podstawowym sktadnikiem bentonitu jest mont-
morylonit, minerat zbudowany z warstw, w sktad ktérych wchodza
dwie podwarstwy ztozone z tetraedréw krzemotlenowych i umiesz-
czona miedzy nimi podwarstwa oktaedréw glinotlenowych, z jedna
trzecia atomow tlenu tworzacych grupy hydroksylowe. Czes$é jonéw
AP* jest zastapiona przez kationy na nizszym stopniu utlenienia, co pro-
wadzi do generowania ujemnego tadunku cafej warstwy. tadunek ten
jest kompensowany przez kationy, najczesciej Na*, K+, Ca?*, czy Mg?*,
zlokalizowane w przestrzeniach migdzywarstwowych. Kationy pozasz-
kieletowe moga bra¢ udziat w wymianie jonowej lub reakcji chemicz-
nej umozliwiajacej wprowadzenie do galerii substancji organicznych.
Struktura montmorylonitu zostata przedstawiona na Rysunku I.
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Rys. |. Struktura montmorylonitu

Istnieja trzy zasadnicze metody otrzymywaniakompozytéw polime-
rowo-glinokrzemianowych oparte na wprowadzaniu czesci organicznej
do przestrzeni miedzywarstwowych materiatu ilastego: (i) polimeryza-
cjain situ, (i) interkalacja polimeru z jego roztworu lub (iii) w stopionej
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formie. W przypadku uzywania roztwordw, krzemian warstwowy musi
pecznie¢ w rozpuszczalniku monomeréw lub polimeréw. Wprowa-
dzenie stopionego polimeru do mineratu nie wymaga uzycia rozpusz-
czalnika, co jest zaleta w przypadku koniecznosci stosowania toksycz-
nych solwentéw organicznych. Ograniczeniem tej metody jest jednak
ilo$¢ wprowadzanego materiatu warstwowego (zwykle do 4% wag.)
i mozliwos¢ uzywania tylko polimeréw termoplastycznych [2].

Jedna z grup polimeréw, ktére mozna zastosowac do tworzenia
kompozytéw, sa hydrozele o wtasciwosciach hydrofilowych, wykazu-
jace tendencje do pecznienia w rozpuszczalniku wodnym. Cechy te
w pofaczeniu z budowa chemiczna hydrozeli sprawiaja, Ze moga by¢
one stosowane w wielu réznych aplikacjach, w tym takze w adsorp-
cji zanieczyszczen kationowych. Zsyntetyzowane na bazie hydrozeli
kompozyty byty uzyte z powodzeniem m.in. do usuwania kationéw
metali ciezkich z wody [3].

Niekorzystny wptyw nadmiaru Zelaza na organizm ludzki powodu-
je, ze poszukuije sie skutecznego adsorbenta kationéw Fe(lll) do uzdat-
niania wody pitnej [4]. W przedstawionej pracy zaproponowano
wykorzystanie w tej roli kompozytéw hydrozelowo-bentonitowych
utworzonych na bazie kwasu akrylowego lub akryloamidu, uzytych
jako monomery w procesie polimeryzacji interkalacyjnej, oraz natu-
ralnego glinokrzemianu.

Czes$¢ eksperymentalna

Materialy

Do syntezy badanych kompozytéw wykorzystano bentonit (BZ)
pochodzacy ze z16z Jelsovy Potok w Stowacji (BENTONIT SPECJAL,
ZGM Zebiec) o zawartosci montmorylonitu min. 75% wag. Jako mo-
nomery uzyto akryloamid (AAm) (Sigma-Aldrich) oraz kwas akrylowy
(AA) (Arkema, Poland). Monomerem sieciujagcym i inicjatorem byly od-
powiednio N,N’-metylenobisakryloamid (MBA) (Sigma-Aldrich) oraz
nadsiarczan amonu (POCH). W testach adsorpcyjnych zastosowano
azotan zelaza(lll) (POCH).

Synteza

Kompozyty hydrozelowo-bentonitowe na bazie zaréwno nieusie-
ciowanego akryloamidu (BZ-PAAm) i kwasu akrylowego (BZ-PAA),
jak i ich usieciowanych form, oznaczonych w pracy jako BZ-PAAm-
MBA i BZ-PAA-MBA, zostaly zsyntetyzowane metoda polimeryzacji
interkalacyjnej in situ. We wszystkich syntezach zachowano identyczny
stosunek wagowy czesci polimerowej do nieorganicznej réwny |:1,
oraz stafg ilo§¢ uzytego inicjatora (1% mol. wzgledem monomeroéw).
Do sporzadzenia usieciowanych form polimeréw opartych na kwasie
akrylowym oraz akryloamidzie zastosowano N,N’-metylenobisakrylo-
amid w ilosci 1% mol.

Zawiesina montmorylonitu zawierajaca 10% wag. monomeroéw
(w tym réwniez w wybranych przypadkach monomer sieciujacy)
byta mieszana w temperaturze pokojowej przez dobe. Przed roz-
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poczeciem procesu polimeryzacji usunigto z ukfadu tlen poprzez
barbotaz argonem przez ok. 10 min, a nastepnie dodano nadsiar-
czan amonu. Reakcje polimeryzacji prowadzono przez 3 godzi-
ny w temperaturze 60°C. Otrzymane kompozyty rozdrobniono
na kawatki, wysuszono w 60°C przez 3 doby, a nastepnie zmielono
w mtynie kulowym.

Metody

Badania strukturalne bentonitu oraz otrzymanych kompozytéw
zostaly przeprowadzone z uzyciem proszkowego dyfraktometru
rentgenowskiego Bruker D2 Phaser wyposazonego w lampe mie-
dziowa (A = 1,54056 /&) z krokiem 0,02° w zakresie 20 od 3 do 40°.
Widma IR zarejestrowano za pomoca spektrometru FT-IR Nicolet
6700 wyposazonego w detektor MCT-a oraz przystawke do pomiaru
ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR — ang. Attenu-
ated Total Reflectance). Widma zebrano dla prébek w postaci prosz-
ku w zakresie liczb falowych 4000-650 cm™' wykonujac 200 skanéw
z rozdzielczoscia 2 cm™.

Materialy kompozytowe przebadano w roli adsorbentéw katio-
now zelaza(lll) z wodnych roztwordw azotanowych w statej tem-
peraturze 30°C. W tym celu sporzadzono roztwory jonéw Fe’*
o objetosci 50 mL w zakresie stezen od 48 mg/L do 1120 mg/L,
do ktérych wprowadzano po 0,| g adsorbentu. Proces sorpcji pro-
wadzono przez 5 dni. Zmiany stezenia jonéw zelaza(lll) w badanych
roztworach okreslano w oparciu o metode rodankowa za pomoca
spektrofotometru Merck Spectroquant Pharo 100 VIS. Pojemnos¢
sorpcyjna kompozytéw wzgledem jonéw Fe?* obliczono z nastepu-
jacego réwnania:

_(G-C) ¥

"

e

gdzie: g, — pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem jonéw Fe** (mg/g);
C, — poczatkowe stezenie jondéw Fe** w roztworze (mg/L); C - ste-
Zenie jondw Fe’* w stanie réwnowagi (mg/L); V — objetos¢ roztworu
azotanu zelaza(lll) (L); m — masa adsorbentu (g).

Oméwienie wynikéow

Na Rysunku 2 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe zareje-
strowane dla naturalnego bentonitu (BZ) oraz zsyntetyzowanych kom-
pozytéw. Po wprowadzeniu hydrozelu zaobserwowa¢ mozna prze-
sunigcie refleksu (001), charakterystycznego dla fazy montmorylonitu
(MT) dominujacej w badanym bentonicie, w strone nizszych wartosci
katow 260, co dowodzi udanej interkalacji taricuchéw polimerowych
do przestrzeni miedzypakietowych montmorylonitu. W oparciu o pra-
wo Bragga wyrazone zaleznoscia:

n-h=2d -sinf

obliczono odlegtosci miedzypakietowe, ktérych wartosci zesta-
wiono w Tablicy 1.

W przypadku kompozytu utworzonego na bazie usieciowanego
poli(kwasu akrylowego), wraz z interkalacja nastapifa czesciowa de-
laminacja warstw glinokrzemianu, o czym $wiadczy znaczne zmniej-
szenie intensywnosci oraz poszerzenie refleksu (001) uniemozliwia-
jace w praktyce wiarygodne wyznaczenie potozenia jego maksimum.
W przeciwienistwie do kompozytéw na bazie PAA, w materiatach
zawierajacych poli(akryloamid) widoczny jest wzrost uporzadkowania
pakietéw montmorylonitu, czego dowodem jest pojawienie sig reflek-
su (002). Na zarejestrowanych obrazach odnotowa¢ mozna réwniez
obecnos$¢ linii dyfrakcyjnych odpowiadajacych zawartosci innych faz
krystalicznych wystepujacych w naturalnym bentonicie. Wzglednie
duza intensywnos¢ reflekséw umozliwia identyfikacje obecnosci kwar-
cu (Qz) oraz albitu (AT).
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Rys. 2. Obrazy dyfrakcyjne wyjsciowego bentonitu (BZ) oraz kompo-
zytéw (BZ-PAAm, BZ-PAA, BZ-PAAm-MBA oraz BZ-PAA-MBA)

Wiekszy wglad w strukture naturalnego oraz modyfikowanego
bentonitu uzyskano za pomoca spektroskopii w podczerwieni. Zebra-
ne widma FT-IR dla wszystkich testowanych materiatéw przedstawio-
no na Rysunku 3.

Dla naturalnego bentonitu obserwowane sa pasma charaktery-
styczne dla drgan rozciagajacych grup OH obecnych w grupach sila-
nolowych (Si-OH) (3620 cm'') oraz drgan rozciagajacych i zginajacych
H-OH w czasteczkach wody zaadsorbowanej na powierzchni glino-
krzemianu, odpowiednio przy 3430 i 1635 cm™. Widoczne sa réwniez
pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym antysymetrycznym
w tetraedrach SiO, (990 | 1 15 cm™') oraz drganiom zginajacym wiazan
O-H w grupach Al,OH (915 cm™) i MgAIOH (842 cm™') [5+7]. Pasmo
wystepujace przy 795 cm’' potwierdza obecno$¢ kwarcu w badanym
bentonicie.
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Rys. 3. Widma FT-IR wyjsciowego bentonitu (BZ) oraz kompozytéw
(BZ-PAAm, BZ-PAA, BZ-PAAm-MBA oraz BZ-PAA-MBA)
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Na widmach FT-IR zarejestrowanych dla kompozytéw hydroze-
lowo-bentonitowych zaobserwowano pasma typowe dla struktury
montmorylonitu, jak réwniez pochodzace od czesci polimerowej. Dla
wszystkich uzytych matryc hydrozelowych widoczne sg pasma od-
powiadajace drganiom wiazan w fancuchu gtéwnym: 2950 cm™' (C-H
rozciagajace), 1460 cm™' (C-H deformacyjne), 1316 cm™ (C-C rozcia-
gajace) i 1117 em™ (C-H zginajace w plaszczyznie). Maksima absorp-
cji przy 1650 oraz 1606 cm!, obserwowane na widmach BZ-PAAm
i BZ-PAAm-MBA, przypisywane s3 odpowiednio drganiom rozciaga-
jacym wiazan C=0 oraz drganiom zginajacym w ptaszczyznie wiazan
N-H w grupach amidowych [8]. Na widmach kompozytéw opartych
na poli(kwasie akrylowym), pasmo przy 1706 cm' zwiazane jest z drga-
niami rozciagajacymi C=0 w niezdysocjowanej grupie karboksylowe;j.
Maksima absorpcji przy 1552 i 1410 cm' s3 natomiast charakterystycz-
ne odpowiednio dla antysymetrycznych i symetrycznych drgan rozcia-
gajacych wiazania C-O w grupach karboksylowych [9].
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji kationéw Fe** z roztworu wodnego dla
bentonitu oraz kompozytow hydrozelowo-bentonitowych wyznaczo-
ne w temperaturze 30°C

Na Rysunku 4 przedstawiono wyniki adsorpcji kationéw Fe** z roz-
tworéw azotanu zelaza(lll) dla wyjsciowego materiatu warstwowego
oraz zsyntetyzowanych kompozytéw. Wartosci pojemnosci sorpcyjnej
w stanie réwnowagi (q,) byly mierzone po 5 dniach kontaktu adsor-
bentu z roztworem w temperaturze 30°C. Do otrzymanych punktéw
eksperymentalnych dopasowano modelowe izotermy adsorpcji korzy-
stajac z zaleznosci opisanych przez Langmuira i Freundlicha, wyrazo-
nych kolejno réwnaniami:

_— qm K!, (’-11'

q.
I + K.f. Cu

gdzie q_,K i C_ oznaczaja odpowiednio wielkos¢ adsorpcji odpo-
wiadajaca zapetnieniu monowarstwy, stata rownowagi adsorpgiji i row-
nowagowe stezenie jonow zelaza(lll) w roztworze,

1
qv — K.I..CL, n

gdzie C_jest rownowagowym stezeniem jonow zelaza(lll) w roz-
tworze, a K. i n prezentuja stafe charakterystyczne dla danego adsor-
batu i adsorbentu w okreslonej temperaturze. W Tablicy | zestawio-
no wyniki dopasowania punktéw eksperymentalnych opierajac sie
na w zaprezentowanych modelach adsorpgiji.

Na podstawie przedstawionych danych mozna stwierdzi¢, iz
wprowadzenie modyfikatora hydrozelowego do naturalnego glino-
krzemianu warstwowego znaczaco zwigksza jego pojemnos$¢ sorpcyj-
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na wzgledem jonéw Fe’*. Pozytywny wplyw na dziatanie badanych
kompozytéw ma ponadto usieciowanie utworzonego polimeru. Naj-
wieksza pojemnoscia sorpcyjna charakteryzuje sie materiat kompo-
zytowy uzyskany na bazie usieciowanego poli(kwasu akrylowego).
Efekt ten moze by¢ spowodowany silnymi oddziatywaniami pomiedzy
grupami COO-, a wielowartosciowymi kationami Fe?*, co zostaje po-
twierdzone lepszym dopasowaniem modelu Langmuira w poréwnaniu
do izotermy Freudlicha. Czesciowa delaminacja pakietéw montmory-
lonitowych, ktéra ma miejsce w przypadku omawianego kompozytu,
dodatkowo sprzyja zwigkszeniu powierzchni aktywnej w adsorpcji
jonéw metalu.

Tablica |

Odlegtosci migdzyptaszczyznowe d | oraz parametry dopasowania
modeli adsorpcyjnych dla badanych materiatéw

(Odlegtos¢| Model Langmuira Model Freundlicha
miedzy-
Preparat |plaszczy-
znowa q, K, , .
d(00l), A R K, n R
(x 103 gg")|(x 10°L mol')

BZ 12,6 54,1 0,039 0,9750( 12,15 | 4,05 {0,9600
BZ-PAAm| 19,8 79,5 0,042 0,9797| 1591 | 3,58 {0,8910
BZ-P, -

AAm 20,1 89,7 0,034 0,9760| 16,73 | 3,57 (0,8340

MBA
BZ-PAA 16,4 113,6 0,018 0,9870( 13,22 | 2,86 [0,9546
BZ-PAA-

MBA 119,6 0,025 0,9942( 16,51 | 3,05 (0,9166

Podsumowanie i wnioski

Naturalny glinokrzemian warstwowy mozna stosunkowo pro-
sto zmodyfikowa¢, z pominigciem etapu wstepnej organofilizacji,
wprowadzajac do galerii miedzywarstwowych faricuchy hydrozelo-
we — poli(kwasu akrylowego) lub poliakryloamidu. Udang interkalacje
potwierdzaja komplementarnie proszkowa dyfrakcja rentgenowska
(przesuniecie refleksu (001) pochodzacego od fazy montmorylonitu
$wiadczace o wzroscie odlegtosci miedzywarstwowej) oraz spektro-
skopia w podczerwieni (pojawienie sie drgan charakterystycznych dla
wprowadzonych makromolekut organicznych). Przeprowadzona mo-
dyfikacja skutkuje znaczacym wzrostem pojemnosci sorpcyjnej mate-
riatu wzgledem kationoéw Fe(lll), co pozwala przypuszcza¢, ze opra-
cowane kompozyty moga znalezé¢ zastosowanie jako adsorbenty
zanieczyszczen kationowych z roztworéw wodnych.
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