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SEMINARE

Na seminafi Ceské spolednosti pro vyzkum a
vyuziti jild, ktery byl uspofadan spolu s Centrem
nanotechnologii V3B-TU Ostrava dne 26. 11. 2009
v aule VSB-TU Ostrava, bylo pfedneseno celkem 13
pfednasek na téma Nanomateridly zaloZzené na
jilovych  mineralech. Jejich ,zkracené® znéni
pfinadime na nasledujicich stranach.

Mechanicka prfiprava anorganickych oxidd a
jilovych mineralt pro kompozitni materialy

Jednou z kli€ovych védecko-vyzkumnych aktivit v
oblasti vyzkumu a vyvoje novych materiall
pfedstavuji kompozitni materialy, které na
celosvétovém trhu predstavuji cca 80 % objemu
vSech materiald. Kompozitni materialy se v dnesni
dobé pouZivaji v mnoha odvétvich, pficemz
podstatnou roli pro praktické vyuZiti téchto materiald
sehrava typ plniva v matrici kompozitu. V poslednich
nékolika letech se prudce =zvySuje zajem o
technologie a materialy, jejichz funkeni casti maji
rozméry v fadu jednotek Ci desitek nanometr(i. PFi
téchto rozmérech dochazi k vyraznym zménam
vlastnosti, coz je zplUsobeno tim, Zze hlavni roli jiz
nepfedstavuji samotné makroskopické materialy,
ale dominantnimi se stavaji jejich nanometricka
fazova rozhrani.

Vyznamnym pokrokem ve zlepSovani vlastnosti
kompozitnich materiald bylo zavedeni nanoplniv a
nanokompozitnich vyztuzi. Jako nanoplniva jsou
oznacovany materialy, kde minimalné jedna slozka
dosahuje alesporn v jednom rozméru méné jak 100
nanometrd. K takovym  materidlim  patfi
nanoc¢astice, nanotrubky a destickové nebo
vrstevnaté materialy. Mezi ¢€asto pouzivana
nanoplniva patfi jilové mineraly a anorganické oxidy



(keramické materialy, napf. ZnO, TiOy, SiO,, Al,O3
aj.). Jilové mineraly (jako kaolinit, vermikulit,
montmorillonit nebo mastek) jsou nejvyznamnéjsi
skupinou fylosilikatd, jejichz velmi malé &astice (0,5-
2 um) jsou tvofeny vrstevnou strukturou o tloustce
vrstvy okolo 1 nm a pfi¢né délky téchto vrstev od 30
nm do nékolika mikrometrd. Velka pozornost je
vénovana pfipravé jednosloZkovych nanoplniv, kdy
vysledné vlastnosti jsou ur€ovany jejich primarnim
charakterem. V poslednich letech je vSak pozornost
zaméiena na pfipravu komplexnich nanoplniv, ktera
umoznuji  vytvaret nanoplniva s multifunkénimi
vlastnostmi. Zmény ve vlastnostech kompozitnich
material(l jsou zpUsobeny jednak velkym povrchem
téchto nanoplniv, jednak procesem jejich pfipravy.

Mnohé technologie pfiprav  nanoplniv a
nanokompozitnich  vyztuzZi  jsou  ekonomicky
naro¢né. Mleci techniky a mechanické syntézy
(v€etné mechanického legovani) vSak zastupuji
jednoduchy a levny pfistup k pfipravé velikostné
definovanych plniv jak samotnych jilovych minerald,
tak anorganickych oxid.
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Obr. 1. Definované ¢astice a) Cosz04 a b) ZnO
pfipravené mechanickou syntézou.

Vyuziti mlecich technik, zahrnujicich
vysokoenergetické mleti \Y planetarnich,
kryogennich a oscilaCnich mlynech, umoziuje
regulaci chemického sloZeni vstupnich materiala
(reaktantl) a reakénich podminek samotného
mechanického procesu. Vhodnou volbou reaktantd
jsou pomoci vysokoenergetického mleti v kulovych
mlynech s navazujicim tepelnym zpracovanim
pfipravovany kovy (Co, Cu, Ni, Ti, Fe apod.) a oxidy
kovlli (ZnO, CuO, NiO, Co304 a MnO). Pomoci
téchto postupl jsou ziskavany rGzné strukturni

morfologie oxidl ve formé desti¢ek oxidu kobaltu
(Obr. 1a) nebo hexagond oxidu zinku (Obr. 1b).
Oxidy kovl jsou diky svym specifickym tepelnym,
mechanickym, magnetickym, optickym a

antibakterialnim vlastnostem vyuzivany jako funkéni
nanoplniva kompozitnich materialu.

Obr. 2. Tryskové mlety jilovy mineral - vermikulit.

Je znamo, Ze vlastnosti kompozitnich material
(obzvlasté chemické, fyzikalni a mechanické) jsou
znaéné zavislé na distribuci velikosti a morfologii
individualnich  partikularnich  frakci. K pfipravé
definovanych &astic, obzvlasté jilovych minerald, je
upfednosthovano tryskové mleti. V  pribéhu
mechanického zpracovani v tryskovém mlyné je
vyuzivano pouze proudu stlaeného vzduchu, ktery
vyrazné zamezuje kontaminaci zpracovavaného
materialu. Mechanicky zpracovavané jilové mineraly
maji nezanedbatelnou Ulohu v kompozitnich
materialech nejenom jako nanoplniva, ale rovnéz
jako definované nanokompozitni vyztuze.

Proces mechanické syntézy s vyuZitim kulovych
mlynt bylo v minulych obdobich zaméfeno na
pfipravu komerénich slitin a kovovych kompozitnich
materiald. V sou€asnosti vSak predstavuje vhodny
technologicky postup pro pfipravu
nanokompozitniho plniva na bazi  jilovy
mineral/anorganicky oxid, napf. vermikulit/oxid
zine€naty.

Nanokompozitni materidly a nanoplniva maji v
soucasnosti dllezitou Ulohu v mnoha aplikaénich
oblastech jako je letecky, automobilovy, papirensky
¢i textiini primysl, stavebni hmoty, medicina,
kosmetika anebo materialy pro sportovni potfeby.
Vyuziti mlecich technik a mechanickych syntéz
k jejich pfipravé vyrazné ovliviuje koneCnou cenu
kompozitnich materiald.

Podékovani
Tato prace je realizovana v ramci feSeni projektu
GACR 205/09/0352.
Karla Barabaszova
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Priprava anionaktivnich (nano)sorbenti z
jilovych mineralt

Jilové mineraly patfi bezesporu k nejstarSim, ale
také nejrozSifenéjSim a velice U¢innym sorbentdm
v prirodnich i technologickych procesech. Je tfeba
zdlraznit, Ze nejsou selektivnimi sorbenty aniontl
diky nizkym hodnotdm pH nulového naboje na



narast kovu (mg/g)

povrchu pevné faze (pHzec). Jednoduchou
povrchovou modifikaci jilovych minerall, nebo
obecné  aluminosilikata, dojde ke zmeéné
povrchového naboje a tim i adsorpéni afinity
materialu va¢i aniontim (Gupta el al., 2005;
Dousova et al., 2006; Grygar et al. 2007). Hlavnim
divodem obrovského rozvoje téchto technologii
v poslednich letech jsou pfiznivé vlastnosti
vychozich surovin; aluminosilikaty jsou strukturné a
chemicky stabilni, jsou pratelské k zivotnimu
prostfedi, vyznaluji se vynikajicimi povrchovymi
vlastnostmi, kromé& toho jsou vétSinou levné a
snadno dostupné.

Pro ukdzku byly vybrany rGzné typy
aluminosilikatl, které byly modifikovany ionty Fe, Al
a Mn; K1 — kaolin z Kadané v zap. Cechach —
obsahuje kaolinit a nizky podil kiemene a slidy;
kvalitu snizuje vysoky obsah Fe (>2 % hm.), K2 —
nekvalitni kaolin z Horni Bfizy v zap. Cechach —
obsahuje kaolinit (65 % hm.), kiemen (30 % hm.) a
slidu (15 % hm.), BT — bentonit z Kadané v zap.
Cechach — obsahuje pfevazné montmorillonit a
stopy kfemene, CL — pfirodni klinoptilolit z Nizného
Hrabovce (SR) — obsahuje prevazné klinoptilolit (60
— 80 % hm.) a malé mnozstvi muskovitu a
cristobalitu, MO - gisty, standardni Ca-
montmorillonit SAz-2 z Arizony (USA) byl pouzit jako
srovnavaci vzorek.

Pro upravu povrchu sorbent( ionty Fe, Al a Mn
byly aplikovany jiz ovéfené postupy (DousSova et al.,
2009a; DousSova et al, 2009b) v nezménéné,
pfipadné mirné modifikované formé. Princip spociva
v tom, Ze se na povrchu aluminosilikatu vytvofi
vrstva amorfnich nebo slabé krystalickych
hydratovanych ¢&astic oxidd kov( v reaktivni,
iontové-vyménné formé a stabilnim oxidaénim
stupni (Fe”', AI'", Mn”'”v). Relativni narlst obsahu
Fe, Al and Mn v modifikovanych sorbentech ukazuje
obr. 1.

sorbent MO

Obr. 1 Relativni narlst kovu po povrchové Upravé
ptvodniho materialu Fe", Fe"', A" a Mn".

Z grafu na obr. 1 je zfejmé, Ze pro kazdy material
je vhodny jiny typ povrchové uUpravy, coz souvisi
pravdépodobné s charakterem a velikosti
hydrolyzovanych ¢&astic, které se vazi k povrchu
mineralu (agregaty FeOOH/AIOOH oproti malym

izo;ovan)'Im iontam Fe** vznikajicich pfi upravé soli
Fe).

V prabéhu nasledné adsorpce oxoaniontu je
vétSina  sorpCnich mist obsazena vazbami
povrchovych komplexd; neobsazena aktivni mista
pfechazeji na vykrystalizované metastabilni az
dobfe definované krystalické faze (ferrihydrit,
goethit, boehmit, manganit). Mechanismus a
kinetika procesl na povrchu pevné faze jsou odlisné
v zavislosti na typu puvodniho aluminosilikatu,
povrchové Uprave, typu a koncentrace
adsorbovaného oxoaniontu. V tabulce 1 jsou
uvedeny ucinnosti sorpce pro oxoanionty As a Se.

a) As' () As" (*)
sorbent modifikace £(%) £(%)
K1, K2 Fe" >98 30
Fe" 28 35
K2 Al - 48->95
Mn" - >97
BT Fe" 88 42-99
Fe 98 98-99
Al - >98
Mn" - >97
CL Fe" 95-98 24
A" 35 20
MO Fe" 99 49
Fe" >99 97
Al 99 42
Mnll _ _
b) se" () Se" (¥
sorbent modifikace £ (%) £ (%)
K2 Fe" 90-96 46-48
Fe 91-99 54-66
A" 98-99 73-95
Mn" >77-98 6-12
CL Fe" 91 41
Al 20 11
MO Fe" 96 44
Fe™ 99.5 98.5
AIIII _ _
Mnll _ _

*) konc. As, Se ~ 5x10™ mol.I'" pro K2, MO; 2x10®
mol.I" pro K1, CL, BT; navazka 5-20 g.I”

Tabulka 1 Adsorfce oxoaniontd na modifikované
sorbenty; a) AsO4%, AsOs”; b) Se0,4%, SeOs>.

Z udaja vtab. 1 je zfejmé, Ze aluminosilikaty
modifikované ionty Fe/Al/Mn jsou vybornymi
sorbenty anionickych kontaminantu, véetné As a Se.
Stejné jako pro rizné aluminosilikatové nosice, i pro
adsorpci rozdilnych aniontd jsou vhodné jen nékteré
povrchové Uprav%/; pro arseni¢nany AsO,> a
selenic¢itany SeO3” jsou efektivni vSechny uvedené
modifikace, zatimco arsenitany A3033' se selektivhé
sorbuji pouze na vybrané materialy upravené Fe",
A pfipadné Mn" a selenan}/ Se04* na kaoliny
upravené Al", pripadné Fe", a montmorillonit
upraveny kationtem Fe"'.
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Interkalace montmorillonitu s methylenovou
modfi v kyselych vodnych roztocich

Ke studiu chemickych rovnovah methylenové
modfe (MB) ve vodnych roztocich byla pouzita
spektrofotometricka metoda (Klika et al., 2009).
Z naméfenych  vysledki  bylo  vyhodnoceno
procentualni zastoupeni jednotlivych forem barviva
odpovidajici jeho rizné celkové koncentraci ve
vodném roztoku. Jednalo se o nasledujici formy
MB: protonizovana methylenova modf (MBH2+),
monomer barviva (MB*) a jeho polymery (dimer -

MB 3, trimer - MB 3 a tetrametr - MB §*). Z razné

kyselych roztokd (0 M, 0,32 M, 0,80 M a 1,6 M HCI)
byla methylenova modi interkalovana do
montmorillonitu ~ (SAz-1) a byly naméfeny
odpovidajici adsorpéni kfivky. Stanoveni bylo
provedeno obvyklou ,batch“ metodou a obsahy
celkové methylenové modie v roztoku byly
stanoveny spektrometricky. Kalibraéni  kfivky,
ze kterych  bylo vyhodnoceni provedeno, byly
naméfeny pro odpovidajici kyselost roztoku a pro
vinové délky 660 nm (pro MB*) a 745 nm (pro
MBH?"). S pouzitim dvou vinovych délek byly
pfipraveny dvé nezavislé kalibrace, které pak byly
vyuzity pro dvé nezavisla méfeni. Ta ukazala, ze
tvar adsorpcnich kfivek naméfenych v kyselych
roztocich se odliSuje od bézné& méfenych kfivek
v neutralnim prostfedi. Adsorpéni kfivky méfené
v kyselém prostfedi vykazovaly, na rozdil od kfivek
naméfenych v neutralnim prostfedi, po dosazeni
bézného adsorpéniho maxima charakteristického
pro LangmuirQv typ isotermy, je$té druhou dal$i vinu
(Obr. 1). Pevné vzorky SAz-1 po adsorpci MB z 1-ni
a 2-hé viny (viz Obr. 1, vzorky 1 a 2) byly studovany

za pouziti rtg. praskové difrakéni analyzy, FTIR a
SEM. Bylo zji§téno, ze maximum prvni adsorpCni
viny se sniZzuje se vzrUstajici kyselosti roztoku.
Kromé toho, doo1 hodnoty vzorkdl 1 (zprvni) a
vzorkd 2 (z druhé) adsorpéni viny byly pro danou
kyselost adsorpéniho prostiedi zcela shodné,
zatimco se vzrlstajici kyselosti prostfedi se
shizovaly. Adsorpce methylenové modie
znazornéna prvni vinou byla pfisouzena k vyméné
iontovych forem MB s pGvodnim mezivrstevnim
Ca®" kationtem. Se zvySujici se koncentraci HCI
dochazi knarGistu kationtu MBH?** vroztoku a
zfejmé i kjeho zvySené iontové vyméné do
mezivrstvi SAz-1. Druha adsorpéni vina byla
pfisouzena adsorpci nékterych forem barviva na
vné&jSim povrchu montmorillonitu.
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Obr. 1. Adsorpéni kfivky methylenové modfe na
montmorillonitu SAz-1. Vodné prostfedi: neutraini
(A); 0.32 M HCI (B); 0.80 M HCI (C) a 1.60 M HCI
(D). 1 a 2 - vzorky pouzité k méfeni.
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Redukcia a reoxidacia nontronitu. Ako sa
dosiahla maximalna redukcia v rokoch 1986-87.

Tento prispevok bol venovany doteraz
najefektivnejSej metdde redukcie nontronitu, ktory
sme navrhli a odskusali s P. R. Learom a J. W.
Stuckim na Department of Agronomy, University of
lllinois at Champaign-Urbana v rokoch 1986-87.
Laboratérium profesora Stuckiho uZ vtedy bolo
a dodnes pravdepodobne je najlepSie vybavenym
pracoviskom na svete na tento typ experimentov.

Zelezo je jedinym prvkom, ktory sa bezne
vyskytuje vo vrstvach nontronitu v dvoch oxidaénych
stupfioch. Zmena oxidaéného stupria ovplyvriuje
naboj vrstiev a mnohé vlastnosti minerélu, preto tato
moznost’ je uz desatrocia atraktivnou pre vyskum
smektitov. Na redukciu Fe(lll) na Fe(ll)
v oktaédrickych sietach vrstevnatych mineralov sa
vyuziva niekolko metdd a redukénych Ccinidiel.
Rozsah redukcie, teda pomer Fe(ll)/[Fe(lll)+Fe(ll)]
je zvyCajne tazké predpovedat. Ditioniitan sodny
(NazS204) je doteraz  jedinym  chemickym
redukénym cinidlom, ktorym sa podarilo dosiahnut
prakticky upInu redukciu za beZnych podmienok
v laboratériu (Stucki et al.,, 2002). Pouzila sa
modifikacia metédy &asto  vyuzivanej na
odstrafnovanie primesi oxidov a oxohydroxidov Fe
viloch a pédach, ktoru popisali Mehra a Jackson
(1958) a podla Web of Science bola citovana viac
ako 2 500 krat. Pripravila sa disperzia nontronitu
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v citrato-bikarbonatovom timivom roztoku (pH = 7,3)
vreakénej nadobke s inertnou atmosférou.
Redukcia Fe(lll) sa inicializovala pridavkom prasku
ditioni¢itanu sodného do ilovej disperzie. Za tychto
podmienok sa ditioniCitan rozklada na radikaly
s velkou redukénou schopnostou. Disperzia potom
cirkulovala pomocou pumpy z reakénej nadobky cez
injek&né ihly, plastické hadi¢ky a prietokovu celu
UV-Vis spektrometra. Dalsie dve injekéné ihly sa
vyuzili na dodavanie a odvadzanie plynu do a
zo systému, pri redukcii dusika a pri reoxidacii
kyslika. Problematicka bola intenzita pradu plynu,
aby sa dosiahla stabilna koncentracia ilu v disperzii
v prietokovej cele. Spodné 2/3 reakénej nadobky
boli ponorené vo vodnom kupeli, zvy&ajne pri 75 °C
(Komadel et al., 1990).
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Obr. 1. Zmena absorpcie pri 730 nm s ¢asom pocas
redukcie nontronitu SWa-1 ditioni¢itanom sodnym
a rexidacie kyslikom (Komadel et al., 2006).

Redukcia a reoxidacia nontronitu sa sledovala
kontinualne ako absorpcia pri 730 nm (Obr. 1), kde
je maximum absorp&ného pasu prenosu elektronov
v Fe(ll-O-Fe(lll) skupinach ajeho intenzita je
umerna mnozstvu takychto skupin v redukovanom
nontronite. Redukciu bolo mozné sledovat aj
zrakom ako postupnd zmenu farby disperzie
s rastucim obsahom Fe(ll) od pdvodnej bledoZltej
cez rbzne odtiene Zltej a zelenej po tmavomodru
a potom cez odtiene bledomodrej az po vyslednu
bledoSedu. Maximum absorpcie sa dosahuje pri
podobnom mnozstve Fe(ll) a Fe(lll) vo vrstvach,
teda pri Fe(ll)/[Fe(lll)+Fe(ll)] = 0,4 — 0,6. Po Uplnej
redukcii absorpcia poklesla na hodnotu typicku pre
pdévodny neredukovany nontronit. Po zamene
dusika kyslikom na prebublavanie systému
dochadzalo k reoxidacii a k zmene farby disperzie
v opatnom poradi, ale tmavSia farba Zltej po
reoxidacii naznaCovala rozdiel medzi pdvodnym
a reoxidovanym mineralom, ktory dobre popisali
Manceau et al. (2000). Porovnanie chemicky
a biologicky redukovanych nontronitov poukazuje na
znacné rozdiely v tychto materialoch (Ribeiro et al.,
2009).
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Molekularni modelovani Zn;-Al podvojného
vrstevnatého hydroxidu interkalovaného anionty
porfyrinu.

V ramci vyzkumu fotoaktivnich  organo-
anorganickych hybridnich materiald byl pfipraven
vzorek Zn,-Al podvojného vrstevnatého hydroxidu
(LDH) interkalovaného derivatem porfyrinu Zn(ll)-
5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl) porfyrin
(ZnTPPS), viz obr. 1. Zn-Al LDH sam o sobé
vykazuje dobrou krystalinitu a diky pokrocCilym
metodam pfipravy interkalatu (koprecipitace + post-
synteticka hydrotermalni procedura) byl ziskan
vzorek s vybornymi krystalickymi vlastnostmi. Nasim
cilem byla strukturni analyza pfipraveného
interkaldtu zalozend na metodach molekularniho
modelovani (Kafurikova et al., 2010).

Molekularni modelovani bylo pouzito v kombinaci
s kvantové chemickymi vypodty, praskovou
rentgenovou difrakci, termogravimetrii a dalSimi
meéfenimi (1D elektronové mapy). Geometrie a
rozméry ZnTPPS byly optimalizovany pomoci
kvantové chemického programu Turbomol v5.9
(Ahlrichs et al.,, 1989). Experimentalni méfeni
ukazala, ze obsah ZnTPPS v mezivrstvi odpovida
pfiblizné 90 % aniontové vymeény. Dany interkalat
byl proto popsan modelem se 100% obsahem
ZnTPPS v mezivrstevnim prostoru. Rozméry 3-
vrstevné supercely byly nasledujici: A = 49.024 Aa
B = 18.384 A, rozmér C odpovidal mezirovinné
vzdalenosti: C = 23,05 A. Slozeni supercely:
[Zn1nglge(OH)576][(ZnTPPS)24-192 HZO], tj. kazdé
mezivrstvi obsahovalo 8 hostll ZnTPPS, mnozstvi
vody bylo ziskano z termogravimetrickych méfeni a
odpovida 4 molekulam na jednotku [ZnsAlo(OH)12]*".
Vypocet (molekularni mechanika a molekularni
dynamika-NVT  statisticky = soubor)  probihal
v programu Cerius a Materials Studio (Accelrys
Software Inc. (2003).

Na obr. 2 jsou porovnany experimentalni a
vypocteny difraktogram pro bazalni reflexe v
rozmezi 26 od 3 do 25° které charakterizuji
mezivrstevni usporadani. Ve vypocéteném
difraktogramu se vyskytuji slabsi reflexe, zejména v
oblasti mezi 5 a 6° a mezi 16 az 18°, které jsou
dany vnucenou periodicitou modelu (supercela je
brana jako strukturni element, ktery se
nekoneénékrat opakuje ve vS8ech smérech a tim
tvofi dokonale periodicky 3D krystal), zejména
vynucenou periodicitou centrdlnich Zn atom(
ZnTPPS, které, pokud se z modelu odstrani,
dostaneme difraktogram bez téchto reflexi. Z toho
vyplyva, ze v pfipadé realného vzorku muizeme
oCekavat mezivrstevni prostor zcela neuspofadany.
Na obr. 3 je ukazan horni pohled na mezivrstevni
prostor. Je vidét, Ze ZnTPPS anionty jsou vl¢i sobé
horizontalné posunuté, posun se mize libovolné
ménit v rozmezi 1/3 az 1/2 rozméru hosta, coz
odpovida 5-8 A a hosté tak prakticky rovnomérné
zapliuji mezivrstevni prostor. Porfyrinové jednotky
vykazuji vuci sobé paralelni usporadani s odchylkou
do 10° a vzdalenost téchto rovin je v rozmezi od 5
do 6 A. Vzdalenost sousednich centralnich Zn
atomd ZnTPPS je (7.6+1.5) A. Hosté vykazuji
sklonénou orientaci vaéi vrstvam, uhel sklonu je
definovan jako odchylka porfyrinové roviny a
normaly vrstvy a jeho velikost je zhruba 14°, viz obr.
4. VétSina mezivrstevni vody se nachazi blizko
hydrofilnich hydroxidovych vrstev spoleéné se
sulfoskupinami ZnTPPS. Velmi malé mnozstvi vody
(1-2 molekuly na mezivrstvi) se nachazi mezi
porfyrinovymi rovinami v blizkosti centralnich Zn
atom(.
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bazalni difrakce interkalatu Zn,Al/ZnTPPS.
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Obr. 3. Horni pohled na mezivrstvi a usporadani
host(.

Obr. 4. Boc¢ni pohled na mezivrstevny prostor
modelu interkalatu Zn,Al/ZnTPPS.
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Charakterizacia prirodnych a modifikovanych
ilovych nanomateridlov pomocou infracervene;j
spektroskopie

flové mineraly su prirodné nanomateridly so
Sirokym priemyselnym a environmentalnym
vyuzitim. Na ich charakterizaciu sa vyuziva aj
infradervena (IC) spektroskopia v strednej a blizkej
oblasti. Pre identifikaciu ilovych mineralov su
doblezité pasy valenénych (von) a deformacénych
(®on) vibracii Strukturnych OH skupin, ktoré sa
nachadzuju v rozsahu vinoétov 3700-3500 cm™ a
950-600 cm”. Podet a polohy tychto pésov su
ovplyvnené typom vrstvy a spbsobom obsadenia
siete oktaédrov centrdlnymi atémami. Valenéné
a deformacné vibracie SiO skupin absorbuju v
oblasti 1200-400 cm™. V spektrach prirodnych
ilovych mineralov meranych v blizkej IC oblasti su
pritomné pasy overtonov (2v) akombinacnych
vibracii (v+8) Strukturnych OH skupin a molekul
vody. Na nasledujucom obrazku su znazornené
spektra montmorillonitu SAz-1 merané na FTIR
spektrometri Nicolet 6700.
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Obr. 1. IC spektrum montmorillonitu SAz-1

v strednej oblasti merané na FTIR spektrometri
Nicolet 6700 technikou KBr tabliet.
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Obr. 2. IC spektrum montmorillonitu SAz-1 v blizkej
oblasti merané na FTIR spektrometri Nicolet 6700
technikou DRIFT.

Vlastnosti ilovych mineralov je mozné ovplyvnit
réznymi chemickymi modifikaciami, ako su napriklad
interakcie s anorganickymi  kyselinami  alebo
s organickymi latkami. Na charakterizaciu takto
modifikovanych ilov je velmi vhodna blizka IC
oblast, ktora umoznuje sledovat zmeny intenzit
pasov Strukturnych OH skupin a identifikovat SiOH
skupiny (2vsion pri 7314 cm'1), ktoré dokumentuju
acidifikaciu  povrchu a stupenn ich rozkladu
(Madejova et al., 2009a; Pentrak et al., 2009). V
pripade alkylammoénnych — derivatov  smektitov
ukazala tato oblast velmi vysoku citlivost pri
identifikacii CHs a CH, skupin (Madejova et al.,
2009b). Pri  rozpustani ilovych  mineralov
v kyselinach dochadza k postupnému uvolfiovaniu
centralnych atémov z vrstiev pricom vznikd zmes
protonizovaného ilu a hydratovanej amorfnej fazy
SiO;. Okrem reakénych podmienok ovplyviuje
rychlost' rozpustania aj typ ilového mineralu, jeho
chemické zloZenie a dostupnost medzivrstvového
priestroru. Zistilo sa, Ze v kyslom prostredi su
najstabilnejsie nenapuciavajuce  dioktaedrické
mineraly bez izomorfnej substiticie (napr. pyrofylit,
kaolinit), velmi rychlo sa rozpustaju trioktaedrické
smektity. Pritomnost alkylaménnych katiénov
znizuje rychlost rozpustania smektitov, pricom
dolezita je velkost organického katidonu. Ak smektit
obsahuje malé organické kationy, rychlost
rozpustania je iba Ciastocne redukovana. Kationy s
dlhym alkylovym retazcom pokryvaju vonkajsi aj
vnutorny povrch mineralu a tym brania pristupu
protonov k vrstvam. Rozpustanie mineralu sa tym
vyrazne spomali.
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Uginek promotord ve smésnych oxidech
pfipravenych termickym rozkladem podvojnych
vrstevnych hydroxida

Viyuziti podvojnych
v heterogenni katalyze

Struktura podvojnych  vrstevnych  hydroxidi
(LDH) se sklada z usporadanych kladné nabitych
hydroxidovych siti, jejichz naboj je kompenzovan
anionty nachazejicimi se spolu s molekulami vody
v prostoru mezi vrstvami. Chemické slozeni je
popsano vzorcem M"1_M",(OH), A"n . yH20, kde
M a M" pfedstavuje kovové ionty, A jsou
kompenzujici anionty. Hodnota x je rovna podilu
molarniho  zastoupeni  trojmocnych  kationt(
v hydroxylovych vrstvach a obvykle lezi v rozmezi
0,25 < x<0,33.

Termickym rozkladem LDH pfi stfednich
teplotach (400-500 °C) lIze ziskat smésné oxidy
kova M" a M", které jsou vyuzitelné v fadé aplikaci,
zejména v heterogenni katalyze. Vyhodou tohoto
postupu je moznost pfipravit Fizenou syntézou
multikomponentni katalyzatory s pfedem
definovanym obsahem jednotlivych slozek. Tyto
katalyzatory se vyznacuji pomérné velkym mérnym
povrchem (~100 m?%g), rovnomérnou distribuci
aktivnich slozek a dobrou tepelnou stabilitou.
Jednou zreakci, ktera je katalyzovana smésnymi
oxidy pfipravenymi termickym rozkladem LDH je i
katalyticky rozklad N,O (1), ktery ma potencialni
uplatnéni pfi ¢isténi odpadnich plynt (Obalova,
2008).

N2O - N2 + 72 O (1)

Pro wvyuzZiti této metody vpraxi je tfeba
dostate¢né aktivni, selektivni a predevsim stabilni
katalyzator, ktery je v sou€asnosti pfedmétem
vyzkumu  akademickych instituci i pFednich
sveétovych vyrobcl katalyzator(.

vrstevnych hydroxidd

Promotor

Vlastnosti katalyzatorl Ize podstatné zlepsit
pridavkem jinych latek, které nazyvame promotory.
Promotor je slozka katalyzatoru, ktera zvySuje
aktivitu aktivnich slozek, sama o sobé vSak aktivni
neni, a do katalyzatoru se pfidava v fadové mensim
mnozstvi. Promotor mlze zvySovat nejen aktivitu,
ale i selektivitu katalyzatoru, muze ovliviiovat
tepelnou stabilitu, fazové slozeni, disperzi aktivni
slozky, texturu, stabilizovat urcité valenéni stavy a
zvysit odolnost vi¢i katalytickym jedim. Tématem
prednasky byl popis vlivu alkalickych promotor( (Li,
Na, K, Rb, Cs) ve smésném Co-Mn-Al oxidu na
aktivitu tohoto katalyzatoru pro reakci rozkladu N2O.

Priprava katalyzatort

Smésny Co-Mn-Al oxid se spinelovou strukturou
byl ziskan termickym rozkladem podvojného
vrstevného hydroxidu CosMnAI(OH)s, (COs). y H,0,
ktery byl pfipraven srazeci metodou (Kovanda et al.,
2006). Pro modifikaci alkalickymi promotory byly



pouzity dvé metody: (i) Impregnace smésného Co-
Mn-Al oxidu roztokem s obsahem pfislusné soli
(KNO3, Na NOg, LiNO3, CsClI, RbBr), (ii)) Modifikace
promotorem bé&hem srazeni hydrotalcitového
prekurzoru.

Katalytické vlastnosti modifikovanych Co-Mn-Al
smésnych oxid( pro rozklad N,O

Pro porovnani vlivu jednotlivych alkalickych
promotort bylo provedeno srovnani aktivity pro
katalyticky rozklad N;O vinertnim plynu. Bylo
Zjisténo, Ze pritomnost Cs, Rb a Li zpUsobila pokles
katalytické  aktivity. Oproti tomu katalyzatory
modifikované draslikem byly vyrazné ucinnéjSi nez
puvodni Co-Mn-Al smésny oxid (obr. 1), vzrlst
aktivity, i kdyz menSi, byl pozorovan i na
katalyzatoru modifikovaném sodikem. Zaméfili jsme
proto dal$i pozornost na smésné oxidy s obsahem
drasliku. Experimentalni vysledky ukazaly, ze s
rostoucim mnozZstvim drasliku nejdfive konverze
N2O rostla az do obsahu 1,8-2,5 hm. % K, po té
zacCalo s dalSim zvySovanim koncentrace drasliku
dochazet k jejimu poklesu (obr. 2).

—+—Dbez promotoru
100 1 - 05 hm% K*
—©—0,6 hm% K
1,1 hm% K
80 4 —=—16hm% K
——1,8 hm% K
——2,5 hm% K*
60 1 —&—3,1hm% K

KonverzeN ,0O (%)

40 1

230 280 330 380 430
Teplota (°C)

Obr. 1. Teplotni zavislost konverze N,O na oxidu
Co-Mn-Al  modifikovaném  rGznym  mnoZstvim
drasliku. Podminky: 0,1 mol% NO v He, pratok
plynu 100 ml-min™!, navazka katalyzatoru 0,1 g.
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Obr. 2. Zavislost konverze N,O na obsahu drasliku
v Co-Mn-Al smésném oxidu. Podminky: 0,1 mol%

N20 v He, pratok plynu 100 mI~min'1, navazka
katalyzatoru 0,1 g, 450 °C.

Z poznatku publikovanych o mechanizmu rozkladu
N2O vyplyva, Ze se jedna o oxidacné- redukéni
reakci. Aktivni katalyzator musi umozZhovat jak
rychlou chemisorpci N2O, tak rychlou desorpci
kysliku, rozhodujici je tedy jak schopnost aktivniho
mista poskytnout elektron do protivazebného orbitalu
N20, tak sila vazby kysliku na povrchu katalyzatoru.
Vlastnosti nejaktivnéjSich  katalyzatori je tedy
optimalni sila vazby kyslik-aktivni misto (pfechodovy
kov).

Fyzikalné-chemické viastnosti katalyzatort

Vzhledem k tomu, Ze katalytické reakce probihaji
na vnéjSim a vnitinim povrchu katalyzatoru, byla
pozornost soustfedéna zejména na zmény
povrchovych vlastnosti zplisobenych promotory.

Pro urCeni skute¢ného obsahu drasliku na
povrchu byla pouzita fotoelektronova spektroskopie.
Bylo zjiSténo, Ze povrchové koncentrace drasliku
jsou podstatné vy$Si nez koncentrace v objemu
vzorkl urené chemickou analyzou a Zze tedy
dochazi k segregaci drasliku na povrchu
katalyzatord.  Zavislost mezi povrchovou a
objemovou koncentraci drasliku je téméf linearni
(obr. 3).

Acidobazické vlastnosti byly zjiStovany pomoci
metody teplotné programované desorpce (TPD).
Jako testovaci latka pro zjisténi mnozstvi a povahy
bazickych center byl pouzit oxid uhli€ity, pro zjisténi
kyselych center byl pouzit amoniak. Alkalické
kationty jsou Lewisovy Kyseliny a nemohou
poskytovat elektrony. ZvySuji v8ak bazické
vlastnosti kyslikovych aniont(, které se nachazeji v
jejich koordinacni sféfe, coz se projevilo zvySenim
zasaditosti Co-Mn-Al oxidu (vyjadfena jako mnozstvi
desorbovaného CO; z TPD) s rostoucim mnozstvi
drasliku (obr. 4).
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Obr. 3. Zavislost povrchové koncentrace drasliku
zjisténé fotoelektronovou spektroskopii na obsahu
drasliku v objemu katalyzatoru, ktery byl zjistén
atomovou absorpCni spektroskopii.
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Obr. 4 Zavislost zasaditosti povrchu Co-Mn-Al

smésného oxidu na obsahu drasliku.

Redukovatelnost katalyzatori byla zjiStovana
teplotné programovanou redukci (TPR) vodikem
(obr. 5). Sila vazby kysliku na povrchu katalyzator(i
koresponduje s posuny maxim redukénich pika
v zdznamech TPR. Ovlivnéni sily vazby kov-kyslik
zplGsobené modifikaci Co-Mn-Al oxidu alkalickymi
kovy se projevilo i zménami v redukovatelnosti
jednotlivych katalyzator(.
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Obr. 5 Vysledky teplotné programované redukce
smésného oxidu Co-Mn-Al dopovaného rdznym
mnozstvim drasliku.

Pfitomnost  alkalickych  kovih na povrchu
katalyzatoru zpusobuje zmény v elektronegativité
pfitomnych atom( a v rozloZeni hustoty naboje
vedouci k akumulaci zaporného naboje na
kyslikovych atomech a kladného naboje na jeho
partnerskych atomech. Vysledkem je vzrlst
negativniho naboje kysliku a zmény oxida¢né-
reduk&nich vlastnosti povrchu vedouci k optimaini
sile vazby Kkyslik-pfechodovy kov pfi obsahu
drasliku 1,8-2,5 hm. %. Zmény v sile vazby kyslik-
pfechodovy kov jsou patrné i zposund maxim
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redukénich  pikd v zadznamech  teplotné-
programované redukce (obr. 5).
Shrnuti

Pfednaska byla vénovana vlivu alkalickych
promotort (Li, Na, K, Rb, Cs) ve smésném oxidu
Co-Mn-Al (4:1:1) na jeho katalytické a fyzikalné-
chemické vlastnosti. Katalytické vlastnosti byly
testovany pro reakci rozkladu N2O vyuZitelnou pro
¢isténi odpadnich plynt z chemickych procesu.
NejvysSi katalytické Gcinnosti bylo dosazeno
v pfitomnosti katalyzator(i s obsahem cca 2 hm. %
drasliku. Byl ukazan vliv obsahu drasliku na
acidobazické vlastnosti povrchu katalyzatoru a na
oxidacné-redukéni  vlastnosti a  diskutovana
souvislost pozorovanych zmén s mechanizmem
katalytického rozkladu N»O.
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Pfiprava a pouziti sorpénich materiali na bazi
vermikulitu

Vermikulit patfi mezi jilové mineraly s velkym
technickym vyznamem, zejména kvdli svym
expandujicim schopnostem, umoznujicim jeho
vyuziti jako plniva ve stavebnich materidlech, jako
soucast izolanich materialt, zaruvzdornych hmot
apod. Zaroven je znamo jeho vyuZiti pro absorpci
primyslovych hnojiv a jako nosi¢e pesticidl a
herbicid atd. Méné jsou v8ak v povédomi moZznosti
jeho aplikace jako sorp&niho materialu pro sorpci
organickych nepolarnich latek z okolniho prostredi.

Sorpéni materialy na bazi jilovych mineralu jsou
zkoumany jiz nékolik desitek let, pozornost je vSak
zaméfena zejména na skupinu smektitd, zejména
na montmorilonit, a dale na vyuZiti bentonitu, ktery
obsahuje montmorilonit jako prfevazujici slozku.
Jilové mineraly jsou ve své pfirodni podstaté
hydrofilni, a tak nevykazuji pfiliSnou afinitu
k nepolarnim organickym latkam. Jejich modifikaci
Ize v8ak dosahnout vytvofeni novych struktur, které
sorpci nepolarnich latek umoznuji. K modifikaci se
vyuziva vrstevna struktura jilového mineralu, kdy je
provedena vyména pfirozené se vyskytujicich



anorganickych kationi v mezivrstvi za kationy
organické. Organické kationy, napf. kvartérni
amoniové ionty, alkylpyridiniové a alkylfosfoniove
iony obsahuji kladné nabitou Cast, ktera nahradi
anorganické kationy, a zaroven jsou nositeli
alkylovych fetézca o rlizném poctu atomd uhliku,
které v mezivrstvi mineralu vytvofi organickou fazi.
Vznikla organicka faze sorpci nepolarnich latek
umoznuje. Struktura organickych kation rozhoduje
o principu sorpce, kationy s kratkym uhlovodikovym
fetézcem umoznuji sorpci na principu adsorpce,
s dlouhym uhlovodikovym Fetézcem na principu
rozdélovani, kdy Ize schopnost sorpce dané
organické latky z vodného prostfedi predvidat podle
hodnoty koeficientu Kow (Gonen a Rytwo, 2006;
Groisman et al., 2004).

V priimyslovych aplikacich jsou tyto materialy
pouzivany napf. pro CciSténi odpadnich vod
v naftovém pramyslu, pro odstranéni nejen oleju,
ale i riznych organickych molekul z vod. Sorpéni
materialy na bazi smektitll ¢i bentonitu jsou zde
pouzivany jako alternativni i doplnujici material
k aktivnimu uhli. V pfipadé jejich pouziti pfed
aktivnim uhlim nedochazi k rychlému ucpavani porQ
aktivniho uhli a mnohonasobné se zvySuje jednak
uCinnost  Cisticiho procesu, a také Zivotnost
aktivniho uhli (Alter, 2004).

Vermikulit patfi stejné jako uvedené jilové
mineraly ke skupinam fylosilikatl, které se
vyznacuji, mimo jiné, zapornym nabojem na vrstvé,
a s tim souvisejicim obsahem hydratovanych
vymeénitelnych anorganickych kationt v mezivrstvi.
Oproti smektitdm je hodnota jejich zaporného
naboje vyssi, a vy38Si je i hodnota kationové
vyménné kapacity. Je znamo, Ze vtomto pfipadé
jsou elektrostatické sily plisobici v mezivrstvi vétsi a
mobilita kationd v mezivrstvi je nizSi. Lze
predpokladat, ze stabilita vytvofeného anorganicko-
organického komplexu bude vyS$S$i nez v pfipadé
smektitd (Placha et al., 2008; Placha et al., 2010).

Pfi modifikaci vermikulitu bylo zjiSténo, ze
vyména kation( skute¢né neprobiha tak snadno,
jako v pfipadé smektitl a bentonitu (Placha et al.,
2008; Placha et al., 2010). V odborné literature je
Casto publikovano, ze do mezivrstvi montmorillonitu
Ize  pojmout mnozstvi organickych kation(
nékolikanasobné prekracujicich hodnotu CEC
pouzitétho montmorillonitu, napf. Lee a Kim (2002)
uvadi, Zze k nasyceni mezivrstvi doSlo pfi vyméné
kationd odpovidajici 250% hodnoté CEC. Je to
dano tim, Ze v pfipadé nadbytku organickych
kationli dochazi v mezivrstvi ke tvorbé agregata
organickych molekul. PFfi maximalnim nasyceni
doSlo k expanzi mezivrstevniho prostoru az na
hodnotu dpor = 3,94 nm, s tim, Ze u vy$Sich hodnot
door se projevila ¢aste¢na delaminace vrstev (Lee a
Kim, 2002).

Pri pripravé modifikovanych vermikulitd
obsahujicich organické kationy
(hexadecyltrimethylamoniové a
hexadecylpyridiniové) \Y predpokladanych

mnozstvich odpovidajicich cca 50, 100 a 170 %
kationové vyménné kapacity bylo zjiSténo, ze
v mezivrstvi dochazi pouze k maximalni vyméné
cca 84-88 % kationd, stim, ze bylo dosazeno
maximalnich hodnot expanze mezivrstvi dpor = 3,39
a 3,89 (Placha et al., 2008; Placha et al., 2010).
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Mnozstvi organické faze bylo potvrzeno analyzou
organického uhliku. Pfipravené materialy byly dale
pouzity pro sorpci naftalenu z modelového vodného
roztoku, a dale pro sorpci smési organickych latek
polycyklického aromatického charakteru z realného
vzorku kontaminované odpadni vody. U&innost
sorpce se ukazala jako velmi vysoka, pro naftalen
v modelovém vzorku dosahovala ve zvoleném
koncentraénim rozmezi cca 90 %. V pfipadé realné
odpadni vody dosahovala uc&innost odstranéni az
100 %, s tim, ze ¢im mély organické latky vysSSi
hodnotu Kow, tim u€innéji byly odstranény.

Pfi sorpénich pokusech se vsSak ukazalo, ze pro
sorpci organickych latek zvodného prostfedi je
dostaCujici obsah 50 % vyménénych kationl
v mezivrstvi, naopak neni vhodné pouzivat sorbent
s maximalnim moznym mnozstvim organickych
kationll v mezivrstvi. PFi styku vice nasyceného
materidlu s vodou dochazi k delaminaci
modifikovanych vrstev fylosilikatu, které se uvolfiuji
do Cisténé vody, a zpusobuji jeji sekundarni
kontaminaci povrchové aktivni latkou, ktera ve
vyS§§im mnozZstvi zplsobuje pénéni vod. Plvodni
prfedpoklad, Ze se jedna o uvolfiovani pfebytku
organickych kationi z mezivrstvi, byl vyvracen
jednak analyzou XRD, kdy hodnoty dgos, i po
nékolikanasobném  promyti  demineralizovanou
vodou, zlstavaly konstantni, stejné jako obsahy
organického uhliku v modifikovaném fylosilikatu.
Delaminace vrstev byla navic prokazana analyzou
na transmisnim  elektronovém mikroskopu.
V pfipadé vermikulitu tak zfejm& nedochazi
k vyznamné tvorbé agregatd organickych kation(,
pravdépodobné dochéazi jen ke skute¢né vyméné
anorganickych kation za organické (Placha et al.,
2008; Placha et al. 2010).
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Molekularni modelovani methylenové modre na
povrchu montmorillonitu

Techniky molekularnich simulaci (podrobny popis
viz. Informator &. 31, listopad 2005; Comba P.,
Hambley, T.W. (1995)) byly pouzity pro strukturni
analyzu montmorillonitu (MMT) Cheto a Wyoming
interkalovanych methylenovou modfi (MM). Cilem
bylo spocitat uspofadani MM na povrchu MMT a
nasledné totéz spocitat pro MMT s redukovanym
nabojem, pfiemz vtomto pfipadé bylo feSeno i
uspofadani MM v mezivrstvi. Chemické slozeni
MMT typu Wyoming (Cloisite Na®, Nanocor) je
(Al2.90Mgo.soF €™ 0.49Tio.01)300  (Si7.92Al0.08)8.0020(OH)4
a MMT typu Cheto (Ca*") je (Al.soMg1ooFe® 0.20)
(Si7,86A|o_14)3_0020(OH)4. By|y pl"'ig)raveny VZOI'ky MMT
s MM v koncentracich od 5.10® az 5. 10° mol/l pro
Wyoming a dva vzorky o koncentraci 5.10° a 5.10°
mol/l. pro Cheto. Odpovidajici mezirovinné
vzdalenosti byly 1,5 nm (1,6 nm pro koncentrace 10
% molll) pro Wyoming a 1,7 a 1,8 nm pro vzorky
Cheto. Infralervena  spektroskopie  potvrdila
interkalaci MM do mezivrstvi MMT, vyraznéji pro
Cheto. Fluorescence pro MMT s neredukovanym
nabojem byla pozorovana pro Wyoming a témér
utlumena pro nizkou koncentraci u Cheta a zcela
utlumena pro vysokou koncentraci MM u Cheta. Pro
redukovany naboj obou MMT se ménila intenzita
fluorescence vlivem povrchového uspofadani.
Vyznamny vliv mezivrstvi nebyl pozorovan. Dochazi
k nékolikafadovému zvySeni fluorescence pfi
vysoké redukci naboje MMT pomoci Li (80-90 %) a
pfi zmenSovani koncentrace MM. Uspofadani MM
na povrchu a v mezivrstvi byla na zakladé vyse
uvedenych experimentalnich dat feSena metodami
molekularnich simulaci. Molekularni simulace byly
provadény v modelovacim programu Cerius® a
Material Studio (Cerius2 Modeling Environment,
Release 4.5).

Uspofadani MM na povrchu neredukovanych
MMT se odviji od hodnoty naboje vrstvy. V pfipadé
niz§iho naboje na Wyoming MMT se MM
usporadavaji paralelné s MMT vrstvou. PFi vysSi
hodnoté naboje vrstvy jiz neni pfi plné vyméné
dostatek mista na paralelni uspofadani a tedy
Cheto MMT ma na povrchu MM se sklonénou
pficnou osou. Toto uspofadani pravdépodobné
vede ke zhaseni fluorescence (Kovar et al., 2009).

MMT s redukovanym nabojem byl feSen pro
teploty 40, 130 a 210°C. Li* byly umistény
v hexagonalnich prohlubnich a  vakantnich
oktaedrech (40 a 130°C) nebo pouze ve vakantnich
oktaedrech (210°C). Mezivrstvi pro oba typy MMT
pfi redukci naboje vykazuje obdobny trend co se
ty¢e orientace MM. Pro ur€itou hodnotu
redukovaného naboje v8ak dochazi ke kolapsu
mezivrstevného prostoru. Pro hodnoty
redukovaného naboje Qi = 25 % a Qi = 29 % pro
Wyoming a Qi = 56 % a Qui = 57 % pro Cheto maji
MM sklon v pficné ose kolem 40°. Mirné vyssi
redukce naboje (Qu = 38 % pro Wyoming a Qi = 64
% pro Cheto) jiz vede k paralelnimu usporadani
hostli s maximalni odchylkou od planarity 10°. P¥Fi
210°C jiz nedochazi k interkalaci MM do mezivrstvi
redukovanych montmorillonith a MM se absorbuji
pouze na povrchu.

Experimenty i molekularni simulace ukazaly, ze
Uhel sklonu mezi MM a povrchem MMT je fizen
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nabojem vrstvy. Nizky naboj umozni paralelni
usporfadani MM na povrchu a tyto MM se absorbuji
jako monomery. Cim je nizsi naboj jilové vrstvy tim
je vétSi vzdalenost mezi monomery navzajem a
zaroven tim vétSi emise fluorescence je
pozorovana. Redukce naboje tedy vede ke slabSim
elektrostatickym interakcim mezi MM a vrstvou
MMT, zesileni fluorescence a v neposledni fadé
vede Kk nizkym hodnotdm dhlového sklonu od
paralelniho uspofadani (Klika et al., 2009).
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Silver nanoparticles deposited on Wyoming
montmorillonite

Introduction

The silver nanoparticles have found many
applications during recent years. They have been
used in electronics as thick film conductors, in
catalysis, in medicine due to its antibacterial
properties, in photonics due to its wave-guiding,
optical switching, and nonlinear optical properties.

Problems with a stability of the produced Ag
colloidal solutions has been solved by additions of
some polymers, surfactants etc. Such complications
do not occur if the nanoparticles are deposited on a
stable inert carrier. The silver nanoparticles have
been deposited on glass fibers (Sharifi and
Taghavinia, 2009), on activated carbon (Sawai and
Oshima, 2008), alumina (Shashikala et al., 2007),
glass (Li et al., 2003; Nahal and Shapoori, 2009),
titanium nitride layer (Akhavan, 2009), smectites
(Ayyappan et al., 1996; Patakfalvi et al., 2003;
Valaskova et al., 2008; Praus et al., 2009) and other
inorganic solids (Kwiatkowski and Lukehart, 2002).

In this work, the silver nanoparticles were
deposited on Wyoming montmorillonite and studied
by electron microscopy, photoluminescence and



Raman spectrometry and surface area and porosity
measurements.

Results and discussion

Na*-rich montmorillonite SWy 2 (Crook County,
Wyoming) with exchange capacity of 1.2 meq g'1
was intercalated by the silver ions and these
intercalates were mixed with the reduction solutions
of borohydride and formaldehyde (Praus et al.,
2009). The silver nanoparticles were labelled as Ag-
MMT/NaBH4 and Ag-MMT/F when were reduced by
borohydride and formaldehyde, respectively. The
reduction procedure with formaldehyde was labelled
as F-NaOH, F-NaHCOg3, and F-TEA depending of
the used alkaline reagent.

Transmission electron microscopy study

TEM micrographs showed highly concentrated
and evenly dispersed particles produced by NaBH4
(Fig. 1a). Their size distribution was statistically
estimated at 3 - 13 nm. The reduction with
formaldehyde led to a much wider particle size
distribution (from 3 nm to 102 nm) and a lower
dispersity (Fig. 1b). The silver nanoparticles showed
a lot of defects, especially different planar defects
(Fig. 1c), and the disorientation of crystallites in a
pack of particles. In the small nanoparticles, a
strong local mutual orientation was observed
between the Ag particles and the montmorillonite
substrate. The large particles were composed from
crystalline (dark) and amorphous (light) silver (Fig.
1d). The presence of crystaline cubic and
hexagonal silver was proved by the SAED patterns.

Fig. 1. TEM micrographs of the silver nanoparticles
on montmorillonite. (a) reduction by NaBHi, (b)
reduction by formaldehyde, (c) Ag microstructure,
(d) a particle composed from crystalline and
amorphous silver.

X-ray diffraction study

The XRD patterns with the region of the
montmorillonite basal 001 diffraction are compared
in Figure 2. The MMT retained its layered structure
after all reductions. Therefore, the silver
nanoparticles having the size 2 3 nm could not be
located in the interlayer space and had to be placed

on the montmorillonite outer surface. The MMT
interlayer was occupied by the sodium or TEA
cations originating from the reduction solutions that
compensated the negative layer charge. The
presence of TEA in the interlayer of MMT is well
documented by a shift of the MMT 001 diffraction
(Fig. 2). The crystalline silver exhibited the most
intensive reflections (111) and (200) in the XRD
patterns of Ag-MMT/F-TEA, Ag-MMT/F-NaOH and
Ag-MMT/F-NaHCO3 in Figure 2. The TEM
observations showed out that borohydride formed
the smaller nanoparticles than formaldehyde and,
therefore, no silver reflections of Ag-MMT/NaBH4
were observed on the XRD pattern.

(001)

Ag (111) Ag (200)

N =

13

10 12
26 (°), (CuKa)

Fig. 2. XRD patterns of the silver nanoparticles on
montmorillonite.

Photoluminscence study

The photoluminiscence spectra of Ag-MMT are
shown in Figure 3. To compare the spectra of all
Ag-MMT samples, intensities of emitted light were
related to the content of silver in Ag-MMT. These
spectra exhibited an emission band at 430 nm. As
this wavelength is close to Amax of the silver
plasmon, this phenomenon can be explained by the
adsorption and scattering of the incident light. The
second large emission band at 680 nm is well
visible especially in the spectrum of Ag-
MMT/NaBHs. It can be attributed to the fluorescence
of Agn@Ag" structures (Treuer et al., 2005) because
the presence of Ag® was likely caused by the air
oxidation of Ag to silver oxides (Ag.O/AgO). An
amount of the oxides was likely very small so that it
was not detected by SAED and XRD.
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Fig. 3. Photoluminiscence spectra of the silver
nanoparticles on montmorillonite.

Raman spectrometry study

The Raman spectra of Ag-MMT were obtained by
using the incident light of 532 nm (Fig. 4). The
spectrum of natural montmorillonite contained the
peaks up to 710 cm” that were attributed to
structural lattice modes. The peaks between 710
cm” and 1000 cm™ have been attributed to the
AIMgOH, AIFeOH, and Al,OH bending vibrations
(Bishop and Murad, 2004).

It is obvious from Figure 4 the Ag-MMT samples
provided more intensive Raman spectra than MMT.
The Raman signal enhancement of the
montmorillonite vibrations can be attributed to the
surface-enhanced Raman scattering caused by the
silver nanoparticles. In addition, the vibration bands
corresponding to Ag-MMT/NaBHs were stronger
than the others likely because of the higher content
of the smaller Ag particles on the MMT surface as
shown in Figure 1a.
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Fig. 4. Raman spectra of the silver nanoparticles on
montmorillonite.

Specific surface area measurements

The specific surface areas of MMT and Ag-MMT
were measured by the nitrogen adsorption and
evaluated by the BET isotherm (Brunauer et al.,
1938). The results are demonstrated in Table 1. In
general, the SSA values of MMT measured by this
method were low, for example 20 - 90 ng'1,
because the MMT interlayer was not accessible to
the nitrogen molecules and, therefore, adsorbed
themselves only on the outer surface (Jaynes and
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Boyd, 1991, Stadler and Schindler, 1993). When
MMT was covered by the Ag nanoparticles, SSA of
Ag-MMT/NaBH4 decreased and, on the contrary,
SSA of Ag-MMT/F with NaHCOs; and NaOH
increased. The use of TEA led not only to its
intercalation but also to blinding of the MMT
micropores causing the SSA decrease.



Sample SSA1 SSA2
(m29'1) (mz -1]
MMT 46.1 47.7
Ag-MMT/NaBH4 38.5 255
Ag-MMT/F and NaHCO3 61.8 69.6
Ag-MMT/F and NaOH 52.2 725
Ag-MMT/F and TEA 26.3 19.9

Table 1 Specific surface areas of MMT and Ag-
MMT samples.

In order to illustrate the SSA changes of MMT,
the surface areas of micropores and mesopores
were calculated by the Horvath-Kawazoe (Horwath
and Kawazoe, 1983) and BJH (Barrett et al., 1951)
models, respectively. These data explain that the
surface areas of Ag-MMT/NaBH; and Ag-MMT/F
with TEA decreased due to the significant area
decrease of the pores having the radius of 0.2 - 0.4
nm and 0.3 - 0.4 nm likely due to their blinding by
the very small nanoparticles and by TEA,
respectively. Such small Ag particles were not
observed by TEM. On the other hand, the Ag
particles prepared by the formaldehyde reduction
using NaOH and NaHCO; formed the large
structures with a higher portion of the pores with
radius between 0.5 nm and 1.0 nm.

Conclusion

The Ag nanoparticles were prepared by the
reduction of Ag” intercalated into MMT by NaBH4
and formaldehyde and deposited on the
montmorillonite outer surface. From the SAED
patterns it follows that the particles were composed
from crystalline cubic and hexagonal silver. The
XRD patterns and TEM images also revealed the
presence of crystalline and amorphous silver.

All photoluminescence spectra showed small
peaks at about 430 nm likely due to the adsorption
and scattering of the exiting light. In addition, in
case of Ag-MMT/NaBH, there was a broad peak
corresponding to the weak fluorescence of the
Ag@Ag’ nanostructures that originated by the air
oxidation of the very small Ag particles. This shows
that the photoluminescence spectrometry is more
sensitive for the detection of oxidized silver than
SAED and XRD.

The specific surface area of Ag-MMT/F with the
use of NaOH and NaHCO3 increased in comparison
with MMT due to the high porosity of the Ag
agglomerates. On the contrary, SSA of Ag-
MMT/NaBHs and Ag-MMT/F with TEA decreased
due to the blinding of the MMT micropores by the
small Ag nanoparticles and TEA, respectively.
These finding well corresponds with the TEM
results.

The Ag nanoparticles caused the SERS effect of
montmorillonite. The most significant SERS effect
was observed at Ag-MMT/NaBH,. This finding will
be used for the study of phyllosilicates by the
Raman spectrometry in a future research.
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Vermikulit v kompozitech

Jednou z podskupin fylosilikatl je skupina
vermikulitd. Krystalova struktura vermikulitu je
tvofena 2:1 (tetraedry : oktaedry) vrstvami, pficemz
mezivrstevni prostor je obsazen hydratovanymi
vyménnymi kationy (Weiss a Kuzvart, 2005).

Pouziti vermikulitu v kompozitech pfedchazi
vétSinou jeho uprava. Nejb&zné&jsi upravy jsou typu
mechanického, chemického nebo kombinace obou.

Pro aplikace v kompozitech je vhodné pfirodni
vermikulit upravit na urcitou velikostni frakci, a tim
ziskat moznost nejen jednodusSi charakterizace
produktu, ale i homogennégj$i kompozit pro vyrobu.
NejvhodnéjSi metodou zdrobnovani se jevi mleti.
Avsak techniky zaloZené na tfeni materiald, jakymi
jsou kulové planetarni mlynky, nepfedstavu;ji
nejoptimalnéjSi zpracovani pro vermikulit. Vermikulit
jako vrstevny material se timto mletim zdrobriuje jen
po vrstvach. Velmi vhodnou zdrobrovaci metodou
bylo shledano tryskové mleti. Mleti suchou cestou
pomoci ztlaeného vzduchu pfipravuje velikostné
jednotné a pfitom nekontaminované vermikulitové
Castice. Jako dalsi kladna vlastnost tryskové
namletého prasku byla zjisténa morfologie €astic.
Jejich zohybané kraje vrstev umozZnily snazsi
naslednou chemickou modifikaci (Simha
Martynkova et al., 2007a).

Chemickou modifikaci, napfiklad pouzitim latek
menicich povrchové napéti vrstvy, je pfipravovan
organo-vermikulitovy prasek (Simha Martynkova et
al., 2007b) pro pouziti v  polymernich
nanokompozitech (Simha Martynkova et al., 2010a),
pro sopcni aplikace (Plaché et al., 2009; Placha et
al., 2010) a nebo pro barevné pigmenty (Simha
Martynkova a Valaskova, 2008a; Simha Martynkova
a Valaskova, 2008b). V téchto aplikacich jsou
Castice vermikulitu submikronovych az
nanometrickych velikosti. Pouzitim vermikulitu jsou
vylepSeny anebo pfidany nové vlastnosti
pfipravovaného vyrobku, napf. polymerni kompozit
ziskal lepSi tepelné vlastnosti (Simha Martynkova et
al.,, 2010; Valaskova et al., 2008), ¢i aktivni latka v
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sorbentu se stala stabilngjSi (Placha et al., 2009;
Placha et al., 2010).

PFirodni Mg-vermikulit byl rovnéz Uspésné vyuzit
pro pfipravu porézni cordieritové keramiky. Ve
smeésich prekurzornich mineralt keramiky dopomohl
tvorbé keramického materialu s vétSimi poéry (Simha
Martynkova et al. 2010).

V neposledni fadé byl na naSem pracovisti
zkouman vliv vermikulitu ve frikénich kompozitech
na jejich wuzitné vlastnosti. Zajimavou roli
v kompozitu, a pak i ve frikénim procesu, hraje
omezena schopnost rehydratace vermikulitu.
Pojivova slozka — pryskyfice — uvolfiuje vodu v dobé
své degradace, ktera je pfijimana dehydratovanym
vermikulitem a tim jsou obnoveny jeho plvodni
vlastnosti.  Modifikovany  vermikulit  polytetra
fluorethylenem byl pfidan do keramické smési pro
frikéni kompozity. Velmi dobré lubrikaéni schopnosti
organiky znasobené vermikulitovou podlozkou
nebyly pozménény ani po frikénim zatizeni pfi
teplotach okolo 300°C (Simha Martynkova et al.,
2010b).
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Porézni cordierity na bazi smési pfirodnich
jilovych mineralu

Keramické cordierity se vyznacuji nizkym
koeficientem tepelné roztaznosti, nizkou
dielektrickou  konstantou, vysokym odporem,

vysokou tepelnou i chemickou stabilitou. Bézné

pfipravované cordierity Mg,Al4SisO+g v systému

MgO-Al,03-SiO, se C€asto vyskytuji v pfimési se

spinelem, cristobalitem, mullitem, forsteritem,

periklasem a korundem (Smart a Glasser, 1976;

Gusev et al.,, 2001). Bézné pouzivané postupy

pfipravy spocivaji v pripravé smeési kysli¢nik(

v poméru, ktery odpovida chemickému slozeni

cordieritu (2MgO 2Al,03 5SiO,) a jejich spékani pfi

~ 1300 °C. Cisty cordierit vznika také z mastku,
kaolinitu a hydroxidu hlinitého (Nakahara et al.,

1995; Gusev et al., 2001; Trumbulovic et al., 2003;

Goren et al., 2006) nebo zjejich kalcinovanych

smési (Hanykyf a Kutzendorf, 2000). Cordierit

s pfimési ostatnich minerall byl pfipraven ze smési

kaolinitu a mastku, kfemene nebo Zivce (Acimovic et

al., 2003) ¢i mastku, popilku a oxidu hlinitého

(Kumar et al., 2000).

K pfFipravé porézniho keramického cordieritu
nebyl dosud bézné aplikovan Mg-vermikulit. Ten
byl ve stechiometrickém poméru oxidi ve slozeni
cordieritu pfimichan k mastku, kaolinitu a hydroxidu
nebo oxidu hlinittmu (Valaskova et al., 2009a).
Malo porézni cordierit byl pfipraven z mastku,
kaolinitu a MgO (Valaskova et al., 2009b). Fazové
pfemény smési jilovych minerall v trubkové peci
byly  simulovany pomoci termogravimetrické
analyzy. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byly
cordierity zafazeny mezi ortorombické cordierity se
substituci Mg—Fe v oktaedrech vrozsahu od
Mg+1.79F€0.19 do Mgo soFe1.40.

Pfitomnost ¢i nepfitomnost daného mineralu
v praSkovych smeésich jilovych minerald ovlivnila
vlastnosti cordierit(l takto:

(1) AI(OH)3 (gibbsit) pfispival v cordieritu ke vzniku
silnych stén okolo nepravidelnych péru.
MenSi  porozitu  vykazovaly  cordierity
pfipravené ze smési obsahujicich Al,O3,
vétSi porozitu pak cordierity pfipravené s
Al(OH)3 .

(2) Smés mastku, kaolinitu a MgO poskytla
homogenni porézni cordiertovy materidl s
velkym specifickym povrchem a velkou
plochou péru s nejmensim polomérem.
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(3) Nejvyssi porozitu (s obsahem 63 % porud)
vykazovaly cordierity pfipravené z vermikulitu
a Al(OH)s.

(4) Vermikulit a prodlouzené spékani (z1 hna2h
pfi 1300 °C) zvysily obsah cordieritu (az na
90 obj. %) a Mg-Al spinelu (od 4 do 15 obj.
%) na ukor protoenstatitu.
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Vrstevné organofosfonaty kovi a jejich
interkalaty
Organofosfonaty kovl patfi do  skupiny

anorganicko-organickych hybridnich materiald, které
jsou v posledni dobé& v zajmu védecké vefejnosti s
cilem ziskat nové materialy s aplikaCné zajimavymi
vlastnostmi. Vyznaéné misto mezi nimi zaujimaji
latky s vrstevnou strukturou, které se vyuzivaji jako
katalyzatory, sorbenty, iontoméniCe a hostitelske
materidly v interkalaéni chemii. Vrstevné struktury
fosfonatll obsahuji uspofadanou sit’ aktivnich mist,



diky nimz mohou byt interkalované molekuly,

kotvené k hostitelskym vrstvam, vhodné
usporadany. Navic Ize pfipravit hostitelske
materidly, v nichz miZe byt korganické ¢asti

slouCeniny pfipojena funkéni skupina, ¢imz se
zvySuji interkalaéni moznosti téchto latek. Z tohoto
hlediska jsou velmi zajimavé organofosfonaty
obsahujici karboxylovou, sulfonovou nebo
aminovou skupinu.

Podafilo se nam pfipravit nékolik novych
fenylfosfonati a  karboxyfenylfosfonati  kovu
alkalickych zemin a médi a charakterizovat je
pomoci rentgenové difrakce, termogravimetrické
analyzy, energiové-disperzni rentgenové analyzy a

infraCervené spektroskopie. U tHi
karboxyfenylfosfonatd alkalickych kovi s obecnym
vzorcem Me(HOOCCgH4sPO3) (Me = Ca, Sr, Ba)
jsme urcili  jejich  strukturu  z praSkovych
rentgenovych difraktogram pomoci ab initio
programu FOX. Hydrotermalni syntézou jsme
pripravili karboxyfenylfosfonat médi,

Cu(HOOCCgH4PO3), a zdat monokrystalové
difrakce ur€ili jeho strukturu. Anorganicka cast této
struktury je, pokud je nam znamo, prvnim pfipadem
slou¢eniny médi, v némz je uspofadani atom( kovu
a atomO kysliku analogické gibbsitickému
dioktaedralnimu uspofadani znamému z nékterych
typl jilu. VSechny uvedené slouceniny se obecné
skladaji  z anorganickych vrstev, znichz do
mezivrstvého prostoru vy€niva organicka ¢ast.

Noveé pfipravené fenylfosfonaty kovld s obecnym
vzorcem MeCgHsPO3'yH,O (Me = Ca, Sr, Ba) se
ukazaly byt vhodnymi hostitelskymi materialy pro
interkalacni reakce. Konkrétné se podafilo do téchto
material( interkalovat homologickou fadu
alifatickych aminti a v nékterych pfipadech i
alkoholy. DalSim vhodnym hostitelskym materialem
je dosud nepopsany methylfosfonat stroncia, jehoz
anorganicka ¢ast je strukturné analogicka
fenylfosfonatu stroncia SrCgHsPO3:2H,0. Tento
material je schopen tvofit stabilni interkalani
slou¢eniny s aminy, alkoholy a nékterymi
polymernimi latkami.

Co se tyce dalSich funkcionalizovanych fosfonat(
kovl, studovali jsme latky obsahujici sulfonylovou
skupinu vazanou na benzenové v para poloze vici
fosfonové skupiné. Tak bylo pfipraveno a
charakterizovano nékolik novych 4-
sulfofenylfosfonatl zirkonicitych s obecnym vzorcem
Zr(RPO3)x(HO3SCH4PO3)2xyH20 (R = CgHs, CHs;
X = 0, ~1; y = 0-3) a
Zr(HPO4)(HO3SCsH4PO3)-2H,0. Diky silné kyselé
sulfonové skupiné jsou tyto slougeniny schopny
tvofit velmi stabilni interkalaty s latkami obsahujicimi
bazické funkéni skupiny, zvlasté s aminoskupinou,
nebo mohou slouzit jako iontoméni¢e. Navic fada

ztéchto latek vykazuje vysokou protonovou
vodivost.
Podékovani:
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JARNi SEMINAR

Ceska spole¢nost pro vyzkum a vyuziti jild
pofada ve d&tvrtek dne 27. 5. 2010 v 10,30 hod.
v poslucharné Ustavu struktury a mechaniky hornin
AV CR, v.v.i., V Hole$ovitkach 41, Praha 8 odborny
seminaf zaméfeny na prace studentd v oboru
jilovych minerald.

Program seminare:

1) RNDr. Marek VeteSka (Univerzita Karlova,
Matematicko fyzikalni fakulta, Katedra chemické
fyziky a optiky): Sorpce organickych molekul na
povrchu montmorilonitu. Molekularni
modelovani a experiment.

2) Vlasta Vasutova: (Ustav anorganické chemie AV
CR, v.v.i., ReZ u Prahy): Charakterizace halloysitu
a jejich chemické modifikace

TRANSMISE ODBORNE LITERATURY (XXV)

EMANUEL BORICKY, 1840-1881,
STO SEDMDESAT LET OD JEHO NAROZENI

?:"-ll"_.-.-'

Dnesni  historickou transmisi vzpomeneme
osobnost profesora Ph. Dr. Emanuela Bofického a
jeho obdivuhodné dilo z 19. stoleti. V&da, podobné
jako uméni v Ceském narodé, je a vzdy byla
ovlivilovana dénim v kulturnich centrech velkych
narodl Evropy a ostatniho svéta. AvSak jako ve
vSech oblastech lidské Cinnosti také v pfirodnich
védach se obCas vyskytla osobnost obdarena
talentem vlastniho zfeni, tvaréi sily, originality,
pracovni metody. V geologickych védach byl touto
osobnosti Emanuel Boficky.

Narodil se 12. prosince 1840 v Miliné, okres
Pfibram a zemfel 26. ledna 1881 v Praze, brzy po
neStastném padu na led. Kdyz pfechazel zamrzlou
Vltavu, pravdépodobné absolutné koncentrovan na
svou praci, prehlédl, ze kraci po kluzkém povrchu a
smrtelné se zranil. Byl profesorem mineralogie a
petrografie od roku 1871 do roku 1881 na
znovuziizené <&asti Karlovy univerzity. Pouhych
deset let tu pusobil, avSak co vSechno za tuto
kratkou dobu pro nasi védu vykonal! Byl promovan



na Ph. Dr. teprve 12. 12. 1867, nebot na
‘Staroméstské akademické gymnasium’ se dostal
az ve svych ¢&trnacti letech. Po skonceni studia na
vysoké Skole pusobil Etyfi roky jako zatimni profesor
na ‘obecném gymnasiu realnim” na Malé Strané. V
roce 1869 se stal jesté kustodem mineralogickych
sbirek Muzea v Praze. V cCervenci 1871 byl
jmenovan soukromym docentem na Karlové
univerzité a v fijnu téhoz roku mimofadnym
profesorem mineralogie s ¢&eskym vyudovacim
jazykem. PrednaSel na filozofické fakulté o
"Fysiografii nerostd hledic zvlasté k nerostim
¢eskym", "Minerogenii a paragenesi nerostu", "Para-
nerostnych hmot v pfirodé", "Eruptivhim horstvu
Cech" aj. Podobné jako ostatni profesofi s Seskym
vyuéovacim jazykem nemél Boficky ani svuj kabinet
ani v8echny nejnutnéjSi pomlcky. Obétavost a
pracovitost profesora Emanuela Bofického byla
mimoradna. Béhem deseti let svého plsobeni jako
mineralog a petrograf uvefejnil vice nez 60 praci.
Zalozil novou védni disciplinu, mikrochemii. Svymi
monografiemi o vyvfelych horninach se stal tviircem
Ceské petrografie.

Prvni publikovanou praci vénoval vodnatému
fosfore€nanu dvojmocného Zeleza, delvauxitu.
Nasledovaly dal$i prace o rlaznych fosfatech,
karbonatech, sulfidech a jinych mineralech. V roce
1870 uvefejnil prvni praci petrografickou o
mikrostruktufe ¢edie. Pochopil, jako nikdo pfed nim
u nas, vyznam mikroskopického studia hornin v
tenkych, prasvitnych vybrusech o primérné tloustce
30 pm, které si sam vyrabél. V letech 1871-1880
publikoval fadu drobnéjsich petrografickych praci a
Ctyfi monografie o celkovém rozsahu 600 stran.
Monografie z roku 1873, napsana némecky,
pojednava o naSich C€ediCovych horninach; vysla
Cesky v roce 1874 pod titulem "Petrograficka studia
gedigového horstva v Cechach". V roce 1874 vysla
jesté monografie "Petrograficka studia znélcového
horstva v Cechach". Tyto prace vzbudily velky
zajem tehdejSich odbornikd v Némecku, Francii a
Anglii. V roce 1876 vySla némecky a v roce 1877
Cesky tfeti monografie "Petrograficka studia
melafyrového horstva v Cechach" a v roce 1880
¢tvrta monografie "Petrograficka studia porfyrovych
hornin v Cechach".

NejoriginalnéjSi praci Emanuela Bofického vsak
zUstava publikace z roku 1877 "Zakladové nového
lu¢ebné drobnohledného rozboru nerostd a hornin".

Boficky se nemohl smifit s tim, Ze tehdejsi
experimentalni postup pfi studiu minerald v
horninach  pomoci  polarizaniho  mikroskopu

neumozfioval v nékterych pfipadech bezpecnou
identifikaci. ProtoZze separace vétSiho mnozstvi
Cistého mineralu z horniny a jeho chemicky rozbor
vyZzadovaly mnoho €asu a nékdy separace nebyla
proveditelna, rozhodl se Boficky stanovit hlavni
kationty ve studovaném minerélu na jeho jediném

zrnu  pfi  mikroskopickém zvétSeni. VySel ze
znamého faktu, Ze hlavnimi horninotvornymi
mineraly jsou kFfemicitany, silikaty. Plsobenim

zfedéné kyseliny fluorovodikové na 3,5 % dosahl
rychle rozkladu zrna izolovaného kfemicitanu, na
jehoz povrchu bé&hem pozvolného vypafovani
vznikly drobné krystaly silikofluoridu, do jehoz
struktury se dostal pfitomny hlavni kation. Tyto
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krystaly mély charakteristicky tvar a dalSi rozliSovaci
znaky podle pfitomného kationtu. Nejprve vSak bylo
nutné zjistit tvary u krystal Cistych silikofluoridli K,
Na, Li, Ca, Mg, Ba, Sr, Mn*" a Fe®". Po &etnych
zkouskach a za pfispéni profesora chemie Stolby,
ktery pfipravil Cisté silikofluoridy, se Bofickému
prace podafila. Mikrochemické reakce zavedené
Bofickym Ize provést také na nepfikrytych
vybrusech hornin. Na originalni metodu Bofického
navazali odbornici pracujici s malymi obsahy latek v
chemii. Tim doSlo k vyvoji chemické discipliny,
pozdéji nazvané mikrochemie.

Teprve po témér sto letech doslouzila Bofického
mikrochemie a byla nahrazena G&inngjSimi
radiacnimi metodami (X.P.S. = X-ray Photoelectron
Spectroscopy a ESCA = Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, viz Siegbahn et al., 1967).
Podstatou nové, u€innéjsi metody, byl objev, ze
paprsky X o znamé energii po dopadu na mineral
emituji elektrony o specifickych kinetickych
energiich, jez jsou charakteristické pro urcité
chemické prvky. Dnes je ve velké oblibé z nich
odvozena metoda EDAX (energiova dispersni
analyza paprsku X). Umozriuje rychle na pfirodnim

lomu hornin vcetné jili nebo na odkrytych
vybrusech v  elektronové mikrosondé urcit
kvalitativni i  kvantitativni  chemické sloZeni

pozorovanych minerald. Dovoluje také stanovit,
které jilové minerdly rdznych tvard a rdzného
chemického slozeni se vytvofily béhem zvétravani z
primarnich minerald nebo vulkanickych skel. (V
pracich nej¢ast&ji uvadéné zkratky: EDAX nebo
také EDX = Energy Dispersion analysis by X-rays
nebo EDS = Energy Dispersive Spectra nebo EMPA
= Electron microprobe Analysis nebo AEM =
Analytical Electron Microscopy; srovn. také Cetnost
uziti téchto metod v historickém prehledu Konty,
2000). Snad soucasni studenti geologickych véd se
pokusi citované monografie E. Bofického v
knihovnach geologickych ustavi nebo Narodniho
muzea v jubilejnim vzpominkovém roce vyhledat a
poucit se z originality jednoho z naSich
nejvyznamnéjSich prirodovédcll. Citace nékterych
monografii I1ze také nalézt ve stale potfebné knize B.
Hejtmana (1957).

Emanuel Boficky je jednim ze zafnych pfikladi
Ceského védce 19. stoleti, ktery dokazal, jak
vyjimecné a plodné Ize prozit tviréi zivot jedince ve
védé. Byl tak ngpadné vyjimecny, Zze vétS§ina méné
tvlréich kolegll tehdejSiho Ceského védeckého
prostfedi ho nedokazala zvolit Fadnym c¢&lenem
Kralovské Ceské spolecnosti nauk, pfestoze navrh
podali Krejgi, Studnitka a Safafik. BofFického
medaile, udélovana pfirodovédeckou fakultou
Karlovy univerzity za mimofadny tvlréi pfinos
domacim i zahrani¢nim védcum, je v geologickych
védach vysoce cenéna. Prvnimi vyznamenanymi
byli profesor Dr. Oldfich Pacadk v roce 1965 a
profesor Dr. Radim Kettner v roce 1966.
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Hejtman B. (1957): Systematicka petrografie
vyvielych hornin. Nakl. Ceskoslovenské
akademie véd, Praha, 363 pp.

Konta J. (2000): Clay science at the threshold of
the new millenium: a look at the history
and present trends. - Acta Universitatis



Carolinae - Geologica, 44, no. 2-4: 11-48,
Opening Lecture of the XVIth Conference on
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Hamrin K., Hedman J., Johansson G.,
Bergmark T., Karlsson S. E., Lindgren I.,
Lindberg B. (1967). ESCA, atomic,
molecular and solid state structure
studied by means of  electron
spectroscopy. - Nova Acta Regiae
Societatis Scientiarum Upsaliensis, Ser. V.
Vol. 20.

Jifi Konta

IN MEMORIAM

+ Prof. Ing. RNDr. Radko Kiihnel zesnul 5.
prosince 2009 v Telde na milovanych Kanarskych
ostrovech ve véku 78 let na melanom (tmavé
zbarvené misto zhoubné postizené kuze). Po roce
1968 se usadil se svou rodinou v Holandsku, kde
pusobil na univerzité v Delftu.

Po absolvovani vysokoSkolskych studii v
Ceskoslovensku pracoval nejprve v Hornicko-
geologickém ustavu v Ostravé a na Vysoké Skole
barniské v Ostravé. Zde se vénoval predevSim
stanoveni  stopovych prvki v  sedimentech
ostravskych vrstev svrchné karbonského stafi.
Soucasné identifikoval  jilové  minerdly v
sedimentech kulmského stafi v Nizkém Jeseniku a
na Cetnych tektonickych poruchach jako souc&ast
mapovani mésta Krnova. Jilové mineraly, jilové
horniny a zejména jily a jejich mnohotvarné
vlastnosti upoutaly Radkovu pozornost na cely zivot.
Vyznamnym rysem jeho badatelské prace bylo co
nejuzsi spojeni s praxi. Vlastnosti jili studoval pro

jejich  mimofadnou dulezitost v  keramickém
primyslu, v hornictvi, stavebnictvi, Zivotnim
prostfedi i v jinych oblastech jejich uZiti.

Aplikovanému vyzkumu se vénoval s mimofadnou
intenzitou a ve svych prfednaskach dovedl
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posluchace na toto vyrazné interdisciplinarni téma
zaujmout. Proto byl také nakladatelstvim védecké
literatury Elsevier Science v Holandsku vybran, aby
tu externé pusobil po dvé desetileti jako jeden ze tfi
vedoucich editord (Managing editors) Casopisu
Applied Clay Science, zalozeného v roce 1985.
Osobné si cenim poctivého postoje Radka, kdyz ve
svém editorském ¢lanku (Kuhnel R., 1997: Author -
reviewer - editor: A happy triangle? - Applied Clay
Science, 12: 293-294) napsal: The journal "Applied
Clay Science" was founded in 1983 on the initiative
of Professor Dr. Jifi Konta from Charles University in
Praha, Czechoslovakia. The first issue was
presented at the International Clay Conference of
AIPEA (L'Association Internationale pour I'Etude
des Argiles), July 1985, in Denver, Colorado, U.S.A.

V tomto Casopise byl také uvefejnén jeden z
Uvodnich projevd, ktery Radko prednesl jako
prezident Associace evropskych skupin pro vyzkum
jili na zahajeni vystavy Ceské spoleénosti pro
vyzkum a vyuziti jila (CSVVJ) "Jil a élovék: jilové
suroviny ve sluzbach Cc¢lovéka" v roce 1994,
uspofadané ve starobylém Karolinu Univerzity
Karlovy (Kihnel R., 1995: Address to the opening of
the exhibition "Clay and man - Clays in services of
man". Applied Clay Science, 10: 271-273).

Cestnym ¢&lenem Spoleénosti pro vyzkum a
vyuziti jild v CSR byl Dr. Radko Kiihnel zvolen v
roce 1991. V zesnulém kolegovi Radkovi Kihnelovi
ztratila evropska véda pracovitého, obétavého a
Uuspésného badatele o jilovych materidlech a ¢eska
véda pfitele i reprezentanta na mezinarodnich
setkavanich.

Jifi Konta

+ Ing. Dalibor Svoboda zesnul 6. srpna 2009 po
dlouhé tézké nemoci ve véku nedozitych 83 let. Po
vystudovani Vysoké Skoly technologické v Ustavu
Profesora Dr. Rudolfa Barty v Praze pracoval po
cely svij aktivni Zivot v Keramickych a sklafskych
surovinach v Sedici u Karlovych VarG. Asi pfed 50
lety byl vyslan na jeden rok do Afganistanu, kde
odborné pusobil pfi vystavbé keramického zavodu.
U nas se vénoval po cely aktivni zZivot s velkym
citem a pili upravé kaolinQ, jila a sklafskych piskd.
Byl prvnim odbornikem v Ceskoslovensku, ktery
Uspésné zavedl mlyn Hosokawa do pramyslové
technologie silikatovych surovin. Rad vzpominam
na jeho zajem a nad$eni pfi spolupraci na naSem
spoleéném vyzkumu jednoho vyznamného loZiska
karlovarskych kaolind (Babarek J., Konta J.,
Svoboda D., 1959: Petrografické studium
karlovarského kaolinu od Otovic. Acta Universitatis
Carolinae, Geologica, No. 1-2, 171-195.) Dalibor
svou praci miloval, vénoval zu$lechtovani
karlovarskych kaolini hodné svého volného €asu a
pro svou pfatelskou povahu a smysl pro
zodpovédnost byl na svém pracovisti i
v pfidruzenych provozech obliben a vazen. Mnoho
let externé vyucoval na Primyslové $kole keramické
v Karlovych Varech. Byl jednim z nejstarSich ¢&len(
nasi Spole¢nosti pro vyzkum a vyuZiti jild, do jejiz
historie se svou pracovni aktivitou trvale zapsal.

Jifi Konta



KNIHY A CASOPISY

Velde P., Barré P. (2010): Soils, plants and clay
minerals: Mineral and Biologic interactions. 349
stran, Springer, ISBN: 978-3642034985.

V minulém C¢isle Informatora jsme upozornili na
knihu Velde B., Meunier A. (2008): The Origin of
Clay Minerals in Soils and Weathered Rocks.
Tentokrat upozorfiujeme na obdobnou publikaci,
ktera se zabyvé vztahy mezi rostlinami a mineraly, a
to zcela novym zplUsobem. Zavadi pojem tzv.
ekoinZenyrstvi, které se tyka vztahu svéta Zivych
organismu s nezivou c&asti pfirody. Vztahy mezi
Zivym a nezivym svétem jsou zakladem pro tradi¢ni
zemédélstvi, ale mély by byt zakladem pro nové,
ekologicky zamérené obory obhospodarovani pudy.
Tyto vztahy maiji také vliv na povrchovou geochemii
a mohou prispét k feSeni problému znecisténi pad.
Kniha ma slouzit k lepSimu pochopeni téchto pojmu
a vést k novému pohledu na problémy Zivotniho
prostfedi. Kniha ma celkem 6 kapitol: 1. Uvod: cile a
pozadi, 2. Pudni profil: struktura interaktivniho
prostoru rostlina-mineral, 3. Fyzikalni faktory
ovliviujici ptdni profil, 4. Jilové mineraly v plidach:
vztah mezi rostlinnym a minerdlnim svétem, 5.
Chemie a mineralogie interakce rostlina-ptida, 6.
Clovék a zemédélstvi: zachyceni vztahu pUtda-
rostlina. Kniha je uréena pro lektory do $kol, védce,
vyzkumniky a dal$i odborniky a zajemce o pldy.

Martin Stastny
AKTUALITY

TRILATERAL MEETING OF CLAYS

6.-11. Cervna 2010

Sevilla, Spanélsko

Organizuje: Spanish Clay Society (SEA), Clay
Minerals Society (CMS, USA) and the Clay Society
of Japan (CSSJ)

Kontakt: www.sea-arcillas.es/2010TMC/

e-mail: 2010TMC-treasurer@sea-arcillas.es

19" WORLD CONGRESS OF SOIL SCIENCE

Brisbane, Australie
1.-6. srpna, 2010
Internet: http://www.ccm.com.au/soil/

20" GENERAL MEETING OF THE
INTERNATIONAL MINERALOGICAL
ASSOCIATION

Budapest, Madarsko

21.-27. srpna 2010

Organizuje: International Mineralogical Association
Internet:
http://www.univie.ac.at/Mineralogie/IMA_2010/
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MECC'10
(Conference of Mid-European Clay Groups)

Budapest, Madarsko

25.-29. srpna 2010

Stfedoevropska jilova konference je organizovana
jako soucéast setkani Mezinarodni mineralogické
asociace.

Internet: http://www.mecc2010. org

E-mail: mecc2010@mecc2010. org

Dr. Géza Szendrei prezident Madarské jilové
skupiny

e-mail: szendrei@miner.nhmus.hu

8. mezinarodni konference o
vlastnostech a vyuziti pfirodnich zeolitt

10.-18. ¢ervence 2010

Sofie, Bulharsko

Kontakt: www.zeolite2010.0rg,
e-mail: opetrov@dir.bg

vyskytu,

EUROCLAY "11

26. Cervna az 1. Cervence 2011
Turecko, Antalya

Organizuje: Turecka jilova skupina
Kontakt: www.euroclay2011.org,
e-mail: asumant@metu.edu.tr

GEOMED 2011

4. mezinarodni konference v lIékafské geologii
20.-25. zari 2011

Bari, Itale

Organizuje: IMGA a AISA

Kontakt: www.geomed2011.it,

e-mail: registration@geomed2011.it
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