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CLAY LAYER ABOVE THE SANDSTONE CAVE AS A SOURCE OF
CACO; IN SECONDARY CAVE CARBONATES: COMPOSITION AND
ORIGIN (BOHEMIAN PARADISE, CZECH REPUBLIC).

Bruthans J. V, Schweigstillova J. 2, Churackova Z. " and Jené P. ¥

" Univerzita Karlova v Praze, Piirodovédecka fakulta, Albertov 6, 128 43 Praha 2, (bruthans@natur.cuni.cz)

2 Ustav struktury a mechaniky hornin AV CR, v. v. i., V Hole$ovitkach 41, 182 09 Praha 8

3 Vlastivédné muzeum a galerie v Ceské Lipé, Pracovisté archeologie, speleoantropologie a novodobych
militarii, Namésti Osvobozeni 297, 470 34 Ceska Lipa

The age of secondary carbonates (sinters) from several caves in the Bohemian Paradise
was studied. Sinters cover part of the cave roof in thickness about 1 cm, or create cemented
layer of carbonates in sediments in thickness up to 15 cm. The aim of this study is to discuss
the origin of CaCOs in the sinter in Krtola Cave. Calcite sinters in studied caves were
deposited 5-13 kyr BP based on "*C and U/Th dating.

First half of the Krtola Cave, where sinters occur, is overlaid by fine sediments with
grey clay layer up to 30 cm thick detected by soil probes up to 2 m below soil. Good
agreement between accumulation of fine sediments above cave and the occurrence of calcite
sinters in cave shows that source of carbonate is in this fine material.

This material is either Cretaceous marine clay and silt or deposit derived from late
Quaternary loess. Cilek (2006) expects the latter possibility, but the fine material was not yet
studied.

Mineralogy of fine fraction above the cave was compared with Cretaceous marine
clay with bioturbation exposed in the cave wall. Unlike marine clay, the sediment above
the cave contains chloride while kaolinite is absent

No CaCOs was detected in the fine material above the cave. Granular analysis shown
that unlike loess, this material has bimodal distribution of grain sizes. Distinct from loess, the
material contains mainly stable and ultra stable heavy mineral association, which is typical for
marine clay.

CaCO; was probably released from fine material during Last Glacial (by mechanical
weathering). In Holocene it was mobilized and transported into the cave. Over time all CaCO;
was washed out from soil and cave overburden. At present time, salts containing aluminium
precipitates in cave surroundings demonstrate complete change in pH and strong acidification.

Reference 5 5
Cilek V. (2006): Jeskyné¢ Krtola v Ceském r4ji. — Piskovcovy fenomén Ceského raje
2006.
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VLIV STBUKTURNE A POVRCHoyF: VAZANEHO ZELEZA NA
SORPCNI VLASTNOSTI NEKTERYCH JiLU

Dousova B.", Kolousek D."”, Filip J.?, Grygar T.M.”, Lhotka M."”, Machovi V.", Krejéova
S.", Jakubikova B."

D Vysoka §kola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6, CR
(Barbora.Dousova@yvscht.cz)

2 Centrum pro vyzkum nanomateriali Univerzity Palackého, Slechtitelt 11, 783 71 Olomouc, CR
3 Ustav anorganické chemie AVCR, 250 68 Rez, CR

Jilové mineraly patii k nejstarSim, ale také nejrozsirenéj$im a velice u€innym sorbentim
v prirodnich i technologickych procesech. Diky nizkym hodnotdm pHzpc jsou selektivnimi
sorbenty kationtli, ale jednoduchou povrchovou modifikaci jejich povrchu ionty kova (Fe,
Mn, Al) dojde ke zméné povrchového ndboje, a tim i adsorpéni afinity materidlu viaci
aniontim. Vzhledem k rozdilné kinetice adsorpce iontli kovli a anionickych ¢astic z roztoku,
muize probihat modifikace povrchu jili ve vodnych systémech také ,,in situ™. Rada jilovych
minerald obsahuje Zelezo pfirozené vazané ve struktuie v rizné stabilnich forméch. Cilem
prace je popsat stabilitu a formy strukturné i povrchové vazaného zeleza v riznych typech jila
a charakterizovat souvislost mezi chemismem Zeleza a adsorp¢ni (desorp¢ni) afinitou jilt k
toxickym kontaminantim.

Stabilita Zeleza byla testovana kinetickym louzenim v 0,5M a 2M HCI, destil. H,O,
0,IM KCl a 0,5M KHCO;j pro simulaci kyselého, slabé alkalického a neutralniho prostiedi o
rozdilné iontové sile. Stabilita strukturné vazaného Zeleza v kyselém prostiedi klesa v potadi:

Kaolinit > illit > kaoliniticky jil > smektitové ,.Cervené jily* > bentonit.
V rovnovazném a slabé alkalickém prostiedi je zelezo ve vSech materidlech srovnatelné
stabilni, se slabym trendem:

Kaolinit > illit > bentonit > kaolin modifikovany Fe*" > smektitové ,,Gervené jily* >
kaoliniticky jil.
Krystalické faze Fe'"" jsou relativng stabilni i v kyselém prostiedi, zatimco slabé krystalické a
amorfni formy prechazeji ochotngji na iontové vyménné, aktivni pozice Fe'"", které mohou byt
z hlediska sorp¢nich vlastnosti vyznamné. ZvySeni iontové sily prostiedi (0.1M KCl) inhibuje
louzeni zeleza, coz odpovida ptirozenym procestim probihajicim ve vodném prostiedi.

Podékovani ) ) 5
Prace byly podporovany projekty GACR P210/10/0938 a vyzkumnym zamérem MSMT CR ¢.
6046137302.
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Burleson D.J., Penn R.L. (2006): Two-Step Growth of Goethite from Ferrihydrite. Langmuir,
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POUZITI MONTMORILLONITU V KOMPOZITNICH
BIODEGRADABILNICH MATERIALECH

Duchek P.

Zapadoceska univerzita v Plzni, katedra materialu, Univerzitni 8, 306 14 Plzenn duchekpe@kmm.zcu.cz

Mezi méné tradi¢ni vyuZiti bentonitickych jili a montmorillonitu patfi jejich aplikace v
kompozitnich materialech s polymernimi strukturami. Letos uplynulo jiz 18 let od legendarni
kompatibilizace jilu a polyamidu a vyroby automobilové komponenty z tohoto
nanokompozitu firmou TOYOTA. Neni také nahodou, Ze pravé od devadesatych let
minulého stoleti dochazi k renesanci zajmu o jilové minerdly s ohledem na explozivni (a
Casto inflacni) z4djem o studium nanostruktur.

Velmi zajimavou oblasti jsou kompozitni materialu typu jil/ptirodni polymer, které maji
na rozdil od syntetickych makromolekularnich latek Casto vysokou az uplnou biologickou
odbouratelnost. Pfispévek popisuje nejvyznamnéjsi pouzivané polymerni matrice
(polyvinylalkohol, polylaktid (PLA), chitosan a zejména Skrob) a pouzivané typy
montmorillonitu. Je diskutovdana problematika kompatibility obou slozek, morfologie
vzniklého kompozitu, jeho fyzikalné-chemické a mechanické vlastnosti. Jilova slozka pouzita
v malém mnozstvi vkompozitnim materidlu jako vyztuz pozitivné ovliviiuje nejen
mechanické vlastnosti, ale 1 jeho plynopropustnost a hoflavost. V praci jsou porovnany
vysledky ziskané pfi aplikaci ¢istého montmorillonitu (CLOSITE Na ®) a pramyslové
vyrabénych bentonith (Keramost a.s., Most). Jako polymerni matrice byl pouzit jak
bramborovy skrob plastifikovany glycerolem, tak i jeho komeréné vyrabéné derivaty (rtizné
znamky kationizovanych a acetylovanych S$krobii). Referat kriticky hodnoti stavajici
nedostatky kompozitniho materidlu, tj. pomérné nizkou mechanickou pevnost a vysokou
afinitu k vod¢ a ostatnim polarnim kapalinam, a ukazuje moznosti napravy.

Podékovani
Autor vyjadiuje podékovani za grantovou podporu, ktera umoznila tuto praci (projekt C.
14AX08240901 GA AV CR, a projekt MPO CR ¢. FR-T1/566).
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MINERALOGICKA CHARAKTERISTIKA DISLOKACNICH JILU
HORNIN STARSIHO BARRANDIENU (ordovik — silur)

Hajek P.", Stastny M.?

! Ustav struktury mechaniky hornin AV CR, v.v.i., V HoleSovickych 41, 182 09 Praha 8
? Geologicky ustav AV CR, v.v.i., Rozvojova 269, 165 00 Praha 6

V piedlozené praci jsou shrnuty vysledky mineralogického studia dislokacnich jild
jednoho z nejvyznamnéjSich zlomi na Gzemi Prahy, prazského zlomu. Vzorky byly odebrany
na dvou lokalitach zlomu, a to Praha - Hloubé&tin a Praha - Motol. V Hloubétin€ se na zlomu
stykaji skalecké kiemence a jilovité bfidlice zahotanského souvrstvi. V nadlozi jsou pak
vyvinuty jilovité bfidlice dobrotivského souvrstvi. V Motole se stykaji fevnické kiemence
s dobrotivskymi bfidlicemi. V nadlozi pak jsou libenské bridlice. Pro celkovy pohled na
studovanou oblast jsou pfipojeny vzorky z lokality Skalka v Motolském udoli — Kosife,
reprezentované obdobnymi horninami jako v Motole. Posledni vzorek reprezentuje silursky
bazicky vulkanismus vyskytujici se v blizkosti prazského zlomu u Motolského krematoria.

Na zlomu jsou vyplné tvotfené tzv.kataklasity, mezi které patii i dislokaéni jily, které
jsou typickym produktem vznikajici drcenim. Dislokacni jily na prazském zlomu jsou tvofeny
kfemenem, jilovymi mineraly, zivci a dale kalcitem, goethitem, jarositem a sddrovcem.

Pozornost byla prednostné veénovana jilovym minerdlim. Vzorky byly studovany
rentgenograficky, a to jak na praskovych preparatech, tak orientovanych preparatech.
Z jilovych minerali byl identifikovan illit, kaolinit, chlorit, popf. smiSené struktury I-S.
Kaolinit poskytuje sice ostré rtg. difrakce, ale triplet linii k uréeni krystalicnosti neni pfilis
zietelny, z cehoz plyne Ze je stiedné uspotfadany (tzv. kaolinit T-pM). Neorientované
praskové preparaty potvrdily smés nejméné dvou ruznych polytypt illitu témét ve vSech
vzorcich. Byl definovan polytyp 2M; s typickymi difrakénimi liniemi 2,91, 3,20 a 3,50 A a
polytyp 1My chrakateristicky liniemi o hodnotach 3,07 a 3,63 A (Moore, Reynolds, 1997).
Krystalinita 2M; illitu charakterizovand Kublerovym indexem byla stanovena na 0,7 26. Dale
bylo zjisténo, ze s klesajici velikosti Castic klesd obsah kaolinitu a polytypu 2M; zatimco
obsah polytypu 1My mirn¢ roste.

Ze vzorki byl separovan 2M; illit, ktery byl datovan K-Ar metodou a vysledky
potvrzuji uvazované pohyby na zlomu na rozhrani ordoviku a siluru.

Podékovani ’ )
Autori dékuji za financni podporu vyzkumnému zaméru USMH AV CR, v.vi. ¢. A VOZ
30460519.
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PRIPRAVA ,NANOZEOLITU“ V GEOPOLYMERNICH POJIVECH

Kolousek D.”, Dousova B.", Herzogova L.l), Kobera L.z), Benesova L.z), Héjek pY

D Vysoka §kola chemicko-technologicka v Praze, Technické 5, 166 28 Praha 6
2 Ustav makromolekularni chemie AVCR, v.v.i., Heyrovského namésti 1888/2, 160 00 Praha 6
3 Ustav struktury a mechaniky hornin AVCR, v.v.i., V HoleSovickach 41, 182 09 Praha 8

Zeolity je mozno pfipravovat hydrotermalni alkalickou aktivaci metakaolinitu.
Suspenze pouZivané pii syntéze obvykle obsahuji mezi 90-95 hm. % vody. SlouZi jako
transportni médium pti kondenzaci polymernich vystavbovych jednotek, tvofenych Si(Al)O4
tetraedry, na nuklecnich jadrech zeolitli. Geopolymery ptedstavuji z tohoto hlediska obdobny
systém avSak pro lepsi zpracovatelnost a jeho dal$i pouziti musi obsahovat niz$i podil
zamésové vody. Svym sloZenim vyjadienym poméry SiO,/Al,0O3 a Na,O (K,0)/Al,03 jsou si
»zeolitové® a geopolymerni smési podobné, pti¢emz druhé dosahuji diky niz$imu obsahu
vody vyssi alkality. Za urCitych podminek je mozno dosdhnout v geopolymernich pojivech
zeolitovou mineralizaci. Polarni molekuly vody v tomto piipad¢ hraji dalezitou roli pfenosu
mineralizator (OH™ skupin) a kompenzaénich kationti (Na" a K*) k reaktivnim poloham O-
Al-O-Si-O skeletu. Dochazi zde ke Stépeni vazeb a vytvareni novych s moznou reorientaci
AlOy4 tetraedri a kompenzaci néboje hydratovanymi alkalickymi kationty nebo OH’
skupinami.V kratkych hydrotermalnich experimentech neni mozno vznikla zeolitova ,,nuklea*
detekovat pomoci *°Si MAS NMR ani rentgenovou difrakci. Pii del§ich aktivacich (viz
diagram) nuklea rostou a vnéj$Sim projevem je vznik vysokoteplotnich endotermnich maxim
geopolymerniho skeletu.

100/+/28d

a 100/+/21d
100/+/14d
100/+/7d

AA

dT (°C)

T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Diagram - DTA hydrotermalné exponovanych geopolymernich télisek od 1 tydne do 4 tydnt
pii 100 °C (AA-stani pti pokojové teplot¢).

V zavislosti na druhu Zihaného kaolinu, druhu ptitomnych kationt a podminek
hydotermalniho zpracovani (¢as, teplota) je mozno piipravit v geopolymerni matrici faze:
analcim, chabazit, zeolit P, zeolit A, zeolit L a foid hydroxysodalit.

Podékovani
Prace vznikla diky podpore VZ MSM 604 613 7302
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Co VPLYyA NA ROZPI’JSTAN}E ILOV V KYSELINACH, MOZNOSTI
POROVNAVANIA LABORATORNYCH EXPERIMENTOV

Komadel P., Petrak M., Madejova J.

Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravska cesta 9, SK-845 36 Bratislava, Slovensko

Bentonity aktivované kyselinami, zname aj ako bieliace hlinky, sa dlhodobo vyuzivaju
pre odfarbovanie a Cistenie latok, aj ako kyslé katalyzatory a ich nosice. Iné ily sa kyselinami
aktivuju menej Casto, aj ked’ o tomto sa objavili viaceré publikécie. Pri kyselinovej aktivacii
bentonitov sa odstraniuju l'ahko rozpustné zlozky, ako st uhli¢itany a oxidy-oxohydroxidy
zeleza. Meni sa aj hlavny minerdl, montmorillonit, vymenou vymenitelnych katiénov
hydratovanymi protonmi a rozpuStanim oktaédrickych sieti aj tetraedrického Al. Stupen
rozkladu $truktiry smektitu vyrazne ovplyviiuje vlastnosti ziskaného produktu.

Mnoh¢é laboratorne Studie rozpustania v kyselinach za réznych podmienok poskytli
cenné informacie o reaktivite réznych minerdlov s kyselinami a o kinetike a mechanizme
tychto reakcii. Dolezita je skutoCnost, Ze priame porovnanie vysledkov dosiahnutych
v roznych laboratoriach je zlozité, pretoze rozne premenné v experimentoch, ktoré podstatne
ovplyviiuji reakény proces a dosiahnuté vysledky, su zriedkavo dostatocne presne popisané.
Rozsah rozpustenia ilového mineralu ovplyviiuje viac premennych, ktoré mozno rozdelit’ do
niekol’kych skupin: 1) Reak¢éné podmienky: teplota, Cas, typ a koncentracia pouzitej kyseliny,
pomer il/kyselina a intenzita mieSania reakénej zmesi; 2) typ ilu a jeho hlavny mineral; 3)
substitucie v jeho Struktare; 4) velkost’ Castic a napuciavanie medzivrstvi.

Premenné z prvej skupiny mézu byt dobre definované, jedinou vynimkou je intenzita
mieSania reak¢nej zmesi, od ktorej vSak moze podstatne zavisiet' rychlost’ reakcie a teda aj
dosiahnuty stupeit rozkladu mineralu za inak rovnakych podmienok. Toto spoOsobuje
komplikacie pri porovnavani vysledkov rozpustania smektitov v kyselindch ziskanych
v roznych laboratdriach a niekedy ich az znemoznuje.

Vplyv zlozenia vrstiev na rozpusStanie dobre vidno na smektitoch, trioktaedrické
mineraly sa rozpustaju v kyselinach ovela rychlejSie ako dioktaedrické. Porovnatelné
reakcéné rychlosti sa zistili pre hectorit v 0.25 M HCl pri 20 °C a pre Al- montmorillonitv 6 M
HCI pri 95 °C. Rychlost’ rozpustania podstatne rastie s rasticou substitiiciou Fe(III) a/alebo
Mg(Il) za AI(IIT) v oktaedrickych sietach, vplyv Mg(Il) je vacsi ako vplyv Fe(IlI). Protony
atakuju  vrstvy nielen zokrajov cCastic, ale aj zmedzivrstvovych priestorov.
ZmieSanovrstevnaté ilové minerdly, najcCastejSie illity/smektity, sa c¢asto vyskytuju
v bentonitoch. Vyssi pocet nenapuciavajucich vrstiev znizuje tychlost’ ich rozpustania v HCI.
Zlozenie vrstiev je dominantnym faktorom ovplyviiujicim rozpustanie ilovych mineralov v
kyselinach. Spektra v blizkej IC oblasti poskytuju velmi uZitoéné informacie o zmenach v
Strukture.

Literatura:

Madejova J., Pentrak M., Palkova H., Komadel P. (2009): Near-infrared spectroscopy: a
powerful tool in studies of acid treated clay minerals. Vibrational Spectroscpy 49, 211-
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INORGANIC-ORGANIC HYBRID MATERIALS: LAYERED ZINC
HYDROXIDE SALTS WITH INTERCALATED PORPHYRIN
SENZITIZERS

Kovai P. ", Demel J. ¥, Kubat P. ¥, Jirka I. ¥, Pospisil M. ” and Lang K. ?

" Charles University in Prague, Faculty of Mathematics and Physics, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2,Czech
Republic

? Institute of Inorganic Chemistry of the ASCR, v.v.i., Husinec-Rez 1001, 250 68, Rez, Czech Republic

3 J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry of the ASCR, v.v.i., Dolejskova 3, 182 23 Praha 8, Czech
Republic

Layered materials provide a two-dimensional interlayer space suitable for
accommodating molecules with a designed functionality. We studied new inorganic-organic
hybrids prepared by intercalation of anionic porphyrin sensitizers (PdTPPS, ZnTPPS,
PATPPC) into the host structure of layered zinc hydroxide salts (LZH). The inorganic host
offers stabilization and protection, whereas the guest species provide the photofunction. The
arrangement and properties of porphyrin molecules in the interlayer space were studied by a
combination of molecular simulations and experimental techniques. Intercalation of
porphyrins led to a gallery height (about 1.8 nm) that is comparable with the size of porphyrin
molecules. LZH-ZnTPPS sample exhibited the best crystallinity and its structure was studied
in detail. Molecular simulations of LZH-ZnTPPS give the gallery filled with the porphyrin
guests and with the following characteristics: (i) interlayer space is filled with disordered
porphyrin units, the guests are horizontally shifted and the shift equals to about a half of a
porphyrin unit size; (i1) the porphyrin planes are inclined with respect to the hydroxide layer
normal by about 22°; (iii) the angle between the porphyrin planes varies between 0 (parallel
arrangement) and 20°; (iv) the porphyrin units are closely packed — the average distance
between the porphyrin planes is 0.4 nm; (v) the sulfonated porphyrins interact with the
brucite-like layers of LZH similarly to LDH as also follows from FTIR results and (vi) the
interactions in the system (electrostatic, van der Waals and hydrogen bonding contributions)
and the stability of LZH-ZnTPPS are very similar to layered double hydroxides. The hybrids
appear to be good singlet oxygen O,('Ag) producers with the large effective lifetimes of
0,('Ag) suggesting that the LZH host is a good carrier of porphyrin sensitizers [1].

Acknowledgment:
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SLOVENSKE VINOHRADNICTVO A JEHO TERROIN OCAMI
GEOLOGA

Kraus I.

Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského Bratislava, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Tak ako vini¢ hroznorody je schopny zakorenit’ sa do materskej horniny vel'mi hlboko,
aj samotné jeho pestovanie zasahuje vel'mi hlboko do naSej minulosti. Posledné archeologické
vyskumy ho postvaji az do obdobia predkeltskej kolonizacie, kedy ndm ho indoeuropske
kmene, priblizne pred tromi tisickami rokov priniesli povodim Dunaja na dne$né uzemie
Malokarpatskej vinohradnickej oblasti.

Najvacsi priestor na ziskavanie novych poznatkov v slovenskom vinohradnictve je
potrebné poskytnit’ dvom prirodovednym zlozkdm terroiru — pode a materskej hornine.
Slovensky vinohradnicky region umoziuje Studovat vzajomnu interakciu medzi nimi na
vel'mi pestrom subore hornin rézneho zloZenia a povodu. Jedna sa o horniny vyvreté (Zula),
vylevné (ryolit aandezit), usadené (Strk, piesok, spra§ ail) anakoniec premenené —
metamorfované (bridlica). Prvoradou ulohou takto zameraného vyskumu by malo byt
stanovenie dostupnosti prirodnych biogénnych prvkov z materskej horniny pre korenovy
systém vini¢a a nasledne ich stanovenie v muste a vine. Takéto zadanie moze rieSit’ jedine
vyskumny tim zloZeny z geoldégov, pedoldgov, enoldgov, biologov a chemikov.

Novy pohlad na vinohradnictvo prostrednictvom prirodovednych zloziek terroiru
umoziiuje omnoho lepsie ako doteraz pochopit’ jedinecnost’ nasich vinohradnickych oblasti,
rajénov a obci . Je najvyssi Cas zakotvit' celt problematiku Slovenského vinohradnickeho
regionu a jeho ochranu legislativne. V opa¢nom pripade sa budeme bezmocne pozerat’ na jeho
postupntl likvidéciu, ¢o je obzvlast’ aktualne v najstarSej a vo viacerych smeroch vynimocne;j
Malokarpatskej vinohradnickej oblasti.
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VLIV OBSAHU JILOVYCH MINERALU NA VLASTNOSTI PUD

Krej¢ova S., DouSova B.

Vysoka §kola chemicko-technologicka, FCHT, Ustav Chemie pevnych latek, Technicka 5, 166 28 Praha 6,
(Stanislava.Krejcova@yscht.cz)

Puda je nejsvrchnéjsi vrstvou zemské kiry, je to tfifazovy systém pevného, kapalného a
plynného skupenstvi obsahujici organické i anorganické slozky. V zivotnim prostfedi ma
puda filtracni, akumulac¢ni, stabilizacni a transportni funkci. Dilezitou slozkou pevného
podilu pad jsou primarni a sekundarni mineraly. Sekundarnimi mineraly jsou mysleny
zejména jilové mineraly, oxidy-hydroxidy Fe, Al, Mn a sekundarni sulfaty, fosfaty a dalsi
soli.

Cilem této prace je charakterizace pid z hlediska jejich pH a pHzpc, obsahu jilovych
minerald, obsahu Fe, Al a C a z hlediska ostatnich plidnich charakteristik (CEC, Ayp). DalSim
cilem je porovnani adsorp¢nich vlastnosti pad pfi sorpci oxoaniontii As/Se v zavislosti na
sledovanych charakteristikach, zejména na obsahu jilovych minerala a zeleza.

V praci byly pouzity vzorky pidy kontaminované arsenem z oblasti Polabi, vzorky pady
kontaminované selenem odebrané v CHKO Cesky Kras a komeréni referenéni pidy (LUFA).

Vzorky pid byly vysuSeny pfi laboratorni teploté, mlety, sitovany a mineralizovany v
mikrovinném mineralizacnim zatizeni. Absah As, Se a Fe byl stanoven metodou AAS, fazové
a prvkové slozeni metodami XRD a XRF. Zbytkové koncentrace As/Se po modelovych
sorpcich byly méfeny metodami AAS a AFS.

Tabulka 1: Obsah As/Se v jednotlivych vzorcich a n¢které padni charakteristiky

c(As) c(Se) c(Fe) Corg jil CEC
[mg kg- mmol . 100g
1] [mgke-1]  [mgg-1] w% % :

P1 11.98 - 5.94 291 5 329
P2 15.74 - 11.89 0.58 5 24.0
C1 - 5.39 33.11 3.17 10 304
C2 - 1.23 16.42 0.45 3 38.9
K1 - - 2.90 0.68 3 4.0
K2 - - 4.30 1.93 6 10.0
P1, P2 - pidy Polabi C1, C2- pudy Cesky kras K1, K2 - komer¢ni pudy

Bylo zjisténo, ze sorp¢ni kapacity sledovanych ptid jsou nizké. Na sorpéni schopnosti
zminovanych piid ma vliv pfedevsim ptitomnost Zeleza, vliv obsahu jilovych mineralii nebyl
prokazan.

Podékovani

Financovano z ticelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum MSMT (Rozhodnuti ¢.
21/2011)
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VYZKUM TEPELNE A ELEKTRICKY VODIVYCH MATERIALU NA
BAZI GEOPOLYMERU

Kvapilova S., Nosek J., Cernik M., Polasek T.
Technicka univerzita v Liberci, Ustav pro nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace

Geopolymery jsou nazyvany anorganické polymerni materidly, které vznikaji
polykondenzacni reakci zékladnich hlinito-kfemicitanovych oxidi v zasaditém prostiedi.
Vychozi surovinou miize byt bud’ pfirodni material — kaolinitické jily, anebo material vznikly
druhotné jako odpad v primyslové vyrobé — popilky, vysokopecni strusky, odpadni kaly.
Diky svym dobrym mechanickym vlastnostem, jako vysoké pevnosti a odolnosti vici
vysokym teplotam miize geopolymerni matrice slouzit jako zakladni material pro mnohé dalsi
aplikace napf. ve stavebnictvi, pro imobilizaci toxickych prvkl a stabilizaci odpadi, jako
protipozarni natéry atd. Nas vyzkum je zaméfen na vyvoj elektricky a tepelné vodivych
materiall, kdy k zédkladni matrici primyslové vyrabéné kaolinické smési Baucis o riznych
hmotnostnich pomérech aktivatoru a cementové smési byl piidavan grafit (od 16 do 46%) ve
ttech riznych zrnitostech (50pum, 0,025 mm a 0,160 mm). Pro kazdy z ptipravenych vzorka
byla pro teploty v intervalu (20—400°C) zmétena jejich elektricka vodivost. Tepelna vodivost
vzorkl byla stanovena dynamickym métfenim teploty podobajicim se 1D uloze vedeni tepla.
Jedna podstava kvadru vzorku geopolymeru byla zahiivana konstantni teplotou, na druhé
podstavé pak byl méfen pribéh teploty, pfiCemz ostatni strany kvadru byly izolovany
z divodli zamezeni uniku tepla konvekci do okoli. V piispévku budou prezentovany dosazené
vysledky pro riizné pomeéry grafitu a geopolymeru.
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BAKTERIALNA REGENERACIA BENTONITU POKRYTEHO
OXIDMI ZELEZA PO SORPCII Cu(II)

Mockovéiakova A., Styriakova 1., Orolinova Z.

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice, Slovensko

Kontaminacia zZivotného prostredia, tykajuca sa konkrétne znecistenia vod organickymi
1 anorganickymi latkami z priemyslu je problém, ktorému sa venuje velkd pozornost.
Efektivnou metédou odstraniovania iénov tazkych kovov z vodnych roztokov je adsorpcia na
bentonite, ktorého vlastnosti vyplyvaju z kryStalovej Struktury minerdlov zo skupiny
smektitov, obsiahnutych v bentonite. Okrem prirodného bentonitu sa pouzivaju aj rdzne
formy modifikdcie bentonitu, ktorymi sa zvySuju niektoré jeho vlastnosti. Povrchovou
modifikaciou frakcie prirodného bentonitu (obsahujucej viac nez 80 % montmorilonitu)
magnetickymi ¢asticami je mozné vyleps$it’ aj jeho sorpcné vlastnosti. Z predchadzajiuceho
vyskumu vyplynulo, Ze v pripade nizkych koncentracii modelovych vodnych roztokov (do 10
mg/l) dosiahla sorpcia Cd(II) na modifikovanom bentonite ucinnost’ 98 %.

Z hladiska opdtovného pouzitie sorbenta, je aktualna otazka jeho regeneracie.
Sorbované i6ny kovov modzu byt odstranené konvenénymi metddami, ale tiez
ekonomickej§imi procesmi biolihovania. Prisunom zivin moéze dojst’ k stimulacii
bakteridlneho filmu na povrchu sorbenta, ¢o vedie k mobilizacii bakterialnych buniek a tym k
potrebnej regeneracii sorbenta, dokazom c¢oho by mali byt vysoké hodnoty ucinnosti
desorpcie tazkych kovov. Predmetom vyskumu bol magneticky modifikovany bentonit,
pripraveny v hmotnostnom pomere 1:1 (bentonit:oxidy Zeleza) pri izbovej teplote, oznaeny
ako referencnd vzorka, ktory bol pouzity na sorpciu medi. Referencna vzorka a vzorka pouzita
na sorpciu Cu(Il), boli o¢kované zmesnymi kultarami baktérii, izolovanymi zo sedimentu
Ruzin a z pody kontaminovanej hutnickym podnikom na vyrobu medi Kovohuty Krompachy.
V priebehu 12 dnového bioluhovania vzoriek bolo pozorované zvySovanie kinetiky extrakcie
Fe(Ill) ureferenéného bentonitu. Pri bakteridlnej regeneracii vzorky modifikovaného
bentonitu pouzitej na sorpciu Cu(Il) doslo uz po 2 dioch k 60 % extrakcii Cu(Il), ktora
postupne v priebehu nasledujucich 10 dni naréstla na 75%, pri€om nedoslo k disolucii Fe(III).
Dalsia desorpcia Cu(Il) bola zavisla aj od extrakcie Fe(IIl) z povrchu kompozitu z dovodu
naruSenia vzajomnej vézby, kde boli pri regenerécii sorbentu ¢iastocne aktivnejSie baktérie
1zolované z p6dy Krompachy.

Prvotné pokusy bioregeneracie sorbentov boli realizované zddvodu vyvoja
ekologickych spdsobov spracovania kationov kovov umoznujicich vyvijat ekonomické
technologie bez zlozitych operaénych ukonov.

Pod’akovanie:

Tato praca bola podporovana projektmi VEGA ¢. 2/0119/09 a ¢. 2/0109/11 a taktiez vznikla v
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INFRA(VJ’ERVENA SPEKTROSKOPIA PRI VYSKUME ILOVYCH
MINERALOV

Petrak M.

Ustav anorganickej chémie, Slovenska akadémia vied, Dubravska cesta 9, SK-845 36 Bratislava, Slovenska
republika

Infradervena (IC) spektroskopia sa v su¢asnosti ¢asto vyuZiva pri vyskume ilov a
ilovych mineralov. Pokrocily vyvoj transmisnych a reflexnych meracich technik umoziuje
ziskat’ cenné informacie o mineradlnom zlozeni ilu a o Struktire a chemickom zlozeni ilovych
minerdlov. Vyber vhodnej metddy zavisi od pozadovanej informacie a od fyzikdlneho stavu
vzorky. Pomocou IC spektroskopie sa daju analyzovat’ ilové vzorky v tuhom (prasky, pasty)
aj kvapalnom (suspenzie) skupenstve. Na meranie praskovych vzoriek v strednej IC oblasti
(4000-400 cm™), kde sa nachadzaju absorpéné pasy valenénych a deformadnych vibracii
Si0O, OH skupin a molekul vody, sa najcastejSie vyuZiva technika lisovania KBr tabletiek. Ide
najmé o rutinn charakterizaciu ilovych mineralov a identifikaciu neilovych primesi (r6zne
formy Si0,, A,Os3, Fe,O3 a pod.). Tato metdda je vhodnd aj na §tidium Struktirnych zmien
pocas chemickych modifikacii ilovych mineralov v kyslych a alkalickych roztokoch. Meranie
IC spektier reflexnymi technikami sa vyuZiva pri vzorkach nevhodnych na lisovanie KBr
tabletiek, napriklad prchavych, nestalych pripadne tmavych. Pri odrazovych technikach sa
merané vzorky nemieSaju s inymi latkami a mo6Zzu sa pouzit’ na d’alSie merania. Diamond
Smart Orbit ATR technika méa vdaka diamantovému krystalu, ktory odolédva aj tvrd$im
materidlom, uplatnenie aj pri Stddiu vel'mi tvrdych materidlov. Odrazova technika Smart
DRIFT sa vyuZiva na merania v strednej ale najmi v blizkej IC oblasti (12000-4000 cm™),
kde sa nachadzajii overtony a kombina¢né vibracie OH, NH a CH skupin. Dobre rozliSené
OH vibracie molekul vody od Struktirnych OH skupin umoziuji sledovanie Struktrnych
zmien ilovych mineralov pocas ich rozptstania v HCl. Pomocou spektier v blizkej IC oblasti
je mozné identifikovat’ vznik Si-OH skupin (7316 cm™ ) aj v tom pripade, ked” ich obsah je
velmi nizky aspektra v strednej IC oblasti ete neukazuju Ziadne znamky naruSenia
vrstevnatej Struktury. Technika Smart NIR UpDRIFT je uréend pre meranie latok
nestabilnych na vzduchu, napr. hygroskopickych. VyuZziva sa pri Studiu sorpénych vlastnosti
vzoriek ilovych mineralov chemicky modifikovanych v HCI.
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MOLEKULARNI SIMULACE JILOVYCH MINERALU

Pospisil M., Kovat P., Veteska M.

Univerzita Karlova v Praze, Matematicko fyzikalni fakulta, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2

Molekularni simulace jilovych mineralii spolu s experimentalnimi metodami jako je rtg.
difrakce, infracervend spektroskopie, termogravimetrie, chemicka analyza a dal§i umoziuje
detailni pohled do struktury pfirodnich i modifikovanych jilovych materialti. Znalosti o
struktufe 1ze vyuzit pro pochopeni vzajemnych interakci a pfipravit nové cilené materialy
s pozadovanymi vlastnostmi.

Molekularni modelovani je zalozeno na porovnavani zndmych struktur a vlastnosti
s novou dosud neurcenou strukturou s cilem nalézt konformaci s minimalni energii. Vypocty
jsou zaloZeny na parametrech popisujicich znamé materialy a tyto paremetry jsou soustiedény
do silovych poli. Silova pole jsou bud’to obecna popisujici vsechny prvky periodické soustavy
prvkili nebo specidlné odvozena pro urcité¢ materidly, napt. skla. Vzhledem k velké variabilité
prvki v jilovych materidlech jsou pro n€ vyvijena specializovana silova pole.

Na MFF UK byly feSeny nasledujici jilové materidly: montmorillonity, beidelity,
vermiculity modifikované organickymi kationty nebo polarnimi neutrdlnimi molekulami.
Sorpce organickych polutant na povrchu montmorillonitu. Usp&$né byly rovnéz feseny
jilové minerdly interkalované barvivy. V soucasné dobé se tesi struktury aniontovych jild —
hydrotalcitii interkalovanych rtiznymi variantami porfyrinovych aniontt.
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INTERKALACE MONTMORILLONITU IONTY STRiBRA, MEDI A
ZINKU - ANTIBAKTERIALNI A ANTIFUNGALNI VLASTNOSTI
TECHTO INTERKALATU

Praus P.”, Malachova K.?, Rybkova Z.?

D Katedra analytické chemie a zkouSeni materialu, VSB-Technicka univerzita Ostrava, 17. listopadu 15, 708 33,
(petr.praus@ysb.cz)
YK atedra biologie a ekologie, Ostravska univerzita v Ostravé, Chittusiho 10, 700 10 Ostrava

Montmorillonit (MMT) typu Wyoming byl interkalovan ionty stfibra, médi a zinku,
které jsou zndmy svymi antibakteridlnimi a antifungélnimi vlastnostmi. Interkalace probihala
ve vodnych roztocich téchto iontli. Adsorpce byla hodnocena pomoci bé€zné pouzivanych
adsorpénich izoterem: Langmuirova izoterma nejlépe popisovala adsorpci Ag" (Praus et al.,
2008) a generalizovand Langmuirova-Freundlichova (Sipsova) izoterma nejlépe
charakterizovala adsorpci Cu*" a Zn*" (Kozak, Praus, 2010). Adsorbovana mnozstvi klesala v
pofadi: Zn*" > Cu*" > Ag™. Jejich interkalace byla potvrzena postupnym naristem koncentraci
uvolnénych mezivrstevnych kationtl a zvétSenim hodnot d(001) montmorillonitu.

Interkalaty (M-MMT) byly testovany na bakteriich Escherichia coli a houbach
Pycnoporus cinnabarinus a Pleurotus ostreatus (Malachova et al., 2011). Pro srovnéni byl
pouzit pivodni MMT. Antibakterialni i¢innost byla vyjadiena jako mira inhibice rastu E. coli
v masopeptonovém bujonu, k némuz byly interkalaty pfidany. Inhibi¢ni ¢inek byl odecitan v
intervalech 2, 3 a 24 hodin pii kultivaéni teploté 25 °C. U¢innost interkalati klesala v poradi
Ag-MMT > Cu-MMT = Zn-MMT podobné jako Uc¢innost roztokil samotnych iontd kovi.
Antifungélni vlastnosti byly testovany na kulturach hub rostoucich na Zivném agaru s
obsahem interkalatd. Inhibi¢ni efekt byl ode¢itan po sedmi denni inkubaci pii teploté 28 °C.
Antifungalni GCinnost byla posuzovana na zdkladé vypoctenych hodnot efektivnich
koncentraci pro 50% inhibici rastu (ECsp). Pro druh Pycnoporus cinnabarinus GEinnost
klesala v pofadi Zn-MMT > Cu-MMT > Ag-MMT a pro Pleurotus ostreatus v potadi Cu-
MMT > Zn-MMT > Ag-MMT. U¢inky interkalatd byly vysvétleny uvoliiovanim iontt kovi
do zivnych médii, které obsahuji vysoké koncentrace NaCl. To bylo ovéfeno jejich desorpci v
modelovych roztocich NaCl, ktera klesala v pofadi: Ag™ > Cu®" > Zn*". MMT slouzil jako
inertni nosi¢ aktivnich latek.
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VYPO(’VSTY STRUKTUR SUBS"I:ITUOVANYCH PORFYRINU S
TEZKYM KOVEM UVNITR JADRA AB-INICIO METODAMI

Simanek M.

Univerzita Karlova v Praze, Matematicko fyzikalni fakulta, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2

Byly pocitany geometrické struktury substituovaného porfyrinu s atomem Palladia
uvniti jadra. Vypocty byly provedeny metodou DFT pro dvé varianty: Pd-porfyrin
substituovany karboxy skupinami a Pd-porfyrin substituovany sirou. V obou ptipadech byly
obdrzeny geometrie, které obsahuji velmi stabilni ¢ast porfyrinového jadra s atomem Pd a ¢ast
obsahujici substituenty vazané pies chklohexanovy kruh. Vazba ptes cyklohexanovy. kruh
umoziiuje urcitou prostorovou flexibilitu substituentu v okoli minima. Optimalizované
geometrie byly porovnany z hlediska prostorového usporadani a délek vazeb. Porfyrinové
jédro s atomem Pd v centru je velmi stabilni struktura kterou neovlifiuji substituenty vazané
pies cyklohexanové kruhy. Struktura je presné planarni se stfedni délkou vazby Pd 2,04 A.
Tyto optimalizované geometrie byly pouzity jako vstupni struktury pro modelovani
interkalati aniontovych jili - hydrotalcith pomoci metod molekulové mechaniky. Pii
optimalizaci modelu interkalatu byla geometrie jadra téchto struktur fixovana.
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BIOLOGI(;KO-CHEMIQKE ODSTMNOVANIE JEMN,OZRNNYCH’
ZELEZITYCH A ILOVYCH MINERALOV Z NERUDNYCH SUROVIN

Styriakova 1., Styriak 1., Jablonovska K.
Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice, Email: bacil@saske.sk

K nekonvenénym technolégiam tupravy nerudnych surovin patri proces biologického
lthovania surovin, ktory je mozné vyuzit bud ako predipravu suroviny pred
elektromagnetickou separaciou na zvysenie vytaznosti Fe povrchovo viazaného ilmi, alebo
ako samostatni 1-3 mesacnu upravu nerudnych surovin v procesoch diskontinudlneho
statického lthovania suroviny vo vodnom prostredi. Tieto procesy boli odskuSané
v laboratérnych meritkach na kremennych pieskoch loZiska Vysny Petrovec, Sastin
a Plachtince, na zivcovych surovinach lokalit Liestany, Vydrovo, Rudnik, Tur¢ianské
Teplice, na kaoline z loZiska Hornd Prievrana, VySny Petrovec, Rudnik. Poloprevadzkovo
boli bioluhovacie procesy overené na kremennych pieskoch loziska Sastin. MnoZstvo
odstraneného Fe zaviselo od spdsobu, podmienok biolthovania, od mineralogického zloZenia
surovin a vizby Fe s ilmi, ako aj od pridavkov chelatujucich latok. Heterotrofne baktérie rastli
v pritomnosti vSetkych nerudnych surovin a boli schopné extrahovat’ Fe. Rychle formovanie
anaerobnych podmienok pre redukciu a disoliciu Fe umoznovalo jednoduchi manipulaciu
v biolthovacom systéme. Tieto na pohl’ad jednoduché porovnéavacie laboratérne bioltthovacie
experimenty pre znizenie Fe z nerudnych surovin heterotréfnymi baktériami boli uskutocnené
s cielom vyuzivania najekonomickejSieho spdsobu tpravy nerudnych surovin s eliminaciou
mnohych konvenénych opera¢nych ukonov v priemyselnych meritkach.

Sucasny stav upravy surovin

V stcasnosti sa pri skvalitiovani nerudnych surovin vyuzivaju fyzikéalne (plavenie a
magneticka separdcia), fyzikdlnochemické (flotacia) a chemické (lihovanie anorganickymi
kyselinami) procesy. Ziadny z tychto procesov nebol celkom tUspesny pre univerzilnu
aplikaciu, nakol'ko tieto procesy su casto drahé a hlavne vedu k vzniku neziaducich
komponentov, ktoré su typicky spracovavané neutralizéciou, precipitaciou a recyklaciou
vody.

Vysoko-intenzivna magnetickd separacia je Standardna metéda vyuzivand na
odstranenie samostatnych mineralnych ¢astic Fe-Ti minerélov z nerudnych surovin.

Chemické metdody pozostavajuce z lihovania surovin s anorganickymi kyselinami
a redukénymi ¢inidlami ako s sodium dithionit a aluminium sulfat, oxid siri¢ity a praskovy
hlinik alebo oxid siriCity a praskovy zinok st Casto vhodné pre ziskanie vysokého stupia
odstranenia Zeleza, ktoré cCasto obaluje minerdlne castice surovin, ale si velmi drahé
a environmentalne nebezpecné (Mesquita et al., 1996).

Biotechnologické spracovanie silikatovych surovin predstavuje novu alternativnu cestu
ucinného skvalitnenia nerudnych surovin. Biotechnologické spracovanie je zalozené na
bakteridlnom luhovani suroviny a disolucii Fe-oxidov, ktoré tvoria jemnozrnné Castice alebo
povlaky na priemyselnych minerdloch. Tieto procesy bakteridlnej disolucie zeleza su
pozorované in situ pri zvetravani silikatovych mineralov v pode. Rychlost’ extrakcie Fe zavisi

22



Kniha abstrakti, 19. jilova konference v Ceské republice, Skalsky dvir u Bystiice nad Pernitejnem, srpen 2011,
ed. M. Stastny, Praha, Ceska republika

od mnohych faktorov ako je teplota, rychlost’ cirkulacie vody, kyslost’ roztokov, oxidac¢no-
redukény potencial, biologicka aktivita a pritomnost” organického materialu.

Berthelin et al. (1979) opisali zaujimavu tlohu baktérii v redukcii Zeleza. V tejto reakcii
mal by byt zahrnuty enzymaticky mechanizmus podobny disimilagnej nitrat redukcii. Fe’* je
mobilné len vo velmi nizkych hodnotach pH (pH<3). Redukcia umozni formovanie Fe*,
ktoré je mobilné v normalnom rozsahu podneho pH. Preto mikroorganizmi a rastliny su
schopné redukovat’ Fe'™ a mozu mat vyhodu v kompetencii pre pristupnost’ Zeleza. V pripade
silikdtov, zvySovanie rozpustnosti Zeleza sa uskutoCfiuje produkciou kyslych
a komplexotvornych metabolitov, kde mozu byt destruované zivce, sl'udy a smektity.

Nekonvencny sposob upravy réoznych druhov surovin

Biologickym Iuhovanim bolo mozné odstranit’ hlavni neziadticu primes - Zelezo a to
pritomné jednak vo forme oxidov a hydrooxidov Zeleza, ale aj viazané v jemnozrnnych
sl'udéch a ilovych mineraloch z mnohych druhov nerudnych surovin a tym zvysit’ kvalitativne
vlastnosti surovin, ktoré moézu byt po takejto uprave vyuzivané v skldrskom alebo
keramickom priemysle.

Experimentalne biolihovacie experimenty publikované v mnohych pracach st zamerané
na zistenie maximalnej extrakcie Fe zjednotlivych typov surovin a na skratenie
biolthovacieho procesu ur¢enim mineralogického zloZenia surovin, selekciou aktivnych
bakteridlnych druhov, vytvaranim vhodnych podmienok biolihovania a pridavku
stimula¢nych latok pre urychlenie bakteridlnej disolucie Fe.

A. Kremenné piesky

Nerudné nerastné suroviny Slovenska su charakterizované zvySenymi obsahmi Zeleza
dan¢ geologickym vyvojom. Typickym prikladom st viate kremenn¢ piesky zahorskej niziny,
predovietkym loziska Sastin-Straze a Sajdikové Humence. Za¢iatkom 60-tich rokov a neskor
v 90-tich rokoch 20.storoc¢ia sa vykonali mnoh¢ skusky (aj prevadzkové) na zniZenie obsahu
zeleza pre pouzitie pieskov v skldrskom priemysle. Uvedeny zdmer sa dosiahol v 90-tich
rokoch 20.storoCia (Zuberec a kol.,2003) na laboratornych vzorkach avsak za cenu pouzitia
naro¢nych technologickych postupov (flotacia, lthovanie v kyseline chlorovodikovej).

Biologickym luhovanim suroviny kremenné piesky Sastin sa odstranili jemné povlaky
ilov a Fe minerélov, ktoré vypliiovali nerovnosti povrchu kremennych zfn, ¢im sa znizil obsah
Fe;O3 0 60 % a po chemickom dolthovani sa celkovo odstranilo 70,5 % Fe,Os. Naslednymi
opakovanymi elektromagnetickymi separdciami po biologicko-chemickom lthovani sa
zvysilo celkové mnoZstvo odstranené¢ho Fe,O3; az na 92% Fe, ¢im sa ziskala surovina, ktora
obsahuje 0,02 % Fe,O3 a 0,038 % TiO,. Vysledok laboratornej tavby upraveného piesku
umoznil odborne posudit moznosti vyuzitia upravenej suroviny pri vyrobe bezfarebného
obalového a tabulového skla (Styriakovd et al., 2006a). Bakteridlna disoliicia Fe
a uvolnovanie ilov z kremennych pieskov boli zintenzivnené pridavkom AQDS priCom sa
skratil biolihovaci ¢as zo 4 mesiacov na 2 mesiace, kde sa dosiahlo znizenie koncentracie
Fe;03z 0,32 % na 0,13 % a naslednou magnetickou separaciou na 0.02 % Fe,;O3 (étyriakové
et al., 2007a).

Poloprevadzkovo bol tento proces mikrobidlnej upravy pieskov pomocou baktérii
overeny na surovine loziska Saitin. Cielom bolo zistit' vplyv nesterilnych a poveternosnych
podmienok na ucinnost’ bioluhovacich procesov v odstraneni ilovych a zelezitych mineralov.
Biologickou tupravou 26 ton kremennych pieskov bolo odstranenych 44 kg zelezitych
a ilovych mineralov za 83 dni, ktoré tvorili jemné povlaky a vtriseniny v kremennych zrnéach.
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V poloprevadzkovych podmienkach bola zniZena koncentracia Fe,O3 z 0,258 % na 0,127 %
a naslednou magnetickou separaciou na 0,076% Fe,;O3 v kremennych pieskoch (Styriakova et
al., 2010). Bakterialna disoltcia zeleza uvolnuje ilové minerdly z povrchovych nerovnosti
kremennych zfn, ¢o urychl'uje Cistenie povrchu mineralov kremennych pieskov.

B. Zivcové suroviny

Podobny je aj stav v Gprave Zivcovych surovin (na Slovensku sa zatial’ net'azia), ked’ na
dosiahnutie kvalitativne lepSich produktov (pod 0,5 % Fe,03) je potrebné pouzit' flotaciu.
Bioltthovacie procesy boli odskiisané na troch typoch Zivcovych surovin (Styriakova et al.,
2006b):

Pri prvom type granitoidnej horniny (1.typ G, lozisko LieStany) s obsahom Zivcov sa
dosiahlo biologickym luhovanim 35%-né zniZenie obsahu Fe a 11%-né znizenie obsahu Ti,
¢o sa prejavilo viditelnou zmenou belosti suroviny po taveni vzorky. Chemickym
doltihovanim vzorky s 0,IM kyselinou oxalovou sa odstranilo este 5 % Fe. Naslednou
elektromagnetickou separdciou uvolnenych ¢astic Fe minerdlov a hlavne sI'id po biologicko-
chemickom lthovani sa dosiahlo 69%-né az 74%-né znizenie obsahu Fe a 33%-né az 42%-né
znizenie Ti v surovine l.typ G, ¢im sa ziskala vysoko kvalitnd surovina pre keramicky
priemysel s obsahom 0,046 % Fe,O3 a 0,012 % TiO; s bielym vytavkom.

Pri druhom type granitoidnej horniny (2.typ G, lozisko Vydrovo) sa biologicko-
chemickym lthovanim dosiahlo 25%-né zniZenie obsahu Fe a 4%-né znizenie Ti, priCom
elektromagnetickd separacia nebola zrealizovand, nakol’ko vzorka neobsahovala
elektromagnetické mineralne castice. Celkove surovina po biologicko-chemickom lihovani
obsahuje 0,1474 % Fe,03 a 0,0513 % TiO,.

Pri tretom type granitoidnej horniny (3.typ G, lozisko Rudnik) sa biologické lthovanie
prejavilo 60% zniZenim obsahu Fe v surovine. Organochemickym lihovanim suroviny sa eSte
odstranili 4 % Fe. Naslednou elektromagnetickou separaciou po biologicko-chemickom
lthovani sa dosiahlo 79%-né zniZenie obsahu Fe a 15%-né zniZenie obsahu Ti, ¢im sa opat
ziskala surovina s obsahom 0,061 % Fe;Os3 a 0,076 % TiO, a taktiez vytavky bielej farby,
ktoré svedcCia o vysokej kvalite suroviny po vyuziti konvenénych a nekonvencnych spdsobov
upravy.

Bioluhovacie procesy boli doprevadzané formovanim novej jemnozrnnej mineralnej
fazy wedelitu (CaC,04.2H,0) z dovodu hlavného metabolického produktu kyseliny oxalove;j
(Styriakova et al., 2007b).

C. Kaoliny

flové suroviny (keramické ily, kaolin) zlozisk Slovenskej republiky sa beznymi
technologickymi postupmi neupravuju vzhl'adom na ekonomicka narocnost’ Gpravy.

Biologickym lthovanim je mozné znizit’ obsah Fe;O3 0 17 % v kaoline loziska Rudnik a
pri kombinacii bakteridlneho lthovania a elektromagnetickej separacii pri 1,3 Tesla je mozné
znizit' obsah Fe>O3 0 36 %, pricom sa vplyvom aktivity baktérii obohatila jemnozrnna frakcia
a tym zvysil index plasticity z 18 % na 20 %.

Struktdrna usporiadanost’ kaolinitu ma vplyv na uéinnost’ odstranenia Fe, ak je kaolinit
neusporiadany so substituciou Fe, bude mat’ biologické lthovanie rychlejSiu a vysSiu
vytaznost v odstraneni Zeleza zkaolinovej suroviny ako pri usporiadanom kaolinite
(Mockov¢iakova et al., 2009).

V préacach autorov Groudev a Groudeva (1988) sa uvadza, ze po relativne kratkom case
kontaminacie (24 - 42 hod.) niektorych kaolinov druhmi Bacillus circulans a Bacillus
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mucilaginosus bolo zistené zvySenie pevnosti z 5,9 - 13,1 na 8,4 - 18,5 kg/cm’ a ich plasticity
z 30,7 - 34,1 na 33,4 - 38,7 %. Pdsobenie uvedenych baktérii na silikaty a alumosilikaty si
vysvetluju autori aj v spojitosti s formovanim slizovitych puzdier obsahujucich
exopolysacharidy ako aj s produkciou rozli¢nych metabolitov, najmi organickych kyselin.

Po mikrobialnej tiprave vzoriek keramického kaolinu loziska Jimlikov (Ceska republika)
sa znizil okrem obsahu kaolinitu aj obsah vSetkych dioktaedrickych sl'id a zaroven doslo
k zmene zrnitostného zlozenia, ktoré sa prejavilo obohatenim najjemnejsej zrnitostnej frakcie.
Tieto zmeny sa prejavili zlepSenim niektorych technologickych parametrov (vdznost,
plasticita, nasiakavost’) az na Uroven najkvalitnejSej suroviny, vhodnej pre vyrobu porceldnu
typu ,, Extra® (Borovec, 1990).

Pri dvojetapovom bakteridlnom lihovani kaolinov z Ceskej republiky sa vo vybranych
vzorkach preukédzal ucinok odstranenia zeleza od 20,6 do 23,8 % vo vsetkych vzorkéch
s flokulantom, alebo bez flokulantu, ktory nemd inhibi¢ny vplyv a taktiez nebola potrebna
dezinfekcia priemyselnej vody. Obsah Fe,Os , ktory bol 0,63 % pred lthovanim, sa znizil na
0,48-0,50 % Fe,O; po 2 mesiacoch bioltthovania. Dalsie vysledky optickych vlastnosti
s ohl'adom na pouzitie v papierenskom priemysle ako su 73 % belost’ pred biolthovanim sa
zmenila na 78%, reflexny faktor z 81 % sa zvysil na 84 %, Zltost’ sa zniZila zo 14 % na 8 % a
taktiez farebnost’ (L, a, b) preukazovala pozitivne zmeny.

Borovec (1990) prezentoval aj stru¢né udaje o tom, Ze biologickou upravou je mozné pri
nizSej vlhkosti suroviny zvysit vidznost zapadocCeskych bentonitov na taki mieru, aby
vyhovovala poziadavkam pre zlievarenské bentonity prvej akosti.

Zaver

Mnohé silikdtové suroviny, ktoré sa tradicne priemyselne vyuzivaju, vykazuju
nevhodnost’ pre pripravu Specidlnych produktov v urCitych oblastiach vyrobnej sféry,
obsahuji mnohé neziaduce primesi, ktoré znizuji ich kvalitativne vlastnosti. Vyuzitie
biotechnologii pri Gprave silikatovych surovin predstavuje nova alternativnu cestu
efektivneho spracovania nerastnych zdrojov.

Jednoduché laboratorne biolihovacie experimenty pre znizenie Fe znerudnych
surovin heterotrofnymi baktériami boli uskutocnené pre naznacenie spdsobu potencidlneho
pouzitia v priemyselnych meritkach. Mnozstvo rozpustené¢ho a odstraneného Fe zaviselo od
sposobu bioluhovania, pricom pozitivny priamy kontakt mineralnej fazy, baktérii a nutricnych
latok v médiu je zabezpeceny pri lthovani surovin vo vodnom prostredi.

Slovenska republika mé& vhodné podmienky pre Gspesny rozvoj biotechnologii v uprave
nerudnych surovin. Rozsiahle zdsoby nekvalitnych nerud a sedimentov predstavuju z hl'adiska
biotechnologie rozsiahly surovinovy zdroj priemyselnych mineralov.
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VYSKYT CORRENSITU V,ALTEROVANYCH, TOPAZOVY’CH
GRANITECH Sn-W RUDNIHO LOZISKA KRASNO-HORNI SLAVKOV

Stastny M. " René M.

Y Geologicky tstav AV CR, v.v.i., Rozvojova 269, 165 00 Praha 6
? Ustav struktury mechaniky hornin AV CR, v.v.i., V Holesovickach 41, 182 09 Praha 8

Rudni lozisko Krasno-Horni Slavkov reprezentuje spolu lozisky Cinovec, Altenberg a
Ehrenfriedersdorf vyznamnou akumulaci cino-wolfranovych rud vazanou na greisenizované
topaz-albitové granity saxothuringika. Akumulace greisenizovanych graniti v oblasti Krasno-
Horni Slavkov jsou vazany na granitové elevace, které vystupuji na jv. okraji eibenstocko-
karlovarského plutonu. Nejvyznamnéjsi elevaci v této oblasti je Hubsky pen, ktery poskytl
v obdobi od 13. stoleti do roku 1991 nejvétsi mnozstvi cinovych rud. Svrchni ¢ast granitd
tohoto pné byla postizena rizné€ intenzivni greisenizaci a naslednou arigilitizaci. Greisenizace
se projevuje pribyvanim kifemene, topazu a lithnych slid (zinnwalditu a protolithionitu) na
ukor draselné¢ho zivce a albitu piivodnich alkalicko-zivcovych graniti. Ve vrcholové casti
Hubského pné byly greiseny a greisenizované granity postizeny vyraznou argilitizaci.
Arigilitizaci podlehly jednak zivce a topaz piivodnich topaz-albitovych granitd, jednak
novotvoreny topaz a lithné slidy.

Ve vzorcich intenzivné argilitizovanych granitd byly identifikovany tyto jilové
mineraly: smektit, illit, kaolinit, dickit, chlorit a corrensit. Corrensit byl v argilitizovanych
granitech Hubského pné identifikovan poprvé. Mineral corrensit je 1:1 trioktaedricka varieta
pravidelné smisené struktury (R=1) chloritu a smektitu, popt. vermikulitu. Poprvé ji popsal
Lippmann (1954) v illitickych jilech v oblasti Neuperu pobliz Stuttgartu (jizni Némecko).
V roce 1982 byl corrensit uznan nomenklatorickou komisi jako samostatny druh (Bailey,
1982). Corrensit piedstavuje dominantni typ smiSené struktury chloritu vyskytujici se
v pfirodnim systému (Reynolds, 1988). Pfirodni forma na vzduchu susen¢ho vzorku
s uspofadanim R=1 ma4 typické rentgenové spektrum, kde d(001)* superstruktury ¢ini 14,2 +
15 = 29,2 A. Pro vzorek syceny ethylenglykolem je pak d (001)*: 14,2 + 16,9 = 31,1 A.
Nejvyznamnéj$im diagnostickym kritériem pro ethylenglykolem syceny corrensit je vyskyt
(004)* difrakce pii 7,8 A. Dalsim potvrzujicim kritériem je zborceni smektitové komponenty
na ~9,8 A po zahiati vzorku, coz vede ke vzniku nové superstruktury s d(001)*: 9,8 + 14,2 =
24 A.

Corrensit vznika obvykle v prib&hu hydrotermalnich pfemén bazickych a
intermediarnich vulkanitl, kdyz dochézi k postupné preméné plagioklasu na illit, popt. chlorit
(Kiibler 1973). Corrensit je jednou z prechodnych fazi této pfemény vznikajici pii teploté v
rozmezi 100 az 200° C. Tato pfeména je provazena postupnou chloritizaci biotitu,
rozpousténim a vysrdzenim nékterych Fe-fylosilikatd (napf. corrensitu, Fe-smektitu, Fe-
chloritu).
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MODIFIKACE HYDROGELU PQMOCi KOLAGENU A
NANOSTRUKTUROVANEHO JILU

Sustek S.l), Svoboda L.l), Zelenka J .2), Zetkova K.2), Kaéra J.V

! Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko - technologicka, Univerzita Pardubice, Technologicky
pavilon, Doubravice 41, 532 10 Pardubice, CR
2 Synpo akciova spolecnost, S.K. Neumanna 1316, 532 07 Pardubice,CR

Pii pouziti pro agrochemické aplikace plni hydrogely tlohu regulatoru ptadni vldhy a
vzhledem ke schopnosti absorbovat i vodné roztoky hnojiv mohou také pozitivné ovliviiovat
hladinu Zivin v pidnim roztoku a zabranovat jejich ztrdtdm prisakem do spodnich vod.
Nejvice rozsifené jsou hydrogely na bazi syntetickych polymerti, zejména akrylati.
V posledni dobé jsou snahy o ziskdni materidlt, které jsou vice pratelské k zivotnimu
prostiedi a maji nizsi vyrobni naklady. V soucasnosti existuji tii ptistupy k dané problematice.
V prvnim pfipadé se jednd o syntézu hydrogell na zcela ptirodni bazi, druhou moZznosti jsou
takzvané hybridni hydrogely, jejichz struktura je tvofena jak syntetickou, tak ptirodni
slozkou. Tieti alternativou je obaleni hydrogelu pomoci pfirodnich latek s absorpénimi
vlastnostmi.

Prezentovana prace je zaméfena na modifikaci komeréné dostupného polyakrylatového
hydrogelu Agrisorb (Stockhausen GmbH & Co.KG, Némecko) pomoci smési kolagenu a
nanostrukturovaného jilu scilem dosdhnout srovnatelné nebo vysSi kapacity bobtnani.
V pfipadé kolagenu je snahou vyuzit jeho absorpéni schopnosti a nahradit jim cast
polyakrylatového hydrogelu. Ve snaze o dosazeni synergického uc¢inku a zlepSeni pevnosti a
tuhosti kolagenového obalu bylo vyuzito jilu jako levného anorganického materialu
s vhodnymi vlastnostmi. Jil zde byl pouzit ve tfech formdach, a to jako praSek, vodna suspenze
a v pastovité konzistenci. Po homogenizaci jeho smési s kolagenem byl k vzniklé vodné
suspenzi ptidan hydrogel a ponechal se v ni za stdlého michani bobtnat. Poté byla pevna faze
odfiltrovana, vysusena a podrobena testovani. U pfipravenych vzorkd byla zkoumana jejich
schopnost absorbovat nasyceny vodny roztok siranu amonného jako predstavitele soli
pouzivanych pro vyzivu rostlin. a vysledky byly porovnany s hodnotami, kterych dosahoval
puvodni nemodifikovany hydrogel. Nejvyssi bobtnavost v ptipadé modifikovaného gelu ¢inila
24,7g roztoku (NH4),SO4/g piivodniho gelu, coz je vyssi hodnota nezli v pfipadé neobaleného
gelu (17,57g/g). Dale byla sledovana schopnost uvoliiovani vody v zédvislosti na Case pii
nabobtnani v uvedeném roztoku a rychlost uvolnovani (NH4),SO4 z modifikovaného gelu.

Cilem této prace bylo ovéfit moznosti vyuziti modifikovaného hydrogelu pro
agrochemické aplikace. Uprava komeréné dostupného hydrogelu byla provedena pomoci
smesi obsahujici kolagen a nanostrukturovany jil. Dosazené vysledky naznacuji, ze uvedenym
zpisobem modifikované gely mohou dosahovat srovnatelnych, pifipadné lepSich hodnot
bobtnavosti a pozvolnéjsiho uvoliiovani zivin nezli ¢isty polymerni hydrogel.
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SORPCE FENOLU A ANILINU NA POVRCHU MMT

Veteska M., Pospisil M., Praus P.

Matematicko-fyzikalni fakulta Univerzity Karlovy, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2

Montmorillonity mohou najit své uplatnéni také jako adsorbanty pro €isténi odpadnich
vod. Experimentdln¢ byla méfena adsorpce anilinu a fenolu na Cisty montmorillonit typu
Wayoming (MMT) a MMT interkalovany tetrametylamoniovymi kationty (TMA-MMT).
Adsorp¢ni isotermy ukazuji, ze anilin se silné¢ adsorbuje na MMT a mnohem mén¢ na TMA-
MMT. Naopak fenol se na MMT i TMA-MMT adsorbuje v podobné mife, mirné¢ vice na
TMA-MMT nez na MMT. Pro lepsi pochopeni tohoto chovani se uzilo technik molekularniho
modelovani. Modely povrchu MMT byly popsany molekuldrni mechanikou zalozenou na
empirickych silovych polich.

Vysledky modelovani ukazuji zejména zajimavé usporadani vody: voda vytvaii tenkou
zhusténou vrstvu piimo nad povrchem MMT. Tato vrstva pravdépodobné hraje klicovou roli
v ptipad€ adsorpce anilinu, protoZze voda je povazovédna za zprostiedkovatele vazeb mezi
anilinem a MMT. Mens$i mnozstvi molekul vody nad povrchem MMT v ptipad¢, kdy je nad
povrchem zaroven ptitomen TMA, zpisobuje pokles adsorpce anilinu. V ptipadé fenolu voda
nema tuto zprostfedkujici roli; zhusténa vrstva vody nad povrchem c¢isttho MMT ma spis
tendenci fenol odpuzovat.
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INTERCALATION OF TIMOPRAZOLE INTO HYDROTALCITE-LIKE
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Zapivovarski Votipka Z., Kovanda F.
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Hydrotalcite-like compounds, known also as layered double hydroxides (LDHs) or
anionic clays, represent a class of synthetic layered materials with chemical composition
expressed by the general formula [M" | M" (OH):]* [A" yn-yH2O]* where M" and M™ are
divalent and trivalent metal cations, A" is an n-valent anion and x ranges usually between
0.20 and 0.33. A weak bonding between the interlayer anions and hydroxide sheets is
characteristic for these materials. Therefore, they are often used as host structures for
intercalation of various anionic species. Hydrotalcite-like hosts are nontoxic and
biocompatible. From that reason, the hydrotalcite-like compounds intercalated with
pharmaceuticals or bioactive molecules can be very promising in various medical
applications. (Del Hoyo, 2007).

Timoprazole (2-[(2-Pyridylmethyl)sulfinyl]-1H-benzimidazole), belongs to the group of
pharmaceuticals called proton pump inhibitors. It is used to treat symptoms of
gastroesophageal reflux disease and other problems caused by excess of the stomach acid.
Timoprazole is poorly soluble in water and after dissolution it does not form anions.

The Mg-Al-NOj hydrotalcite-like host with Mg/Al molar ratio of 2 was prepared by co-
precipitation of Mg an Al nitrates by NaOH solution under nitrogen. The anion exchange in
aqueous timoprazole solution was used for intercalation; pH value of the solution was
increased to pH = 9 by adding the NaOH solution. Alternatively, the
rehydration/reconstruction procedure was used. The Mg-Al mixed oxide obtained by heating
the Mg-AI-NO; hydrotalcite-like precursor at 500 °C was rehydrated in aqueous timoprazole
solution; the rehydration in water/ethanol solution was tested as well. The products were
characterized by powder X-ray diffraction and infrared spectroscopy. Partial immobilization
of timoprazole in the hydrotalcite-like host was confirmed.
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