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Uvod

Jilové mineraly (nejcast&ji skupiny montmorillonit-
beidellit) jsou Casto uzivany jako sorbenty pro Cisténi od-
padnich plyni, vod a kald a také k likvidaci radioaktivnich
odpadi’. K sorpénim G¢elim jsou uzivany jak piirodni, tak
modifikované formy jilti. Modifikované formy se vyznacu-
ji lep$imi vlastnostmi, napt. vyssi sorpéni kapacitou. Mo-
difikace muze spocivat v pfevedeni jilu na monoiontovou
formu nebo v interkalaci velkych anorganickych (napf.
Keggintiv kation®) nebo organickych (rtizné alkylamonio-
vé soli**) molekul, kdy dochézi ke znadnému roziifeni
mezivrstvi a narGstu specifického povrchu. Modifikaci
jilovych mineralti 1ze provést také huminovymi latkami
(HL), které tvoii zakladni slozku ptdy. HL vznikaji che-
mickym a biologickym rozkladem zivé hmoty. Podle roz-
pustnosti v kyselinach a zasadach se déli na fulvové kyse-
liny (FK, rozpustné v kyselinach i zasadach), huminové
kyseliny (HK, rozpustné jen v zasadach) a nerozpustné
huminy’. HL jsou strukturng velmi sloZité, obsahuji aro-
matické a alifatické fetézce, vcetné riznych funkcnich
skupin (karboxylova, fenolicka a alkoholové atd.)’.

Bylo zjisténo, ze HL maji, pii hodnoté pH vyssi nez
4, velkou afinitu k iontdm kovd’ véetné Pb*', Cd*", Hg2+
a dal3ich®. Moznost vyuziti HL k zachytavéni t&chto polu-
tantd vSak nardzi na problém jejich rozpustnosti pfi
vyssich hodnotach pH. Z tohoto divodu je zkoumana in-
terakce mezi HL a jilovymi mineraly. Dojde-li k uchyceni
HL na jily, mohou pak nasledné plnit svou funkci jako
sorbenty iontll tézkych kovi, a zaroven je interkalat jil-HL
poté nerozpustny v §irokém rozsahu hodnot pH (cit.”). HL
tak nachézeji vyuziti napf. v oblasti ochrany pfirody, ale
té7 v medicing a v zeméd&lstvi’. Na sorpci HL na jil(y) méa
vliv velké mnozstvi faktorti (hodnota pH, iontova sila a typ
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kationu v roztoku). Byl zjistén narust adsorpce HL
s klesajici hodnotou pH a s rostouci hodnotou iontové sily.
Velky vliv na adsorpci HL ma ptitomnost multivalentnich
kationtii v roztoku, napi. Ca*" a A" (cit.”). Vapenaté ionty
jsou schopné vytvaret mistky mezi povrchem jilu a anion-
tovymi funkénimi skupinami HL (cit.'”).

Tato prace se zabyva moznostmi interakce HL s péti
druhy jilovych mineralii pomoci dvou postupti syceni
s ohledem na co nejvyssi zachycené mnozstvi HK, event.
FK, navazanych na jily, a co nejpevnéjsi vazbu HL na
jilové mineraly. Dale je diskutovan mechanismus sorpce.

Experimentalni ¢ast
Vzorkova zakladna

Syceni HL (Serva) probihalo na péti druzich jilovych
materiald. Oznaceni SWy-2 je pro sodnou formu MMT
(SWy-2  Crook County, Wyoming, USA, slozeni:
60,4 hm.% SiO,, 18,10 hm.% ALO;, 3,90 hm.% Fe,0;,
0,28 hm.% CaO, 1,47 hm.% Na,O, 0,24 hm.% K,O, 2,02
hm.% MgO; kationtovd vyménna kapacita (CEC)
1,21 meq/g, hodnota bazalni difrakce (dyp;) 1,21 nm, speci-
ficky povrch (S) 27,4 m*g™', vlhkost (110 °C) 13,35 %),
oznaceni SAz-1 nese vapenatd forma MMT (SAz-1, Ari-
zona, USA, slozeni: 56,75 hm.% SiO,, 14,54 hm.% Al,0s,
1,48 hm.% Fe»03, 1,37 hm.% CaO, 0,16 hm.% Na,O, 0,14
hm.% K,0, 4,96 hm.% MgO; CEC: 1,23 meq/g, doo::
1,51 nm, S: 24,3 m*g', vlhkost (110 °C) 8,32 %). Vermi-
kulit Letovice je illiticka forma jilu s vy$§im obsahem
Mg2+ (CR), oznadena jako Ver (sloZeni: 38,1 hm.% SiO,,
10,51 hm.% ALO;, 7,49 hm.% Fe,0; 0,10 hm.%
Ca0O, <0,67 hm.% Na,O, 0,05 hm.% K,O, 33,93 hm.%
MgO; CEC: 1,44 meq/g, door: 1,41 nm, S: 15,1 m’ g’l,
vlhkost (110 °C) 8,73 %). Oznaceni Ben nese slévarensky
jil typu Bentonit 75 (neaktivovany), pfirodni material
s minimalné¢ 70% obsahem MMT (slozeni: 44,15 hm.%
Si0,, 10,37 hm.% Al,0s5, 11,31 hm.% Fe,0s, 5,34 hm.%
Ca0O, <0,24 hm.% Na,O, 0,92 hm.% K,O, 2,87 hm.%
MgO; CEC: 2,54 meq/g, door: 1,47 nm, S: 71,9 rnzg’l,
vlhkost (110 °C) 21,45 %), a slévarensky jil Sabenil typu
C 30 je natrifikovany pfirodni bentonit s vy§§im obsahem
lesklého uhliku (1,5 %), oznaceny jako Sab (slozeni: 42,63
hm.% SiOQ, 9,80 hm.% A1203, 12,66 hm.% F€203,
6,81 hm.% CaO, <0,25 hm.% Na,O, 0,89 hm.% K,O0, 2,28
hm.% MgO; CEC: 2,81 meq/g, dyo;: 1,37 nm, S: 87,6 m’ g",
vlhkost (110 °C) 19,42 %), oba firma Keramost, a.s.!!, CR.
VS8echny jily mély frakci <5 um a byly vysuSeny pfi teplo-
té 40 °C.

Jako HL k jednotlivym experimentlim byl pouZit vzo-
rek obchodniho nazvu Serva. Jednalo se o sodnou sil do-
danou firmou Serva, molekulové hmotnosti 600—-1000,
pripravenou z oxyhumolitu (lokalita Bilina, Severoceské
doly, a.s.'®). K naslednym experimentiim byla pouZita tato
sodna sul bez jakychkoliv dalSich tprav, jen vysusena pii
teplot€ 40 °C. Byla provedena elementarni analyza a byl
stanoven obsah kyselych skupin ve vzorku dle studie®.
Slozeni HL: 40,90 hm.% C, 4,23 hm.% H, 0,48 hm.% N,
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0,59 hm.% S, 28,12 hm.% O. Celkovy obsah kyselych
skupin &ini 11,28 mmol g, z toho obsah karboxylovych
skupin predstavuje 4,01 mmol g’1 a obsah fenolickych
-OH skupin 7,27 mmol g'.

Déale byly pouZivany CaCl,.2 H,O, NaCl a HCl
(tfedéni 1:1), vSe v Cistoté p.a. (firma Merci Ostrava, s.r.0.)
a demineralizovana voda.

Pouzité analytické metody

IR spektra vSech materidld byla méfena technikou
KBr tablet, chemické sloZeni jilti bylo stanoveno metodou
XRFS. Pro urCeni bazalnich difrakcénich linii dyp; u jilt
ajejich interkalatli byla pouzita RTG praskova difrakce.
Specificky povrch jilit byl stanoven metodou nizkoteplotni
adsorpce N,. Pro stanoveni koncentraci syticich i promy-
vacich roztokd byl pouzit dvoupaprskovy UV-VIS spek-
trofotometr. Demineralizovana voda byla pripravova-
na reverzni osmozou. Prvkova analyza HL Serva byla sta-
novena na Ustavu struktury a mechaniky hornin AV CR
v laboratofi Chemické analyzy na Oddé€leni geochemie.
U jila byla stanovena hodnota CEC dle Madejové'® a hod-
nota mérného povrchu metodou BETY.

Postupy syceni a stanoveni sorbovaného
mnozstvi HL

Vsechny experimenty se vzorky vysuSenymi pii 40 °C
byly provedeny za laboratorni teploty. Byly ustanoveny
dva ridzné postupy syceni, oznacené jako 4 a B. Tyto po-
stupy byly provedeny pro dvé hodnoty pH (3 a 6). HL
mohou vytvaret pfedev§im anionty (karboxylaty a fenola-
ty). Tonty Ca*" mohou zprostiedkovat navazani molekuly
HL na zaporné& nabity povrch jilu”'®. Postupy byly ustano-
veny tak, aby bylo mozno zjistit, zda je vyhodné&jsi pouzit
véapenaty humat (Ca-HL), nebo sta¢i mit vapenatymi ionty
nasyceny povrch jilu. K ptipravé Ca-HL byla pouzita sod-
na sul HL (Serva) (Na-HL), ktera byla sycena roztokem
CaCl, . 2 H,O vysuseném pii 110 °C koncentrace 100 mg 1.

Postup A

Piiprava Ca-HL z Na-HL o koncentraci 100 mg 1™,
nasledné syceni jild timto roztokem (200 ml roztoku Ca-
HL) na navazku 3 g jild, Gprava pH pomoci HCI (fedéni
1:1), tfepani smési 20 hodin a odstiedéni. Syceni probihala
celkem tfikrat. Po syceni nasledovalo promyvani témito
roztoky (200 ml): CaCl, (0,1 mol I™"), poté NaCl (0,1 mol I™")
a nasledné demineralizovanou vodou (vzdy 20 hodin tie-
pani, odstfedéni).

Postup B

Navazeno po 3 g jila, ptiprava CaCl, (koncentrace
0,1 mol I'"), rozpipetovani tohoto roztoku k jilim (200 ml),
ttepani 20 hodin, odstfedéni, poté pipetace 200 ml Na-HL
o koncentraci 100 mg 1", tfepani 20 hodin, odstiedéni. Cely
proces syceni byl proveden tfikrat. Nasledovalo promyti
shodnymi roztoky jako v piipadé postupu A. VSechny inter-
kalaty (postup A a B) byly vysuseny pii teploté 40 °C.
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Celkové nasorbované mnozstvi (filtraty ze vSech sy-
ceni a promyti) bylo stanovovano UV/VIS spektroskopii,
metodou kalibracni kiivky pti vinové délce 400 nm, zv1ast
pro Na-HL (postup B) a Ca-HL (postup A).

Vysledky a diskuse

Nejvyssi mnozstvi HL bylo zachyceno na jilu SWy-2,
postup A, pH 3 (17,33 mg g jilu). P¥i pouziti postupu B
se na tomto jilu nezachytily zadné HL. To mutize byt zpiso-
beno vysii afinitou jilu k Na* nez k Ca*" a ptitomnosti H"
iontl v roztoku. Pti pouziti jilu SAz-1 bylo zachyceno
nejvyssi mnozstvi HL pii pouziti postupu A, pH 6 (15,35
mg g ). Tento jil zachytil HL i pfi pouziti postupu B, pfi
pH 3 to bylo 4,66 mg g a pii pH 6 pak 3,01 mgg ' jilu.
V interkalatech typu HL-Sab a HL-Ben, s vyjimkou inter-
kalatl pfipravenych postupem A, pH 6 (10,14 mg g ' pro
Ben a 10,19 mg g ' pro Sab), nezistaly 7adné HL zachyce-
ny. Tento fakt mize byt zplsoben i znec¢isténim jilti (jedna
se o prirodni neupravované materialy). Velmi dobré sorpc-
ni schopnosti HL mé vermikulit a to pii pouziti kteréhoko-
liv z uvadénych postupt (15,31 mg g™ pro postup A, pH 3,
14,36 mg g ' pro A, pH 6, 14,46 mg g ' pro B, pH 3 a 8,83
mg g pro B, pH 6), coz lze vysvétlit vy$§im obsahem
bivalentnich ionti v mezivrstvi (Mg®*, Ca®") a jinym uspo-
fadanim silikatovych vrstev nez je tomu u MMT (SWy-2
a SAz-1). Promyti interkalati demineralizovanou vodou
ma vyznamny vliv na sorpci HL na jily, protoze je poruse-
na iontova sila a jsou vymyvany HL, které nejsou dobfte
zachyceny na jilech. Uvedené Ca®" ionty mohou mit poslé-
ze pozitivni vliv na sorpci HL na jily, ptedevSim u jilu
typu SWy-2.

K dal$imu popisu material z pohledu sorpce HL byla
pouzita metoda RTG praskové difrakce. K nejvyssimu
nartstu hodnoty dy; doslo u interkalatu na bazi SWy-2,
postup A, pH 6 (o 0,27 nm). Obecné bylo zjisténo, ze pii
pripravé interkalati na jil typu SWy-2, a to kterymkoliv
postupem pii obou hodnotach pH, byl indikovan narGst
hodnoty bazalni difrakce: 0,27 nm (A, pH 6), 0,18 nm (A,
pH 3), 0,22 nm (B, pH 6) a 0,13 nm (B, pH 3). Z UV-VIS
analyz vyplyva, Ze na tomto jilu nezlstaly, pfi pouziti po-
stupu B, po promyti navdzany Zzddné HL, piesto doSlo
k nartistu hodnoty dyg;. To je mozné vysvétlit napf. nahra-
dou malého mnozstvi Na' iontl (polomér 0,097 nm)
v mezivrstvi Ca>* jonty (polomér 0,198 nm) bhem syceni
jilu roztokem CaCl,. Ke vniknuti vody, kdy se vytvori
jedna monovrstva, nemuze dojit z divodu rozméru mole-
kuly H,O (polomér 0,15 nm). K mirnému naristu hodnoty
bazalni difrakce doslo také u vermikulitu (do 0,05 nm,
postup A pH 6) a sabenilu (do 0,1 nm, postup A, obé pH).
U sabenilu, ktery u vétSiny postupti nenavazal pevné zadné
HL, mize byt narist zpusoben, podobné jako u SWy-2,
Ca®" ionty, ptip. zde jiz i molekulami vody, které se dosta-
ly do mezivrstvi.

Pro vSechny interkalaty na bazi SWy-2, pfipravené
obéma postupy pii obou hodnotach pH, dochazi k nartstu
mezivrstevné vzdalenosti od 0,13 do 0,27 nm, coz je zpu-
sobeno tibytkem obsahu mezivrstevné vody (vysledky IC
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spektroskopie) a soudasnym nariistem obsahu Ca”" ionti
v mezivrstvi, kdy tyto ionty mohou zprostiedkovavat va-
zebné mustky s HL. U interkalati na bazi SAz-1, také
pripravenych obéma postupy pro obé pH, nebyl ovSem
pozorovan zadny nartist hodnoty bazalni difrakce. I u téch-
to interkalatd bylo stanoveno snizeni obsahu vody
v mezivrstvi. Nasorbované HL jsou vazany jen na povrchu
jilu pomoci Ca*" mustkél. Pro interkalaty HL-Ver pro oba
postupy pfipravy a obé pH hodnoty byl zjistén velmi mir-
ny narst hodnoty bazalni difrakce, ktery muize souviset
s vymé&nou mezivrstevnich Mg®* (polomér 0,066 nm) iont
za Ca®" kationty. Interkalaty na bazi HL-Ben maji obdobné
chovéni jako jiz zminéné interkalaty na bazi SAz-1. Mate-
rialy HL-Sab a HL-Ben se 1isi od ostatnich interkalatl
vy§$im obsahem Fe’*. Nahrazovani tdchto Fe®" iontd
(polomér 0,064 nm) Ca®" kationty mize vést k mirnému
nartstu hodnoty dyo;.

HL by tedy mohly pripadné pronikat okrajovymi skupina-
mi do mezivrstvi jild, ale jen pies Ca>" kation. Takto navazana
molekula HL je pak dostate¢né pevné zachycena na jilech,
a zaroveil jsou k dispozici volné reaktivni skupiny HK, piip. FK.

O sorpci HL na jily lze usuzovat také ze zmén IC
spekter. Srovnanim IC spekter interkalati HL-jil pro po-
stup pfipravy A i B se vSemi pivodnimi jily vyplyvaji
zmény vibraci tykajicich se spojené vazby Al-O a Si-O
(kfemen) a velmi nepatrné rozSifeni past pii vlnoctech
465, 525, 621, 1004, 1049, 1120 a 1165 cm . To upozor-
fiuje na sorpci HL. Zjevné je to pfedevsim u interkalat na
bazi SWy-2 a Vermikulitu, kde dochazi k sorpci HL pres
Ca®" kationty, jak bylo jiz zminéno. Vyrazné snizeni inten-
zity pasu je hlavné v oblasti skupin -OH pfi vinoctu 3200
a7 3600 cm ' a pasu volné vody pii 1648 cm ™', coZ souvisi
suvolnénim vody pii syceni (pfedevsim interkalaty na
bazi SWy-2). Vermikulit vdZze HL jen povrchové, uplatitu-
je se nejspise iontovyména.

Zavér

Byl zkouman proces interakce mezi HL, jilovymi
mineraly a jily. Bylo zji§téno, Ze k pevnému zachyceni HL
dochazi pfi pouziti pavodnich jilovych minerala
(standardi) SWy-2, SAz-1 a vermikulitu. Pfi pouziti pfi-
rodnich jilovych materialli (Bentonit a Sabenil) nedo$lo
kromé postupu A pii pH 6, k zachyceni HL. Z IC spekter
byly zjiStény zmény u Si-O-Al, Si-O vibraci, coZ ukazuje
na proces sorpce HL. Dale byla sledovana zména -OH
vibraci u interkalatd na bazi SAz-1, bentonitu a vermikuli-
tu. Vermikulit vaze HL pravdépodobné jen povrchove,
uplatiiuje se iontovymeéna.

Z RTG difrakce plyne, Ze rozsifeni mezivrstvi pomoci
HL probiha u interkalati na bazi SWy-2 a u sabenilu ptes
Ca®" kation. Na ostatnich jilech jsou HL vazany povrchové.

Pro piipadné praktické vyuziti sorbovanych materialii
pomoci HL maji vyznam hlavné pfirodni jilové materidly
(Sab a Ben). Z tohoto diivodu se bude dals$i vyzkum ubirat
smérem k nalezeni postupu syceni, pii némz by se na ben-
tonitu a sabenilu pevné zachytilo co nejvyssi mnozstvi HL.
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This paper deals with sorption of humic acids (HA) in the
form of Na- or Ca- salt on the clay minerals (SWy-2, SAz-1 and
vermiculite) and on the 2 foundry clays (trade names Sabenil
C30, partially natrified montmorillonitic (MMT) bentonite
and Bentonit 75, Ca form MMT bentonite). The clay based
materials were prepared by saturation of clays by HA solu-
tion and then by washing steps. The amount of HA in the
solutions after sorption was determined by UV-VIS spectros-
copy. The stable deposition of HA was observed only on clay
minerals (for example max. 17.33 mg of HA/g of SWy-2
clay or 15.31 mg of HA/g of vermiculite). Potential partial
intercalation via Ca>" ions was observed on the SWy-2 clay
(increase of basal diffraction).



