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Uvod

Znecistovani zivotniho prostfedi nebezpecnymi polutanty
organického a anorganického pivodu, které vznikaji jako
vedlejsi produkty primyslové a zemédélské Cinnosti, md za
ndsledek zvySeny zdjem o pfipravu novych vysoce tcinnych
sorbentd, které by umoziovaly jejich odstranéni z vodnych
roztokl. Mezi takové sorbenty patii i nékteré fylosilikdty.
Nejzndméjsi z této skupiny sorbentti je zfejmé montmorillonit,
ktery je pro své vlastnosti ¢asto navrhovan pii ukladdani odpadd
jako bariérovy materidl'. Montmorillonit (MMT) je minerl
ndlezejici do skupiny smektitti a v pfirode je obvykle soucdsti
sedimentdrnich hornin a pid>. Mezi jeho dileZité vlastnosti
ndlezi schopnost vdzat nebo uvoliovat vodu a vyméfovat
kationty z mezivrstvi (Na*, K*, Ca®*, Mg?") za kationty t&zkych
kovi, respektive za kladné nabité ionty organickych ldtek.
Tuto iontovou vyménu umoziuje prebytek zdporného naboje
v mezivrstvi a existence ,,aktivnich center” na povrchu zrn
MMT (cit. ™).
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Obr. 1. Schéma interkalace Na-montmorillonitu kvartérnimi
amoniovymi kationty (a) a hydroxo-hlinitymi polykationty (b); d,,
d, a d, jsou mezivrstevni vzddlenosti ve struktufe MMT
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Vedle pifimého vyuZiti montmorillonitu jako sorbentu
je v poslednich letech vénovdna velkd pozornost zvyseni jeho
mérného povrchu a poréznf struktury (a tim i jeho sorpcnich
vlastnosti) prostiednictvim interkalace vhodnych organic-
kych a anorganickych sloucenin. Do mezivrstevniho prosto-
ru MMT lze interkalovat (obr. 1) vyménou za alkalické kovy,
respektive kovy alkalickych zemin velké kationty kvartérnich
amoniovych®® nebo kvartérnich fosfoniovych soli’. Z anorga-
nickych polykationtd se nejCastéji pro interkalaci pouziva
[Al,,0,(OH),,(H,0),,]"* ion''% Ué¢innost sorpce nejriiznéj-
Sich polutantti z vodniho prostiedi (napf. chlorovanych fenold,
dioxint®) se pak na t&chto sorbentech znacné zvysi.

Ke stanoveni kvartérnich amoniovych latek ve vodach se
bézné pouzivaji spektrofotometrické metody. Jsou zaloZeny
na reakci kationtu s bromfenolovou nebo disulfinovou modfi'
za tvorby barevného komplexu extrahovatelného do chloro-
formu. Vysledky takto ziskané jsou obvykle zatiZeny fadou
rusivych vlivi. V piipadé, Ze kation kvartérni amoniové soli
je symetricky (napf. tetramethylamoniovy, tetrabutylamonio-
vy), je citlivost takového stanoveni nizkd. Pro stanoveni vét-
sich koncentraci (nad 5 mg.I"") jsou doporucovany odmérné
metody dvoufdzovou titraci s indikdtorem methylenovou
modii nebo bengalskou Gerveni'*.

Tato préace se zabyvd ovéfenim analytické metody kapi-
larni izotachoforézy' (ITP) pro stanoveni tetraalkyl(aryl)-
amoniovych soli (TAA) ve vodnych roztocich'®. Analyticka
metoda je pouzita pro studium sorp¢nich (interkalacnich) kii-
vek charakterizujicich interkalaci tetramethylamoniovych
(TMA"), trimethylfenylamoniovych (TMFA") a tetrabutyl-
amoniovych (TBA™) iontd do MMT.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie a vzorky

Pro piipravu roztoki elektrolytt byly pouzity chemikdlie
Cistoty p.a. Jako vedouct elektrolyt byl pouzit hydroxid dra-
selny a jako zakoncujici elektrolyt B-alanin (Feinbiochemica
Heidelberg). Na dpravu pH roztokd elektrolytd byla pouzita
kyselina octovd (Lachema Brno) (tabulka I). K méfeni sor-
pénich kiivek byly pfipraveny roztoky TMACI, TMFACI
(Merck Miinchen), TBABr (Lachema Brno) a vzorek sodného
montmorillonitu (Na-MMT). Pro p¥ipravu vSech roztoki byla
pouZita deionizovand voda.

Jako vychozi materidl pro pfipravu sorbentu byl pouZit
prirodni vzorek vdpenatého montmorillonitu (Ca-MMT). Vzo-
rek byl drcen, zrno bylo ddle upraveno mletim a ndslednou
sedimentaci byly pfipraveny cdstice s velikosti mensi nez
5 um. Nasycend sodnd forma MMT (Na-MMT) byla [pfipra-
vena opakovanym sycenim Ca-MMT roztokem 1 mol.I” NaCl.
Po nasyceni byl vzorek promyvén deionizovanou vodou a su-
$en na vzduchu. Chemickd analyza Na-MMT byla provedena
rentgenovou fluorescencni spektrometrii a monomineralni slo-
zeni Na-MMT bylo ovéieno praskovou rtg-difrakci. Na zd-
kladé téchto dat byl vypocitin vzorec nasyceného Na-MMT:

(Nay g,Ko 01Cag ) s Al 6, Mg 7¢F e3+0,50Ti 0,003.08515 550,(OH),,

Interkalace Na-MMT kvartérnimi kationty v zavislosti na
case byla sledovdna nésledovné: k 0,25 g Na-MMT bylo pfi-
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Tabulka I
Elektrolytovy systém pro stanoveni kvartérnich soli

Parametr Elektrolyt

vedouci zakoncujici
Ton K* B-alanin
Konc. iontu 10 mM 5 mM
Pufr kys. octova kys. octova
pH 33 4,3

dano 50 ml roztoku tetramethylamonium chloridu (TMACI)
o koncentraci 400 mg.1"". Suspenze byla tiepdna v uzaviené
lahvicce po dobu 2-24 hod. Po ukonceni tiepdni byl roztok
zfiltrovan a v ném stanovena koncentrace TMA* iontu. Stejné

B-alanin

“

TBA
TMFA"
TMA"
205 [Na"+Ca™ +Mg™
1, S K
&

Obr. 2. Izotachoforeticky zaznam vzorku vyluhu z predseparacni
kolony. Elektrolytovy systém (viz tabulka I); R = elektricky odpor;
t = Cas
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Obr. 3. Ubytek koncentrace TMA* (@) a TMFA™ (B) jontd v z4-
vislosti na case

mmol/ 1.0 om— -
g MMT
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bylo postupovidno i pfi ovéfovani interkalace (adsorpce) tri-
methylfenylamonium chloridu TMFACI a tetrabutylamonium
bromidu (TBABTY).

Pouzité ptfistroje a metody

Izotachoforeticky analyzator ZKI 02 (Spisskd Nova Ves)
s predseparacni kolonou o priméru 0,8 mm a délce 160 mm
a analytickou kolonou o priiméru 0,3 mm a délce 160 mm.
Soucdsti piistroje je ddvkovaci kohout o objemu 30 pl. Proud
v predseparacni kolon€ byl nastaven na 250 HA a po 400 se-
kunddch na 100 pLA. Separace probihala v kationovém modu.
Jednotlivé zény byly registrovdny vodivostnim detektorem
a délky z6n byly vyhodnocovany posuvnym métitkem z deri-
vacénich zdznami dvouliniového zapisovace (TZ 4620 Labo-
ratorni pfistroje Praha). Pro méteni pH bylo pouzito pH metru
CP 311 Elmetron vybaveném kombinovanou elektrodou. Ana-
lyza namétenych dat byla provedena programem]7 ADSTAT
verze 1.25 pomoci modull priizkumové analyzy jednoroz-
mérnych dat, linearn{ regrese a kalibrace.

Rentgenova fluorescenéni analyza byla provedena na
spektrometru SPECTRO a rtg-difrakéni analyza na praskovém
difraktometru INEL vybaveném pozi¢né citlivym detektorem
PSD120. Elementdrni analyza saturovanych TAA-MMT byla
provedena v Praze v Ustavu struktury a mechaniky hornin.

Vysledky

Méfeni hodnot RSH a kalibraéni
zavislosti

Pfi iontové vymeéné mezi kationty kvartérnich soli a Na-
-MMT se krom& Na* iontti z MMT uvoliiovaly i Ca** a Mg**
kationty. Tyto ionty nebyly analyticky sledovany. Pro usnad-
néni identifikace TMA®, TMFA" a TBA"* byly vypocteny
hodnoty RSH (Relative Step Height) definované jako:

RSH = (b, — b )/(hy — hy) (1)

kde: h,je relativni vySka kationtu; &, je relativni vySka vedou-
ctho elektrolytu; A je relativni vySka koncového elektrolytu.

Pro sestrojeni kalibracnich kiivek tetraalkyl(aryl)amo-
niovych soli byly pfipraveny zdsobni roztoky o koncentraci
1000 mg.I"". Kalibra¢ni graf tvoii zavislost délky zony zazna-
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Obr. 4. Izotermy pro adsorpci TMA™ (@), TMFA* (W) a TBA* (®)
v Na-MMT
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Tabulka IT
Vypoctené hodnoty RSH a porovndni vysledki ziskanych ITP
s vysledky elementdrni analyzy (EA)

Kation RSH* Mnozstvi adsorbovaného
kationtu, mmol.g™!
ITP EA
TMA* 0,207+0,002 0,98 0,98
TMFA* 0,336+0,001 0,97 0,97
TBA™ 0,727+0,008 0,84 0,80

4Pramér z 10 méfeni

Tabulka IIT
Kalibracni zavislosti, mez detekce a chyba stanoveni tetraal-
kylamoniovych soli

Kation Rovnice® r Mez Chyba
detekce stanoveni
[mg Il [%]
TMA*Y  y=1(0,2836+0,0017)x 0,9998 6,5 2,98
TMFA* y=(0,2068+0,0024)x 0,9993 154 4,31
TBA"  y=1(0,1646x0,0022)x 0,9991 17,1 3,18

#y — délka zony (mm), x — koncentrace (mg.l")

menané zapisovacem (mm) na koncentraci (mg.l'l). Meze
detekce byly vypocteny programem ADSTAT.

Zavislost adsorpce kvartérnich
kationtd pfi interkalaci Na-MMT
na case

Ve vsech piipadech bylo zjisténo, Ze po dvou hodindch
trepani dochdzi jiz k rovnovdze a mnozstvi adsorbovanych
TAA™ kationtd se jiz neméni.

Adsorpcéni kiivky

Adsorpce ionti TMA®, TMFA®, TBA* do Na-MMT by-
la provadéna z roztokd kvartérnich soli TMACI, TMFACI
a TBABr pii laboratorni teploté. Pro kazdé méfeni bylo po-
uzito 0,25 g nasyceného Na-MMT a 50 ml roztoku piislu§né
kvartérni soli o rizné koncentraci. Suspenze byla tiepana ve
sklenénych uzavienych lahvich po dobu 24 hodin. Po zfiltro-
vani byl filtrat analyzovdan metodou ITP. Adsorpéni kiivky
jsou uvedeny na obr. 4.

Z graft adsorpénich izoterem (obr. 4) byly odeéteny hod-
noty maximdlniho mnoZstvi jednotlivych TAA* kationtt, kte-
ré se adsorbovaly na Na-MMT. Jejich hodnoty jsou uvedeny
v tabulce II. V jednom sloupci jsou uvedeny ndmi naméfené
hodnoty za pouziti izotachoforézy (ITP), ve druhém sloupci
jsou uvedeny vysledky, které byly vypocteny za pouziti ele-
mentdrni analyzy (EA). Ve druhém piipadé byl obsah TAA*
vypocten z analyzy C, H a N obsazeném v nasyceném TAA-
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-MMT. Vysledky ITP a EA nevykazuji statistickou odlisnost
(F-test).

Vysledky sorp¢nich pokust s TAA™ kationty uvedené
v tabulce II jsou o néco vyssi nez ty, které byly publikovdny
Weissem et al* pro Na-MMT saturovany zinkem (0,42 mmol
Zn*/ ¢ Na-MMT odpovidd 0,84 mmol TAA"/g Na-MMT)
a kadmiem (0,44 mmol cd* g Na-MMT odpovidd 0,88 mmol
TAA*/g Na-MMT). V obou piipadech bylo pouZito stejného
vzorku Na-MMT.

Zavér

Cilem této prace bylo ovéfit analytickou metodu ITP pro
stanoveni TAA™ soli ve vodnych roztocich a naméfit sorpéni
kiivky pro TMA*, TMFA* a TBA™ ionty. Sorp¢ni kfivky vy-
kazuji ndsledujici maximdlni hodnoty TAA* kationt v MMT:
0,98 mmol TMA*/g Na-MMT; 0,97 mmol TMFA*/g Na-
-MMT a 0,84 mmol TBA*/g Na-MMT. Vysledky saturova-
nych TAA-MMT jsou ve velmi dobré shodé s vysledky ele-
mentdrn{ analyzy. V plné€ saturovanych TAA-MMT byly na-
méfeny hodnoty: 0,98 mmol TMA*/g; 0,97 mmol TMFA*/g
a 0,80 mmol TBA*/g MMT.

Autori dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za fi-
nancni podporu (projekt 205/99/0185) pri FeSeni uvedené
problematiky.
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M. Kurkova?, P. Praus®, and Z. Klika® (“Department of
Analytical Chemistry and Material Testing, Technical Univer-
sity of Ostrava, bOstrava Water Sewage Company, Inc., Ostra-
va): Using Capillary Isotachophoresis for the Study of
Intercalation of Quaternary Salts into Montmorillonite

Intercalates of organics with montmorillonites (MMT) are
perspective sorbents for scavenging organic pollutants (chlo-
rophenols, dioxines) from water environment. Easily exchan-
geable interlayer cations in MMT can be replaced by organo-
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ammonium or organophosphonium cations. A simple and fast
isotachophoretic method for determination of tetramethyl-
(TMA"), trimethyl(phenyl)- (TMPA"), and tetrabutylammo-
nium (TBA™) cations in water solution based on MMT inter-
calation was proposed and verified. The tested method yielded
reproducible and correct data. The achieved detection limits
and sensitivity match the requirements of the batch equilibri-
um technique used for adsorption experiments. Sorption cur-
ves showed the following sorption maxima for the cations per
g of Na-MMT: 0.98 mmol TMA*, 0.97 mmol TMPA?*, and
0.84 mmol TBA™. These values are in a very good agreement
with elemental analyses of saturated TMA-MMT, TMPA-
-MMT and TBA-MMT.



