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Uvodnik

Zamysleni nad sjezdy Ceskych a slovenskych chemikit — nostalgie, piitomnost a oéekavani

Jsem clenem Ceské spolecnosti chemické, drive Ces-
koslovenské spolecnosti chemické, jiz vice nez 40 let. Od
pocatku clenstvi jsem se ucastnil vSech sjezdii, které tato
vedecka spolecnost poradala a rad bych se na konci tohoto
roku s Vami podelil o své ndazory jak na sjezdy minulé tak
na ty, které se budou konat v blizké budoucnosti. Cim byla
tato setkani pro mé zajimava? Do roku 1989 byl sjezd pro
Ceské a slovenské chemiky nejvyznamnéjsi konferenci roku.
Vzdy pred zahdjenim bylo svolano valné shromazdeni cle-
nii pritomnych na sjezdu, kde byly schvalovany navrhy na
ocenéni, projednany vyznamné aktivity resp. byl volen
predseda a clenové hlavniho vyboru spolecnosti. Soucasti
shromazdeni byla uvodni prednaska, jejimz autorem byl
vyznamny cesky nebo slovensky chemik. Celostatni sjezd
byl cenenou prilezitosti prednést vysledky vyzkumu, vy-
slechnout si nazory a pripominky auditoria z celého spekt-
ra chemické komunity. Vedle odborné casti byl sjezd také
vyznamnou spolecenskou uddalosti. Prispevky byly vytistény
ve formé sborniku abstrakt; Zadné vyrobni ani obchodnit
spolecnosti, v té dobé vylucné statni, se sjezdu neucastnily
ani se na zadné z akci financéné nepodilely. Mezi chemiky
bylo pozvani k predneseni plenarni prednasky prijimano
Jjako vyjdadreni ucty k celoZivotnimu dilu. Vyznamendani
a ocenéni spolecnosti byla preddavina pouze na téchto
sjezdech. Sjezdy byly organizovdny vyhradné pedagogy
a studenty vysokych Skol a univerzit, prevaznad vetsina se
konala v hlavnim mésté.

Politické a ekonomické zmeny po 17. listopadu 1989
vedly i v odbornych spolecnostech k vyraznym proméndm.
Vroce 1990 méla rada clenii pesimisticky ndzor na dalst
existenci Ceskoslovenské spolecnosti chemické i na bu-
doucnost Chemickych listii. Po rozpadu Ceskoslovenska
doslo k rozdéleni spolecnosti na Ceskou spolecnost che-
mickou a Slovenskou chemickou spolocnost. Jednim
z diileZitych problémii, ktery nastal, byla budouci organi-
zace sjezdin. Ku prospéchu chemické obce Zadny
z tehdejsich funkcionari obou spolecnosti neuvazoval
o rozluce. Bylo dohodnuto, aby se v mistech konani a or-
ganizaci sjezdu stridaly v rocnich intervalech obé spolec-
nosti. Do rozpoctii konani sjezdii viak vstoupila zcela bez
varovani a predeslych zkusenosti ekonomika volného trhu.
Jiz sjezd konany v roce 1993 v Olomouci byl postaven na
rozpoctu slozeném z ucastnickych, reklamnich a sponzor-
skych poplatkii. Takto ziskané penize umoznily nejen uhra-
dit vSechny sjezdové akce, ale také prinést odborné spolec-
nosti odpovidajici zisk. Na rozdil od sjezdii predeslych
byla soucasti programu expozice nové vzniklych obchod-
nich spolecnosti jak domdcich tak zahranicnich. Aktivni
rozpocet umoznil pozvat k predneseni plenarnich predna-
Sek vyznamné chemiky z Némecka, Francie a USA.

Odstranéni zZelezné opony vedlo k tomu, Ze se chemi-
kiim z obou zemi oteviela mozZnost ucastnit se konferenci
a sympozii v celém svété. Kongresova turistika se stala
i pro nds realitou. V diisledku to vedlo k mensi atraktivité

narodnich konferenci jak jiz z pohledu mista konani, tak
i moznosti ziskavani novych poznatkii a kontaktii s chemiky
z riznych zemi. Mista kondni narodnich sjezdii se zacala
stridat. Co vsak zustalo, bylo to, Ze se poradani vidy ujala
skupina clenii spolecnosti nekteré z vysokych Skol. Sjezdy
konané v CR prozatim nikdy neorganizovala profesiondlni
agentura. Uloha valnych shromdzdéni byla novymi stano-
vami eliminovana, volby vedeni spolecnosti jsou korespon-
dencni. Sjezdit se ucasti jako hosté vedle reprezentantit
sousednich narodnich spolecnosti také mladi chemici
z Polska. Abstrakta piispéviii sjezdii konanych v Cesku
Jjsou publikovana v Chemickych listech, slovensti kolegové
maji své forum ChemZvesti. Ti si také vybrali jako stalé
misto konani sjezdii turisticky atraktivni Vysoké Tatry.
I timto spojenim ucasti s relaxaci v krdsném prostredi
zvysSili zajem mezi Ceskymi chemiky. Na Ceské strané jsme
vsadili na kondni v kulturné bohatém, nicméné klidném
univerzitnim méste. Tim se stala Olomouc.

V éem by se sjezdy mohly zmenit a jak by mély podle
mne vypadat: Navzdory vyhradam vést celou agendu pou-
ze elektronicky. Zkratit pocet ustnich sdeleni v sekcich.
Vybirat jako plendrni vecniky ty chemiky, kteri dovedou
oslovit a zaujmout svou predndskou Siroké spektrum ucast-
nikii. Vymezit ¢as v odborném programu pro setkani od-
bornikii z akademické, priimyslové a obchodni sféry nad
aktualnim tématem, v némz chemie hraje klicovou roli.
Sjezdové jedndni omezit na tri dny pri plném zachovani
spolecenského programu, ve kterém je jeden den vyhrazen
pouze plakatovym sdélenim spojenym se spolecenskym
programem a vystavou komercnich spolecnosti. UdrZet
zdjem firem se sjezdu ucastnit a financné jej také podporit.
Odborny program by mél pocitat s aktivni ucasti firemnich
odbornikii. Sjezd by mél obstdt svou kvalitou v Siroké na-
bidce domacich i zahranicnich konferenci a mél by ziistat
nejvyznamnéjsi spolecenskou uddlosti roku pro Asociace
Ceskych a slovenskych chemickych spolecnosti, ale také
prilezitosti k ocenéni prinosu clenii. Stalou slabou stran-
kou sjezdii je jejich pritazlivost pro média. Z casti za to
miuize mald propagace, ktera se neopirala o téemata atrak-
tivai pro Sirokou verejnost jako napr. vliv chemie na zivot-
ni prostredi, na zmény klimatu, na popularizaci nejvy-
znamnéjsich vysledkii chemického vyzkumu v Ceské repub-
lice a Slovensku z poslednich let, ale také malé zkusenosti
s ,,public relations  ¢lanky u nasich clenii. To, Ze védecka
setkani ziistanou i do budoucna nezbytnou soucasti vyzku-
mu potvrzuje staly vyznam primého osobniho kontaktu
riiznych generaci chemikii, s tim spojend vymeéna novych
mySlenek a nezbytnost bezprostiedniho projednani vzajem-
né spoluprace. Jsem presvédcen, Ze pres vSechnu chvalu
i wtky maji sjezdy svuj nezastupitelny vyznam odborny
a spolecensky. Budou se jisté ménit v case, ale mély by
zustat stdle pritazlivé pro nastupujici i odchdzejici genera-
ce Ceskych a slovenskych chemikii.

Vilim Simanek
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V tomto ¢lanku si pfejeme upozornit na dosud malo
znamou a malo vyuZzivanou, avsak velice rozsahle apliko-
vatelnou oxidaci v chemii. K jejimu rozsifeni do mnoha
oblasti organické chemie pfispél rozhodujici mérou prof.
Shlomo Rozen' v Tel Avivu; nelze viak opomenout ani
dali vyznamny piispévek jiné skupiny®. Publika¢né prora-
zit vyzadovalo od Rozena velkou houzevnatost, protoze
prace s fluorem neni ani v nejmensim pro chemiky pfitaz-
liva. Nejen to, tato okolnost méla po 1éta za nasledek, ze
redakce chemickych c¢asopisti pfistupovaly k rukopisim
s touto tématikou snedivérou. Po letech se vSak vse
v dobré obratilo a Rozenova oxidace zvolna ziskdva posta-
veni, které ji ptislusi. Jde o nedestruktivni proces, hladce a
rychle probihajici za mirnych podminek, zpravidla
s vysokym vytézkem. Pro konkrétni ilustraci v tuto chvili
staci uvést dve oxidace (rov. (1) a (2)).

(CH3)sC-H + HOF = (CH3)sC-OH + HF (1)

H,C=CH, + HOF = Hzc;\(;/c:|-|2 + HF 2)

Vytézek prvé (insercni) a druhé (adicni) reakce Cini
pfes 90 %. Pritom je zndmo, Ze epoxidace neprobihaji
snadno (v prumyslu se pouziva stfibrnych katalyzatort),
zatimco s kyselinou fluornou lze Gispésné provést epoxida-
ci i na dvojnych vazbach, které jsou substituovany elektro-

negativnimi skupinami! Pro upln¢jsi predstavu o rozsahu
aplikaci jsou v tabulce I uvedeny piiklady studovanych
reakci. Navic pocet reakci, pfi kterych kyselina fluorna
prokazuje vyssi u€innost ¢i selektivitu nez standardni oxi-
dovadla, stale roste. Neni bez zajimavosti uvést jako pii-
klad reakci s cyklooktatetraecnem, ktery je v prebytku oxi-
dujiciho dimethyldioxiranu epoxidovan za 17 dni, zatimco
s ¢inidlem CH;CN.HOF trva reakce pouhych 30 vtefin®!

Uz v dile M. Hudlického a J. Trojanka, pojednavajici-
ho o preparativni organické chemii®, jsou zminény rozma-
nité oxidace kyselinou chlornou, bromnou a jodnou (¢i
jejich solemi), kyselina fluornd zminénd neni. Naproti
tomu v klasickém dile Wichterleho a Petri o anorganické
chemii’® byl rozdil mezi kyselinou fluornou a ostatnimi
hypohalogenovymi kyselinami objasnén v dob¢, kdy kyse-
lina fluorné nebyla jeste pfipravena. Jde o to, Ze s ohledem
na velkou elektronegativitu fluoru byla u kyseliny fluorné
odekavana tendence k disociaci na HO'F~, zatimco u ostat-
nich hypohalogenovych kyselin se uplatituje disociace za
vzniku hydroxylového anionu: HO X' (X = Cl, Br, I).
Hydroxylovy kation je nepochybné mimofadné mocné
oxidovadlo, o ¢emz svédci i extrémné vysoka hodnota jeho
(kvantové-chemicky vypocitané) elektronové afinity
(12 eV).

Priprava roztoku kyseliny fluorné

Kyselina fluornd byla poprvé syntetizovdna v roce
1971, zdala se vsSak nepouzitelna v preparativni chemii.
Kyselina totiZ podléhd pomérné rychlému rozpadu na fluo-
rovodik a kyslik (s polocasem Zivota zhruba jedné hodiny
pfi pokojové teplote), a navic u kapalné formy hrozi explo-
ze i pii —40 °C (v ptitomnosti oxidovatelné latky dokonce
uz pii =78 °C). Az v roce 1986 ptiSel Rozen se svymi spo-
lupracovniky na zptsob, jak molekulu pfipravit a zaroven
na nékolik hodin pii pokojové teploté stabilizovat. V jeho

Tabulka I

Organické molekuly a produkty jejich oxidace HOF*
Oxidovana molekula Produkt

terc. (sp’) C-H skupina terc. Alkoholy
Olefiny (v¢etné fluorovanych) Epoxidy
Aminy prim. alifatické i aromatické  Nitrolatky
Aminy terc. N-oxidy
Sulfidy Sulfoxidy a sulfony
Thiofeny Sulfony
Alkoholy Ketony

Azidy Nitrolatky
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procedute se plynna smés dusiku a fluoru (10 % F,) zavadi
do acetonitrilu obsahujiciho 10 % vody. Kyselina fluorna
vznika reakci elementarniho fluoru s vodou (rov. (3))
F, + H,0 = HF + HOF 3)
Volba acetonitrilu byla vhodna, protoZe toto rozpous-
tédlo je viici HOF nereaktivni, a navic vykazuje stabilizuji-
ci ucinek. Pritom patrné hraje vyznamnou tlohu podivu-
hodné pevna vodikovd vazba mezi obéma molekulami
(6,6 kcal mol™). Z vypoétl i z rentgenostrukturni analyzy
asociatu HOF s acetonitrilem plyne struktura I. Roztok
kyseliny fluorné ve vodném acetonitrilu je pii laboratorni
teploté po n€kolik hodin staly.

HzC—C=NeeeH—0_
F

1

Mechanismus oxidaci kyselinou fluornou

Popsané oxidace spjaté srozmanitymi organickymi
molekulami probihaji rychle, hladce a s vysokymi vytézky.
O zpusobu sledovani pfemény reaktantd na produkty po-
moci vypoctovych metod kvantové chemie se lze docist
napiiklad v kompendiu 6. Sledujme tedy v duchu popsa-
nych teoretickych postupll pribéh oxidace zvolené orga-
nické molekuly kyselinou fluornou. Volba padla na ethy-
len proto, Ze tvorba ethylenoxidu nas poutala uz pied léty’.

Vysledky vypocti jsou patrné na obr. 1. Reakéni ces-
ta vedouci od reaktantti ,,Splha“ do energetického kopce,

o

E [kcal/mol]
\\

u

4
o1

Obr. 1. Reakéni cesta (podél reakéni koordinaty Q) premény
ethylenu s jednou molekulou Kyseliny fluorné na ethylenoxid
a HF. Reak¢ni cesta (podél reakéni koordinaty Q,) premény
ethylenu se dvéma molekulami kyseliny fluorné: pripad kata-
lyzy van der Waalsovym asociatem jednoho z reaktanti
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az posléze je dosazen sedlovy bod, ktery se v ramci klasic-
ké Eyringovy teorie absolutnich reak¢nich rychlosti nazy-
va aktivovany komplex ¢i tranzitni stav. Reagujici systém
mize (avSak nemusi) pokracovat v cesté z vrchu do udoli,
tedy k produktiim, jimiz jsou ethylenoxid a fluorovodik.
Vyhrano v§ak mame jen zdéanlivé. PotiZ je totiz v tom, Ze
energetickd bariéra oddé€lujici reaktanty a produkty
(aktivaéni energie) €ini pro systém jedné molekuly HOF
a ethylenu zhruba 24 kcal mol™. S ohledem na to, jak vel-
ka je pokusné zjisténa rychlost epoxidace, se zdd, ze musi
existovat alternativni prib&h premény, spojeny s nizsi
aktivacni bariérou. To odstartovalo nase diskuse o moz-
ném alternativnim mechanismu reakce.

Reseni bylo, aniz jsme to piivodné tusili, obsazeno
v ¢lanku, v némz byl diskutovan vycet katalytickych zasa-
hil, jez se uplatiiuji v chemickych reakcich®. V onom ¢&lan-
ku se totiz jako jedna z moznych forem katalyzy uvadi
dimerace ¢inidla (jednoho ze dvou reaktantl) ve smyslu
van der Waalsovy asociace. A opravdu, nedlouho poté se
potvrdilo, ze se prubéh reakce s kyselinou fluornou proni-
kavé usnadni, provedeme-li reakci misto s jedinou mole-
kulogu HOF s molekulami dvéma, ve formé dimeru I7
(cit.”).

J

(0]

Fo H
O—Heee F—O

e
L
I

11

Pti dal$im studiu se ukazalo, Ze cyklickd forma dime-
ru neni nutnd, linearni dimer (napi. ve formé II) je stejné
aginny. Utvar sestavajici z molekuly oxidované latky
advou molekul HOF mize byt nepochybné vytvoren
i konsekutivni reakci, béhem niz pfistoupi druha molekula
HOF az po vytvofeni komplexu oxidované molekuly
s HOF.

Pribéh tohoto procesu, ktery sumarné vystihuje pro
pfipad epoxidace reakce (4), popisuje z hlediska mechanis-
mu obr. 1. Pronikavy pokles bariéry, odd€lujici reaktanty
a produkty (z 24 na 4 kcal mol™), dobie vystihuje pokus-
né pozorovanou snadnost epoxidace. Jde o pozoruhodny
typ katalyzy molekulou jednoho ze dvou reaktanti: misto
jediné molekuly HOF vystupuji v rov. (4) molekuly dvé;
mezi produkty se tak objevi ta z nich, ktera d&j katalyzova-
la. Intuitivné citime, ze tento typ katalyzy by mohl hrat
vynikajici ulohu pfi enzymové katalyze, tedy pfi reakcich
v kavitach enzymu.

“)

H,C=CH, + (HOF), = H,C-CH, + HF + HOF
o

Pravy davod, pro¢ se aktiva¢ni bariéra v pritomnosti
katalyzujici molekuly HOF vyrazné snizi (tak, aby doSlo
k pfenosu atomu kysliku z reaktivni molekuly HOF na
substrat), zfejmée spociva ve stabilizaci fluoridového anion-
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tu (vznikajiciho pti tvorbé vazby HO-substrat) pomoci
vodikové vazby. Tato vodikovd vazba je navic zesilena
Castecnym elektronovym pienosem z fluoridového aniontu
na elektrofilni skupinu HO®" katalyzujici molekuly HOF.

Teoretické studie mechanismu oxidace riznych orga-
nickych molekul byly popsany v nedavnych pracich'®™'%
Sertchook a spol.'? pro epoxidaci ethylenu ukazal, 7e reak-
ce (2) miZe byt G¢inn€ katalyzovand produktem reakce,
fluorovodikem, jde tedy (vedle popsané katalyzy reaktan-
tem) o skute¢nou autokatalyzu. Konstatujme tedy, Ze se
setkavame s ne pravé vSednim piipadem dvojnasobné ka-
talyzovanych dé&jl: katalyzou reaktantem a soucasné kata-
Iyzou produktem; jen ta druha se podle bézné nomenklatu-
ry oznacuje jako autokatalyza. Diskutovand mozZnost
uplatnéni obou typd katalyzy (reaktantem nebo produk-
tem) by mohla naptiklad vysvétlit, pro¢ se bézné nedaii
izolovat pii oxidaci sulfidu (R-S-R) sulfoxidy (R-SO-R),
ale vylucéné sulfony (R-SO,-R). Podobné zavéry je mozné
ucinit i pro oxidace primarnich amind (R-NH;) na nitro-
slouceniny (R-NO,). V nasi pfedstavé se z dimeru kyseliny
fluorné prenese na siru (nebo dusik) jeden atom kysliku,
pricemz se uvolni fluorovodik, ktery je okamzité schopny
katalyzovat pienos druhého atomu kysliku ze zbylé mole-
kuly HOF. Skutecné, pokusy s reakéni smési ziedénou
propionitrilem vedly k p¥ipravé sulfoxidu'’, coz nepiimo
potvrzuje vyznam tvorby dimeru (HOF),. Samoziejmé se
nabizi, Ze by katalytickou schopnost mély i jiné molekuly
pritomné v reakéni smési, jako jsou napiiklad molekuly
vody ¢i acetonitrilu. Vypo€ty navic potvrzuji, Ze mezimo-
lekulové komplexy HOF s vodou ¢i acetonitrilem jsou
stabilnéjsi nez samotny dimer (HOF),. Pfesto aktivacni
bariéra oxidace, ktera by probihala za spoluticasti moleku-
ly vody nebo acetonitrilu, je stile o zhruba 8 kcal mol™
vy$si nez reakce, jiz se jako druha molekula ucastni HOF,
a tedy ¢ini takovou katalyzu malo konkurenceschopnou.
V piipadé puasobeni dimerdt HOFeeeHOF a HOF+<HF jde
tedy o kineticky fizenou reakci (extrémné nizka aktivacni
bariéra) sniz§i termodynamickou stabilitou komplext
C,H,*+sHOF+++HOF nebo C,H,***HOF+*+HF vii¢i komple-
xu C;Hyee*HOF+e«HOH.

Zavérem muzeme shrnout, ze kyselina fluorna
(Gspésné stabilizovana v roztoku voda-acetonitril) je neo-
bycejné ucinnym oxidac¢nim ¢inidlem, jehoz vysoka ucin-
nost spociva v pozoruhodné kombinaci katalyzy reaktan-
tem a autokatalyzy.
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The aim of this article is to introduce the amazingly
effective and universal Rozen reagent — hypofluorous acid,
stabilized by acetonitrile as solvent. Several recent works
have suggested a reaction mechanism consistent with ex-
perimental evidence. The oxidation is probably controlled
by autocatalysis with HOF and HF.
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1. Uvod

Palladiové nosi¢ové katalyzatory nachazeji uplatnéni
v dilezitych prumyslové realizovanych procesech. Tak
napt. katalyzator Pd/AL,Os je uZivéan pii selektivni hydro-
genaci acetylenu na ethylen v C2 frakci a na selektivni
hydrogenaci trojné a dienické vazby na odpovidajici olefi-
ny v C3 frakci z ethylenové pyrolyzy. Jinou aplikaci Pd-
katalyzatoru je selektivni redukce nitrobenzenu na anilin,
nebo selektivni hydrogenace fenolu a kresold na pfislusné
ketony. Znalost velikosti ¢astic Pd v palladiovych kataly-
zatorech je potiebna nejen pro zakladni vyzkum vlastnosti
téchto katalyzatort, ale také pro jejich cileny vyvoj a moz-
nou korelaci méfeného parametru s aktivitou, popf. selekti-
vitou prumyslovych katalyzatord. Pro méfeni velikosti
specifického povrchu Pd, nebo také jeho disperzity, ktera
je definovana jako pomér povrchovych a celkovych Pd
atomd, je nejvice uzivanou metodou chemisorpce molekul
vhodnych sorbatt. Takovymi sorbaty jsou vodik a oxid
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uhelnaty, posledné¢ jmenovany je v soucasnosti nejvice
uzivanym sorbatem. Instrumentalni technika pro zminénou
chemisorpci je relativné jednoduchd a z hlediska provoz-
nich nakladd ne prili§ naro¢na. Chemisorpéni metoda vsak
ma urcitd omezeni: a) nemize byt aplikovana na povrch
katalyzatorti kontaminovany organickymi latkami, b) silné
interakce kov—nosi¢, zvlaste pii nizkém obsahu palladia na
oxidickych povrsich, mohou zasadnim zpisobem ovlivnit
pribéh a vysledek chemisorpcniho méteni, ¢) musi byt
znama povrchova stechiometrie chemisorpce, tj. pomeér
mezi celkovym poctem povrchovych atomu Pd a poctem
povrchové vazanych molekul sorbatu, za definovanych
experimentalnich podminek.

Jako alternativni a dopliikové metody k technikdm
zalozenym na chemisorpci sorbati mohou byt vyuzity
transmisni elektronova mikroskopie (TEM), popt. jeji vari-
anta s vysokym rozliSenim (HRTEM), dale modifikace
metody rentgenové difrakéni analyzy, zaloZené na rozsite-
ni difrakénich linii (XRD-LB), nebo metoda rozptylu rtg.
zateni pod malymi Ghly (SAXS). Metoda XRD-LB posky-
tuje dalezitou alternativu k metod¢ selektivni chemisorpce,
avSak 1 ona m4 jistd omezeni. Touto metodou nelze dete-
govat Castice, nebo klastry s velikosti z < 2,5 nm, protoze
Castice této velikosti vyvolavaji rozsifeni difrakénich linii
pouze do urovné Sumu nulového signalu. Primérna veli-
kost vysoce dispergovanych castic Pd, stanovena
z Voigtian profilu XRD pikd, mze byt v disledku X-ray
analyzou nepostihnutelné pritomnosti frakce velmi malych
¢astic, silné nadhodnocena. V katalyzatorech s relativné
velkymi ¢asticemi Pd (desitky nm), mtize byt naopak pri-
mérna velikost, stanovend XRD-LB metodou, niZ$i nez
velikost, uréend napf. metodami SAXS, nebo TEM. Prici-
nou rozdilnych vysledkt v ur¢eni velikosti ¢astic je vyskyt
tzv. multidoménnich ¢astic a odliSnosti v principech jejich
detekce zminénymi metodami. Zatimco metoda XRD-LB
méii primérnou velikost tzv. koherentni oblasti v defino-
vané doméné¢, technika SAXS deteguje primérnou velikost
celych multidoménnich ¢astic.

Prace sumarizuje stav poznatkli o chemisorpci oxidu
uhelnatého na povrchu palladia, dispergovaného na nosi-
¢ich nejcastéji uzivanych v primyslové praxi. Podrobné je
diskutovéana vyuzitelnost chemisorpce pro méfeni velikosti
specifického povrchu Pd a faktory s rozhodujicim vlivem
na presnost stanoveni tohoto dulezitého technického para-
metru.

2. Chemisorpce oxidu uhelnatého
na povrchu Pd

Pro stanoveni stfedni velikosti ¢astic Pd v palladio-
vych nosicovych katalyzatorech je nej€astéji doporucova-
nym a také uzivanym selektivnim sorbatem oxid uhelnaty.
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Vedle uvedené chemisorpce CO je pro stanoveni paramet-
ru @ pg v literatufe popsana také metoda H,-O, titrace'.
Priméarni chemisorpce H, na povrchu palladia je vSak spo-
jena a jeji vysledky jsou ovliviiovany tvorbou B-hydrida
palladia a difuzi H, do podpovrchovych vrstev Pd-
krystaliti. Proto musi byt titracni metoda aplikovana za
podminek, kdy k popsanym nezadoucim d&jam prakticky
nedochazi. Weightman® uvadi, Ze pii teploté 100 °C a tla-
ku vodiku p(H;)< 46,7 kPa B-hydridy nevznikaji.

V literatuie je popsana fada instrumentalnich technik
uzivanych k detekci adsorbovaného mnozstvi CO. Mezi né
patfi: objemova metoda, IR spektroskopie, CO-TPD ¢i
mikrokalorimetrie. Pfehled uZivanych instrumentilnich
technik a experimentalni podminky studia chemisorpce
CO je podan v tabulce I. Chemisorpci CO na Pd katalyza-
torech predchazi redukce prekurzord Pd a nejcastéji uziva-
nym redukénim médiem je vodik. Vzhledem ke zminéné
tvorbé PdH; je vSak nutné po redukci Pd-katalyzatoru, ale
jesté pred méteni parametru @ py, zafadit G¢innou desorpci
vazaného vodiku. Jeho pritomnost by v disledku reakce
s CO vedla k chybnému ur¢eni mnozstvi CO vazaného
chemisorpci a tim ke zkresleni hodnoty méfeného parame-
tru @ pq v palladiovych nosi¢ovych katalyzatorech. Teplo-
ta uzivana k desorpci vodiku v jednotlivych experimental-
nich studiich, jejichz vybrané experimentdlni podminky
jsou shrnuty v tabulce I, se vyrazné 1isi a je aplikovana v
rozmezi 150-500 °C. K redukci Pd**—Pd° je mozné uzit
také jina redukovadla jako hydrazin® nebo formaldehyd®
a realizovat ji pfi laboratorni teploté.

Udaje o chemisorpci CO, uréené pro stanoveni veli-
kosti Sgpq, byly ve vét§in€ citovanych praci méfeny pii
teploté 25 °C, néktefi autofi vSak adsorbovali CO pii tep-
loté ponékud vyssi 57 °C (cit.””). Rozdily v adsorpéni
teploté souvisi predev§im s typem metody uzité k detekci
CO.

Primérna velikost ¢astic Pd, krystalujicich v kubické,
plosné centrované soustavé (f.c.c.), je urCovana z experi-
mentalné naméfenych hodnot objemu CO, chemisorbova-
ného za definovanych experimentalnich podminek na jed-
notkovém mnozstvi palladia. Za pfedpokladu spravného,
dale diskutované¢ho vybéru konstant (Cpg, ppg, k) je veli-
kost ¢astic Pd vypoctena z nasledujici rovnice (/), prevzaté
z prace Fagherazziho®.

Do =L KnCrg

VeoS NaPpg

1)

kde ® pg je prumérna velikost ¢astic Pd (cm), Vo objem
chemisorbovaného CO (em® g™, Veo je m&fenym parame-
trem, § stechiometrie chemisorpce Pd/CO, hodnota toho-
to parametru je ur¢ovana nepiimo z vysledki doplikového
meéteni IR, nebo TPD-spekter molekul sorbatu, ¥y, molarni
objem (22415 cm® mol ™), Cpq povrchova hustota Pd atomi
(atomy cm ™), Cpq je vypolteno z miizkové konstanty a
a za predpokladu platnosti rovnomérného zastoupeni krys-
talografickych ploch s nejvétsi cetnosti jejich vyskytu na
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povrchu méfenych krystaliti, Ny Avogadrova konstanta
(6,023-10% atomi mol™), ppq hustota Pd (g cm™), tabelo-
vana hodnota Ppd =12,02 g cm™, k velikost konstanty za-
visla na tvaru Pd castice (z TEM) a typu kontaktu
s nosi¢em, a miizkova konstanta Pd (a = 0,387 nm).

V nasledujicich subkapitolach 2.1. az 2.3. jsou shrnu-
ty dostupné informace o hodnotach konstant, potfebnych
k urCeni velikosti parametru @ pq (rovn. /) a podrobn¢ dis-
kutovany faktory, které velikost konstant ovliviiuji.

2.1. Povrchova hustota atomia Pd

K exaktnimu _experimentdlnimu urceni hodnoty
stechiometrie CO ( S =Pd/CO) na povrchu palladiovych
katalyzatort je nutna znalost hodnoty parametru povrcho-
vé hustoty atomi Pd (Cpq). Vedle zminéného parametru je
v literatufe uvadeén a uzivan také jiny, analogicky parame-
tr, ,,velikost Pd-mista“. Hodnota obou parametrd zavisi na
distribuci krystalografickych rovin s nejvétsi cetnosti vy-
skytu, definovanych Millerovymi indexy (111), (110)
a (100). Podle Andersona’ ma parametr Cpg hodnotu rov-
nou 1,27-10" atomi cm™ pro kulovité &astice palladia
srovnomérnym zastoupenim krystalografickych rovin
(111), (100) a (110) na povrchu vzorku méfeného poly-
krystalického materidlu. V pfipadé kubooktaedrickych
krystalitd je hodnota parametru Cpy vyssi, 1,42-10" ato-
mi cm ™, s ekvivalentnim zastoupenim (111) a (100) ro-

vin'’,

2.2. Tvarova konstanta

Primérnou velikost ¢astic Pd ovliviiuje rovnéz hod-
nota tvarové konstanty. Tvarova konstanta k£ ma podle
Borodzinského'’, pro kubicky tvar a kontakt jedné krysta-
lografické plochy Pd s nosi¢em, hodnotu 5, zatimco pro
ideélni kulovity tvar, kde prakticky nedochazi ke kontaktu
s nosicem, hodnotu 6. V piipadé kubooktaedru nabyva
konstanta hodnot v rozmezi od 5 do 6. Vysoka drsnost
povrchu nosic¢e mize upfednostiiovat vyskyt riznych kon-
taktnich ploch mezi ¢asticemi Pd a nosi¢em. Velkou kon-
taktni plochu maji také Ccastice uzaviené v porech.
Z uveden¢ho vyplyva, Ze hodnota 5 je obecné ptijatelnou
hodnotou tvarové konstanty k pro vétSinu tvarid Castic pal-
ladia disperznich Pd-nosi¢ovych katalyzatort.

2.3. Stechiometrie chemisorpce Pd/CO

Stechiometrie chemisorpce (S) je parametr definova-
ny primérnou hodnotou molarniho poméru mezi povrcho-
vymi atomy palladia a molekulami oxidu uhelnatého pfi
chemisorpci.

Jednou z metod vyuZzitelnych k urceni stechiometrie
chemisorpce je uziti experimentalnich dat analyzy LEED
ke zméfeni povrchové hustoty rovnovazné€ adsorbovanych
molekul CO na definovanych krystalografickych plochach
Pd. Pfi méfeni realizovaném na orientovanych monokrys-
talech Conrad a spol.'" zjistili, e povrchové hustoty rov-
novazné adsorbovanych molekul CO jsou funkci typu
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Tabulka I
Ptehled experimentalnich podminek studia chemisorpce CO na Pd katalyzatorech
Ref. Redukce H, Desorpce Chemisorpce CO Katalyzator Obsah Pd Velikost
teplota cas teplota cas teplota [°C] metoda (hm %] ¢astic Pd
[°C] [h] [°C] [h] detekce [nm]
1 25 12 380 2 25 volumetr. Pd/Al, 0O, 5 6,5
. mikrokal. 1 5,5
5 400 2 400 Pfes noc 57 IR Pd/ALLO; 3 37
Pd/Al, 0,
400 " mikrokal. Pd/ZrO, 3,9-9,7
6 500 2 400 Ptes noc 57 IR Pd/Zr0,-SiO, ~1 5.1-13.9
Pd/ZrOz—L3203
. Pd/SiO, 2
7 ggg 3 500 1 57 m‘%"gal' Pd/ALO; 5 12,8-111,2
Pd/TiO, 10
8 25 1 25 2 25 - Pd/C 0,5 2,4-32
. 0,76 1,8-3.4
12 300 1 300 1 - IR Pd/Si0O, 1.58 2.7-5.6
13 - - - - - NMR Pd/g-Al, 05 10 6,7
14 300 3 - - - IR, NMR Pd/SiO, 5,4 1,9
300 . 4
15 500 1 — 0,5 25 IR Pd/SiO, 1 —
TCD .
16 200 0,5 - - 25 QMS Pd/SiO, 1,53 9,3
17 300 10 300* 2% 25 IR Pd/Si0O, 9 7
18 150 1 150 2 25 — Pd/AlL O, 5 1,4-6
Pd/SiO,
19 400 - 400 1 25 — Pd/g-Al,04 5 4,9-6,5
Pd/ Si0,-Al,04
20 - - - - 25 - Pd/Si0O, 5 4,2
21 150 1 150 2 25 - Pd/SiO, 5 5,6—11,1
22 150 1 _ 25 TCD Pd/SiO, 0,27-1,5 6-26
. 0,74 8,2
23 - - - - - TCD Pd/SiO, 0.98 116
; 24 1,4-4
24 110 1 110 2 25 - Pd/SiO, 1.4 4.1
25 400 1 400* 1 25 IR PA/LTL(zeolit) 17 1,8-10,7
volumetr.
26 500 1 450* 0,5* 25 volumetr. Pd/TiO, 2 12
% * 23 ~ _
27 ‘2‘(6)8 OiS 375 0,5 27 IR PA/SiOr-ALO; 2 2,6-7,6
Pd/TiO,
Pd/SiO,
Pd/ALLO;
28 400 1 - - 27 volumetr. PA/SiOr-ALO; 2 3,4-94
Pd/TiO,
Pd/SiO,
Pd/Al,04
* * ", _
29 400 1 375 0,5 27 IR Pd/SiOr-ALOs 2
Pd/TiO,
25
30 200 1 - - -173 IR Pd/TiO, 2 -
350
- Pd/SiO,
* * _ _
32 300 3 300 3 25 IR Pd/LayOs 0,25-9 3,7-13,9
- . 1,36 1,1
33 400 1 400* 2% 25 IR Pd/Si0O, 1.88 1.52.5
35 400 - - - 25 TCD Pd/SiO, - 1,7-10,1
Pd/Al,04
Pd-K/AL,O4
* * | _
36 160 0,5 160 1 25 IR Pd-Ca/ALO, 0,5-0,71
Pd-Cs/ A1203
* Evakuace
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Obr. 1. VInové délky charakterizujici maxima IR absorpénich spekter CO v zavislosti na typu jeho Pd/CO vazby'®

ptislusné krystalografické roviny. Pro krystalografické
roviny (111), (110), (100) s nejvetsi Cetnosti vyskytu naméftili
nasledujici povrchové hustoty CO 0,77-10"%; 0,94-10";
0,80-10"° ¢cm™. Z téchto hustot a z hustot povrchovych
atomt Pd’ na odpovidajicich krystalografickych rovinach
a za pfedpokladu rovnovazné distribuce krystalografickych
ploch ur¢ili pramérnou hodnotu stechiometriec Pd/CO =
1,5.

Pfi interakci CO s povrchovymi atomy Pd mohou
vnikat rGzné typy vazeb (obr. 1). K ziskani informaci,
umoziujicich zlepsit relativni pfesnost stanoveni primérné
hodnoty stechiometrie chemisorpce Pd/CO, jsou pirevazné
uzivany metody infracervené spektroskopie (IR), nebo
nuklearni magnetické rezonance (NMR). Poznatky z vy-
sledkti analyz sorbovanych molekul CO na povrchu Pd
metodami IR a NMR spektroskopické analyzy jasné pro-
kazuji”'>""", Ze CO se na povrchu palladia chemisorbuje
jak linearné (L) tak i mustkové (M), tzn. pfi jednotkovém
pokryti povrchu se stechiometrii Pd/CO = 1, popt. 2. Mén¢
Casty je vSak také vyskyt vazeb se stechiometrii 3/2, nebo
3 (obr. 1). Podle Cantona a spol.'® nelze ale vylouit, ze
jista frakce krystalitd kovu mutze, v disledku poklesu sily
chemisorpéni vazby, vyvolaném vysokym stupném pokryti
povrchu v okoli téchto krystalitt, zlstat neobsazena. Jak
jiz bylo uvedeno, n€které molekuly CO mohou byt vazany
s povrchovymi atomy palladia také trojnou vazbou.

2.3.1. Chemisorpce CO a jeho IR-spektroskopickad analyza

Jak uvadi Ali a Goodwin'®, ve v&t§iné praci o Pd nosi-
Covych katalyzatorech se zaméfenim na studium chemi-
sorpce CO, je nejcastéji uvadénym vysledkem hodnota
stechiometrie Pd/CO = 1. Také Kazi a spol.” se pfi inter-
pretaci experimentalnich vysledk pfiklanéji ke stechiome-
trii chemisorpce Pd/CO = 1. Vysledky stanoveni primérné
velikosti Castic, ur€ené z chemisorpénich méfeni, Kazi
porovnal s vysledky ziskanymi z XRD a TEM analyzy.
Zjistil, ze primérna velikost Pd-Castic ziskana z vysledkt
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XRD analyzy byla vyssi, v porovnani s hodnotami urceny-
mi z CO chemisorpce a TEM. Je vSak tfeba uvést, Ze stan-
dardni metoda XRD neni schopna detegovat velikosti
krystalith menSich nez 4,0-5,0 nm. Maroto-Valiente®
a Guerrero-Ruiz® urdovali disperzitu kovu adsorpci CO
s detekci chemisorbovaného mnozstvi mikrokalorimetric-
kou metodou pfi teploté 57 °C a dopliikové metodou infra-
cervené spektroskopie. Z citovanych studii neni zfejmé,
pro¢ jejich autofi uZili pro vypocet velikosti ¢astic Pd
stechiometrii chemisorpce Pd/CO = 1, piesto, ze zdznamy
IR spekter CO, adsorbovaného na povrchu Pd, ukazuji
3 pasy s absorpénimi maximy pfi 2071 cm™', 1965 cm™
al914cm™. Ty jsou piisuzovany linedrné a mistkoveé
vazanému CO na povrchovych atomech Pd lokalizovanych
v krystalografickych rovinach (100) a (111). Kromé toho
se zde vyskytuje viak jesté jeden pas (1880 cm™) odpovi-
dajici CO vazanému vice vazbami, ktery je prekryt pasem
1914 cm™.

2.3.2. Chemisorpce CO a detekce dalsimi
spektroskopickymi technikami

Na rozdil od vysledkii a zavér uvedenych v predcho-
zim odstavci Canton a spol.*'®*' ve svych studiich ukaza-
li, ze vysledky meéfeni velikosti Castic, ziskané XRPD-LB
a SAXS technikou a vysledky ziskané chemisorpci CO se
dobie shoduji za pfedpokladu, Ze hodnota parametru S =
velikost disperze Pd (Dpq), stanovena z chemisorpcnich
meéfeni, pravdépodobné znaéné¢ podhodnocena. Velikost
Pd castic je ve skute¢nosti mnohem mensi, a tudiz odpovi-
dajici disperzita vétsi. Dropsch’, ktery studoval adsorpci
CO na Pd katalyzatorech metodami mikrokalorimetrie
a dopliikové CO-TPD, zjistil, ze dominantnim typem vaz-
by CO s povrchovymi atomy Pd v Pd/SiO, katalyzatorech
je izolovana mistkova vazba. Vysledky meétfeni TPD

v

desorbuji molekuly CO, adsorbované na povrchu Pd line-
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arnim typem vazby. Uvedeny typ vazby ma nejnizsi va-
zebnou energii. Hrani¢ni teplotou krozliSeni linedrné
a mustkové vazaného CO je teplota 223 °C.

Beck™ a Horvath® charakterizovali stechiometrii Pd/
CO, ve vzorcich katalyzatoru Pd/SiO, s Pd ve form¢ nano-
¢astic, hodnotou §=1,5. Uzitim této hodnoty docilili pfi-
jatelné shody ve velikosti Pd-¢astic urCenych z vysledka
meéfeni dvéma nezavislymi metodami, chemisorpci CO
a analyzou TEM.

Dropsch’ i Venezia'® se domnivaji, 7¢ informace
o relativnim zastoupeni linedrniho (L) a mustkového (M)
typu vazby CO s povrchovymi atomy palladia je implicit-
n¢ obsazena v relativnich intenzitéch jejich IR absorbanci,
hodnota piesného pomérného zastoupeni L/M je vSak ne-
dostupné v disledku nedostatku exaktnich tidajii o molar-
nich absorp¢nich koeficientech.

Mezi faktory, které mohou ovliviiovat stechiometrii
chemisorpce, patii vedle typu nosice také dale diskutovana
sila interakce Pd s nosi¢em, koncentrace Pd, disperzita ¢i
velikost ¢astic Pd a pfitomnost promotord (Ca, K, Cs).
Z dosavadnich poznatkti vyplyva, a dale uvedené vysledky
experimentalnich praci to potvrzuji, Ze stechiometrie in-
terakce Pd/CO je multifunkéni zévislosti s komplexnim
ucinkem dale diskutovanych faktort.

2.3.3. Typ nosice

Mozny vliv typu nosi¢e Pd Castic na stechiometrii
chemisorpce CO (§ = Pd/CO) na jejich povrchu systema-
ticky studovali Fagherazzi, Canton a spol.*'**'** Velmi
podrobna je zejména jejich studie'® zamdfena na stanoveni
hodnoty parametru S pro vysoce disperzni ¢astice Pd na
povrchu y-Al,Os, ktery je v technické praxi nejcastéji apli-
kovanym nosi¢em. Dopliikovymi metodami HRTEM
a XRPD-LB, uzitymi k charakterizaci strukturnich a mor-
fologickych vlastnosti Pd-¢éstic, autofi zjistili, Zze Pd krys-
tality jsou monodoménni Castice s primérnou velikosti
v rozmezi 1,3-6,0 nm. K zasadnim vysledkiim jejich stu-
die'® nalezi zjisténi, ze vysledky XRPD-LB analyzy a che-
misorpcni analyzy velikosti Pd-¢astic jsou v dobrém soula-
du, a 7e hodnota mé&feného parametru S pyco = 2. Autofi
citované prace vSak soucasn¢ uvadéji, ze exaktnost stano-
veni prumérné velikosti Pd-¢astic metodou XRPD-LB je
podminéna presnosti urceni hodnot povrchové vazenych
velikosti Pd-¢éstic Fourierovou metodou. V zavéru disku-
tované prace jeji autofi uvad&ji, ze vysledek méfeni hodno-
ty parametru S pgco = 2 neznamend, ze vSechny molekuly
CO, chemisorbované na povrchu Pd, jsou vazany mustko-
ve. Jista frakce exponovanych Pd-atoml muze byt dokon-
ce neobsazena, a/nebo nékteré CO molekuly mohou byt na
povrchu atomi Pd vazany trojnou vazbou. Nelze vyloucit
ani moznost linearni vazby mezi CO a ¢asti povrchovych
atomi Pd za pfedpokladu, ze adekvatni Cast atomt Pd
ziistane neobsazenych'®. Bez ohledu na tyto skute¢nosti,
aviak ve shodé s vysledky predchozich praci®*, Canton
a spol. konstatuji, ze nebyla nalezena zadna souvislost
mezi hodnotou stechiometrie S pgco a typem nosice Pd-
castic. Ze vSech dosud uvedenych zavéra vsak podle nase-
ho nazoru vyplyva, ze poznatky ziskané ze studia méfeni
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hodnoty parametru povrchové stechiometrie Pd/CO neu-
moznuji prezentaci jednoznacnych zavért a urceni exaktni
hodnoty S .

Guerrero-Ruiz® pozoroval IR spektroskopii, ze domi-
nantnim typem vazby pii adsorpci CO na povrchu Pd je
mustkovy typ. Ke studiu adsorpce CO na povrchu Pd pou-
zil jiné, méné uzivané nosice: ZrO,, Zr0,-Si0,, ZrO,-
La,0s. Zjistil, Zze relativni zastoupeni jednotlivych typi
vazeb CO s povrchovymi atomy Pd se v zavislosti na stu-
dovaném vzorku sorbentu méni a je tudiz zavislé na typu
nosice. Napf. linedrn€ vazany CO je ve vétsi mife piito-
men na povrchu Pd, naneseném na nosic¢i ZrO,, v porovna-
ni se sorbentem typu Pd/AL,Os. Z toho vyvodil zavér, ze
disperzita Pd neni piesné stanovena, pokud je k jejimu
vypoctu uzita stejnd hodnota S pyco. Pro zvyseni exaktnos-
ti stanoveni_disperzity Pd na rtiznych typech nosice je nut-
né hodnotu S modifikovat néjakym korekénim faktorem.

Mojet® studoval katalyzator Pd/LTL(zeolit) s riznym
pomérem K/Al Chemisorpéni kapacitu urcoval z vysledkti
meéfeni metodou dvou izoterem. Po redukci a evakuaci
vzorku byla pii laboratorni teplot€ zméfena prvni adsorp¢-
ni izoterma, po evakuaci vzorku byla nasledn¢ zaznamena-
na druhd adsorp¢ni izoterma. Chemisorpcni kapacita vzor-
ki Pd-katalyzatorti byla urCena jako rozdil mezi izoterma-
mi celkového a vratné adsorbovaného mnozstvi CO extra-
polovaného na nulovy tlak. Metodou infracervené spektro-
skopie byl ve spektrech vzorkti Pd/LTL katalyzatorti pozo-
rovan jak pas odpovidajici linearné vazanému (L), tak
i pas odpovidajici mistkoveé vazanému (M) CO. Bylo zjis-
téno, ze pomér ploch téchto past (M/L) roste s klesajici
kyselosti nosi¢e na tkor L-typu vazby.

2.3.4. Interakce Pd s nosicem

Palladium je kov, u kterého mtize byt adsorpce CO na
jeho povrchu vyrazné ovlivnéna nosicem, na némz je tento
kov nanesen. Silné interakce kov—nosi¢ (SMSI) jsou
v literatufe popsany napt. u Pd/TiO,, Pd/CeO, a Pd/La,04
katalyzatort. Silné interakce kov—nosi¢ u katalyzatoru Pd/
TiO, popsali ve svych pracich Tauster”®, Vannice’’ >
a S&°°. Tauster” ve své praci jasné ukazal, Ze katalyzator
Pd/TiO, vykazuje pfi zvySovani teploty redukce na 500 °C
silné interakce kov—nosi¢ (SMSI) zplsobené transferem
elektronu z nosice na kov. Pti teploté redukce 500 °C po-
zoroval SMSI také Vannice?”. Vannicezg, na rozdil od
Taustera”, vysvétluje SMSI a jeji vliv na pokles chemi-
sorpce CO sterickou blokaci Pd mist slozkou TiOy faze
migrujici na jejich povrch. S&*° rovnéz zaznamenal vyskyt
SMSI efektu u redukovaného Pd/TiO, katalyzatoru. Pii-
slusny efekt vSak zaznamenal jiz pii teploté 200 °C. Pti
této teploté pozoroval pokles intenzit IR absorp¢nich past
jak linearné, tak i mistkové vazanych karbonylovych sku-
pin. Pfi nasledném zvySeni teploty na 450 °C zaznamenal
dalsi pokles intenzity, ale predevs§im vysokofrekvencniho
pasu, tj. pasu charakteristického pro linedrni formu vazby.
Tsubaki®' popsal SMSI efekt na Pd/CeO, katalyzatoru a na
zakladé¢ vysledkil svych méfeni dospél k zaveru, ze Castice
Ce,0; vytvorené parcidlni redukci nosice katalyzatoru pii
teploté 500 °C migruji na povrch Pd a pokryvaji vétSinu
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jeho exponovaného povrchu. Hicks® se ve své praci zaby-
val SMSI slozek katalyzatoru Pd/La,Os. Pii jeho redukci
rovné€Z pozoroval parcialni redukci nosice a interakci ¢as-
tic, ozna¢. LaOy, spovrchovymi atomy Pd. Vysledkem
zminéné interakce je opét parcialni blokaz povrchovych
atomu Pd pro adsorpci CO.

2.3.5. Koncentrace, disperzita a velikost castic Pd

Koncentrace Pd v nosiCovych katalyzatorech tzce
souvisi s jeho disperzitou, jejiz velikost pravdépodobné
ovliviiuje stechiometrii sorpce Pd/CO. Vyssi disperzitu Pd
vétsinou vykazuji katalyzatory pfipravené impregnaci
z roztokd s niz§i koncentraci kovu. Také intenzita SMSI je
u vysoce disperznich Pd-katalyzator vétsi. Moznou sou-
vislost zmén pomérmého zastoupeni miistkovych a lineér-
nich vazeb kovu mezi Pd a CO s disperzitou Pd v Pd-
katalyzatorech potvrzuji vysledky pradce Maroto-Valiente
a spol.”’. Na zakladé vysledkd méfeni IR spekter adsorbo-
vanych molekul CO zjistili, Ze intenzity obou absorpcnich
past, charakterizujicich linearng vazany CO (2071 cm™")
i mistkové vazany CO (1965 cm™") na povrchu Pd, rostou
s rostoucim obsahem kovu v koncentracni oblasti 1 az
3 hm.%. Intenzity pésu, detegujici vicevazny typ CO, nao-
pak klesaji.

Sheu'? podrobné studoval vliv velikosti disperzity Pd
na povrchovou stechiometrii chemisorbovanych molekul
CO. Vysledky své prace (obr. 2) porovnal s vysledky zis-
kanymi Palazovem'’, Bellem® a Boudardem™-* a zjistil,
ze pomérné zastoupeni molekul CO, vazanych na povrchu
Pd miistkovym (M) a linearnim typem vazby (L) je funkei
velikosti ¢astic Pd. S rostouci velikosti ¢astic Pd hodnota
pomérného zastoupeni typid vazby M a L rovnéz roste.
Rist hodnoty poméru M/L, zptisobeny poklesem zastoupe-
ni linearniho typu vazby, souvisi s nartistem frakce nizko-
koordinovanych atomt Pd, na jejichz povrchu dochazi
preferenéné k linearni vazbé mezi CO a Pd.

Tento pomér miize podle Sheu'” slouzit jako vhodny
parametr k méfeni disperzity palladia. Z experimentalnich
vysledku zjistil, Ze pti velmi vysoké disperzit¢ Pd, odpovi-
dajici Pd ¢asticim o velikosti 1,5 nm, klesla velikost para-
metru S pyco na hodnotu 1,65. Pt velikosti ¢astic 5,0 nm
dosahla hodnoty Spqco = 1,9. Také vysledky prace Zou*”,
ziskané pti méfeni velikosti ¢astic chemisorpcni metodou,
potvrdily souvislost mezi stechiometrii chemisorpce
a disperzitou Pd. Pfi aplikaci pulzni dynamické techniky
na méfeni chemisorpce CO na Pd Zou™ zjistil, Ze hodnota
parametru S pgco nabyvala hodnoty 2, resp. 1,27 a/nebo
1,54 v zavislosti na velikosti velkych, velmi malych a ¢as-
tic stfedni velikosti. Nedostatkem praci, ve kterych je hod-
nota parametru S pyco ur¢ovana z hodnot pomérného za-
stoupeni typu vazby M a L, je podle naseho nazoru obtiz-
nost, pravdépodobnéji vSak neexaktnost stanoveni M/L
hodnoty. Na zakladé experimentalnich udaju, ziskanych
metodami XRD-LB, SAXS a TEM, naopak Fagherazzi
a spol.® dokazuji, Ze pii aplikaci pulzni techniky na studi-
um chemisorpce CO pfi laboratorni teploté na povrchu Pd/
C, je hodnota parametru S pyco rovna 2, bez ohledu na
disperzitu, popt. velikost specifického povrchu Pd.
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Disperzita Pd ¢astic

Obr. 2. Vliv poméru M/L na Pd disperzitu (v Pd/SiO, kata-
lyzatorech). (a) standard 0,76 % Pd/SiO,, (b) VRT 0,76 % Pd/
Si0,, (¢) RG 0,76 % Pd/SiO,, (d) standard 1,58 % Pd/SiO,, (e)
VRT 1,58 % Pd/SiO,, (f) RG 1,58 % Pd/SiO,, (e) Sheu®, (+)
Sheu', Pd silicidy, (o) Bell*?, (m) Boudart’®**, (A) Palazov'’;
(VRT-vysokoteplotni redukce: Hp- 600 °C/ 17 h; RG-regenerace:
oxidace 0,-350 °C/ 1h, redukce H, — 300 °C/ 1 h) (pfevzato
z préce Sheu'?)

2.3.6. Promotory

Scire® ve své praci porovnaval IR-spektra CO adsor-
bovaného na povrSich Pd/Al,O; katalyzatori a Pd/Al,Os
katalyzatorti dopovanych alkaliemi (Ca, K, Cs). Ve spekt-
rech byly pozorovany 2 pasy, indikujici linearni (2086 cm™),
resp. mistkovy (1936 cm™) typ vazby Pd-CO. Ptidavkem
promotori (Ca, K, Cs) doslo k posunu absorpcniho pasu
linearné vazaného CO k niz§im hodnotam, pas odpovidaji-
ci mustkové vazanému CO zistaval nezménén. Pomér
intenzit vysoko- a nizkofrekvencniho pasu s pfidavkem
promotoru poklesl. Kim' pracoval s katalyzatory Pd/SiO,
a Pd-Ti/SiO,, které modifikoval pfidavkem drasliku. Na
zéaklad¢ vysledki chemisorpce CO a IR spektroskopie
zjistil, ze pridavky K a Ti preferenéné pokryvaji mista s
vicevazné (mustkové a trojvazn€) koordinovanymi atomy
Pd v porovnani s atomy Pd, které tvoti s molekulami CO
linearni vazbu.

3. Zavér
1) K méfeni disperzity Pd, popt. této veli¢in¢ odpovidaji-

cich parametrti (Sgpy, velikost castic), v Pd nosicovych
katalyzatorech je frekventované uZivanou metodou
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2)

3)

4)

5)

chemisorpce a preferovanym sorbatem oxid uhelnaty.
Bez uziti dalSich doplitkovych informaci o texturnich
vlastnostech Pd ¢astic, metodami IR, TEM, HRTEM,
SAXS, TPD a XRPD-LB, nelze z chemisorpcnich mé-
feni velikost Pd castic spolehlivé urcit. Pfi¢inou je
predevsim obtiznost, popf. neexaktnost urceni stechio-
metrie (Pd/CO).

Z vysledkii praci'®* vyplyva, 7e na uréeni hodnoty
parametru Pd/CO ma vliv nejen typ nosi¢e a aplikace
promotoru, aviak také koncentrace Pd (cit.'’) a sni
souvisejici velikost ¢astic'***, piestoze to napi. Canton
a Fagherazzi®*"** popiraji.

IR spektroskopie chemisorbovanych molekul CO neu-
moznuje spolehlivé stanoveni poméru predevsim line-
arniho a mistkového typu vazby Pd-CO. Experimen-
taln¢ dostupné hodnoty absorbanci adsorbovanych
molekul CO nejsou, bez znalosti molérnich absorpc-
nich koeficientd, dostate¢né pro jejich kvantitativni
analyzu.

Metoda XRPD-LB, dokonce s uzitim Rietveldovy ana-
lyzy, neni zcela spolehlivou technikou pro registraci
velmi malych Pd Castic, tj. pod velikosti 2,5 nm.

Prace byla podporena vyzkumnym zdmérem MSMT

CR & MSM 6046137301.

Seznam zkratek uzitych instrumentalnich metod

IR Infrared (Spectroscopy), Infracervena spektro-
skopie

NMR Nuclear Magnetic Resonance, Nuklearni mag-
neticka rezonance

TEM Transmission Electron Microscopy, Transmis-
ni elektronova mikroskopie

HRTEM  High Resolution Transmission Electron
Microscopy, Transmisni elektronova mikro-
skopie s vysokym rozlisSenim

SAXS Small Angle X-ray Scattering, Rozptyl rentge-
nového zateni pod malymi thly

LEED Low Energy Electron Diffraction, Difrakce
elektrond o nizké energii

TPD Temperature Programmed Desorption, Teplot-
n¢ programovana desorpce

XRD X-ray Diffraction, Rentgenové difrakce

XRD-LB X-ray Diffraction-Line Broadening, Rentgeno-
va difrakce-rozsifeni difrak¢ni linie

XRPD-LB X-ray Powder Diffraction-Line Broadening,
Rentgenova difrakce (tuhé vzorky ve formé
prasku) — rozsiteni difrakéni linie
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Referat

1. Dudkova and B. Dvorak (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague):
Carbon Monoxide Chemisorption on Palladium Sur-
face

This review summarizes literature findings on deter-
mination of Pd-particle size and specific surface area of
supported Pd-catalysts. Chemisorption of CO is the most
frequent method used for the purpose. The surface density
of Pd atoms and chemisorbed CO molecules are the main
parameters essential for the exact determination of the
area. The generally accepted value — 0.84-10"° atoms cm ™
— is the average value for Pd atoms in crystallographic
planes (111), (100) and (101). The surface density of CO
molecules is a crucial parameter for the reaction of CO
with Pd, forming several bond types, which leads to differ-
ent Pd/CO stoichiometries. The paper discusses various
factors influencing the stoichiometry, such as the support
type, use of promoters, Pd concentration and its particle
size. The Pd-particle size cannot be reliably determined
without using other techniques, such as TEM, FT-IR or
temperature programmed desorption of CO.

Narodni technické muzeum v Praze prijme:

vedouci/vedouciho oddéleni chemie a biotechnologie, VS nebo SS — obor chemie, nastup 1.1.2009.
Blizsi informace na www.ntm.cz, zZivotopis na jan.novotny@ntm.cz.
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1. Uvod

Podna organicka hmota (POH) hraje hlavnu ulohu
v cykle uhlika v pode, ovplyviiuje vsetky chemicke, fyzi-
kalne a biologické podne vlastnosti a je kI'icovym indika-
torom pddnej kvality'.

Terminom podna organicka hmota sa ¢asto oznacuje
mftva organickd frakcia tvorend chemickym a biolo-
gickym rozkladom organickych zvySkov a moze byt roz-
delena na podnu organicki hmotu v rdznom stupni rozkla-
du a tplne rozlozentt POH. Druha skupina mftvej organic-
kej hmoty sa nazyva humus. Humus je v sucasnosti defi-
novany ako zmes nehumifikovaného a humifikovaného
organického materialu®>. Humifikovana frakcia POH sa
nazyva humusovy material’. Humusovy material je zme-
sou humusovych latok (HL). Tan® charakterizuje tri za-
kladné skupiny HL: huminové kyseliny (HK), fulvo kyse-
liny (FK) a humin, ktoré sa vzajomne liSia rozpustnostou
v zasaditych a kyslych roztokoch. Z chemického hl'adiska
humusové latky st zlozené =z aromatického jadra
a alifatickych retazcov s mnohymi Specifickymi funkény-
mi skupinami. Ich vzéjomny pomer zavisi na humifikac-
nych podmienkach. Nakol’ko humusové latky majli vel'mi
komplikovant $truktru, ich detailna charakteristika je
vel'mi zlozitd. Metddy, pouZivané pri analyze HL, mdzeme
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rozdelit’ na:

degradacné (oxidacia,
a biologicky rozklad),
nedegradacné (spektrofotometria v ultrafialove;j, vidi-
telnej a infraCervenej oblasti, elektronova paramag-
neticka rezonancia, rentgenova analyza a nuklearna
magnetickd rezonancia).

V sucasnosti sa do popredia zaujmu pri Stadiu Struk-
tary humusovych latok stale CastejSie dostava metdda nuk-
learnej magnetickej rezonancie (NMR), ktora okrem kvali-
tativnej analyzy poskytuje aj pomerne presnu kvantitativnu
analyzu. Pri §tddiu Struktary humusovych kyselin je
v sucasnosti jednou z najpouZzivanejsich spektralnych tech-
nik nukledrna magnetickd rezonancia uhlika *C, ktora
umoznuje kvantitativne stanovenie jednotlivych typov
uhlika v §truktire podnej organickej hmoty*.

Napriek tomu, Ze NMR bola objavena pred 60. rokmi
(1946), az v 60. rokoch minulého storofia sa zacala
vo vd¢Som rozsahu vyuzivat v organickej chémii
a biochémii’. Prva aplikacia NMR pri $tadiu podnej orga-
nickej hmoty je zrejme praca Bartona a Schnitzera®, ktori
publikovali 'H NMR metylovanej huminovej kyseliny. Aj
dalsie ranné prace "H NMR spektier HL spadajii do obdo-
bia 60. rokov’® . Vila aspol.” ako prvy uverejnil pracu
o aplikacii *C NMR pri §tadiu humusovych kyselin. Ru-
tinné vyuzivanie NMR pri takych komplikovanych Struk-
turach ako st humusové latky sa zacalo vyuzivat’ az v 80.
rokoch 20. storofia aje plne uzndvanou technikou pre
stadium HL'.

Ciel'om tohto prispevku je podat’ komplexny pohl'ad
na pokrok vo vyuzivani *C, *'Pa "N NMR technik pri
Stadiu POH.

hydrolyza, radiochemicky

2. NMR

Nukle4rna magnetickd rezonancia je spektroskopicka
metdda, ktord vyuziva magnetické vlastnosti (spiny) jadier
atdmov a pridruzeného momentu, takze vysledkom je cha-
rakteristicka rezonan¢na frekvencia. Pretoze kazdy jadrovy
spin v molekule je citlivy k magnetickym poliam najbliz-
Sich susednych atomov, je mozné rozdelit' signaly odlis-
nych atbmovych susedov a tieto individualne signaly mézu
byt pouzité na stanovenie Struktiry molekuly. Pri aplika-
cii NMR na studium pddnej organickej hmoty si chemické
posuny najcastejSim a najjednoduch$im meranym NMR
parametrom, ktory zaroven poskytuje dolezitdi Struktarnu
informaciu''. Podrobné informacie o aplikaciach NMR
v podoznalectve uvadza Wilson'>". Stejskal a Memory'*
podavaji  detailni charakteristiku vysokorozliSovacej
NMR v pevnom stave s dorazom na CP/MAS (cross-
polarization magic angle spinning).

V sucasnosti sa najcastejSie pri Stadiu Struktary hu-
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musovych latok vyuziva *C NMR v kvapalnej ako aj
v pevnej faze, ale v poslednom obdobi sa Coraz CastejSie
vyuzivaju aj *'P NMR, "N NMR, predovietkym pri de-
tailnej charakteristike tychto hlavnych biogénnych prvkov
v pddnej organickej hmote. Okrem jednodimenzionalnej
NMR sa v poslednych rokov zacina vel'mi UspeSne presa-
dzovat’ dvojdimenzionalna NMR.

2.1. *C NMR

Atomy uhlika, ktoré obsahuje komplikovana Struktira
podnej organickej hmoty, sa navzajom liSia na zaklade
hodnét chemickych posunov, nakolko kazdy chemicky
odlis$ny typ uhlika mé charakteristicki hodnotu chemické-
ho posunu'®. Integrovanim intenzity signalu kazdej oblasti
chemického posunu moéze byt vypocitané percentudlne
zastipenie daného typu uhlika a spektra mozu byt rozdele-
né do oblasti, v ktorych sa nachadzaju Struktarne podobné
atomy uhlika. Vo vSeobecnosti rozoznavame 4 oblasti
chemickych posunov, v ktorych rezonuju jednotlivé Struk-
tarne rozdielne typy uhlika:

— alkyly 0-50 ppm,

—  O-alkyly 50-110 ppm,

— aromaticky C 110-160 ppm,
—  karbonylovy C 160-200 ppm.

DetailnejSie rozdelenie jednotlivych integralnych
oblasti *C NMR spektier humusovych latok uvadza
Malcolm'® (tab. I) a toto rozdelenie je pouzité aj v nagich
pracach!”™.

Vo vigsine pripadov sa *C NMR spektra meraji
v roztoku a najrozsirenej$im rozpustadlom je deuterovany
hydroxid sodny, ktory v '*C NMR spektre nema Ziaden
signal. Od 80. rokov 20. storocia sa znacne rozsirilo mera-
nie °C NMR v pevnej faze. Tato technika umoZiuje me-
ranie spektier v neporusenej pode™**. Priklady *C NMR
spektier HK cCernozeme karbonatovej na ornej pode
arankera podzolového na vysokohorskom pasienku st
uvedené na obr. la,b, na ktorych su jasne viditelné pod-
statné rozdiely vo velkosti spektralnych oblasti jednotli-
vych typov uhlikov. Podrobné hodnotenie tychto spektier
je uvedené v nagich predchadzajicich pracach'”*".

Tabul’ka I
Integralne oblasti *C NMR spektier huminovych kyselin

Referat

2.1.1. Aplikacia *C NMR pri §tadiu podne;j
organickej hmoty

>C NMR sa vel'mi ¢asto vyuziva pri detailnom tadiu
Struktary pddnej organickej hmoty réznych podnych ty-
poch apri rozkladnych procesoch, ktoré v pode pri
mineralizacii/humifikacii  pdédnej  organickej hmoty
prebiehaji®*®, Velmi uspesne bola *C NMR technika
vyuzita napr. pri dokaze o podzoliza¢nych procesoch tro-
pickych podzolov™.

Vo vseobecnosti mézeme konstatovat’, ze v mladych,
malo vyzretych frakcidch POH dominuju alifatické Struk-
tary uhlika, ktorych objem sa v priebehu humifikaéného
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Obr. 1. C NMR spektra HK a) ernozeme karbonatovej
s vyznacenymi integralnymi intenzitami jednotlivych oblasti,
b) rankera podzolového s vyznatenymi integralnymi intenzi-
tami jednotlivych oblasti

Cislo oblasti Spektralna oblast’ (ppm)

Typ uhlika

1.oblast’ 230-184
2. oblast’ 184-157
3. oblast’ 157-143
4. oblast’ 143-106
5. oblast’ 106-87
6. oblast’ 8743
7. oblast’ 43-15

karbonyly v keto a aldehydovych skupinach
karboxyly v kyselinach a esteroch

aromatické uhliky s vézbou C-O

aromatické a olefinické uhliky s vdzbou C-C, C-H
anomérne uhliky

sp° uhliky s vizbou C-O, C-N

sp’ uhliky s viizbou C-C
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procesu znizuje azvySuje sa podiel aromatickych
struktar’® . Uvedena skutoénost’ bola zistena aj pri $tidiu
detailnej chemickej Struktiry HK v naSich pddnych
typoch'"'®. Velmi délezitym parametrom, ktory mozeme
ziskat z 'C NMR spektier, je stanovenie stupiia
aromaticity®*, nakolko na zéklade tohto parametra moze-
me hodnotit’ stupeit humifikacie HK'”.

C NMR spektrda mozeme tiez vyuzit' pri sledovani
zmien v chemickej $truktire POH pri intenzivnom obraba-
ni pddy. VSeobecne mdzeme konstatovat, ze pri znizeni
mnozstva organického uhlika sa zvySuje stupen aromatici-
ty POH>. ZvySovanie pddnej vlhkosti naopak znizuje
stupeii humifikacie POH. Inkorporacia rastlinnych zvys-
kov do pody tiez poukazuje na zniZenie aromaticity
POH” .

Na Slovensku sa *C NMR spektra pri §tadiu §trukta-
ry HK vyuzivaju od roku 1990 (cit.*”). Zmeny v paramet-
roch *C NMR boli zistené pri sledovani stavu a kvality
POH pri rozdielnom hospodareni na pode'’ a tiez pri dlho-
dobom monitorovani POH na vybranych kl'i¢ovych loka-
litach Slovenska®****%*| na ktorych v zavislosti od ubtida-
nia, resp. zvySovania pddneho organického uhlika pozo-
rujeme zvysenie, resp. zniZzenie humifikacie POH. Na uze-
mi dotknutom vystavbou vodného diela Gabcikovo, hlavne
na hydromorfnych lokalitach, kde dochadza k zvySeniu
hladiny podzemnej vody, pozorujeme znizenie obsahu
aromatickych $truktir a tym aj stupiia humifikacie HK**°,

BC NMR spektra sa Gspesne vyuZivaja aj pri porov-
nani kvality HK izolovanych z rozdielnych pddnych typov
a lignitu®. Stupef aromaticity vypo&itany na zaklade para-
metrov C NMR spektier bol pouzity aj pri pokuse kate-
gorizovat kvalitu POH pol'nohospodarskych pdd
Slovenska®'.

V sucasnosti sa nukledrna magneticka rezonancia
velmi uUspeSne vyuziva aj pri interakcidch POH
s anorganickymi a organickymi kontaminantami** ™.

V poslednych par rokoch sa pri komplexnych Strukti-
rach POH do popredia dostavaju dvojdimenzionalne tech-
niky NMR ako st: COSY, TOCSY, NOESY, DOSY
(cit.”’). Na zaklade tychto merani Simpson*”* ako prvy
podal dokaz o supramolekulovej Struktare humusovych
latok. V sucasnosti sa dvojdimenzionalna technika vel'mi
aspesne vyuziva pri $tadiu humifikaénych procesov®’.

2.2. 3P NMR

Fosfor vpdde existuje v niekolkych pristupnych
a nepristupnych frakciach a jednu z nich tvoria aj organic-
ké zluceniny fosforu. Zastipenie organickych foriem fos-
foru v pédach Slovenska predstavuje 23—45 %. V mno-
hych poddach sa nachddza znatné mnozstvo fosforu
v organickych formach, ktoré st tazko analyzovatelné
chemickymi technikami. Prvy krat bola *'P NMR apliko-
vana pri $tadiu jednotlivych foriem fosforu v pddnom ex-
trakte Newmanom a Tatom™. *'P NMR je schopné kvanti-
fikovat’ relativne mnozstva fosforu v réznych chemickych
Struktarach (ortofosfaty, mono a diestery fosfatov, fosfo-
naty a polyfosfaty)’.

Referat

Tabulka II
Integralne oblasti *'P NMR spektier huminovych kyselin

Typ zltceniny Spektralna oblast’ [ppm]
Fosfonaty 1 21-18
I 18-17
P anorganicky 7-5
Monoestery [ 5-4,2
I 42-39
11 3,9-3,2
Diestery I 2,4-0,5
I 0,5—(-0,5)
11 (=0,5)-(-0,2)
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Obsah fosforu v pddnych HK je pomerne nizky, bez-
ne sa pohybuje okolo 800-1500 mg kg™, aviak vdaka
tomu, Ze prirodny fosfor je tvoreny jedinym izotopom *'P,
ktorého jadro je dostatoéné citlivé, poskytuje *'P NMR
vyznamné moznosti pre §tadium frakcii fosforu v HK™'.
Od konca 80. rokov 20. storo¢ia je metoda *'P NMR po-
merne Casto vyuzivand pri Stidiu fosforu v HK
a v roznych alkalickych podnych extraktoch, v ktorych HK
tvoria podstatna zlozku.

*'P NMR spektra sa meraju v silne zasaditych rozto-
koch (pH 9-12), pricom pH zohrava vel'mi dolezita ulohu
pri rozliSovani jednotlivych integrdlnych intenzit jednotli-
vych 3truktir fosforu’'. Chemické posuny *'P NMR sa
spravidla vztahuji k externému Standardu, ktorym je 85%
kyselina fosfore¢na.

Na Slovensku boli prvy krat prezentované *'P NMR
spektrd huminovych kyselin v roku 2005 (cit.*%). Podrob-
nej$ie porovnanie >'P NMR spektier huminovych kyselin
horskych a pol'nohospodarskych pod Slovenska bolo pub-
likované v roku 2007 (cit.>®). Priradenie jednotlivych sig-
nalov bolo uskutocnené na zaklade literarnych
tidajov>**>*. Integralne oblasti >'P NMR spektier HK st
uvedené v tab. II.

Hlavnymi frakciami fosforu v HK st predovSetkym
monoestery a diestery kyseliny fosforecnej a anorganické
orthofosforeénany”’***!. Uvedené struktury fosforu domi-
novali aj v nami nameranych *'P NMR spektrach HK>*>*.

Priklady *'P NMR spektier HK &ernozeme karbonato-
vej a rankera podzolového st uvedené na obr. 2a,b. Humi-
nové kyseliny danych pddnych typov sa lisia predovset-
kym zastapenim fosfonatov, ktoré rezonuju v oblasti 24 az
17 ppm, v obsahu anorganického fosforu (7-5 ppm)
a v niektorych frakciach mono- a diesterov.

Anorganické ortofosfaity a monoestery rezonuji
v oblasti 5 ppm a ich signaly st Ciasto¢ne prekryté. Orto-
fosfatové diestery rezonuju v oblasti 0 ppm, ktordt mézeme
rozdelit’ na niekol’ko Casti, ktoré zodpovedaju rozdielnym
Struktirnym typom. Sacharidové diestery rezonujii pri
vyssej frekvencii (3,5-0,6 ppm), nez ortofosfatové diestery
(0,6 az —0,5 ppm)*. Uvazuje sa, ze fosfatové diestery su
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Obr.2.°'"P NMR spektra HK a) &ernozeme karbonatovej
s vyznacenymi integralnymi intenzitami jednotlivych oblasti,
b) rankera podzolového s vyznatenymi integralnymi intenzi-
tami jednotlivych oblasti

mikrobialneho pévodu® a pomer diesterov a monoesterov
je umerny mikrobidlnej aktivite. Diestery st chemicky
labilnejsie ako monoestery a st vysoko citlivé vo¢i mikro-
bidlnym a enzymatickym atakom®’. Monoestery st chréne-
né sorpciou na POH, ilové mineraly, sesquioxidy
a kationy®°".

Zastupenie jednotlivych typov fosforu v organickej
hmote sa vzajomne liSi v zavislosti od podneho typu, resp.
podneho pokryvu. Amelung® uvédza znadnu heterogenitu
zlozenia pddneho organického fosforu v zrnitostnych frak-
ciach stepnych pdd. Okolo 50-60 % extrahovaného P boli
monoestery, s najvacsim zastipenim v pieskovych frak-
ciach a diesterové Struktiry P boli lokalizované v ilovej
frakcii, pricom sa nezistili podstatné rozdiely v distribucii
jednotlivych  typov  organického  fosforu v ornici
a podorni¢nom horizonte. Escudez® uvadza, ze *'P NMR
spektra v hrubozrnej aj ilovej frakcii potvrdili pritomnost’
anorganického orthofosfatu, monoesterov a diesterov P
a pyrofosfatu. Diestery P vSak dominovali hlavne v ilovej
frakcii andozemi, ktora je charakteristicka vysokym obsa-
hom POH. McDowell a Stewart* uvadzaju znaéné rozdie-
ly vjednotlivych  frakcidch  organického fosforu
v zavislosti od vyuzitia pody (prirodzena pdda, pastvina,
les). Uvedeni autori zistili, Ze zastipenie diesterov sa po-
stupne znizovalo v rade prirodzend poda > pastvina > les.

1103

Referat

Rozdiely medzi labilnymi a stabilnymi formami P
v organickej hmote v zavislosti od zdroja (pdda, raselina)
uvadza aj He®.

Obsah rozdielnych foriem organického P v HK suvisi
s ich stabilitou a stupfiom humifikacie. Mathieu® uvadza
signifikantnl korelaciu medzi stabilnej$imi monoesterami
P zistenymi z *'P NMR spektier a stupfiom humifikéacie
podla Kumadu (E4ss) ako aj s aromatickymi Struktirami
stanovenymi C NMR. Korelacie medzi monoestermi P
a niektorymi humifikaénymi parametrami HK uvadzame
aj vjednej z nasich prac™. Uvedené korelacie poukazuji
na potencial vyuzitia >'P NMR pri detailnom $tadiu fosfo-
ru v huminovych kyselinach a na moznost’ priamej vazby
medzi organickymi formami P a C v rovnakych chemic-
kych struktarach z hl'adiska ich stability.

2.3. "N NMR

Jednym z najddlezitej$ich prirodzenych zdrojov dusi-
ka je POH, nakolko poskytuje viac ako 95 % N pre
rastliny®®. Aplikiaciu "N NMR pri $tadiu  Struktiry
areakcii dusika v humusovych latkach uvddza Steelink®’.
Nukledrna magnetickd rezonancia dusika je vSak znac¢ne
limitovana, nakolko velké mnozZstvo stabilného izotopu
"N ma velky kvadrupélny moment a je takmer nemozné
ziskat' vysoko rozliovacie spektra tohto jadra®. Naro¢-
nost’ aplikacie "N NMR vyplyva aj z dosledku extrémne
nizkej pritomnosti °N v prirode. Knicker a Ludemann®
uvadzaju, Ze citlivost "N NMR experimentu bez obohate-
nia je 1/50 *C NMR, takZe na ziskanie kvalitného spektra
je potrebna akumulécia okolo miliéna skenov, ¢o predsta-
vuje niekol’kodiiové meranie jednej vzorky. Dal§im prob-
1émom pri merani "N NMR spektier je, Ze neexistuje Zia-
den univerzalny chemicky posun Standardu a autori nie
vzdy uvadzaji, aky Standard bol pouzity’. Jeden
z priekopnikov a intenzivnych vyuzivatefov "N NMR pri
studiu Struktury organického dusika v POH Knicker uva-
dza chemické posuny vztahované k nitrometanu’. Preko-
nanie vSetkych tychto problémov by viedlo k obrovskému
rozvoju vyuzitia >N NMR, nakolko uvedend metoda do-
kaze podat’ ovel'a detailnejsi pohl'ad na jednotlivé Struktu-
ry dusika nachadzajiceho sa v POH ako pyrolyza, hydro-
lyza, ¢i inkubaéné experimenty™ .

Typické chemické posuny (spektralne oblasti)
a jednotlivé typy organického dusika v organickych mate-
ridloch su uvedené v tab. II1.

Preston’ na zaklade '’N NMR uvéadza, 7e organicky
dusik v podach, frakciach humusovych latok a kompostov
sa nachadza predovsetkym vo forme amidovych struktur, s
malymi mnozstvami indolu, pyrolu a aminu, ale nepotvr-
dil heterocyklické formy dusika. Knicker’®”' tiez uvadza,
ze organicky dusik sa predovSetkym nachddza vo forme
peptidov a amidov s mensim zastupenim indolov, purino-
vych baz a chinénovych iminov. Podobne ako Preston,
nepotvrdil pritomnost’ heterocyklického dusika. Mathieu’
okrem amidového dusika a dusika vol'nych aminov uvadza
tiez pritomnost’ heterocyklického dusika predovsetkym vo
vysoko humifikovanych vzorkdch huminovych kyselin.
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Tabul’ka II1

Referat

Integralne oblasti "N NMR spektier organickych zluénin (Knicker’', Steelink™®)

Chemicky posun k NO;~ =0 ppm Chemicky posun k NH; =0 ppm Typ dusika

30-0 410-380
25—(-25) 405-355
=20 360
—-10—(-30) 350-330
-25—(-90) 355-290
-90—(—150) 290-240
—120-(-140) 260-240
—150—(-180) 230-200
—220-(-270) 160-110
—230—(-240) 150-140
—240—(-260) 140-120
—280—(-300) 100-80
cca—-320 60
-300—(-325) 80-50
—-325—(-350) 45-10
=370 10
-350—(-380) 30-0
—400 -20
-390—(-410) -10—(-30)

nitrézozliceniny

nitraty, alebo nitrity

nitrometan

oximy

hydroxyiminy, fenaziny, pyridin, nitrily (Knicker)
N7 purinov

pyroximy

nitrily (Steelink)

pyroly, karbamaty, amidy, laktamy
chitinové Struktary, N-acetyl
maillardove produkty, melanoidiny
guanidiny, hydroxylaménium
aniliny

aminy

terminalne aminy, napr. lyzin
glycin

amoniak, aminy

kvapalny amoniak

hydroxyaminy

Medzi obsahom heterocyklického N ziskaného z "N NMR
spektier a d’alSich Struktirnych charakteristik HK (opticky
parameter, obsah vodika) zistil vysoko signifikantné kore-
lacie, ktoré potvrdzujt, Ze heterocyklicky dusik sa nacha-
dza predovSetkym vo vysoko humifikovanej organickej
hmote. Uvedena praca potvrdila, ze "N NMR je schopna
merat’ aj heterocyklicky dusik, ktory sa nachadza predo-
vsetkym vo vysoko humifikovatel'nej organickej hmote, o
potvrdili signifikantné korelacie s optickymi vlastnostami
a parametrami °C a *'P NMR spektier™*"%.

>N NMR spektra maja tiez velka budticnost’ pri §ta-
diu nebiologickej fixacie dusika v podach’. Na zaklade °N
NMR bolo tiez zistené, ze heterocyklicky dusik v podach
ma pyrogenicky povod a nie je produktom mikrobidlnych
resp. humifikaénych procesov. "N NMR spektra demon-
Struju zvySovanie koncentracie heterocyklickych N-foriem
s pokradujicou pyrogenézou”® a potvrdzuju, Ze aromatické
anovo vytvorené heterocyklické dusikaté zluceniny su
délezité produkty pyrogenézy™.

3. Zaver

Spektroskopickd metoda nuklearnej magnetickej
rezonancie dostatocne dokazuje, Ze je uzitocnym ndstro-
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jom pri Stadiu detailnej Struktury pddnej organickej hmoty,
organického fosforu v pdde a tieZ dynamiky podneho dusi-
ka v pdde ako aj v jednotlivych frakciach humusovych
latok. NMR znacne roz$iruje nase vedomosti vo vSetkych
sférach Stadia POH, ktoré zahrnuji pochopenie povahy
mineralizacie a humifikacie, u¢inok kultivacie, interakcie
POH so xenobiotikami a tazkymi kovmi. Najdolezitejsiu
ulohu pri Stadiu pddnej organickej hmoty zatial' zohrava
3C NMR, aviak v suasnosti sa pri $tadiu organického
fosforu Gspesne vyuzivaji tiez *'P NMR spektrd. Okrem
13C a *'P spektier NMR v stu¢asnosti vzrasta tiez doleZitost’
N NMR pri $tadiu $truktary dusika v POH a v dynamike
dusika v pdde.
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G. Barancikova (Research Institute for Soil Science
and Preservation, Bratislava, Slovak Republic): Applica-
tion of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in
Studies of Organic Matter in Soil

¢, >N and *'P NMR have proved to be useful tools
for the examination of structures of organic materials in
soil (SOM). The method has been used to study chemical
changes of SOM and its components such as humic and
fulvic acids. NMR greatly enhanced the understanding of
all areas of SOM research, including the nature of decom-
position, the effects of cultivation and interaction of SOM
with xenobiotics and metals. *C NMR plays the most
important role in SOM investigation. However, also *'P
NMR spectroscopy provides particular characteristics of P
compounds in SOM. The importance of '’N NMR in stud-
ies of SOM and dynamics of soil nitrogen is increasing.
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Uvod

V tvodniku ,,Blyska se na lepsi Casy ve vyvoji che-
mickych procesii? tnorového &isla Chemickych listd'
zminil prof. Josef Pasek realizaci investi¢ni akce vybudo-
vani vyrobny technického dicyklopentadienu v Unipetrolu
RPA Litvinov. Tato investice si ziskala pozornost zejména
tim, Ze neni realizovana na zakladé ciziho know-how, jak
je ve vyrobé zakladnich chemikalii v Ceské republice béz-
né, ale naopak, Ze proces byl vyvinut jako jeden z mala na
domaci ptid&™’. Planovana kapacita vyroby je 26 000 t rok ',
coz predstavuje priblizné 6—7 % svétového a 25-30 % ev-
ropského trhu s dicyklopentadienem®. Ceska republika by
se tak méla v blizké dobé stat vyznamnym evropskym
producentem dicyklopentadienu. Povazujeme proto za
aktualni tuto vyznamnou petrochemickou komoditu §irsi-
mu okruhu ¢tenafti Chemickych listi pfiblizit.

Dicyklopentadien (DCPD) je systematickym na-
zvoslovim 3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-methanoinden ¢i
podle von Baeyerova nazvoslovného principu tricyklo-
[5.2.1.0*%]-deka-3,8-dien. Vznika velice snadno dimeraci
1,3-cyklopentadienu (CPD) Dielsovym-Alderovym me-
chanismem. Reakce je siln€ exotermni a probih4 spontén-
né jiz pii teplotach kolem 20 °C. Pti zvySené teploté lze

@ @ 1)

DCPD CPD

160°C
= 2

20°C
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prevést dicyklopentadien zpét na monomer (reakce /).

Ob¢ slouceniny tak tvofi vzajemné propojenou sou-
stavu, kterou lze vyuzit pii fadé chemickych reakei a pri-
myslovych technologii. Je proto vhodné pojednavat
o dicyklopentadienu nikoliv samostatné, ale spolecné
s jeho monomerem. Vzhledem k chemické reaktivit€ sys-
tému DCPD/CPD a relativné nizké cené se stal dicyklo-
pentadien klicovou vychozi surovinou pro ekonomicky
vyznamnou skupinu navaznych monomerti, polymeru,
pryskyfic a fadu specialit s vysokou pfidanou hodnotou, od
organickych chemikalii a 1ékovych substanci az po par-
fumérské komponenty. Je samoziejmé, Zze tento kratky
prispévek nemize ani zdaleka pfinést tplny piehled moz-
nosti uplatnéni DCPD v chemii a v dal§ich oblastech
aneni to ani jeho zamérem. Piehled vyuziti DCPD je za-
meéfen jen na chemické vyrobky z DCPD vyznamné
z hlediska jeho celkové spotieby.

Vlastnosti

Dicyklopentadien se vyskytuje ve dvou stereoisomer-
nich formach: exo a endo. Produktem dimerace CPD pfi
teplotach do cca 150 °C je téméf vyhradné endo-DCPD,
zatimco exo isomer se tvoii aZ pii teplotach vysSich. Ko-
mer¢ni produkty DCPD obsahuji pfevazné jen endo-
DCPD. Chemicky c¢isty DCPD je bezbarva krystalicka
jsou vétsinou kapalné. Jelikoz DCPD spontanné reaguje
s kyslikem za tvorby hydroperoxidd, které se postupné
rozpadaji a iniciuji tvorbu zlutych gumovitych produkti,
skladuje se zanepfistupu vzduchu a zpravidla
v pfitomnosti stabilizatort. Pii svém n.b.v. (172 °C) se
DCPD rychle rozklada na cyklopentadien.

Cyklopentadien je bezbarva kapalina o b.v. 41,4 °C.
Lze ji uchovavat pouze v oblasti velmi nizkych teplot, kdy
dimerace probiha pomalu. Proto se tohoto zptisobu nevyu-
ziva a veskery cyklopentadien se pievadi na stabilngjsi
dimer. Vtomto stavu je skladovan a prepravovan.
V chemickych reakcich nebo technologiich pak vystupuje
DCPD jako vychozi latka, piestoze v ne¢kterych pripadech
je reakéni slozkou monomerni cyklopentadien (pfikladem
je napf. vyroba ethylidennorbornenu pro EPDM elastome-
ry).

Vzhledem k Sirokému uplatnéni DCPD a CPD byla
chemie obou latek intenzivn€ zkoumdna a je v chemické
literatufe velmi dobfe zdokumentovana. V tomto bodé
odkazujeme na mnohé prehledné &lanky™" *'* nebo na
znamé encyklopedie (Rodd's chemistry of Carbon Com-
pounds, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry
apod.).
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Primyslové vyuZiti

Dicyklopentadien se na trhu objevuje ve ctyfech kva-
litativnich tfidach, liicich se koncentraci DCPD:
nizka cistota 60-75 % (pro vyrobu uhlovodikovych
pryskyfic),
stfedni Cistota 80-85 % (pro vyrobu nenasycenych
polyesterovych pryskyfic),
vysoka Cistota 92-95 % (pro vyrobu derivati 2-nor-
bornenu, pro vyrobu dienovych a cykloolefinovych
kopolymert s ethylenem a propylenem, pro vyrobu
chemickych specialit),
Lultradisty DCPD 98-99,5 % (pro vyrobu poly-
DCPD RIM technologit).

Pres 90 % svétové produkce DCPD se uplatiuje pfi
vyrobé polymernich material a pryskyfic, zbyla ¢ast pfi
vyrobé chemickych specialit (polychlorovanych pesticidu,
polyhalogenovanych retardérii hofeni, metalocenovych
katalyzatorti apod.). Zhruba polovina svétové produkce se
spotiebuje na vyrobu uhlovodikovych pryskyfic (HCR,
hydrocarbon resins), 20-30 % na nenasycené polyesterové
pryskyfice (UPR, unsaturated polyester resins) a 8—11 %
na vyrobu ethylidennorbornenu pro EPDM elastomery.

rialt, ve kterych konci vétsina svétové produkce DCPD.
Uhlovodikové pryskyiice (HCR)

Obecné se jedna o smés polymerovanych uhlovodikil
s nizkou molekulovou hmotnosti (oproti plastim) a termo-
plastickymi vlastnostmi. Uhlovodikové pryskytice®'* ¢
nejsou sice hlavni komponentou zadného samostatného
primyslového vyrobku, jsou vSak dillezitou soucasti celé
skaly vyznamnych primyslovych vyrobkd: papiru, pryze,
barev, lepidel, tiskafskych inkoustl, podlahovych krytin,
textilu, bot, tonerd, elektroniky, pneumatik, betonu a mno-
ha dalsich. Kli¢ovou vlastnosti uhlovodikovych pryskyfic,
kterd se vtéchto nejriznéjSich aplikacich uplatiuje, je
jejich lepivost (prilnavost). Uhlovodikové pryskyfice na-
hrazuji dfive pouzivané piirodni pryskyfice a s vyvojem
novych vyrobku jejich uplatnéni stale roste a poptavka po
nich stoupa. Uhlovodikové pryskyfice nejsou zpravidla
vyrabény z Cistych monomerd, ale z vice ¢i méné slozitych
multikomponentnich smési aromatickych nebo nenasyce-
nych uhlovodikt a vétSinou z méné hodnotnych nebo do-
konce odpadnich technologickych frakci. Pro vyrobu prys-
kytic na bazi DCPD se zpracovava mén¢ kvalitni produkt
s niz§im obsahem DCPD (60-80 %). Pryskyfice vznikaji
termickou nebo katalytickou oligomeraci DCPD a dalsich
reaktivnich slozek obsazenych v suroviné. Vyrabé&ji se
v fadé typu s odlisnou teplotou méeknuti, rizné¢ modifiko-
vané. Pro Cetné aplikace se vzniklé pryskyfice hydrogenuji
z divodu zlepseni barvy a termické stability (tzv. svétlé
uhlovodikové pryskyftice). Nenasycené DCPD pryskyfice
jsou pouzivany pro natéry a laky. Pro zlepSeni pojivovych
vlastnosti mohou reagovat s vybranymi chemickymi latka-
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mi, jako je napf. maleinanhydrid. Hydrogenované DCPD
pryskyfice se pouzivaji v barvach pro silni¢ni znaceni (kde
je dulezita jejich svételna stabilita a chemicka odolnost),
v papirenskych klizidlech nebo spolu s termoplastickymi
kaucuky tvofi tavna lepidla. Typickymi aplikacemi posled-
né jmenované skupiny je vyroba adheziv na pleny a hygie-
nické potieby pro Zeny. Chemicky modifikované DCPD
pryskyfice a DCPD-kopolymery jsou pouZzivany
v tiskafskych inkoustech.

Nenasycené polyesterové pryskyfice (UPR)

Nenasycené polyesterové pryskyfice>'” ™" jsou rozto-
ky linearnich nenasycenych polyesterli v polymeraci
schopnych monomerech, zpravidla ve styrenu. Polyestery
jsou pfipravovany polykondenzaci smési nenasycené
anasycené dikarboxylové kyseliny s dioly. Nenasycenou
kyselinou je vétSinou maleinanhydrid, nasycenou ftala-
nhydrid. V ptipadé UPR na bazi DCPD je jednou z kyselin
Ucastnici se polyesterifikace anhydrid kyseliny endome-
thylen-tetrahydroftalové  (endo-bicyklo[2.2.1]hept-5-en-
2,3-dikarboxylové, = EMTHP)  vznikly  Dielsovou-
Alderovou reakci CPD s maleinanhydridem. UPR na bazi
DCPD se vétsinou vyrab&ji dvoustupnioveé, jeden
z béznych postupti uvadime. Ethylenglykol se pfi teplotach
pod 150 °C necha reagovat s maleinanhydridem a teprve
poté je do smési ptidan DCPD a postupné zvedana reakéni
teplota na 200 °C. Vznikly polyester je po ochlazeni roz-
pustén ve smési styrenu a inhibitorq.

UPR v kombinaci se skelnymi vlakny tvoii zaklad
skelnych laminatd pouzivanych jako konstrukéni materialy
v lodafském a automobilovém prumyslu. Nezpeviiované
slouzi k pfipravé lakl, pojiv, umélych mramori apod.
DCPD byl pivodné do produkce UPR zavadén jako lev-
néjsi nahrada ftalanhydridu u nizsich kvalit UPR. Prikop-
nikem v USA byla na zacatku 80. let spolecnost Owens-
Corning, pouzivajici DCPD ve svych formulovanych smé-
sich pro UPR pryskyfice (Atryl®). Vyznamnou vyhodou
téchto typt byly nizsi naklady spocivajici v nizsi spotiebé
styrenu (nizsi viskozita UPR na bazi DCPD), a nahradé
ftalanhydridu pravé DCPD a propylenglykolu ethylengly-
kolem. Vzhledem k souc¢asnym environmentalnim tlakiim
jsou niz8i emise styrenu z UPR pozitivem. Oproti stan-
dardnim UPR maji ty na bazi DCPD vyhody zejména
v niZ§i viskozit€ a lepsi zpracovatelnosti. Lamindty na bazi
DCPD maji lepsi povrchové vlastnosti, nizs$i smrstitelnost
a lepsi odolnost vii¢i povétrnostnim vlivim a vodé. Na
druhou stranu vSak nejsou vhodné pro aplikace, kde je
vyzadovana prihlednost, napf. vrchliky, kryty, skleniky
apod.

Ethylidennorbornen a EPDM elastomery

Ethylidennorbornen, systematicky 5-ethylidenbicyclo
[2.2.1]hept-2-en, je vyznamnou kopolymeraéni slozkou
EPDM elastomera'*!". Jeho vyroba spogiva v termalnim
stépeni DCPD na CPD, ktery nasledné reaguje Dielso-
vym-Alderovym mechanismem s 1,3-butadienem za
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vzniku 5-vinyl-2-norbornenu. Vinylova dvojna vazba je
dale isomerizovana v pfitomnosti super-zasaditych kataly-
zatort (jako napt. amid NaK) na 5-ethyliden-2-norbornen,
zkracené nazyvany ethylidennorbornen. EPDM (ethylen-
propylen-dienovy terpolymer) je amorfni kopolymer
s obsahem propylenu 40-50 % a s malym mnozstvim (3—
5 %) nekonjugovanych dientl. Dienem je nejcastéji ethyli-
dennorbornen, 1,4-hexadien, obc¢as 1 2,5-norbornadien
(CPD + acetylen) nebo ptimo DCPD. Dieny vnaseji do
fetézcl dvojné vazby, které umoziuji klasickou vulkaniza-
ci sirou a urychlovaci. Kau€uky s t€émito dieny maji vyni-
kajici stabilitu proti starnuti a chemikaliim, relativné vyso-
kou schopnost plnéni a mechanické vlastnosti bliZici se
butadien-styrenovému kaucuku. Pouzivaji se hlavné jako
slozka polymernich smési, ve kterych pfiznivé ovliviiuji
razovou houzevnatost vyrobku. Typické aplikace EPDM
jsou dily z technické pryze odolné vici povétrnosti, kabely
a elektroinstalace, soucasti automobild (opérky, okenni
a dverni profily apod.), stfeSni folie ve stavebnictvi apod.
Zhruba 1 % celkové produkce DCPD se uplatni v EPDM
elastomerech pfimo jako dienovy komonomer, a pfiblizné
9 % produkce DCPD ve formé ethylidennorbornenového
komonomeru.

Kopolymery s cykloolefiny (COC)

COC (cyclic olefine copolymers)*'* jsou amorfni,
transparentni polymery podobné polykarbonatim a poly-
methylmethakrylatu. Jejich cennymi vlastnostmi jsou niz-
ka hustota, vynikajici pruhlednost, nizka vzlinavost vody,
chemicka odolnost, izola¢ni vlastnosti a dobra zpracovatel-
nost. Tvofi novou t¥idu specialnich amorfnich termoplas-
tickych materiald, jejichz uplatnéni se teprve postupné
rozviji (od roku 1990, kdy byly objeveny metalocenové
katalyzatory nové generace) a jimz se pfedpovida perspek-
tivni budoucnost. Hlavnim cilovym trhem pro COC je
vyroba elektronickych médii jako CD a CD ROM, vyroba
optickych vlaken, specidlnich presnych ¢ocek, 1ékaiskych
komponent a obalového materidlu ve farmacii. COC jsou
konkuren¢nimi materialy polykarbonatim, pfipadné i po-
lymethylmethakrylatu. Po chemické strance jsou COC
kopolymery ethylenu nebo a-olefini s cyklickym olefinem
(25-50 %). Naprosta vétSina pramyslové pouzivanych
cyklolefinovych komonomerd ma pivod v DCPD. Pti
polymeraci katalyzované metalocenovymi komplexy se
v cyklickém olefinu uplatni pouze dvojné vazba, cyklicka
struktura monomerni jednotky ziistdvd zachovana. Mak-
romolekuly kopolymeru tak nemaji Zadné dvojné vazby
a maji neusporadané rozdéleni monomert v fetézci. Vzhle-
dem k velikosti bo¢nich skupin nekrystalizuji a zistavaji
amorfni. Témto skuteCnostem pak vdeéci za své cenéné
vlastnosti. V soucasné dobé je pii volbé cyklického komo-
nomeru pro komeréné vyrabéné COC zatim siln¢ prefero-
van 2-norbornen (produkt Dielsovy-Alderovy reakce CPD
s ethylenem) nebo 1,2,3,4,4a,5,8,8a-oktahydro-1,4:5,8-
dimethanonaftalen, zkracené nazyvany tetracyklododecen
(produkt Dielsovy-Alderovy reakce CPD s 2-norbor-
nenem). Pouziva se ale i 5,6-dihydro-dicyklopentadien
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nebo 5-fenyl-2-norbornen. Podle literatury poskytuje kva-
litni CO-kopolymer i cyklopenten. Cyklopenten (CPEN)
se vyrabi hydrogenaci CPD a lze ho tudiz rovnéz povazo-
vat za produkt na bazi CPD/DCPD. 2-Norbornen, nejcaste-
ji pramyslové vyuzivany cykloolefinovy komonomer pro
COC, se v souCasné dobé vyrabi vétSinou kontinudlnim
procesem v pritoéném reaktoru o dvou reak¢nich zénach.
V prvni reakéni zoné pfi teplotdch 140-240 °C céstecné
monomeruje DCPD na CPD, ktery déale reaguje v druhé
z6né pii teplotich nad 200 °C s piebytkem ethylenu®.
Proces je veden pfi tlacich 3-20 MPa. Ptes Siroké moZnos-
ti vyuziti 2-norbornenu v chemii specialit je dominujici
oblasti jeho vyuziti primysl polymera.

Vedle ,,metalocenovych® COC jsou primysloveé vyra-
bény cykloolefinové kopolymery a polymery (COP) i ji-
nym typem polymerace: metatézni polymeraci s otevienim
kruhu (ROMP - ring opening metathesis polymerization),
jez je katalyzovana specialnimi koordinacnimi katalyzato-
ry. Nippon Zeon timto zpiisobem napi. vyrabi specialni
elastomer Norsorex” na bazi polynorbornenu. Hydrogena-
ci cykloolefinovych kopolymerti a polymert tohoto typu
se ziskaji kvalitni amorfni, transparentni polymery vhodné
pro aplikace v optice a elektronice (Zeonex”, Zeonor™).

Dodavateli cykloolefinovych kopolymerd a polymera
jsou Ticona-Celanese (Topas®, 30 000 t rok™ Oberhausen,
Némecko), Mitsui Chemical Industries (Apel®), Nippon
Zeon (Zeonex®, Zeonor®, Norsorex®) nebo JSR (Arton®).
COC postupné pronikaji na stavajici trh polykarbonati
a polymethylmetakrylatu a jiz se etablovaly na trhu
s polymernimi materialy pro optiku a elektronickd média.
Rist spotteby DCPD a jeho derivat pro toto perspektivni
odvétvi je evidentni.

Alkydové pryskytice modifikované DCPD

Agkoliv alkydové pryskyfice'® nejsou vyznamnym
konzumentem DCPD, do celkového piehledu polymernich
aplikaci DCPD byly pro Uplnost zatazeny. Alkydové prys-
kyftice, které patfi mezi nejstarSi synteticky pfipravované
pryskyfice, jsou z chemického hlediska polyestery, pfipra-
vené z polykarboxylovych kyselin a polyalkoholt, kde
alesponi jedna slozka je trojfunkéni nebo vicefunkéni. Za-
kladnimi surovinami jsou ftalanhydrid a glycerol, jako
modifikujici sloZky se pouZzivaji nenasycené kyseliny pfi-
tomné v olejich (Inéném, fepkovém, sojovém) a DCPD.
Vedle uvedenych komponent mohou byt alkydy modifiko-
vany i dalSimi vinylovymi monomery, napf. styrenem,
methylmetakrylatem, akrylaty i akrylonitrilem. Takto mo-
difikované alkydy vytvareji vlivem prositovani kyslikem
staly a leskly film o vyhodnych mechanickych vlastnos-
tech. Zakladni aplikaci je primysl lakd, véetné lakd vypa-
lovacich. Alkydy modifikované oleji se pouzivaji pro pii-
pravu syntetickych natérovych hmot bud samotné, nebo
v kombinaci s jinymi syntetickymi pryskyficemi, pigmenty
a sikativy. Vyznamnym svétovym vyrobcem fady typi
alkydovych, jakoz i nenasycenych polyesterovych prysky-
fic, je spolecnost Reichhold (USA).
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Polydicyklopentadien (poly-DCPD)

Metatézni polymeraci DCPD vznika poly-DCPD'*2"=!.
Metatézi se otevie kruh v misté reaktivnéj$i norbornenové
dvojné vazby za vzniku linearniho polymeru pti zachovani
poctu dvojnych vazeb v systému (ROMP). Druha dvojna
vazba pritomna v DCPD (cyklopentenova C=C) pak zpu-
sobi vznik polymerni sit¢ — vznik rigidniho termosetu
s mimofaddné vyhodnou kombinaci mechanickych vlast-
nosti. Primyslové se tato polymerace provadi reaktivnim
vstiikovanim RIM  (Reaction Injection Molding).
V souvislosti s aplikaci novych rutheniovych katalyzatora
se vSak v soucasnosti za¢ind uplathovat i technologie liti
do forem. Pro technologii RIM je dvouslozkovy katalytic-
ky systém metatézni polymerace idedlni. Postupuje se tak,
ze se ultraCisty DCPD formuluje pridavky katalyzatoru,
kokatalyzatori a moderatorti k nastaveni pocatku vlastni
reakce. Do sméSovaci komory tvareciho stroje jsou té€sné
pfed plnénim do forem injektovany dva ekvivalentni prou-
dy dvou odlisné formulovanych smési DCPD, jedna smés
obsahuje katalyzator na bazi slou€enin wolframu, molyb-
denu ¢i nové i ruthenia, druha smés kokatalyzator na bazi
alkylaluminia a moderator. Polymerace a vytvrzeni pro-
béhne piimo ve formé tvafeciho stroje béhem nékolika
minut, po kterych lze vylisek vyjmout z formy a vyrobni
cyklus opakovat. Technologii RIM se vyrabé&ji specialni
velkoplo$né konstrukéni plastové dily a komplikované
tvarené soucastky, oboji zejména pro automobilovy pri-
mysl (karoserie traktord, snéznych skutrti, vnéjsi dily na-
kladnich automobilti apod.). Komponenty z poly-DCPD
lze nalézt i v automobilech renomovanych znacek Volvo,
Lamborghini, Rolls Royce nebo Ferrari. Konstrukéni ma-
teridly z poly-DCPD maji dobrou odolnost proti narazu,
ato v Sirokém spektru teplot. Lze je povrchové upravovat
PUR ¢i polyakrylatovymi laky s nizkymi vypalovacimi
teplotami. V mechanickych vlastnostech v mnoha ohle-
dech pfekonavaji laminaty, bézné typy polyuretanti i ABS
plasty. Ve svété se pro vstiikovaci technologie RIM ko-
merénd pouZivaji formulované DCPD smési Metton®
a Telene®™ vyvinuté spoleénostmi Herkules a BF Goodrich,
nebo formulované smési vyrobené v licenci BF Goodrich
(Cymetech a Nippon Zeon: Pentam®). Formulované smési
Metton®™ nyni produkuji spole¢nosti Metton America, La
Porte (USA) a Teijin-Metton (Japonsko). V neddvné dobé
byly zavedeny nové technologie polymerace DCPD
s vyuzitim komplexnich ruthenium-alkylidenovych kata-
lyzatort. Jejich znacnou vyhodou je schopnost polymero-
vat i technické druhy dicyklopentadienu (85-95 %) na
jakostni vyrobky. Katalyzatory jsou méné¢ citlivé na riizné
druhy necistot (hydroperoxidy, slouCeniny s aktivni vodi-
kovou vazbou) a Ize je pouzivat bez pridavku kokatalyza-
toru. Polymer je bezbarvy, prithledny a da se barvit ve
hmoté. Objevitelem Ru katalyzator je nositel Nobelovy
ceny R.H. Grubbs v Caltech (Pasadena, USA). Piehled
mechanismu metatézni polymerace a vyvoj riznych typa
katalyzatori a jejich aplikaci je shrnut v rozsdhlé mono-
grafii Grubbse™. Vyrobci polymeru na bazi rutheniové
katalyzy jsou Materia (USA), Cymetech (USA, Metathe-
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ne®) a Hitachi Chemical (Japonsko, Prometa®™).

Vyse uvedeny piehled polymeracnich aplikaci DCPD
a jeho derivati zahrnuje nejvyznamnéjsi aplikace, neni
vSak v zadném piipadé uplny. V piehledu neni napt. uve-
deno uplatnéni DCPD a methylderivatd DCPD pfi vyrobé
modifikovanych epoxidovych pryskyfic® a dalsi. Cast
produkce nékterych chemickych specialit na bazi DCPD se
rovnéz vyuzije v primyslu polymerd.

Z CPD nebo DCPD mtize byt vyrobena fada chemic-
kych specialit nebo chemickych poloprodukti — vychozich
latek pro syntézu navaznych chemickych specialit. Déle
jsou zminény pouze nékteré zasadni z nich. Jsme si vSak
védomi, Ze nas prezentovany vybér je kazdopadné subjek-
tivni.

Metaloceny

Zakladem struktury metalocent’**” je sendvi¢ obsa-
hujici mezi dvéma rovinami cyklopentadienovych anionti
atom aktivniho kovu (chrom, zirkonium, titan), vazany m,
nebo pentahapto/n’ zptisobem. Nova generace metalocent
(aktivované metaloceny) obsahuje modifikované cyklo-
pentadienové (indenové, fluorenové) komplexy, které svy-
mi vyhodami ptedCily pGivodni Ziegler-Natta polymeracni
katalyzatory olefini. Metaloceny jsou oznacovany jako
,single site” katalyzatory, které vedou, vzhledem k fizené
kinetice aktivnich center, k vét§i uniformité polymernich
molekul, uzsi distribu¢ni kiivce molekularnich hmotnosti,
definovanym stereoregularnim strukturam a vyhodnéj$im
mechanickym vlastnostem. Jsou vhodné pro vyrobu speci-
alnich typt kopolymer, s pfedem pozadovanymi vlast-
nostmi. Vyzkum pfipravuje neustale nové struktury meta-
locentl, které jsou urCeny jednak pro pouziti v Sirokém
meéfitku, nebo naopak, pro vyrobu specialnich typt polyo-
lefint. Pfikladem masivniho vyuziti je napt. vyroba linear-
niho nizkohustotniho polyethylenu (LLDPE). Katalyzatory
na bazi metalocenti jsou téz schopny kopolymerovat
s ethylenem cyklické komonomery jako je cyklopenten
a vytvafet tak kopolymery unikétnich vlastnosti (napf.
COC).

Cyklopenten (CPEN)
Cyklopenten®*™ je v jistém mnoZstvi pFitomny
v pyrolyznich kondenzétech, které poskytuji ethylenové
jednotky. Toto mnozstvi je vSak zpravidla nedostatecné
pro prumyslovou vyrobu, a proto je cyklopenten vyrabén
vyhradné selektivni hydrogenaci cyklopentadienu. Jsou
znadmy piipravy cyklopentenu hydrogenaci v plynné i ka-
palné fazi, nejCastéji v ptritomnosti katalyzatori na bazi Pd.
Cyklopenten je hodnotnym monomerem pro vyrobu poly-
pentenamert — specialnich polymeri s uplatnénim v guma-
renském pramyslu, komonomerem pfi vyrobé polyethyle-
nu typu LLDPE, a znaény potencial v uplatnéni skryva
ivyroba cykloolefinovych kopolymert. Cyklopenten je
vychozi latkou pro syntézu fady navaznych chemickych
specialit (cyklopentanon, cyklopentanol, cyklopentylamin,
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1,2-cyklopentandiol atd.), z nichZ nejvyznamnéjsi je patrné
cyklopentanon. To je atraktivni chemickd komodita, ktera
se pouziva jako vychozi surovina pro vyrobu nékterych
pesticidi (pencycuron) a mnoha 1ékovych substanci (napf.
cyklopenthiazid). Nejveétsi mnozstvi se vSak spotiebuje pii
vyrob¢ parfumérskych komponent (jasmonového typu).
Standardnim postupem vyroby cyklopentanonu je $tépeni
estertl kyseliny adipové na ZnO pfi teploté kolem 400 °C.
Z divodu snizeni nakladi vsak novéjsi zptsoby vyroby
vychazeji z cyklopentenu. VyuZzivana je napi. hydratace
cyklopentenu na cyklopentanol a néslednd dehydrogenace
(pfipadné oxidace) na cyklopentanon. Jinou moznosti je
postup analogicky Wackerovu zpiisobu vyroby acetaldehy-
du, kdy cyklopentanon vzniké oxidaci cyklopentenu za pou-
ziti PACl, a CuCl,. Velice nadéjny zplsob vyroby cyklopen-
tanonu se vnedavné dobé objevil v literatufe a spociva
v selektivni oxidaci cyklopentenu azoxidem v kapalné fazi.

Slouceniny adamantanového skeletu

Jejich zakladem je adamantan, vznikajici isomeraci
pln¢ hydrogenovaného DCPD (tricyklodekanu, TCD).
Adamantanovy skelet proptjcuje slou¢eninam fadu jedi-
neénych vlastnosti. Jednoduché aminoderivaty adamanta-
nu maji vyraznou antivirovou aktivitu a jsou zikladem
vyrabénych 1ékd proti chiipkovému viru A (napt. Riman-
tadin™, Tromantadin™). Dalsi vysoce G¢inna antivirotika
jsou syntetizovana na bazi nukleosidd s adamantanovym
prekurzorem a jsou klinicky ovéfovana v terapii HIV
a n¢kterych druhd rakoviny. Polymery s adamantanovym
skeletem pfedstavuji nerozbitné prithledné hmoty, kde se k
vlastni polymeraci vyuziva ,,akrylového® ¢lenu, vazaného
na adamantan. Polymery maji mimofadné vlastnosti
(mechanické vlastnosti a tepelnou odolnost) a uplatiiuji se
pro zvlastni ucely na vysoce exponovanych vyrobcich
(letecka doprava, raketoplany) a v nelinearni optice. Vedle
vyroby adamantanu se exo-tricyklodekan ¢i derivaty nor-
bornanu uplatiiuji také jako specidlni paliva v raketové
technice. Adamantan se dosud vyrabi syntézou publikova-
nou P. Schleyerem jiz pied pilstoletim*', a ktera vychazi
z dicyklopentadienu. Ten je za pouziti béznych hydroge-
nacnich katalyzatorGi totalné¢ hydrogenovan s vysokym
vytéZzkem na endo-tricyklodekan. Naslednym stupném je
isomerace endo-tricyklodekanu pies stadium exo-isomeru
na adamantan. K isomeraci byly ptivodné pouzivany Lewi-
sovy kyseliny (AICly), které poskytovaly zna¢né mnozstvi
vedlejSich produktl. V soucasnosti jsou pro tento ucel
vyuzivany modifikované zeolity. Piehled poznatkil o syn-
téze adamantanu na zeolitickych katalyzatorech uvadi
publikace Navratilové a Sporky*’. Zevrubn& byl problém
isomerace na zeolitech studovan v Japonsku v prubéhu 70.
a 80. let spole¢nosti Idemitsu Kosan a vysledky vyzkumu

jsou ogetfeny fadou patentd™™*.

Dalsi speciality

Nikoliv zanedbatelné je vyuziti DCPD/CPD a jejich
derivatli (norbornen, cyklopenten, cyklopentanon) jako
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surovin pro vyrobu parfumerskych komponent. Jiz pouhé
zavedeni substituentt —OH, —-OCH; nebo —CHO do za-
kladniho skeletu DCPD a jeho derivath méni puvodné
nepfijemnou vini v parfumérsky vyuzitelné komponenty
se sv€zim aroma travy ¢i zelenych listu, které jsou zadané
jako soucast slozitych parfumérskych kompozic. Slozitéjsi
syntézou lze ziskat dnes velmi cenéné komponenty
s aroma santalového dieva®’.

Jako urcitou kuriozitu, které je vSak v€novana zna¢na
pozornost pti efektivnim vyuziti slunecni energie pro ener-
getické Ulely, lze uvést vyuZziti valencni isomerace
(intramolekularni [2+2] cykloadice) norbornadienu na
kvadricyklen, kterd je potencidlnim ,,zdsobnikem® solarni
energie. Vratnost reakce a zna¢na zména enthalpie, ktera
je s ni spojena, umozni preménu ,,akumulované* slune¢ni
energie na tepelnou. Norbornadien se vyrabi Dielsovou-
Alderovou syntézou z cyklopentadienu a acetylenu a kro-
mé uvedené aplikace, ktera se mize uplatnit v budoucnu,
je aktudlné pouZivan jako vychozi latka pro syntézu pro-
staglandinii (Princova reakce norbornadienu pifi syntéze
vychoziho intermediatoru — Corey laktonu).

Zdroje, vyroba

Prakticky jedinym vyznamnym primyslovym zdro-
jem cyklopentadienu a dicyklopentadienu je v soucasnosti
pyrolyza uhlovodikovych frakci. Soustava CPD/DCPD je
spolecné stadou dalSich vyznamnych nenasycenych
a aromatickych slozek soucasti pyrolyznich kondenzath.
Jejich mnozstvi je zavislé predevsim na volbé suroviny pro
pyrolyzu. Konvenénim zptsobem vyroby DCPD je dime-
race pyrolyzni frakce uhlovodikii C5, a to vétSinou jako
soucast izolace isoprenu. Nehydrogenovana C5 frakce,
ktera se separuje rektifikaci z pyrolyzniho benzinu, obsa-
huje zna¢né mnozstvi dienti, obvykle 15-30 % cyklopenta-
dienu, 10-25 % isoprenu a 6-22 % pentadieni. Cenny
isopren a/nebo CPD se Casto izoluji nebo se C5 frakce
parcialné nebo totaln¢ hydrogenuje.

Existuje vice technologickych variant izolace CPD,
pfi¢emz v riznych zemich ¢i chemickych zavodech jsou
pouzivana rlznd uspofadani procesu. Jejich spole¢nym
rysem je vydéleni CPD ve formé dimeru (vétSinou ve dvou
stupnich). C5 frakce se v dimeracnim reaktoru zahfeje na
teplotu nad 100 °C, pfi niz dojde k dimeraci nejvétsiho
podilu CPD na DCPD. Isopren pfi takto nizkych teplotach
vyrazné nereaguje, pouze jeho mald ¢ast vytvaii s CPD
2 kodimery. Mala ¢ast CPD ziistavd nezdimerovana. Vol-
bou teploty lze dosdhnout pfijatelné selektivity. Vznikly
DCPD, ktery ma vyssi bod varu nez C5 uhlovodiky, se
snadno oddéli od zbyvajici C5 frakce destilaci. Takovym
zpusobem lze dosdhnout az 93-94 % DCPD. Napt. u jedné
vyrobni jednotky spolecnosti Axens se uvadi Cistota
DCPD 83 % pfi konverzi CPD 85-90 %, nebo cistota 91
az 92 % pii konverzi 50-60 % (cit.*). Pfi komplexnim
zpracovani C5 frakce se dale extraktivni destilaci N,N-di-
methylformamidem, acetonitrilem nebo N-methyl-2-pyro-
lidonem separuje koncentrat isopren-pentadien, ktery se
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nasledné frakcionuje. Cistota ziskaného isoprenu dosahuje
az 99 %. Mezi 1. separaci CPD/DCPD a extraktivni desti-
laci byva zatazen technologicky stupen na odstranéni zbyt-
kového CPD z C5 frakce (zpravidla dodatkovou dimeraci
a dalSim oddélenim dimerizatu).

Méné bézny zptsob vyroby DCPD vychazi nikoliv
z C5 frakce, ale z celého pyrolyzniho benzinu. Pyrolyzni
benzin, ve kterém je jiz ¢ast CPD ve form¢ dimeru, pro-
chézi nejprve dimeracnim reaktorem, kde pii zvySené tep-
loté zkonvertuje vétSina zbyvajiciho CPD. Vystupni proud
je nasledné veden pies sérii n¢kolika rektifikanich kolon,
ve kterych jsou postupné oddéleny C5 uhlovodiky, C6—C9
uhlovodiky, DCPD a t€zsi frakce. Tato cesta byla zvolena
ivpfipadé pravé projektované vyrobny technického
DCPD (80-94 %) v Unipetrolu RPA Litvinov. Technolo-
gie Unipetrolu RPA je zaloZena na izolaci technického
DCPD z lehkého pyrolyzniho benzinu (LPB) rektifikaci
v sérii Ctyt kolon, kterym je piedfazena jednoducha dime-
raéni sekce pro vyuziti podili monomerniho CPD*’. Vy-
hodou tohoto méné bézného zpisobu vyroby DCPD je
moznost ziskani podstatné€ vétSiho podilu produktu, nez pii
konvenénim zpisobu vyroby DCPD dimeraci pyrolyzni
frakce C5, kterd je jiz ochuzena o zreagovany podil CPD.
Dalsi vyhodou je flexibilita vyroby DCPD z hlediska kva-
lity produktu, nebot Ize timto zplGsobem produkovat
DCPD v rozmezi 75-95 %, a to zménou provoznich pod-
minek na produkéni koloné€. Na druhou stranu tato techno-
logie vyzaduje zvladnout problém zlutosti koncového pro-
duktu*.

Nekteré aplikace DCPD (napf. piiprava formulova-
nych smési pro vyrobu konstrukénich plastti technologii
RIM) maji vys§i naroky na Cistotu vstupni suroviny nez
jakou  mohou  poskytnout zminéné technologie
»technického* DCPD. Pro tyto tcely je nutné DCPD vyro-
beny dimeraci C5 frakce nebo rektifikaci LPB upravit
dalsi technologii na tzv. ultracisty DCPD (Cistoty > 98 %).
Podstatou vyroby ultracist¢tho DCPD je sniZeni koncentra-
ce necCistot v DCPD nizsi kvality (dale jen technicky
DCPD). Prakticky vSechny necistoty v technickém DCPD
jsou produkty vzajemnych termickych cykloadi¢nich reak-
ci C5-C6 dienti obsazenych v pyrolyznich produktech
ethylenové jednotky. Zjednodusené se tyto produkty ozna-
¢uji jako kodimery a ,,cizi“ dimery. Na jejich vzniku se
podileji zejména tyto konjugované dieny: cyklopentadien,
isopren, cis- a trans-1,3-pentadien a isomery methylcyklo-
pentadienu. V piipadé vyroby technického DCPD dimeraci
C5 frakce pochopitelné kodimery a dimery methylcyklo-
pentadienu pfitomny nejsou (methylcyklopentadien je C6
uhlovodik).

Vyrobei ultracistétho DCPD zpravidla vyuZivaji tech-
nologicky postup zaloZeny na monomeraci DCPD nizsi
Cistoty a nasledné dimeraci vzniklého cyklopentadienu
(CPD). Timto postupem je mozné odstranit ze suroviny
necistoty, jez maji ptivod v kodimerac¢nich reakcich cyklo-
pentadienu s alifatickymi dieny. Tyto necistoty se za pod-
minek monomerace DCPD nerozkladaji a lze je tudiz ze
systému odstranit. Pokud ale vstupni surovina obsahuje
vyznamné mnozstvi methylderivatt DCPD (kodimerti
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CPD s methylcyklopentadienem), pak vyroba ultracistého
DCPD zahrnuje navic dalsi operaci. Mezi monomeracni
a dimeracni jednotku je nutné zatadit destilacni separaci
MCPD od CPD. Divodem je skuteCnost, ze aktivacni
energie rozkladu DCPD a methylderivati DCPD se vy-
znamné neli$i. Tato ,,monomeraéné-dimera¢ni® technolo-
gie se vyuziva nejen k vyrobé ultracistétho DCPD, ale né-
kdy i k produkei vysoce ¢istétho DCPD (92-98 % DCPD).
Monomeracni stupenl je realizovan bud’ v kapalné fazi pfi
170-200 °C, nebo vplynné fazi pii 300-400 °C
v pfitomnosti fedicich latek jako vodni para, dusik, vodik,
methan apod.

Potencidlni alternativni cestou, jak vyrabét ultracisty
DCPD, je vysoce ucinna rektifikace technického DCPD.
Tento postup vSak jesté nikde nebyl primyslové odzkou-
Sen a neni doposud dostatecné ovéfeno, zda by produkt
ziskany timto zptisobem vyhovoval naroénym polymerac-
nim aplikacim. Pfi vyrobé ultracist¢tho DCPD je nutné
odd¢lit jak niZevrouci nefistoty v technickém DCPD, tak
necistoty vySevrouci. Systém dvou rektifikaénich kolon
sériové usporadanych je tedy evidentni. Na zaklad¢ vlast-
nich, experimentalné¢ namétenych fyzikalné-chemickych
dat byl na Ustavu organické technologie VSCHT Praha
vytvofen matematicky model dvoukolonové rektifikacni
linky na vyrobu ultratisttho DCPD z DCPD o Ccistoté
94 % (cit.”’). Matematické simulace v softwarovém pro-
sttedi Aspen Plus® ukézaly, 7e za vhodnych podminek je
mozné na sérii dvou vysoce uéinnych (~ 100 TP) rektifi-
kacnich kolon ziskat produkt pozadované cistoty — 99%
DCPD. Z dostupnych informaci vSak vyplyva, ze skladba
necistot pfitomnych v ultracist¢ém DCPD mulze mit znacny
vliv na pribéh metatéznich polymeraci DCPD. Literarni
prameny naznacuji, Ze kodimery s b.v. vy$§im nez DCPD
ci kodimery. V soucasné dobé se v laboratotich VUAnCh
experimentalné ovéfuje, zda je mozné rektifikaci technic-
kého DCPD ziskat produkt, ktery by kvalitou vyhovoval
uplatnéni v narocné RIM technologii. Z predbéznych vy-
sledkti vyplyva, Ze vysoce ucinny destilacni systém je scho-
pen poskytnout DCPD o vysoké cistoté, ktery je stejné
vhodny pro naslednou polymeraci, jako produkt bézné pou-
zivané nakladné ,,monomera¢né-dimeracni* technologie48.

Soucasny stav a situace v CR

Hlavnimi producenty DCPD v USA jsou nyni Equis-
tar Chemicals, Exxon Mobil Chemical, Shell Chemical,
Texmark Chemical, Chevron Phillips Chemical a Cyme-
tech. Dle ICIS Chemical Business ze dne 16. 7. 2007 byla
v USA v roce 2005 celkova poptavka po DCPD 145 000 t
a v roce 2006 150 000 t, pficemz importy v roce 2005 Cini-
ly 37 000 t a v roce 2006 28 000 t. Odhaduje se, ze v roce
2010 bude poptavka po DCPD v USA 154 000 t. Do téch-
to poCti nejsou zahrnuty kapacity vyrobci DCPD
v letech 2001-2006 byl 3 % a predpovida se 3,3 % do
roku 2010. Z hlediska cen uvadi ICIS souasnou Uroveii
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992-1100 USD za tunu DCPD (>80% DCPD)*.
V Evropé jsou hlavnimi producenty DCPD Exxon, Eni-
Chem, Dow a Shell, v Japonsku Nippon Zeon a JSR. Po-
ptavka v Evropé prevysuje kapacity zdejsich producentd, a
¢ast DCPD se proto do Evropy dovazi.

Navazujici oblast dicyklopentadienové chemie a vy-
roby chemickych produktli na bazi DCPD je tak Siroka
a vyznamnd, ze se ji komplexné zabyvaji, krom jiz vysSe
uvedenych, i dalsi vyznamné svétové firmy jako Rei-
chhold, Mitsui, Eastman, BF Goodrich, Teijin, Mitsubishi,
Ticona, DSM, Neville Chemical a dalsi. Z technického
pohledu oblast ptredstavuje rychle se rozvijejici odvétvi
bohaté na nové aplikace (v priméru 500 novych patento-
vych ptihlasek rocng¢).

Ackoliv je v Evropé provozovano vice nez 60 ethyle-
novych jednotek, pouze cca CEtyfi z nich vyrabéji dicyklo-
pentadien. Ethylenova jednotka v Unipetrolu RPA Litvi-
nov je vzhledem ke svému specifiku, spocivajicimu
v moznosti zpracovavat t€z8i uhlovodikové suroviny, vel-
kym potencidlnim zdrojem dicyklopentadienu. Je tedy
logické, ze bylo pfistoupeno k realizaci vyroby technické-
ho DCPD v litvinovském arealu Unipetrolu RPA.

Soucasna situace na své€tovém a zejména evropském
trhu je k DCPD velice ptizniva**™. Cenové chemikalie
z DCPD piesahuji nebo jsou na stejné hladiné jako mono-
mery ethylen a propylen. Nasledné produkty na bazi
DCPD (formulované¢ DCPD smési, cyklopentanon, norbor-
nen a dal$i) maji cenu podstatné vyssi (Casto i fadove)
a v porovnani s technickym DCPD disponuji vyssi ptida-
nou hodnotu. Je ziejmé, ze vétSina technického DCPD
vyrobeného na nové jednotce v Litvinové bude urcena pro
koncové aplikace vyroby UPR, HCR, EPDM, COC ¢i
ENB. Cast technického DCPD by viak mohla slouzit jako
vychozi surovina pro hlubsi zpracovani a zhodnoceni.
Tyto navazné technologie by mély prevazné charakter
sttednétonaznich nebo spiSe malotonaznich vyrob typu
chemickych specialit. V oblasti dalS$iho rozvoje petroche-
mie jsou chemické speciality na bazi DCPD jednim z mala
smérd, ve kterém ma Ceska republika 3anci uplatnit se
vlastnimi procesy. V CR jsou pro komplexni &innost v
oblasti chemie dicyklopentadienu mimofadné¢ vyhodné
podminky dané potiebnou surovinovou zakladnou, nedo-
statkem vyrobnich kapacit DCPD v Evropé a v neposledni
fad¢ i vyzkumnymi a vyvojovymi zkuSenostmi tuzem-
skych védeckych tymd (Unipetrol RPA, VSCHT Praha,
VUAnCh Usti nad Labem) v oblasti dicyklopentadienové
chemie a v oblasti vyuziti pyrolyznich kondenzati. Mezi
perspektivni produkty na bazi DCPD, kterym je v CR
v soucasné dobé vénovana vyzkumna pozornost, patii
ultracisty DCPD a z néj pfipravované formulované smeési
pro RIM polymerace, nebo trojice navaznych specialit
cyklopenten — cyklopentanon — cyklopentylamin. Vyvoji
pivodni formula¢ni receptury nahrava i skuteCnost, Ze
existuje tuzemsky spotfebitel formulovanych DCPD smé-
si, spole¢nost RIM-Tech Zlin, zabyvajici se vyrobou kon-
struk¢nich plastovych dili, zejména pro automobilovy
pramysl.
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Dékujeme Ministerstvu priumyslu a obchodu za fi-
nancni podporu projektu FT-TA3/079 ,, Vyzkum progresiv-
nich produktit na bdazi DCPD* a Ministerstvu Skolstvi za
financni podporu projektu CEZ: MSM 6046137301.
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Zaluzi, Czech Republic): Dicyclopentadiene and Its De-
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Characteristics, properties, manufacture and applica-
tions of dicyclopentadiene (DCPD) are discussed and sum-
marized. The manufacturers and end users are mentioned.
Dicyclopentadiene is a cyclopentadiene (CPD) dimer; it is
recovered from the C5 fraction produced together with
ethene by steam cracking of naphthas, gas oils and heavy
hydrocracking residues. Two general categories of indus-
trial use of CPD and DCPD are: (1) production of resins
and polymers including hydrocarbon resins, unsaturated
polyester resins and (2) production of fine chemicals such
as norbornene and ethylidenenorbornene and special poly-
mers including cyclic olefin copolymers and poly
(dicyclopentadiene). Some flame retardants, agro-
chemicals, norbornenes, flavor and fragrance interme-
diates are also based on cyclopentadiene. High-purity
DCPD (93-95 wt.%) is cracked to give CPD and interme-
diates such as ENB. ENB and high-purity DCPD are used
in the production of ethene-propene-diene rubbers
(EPDM). High-purity DCPD can be further upgraded to an
ultrapure grade (over 98 wt.% DCPD). Polymerization of
ultrapure DCPD leads to poly(DCPD), which is used in
catalytic reactive injection molding (RIM).
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DEKONTAMINACE PODZEMNI VODY
OBSAHUJICI terc-BUTYL METHYL
ETHER A AROMATICKE
UHLOVODIKY FOTOLYZOU
PEROXIDU VODIKU

STANISLAV §ABATA, RADEK LEHNERT,
JINDRICH KARBAN, JIRi HETFLEJS
a GABRIELA KUNCOVA

Ustav chemickych procesii AV CR, Rozvojova 135, 165 00
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Doslo 22.1.08, piijato 11.9.08.

Klicova slova: terc-butylmethylether, oxidace MTBE ,
fotolyza H,0,, dekontaminace podzemni vody

Uvod

Cisténi vod obsahujicich ferc-butylmethylether
(MTBE) predstavuje technicky problém vzhledem k nizké
biodegradabilité tohoto polutantu'™ i jeho fyzikalnim
a chemickym vlastnostem (vysoké rozpustnosti ve vode¢,
nizké Henryho konstanté a relativné vysoké oxida¢ni stabi-
lité), které velmi ztézuji jeho odstranéni konvencnimi tech-
nologiemi napf. stripovanim vzduchem, adsorpci na aktiv-
nim uhli ¢i ozonizaci provozovanou v Cistirnach odpadnich
vod. V poslednim desetileti bylo zji§t€no, ze vhodnou al-
ternativou by mohlo byt vyuziti tzv. pokro€ilych oxidac-
nich procesti (AOP, advanced oxidation processes), jejichz
ucinnost byla prokéazana v piipadé vod kontaminovanych
aromatickymi a halogenovanymi uhlovodiky*’. Studie
tykajici se degradace MTBE témito procesy byly shrnuty
v neddvno publikovaném piehledném ¢&lanku®. Jednim
znich je oxidace MTBE fotolyzou peroxidu vodiku.
V tomto pfipad¢ byla pozornost vénovana jak mechanis-
mu’ a kinetice procesu® "', tak z aplika¢niho hlediska du-
lezitému posouzeni vlivu dalSich kontaminantli, zejména
aromatickych uhlovodika''™" (benzenu, toluenu, ethylben-
zenu a xylenu — dale BTEX). Porovnani fotolyzy peroxidu
vodiku s ucinnosti nékterych dalSich postupti (adsorpci
MTBE, stripovanim ¢i ozonizaci) bylo provedeno se vzor-
ky povrchovych" a podzemnich  vod''™ i zdroji pitné
vody'* a naznatilo moznost jejiho pouziti jako istici ope-
race. Komplikujicim faktorem se vSak v nékterych pracich
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ukézalo'"'? byt zpomaleni degradace MTBE v roztocich
obsahujicich BTEX.

Stoji za zminku, ze tento efekt byl dosud studovan
jen se vzorky obsahujicimi'® relativng nizké koncentrace
MTBE (0,033-2,34mgl") a BTEX (0-1,28 mgl™).
Vzhledem k tomu, ze prubéh fotolyzy byl v tomto pripadé
sledovén jen v pocatecnich fazich reakce, neni ziejmé, do
jaké miry pouzité koncentrace BTEX ovliviiuji vedle zpo-
maleni fotolyzy MTBE i stupen jeho degradace, ptipadné
zabratuji dosaZeni jeho Uplné mineralizace.

Z tohoto diivodu se zdalo Gcelnym rozsifit posouzeni
vhodnosti této metody i na realné vzorky kontaminované
fadové vyssimi koncentracemi obou typu polutant. Zis-
kané poznatky jsou shrnuty v této praci.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

MTBE (> 99,9 %, kvality pro aniontovou polymera-
ci) — Kaucuk, a.s. Kralupy nad Vltavou a peroxid vodiku
(30 %, p.a.) — Lach:ner, Neratovice. Vzorek podzemni
vody byl odebran firmou Aquatest Praha z ¢erpaného vrtu
umisténého v arealu chemického zavodu a slouziciho
k dlouhodobému sledovani stupné kontaminace ropnymi
latkami. Jeho sloZeni je uvedeno na jiném misté (viz Vy-
sledky a diskuse). Bentonit BA-03 (Keramost a.s., Most)
a Sokoflok 26 (Sokoflok, s.r.o., Sokolov) byly dodany
vyrobci.

Fotolyza

Fotolyticka degradace MTBE a BTEX byla provede-
na v michaném reaktoru opatfeném chlazenou kiemennou
UV lampou Philips HPL-N (A = 254 nm) koncentricky
vnofenou do 300 ml vzorku fotolyzované latky. Po pfidani
pozadovaného mnozstvi peroxidu vodiku byla reakéni
smés za michani ozafovéana pii laboratorni teploté po sta-
novenou dobu za periodického odebirani vzorku pro analy-
zu prubéhu reakce.

Analyza fotolytické degradace

Jako vhodna metoda byla zvolena plynova chromato-
grafie spojena s hmotnostni spektrometrii (GC-MS). Vzor-
ky reak¢ni smési byly zpracovany nasledujicim postupem:
1,5 ml vzorku bylo pfeneseno do 4 ml lahvicky opatifené
Sroubovacim uzévérem a pridano 400 mg NaCl. Po jejim
uzavieni byla pfi teploté 37 °C za michani provedena mik-
roextrakce na 100 um silikonovém vldknu SPME (doba
extrakce 30 min).

K analyze byl pouzit piistroj Hewlett-Packard
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Obr. 1. GC vzorku podzemni vody; 1- MTBE , 2 — benzen , 3 — toluen, 4 — xyleny, 5 — ethylbenzen (pfilehlé piky jsou isomerni ethyl
(methyl)benzeny a trimethylbenzeny); retenéni ¢asy (min) u jednotlivych pikd, A.U. jsou abundance

HP6890/HP5973 s kolonou DB-5ms (30 m x 0,25 mm x
0,25 pm) a heliem jako nosnym plynem (vypocteny pritok
1 ml min™") pii teplotnim programu: 38 °C po dobu 5 min
a poté teplotni gradient 10 °C min™' do 270 °C. Split/
splitless injektor byl v rezimu split (d€lici pomér 1:10) na
teplot€ 250 °C. Jako detektor byl pouzit hmotnostni spekt-
rometr v rezimu scan (m/z 35-220) s elektronovou ionizaci
(70 eV) a teplotou iontového zdroje 230 °C.

GC/MS chromatogram vzorku podzemni vody je
uveden na obr. 1. Identifikace jednotlivych kontaminantt
byla provedena pomoci vnéjsich standardd a porovnanim
hmotovych spekter zméfenych pifi zvolenych retencnich
Casech s publikovanymi spektry ulozenymi v databazi
pfistroje.

Ke kalibraci byly pouzity vzorky pfipravené fedénim
vychozi smési obsahujici 200 mg I"' MTBE a po 50 mg 1™!
benzenu, toluenu, xylenu, ethylbenzenu a ferc-
butylformiatu v pomérech 1:4, 1:10, 1:100, 1:500
a 1:2000. Vztah mezi odezvou pfistroje a koncentraci pro
jednotlivé latky byl vyjadfen korelacni rovnici. Soucasné
byly stanoveny meze detekce v mg ™! pro:

MTBE 0,025 Xylen 0,008
Benzen 0,035 Ethylbenzen 0,001
Toluen 0,015 terc-Butylformiat 0,24

Fenol, aceton, formaldehyd a terc-butanol <5 mg 1™
Pteduprava vzorku podzemni vody

Adsorpce na aktivovaném bentonitu

Pfed pouzitim byl bentonit ve formé 20% vodné
suspense aktivovan po 48 h postupem popsanym Duch-
kem se spolupracovniky'®. Do vzorku kontaminované pod-
zemni vody bylo za michani pfidano 1 hm.% aktivovaného
bentonitu. Po 10 min byl do smési pfikapan anionaktivni
vodorozpustny polymer Sokoflok 26 (2 ml 0,1% roztoku
na 1 litr upravované vody) a smés ponechana v klidu. Bé-

1116

hem 10 minut doslo k vyvlockovani a usazeni suspenze.
Z ni byla vodna vrstva odsata a podrobena GC-MS analy-
ze postupem popsanym vyse.

Biodegradace

Vzorek kontaminované vody o objemu 550 ml byl
inokulovan mikrobialnim konsorciem'®!” NEM predkulti-
vovanym na smé&i MTBE (50mgl™") a methanolu
(200 mgI™"). Jeho degradace probihala po stanovenou
dobu na tiepacce pii 180 ot min™' a teplot& 28 °C. Zmény
ve slozeni po Gpravé vzorku byly ur¢eny GC-MS metodou
popsanou vyse.

Vysledky a diskuse

Pro ovéfeni vhodnosti fotolyzy H,O, k odstranéni
MTBE z vod znecisténych dalSimi latkami schopnymi
ovlivnit priibéh jeho degradace byl vybran vzorek podzem-
ni vody z Cerpaného vrtu, ktery slouzil k monitorovani
stupn¢ kontaminace v aredlu chemického zavodu. Jeho
slozeni (v mg 1I"": MTBE 235, benzen (B) 14,9, toluen (T)
42,1 ethylbenzen, smés isomernich ethyl(methyl)- a trime-
thylbenzent (E) 26,5, xyleny (X) 29,1, suma BTEX 112,6,
nepolérni extrahovatelné latky 10, pH 8,01) ukazuje na
vysoky stupeni kontaminace ropnymi latkami (jeho chro-
matogram je na obr. 1).

S cilem posoudit vliv BTEX na degradaci MTBE byl
nejprve sledovan oddélené pribéh fotolyzy MTBE a rop-
nych ptimési. Vzhledem k jiz dfive pozorované velmi bliz-
ké reaktivité benzenu, ethylbenzenu a xylenii'” byly z pii-
tomnych BTEX fotolyze podrobeny jen benzen a toluen.
Vychozi koncentrace uvedenych latek byly voleny tak, aby
byly blizké jejich zastoupeni v redlném vzorku (u benzenu
jako suma B a X), pfi¢emz koncentrace peroxidu vodiku
zarucovala, ze z kinetického hlediska bude jejich degrada-
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Obr. 2. Pribéh fotolyzy MTBE; podminky: [MTBE], =
200mg 1" (2,3 mmol I'"), [H,0,] = 0,7 g1l (20,7 mmol I™"),
25°C
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Obr. 3. Kinetika fotolyzy 1 MTBE, 2 benzenu a 3 toluenu;
vychozi koncentrace: [MTBE], = 200 mg 1™, [T] = 50 mg 1™,
[B] =50mg 1", [H0,] = 0,7 g1, 25 °C. Rychlostni konstanty
pro jednotlivé latky &,™ (min™) jsou v tab. I
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ce nultého fadu vuci tomuto reaktantu.

Fotolyza byla provedena v michaném vsadkovém
reaktoru s koncentricky vnofenou chlazenou UV lampou
(viz popis v exp. ¢asti). Prabéh degradace byl sledovan
GC-MS. Predbézna méfeni prokazala, Zze zvolena metoda
izplisob pfipravy vzorku popsany v exp. ¢asti umoziiuje
dostatecné presné sledovat zmény vychozich latek i tvorbu
produktli béhem reakce.

Prubéh fotolyzy MTBE pfi mol. poméru MTBE :
H,0,=1: 9 je zachycen na obr. 2. Jak je zfejmé z obr. 3
Ize pocatecni data velmi dobfe popsat rovnici pseudo-
prvniho fadu (rovnice (7)).

ln(C‘o/C) = klt (1)

Podobné jako MTBE je i fotolyza benzenu a toluenu
pseudo-prvniho fadu vici obéma slouceninam (kiivky 2
a3, obr. 3).

Rychlostni konstanty k; (min™") ziskané linearni regre-
si maji nasledujici hodnoty: kM™F = 0,109, k""" =
0,146 a k""" = 0,156. Niz§i k, pro MTBE ve srovnani
s benzenem a toluenem je v souladu s rozdily v jejich reak-
tivitd viigi radikalom «OH, (k™™ =1,6-10° Tmol ' s™",
kM =51-10° Imol' s a & ™" =728-10° 1 mol™' s,
prevzato z cit.'?) které jsou v daném systému® dominantni-
mi reaktivnimi ¢asticemi (rovnice (2)) zodpovédnymi za
pfeménu téchto latek (hydroperoxylradikaly, HOOe, vzni-
kajici reakci (3) jsou ve srovnani s *OH podstatné méné
reaktivni®).

H,O,+ hv = 2+OH (2)

*OH + H,0, =HOO-<+ H,0O (3)

Pokud jde o hodnotu %™, je vdobré shodé
s hodnotami nalezenymi pfi fotolyze za pouZiti jinych
experimentalnich podminek a zafizeni (srovnej napf.
MPE= 0,018 min™' pro : [MTBE] = 80 mg 1", [H,0,] =
0,6 g I'", xenonova vybojka 1000 W, vsadkovy reaktor®,

60

¢, mgl!
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¢, mgl!
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- 60

0 40
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Obr. 4. Pritbéh fotolyzy modelové smési MTBE, benzenu a toluenu pii poéateéni koncentraci H,0, = 0,7 g I"'; koncentrace MTBE
(1) na pravé stupnici, pro koncentrace benzenu (2) , toluenu (3) a terc.butylformiatu (6) plati stupnice na levé strané obr. Rychlostni

smés »

konstanty k;"" jsou v tab. I
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Rychlostni konstanty pseudoprvniho #adu [min~'] degradace MTBE, benzenu a toluenu (k™) a modelové smési (k;*™)
fotolyzou peroxidu vodiku (podminky v experimentalni ¢asti, vychozi koncentrace a prubéh je na obr. 2,4 a 5)

Slou¢enina kl ind kl smes kl smes
[H,0,]=0,7 g1’ [H,0,]=0,7 g1’ [H,0,]=12¢l"
MTBE 0,109 0,030 0,071
Benzen 0,156 0,121 0,131
Toluen 0,146 0,113 0,172
50 200
¢.mgl” &, mgh
40
150
nF
100
20
a0
10 F

30

50

80

f.min

Obr. 5. Pritbéh fotolyzy modelové smési MTBE, benzenu a toluenu p¥i po&ateéni koncentraci H,0, = 1,2 g I''; znageni sloucenin

smés +

jsou v tab. I

jako v obr. 4. Rychlostni konstanty k;

resp. k,M™F = 0,131 min"' pro: [MTBE]= 10 mg I,
[H,0,] = 1,0 g 1", nizkotlaké rtutova lampa, pritokovy
reaktor”).

Degradace MTBE v pritomnosti benzenu a toluenu
modelujici redlny vzorek podzemni vody je zndzornéna
pro dva rozdilné prebytky peroxidu vodiku na obrazcich 4
([H,0,] =0,7 g I’ a 5 ([H,0,] = 1,2 g I""). Porovnani
rychlostnich konstant degradace za téchto podminek
s fotolyzou cisttho MTBE (tab. I) svéd¢i o snizeni jeji
rychlosti, vyraznéjSim za pouziti niz§iho piebytku peroxi-
du vodiku.

Praktickym disledkem je téméf dvojnasobné prodlou-
zeni doby potiebné k odstranéni 99,9 % MTBE z piiblizné
60 na 120 min (srovnej obr. 2 a 4). Jak dokumentuji udaje
shrnuté v tabulce I, zvyseni koncentrace H,O, ma oceka-
vany priznivy vliv na rychlost degradace MTBE v poca-
teCni fazi reakce i celkovou dobu fotolyzy (obr. 5, 99,9%
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konverze MTBE bylo dosazeno za 85 min).

Zobr. 4 a 5 je dale ziejmé, Ze v obou piipadech po-
skytuje fotolyza MTBE methyl terc-butylformiat (TBF,
ktivka 6) jako hlavni meziprodukt jeho degradace. Presto-
ze primarni produkty vznikajici oxidaci TBF, aceton
a formaldehyd’, nebyly v reakéni smési nalezeny, vzhle-
dem k mezi detekce pouzité analytické metody nelze vy-
loucit jejich vznik v koncentracich nepiesahujicich vsak
5mg 1. Stoji za zminku, e podobny pribéh byl pozoro-
vén i Changem a Youngem’ pii studiu pocateéni faze
fotolyzy MTBE pfi molarnich pomérech MTBE : H,0, =
1:4-15.

Vyssi  fotolyticka stabilita TBF ve srovnani
s MTBE dale prodluzuje dobu dekontaminace v pfipadé
niz§iho prebytku H,O, (kiivka 6, obr. 4).

Pokud jde o BTEX, v prubéhu fotolyzy nebyl pozo-
rovan vznik meziproduktl jejich degradace (napt. hydro-

9,18
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Obr. 6. Vliv pitedipravy vzorku podzemni vody; 1 MTBE, 2
benzen, 3 toluen, 4 xyleny, 5 ethylbenzen. [ pfed tpravou,
I po adsorpei, [ | po biodegradaci

xyaromatl ¢i aldehydd), coz by mohlo svéd¢it o jejich
rychlé mineralizaci na CO, + H,O.

Vzhledem k vySe zminénému nepfiznivému vlivu
BTEX na degradaci MTBE byla pted vlastni fotolyzou
realného vzorku zvolena jeho pfeduprava zaméfend na
snizeni obsahu téchto latek.

K tomu byly ovéteny dvé cesty: adsorpce na vhod-
ném sorbentu a biodegradace. Z tady testovanych sorben-
td se ukazal nejvhodngjsi aktivovany bentonit. Zmény ve
slozeni vzorku po této tpravé jsou ziejmé z obr. 6. Biode-
gradaci za pouziti mikrobidlnitho konzorcia schopného
degradovat aromatické uhlovodiky bylo postupem popsa-
nym v experimentalni ¢asti po 2 hodinach dosaZeno od-
stranéni BTEX srovnatelné s adsorpci bentonitem (obr. 6).

Fotolyza vzorku ptedupravené¢ho bentonitem je zna-
zornéna na obr. 7. Pro degradaci MTBE byla regresni

Laboratorni pfistroje a postupy

analyzou ziskana rychlostni konstanta k; = 0,106 min .
Jeji zvysena hodnota ve srovnani s k""" pro modelovou
smés za stejnych podminek (k; = 0,071, tab. I) potvrzuje
pfiznivy vliv zvolené predipravy. Ten se projevil
i ve zkraceni doby dekontaminace. Shodna kinetika degra-
dace byla nalezena i u vzorku podzemni vody upravenym
biodegradaci.

Zavér

Vyse uvedené vysledky ukazuji, ze fotolyza peroxidu
vodiku je u¢innym ¢isticim procesem aplikovatelnym
iv pfipadé¢ odpadnich vod vysoce kontaminovanych
MTBE a BTEX. Podobné jako v nékterych dalsich pokro-
&ilych oxidagnich procesech® zalozenych na vyuziti radika-
14 *OH jako reaktivnich ¢astic, pfitomnost BTEX sniZzova-
la rychlost degradace MTBE. Dale bylo zjisténo, Ze pru-
beh procesu 1ze priznivé ovlivnit snizenim obsahu BTEX
jejich adsorpci na aktivovaném bentonitu nebo jejich bio-
degradaci. To vedlo nejen ke zkraceni doby dekontamina-
ce, ale i k odstranéni MTBE pod mez detekce pouzité ana-
lytické metody (GC-MS, MTBE < 25 ug 17").

Autori dékuji Grantové agenture Ceské republiky
(projekt 104/05/2637 a Grantové agentuie AV CR
(projekt 144400720703 ) za financni podporu této prdce.
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S. Sabata, R. Lehnert, J. Karban, J. Hetflejs, and
G. Kuncova (Institute of Chemical Process Fundamen-
tals, Academy of Science of the Czech Republic, Prague).
Decontamination of Groundwaters Containing fert-
Butyl Methyl Ether and Aromatic Hydrocarbons
(BTEX) by Photolysis of H,O,

A highly contaminated groundwater (235 mgl™
MTBE and 112.6 mg 1" BTEX) was subjected to UV/
H,0O, photolysis at ambient temperature in a batch UV
reactor. GC/MS analysis showed that BTEX are com-
pletely destroyed while the degradation of MTBE proceeds
via tert-butyl formate as the main reaction byproduct. High
MTBE conversions (> 99.9 %) were obtained under condi-
tions of the zero-order reaction with respect to hydrogen
peroxide. The photolysis was of the first order with respect
to both of MTBE and BTEX. The observed negative effect
of BTEX on the rate of MTBE degradation was reduced
by pretreatment of the groundwater with activated ben-
tonite or by biodegradation. The pretreatment ensured
short decontamination times and high MTBE degradation
(>99.95%).
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Uvod

Kapilarni elektroforéza (CE) patii mezi moderni sepa-
ra¢ni metody umoznujici separaci latek s malou i velkou
molekulovou hmotnosti'?. Jeji analyticky potencial je
znam predevsim diky jeji schopnosti separovat fragmenty
nukleovych kyselin v oblasti genomiky’. CE ovsem nabizi
1 zajimavé moznosti v oblasti separace vyssich utvari, jako
jsou nanocastice!, bun&iné organely’, bakterie a viry®’.
V roce 1987 popsal Hjertén a spol. prvni aplikaci CE pfi
analyze viru tabakové mozaiky a Lactobacillus casei
(v této praci neni popsdna separace, protoze ob¢ Castice
migrovaly s elektroosmotickym tokem)®. O est let pozd&ji
Ebersole a McCormick uspésné separovali nékolik druht
bakterii rodu Streptococcus’. Pfetsch a spol. pouzil v roce
1997 biologicky ,,TBE*“ pufr (obsahujici amino-tris
(hydroxymethyl)methan (Tris), kyselinu boritou a kyselinu
ethylendiamintetraoctovou) pro separaci bakterii Pseudo-
monas'’. O dva roky pozd&ji Armstrong a spol. uvedl do
kapilarni elektroforézy ,,TBE“ pufr a poly(ethylenoxid)
(PEO) pro separaci az 4 bakterii sUCinnosti pfes
1,5 milionu teoretickych pater''. Armstrong v této préci
zaroven demonstroval, jak separaci kapilarni zdénovou
elektroforézou (CZE), tak pouziti kapilarni izoelektrické fo-
kusace (CIEF). Ob¢ techniky jsou dodnes v analyze mikro-
organismi intenzivné studovany (viz stru¢ny piehled do-
sud publikovanych praci v tabulce I)'*™,

Vétsina publikovanych praci se zabyva identifikacni-
mi moznostmi kapilarni elektroforézy, zejména proto, ze
soucasné pouzivané mikrobiologické testy jsou Casové
naroéné (ve vétsing piipadt vyzaduji kultivaci)®. V nasi
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praci jsme se zaméfili na moznosti vyuziti kapilarni zono-
vé elektroforézy pro identifikaci bakterie Escherichia coli.
Bakterie E. coli slouzi podle normy CSN EN ISO 9308-1
jako indikator fekalniho znegisténi vody™. Piestoze je
jejich prirozenym prostiedim stfevo, mohou se snadno
dostat i do jinych organi a nasledkem toho pusobit pato-
genné (patogenni plsobeni ve stievé je rovnéz popsano
u kment E. coli obsahujici virulentni faktory, tj. u entero-
patogenni, enterotoxigenni, enteroinvazivni a enterohe-
morhagické E. coli). Uropatogenni kmeny vyvolavaji in-
fekce mocovych cest, nékteré kmeny zpusobuji dychaci
infekce, otravu krve a dalsi zavazné infekce véetné novo-
rozeneckych meningitid*’. Krom& vyse uvedeného jsou
bakterie E. coli pritomné ve farmaceutickém preparatu
Hylak Forte upravujicim stfevni floru a pouzivanym napf.
pri 1écbé prijmi a zacpy.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

Slozky zakladniho elektrolytu: disodna sul ethylendi-
amintetraoctové kyseliny (EDTA), kyselina boritd a ami-
no-tris(hydroxymethyl)methan (Tris) byly zakoupeny od
firmy Sigma (St. Louis, USA) v distot¢ p.a. Poly
(ethylenoxid) (M 600000 g mol ™) byl ziskan od prof. D.
W. Armstronga (University of Texas at Arlington, TX,
USA). Suspenze E. coli v destilované vodé byla poskytnu-
ta skupinou prof. Fréborta (Katedra biochemie, UP Olo-
mouc). Piipravek Hylak Forte byl zakoupen v 1ékarn¢.

Aparatura

Méfeni bylo provadéno na piistroji HP*® CE (Agilent
Technologies, Waldbronn, Germany) s detektorem
s diodovym polem snimajicim pii 200 nm. Pro méteni byla
pouzita nepokryta kiemenna kapilara (Polymicro Techno-
logies, Phoenix, USA) s vnitinim pramérem 50 um. Kapi-
lara byla termostatovana na 25 °C. Vlozené separacni na-
peti bylo 30 kV. Kazdy den byla kapilara kondiciovana
promytim 0,1 M-NaOH (5 min), vodou (10 min) a zaklad-
nim elektrolytem (15 min). Mezi kazdym méfenim byla
kapilara promyvana 0,1 M-NaOH (2 min), vodou (3 min)
a zakladnim elektrolytem (5 min). Zakladni elektrolyt ob-
sahujici 4,5 mM-Tris, 4,5 mM-H;BO; a 0,1 mM-EDTA
byl pfipraven rozpusténim vypoctenych mnozstvi latek
v deionizované vod¢ (pH 8,5), dale byl piidan poly
(ethylenoxid) o vysledné koncetraci 0,0125 % a roztok byl
ultrazvukovan 30 min pfi 50 °C. Suspenze E. coli byla
pred davkovanim sonikovana 5 min pfi 25 °C.

Vysledky a diskuse

Pro zjiSténi migracnich charakteristik E. coli byla
nejprve analyzovana suspenze této bakterie (obr. 1) a bylo
zjiSténo UV spektrum v prostfedi zdkladniho elektrolytu
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borita, 2 mM EDTA, pH
8,4, 0,1 % alginat sodny

Tabulka I
Analyza mikroorganismti metodou CE
Mikroorganismy Metoda  Elektrolyt Poznamka Lit.
Enteropathogenni a enterohemorhagicka CZE 22,5 mM Tris, 22,5 mM  prekoncentrace 12
Escherichia coli kys. borita, 0,5 mM ED-
TA, pH 8,4, 0,025% PEO,
15kV
Escherichia coli, Staphylococcus CIEF Biolyte, Servalyte, NaOH, 13
epidermidis, Candida albicans, bakteriofag H;PO,4, PEG 10000,
FX174 ethanol
Pseudomonas putida, Pseudomonas fluorescens, CIEF Pharmalyte, poly skenovani celé kapilary 14
Enterobacter cloacae, Alkaligene xylosoxydans (vinylpyrrolidon), (,,whole column imaging
NaOH, H;PO, detection®)
Saccharomyces cerevisiae, Escherichia coli, CIEF Biolyte, PEG 4000, 15
Candida albicans, Candida parapsilosis, NaOH, H;PO,
Candida krusei, Staphylococcus aureus,
Streptococcus agalactiae, Enterococcus faecalis,
Staphylococcus epidermidis, Stenotrophomonas
maltophilia
Escherichia coli, Candida albicans, Candida CIEF Biolyte, PEG 4000, 16
parapsilosis, Candida krusei, Candida glabrata, technika sol-gel, NaOH,
Candida tropicalis, Proteus vulgaris, Klebsiela H3PO,
pneumoniae, Staphylococcus aureus,
Streptococcus agalactiae, Enterococcus faecalis,
Staphylococcus epidermidis
Saccharomyces cerevisiae, Escherichia coli, CIEF Biolyte, poly 17
Candida albicans, Candida parapsilosis, (ethylenglykol) 4-(1-
Candida krusei, Candida glabrata, Candida pyren)butanoat, NaOH,
tropicalis, Proteus vulgaris, Enterococcus H5POy4
faecalis, Staphylococcus epidermidis,
Stenotrophomonas maltophilia
Escherichia coli, Candida albicans, Entero- CIEF Ampholine, Resolyte, 18
coccus faecalis, Staphylococcus epidermidis Servalyte, technika
sol-gel
Candida albicans, Candida glabrata, Candida CIEF Biolyte, Poly 19
kefyr, Candida krusei, Candida lusitaniae, (ethylenglykol)
Candida parapsilosis, Candida tropicalis, 4-(1-pyren)butanoat,
Candida zeylanoides, Geotrichum candidum, NaOH, H;PO,
Saccharomyces cerevisiae, Trichosporon asahii,
Yarrowia lipolytica
Enteropathogenni Escherichia CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM 20
coli, Edwardsiella tarda, Pseudomonas kys. borita, 0,013 mM
aeruginosa EDTA, 0,025% PEO,
pH 9.0, 15 kV
Escherichia coli, Proteus vulgaris, Bacillus CZE 4,5 mM Tris, 4,5 mM kys. kapilara modifikovana 21
meganterium, Micrococcus borita, 0,1 mM EDTA, (trimethylsilyl) chlori-
species, Arthorobacter globiformis pH 8,53, 0,0125% PEO, dem
-15kV
Salmonella enteritidis, Salmonella typhimurium  CZE 0,1 M Tris, 0,1 M kys. barveni protilatkami 22
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Tabulka I
Pokracovani
Mikroorganismy Metoda  Elektrolyt Poznamka Lit.
Escherichia coli, Paracoccus denitrificans, CZE 10 mM fosfatovy pufr pH interakéni studie 23
Pseudomonas fluorescens, Bifidobacterium 7,0, iontova sila upravena
longum, Acetobacter pasteurianus, Acetobacter NaCl na 0,227 M, 10 kV
pasteurianus, Seratia marcescens,
Saccharomyces cerevisiae
Pseudomonas species, Pseudomonas putida, CZE ,, I BE“ pufr, molarni po- 10
Methanobrevibacter smithii, Rhodococcus mer Tris : kys. borita :
erythropolis, Alcaligenes eutrophus EDTA =4,45:4,45:0,1,
pH 9,6
Escherichia coli CZE 100 mM Tris, 100 mM reprodukovatelnost 24
kys. borita, 0,1 mM ED-  analyz
TA, pH 8,7 0,02 % PEO,
18 kV
Escherichia coli, Staphylococcus CZE 4,5 mM Tris, 25
saprophyticus 4,5 mM Kkys. borita, 0,1
mM EDTA, pH 8.4,
0,0125% PEO, 10 kV
Lactobacillus acidophilus, Bifidobacterium CZE 4,5 mM Tris, zivotaschopnost 26
infantis, Saccharomyces cerevisiae 4,5 mM kys. borita, 0,1 mikroorganismu
mM EDTA, pH 8.4,
0,025% PEO, 15 kV
Bifidobacterium infantis, Saccharomyces CZE 3,94 mM Tris, mechanismus 27
cerevisiae 0,56 mM kys. borita, vysoceucinné separace
0,013 mM EDTA, pH 9,1,
0,025% PEO, 15 kV
Bifidobacterium infantis CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM  mechanismus agregace 28
kys. borita, 0,013 mM
EDTA, pH 9,1, 0,025 %
PEO
Escherichia coli, Salmonella CZE 25 mM fosfatovy pufr 29
enteriditis, Leuconostoc mesenteroides, Listeria (pH 7,0),
monocitogenes, Yersinia enterocolitica, 25 mM CacCl,, 35 mM
Enterococcus faecium, Lactobacillus myoinositol-
plantarum, Staphylococcus aureus hexakisfosfat, 15kV
Escherichia coli, Salmonella CZE 1 mM Tris, 0,33 mM Kkys. 30
subterreanea, Listeria innocua, Brevibacterium citronova, 1 mg/mL cetyl-
tapei, Corynebacterium acetoacidophilum, trimethyl-ammonium
Aerococcus viridans, Pseudomonas fluorescens, bromid, pH 7, -2kV
Escherichia blattae, Staphylococcus aureus
Brevibacterium taipei, Corynebacterium CZE 1 mM Tris, 0,33 mM kys. prekoncentrace, detekce 31
acetoacidophilum, Escherichia blattae, Bacillus citronové, pH 7, cetyltri-  desitek bun¢k
cereus, Bacillus subtilis, Candida albicans, methyl-ammonium bro-
Rhodotorula, Bacillus megaterium mid, 3-(decyldimethyl-
ammonio)propan sulfonat
Escherichia coli, Pseudomonas CZE, 4,5 mM Tris, prvni aplikace PEO 11
putida, Serratia rubidae, Pseudomonas CIEF 4,5 mM Kkys. borita, 0,1

[fluorescens, Enterobacter aerogenes,
Micrococcus luteus, Saccharomyces cerevisiae

mM EDTA, pH 8.4,
0,0125% PEO, 20 kV;
Bio-Lyte Ampholyte
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Tabulka I
Pokracovani
Mikroorganismy Metoda  Elektrolyt Poznamka Lit.
Bifidobacteria infantis, Lactobacillus CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM  fokusace 32
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae kys. borita, 0,0125 mM mikroorganismi

EDTA, pH 8,4, PEO,

5-15kV
Escherichia coli, Proteus vulgaris, Bacillus CZE fosfatovy, Tris nebo bora- kapildra modifikovana 33
cereus, Pseudomonas fluorescens tovy pufr o pH 2,5-9,5 poly(akrylamidem)
Microccocus luteus, Neisseria cinerea, CZE 0,78 mM Tris-borat, 34
Pseudomonas fluorescens 0,018 mM EDTA,

0,0125% PEO, pH 8,7,

10 kV
Escherichia coli, Candida albicans, CZE 2,5 mM taurin-Tris, pH 35
Enterococcus faecalis, Staphylococcus 8,6, 0,7 mM 4-(1-pyren)
epidermidis butanoat
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, CZE 4,5 mM Tris, 4,5 mM kys. kapildra modifikovanda 36
Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella borita, 0,1 mM EDTA, poly(akrylamidem),
pneumoniae pH 8,53, 0,0125% PEO,  detekce pomoci

-15kV protilatek
Escherichia coli, Helicobacter pylori CZE 4,5 mM Tris, 4,5 mM Kkys. 37

borita, 0,1 mM EDTA,

pH 8,53, 0,0125% PEO,

20 kV
Bifidobacteria infantis, Lactobacillus CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM  zobrazovani CCD 38
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae k. borita, 0,013 mM- kamerou

EDTA, pH 9,1, 0,025%
PEO, 15kV

(obr. 2). Dale byla studovana nutnost piisobeni ultrazvuku
na vzorek prfed vlastnim davkovanim. Bylo zjisténo
v souladu s publikovanymi vysledky®, e mikroorganismy
vytvareji klastry, projevujici se zménami v migracnich
Casech a vétSim poctem signali odpovidajicich danému
UV spektru. Ultrazvukovani tyto klastry rozbiji a analyzy
jsou opakovatelné s RSD migracnich ¢asti do 3 %; doba
5 min byla zvolena jako optimum mezi u¢innosti ultrazvu-
ku a potfebnym ¢asem. Opakovatelnost migracnich ¢ast E.
coli sledovana béhem 5 dntl presahla 20 %, coz si lze vy-

400

300

Absorbance

200

100

t, min

Obr. 1. Analyza suspenze bakterii E. coli; BGE: 4,5 mM-Tris,
4,5 mM-H;BO;, 0,1 mM-EDTA, pH 8,5, 0,0125 % PEO, 30 kV,
kapilara 24,5 cm / 33 cm, A =200 nm

svétlit riznym utvafenim dynamického pokryti vnitini
stény kapilary. Z tohoto hlediska se jako nutnd soucast
identifikace jevi kazdodenni kalibrace migracnich casi
standardnim vzorkem E. coli. Buszewski a spol. navrhl
alternativu v pouziti kovalentniho pokryti kapilary™, ale
kvuli instrumentalni jednoduchosti byla pro naSe identifi-
kac¢ni ucely vyuzita kazdodenni kalibrace migracnich casa.

Navrzend metoda byla testovdna na vzorcich rybni¢ni
vody. Priklad analyzy je uveden na obr. 3. Je vidét, Ze
timto zpisobem je indentifikace bakterie E. coli ve vzor-

425
400 <
375 4
350
325 o
300

Absorbance

250 300 350 400 450 500 550
A, nm

Obr. 2. UV spektrum E. coli
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E. coli
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Obr. 3. Analyza rybni¢ni vody; BGE: 4,5 mM-Tris, 4,5 mM-
H;BO;, 0,1 mM-EDTA, pH 8,5, 0,0125 % PEO, 30 kV, kapilara

24,5 cm/ 33 cm, A =200 nm

80
E. coli

60

40

Absorbance

20

20 30 40 50
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Obr. 4. Analyza piipravku Hylak forte; BGE: 4,5 mM-Tris,
4,5 mM- H;BO;3, 0,1 mM-EDTA, pH 8,5, 0,0125 % PEO, 30 kV,
kapilara: 40 cm / 48,5 cm, A =200 nm

cich vody mozna do 30 min, coz ve srovnani s dneSnimi
pouzivanymi mikrobiologickymi testy, je az 50x rychlejsi.
Dale byla tato identifikacni metoda testovana na analyze
komer¢né vyrabéného piipravku na upravu stfevni flory
Hylak Forte. Tento 1ék obsahuje mimo jiné Ctyfi bakterial-
ni kultury: Escherichia coli, Streptococci faecalis, Lacto-
bacilli acidophili a Lactobacilli helvetici. Na obr. 4 je uve-
den piiklad analyzy pfipravku Hylak Forte, bakterie E. coli
byla identifikovdna na zédklad€ migraniho casu a UV
spektra.

Zavér

Kapilarni elektroforéza se ukazala jako rychla metoda
pro vysoce ucinnou separaci a identifikaci E. coli pti pou-
ziti zakladniho elektrolytu obsahujiciho 4,5 mM-Tris,
4,5 mM-H;BO;, 0,1 mM-EDTA, pH 8,5 a 0,0125 % poly
(ethylenoxid). Navrzeny zplisob analyzy lze vyuzit jak pro
screeningovou identifikaci fekalniho zneéisténi vod, tak
pro identifikaci bakterii E. coli ve farmaceutickych pfi-
pravcich.

Autori dékuji Ministerstvu Skolstvi, mladeze a télovy-
chovy (Vyzkumny zamer MSM6198959216 a program
Kontakt ME 895) za financni podporu. OR a JP dékuji
projektu Badatel (STM-Morava 2E06029) za poskytnutou
podporu.
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of Biochemistry, Palacky University, Olomouc): Analysis
of Microorganisms by Capillary Electrophoresis

Utilization of capillary electrophoresis for screening
identification of Escherichia coli in water (faecal contami-
nation) and pharmaceuticals is described. The method uses
an electrolyte 4.5 mM in Tris, 4.5 mM in H3;BO; and
0.1 mM in EDTA with 0.0125 % poly(ethylene oxide).
A brief survey of the published methods for analysis of
microorganisms by capillary electrophoresis is given.
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STRUKTURNI CHEMIE BOROVYCH
KLASTRU V RI;ZI U PRAHY. DOKONCENY
PRIBEH JEDNE REAKCE

DRAHOMIR HNYK a JOSEF HOLUB

Ustav anorganické chemie AV CR, v.v.i., ép. 1001, 250 68
Husinec-Rez
hnyk@jic.cas.cz

Doslo 3.10.07, ptepracovano 28.1.08, piijato 20.2.08.

Klicova slova: borové klastry, molekulova geometrie, opti-
malizace geometrie, vypolty ''B NMR spekter

Tento clanek venujeme zakladatelim chemie boru
v byvalém Ceskoslovensku, a to dnes jiz zesnulému doc.
Ing. Stanislavu Hermankovi, CSc., ddle stdale vitalnimu
a laboratorné vykonnému ,,osmdesdtniku* doc. dr. Ing.
Jaromiru Pleskovi, CSc, a Ing. Bohumilu Stibrovi, DrSc.

Uvod

Dekaboran, nido-BiogH4, (obr. 1) a o-karboran, closo-
zakladni latky pro ziskavani novych borovych klastri
v Oddéleni syntéz Ustavu anorganické chemie AV CR,
V.V.i

Oba systémy patii do stejné bodové grupy symetrie
(Cyy) a podléhaji mnoha reakcim, mezi néz patii napt. je-
jich odbouravani. Odbouravani dekaboranu je proces, kte-
ry probihd v sedmi stupnich ptes neutralni ¢i zaporné nabi-
té monokarborany a kon¢i na Sestivrcholovém karboranu
nido-2-CBsHo (cit."), Po&ate¢ni mezistupeni piedstavuje
tzv. arachno-4-CBgH,4 (obr. 3), ktery 1ze ziskat i odboura-
vanim o-karboranu®.

Tato latka je naprosto zdsadnim prekurzorem pro
piipravu tzv. slab& koordinujicich anionti®. Viechny izolo-
vatelné meziprodukty vznikajici jak pii odbouravani deka-

Obr. 1. Zoptimalizovana struktura dekaboranu na trovni
RMP2/6-31G
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Obr. 2. Zoptimalizovana struktura o-karboranu na urovni
RMP2/6-31G". Piitomnost dvou uhlikovych atomi sniZuje syme-
trii tohoto ikosahedronu vzhledem k mateiskému closo-[Blelz]z’,

Obr.
arovni RMP2/6-31G"

3. Zoptimalizovana struktura arachno-4-CBgH;; na

boranu, tak i o-karboranu, byly strukturné charakterizova-
ny vypocetné pomoci tzv. ab initio (¢i DFT)/IGLO (nebo)
GIAO/ NMR metody zvlasté aplikovatelné na pripady
sloucenin, které svoji povahou vylucuji vyuziti experimen-
talnich strukturnich metod (anionty v pripadé elektronové
difrakce v plynné fazi (princip této metody je shrnut
vcit?, jeji recentni aplikace v oblasti borovych klastr
v cit.”); ,,disorder” monokrystald v ptipadé klasické difrak-
ce paprski X). Vyjimkou je jeden z meziproduktli nasi
reakce, odbourdavani o-karboranu, 9-Me,S-u-6,9-[(HO)
(BCHy)]-arachno-6-CBgHyy, tzv. ,kosicek* (obr. 4), jehoz
vnitini soufadnice nejsou doposud znamy, a to v zadném
skupenstvi a ani z vypocetniho hlediska. Z obrazki 3 a 4 je
patrné, Ze eliminaci fragmentu B(9)-[SMe,]-CH,-B(OH)
z ,.ko§icku* dospéjeme k arachno-4-CBgH,4 (eleminace je
provadéna hydrolyzou).

Poznamenejme, ze Cislovani borovych klastri je spe-
cifické jednak pro kazdou skupinu téchto latek (closo-,
nido-, arachno-, hypho-), jednak i pro klastrovou dimenzi.
Tato klasifikace deltahedralnich klastri ja zaloZena na
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Obr. 4. Zoptimalizovana struktura 9-Me,S-p-6,9-[(HO)BC
(Hy)]-arachno-6-CByH,, ,,kosi¢ku*, na arovni RMP2/6-31G".
Vybrané interni soufadnice (separace mezi sousednimi atomy
v pm, thly ve °) zahrnuji: B-O 137.5, C(6)-B(5) 172.4, C(CH,)-B
(OH) 157.7, C(CH,)-B(9) 161.4, B(9)-S 193.2, B(8)-B(9) 187.3,
B(5)-B(10) 185.4, B(5)-C(6)-B(7) 112.7, B(8)-B(9)-B(10) 104.9,
C(6)-B(OH)-C(H,) 124.3, B(OH)-C(H,)-B(9) 113.4

tom, zda jsou kompletni (closo), ¢i s jednim, dvéma, tifemi
chybéjicimi vrcholy (nido-, arachno-, hypho-). Tato reduk-
tivni sekvence se pak odrazi v mnoZstvi valen¢nich elek-
trontl.

Abychom vyplnili mezeru ve strukturnich datech
meziprodukti odbouravani dekaboranu a o-karboranu,
provedli jsme tak strukturni analyzu ,.kosicku® pomoci tzv.
GIAO-MP2/11//MP2/6-31G"  vypodetniho protokolu —
jedné z moznosti ab initio/GIAO/NMR pfistupu (viz nize).

Pouzita metoda
Povaha metody

Vypocetni metoda ab initio (¢i DFT)/IGLO (¢i
GIAO)/NMR se opirda o navrzeni architektury nové pfi-
pravené latky pomoci experimentdlniho méteni ''B NMR
spektra (popk. spektra isotopu *C v p¥ipadé karboranil) s
vyuzitim rdznych technik (decoupling, dvourozmérna
NMR spektroskopie, jako napt. COrealated Spectroscop?).
Empirické zkuSenosti vyplyvajici z mnoha a mnoha pfipra-
venych latek jsou v tomto ohledu téZ velmi cenné. Vysled-
ky spekter v ppm jsou kvantifikovany vzhledem ke stan-
dardu BF;.OEt, (jako primarni standard se pouziva
16,6 ppm naméfenych v ''B NMR spektru diboranu, B,Hs,
ktery vykazuje, vzhledem k symetrii D,,, pouze jeden sig-
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nal. V dal$im stupni se u takto navrzené latky zoptimali-
zuje jeji geometrie, v zavislosti na velikosti a symetrii bud’
metodami ab initio, a to v prvni fazi na urovni SCF a ve
findlni f4zi se zahrnutim korela¢ni energie (napt. MP2) ¢i
velmi popularnimi metodami DFT (DFT metody Setii vy-
pocetni ¢as i pamét a vzhledem ke své povaze de facto
zahrnuji korelaéni energii téz, ptislusné orbitaly jsou vsak
funkei pouze jedné proménné — elektronové hustoty jed-
notlivych atomi, na rozdil od orbitald v ab initio vy-
poctech, které jsou funkci x, y, z, tj. tfech proménnych
kazdého atomu). Takto vypoctena geometrie slouzi pak
jako vstupni soubor pii vypoctu stiniciho tensoru metoda-
mi GIAO (gauge including atomic orbitals), IGLO ( indi-
vidual gauge for localized orbitals) atd®. Opét jako pfi
optimalizaci geometrii, tyto procedury probihaji na tGrov-
nich HF, MP2, ¢i DFT. Pii feSeni struktur borant, karbo-
rant a dalSich tzv. heteroboranti obsahujicich pouze prvky
hlavnich skupin (nej€astéji jsou pritomné C, N, S, P, vodi-
ky mohou byt substituovany methylem, fenylem, ferc-
butylem a jinymi substituenty) je velmi osvédcenou meto-
dou GIAO-MP2/I/RMP2/6-31G", tj. vypodet stiniciho
tensoru pomoci metody GIAO na Grovni MP2 vyuzitim
baze TZP podle Huzinagy (notace jako II) na zékladé geo-
metrie vypoétené s Popleovskou bazi 6-31G" a vyuzitim
korelacni energie MP2. K uSetfeni CPU a hlavn¢ paméti
(z hlediska viibec mozné realizace vypoctu) se obcas pro
vypocet stiniciho tensoru pouZziva baze II', ktera je identic-
ka s bazi II, ale pro vodikové atomy se pouziva baze DZ
misto TZP. Pro velké systémy, kde je vypocet GIAO-MP2
z hlediska pozadavkid na pamét’ a CPU nemozny, je dosta-
Cujici teoreticky vypoctené spektrum pomoci GIAO-DFT/
II/RMP2/6-31G" (povaha nejvyhodngjiho funkcionalu
zavisi na typu klastru), popt. GIAO-HF/II//RMP2/6-31G".
Tento pristup se li§i pouze zplusobem vypoctu stiniciho
tensoru, tj. misto urovné MP2 se provadi na Grovni DFT
¢i HF. Pro heteroborany obsahujici kovy, tj. tzv. metalabo-
rany, je situace komplikovanéjsi*. Mira souhlasu mezi
vypoctenym a naméfenym spektrem je pak soucasné krité-
riem pro posouzeni kvality vypoctené geometrie, odchylka
2-3 ppm (v zavislosti na metodé vypoctu a i povaze slou-
Ceniny) je pak ,,dobra“. Pouzitd baze neni vétsinou rozho-
dujici, pro ,,spolehlivé® geometrie je nutno zahrnout kore-
la¢ni energii, popt. pouzit metodu DFT.

Vypocetni ¢ast

Molekula ,ko$icku“ byla predoptimalizovdna na
Grovni RHF/6-31G” v C, symetrii. Stejna modelové che-
mie byla pouzita pro vypocet analytickych frekvenci, sku-
teCnost, Ze se neobjevila zadna imaginarni frekvence pak
potvrdila, Ze navrzena struktura je minimum na hyperplose

* V zavislosti na typu kovu se pouziva jednak baze pro vSechny elektrony a nebo jen pro elektrony valenéni , vnitini jsou pak aproximo-
vany relativistickymi pseudopotencialy), a to jak pro optimalizaci geometrie, tak i pro vypocet stiniciho tensoru. Necastéji se pouziva
pristup GIAO-DFT/baze//DFT/baze. DFT metodu pfedstavuji nejcastéji osvédcéené funkcionaly B3LYP, BP86, posledni aplikace napt.:
Biihl M., Hnyk D., Machacek J.: Chem. Eur. J., 4109 (2005), Biihl M., Holub J., Hnyk D., Machacek J.: Organometallics 25, 2173

(2006).
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Tabulka I
Vypoctené a namétrené hodnoty "B NMR spektra 9-Me,S-p-6,9-[(HO)BC(H,)]-arachno-6-CByH,; (vzhledem k BF;.0OEt,,
v ppm)

B(1,3) B(8,10) B(5,7) B(9) B(2) B(4) B(-OH)
GIAO* -32.2 -22,7 -10,8 -11,4 -2,5 10,0 49,9
Exp.” -33,2 22,4 -10,6 -7,6 -5,6 5,7 47,5

1 GIAO-MP2/1I//RMP2/6-31G". ® M&teno v CDCl;.

struktura
-arachno-5,10-C,BgH;; na urovni RMP2/6-31G"

Obr. 5. Zoptimalizovana p-6,9-[(N(+-Bu)-CH]-

potencialni energie a ne sedlovym bodem. Konecna opti-
malizace zahrnovala korelacni energii na Grovni MP2 se
stejnou bazi (RMP2/6-31G”). Vypocet stiniciho tensoru
byl proveden na urovni GIAO-MP2, vysledek takového
vypoctu zahrnuje i stinici konstanty na urovni GIAO-HF.
Jak optimalizace geometrie, tak i vypocet stiniciho ten-
soru byly provedeny pouzitim programového baliku
Gaussian03 (cit.”).

Vysledky a diskuse

Velikosti separaci sousednich atomti (centrum elek-
tronovych hustot lezi u tohoto typu sloucenin uvnitt pii-
slusnych trojahelnikdl, ze kterych se klastry skladaji a tak
je mozna zavadgjici pouZzivat pojem vazebné délky) se
nijak neodlisuji o vSeobecné znamych hodnot cca 170 az
190 pm (obr. 4) ziskanych na této vypocetni urovni. Atom
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C(6) je oproti atomu B(9) vice vnofen ke ,,dnu* Sesticlenné
vanicky C(6)B(5)B(4)B(9)B(8)B(7), coz ma za nasledek
zvétSeni thlu o cca 8° B(5)C(6)B(7) vzhledem k uhlu
B(8)B(9)B(10).

Z tab. I Ize vycist velmi dobry souhlas mezi vypocte-
nymi spektry a hodnotami naméfenymi, tj. vnitini soutad-
nice ,kosSicku“ zoptimalizované na Urovni MP2/6-31G"

Obr. 6. Zoptimalizovana struktura p-6,9-NH,-arachno-5,10-
-C,;BgH,;; na arovni RMP2/6-31G". Analogicka sloucenina, ve
které je NH, nahrazen O té existuje a to v podobé aniontu'®

Obr. 7. Zoptimalizovana struktura closo-1-SByHy na urovni
RMP2/6-31G"
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predstavuji spolehlivou reprezentaci molekulové geomet-
rie této latky v roztoku.

,»Kosicek™ se svym tvarem podoba jinym skeletim,
které vSak maji ,,rukojeti” postavené na jiném zaklad¢, a to
jednak v podobé& jednoduché vazby, jako napt. CH-N-Bu
(cit.), obr. 5, tak i jednoho atomu, jako napi. NH, (cit.”),
obr. 6. U posledné zminéné latky mize byt jeden z vodika
na dusiku nahrazen jak methylem, tak i terc-butylem, coz
ma za nasledek existenci vzdy dvou isomert (syn a anti),
které se 1i8i polohou téchto radikalti vzhledem k C-C sepa-
raci skeletu.

"B NMR spektrum , kosi¢ku* (viz tab.I) vykazuje
velmi Siroké rozpéti hodnot a jen malo se 1isi od rozpéti
hodnot naméfenych pro celou $kalu borant a heterobora-
nd, cca —55 ppm az +75 ppm (cit.'"), pficems takto vysoka
hodnota posunu do nizkého pole je znama pouze u jediné
latky, a sice closo-1-SByHy (obr. 7)**. Poznamenejme, ze
jadro "B ma spin 3/2, tj. linearni kombinaci viech osmi
moznych trojic spinovych funkci o a B (s vlastnimi hod-
notami 1/2 resp. —1/2 ) Ize toto jadro charakterizovat
Ctyfmi spinovymi funkcemi o vlastnich hodnotach +3/2,
+1/2,-1/2, -3/2.

Pokusy o inserci dalSich ,,rukojeti“ do desetivrcholo-
vého skeletu zalozeném na struktufe dekaboranu jsou
v béhu.

Nds§ dik patii Ing. Zbyitku Janouskovi, CSc. (UACH
AV CR, v.v.i.) a Prof. Larry G. Sneddonovi (Department of
Chemistry, University of Pennsylvania, Philadelphia,
USA) za pomoc a rady pri syntetické casti prdce, jakoz
i Prof. Paul von Ragué Schleyerovi (Computational Che-
mistry Annex, The University of Georgia, Athens, USA)
aDr. M. Biihlovi (Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-
schung, Miilheim an der Ruhr, Némecko) za uvedeni
a pomoc v problematice ,,computational chemistry*. Po-
dekovani patri téz Ministerstvu Skolstvi, mladeze a telovy-
chovy CR (projekt ¢.LC523) za financni podporu.
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This article is an example of how the modern compu-
tational methods, such as the ab initio/GIAO/NMR
method, have been successfully used in boron cluster
chemistry. The computational protocol was used in order
to elucidate the molecular structure of an arachno-borane
cluster, hitherto not structurally characterized. The ob-
tained results are discussed and compared with arachno
clusters of similar dimensions.

** Atom boru leZici na diagonale S...B Archimédova antiprismatu vykazuje v ''"B NMR spektru intenzivni posun do nizkého pole, 74,5
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Uvod

Organické latky piirodniho piivodu (NOM — natural
organic matter) jsou béznou soucasti povrchovych zdroju
surové vody pouzivanych pro Upravu na vodu pitnou.
NOM piedstavuji riznorodou skupinu latek, kterd zahrnuje
huminové latky, proteiny, polysacharidy a dalsi biopoly-
mery"?. Uprava surové vody s obsahem NOM je obvykle
velmi problematicka, vyskyt vyssich koncentraci NOM
miize negativné ovlivilovat technologické postupy pfi
upravé vody. Zavaznym diivodem pro odstranéni NOM je
i skuteCnost, ze se tyto latky mohou po desinfekci
(nejcastéji slouceninami chloru) transformovat na vedlejsi
produkty desinfekce vody s moznymi karcinogennimi
G¢inky’. Pro surovou vodu sobsahem NOM (zejména
huminového typu) jsou typické i dalsi, z hlediska upravy
problematické vlastnosti, jako je nizky obsah vapniku,
hoi¢iku a hydrogenuhli¢itanovych iontt, nizka hodnota pH
a kyselinové neutralizacni kapacity — KNKys. Upravena
voda pak Casto vykazuje nevyhovujici senzorické vlastnos-
ti jako je barva, chut’ nebo zapach®.

Pro tfadu povrchovych vod se zvySenym obsahem
NOM (zejména huminového charakteru) je Casto typicky
také zvySeny obsah nékterych kovi, predevsim pak hlini-
ku’. Zvysené koncentrace NOM a hliniku v surové vodé
jsou casto prfic¢inou vyssich koncentraci tohoto kovu ve
filtratu, a to zejména v ptipadech, kdy se jako destabilizac-
ni ¢inidla pouzivaji hlinité soli (podrobnéji viz dalsi text).
Pfedevs§im pfi nizkych hodnotach pH se mize vlivem ne-
dostatecné hydrolyzy pouzitého destabilizaéniho ¢inidla
zvySovat koncentrace hliniku ve filtratu. S vyssi reziduélni
koncentraci hliniku v upravené vodé souviseji i nékteré
problémy pii zasobovani pitnou vodou, jako je usazovani
produktti hydrolyzy hliniku v potrubi, nasledné snizeni
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jejich priitokové kapacity a také zvyseni zakalu®. Dalsim
diivodem pro odstranéni hliniku z pitné vody je jeho po-
tencidlni toxicita souvisejici s koncentraci a zastoupenim
jednotlivych sloucenin hliniku. Hlinik se ve vod¢ vyskytu-
je v raznych formach s odlisnou toxicitou. Bézna je mono-
merni forma (volny hlinity ion), ale Casto se také objevuji
ruzné komplexy hliniku s rozpusténymi organickymi ¢i
anorganickymi slou¢eninami’. Toxické slougeniny, zejmé-
na monomerni anorganické slou¢eniny hliniku ve formé
AP*, AIOH?" a AI(OH),", se ve v&t3i mife za¢inaji ve vodé
objevovat, pokud hodnota pH vody poklesne pod 6.

Hledani optimalnich zplsobi Upravy vod se zvyse-
nym obsahem NOM je po dlouhou dobu vénovéna celo-
svétove znacna pozornost. S ohledem na rtiznorodé slozeni
a obsah NOM v ptirodnich vodach je zakladem jejich
u¢inného odstranéni charakterizace, stanoveni podilu
a odstranitelnosti jednotlivych frakci a nasledny vybér
technologie upravy vody a jeji optimalizace. Technologic-
ké procesy by mély byt zaméteny predevsim na problema-
ticky odstranitelné frakce NOM (cit.*®). Existuje mnoho
zpusobl Upravy téchto typid vod, ale jako nejvyhodnéjsi se
stale jevi chemicky zpuisob upravy zalozeny na destabiliza-
ci a agregaci Castic s naslednou separaci na piskovych
filtrech. Podminkou produkce kvalitni pitné vody je vsak
diisledna optimalizace chemickych a fyzikélnich paramet-
ru ovliviigjicich upravu (reakéni pH, typ a davka destabili-
zacniho ¢inidla). Pro upravu surové vody s vysokou kon-
centraci NOM se vétSinou pouzivaji hlinitd destabilizacni
¢inidla, protoZe rozmezi hodnot pH, kdy jsou hlinitd ¢ini-
dla maximalné G¢inna (pH 5,8-6,2) se prekryva s optimalni
hodnotou pH pro odstranéni NOM (pH 5,0-6,5)°. Hlinité
soli pouzivané jako destabiliza¢ni Cinidla po nadavkovani
do vody disociuji a hydratuji za tvorby hydroxidokom-
plext. Hydroxidokomplexy jsou schopny polymerace,
vytvofené polymery nesou na svém povrchu naboj
(s opacnym znaménkem nez maji koloidni Castice obsaze-
né ve vodg) a specificky se adsorbuji na cizich povriich'”.
Hydrolyza probiha jako vratna reakce, je zna¢né zavisla na
iontové sile, teplot€ a pH vody a na koncentraci pouzitého
destabiliza¢niho ¢inidla. Hydrolyzu hlinitych iontii probi-
hajici po pfidani jejich soli do vody miizeme popsat rovni-
ci ().

A" + 3H,0 — monohydroxidokomplexy —
polyhydroxidokomplexy — Al(OH); + 3H" (1)

Pti hodnotach pH pod 4,5 pfevazuje v roztoku z roz-
pustdnych forem hliniku jednoduchy hydratovany ion AI**,
pfi hodnotach pH nad 8,5 jsou pak dominantni formou
vyskytu AI™ aniontové hydroxidokomplexy. Hydrolyza
dale pokracuje polymeracnimi reakcemi za vzniku kladné
nebo zaporné nabitych polyhydroxidokomplextd, mezi néz
patii napf. [AL(OH),]*" a [Al;(OH),;]*". Nizkomolekularni
polyhydroxidokomplexy jsou rozpusténé, se zvySujici se
molekulovou hmotnosti nabyvaji koloidniho charakteru
avyluCuje se tuhd faze, hydratovany oxid hlinity
ALO; . x H,O — amorfni AI(OH); (cit.>'*'"). Nehydrolyzo-
vané ionty Al a neagregované produkty ¢aste¢né hydroly-
zy pritomné v rozpustné form¢ nejsou v procesu Upravy
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zachyceny a zhor$uji jakost upravené vody. Céasteéné agre-
gované produkty hydrolyzy pfitomné vétSinou v koloidni
form& mohou byt z&4sti odstranény na piskovych filtrech'?.
Pii hydrolyze vznikaji také vodikové ionty, které jsou ne-
utralizovany ve vod¢ piitomnymi hydrogenuhlicitany
podle rovnice (2).

H"+HCO; — H,0 + CO, (2)

Pokud je ale pfirozend neutralizaéni kapacita vody
vycerpana, snizuje se vlivem hydrolyzy pH vody, coz na-
sledn¢ vede k jejimu zpomaleni ¢i zastaveni. V takovém
pripadé je tieba pH vody udrzovat ve vhodné oblasti napf.
davkovanim vépna nebo sody. Vliv hodnoty pH vody na
pribéh destabilizace je vyrazny a projevuje se nasleduji-
cim zpusobem. Hodnota pH ovliviiuje velikost naboje
Castic a jejich strukturu a vedle toho urcuje také typ preva-
zujiciho hydroxidopolymeru, charakterizovaného sorp¢ni-
mi schopnostmi a velikosti naboje''. Pi optimalizaci che-
mické Gpravy vody je hledana takova hodnota pH, pfi kte-
ré je schopny destabilizace nejvétsi podil obsazenych
NOM. Stanoveni optimalnich podminek tpravy vody se
provadi sklenicovou optimalizagni zkougkou" (viz kap.
Experimentalni ¢ést).

Experimentalni ¢ast
Sklenicova optimaliza¢ni zkouSka

Optimalizacni testy se surovou vodou z udolni nadrze
Flaje v Krusnych horach byly provadény sklenicovou opti-
malizacni zkouskou na osmimistné michaci koloné¢ LMK 8
(Ustav pro hydrodynamiku AV CR, CR) s padlovymi mi-
chadly. Vzhledem k charakteru surové vody (pH 6,61;
KNK45 0,20 mmol I"") byla pfi upravé nutna predalkaliza-
ce pomoci Ca(OH),. Jako destabiliza¢ni ¢inidlo byl pouzit
siran hlinity  Al,(SO,4);. 18 H,O. Intenzita michani
(gradient rychlosti) byla zvolena v souladu s jiz diive pub-
likovanymi vysledky'®. Pfi sklenicovych zkouskach byl
jako homogeniza&ni zvolen gradient rychlosti G =400s"'
(doba aplikace 1 min) a jako agregacni pak gradient
G=100s" (doba aplikace 15 min). Po ukon¢eném micha-
ni a 60 min sedimentace byly odebrany vzorky pro stano-
veni vybranych parametrt slouzicich k hodnoceni ti¢innos-
ti procesu upravy. Koncentrace organickych latek byla
meétena jako CHSKyy, (chemicka spotieba kysliku manga-
nistanem), TOC a DOC (celkovy resp. rozpustény organic-
ky uhlik; méfeno na pristroji TOC-Vcpy Shimadzu analy-
zer). Mez stanovitelnosti koncentrace DOC byla 10 g 1.
Dalsimi sledovanymi parametry byly frakce hliniku
aNOM, pH a KNKys. U jednotlivych vzorki byla dale
méfena absorbance pii vinové délce 254 nm (UV,s4). Or-
ganické latky, které obsahuji aromatickou strukturu nebo
systém konjugovanych dvojnych vazeb, absorbuji svétlo
v UV oblasti, a proto je absorbance pfi 254 nm vhodnou
charakteristikou zejména pro vody se zvySenou koncentra-
ci huminovych latek™'. Z parametri DOC a UV,s, byla
vypoctena hodnota specifické UV absorbance = SUVA, tj.
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podil absorbance vzorku pii 254 nm a koncentrace rozpus-
téného uhliku (DOC) v tomto vzorku'’.

Ajsy[em™1-100 3)

SUVA = 1
DOC[mg1™ ]

Hodnota SUVA udévd pomér mezi hydrofobnimi
a hydrofilnimi frakcemi NOM; ¢im je hodnota SUVA
vy$s§i, tim je vyssi i zastoupeni hydrofobnich frakci. Vyso-
ké hodnoty SUVA také naznacuji zvySenou moznost tvor-
by vedlejsich produkti desinfekce. Podle hodnoty SUVA
se rozliSuji tfi typy ptirodnich organickych vod. Hodnota
SUVA vyssi nez 4 signalizuje pfevahu piirodnich organic-
kych latek huminového typu, které jsou pomérné hydro-
fobni, aromatické s vysokymi molekulovymi hmotnostmi.
Hodnota SUVA v rozmezi 2 az 4 naznaCuje pritomnost
smési huminovych latek a dal§ich NOM, tj. hydrofilnich
a hydrofobnich latek o rizné molekulové hmotnosti. Po-
kud je hodnota SUVA niz8§i nez 2, pak jsou ve vodé pii-
tomny hlavné latky nehuminového typu, které jsou hydro-
filni, malo aromatické a s nizS§imi molekulovymi hmot-
nostmi'’.

Postupy stanoveni vSech zakladnich sledovanych
parametri jsou podrobné popsany v literatuie’. P¥i fyzikal-
né-chemickych stanovenich se pouzivaly chemikalie ana-
lytické Cistoty a vSechna stanoveni byla provadéna nejmé-
né tiikrat, s chybou méfeni pod 5 %.

Metodika frakcionace

Pii optimalizaci surové vody sobsahem NOM je
vhodné fidit technologicky proces v zévislosti na obsahu
a slozeni NOM. Obdobné je pfi zvySeném obsahu hliniku
v surové vod€ nebo pfi pouziti hlinitych destabilizacnich
¢inidel vyhodné znat jednotlivé formy vyskytu hliniku ¢i
jejich transformace v prubéhu technologického procesu.
Znalost vyskytu jednotlivych frakci NOM a Al umoziuje
nasledné optimalizovat jednotlivé technologické postupy
tak, aby bylo mozné U¢inné odstranit problematické kom-
ponenty NOM i Al.

Frakcionace prirodnich organickych latek

Nejbéznéjsi frakcionani metodiky umoznuji déleni
NOM na ¢tyfi skupiny latek: siln¢ hydrofobni kyseliny
(VHA), slabé hydrofobni kyseliny (SHA), hydrofilni nabi-
té (CHA) a hydrofilni neutralni latky (NEU)", viz obr. 1.
Frakcionace NOM je zalozena na principu sorpéni chro-
matografie a iontové vymény"'®. Frakce VHA zahrnuje
latky huminového typu s pfevahou huminovych kyselin,
frakce SHA je tvofena latkami huminového typu
s pfevahou fulvokyselin, frakce CHA je tvofena kyselymi
(pfevazné smés ruznych hydroxykyselin) nebo zasaditymi
(zejména latky proteinového typu) latkami nehuminového
typu, frakce NEU pak piedstavuje latky bez naboje, zejmé-
na polysacharidy.

Pribéh frakcionace NOM je nasledujici: vzorek suro-
vé vody se predupravi filtraci pies 0,45 um membranovy
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Obr. 1. Schéma frakcionace NOM

filtr, pfi niZ se odstrani suspendované a koloidni Castice.
U takto pripraven¢ho vzorku se dale provede analyza ob-
sazenych organickych latek (DOC,) a zjisti absorbance v
UV/Vis oblasti. V dalsi fazi se vzorek okyseli koncentro-
vanou HCI (pH 2) a poté aplikuje na kolonu s naplni Supe-
lite DAX-8 (Sigma-Aldrich, USA). Na sorbentu DAX-8 se
zachyti siln¢ hydrofobni frakce VHA (huminové kyseliny).
V piirozenych podminkach povrchovych vod maji humi-
nové kyseliny hydrofilni charakter, ale pfikyselém pH
(pH 2) se jejich molekuly rozbaluji a zpfistupnuji se hyd-
rofobni struktury umisténé uvnitt molekuly. Zachyt humi-
novych kyselin ve struktufe sorbentu je zpisoben povrcho-
vou sorpci slabymi vazebnymi interakcemi, jako jsou van
der Waalsovy sily nebo vodikové vazby'*°.

Cast eluentu z prvni kolony je déle odebrana pro ana-
Iyzu DOC, a UV/Vis absorbanci. Zbyla Cast eluentu je
nasledn¢ vedena na kolonu s polymerem Amberlite XAD-
4 (Sigma-Aldrich, USA). V tomto sorbentu se zachyti
slabé hydrofobni frakce SHA (fulvokyseliny). Fulvokyse-
liny maji niz§i molekulové hmotnosti a vyrazné kyselejsi
charakter nez huminové kyseliny®'. Princip jejich zachy-
ceni na sorbentu opét spoéiva v pusobeni slabych vazeb-
nych interakci. Na vytoku z kolony je provedena analyza
DOC; a UV/Vis absorbance. Zbylé mnozstvi vzorku je po
upravé pH roztokem NaOH (pH 8) pfivedeno na chroma-
tografickou kolonu se slab& bazickym anexem Amberlite
IRA-958 (Sigma-Aldrich, USA). V tomto sorbentu se za-
chyti frakce CHA, tedy nabité hydrofilni latky. V tomto
pripadé se vSak nezachyti sorpci, ale iontovou vyménou.
Dochazi ke specifickym interakcim mezi povrchovymi
karboxylovymi a hydroxyskupinami NOM a funkénimi
skupinami ionexu'® ** #2. Po priichodu vzorku kolonou je
stanoveno DOC, a absorbance UV/Vis. V eluentu pro§lém
vSemi kolonami zlstdva obsazena pouze frakce NEU.
Koncentrace jednotlivych frakci organickych latek se sta-
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novi pomoci nasledujicich rovnic:

DOCyua = DOC, — DOC, )
DOCSHA = DOCZ - DOC3 (5)
DOCCHA = DOC3 - DOC4 (6)
DOCNEU = DOC4 (7)

Frakcionace hliniku

Frakcionace hliniku je zaloZena na zachytu jednotli-
vych forem Al na vhodném ionexu. Na katexech se zachyti
vSecny kladn€ nabité anorganické formy Al, a naopak or-
ganické komplexy Al, které maji negativni ndboj nebo jsou
bez naboje, kolonou prochazeji**. Pro stanoveni koncentra-
ce hliniku bylo pouzito spektrofotometrické stanoveni
s pyrokatecholovou violeti PCV, kter¢ je dostatecné citlivé
a umoZiiuje stanovovat hlinik az do koncentraci 2 pg 1™
(cit. °). Ze zjisténych vysledkil byla jako mez stanovitel-
nosti uréena koncentrace 5 pg 1" hliniku. Vlastni frakcio-
nace hliniku byla provedena za pouziti upravené metodiky
publikované van Benschotenem a Edzwaldem®.

Ve vzorcich s obsahem Al se stanovuji nasledujici
frakce hliniku (viz obr.2): A — celkovy reaktivni Al
(okyseleni nefiltrovaného vzorku kyselinou dusi¢nou na
pH 2 po dobu minimalné 60 min), B — celkovy rozpustény
Al (filtrace pfes 0,22 pm membranovy filtr Millipore, fil-
trat okyselen a analyzovan), C — rozpustény monomerni
Al (vzorek zfiltrovan (Millipore 0,22 pum) a filtrat analyzo-
van bez okyseleni), D — rozpustény organicky Al (vzorek
zfiltrovan (Millipore 0,22 pm), filtrat uveden na kolonu se
silng kyselym katexem v kombinované Na" a H' formé
(Noromit 001*7, ERspol, CR), zvolena rychlost priitoku
vzorku kolonou — 2,7 ml min 'ml™" ionexu, eluent okyse-
len a analyzovén), E — rozpustény organicky monomerni
Al (vzorek zfiltrovan (Millipore 0,22 pm), filtrat uveden
na kolonu se silné kyselym katexem v kombinované Na®
a H' formé& (Noromit 001*7, ERspol, CR), eluent analyzo-

VZOREK 1
Filtrace
{0,22mm)
Vyména
NataH*
v L]
Okyseleni Okyseleni Okyseleni
(PH 2} (PHZ) (PHZ)
L] Y v v

‘ Spektrofotometricka analyza ‘

Obr. 2. Schéma frakcionace hliniku
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van bez predchézejiciho okyseleni). Dalsi frakce byly sta-
noveny vypoctem: F — suspendovany Al (rozdil celkového
reaktivniho a celkového rozpusténého hliniku A-B), G —
polymerni, koloidni a silné vazany organicky Al (rozdil
mezi celkovym rozpusténym a rozpu$ténym monomernim
hlinikem B-C), H — rozpuStény anorganicky Al (rozdil
mezi celkovym rozpusténym a organickym rozpusténym
hlinikem B-D), I — rozpustény anorganicky monomerni Al
(rozdil mezi rozpuSténym monomernim a rozpusténym
organicky vazanym hlinikem C-E).

Vysledky a diskuse

Parametry kvality surové vody znadrze Flaje jsou
uvedeny v tabulce 1. Z hodnot je patrné, ze jde o vodu
s vysokym obsahem organickych latek (celkova koncent-
race DOC 6,68 mg I") s dominantnim zastoupenim frakce
VHA (huminové kyseliny), kterd tvofi cca 54 %
z celkového obsahu organickych latek. Zjisténd hodnota
SUVA je 3,04 m'mg'l, ta indikuje pfevahu hydrofob-
nich huminovych latek. Koncentrace pfirozeného hliniku
7jisténa v surové vodé je 0,095 mg 1™, dominantni formu
predstavuje rozpustény organicky hlinik, ktery tvoti 57 %
z celkového reaktivniho hliniku.

Laboratorni pfistroje a postupy

Protoze Ucinnost destabilizace organickych latek v upra-
vované vode je znacné zavisla na hodnoté pH, soucasti kazdé
série sklenicovych testi musi byt soucasné s optimalizaci
davky destabilizacniho €inidla (AL(SOy);. 18 H,0O) i optima-
lizace reakéniho pH, resp. davky alkaliza¢niho cinidla,
v naSem piipad¢ Ca(OH),.

Na obr. 3 a 4 je znazornéna optimalizace pH pfi skle-
nicovych testech s riznymi davkami destabiliza¢niho €ini-
dla. U¢innost procesu byla hodnocena zbytkovou koncent-
raci hliniku (Al) a organickych latek (DOC).

Z vysledkd optimalizace pH je patrné, ze nejvysSich
ucinnosti upravy vody je dosahovano v pomérné tzkém

2,0
Al[mg."]

1,0

Tabulka I

Parametry surové vody (Flaje 20.9.2006) 0'04 . oo
Parametr Jednotka Hodnota pH []
pH - 6,61

KNK4 5 mmol 1! 0,20 Obr.3. Optimalizace reakéniho pH a davky siramll hlinitého
o5 roll oo NASOD B B0 Inmar)
TOC mg I 6,96

DOC mg 1™ 6,68

DOCyua mg 1! 3,61 0.8

DOCsua mg 1! 1,28 odstranéni

DOC¢ya mg 1™ 0,06 DOC [1]

DOCygu mg ! 1,73

UVas4 - 0,20

SUVA m! mgf1 1 3,04 0,4 1

Al mg 1™ 0,095

Ala mg ™ 0,100

Alg mg I 0,080

Alc mg 1™ 0,060

Alp mg ™' 0,055 0.0 49 5.0 69
Alg mg 1™ 0,045 oH -]
Alg mg 1™ 0,020

Alg mg 1™ 0,020 Obr. 4. Optimalizace reakéniho pH a davky siranu hlinitého
ber'oms e st DOCAKSOY, 810 il
Al mg I 0,015
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Obr. 5. Rezidualni koncentrace vybranych Al frakei
—— A S5 B8 C—E8-D—* F—=&- G—*% H
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Obr. 6. Utinnost odstranéni NOM frakei
—— VHA —©— SHA —®— CHA —&— NEU

rozmezi hodnot pH 5,8—6,2. Zjistény rozsah pH odpovida
optimalni odstranitelnosti obou hodnocenych parametri,
pri¢emz organické latky jsou s vysokou ucinnosti odstra-
dovany i pti pH pod 5,8. Jako optimdalni davka byla zjisté-
na hodnota 0,023 mmol I"' siranu hlinitého p¥i davce vap-
na 0,062 mmol I”".

Dalsim zptusobem vyhodnoceni sklenicovych testt je
zhodnoceni odstranitelnosti jednotlivych frakci NOM a Al
v zavislosti na ménicich se davkach destabiliza¢niho ¢ini-
dla (davky destabilizatniho ¢inidla jsou uvadény
v milimolech ¢inidla na litr upravované vody). Na obr. 5 je
zndzornéna UCinnost odstranéni frakci NOM a na obr. 6
jsou uvedeny zbytkové koncentrace vybranych frakei hli-
niku. U frakei hliniku nelze uvést ucinnosti odstranéni
jako u NOM, protoze u nékterych frakei Al (v dasledku
davkovani hlinitého destabiliza¢niho ¢inidla) druhotné
narustaji v upravené vodé jejich koncentrace. To se tyka
zejména rozpusSténého anorganického a suspendovaného
hliniku.

Z obr. 5 je patrné, ze frakce VHA a CHA jsou pfi
optimalni davce 0,023 mmol ! Aly(SOy) . 18 H,O odstra-

Laboratorni pfistroje a postupy

fiovany s vysokou uginnosti, 88 resp. 83 %. Uginnost od-
stranéni frakce SHA je 34 %. Naopak frakce NEU je od-
strafiovana jen v malé mife (méné nez 13 %). Zbytkova
koncentrace vSech frakci hliniku je v porovnani s NOM
jesté vyraznéji zavisla na davce destabiliza¢niho Cinidla
a hodnot¢ reakéniho pH. Pfi optimalné zvolené davce
0,023 mmol I"" siranu hlinitého jsou viak zbytkové kon-
centrace vSech frakci hliniku velmi nizké.

Obr. 7 zobrazuje zastoupeni frakci hliniku v surové
vodé, po pfidani optimalni davky siranu hlinitého
(0,023 mmol I"), v oblasti poddavkované (tedy pii davce
0,011 mmol I'") a  predavkované (0,038 mmol I'").
Z vysledku je patrny zna¢ny vliv davky destabilizacniho
¢inidla na zastoupeni jednotlivych frakcei hliniku.

V oblasti optimalni davky destabiliza¢niho ¢inidla je
koncentrace celkového zbytkového hliniku i jednotlivych
frakei hliniku velmi nizka. Mirné zvySeni je patrné pouze
u koncentrace suspendovaného hliniku, které je pravdépo-
dobné zplsobeno nedostateCnou separaci vytvorenych
agregatll. Zastoupeni jednotlivych frakci se castecné lisi
v zéavislosti na davce destabiliza¢niho ¢inidla. Pti poddav-
kovani se vyrazné zvySuje koncentrace anorganického
hliniku. Tato skute¢nost je pravdépodobné zptisobena ne-
dostatecnou tvorbou agregati, kdy c¢ast siranu hlinitého
zustava v neagregované form¢ a hlinik se do upravené
vody dostava v rozpusténé anorganické forme. Pii vyssi
déavce destabilizacniho ¢inidla nez je optimdlni, je vétSina
zbytkového hliniku ve formé nehydrolyzované iontové
a v mensi mife pak také tvofi komplexy nezhydrolyzova-
né¢ho hliniku s organickymi latkami. 1 vtomto piipadé
vyrazné nartistd koncentrace rozpusténého anorganického
hliniku'?.

Tabulka II shrnuje kvalitu upravené vody pii pouZiti
optimalni davky siranu hlinitého. Porovnanim jednotlivych
parametrll v tab. II s totoZnymi parametry v tab. I (kvalita
surové vody) je ziejmé, Ze po upraveé se vlastnosti vody
zna¢n¢ zménily. Velmi vyrazny pokles je patrny u obsahu

frakce hliniku

Obr. 7. Srovnani zastoupeni frakci Al v surové a ve vodé upra-
vené riznymi davkami destabiliza¢niho ¢inidla

W optimalné upraveno O surova voda OO poddavkovano

B predavkovano
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Tabulka II

Parametry optiméaln& upravené vody (davka siranu hlinitého 0,023 mmol 1™

Parametr Jednotka Hodnota Parametr Jednotka Hodnota
pH - 5,38 Al mg 1™ 0,030
KNK4 5 mmol 1! 0,21 Aly mg ™! 0,035
CHSKy, mg ! 1,57 Alg mg ! 0,020
TOC mg 1™ 3,50 Alc mg 1™ 0,015
DOC . mg 1™ 2,80 Alp mg 1™ 0,010
DOCvua mg 1™ 0,43 Alg mg 1™ 0,010
DOCspa mg 1™ 0,85 Alp mg 1! 0,015
DOCcua mg 1™ 0,01 Alg mg 1™ 0,005
DOCngy mg 1™ 1,51 Aly mg 1™ 0,010
UVysy - 0,05 Al mg 1™ 0,005
SUVA m'mg 'l 1,78

organickych latek (TOC a CHSKy,) a u koncentrace cel-
kového hliniku.

Z vysledku frakcionace NOM je patrné, Ze i zastoupe-
ni jednotlivych frakci NOM se vyrazn¢ zménilo. Ve vzor-
cich surové vody piivodné pfevazuje frakce VHA a nejmé-
né je zastoupena frakce CHA. V upravené vodé pak pie-
vlada frakce NEU (tvofi cca polovinu zbytkového DOC),
naopak podil VHA frakce vyznamné klesl. Tyto rozdily
jsou dany riiznou U¢innosti odstranéni jednotlivych frakci
NOM (viz obr. 5). Uginnost odstranéni frakci NOM je
zpravidla nejvyS$Si v oblasti optimalizovanych reak&nich
podminek, jen frakce SHA je 1épe odstranovana v oblasti
s vy$si davkou destabilizac¢niho ¢inidla. Z vysledk frakci-
onace vyplyva, Zze chemickou tpravou se u daného typu
surové vody nejlépe odstranuji frakce VHA a CHA, nej-
problematictéjsi z hlediska odstranéni  fyzikalné-
chemickou upravou se jevi frakce NEU. Tyto vysledky
potvrzuji teorii, ze vysokomolekularni NOM jsou vétSinou
upravarenskych procesit z vody sndze odstranitelné nez
nizkomolekularni®® a huminové latky jsou obvykle lépe
odstranitelné nez nehuminové organické latky, které jsou
sou¢asti NOM?®, Také hodnota parametru SUVA, kterd
v upravené vodé dosahuje hodnoty 1,78 m™' mg™' 1, nazna-
Cuje, ze se obsah zejména hydrofobnich latek huminového
tyRu snizil, a Ze v upravené vodé prevazuji latky hydrofil-
ni .

Koncentrace jednotlivych frakci hliniku v surové
a v upravené vod¢ jsou také odlisné. Zatimco v surové
vode je nejvice zastoupena frakce rozpusténého organické-
ho hliniku (odpovida i vy$§im hodnotdm DOC a CHSKy,
v surové vode), v upravené vode prevazuje frakce suspen-
dovaného hliniku (pfi optimalnich reakénich podminkach).
Pti davkach mimo oblast optima (poddavkovani a predav-
kovani destabiliza¢niho cinidla) se vyrazné zvySuje po-
meérné zastoupeni predevs§im frakce anorganického hliniku.
Také koncentrace frakce suspendovaného hliniku ve srov-
nani se surovou vodou mirné vzrostla. Z vysledka je patr-
né, ze pii optimalnich reakénich podminkach jsou témét

vSechny frakce hliniku odstraniovany s vysokou t¢innosti
(nad 50 %), zejména frakce organického rozpusténého
koncentracich, coz souvisi i s vysokou uc¢innosti odstrané-
ni frakci organickych latek VHA, CHA a SHA.

Zavéry

Z vysledku vyplyva, Ze pii dodrzeni optimalnich re-
akénich podminek pro Upravu daného typu surové vody
lze dosdhnout vysokych ucinnosti separace NOM, a tim
zarucit i vhodnou kvalitu pitné vody. Pti optimalizaci pod-
minek chemické upravy povrchovych vod se zvySenym
obsahem huminovych latek se jako velice vyhodné ukazu-
je pouziti metody frakcionace NOM. Frakcionac¢ni techni-
ka umoznuje urcit, které typy NOM se chemickou tpravou
obtiZn€ odstranuji a pro tyto latky je nasledné mozné zvolit
dalsi zptisob doupravy, napf. membranovou filtraci nebo
sorpci na aktivnim uhli’.

Z vysledki frakcionace NOM je patrné, ze v surové
vodé prevazuje frakce VHA (huminové kyseliny), kterd
tvofi 54 % ze vSech pfitomnych NOM. Frakce SHA
(zejména fulvokyseliny) byla zastoupena z 19 %. Podil
frakce CHA (rtiznoroda smés latek, Casto proteiny nebo
hydroxykyseliny) na celkovém obsahu NOM se pohybuje
okolo 1% a frakce NEU (smés latek bez naboje, Casto
sacharidového typu) tvoii 26 % z piitomnych NOM. Pro
upravu surové vody znadrze Flaje je pii odbéru dne
20.9.2006 jako optimalni davka siranu hlinitého urcena
davka 0,023 mmol I"' pifi davce vapna 0,062 mmol I™'.
Optimalizaci davek alkaliza¢niho a destabiliza¢niho Cini-
dla aoptimalizaci hodnoty reakéniho pH je dosazeno
témet 60% ucinnosti odstranéni vSech piirodnich organic-
kych latek ptitomnych v surové vodé a rovnéz tGcinnost
odstranéni celkového hliniku je vysoka (70 %). Z ptitom-
nych organickych latek je s nejvyssi ucinnosti odstranova-
na frakce VHA, s velkou ucinnosti také frakce CHA
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a naopak problematické je odstranéni frakce NEU, ktera
ani pfi optimalnich reakénich podminkach neni odstratio-
vana s prili§ vysokou ucinnosti.

Z vysledki frakcionace hliniku je patrné, Ze pii opti-
malné  zvolené  davce  destabilizacniho  cinidla
(0,023 mmol ") je dosazeno velmi nizkych zbytkovych
koncentraci vSech sledovanych forem hliniku. S nejvyssi
ucinnosti jsou odstrailovany rozpusténé organické, poly-
merni a koloidni formy hliniku (75-85 %). V upravené
vod¢é pfevazuje hlinik ve formé suspendované (43 %)
a vyznamny je i podil rozpusténého anorganického hliniku
(29 %).

Prace je reSena v ramci grantového projektu GA CR
103/07/0295 a vyzkumného zaméru UH AV CR AVOZ20600510.
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(Institute of Hydrodynamics, Academy of Sciences of
Czech Republic, Prague): Application of Fractionation
of Natural Organic Materials and Aluminium in Water
Treatment Optimization

The aim of this paper is to describe the efficiency of

natural organic matter (NOM) and Al in water treatment.
NOM can be removed from drinking water by chemical
treatment based on its destabilization and aggregation. The
coagulation conditions (dose of destabilization agent and
pH) were optimized to obtain the maximum NOM and Al
removal. Fractionation was used to improve the characteri-
zation of NOM and Al in the treated water. The fractiona-
tion could help in understanding which of the NOM and
Al fractions are difficult to remove in water treatment. The
raw water was taken from a water reservoir and tested in
laboratory using jar tests. The optimized doses of destabili-
zation agents are characterized by the lowest concentration
of the total reactive Al and a low concentration of dis-
solved organic Al. The doses influence in particular the
removal of charged hydrophilic and hydrophobic acid frac-
tions. The efficiency of removal of neutral hydrophilic
fraction was very low (13 %).
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Uvod

Silaze jsou vedle Cerstvé pice a sena Siroce pouziva-
nymi krmivy pro prezvykavce ve vSech vyspélych zemich.
Silazovéani pfedstavuje velmi slozity biologicky a mikrobi-
alni proces, pii kterém jsou za anerobnich podminek ¢in-
nosti baktérii mlécného kvaseni preménovany rostlinné
cukry na konzervujici kyseliny mlécnou a octovou a na
oxid uhlicity, a to za soucasného poklesu pH konzervova-
né hmoty.

Jakost silazi se stanovuje kvalitativnimi ukazateli',
zejména hodnotou pH, titracni kyselosti vodného vyluhu
(KVV), obsahem amoniaku a obsahem kyselin vznikaji-
cich kvasnymi procesy — mlécné, octové, propionové
a nezadouci kyseliny maselné.

V sildzich jsou ptitomny cetné tékavé latky, které
vytvareji typickou vuni kvalitnich silazi a také ovliviuji
chutnost, a tim do ur¢ité miry i pfijem silazi zvifaty. N¢-
které z nich mohou prechazet do mléka (pfip. masa)
a ovlivnit tak vyslednou kvalitu Zivo&isnych produkti®™.
Jde hlavné o nizsi alkoholy, t€kavé mastné kyseliny a je-
jich estery, aldehydy, ketony, terpeny a fenolické latky.
Cast téchto latek mize prechazet do silaze piimo z vychozi
pice, nékteré vSak mohou vznikat az pfi fermenta¢nim
procesu, piip. béhem dlouhodobého skladovani silaze.

Stefanon a Procida® identifikovali ve vzorcich silazi
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a nasledné syru pfipravenych z mléka dojnic krmenych
témito sildzemi 62 tékavych latek (z toho 12 aldehydu
a ketond, 16 alkohold, 17 estert, 2 uhlovodiky a 4 sirné
slouceniny). Zjistili, ze vliv slozeni tckavych latek
v krmivech na zastoupeni t€kavych latek v syrech je mensi
nez vliv mikrobidlnich a chemickych pfemén béhem pro-
cesu zrani syra.

Technikou analyzy latek v prostorach nad silazi
v uzaviené vialce (tzv. dynamické headspace) a GC-MS
analyzy bylo identifikovano 41 tékavych sloucenin, které
presly do mléka ze tii druhd ovétovanych krmiv: luéniho
sena, sena kombinovaného s kukufi¢nou silazi a sena
s kukufi¢nou a travni silazi’.

Stanoveni tékavych latek v silazich neni v literatute
prilis popisovano. Ojedinélé prace byly publikovany v 80.
letech v Japonsku. Travni silaz byla destilovana s vodni
parou, destilat byl extrahovan diethyletherem a extrakt byl
analyzovéan metodou GC-MS. V silazich ptevladal 2-fenyl-
ethan-1-ol, 4-ethyl-2-methoxyfenol a 4-ethylfenol (cit.’).
Jini autofi® extrahovali t&kavé latky ze silazi kapalinou,
smési pentanu a diethyletheru (1:1). Extrakt zkoncentrova-
li na Vigreauxové destilacni koloné, pfitom se vSak ziejmé
ztratily t€kavé latky, protoZe jako dominantni latku zjistili
kyselinu maselnou. Stejny postup extrakce byl pouzit
u kukufiéné silaze, kde prevladajicimi latkami byly kyseli-
ny octova, maselna a 3-methylbutanova. Z ostatnich latek
byly nalezeny rtizné Cs alkoholy, dale (Z)-hex-3-en-1-o0l
a 2-fenylethan-1-ol.

Cilem na$i price bylo stanovit dominantni t&€kavé
latky v travni a kukufi¢né silazi metodami mikroextrakce
na pevné fazi (SPME) a  plynové chromatografie
s hmotnostné-spektrometrickou detekci (GC-MS) a dale
zjistit, jak se méni jejich slozeni vlivem pouziti inokulanti
(ockovacich ¢i startérovych latek) riznych mlécnych bak-
terii pfi sildZovani pice.

Material a metody
Pouzité ptistroje a chemikalie

Pro stanoveni tékavych latek metodou SPME bylo
pouzito poly(dimethylsiloxan)ové vlakno (PDMS) s tlou-
Stkou vrstvy 100 um s navazanou stacionarni fazi na za-
kladé polydimethylsiloxanu (Sigma-Aldrich, CR). K ana-
lyzdm byl pouzit plynovy chromatograf Finnigan GCQ
v kombinaci s hmotnostnim detektorem typu iontové pasti.
Byla pouzita kapilarni kolona Zebron ZB 5 (30m x
0,25 mm x 0,25 pum). Pouzité standardy (4-ethylfenol,
2-methoxy-4-vinylfenol, o-pinen, B-humulen a oa-cyklo-
citral) byly zakoupeny u firmy Sigma-Aldrich, CR.

Ptiprava silazi v laboratornim métitku a stanoveni
jejich jakosti

V pribéhu roku 2005 byly zalozeny ¢tyfi modelové
laboratorni pokusy pfipravy silazi (dvé travni silaze a dvé
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Tabulka I
Charakteristika pice pouZité pro laboratorni piipravu silazi

Laboratorni pfistroje a postupy

Cislo pokusu  Datum Botanickeé sloZeni, odriida Poradi sece Zralost Susina [g kg ']
Trava I 7.6.05 66 % travy (psarka lucni, kostrava druha, metani 302
cervend, lipnice lucni, psinecek tenky)  nehnojeny porost
ostatni byliny 34 % (svizel bily, mochna
petilistek, rozrazil rezekvitek)
Trava Il 7.6.05 67 % travy (ovsik vyvySeny, psarka druha, metani 330
lucni, kostrava Cervena) stejny porost
33 % ostatni byliny (svizel bily, rozrazil hnojeny N, P a K
rezekvitek, febfi¢ek obecny, svizel
pritula)
Kukufice I 26.9.05 Markiza (FAO 280) - mlééné- 313
voskova
Kukufice II 14.10.05  Markiza (FAO 280) - mlécna zralost 354
(jiny porost)

silaize kukufi¢né). Travni porosty byly sildZovany bez
zavadani, jedna z variant byla pfipravena z pice zavadlé na
obsah susiny pfiblizné 400 g kg™'. Travy byly sklizeny po
delsim suchém obdobi a nékteré slozky porostu jiz diev-
natély. Pice rozfezan4 na délku 6—8 cm byla uduséna do
konzervarenskych sklenic objemu 720 cm® s hustotou
450 g dm™ u trav a 520 g dm™ u kukufice. Sklenice byly
uzavieny vicky Omnia. Tato modelova sila umoznuji unik
plynii vznikajicich b&hem kvasného procesu. Poté vznika
podtlak, ktery umozni hermetické uzavieni a vytvoreni
nezbytnych anerobnich podminek. Sklenice byly uloZeny
ve tmé pii teploté 20—21 °C po dobu 120 dnt. Metodika
této Casti prace je podrobné popsana v predchozich publi-
kacich”®.

Charakteristiku vychozi pice uvadi tabulka I.

Pro modelové pokusy silaZzovani byly pouzity nasle-
dujici varianty (kazda varianta po ctyfech sklenicich, cel-
kem 16 pokusnych sil pro jeden pokus):
pro travni silaze: a) kontrolni (bez pfidavku aditiva ¢i
konzervantu, tzv. negativni kontrola), ) s mravenci
kyselinou (0,3 hm.%), c) s pfidavkem homofermenta-
tivni mlécné bakterie Lactobacillus plantarum, d)
zavadla pice;
pro kukufti¢né silaze: a) kontrolni (bez piidavku aditi-
va €i konzervantu), b) se smésnym preparatem mléc-
nych bakterii Microsil, ¢) s pfidavkem heterofermen-
tativni mlécné bakterie Lactobacillus buchneri a d)
s inokulantem L. plantarum.

Davky viech mléénych bakterii byly 1-10° jednotek
tvoricich kolonie (KTJ) na gram pice. PouZité inokulanty
poskytla firma Medipharm CZ, Hustopece u Brna.

Stanoveni béznych kvalitativnich ukazatelli provedla
akreditovand laboratof Agrola Jindfichiv Hradec podle
jednotnych pracovnich postupt UKZUZ Brno'. Vzorek
byl odebran z kazdého pokusného sila (sklenice). Primér-
né zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tabulkéch II a III.
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Zkoncentrovani tékavych latek metodou SPME

Po otevieni byl ze stfedni ¢ésti kazdé sklenice ode-
bran vzorek silaze o hmotnosti 2 g do vialky o objemu
7 ml. Vialka byla naplnéna do dvou tfetin objemu sildzni
hmotou a ihned uzaviena vickem. Pro zkoncentrovéani
tékavych latek v silazich metodou SPME headspace bylo
pouzito PDMS vlakno s drzakem pro rucni vzorkovani.
Doba sorpce ¢inila 20 min pfi teploté 22 °C. Po této dobé
byly tékavé latky desorbovany v nastfikovém bloku plyno-
vého chromatografu pfi teploté 250 °C. Vlakno bylo kazdy
den pifed pouzitim zahfivano hodinu pfi teploté 250 °C.
Stejnym zplsobem byly v den zahajovani modelovych
laboratornich pokustt zkoncentrovany 1 tékavé latky
z vychozi pice.

GC-MS analyzy

Pocatecni teplota kolony 60 °C, dale teplotni program
15 °C/min. do konecné teploty 275 °C (na této teploté
prodleva 15,25 min), teplota nastfiku 250 °C, nosny plyn
helium, linearni rychlost 35 cms™. Teplota iontového
zdroje 200 °C, teplota spojovaci trubice mezi termostatem
a iontovym zdrojem 275 °C, skenovani molekulovych

hmotnosti v rozsahu 50-600 Da.
Identifikace té€kavych latek

Identifikace tékavych latek v silaZich probihala srov-
ndnim hmotnostnich spekter zjiSténych latek se spektry
knihovny spekter Xcalibur NIST 98/EPA/NIH. Pro ucely
nasi studie byly uvazovéany pouze latky vykazujici vyso-
kou pravdépodobnost shody spekter. Vybrané tékavé
latky pak byly stanoveny srovndnim s vnéj$imi standardy
— 4-ethylfenolem a 2-methoxy-4-vinylfenolem, o-pinenem,
B-humulenem a a-cyklocitralem. Relativni smérodatna
odchylka pro stanoveni 4-ethylfenolu byla 12,1 %
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a 2-methoxy-4-vinylfenolu 13,4 %. Terpeny o-pinen, 3-humu-
len a oa-cyklocitral byly sice dokdzdny srovnanim
s vn¢j§im standardem, ale jejich obsah nebyl stanoven.

Vysledky a diskuse

V tabulkach II a III jsou uvedeny b&zné kvalitativni
udaje pripravenych a analyzovanych silazi. Vsechny hod-
noty byly vyrovnané a odpovidaji parametrim silazi dob-
ré jakosti. Pouze u obou travnich silazi ze zavadlé pice
(varianty d) byly vyssi hodnoty titracni kyselosti vodného
vyluhu.

Popsanym  postupem bylo nalezeno celkem
21 t&kavych latek. Byly to pfevazné estery niZ§ich mast-
nych kyselin, terpenové a fenolické latky. Bohatsi spekt-
rum latek bylo nalezeno v travnich sildzich. To lze pficitat
druhové rozmanitosti travnich porostd, ze kterych byla

Laboratorni pfistroje a postupy

silaz pripravena. Piehled nalezenych latek v obou typech
silazi je uveden v tabulkach IV a V.

Metodou SPME s pouzitim PDMS vlakna byly nale-
zeny nékteré estery t€kavych mastnych kyselin a niZzSich
alkohold (tabulky IV, V). T¢kavé mastné kyseliny a alko-
holy vznikaji v silazich béhem fermentacnich pochodu.

Byla nalezena fada latek terpenové povahy. Terpeny
jsou vyznamné vonné latky, v rostlinach pomérné hojné.
Da se proto predpokladat, ze do silazi je vnasi jiz silazova-
na pice. Epi-bicykloseskvifelandren je odvozen od mono-
cyklického seskviterpenu seskvifelandrenu. Dalsi naleze-
nou latkou této skupiny byl a-cyklocitral, odvozeny od
citralu. Citral je nenasyceny terpenovy aldehyd vznikajici
oxidaci geraniolu. Citral je vonnou slozkou mnoha smés-
nych silic. Vyskyt a-cyklocitralu v silazich byl ovéfen
srovnanim s vnéjsim standardem a potvrzen pouze u kuku-
ficnych silazi. U travnich silazi nebyla nalezena shoda
spekter. Seskviterpen kadina-3,9-dien byl nalezen metodou

Tabulka II
Parametry ukazujici kvalitu travnich silazi. Hodnoty jsou primérem stanoveni ze ¢tyf pokusnych sil
Parametr Pokus I Pokus II

varianty varianty

a b c d a b c d

pH 4,05 4,00 3,90 4,68 4,05 3,95 3,80 4,35
KVV, mg KOH/100 g 535 672 962 1023 860 698 946 1023
NH;, % 0,03 0,02 0,02 0,03 0,04 0,03 0,03 0,07
MIlé¢na kyselina, % 1,45 0,77 1,35 1,28 1,30 0,95 1,48 1,49
Octova kyselina, % 0,35 0,23 0,30 0,42 0,20 0,22 0,28 0,45
Propionova kyselina, % 0,01 0,10 0,01 0,35 0,01 0,13 0,01 0,01
Maselna kyselina, % 0,17 0,07 0,05 0,05 0,01 0,20 0,01 0,10
Pozn.: KVV — kyselost vodného vyluhu, varianty: a) kontrolni silaz, b) kyselina mravenci, c) L. plantarum, d) silaz ze za-
vadlé pice
Tabulka III
Parametry ukazujici kvalitu kukufi¢nych silaZi. Hodnoty jsou primérem stanoveni ze ¢tyf pokusnych sil
Parametr Pokus I Pokus 11

varianty varianty

a b c d a b c d

pH 3,85 3,90 3,99 3,93 3,92 3,88 3,90 3,90
KVV, mg KOH/100 g 1485 1555 1558 1485 1127 1269 1225 1196
NH;, % 0,03 0,04 0,03 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02
MIlé¢na kyselina, % 1,90 1,93 1,64 1,69 1,30 1,44 1,42 1,39
Octova kyselina, % 0,58 0,63 0,79 0,68 0,45 0,53 0,56 0,53
Propionova kyselina, % 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Maselna kyselina, % 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02

Pozn.: varianty: a) kontrolni silaz, b) Microsil, ¢) L. buchneri, d) L. plantarum
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Tabulka IV
Tekavé latky v travnich silazich

Laboratorni pfistroje a postupy

Sloucenina Vychozi pice

Pokus 1 Pokus 11

I I

b

C

Estery
Pentyl-isobutyrat
Propyl-kapronat
Butyl-kapronat

Fenoly
4-Ethylfenol”
2-Methoxy-4-vinylfenol*

Terpeny
a-Cyklocitral
Epi-bicykloseskvifelandren
B-Humulen*

B- Neokloven
v- Muurolen
Kadina-3,9-dien
o-Pinen*
3-Thujen
Cyklosativen

Isoleden

+

+ o+ o+

+ o+

o+ o+ o+ o+

Pozn.: — nedetegovatelné; + nalezené a identifikované srovnanim s knihovnou spekter; * latky identifikované s pouzitim

standardu

SPME jako vonna latka u kvétd petunii’. o-Pinen pati

i mezi slozky viing mléka” a syri’. a-Pinen byl identifiko-
van italskymi autory® ve vzorcich mléka pfi krmeni sko-
tu luénim senem, kukufi¢nou a travni silazi. 3-Thujen
(spolu s a-pinenem, B-seskvifelandrenem, o-humulenem
a dalSimi terpeny) byl nalezen v pfirozenych travnich po-
rostech ve Francii'’. Velmi zajimavy je vyskyt safranalu
u vzorkt kukufiénych silazi. Safranal zde muze vznikat
z pikrokrocinu jako produktu rozkladu karotenoidu zea-
xanthinu, ktery se vyskytuje v zrnech kukufice. Silazni
hmota v naSich pokusech obsahovala rozdrcena zrna kuku-
fice.

Varianty u travnich
v zastoupeni terpenovych latek.

V travni silazi z pokusu I je u vSech tii variant, je-
jichz cilem bylo zlepsit pribéh konzervacniho procesu,
zaznamenan vEtsi vyskyt terpenovych latek nez u varianty
kontrolni. Bohatd na terpenové latky byla zejména sildz
pripravena ze zavadlé pice. Lze predpokladat, ze tyto latky
vznikaji, resp. se uvoliuji, jiz béhem zavadani trav (viné
sena pii suseni). U varianty kontrolni se v obou pokusech
vyskytuji estery, v dalSich variantidch pokusu I vSak estery
nebyly zjistény. Tady musime zistat na urovni hypotéz. Je

silazi se 1isi prevazné
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znamo, ze vetsi mnozstvi nizsich alkohold se vytvari
vsilazich shor§im vysledkem konzervagniho procesu's,
coz byvaji silaze bez ptidavku latek potlacujicich nezadou-
ci skupiny bakterii — v téchto pokusech kontrolni varianta.
Zajimavy je rovnéz Cetnéjsi vyskyt tékavych sloucenin
usilazi pripravenych znehnojeného travniho porostu.
Hnojenim se zvySuje obsah bilkovin i dalSich dusikatych
latek na ukor obsahu sacharidi. Nabizi se otazka, zda také
neklesa zastoupeni tékavych latek, resp. jejich prekurzort.
Literarni udaje o této problematice vSak zatim chybé&ji.

Z dalsich nalezenych latek byly ovéfeny s pouzitim
standardii  4-ethylfenol a 2-methoxy-4-vinylfenol. Kami
a spol."! identifikovali 4-ethylfenol v kukufi¢nych silazich
v mnozstvi 0,22 mgkg™'. V travni silazi nalezli 4-ethyl-
fenol Kibe aj.’ a vsilazi kukufiéné Kami aj.'.
K analyzdm vSak pouzili destilat s vodni parou, k detekci
rovnéz kombinaci GC-MS. Obé tyto latky pochazeji
z pice, ovliviiuji prevazng vini silizi. Cervenému vinu
davaji ethylfenoly a vinylfenoly koufovou a kofenénou
vini", silazim pravdépodobn& stiplavé kvétinové az
nasladlé aroma. V naSich travnich silazich byl stanoven
4-ethylfenol vrozmezi 23-33mgkg', s primérem
30 mg kg™ . V silazich kukufiénych byl zjistén v rozmezi
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Tabulka V
Tekavé latky v kukufiénych silaZich

Sloucenina Vychozi pice Pokus I Pokus 1I
1 1I a b c d a b c d

Estery
Propyl-butyrat - _ - — _ _ + _
Propyl-kapronat - - + - + - - -
Butyl-kapronat - - _ - — _ _ _ + +
Methyl-salicylat - - - + + + - - — —
Kyseliny
Skoticova kyselina - - - - - - - + — _
Fenoly
4-Ethylfenol* - - + + + + + + _ _
2-Methoxy-4-vinylfenol* + - + + + + + + + +
Terpeny
a-Cyklocitral* - - - _ — _ _ + + +
Longifolen - + - - - - - — — _
B-Humulen* - - + - — — - _ _ _
Safranal — - - _ _ + _ _ _ +

Pozn.: — nedetegovatelné; + nalezené a identifikované srovnanim s knihovnou spekter; * latky identifikované s pouzitim
standardu

biochanin A genistein

CHBCH2\©\
OH

4-ethylfenol
Obr. 1. Schéma vzniku 4-ethylfenolu z fytoestrogeni
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CH=CHCOOH
-CO,
—_—
OH
kyselina p-kumarova
CH=CH,COOH
-CO,
CH, O
OH

kyselina ferulova

Laboratorni pfistroje a postupy

CH,CH,

OH

4-ethylfenol

CH=CH,

CH, O
OH

2-methoxy-4-vinylfenol

Obr. 2. Schéma vzniku 4-ethylfenolu a 2-methoxy-4-vinylfenolu v silaZich mikrobialni dekarboxylaci p-kumarové Kyseliny a feru-

lové kyseliny

33-60 mg kg', primé&rny obsah &inil 50 mg kg™

2-Methoxy-4-vinylfenol byl nalezen v kukufi¢nych
silazich v rozmezi 25-168 mg kg ™', primér &inil 85 mg kg™,
zatimco u travnich silazi byl jeho pramér vyssi, a to
110 mg kg™ s rozmezim 95-158 mg kg™'. Obsahy t&chto
dvou latek byly zjistény srovnanim s vnéj§im standardem
a vypocitany z osmi vzorku silazi kukufi¢nych a péti vzor-
ku silazi travnich. Mez detekce pro tyto dvé latky byla
0,1 mgkg' a mez stanovitelnosti byla 1 mg kg™' rovnéz
pro ob¢ stanovené latky. Koncentrace nami stanovenych
latek se nachéazi vysoko nad mezi detekce a mezi stanovi-
telnosti.

Fenoly vznikajici c¢innosti mikroorganismi jako
sekundarni vonné latky pfi degradaci fenolickych kyselin
nebo ligninu se vyskytuji jako vedlejsi produkty probihaji-
ciho mlécného a alkoholového kvaSeni. Jsou nositeli pie-
devsim netypickych chutovych vlastnosti. 4-Ethylfenol
miiZze vznikat v sildzich rozkladem isoflavonoidnich fy-
toestrogent. Schéma tohoto rozkladu je uvedeno na obr. 1.
Biochanin A (5,7-dihydroxy-4’-methoxyisoflavon) se roz-
klada na genistein, ten dale na dihydroxygenistein, z n¢hoz
vznika 4-ethylfenol a dali jednoduché produkty',

Isoflavonoidni fytoestrogeny se vyskytuji jako pfiro-
zené slozky vfadé rostlin, které jsou soucasti travnich
porostil. Silazovanim se estrogenni aktivita zvySuje o de-
sitky aZ stovky procent. Silné omezeny pfistup vzduchu
zabranuje odbouravani existujicich estrogenil, navic dalsi

1143

enzymové reakce anerobnich mikroorganismi zpisobuyji,
ze tyto estrogeny se preménuji na aktivnéjsi formy nebo
se dokonce syntetizuji nové. Jako disledek kvasnych pro-
cesll probihaji v silaZi podobné pochody jako v bachoru
pfeil\;ykavcﬁ: pfedevs$im vznikd genistein z biochaninu A
(cit.”) .

V kukufi¢nych silézich byl obsah 4-ethylfenolu vyssi
nez v silazich travnich, coz je v souladu se starSimi japon-
skymi vysledky®''. Silazni kukufice se vyznatuje znag-
nym obsahem zkvasitelnych sacharidi, takze mlééné kva-
Seni probiha intenzivné. Proto je mozné predpokladat, ze
oba zjiSténé fenoly by mohly vznikat ve zna¢né mife Cin-
nosti mlé&nych bakterii'’, a to dekarboxylaci fenolickych
kyselin ferulové, p-kumarové i dalSich, odvozenych od
kyseliny trans-skoticové. Timto zpisobem by mohl vzni-
kat i 2-methoxy-4-vinylfenol (obr. 2).

V kukufi¢nych silazich se v obou pokusech pfi pfi-
davku heterofermentativni mlécné bakterie L. buchneri
vyskytoval monoterpenovy aldehyd safranal. Kyselina
skoficovd byla zjiSténa pouze jednou. Tato kyselina se
prirozené vyskytuje v rostlinach.

Zavér

Tato prace predstavuje jeden z prvych krokd pro iden-
tifikaci té¢kavych latek v tak vyznamnych krmivech, jaky-
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mi jsou silaze. D4 se predpokladat, ze téchto latek jsou
minimaln¢ desitky a fada znich nepochybné ovliviiuje
chutnost pro zvirata a podili se tak na prijmu silazi. Nékte-
ré z nich prechdzeji do mléka a nasledn€ i mlécnych vy-
robku, jejichz senzorické vlastnosti mohou zlepsit ¢i zhor-
Sit. Pfed zemé&d&lskym a potravinafskym vyzkumem lezi
prostor, jehoz poznani je v samych zacatcich.

Prdce byla umoznéna za podpory grantu GA CR
¢ 525/05/P544 a vyzkumného zaméru USBE AV CR, v.v.i.
¢ AV0Z60870520.
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extrakce

Uvod

Karotenoidy ptedstavuji skupinu strukturné odlisnych
pfirodnich barviv, majicich celou fadu rozli¢nych vlastnos-
ti (specifické zbarveni, antioxida¢ni vlastnosti, prekurzory
mnoha hormoni, interakce s volnymi radikaly). Diky tém-
to vlastnostem nalezly uplatnéni v mnoha primyslovych
odvétvich (potravinafstvi, zemédé€lstvi, kosmeticky a far-
maceuticky pramysl). Primyslové je v soucasné dobé vy-

torularhodin

Laboratorni pfistroje a postupy

rabéno pouze nékolik karotenoidd, upfednostiiovana je
jejich mikrobni produkce oproti syntetickym vyrobam c¢i
izolaci z rostlinného materidlu. Mezi vyznamné mikrobni
producenty téchto latek fadime fasy, kvasinky, plisné
i bakterie' ™.

Karotenoidni barviva se u mikrobnich bun¢k nalézaji
v intracelularnim prostoru, jsou rozpustné v tucich, a tudiz
nikdy nedifunduji do Zivného prostfedi. Pro jejich aspés-
nou izolaci je nezbytna dezintegrace bunéénych stén
a jejich nasledna extrakce do organického rozpoustédla®.

Tato prace je zaméfena na porovnani metod izolace
karotenoidnich barviv z bun¢k kvasinek Rhodotorula glu-
tinis a Rhodotorula mucilaginosa. Tyto kvasinky patii
mezi vyznamné producenty torulenu, torularhodinu a (-
karotenu. Strukturni vzorce téchto karotenoidi jsou uvede-
ny na obr. 1 (cit.%).

Ackoliv byla publikovana fada metod pro rozruSeni
bunéénych obalil a izolaci karotenoidnich barviv, jen né-
kolik z nich bylo mozno aplikovat na kvasinky Rhododo-
torula glutinis a Rhodotorula mucilaginosa. Jakékoli ma-
nipulace se vzorky byla navic komplikovana faktem, ze
karotenoidy jsou vysoce foto- a termolabilni a rozkladaji
se pasobenim vzdusného kysliku. V tab. I je uveden struc¢-
ny prehled metod vyuZzivanych k naruSeni bun¢k a jejich
aplikace, uvadéné v literatute.

V této praci byly pouzity pouze techniky vyuzivajici
k rozruseni kvasinkovych bunék organickych rozpoustédel
¢i nizkych teplot.

Obr. 1. Strukturni vzorce karotenoidnich barviv produkovanych kvasinkami Rhodotorula glutinis a Rhodotorula mucilaginosa
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Tabulka I
Piehled metod rozruseni bunck a jejich aplikace uvadéné v literature
Zasah naruSujici integritu bun¢k Aplikace Lit.
Organicka rozpoustédla
Aceton Gordonia jacobacea 6
Methanol Brevibacterium licens 7
DMSO Rhodotorula glutinis 1
Kombinace DMSO, aceton, petrolether ® Rhodotorula glutinis 8
Suseni pri 50 °C
Suseni pi 50 °C a extrakce do DMSO * Phaffia rhodozyma 9
Vortex
Vortex a sklenéné kulicky 10,11 Saccharomyces cerevisiae, 10, 11
Schizosaccharomyce pombe
Desintegratory
Desintegrator se sklenénymi kuli¢kami ° Candida bondinii 9
Ultrazvukovy dezintegrator 12 Desulfovibrio desulfuricans 12
Dezintegrace ultrazvukem s chlazenim v ledu 13 Clostridium, Acetobacterium, 13
Desulfotomaculum, Thermohydrogenioum,
Methanobacterium, Methanobrevibacter,
Methanococcus, Methanosarcina,
Sacharomyces cerevisiae
Dalsi metody
Bioneb Rhodococcus erythropolis, 14, 15
Candida,
Saccharomyces cerevisiae
Enzymy
Enzymy Micrococcus luteus, 16

Rhodotorula glutinis

Experimentalni ¢ast

Kvasinka Rhodotorula mucilaginosa (DBM 19) byla
ziskéna ze sbirky Ustavu biochemie a mikrobiologie Vyso-
ké Skoly chemicko-technologické v Praze, kvasinka Rho-
dotorula glutinis (CCY 20-2-26) pochazi ze sbirky mikro-
organismu Slovenské akademie véd.

Pro vlastni kultivaci bylo pouzito médium
s nasledujicim sloZenim: glukosa 25 g 1™, kvasni¢ny extrakt
10g1™", K,HPO, 2 g1, KH,PO, 2g1™!, MgSO, . 7 H,0
0,1 g1™"; pH6.

Kvasinky byly kultivovany v tfepanych baikach pfi
teploté 28 °C po dobu minimalné dvou dnt. Bunééna sus-
penze (10 ml u metod 1-5, 100 ml u metod 6 a 7) byla
odstiedéna (11 000 g) a dvakrat promyta destilovanou
vodou. Takto ziskana bunécna suspenze byla dale zpraco-
véana podle pouZité izola¢ni metody:

Metoda 1. Aceton®®

pfidéno 5 ml acetonu,
michéno na vortexu 30 s,
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nasledné 15 s zchlazeni v ledu,

michéni na vortexu a nasledné zchlazeni v ledu opa-
kovano 10x,

odstedéni (11 000 g, 5 °C),

analyza organické faze.

Metoda 2. Aceton se zmrazenim a rozmrazenim'?

pridano 5 ml acetonu,

zmrazeno pii teploté —80 °C,

po zmrznuti rozmrazeno ponoienim do teplé vody,
michano na vortexu 30 s,

nasledné 15 s zchlazeni v ledu,

michani na vortexu a nasledné zchlazeni v ledu opa-
kovano 10x,

odstfedéni (11 000 g, 5 °C),

analyza organické faze.

Metoda 3. Aceton, michani na vortexu

dezintegraénimi kulickami'’

pfidano: 5 ml acetonu, dezintegraéni kulicky,
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— michéno na vortexu 30 s,

— nasledné 15 s zchlazeni v ledu,

— michani na vortexu a nasledné zchlazeni v ledu opa-
kovano 10x,

— odstfedéni (11 000 g, 5 °C),

— analyza organické faze.

Metoda 4. Aceton, michani na vortexu

se sklenénymi kulickami'®'!

— pridano: 5 ml acetonu, 5 ks sklenénych kulicek
(primér 3 mm),

— michéno na vortexu 30 s,

— nasledné 15 s zchlazeni v ledu,

— michani na vortexu a nasledné zchlazeni v ledu opa-
kovano 10x,

— odstfedéni (11 000 g, 5 °C),

— analyza organické faze.

Metoda 5. SuSeni pfi teploté 50 °C a nasledna
extrakce do DMSO’

—  prevedeno do alobalového nebo porcelanového kelim-
ku,

— suSeni do konstantni hmotnosti pti 50 °C,

— 1 g suSiny pouZit pro extrakci DMSO,

— analyza organické faze.

Metoda 6. DMSO'

—  pridano 3 ml DMSO a 5 ks sklenénych kuli¢ek
(primér 3 mm),

—  kultivace na tfepacce: 49 °C, 160 rpm, 1 h,

— odstfedéni (11 000 g, 5 °C),

—  postup s DMSO jesté 2x zopakovan,

—  k odstfedéné bunécné suspenzi pfidano 3 ml acetonu,

—  michéani na vortexu 2 min,

— odstfedéni (11 000 g, 5 °C),

—  postup s acetonem opakovan do uplného odbarveni
bungk,

— spojeni DMSO a acetonovych frakei v délicce,

— promyti 13 ml H,O,

— extrakce barviv do petroletheru (vzdy 5 ml, opakova-
no do odbarveni),

— spojené frakce petroletheru odpatreny na vakuové od-
parce,

— rozpusténi v 3 ml petroletheru,

— analyza organické faze.

Metoda 7. Dezintegrace kapalnym dusikem
a nasledna extrakce do acetonu'*'®

— pomoci destilované vody pievedeno do tfeci misky
s tlouc¢kem,
—  zaliti tekutym dusikem a rozetieni suspenze tlouckem

(5%,
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— pomoci 2 ml acetonu pievedeno do kyvety,
— michéani na vortexu 2 min,

— odstfedéni (11 000 g, 5 °C),

—  postup s acetonem jesteé 2x zopakovan,

— analyza organické faze.

Mirou tc¢innosti dané metody byla zvolena koncentra-
ce karotenoidnich barviv stanovend spektrofotometricky
pfi vlnové délce 455 nm (Spektrofotometer SPEKOL
1300, Analytik JENA AG, Némecko). Koncentrace karote-
noidd byla stanovena minimalné v péti paralelach.

Kvantitativni analyza barviv byla provedena metodou
HPLC: HPST Agilent 1100, kolona: reversni C-18
(WATREX 250 x4 mm Nucleosill20 5-C18) UV/Vis
detektor, autosampler, mobilni faze methanol pro HPLC,
pritok 1 ml min™', na koloné byla udrzovana konstantni
teplota 25 °C. Standard: B-karoten (Sigma Aldrich). Identi-
fikace torulenu a torularhodinu byla provedena pomoci
HPLC-MS za stejnych podminek.

Vysledky a diskuse

Celkem bylo porovnavano sedm metod (viz Experi-
mentalni ¢ast), z toho tfi metody se ukazaly jako nevhodné
uz v pribéhu izolace barviv, a proto koncentrace karoteno-
idli nebyla utéchto metod ani zjiStovadna. Jednalo se
o metody dezintegrace plsobenim acetonu spolu s dezinte-
gracnimi kulickami (metoda 3), o metodu zalozenou na
suseni bunécné suspenze pii 50 °C s naslednou extrakci
do DMSO (metoda 5) a o dezintegraci kapalnym dusikem
(metoda 7). U prvni zminéné metody (metoda 3) Glomky
bunék, které se nepodaftilo oddélit od organické faze, rusi-
ly spektrofotometrické stanoveni. U druhé metody (metoda
5) byl problém s odebranim ususené biomasy, protoze se
biomasa vzdy pfipekla ke sténam susiciho kelimku. U tfeti
metody (metoda 7) dochazelo k velkym ztratam zptisobe-
nym zachycenim karotenoidd na tlou¢ku a prelévanim
vzorku, proto se od jejiho dalsiho pouZzivani upustilo.

Porovnani vybranych uspésnych metod dezintegrace
bun€k je uvedeno v tabulce II. Mirou u¢innosti metody
byla zvolena koncentrace karotenoidnich barviv stanovena
spektrofotometricky ptfi 455 nm. Vyhodou této metody
oproti napt. HPLC stanoveni je, ze vysledky jsou
k dispozici okamzité.

Ackoli by se mohlo ptedpokladat, ze metody vyuziva-
jici pro rozruseni bun€k pusobeni acetonu (metoda 1),
kombinujici G¢inek acetonu s plisobenim teploty (metoda
2), nebo s desintegracnimi (metoda 3) ¢i sklenénymi kulic-
kami (metoda 4) poskytnou stejné vysledky, nebylo tomu
tak. Nejvys$si koncentrace karotenoidd byla zjisténa
u vzorkl, kde pro rozruseni bunék bylo pouzito pouze
acetonu. Tyto vysledky byly ovSem stanoveny s velmi
malou opakovatelnosti, ktera byla pravdépodobné zpiso-
bena tim, Ze vzorky nebyly v pribéhu stanoveni homogen-
ni. Prudké zmrazovéani a rozmrazovani bunécné suspenze
v prostiedi acetonu (metoda 2) rozruseni bun¢k nepomohlo
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Tabulka II

Spektrofotometrické stanoveni karotenoidnich barviv po izolaci pomoci vybranych metod

Metoda Aceton Aceton, Aceton, DMSO
zmrazeni a rozmrazeni sklenéné kulicky

Cislo metody 1 2 4 6

Koncentrace karoteno- 0,271+0,165 0,058+0,021 0,096+0,018 6,749+0,264

idnich barviv, mg I"'

Variac¢ni koeficient, % 61,0 37,3 18,4 3,9

Pozn.: Stanoveni byla provadéna nejméné v péti paralelach

Tabulka IIT a koncentrace barviv byla niz$i nez v predeslém ptipade.
Korela¢ni koeficienty mezi metodou spektrofotometrickou Hodnota varia¢niho koeficientu byla sice mnohem nizsi
a HPLC-UV/VIS u kvasinek Rhodotorula glutinis a Rho- nez u metody s acetonem (metoda 1), ale pfesto stale jeste
dotorula mucilaginosa dosti vysoka. Tato hodnota varia¢niho koeficientu (tabulka
II) dokazuje, Ze podminky, za kterych dochazelo

Kvasinky Korelacni P k rozruSeni bunék, nebyly stejné pro vSechna paralelni
koeficient stanoveni. Dokonce pfi pouziti této metody pro rozruSeni

R. glutinis 0,922 0,00896 bun¢k byla stanovena nejnizsi koncentrace karotenoidu.

Sklenéné kulicky (metoda 4) mély o néco lepsi ucinek na

R. mucilaginosa 0,896 0,0156 rozru$eni bunék, vysledky byly stanoveny také s vétsi opa-

kovatelnosti, ale pfesto byla koncentrace barviv ve vzorku
velmi nizkd a neodpovidala koncentracim uvadénym
v literatufe.

Nejvyssi koncentrace karotenoidnich barviv byla sta-
novena u vzorku po dezintegraci DMSO (metoda 6), sou-

Tabulka IV
Porovnani vysledku s tidaji v literatufe

Kvasinky Koncentrace B-karotenu stanovena HPLC
[mg 1] [nge] Lit.

R. glutinis 5,72 51 tato prace

6,71 66
R. glutinis 70 Perrier a spol.?’ (1995)
R. glutinis 7.4 Bhosale a Gadre'” (2001)

7,5

8,1

6,7

10,0

8,5

1,5

9,2

14,0

22,0
R. glutinis 39,0 Bhosale a Gadre®' (2001)

44,0
R. glutinis 113 Davoli a spol.* (2004)
R. mucilaginosa 5,82 56 tato prace

7,74 71
R. mucilaginosa 100 Perrier a spol. 20(1995)
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Casné byla tato koncentrace naméfena s nejmensim rozpty-
lem dat pro paralelni stanoveni. Tato koncentrace karotenu
také odpovida hodnotam uvadénym v literatute'’.

Na zéklad¢é téchto vysledkli a jejich konfrontace
s literarnimi daji bylo rozhodnuto, Ze nejvhodnéjsi meto-
dou pro dezintegrace bunck kvasinky Rhodotorula
je metoda s DMSO s naslednou extrakci karotenoidnich
barviv do acetonu (metoda 6).

V pribéhu dalSich experimentl byla vybrana metoda
pouzita k dezintegraci bunécné suspenze kvasinek Rhodo-
torula a izolaci karotenoidnich barviv, jejichz koncentrace
byla stanovena metodou HPLC. Urc¢enim korela¢nich koe-
ficientd mezi metodou spektrofotometrickou a HPLC (tab.
II) bylo zjisténo, ze spektrofotometricka metoda poskytu-
je vysledky srovnatelné s metodou HPLC.

Vysledky stanoveni [-karotenu metodou HPLC
ajejich porovnani s publikovanymi daty jsou uvedeny
v tabulce IV. Z tabulky je patrné, ze nami zjisténé koncen-
trace odpovidaji vysledkiim jinych autorq.

Zaveér

Zavérem lze shrnout, Ze nejvhodnéjsi metodou pro
rozruSeni buné€k kvasinky Rhodotorula je metoda s DMSO
s naslednou extrakci barviv do acetonu (metoda 6). Spekt-
rofotometrickd metoda poskytuje srovnatelné vysledky
s metodou HPLC, ptesto ji doporu¢ujeme pouze pro stano-
veni hrubého obsahu karotenoidnich barviv. Pro kvantifi-
kaci obsahu jednotlivych karotenoidt je nutno pouzit me-
todu HPLC, nadmi vybrané podminky stanoveni poskytuji
vysledky srovnatelné s publikovanymi daty.
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T. Krulikovska, P. Patikova, and M. Lukc¢o
(Department of Fermentation Chemistry and Bioengineer-
ing, Institute of Chemical Technology, Prague): Method
of Isolation of Carotenoid Dyes from Rhodotorula
Yeasts

The work was aimed at finding an appropriate method
of isolation of carotenoid dyes from Rhodotorula glutinis
and Rhodotorula mucilaginosa yeasts. Seven isolation
methods involving only chemical cell disruption were
examined. The methods were evaluated spectrophotomet-
rically (at 455 nm). The best method utilizes DMSO for
cell disruption followed by organic solvent extraction.
This method gives results comparable with those found in
literature.
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,.‘ Rudolf Zahradnik
‘i Laboratorni denik:
zac jsme bojovali

Vydavatelstvi Academia, Praha
2008, 1. vydani, stran 459
ISBN: 978-80-200-1632-4

e
RUDOLF ZAHRADNIK
LABORATORNI DENIK
ZAC JSME BOJOVALL

eoice vt

Pred né&kolika lety jsem potkal na
Vaclavském namésti  kamarada
z détstvi, profesi historika, a jak
" jsem se po chvili dozveéd&l i Cerstvé-
ho stipendistu Hlavkovy nadace. Povidali jsme o vSem
mozném, kdyz tu néhle prerusil vétu uprostied, oteviel
aktovku a vytahl svazek pisobici na prvni pohled dojmem
jakéhosi sborniku. Klasicky ,,paperback® neboli brozovany
vytisk, v jednoduché grafické Gpravé, opatfeny hlavickou
Nadani Josefa, Marie a Zdenky Hlavkovych. ,,Tohle t&
bude jako chemika zajimat® rozzafil se, a tak jsem ziskal
Laboratorni denik pana profesora Rudolfa Zahradnika,
prfedchiidce knihy, ktera nyni vySla viadné podobé
a v piikladné péci nakladatelstvi Academia. ,,Svij paper-
back* jsem zacal Cist jesté v metru, abych ho neodlozil po
pristi tfi dny, neZ jsem se dostal na posledni stranu. Knizku
jsem od té doby pujcil k pfecteni mnoha svym koleglim,
pratelim i studentim. Dnes je to na ni vidét, ma zohybané
rohy, a jeji celkovy zuboZeny stav viibec svéd¢i o tom, ze
byla ¢tena, ne jenom pfijata ze slusnosti a zbézné prolisto-
vana. Jednim z prvnich téchto ¢tenafti byl i pan profesor
Bohumil Kratochvil, §é¢fredaktor Chemickych Listi. Tak
se stalo, ze kdyz nyni vysel Laboratorni denik ve skutecné
knizni podobég, a¢ generacné¢ o mnoho mladsi a neznaly
osobn¢ autora, byl jsem pozadan o recenzi. Ke knizce jsem
ziskal zahy osobni, fekl bych divérny vztah a to ze dvou
divodt. Prvnim je historka o nehodé hocha Rudolfa, kdyz
tazen na koleckovych bruslich holi¢skym ucednikem je-
doucim na kole, upadl, a nedopadl dobfte. Stalo se mi néco
podobného, jenom to nebylo na bruslich, ale kolobézce,
a netahl mé holi¢uv ucednik, ale kluk ze sousedstvi, ov§em
dopadlo to stejné Spatné¢. Druhym diivodem, jiz minénym
vazné a bez nadsazky, bylo to, ze mi kniha pana profesora
Zahradnika v hlavnich a stéZejnich pasaZich pfipominala
stylem a pfedev§im duchem brilantni dilo Jacoba Bro-
nowskeho Vzestup ¢loveéka (The Ascent of Man). Jsem si
jist, ze Zahradnik a Bronowski jsou lidé podobného razeni.
Ctete jejich myslenky, nazory, zazitky, mam na mysli vé-
decké 1 osobni, a téSite se vnitiné ze skute¢nosti, Ze vas
osud zavedl do tak bajecného svéta, jakym je véda a po-
znavani vibec.

Protoze se jednd o recenzi, sluselo by se naznacit,
o ¢em kniha pojednava. Stru¢na anotace, ktera Laboratorni
denik doprovéazi na strdnkach nakladatelstvi Academia,
a kterou vyuZivaji knihkupecké domy, fika: ,, Zivotopisné
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vzpominky Rudolfa Zahradnika, znamého fyzikalniho che-
mika a pozdéji predsedy Ceskoslovenské a Ceské akademie
ved, zahrnuji vice nez dvé tretiny 20. stoleti a samy poca-
tek stoleti jednadvacdtého. Jde o obdobi clenéné podle
stezejnich historickych udalosti, majici ti roviny vyprave-
ni: obecné klima obdobi, osobni historky a udadlosti a zprd-
va o badatelstvi viastnim a badatelstvi osob blizkych
a kolegu, jejichz dilo vyZaduje pozornost. Kniha zachycuje
pulstoleti klicovych uddlosti zrodu a vyvoje Ceské védy
a vyzkumu, které se odehravaly v dobdch svizelnych a poli-
ticky neblahych, a které by nemély byt zapomenuty “. Ano,
toto v knize Ctendf skutecn€ nalezne. Autorem licené ob-
dobi mladi, pocatki védecké kariéry, rozvoje odbornych
zajmu, sledovani novych sméri fyzikalni chemie, védec-
kych i osobnich setkani, zivotnich a védeckych nadéji,
skepsi ...., v8e je velmi autentické, prostoupené silou du-
cha, moralni davéryhodnosti a védeckou erudici. Podle
mého soudu je vSak kniha predevS§im osobni zpravou
o dobrodruzstvi poznavani. O poznavani, které umoziuje
kromé obycejného lidského tdivu vytvaret a udrzovat tak-
zvané trvalé hodnoty. Mezi ty patii v obecném slova smys-
lu tcta a ohleduplnost k lidem a piirodé, tolerance, porozu-
meéni, soucit. Jedinymi prostfedky k dosazeni téchto trva-
lych hodnot jsou pak samotné cesty za poznanim — ty,
které jsme si zvykli oznacovat béznymi terminy: vzdélani,
veédy a uméni. Pan profesor Rudolf Zahradnik se k témto
kategoriim sméle hlasi na kazdé strance Laboratorniho
deniku svého Zivota.

Petr Kluson

Rudolf Zahradnik
Laboratorni denik: za¢ jsme bojovali

Autorom tejto 460-stranovej mimoriadne pdsobivej
monografie, s podnadpisom ,,Za¢ jsme bojovali“, je vyz-
namny ¢esky medzinarodne akceptovany vedecky pracov-
nik profesor fyzikalnej chémie, zamerany na kvantovu
chémiu, pricom k spracovaniu rukopisu prispeli tri damy:
B. Sléglova, R. Zohova a autorova manzelka Milena.

Reédlne a s citom pre demokraciu je prezentované
tazké obdobie od zaciatku II. svetovej vojny nadvizujic
na Casy protektoratu a d’alSich 42 rokov po ,,amornom
vitazstvu totality.

Dominuje vyvoj a postaveni Ceskej vedy a zrodenie
inStitucii popri vysokych Skoldch a v Akadémii vied
CSAV (po rozdeleni republiky AV CR) a profesor Zahrad-
nik sa stava jej predsedom.

Tento historicky dokument je pisany pozoruhodnym
Stylom, vysokou kultirou prejavu a miestami mimoriadne
vtipne, ale i nekompromisne kriticky. Kniha sa d4 otvorit’
na ktorejkol'vek strane, so zdujmom zacnete Citat’ a uz tak
Pahko ju z ruky nepustite. Viaceré Casti diela st venované
narocnym vedeckym problémom praktickej a teoretickej
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chémie vcitane kvantovej. Najmid zavereCna cast’ od
r. 2000 do r. 2008 je zamerand aj na najnarocnejsie teore-
tické problémy molekulovej Struktiry a chemickym viz-
bam.

Dennik kon¢i rokom 2008, ktory je dolezity aj pre
samotného autora doZivajliceho sa 20. oktobra vyznamné-
ho jubilea 80 rokov.

Je treba vyslovit aj podakovanie spoluautorkam,
ktoré pomohli zrealizovat’ toto tak vyznamné dielo.

Alexander Tkac¢

Anita Kildebaek Nielsen a Sofia Strbafiové (ed.)
Pocatky chemickych spolecnosti v Evropé v knize
Creating Networks in Chemistry (The Founding and
Early History of Chemical Societies in Europe)

RSC Publishing, Cambridge 2008. Stran 404, tabulek 48,
obrazkut 35.
ISBN 978-0-85404-279-1.

Myslenka vydat knihu o historii chemickych spolec-
nosti v Evropé klic¢ila od r. 2004, kdy na konferenci
Science in Europe — Europe in Science usporadané
v Maastrichtu referovaly editorky recensované knihy
o evropskych chemickych spole¢nostech a nasledné disku-
tovaly o nevyfeSenych problémech této tematiky. O rok
pozdéji na satelitnim workshopu European Chemical Soci-
eties — comparative analyses of demarcation konaném
vramci 5. mezinarodni konference o historii chemie
v portugalském Estorilu padlo v podstaté rozhodnuti sesta-
vit knihu z pfispévkll napsanych k dané tematice na slovo
vzatymi odborniky — a tak se skute¢né stalo. Vysledkem je
pojednavana kniha. Potencionalni autofi piispévkl obdrze-
li pokyny, co by jejich ptispévky mély obsahovat: podmin-
ky k ustaveni chemickych spolecnosti, ¢lenstvi ve spolec-
nostech, bézné cinnosti, mezinarodni spoluprace, publi-
kacni aktivity a demarkace. Rok 1914 byl zvolen jako
konec pocatkt chemickych spolecnosti, v nékterych piipa-
dech byl vsak prekrocen. Editorkdam se podafilo ziskat
piispévky o 14 evropskych chemickych spolec¢nostech,
které napsali jednak ,,domaci“ autofi a autorky o svych
zemich, jednak ,,cizi“ autofi, ktefi ovSem jsou skute¢nymi
odborniky na zemé, o nichz pisi, takze si v kvalité zpraco-
vani tematiky nezadaji s autory domacimi.

Podle roku vzniku je nejstarsi evropskou chemickou
spole¢nosti britskd zaloZend r. 1841. O ni napsal do knihy
prispévek profesor nottinghamské univerzity Robin Mac-
kie. Druhou nejstar§i je Pafizskd chemickd spolecnost
s rokem zalozeni 1857, jejiz historii popsala némecko-
americka dvojice Ulrika Fellovad a Alan Rocke. O chemic-
kych spoleénostech v &eskych zemich pojednala Sotia Str-
bafiova z AV CR. Rok po prvni &eské spole¢nosti se kon-
stituovala r. 1867 Némecka chemickd spolecnost, o niz
referoval Ameri¢an J.A. Johnson. O rok pozd¢ji pak Ruska
chemicka spolecnost, o které je v knize stat’ mezinarodni
trojice slozené z Americ¢ana Nathana M. Brookse, Japonce
Masanori Kaji a Rusky Jeleny Zajcevové. R. 1869 je rok
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zrodu rakouské Chemicko-fyzikalni spolecnosti, kterou
popsal RakuSan W. Gerhard Pohl z Lince. Po ni nasledo-
vala Dénska chemicka spolecnost (1879) pojednand Ani-
tou Kildebaek Nielsenovou, Svédska chemicka spolecnost
(1883), o jejiz historii napsal pfispévek Anders Lundgren,
Belgicka chemicka spolecnost (1887) popsana belgickou
dvojici Brigitte van Tiggelenova a Hendrik Deelstra a Nor-
ska chemicka spolecnost (1897), o niz pomérné kratce
napsal prispévek Bjorn Pedersen. Pocatkem 20.stoleti pak
vznikly Nizozemska (1903) pojednand Ernstem Hombur-
gem, Mad’arska (1907) zpracovana Evou Katalin Vamoso-
vou a Portugalskd (1911) chemickd spolecnost popsana
trojici historiéek védy Vendou Leitao, Anou Carneiro
a Anou Simoes, Jako posledni vznikla v mirné¢ piekroce-
ném obdobi Polska chemicka spolecnost (1919), o niz
napsala stat’ Halina Lichockd. V nékterych zemich kromé
jmenovanych spole¢nosti byly zalozeny i jiné, v Anglii
napi. Chemicky tustav (1877) a Spolecnost chemického
primyslu (1887), v Némecku Némecka spolec¢nost pro
pouzitou chemii a Spolek némeckych chemiki (1887)
a dalsi spole¢nosti a v Rakousku Spolek rakouskych che-
mikt (1897). Podobna byla situace i v Ceskych zemich.
Vsechny chemické organizace mély své predchudce,
o kterych je v knize pomérné hodné informaci. Az na jed-
nu vyjimku vSechny pojednané spolecnosti vydavaly své
Casopisy, jejichz ndzvy a rok zaloZeni jsou v knize uvede-
ny. Mnohé z nich vychazeji dosud.

Je tfeba uvést, ze jednim ze sponzorii recenzované
knihy byla i Ceska chemicka spoleénost.

Recenzovana kniha je cenna z hlediska priority a ob-
sahu, vzdyt pfinasi informace o téméf vSech evropskych
spolecnostech existujicich do r. 1914, chybi pouze stati
o Spanélskych, italskych a Svycarskych chemickych spo-
le¢nostech.

Myslim, Ze knihovny chemickych instituci by mély
knihu Creating Network in Chemistry uréité koupit. Ctena-
fi ji jist¢ shledaji jako zajimavé a poucné Ctivo. Knihu
doporucuji.

Jiri Jindra

Koizumi S., Nebel C. E.,

/e

I_:'h;s_iu ad | and Nesladek M. (ed.):
Applications of cvD | Physics and Applications
Dramond of CVD Diamond

Vydal Wiley-VCH, 2008, stran 362.
ISBN: 978-3-527-29972-0

Diamantové filmy pfipravené che-
mickou depozici par (CVD) patii
k mimotadné zajimavym materia-
ltm at’ jiz v oblasti elektrochemie, pfipravy biosenzoru,
mikroelektroniky atp. Nazornym dokladem této skutecnos-
ti je recenzovana monografie, ktera podrobné popisuje
jejich pripravu i vlastnosti. Po uvodni kapitole vénované
obecnym perspektivam CVD diamantu v riznych oblas-
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tech chemie i fyziky nasleduji kapitoly vénované ptipravé
a vlastnostem nanokrystalickych diamantovych filmu,
elektrochemickym vlastnostem nedopovaného diamantu,
biosenzorim a akustickym zafizenim na bazi CVD dia-
mantu, teoretickym modeliim dopovani diamantu, dopova-
nému diamanty typu n, defektim ve struktufe diamantu,
diamantovym detektorim ¢astic a supravodivému diaman-
tu. Pfestoze jsou rzné kapitoly psany rlznymi autory,
podatilo se udrzet pomérné konzistentni ramec této mono-
grafie. Z elektrochemického hlediska jsou patrné nejzaji-
mavéjsi partie vénované borem dopovanému diamantu,
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elektrochemickym vlastnostem nedopovaného diamantu,
ktery mulize byt rovnéz uzitecnym elektrochemickym mate-
ridlem, a vyuziti riznych forem diamantu pro pfipravu
biosenzort, které jsou neobycejné cennym zdrojem infor-
maci z téchto oblasti. Zavérem lze konstatovat, Ze recenzo-
vand monografie predstavuje skute¢né aktudlni prehled
situace v oblasti vyvoje a vyzkumu diamantovych materia-
It ve fyzice a chemii a jako takova by rozhodné neméla
chybét v knihovné zadného pracovnika, ktery podlehl
kouzlu diamantu a jeho aplikaci v pfirodnich védach.

Jiri Barek
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Polysacharidy 2008 — dodatky

POLYSACHARIDY 2008 - DODATKY

Shrnuti mezinarodni konference
Polysacharidy IV./Polysaccharides IV. 2008

Mezinarodni konference Polysacharidy IV. se usku-
tecnila ve dnech 13.-14.11.2008 v Praze na Novotného
lavee 5. Jejimi organizatory byla Ceska spolegnost che-
micka a Ustav chemie a technologie sacharidd VSCHT
Praha. Konference byla zaméfena na vyskyt, vlastnosti
a strukturu biologicky aktivnich polysacharidi a jejich
primyslové vyuziti. Odborny program zahrnoval 18 pred-
nasek a bylo vystaveno 31 posterti. Abstrakta byla publiko-
vana v 9.¢isle Chemickych lista (102, s.837-858) a plné
texty byly uvefejnény na CD romu (ISBN : 978-80-86238-
57-9). O vysokém zajmu svédci pocet 75 ucastnikl; autoii

REINVESTIGATION OF AN ARABINOGALACTAN
ISOLATED FROM PURE Coffea arabica FREEZE
DRIED COFFEE

P. CAPEK®, M. MATULOVA?®,
L. NAVARINI®, and F. SUGGI-LIVERANI"

 Institute of Chemistry, Center for Glycomics, Slovak Acad-
emy of Sciences, Bratislava, Slovakia,” ILLYCAFFE'S.P.A.,
Trieste, Italy

Coffee is one of the most consumed bewerages in the
world due to its wonderful aroma and stimulative effects on
organism. It is prepared from roasted seeds of the coffee
plants of Rubiaceae family. The most commonly grown spe-
cies — Coffea arabica represents about 75 % of the world's
coffee trade. C. arabica is an evergreen shrub or small tree, its
fruit berry is green when immature, but ripens to yellow and
becoming black on drying. Berries ripen in seven to nine
months. Annually is produced about 6—7 million tons of cof-
fee'. Coffee fruits are source of caffeine (0.8-2.5 %) and
many other natural compounds. Coffee beverages contains
considerable amount of polysaccharides, mainly galactoman-
nans and type II arabinogalactans*’. Non digestible, they
make a part of dietary fibres positively related to several
physiological and metabolic effects as are lowering blood
cholesterol, moderation of blood glucose and insulin re-
sponse. However, they play also an important role in the for-
mation and retention of flavor compounds and aroma during
roasting, they contribute to organoleptic properties of the
coffee brew such a viscosity, mouth-feel and foam stability in
espresso coffee as well.
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prispévka pochézeli z Ceské republiky, Francie, Italie,
Koreje, Polska, Slovenska, Tchaj-wanu a Turecka. Odbor-
ny program byl vhodné doplnén setkanim pfi sklence kva-
litntho moravského vina.

Jana Copikova

Arabinogalactans from roasted coffee as well as from
green coffee beans and instant coffee have been investigated,
albeit not extensively, however the polymer primary structure
has not yet been fully elucidated*®. The present work reports
on the isolation and structure characterization of
a carbohydrate part of an arabinogalactan-protein from freeze
dried coffee powder from dark roasted Coffea arabica. The
polymer was composed of Gal (85 %), Ara (8.2 %), Man
(2.7 %), Glc (2.4 %), Hep (2.7 %) and traces of Xyl residues.
The preliminary results of chemolytic and spectroscopic in-
vestigation revealed a 3-linked [-galactosyl backbone
branched at C-6 by side oligomeric chains, structure of which
is not confirmed yet.

This project has been supported by the Illy Caffe grant, the
VEGA agency, grant No. 2/0155/08 and the APVV agency,
grant No. 0030-08.
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AMYLOGRAPH CHARACTERISTICS
OF FORTIFICATED WHEAT FLOUR

M. HRUSKOVA, I. SVEC, and M KUBALOVA
VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6

Starch quality of wheat fine flour belong to important
technological characteristics at the breadmaking processes
and depends on many external and internal conditions. Amy-
lograph viscosity is the resistance of a flour/water suspension
heated in the Brabender Amylograph /ICC 126/1/ at a con-
stant rate of temperature increase and the rotating bowl. Influ-
ence of different nontraditional cereals as spelta, Triticum
dicoccum, tritordeum and barley on changes of the wheat
flour gelatinization behaviour was evaluated.
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ANALYSIS OF MIXED-LINKED (1—-3),(1—4)-p-D-
-GLUCANS IN EUROPEAN AND AMERICAN WHEAT
CULTIVARS (Triticum aestivum L.)

ZUZANA SRAMKOVA?, MICHAELA
IV-IAVRL,ENTOVA", EDITA GREGOVA", ERNEST
STURDIK™, and PAVOL HAUPTVOGEL"

“ Department of Nutrition and Food Assessment, Faculty of
Chemical and Food Technology, Slovak University of Tech-
nology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, b Slovak Agricul-
tural Research Centre- Research Institute of Plant Produc-
tion, Bratislavska 122, 921 68 Piestany, © Departure of Bio-
technology, Faculty of Natural Sciences, University of Ss.
Cyril and Methodius, J. Herdu 2, 917 01 Trnava, Slovak Re-
public

In the present study, we evaluated the B-glucan content
of 72 wheat cultivars (Triticum aestivum L.) originated in the
USA, Slovak Republic, France, Italy, Great Britain and east-
ern Europe (Russia and Ukraine). High B-glucan concen-
trations were found in American cultivars (0,77-1,68 %).
On the other hand, Italian wheat cultivars were poor in f3-
glucans (0,19-0,79 %), showing low level of variability.
The B-glucan content of Slovak registered cultivars (0,52—
1,35 %) was comparable with the French ones (0,51-
1,37 %).
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