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Ceskd spolecnost pro vyzkum a vyuziti jilii (CSVVJ), ustavend
v roce 1998, sdruzuje zdjemce a stimuluje teoreticky
i aplikovany vyzkum, vzdélavani a mezinarodni styky v oblasti
argilologie. CSVVJ je pokracovinim , Ceskoslovenské ndrodni
Jjilové skupiny“, kterd byla zalozena v Ceskoslovensku v roce 1963.
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SLOVO EDITORA

Vazeni pratelé,

dnedni  Cislo je vénovano predevSim
prispévkim z podzimniho seminare, ktery se konal
v Ostravé. Chceme Vam tak priblizit okruh témat,
ktera byla na seminafi prezentovana.

Z prispévkl Ize vidét, ze se studium jilovych
mineralu presunuje z geologickych obort do oboru
chemickych a fyzikalnich, ale je tomu tak i ve
svété, nebot se priklada velky vyznam praktickému
vyuziti.

Z kritickych pfipominek bych rad zminil
poznamku, ze se Informator stava hodné
monotématicky, tzn., Ze obsahuje vétSinou
pfispévky ze seminafl a tfeba chybi néjaké
zajimavé clanky, stejné jako zmizela transmise
literatury, kterou prevazné délaval prof. Konta. Bylo
by tfeba na tyto tradice znovu navazat.
Predpokladam, Zze tato situace souvisi hlavné
s hodnocenim pracovist a s tim spojenou honbou
za Clanky v impaktovanych Casopisech. Budeme
proto radi i za drobné zajimavosti Ci vysledky
vyzkumu.

Vzhledem k bohaté naplni tohoto Cisla necham
jiz prostor odbornym informacim.

Na zavér jeSté wupozorfiuji na uzavérku

podzimniho cisla, ktera je 14. 10. 2016.
VSechna dosud vysla Cisla a dalSi informace

jsou na webovych strankach Spolecnosti na
adrese: www.czechclayqgroup.cz

Zavérem prieji vSem nasim ctenarflm pfrijemné
|éto bez extrémnich teplot.
Martin Stastny, editor
Rozvojova 269,165 00 Praha 6

tel.: 233087233
e-mail: stastny@gli.cas.cz
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A 30 MIN STORY ABOUT CLAY
PARTICLES BEHAVIOR IN DIFFERENT
PHYSICAL SYSTEMS

Zbigniew Rozynek1’2)

Y Faculty of Physics, Institute of Acoustics, Adam
Mickiewicz ~ University, Umultowska 85, 61-614
Poznan, Poland

) Department of Physics,
of Science and Technology,
N-7491 Trondheim, Norway

Norwegian University
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| will present three physical systems, in which
clay mineral particles were used in different
context. (i) Synthetic smectite clays are considered
as good materials for CO capture, and the sorption
and retention of CO, by such clays will be
presented here. (ii) The clay mineral particles can
be used as model particles, and the specific shape,
size and dielectric properties of various natural and
synthetic clays can be utilized to study particle self-
assembly on a surface of oil droplets. (iii) The clay-
polymer composites are interesting materials with
a broad range of applications. Functionalities of the
composites are related to the degree of clay
particle exfoliation and orientation within the

polymer matrix. Electric-field-assisted control of
clay layers exfoliation will be discussed here.

A good material for CO, capture should
possess some specific properties, including a large
effective surface area with good adsorption
capacity, selectivity for CO», regeneration capacity
with  minimum energy input, and low cost and
high environmental friendliness. The gaseous CO»
may intercalate into the interlayer nano-space
of smectite clay (synthetic fluorohectorite) at
conditions close to ambient. The rate of
intercalation, as well as the retention ability of CO-
is strongly dependent on the type of the interlayer
cation, which in the present case is Li*, Na* or Ni%".
Interestingly, the smectite Li-fluorohectorite is able
to retain CO2 up to a temperature of 35 °C at
ambient pressure, and that the captured CO, can
be released by heating above this temperature
(Michels et al., 2015).

Colloidal films formed on a surface of a droplet
can be actively controlled by electric fields. As
a simple illustration of this, we performed
experiments in which we switched between two
different field strengths, one that induces a narrow
ribbon formation, and a higher field that actively
stretches the ribbon and covers the drop. Seen
through the electrodes, this has the appearance of
an expanding and contracting ‘pupil’ (Dommersnes
etal, 2013).

Exploration of new physical methods for clay-
polymer composites processing is currently an
active field of research. In the present work,
organoclay polypropylene nanocomposites were
prepared by melt intercalation and subsequently
exposed to an electric field and studied in-situ
by means of synchrotron X-ray scattering.
Experiments were performed both at room
temperature, and in the melted state (up to 200 °C)
and during solidification (cooling down to room
temperature).  Structural changes and time
evolution of the alignment of the layered silicates at
different electric field strengths, as well as, the final
degree of their orientation is discussed (Rozynek
etal., 2014).
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GHASSOUL — CHARAKTERIZACE
A POUZITi MAROCKEHO JiLU
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VSB-TU Qstrava, 17. listopadu 15/2172, 708 33
Ostrava, Ceska republika

Klicova slova:
jil, Maroko, charakterizace, sorpce, keramika

Jiz od dob starovékého Egypta je v oblasti
Maghrebu znam pod jménem ghassoul [rasul]
neobvykly jil vyznacCujici se vyjime&nymi Cisticimi
schopnosti. Jako pfirodni mydlo, pletova maska ci
$ampon byl pouzivan Reky i Rimany a od 12.—13.
stol. n. I. rovnéz narody na stfednim vychodé.
Jediné znamé nalezisté na svété, podzemni lozisko
o rozloze cca 2500 ha, se nachazi v Maroku,
v regionu Fés-Boulemane, kde tento material vznikl
nejspiSe diagenetickou transformaci dolomitu
v mélkych vodach druhohornich a tfetihornich jezer
bohatych na hof¢ik a oxid kfemicity (Chahi et al.,
1999). Védeckou obec o existenci ghassoulu
poprvé zpravil A. A. Damour v roce 1843 (Damouir,
1843), avSak teprve za témér sto let, v roce 1936,
byla publikovana prvni studie vénujici se jeho
slozeni a pravdépodobnému plvodu (Frey
et al., 1936). Do roku 2008 bylo publikovano jesté
nékolik studii zkoumajicich sloZeni ghassoulu
a v souCasnosti panuje presvédCeni, ze jde
o trioktaedricky hofeCnaty smektit stevensit
s primési sepiolitu, hektoritu a saponitu.

VétSina praci vénovanych ghassoulu byla
publikovana az po roce 1990. Kromé geologickych
a mineralogickych studii jsou vénovany vyzkumim
praktické  vyuzitelnosti, kterou Ize (mimo
kosmetické ucely, které vSak nejsou predmétem
téchto praci) shrnout do dvou hlavnich oblasti:
sorpce a prumyslova keramika.

Sorpcni schopnosti ghassoulu byly testovany
na organickych latkach a iontech tézkych kovd.
V pfipadé organickych latek byl tento material
shledan vysoce uc€innym (napf. sorpcni kapacita
ghassoulu pro rhodamin B je 302 mg/g) (Elass et

al., 2013). Také v pripadé nékterych tézkych kovl
je jeho sorp¢ni kapacita vysoka (napr pn pH 4
a 6 je sorp¢ni kapacita ghassoulu pro Hg 34 mg/g
a 18 mg/g) (Benhammou et al., 2005).

V oblasti keramiky byl ghassoul uspésné pouzit
jako prekurzor pro pfipravu kordieritové keramiky.
Jako zdroj hof¢iku a kfemiku tak maze v pocatec¢ni
smési nahradit ¢i doplnit napf. enstatit nebo
mastek. Kordieritova keramika pfipravena kalcinaci
smési ghassoulu a andalu3|tu pfi teploté 1350 °C
se svou hustotou 2, 4 g/cm a koeficientem teplotni
roztaznosti 5,3:10° °C”' (25-1300 °C) nijak
vyrazné nelisi od kordieritové keramiky pfipravené
z jinych surovin (Bejjaoui et al., 2010).

Doposud se ghassoulem zabyva pouze nékolik
akademickych instituci v Maroku, Spanélsku
a Franci. V Ceské republice je prvnim
pracovistém, které se tomuto materialu vénuje,
Centrum nanotechnologii na VSB-TU Ostrava.
Ghassoul je zde, mimo jiné, zkouman coby nosna
matrice pro fotoaktivni  nanocastice ZnO
(Tokarsky., Mamulova Kutlakova, 2015).
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Aluminosilikaty jsou sorbenty  vybornych
povrchovych  vlastnosti, snadno  dostupné,
ekonomicky i ekologicky vyhodné, proto oteviraji
nové moznosti v dekontaminacnich technologiich.
Vzhledem k nizké hodnoté pH nulového naboje
(pHzpc) jsou primarné selektivnimi  sorbenty
kationtd. = Charakterizace  chemismu  Zeleza
v rdznych typech aluminosilikatl je z hlediska
sorpci velmi vyznamna, umoznuje predpovidat
stabilitu a dobu zdrZzeni adsorbovanych ¢astic,
které se vazi prostfednictvim iontu Fe k povrchu
sorbentu bud komplexnim mechanismem, nebo
kovalentni vazbou.



Krystalické formy Fe" vazané ve struktuie jilové

matrice se neucastni sorpénich procest a jsou
stabilni i v kyselém nebo alkalickém prostredi.
Slabé& krystalické a amorfni formy Fe prechazeji
kyselym louzenim ochotné na iontové vyménné
formy Fe®*, které tvofi aktivni sorpéni mista
a vstupuji do reakci na povrchu pevné faze. Dva
jily s vysokym obsahem Fe ze zapadoCeskych
lokalit (kaoliniticky jil = 8,9 % hm. Fe a bentonit =
15,2 % hm. Fe) byly louzeny 0,5M HCI a 0,15M
(COOH),, a nasledné pouzity jako sorbenty As(V)
a Sb(V) z vodnych roztok(. Rovnovazné sorpéni
kapacity qdr se zvySily pro oba oxoanionty z 2.107°
na 40.10° mmol.g", pfi vice nez 90% ucinnosti
sorpce. Louzeni matrice v HCI podporuje adsorpci
As(V) i Sb(V), louzeni v (COOH), pouze adsorpci
Sb(V).

Anionaktivni sorbenty Ize pfipravit modifikaci
povrchu  aluminosilikatu ~ vodnym  roztokem
anorganické soli Fe. Adsorp¢ni kapacity takto
modifikovanych jili jsou az sedmkrat vyssi
v porovnani s jily obsahujicimi pfirodné vazané Fe.
Pfi adsorpci As(lll) a As(V) na bentonit
modifikovany Fe?* dosahla gr hodnoty 6.10 mmol
g'1 pfi 99% ucinnosti sorpce.

Oxoanionty (napf. As(V)) se ko-adsorbuji
s ionty Fe z roztoku obsahujiciho Zelezo na jilovou
matrici. Béhem spole¢né adsorpce (in situ) se na
povrchu jilu prednostné zachytavaji ionty Fe
a vytvareji hydratované cCastice Fe**, které jsou
aktivnimi misty pro naslednou adsorpci oxoaniontl
(As). Tato adsorpce je méné rovnovazna a velmi
rychla v porovnani s adsorpci na modifikované jily,
nicméné probiha v pfirozenych systémech a je
vyznamna z hlediska chemismu Fe v jilech.
Uginnost sorpce se pohybuje mezi 70 a 80 %.
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V prednasce byla diskutovana moznost vyuziti
zeolitd  pfipravenych v matrici geopolymerd,
pfipravenych z &eskych kaolind. Upravou poméru
SiO2/Al,O3 zakladni smési a jeji tepelnou Upravou
je mozno syntetizovat zeolity vyuzitelnych pfi chovu
a transportu ryb. Velice efektivné totiz vychytavaji
z vody produkt metabolismu ryb — NH," kation.
lontovd vyména je charakterizovana rychlou
kinetikou a zaroven vysokou kapacitou, ktera
dosahuje 2-3x vysSich hodnot nez je typické pro
pfirodni zeolity typu klinoptilolitu a je srovnatelna
s fazové Cistymi syntetickymi zeolity typu LTA.

PRIPRAVA VRSTEVNATYCH HYDROXIDU
OBSAHUJICICH KOBALT NA KOVOVYCH
NOSICiCH

FrantiSek Kovanda
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166 28 Praha 6
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Hydroxidy a podvojné vrstevnaté hydroxidy se
Casto pouzivaji jako prekurzory pro pfipravu oxidi
vyuzitelnych v heterogenni katalyze. Oxidy
pfipravené tepelnym rozkladem takovych
prekurzord  vykazuji velky mérny  povrch,
homogenni a tepelné stabilni distribuci katalyticky
aktivnich slozek a v pfipadé viceslozkovych oxid(
také synergické efekty mezi aktivnimi slozkami.
V poslednich letech jsme se podrobné zabyvali
smésnymi oxidy Co-Mn-Al ziskanymi tepelnym
rozkladem podvojnych vrstevnatych hydroxidd,
které vykazuji vysokou katalytickou aktivitu pfi
totalni oxidaci tékavych organickych latek a pfi
rozkladu N2O. Obé uvedené reakce jsou vyznamné
z hlediska omezeni emisi téchto nezadoucich
polutantd do ovzdusi. Pri aplikaci katalyzator(
drahé Kkatalyticky aktivni sloZzky naneseny na
povrchu levnéjSiho keramického nebo kovového
nosiCe. Tato prace se zabyva pfipravou
podvojnych vrstevnatych hydroxidi Co-Mn-Al
a hydroxid kobaltu na hlinikovych foliich a sitech
z nerezove oceli.

Pro  depozici podvojnych  vrstevnatych
hydroxidd Co-Mn-Al na hlinikové nosice byla
vyuzita reakce anodicky oxidovanych hlinikovych
folii s vodnymi roztoky dusi¢nan(i Co a Mn. Reakce
probihala za hydrotermalnich podminek pfi 140 °C,
byl sledovan vliv pH roztoku a poméru Co/Mn na
mnozstvi a slozeni vzniklého produktu (Kovanda,
Jiratova, 2011; Kovanda et al, 2013). Nosi¢
AlL,O3/Al slouzil zaroven jako zdroj hlinitych kationt(
pfi vzniku podvojnych vrstevnatych hydroxid(
Co-Mn-Al. Produkt krystalizoval na povrchu nosice
ve formé tenkych desti¢ek orientovanych pfiblizné
kolmo k povrchu. Tato morfologie =zUstala
zachovana i po kalcinaci pfi 500 °C, kdy byl ziskan
smésny oxid Co-Mn-Al se strukturou spinelu.
Pripravené vzorky byly testovany pfi katalytickém



spalovani ethanolu, kdy nejlepsich vysledkl bylo
dosazeno u katalyzatoru s molarnim pomérem
Mn/Co = 0,41 [2].

Pro depozici prekurzorli na sita z nerezové
oceli byla wvyuzita elektrochemicka syntéza
zaloZzena na katodické redukci dusi¢cnand Co, Mn
a Al ve vodnych roztocich. V dasledku zvy$eni pH
u povrchu katody se srazi pfitomné kationty za
vzniku hydroxidd. Podminky elektrochemické
reakce byly optimalizovany s cilem ziskat produkt
s pozadovanym molarnim pomérem kationt(
Co:Mn:Al. Praskova rentgenova difrakce prokazala
vznik fazi se strukturou podvojnych vrstevnatych
hydroxid, ale mikrosnimky (SEM) a detailni
analyza vrstev vzniklych na povrchu nerezove oceli
pomoci  mikrosondy ukazaly = nehomogenni
distribuci kationtll. Na povrchu nosic¢e se nejprve
vytvofila  vrstva tvofena malymi  krystalky
podvojnych vrstevnatych hydroxidd s vy$Sim
obsahem Co a Mn, na niz se poté vyloucily
agregaty s vySSim obsahem Al. Pfi teplotné
programované redukci kalcina¢nich  produktl
nanesenych na ocelovych sitech byl pozorovan jiny
redukéni profil ve srovnani se smésnym oxidem
Co-Mn-Al ziskanym z podvojného vrstevnatého
hydroxidu pfipraveného koprecipitani reakci.

Analogicky postup byl pouzit také pro
elektrochemickou syntézu hydroxidi kobaltu na
sitech z nerezové oceli. Vznikal rovnéz produkt
s vrstevnatou strukturou, velmi pravdépodobné
hydroxid Co(ll)-Co(lll). Jako dalSi faze byl ve
vzorcich zjistén B-Co(OH),, ale pouze ve velmi
malych mnoZzstvich. Tepelnym rozkladem produktt
elektrochemické reakce vznikl oxid Co30; se
strukturou spinelu. Prekurzory i kalcinacni produkty
vykazovaly pomérné malou adhezi k povrchu
nosiCe. Sita proto byla upravena za hydro-
termalnich podminek v roztocich dusi¢nanu
kobaltnatého a moc€oviny, kdy na povrchu nerezové
oceli krystalizoval uhli¢itan kobaltnaty. Kombinaci
hydrotermalni Upravy a nasledné elektrochemické
reakce se podafilo zvySit mnozstvi nanesenych
prekurzort a zlepsit jejich adhezi k nosi¢i. Oxidy
nanesené na sitech z nerezové oceli byly
testovany pfi totalni oxidaci ethanolu a rozkladu
N2O. Ve srovnani s oxidovymi katalyzatory ve
formé zrn pfipravenych ze srazenych prekurzor
vykazaly nosiCové katalyzatory nizZsi konverze, ale
vyznamné vySsi specifickou aktivitu vztazenou na
hmotnost aktivnich slozek.
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Abstrakt:

Prezentace je strucnym prehledem dosavadnich
vystupl zakladniho vyzkumu vermikuliti z rdznych
téZebnich  loZisek. Pozornost  je  vénovana
laboratornim dpravam vermikulitt s cilem jejich studia
v pfirodni i modifikované formé ve funkci dalSiho
vyzkumu a vyvoje novych forem materiald. Aktualni
problematika je zaloZzena na organovermikulitech
s poérotvornou funkci v prekeramickych smésich,
interkalovanych vermikulitech ve funkci prekurzort
krystalizace pozadované mineralni faze v keramické
matrici a vysraZzenych a pevné uchycenych na
povrchu  vermikulitd  nanocéstic oxidd kovi se

specifickymi  funkénimi  vlastnostmi, které jsou
prekurzory  cordieritové  keramiky s  funkénimi
vlastnostmi.

Klicova slova:
vermikulit, interkalace, organovermikulit, cordierit,
nanocastice, zirkon, oxid cericity.

Uvod

Cordieritova keramika a materialy zaloZzené na
cordieritu (Gusev et al. 2001; Valaskova, 2015)
byly béhem poslednich péti let pfipraveny ze smési
jilovych  minerald  obsahujicich  vermikulity.
Vermikulity patfi k tém jilovym mineralim, které
jsou velmi zadané zejména pro dostupnost
z pfirodnich svétovych komeréné dobyvanych
lozisek a jejich pfimé pouziti v laboratofich i praxi
bez naro¢nych predchozich uprav (Valaskova,
2014). Vermikulity z rGznych komerénich lokalit se
vyznacuji variabilnim obsahem alkalickych prvkd
ve struktufe. Jejich pouziti do prekeramickych
smési a sintrovani pfi 1300 °C odhalilo odlisné
strukturni  vlastnosti cordieritové keramiky
(Valaskova et al, 2014a). Vliv chemicky
modifikovanych vermikulitd v prekeramickych

smésich na strukturni vlastnosti cordieritové
keramiky lze prezentovat na nasledujicich
pfipadech: (I) oktadecylamin/vermikulit (organo-
vermikulit), ktery bé&hem sintrovani plnil funkci

vyvoje poért v keramice; (Il) zirkonium/ vermikulit
jako prekurzor krystalizace zirkonu v keramické
matrici; (lll) Castice vermikulitu s vysrazenymi
a pevné uchycenymi nanocasticemi oxidu
ceriCittho s fotokatalytickymi GCinky v pre-
keramickych smésich jsou nosi¢i nanocastic do
cordieritové keramiky s fotokatalytickymi ucinky.

Vysledky a Diskuse

I Vermikulity ve funkci péro-tvornych
prekurzori do cordieritu

Charakteristika porézni cordieritové keramiky na
béazi organovermikulitu



Porozita: A = 34 %, A-org = 60 %, pory o primérné
velikosti 6-8 mm; B = 21 %, B-org = 47 %, pory
o primérné velikosti 10-20 mm. Distribuce pori: A,
B = bimodalni; A-org, B-org = unimodaini.

Keramicky kompozit cordierit/zirkon (cordierit/
ZrSiO4) byl pro primyslové aplikace pfipraven
z cordieritového prasku a nanokrystalt zirkonu
(Sun et al, 2002) nebo =z komercniho
cordieritového prasku (obsahujiciho  mastek,
kaolinit, kfemen a Al>O3) a zirkonu (Costa Olivera

II. Vermikulity ve funkci prekurzoru
krystalizace poZadované faze

Cordieritova keramika:

(A, B -z Ver)
(A-org, B-org - z Ver-org)

Vermikulit (Ver)

——>  Organovermikulit (Ver-org)
——
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Obr. 1 Model struktury vermikulitu (Ver) a vermikulitu interkalovaného oktadecylaminem (Ver-org). Snimky SEM
povrch( cordieritové keramiky pfipravené z prekeramickych smési: A (mastek + kaolinit + Ver (13 hm.%)), A-org
(mastek + kaolinit + Ver-org (17 hm.%)), B (mastek + kaolinit + Ver (30 hm.%)), B-org (mastek + kaolinit + Ver-org

(38 hm.%)). (Valagkova et al. 2014b).
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Obr. 2 Model struktury Zr**-vermikulitu interkalovaného Zr*

Cordierit/zirkonova keramlka pfipravena z prekeramickych smési: A (mastek + kaolinit + zr*
-Ver (50 hm.%)). Vpravo SEM snimky nano- a mikrokrystalt zirkonu v matrici cordieritl

(mastek + kaolinit + zr**
(Valaskova et al., 2013).

et al., 2002). Autofi uvadéji dlouhodobé mleti smési
za UCelem jejich homogenizace pfed vypalem.
Vypalené keramické materialy obsahovaly kromé
cordieritu a zirkonu také kfemen, korund, mullit
a dal$i pfimési mineral(. Zirkon je odolny vUgi
oxidim ve vyfukovych plynech automobill a byl
zafazen mezi vhodné materidly pfidavané do
automobilovych cordieritovych keramickych filtrG
(Del Pin et al., 2004).

*-tetramerickym komplexem do prekeram|ckych smési.

-Ver (30 hm.%)), B

Charakteristika keramickych cordierit/ZrSiO4 na bazi
zirkonium-vermikulitu

Cordierit/ZrSiOs byl pfipraven na bazi
keramickych smeS| obsahujicich zirkonium-
vermikulit (Zr “-Ver) ve funkci prekurzoru zirkonu
(Obr. 2).

Vzorky cordierit/ ZrSiO4 obsahovaly ZrSiO4
v mnozstvi od 7-12 obj. %. Podrovitost byla az

pre-



0 65 % niz8i a tvrdost az o 30 % vySSi nez
u cordieritll pfipravenych na bazi vermikulitd.
Fazové mineralni slozeni keramickych cordieritt

a cordierit/zirkon odpovidalo obsahu jilovych
minerald a korekénich fazi (MgO a AlOs3)
v prekeramickych smésich. Variabilni sloZeni

prekeramickych smési se projevilo v keramickych
vzorcich variabilnim zastoupenim cordieritu (od 67
do 97 obj. %) a ostatnich mineralnich fazi enstatitu,
forsteritu a spinelu (Valaskova et al., 2012).

1l Vermikulity ve funkci nosi¢i CeO; do
cordieritu/CeO; s funkénimi vlastnostmi

Cordierit s obsahem 10 hm.% CeO, byl navrzen
jako ucinny katalyzator pfi rozkladu vyfukovych

plynG (Shi et al. 2002). Montmorillonit s
nanoc¢asticemi CeO, o velikosti ca 1 nm byl
studovan jako stinici material pro UV zafeni

(Kamada et al. 2012). Srazeni nanocastic CeO; na
vermikulitovych matricich a pouziti vermikulitu/CeO2
jako fotokatalytického Ver/CeO, prekurzoru do
prekeramickych ~ smési  cordieritu/CeO,  bylo
laboratorné testovano spolu s fotokatalytickym

rozkladem N2O vlivem UV zareni (Valaskova et al.
2015).

Charakteristika keramického cordieritu s nano-
casticemi CeQO:

Ver/CeO, v mnozstvi 13 a 30 hm. % byl
s mastkem a kaolinitem v prekeramickych smésich
A a B, které byly vypaleny pfi 1 300°C na cordierity
A/CeO; a B/CeO,. Podle rtg. fluorescenéni prvkové
analyzy byl stanoven obsah CeO; ve vzorku A/CeO»
= 3 hm% a ve vzorku B/CeO2 = 10 hm.%.
Primeérna velikost krystalitdt CeO, (D) byla cca 5x
vétsi nez velikost vysrazenych krystalit na
vermikulitovém povrchu Ver/CeO; (Obr. 3).

Keramické  vzorky byly testovany na

fotokatalyticky rozklad N2O béhem 20 hodin vlivem
UV zareni. Cordierit B/CeO, pfi 10% obsahu aktivni
slozky CeO; byl nejaktivnéjSim fotokatalyzatorem ,
po 20 hodinach experimentu. Rozkladem az 91%
N2O prevySoval 84% rozklad u vzorku A/CeO-
a 83% rozklad u komercniho TiO2 katalyzatoru
EvonikP25.

a)
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(0010) VeriCeO;  Dpy :8.520.5nm
(008)
8 (006)
g Ver
(i)
(200) @9  @n)
Ver/CeO,
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Obr. 3 Rtg difrakéni zaznamy: a) vermikulitu (Ver) a Ver/CeO; a snimek SEM s vysrazenymi shluky nanocastic
CeOgz na povrchu Ver; b) cordieritu (B) a B/CeO,. Primérna velikost krystalitd (D) byla stanovena z roz$ifeného

profilu reflexe (220). (ValaSkova et al. 2015).



Zaveér:

Vermikulity na jejichz vrstvach jsou pevné
zachyceny kationy kov(, oxid kovU a organickych
molekul, mohou byt studovany jako prekurzory
specifickych  vlastnosti  keramickych materialG.
Kratkodobé mechanické mleti jilovych smési
obsahujicich  vermikulity  pfispivda k  vypalu
keramickych material(, jejichz vlastnosti jsou
srovnatelné (a dokonce i lepSi) s keramickymi
materialy pfipravenymi bézné pouzivanymi, avSak
vlastnosti a také funkéni GcCinky keramického
materialu se Casto projevi jiz pfi malém mnoZstvi
modifikovaného vermikulitu v prekeramické smési.
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Vyzkum jilovych mineralli, zejména v oblasti
jejich charakterizace, modifikaci a vyuziti v mnoha
aplikacich, ma v Centru nanotechnologii VSB-
Technické univerzity Ostrava tradici po dobu
nékolika desetileti. Jednou z mnoha moznosti
tohoto vyzkumu je vyuziti organicky modifikovanych
jilh v oblasti ¢isténi kontaminovanych vod.
V Centru nanotechnologii je vyzkum organicky
modifikovanych jill zaméren zejména na modifikace
vermikulitd, které maji velmi podobné vlastnosti jako
montmorillonity, avSak v této oblasti nejsou velmi
vyuzivany. Vermikulity jsou modifikovany kationy,
zejména hexadecyltrimethylamoniovymi (HDTMA)
a hexadecylpyridiniovymi (HDP) a dale testovany
pro sorpce rlznych organickych latek z vodného
prostfedi. Bylo  prokazano, Ze  organicky
modifikovany vermikulit ma vyborné sorpéni
vlastnosti zejména pro monocyklické a polycyklické
aromatické uhlovodiky a jejich derivaty (Placha
et al., 2008).

Pro studium adsorp&nich vlastnosti organicky
modifikovanych  vermikulit  byly  studovany
vermikulity pochazejici z rlznych svétovych oblasti
— brazilsky, jihoafricky a €esky z oblasti Letovice.
Tyto vermikulity se liSily sloZzenim a zejména
obsahem rlznych pfimési, coz se projevilo napf.
riznou hodnotou CEC, ktera je pro kationovou
vyménu dulezitym parametrem. Pfi vhodné
zvoleném obsahu vyménénych kationl se vSak
vyrazny vliv sloZeni riznych vermikulitd na G¢innost
sorpcnich viastnosti neprokazal.

Z dalSich vlastnosti vyznamnych pro pouziti
modifikovaného  vermikulitu  jako  sorp&niho
materialu bylo testovani jeho stability v prostredi
o rGzném pH. Bylo zjisténo, ze HDTMA
modifikovany vermikulit je stabilni v celém rozmezi
pH, HDP modifikovany pouze v rozmezi pH 4-10.
V extrémnich hodnotach pH dochazi k degradaci



struktury a uvolfiovani anorganickych  prvki
ze struktury vermikulitu (v oblasti nizkého pH)
a k vymyvani HDP (v oblasti vysokych hodnot pH)
(Placha et al., 2014b).

Antibakterialni vlastnosti obou modifikovanych
vermikulitd (HDTMA i HDP) byly potvrzeny
provedenim testl minimalni inhibi¢ni koncentrace
s vyuzitim ruznych bakteridlnich organismu:
Staphylococcus aureus, Streptococcus agalactiae
a Yersinia pestis. Mohou tak byt vyuzivany i v boji
proti nékterym biologickym zbranim, stejné jako byla
prokazana jejich ucinnost pro adsorpci vybranych
chemickych bojovych latek (Placha et al., 2014a).

Uvedené vlastnosti prokazuji, Ze organicky
modifikované jilové minerdly, jsou velmi ucinnym
sorpénim materidlem pro organické latky s rlznymi
moznostmi aplikace. Jejich vyhodou je, Ze mohou
byt modifikovany rdznymi organickymi kationy
a v rizném mnozstvi, a tim mohou byt viastnosti
modifikovanych vermikulitd pfipraveny na miru dle
pozadavku a potieb uzivatele.
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Potfeba zdokonalit soucasné technologie pro
skladovani elektrické energie jako jsou Li-baterie
a elektrochemické kondenzatory vede k hledani
novych materidlll a zpUsobl pro progresivnéjsi
pFistupy produkce. Li-S baterie pouzivaji lithiovou
anodu a katodu ze siry. Sira je slibny katodovy
material diky jeho pfednostem, jako je nizka cena,
je netoxicka a vSeobecné dostupna. Nicméng,

nékolik praktickych problémd zpozdily Siroké
aplikace siry. Sira samotna je izolant a je tedy
v Cistém stavu nepouzitelna jako material elektrod.
Je cCasto pfipravovana v podobé zapouzdfenych
kompozitl, kde pouzdro je vodi¢ (napf. uhlikaty
material) (Ahn et al., 2015; Wang et al., 2013).

Jilové minerdly nabizeji mozZnost vyuZiti
mezivrstvi jako prostoru pro elektrochemické
procesy. Interkalace sirou je pomérné malo

prostudovany proces. Proces interkalace neutralni
latkou je mozny nékolika zpUsoby, jednim z nich je
teplotnim zatézovanim homogenni smési jilového
materialu a interkalantu. Jelikoz sira prochazi
stavem taveniny je metoda interkalace tavenim
vhodna.

Pro experimenty byly pouzity vermikulit (Brazilie,
fa Grena, frakce pod 40 wm) a montmorillonit
(OCMA, frakce pod 40 um) plvodni i organofilni
formé (modifikace hexadecyltrimethylammoniovou
soli, Sigma Aldrich). Sira je orthorombicka (Sigma
Aldrich) v pevném praskovém stavu (primeérna
velikost ¢astic 40 um).

Metoda taveni je pouzita pro nékolik teplotnich
transformacnich stavl siry. Intenzivni
homogenizace smési (20 hm. % siry v jilovém
materialu) pomoci kulového mlyna je nutna pro
nastartovani interakci mezi slozkami.

V teplotnim intervalu do 150 °C jsou zmény
nastalé v mezivrstvi obou jili mélo sledovatelné.
Prvni zmény jsou sledované pfi teplotdch 170 °C
(viz obr. 1 — difrakéni zaznam monmorillonitu).
Difazni  bazalni difrakce 1,3 nm odpovida
monovrstvé siry v mezivrstvi. Ze zaznamu miZzeme
rovnéz usuzovat, Zze pomérné velké mnozstvi siry
je v semi-krystalické podobé a obklopuje jilove
Castice.

Naslednym zakomponovanim vodivé slozky —
uhlikatého materidlu jako saze nebo uhlikaté
nanotrubicky, ziska katodovy material potifebné
elektrické parametry.
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Obr. 1 Schéma transformaci siry a rentgenovy
zdznam montmorillonitu po interkalaci tavenim
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Priprava hybridnych  materidlov s dobre
definovanou Struktirou je jednym z kfd€ovych
faktorov pre pripravu nanozariadeni buducej
generacie. Jedna z metdd pripravy hybridnych
materialov na baze vrstevnatych nosicov je priprava
tenkych filmov metddou vrstva po vrstve (LBL). Ide
o jednoduchy proces vhodny pre pripravu tenkych
filmov, ktory umozfiuje kontrolovat zloZenie
vysledného filmu na molekulovej Urovni. Principom
metddy je nanasanie molekulovych vrstiev krok po
kroku s vyuzitim alternacie nabojov jednotlivych
komponentov. LBL hybridné filmy na baze
organickych laserovych farbiv vykazuju uzito¢né
optické a fotofyzikalne vlastnosti, medzi ktoré patri
Forsterov rezonanény prenos energie (FRET)
(Bujdak, 2014).

FRET je fotofyzikalny jav neradiacného prenosu
energie medzi chromoférmi. Donorova molekula
(ED) predstavuje chromofor, ktory absorbuje
elektromagnetické Ziarenie a toto Ziarenie odovzda
pomocou dipdl-dipdlovej interakcie akceptorovému
chromoféru (EA), ktory nadobudnutu energiu moze
fluorescencne vyziarit. Vo vSeobecnosti FRET vedie
k znizeniu, alebo Uplnej strate fluorescencie ED
molekuly a naopak k zvySeniu fluorescencie EA
molekuly. FRET okrem iného zavisi od vzdialenosti
medzi chromoférmi. Prave priprava hybridnych
materidlov na baze anorganického nosic¢a (napriklad
vrstevnaté silikaty) umozhuje pripravit systémy
s vhodnym usporiadanim chromoférov umoznujuci
prenos energie (Bujdak et al., 2011).

Synteticky vrstevnaty silikat saponit Sumecton
(Kunimine Ind. Co — Japonsko) (Sap) predstavuje
idealny zaklad hybridnych materialov pre jeho dobre
definovanua Struktdru, maly rozmer castic, nizSiu
hodnotu KVK (0,87 + 0,05 mmol g"1) a iné
zaujimavé vlastnosti. Na tento mineral boli
interkalované dve cyaninové farbiva — NK783 ako
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donorovy chromofér a NK88 ako akceptorovy
chromofér. Tieto farbivd navzajom  spifiaju
rezonanénl podmienku a vykazuju fluorescenciu
v tuhom stave. Nasledne z tychto z&kladnych
komponentov boli pripravené tenké filmy metddou
LBL, kde ako kladne nabita vrstva sluzila vrstva
polykationu PDDA a ako zaporne nabita vrstva
hybridny systém Sap/farbivo. ZvySovanim poctu
vrstiev v LBL filmoch bolo pozorované aj zvySovanie
uginnosti FRET. Studovany bol aj vplyv sekvencie
usporiadania vrstiev v poradi ED/EA, respektive
EA/ED. Pre pripravu filmov s menSim poctom
vrstiev sa ukazala byt vhodnejsia sekvencia EA/ED,
z dobvodu desorpcie farbiva z predchadzajlcej
vrstvy, ¢o malo za nasledkom nizku koncentraciu
ED molekul v pripade ED/EA sekvencie. Pri vy$Som
pocCte vrstiev sekvencia farbiv nehrala vyznamnu
rolu.

= EOEA . .
# EAED 2
-
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Grafén a jeho derivaty, napr. oxid grafénu, patria
medzi materidly s vynimocnymi vlastnostami, napr.
elektrickymi, mechanickymi alebo  optickymi.
Pripravuju sa viacerymi sp8sobmi, napr. spin
coatingom, chemickou depoziciou z par, redukciou
oxidu uholnatého a i. Priprava grafénu a jeho
derivatov je mozna aj pyrolyzou organoilov. Cielom
prace bola priprava a charakterizacia ilovo-
uhlikovych  kompozitov  pyrolyzou  organoilov
obsahujucich disacharid sacharoéza.

V préaci sa sledovali tieto parametre:

e elementové zlozenie pouzitych bentonitov,



e vzajomny pomer hmotnosti bentonitov
a sacharézy,

e podmienky pyrolyzy (rychlost ohrevu,
konec¢na teplota, a i.),

e vplyv pridania kyseliny sirovej do
organoilov na Struktdru pripravenych
kompozitov.

Organoily obsahujuce sacharézu a z nich
pripravené ilovo-uhlikové kompozity sa
charakterizovali RTG difrakénou analyzou,
termickou analyzou, vibraénou spektroskopiou (IC
a Ramanova) a meranim Specifického merného
povrchu (BET).

Z vysledkov RTG analyz a Ramanovej
spektroskopie vyplyva, ze pripravené kompozity
obsahuju vrstvy oxidu grafénu v medzivrstvovych
priestoroch bentonitov. Produkty pyrolyzy
pripravené bez pridavku kyseliny sirovej maju nizke
hodnoty mernych povrchov (8-30 m?/g). Kompozity
s vacsim mernym povrchom (200-230 m2/g) sa
pripravili  pyrolyzou  organoilov  obsahujucich
pridavok Kkyseliny sirovej. Plyny vznikajuce pri
pyrolyze sa urcCili na zaklade vysledkov hmotnostnej
spektrometrie
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molekularni

Metodami molekularnich simulaci byly feSeny
struktury a zkoumany rdzné interakce fungicidu
thiabendazolu (TBZ) s montmorillonitem (MMT)
a dale s dvéma organicky modifikovanymi MMT a to
molekulami fosfatidylcholinu (DSPC) a oktadecyl
trimethylamoniem (ODTMA). Tyto materialy si
zaslouzi hlub$i zkoumani z ddvodu vyuziti téchto
interkalatd v oblasti sanace vody tak, aby adsorpce
molekul z vody byla cilené fizena. Vyhodnoceni
interakci mezi fungicidem a povrchem zkoumanych
MMT umozni pfesné&jSi posouzeni vhodnosti téchto
interkalatd k pouziti v ramci sanace
kontaminovanych vod. Adsorpce-desorpce TBZ
a charakterizace adsorbentl a vzorkU
s adsorbovanym TBZ byly provedeny jednak
experimentalné praskovou rentgenovou difrakci
a rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii tak

teoreticky optimalizaci  struktury molekularnim
modelovanim s cilem vyhodnoceni vhodnosti
interkalace nebo sorpce TBZ na povrchu.

Adsorbovany protonovany TBZ na zaporné nabitém
povrchu MMT vytvarel tak silné elektrostatické
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interakce, Ze nedochazelo k jeho desorpci ve vodé.
Oproti tomu repulzivni elektrostatické interakce mezi
ODTMA a kationtovou formou TBZ byly mensi a ve
vzorku dochazelo k vysokym hodnotam desorpce
TBZ. V DSPC-MMT byl TBZ ukotven mezi fetézci
na povrchu a po interkalaci doSlo ke snizeni
mnozstvi vody v mezivrstvi.
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V této praci byla studovana elektricka vodivost
tablet pfipravenych z nanokompozitu kaolinit/oxid
titaniCity (KATI) pokrytého tenkou vrstvou polyanilinu
(PANI) v zavislosti na vnéjsSim zatizeni.

Pro pfipravu nanokompozitu KATI byla pouzita
jednoducha jednokrokova metoda: kaolinit SAK47
suSeny pfi teploté 100 °C nebo kalcinovany pfi
teplot¢ 600 °C byl smisen s vodnym roztokem
siranu titanic¢itého, ktery slouzil jako prekurzor
nanocastic TiO,. Takto byly pfipraveny tfi riizné
kompozity, které obsahovaly 20, 40 a 60 hm. %
TiO,. Praskové kompozity KATI byly smichany
s roztoky anilinium sulfatu a peroxydisiranu
amonného, béhem této polymeracni reakce doslo
k pokryti ¢astic KATI vrstvou vodivého PANI. Pro
srovnani byly také pfipraveny vzorky Ccistého
kaolinitu pokrytého vrstvou PANI a Cisty praskovy
PANI.  VS8echny tyto materidly (PANI/KATI,
PANI/kaolinit a PANI) pfipravené v praskové formé
byly pfi laboratorni teploté, tlaku 28 MPa a bez
pouziti jakychkoliv dodateCnych pojiv slisovany do
tablet. Elektricka vodivost takto pfipravenych tablet
byla sledovana v zavislosti na vnéjSim zatizeni tak,
Ze tablety byly postupné =zatéZovany zavazimi
o hmotnosti 124 g a byl méfen proud protékajici
tabletou (ve sméru lisovani). V pravidelnych
Casovych intervalech byla na tabletu pridavana dalSi
zavazi, az bylo dosazeno maximalniho zatizeni
1488 g. Poté, co bylo dosazeno maximalniho
zatizeni, byla zavazi postupné z tablety
odstranovana. Kritériem pro vybér nejslibnéjSiho
materialu bylo srovnani proudové odezvy pfi
stejném zatizeni béhem procesu zatéZovani
a odlehCovani tablety. NejpodobnégjsSi proudovou
odezvu na stejné zatizeni vykazuji tablety
lisované z nanokompozitu PANI/KATI, pficemz
pramérné rozdily mezi hodnotami elektrického
proudu neprekroCily 4,5 %. Tablety lisované



z nanokompozitu PANl/kaolinit se ukazaly jako
méné vhodné (rozdil byl 5,2 %) a tablety pfipravené
z Cistého PANI se pro tento typ aplikace ukazaly
jako naprosto nevhodné (rozdil byl 15 %).
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Abstrakt

Pou?ziti jilovych materialt jako selektivnich sorbent pro
odstranéni $kodlivych latek je velice efektivni a ucinné.
Prirodni kaolin byl tepelné upravovan na metakaolin a
nasledné rehydroxylovan pri riznych teplotach na
vysoce porézni sorbent. Byl stanoven specificky povrch
a distribuce pora vzniklych sorbentl. V nékterych
pfipadech byl ziskany kaolin modifikovan kationem
Fe®* pro selektivni adsorpci aniont. Na pripravenych
materialech pak byly provedeny sorpce oxoaniontt As,
Sb a Se. Byla sledovana zavislost ucinnosti sorpce na
fyzikalné chemickych podminkach experimentu (pH,

koncentrace ionti) a povrchovych viastnostech
materidlu (specificky povrch, zptsob modifikace).
Adsorpcni  vlastnosti nové pfipravenych sorbentt

byly porovnany s kalcinovanymi kaoliny v pavodni
i modifikované formé.

Klicova slova:
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Uvod

Jilové materidly v pramyslu maiji velice Siroké
uplatnéni. Jednou z rozsahlych oblasti pouziti
téchto material( je pfi ochrané Zivotniho prostredi
jako selektivnich sorbetl pro odstranéni $kodlivych
latek. Oxoanionty arsenu, selenu a antimonu, ale
také chromu, vanadu a dalSich patfi k toxickym
kontaminantim  ohroZujicim  Zivotni  prostredi,
proto se svétovy vyzkum zabyva nejen jejich
charakterizaci v jednotlivych slozkach prostredi, ale
také moznostmi efektivni dekontaminace zatl’ien}’/ch
oblasti. Z hlediska toxicity jsou oxoanionty As .
Se'v’v', Sb'"'v, cr'' a Vv zafazeny mezi latky
trvale nebezpecné. Je znamé, ze v pfirozenych
systémech se oxoanionty uvedenych prvk{
selektivné sorbuji na hydratované oxidy nebo oxidy
hydroxidy Fe, pfipadné Al a Mn, se kterymi vytvareji
stabilni povrchové komplexy. Komeréné vyrabéné
sorbenty na bazi oxidl hydroxidd Fe jsou velice
efektivni, ale drahé, a tedy nevhodné pro silné
znecisténé nebo pribézné kontaminované systémy.
Jilové mineraly, které se fadi k vyhledavanym
sorbentim pro snadnou dostupnost, Siroké
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moznosti vyuziti, vyborné povrchové vlastnosti
a vyhodnou cenu, nejsou vzhledem k nizké hodnoté
pH nulového naboje (pHzpc) selektivnimi sorbenty
aniontd. Jednim ze zplsobU jejich vyuZiti pro sorpci
anionu je jednoducha uprava povrchu ionty Fe, Al
nebo Mn, kdy se zméni povrchové vlastnosti; jilovy
mineral funguje jako nosi€¢ a povrchova vrstva
hydratovanych oxidickych fazi kov( vytvari aktivni
sorpéni mista katexové povahy (Bonin, 2000;
Dousova et al.,, 2006). Metoda rehydroxylace
metakaolinu (Rocha, Klinowski, 1991) otevira dalsi
moznosti  pfipravy  efektivnich  anionaktivnich
sorbentll z druhofadych nebo odpadnich jild.
V prabéhu rehydroxylace v autoklavu dojde
k extrémnimu zvySeni specifického povrchu
materialu, a tim i k predpokladanému zlepSeni
adsorpcnich vlastnosti.

Metodika

Vzorky kaolinu byly pfevedeny na metakaolin pfi
teploté 650 °C po dobu 3 hodin a pak podrobeny
hydrotermalni rehydroxylaci v autoklavu pfi teploté
175 °C po dobu 1, 4 a 7 dni, ve stejném rezimu byly
pak pfipraveny sorbenty s pfidavkem Fe jako
roztoku FeSO4.7 H,O. Méfeni adsorpéni izotermy,
specifického povrchu a distribuce mezopdrd bylo
provedeno na pfistroji ASAP 2020 a TriFlex
(Micromeritics, USA). Na pfipravenych materialech
byly provedeny adsorpce oxoaniontl As(V), Sb (V)
a Se(lV). Jako modelové roztoky byly pouzity: pro
As(V) — KH2AsO4 + H20 (koncentrace 40 mg.dm_3),
pro Asglll) — NaAsO; + HyO (koncentrace 40
mg.dm™), pro Se(IV% — NazSeO; + HO
(koncentrace 40 mg.dm™) a pro Sb(V) — NaSb(OH)e
+ H2O (koncentrace 40 mg.dm"3). Suspenze
modelového roztoku a sorbentu (6 g.dm™) byla
michana v uzaviené polyethylénové kadince pfi
pokojové teploté po dobu 24 hodin, nasledné byl
produkt filtrovan a ve filtratu byla stanovena
zbytkova koncetrace As, Se nebo Sb.

Vysledky

Pfi hydrotermalni expozici pfechazi kaolin na
semikrystalicky, velmi reaktivni metakaolin a za
ur€itych podminek dochazi k témeéF uplné
reversibilni reakci metakaolinu na kaolin. Rocha,
Klinowski (1991) pozorovali pfi rehydroxylaci
metakaolinu zmény v zastoupeni tetra-, penta-
a hexakoordinovanych atomu hliniku. Pro strukturni
analyzu s Uspéchem pouzili Al a ®Si NMR
spektroskopii, infraervenou spektroskopii a XRD.
V praci Lhotka et al. (2012) tyto vysledky byly
potvrzeny a rozSifeny pro dalSi rehydroxylaéni
teploty. V predlozené praci vzorky rehydro-
xylovaného kaolinu byly pfipraveny za rdznych
reakénich podminek. Na pfipravenych vzorcich bylo
provedeno stanoveni adsorpéni izotermy pomoci
dusiku. Z této zavislosti pak byla urena distribuce
velikosti pord pomoci DFT metody s vyuzitim
matematického modelu pro jilové materialy.
V tabulce 1 jsou uvedeny specifické povrchy
pfipravenych sorbentd ve srovnani s plGvodnim
materialem.



Vzorek Seger
mz.g'1
Kaolin (K) 15,84
Metakaolin (MK) 17,81
K4 (4 dni) 98,57
K7 (7 dni) 103,10
K4-Fe (4 dny-Fe) 70,21
K7-Fe (7 dni-Fe) 73,81
K10-Fe (10 dni-Fe) 71,05
K14-Fe (14 dni-Fe) 69,71

Tabulka 1. Specificky povrch pfirodniho kaolinu,
metakaolinu a rehydroxylovanych sorbentl (teplota
rehydratace: 175°C)

Na obrazku 1 je ukézano srovnani distribuce
velikosti  pérd pro plvodni material  kaolin,
metakaolin a hydrotermalné rehydroxylovany vzorek
pfi teploté 175 °C, doba rehydroxylace 4 dny.
Specificky povrch plvodniho kaolinu uréeny podle
metody BET ma hodnotu 15,8 m2/g a metakaolinu
17,8 m2/g a distribuce velikosti pérG pro tyto
materidly jsou pomérné& malé. Pro hydrotermalné
upravené vzorky pfi teploté 175 °C se distribuce
rozdéleni porll zvétSuje s reakéni dobou syntézy
a znatné se zvétSuje specificky povrch az na
hodnotu 103,1 m2/g pro vzorek rehydroxylovany po
7 dni.

ﬂl | |”| 1“

Obr. 1. Distribuce objemU puavodniho kaolinu
(vlevo), metakaolinu (stfed) a vzorku sorbentu
pfipraveného pfi teploté 175 °C a reak¢ni dobé 4
dny

S e ]

Pro sorpce aniontd byly urceny teoretické
a maximalni sorpéni kapacity (Q, q) podle
Langmuirova modelu a ucinnosti sorpce € a jsou
shrnuty v tabulce 2 a 3. Uvedené vysledky
jednoznacné prokazuji rozdilné sorpcni vlastnosti
puvodnich a modifikovanych kaolini vzhledem
k anionickym  kontaminantim. Mechanismus
a ucinnost sorpce jsou ovlivnény dobou
rehydroxylace metakaolinu a adsorbovanym iontem.
Adsorpce  oxoaniontd  As(V) na  sorbenty
s pridavkem Fe probihala témér kvantitativné pfi
vysokych sorp¢nich kapacitach. Jako optimalni se
jevi vzorek rehydroxylovany po 4 dny, u kterého
bylo dosazeno také nejvétsiho narlstu specifického
povrchu. Z vysledk(l vyplyva, Ze prubéh sorpci
As(V) na puvodni i modifikované sorbenty zpravidla
odpovida Langmuirovu modelu.

Adsorpce Se(lV) na modifikované sorbenty
probiha odliSnym mechanismem, pfi relativné
vysokych sorpénich kapacitéch neni u€innost
sorpce vysoka. Niz8i ucinnost sorpce je
pravdépodobné dana velikosti a povrchovym
nabojem sorbovaného iontu. Pro Se(IV) bude
nezbytné zvolit jiny pomér sorbent/sorbat, a to bud
zvySenim navazky sorbentu nebo snizenim
koncentrace Se(lV) ve vychozim roztoku. NejlepSim
sorbentem oxoaniontd Se(IV) je opét vzorek
s pfidavkem Fe rehydroxylovany po 4 dny.

Oxyanion Teoreticka ni::gli-i;_i1kapacita Q
K4-Fe K7-Fe | K10-Fe | K14-Fe
As (Il - - - -
As (V) 0,09 0,10 0,08 0,08
Se (IV) 0,06 0,08 0,06 0,07
Sb (V) 0,11 0,16 0,10 0,14

Tabulka 2. Teoreticka sorp¢ni kapacita Q zjisténa
u Fe-modifikovanych kaolin

vzorek As (1ll) As (V) Sb (V) Se (IV)

T o " o = o - o
K4-Fe 0,07 57 0,14 99 0,18 96 0,07 100
K7-Fe 0,08 59 0,14 99 0,24 97 0,09 99
K10-Fe 0,09 56 0,12 100 0,10 98 0,07 99
K14-Fe 0,08 61 0,08 99 0,23 08 0,11 99

Tabulka 3. Adsorpce As(V)/As(Il1)/Sb(V)/Se(IV) na Fe-modifikovanych rehydroxylovanych kaolin(i za rGznych

reakénich podminek

* maximalni adsorpéni kapacita (mmol. g" ), ** maximalni sorp&ni ucinnost (%)
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Zavér

Z pfirodniho kaolinu byl pfipraven metakaolin
a tento vzorek pak byl nasledné hydrotermalné
rehydroxylovan na kaolin s vétsi sorpCni schopnosti.
Dale byla provedena modifikace rehydroxylovaného
kaolinu s Fe. Specificky povrch Sger nové
pfipravenych sorbentd byl extrémné vyssi nez
specificky povrch vychoziho kaolinu a metakaolinu
(od 15.8 to ~103.1 m%g™). Snizeni specifického
povrchu Sger u Fe-modifikovanych sorbentd
odpovida vazbé Fe®* g&astic na povrchu (tvorba
aktivnich  mist adsorpce). Vzorek sorbentu
pfipraveného rehydrataci po dobu 7 dni vykazoval
nejlepsi sorpCni vlastnosti ve vS8ech sorpcnich
sériich. Vysledky ukazuji vySSi selektivitu Fe-
modifikovanych rehydroxylovanych kaolinG u v§ech
oxyaniont mimo As(lll) (odstranéni As (lll) je pouze
60 %). Adsorp¢ni afinita sledovanych oxyanionu
u modifikovanych kaolin po dobu 7 dni klesala
v poradi: Sb(V) > As(V) >Se(IV) > As(lll).
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MINERALOGICKO GEOCHEMICKY
ZAZNAM SEDIMENTU RYBNIKU MARTINAK

(PRAHA)

Martin Stastny”, Pavel Hajek?

Y Geologicky tstav AV CR v.v.i. Rozvojové 269,
165 00 Praha 6
2 Na Koneéné 33, Ostrava — Hrabova

Vyvoj sedimentl v umélych nadrzich ukazuje na
zménu prostfedi i podminek zivotniho prostredi
v jejich okoli. To znamena, Ze na vznik sediment(
v sedimentatnim prostoru ma vliv nékolik
zasadnich ciniteld. Jednim z nich je geologicka
a geomorfologicka situace, ve které se nadrz
nachazi. Sedimenty nesou znaky sloZeni rdznych
typd hornin a okolnich pud. Z geologického hlediska
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lezi studovana oblast ve vychodni Casti
Barrandienu, a to pfedevS§im na ordovickych
uloZeninach. Stfidaji se zde rGzné typy sedimentl
svrchniho ordoviku (prachovce a jilovité bfidlice).
Geomorfologicky se lokalita naléza na rozhrani
dvou jednotek s nadmofskou vySkou 200-300
m.n.m., a to: Prazské ploSiny a Stfedoceské tabule.
Prazska ploSina je charakterizovana znacné
slozitym terénem hlavné v okoli vétSich toku, kde se
vytvarela udoli. DalSim faktorem ovliviujicim
vlastnosti sediment( je pozice a charakter pritokl
a nasledny odtok z nadrze.

Rybnik Martifiak se naléza na vychodnim okraiji
Prahy na pfitoku potoka Chvalka. Nedilnou
dulezitou slozkou vlivu na sedimenty je klima a uhrn
srazek dané oblasti. S tim souvisi samoziejmé
vySka hladiny a s ni spjatd cinnost Zivych
organismd. A v dnedni dobé nejvyznamnéjsi
sledovana slozka =zdroje celkového znecisténi
zplsobena antropogenni ¢innosti. V ramci moznosti
byly odebrany vzorky ze dvou profilG, které se
nachazely ve dvou kopanych sondach o hloubce
cca 60 cm. Kazda byla reprezentovana 4 az 5
odebranymi vzorky.

Postupné byla provedena rtg. difrakéni analyza
a spektrometricka analyza na mokreé cesté.

Rozborem vzorkd pomoci analyz byl zjistén
zdrojovy material, kterym jsou jednak jiz zminéné
ordovické horniny a jednak blizké kfidové horniny
nachazejici se smérem na vychod az severovychod
od Martinaku.

Dale byl zjistén zvyseny obsah nékterych prvka
jako napf. zinku, manganu, médi, ale i dalSich, ktery
ukazuje na antropogenni vlivy jak historické, tak
recentni. V ramci historie bylo archeologicky
ovéfeno velmi intenzivni osidleni studované oblasti
v nékolika etapach. Nejprve to bylo sidlisté z obdobi
kultury bylanské (cca 750-500 pf.n.l.), dale z doby
laténské (500/400 pf.n..—0) a konec¢né ze starsi
doby fimské (0-400 n.l.). V téchto dobach, zvlasté
posledné jmenované, se zdejSi obyvatelstvo

zabyvalo Zelezarenstvim a zpracovanim kovd.

Obr. 1: Odkryvani chaty z doby Fimské (foto ARUP).
Zdroj :www.arup.cas.cz

Mladsi ¢ast archeologickych nalez( patfi zaniklé
stfedoveéké vesnici Babice, lezici na bfehu potoka
Chvalky. Jeji pocatky sahaji az do 13. stoleti.
Zajimavosti je, Ze nékteré archeologické nalezy
v Sir§im okoli poukazuji na upirstvi.



Recentni znecisténi kovy zachycené
v sedimentech je nejspis spjato se stavebni Cinnosti
v okoli sidligté Cerny Most.

Sedimenty z Uzemi rybniku Martifidk nam tak
zanechaly jakousi kroniku lidského plsobeni v této
¢asti Prahy. Poukazuji na intenzivné osidlenou
oblast prazské aglomerace, ktera se postupné
v historickém vyvoji stéhuje smérem k Vlitavé, aby
se po ftisiciletich sem zase intenzivné vratila v
podobé novych sidlist a jejich infrastruktury.

UPTAKE of Ce(lll) AND Ce(IV) ON
MONTMORILLONITE

Zdenék KIika”, Jana Seidlerovéz), Marianna
Hundékovéz), Ivan Kolomaznik® and Marta
Valaskova?®

Y Department of Chemistry, VSB — Technical
University Ostrava, Czech Republic

2 Nanotechnology Centre, VSB — Technical University
Ostrava, Czech Republic

% Department of Mathematics, VSB — Technical
University Ostrava, Czech Republic

Key words:
adsorption/desorption, Ce(lll) and Ce(lV), ion
exchange, leaching, mechanism of uptake,

montmorillonite

Mechanism of cerium uptake on montmorillonite
(Mt) is up to now very little known even if Ce
containing nanoparticles are material with various
practical use. Montmorillonites have mostly a higher
cation exchange capacity compared to some other
adsorbents and therefore they seem to be very
suitable as sorbent for cerium uptake. Moreover
Ce(lll) doped on montmorillonite can replace
existing ointments in burn injury, has good
antibacterial properties and Ce(lV) induce in clays
high permanent porosity and stability at high
temperatures, a relatively high surface area and
a high volume of micropores. This contribution
presents mechanism of Ce(lll) and Ce(lV) uptake on
montmorillonite in  neutral and acid aqueous
solutions. The results can be summarized as
follows: a) depending on the aging of
montmorillonite (Mt) in acid aqueous solutions the
alkali, alkaline earth metals, Al and Si are leached
and CEC decreased; b) uptake of Ce(lll) on Mt at
pH 6 is a typical ion exchange, at pH 2
accompanied by acid leaching of Mt; c) determined
selectivity constant K of ion-exchange reaction is
15.21 (L/mmol*"); ion exchange of Ce(IV) with Mt at
pH 2 and pH 6 is accompanied by Ce(lV)
precipitation and formation of non-extractable
cerium; d) Cerium precipitate was identified as
C602.XH20.
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INTERKALACE LECIVA PRAVASTATINU
DO LDH — STUDOVANO POMOCi METOD
MOLEKULARNICH SIMULACI

Milan Péeniéka*, Miroslav Pospisil

Univerzita Karlova v Praze, Matematicko-fyzikalni
fakulta, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2, CZ
(*)milan.psenicka@matfyz.cz

Vzhledem k neustale zvySujici se poptavce po
novych multifunkénich nanomateridlech vhodnych
pro pouziti ve zdravotnictvi, je nutné kombinovat
znalosti z oblasti mediciny a nové pfistupy
k pripravé materidll s pozadovanymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi. Jednim typem téchto
materiall jsou podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH),
které vykazuji biokompatibilni vlastnosti, coz jim
umozhuje byt vhodnymi nanonosici syntetickych,
nebo pfirodnich biologicky aktivnich organickych
sloucenin. Bylo zjisténo, Zze LDH jsou schopny zvysit
chemickou stabilitu interkalovaného materialu
a umoziuji jeho nasledné pomalé uvolfiovani
v organismu, nebo mohou pfipadné omezit, &i
odstranit nezadouci vedlejsi ucinky. Prezentovany
byly Mg»Al/Zn,Al-LDH interkalované pravastatinem
studované pomoci metod molekularni mechaniky a
klasické molekularni dynamiky.

Statiny jsou Iéky pouzivané pro snizeni LDL
cholesterolu v krevnim obéhu a Kk prevenci
kardiovaskularnich chorob. Toto léCivo obsahuje 3-
hydroxy-methylglutaryl-koenzym A reduktazu, ktera
zpomaluje biosyntézu cholesterolu. Nékolik studii
ukazalo také prospésnost lécby statiny pfi lecbé
kardiovaskularnich onemocnéni. Toto je spojeno
s jejich protizanétlivymi ucinky, které oteviraji
nové moznosti pro pouziti statini také v lécbé
chronickych onemocnéni, jako je napr.
Parkinsonova, nebo Alzheimerova choroba.
Z tohoto divodu jsou LDH interkalované
pravastatinem velmi atraktivnimi systémy pro
farmaceuticky pramysl.

Interkalace pravastatinu do LDH byla provedena
v (Cunha et al., 2012; Panda et al., 2009) metodou
koprecipitace. Experimentalné ziskana data z téchto
dvou studii se mirné liSi, pfedevSim v zjisténi
usporadani aniontd pravastatinu v mezivrstvi
LDH. Stejné tak udaje vypocCtené pomoci DFT
metod odpovidajicim zplsobem nekoresponduiji
s experimentalnimi vysledky. Vzhledem k velikosti
systému jsou ab-initio a DFT vypocCty casové
neefektivni.  Naproti tomu efektivita metod
molekularnich simulaci je pro feSeni takto velkych
systémd mnohem vyssi.

Na zakladé experimentalné ziskanych vysledkud
(Cunha et al.,, 2012; Panda et al., 2009) jsme
vytvofili vypocCetni strategii a po¢atecni modely pro
modelovani pozadovanych struktur. Geometrie
interkalovanych LDH byla optimalizovana pomoci
Materials Studio 2 modelovaciho prostredi.
Nasledné byl porovnan  vypocteny RTG
difraktogram s experimentalné ziskanym. Na
zakladé tohoto  porovnani bylo potvrzeno
dvojvrstevné usporadani aniontd pravastatinu
v mezivrstvi LDH. Dale byly pomoci molekularni
dynamiky studovany MSD jednotlivych fragmentu
mezivrstevného prostoru LDH a na jejich zakladé



byly stanoveny difuzni  koeficienty  aniontd
pravastatinu, které poskytuji zasadni informace pro
popis Fizeného uvolfiovani léCiva v organismu.
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MOLEKULARNIi SIMULACE DERIVATU
ZIRKONIA OBSAHUJICICH
SULFOFENYLFOSFONATY

(MOLECULAR SIMULATIONS OF ZR
DERIVATIVES CONTAINING
SULFOPHENYLPHOSPHONATES)

Jakub Skoda"’, Miroslav Pospisil"

Y Univerzita Karlova v Praze, Matematicko-fyzikalni
fakulta, Katedra chemické fyziky a optiky, Ke Karlovu 3,
121 16, Praha 2, Ceské republika
(*)kuba.skoda@gmail.com

Studiu fosfatd a fosfonatl zirkonia bylo
v poslednich letech vénovano mnoho usili kvdli
jejich potencialu pro uplatnéni v mnoha oborech
chemie materidlll, jako je fotochemie, molekularni
a chiralni rozpoznavani, biotechnologie ¢i katalyza.
Struktura Cistého fosfonatu zirkonia byla objasnéna
jiz v roce 1960, v posledni dobé je vSak do jeho
mezivrstvi vkladano mnozstvi rliznych sloucenin pro
dosaZeni Zadoucich vlastnosti vysledné struktury.
Obecné plati, ze fosfaty zirkonia jsou nerozpustné
a Spatné krystalizovatelné. Z tohoto dlvodu je
obtizné odvodit jejich strukturalni charakteristiky. Na
druhé strané nam soulasny pokrok ve vyvoji
numerickych metod pro pocitaCovou analyzu a
metod molekularnich simulaci umozfiuje efektivné
resit tyto velké struktury v redlném Case.

Na zakladé predchozich studii byly analyzovany
(Clearfield, Demadis, 2012; Capkové et al., 1998)
struktury  derivatu fosfonatu zirkonia  se
sulfofenylovymi  skupinami.  Pfitomnost  silné
kyselych skupin SOsH ma zde za nasledek, ze tyto
slouceniny funguji jako dobré protonové vodice.
Optimalizované konformace struktur s minimalnimi
energiemi byly ziskany v modelovacim prostredi
Materials  Studio.  Rentgenové difraktogramy
byly vypocteny a porovnany s experimentalnimi daty
s cilem dosazeni co nejlepSi shody. Prezentovany
jsou vysledné optimalizované struktury vrstev
fosfonatl zirkonia obsahujici molekuly sulfofenylt.
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JARNIi SEMINAR

Ceska spole¢nost pro vyzkum a vyuziti jild
porfada opét ve spolupraci s katedrou chemické
fyziky a optiky Matematicko-fyzikalni fakulty UK jarni
seminaf, ktery se uskute¢ni dne 12.5.2016 v 10,45
hod. na MFF UK, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2 v
poslucharné M2 budovy MFF UK.

Program seminare:

1) Dimitrios Papoulis (University of Patras,
Greece):

Clay-based nanocomposites possibilities
and limitations

2) Konstantinos Nikolakopoulos (Univesity
of Patras, Greece):

Unmanned aerial vehicles for geological
and geoarcheological applications

KNIHY A CASOPISY

Tournassat Ch., Steefel C .I., Bourg I. C. and
Bergaya F. (eds.) (2015): Natural and Engineered
Clay Barriers, Volume 6, 432 stran, Elsevier, ISBN:
978-0-08-100027-4.

Na podzim 2015 vySel dalSi svazek série
Developments in Clay Science. Cela série si klade za
cil zmapovat podrobné informace o vSech aspektech
vyzkumu jili. Témata zahrnuji celou $kalu obor( od
geologie sedimentli, mineralogie, krystalografie,
geochemie, chemie, fyziky a koloidni védy po
aplikaci jili v keramice a vyuziti ve vSech odvétvich
primyslu, geotechniky, zemédélstvi a Zivotniho
prostfedi. Novy svazek se tentokrat vénuje pfirodnim
a inzenyrskym jilovym bariéram.

Tento svazek vznikl jako sbornik pfispévkd pod
editorskym vedenim Tournassata Ch., Steefela C. .,
Bourga I. C. a Bergayi F.

Na nasledujicich  fadcich
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Jily se pouzivaji jako bariéry pro izolaci skladek
a kontaminovanych lokalit. V' praci jsou predstaveny
jako dlouhodoba pamétova média pro ukladani
nebezpecnych materidll a radioaktivnich odpadd,
dale jako tésnéni v pfipadé geologického ukladani
CO; nebo skladovani energie. Vlastnosti jill
podstatné ovliviuji integritu, ucinnost a bezpecnost
téchto aplikaci.

Je dan jasny pohled na zakladni vlastnosti
pfirodnich a inZenyrskych jilovych bariér a na to, jak
tyto vlastnosti ovliviiuji jejich inzenyrské aplikace.
Jednotlivé kapitoly se zaméruji na rizné vlastnosti,
jako jsou napf. hydraulicka propustnost, molekularni
difuze, vlastnosti  polopropustné  membrany,
geochemicka reaktivita, adsorpce, rozpousténi.
Jsou studovany i mechanické vlastnosti jilovych
bariér a jak jsou ovlivnény jevy, které se vyskytuji na
rozhrani jil — voda.

Martin Stastny
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