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Modyfikowany napelniacz polimerow jako efektywny
adsorbent jonow Cu(Il) z roztworu wodnego
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Streszczenie: Haloizyt modyfikowany organicznymi zwigzkami zawierajacymi azot, wykorzystywany
jako napelniacz polimerow, zastosowano do adsorpcji jonéow Cu(ll) z roztworu wodnego. Stwierdzono
korelacje ilosci zaadsorbowanych jonéw miedzi i ilosci azotu zwigzanego z powierzchnia haloizytu.
Zwigkszenie zawartosci azotu na powierzchni haloizytu powodowato istotne zwiekszenie zdolnosci
adsorpcyjnej materiatu w odniesieniu do jonéw Cu(Il).

Stowa kluczowe: haloizyt, jony miedzi, adsorpcja.

Modified polymers filler as an effective adsorbent of Cu(II) ions

from an aqueous solution

Abstract: The halloysite modified with nitrogen-containing organic compounds (used as a polymers
filler) was used to adsorb Cu(ll) ions from an aqueous solution. A correlation was found between the

amount of adsorbed copper ions and the amount of nitrogen bound to the halloysite surface. Increasing
of the nitrogen content significantly increased the adsorption capacity of the material in relation to

Cu(II).
Keywords: haloysite, copper ions, adsorption.

W ciagu ostatniej dekady nastapil istotny rozwdj
badan nad otrzymywaniem materialéw na bazie minera-
16w z podgrupy kaolinitu, ktére mogltyby znalez¢ zasto-
sowanie jako sorbenty, katalizatory, sita molekularne lub
napetniacze do wytwarzania nanokompozytéw polime-
rowych [1-3]. Najczesciej stosowane sg kaolinit i haloizyt.
Kaolinit o wysokiej biatosci (ktorego zasoby sg duze) zna-
lazt zastosowanie w przemysle papierniczym i ceramicz-
nym. Natomiast haloizyt, ze wzgledu na swoja strukture
warstwowo-rurkowa, z powodzeniem moze by¢ stoso-
wany jako napetniacz poprawiajacy wlasciwosci mecha-
niczne polimeréw. Mato jest jednak doniesien literaturo-
wych na temat uzycia haloizytu jako sorbentu.

Haloizyt nalezy do grupy naturalnie wystepujacych
materiatéw ilastych. Jest zbudowany z warstw glinokrze-
mian6éw. Minerat ten charakteryzuje sie typem budowy
1:1, gdzie jedna warstwa tetraedryczna jest polaczona
z jedng warstwa oktaedryczna. W odroéznieniu od
pakietu typu 2:1, charakterystycznego m.in. dla mine-
ratow smektytowych, pakiet kaolinitowy typu 1:1 jest
asymetryczny. Dzigki temu grupy hydroksylowe znaj-
dujace si¢ na powierzchni pakietu moga bezposrednio
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brac¢ udziat w reakcjach szczepienia z wybranymi zwiaz-
kami organicznymi. Na skutek tworzenia sie kowalencyj-
nych wigzan Al-O-C pomiedzy wprowadzanym zwiaz-
kiem organicznym i haloizytem, otrzymuje si¢ materiaty
hybrydowe [4, 5]. Haloizyt pochodzacy z polskiego ztoza
charakteryzuje si¢ budowq ptytkowo-rurkowa z domi-
nacjq frakcji ptytkowej. Zarowno ujemnie natadowana
powierzchnie zewnetrzna, jak i dodatnio natadowana
powierzchnie wewnetrzna takiego materiatu nieorga-
nicznego mozna poddac¢ funkcjonalizacji zwigzkami
organicznymi [6-8].

Modyfikacja hydrofilowej powierzchni haloizytu jest
bardzo istotna ze wzgledu na stosowanie go w charak-
terze napelniacza w procesie otrzymywania kompozy-
tow polimerowych. Z doniesien literaturowych prezen-
tujacych mozliwosci aplikacyjne haloizytu wiadomo, ze
modyfikacja powierzchni tego mineratu réznego typu
zwigzkami organicznymi prowadzi do uzyskania catej
gamy hybrydowych dodatkow, ktére mozna wykorzysta¢
w praktyce. Dobdr zwiazkéw organicznych jest uzalez-
niony zazwyczaj od przeznaczenia koncowego materiatu.
Uzycie dodatkow modyfikujacych o budowie nieorga-
niczno-organicznej znacznie zwieksza dyspersje w osno-
wie polimerowej oraz wpltywa na stabilizacje struk-
tury materiatu kompozytowego, a rownoczesnie (jak to
wynika z przeprowadzonych doswiadczen) w istotnym
stopniu poprawia jego wlasciwosci termiczne, mecha-
niczne i barierowe [9-11, 12]. Z kolei haloizyt modyfiko-
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wany mocznikiem moze by¢ znakomitym adsorbentem
wolnych monomeréw. Zywice mocznikowo-formal-
dehydowe napetnione haloizytem modyfikowanym
mocznikiem wykazuja znacznie mniejsza emisje wol-
nego formaldehydu zaréwno podczas wytwarzania, jak
iuzytkowania wyrobow otrzymywanych z ich udziatem
[13]. Wiadomo rowniez, ze dzigki swojej porowatej struk-
turze haloizyt moze by¢ stosowany jako adsorbent zanie-
czyszczen wystepujacych w $ciekach [14, 15]. W wielu
pracach badano adsorpcje jondw metali ciezkich, w tym
miedzi [16-19], w czesci z nich skupiono si¢ na adsorpcji
tylko Cu(Il) [20, 21], na haloizycie poddawanym réznym
modyfikacjom.

Celem pracy bylo zaprojektowanie i otrzymanie mate-
rialéw utworzonych na bazie haloizytu pochodzacego
z polskich zt6z, a nastepnie zbadanie wlasciwosci sorp-
cyjnych tych materiatléow. W wyniku modyfikacji halo-
izytu, polegajacej na wprowadzeniu do przestrzeni mie-
dzywarstwowej zwiazkow zawierajacych azot, uzyskano
unikatowe wtasciwosci jonowymienne. Haloizyt modyfi-
kowany wytypowanymi zwigzkami organicznymi moze
pelni¢ funkcje fizycznego i chemicznego absorbenta
jonéw Cu(ll) znajdujacych si¢ w badanych roztworach
wodnych. Wiasciwosci sorpcyjne wynikajg z rozwinie-
tej powierzchni wtasciwej haloizytu i obecnosci na jego
powierzchni azotu, ktdry fatwo tworzy zwiazki kom-
pleksowe z miedzia.

W pracy wykonano badania fizykochemiczne, ktére
umozliwily doktadne scharakteryzowanie nowo powsta-
lych modyfikowanych materiatow, a takze zbadanie ich
wiasciwosci sorpecyjnych wzgledem jonéw Cu(ll) w roz-
tworze wodnym.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Haloizyt — mineral pochodzenia wulkanicznego
o wzorze AL Si,O,(OH), proszek o barwie mlecznej
wydobywany w Polsce ze ztoza , DUNINO”.

Mocznik — cialo stale, krystaliczne, bardzo dobrze
rozpuszczalne w wodzie, M = 60 g/mol, d = 1,3230 g/cm?
(20°C), dostawca Grupa Azoty-Tarnéw, Polska.

Melamina - bezbarwna substancja krystaliczna
w postaci biatego proszku, trudno palna, odpornana dzia-
fanie wody i temperatury, M =126 g/mol, d = 1,574 g/cm3
(20°C), dostawca Zaktady Azotowe—Putawy, Polska.

Poliwinylopirolidon (PWP) — biata pasta, dobrze roz-
puszczalna w wodzie, dostawca Carl Roth, Niemcy.

Odczynnik kompleksujacy do oznaczania jondéw
miedzi — bis(cykloheksylidenohydrazyd) kwasu szcza-
wiowego o czystosci 98%, dostawca Acros Organics,
Belgia.

Roztwér wzorcowy miedzi(Il) o stezeniu 100 mg/dm?
przygotowano na drodze rozpuszczenia odpowiedniej
ilosci CuCl, - 2H,0O (POCH S.A., Polska) w wodzie desty-
lowanej. Roztwory robocze o pozadanym stezeniu przy-

gotowywano kazdorazowo w wyniku odpowiedniego
rozcienczenia roztworu wzorcowego.

Modyfikacja haloizytu

Metodyka otrzymywania modyfikowanego haloizytu
obejmowata dwa etapy. Pierwszy etap polegat na wstep-
nej obrobce pierwotnego haloizytu za pomoca oddziaty-
wania pola ultradzwiekowego (35 kHz) w myjce ultra-
dzwiekowej w wodzie demineralizowanej. Do haloizytu
poddanego obrébce ultradzwiekami dodawano zwigzek
organiczny rozpuszczony w wodzie demineralizowanej,
calos¢ mieszano przy uzyciu mieszadta mechanicznego
w polu ultradzwigkowym. Nastepnie odparowywano
rozpuszczalnik, a suchy produkt rozdrabniano przy
uzyciu mtynka kulowego.

Rodzaj oraz udziat masowy zwiazku modyfikujacego
uzytego w procesie modyfikacji haloizytu przedsta-
wiono w tabeli 1. Stosunek masowy zwiazku modyfiku-
jacego do haloizytu wynika ze wzoru opartego na jono-
wymiennosci glinokrzemianéw warstwowych [16-22]
i na weryfikacji doswiadczalne;j.

Tabela 1. Udzial masowy zwiazkow modyfikujacych w pro-
cesie modyfikacji haloizytu
Table 1. Mass fraction of modifying compounds in the hal-
loysite modification process

Symbol probki zwﬁiiiaﬁélél);fiiiﬁfgo, g
H-N -
H-PWP Poliwinylopirolidon 15
H-Mo Mocznik 5
H-Me Melamina 10
Adsorpcja jonéw Cu(II)

Doswiadczenia adsorpcyjne wykonano w temp. 25°C
w szklanych kolbach Erlenmeyera, do ktérych wpro-
wadzano po 20 ¢cm?® roztworéw Cu* (10-60 mg/dm?)
i 0,05 g adsorbentu (haloizytu). Kolby wytrzasano przez
24 godziny ze stala predkoscig 100 obr./min. Po tym
czasie roztwory przesaczano i analizowano na zawar-
tos¢ jonow miedzi(Il). Ilos¢ jonéw Cu®* zaadsorbowana
przez adsorbent (g.) obliczano z zalezno$ci:

c,—C,)-V
L (€C) 0
m

gdzie: C,—stezenie poczatkowe jonow miedzi(II) w roz-
tworze (mg/dm?), C, - stezenie koricowe (réwnowagowe)
jonow miedzi(Il) (mg/dm?), V — objetos¢ roztworu (dm?),
m — masa adsorbentu (g).

Jony miedzi w roztworach oznaczano spektrofotome-
trycznie w postaci komplekséw z bis(cykloheksylideno-
hydrazydem) kwasu szczawiowego.
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Metody badan

Badania metoda skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM) wykonano za pomocg wysokorozdzielczego
skaningowego mikroskopu elektronowego JSM 6490 LV
firmy JEOL.

Analize elementarng powierzchni probki przepro-
wadzono metoda EDS z wykorzystaniem spektrometru
dyspersji promieniowania rentgenowskiego, zintegrowa-
nego ze skaningowym mikroskopem elektronowym.

Badania metodq EDS oraz SEM przeprowadzono na
tych samych probkach.

Analize termiczng wykonano przy uzyciu termowagi
typu TGA Q50 V20.8 Build 34 firmy TA Instruments.
Pomiar prowadzono przy szybkosci ogrzewania
10°C/min w zadanym rezimie temperaturowym od 25
do 800°C w atmosferze gazu obojetnego (azotu).

Pomiary niskotemperaturowej adsorpcji azotu wyko-
nano za pomoca aparatu TriStar II 3020 V1.03 firmy
Micrometrics. Badania prowadzono w temp. -196,15°C.
W celu wyznaczenia powierzchni wlasciwej stosowano
réwnanie izotermy adsorpcji Brunauera, Emmettai Tellera
(BET), natomiast funkcje rozkladu objetosci poréw obli-

czano na podstawie adsorpcyjnej gatezi izotermy z wyko-
rzystaniem metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH).

Potencjat ZETA oznaczano metoda korelacyjnej spek-
troskopii fotonéw (PCS) i rejestrowano za pomoca apa-
ratu Zetasizer, Malvern Instruments Ltd. UK. Do pomiaru
potencjatu ZETA stosowano bufory firmy Crison w celu
zapewnienia stafej sity jonowej.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Skaningowa mikroskopia elektronowa z analiza
powierzchni metoda EDS

Efektywnos¢ procesu modyfikacji haloizytu oceniano
metodg SEM/EDS. Na powierzchni haloizytu modyfiko-
wanego uzytymi zwigzkami organicznymi zaobserwo-
wano obecno$¢ azotu, ktorego brak w sktadzie mineratu
natywnego. Masowy udziat procentowy tego pierwiastka
w strukturze modyfikowanego haloizytu jest zalezny od
zawartosci azotu w zastosowanych zwigzkach modyfi-
kujacych.

W tabeli 2 przedstawiono sktad pierwiastkowy
powierzchni badanych probek.

Rys. 1. Mikrofotografie SEM: a) haloizyt niemodyfikowany (H-N), b) haloizyt modyfikowany poliwinylopirolidonem (H-PWP), ¢) ha-

loizyt modyfikowany mocznikiem (H-Mo), d) haloizyt modyfikowany melaming (H-Me); powiekszenie 20 000x

Fig. 1. SEM images of: a) unmodified halloysite (H-N), b) polyvinylpyrrolidone modified halloysite (H-PWP), ¢) urea modified hal-

loysite (H-Mo), d) melamine modified halloysite (H-Me); magnification 20 000x
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Tabela 2. Sklad pierwiastkowy powierzchni probki (EDS, % mas.)
Table 2. Elemental composition of the samples surface (EDS, wt %)
Symbol prébki (@) Al Si Fe C N
H-N 63,57 16,05 18,46 1,92 - -
H-PWP 36,98 12,96 16,54 0,72 31,86 0,94
H-Mo 31,68 14,68 17,61 0,60 3342 2,01
H-Me 25,11 21,61 27,62 116 21,10 3,4
Tabela 3. Wlasciwosci termiczne modyfikowanego haloizytu
Table 3. Thermal properties of the modified halloysite
TGA
Sp);rg\l:)koil Sposdéb modyfikacji T ec T oec Pozostalogé
5% max” w 700°C, %
H-N - 403 445 86
H-PWP Oddziatywanie ultradZwiekami i powlekanie PWP 359 451 79
H-Mo Oddzialywanie ultradzwigkami i powlekanie Mo 209 465 83
H-Me Oddziatywanie ultradzwigkami i powlekanie Me 349 445 78

Metoda SEM potwierdzono strukture ptytkowo-rur-
kowa, z bardzo dobrze widocznymi nanorurkami, natyw-
nego haloizytu (rys. la). Zastosowane zwiazki orga-
niczne, osadzajac sie na powierzchni mineratu, zmieniaja
jego strukture, zwiekszajac jednoczesnie wielkos¢ czastek
(rys. 1b-d). W wypadku modyfikacji mocznikiem zaob-
serwowano luzne czastki haloizytu polaczone w wigksze
aglomeraty(rys. 1c). Natomiast mikrostruktura haloizytu
modyfikowanego melaming jest zdecydowanie bardziej
spojna (rys. 1d). Stwierdzono, ze im wieksza jest masa cza-
steczkowa zwigzku organicznego uzytego do modyfikacji
haloizytu, tym jego struktura jest bardziej spojna.

Badania termograwimetryczne

Wyniki badan termograwimetrycznych (TGA)
(tabela 3) potwierdzily modyfikacje powierzchni halo-
izytu. Temperatura odpowiadajaca ubytkowi 5% masy
haloizytu modyfikowanego zwigzkiem organicznym
byta znacznie nizsza niz temperatura odpowiadajaca
ubytkowi 5% masy haloizytu natywnego. Swiadczy to
o0 obecnosci na powierzchni zmodyfikowanego haloizytu
zwiazkow organicznych ulegajacych degradacji w znacz-
nie nizszej temperaturze. Odnotowano tez wyrazny
wzrost temperatury maksymalnej szybkosci ubytku
masy modyfikowanego haloizytu w poréwnaniu z tem-
peraturgq maksymalnej degradacji haloizytu natywnego,
co potwierdza zmiane w strukturze haloizytu (rys. 1).

Analiza struktury porowatej

Probki haloizytu, nalezacego do grupy materiatéw
porowatych, badano metoda niskotemperaturowej
adsorpcji azotu (rys. 2), szeroko stosowana do wyzna-
czania powierzchni wlasciwej i funkcji rozktadu objeto-
$ci porow w materiale. Uzyskane wyniki (powierzchnia
BET, objetosci porow, ich wielkos¢) zestawiono w tabeli 4.

Analiza przebiegu izoterm adsorpgji i desorpcji azotu
dostarcza cennych informacji o strukturze porowatej
materialu. Oznaczona powierzchnia wilasciwa BET bada-
nych probek wynosita: od 53 m?/g (dla niemodyfikowa-
nego haloizytu) do 45 m*/g (dla haloizytu modyfikowanego
PVP). Zastosowanie wytypowanych zwigzkéw organicz-
nych w procesie modyfikacji spowodowato zmniejszenie
powierzchni wilasciwej BET analizowanych prébek. Objetos¢
poréw miescita sie w zakresie 0,17-0,19 cm®/g, a ich srednia
wielko$¢ w duzym stopniu zalezata od sposobu modyfika-
ji. Znaczne zwiekszenie wielkosci czastek modyfikowa-
nego haloizytu $wiadczy o nabudowywaniu si¢ zastosowa-
nych zwigzkéw modyfikujacych na powierzchni mineratu.
Izotermy uzyskane na podstawie pomiaru niskotempera-
turowej adsorpcji azotu wskazuja na wystepowanie poro-
watej struktury, podobnej dla wszystkich badanych probek
(rys. 2). Zaobserwowano zblizony ksztalt izoterm adsorp-
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Rys. 2. Izoterma adsorpcji azotu w temp. 77 K na powierzchni
niemodyfikowanego haloizytu H-N

Fig. 2. Nitrogen adsorption isotherm at 77 K on the surface of
unmodified H-N halloysite
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Tabela 4. Wlasciwos$ci porowate modyfikowanego haloizytu
Table 4. Porous properties of the modified halloysite
Symbol prébki SBZET V3¢ Wielkos$¢ poréw Wielkos¢ czastek Potencjal ZETA
m?/g cm’/g nm nm mV
H-N 53 0,18 11,22 93 25
H-PWP 45 0,19 15,65 132 21,5
H-Mo 47 0,17 14,53 128 -32
H-Me 46 0,18 15,24 130 28
*pH=7

qji, ktory wg klasyfikacji IUPAC mozna okresli¢ jako typ III
z petla histerezy H1, charakterystyczny dla adsorbentow
mikroporowatych. Na podstawie analizy ksztattu histerezy
kondensacji kapilarnej mozna wnioskowac o charakterze
poréw wystepujacych w danym materiale. Petla histerezy
H1 jest charakterystyczna dla poréw o ksztalcie cylindrycz-
nym i réznej formie przekroju poprzecznego (okragty, troj-
katny, wielokatny), ale o zblizonym promieniu [17-19].
Poznanie wartosci potencjatu ZETA modyfikowanego
haloizytu przy okreslonym pH pozwala oceni¢ zdolnos¢
czastek mineratu do aglomeracji. Mniejsza zdolno$¢ do
aglomeracji odpowiada mniejszym (bardziej ujemnym)
wartosciom potencjatu ZETA. W odniesieniu do wszyst-
kich badanych probek potencjat ZETA przybierat warto$¢
ujemna w srodowisku obojetnym (tabela 4). Réznice war-

9, Mmg/g
0]

H-NM <

41 H-PWPa
bR H-Mo e
H-Me m
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

C, mg/drn3

Rys. 3. Izotermy adsorpcji jondw miedzi(II) na powierzchni mo-
dyfikowanego haloizytu

Fig. 3. Isotherms of the adsorption of copper (II) ions on the sur-
face of the modified halloysite

tosci potencjatu ZETA przy tej samej wartosci pH wyni-
kaja najprawdopodobniej z réznej struktury podwdjnej
warstwy elektrycznej utworzonej wokoél czastek mine-
ratu. Bardzo mata wartos$¢ potencjatu ZETA (-32 mV),
zarejestrowana w wypadku haloizytu modyfikowanego
mocznikiem, sugeruje, ze taki typ adsorbenta bedzie
rownomiernie dyspergowa¢ w roztworze wodnym, co
zapewni wieksza efektywnosc¢ sorpcji jonow Cu(Il).

Adsorpcja jonow Cu(Il) na powierzchni
modyfikowanego haloizytu

Otrzymane probki modyfikowanego haloizytu zasto-
sowano w charakterze adsorbentow do usuwania jonéw
miedzi(Il) z roztworéw wodnych. Izotermy adsorpcji
[9.=£(C )] przedstawiono na rys. 3.

Do opisu i interpretacji izoterm doswiadczalnych
zastosowano dwa najczesciej wykorzystywane modele:

— réwnanie Freundlicha [23]:

q.= K C" @

gdzie: K, - stala rdwnania Freundlicha
(mg/g) - (dm?*/mg)"", n — wyktadnik réwnania.

- rownanie Langmuira [24]:

9.0C.
1+bC,

gdzie: g — maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna
(mg/g), b — stata rdwnania (dm®/mg).

Parametry réwnan charakteryzujace adsorpcje obu

adsorbatéw wyznaczono w programie Origin Pro 7.5
z regresji krzywoliniowej i przedstawiono w tabeli 5.

q. ©)

Tabela 5. Parametry rownan Langmuira i Freundlicha opisujacych izotermy adsorpcji jonéw Cu(II) na powierzchni modyfiko-

wanego haloizytu

Table 5. Parameters of the Langmuir and Freundlich equation describing the adsorption isotherms of Cu(II) ions on the surface

of the modified halloysite

. Langmuir Freundlich
Symbol probki
7. b R? K, 1/n R?
mg/g dm?/mg (mg/g) (dm*/mg)""
H-NM 8,244 0,231 0,998 1,890 0,448 0,924
H-PWP 11,97 0,155 0,997 2,569 0,408 0,944
H-Mo 13,87 0,389 0,997 4,753 0,316 0,973
H-Me 15,24 0,338 0,998 5,967 0,265 0,967
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Do opisu izoterm doswiadczalnych adsorpcji jonow
miedzi(Il) na modyfikowanych materiatach haloizyto-
wych znacznie lepsze jest rOwnanie Langmuira (R?>0,99).
Wartosci q_ ukltadaja sie¢ w kolejnosci identycznej jak
zawarto$¢ azotu zwigzanego z powierzchnig modyfi-
kowanego haloizytu. Istotny wptyw azotu zwigzanego
z powierzchnia adsorbenta na adsorpcje jondw miedzi(Il)
obserwowano wczesniej dla wegli aktywnych z grupami
funkcyjnymi zawierajagcymi azot [25, 26].

PODSUMOWANIE

Haloizyt modyfikowany zwigzkami organicznymi
zawierajacymi azot (PWP, mocznik, melamina) zasto-
sowano w procesie adsorpcji jonéw Cu(Il) z roztworu
wodnego. Stwierdzono wystepowanie korelacji miedzy
iloscia zaadsorbowanych jonow miedzi i iloscia azotu
zwiazanego z powierzchnia haloizytu. Zwigkszenie
zawartosci azotu powodowato istotne zwigkszenie
zdolnosci adsorpcyjnej materiatu w stosunku do jonow
Cu(II), w nastepujacej kolejnosci: haloizyt modyfikowany
PWP, mocznikiem i melaming. Inne wielkosci charakte-
ryzujace powierzchnie modyfikowanego haloizytu rdz-
nily si¢ w nieznacznym stopniu.

LITERATURA

[1] Joussein E., Petit S., Churchman J. i in.: Clay Minerals
2005, 40, 383.
http://dx.doi.org/10.1180/0009855054040180

[2] Du M, Guo B, Jia D.: Polymer International 2010, 59
(5), 574.
https://doi.org/10.1002/pi.2754

[3] Ravindra K., Manasi G., Sheetal G. i in.: Journal of
Advanced Scientific Research 2012, 3 (2), 25.

[4] Brigatti M.F., Galan E., Theng B.K.G., Lagaly G.:
”"Handbook of Clay Science. Developments in Clay
Science vol. 1.”(red. Bergaya F.,, Theng B.K.G., Lagaly
G.), Elsevier, Amsterdam 2006, str. 19-87.

[5] Murray H.H.: Applied Clay Science 2000, 17, 207.

[6] Singh B.: Clays and Clay Minerals 1996, 44, 191.

[7] Szczepanik B., Stomkiewicz P, Garnuszek M. i in.:
Journal of Molecular Structure 2015, 1084, 16.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2014.12.008

[8] Yuan P., Southon P.D. Liu Z. Kepert C.].:
Nanotechnology 2012, 23, 375705.
https://doi.org/10.1088/0957-4484/23/37/375705

[9] Wierzbicka E., Legocka I, Wardzinska-Jarmulska E.
iin.: Polimery 2016, 61, 670.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.670

[10] Wierzbicka E., Legocka I, Krzyzewski M.: Tworzywa
Sztuczne w Przemysle 2016, 6, 42.

[11] Szpilska K., Kudla S., Czaja K.: Przemyst Chemiczny
2015, 94, 2130.
https://doi.org/10.15199/62.2015.12.7

[12] Legocka I, Wierzbicka E., Al-Zahari T.M., Osawaru
O.: Polimery 2013, 58, 24.

[13] Jankowski P, Kijowska D., Legocka L. i in.: Biuletyn
Informacyjny OBR Przemystu Ptyt Drewnopochodnych
2020, 1-2, 6. ISSN 0209-2190.

[14] Ku$mierek K., Swiatkowski A., Wierzbicka E.,
Legocka I.: Physicochemical Problems of Mineral
Processing 2020, 56 (4), 693.
https://doi.org/10.37190/ppmp/124544

[15] Wierzbicka E., Legocka I., Skrzypczynska K. i in.:
International Journal of Electrochemical Science 2019,
14, 4114.
https://doi.org/10.20964/2019.05.20

[16] Anastopoulos I, Mittal A., Usman M. i in.: Journal of
Molecular Liquids 2018, 269, 855.
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.08.104

[17] Covaliu C., Paraschiv G., Stoian O. i in.: E3S Web of
Conferences 2019, 112, 04010.
https://doi.org/10.1051/e3sconf/201911204010

[18] Matusik J., Wscisto W.: Applied Clay Science 2014, 100,
50.
https://doi.org/10.1016/j.clay.2014.06.034

[19] GuS., Kang X., Wang L. iin.: Environmental Chemistry
Letters 2019, 17 (2), 629.
https://doi.org/10.1007/s10311-018-0813-9

[20] Mellouk S., Belhakem A., Marouf-Khelifa K. i in.:
Journal of Colloid and Interface Science 2011, 360 (2), 716.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2011.05.001

[21] Wang Y., Zhang X., Wang Q. i in.: Water Science and
Technology 2014, 70 (2), 192.
https://doi.org/10.2166/wst.2014.148

[22] Mandalia T., Bergaya F.: Journal of Physics and
Chemistry of Solids 2006, 67, 836.

[23] Freundlich H.M.F.: Zeitschrift fiir Physikalische Chemie
1906, 57, 385.

[24] Langmuir L: Journal of the American Chemical Society
1916, 38 (11), 2221.

[25] Mahaninia M.H., Rahimian P, Kaghazchi T.: Chinese
Journal of Chemical Engineering 2015, 23, 50.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2014.11.004

[26] Biniak S., Pakuta M., Szymanski G.S. i in.: Langmuir
1999, 15, 6117.
https://doi.org/10.1021/1a9815704

Otrzymano 2511 2021 .


http://dx.doi.org/10.1180/0009855054040180
https://doi.org/10.1002/pi.2754
https://doi.org/10.37190/ppmp/124544
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01677322
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01677322
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01677322/269/supp/C
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.08.104
https://doi.org/10.1051/e3sconf/201911204010
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797
file:///C:\Users\rjezio\AppData\Local\Microsoft\Windows\AppData\AppData\Local\AppData\Local\AppData\Local\AppData\Local\Temp\%202011,%20360(2
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2011.05.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2014.11.004
https://doi.org/10.1021/la9815704

