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Abstrakt

V této praci jsou jilové mineraly - montmorillonity SWy-2 a SAz-1 a jejich modifikované formy
pouzity jako sorbenty k odstranéni Cu®’, Zn*" a Cd*" zvodnych roztoki. P¥ipravené organoderivaty
vznikly interakci hexadecylpyridiniového, hexadecyltrimethylamoniového a
benzyldimethylhexadecylamoniového kationtu o koncentraci 7,5 mmol.I" s montmorillonity a byly
charakterizovany rentgenovou analyzou a infraCervenou spektroskopii. Infradervena spektroskopie
potvrdila pfitomnost soli v mineralech a rentgenova analyza prokazala jejich interkalaci do mezivrstvi.
Sorpéni experimenty byly provadény pomoci vodnych roztokl kovii a adsorbované mnozstvi kovii bylo
detekovano pomoci atomové absorpéni spektrometrie. V pfipadé puvodnich jili bylo zjisténo, Ze
montmorillonit SWy-2 ma vyssi sorpéni kapacitu pro studované kovy nez SAz-1. Modifikace snizila
sorp¢ni vlastnosti obou montmorilloniti diky obsazeni iontovyménnych mist alkylamoniovymi kationty.
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Uvod

Mnohonasobny nariist pouzivani tézkych kovl a povrchové aktivnich latek v poslednich
letech vedl ke zvySeni koncentrace téchto kovli v zivotnim prostiedi. Mezi takové kovy patii
méd’, kterda zpusobuje problémy zazivaciho traktu, kadmium miize stit za vznikem plicni
nedostateCnosti a zinek vyvolava nedostatek médi v organismu. Velice ucinnou metodou
odstranéni kovl a kationtové aktivnich latek z vodnych roztokl je adsorpce na jilové mineraly,
uhli, popel, kaly a dalsi. Povrchové aktivni latky mohou zpiisobovat po svém navazani na jily
inhibici sorpce kovi.

V predlozené studii byl k odstranéni kovl vyuzit jilovy minerdl montmorillonit (mmt) a
jeho organoderivaty, které vznikly interakci alkyamoniového kationtu a montmorillonitu.
Montmorillonit je vrstevnaty silikat sloZzeny z dvou tetraedrickych siti, mezi kterymi se nachézi
oktaedricka sit’. Tetraedricka sit’ mize byt tvofena kationty Si*", Fe*" nebo Al’™ oktaedrickd pak
AP, Fe’", Fe**, Mg*". Uvedené ionty mohou byt substituovany, pfi¢emz rozsah substituce Al**
za Si*" u tetraedrii byva maximaln& 15 %, zatimco u oktaedrti mize dojit k tiplné nédhradé AI** za
Fe’, Fe* nebo Mg”". Vznikajici zaporny néboj je vyrovnavan vyménitelnymi kationty, které
jsou umistény v mezivrstvi a okolo vnéjSich ploch krystalu v tzv. vyménnych centrech [1].

Material a metody
Pouzit¢ montmorillonity byly dvojiho typu SAz-1 (Apache County, USA) a SWy-2
(Wyoming, USA) a byly ziskany ze Spole¢nosti pro jilové mineraly. Charakterizace obou vzorka
byla provedena pomoci infraCervené spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy. Rentgenova
difrakce byla zméfena Centrem nanotechnologii VSB-TUO na piistroji INEL CPS 120.
Infraervend spektra byla zaznamendna na FTIR spektrometru Avatar 320, firmy
ThermoNicolet vyuzivajici 64 scand, rozliseni 4 cm™.



Hexadecyltrimethylamonium bromid (HDTMA) (cetyltrimethylamonium bromid) (Sigma —
Aldrich), benzyldimethylhexadecylamonium chlorid (BDHA) (Fluka Chemica) a
hexadecylpyridinium chlorid (HDP) monohydrat (Sigma — Aldrich) byly vyuzity k upravé
montmorilloniti.

Nejdiive byla provedena sorpce organického kationtu na mmt, k 0,1 g jilu byl pfidan roztok
BDHA nebo HDP o koncentracich v rozsahu 0,5 mmol.I" az 7.5 mmol.I"" a smés byla 24 hodin
ttepana. Po uplynuti doby tfepani byla smés zfiltrovana a kapalny podil analyzovan UV-
spektrometrii.

Modifikace byla provedena piidanim 100 ml roztoku organické soli (¢=7,5 mmol.I") k1 g
mmt, nasledovalo 2,5 hod. tfepani pii laboratorni teploté, centrifugace pii 9000 ot. za min,.
opétovna centrifugace v5 ml etanolu-voda (2:1) a v 5 ml ethanolu. Vzniklé organo-
montmorillonity (BDHA-SAz, BDHA-SWy, HDP-SAz, HDP-SWy, HDTMA-SAz, HDTMA—
SWy) byly po vysuSeni navazeny pro sorp¢ni experimenty. K sorbentu bylo ptfidano takové
mnozstvi roztoku, aby pomér jilu a kovu byl 1:100 [2]. Po sorpci byla suspenze piefiltrovana a
filtrat analyzovan na atomovém absorpcnim spektrometru AA 240 FS firmy Varian. Pro
stanoveni koncentrace médi a kadmia byla pouzita Sifka Stérbiny 0,5 nm a pro zinek 1 nm.
Analyzy vzork obsahujicich méd’ probihaly pifi vinové délce 249,2 nm; pii 326,1 nm byly
prométovany roztoky kadmia a zinek byl detekovan pti 307,6 nm.

Vysledky a diskuse

Sorpéni izotermu alkylamoniovych kationtd (BDHA, HDP) znazornuje obrazek 1. Z grafu
je patrné, Ze nejvysSiho naadsorbovaného mnozstvi bylo dosazeno pro sorpci HDP kationtu a
BDHA na SAz-1 pii po&atedni koncentraci 7,5 mmol.lI", sorpce BDHA na SWy-2 byla nejvyssi
pfi 5 mmol.I"". Podle Liu a kol. [3] rozvrstveni montmorillonitu roste se zvysujici se koncentraci
surfaktantu, proto byla pro interkalaci byla zvolena koncentrace 7,5 mmol.l"

Z porovnani spekter modifikovanych a ptivodnich jila je zifetelné, ze po modifikaci se ve
spektru objevily dalsi pasy, které odpovidaji organickému kationtu. Pfitomnost benzenového
kruhu se projevila silnymi absorpnimi pasy nad 3000 cm™ charakteristickych pro valenéni C-H
vibrace a v oblasti mezi 1500-1440 cm™ se objevily dublety vzniklé skeletalni vibraci jadra.
V oblasti t&sné& pod 3000 cm™ se projevily vibrace dlouhych alkylovych fetézci.

Z RTG zaznami bylo zjistovano, zda se kationty nasorbovaly pouze na vnéjsi plochy nebo
se dostaly 1 do mezivrstvi. Méfeni na difraktometru prokdzala u upravenych jila oproti ptivodnim
(SAz-1=14,67A, SWy-2=13,60A) zvyseni mezivrstevné vzdalenosti (doo), z Eehoz se da usoudit,
ze se rozm&mné¢ organické kationty dostaly ve vSech pfipadech i do mezivrstvi. Prvni pik byl u
HDTMA-SWy (16,81A a 24,35A), HDP-SAz (16,87A a 22,00A), BDHA-SAz (17,83A a
24,35A) rozdvojeny v disledku vzniku smiSené struktury dvou v riizném stupni interkalovanych
domén. Pro odstranéni tohoto jevu by bylo potieba postup opakovat nebo pouzit siln€jsi
koncentrace, coz by se projevilo pikem s vyS$i hodnotou dgo;. Hodnoty bazélni difrakce pro
interkalaty BDHA-SWy, HDP-SWy a HDTMA-SAz byly 17,86& 17,20A a 16,54A.
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Obrazek 1. - Adsorp¢ni izotermy alkyalmoniovych kationtli na montmorillonitech.

Z porovnavani naadsorbovanych mnoZzstvi na piivodni a modifikované jily (Obrazek 2., 3.,
4.) vychazi, Ze ptvodni jily jsou lepsimi sorbenty, protoze ziejmé doSlo k tomu, Ze rozmérny
organicky kation zaplnil vyménna centra a kov se nebyl schopen navazat do vyménnych center.
Dals$im diivodem by mohlo byt, Ze na montmorillonit se pfi modifikaci navazal kladny hydrofilni
konec alkylamoniového fetézce a hydrofobni konec odpuzuje kovové kationty. Kationtové

vyménné kapacity modifikovanych jili v porovnani s neupravenymi klesly o 95 %, avSak

maximalni naadsorbovand mnoZstvi byla sniZzena asi jen o 50 %. Mimé& vyssi kationtové
vyménné kapacity (asi o 1%) maji interkalaty z SWy-MMT, protoze ma niz§i zaporny naboj a
nedokazal zachytit a vytvofit tolik vazeb jako SAz-MMT.
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Obrazek 2. a 3. — Srovnani sorpcnich schopnosti pouzitych adsorbentt.
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Obrazek 4.- Adsorp¢ni izotermy sorpce Cd na pouzité adsorbenty.

Zavér

Cilem této prace bylo provést sorpci médi, zinku a kadmia na montmorillonit a
montmorillonit modifikovany povrchové aktivnimi latkami. ZvySeni mezivrstevné vzdalenosti
prokézalo interkalaci studovanych organickych kationti do mezivrstvi, avSak ani interkalace
neptispéla ke zvyseni sorpcni schopnosti montmorillonitd.
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Abstract

In this work, the clay minerals montmorillonites (types SAz-1 and SWy-2) and their modifications
were used as adsorbents for removal of metals Cu®>", Zn*" and Cd*" from aqueous solution. Prepared
organoclays were created by the interaction of hexadecylpyridinium, hexadecyltrimethylammonium and
benzyldimethylhexadecylammonium cations (concentration 7,5 mmol.I") with the montmorillonites. They
were characterized by X-ray diffraction and infrared spectroscopy. The infrared spectroscopy showed the
presence of salts in the minerals and the X-ray diffraction demonstrated the intercalation of
alkylammonium cations to interlayer. Sorption experiments were carried out in the aqueous solution of
metals and an adsorbed amount was detected by means of atomic absorption spectroscopy.
Montmorillonite SWy-2 had a higher sorption capacity than SAz-1. Modification didn’t contribute to
increased uptake amount of both ions due to occupation of the active centres with the organic cations.



