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Uvod

Jilové mineraly jsou ve své piirodni i modifikované
formé¢ povazovany za materidly 21. stoleti vzhledem
k béznému vyskytu, nizké cené¢ a environmentalni neza-
vadnosti'. Patii k nejvice rozsifenym mineralim vyskytuji-
cim se v zemské klife a tvofi vyznamnou cast pudniho
horizontu®. Vzhledem ke svym vlastnostem, napf. inert-
nosti, stabilité, reaktivité, katalytické aktivit¢ a rheologic-
kym vlastnostem v disperznich roztocich maji velky tech-
nologicky vyznam, a zaroven jsou dilezitym materidlem
v oblasti zakladniho i aplikovaného vyzkumu®.

Vyznamnymi zastupci jilovych minerald jsou planarni
fylosilikaty, pro které je charakteristickd porézni vrstevna-
ta struktura. Struktury jsou vybudovany z koordina¢nich
polyedri, které jsou popsany v fadé publikaci'***. Podle
typu silikatovych vrstev, obsahu mezivrstvi a naboje na
vrstveé jsou fylosilikaty rozdéleny do skupin, kde vermiku-
lity tvofi samostatnou skupinu. Vrstvy vermikulitu jsou
slozeny ze dvou tetraedrickych a jedné oktaedrické sité
(2:1), mezivrstevny prostor je vyplnén riznymi anorganic-
kymi kationty>**.

Vzhledem k schopnosti adsorbovat a imobilizovat
cizorodé latky jsou nckteré fylosilikaty typu 2:1 pouzivany
v oblasti ochrany Zivotniho prostfedi jako nosice pesticidi,
pro tésnéni skladek odpadt, stabilizaci kald, pro likvidaci
radioaktivnich odpadii apod.*”. V ptirodni formé jsou hyd-
rofilni a nemaji dobré sorp¢ni schopnosti pro sorpci nepo-
larnich organickych latek. Modifikaci, pti které je do jejich
mezivrstevného prostoru zabudovana organicka latka,
vznik4 anorganicko-organicky komplex, ktery sorpci ne-
polérnich organickych latek umoznuje. Organicky modifi-
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kované jilové mineraly 1ze pouZit pro sorpci ropnych latek
a olejii, mono a polycyklickych aromatickych uhlovodiki
a jejich nitroderivatl, fenold a chlorovanych fenoli
z kontaminovanych vod apod.®™'. V t&chto aplikacich byly
nejvice popsany smektity, napf. montmorillonit, nontronit,
saponit, hektorit a beidellit, a dale jilova hornina bentonit,
vzhledem k prevladajicimu obsahu smektitd, zejména
montmorillonitu®® 2,

Organicky modifikované jily

Organofilni jilové minerdly jsou v soucasné dobé
vyuzivany napf. pro piipravu kompozitnich polymernich
materiald, rheologickych cinidel, barevnych pigmentu,
kosmetickych ptipravkl, zaruvzdornych povlaki, thixo-
tropnich kapalin a sorpénich materiald pro sorpci organic-
kych polutantd z ovzdusi, vod i pad®* . Modifikace vrs-
tevnatého jilového mineralu organickymi latkami muize
byt provedena riznymi zptisoby, napi. iontovou vyménou
anorganickych kationtd obsazenych v mezivrstvi za orga-
nické kationty — surfaktanty, napf. kvartérni amoniové,
fosfoniové nebo pyridinové soli s rtizn¢ dlouhymi alkylo-
vymi fetézci>*'’. Z hydrofilniho jilového mineralu vznika
hydrofobni — organofilni material schopny interakci s neut-
rélnimi organickymi latkami®.

Organicky modifikované jilové minerdly vykazuji
relativné velkou chemickou a mechanickou stabilitu, jejich
nezanedbatelnou vyhodou je, Ze to jsou ekologicky neza-
vadné materidly a jsou pfipraveny z bézn¢ dostupnych
surovin. Jako sorpéni materialy mohou byt alternativnim
materidlem k aktivnimu uhli a jinym sorbentiim, pfipadné
mohou byt pouZzity ve smési s aktivnim uhlim, a tim mo-
hou vylepsit sorpéni parametry aktivniho uhli a jeho zivot-
nost™. V environmentalnich technologiich mohou byt vyu-
zivany pii ochrané pred zneCiSténim, nebo pii remediac-
nich technologiich, napt. pfi ¢isté€ni odpadnich vod a ply-
nli, podzemnich vod, jako soucast jilovych bariér
v odkalovacich nadrzich, ve skladkach nebezpecnych od-
padu, pii skladovani motorovych paliv a pro solidifikaci
a stabilizaci odpadi®.

Sorpéni kapacita a sorpcni mechanismus organicky
modifikovaného jilového minerdlu, mimo jiné, zavisi na
typu pouzitého organického kationtu”'’. Organické kation-
ty s kratkymi uhlovodikovymi fetézci (napf. tetramethyla-
moniovy nebo trimethylbenzylamoniovy kation) tvofi
adsorpcni organofilni jilovy mineral s vysokou adsorpcni
schopnosti a kompetitivni adsorpci, kde adsorpce hydro-
fobnich organickych latek z vodného roztoku odpovida
pribéhu Langmuirovy nebo Freundlichovy isotermy®*™°.
Tyto organické kationty jsou v mezivrstevném prostoru
modifikovaného jilového mineralu vzajemné izolovany
a jsou obklopeny siloxanovym povrchem (SiO;) bez nabo-
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je, ktery je ve své podstaté hydrofobni a tvofi primarni
adsorpéni mista pro neutralni organické latky®.

Organické kationty obsahujici 1-2 dlouhé uhlovodi-
kové fetézce (napf. hexadecyltrimethylamoniovy nebo
hexadecylpyridiniovy kation) tvoii organofilni jilovy mi-
neral, v jehoZ ptipadé sorpce organickych latek probihd na
rozdélovacim principu, sorpce hydrofobnich organickych
latek z vodného prostiedi je nekompetitivni a odpovida
pribchu linedrni isotermy v Sirokém koncentracnim roz-
mezi”'*?7* Tyto organické kationty vyplni mezivrstevny
prostor a tvoii v anorganické struktufe lipofilni prostiedi
pro nepolarni organické latky. Modifikované jilové mine-
raly obsahujici kratké uhlovodikové fetézce jsou dobrymi
sorbenty pro latky s niz§i hodnotou rozdélovaciho koefici-
entu Kow, s dlouhymi uhlovodikovymi fetézci jsou dobry-
mi sorbenty pro latky s vy$3i hodnotou Kow'*?'.

Pro charakterizaci organofilnich jilovych minerald se
mimo jiné pouzivd praskova RTG difrakéni analyza
(XRD), pfi které se zjistuji zmény hodnot bazalni meziro-
vinné vzdalenosti dy; (cit.2’27’29_31). Hodnoty dyy; se méni
v zavislosti na typu a velikosti kationtu obsaZeného
v mezivrstvi’. Organické kationty obecn& hodnotu dp,
zvySuji. Uspotadani organickych fetézcd v mezivrstvi
muze byt: paraleln¢ s bazalni plochou vrstev nebo tvofi
tzv. parafinovy typ, kdy jsou ulozeny pod urcitym uhlem
vzhledem k bazalni plose. Navic mohou v obou ptipadech
tvofit monovrstvy nebo dvojvrstvy®. P¥ vyméné anorga-
nickych kationtti za organické dochézi k jednoduché ionto-
vé vymeéng, avsak v piipadé smektitil je znamo, Ze na vy-
ménéné organické kationty se mohou vazat pomoci van
der Waalsovych sil dalsi organické kationty, takze celkova
koncentrace organické latky je vyssi nez je hodnota kati-
ontové vymeénné kapacity (CEC) daného smektitu.

Cilem nasi prace byla modifikace vermikulitu hexa-
decyltrimethylamoniovymi (HDTMA) a hexadecylpyridi-
niovymi (HDP) kationty za tcelem piipravy sorbentu.
Vermikulit se smektitim c¢aste¢né podoba, neni vSak
v téchto aplikacich pfili§ vyuzivan. Ve srovnani se smekti-
ty se vermikulit vyznaCuje vys$S§im nabojem na vrstvach
v rozmezi 0,60-0,90 ¢ a vyssi hodnotou CEC v rozmezi
130-210 cmol(+)/kg, v pfipad¢ smektitd se tyto hodnoty
pohybuji v rozmezi 0,20-0,60 ¢~ a 70—120 cmol(+)/kg
(cit.>>**%). Model silikatové vrstvy vermikulitu je znazor-
nén na obr. 1. Vymeéna kationti v mezivrstvi vermikulitu
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Obr. 1. Model silikitové vrstvy vermikulitu
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proto probiha v duasledku vyssich elektrostatickych in-
terakci obtizn&ji a mobilita kationti je nizsi®. Vzhledem
k tomu lze pfedpokladat, Zze v pripadé modifikace vermi-
kulitu organickymi latkami jsou interakce organickych
kationtli s negativnim nabojem na vrstvach silngjsi nez ve
smektitech. Vznikly sorpéni material vykazuje podobné
sorpéni vlastnosti jako modifikované smektity, avSak sta-
bilita anorganicko-organického komplexu je vyssi a rov-
néz manipulace s vermikulitem po styku s vodou je jedno-
dussi vzhledem k jeho niz§im bobtnajicim vlastnostem?”".

Ptipravené organofilni vermikulity byly charakterizo-
véany IC spektrometrii, XRD analyzou, analyzou celkové-
ho organického uhliku (TOC) a skenovaci elektronovou
mikroskopii (SEM). Material byl testovan na sorpci par
naftalenu v uzavieném prostredi.

Experimentalni ¢ast
Pouzity material a metody

Pro ptipravu modifikovaného jilového mineralu byl
pouzit pfirodni praskovy Mg-vermikulit z ceské lokality Leto-
vice, o velikosti frakce pod 40 pm, ktery je popsan krystalo-
chemickym vzorcem poloviéni strukturni jednotky:
(Si3,13Alo,.86 Tio 02)(Mg2 33F€0,45Al0,1)O010(OH) (Mgo,19Ca0,02Ko,01)-

Krystalochemicky vzorec pouzité frakce byl odvozen
na zéklad¢ prvkové analyzy ur¢ené metodou fluorescencni
spektrometrie. Hodnota CEC vermikulitu je 144 cmol(+)/
kg, byla stanovena metodou atomové absorpéni spektro-
metrie stanovenim vyménénych Cd*" kationtd®. Pfirodni
Mg-vermikulit byl pfeveden na monoionni sodnou formu
(Na VERM) n¢kolikandsobnym protifepanim s vodnym
roztokem 1 M-NaCl. Pro modifikaci sodného vermikulitu
byly pouzity hexadecyltrimethylamonium-bromid
(HDTMA) Sigma Aldrich, analytické cistota 298 % a mo-
nohydrat hexadecylpyridinium-chloridu (HDP) Sigma
Aldrich, analyticka cistota 297 %. Pro testovani sorpcni
ucinnosti byl pouzit naftalen Sigma Aldrich, analytické
Cistoty 299 %.

Pro charakterizaci modifikovaného vermikulitu
(HDTMA VERM a HDP VERM) pied a po interakci
s naftalenem byly pouzity metody: 1) XRD analyza na
pfistroji INEL (uspofddani Debye-Scherrer, pozi¢né citlivy
detektor PSD 120, podminky: reflexni mod, Ge-
monochromator CuKoa,; radiace), zdznamy byly potizeny
za normalnich laboratornich podminek (expozi¢ni podmin-
ky 2000 s, 35 kV, 20 mA) v pevném drzaku; 2) IC spektro-
metrie na IC spektrometru FTIR 2000 PERKIN ELMER; 3)
analyza TOC na piistroji MULTI N/C 3100 Carl Zeiss
Jena, pec HT 1300; 4) mikroskopické pozorovani zmén
morfologie ¢astic modifikovaného vermikulitu metodou
SEM na pfistroji Philips XL 30 Series s detektory sekun-
dérnich a odraZenych elektrond.

Experimentalni data ziskana z XRD a TOC analyzy
byla pouzita pro molekuldrni model, ktery byl vytvofen
v softwarovém prostiedi Material Studio Accelrys. Byl
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vyuzit modul Forcite s univerzalnim silovym polem a dy-
namikou s NPT vypoctovym souborem (konstantni pocet
atomd N, tlak P a teplota T). Silikatové vrstvy byly
v modelu zachovany stacionarni, organicka cast byla vy-
stavena silovym polim, a tim byl umoznén pohyb v ramci
navrzené super-buiiky (desetindsobna bunka a
2,6765 nm, b = 1,8546 nm, a ¢ = 1,195 nm s nabojem na
vrstvé —16e). Porovnani experimentalnich a vypoctovych
difrakénich dat bylo uskute¢néno s modulem Reflex.

Piiprava organicky modifikovanych jila

Pro pfipravu organicky modifikovaného jilového
mineralu byla pouzita monoionni forma vermikulitu obsa-
hujici v mezivrstvi pfevazné sodné kationty. Vermikulit
sodny (10 g) byl mirn¢ zahfivan v odmérné bance
s vodnymi roztoky HDTMA a HDP o koncentracich odpo-
vidajicich 50, 100 a 170 % vymeéné kationtl po dobu 2 h
(cit.”™*"). Uktinnost sorpce par naftalenu byla sledovana
jednoduchym pokusem, pti kterém byly modifikované
vermikulity umistény spolu s naftalenem do tésn¢ uzavte-
né nadoby po dobu jednoho tydne. Po uplynuti této doby
byly vzorky modifikovanych vermikulitii obsahujici nafta-
len charakterizovany vySe uvedenymi metodami.

Vysledky a diskuse
Charakterizace organicky modifikovanych jila

Pti modifikaci vermikulitu bylo zjisténo, ze na rozdil
od smektitli, které¢ jsou schopny do mezivrstvi pojmout
mnozstvi organickych kationtd piesahujicich hodnotu
CEC, probiha v pfipadé¢ vermikulitu kationtovd vymeéna
jen do urgitého stupn&®’*’. Modifikace vermikulitu po-
moci HDTMA a HDP Kkationtli byla provedena tak, aby
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Obr. 2. XRD ziznamy anorganickych Na VERM a Mg VERM
a organickych modifikovanych vermikuliti 100 % HDTMA
a HDP VERM
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v mezivrstvi vermikulitu prob&hla kationtova vyména od-
povidajici cca 50, 100 a 170 %. Proces interkalace byl
sledovan XRD analyzou, viz obr. 2. Hodnoty prvni bazalni
difrakce dy; se zvysovaly s rostoucim obsahem obou typt
kationtli v mezivrstvi, pti¢emz v ptipadé HDTMA symet-
rické a intenzivni piky bazélnich difrakci nasvédcovaly
uspotradané struktuie vermikulitu s organickou modifikaci
a zvySovaly se s rostoucim mnozstvim interkalovaného
HDTMA. V piipadé¢ HDP hodnoceni profild prvni bazélni
difrakce ukéazalo, ze interkalaci kationtd do mezivrstvi
vznikd neuspofddand struktura, piky bazilnich difrakci
nebyly uzké, ale rozSifené s asymetrii smérem k vysSim
hodnotdam®”*". O vzniklé neusporadané struktue vypovida
rovné€z pritomnost dvou pikll na zdznamu XRD, odpovida-
jicich hodnotdm mezirovinnych vzdalenosti dy); = 2,87
a 3,89 nm (viz tab. I) a charakterizujicich vyskyt dvou
riznych domén s odlisnym uspofadanim HDP fetézch
v mezivrstvi krystalické struktury vermikulitu.

Vypoctené hodnoty mezirovinnych vzdalenosti po-
moci MS Reflex (dyj;=3,1 nm) souhlasi s hodnotami na-
meétenymi pro 100% HDTMA vermikulit (tab. I). Interka-
lat predstavuje relativné soumérné ulozené organické kati-
onty v jilovém mezivrstvi vermikulitu.

Tabulka I

Obsah celkového organického uhliku (TOC), skutecné
vymény kationtll (CEC) a hodnoty mezirovinné vzdalenos-
ti (door)

Vermikulit Obsah TOC  CEC  dyy
[mg g™'] (%]  [nm]

Na VERM 0,4 0 12
50% HDTMA VERM 147 45 2,82
100% HDTMA VERM 289 88 3,13
170% HDTMA VERM 335 102 339
50% HDP VERM 190 55 311
100% HDP VERM 289 84 2,9
170% HDP VERM 290 84 287
3,89

Z obsahti TOC vyplynulo, ze vyména kationtii na
rozdil od smektiti je mozna jen do urcitého stupné.
V ptipad¢ pozadované 50% kationtové vymény (za pouZziti
HDTMA i HDP) dosahuje skute¢nd vymeéna cca 50 %.
V ptipad¢ predpokladané 100 a 170% vymeény doslo
k vyméné 88 % a 100 % kationtl v mezivrstvi v piipadé
HDTMA a 84 % kationtl v pfipad¢ HDP (viz tab. I).
S rostoucim mnozstvim organickych kationt doslo
k nasyceni mezivrstevniho prostoru a za podminek pouzi-
tych pro ptipravu modifikovaného vermikulitu jiz k dalsi
vyméné kationtd nedochazelo, ani se nezvySoval jejich
obsah v mezivrstvi. V ptipadé HDP kationtii je mnozstvi
interkalovanych kationtil niz§i zfejmé ze sterickych divo-
dd zpisobenych pfitomnosti pyridinového kruhu a mole-
kul vody obsazenych v monohydratu pyridiniové soli.
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Zvyseni mezivrstevnich vzdalenosti, ke kterym doslo
pfi interkalaci HDTMA a HDP do mezivrstvi vermikulitu,
bylo sledovano rovnéz pomoci SEM. Mikroskopické za-
znamy zmén morfologie Castic vermikulitu modifikova-
nych HDTMA jsou zndzornény na obr. 3ab,c,d.
S rostoucim obsahem organickych kationtl 1ze jednoznac-
né pozorovat zvySovani vzdalenosti mezi jednotlivymi
vrstvami tvoricimi Castici. V pfipad¢ nejvyssich obsahi
organické faze v mezivrstvi dochazelo k ¢astecnému roz-
padu castice, tzv. delaminaci, ktera se vyuZziva napf. pfi
vyrobé nanokompozitnich polymernich materiald.

Pritomnost HDTMA i HDP kationti v mezivrstvi byl
potvrzen i zaznamy IC spekter ve stfedni oblasti 400 az
4000 cm'. Infradervena spektrometrie s Fourierovou
transformaci se bézné pouziva k odvozeni konfigurace
adsorbovanych organickych kationtt na povrchu
a v mezivrstvi jilového mineralu****. Na obr. 4a,b jsou zna-
zornéna spektra vermikulitu interkalovaného riznym mnoz-
stvim HDTMA a HDP kationtd odpovidajicimu 50%,
100% a 170% kationtové vyméné. Byly zaznamenany
typické absorpéni pasy odpovidajici organické fazi
v anorganickém materialu. Intenzita té€chto pasu se zvySo-
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vala s rostoucim obsahem kationti adsorbovanych na po-
vrchu a v mezivrstvi vermikulitu. V pfipadé¢ HDTMA ver-
mikulitu odpovidaji pfitomnosti organické latky absorpéni
pasy v oblasti 3017, 2918 a 2850, 1488, 1473, 1463, 730
a 719 cm™. Absorp&ni pas v oblasti 3017 cm™ odpovida
symetrické valencni vibraci vazby v(CHj3;-N) obsazené
v  HDTMA kationtu. Absorpéni pasy v oblasti 2918
a 2850 cm™' jsou obvykle pasy s nejvétsi intenzitou a od-
povidaji symetrickym a asymetrickym valenénim vibracim
vazeb V(CH,). Absorpéni pasy v oblasti 1488, 1473
a 1463 cm™ odpovidaji deformaénim nizkovym vibracim
methylenovych skupin a umoziuji predvidat usporadani
alkylovych fetdzci. Pasy v oblasti 730 a 719 cm™' odpovi-
daji deformacnim kyvadlovym vibracim methylenovych
skupin, vyskytujicim se ve slouceninach, které maji Styti
a vice methylenovych skupin. Ostatni vyrazné absorpcni
pasy v oblasti 440 az 998 cm™' odpovidaji vibracim vazeb
Si-O-Si a Si-O-Al. Pésy pfi 3445 a 1650 cm™' jsou dika-
zem pfitomnosti adsorbované molekulové vody. Intenzita
téchto dvou pasu s interkalovanym mnozstvim HDTMA
kationti klesa.

Obr. 3. Zaznam SEM znazornujici morfologii ¢astic vermikulitu: a) Na VERM, b) modifikovaného 50% HDTMA VERM, c) modifi-
kovaného 100% HDTMA VERM, d) modifikovaného 170 %HDTMA VERM
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Obr. 4. Srovnani IC spekter modifikovanych vermikulitii obsahujicich 50, 100 a 170 % vyménénych kationtii: a) vermikulity modi-

fikované HDTMA Kkationty, b) vermikulity modifikované HDP kationty

V piipadé HDP vermikulitu je zdznam IC spektra
v organickém kationtu. Ve srovnani s HDTMA vermikuli-
tem se ve spektru navic objevuji absorpcni pasy v oblasti
3131 a 3063 em™', 1377 a 1327 cm™', 1179 em™', 815
a 776 cm”'. Absorpéni pasy odpovidajici valenénim
(3418 cm™) a deforma¢nim (1637 cm™') vibracim O-H
vazby ve volné molekulové vode potvrzuji pfitomnost této
vody v HDP kationtu. Pouzity organicky kation byl mono-
hydrat HDP, pfitomnost monohydratu je vysvétlenim, proc¢
se intenzita absorpéniho pasu v oblasti 3420 cm™ zvysuje
se zvySujicim se obsahem HDP ve vermikulitu. Intenzita
absorpénich pastt  odpovidajicich pfitomnosti HDP
v ptipad€ 100% a 170% HDP vermikulitu vzrostla ve srov-
nani s 50% HDP vermikulitem, ale vz4jemné se jiz nemé-
nila, jelikoZ obsah kationti v mezivrstvi byl konstantni.
Piitomnost absorpénich past v oblasti 3131 cm ™'
a 3063 cm' (valenéni vibrace v(=C-H)) v IC spektru
rovnéZ potvrzuje pfitomnost HDP kationtu. Absorpéni pés
okolo 1636-1637 cm™ je slozen ze dvou vibragnich pikd
(deformacni vibrace O-H skupiny a valen¢ni vibrace
v(C=N) vyskytujici se v pyridinovém kruhu). Tvar dubletu
odpovidajiciho vibracim v oblasti 1489 a 1472 cm™' je
odlisny ve srovnani s HDTMA spektrem, protoze vibrace
aromatického kruhu se projevuji i v oblasti 1500—1480 cm ™.
Absorpéni pasy v oblasti 1377, 1327 a 1179 cm™' rovnéz
odpovidaji vibracim v aromatickém kruhu a valen¢nim
vibracim vazby C-N (oblast 1350—1280 a 1250—1180 cm™").
Absorpéni pasy v oblasti 818, 783 a 716 cm™' potvrzuji
pritomnost deformacnich vibraci vazeb C-H obsazenych
v aromatickém kruhu.

Sorpce par naftalenu

Utinnost modifikovanych jilovych mineralti jako
sorpcnich materialli je obvykle sledovana pro sorpce nepo-
larnich organickych latek z vodnych roztokd. V této praci
byly modifikované vermikulity vystaveny u¢inku par

naftalenu v tésné uzaviené nadobé po dobu jednoho tydne
s cilem zjistit maximalni mnoZzstvi naftalenu, které bude
absorbovano organickou fazi v modifikovaném vermikuli-
tu. Nejvyssi absorbované mnozstvi naftalenu bylo identifi-
kovano za pouziti XRD, IC a TOC analyzy, viz tab. II,
bylo sledovano pribézné¢ az do doby, kdy se vysledky
analyz jiz neménily (1 tyden). XRD analyza ukazala zvy-
Seni hodnot bazalnich difrakci dyy;, které dosahovaly hod-
not az 4,2 nm. Expanze mezivrstvi HDTMA vermikulitu
byla vyssi nez v HDP vermikulitu. Mnozstvi naftalenu,
ktery intereagoval s povrchem a mezivrstvim, bylo zjisté-
no z rozdilu v obsahu TOC pavodniho modifikovaného
vermikulitu a modifikovaného vermikulitu po vystaveni
ucinkiim par naftalenu (tab. II, obr. 2). Vysledky ukazaly,
ze vermikulit modifikovany HDTMA je uc¢inngj$im sor-
bentem par naftalenu nez modifikovany HDP. Je to dano
ziejm¢€  strukturou HDP a jeho neuspofddanosti
v mezivrstvi. Ze sterickych divodi do mezivrstvi pronikne
méné molekul naftalenu nez v ptipadé uspofddanych line-
arnich tfetézcdi HDTMA. Nejvice naftalenu interagovalo
s 50% a 100% HDTMA vermikulitem, v obou pfipadech
hodnoty bazalnich difrakci dyy; dosahly nejvyssich hodnot.

Tabulka IT

Hodnoty bazalnich difrakci (dyy;), obsahti celkového orga-
nického uhliku (TOC) a mnozstvi adsorbovaného naftale-
nu (my)v modifikovanych vermikulitech

Vermikulit + naftalen dgp; Obsah TOC my
[om]  [mgg'] [mgg]
50% HDTMA VERM 4,26 261 119
100% HDTMA VERM 4,18 402 118
170% HDTMA VERM 4,20 400 70
50% HDP VERM 4,00 230 40
100% HDP VERM 3,50 340 51
170% HDP VERM 3,16; 334 44

4,10




Chem. Listy 105, 186—192 (2011)

50%HDTMA+Naftalen

1651 1487 1481
100%HDTMA+Naftalen e

782 BBG

170%HDTMA+Naftalen
%T

719
781730 67252

4000 3000 2000

cm-!

1500 1000 400

Laboratorni pfistroje a postupy

b ) 50%HDP+Naftalen

100%HDP+Naftalen

170%HDP+Naftalen

1327

%T |

1636 1472

1488

4000 3000 2000

cm-!

1500 1000 400

Obr. 5. Srovnani IC spekter modifikovanych vermikuliti obsahujicich 50, 100 a 170 % vyménénych kationtii po sorpci par nafta-
lenu: a) vermikulity modifikované HDTMA kationty, b) vermikulity modifikované HDP kationty

170% HDTMA vermikulit byl méné U¢inny, ziejme ze
sterickych divodi, kdy prostor mezivrstvi byl jiz natolik
zaplnén organickou fazi, ze prinik molekul naftalenu do
mezivrstvi byl méné snadny. V piipadé¢ HDP vermikulitu
bylo mnozstvi naftalenu daleko nizsi, téméf polovicni.
Divodem muze byt jednak struktura pyridinového kruhu,
a také molekul vody, které pronikaji do mezivrstvi spolu
s kationtem, jak vyplynulo z IC spekter HDP vermikulitu.
XRD z4znamy a nasledné molekularni modelovani ukaza-
lo, ze HDP vytvari v mezivrstvi méné uspotradanou strukturu
nez HDTMA, rovnéz v tomto piipadé byl sledovan vyskyt
dvou domén s riznym uloZenim fetézct HDP v mezivrstvi.
Pro molekuly naftalenu je zde méné prostoru™.

IC spektrometrie potvrdila sorpci par naftalenu pii-
tomnosti absorpénich pasi odpovidajicich aromatickému
uhlovodiku ve struktufe organicky modifikovanych jila
(obr. 5a,b). Pfitomnosti aromatického uhlovodiku odpovi-
daji absorpCni pasy v oblasti 3049, 1487, 1461, 1408
a 1390, 781, a 719 cm’l, které jsou viditelné zejména v IC
spektru HDTMA vermikulitu (obr. 5a). V piipadé HDP
vermikulitu (obr. 5b) pfitomnost naftalenu neni tak zfejma,
protoze dochazi k prekryti absorpcnich past vibraci vazeb
obsazenych v naftalenu s vazbami C-H obsazenymi
v pyridinovém kruhu. O nedostate¢ném prostoru pro mole-
kuly naftalenu na povrchu a v mezivrstvi HDP vermikulitu
vypovida absorpéni pas s maximem pii 3412 cm™, ktery
odpovida adsorpci molekulové vody, intenzita tohoto pasu
se zvySuje s rostoucim mnozstvim organického kationtu
v mezivrstvi a vypovida o pritomnosti molekuly vody
v hydratovaném HDP kationtu.

Zavér

Modifikace vermikulitu dvéma riznymi organickymi
kationty s jednim dlouhym uhlovodikovym fetézcem pro-
kazala, ze do mezivrstevniho prostoru vermikulitu, na
rozdil od smektitl, 1ze umistit pouze urcité mnozstvi orga-
nickych kationtd. Organické kationty jsou vsak
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v mezivrstvi stabilni a nedochazi k jejich vymyvani. Je to
zfejmé¢ dano vy$sim nabojem na vrstvach, ktery zptsobuje,
ze mobilita kationtd v mezivrstvi je nizsi. Pfi sorpci par
naftalenu bylo prokézano, ze v mezivrstvi modifikovanych
vermikuliti dochazi k nasyceni organické faze naftalenem.
Linearni fetézce HDTMA kationtil tvoficich 1épe uspora-
danou vrstvu Fetézcli v mezivrstvi umoznuji pranik vétsiho
mnozstvi molekul naftalenu do mezivrstevniho prostoru
nez HDP Kkationty, které vytvofily v prostoru mezivrstvi
mén¢ usporadanou organickou fazi. Nedostatek prostoru
pro molekuly naftalenu v pfipad¢ modifikace HDP je patr-
n¢ zpusoben i pritomnosti molekul vody, ktera se do mezi-
vrstvi dostava ve form& monohydratu pyridiniové soli.

Praci podporila Ceskd grantovd agentura (GA CR
205/09/0352) a Ministerstvo Skolstvi a mladeze CR (MSM
6198910016).

Seznam zkratek

100% HDP vermikulit obsahujici 100 % hexadecyl-
pyridiniovych kationtd

100% HDTMA  vermikulit obsahujici 100 % hexadecyl-
trimethylamoniovych kationtl

170% HDP vermikulit obsahujici 170 % hexadecyl-
pyridiniovych kationtd

170% HDTMA  vermikulit obsahujici 170 % hexadecyl-
trimethylamoniovych kationtl

50% HDP vermikulit obsahujici 50 % hexadecyl-
pyridiniovych kationtd

50% HDTMA vermikulit obsahujici 50 % hexadecyl-
trimethylamoniovych kationtl

CEC kationtova vyménna kapacita

HDP VERM vermikulit modifikovany hexadecyl-
pyridiniovymi kationty

HDP hexadecylpyridiniovy kation

HDTMA VERM vermikulit modifikovany hexadecyltri-
methylamoniovymi kationty

HDTMA hexadecyltrimethylamoniovy kation
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Mg VERM vermikulit v hofeénaté formé
Na VERM vermikulit v sodné forme
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
TOC celkovy organicky uhlik
XRD praskova RTG difrakéni analyza
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D. Placha, G. Simha Martynkova, and J. Ku-
kutschova (Nanotechnology Centre, University of Mining,
Technical University, Ostrava): Sorption of Naphthalene
Vapor on Organomodified Vermicullite

Organomodified clays are widely used in many appli-
cations, among others as sorption materials for nonpolar
organic compounds from soils and aqueous media. Ver-
micullite is a clay that is still little utilized. Its structure is
similar to smectites with layered structure and interlayer
space filled with inorganic cations. Vermicullites are
known for their high negative charge in the layers and high
cation exchange capacity. Therefore, natural vermicullites
were organomodified by exchanging inorganic for organic
cations. Vermicullites modified with hexadecyltrimethyl-
ammonium (HDTMA) and 1-hexadecylpyridinium (HDP)
cations were prepared, characterized and tested in naphtha-
lene vapor sorption. HDTMA vermicullite was a better
sorbent for naphthalene vapor than the HDP analog. The
HDTMA cations formed a well ordered organic phase in
the inner vermicullite gallery with sufficient space for
naphthalene molecules. In contrast, the HDP cations
formed disordered structure due to bulky pyridinium rings
and the presence of water from the monohydrate salt.



