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Abstrakt

Clanek se vénuje vyuZiti a hodnoceni riiznych sorbentii na bézi jild, interkalovanych pomoci
Kegginova kationu, ZnS, ¢i CdS, p-fenylendiaminu z pohledu mozné dekontaminace
bojovych chemickych latek ¢i jejich simulantt. Prispévek hodnoti tyto perspektivni materialy
z teoretické stranky 1 stranky praktické. Jsou popsany nékteré zakladni chemické analyzy
materiall a je kladen diiraz na texturni parametry, které vyrazné¢ mohou ptispivat k hodnoceni
sorpcnich/desorpcnich vlastnosti téchto materiali. Zajimava charakteristika je také sledovani
fotoluminiscen¢nich uc¢inkiti pfedev§im u materiald ZnS-jil. Bylo prokézano, ze texturni
charakteristiky jsou vyznamné a mohou najit vyuziti k dekontaminaci BCHL (bis(2-
chlorethyl)sulfidu) ¢i jejich simulantd. Jako simulanty BCHL byly pouzity u nékterych
materialti na bazi interkalovanych jilt tii latky: amylacetat, methylsalicylat a dichlorhexan.
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Abstract

The article deals the use and evaluation of various sorbents based on clays intercalated
by Keggin cation, ZnS, CdS and p-phenylenediamine in view of possible decontamination
of CWA or simulants. The contribution assesses these promising materials with
theory/practical site. They describe some basic chemical analysis of materials and the focus
ison texture parameters which may contribute significantly to the evaluation
of sorption/desorption properties of these materials. An interesting characteristic is also
effects monitoring of photoluminescent mainly for ZnS-clay. It has been shown that the
textural characteristics are important to describe these materials and can find a use
for decontamination of CWA (bis(2-chloroethyl) sulphide) or simulants. As CWA simulants
have been used for some materials on intercalated clays three substances: amyl acetate,
methyl salicylate and dichlorohexane.
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1 UVOD

Ve studii [1] se autofi vé€novali riznym jilovym mineralim z pohledu sorpce riznych latek
anorganického i organického charakteru a vyhod/nevyhod. V souhrnnych studiich [2-4] jsou
uvedeny piehledy rtiznych materialti na bazi Al-PILC apod., v¢etné jili a také vcetné jejich
texturnich charakteristik [5] a dalSich metod. Dalsi publikace, kde se autofi vénovali sorpci
raznych latek na AI-PILC interkalaty jsou napiiklad [6,7] a to problematika Alis-jila
(Kegginuv kation), které je mozné pouzit na sorpce a piipadné dekontaminace BCHL.
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V publikaci [7] jsou feSeny i texturni parametry piipravenych materiali. Také aktivovana
alumina mtze mit zajimavé vlastnosti z pohledu degradace BCHL. Naptiklad ve studii [8]
autofi uvedli, Ze aktivovana alumina je schopna neutralizovat kapi¢cky HD, GD (3,3-dimethyl-
2-butyl-methylfosforfluoridat - soman), GB (isopropylmethyl-fosforfluoridat - sarin) a VX
(O-ethyl-S-2-(diisopropylamin)ethyl methylfosforthionat), ¢imz dochazi k degradaci. Autofi
studie [9] provedli IC analyzu pii této degradaci a prokazali, Zze doslo k vytvofeni rtiznych
alkoxidi (CH3CH2SCH,CH,0-Al-), které se nasorbovali na oxid hlinity. Dal$i autofi studii
[8,10-13] provedli dekontaminaci VX, GB, GD a HD pfies nanorozmérové oxidy MgO, CaO
a Al;03. Autofi dvou studii [8,10] se domnivali, ze reaktivita nanocastic oxidi vuéi
molekulam CWA byla zplsobena vyssim specifickym povrchem, mnozstvim Vvysoce
reaktivnich okraji a defektt na sitich téchto oxidu, ¢i neobvykle stabilizovanymi miizkovymi
rovinami ve srovnani s komer¢nimi oxidy. Pravé mechanismus reakce pti dekontaminaci HD,
GB, GD a VX latek rozpustnych ve vod¢, nebo jinych rozpoustédlech, byl jiz dobfe objasnén
a prezkouman autory v ¢lanku [14]. Tito autofi byli piesvédéeni, ze HD bude rychle
hydrolyzovan. Uspé&$nost hydrolyzy byla dosaZena u aluminy modifikovanim pomoci KF,
KOH, NaOH a dalsich kationtovych soli, jak je uvedeno v publikaci [15]. Byl pozorovan také
pozitivni vliv nanocastic Al2O3 a MgO pii degradaci HD, kdy doslo ke zvySeni reaktivity pii
degradaci HD [16]. Publikace [17] se vénovala vlivu kyselin a zasad na degradaci S-yperitu
ptes oxidy typu CaO, MgO, SiOz, Al20s, HZSM-5 a také pomoci Al-jili. Pti degradaci
S-yperitu zjistili vice nez 10 vznikajicich produkti, které byly identifikovany metodami
GC-FPD, GC-MS, NMR a UV-VIS. Vsechny studované oxidy vykazovaly reaktivitu ohledné
dekontaminace S-yperitu ve vzduchu pii pokojové teploté. Bylo zjisténo, Ze pouziti téchto
latek je zavislé na sile kyselych ¢i zasaditych mist jednotlivych oxidi a mnozstvi adsorbované
vody pfi degradaci S-yperitu. Vliv na degradaci ma i Cistota oxida.

Nanocastice ZnS, ¢i CdS, pfipravené rGznymi zplUsoby pak mohou najit uplatnéni pro
likvidaci nebezpecnych latek v zivotnim prostfedi (barviva, apod.), popt. BCHL. Vzorky
mohou byt i vhodné ozafovany UV zafenim. Jednou z metod pfipravy ZnS nanocastic je
ptfiprava ZnS nanocastic a jejich deponovani na montmorillonitu (MMT) v pfitomnosti
cetyltrimethylammonia (CTA), ¢i CTAB (cetyltrimethylamonia bromidu). UV spektrometrie
a transmisni elektronova mikroskopie (TEM) prokazala vznik nanoc¢astic S primérem
od 3do 5 nm. Zvolené plochy u elektronové difrakce odhalily ptitomnost romboedrického
ZnS. Hodnota energie zakazaného pasu u nanorozmérovych ZnS byla podle této studie
odhadnuta na 3,89+0,03 eV. Fotoluminiscen¢ni spektra vykazovala silnou emisi pii 300 a
600 nm, coz bylo vysvétleno jako vznik volné ZnS nanostruktury. Stabilita ZnS proti oxidaci
byla potvrzena stanovenim siran pomoci kapilarni izotachoforézy. Bylo zjisténo, Ze intenzita
past u fotoluminiscencnich spekter nanocastic, které byly pfipraveny termickym Zihanim -
Zn0O, byla nizkd a emisni maximum bylo kolem 520 nm (zelend emise). Je také ziejmé,
ze zpusob pfipravy nanocastic ZnO posune maximum emise k vy$§im vlnovym délkam kolem
650 nm (oranzovo-Cervend emise). Vzorek ZnO, ktery je piipraveny srazeci reakci
za ptitomnosti UV zéfeni, dosahuje mnohem vyssi fotoluminiscence nez vzorek, jenz je
pfipraven pouhym srazenim. Tyto Siroké emisni pasy jsou zpusobeny defekty ve struktuie
ZnO, jakymi jsou intersticidlni Zn a kyslikaté vakance (zelend emise). Lze predpokladat,
Ze zvySena emise je zpusobena zvySenym mnoZstvim defektl na povrchu ZnO nanocastic,
které aglomeruji do vétSich celkd pii srazeni v roztoku [18]. Napiiklad absorp¢ni spektra
jednotlivych roztokti nanocastic pro samotné ZnS s CTAB (cetyltrimethylamonium bromid)
a core-shell (jadro-obal) nanocastic, je patrnd absorpéni hrana kolem 330 nm, kterd
V porovnani s absorp¢ni hranou pro objemovy ZnS (tzv. bulk), je cca okolo 344 nm, je tedy
absorpéni pds hypsochromné posunuty, coz je charakteristicky znak pro nanocastice.
Absorpcni hrana pro objemovy CdS se nachazi kolem 517 nm, pro CdS nanocastice je opé&t
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patrny hypsochromni posun absorpcéni hrany. Absorp¢ni spektra smésnych nanocastic jsou
odlisna od tzv. core-shell nanoc¢éstic a to pfedev§im vyraznym hypsochromnim posunem
absorp¢ni hrany vici nanocéasticim CdS. Recenzované publikace autord [19,20] se zabyvali
detoxikaci S-yperitu na povrchu oxidu zine¢natého ve formé nanotycinek pii teploté 32+2 °C.
Pied reakci byly nanotyCinky oxidu zine¢natého syntetizovany hydrotermalni metodou
(98 °C) a nasledné charakterizovany metodami XRD, SEM, TG, N» BET, FT-IR.
Nanoty¢inky mély pramér v rozmezi od 100 nm do 500 nm s délkou v mikronech. Ziskané
nanomateridly ZnO byly testovany jako reaktivni sorbent pro detoxikaci S-yperitu. Vysledky
byly pak porovnany s puvodnim ZnO, na kterém byla také provadéna detoxikace S-yperitu.
Reakce castic ZnO (nanocastice i pavodni) byly sledovany pomoci GC-FID techniky
areakéni produkty byly zjistény metodou GC-MS. Eliminace a hydrolyza S-yperitu
vyskytujici se na povrchu nanocastic ZnO ukazala, ze u nanocéstic oxidu zine¢natého byl
polo¢as rozpadu 8,48 hod., pro puvodni ZnO pak 24,75 hod. v reakénim ¢ase 1-12 hodin
a pti reakénim Case 12-48 hodin byl polocas rozpadu pro nanocastice ZnO 122,47 hod. a pro
ptavodni ZnO 177,29 hod.

Tato publikace ukaze vliv nékolika materiali na parametry a analyzy z pohledu
dekontaminace BCHL a jak tyto analyzy mohou souviset napiiklad s texturnimi vlastnostmi

apod.

1.1. Pouzité vzorky, chemikalie a metody

V ramci nékterych experimentli popsanych vtomto c¢lanku byly pouzity tyto vzorky
a chemikalie. Pro sorpcni Gi€ely byl pouzit Sabenil C30, natrifikovany ptfirodni montmorillonit
S vys§im obsahem uhliku, Keramost, a.s., CR, Bentonit 75, komeréné dodavany slévarensky
jilovy materidl, neaktivovany, pfirodni materidl s minimalnim obsahem montmorillonitu,
Keramost, a.s., CR a SWy-2 (standard z USA), Na-forma jilu, typ Wyoming. Sabenil C30
a Bentonit B75 byly pouzity pro sorpci p-fenylendiaminu (PPD), Sabenil C30 a SWy-2 pro
sorpci Al-polykationtt, SWYy-2 byl navic pouzit i na sorpci ZnS ¢i CdS. Bentonit B75 byl
pouze pak zahiivan na 450 °C, nebyl pouzit pro sorpci Al-polykationtil, protoze se ukézal
jako nevhodny material. Na interkalaci jilt pomoci Al-polykationtd do maximalniho nasyceni
byl pouzit postup Il. pomoci tzv. Kegginova kationu, pfipraveného z roztoku Chlorhydrolu
(USA, OH/AI=2,5), ktery je popsan v publikaci [7], kde jsou uvedeny i chemické analyzy
aRTG puvodnich jila. Pro sorpci (PPD) na Sabenil C30 a Bentonit B75 (pti ruznych
hodnotach pH) byl pouzit PPD, p.a., firma Sigma-Aldrich, s.r.o. (CR), roztok o koncentraci
0,35 mol/l. Pro tipravu pH na hodnotu pH 1, 4 a 8 byly pouzity tyto roztoky: HCI (konc.), 1:1-
1:400, p.a., NaOH 1:1-1:10, p.a., vSe firma Merci, s.r.0. (CR).

Pro sorpce PPD bylo navdzeno 0,1 g jilu (Sabenilu C30 nebo Bentonitu B75) do 250 ml PE
lahvicek s presnosti na 4 desetinnd mista. K témto navazkam jili byl pipetovan roztok PPD
(o koncentraci 0,35 mol/l) o riznych objemech tak, pficemz celkovy objem roztoku suspenze
byl 100 ml. Koncentrace roztokii suspenzi byla ptipravena od 0 mol/l (slepé stanoveni) az
po 0,35 mol/l PPD. U celé koncentra¢ni fady roztoka bylo upraveno pH na danou hodnotu
(pH 1, pH 4 nebo pH 8) pomoci HCI a NaOH. PE lahvicky s roztoky upravenymi na danou
konkrétni hodnotu pH=0,05 jednotek byly ttepany po dobu 24 hodin na tfepacce. Pro upravu
pH roztoku pro sorpci p-FDA na jilové mineraly byl pouzit pH-metr typu inoLab pH Level 2,
WTW GmbH & Co0.KG (Némecko) s ttibodovou kalibraci na WTW pufry pH 4,01; 7 a 10.
Vzorky suspenzi byly tfepany na laboratorni tfepacce Multi-Shaker PSU 20, Biosan
(Némecko) a to 24 hodin. Poté byly vzorky odstredény na laboratorni odstiedivce Heinz
Janetzki S60 KG (Némecko), 2000 ot./min., doba odstiedéni byla od 60-80 min. Pro zméteni
absorbanci u kalibracnich roztoki a vyluhti po interkalaci barviva PPD na jilové mineraly pfi
ttech hodnotach pH 1, 4 a 8, a vlnovych délkach pro Sabenil C30: pH 1: 401 nm,
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pH 4: 460 nm, pH 8: 450 nm, pro Bentonit B75: pH 1: 384 nm, pH 4: 379 nm, pH 8: 465 nm,
byl pouzit dvoupaprskovy UV-VIS spektrofotometr typu UV-1604 UV-VISIBLE
Spectrophotometer Shimadzu (Japonsko). M¢feni bylo provedeno v 1 cm kiemennych
kyvetach proti slepému stanoveni. U téchto roztoka byla nasledné zmétena jejich absorbance
pii dané vinové délce a hodnoté pH, a spocétena zbytkova koncentrace barviva ve filtratu, viz
rovnice: a = (c —Ce).V/m, kde a je adsorbované mnozstvi (mol/g), ¢ je koncentrace syticiho
roztoku PPD (mol/l), ce je rovnovazna koncentrace barviva (mol/l), m je navazka jilového
mineralu (g) a V je objem syticiho roztoku (I). Jest¢ pred zméfenim absorbanci roztoku
po odstiedéni, byla pied kazdou sorpci PPD na jilové mineraly provedena kalibrace PPD na
slepé stanoveni.

Nékteré vybrané materialy byly pouzity pro stanoveni hodnot RDY, véetné kontaktni metody.
Jako dalsi latky byly k t€émto experimentim pouzity: bis(2-chlorethyl)sulfid o Cistoté 96 %
(S-yperit, HD), vodny roztok Kongo cervené, 2,4-dichlorphenylbenzoylchlorimid v CCls,
chlornan sodny - 10% roztok ve vodé¢ na dekontaminaci a ethylalkohol (denaturovany).
Kontaktni metoda na stanoveni RDY sestavala z PE folie a alobalu, kde byly vyseknuty
¢tverecky o rozmérech 50x50 mm, ve stfedu alobalu byl vytvofen otvor priméru 4 mm,
temperace probéhla v termostatu na 30°C/30 minut a bylo provedeno chromatografické
stanoveni. Dal$i pouzitd metoda na stanoveni RDY meéla shodné uspotadani jako u kontaktni
metody, Scentograph byl nastaven na AID detektor s argonem, pficemZ permeacni nadobka
byla napojena na automaticky odbér vzorkli prosavanim vzduchu pod méfenou soustavou.
SloZeni sestavy bylo toto: skli¢ko, indika¢ni papir, PE folie, alobal, do otvoru na stied bylo
dano dané mnozstvi interkalatu, ¢i jilu, rozprostieni na celou plochu bylo rovnomémé, byla
ptilozena druha PE fdlie, bylo nakapnuto 1 ul S-yperitu a piiloZzeno pryzové mezikruzi,
uzavien0 druhym sklickem a nasledovalo Sepnuti svorkami. Pfi kontaminaci parami
do pryzového mezikruzi byla vlozena frita nasycena S-yperitem tak, aby nad PE folii byla
mezera 4 mm.

Specificky povrch nékterych materiali byl stanoven metodou nizkoteplotni adsorpce Na
a hodnota mérného povrchu metodou BET (Brunauer a kol., 1938). Pro hodnoceni vlivu
na strukturu jilovych minerdlli byly stanoveny specifické povrchy. K analyzdm byl pouzit
ptistroj SORPTOMATIC série 1990, Thermo Quest (CE Instruments), Rodano (Milano)
z Itdlie. Méfeni probihala metodou nizkoteplotni adsorpce N2 pifi jeho teploté varu
77,7 K z vakua do atmosférického tlaku, v€etné prométeni adsorpéné-desorpénich izoterem.
Navazky vzorkd byly voleny do cca 2 g. Programem ADP (Advanced Data Processing) verze
V4.00 od firmy Porotec, GmbH, Némecko, (Thermo Quest CE Instruments, Italie), verze
1995 a 2000, bylo provedeno vlastni vyhodnoceni. Ke stanoveni specifického povrchu
jednotlivych materiali byla pouzita metoda BET z divodu mezoporézniho (velikost port
3-50 nm) charakteru materidlu. Byly vyhodnoceny mérné specifické povrchy, objemy mezo-
a mikroporu a dalsi charakteristiky, viz literatury [21-25].

Vzorek ZnS/CdS s CTAB-Sabenil C30 110 °C ¢i ZnS/CdS-SWy-2 byly piipraveny srazeci
technikou. K1 250 ml roztoku octanu zine¢natého/kademnatého byl pomalu dan smésny
roztok sulfidu sodného s cetyltrimethylammoniem bromidem (CTAB), jehoz celkovy objem
byl 250 ml. CTAB se pouziva zdivodu vzniku nanocastic ZnS/CdS, aby nedoslo
ke shlukovani ZnS/CdS c¢astic do vétSich aglomeratt. Vznikla suspenze po sliti roztokd
obsahovala jiz ZnS/CdS s CTAB o vysledném objemu 1 500 ml. Tato suspenze byla poté
dana k 3g jilu (Sabenil C30 a SWy-2), tfepana cca 24 hod., poté odstfedéna
pii 3500 ot./minutu na odstfedivce a vysusena na vzduchu. Poté byl vzorek pomlet a vysusen
pii 110 °C/3 hod. Plati, ze pomér sulfidu sodného k obsahu Zn/Cd musi byt 1,5 a pomér
CTAB k Zn/Cd pak 2. Vysledna koncentrace ZnS/CdS byla 2 mmol/I.
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Fotoluminiscen¢ni (PL) emisni spektra byla ziskdna za téchto podminek: excitacni vlnova
délka 325 nm, Sifka $térbiny na excita¢ni i emisni trase 2 nm, pouzita lampa steady state
450 W 900Xe lampa, emisni spektrum bylo ziskano od 340 do 645 nm, thel méfeni
pro prasky 45°. Prasky pro stanoveni lifetime: laser - thel: 30°, vinova délka fixni 443 nm,
zdroj Laser.

Vzorky nékterych jila (sorbentll) byly podrobeny testovani na sorpci a dekontaminaci HD.
Byly porovnavany vzorky jili oznacenych jako Sabenil C30, ktery byl bran jako blank
a Sabenil C30 s navazanymi nanocasticemi ZnS. Sorbenty byly navazeny do nadobek s fritou;
ve vicku nadobky byla umisténa vata (zasobnik) s 20 ul HD. Postupnym vazenim nadobek
bylo stanoveno mnozstvi HD sorbované jily, dale byla zjisténa rezistencni doba na pronikani
HD. Poté byl vzorek odebran pro infracervenou a GC-MS analyzu a testovani
fotokatalytickych vlastnosti.

1.2. Sorpce PPD na jily

Na obr. 1 jsou uvedeny adsorp¢ni izotermy pro PPD sorbovaného na dva typy jila. Z vysledkta
plyne, Ze nejvyssi sorpce PPD je pro jil typu Sabenil C30 pro pH 1, cca 90 mmol/g, nejméné
pak pro pH 8 a to cca 20 mmol/g. Obecné nejvyssi miru sorpce vykazuje Sabenil C30
pro PPD. Pro jil typu Bentonit B75 je opét nejvyssi sorpce pro pH 1 a to cca 35 mmol/g,
by mohly byt dile vyuzity pro sorpci Mn?' iontd na tyto jily stupravou pH na 13
asnaslednym ptidavkem PPD, kdy dojde ktomu, Ze se oxiduji manganaté ionty
na manganisté diky PPD po upravé pH, tak jak je to popsano v americkém patentu: U.S.
Patent No. 6,953,763 [26]. Pravé tato piiprava pak umoznuje pouziti téchto materialt
na dekontaminaci BCHL, coz bude ucelem budouci piipravy zajimavych material, které by
mohly byt pouzity na dekontaminaci BCHL.
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Obrazek 1 Adsorpcni izotermy PPD na Sabenil C30 (vlevo) a Bentonit B75 (vpravo) pri riznych hodnotach pH

1.3. Stanoveni RDY

Vtab. 1 jsou uvedeny hodnoty RDY pro kontaktni metodu a pro kontaminaci kapkou pro
S-yperit pro 2 typy jilt a také pro interkalovany typ jilu (Sabenil C30) pomoci Kegginova
kationu pro dvé teploty. Teplota 450 °C pro interkalovany jil odpovida procesu
tzv. pilarovani, kdy se vyrazn€ zlepS§i podminky sorpce, vcetné textury, jak bude dale
popsano.

Bylo zjisténo, ze interkalovany jil 1 pivodni jily, krom& samotného Bentonitu, 450 °C maji
vys8i hodnoty RDY pro obé¢ techniky kontaminace.

Dale byla stanovena i rezisten¢ni doba na pronikani HD u obou vzorkt (Sabenil C30 a ZnS-
Sabenil C30) kontaktni metodou. Sabenil C30 (blank) m¢l RDY > 480 minut, Sabenil C30-
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ZnS pak cca 315 minut. Rozdilné hodnoty mohou byt zpisobeny experimentalni chybou. Je
také mozné, Zze navazanim ZnS na Sabenil mohlo dojit ke zméné vnitini struktury jilu a mohla
byt ovlivnéna napt. sorp¢ni kapacita. Z navazky sorbenti a vahovych piirGstkii bylo
vypocteno nasorbované mnozstvi HD na 1 g sorbentu (Obr. 2). Co se tyka fotokatalyzy,
vzorky jilu obsahujiciho nanocastice ZnS byly po sorpci ponechany 12 hodin pod umélym
svétlem z bézné zarovky (viditelna oblast, A > 400 nm) a poté 1 hodinu ozafovany UV lampou
o vlnové délce 365 nm.

Tabulka 1 Stanoveni RDY kontaktni metodou; 30°C; stejnd navdzka; vzorek umistén v otvoru alobalu o priiméru
4 mm mezi dvéma PE féliemi; kontaminovano kapkou 1 ul S-yperitu (0,12 cm?, tj. 8,3 mg/cm? = 0,83 g/m?)

vzorky navazka (mg) RDY (min.) RDY (min.)"
Al-Sabenil C30, II. pH 1,5; 40 °C 12 > 300 min., < 20 hod. 330
Al-Sabenil C30, II. pH 1,5; 450 °C 12 > 300 min., < 20 hod. 240
Sabenil C30, 40 °C 12 > 300 min., < 20 hod. 240
Sabenil C30, 450 °C 12 > 300 min., < 20 hod. 240
Bentonit B75, 40 °C 12 > 300 min., < 20 hod. 130
Bentonit B75, 450 °C 12 155 min. 100
2 x PE félie tloust’ky 0,06 mm - 45 min. 1,5

* stanoveni RDY kontaktni metodou; 30 °C; stejna navazka; vzorek umistén v otvoru alobalu o priméru 4 mm;
kontaminovano parami S-yperitu
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2
2
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£
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®
[ =
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Obrazek 2 Nasorbované mnozstvi HD prepoctené na 1g sorbentu

Takto pfipravené vzorky byly poté pomoci GC-MS analyzy porovnany se vzorky, které
osvétlovany nebyly. Pro ovéteni fotokatalytickych degradacnich ucinkt ZnS modifikovaného
jilu byl systém testovan také na vzorku chlorfenolové cervené. Dva vzorky chlorfenolové
cervené byly smichdny s jilem modifikovanym ZnS. Jeden byl vystaven slunecnimu zareni
po dobu cca 4 x 6 hodin, druhy byl ponechan ve tmé. Nésledné byla provedena extrakce a
vzorky byly podrobeny GC-MS analyze. Poté byla provedena GC-MS analyza. Malé
mnozstvi vzorkd jili po sorpci HD (osvétlenych a neosvétlenych) bylo odebrano pro GC-MS
analyzu. Navazka byla extrahovana do dichlormethanu (ultrazvuk 2x po 15 minutach +
filtrace). Extrakt byl nasledné podroben GC-MS analyze. Mezi hlavnimi identifikovanymi
analyty byly 14-dithian, 2-(2-chlorethylsulfanyl)ethanol, thiodiglykol, 2-chlorethyl-
vinylsulfid, seskviyperit a HD. Koncentrace HD v extraktu byla cca 50-100x vys§i nez
koncentrace ostatnich nalezenych latek, coZz svéd¢i o malém ¢i spiSe nulovém ucinku
jakékoliv katalyzy. Mezi jednotlivymi vzorky se neprojevily zddné vyznamné rozdily.
Po vzdjemném porovnéni experimentalnich vysledkl nebylo mozné prokazat vliv modifikace
nanocasticemi na ucinnost sorpce a dekontaminace HD. Fotokatalytické Ui€inky na degradaci
HD ¢i jinych organickych latek (chlorfenolova ¢erven) nebyly prokazany.
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1.4. Stanoveni texturnich parametru nékterych vzorki

V tab. 2 jsou uvedeny texturni charakteristiky. Byl stanoven mérny specificky povrch dle
BET (oznacen S), objem monomolekularni vrstvy (oznaceni Vmv), objem mikropora (Vmi),
objem mezoport (Vme) a pomér mezi objemy mezo- a mikroporu (Vme/Vmi). Interkalace
a pilarovani ma vliv na vyrazné zlepSeni textury, kdy nartsta hodnota S, Vmv a Vve. Bylo
zjisténo, ze optimalni pomér Vme/Vmi by mél byt cca 3-5. Jiny je piipad pro interkalaty
na bazi CdS ¢i ZnS. Zde se texturni parametry méni k horSimu, pfedevsim S, patrné vlivem
CTAB, kter¢ se dostane do struktury jilt a ,,zanese* pory.

Tabulka 2 Texturni parametry materidlii

material S (m?/g) Vmv (ml/g) Vmi (Ml/g) Vme (ml/g) Vme/Vwmi

SWy-2 (40/450 °C) 26,5/25,5 6,08/5,85 0,012/0,010  0,052/0,091 4,3/9,1
Al-SWy-2 pH 1,5 11. (40/450 °C) 8,5/42,0 1,94/9,65 0,004/0,018  0,052/0,199  13,0/11,1
Al-SWy-2 pH 3,8 I1. (40/450°C)  74,7/176,7  17,15/40,60  0,037/0,087  0,033/0,100 0,9/11

Bentonit B 75 (40/450 °C) 69,5/89,1  1596/20,50  0,031/0,040  0,082/0,122  2,6/3,1
Sabenil C30 (40/450 °C) 84,4/96,9  19,38/22,26  0,038/0,044  0,098/0,133  2,6/3,0
Al-Sabenil C30 pH 1,5 11. 116,0/1085 26,65/2492  0,051/0,037  0,139/0,142  2,7/3.8
(40/450 °C)

CdS-SWy-25 CTAB 2,6 0,59 0,001 0,021 21,0
Sabenil C30 (110 °C) 92,8 21,33 0,042 0,202 48
ZnS-Sabenil C30 (110 °C) 7.9 1,81 0,002 0,103 51,5

* Vva = 0,067, VMA/VME = 3,2

1.5. Fotoluminiscen¢ni u¢inky a ¢as zhaseni

Taktéz fotoluminiscence nékterych materiali by mohla pomoci k dekontaminaci BCHL, jak
je poukazano v této kapitole. Vysledna hodnota zakazaného pasu ZnS (obr. 3 — vlevo) pro
tento material (ZnS-Sabenil C30 110 °C s CTAB) stanovena z Taucova grafu je v rozmezi
3,20-3,30 eV. Samotny ZnS ve formé& nanocastic ma hodnotu zakdzaného pasu cca 3,90 eV,
po 3 mésicich po pripravé se snizuje tato hodnota az na cca 3,70 eV, jak je znamo z literatury
[18].
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Obrdzek 3 Tauciv graf k uréent band-gap (zakdzany pas ZnS-Sabenil C30 s CTAB- cetyltrimethylamonium
bromid, 110 °C)-vlevo a fotoluminiscencni (PL) emisni spektra, excitacni vinova délka: 325 nm pro Sabenil C30
a ZnS-Sabenil C30 110 °C-detail, s CTAB-vpravo
Uvedena fotoluminiscenéni (PL) emisni spektra Sabenilu C30 a ZnS-Sabenilu C30 110 °C
s CTAB - oba materialy byla stanovena pii excitacni vinové délce 325 nm. Tato vinova délka
excitace je urena z UV-VIS-NIR spekter a odpovida tzv. absorpéni hrang. Interkalat, jak bylo
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zjiSténo, ma nejvyssi absorbanci pro emisni spektrum pii vinové délce 593 nm, kdy lze vidét,
ze doslo k tzv. modrému, neboli hypsochromnimu posunu pésu, coz znaci, ze se vytvorily
nanocastice ZnS, které budou obaleny CTAB kvtili jejich stabilizaci. Dalsi slabsi pas je patrny
pfi 435 nm, opét je posunut hypsochromné. Lze opét vidét PL emisni spektra pro oba
materidly, pfi¢emz puavodni Sabenil C30 mé nejvyssi signal PL intenzity pii 428 nm,
interkalat pak pfi 435 nm, tedy posun je 0 7 nm a odpovida bathochromnimu posunu. Navic
1ze pozorovat velkou PL intenzitu u pfipraveného interkalatu (viz obr. 2 — vpravo). Interkalat
pak vykazuje vyborné fotoluminiscencni charakteristiky a bude velmi vhodny pro rozklad
nebezpecnych latek pro zivotni prostifedi po ozareni, ¢i k dekontaminaci BCHL. Obecné plati,
ze u polovodiCovych nanocastic mohou byt elektrony excitovany z valenéniho pasma
do pasma vodivostniho absorpci energie, ktera je vyS$Si nez energie Egng. Poté vlivem
fotoemise dochdzi k rekombinaci vybuzenych nositelii ndboje riznymi zplsoby: pfima band
gap rekombinace, rekombinace prostfednictvim tzv. povrchovych mélkych pasti, nebo
prostiednictvim hlubokych zachycenych pasti rizného druhu. Pfipraveny interkalat vykazuje
silnou fotoluminiscenci v rozsahu od 340 do 640 nm, s maximem pii asi 593 a 435 nm.
To muize byt zptisobeno prechody excitovanych elektronti siry vakancemi ve struktufe ZnS.

Pro jeden material na bazi ZnS (ZnS-SWy-2) byla pro ukazku vramci prace
na fluorescencnim spektrometru FLS920 (fotoluminiscence), vyzkum core/shell ZnS
nanocastic (zachyceni na jily-typ SWy-2), zmétena doba zhaseni fluorescence — stanoveni
Casll T1 S T2, vCetné Tpramemy, VIZ tab. 3. Prace na vyzkumu ZnS nanocastic slouzi k jejich
ptipravé, uplatnéni v oblasti likvidace znecist'ujicich latek ve vodném prostiedi, ¢i degradace
bojovych chemickych latek, napiiklad sarinu. Tzv. ¢as zhaseni je dan dobou Zivota
excitovaného stavu, z n€hoz dochazi k emisi a tizce souvisi s pochody, které vedou k nezaiivé
deaktivaci tohoto stavu. Pfi vyhodnoceni lifetime se vychazi ztéto rovnice pro fitovani,

tzv. biexponencionalni model:
t t

- = 2 2

F(t) = A+B,e ® +B,e " . Pramérny lifetime se pak vypocte: Tprimemy = [B.(z)1+[B,-(r,)°] ’
(By1,+B,.15)

kde Cas t1 V ¢lancich oznacuji jako tzv. rychly (je velmi kratky) a Cas 12 zase jako pomaly,

je delsi. Plati, ze B1 + B2 = 1, tedy 100 %. B1 — Bz je zastoupeni jednotlivych d&ju v %,

do rovnice na vypocet primérného lifetime se dava misto % (40,90 %) 0,4090. Z uvedeného

plyne, ze primérny ¢as zhaseni pro tento material je cca 4 ns.

Tabulka 3 Stanoveni c¢asii zhdseni pro ZnS-SWy-2

vzorek T1 B1 P B2 A e Tpramérny

ZnS-SWy-2 1,29+0,06 0,4025 4,52+0,13 0,5975 1,040 1,052 4,00+0,11

1.6. Hodnoceni sorp¢nich/desorpénich vlastnosti vybranych materiala

V ramci posouzeni sorpcnich/desorpénich vlastnosti vybranych materialti byly odzkouSeny
dvé metodiky pro hodnoceni desorpce. Prvni znich byla zaloZena na gravimetrickém
stanoveni ubytku hmotnosti nasorbovanych jilovych materidli, které byly volné uloZeny
na Petriho miskach v laboratofi. Druha metoda hodnoceni desorpce pak vyuzivala monitoring
t€kavych organickych latek PID ppbRAE3000-5. Pfistroj byl napojen na promyvacku,
ve které byl umistén nasorbovany vzorek. Pomoci pumpy v pfistroji dochézelo v promyvacce
K proudéni vzduchu. Ptistroj tak méfil koncentraci desorbovaného simulantu ze zkoumaného
materidlu. V rdmci provedenych experimenti byly hodnoceny sorp¢ni/desorpéni vlastnosti
riznych material. Jako simulanty BCHL byly pouzity tfi latky: amylacetat, methylsalicylat
a dichlorhexan. Prvni skupinu materidli tvotily jilové mineraly, a to montmorilloniticky jil
soznacenim SWy-2 a jeho interkaldt. Pro posouzeni vyuziti jilovych materidli jako
desikatorti byla odzkouSena také sorpce vodnich par gravimetrickou metodou. Desorpce
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simulantd BCHL ze zkoumanych materiali byla sledovana maximélné 4 hodiny u hodnoceni
desorpce pomoci PID detektoru. Ve vétsiné ptipadid nedoslo k ukonceni procesu desorpce.
V piipadé hodnoceni desorpce gravimetrickou metodou byly vzorky sledovany maximalné
po dobu cca tficeti hodin. Z vypocitanych nardsti hmotnosti bylo patrné, ze ptvodni jilovy
material SWy-2 sorboval ve vétsin¢ ptipadu vice nez interkalovany jilovy material. Nartst
hmotnosti se pohyboval maximalné v setinach % v ptipad¢ simulantu amylacetat, v ptipadé
amylacetatu 18 % a v pfipad¢ methylsalicylatu kolem 7 %.

4. ZAVER

Vzorky interkalat Al-Sabenil C30 vykazuji vyssi ochranou u¢innost (RDY) nez piivodni jily
a pilarovani ma ¢astecné pozitivni vliv na zvySeni RDY. Pronikani celkového mnozstvi S-
yperitu, vztazené na plosnou jednotku je 5.10°g/cm? S-yperitu, coz je cca 120 minutam,
pficemz hodnota je srovnatelna s udajem kontaminace 1 pl S-yperitu (kapkou) na dané plose.
Co se tyce textury, tak interkalaty Al-Sabenil C30, maji vyssi povrchy a jednotnéjsi strukturu
a dochazi ke snizeni poloméru mikroporii z 0,5 na cca 0,3 nm, pricemz polomér mezopdra se
skoro neméni. Plvodni a pilarovany Bentonit 75, maji niz§i hodnoty RDY nez
interkalaty na bazi Sabenilu C30. Na zaklad¢ prob&hlych experimentl bylo zjisténo, ze jilové
materidly 1ze vyuZit pro moZnou dekontaminaci nebo sorpci BCHL. Jilové materidly lze také
vhodné interkalovat a pilarovat, coz muze zvysit pozadovany ucinek. Fotoluminiscenéni
ucinky maji vliv na dalsi vlastnosti materiald.
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