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Potravindiské technologie a spotiebitel potravin

Potraviny konzumuje veSkeré obyvatelstvo a spotiebitelé
se vesmés zajimaji o tato hlediska: 1. cena; 2. sensoricka
(smyslova) hodnota; 3. funkcni viastnosti; 4. vyzivova hod-
Némecku i v chudém Cesku), protoze tu kazdy obcan nejlé-
pe vnima. Konkurence mezindarodnich retézcii prodejcii
potravin se postarala o to, Ze se cena snizila az na hladinu,
ktera je se skripénim zubii jesté uinosna pro potravinarsky
a zemédélsky primysl. ReSenim bylo vyuZiti co nejlevnéj-
Sich surovin a zlepSeni viastnosti ziskanych vyrobkii rizny-
mi povolenymi prisadami, dodanymi chemickym priimys-
lem.

Dalsim dulezitym faktorem je sensoricka jakost
(tj. jakost postiehnutelna lidskymi smysly), protoze tu také
pozna kazdy spotrebitel a je schopen castecné ovlivnit
zdakaznika (tim, je vétsinou hlava rodiny, tj. manzelka
a matka spotrebitelii). Muz je sice ochoten za lepSi pivo
nebo klobasky zaplatit vice penéz, ale hlava rodiny mu to
vetsinou nedovoli. Podobné je to i s détmi. Riizna ochuco-
vadla zvysi chut na inosnou uroven.

Tretim faktorem jsou funkcni vlastnosti. Typickym
prikladem jsou nedobytné konzervy, i kdyz se dnes diky
konkurenci situace silné zlepsila. I obaly jinych potravino-
vych vyrobkil jsou dnes jiz mnohem lepsi nez diive, diky
neviditelné ruce trhu. Diky antioxidantum a konzervacnim
prisadam se podstatné zlepsila skladovatelnost vyrobkii.

Spotiebitele by oviem méla nejvice zajimat vyzivova
hodnota, coz je ovsem pravé ta vlastnost, kterou neni
schopen sam poznat a musi jen vérit, Ze vyrobek je vyni-
kajici, pokud to vyrobce oznamuje. Vtom sméru mél
vyraznou roli stat, ktery jiz pred 2. svétovou valkou do-
porucil nékterd opatieni. Tehdy se potravinové produkty
vyrabély blizko bydlisté spotiebitele, takzZe jodidace soli
byla vyznamnd v oblastech chudych na jod, jako byly
Jjizni Cechy nebo Ceskomoravskd vrchovina. Dnes uz ani
nevime, odkud potraviny pochdzeji, zda ze sousedni ves-
nice nebo z Kanady, takze toto hledisko se stalo méné
vyznamnym.

Bézny obcan nasi republiky je podrobné informovan,
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Uvodnik

Ze ji prilis§ mnoho, takZe tloustne. Ruist obezity je patrny ve
vSech civilizovanych zemich. Pric¢inou je vrozend zdliba
v tucnych a sladkych pokrmech, bohatych na energii. Po-
travinarsky primysl proto pohotové zacal vyvijet potraviny
a napoje s nizsim obsahem cukru a tuku, které jsou hlav-
nim zdrojem energie. Tyto vyrobky (zvané , light") jsou
urceny hlavné pro spotiebitele slabsi viile a mdlejsi inteli-
gence, kteri nejsou schopni si naplanovat stravu s nizkym
obsahem energie a skutecné ji dodrzet. Sladkost se doda
nahradnim sladidlem s minimdlnim obsahem energie
(neskodnym!) a viskozita se misto tuku doda modifikova-
nym Skrobem a jinymi zahustovadly. Tim se také zjistilo, ze
existuje smysl tukovy, takze clovek prece jen takovy vyro-
bek pozna od skutecného tuku. Nahrada tuku neni proto
tak snadna a musi se resit napr. nevyuzitelnymi lipidy.

Osvicené a majetnéjsi vrstvy obyvatelstva si stdle vice
Zadaji potraviny a napoje o vyssi vyzivové hodnoté, i kdyz
v 90 % pripadii se zdrdhaji za tuto sluzbu priplatit. Presto
ziskuchtivy potravinarsky primysl nabizi vylepsené pro-
dukty, napr. obohacené vitaminy (hlavné kyselinou askor-
bovou) nebo mineralnimi latkami (nikoli mineraly!). Novo-
dobymi priklady jsou chléb obohaceny kyselinou listovou,
veprové sadlo bez cholesterolu nebo vajecné Zloutky bez
cholesterolu. Naopak pozitivné na sniZeni hladiny cho-
lesterolu piisobi emulgované tuky (margariny) se zvysenym
obsahem rostlinnych steroli. Pomérné rychle se potravi-
narsky prumysl vyrovnal s nutnosti sniZit obsah trans-
nenasycenych mastnych kyselin v tukovych vyrobcich.
Pohotové bylo zavedeno nekarcinogenni pivo nebo nekar-
cinogenni uzené vyrobky (na rozdil od vyrobkii chalupd-
7). Obecné je mozno Fici, Ze potravinarsky priumysl je
schopen vyrobit tak dokonale vyzZivny a zdravotné nezd-
vadny vyrobek, jaky je spotiebitel schopen zaplatit. Pokud
neni ochoten, miiZe zde pomoci statni dotace.

Nespravna vyzZiva je povazovana v nynejSi dobé za
vyznamny zdroj poruch zdravi (tzv. civilizacni choroby),
ale presto musime priznat, ze nikdy v historii lidstva nebyli
lidé tak zdravi a dlouhovéci jako dnes.

Jan Pokorny
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1. Uvod

Kratce po svém objeveni byla spektroskopicka meto-
da — nuklearni magneticka rezonance (NMR) — vyhradné
doménou fyzikli a jeji vyuziti bylo pomémé omezené.
S objevem a pochopenim vztahu mezi chemickou struktu-
rou a polohou resp. tvarem NMR signalil se vsak jeji vliv
rychle pienesl do chemie, kde se vyznamné uplatnila
a stale uplatiuje jako nepfekonatelnd metoda strukturni
analyzy pifi urCovani Kkonstituce malych organickych
a organokovovych sloucenin, pfirodnich latek a syntetic-
kych polymert.

S rozvojem experimentalnich postupti a ptistrojového
vybaveni pak pfednosti této metody elegantn€ vyuzila
strukturni biologie pfi popisu nukleovych kyselin, poly-
peptidli a proteintl. Dnes jiz 1ze nalézt vyznamné aplikace
v primyslu, pfedev§im ve farmacii, ale i pfi identifikaci
takovych produkti jako jsou potraviny nebo produkty
metabolismu. Dnesni ,,proteomicky* a ,,metabonomicky*
vyzkum se bez moderni NMR spektrometrie jen té€zko
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obejde. V soucasné dobé vSak NMR spektrometrie zasahu-
je do naseho zivota snad nejvice v 1ékafrstvi a to jako zcela
neinvazni diagnosticka metoda (obr. 1).

2. Energie uloZena v atomovém jadi‘e

Ackoli slovo ,,nuklearni v nas mize vyvolavat fadu
smisenych pociti spojovanych sfizenym i nefizenym
uvoliovanim obrovské energie pii rozpadu atomového
jadra, témé&f podle znamého vztahu E = m - ¢*, nuklearni
magnetickd rezonance (NMR) prekvapivé pracuje
s energiemi, které jsou velmi nepatrné. Mnohdy je viibec
nedokazeme odliSit od elektronického Sumu zplsobeného
tepelnym pohybem atomu vodice v elektronickych soucés-
tech spektrometru. Proto musime méfeni mnohokrat opa-
kovat a signaly postupné nacitat. Pfesto, anebo mozna
pravé proto, je NMR spektrometrie tak rychle se vyvijejici
oblast strukturni analyzy. Nedavny rozvoj experimental-
nich postupll a elektronickych soucasti vedl k tomu, Ze
dosazené rozliseni a selektivita NMR experimentii umoz-
fuji velmi pfesné€ popisovat strukturu a vnitini pohyblivost
Sirokého spektra latek (od velice tvrdych a rigidnich skel,
organickych i anorganickych krystalti, pfes syntetické
polymery az po velice m¢kké a pohyblivé gely a roztoky
polypeptidd ¢i proteintl). Diky tomu je mozné popsat tfi-
rozmérné usporadani i u takovych latek, které jen velmi
neochotné poskytuji krystaly vhodné k rentgenové difrak-
ci, které jsou nerozpustné anebo poskytuji pouze velmi
zfedéné roztoky. To mimo jiné umoznila iZasna technolo-
gie kryosond. V nich jsou detekéni civka a predzesilovace
signalu tak siln€ ochlazeny kapalnym heliem (4,2 K), ze je
potlacen tepelny pohyb atomii ve vodi¢ich a s nim i elek-
tronicky Sum. Tim se potfebny experimentalni ¢as snizi az
16krat. Mimo to je fada fyzikalnich veli¢in sledovanych
metodou NMR citlivych na rychlost a amplitudu vnitfnich
pohybit molekul, a tak pravé NMR spektrometrie podava
komplexni informace o vnitini struktufe a usporadéani
hmoty. Proto miizeme NMR spektroskopii sméle povazo-
vat za metodu komplementarni k rentgenové difrakci. Ac-
koli NMR spektrometrie poskytuje vyznamné informace,
cilem neni nahradit difrakéni techniky, ale pfedev§im do-
plnit chybé&jici udaje k Gplnému popisu struktury a dyna-
miky vysoce organizovanych systému. Zatimco standardni
difrakéni techniky jsou témét slepé k atomiim vodiku,
protoze ten se vyznacuje jen malou elektronovou hustotou,
NMR experimenty jsou k piitomnosti vodiku 'H velmi
citlivé. Nejen diky tomu se NMR spektrometrie tuhého
stavu stala vyznamnou soucasti charakterizace farmaceu-
ticky aktivnich substanci a od roku 1997 je doporuc¢ovana
ihlavnim a pfisnym regulatorem trhu s lé¢ivy v USA —
FDA (Food and Drug Administration).



Chem. Listy 101, 122-130 (2007)

NMR spektrometrie

ey

chemie

Referat

|ékarstvi

biologie

80-90- léta

soucasnost

Obr. 1. Rozsah aplikaci NMR spektrometrie v riznych periodach minulého stoleti

3. Spin ¢astice a jeho pilivod

Zacnéme od zacatku. Pred vice nez 13 miliardami let
vznikl zndmy vesmir. Béhem velmi kratkého obdobi
hadronti (107° — 1 s) se z kvarki vytvofily protony a ne-
utrony. V téchto ranych dobach vsak teplota vesmiru byla
jesté prilis vysoka na to, aby elektrony a protony drzely
v atomech dohromady. Proto tyto ¢astice osamocené blou-
dily malym, horkym a velice hustym vesmirem. Ale jiz
v té dobé mél proton, coz je potad nejjednodussi atomové
jadro, svou klidovou hmotnost, naboj a spin. Kdyz pak
béhem obdobi nadvlady zativych poli a v obdobi nukleo-
syntézy (cca 3 min — 400 000 let) vesmir zchladl na teplotu
asi 3000 K, protony a neutrony se jiZ mohly spojovat do
atomovych jader a spolu s elektrony tvofit nejjednodussi
atomy a molekuly a posléze i t€zsi jadra. To byly a jsou
pfedevs§im molekuly vodiku H,. I v téchto atomech a mo-
lekulach si jednotlivé elementarni ¢astice ponechaly vySe
uvedené vlastnosti tedy i spin. Proto spin neni vlastnosti
pouze protond a elementdrnich ¢astic, ale 1 velké vétSiny
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4. Kde hledat pocatky NMR spektrometrie?

Spin, tato vlastnost mnoha ¢astic, nema zcela Gplnou
makroskopickou analogii. Miize trochu pfipominat rotaci.
Ano, rotace je velmi Castym jevem a pohybem kolem nas.
Je to prave rotacni pohyb, diky némuz se pohodlné piesou-
vame z mista na misto, a ktery nas stale inspiruje. VSechny
makroskopické objekty mohou rotovat kolem vlastni osy
a vné&jSim zdsahem plynule ménit svllj moment hybnosti.
Mohlo by se tedy zdat, Ze to budou Cinit i elementarni
Castice. Ale 1 kdyZ tomu tak neni a my zcela urcit€ vime,
ze 7adné atomové jadro (tedy ani samotny proton) kolem

123

vlastni osy nerotuje, nerozlu¢nou vlastnosti protonu je
,vnitfni“ moment hybnosti, tedy spin. Tento vnitfni jader-
ny spin poprvé predpovédél Wolfgang Pauli (*1900-
11958, Nobelova cena 1945) v roce 1924 a to prostiednic-
tvim ¢tvrtého kvantového ¢isla. O rok pozdéji to byli Ge-
orge Uhlenbeck (*1900—11988) a Samuel Goudsmit
(*1902—-11978), ktefi interpretovali toto kvantové cislo
jako spin. Spin je vSak vlastnost relativistickd a jeji popis
je dokonale propracovan v ramci kvantové teorie. Proto se
moment hybnosti stejn€ jako vétSina dalSich vlastnosti ve
svété ¢astic neméni plynule, ale je kvantovan.

Zminime-li ale termin ,,relativisticka“ musi se nam
vybavit jméno jiného velikého badatele, na jehoz pocest
byl rok 2005 pravem nazyvan ,,Svétovym rokem fyziky*.
Ano, je to Albert Einstein (¥1879—11955, Nobelova cena
1921), ktery pted sto lety, tehdy jako jesté neznamy paten-
tovy ufednik v Curychu, uvefejnil sérii ¢lanku, které za-
sadnim zpusobem zménily pohled fyziki na podstatu po-
zorovatelného svéta. V obecném povédomi A. Einstein
rovna se relativita; a relativistické efekty, jak kazdy vi, se
projevuji typicky pfi rychlostech, blizkych rychlosti svétla,
v kosmickych rozmérech a v gravitatnim poli velkych
hmot. Ale struktura a dynamika atomt a molekul je prak-
ticky vyhradn¢ zalozena na elektromagnetické interakci,
popsané i pro mnohacasticové systémy kvantovou mecha-
nikou, kterou Einstein nejenze nevytvofil, ale dokonce
zavrhnul. Jenomze bez Einsteina, bez jeho jasnoziivé in-
terpretace Planckova objevu kvantovani svétla, by sotva
byla né&jaka kvantova mechanika vibec vznikla. Pomoci
téchto vah bychom tedy mohli posunout dobu polozeni
zékladtt NMR spektrometrie do doby pied sto lety. Uvaha
je to jist¢ hezka, ale ne zcela korektni, protoze tak bychom
se mohli dostat i dale aZ na konec 18. stoleti do doby Fran-
couzské revoluce. O tom se ale zminime pozd¢;ji.
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5. Pro¢ je vodik tak vyjimecény?

Mozna to vyplyva zvySe uvedené¢ho snad az
Laristokratického* ptivodu protoni (tedy i atoml vodiku),
ale pravé toto atomové jadro ma pro NMR spektroskopii
vyjimeény vyznam. Je to pravé vodik, vyjma neznamé
temné latky (dark matter), ktery i v dnesnich dnech tvofi
drtivou vétSinu veskeré zndmé hmoty vesmiru, a v podobé
molekul vody a jinych organickych slouenin, i zivych
organismil. Nejenom Ze je vodik (‘H) tak rozsifeny, ale
jsou to totiz jeho atomova jadra, ktera diky svému vysoké-
mu gyromagnetickému poméru  (2,68-10° T 'rads™)
atémer 100% prirozenému isotopovému zastoupeni jsou
viibec nejcitlivejsi ve vztahu k NMR experimentim. Ode-
zva vodikovych jadernych spind na vné&jsi podnéty
(excitaci) je nejveétsi a pritomnost jaderného spinu atomu
'H lze vystopovat i na relativné velkou vzdalenost. Atomo-
va jadra vodiku totiz produkuji nejsilngjsi jaderny magne-
ticky moment a projevuji se i nejsilnéjsi dipolarni interak-
ci.

6. Kvantovani orientaci a energii

Jaderny magneticky moment je pfimym disledkem
existence jaderného spinu. Atomové jadro muzeme velmi
zjednoduSené povazovat za maly magneticky dipdl
(obr. 2). Je-li vhodné atomové jadro (napt. proton) umisté-
no do silného magnetického pole, prestavaji byt pro jeho
magneticky moment (a souCasné spin) rizné orientace
rovnocenné. Za prvé plati kvantovani orientace (ne kazdy
smér je povoleny) a pak (stejné jako v makroskopickém
svete) zavisi energie na orientaci magnetického momentu.
Kvantovani orientace soucasné tedy znamenéd kvantovani
energie. Tak vznikaji energetické stavy, které l1ze pozoro-
vat pouze v magnetickém poli. Obecné€ plati, Ze spin ¢asti-
ce muze byt orientovan pouze tak, aby jeho primét
(slozka) do pozadovaného smeéru (zde smér magnetické
indukce) byla polovinovym nasobkem Planckovy konstan-
ty délené m. To také znamend, Ze magneticky moment se
nikdy nemize energeticky uplatnit celou svou velikosti.
A navic diky principu neurcitosti, nemizeme zbyvajici
dvé slozky vektoru spinu soucasné méfit presné.

Obr. 2. Schématicka ilustrace magnetickych vlastnosti spini
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7. Excitace a koherence

Pokud pii popisu NMR experimentu zapomeneme na
to, Ze spin neni rotace, miizeme se na dany problém podi-
vat i z jiné strany. Na poc¢atku NMR experimentu je ,,nic*,
totalni chaos, kdy neexistuje zadna makroskopicka a tedy
i méfitelna magnetizace. Umistime-li ale latku do magne-
tického pole, spiny se zorientuji do dvou moznych smért
a zacnou vykonavat precesni pohyb (obr. 3). Jejich pohyb
ale neni zfazovany, kazdy spin se nachazi v jiné fazi pre-
cesniho pohybu. Ale protoze spinti se souhlasnou orientaci
se smérem vné&jsiho magnetického pole je nepatrné vice
nez spint s opa¢nou orientaci, vektorovy soucet dava mak-
roskopickou magnetizaci, které fikdme podélna. O ni pou-
ze vime, Ze existuje, ale nemizeme ji pfimo méfit. Pak
systém ozafime kratkym radiofrekven¢nim pulsem, jehoz
frekvence (10950 MHz, frekvence radiovych vin) odpo-
vida frekvenci spinové precese. Diky tomu dojde ke zfazo-
vani precesniho pohybu a vSechny spiny za¢nou ,,rotovat*
ze stejné vychozi orientace. Precesni pohyb je tedy fazové
koherentni. Rikdme, e doséhneme koherence. Zarovei
se populace na obou energetickych hladindch vyrovnaji
a vektorovy soucet da pficnou magnetizaci. Ta v detekéni
civee indukuje napéti, které snimame ve formé volné do-
znivajici indukce (FID). No a pravé tato volné doznivajici
indukce je nositelkou vsech strukturnich informaci.

Obr. 3. Schématicka ilustrace kvantovani orientace vektoru
jaderného magnetického momentu vzhledem k vnéjSimu
magnetickému poli

8. Prvni NMR signaly

Moznosti manipulace s jadernym spinem si jako jeden
z prvnich povsiml Isidor Isaac Rabi (*1898—11988, Nobe-
lova cena 1944), ktery se mimo jiné (napf. konstrukce
atomovych hodin) vénoval rozvoji radarové technologie.
Diky tomu se NMR spektrometrie zacala vice rozvijet
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Obr. 4. Felix Bloch ve své laboratofi v roce 1949, kdy byl
naméfen prvni NMR signal

béhem druhé svétové valky. K dosazeni Gspéchu také vy-
znamn€ prispél rozvoj makromolekuldrni chemie, a to
predevsim diky objevu polymert jako je teflon a nizkohus-
totni polyethylen. Nebyt téchto materiali, které se velmi
osvédcily také jako izolatory vysokofrekvencnich koaxial-
nich kabelli nebo elektronkovych lamp, byl by rozvoj pod-
statnych elektronickych soucasti znac¢né komplikovan.
Jeden z prvnich 'H NMR signalii atomi vodiku byl namé-
fen v roce 1949 ve Stanfordu Felixem Blochem (*1905 az
11983). Ten pozdéji v roce 1952 spolu s Edwardem Mill-
sem Purcellem (*1912-11997) ziskal Nobelovu cenu.
Ovsem zafizeni, které F. Bloch obsluhuje na obr. 4, jesté
neni klasicky NMR spektrometr, ale spise pfistroj na méfe-
ni magnetického momentu. Za vice nez 50 let se ale NMR
spektrometrie dramaticky promeénila. Permanentni magne-
ty a elektromagnety byly nahrazeny supravodivymi, kde
teplota kapalného helia dosahuje méné nez 2 K. Velikost
supravodivych magnetl, které¢ dosahuji zavratnych intenzit
magnetickych poli (vice nez 21 T, obr. 5), je pfitom Ucty-
hodna, zatimco elektronika se nyni vejde do n€kolika ma-
Iych boxt o rozmérech cca 70 x 70 x 120 cm. Pdvodné byl
pomér zcela opacny. Vzpomenime na salové pocitace.

Obr. 5. Supravedivy magnet firmy Oxford Instruments
o intenzité magnetického pole vétsi nez 21T
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9. Matematika — kralovna véd

Vratme se ale jesté na chvili do historie. V historic-
kém piehledu nesmime zapomenout na jednoho muze,
ktery se zcela nezastupitelné zapsal do knihy NMR spekt-
rometrie, a to jiz v dob¢, kdy jesté zadna NMR spektrome-
trie neexistovala. Je to distojnik armady cisafe Napoleona
Bonaparta a jeden z nejvétSich matematikti svéta Jean Ba-
btiste Joseph Fourier (¥1763—11830, obr. 6). Pivodné se
mél stat knézem, ale bliz§i mu byla matematika a armada
a tak se jiz v 16 letech stal ucitelem matematiky na vojen-
ské Skole v Auxerre. Byl to také ¢lovek s jistym politic-
kym nadénim a ackoli byl ve spojeni s Revolu¢nim vybo-
rem, zbytecny teror francouzské revoluce mu pry byl cizi.
Mozné i proto byl vroce 1794 uvéznén a odsouzen na
popravu. Ale dfive nez on na popravisti skonc¢il samotny
Robespierre a diky tomu je svét o néco bohatsi. J. B. J.
Fourier ani poté na politiku nerezignoval a v roce 1798
vyrazil s Napoleonovou armadou na Vychodni expedici.
Tehdy se stal guvernérem dolniho Egypta a po navratu do
Francie se stal i prefektem Grenoblu. Jeho pfinos pro
NMR spektroskopii vSak nespociva v jeho politické a di-
plomatické obratnosti, ale ve vypracovani vztahd, které
prevadéji, transformuji funkce z ¢asové oblasti do oblasti

Obr. 6. Jean Baptiste Joseph Fourier (*1763—11830)
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Obr. 7. FID a Fourierovou transformaci generované *C NMR
spektrum simvastatinu a jeho molekularni struktura
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frekvencéni. A pravé touto procedurou ziskavame tradicni
frekvenéni spektrum. Jeho transformace (Fourierova trans-
formace — FT) vychazi z ptedpokladu, ze kazdy signal lze
vyjadfit jako superpozici nekonecné¢ mnoha sinusovych
signald.

O vice nez 150 let pozdé&ji tuto Fourierovu transfor-
maci vyuzil Richard R. Ernst (*1933, Nobelova cena
1991) k prevedeni vyse zmiflované v ¢ase volné doznivaji-
ci indukce do klasické podoby frekvenéniho NMR spektra,
ve kterém nachazime signaly, jez lze pfifadit jednotlivym
atomim a strukturnim jednotkam v molekule. Takovéto
spektrum je vlastn¢ uplnym zobrazenim molekuly a jeji
struktury (obr. 7). Snahou NMR spektroskopikli je pak
pochopit tato spektra a na jejich zakladé rekonstruovat
konstituci a strukturu neznamé slouceniny.

10. Spinova gymnastika a pulsni sekvence

Od poloviny 60. let minulého stoleti se NMR spektro-
metrie jiZ stala nedilnou soucésti moderni chemie. A od
roku 1971, kdy byl navrzen prvni dvourozmérny experi-
ment, pak NMR spektrometrie pro$la dalSim bouflivym
rozvojem. V tomto roce totiz Jean Jeener (¥*1931) na letni

INADEQUATE

ADEQUATE

I d24 d24 d4
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Skole v Basko Polje v Jugoslavii navrhl zasadni korela¢ni
experiment (COSY — COrelalation SpectroscopY). Tato
jeho prace nikdy nebyla publikovana v renomovaném ca-
sopise a presto vyznamné ovlivnila budouci sméfovani
NMR spektrometrie. Zajimavé také je, ze trvalo celych pét
let nez se podafilo tento experiment realizovat R. R. Emn-
stovi. Badatelé vénujici se NMR se posléze pomoci puls-
nich sekvenci (obr. 8) naucili tak Sikovné a vhodné mani-
pulovat se spinovym systémem molekul, ze mohou ziskat
velmi pfesné informace o meziatomovych vzdalenostech,
lokalni geometrii molekuly, vzajemnych interakcich a
vnitfni pohyblivosti témét vSech sloucenin ve vSech sta-
vech. Diky této manipulaci, kterd se nékdy nazyva
,»Spinova gymnastika®, tak pokroc¢ilé NMR techniky vice
nez deset let umoziuji urcit uplnou tfirozmérnou strukturu
proteinti v roztoku. Jednim z nejvyznamnéjSich badateli,
kteti se zaslouzili o rozpracovani téchto technik, je Kurt
Wiithrich (*1938, Nobelova cena 2002). Diky tomu NMR
spektrometrie ptekrocila hranice fyziky a chemie a zacala
vyznamné ovliviiovat biochemii a strukturni biologii.

V soucasné dobé jiz existuje nékolik tisic NMR expe-
rimentd — pulsnich sekvenci, které poskytuji specifické
informace o studovaném objektu. VéEtSin€ téchto sekvenci
prifadili jejich objevitelé nazvy, které jsou né¢kdy ponékud

WATERGATE

d4

'I ' I .d23 I

H: d1 4 a4
d d
d
G, ﬂ ﬂ

[

Obr. 8. Schématické znazornéni nékterych pulsnich sekvenci: INADEQUATE, WATERGATE a ADEQUATE. Svislé usecky ozna-
¢uji pulsy elektromagnetického pole, oblé utvary pulsy linearni zmény magnetického pole nebo meékké pulsy elektromagnetického pole
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bizarni a zasluhuji proto kratkou zminku. Jist¢ néktery
NMR experiment se nam muize jevit jako zcela
,nepostacujici, 1 kdyz takovy ve skuteCnosti neni
(INADEQUATE - Incredible Natural Abundance DoublE-
QUAntum Transfer Experiment). Jina technika zase mtize
byt ,,moudra“ (WISE — WIlde-line SEparation). N&ékdy se
domnivame, Ze vSe je jen ,,sen” (DREAM — Dipolar Re-
coupling Enhancement through Amplitude Modulation),
ktery podle mé zkusenosti velmi rychle miize ptejit v po-
fadné ,,drama*“ (DRAMA - Dipolar Recovery At Magic
Angle) a nakonec v ,,horor (HORROR — HOmonucleaR
ROtary Resonance). Smysl pro humor je NMR spektro-
skopikiim skute¢né blizky a tak jedna z velmi Casto pouzi-
vanych technik pro potlaceni signalu vody nese pfiznacny
nazev WATERGATE. Pravé tato technika, pfi jejimz obje-
vu stal vyznamny Cesky védec Vladimir Sklenaf (¥1951),
je dnes soucasti téméf vSech experimentt, které slouzi
k popisu biologicky zajimavych systémtl.

11. Strukturni biologie

Zajem NMR spektroskopikd se velmi Casto soustie-
d’uje na biologicky zajimavé makromolekuly. Jde prede-
v§im o nukleové kyseliny, peptidy a proteiny, které fidi
fadu biologickych procest v Zivych bunkach. At uz jde
o stabilizaci membranovych potencialli, pfenos signalu, ¢i
regulace objemu buiiky, vSechny tyto procesy a predevsim
poruchy téchto procestt mohou vést k vaznym poskozenim
celého organismu. Pro pochopeni téchto procest a naleze-
ni zdkonitosti mezi nimi je znalost Uplné struktury téchto
latek klicova. Cela tada struktur rozpustnych proteind jiz
byla uspésné stanovena, a to jak rentgenovou difrakci slo-
zité¢ pripravenych krystali, tak uzitim NMR v roztoku.
Avsak 30 % vsech proteint se naléza v pfirozeném stavu
v lipidovych membranach (obr. 9) a tak je pochopitelné, Ze
prevést takovyto systém do roztoku, ¢i pfipravit vhodny
krystal a zaroven zachovat podstatné funkéni vlastnosti, je
velice obtizné. A prave pro feseni téchto problému se nabi-
zi NMR spektrometrie tuhé faze.

Obr. 9. Usporadani membranového proteinu v lipidové mem-
brané
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12. NMR spektrometrie tuhého stavu

Tato technika ma na rozdil od NMR v roztoku fadu
specifik. Naptiklad vzorek musi velice rychle rotovat,
pri¢emz frekvence rotace dosahuje az 35 kHz. Dale musi
osa rotace svirat se smérem vnéjsitho magnetického pole
uhel 54,7 °. Tomuto tGhlu se fika ,,magicky*, protoze pravé
pfi rotaci pod timto thlem se spinovy systém tuhé latky
zdanlivé zacina chovat tak, jak se chova v roztoku. To lze
zjednodusené chapat tak, ze vysoka rychlost rotace vnuti
molekularnimu systému a tak kazdému elektronovému
oblaku kubickou symetrii. Uhel 54,7 © totiz svira t&lesova
uhlopficka se stranami v krychli. Techniku rotace vzorku
pod magickym thlem poprvé navrhli E.R. Andrew
(*1921) a L. J. Lowe (*1929) v letech 1958 a 1959. Ovsem
tehdejsi prace byly provadény na anorganickych materia-
lech pro odstranéni anizotropie chemického posunu.
V tento okamzik do ptibéhu vstupuje Bohdan Schneider
(*1927) z Ustavu makromolekuldrni chemie CSAV.
V roce 1962 byl na tomto tstavu instalovan NMR spektro-
metr JEOL-JNM-3H-60, ktery mé¢l napomoci feSit struk-
turni problémy ne anorganickych latek, ale ¢asto neroz-
pustnych polymert. Teoreticky vzd€lani fyzici vSak tehdy
dokazovali, 7¢ v'H NMR spektrech tuhych polymert se
zadny pozitivni efekt rotace vzorku pod magickym thlem
nemlze projevit, ponévadz Sitka signald protond
vrigidnich systémech je pfili§ velikd. Anebo naopak
u systémd, jejichz signal byl jiz uzsi, se predpokladalo, ze
vnitfni pohyb je tak veliky, Zze se makroskopicka rotace

T T T T T T T T 1
10 0 -10 -20 PPmM

Obr. 10. 'H MAS NMR spektra zméFena pti rotaci 8 kHz
(nahote) a 32 kHz (dole)
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opét neprojevi. Navzdory témto teoretickym ptedpokla-
diim se B. Schneider nedal odradit a do roku 1967 zkon-
struoval plexisklovou kyvetu, do které byly vyfrézovany
lopatky. Jeho zafizeni umozilovalo dosahovat frekvenci
rotace 5 az 10 kHz. Samoziejmé, ze bylo sledovano zuzo-
vani signalli a dnes se ultravysoké rotace vzorku pod ma-
gickym thlem (50-70 kHz) pouzivaji pro ziskani vysoce
rozlisenych '"H MAS NMR spekter (obr. 10). Tehdy také
B. Schneider vyslovil domnénku, ze ,,jedinym ukolem
teoretikl je vzdy vylozit, pro¢ experiment vysel tak, jak
vysel, a Ze dobry teoretik si najde vzdy vysvétleni toho, Ze
to co vyslo, je zrovna spravné®.

Od roku 1976, kdy byla poprvé uvedena a pouzita
nyni jiz standardni uhlikova *C CP/MAS NMR spektro-
metrie tuhych latek, jeji vyznam neustéle roste. ZvIasté pro
charakterizaci latek, jez lze jinymi technikami popsat jen
velmi obtizné. Pfedevs§im jde o jiz zminované membrano-
vé proteiny anebo zcela nerozpustné peptidy a proteiny,
které zptisobuji velice vazna mozkova poskozeni. Tim jsou
predevsim B-amyloidova vldkna prionovych proteint zpt-
sobujici Alzheimrovu nebo Creutzfeldovu-Jakobovu cho-
robu. Nerozpustné priony jsou vlastné defektni proteiny,
které bud pod vlivem genetickych dispozic nebo
z neznamych divodl nejprve zméni svou vlastni strukturu
a konformaci a nasledné pak sousedni proteiny z normalni
rozpustné formy na nebezpeCnou nerozpustnou formu.
Najit  zédkonitosti  mezi  strukturnimi  zménami
a ,,infekénim“ chovanim priont je jednou z vyzev pravé
pro moderni NMR spektroskopii tuhého stavu. Faktem
také je, ze prvni vysledky na sebe nenechaly dlouho cekat
a 9. cervna 2005 vySla v prestiznim Casopise Nature
(Nature 435, 844 (2005).) prace, jez poodhaluje néktera
tajemstvi.

13. NMR krystalografie

NMR spektrometrie tuhého stavu vSak nezkouma
pouze biologické materialy, jak by se mohlo z vySe uvede-
ného zdat. Vyznamnym zptisobem zasahuje i do primyslo-
vych oblasti, napt. do oblasti farmaceutického pramyslu.
Zde slouzi ptedevsim pro popis fazového slozeni polykrys-
talickych aktivnich substanci fady 1éki. To je podstatné
nejenom k zajisténi vSech patentovych néleZitosti, ale i ke
kontrole Cistoty produktu.

Historicky to sice je praSkova rentgenova difrakce,
ktera stale zaujima neotfesitelné prvni pozici pfi identifika-
ci ruznych krystalovych forem Iékovych substanci, ale
diky dosazitelnému spektralnimu rozliSeni rozsah vyuziva-
ni NMR tuhé fize velmi rychle vzristd. Aplikovatelnost
této metody ve farmaceutickém primyslu je vsak podmi-
néna moznosti poskytovat poZzadované informace v relativ-
n¢ kratkém Case a moznosti analyzovat latky v ptirozeném
isotopickém zastoupeni. Z toho plyne, Ze zdkladnim nosi-
telem strukturnich informaci je pfedevsim chemicky posun
(obr. 11). To je rozdil frekvence precesniho pohybu zkou-
maného atomu v molekule od frekvence standardu. Che-
micky posun totiz velice citliv€ reaguje 1 na nepatrné zme-
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Obr. 11. *C CP/MAS NMR spektra dvou krystalovych forem
atorvastatinu

ny v rozloZeni hustoty elektronli v okoli detegovanych
jader. V tom nejjednodussim priblizeni NMR chemicky
posun slouzi k rozliSeni a identifikaci jednotlivych poly-
morfl, solvatomorft, ¢i hydrati. Zajimavou moznosti je
také schopnost identifikace nestechiometickych hydrata
a lokalizace molekul vody v krystalovych kanalech.
V neposledni fad€ pak analyza NMR spekter krystalickych
latek mtze vést k ur€eni zékladnich parametrti krystalo-
grafické jednotky. Tyto informace spolu s pochopenim
povahy vodikovych vazeb poutajici molekuly do tfiroz-
meérné struktury a lokalizace odpovidajiciho vodikového
atomu umoznuji rekonstrukcei Gplné 3D struktury. Na roz-
dil od standardnich difrak¢nich technik totiz dokdZze NMR
spektrometrie velmi pfesné lokalizovat pozici vodikovych
atomil s pfesnosti + 2—5 pm (1 pikometr = 1-10""? m).

14. Zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI)

Ale ponechme NMR krystalografii jejimu osudu. Od
farmacie je jen krok k medicing, kde se nukledrni magne-
tickd rezonance stala vyznamnou diagnostickou metodou.
Zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI — Magnetic
Resonance Imaging) je zalozeno na stejnych principech
jako NMR. Spravngjsi by bylo nazyvat tuto diagnostickou
metodu jako ,,zobrazovani nukledrni magnetickou rezo-
nanci®, ale slovo ,,nukledrni‘ budilo v 70. letech minulého
stoleti, v dobach studené valky, nepfijemné asociace,
a proto se jednoduse vypustilo. Presto jiz témét 30 let tato
metoda zobrazuje rizné Casti organismu a poskytuje ob-
razky organt s velmi vysokym rozliSenim a kontrastem

Obr. 12. MRI - axialni Fez hlavy ¢lovéka v hloubce 22 cm
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Obr. 13. MRI - cévni Fe€i§té hrudniku a krku

(obr. 12). Vsichni vime, ze se lidsky organismus sklada
prevazné z vody, ale az v roce 1971 si Raymond Damadi-
an (*1936) uvédomil a pak i ukazal, Ze chovani molekul
vody ve zdravé a nemocné tkani muze byt riizné. Rozdil je
pfedevs§im v pohyblivosti molekul vody, ktera souvisi
s teplotou pfipadné obsahem rtznych soli a iontl, coz
ovliviiuje relaxacni chovani protont vody. Prvni obrazek
pofidil v roce 1973 Paul Lauterbur (*1929). V roce 1975
Richard R. Ernst navrhl techniky fdzového a frekvencniho
kodovani a vroce 1977 Peter Mansfield (¥1933) vyvinul
,echo-planarni“ zobrazovani (EPI). V té¢ dobé pofizeni
jednoho obrazku trvalo nékolik minut, ale od roku 1986 se
potiebny Cas sniZil na né€kolik sekund. V témZe roce byl
vyvinut NMR mikroskop, ktery umoznil dosdhnout mikro-
metrového rozliSeni na vzorcich velkych cca 1 cm. V roce
1987 echo-planarni zobrazovani umoznilo kontinualni
sledovéani srde¢ni funkce a ve stejném roce Charles Du-
moulin rozvinul angiografii (MRA — Magnetic Resonance
Angiography), kterd dokaZe pfi pouZiti specidlnich kon-
trastnich latek na bazi komplexti gadolinia zobrazovat
krevni tecisté (obr. 13). V tomto bod¢ se moderni NMR
spektrometrie a tedy i MRI opét setkava s Ustavem mak-
romolekularni chemie AV CR, kde byl vyvinut specialni

Obr. 14. Celotélovy MRI tomograf od firmy FONAR
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kontrastni polymerni syst¢ém na bazi vodorozpustnych
komplexit kopolymerti N-(2-hydroxypropyl)methakryl-
amidu s gadoliniem. Dlouhodoba stabilita, biokompatibili-
ta a pfedevsim vysoka relaxivita t&chto latek jsou optimal-
ni vlastnosti pro ziskani detailnich a ostrych obrazkl
i velice subtilnich struktur a utvart.

Abychom ucinili povinnosti zadost, musime uvést ze
v roce 2003 Sir Paul C. Lauterbur z Univerzity v Illinois
a Sir Peter Mansfield z Univerzity v Nottinghamu byli
spole¢né ocenéni Nobelovou cenou v oblasti mediciny za
jejich objevy a piinos v oblasti zobrazovani magnetickou
rezonanci. Otazkou zistava, pro¢ nebyl spolu s nimi oce-
nén skuteény objevitel této metody a autor patentu na
NMR tomograf R. Damadian.

MRI je nepochybné mladou a dynamicky rostouci
védni disciplinou. Napiiklad vr. 2003 bylo na svété pii-
blizn¢ 10 000 diagnostickych zatizeni (obr. 14), které pofi-
dily odhadem 75 milionti obrazki.

15. Funkéni MRI

Modifikace, kterd rozhodné stoji za zminku, je tzv.
funkéni MRI (fMRI). Pii ni se vyuziva faktu, ze pusobe-
nim kysliku se protony velice rychle vraceji do vychoziho
magnetického stavu (relaxuji), takze lze MRI zaznamy
snimat v milisekundovych intervalech. Jelikoz zejména
neurony ve zvySené ¢innosti spotiebuji daleko vice kysli-
ku, je mozno fadou rychle za sebou nasledujicich tomogra-
fickych snimkd zobrazit napf. $ifeni nervovych vzrucht po
néjakém smyslovém nebo i slovnim podnétu v rliznych
oblastech lidského mozku. Na tomto principu byla napf.
sledovana funkce mozku béhem mrkani oka. Ukazalo se,
ze pii kazdém mrknuti oka, které trva asi 150 ms, se
u ¢loveka deaktivuji neékteré casti mozku, predevsim je to
zrakova kura, ktera je obvykle v plné pohotovosti ve chvi-
lich, kdy ¢loveék vnima objekty okolniho svéta. Pravdépo-
dobné¢ diky témto ,,vypadkim® si lidé neuvédomuji, ze
mrkaji. Je tedy zfejmé, ze perspektivy tohoto oboru jsou
doslova nedohledné.

16. Zavér

Ackoli se to nezdd, NMR spektrometrie a techniky
s ni souvisejici se od roku 1950 Gspé&sné rozsifily a zasahly
fadu oblasti nejenom védy, ale také primyslu a samoziej-
mé mediciny. Lze tvrdit, Z2 NMR spektrometrie je stale
velice rychle se rozvijejici oblast strukturni analyzy a lze
predpokladat, ze s budoucim metodickym a technickym
pokrokem se nase znalosti struktury hmoty jesté vice pro-
hloubi. Zvlasté pak nalezeni vztahu a zakonitosti mezi
strukturou, vnitini pohyblivosti a funkénim chovanim
zkoumaného systému nadm umoZzni pochopit fadu jevi
a diky tomu i vhodné a cilen¢ ptipravovat nové materialy,
pfipadné lépe fesit a predchazet fadé zdravotnich problé-
mul.
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J. Brus and J. K¥iz (Institute of Macromolecular
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): Past and Present of NMR Spectrometry: View
into the Interior of Molecules and Man

Starting from the 1950’s, NMR spectroscopy, a rap-
idly developing field of chemical structure analysis, and
related techniques significantly affected a broad range of
science and industry branches. The dawn of NMR spec-
troscopy, basic principles and modern applications are
introduced and some historic aspects of the most important
discoveries and events in the field are discussed.
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VYBEROVE RiZENIi NA VYZKUMNEHO PRACOVNIKA

IVAX Pharmaceuticals s.r.o. se sidlem v Opavé — Komarové vyhlasuje vybérové fizeni
na védecko-vyzkumného pracovnika. Naplni prace je feSeni vyzkumnych a vyvojovych pro-
jektt v oblasti aktivnich farmaceutickych substanci, spoluprace na predavani vyvojovych
projekti do vyrobnich divizi, vypracovavani expertnich zprav a posudku, spoluprace s mar-
ketingem a prodejem pii feSeni problému zakaznikli a poskytovani informacniho servisu.
Pozadujeme VS vzdélani — zaméfeni na organickou chemii, PhD vyhodou, dobra znalost
anglic¢tiny podminkou. Nabizime zajimavou praci v mezinarodni firmé, moznost dal$iho pro-
fesniho ristu a dobré platové ohodnoceni.

Blizsi informace: Mgr. Blanka Rinasova, e-mail: blanka.rinasova@ivax-cz.com
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1. Uvod

Definicia: Apoptdza, nazyvana tiez ,,programovana
bunkova smrt*, je fyziologické odumretie bunky, ktoré
odstraiiuje nepotrebné alebo poskodené bunky. Tento na-

Tabulka I
Apoptoza vs. nekroza

zov sa objavil v Sest'desiatych rokoch minulého storocia
a je star§Sim synonymom pre apoptozu.

Fyziologicka bunkovd smrt mé dblezity vyznam pri
regulacii normalnych procesov vyvoja a pri regulacii imu-
nitného systému, je normalnou zloZkou vyvoja a zdravia
viacbunkovych organizmov. V dospelom organizme je
pocet buniek v organoch a tkanivach v urCitom rozsahu
konstantny, udrzuje sa odumieranim a delenim, diferencia-
ciou buniek. V 'udskom organizme umrie denne priblizne
1 - 10° buniek. Homeostaza organizmu je preto vysledkom
rovnovahy medzi rychlostou mitdézy (bunkova prolifera-
cia) a bunkovou smrt'ou. Signal pre uskuto¢nenie apoptozy
vychadza bud’to zo samotnej bunky, z okolitych buniek,
alebo imunitného systému. Apoptoza je stucastou progra-
movaného zaniku buniek aj v priebehu embryogenézy, pri
formovani organov pocas morfogenézy, involucie zavislej
na horménoch u dospelych jedincov (napr. destrukcia sliz-
nice endometria po¢as menstruaéného cyklu, atrézia ova-
ridlnych folikulov v menopauze). KonStantna obnova krv-
nych a koznych buniek je tiez kompenzaciou za apoptézou
odumreté bunky.

Nefyziologicka apoptoza charakterizuje poskodent
apopticku schopnost’ buniek (supresia, overexpresia alebo
muticia génov podmietiujicich apoptoézu), alebo ked’ je
blokovana iniciacia apoptozy. Ochorenia z ddévodu ne-
spravnej reguldcie apoptézy moZno rozdelit do dvoch
skupin: 1) ochorenia spOsobené zvySenym prezivanim
buniek (inhibicia apoptdzy) ako su rakovina, restenoza,
autoimunne ochorenia a virusové infekcie (AIDS, lupus
erythematosus); 2) ochorenia na podklade zvysenej bunko-
vej smrti (vel'mi aktivna apoptdza), ktoré su spojené s ire-
verzibilnou stratou buniek (mozgova prihoda, infarkt myo-

Apoptoza

Nekroza

Morfologické znaky
pluzgierovita vonkajSia membrana
agregacia chromatinu
scvrknutie cytoplazmy a kondenzacia jadra
fragmentacia buniek
Biochemické znaky
aktivny proces, potreba ATP
fragmentacia DNA
uvolnenie rdznych faktorov z mitochondrii do cytoplazmy
aktivacia kaspazovej kaskady
Fyziologicky vyznam
jednotlivé bunky
indukcia fyziologickymi stimulmi
fagocytdza okolitymi bunkami alebo makrofagmi
bez zapalovej odpovede

strata membranovej integrity

nabobtnanie cytoplazmy a mitochondrii
uplna lyza buniek

pasivny proces, bez potreby ATP
sporadické natravenie DNA

skupina buniek
nefyziologické podnety
fagocytdza makrofagmi
zapal
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kardu, muskuldrne atrofie, neurodegenerativne ochorenia
ako Alzheimerova a Parkinsonova choroba).

Charakteristické znaky apoptdzy

Klasickd apopotéza sa zvycajne uskutociiuje
v jednotlivych bunkach, bez postihnutia susednych buniek.
Apopticka bunku charakterizuje zagul'ateny tvar, strata
asymetrie fosfolipidov v membrane, zmenSeny objem
(Ubytok vody a elektrolytov), scvrknutie bunky, nabobtna-
nie endoplazmatického retikula a membrany, porusenie
bunkovej matrix a zmeny v cytoskelete. Jednym
z hlavnych znakov apoptdzy je zmenSenie objemu jadra,
kondenzacia chromatinu, vyplavenie chromozémovej
DNA a proteinov jadra do cytoplazmy. Bunka je fragmen-
tovand na kompaktné, membranou uzatvorené vezikuly,
oznacované ako apoptotické telieska, ktoré su eliminované
fagocytdzou makrofagmi alebo susediacimi bunkami bez
paralelného poskodenia susednych buniek a okolitych
tkaniv. Tento geneticky podmieneny proces je zavisly od
koncentracie adenozin-5’-trifosfatu (ATP). Vyssie charak-
teristiky odliSuju apoptozu od inej formy bunkovej smrti —
nekrozy (tab. I).

Apoptoza a nekroza sa dlho povazovali za dva rozne
mechanizmy bunkovej smrti s roznymi morfologickymi,
biochemickymi a funkénymi znakmi. V sucasnosti sa
predpoklada, Ze rozhodujicim faktorom, ktory determinuje
konkrétnu formu bunkovej smrti je intracelularna koncen-
tracia ATP (cit.') aintenzita stimulu/poskodenia.
V pripade mensiecho poskodenia buniek uskuto¢ni sa bun-
kova smrt’ apoptickym mechanizmom, v pripade intenziv-
neho poskodenia a Ciasto¢ného vycerpania bunkovych
zasob ATP sa uskutoCni iba Cast’ apoptického programu,
ktory je ukonceny nekrozou. Takyto proces uskutoc¢nenia
bunkovej smrti bol nazvany ,,aponekréza“. Nazov vyjadru-
je bunkovl smrt’ charakterizovanti dynamickymi, moleku-
lovymi a morfologickymi znakmi pre apoptézu aj
nekrozu’.

2. Mechanizmus apoptézy

Proces apoptozy tvoria dve rozdielne fazy: 1) iniciac-
nd féza (indukcia), v ktorej bunky dostanii signal
o uskutoéneni bunkovej smrti a 2) exekucna faza, charak-
terizovand biochemickymi a morfologickymi znakmi.

Indukcia apoptodzy

Zahajenie apoptozy iniciuji signaly bunkovej smrti.
Tieto m6zu mat’ intracelularny alebo extracelularny povod.
Vnutornymi induktormi apoptozy st toxické latky, bunko-
vy stres, nedostatok zivin, poSkodenie DNA (radiacia),
vedl'ajSie produkty bunkového metabolizmu. VonkajSimi
signalnymi podnetmi apoptozy st exogénny oxidacny stres
(mierna ischémia), exitacné toxiny (glutamat, prisun i6-
nov), trofické faktory (znizena obsadenost receptorov),
cytokiny TNF-a (tumor nekroticky faktor -a) a FASL
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(ligand pre Fas receptor), kortikosteroidy (lymfaticky sys-
tém), virusové infekcie, niektoré chemické
a farmakologické latky. Citlivost' buniek na ktorykol'vek
podnet sa meni v zdvislosti od mnohych faktorov ako
napr.: zavaznost’ stimulov, stav bunkového cyklu, expresia
pro- a anti-apoptickych proteinov, pri¢om nie vSetky bun-
ky odpovedaju apoptdzou na rovnaky stimul.

Extraceluldarna (receptorova) aktivacia
apoptozy

Receptory smrti

Extracelularne apoptické signaly su prenaSané do
bunky cez transmembranové proteiny receptorov. Hlav-
nym mimobunkovym aktivatorom apoptdzy je cytokin
produkovany aktivovanymi makrogagmi, TNF (tumor
nekroticky faktor). TNF je Specifickym ligandom pre re-
ceptory TNFR-1 a TNFR-2. Dal§im apoptickym ligandom
je transmembranovy protein FasL, ktory sa viaze na pri-
slusny Fas-receptor (oznaCovany tiez ako Apo-1 alebo
CD95), ktory tiez patri do superrodiny TNF receptorov.
Do tejto skupiny sa zaraduju aj receptory DR4 a DRS,
ktoré su vizobné proteiny pre TRAIL ligand (apoptozu
indukujuci ligand stvisiaci s TNF). V sucasnosti je zna-
mych viac ako 30 rozdielnych ¢Elenov velkorodiny TNF
receptorov’, ktoré sa delia na dva typy: typ I s obsahom
intracelularnej domény smrti (DD) v cytoplazme a typ II
bez DD. Pre zahajenie apoptozy 1 bunky je potrebna vizba
troch ligandov, ktoré indukujli trimerizciu receptorovej
molekuly. Zhluknutie receptorovych DD iniciuje vdzbu
medzi DD inych signaliza¢nych proteinov, tzv. adaptoro-
vych molekul, ktoré s prokaspazou-8 vytvoria DISC kom-
plex (death-inducing signalling complex).Vo vnltri tohto
komplexu nastava autoproteolytickd aktivacia kaspazy-8.
V bunkéch typu I kaspédza-8 aktivuje d’alSie efektorové
kaspazy, apoptickd draha sa uskutoCni bez ucasti mito-
chondrii. V bunkéch typu II je k dispozicii malé mnoZzstvo
kaspazy-8, preto sa aktivacna kaskada uskutoc¢nuje alterna-
tivnou cestou cez mitochondrie®. Kaspaza-8 Stiepi Bid
protein za vzniku rozstiepeného tBid, ktory po translokacii
do mitochondrii a interakciou s Bak a Bax proteinmi
(proapoptické proteiny Bcl-2 superrodiny) iniciuje uvolne-
nie proapoptickych molekul cytochromu C, AIF (apoptézu
indukujiiceho faktora), endonukledzy G, alebo Smac/
DIABLO (cit.®, obr. 1).

Intraceluldrna (mitochondrialna)
aktivdcia apoptdzy

Mitochondrie

Vnuatrobunkova cesta aktivacie apoptdzy predstavuje
odpoved’ bunky na stimuly pochadzajice zo samotnej bun-
ky (aktivacia onkogénov, poskodenie DNA, uvolnenie
stresom indukovanych molekul), ale aj na posobenie extra-
celularnych apoptogénnych molekul, napr. vysena koncen-
tracia vapnika, glutamatu, pritomnost’ volnych radikélov,
ale aj ischémia®. Kl'a¢ovymi regulatormi intracelularneho
mechanizmu apoptdzy st kanalové proteiny Bcl-2 velko-



Chem. Listy 101, 131-137 (2007)

receptorova
draha

Il

Fas L

APOPTOZA

/fra %entaC|a

/////7'

1,2,3,5

\DNE//)

Referat

- &
mitochondrialna
_______draha
_4—*'*"'—!_?—_'_— i
s )
%“ 4
pramn
nlk
né radikaly
_ ISC émia

prokaspaza-3 \ ~—

= [ Kaspaza-3

1,2, 51:1 5
cytochrém C

prokaspaza-9 QYA

AlF, endo-G
Smac/DIABLO

Obr. 1. Schéma receptorovej/mitochondriilnej drahy apoptézy; aktivacia Fas receptora posobenim FasL indukuje zapojenie adaptoro-
vej molekuly FADD, ktory priamo viaze prokaspazu-8. Aktivovana iniciacna kaspaza-8 aktivuje exekuc¢nt prokaspazu-3 na aktivnu kas-
pazu-3, ktora priamo Stiepi Strukturalne cytoskeletarne proteiny a inaktivuje enzymy jadra. Aktivovana kaspaza-8 Stiepi Bid protein na
aktivny tBid, ktory prostrednictvom proapoptickych proteinov (Bax, Bad) uvoliiuje apoptogénny cytochréom C, ktory s Apaf-1 a prokas-
pazou-9 vytvoria apoptozom. V tejto Strukture nastane autoaktivacia kaspazy-9, ktora v d’alSom kroku aktivuje premenu prokaspazy-3 na
ucinnu kaspazu-3. Exekuéna kaspaza-3 stiepi Strukturalne proteiny v cytoplazme a ovplyviuje aktivity enzymov jadra. Vysledkom proce-
su je fragmentacia DNA. Pro-apoptické posobenie niektorych rastlinnych metabolitov na réznych urovniach apoptického mechanizmu je
vyznacené ¢iselne pre flavonoidy (1), terpenoidy (2), alkaloidy (3), fenolické latky (4) a sulfidické latky (5)

rodiny, ktoré kontroluju a ovplyviiuji permeabilitu vonkaj-
Sej mitochondridlnej membrany. V sucastnosti je u l'udi
znamych 16 homoldgov Bcl-2 proteinov. Podla u¢inku sa
oznacuju ako antiapoptické proteiny (napr. Bcl-2, Bel-XL,
Bcel-w, Mcl-1), ktoré st pritomné na vonkajsej strane mito-
chondridlnej membrany a inhibuju uvolnenie cytochromu
C. Proapoptické proteiny (napr., Bax, Bak, Bok, Bad, Bim,
Bid a Noxa) pritomné v cytoplazme su apoptickym stimu-
lom premiestnené do mitochondrii, kde indukciou tvorby
pérov v membrane iniciuju uvolnenie cytochromu C
a posobia ako promotory apoptdzy.

Uvolneny cytochrom C vizbou s Apaf-1 proteinom
(aktivaény faktor-1 apoptickej protedzy) indukuje konfor-
macnu zmenu, ktord umozni viazbu Apaf-1 na ATP/dATP
s prokaspazou-9 za vzniku apoptozému’. V tejto multiprotei-
novej Struktire nastane autoproteolyticka aktivacia kaspazy,
ktord v d’alSom kroku aktivuje efektorové kaspazy-3, -6 a -7.
Vysledkom procesu je zahajenie kaspazovej kaskady.

Posobenim apoptického stimulu dochédza k uvolte-
niu niekol’kych proteinov z medzimembranového mito-
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chondridlneho priestoru do cytoplazmy. St to predovset-
kym cytochrom C, SMAC (second mitochondria-derived
activator of caspases)/DIABLO (direct inhibitor of apopto-
sis (IAP)-binding protein), AIF (apoptosis-inducing fac-
tor), EndoG (endonukleaza G) a HTRA2/OMI (high-
temperature-requirement protein A2). Z tychto pro-
apoptickych proteinov je pravdepodobne najvyznamnejsi
cytochrom C. Permeabilizacia vonkajsej mitochondridlnej
membrany a uvolnenie cytochromu C prerusuje transport
elektrénov, ¢o nasledne vyvolava stratu mitochondridlneho
transmembranového potencidlu, pokles hladiny ATP
a odpriahnutie oxidativnej fosforylacie®.

Kaspazy a ich uloha v apoptdze

Apoptdza iniciovand extraceluldrnymi alebo intrace-
lularnymi podnetmi ma spolo¢nu exekucnu fazu — aktiva-
ciu centralnych efektorov apoptdzy, ktorymi s kaspazy.
St to cystenyl-aspartdt protedzy (cytosolic aspartate-
specific cystein proteases), ktoré Stiepia intracelularne
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substraty, Strukturalne a regula¢né proteiny na Specifickom
mieste zvySku kyseliny asparagovej. Kaskady Specifickych
kaspaz sa nakoniec spajaju do spolo¢nej drahy, ktorej vy-
sledkom st morfologické a biochemické zmeny charakte-
rizujuce apoptickl bunku.

Kaspazy sa nachidzaji v bunke v neaktivnej forme.
Aktivacia tychto inaktivnych proenzymov nastava: a) viz-
bou na APAF-1 (vid’ vyssie), alebo b) proteolytickym Stie-
penim inou aktivnou kaspazou (vratane autoaktivacie).
Znamych je 14 ¢lenov kaspazovej rodiny, ktoré su podla
Struktary a funkcie rozdelené do dvoch katego6rii: iniciacné
kaspazy, (kaspaza-2, -8, -9 a -10) reguluji apoptozu a akti-
vuju efektorové kaspazy, nazyvané tiez exekucné kaspazy
(kaspaza-3, -6 a -7) (cit.”).

Inhibitormi kaspaz st antiapoptické proteiny (IAP),
ktoré pdsobia ako negativne regulatory apoptdzy. Zna-
mych je osem IAP, z ktorych je najviac preStudovany sur-
vivin. Mechanizmus podsobenia predstavuje vytvorenie
komplexu survivinu so Smac/DIABLO proteinom,
v dosledku ¢oho nedochddza k priamej interakcii
s efektorovou kaspazou-3 (cit.'”).

Receptorova a mitochondridlna draha apoptozy sa
spajaju na urovni aktivacie kaspazy-3. Jej i¢inkom nastava
aktivacia dalSich proteolytickych enzymov spdsobujucich
rozklad Struktirnych zloziek cytoplazmy (aktin, gelsolin,
aktomyozin) a jadra (lamin), Stiepenie genetického mate-
ridlu (fragmentacia DNA) a zabranenie opravy DNA. Vy-
sledkom procesu je nezvratnd smrt’ bunky.

Apoptické zmeny na urovni jadra

Aktivne kaspazy degraduji DNA v jadre apoptickych
buniek nasledovne:
Inaktivacia enzymov DNA opravy: Enzym poly
(ADP-rib6zo) polymeraza (PARP) sa zucastiiuje op-
ravy poskodenej DNA; je substratom pre kaspazu-3.
Rozstiepeny PARP nemoZze posobit’ pri oprave po-
Skodenej DNA.
Inaktivacia enzymov bunkovej replikacie: Kaspazy
inaktivuji DNA topoizomerdzu II (jadrovy enzym
dolezity pre replikdciu a opravu DNA), ¢o vedie
k poskodeniu DNA.
Stiepenie $trukturalnych jadrovych proteinov: Lami-
ny, intranuklearne proteiny jadra, sprostredkuju inter-
akcie medzi chromatinom a jadrovou membranou.
Degradacia laminov kaspazou-6 sposobi kondenzaciu
chromatinu a fragmentéciu jadra''.
Fragmentacia DNA: Fragmentaciu DNA na nukleo-
zomalne jednotky sposobuje enzym CAD (caspase
activated DNase)'?. CAD existuje ako inaktivny kom-
plex s ICAD (inhibitor CAD, zndmy pod oznafenim
DNA fragmentacny faktor 45). V priebehu apoptozy
je ICAD rozstiepeny kaspazami a uvolni sa CAD.
Kedze CAD je DNéza, nastava rychla fragmentacia
nukledrnej DNA a zanik bunky.

134

Referat

3. Rastlinné metabolity a apoptéza

Napriek tomu, Ze v nadorovych bunkach neprebicha
kontrolovana apoptdza, niektoré formy lieCby onkologic-
kych ochoreni indukuju klasicka apoptdzu cestou aktivacie
mitochondrialnej drahy. Perspektiva novych foriem lieCby
rakoviny predstavuje smerovanie na novoobjavené, na
kaspazach nezavislé mechanizmy bunkovej smrti. Predpo-
klada sa Gcast’ apoptdzy pri neurodegenerativnych, kardio-
vaskularnych ochoreniach, AIDS, anémii, atd. Tu vSade
mozu v terapii zohrat vyznamna tlohu najmi selektivne
posobiace inhibitory jednotlivych zloziek apoptickych
procesov. Okrem testovania syntetickych molekul je znac-
na pozornost’ venovana prirodnym latkam, najmai rastlin-
nym metabolitom so Sirokou paletou Struktarnych typov.
Nasledujtice priklady su preto len obmedzenym vyberom
charakteristickych zastupcov.

Flavonoidy

Vo vicsine pripadov bol potvrdeny cytotoxicky uci-
nok flavonoidov na rakovinové linie indukciou apoptozy.
Zistila sa aktivacia kaspazy-3 a §tiepenie PARP (cit.">™"),
zriedkavejSie je pozorovana aktivacia kaspazy-7 a -9
(cit."®) alebo Fas/Fas (cit.'”), uvolnenie mitochondrialneho
cytochromu C do cytozolu'® alebo Bax (cit.'”). Relativnu
nezévislost’ bunkovych signalnych procesov pri apoptoze
nazorne dokumentuje pokles hladiny Mcl-1 pri nezmene-
nych koncentraciach Bax, Bcl-2, Bel-x;, a Bak (cit.").

Terpenoidy

Ginsenozidy tvoria podstatnu U¢inna zlozku fytofar-
mak s extraktom G-115 zkorena Zen-Sena (Panax gin-
seng). Studie potvrdili ich G&inok na apoptozu™. Hlavny
metabolit ginsenozidov Ry, Ry, a R, rozhodujucou mie-
rou ovplyviiuje viaceré etapy apoptozy buniek hepatoblas-
tomu HepG?2: aktivaciu kaspazy-3, -8 a -9, ako aj Stiepenie
cytozolovych faktorov Brd a Bax. Zapojenie Fax/Faul
systému nie je nutné.

Zodpovednost’ za antihypoxicky ucinok extraktu EGb
761 z listov ginkga (Ginkgo biloba) sa prisudzuje frakcii
obsahujtcej terpénové laktony (ginkgolidy A, B, C, J
a bilobalid). Ich rozdielne antiapoptické pdsobenie bolo
sledované v modeloch fokalnej cerebralnej ischémie?'.
V primarnych kultarach neurénov hippocampu a astrocy-
tov novorodenych potkanov ginkgolid B (1 uM) a biloba-
lid (10 uM) chrénia neurény pred poSkodenim vyvolanym
glutamatom (1 mM). Ginkgolid B (10 uM), ginkgolid J
(100 uM) a bilobalid (1 nM) znizovali poSkodenie spdso-
bené staurosporinom (200 nM) v kultire neurénov kura-
cich embryi. Ginkgolid B (100 nM) a bilobalid (100 nM)
v kultire neurénov hippocampu potkana inhibuji apopto-
zu vyvolanl staurosporinom (300 nM). Ginkgolid A tieto
ochranné ucinky nevykazoval.
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Karotenoidom ovocia a zeleniny sa prisudzuju antio-
xida¢né a chemoprotektivne G¢inky. V modeli HL-60 pro-
myelocytickych leukemickych buniek sa dokazalo, ze
induktorom apoptdzy nie je lykopén, ale jeho produkt me-
tabolickej oxidacie, ktory zvysuje aktivitu kaspazy-8 a -9,
expresiu Bcel-2 a Bcl-x;, ale neovplyviiuje hladinu Bax
(cit.?).

Aj dalsie §tadie potvrdzuju, Ze mnohé terpenoidy
(saponinové glykozidy soje®, o- a B-kyseliny chmelu®,
niektoré silice alebo ich zlozky* ") modifikuju aktivitu
kaspaz, uvolfiuju cytochrom C do cytozolu, Stiepia PARP
alebo znizuju hladinu Bcl-2.

Alkaloidy

Fytofarmakd  obsahujuce extrakt Kawa-Kawa
(z podzemku Piper methysticun) mozu pri nespravnej
vyrobnej technologii obsahovat’ hepatotoxicky alkaloid
pipermethystin. Pésobenie 100 mM pipermethystinu spo-
sobilo 90% zniZenie viability buniek hepatému HepG2 uz
po 24h. Alkaloidom indukovanad apoptéza bola spojena
s aktivaciou kaspazy-3 (cit.”®). Galantamin je u&innou lat-
kou registrovaného lieku pri liecbe Alzheimerovej choro-
by. Vykazuje koncentracne zavisly antiapopticky tc¢inok
s maximom pri 300 nM. Pri terapii moZe priaznivo spolu-
posobit trojnasobné zvysenie expresie Bel-2 (cit.”). Tet-
randin vykazuje okrem cytoprotektivneho G¢inku aj vyraz-
ni cytotoxicitu. Napr. apoptdza buniek hepatoblastomu
HepG2 (ICsy 20 pM) sa vysvetl'uje potlacenim Bcl-xy,
Stiepenim Bid a Bax, uvolnenim cytochromu C, ako aj
aktivaciou kaspazy-9, -3 a -8 (cit.’®). V bunkach neurob-
lastomu mysi Neuro 2a bol pozorovany dualny, koncen-
tratne zavisly Ucinok: pri koncentracii 1 pM prevladal
cytoprotektivny ucinok, avSak pri koncentracii 10 pM bol
indukovany Bax a teda aj apoptoza®'. Prikladom neZiadu-
cej indukcie apoptdzy je posobenie morfinu, ktory znizuje
pocet makrofagov, ¢im sa oslabuje celda imunitnd reakcia
organizmu. V Tudskych monocytoch morfin indukuje syn-
tézu32pr0ap0ptického Bax proteinu a fragmentaciu DNA
(cit.™).

Fenolické latky

Vyrazny proapopticky ti¢inok kurkuminu (40 uM) bol
potvrdeny v bunkovych linidch plicnej rakoviny A549
a H1299. Pdsobenie po 12h sa prejavilo poklesom expresie
Bcl-2 a Bel-xp. Gény pre Bak a kaspazy ostali nezmenené
az do koncentracie 60 uM, pokles ich expresie nastal uz
pri koncentracii 80-160 puM (cit.”*). Naopak, bola pozoro-
vana inhibicia apoptézy vyvoland pdsobenim fotosenziti-
zéru (C.1.45440) na bunky epidermalneho karcindmu
A431 v pritomnosti 100 uM kurkuminu, ktory potlacil
uvolnenie cytochromu C z mitochondrii a aktivaciu kaspa-
zy-3 (cit.**). Epidemiologické udaje a in vitro $tadie s po-
lyfenolmi Cierneho a zeleného ¢aju potvrdzuju ich efektivi-
tu pri prevencii rakoviny. NajucinnejSie st epigalokate-
chin-3-galat a teaflaviny. Pre rozne typy nadorovych bu-

135

Referat

niek st inhibitormi Bel-x; a Bel-2 (cit.*>7). V mnohych
linidch buniek rakoviny prsnika bola potvrdend proapop-
ticka aktivita resveratrolu®®. Dualny u&inok na nadorové
bunky vSak vykazuje v pritomnosti zndmych cytotoxic-
kych latok: kombinované posobenie resveratrolu
s paclitaxelom na non-Hodgkinov lymfém sa prejavilo
zvySenou apoptozou prostrednictvom tvorby tBid, uvol'ne-
nia cytochromu C, aktivacie kaspazovej kaskady a Stiepe-
nia PARP (cit.*®). Naopak, v leukemickych bunkéach pri
koncentrécii resveratrolu 4 az § uM a posobeni vinkristinu
alebo daunorubicinu dochadza k inhibicii kaspaz, DNA
fragmentacie a uvolneniu cytochromu C (cit.*).

Sulfidické latky

Inhibi¢ny Uc€inok na proliferaciu réznych linii né-
dorovych buniek a indukciu apoptdzy v nich vyvolavaju
Specifické obsahové latky cesnaku. Alicin aktivuje kas-
pazy-3, -8 a -9 a itiepi PARP (cit.*). Aktivne su aj jeho
rozkladné produkty. Ajoén spdsobuje uvolnenie cytochro-
mu C, znizuje hladinu Bcl-2 a aktivuje kaspazu-3 (cit.*>*).
Expresiu Bcl-2 inhibuje tiez S-alylcystein*, dialyldisulfid
aktivuje kaspazu-3 a 3tiepi PARP (cit.*®). Sulforafan, kto-
ry obsahuje najmd zelenina z Celade Brassicaceae, je
schopny indukovat’ apoptézu rdznych typov nadorovych
buniek aktivaciou kaspazy-3, -8 a -9, Stiepenim PARP,
aktivaciou Bax a deaktivaciou Bel-2 (cit.**™*®).

Uvedené priklady dokumentuju rozsiahly potencial
rastlinnych metabolitov ovplyvilovat’ rozhodujlce zivotné
procesy bunky, a teda aj perspektivu ich vyuzitia v terapii
mnohych ochoreni, pri¢om méZu byt aplikované samostat-
ne alebo v kombinaciach s ingmi terapeutikami**~*'. Napr.
v in vitro teste s leukemickou liniou L1210 kvercetin
a luteolin pozitivne modulovali ucinnost’ cisplatiny, kym
apigenin, galangin a chryzin jej cytotoxicky u¢inok tlmili.
Pri pouziti doxorubicinu bola jeho G¢innost znizena pri
vietkych piatich flavonoidoch®**’. V odlisnych modeloch
— linie MCF-7 a MDA-MB468 rakoviny prsnika — boli
ucinky doxorubicinu, cisplatiny alebo karboplatiny poten-
cované silibinom™.

Druhou moZznostou ovplyvnenia bunkovych procesov
je prevencia vzniku nadorovych ochoreni — vyuzitie u¢in-
nych prirodnych latok vo vyZzive (nutraceutikd). Epidemio-
logické stadie a klinické testy s pripravkami obsahujucimi
Standardizované mnozstvo aktivneho rastlinného metaboli-
tu su v ostatnom desatro¢i predmetom mnohych diskusii
s prevazne pozitivnym zavere¢nym hodnotenim.

4. Zaver

V poslednej dobe odborna literatira zaznamendava
vela dokazov o tom, Ze apoptdza nedokaze vysvetlit’ vSet-
ky formy programovanej bunkovej smrti. Vyraz
,.paraptoza““ popisuje neapopticku bunkovu smrt’ charakte-
rizovanu pritomnost'ou vakuol v cytoplazme, bez fragmen-
tacie jadra, kondenzacie chromatinu a tvorby apoptickych
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teliesok. Tento druh bunkovej smrti moze byt indukovany
latkami, ktoré za inych podmienok indukuju aj apoptozu
(napr. NO, overexpresia Bax, hypoxia). Bunky bez Apaf-1
alebo kaspaz, ktoré su nevyhnutné pre proces apoptozy,
podliehaju smrti spdsobom nezavislym na kaspazach®. Pri
Stiepeni jadrovych laminov a cytoskeletovych elementov
sa uvazuje aj o ulasti inych protedz ako st kaspazy’.
Schopnost’ niektorych buniek prezivat’ napriek aktivéacii
pro-apoptickych kaspdz znamena pozoruhodnt plasticitu
programovanej bunkovej smrti. Znamena to, Ze samotné
kaspazy nie st dostacujuce pre indukciu apoptdzy. Odbor-
na literatira neustdle podava ddkazy o novych regulato-
roch a/alebo inhibi¢ne posobiacich proteinoch apoptickych
signalizaCnych drah. Poznanie presného mechanizmu
a regulacie bunkovej smrti umozni modifikaciu molekular-
nych krokov apoptickych signaliza¢nych pochodov. Na-
priek tomu, Ze v nadorovych bunkach neprebieha kontro-
lovana apoptoza, niektoré formy liecby rakoviny indukuju
klasicktl apoptozu cestou aktivacie mitochondrialnej dra-
hy. Perspektiva novych foriem liecby rakoviny predstavuje
zameranie pozornosti na novo objavené, na kaspazach
nezavislé mechanizmy bunkovej smrti.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu VEGA
1/1185/04.

Skratky

AIF faktor indukujuici apoptozu

Apaf-1 aktivacny faktor 1 apoptozy

Bad Bcl-2 asociovany promotor smrti

Bak homologny antagonista B-buniek

Bax Bcl-2 asociovany x protein

Bcl-2 proteiny lymfomu B-buniek

Bel-xp. dlhé forma apoptického regulatota Bel-x

Bid agonista BH3-interagujucej domény smrti

CAD kaspazou indukovate'nd DNaza

DD doména smrti

DIABLO priamy inhibitor apoptdzy viazuci IAP

DISC signaliza¢ny komplex indukujuci smrt’

DR4,DR5  receptory smrti viazice TRAIL ligand

Endo G endonukledaza G

FAS (CD95) receptor pre apoptické signaly, sucast’ vel-
korodiny TNF receptorov

FASL ligand pre FAS receptor

HTRA2 protein A2 s narokom na vysoku teplotu

IAP protein inhibujuci apoptozu

ICAD inaktivna kaspazou indukovatel'na DNaza

Mcl-1 antiapopticky protein inhibujici uvolnenie
cytochromu C

PARP poly(ADP-rib6zo) polymeraza

Smac druhy mitochondridlny aktivator kaspaz

t-Bid rozstiepeny Bid

TNF-a tumor nekroticky faktor-o

TNFR-1(2) receptor 1(2) pre TNF

TRAIL apoptozu  indukujuci ligand  suvisiaci
s TNF-a
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of Pharmacy, Comenius University, Bratislava): Apopto-
sis — Programmed Cell Death and Plant Metabolites

Apoptosis is a fundamental process in the develop-
ment and homeostasis of multicellular organisms. The
process is a genetically controlled normal form of cell
death characterized by specific morphological, biochemi-
cal and molecular events. Two mechanisms of apoptosis
are described: intracellular or mitochondrial pathway and
extracellular or death receptor pathway. Deregulation of
apoptosis can result in diseases like cancer, autoimmune
disease (AIDS), neurodegenerative disease (Alzheimer’s
disease). Modulation of apoptosis signaling pathways by
naturally occurring compounds of plant origin is a novel
promising approach in innovative therapeutics.
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Zaver

1. Uvod

Zatizeni s elektrickym odlucovacem patii mezi neju-
¢inngjsi prostiedky pro odstranéni pevnych exhalaci
v koufovych plynech pti spalovani uhli v elektrarenskych
a teplarenskych kotlich a pfi odlu¢ovani prachii vznikaji-
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cich napf. pifi vyrobé€ stavebnich hmot, v hutich a ve spa-
lovnach odpadkd. Pfi elektrickém odlucovani se vyuziva
rozdilnych dielektrickych vlastnosti nosného plynu a odlu-
Covanych Castic. Znecisténé plyny vstupuji vstupnim dilem
tidicim rychlostni profil proudéni plynu a prachu do skiin¢
odlucovace a prochdzeji systémem tvofenym usazovacimi
elektrodami, mezi n€z jsou zavéSeny elektrody vysokona-
pétové. Ty jsou pfipojeny na zaporny pol zdroje usmérné-
ného velmi vysokého napéti. Schematicky nékres jed-
nostupniového komorového odlucovace je na obr. 1.

Vlivem silného nehomogenniho elektrického pole
dochdzi v ionizacni oblasti v okoli vysokonapétovych
elektrod k ionizaci plynu a v transportni oblasti odlucova-
¢e k nabijeni ¢astic prachu zapornymi ionty. Nabité Castice
prachu jsou pfevazné Ucinkem sil elektrického pole pfita-
hovany k usazovacim elektrodam, na nichz se shromazd’u-
ji. K cisténi usazovacich i vysokonapétovych elektrod
slouzi oklepavaci zatizeni. Oklepana vrstva prachu pada
do vysypek a odtud je prach odbérovym zatizenim dopra-
vovan k dalsi Gpravé nebo na slozisté. Vyhodou elektrické-
ho odlucovani je zejména vysoka ucinnost procesu (az
99,9 %), vysoka provozni spolehlivost a nizka tlakova
ztrata CiSténého plynu. K nevyhodam patii velké potizova-
ci néklady a zavislost ti€innosti odlu¢ovani (zpravidla defi-
nované pomoci tzv. odlucivosti) na fyzikalnich a chemic-
kych vlastnostech odlu¢ovanych ¢astic, zejména na rezisti-
vit¢ castic, distribuci velikosti ¢astic a na jejich chemic-
kém a mineralogickém slozeni. Fyzikalni principy elektric-
kého odlucovani, mechanické a elektrické soucasti zafizeni
s elektrickym odlucovacem, vysledky méfeni na odlucova-
¢ich i na jejich laboratornich modelech a vysledky mate-
matického modelovéani odlucovacti jsou popsany v fadé
publikaci. K zakladnim patii monografie'~.

S rostoucimi pozadavky na Cistotu ovzdusi jsou
v souCasné dobé teoretické a vyvojové prace v oblasti
elektrického odlucovani soustfedény zejména na zvySeni
odlucivosti ultrajemnych ¢astic (mensich nez 0,5 um) a na

ram s vysokonapétovymi

§ | elektrodami
]
| | | | | | | 1
znecistény Cisty plyn
Znediteny 1y | cyr
~
uzemnéna

.||||—

usazovaci elektroda

Obr. 1. Schematicky nakres jednostupiiového komorového
odlucovace
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zvySeni odlucivosti ¢astic s extrémné nizkou rezistivitou
(mensi nez 10* Q cm) a extrémné vysokou rezistivitou
(piesahujici 10" Q cm)®. Teoretické studium a zejména
matematické modelovani elektrickych odlucovact se za-
méfuje zpravidla na nasledujicich dil¢i etapy pfi elektric-
kém odlu¢ovani®:
fizeni toku plynu,
rozlozeni elektrického pole mezi elektrodami a vlast-
nosti koronového vyboje,
nabijeni ¢astic a jejich pohyb mezi elektrodami,
usazovani ¢astic na uzemnénych elektrodach.
Odlucivost elektrického odlu¢ovace je zavisla na vstup-
nich a operacnich parametrech a na veli¢inach, které sou-
visi s prostorovym uspotfadanim odlucovace. Ke vstupnim
parametrim patii aerodynamické veli¢iny, které popisuji
kinematické vlastnosti vstupujiciho plynu, jeho teplota
a dale fyzikalni a chemické vlastnosti ¢astic, které vstupu-
jici plyn unasi. K nejvyznamnéjSim operacnim paramet-
rim patfi hodnota a ¢asovy priibéh provozniho napéti mezi
elektrodami a frekvence oklepavani elektrod. Prostorové
usporadani odluCovale je charakterizovano zejména tva-
rem a velikosti vysokonapétovych a usazovacich elektrod,
roztec¢i elektrod, uspofddanim vstupniho dilu a vystupniho
dilu.

Piispévek je zaméfen na metody posuzovani fyzikal-
nich a chemickych vlastnosti odlu¢ovanych cCastic a na vy-
hodnocent jejich vlivu na u¢innost odluc¢ovaciho procesu.

2. Metody urceni fyzikalnich a chemickych
vlastnosti odlu¢ovanych castic

K chemickym a fyzikalnim vlastnostem odlucova-
nych castic, které vyznamné€ ovliviiuji odlucivost, patii
chemické a mineralogické slozeni Castic, rezistivita ¢astic
a distribuce jejich velikosti. Metody, které jsou vhodné
a prakticky realizovatelné pro zjisténi pozadovanych tda-
ju, jsou:
pro zjisteni chemického slozeni':
rentgenova mikroanalyza (pro pevné vzorky),
rentgenova fluorescenéni analyza (pro pevné vzorky),
atomova absorpcni popt. emisni spektroskopie (pro
analyzu vzorki pfevedenych do roztoku),
klasicka chemicka analyza (pro analyzu vzorkl pfeve-
denych do roztoku),
pro urceni fazového (mineralogického) slozeni:
rentgenova difrakcni analyza,
rentgenova mikroanalyza (v kombinaci s dal§imi me-
todami),
jako doplitkové 1ze pouzit metody termické analyzy,
ktera poskytuje informace o chovani latek pti promén-
né teploté (teploty rozkladu, slinovéni, dehydratace
atd.) a o modifikac¢nich pfeménach krystalickych la-
tek,
pro stanoveni distribuce velikosti casti:
opticky mikroskop (pro ¢astice vétsi nez 1 um),
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elektronovy mikroskop (pro castice vétsi nez 2 nm),
laserové pfistroje pro méfeni velikosti ¢éstic (Castice
jsou obvykle vsuspenzi), které pracuji obvykle
v oblastech 0,1 az 1200 pm,

pro stanoveni rezistivity castic:

laboratorni metody,

provozni metody (in situ),

vypocet pomoci empirického vztahu.

2.1. Metody uzivané pro zjistovani
chemického slozeni

Vyse uvedené metody pro zjistovani chemického
sloZzeni jsou uvedeny v potadi, podle jejich vhodnosti pro
meéfeni prachd.

Rentgenova mikroanalyza je vhodna pro zjiStovani
prvki od sodiku vyse (bézng), popiipadé v zavislosti na
kvalité pfistroje od boru vySe (nelze stanovit napf. obsah
lithia). Tato metoda vyzaduje vodivy vzorek nebo u nevo-
divych vzorku jejich pokoveni (obvykle uhlikem, ktery pak
neni stanovovéan). Analyzovany objem je kolem 3 pm’.
Kvantitativni stanoveni je zavislé na kvalit¢ pouZitych
standarda.

Rentgenova fluorescenéni analyza stanovi i obsah
lithia. Pracuje se obvykle se vzorky ve formé tablet a pro
kvantitativni vyhodnoceni jsou opét dtlezité pouzité stan-
dardy. Ve srovnani s rentgenovou mikroanalyzou je tieba
vetsi mnozstvi vzorku.

Analyzy vzorkd prevedenych do roztokt jsou srovna-
telné s instrumentalnimi metodami, ale nejvétsi jejich sla-
binou je praveé prevod vzorku do roztoku a podstatné vétsi
pracnost a ¢asova naro¢nost.

2.2.Metody pouzivané pro zjistovani
fazového slozeni pracht

Pro tento ucel se pouzivaji predevsim dvé metody —
rentgenova difrakeni analyza a rentgenova mikroanalyza.
Rentgenova difrakéni analyza je dnes standardni metodou
pro urcovani mineralogického sloZeni ¢astic o velikosti
kolem 10 pum a vétSich. Tato metoda poskytuje vyznamné
vysledky a u komplikovanych systémil (jakymi jsou ulety
z komind) se uziva ve spojeni s chemickou analyzou vzor-
ku. Rentgenova mikroanalyza umoznuje stanovit minera-
logické sloZeni neptimo, tj. pfepoctem prvkového chemic-
kého slozeni stanoveného touto metodou na predpokladané
mineraly. Pro odhad pfitomnych mineralogickych fazi se
vyuzivaji dal$i znaky zjistitelné touto metodou — morfolo-
gie krystalti, zmény v morfologii pfi proménné teploté
apod. Pro doplnéni vlastnosti prachl lze vyuzit i metody
termické analyzy, jak je uvedeno vyse.

Zjisténi fazového (mineralogického) slozeni uletu
umoziuje 1 odhadnout podminky vzniku mineralnich fazi
a hodnotit naptiklad pribéh spalovaciho procesu. Vysled-
ky jsou zavislé na aktudlnosti databazi pouZzitych pro vy-
hodnocovani naméfenych spekter a na zkuSenosti toho,
kdo spektra vyhodnocuje. Z mineralogického rozboru lze
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odhadovat chovéani Castic popela pfi rizné teploté, slinova-
ci pochody, vyhodnocovat elektrické vlastnosti a dalsi.

2.3. Metody pouzivané pro méfeni
velikosti ¢astic a pro urceni
rozdéleni velikosti Castic

Castice popela se déli podle své velikosti do ¥ sku-
pin. Prvni skupina se oznacuje jako ultrajemné a jejich
velikost je pod 0,5 um. Druha skupina castic je oznacova-
na jako jemné a jejich velikost je v rozmezi 0,54 pm.
Tyto dvé skupiny maji nejvétsi vliv na G¢innost odlucova-
¢e, protoze vyznamné ovliviuji prubéh nabijeni Castic. Do
treti skupiny patfi hrubé Castice o velikosti vétsi nez 4 um
(udava se rozmezi 4-10 pum).

Vybér metody pro méteni velikosti Castic je zavisly
na predpokladané velikosti Castic. Relativné nejjednodussi
je optickd mikroskopie, kdy lze vzorek pfipravit s mini-
malni ¢asovou ztratou. Problémem muize byt tvorba shluki
Castic a tim se prodluzuje doba pro vyhodnoceni.

vvvvvv

e

vakuu), ale ziskané obrazové informace maji ve srovnani
s optickou mikroskopii nesrovnatelné vyssi hloubku ost-
rosti a neni problém vyhodnocovat i velice reliéfni vzorky.
Pro vyhodnoceni rozdéleni velikosti ¢astic optickou i elek-
tronovou mikroskopii se v soucasnosti s vyhodou pouziva
pocitatova analyza obrazu, kterd umoZiuje vyhodnotit
v relativné kratké dobé velké mnozstvi Castic a tim ziskat
pfesngjsi vysledky.

Laserové metody pracuji se suspenzi vzorku. Vyho-
dou jsou minimalni poZadavky na pfipravu vzorki, nevy-
hodou je (u vzorkd vytvarejicich shluky) obtizna rozlisitel-
nost shlukii ¢astic od jednotlivych ¢astic. U téchto metod
probiha vyhodnoceni s vyuzitim komeréniho softwaru
dodéavaného se zatizenim.

Pro urceni velikosti Castic 1ze vyuZit i jinych metod,
pro ultrajemné Céstice naptiklad diferencidlni analyzator
mobility castic (metoda DMA), pro vétsi ¢astice cyklony
nebo vicestupniovy Bernerdv nizkotlaky de€li¢ c¢astic
(metoda BLPI) vhodny i pro vysoké teploty plynd.

2.4.Metody stanoveni rezistivity Castic

Rezistivita vrstvy prachovych ¢éstic se stanovuje jako
minimalni hodnota elektrického odporu vrstvy prachu
naméfena mezi elektrodami, které jsou od sebe vzdaleny
na jednotkovou vzdalenost a ob€ maji ve styku s prachem
jednotkovou plochu. Mezi nejpropracovanéjsi laboratorni
metody stanoveni rezistivity patii laboratorni metody zalo-
7ené na IEEE Standardu 548 z roku 1984 (cit.”). V nasich
podminkach plati pro tento el CSN EN 61241-2-2
z roku 1997 (cit.®). V laboratornich podminkach se rezisti-
vita ur¢i na zakladé zmeétené¢ho proudu, ktery prochazi
prachovou vrstvou za predepsanych podminek a stavu
prachové vrstvy. Obvykle se méfi podle pozadavku zada-
vatele i z4vislost rezistivity na teplot€, pfipadn¢ na intenzi-
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té elektrického pole, ve kterém se méfeny vzorek nachazi.
Jednotlivé laboratorni metody se 1iSi zejména tvarem elek-
trod a zptisobem prezentace vysledku méfeni.

Pro provozni méfeni rezistivity prachovych castic
bylo vyvinuto n€kolik typt pfistrojui s riznym typem elek-
trod. Rada praci je vénovéana vyvoji software pro vypodet
rezistivity prachu v zavislosti na jeho chemickém slozeni
a fyzikalnich vlastnostech.

3. Vliv fyzikalnich a chemickych vlastnosti
¢astic na aéinnost elektrického odlucovani

Prachy, které produkuje primyslova vyroba, jsou
smési nejruznéjSich chemickych sloucenin s rozdilnou
velikosti ¢astic. V piipade spalovani paliva je popel vzni-
kajici ve spalovaci zon€ smési sloucenin prevazné na bazi
hlinitokfemicitanti se stiedni velikosti kolem 15 pm. Kon-
denzaci v chladnéjsich castech vSak vznikaji vedle ¢astic
popela i submikronové Castice. Fyzikalni a chemické vlast-
nosti odlucovanych ¢astic vyznamné ovliviiuji provoz
a ucinnost elektrickych odlucovaci. V soucasnosti plati
pro nové kotle spalujici fosilni paliva emisni standard 20
az 50 mg m™ spalin. V budoucnu se otekava vyrazné
zptisnéni této normy na 5 mg m " a méng.

3.1.V1liv velikosti ¢astic

Utinnost elektrického odludovani je vyssi nez 99 %,
je-li posuzovana na zakladé hmotnosti ¢astic v jednotce
objemu plynu (mg m™). Zjistujeme-li ale polet &astic
v jednotce objemu plynu, mtize byt ucinnost elektrického
odlucovani vyrazné nizsi. Je to zpusobeno tim, Ze je pro-
blematické elektrické odlucovani submikronovych castic,
zejména v dusledku jejich nedostate¢ného nabiti v prostoru
mezi elektrodami a mozného strzeni z usazovaci elektrody
okolnim proudicim plynem. ZlepSeni ucinnosti odlu¢ovani
ultrajemnych ¢éstic je mozno dosahnout nékolika opatieni-
mi’, ke kterym se fadi zejména fyzikalni nebo chemicka
aglomerace ¢astic a pouziti pulzniho napéjeni. Pii pulznim
napajeni se vytvori vyssi hustota elektrond nez pfi stejno-
smémém napajeni a zlepsi se nabijeni Castic.

3.2.VIliv rezistivity castic

Rezistivita odluc¢ovanych ¢astic ma vyznamny vliv na
ucinnost  elektrického odlucovani. Ze zkuSenosti
s provozem odlucovact vyplyva, ze kritickou hodnotou
rezistivity &astic je 10'° Q cm. Pro vyssi hodnoty rezistivi-
ty se uplatni ve vrstvé Castic na usazovaci elektrode jev
oznadovany jako zpétna koréna'?, ktery vede ke snizeni
ucinnosti odlucovani. U ¢Eastic, jejichz rezistivita je mensi
nez zhruba 10° Q cm, dochazi naopak k nabijeni velice
snadno. V odlucovaci vSak dochazi k nékolikandsobnému
nabiti a vybiti té€chto ¢astic pfi kontaktu s dalSimi pracho-
vymi Casticemi nebo se Castice usazuji na povrchu jinych
prachovych ¢astic jako neutralni ¢astice a dostavaji se zpét
do proudu plynd prochazejicich odludovatem. Uginnost
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odlucovani pfitom klesa.

Rezistivita vrstvy zavisi na nasledujicich vlastnostech
&astic’:
prostorové vodivosti jednotlivych ¢astic, ovliviiované
druhem castic a teplotou,
povrchové vodivosti ¢astic ovlivilované adsorpci,
resp. chemisorpci latek obsazenych v plynu na Césti-
cich,
morfologickém slozeni vrstvy, tj. na velikosti, tvaru
a usporadani ¢astic ve vrstve.
Rezistivitu vrstvy odlucovanych castic je mozné
zmenS$it zménou vlhkosti plynu nebo kondicionovanim
plynu prostfednictvim latek piirozené vznikajicich nebo
zamérné piivadénych.

3.3. Vliv chemického
a mineralogického slozeni Castic

Jak bylo uvedeno, rezistivita ¢astic zavisi mimo jiné
1 na chemickém slozeni ¢éstic. Pro posouzeni uc¢innosti
elektrického odlucovani je proto tfeba sledovat mnozstvi
uhliku, alkalii a soli, které snadno piijimaji vodu (SO4*,
CI” apod.). Tyto Castice maji velice rozdilnou rezistivitu
a vyrazn€ méni proces nabijeni ¢astic a tim i moznost je-
jich efektivniho zachyceni v odlucovaci. Prach s ¢asticemi
o rezistivité mezi 10° az 10"" Q cm (pfi teplotach kolem
130 °C) nepredstavuje pro elektrické odlucovace zadné
provozni nebezpeci. Tyto hodnoty maji ¢astice, které vzni-
kaji pfi spalovani uhli s obsahem siry do 1 %, popel obsa-
huje 0,5 az 1 % sodiku a obsah nespaleného uhliku
v popelu je do 4 %.

Analyza chemickych a mineralogickych vlastnosti
paliva a popela poskytuje vyznamné idaje pro projektanty
odlucovaci pfi navrhu velikosti odlucovace pro poZadova-
nou ucinnost a umoznuje i odhad hodnoty rezistivity odlu-
Covanych castic. Obecné 1ze konstatovat, ze soucasti pope-
la a uhli, které zvySuji rezistivitu, jsou oxid hlinity a oxid
kfemicity (oba vyborné izolanty), zatimco sira z uhli
a sodik z popela rezistivitu snizuji. Ac¢koliv béhem hofeni
vétsina pyritické siry shofi za vzniku oxidu sifi¢itého, malé
procento se pfeméni na oxid sirovy, ktery je dileZitou
latkou s vyznamnym ucinkem na rezistivitu prachu.
V horkych spalinach reaguje tento oxid sirovy s vodou za
vzniku kyseliny sirové. Castice tletu pak jsou vhodnymi
nuklei pro kondenzaci kyseliny sirové a tim dojde
k poklesu rezistivity téchto ¢astic. Tento efekt je zavisly na
mnozstvi oxidu sirového, teploté a tlaku par.

Na hodnotu rezistivity odlu¢ovaného prachu ma vliv
i pfitomnost iontt sodiku v popelu, ktera je vSak velice
proménliva a zavisi na stavu povrchu popela. Tonty sodiku
pusobi jako pfenasece naboje a snizuji rezistivitu v celém
objemu. Podobné jako sodik pulsobi i ionty lithia, které
vSak byvaji obsazeny pouze v malém mnoZstvi. Draslik,
i kdyZ ma podobné chemické vlastnosti jako sodik, neo-
vlivituje chod odlu€ovale stejn¢ jako sodik. Vapnik a hoi-
¢ik, které jsou pritomné v popilku, maji tendenci tvofit
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sirany, které nejsou dobrymi vodici a tak zvysuji rezistivi-
tu prachu (¢astecné eliminuji ptisobeni oxidu sirového).

Jestlize jsou ve spalinach obsazeny chloridy alkalic-
kych kovi, vznikaji vlockovité utvary. Tyto utvary se vy-
skytuji Casto ve spalinach z cementaiskych vyrob, jsou-li
pouzivany suroviny s vy$§im obsahem vody. Pro bezchyb-
ny chod odlucovace je dulezité tyto ,,vlocky odstranovat
samostatng.

Zvlastni pozornost si pfi navrhu odluc¢ovace zasluhuji
hydroskopické a nizkotajici slouceniny, které zplisobuji
problémy ptedev§im pfii nabihani a vypinani odlucovaci.
Vytvarteji totiz elektricky vodivé lepkavé slouceniny, které
brani spravné udrzbé zatizeni. Césteéns lze témto problé-
miim pfedchazet predehifivanim odlucovaci.

U zeleza ma velky vliv na odlu¢ovani Fe;O, a naproti
tomu maly vliv mé Fe,O; (rezistivita pro Fe;Oy je 410°Q cm
aFe,0s je 1,7-10° Q cm). V popelu, ktery prochazi odludo-
vacem, je obvykle smés téchto sloucenin a rezistivita ¢as-
tic popela odpovida poméru mezi nimi (koncentrace slou-
Cenin zeleza se v popelu pohybuje mezi 3-35 hm.%). Pti
poklesu rezistivity pod 1-10° Q cm nastavaji problémy pii
odlucovani.

Vlastnosti uhliku, ktery prochazi odlu¢ovacem, se
pohybuji na hranici mezi vlastnostmi vodivych, polovodi-
vych a nevodivych latek. Vlastnosti uhliku silné€ zavisi na
jeho krystalové struktufe. Rezistivita ¢astic popela z dobie
prouhelnéného uhli se pohybuje kolem hodnoty 10° Q cm
a obsah uhliku ve spalinach se pohybuje v rozmezi 5-25
hm.%. Pro Spatné prouhelnéné uhli je rezistivita Castic
mnohem vysSi a tyto ¢astice vyrazné neovliviiuji chovani
odluc¢ovace. Mnozstvi uhliku v popelu nizsi nez 8 hm.%
neni kritické pro provoz odlucovace. Potize nastavaji pfti
mnoZzstvi vy§§im nez 10 hm.%.

Pritomnost alkalickych iontd a iontt alkalickych ze-
min v popelu ovlivni pfedevsim elektrickou pevnost pro-
stfedi mezi elektrodami odlucovace.

Chemické slozeni ¢astic v riznych velikostnich frak-
cich je velice rozdilné. Siroky okruh vlastnosti &astic pope-
la ve spalinach (velikost ¢astic, jejich chemické sloZeni,
rezistivita, prilnavost apod.) spolecné s chemickym sloze-
nim nosného plynu (SO;, vodni para, NOy, apod.) a teplo-
tou jsou hlavni faktory, které ovliviuji u€innost odlucova-
ce.

Vyznamnym faktorem pro odhad chovani popela pti
odlucovani je znalost nejen chemického slozeni ¢astic, ale
také znalost jejich mineralogického slozeni. Uréeni mine-
ralogického sloZeni €astic popela ma velky vyznam, jestli-
ze jsme schopni urcit mineralogické slozeni v rtznych
tfidach velikosti ¢astic. Velikost vznikajicich ¢astic je pfi-
tom do zna¢né miry ovlivnéna pravé mineralogickym slo-
zenim a velikosti jednotlivych mineralnich fazi. VSeobec-
né lze fici, ze vEtsi Castice se tvori pifi vyssich teplotach
spalovani, kdy dochazi snaze k vétsi kondenzaci vypare-
nych slozek a k jejich koagulaci (dtlezitym faktorem je
mineralogické slozeni nespalitelnych latek v palivu a jejich
chovéni za vysokych teplot).



Chem. Listy 101, 138143 (2007)

4. Priklad vysledki experimentalniho studia
vlastnosti prachi

Jako ptiklad vysledkt experimentalniho studia vlast-
nosti odlucovanych ¢astic uvadime chemické slozeni, fa-
zové slozeni a rozdéleni velikosti Castic vzorku popilku
z teplarny. Méfeni byla provedena na Ustavu skla a kera-
miky a v Centralnich laboratofich VSCHT v Praze.

Chemicka sloZeni vzorku popilku byla méfena meto-
dou rentgenové fluorescencni analyzy (XRF). Vyhodou
uréeni chemického sloZzeni metodou XRF je zachyceni
i malych koncentraci stopovych prvki, které mohou byt
pro vlastnosti popilki velice dilezité.

Fazové slozeni bylo zjistovano metodou rentgenové
difrakce. Tato metoda zachyti krystalické féaze, jejichz
obsah ve vzorku je vétSinou alespoil 3 % (stanovitelny
obsah miize byt pro jednotlivé faze odlisny).

Rozdé€leni velikosti ¢astic bylo provedeno na lasero-
vém analyzatoru FRITSCH 22, ktery umoziuje stanovit
Castice o minimalnim rozméru 0,1 um.

4.1. Vysledky méteni chemického
slozeni vzorku popilku pomoci
rentgenové fluorescenéni analyzy

Vzorek byl pfed méfenim zhomogenizovan a byla
z néj vytvorena tableta, ktera byla umisténa do XRF analy-
zatoru Philips PW 2000. V tabulce I jsou uvedeny prvky,
jejichz obsah ve vzorku popilku vyjadfeny v hmotnostnich
procentech oxidll téchto prvki byl vyznamny (> 0,1 %).
Z vysledki je ziejmé, ze vzorek popilku obsahuje prede-
v§im hlinitokfemicitany a v mensi mite prvky Fe, Ti, K,
Na, Mg, Ca, P, S a Ba.

4.2. Vysledky méfeni mineralogického
slozeni vzorku popilku pomoci
rentgenové difrakce

Pro toto méteni byl vzorek ve formé prasku nanesen
na podlozku a zafixovan. Dale bylo provedeno rutinni
méfeni pomoci XRD analyzatoru Seifert v rozsahu uhl,
které poskytnou dostatecné presné informace pro identifi-
kaci fazi (obvykle v rozsahu 2—60 °). Na obr. 2 je uveden
pofizeny rentgenovy zdznam s vyznacenim pozadi, kde
Seda pole ukazuji, kterym pikim byly pfitazeny nékteré
z nize identifikovanych fazi.

Jednotlivym pikiim jsou pfifazeny karty minerald
obsazenych v pouzité databazi a identifikuji se pfislusné
faze a jejich semikvantitavni obsah ve vzorku popilku.
Blizsi informace o nalezenych fazich jsou uvedeny
v tabulce II.
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4.3. Vysledky méfeni distribuce
velikosti ¢astic vzorku popilku

Méteni bylo provedeno pomoci analyzitoru
FRITSCH 22 v imerzni kapaliné, ktera nesmi reagovat
se vzorkem. V kombinaci s optickou ¢i elektronovou mik-
roskopii 1ze odhalit shluky castic, které tato metoda nero-
zezna a tak korigovat ziskané vysledky. Vysledky méfeni
jsou znazornény na obr. 3.
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Obr. 2. Rentgenovy zaznam porizeny pii méfeni mineralogic-
kého sloZeni vzorku popilku metodou rentgenové difrakce
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Obr. 3. Vysledky méfeni distribuce velikosti ¢astic vzorku
popilku pomoci analyzatoru FRITSCH

Tabulka I

Vysledky méteni chemického slozeni popilku rentgenovou fluorescencni analyzou

Oxid NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO TlOz FezO3 BaO
hm. % 0,4 0,3 34,1 57,1 0,5 0,2 0,4 0,9 1,3 4,5 0,2
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Tabulka II
Identifikované faze ve vzorku popilku
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Cislo karty Pravdépodobnost  Relativni intenzita Chemicky vzorec — Semikvantitativni Nazev mineralu
mineralu vyskytu [%] piku obsah [%]

79-1455 83 0,988 Alys50Si141 097 56 mullit

83-2467 43 0,548 SiO, 42 kiemen
79-1741 19 0,154 Fe,04 2 hematit

5. Zavér actions on Industry Applications 5, (1999).

V ptispévku jsou popsany fyzikalni a chemické vlast-
nosti ¢astic, které vyrazné ovliviyji ucinnost jejich elek-
trického odlucovani. Jsou uvedeny nejpouzivanéjsi metody
pro stanoveni jejich chemického a mineralogického sloze-
ni, méfeni rezistivity a distribuce velikosti. V zavéru jsou
uvedeny experimentalni vysledky méteni uvedenych vlast-
nosti vzorku popilku z teplarny. Z uvedené studie je zfej-
my vyznam znalosti o fyzikalnich a chemickych vlastnos-
tech piimési pro optimalni ndvrh a bezproblémovy provoz
elektrického odlucovace.

Prace vznikla s podporou vyzkumnych zaméri MSM
6046137306 a MSM 6046137302.
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discussed.

143



Chem. Listy 101, 144—149 (2007)
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Uvod

1,3-Dinitronaftalen (1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalen
(1,5-DNN) a 1,8-dinitronaftalen (1,8-DNN) patii do
skupiny genotoxickych nitrovanych polycyklickych aro-
matickych uhlovodikii (NPAH)"™. Tyto dinitronaftaleny
(DNN) nalézaji své uplatnéni jako meziprodukty
v barvaiském pramyslu, v organickych syntézach a 1,5-
DNN i pfi vyrob& vybusnin®’. Zivotni prostiedi je tdmito
latkami kontaminovéno zejména spalovacimi procesy fo-
silnich paliv a fotochemickymi reakcemi polycyklickych
aromatickych uhlovodiki (PAH) s oxidy dusiku v atmos-
féte®’. Vedle DNN vznikaji pfi téchto procesech i mononi-
tronaftaleny, dale jejich methylderivaty a celd fada vyssich
nitrovanych polycyklickych aromatickych uhlovodik.
Nizké koncentrace téchto latek se nejcastéji stanovuji po-

mérné drahymi pfistroji typu GC-MS a HPLC
s fluorescenéni a chemiluminiscenéni detekci®''. Diky
pfitomnym elektrochemicky redukovatelnym nitroskupi-

nam lze s vyhodou ke stanoveni mononitronaftalend'>'?

a DNN (cit."*"7) vyuzit moderni elektroanalytické metody
s pouzitim rtutovych elektrod. Jelikoz s ohledem na toxici-
tu rtuti omezuje legislativa EU praci s touto latkou'®, jsou

vyvijena jind netoxicka elektroanalyticka cCidla na bazi
novych druht kapalnych, pastovych a pevnych elektrod
z netradi¢nich elektrochemickych materiald.

V ramci tohoto vyzkumu byla na Ustavu fyzikalni
chemie Jaroslava Heyrovského AV CR vyvinuta stéibrna
pevna amalgamova elektroda (AgSAE), jejiz povrch je
mozno lestit nebo modifikovat meniskem rtutového amal-
gamu & filmu'®™%. V této praci jsme se zaméfili na optimali-
zaci podminek stanoveni vySe uvedenych dinitronaftalent
pomoci netoxické rtutovym meniskem modifikované stfibr-
né pevné amalgamové elektrody (m-AgSAE) (viz obr. 1).

Citlivost stanoveni pomoci m-AgSAE je sice
v porovnani  svisici rtutovou kapkovou elektro-
dou (HMDE) nizs8i, avSak dostatecna pro fadu environ-
mentalnich aplikaci. Tato elektroda vynika nizkymi pofi-
zovacimi niklady, mechanickou stabilitou umoziujici jeji
pouziti ve spojeni s pritokovymi metodami (HPLC, FIA
a SIA), snadnou manipulovatelnosti umozZiujici jeji pouZiti
ve spojeni s pienosnymi elektrochemickymi analyzatory
a potencialovym oknem srovnatelnym s HMDE (cit.'**?).

7 wr

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Studované latky: 1,3-dinitronaftalen (C.A.S. Name: 1,3-
dinitronaphthalene; C.A.S. Registry Numer: [606-37-1],
97 %), 1,5-dinitronaftalen (C.A.S. Name: 1,5-dinitro-
naphthalene; C.A.S. Registry Numer: [605-71-0], 98 %),
1,8-dinitronaftalen (C.A.S. Name: 1,8-dinitronaphthalene;
C.A.S. Registry Numer: [602-38-0], 97 %), vSe Sigma-
Aldrich.

Zasobni roztok studovanych dinitronaftalend o kon-

. Pt-kontakt
sklenéna
_ .
trubicka
[ Ag-amalgam
e meniskus

Obr. 1. Schéma rtutovym meniskem modifikované stfibrné
pevné amalgamové elektrody (m-AgSAE)
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centraci 1-10° mol I"' byl piipraven rozpusténim 0,02226 g
studované latky ve 100 ml methanolu. Roztoky o niz§ich
koncentracich byly pfipravovany pfesnym fedénim zasob-
niho roztoku uvedenym rozpoustédlem. VSechny roztoky
byly uchovavany ve tm¢ za laboratorni teploty. Spektrofo-
tometrii v UV oblasti bylo zjiiténo'®, Ze tyto zasobni roz-
toky jsou stalé po dobu 4 mésici (1,3-DNN), 6 mésici
(1,5-DNN) a 8 mésici (1,8-DNN). Dalsi pouzité chemika-
lie — kyselina borita, octova kyselina (99%), kyselina fos-
forecna (85%), hydroxid sodny, methanol (MeOH), chlo-
rid draselny — byly &istoty p.a. (Lachema Brno, CR). Brit-
tonovy-Robinsonovy tlumivé roztoky (BR) o pfislusném
pH byly phipraveny smisenim 0,2 mol "' NaOH
s roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosforecnou
a octovou, kazdou o koncentraci 0,04 mol 1™. Pro p¥ipravu
vodnych roztokli byla pouzivana deionizovana voda
(Milli-Q plus systém, Millipore, USA). Pouzivané roztoky
byly uchovavany ve sklenénych nadobach. Kyslik byl ze
studovanych roztoki odstrafiovan pétiminutovym pro-
bublanim dusikem cCistoty 4.0 (Linde, Praha).

Aparatura

Pii voltametrickych méfenich byla pouzita sestava
Eco-Tribo Polarograph se softwarem Polar Pro verze 5.1
(EcoTrend Plus, Praha, CR), pracujicim v opera¢nim sys-
tému Windows XP (Microsoft Corporation, USA). Méfeni
byla provadéna v tfielektrodovém zapojeni s referencni
argentchloridovou elektrodou (3 mol 1" KCI) typu 10-20+
(Elektrochemické Detektory, Turnov, CR). Jako pomocna
elektroda byla pouZzita platinovd dratkova elektroda
(Monokrystaly, Turnov). Jako pracovni slouzila menis-
kem modifikovand stfibrnd pevna amalgamova elektroda
(m-AgSAE; vyr. ¢. 0 X-04-01, EcoTrend Plus, Praha). Pfi
DP voltametrii byla pouZivdna polarizacni rychlost
20 mV s™', pulsy o §ifce 100 ms a modulagni amplitu-
da —50 mV. Pfesné pH tlumivych roztoki bylo zjistovano
pomoci digitadlniho pH-metru Jenway (typ 4330)
s kombinovanou sklenénou elektrodou (typ 924 005) (vSe

Laboratorni pfistroje a postupy

Jenway, Essex, Velka Britanie). pH-metr byl kalibrovan
standardnimi vodnymi pufry za laboratorni teploty.
V textu je dale Gasto pouzivana hodnota vysledného pH'
zdkladniho elektrolytu, tvofeného smé&si MeOH a BR puf-
ru, méfena takto kalibrovanym pH metrem. Tato hodnota
tudiZ neni termodynamické veli¢ina, ale pomocny parame-

fenych roztokd.
Pracovni postupy

Pii voltametrickych stanovenich bylo postupovano
tak, ze do 10 ml odmérné banky byl odpipetovan piislusny
objem zasobniho roztoku DNN, pfiddn methanol do celko-
vého objemu 5 ml a po promichani byl roztok doplnén BR
pufrem o daném pH po znacku. Pfed vstupem dusiku do
polarografické nadobky byla zafazena promyvacka obsa-
hujici smés methanol-voda o stejném poméru jako analy-
zovany roztok. Analyzovany roztok byl zbaven kysliku
pétiminutovym probublavanim dusikem a poté byl prove-
den zaznam voltametrické kiivky. VSechna méfeni byla
provadéna za laboratorni teploty. Vysky pikd 1,3-DNN a
1,5-DNN byly vyhodnocovény od spojnice minim pied
prvnim a za druhym pikem. Vyska pikd 1,8-DNN byla
stanovena od nalezené spojnice minim pied a za méfenym
pikem. Aby bylo zaru¢eno dosazeni reprodukovatelnych
vysledkt, bylo nutno pfed vlastnim méfenim provést pied-
upravu pracovni elektrody m-AgSAE. Ta je tvofena tfemi
kroky: amalgamace, elektrochemicka aktivace a regenera-
ce. Amalgamaci se rozumi vytvofeni menisku stiibrného
amalgdmu ponofenim elektrody na cca 15 s do rtuti. Tuto
operaci je nutno opakovat asi po 5 dnech méteni nebo
pokud elektroda prestane poskytovat spolehlivé vysledky.
Elektrochemicka aktivace se provadi vzdy na zacatku pra-
covniho dne v 0,2 mol "' roztoku KCl bez probublani
dusikem vloZenim napéti 2200 mV po dobu 300 s. Rege-
nerace se provadi v analyzovaném roztoku pfi sou¢asném
bublani dusikem a michani roztoku pred kazdym métenim.
Na elektrodu je stfidavé vkladan pozitivnéjsi (Ei,) a nega-

Tabulka I
Zavislost velikosti potencidlového okna a regeneracnich potencialt m-AgSAE na pH v prostfedi MeOH-BR pufr (1:1)
pH pH' Ein [mV] Egn [mV] Epo, [mV] Epeg [mV]
2,05 2,5 -100 -950 300 -1200
4,00 4.8 —200 -1050 200 -1400
6,01 6,9 =300 -1150 100 —-1680
8,02 8,7 =300 -1200 80 -1770
10,00 10,4 =300 -1200 0 -1900
12,00 12,1 -400 —-1300 -90 —-1900

pH — pH piipraveného BR pufru; pH'— pH smési methanol-BR pufr (1:1); E;, — po¢ateéni (pozitivngjsi) potencial regenera-
ce m-Ag-SAE; Ej, — konecny (negativnéjsi) potencial regenerace m-Ag-SAE; E,,, — pozitivni okraj potencialového okna,
pfi kterém doséhne anodicky proud hodnoty 1 pA; E,., —negativni okraj potencialového okna, pfi kterém doséhne katodic-

ky proud hodnoty 1 pA
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tivnéjsi (Eyg,) regeneracni potencial v intervalech 0,1 s ve
150 cyklech. Hodnoty potenciala Ej, a Eg, spolecné
s hodnotami potenciald charakterizujicimi okraje potencia-
lového okna, kdy proud dosédhne hodnoty 1 pA pfi rozkla-
du samotného zékladniho elektrolytu (Es) anebo rozpous-
téni materialu pracovni elektrody (E,s), jsou pro jednotli-
va pH' uvedeny v tabulce I. Mez stanovitelnosti (Lg) byla
pocitdna programem ADSTAT, ktery ji pocitd jako nej-
mensi hodnotu signalu, pro kterou je relativni smérodatna
odchylka predikce z kalibracniho grafu dostate¢né¢ mala
a rovna &islu 0,1 (cit.?).

Vysledky a diskuse

V praci'* byl pro stanoveni DNN pomoci HMDE
zjiStén optimalni pomér methanol — vodny BR pufr (1:1).
V tomto prostiedi byly pomoci m-AgSAE naméfeny DP
voltamogramy dinitronaftalenti o koncentraci 1-10™* mol "'
v zéavislosti na pH (obr. 2, 3 a 4). Jak je patrno, 1,3-DNN
(obr.2) a 1,5-DNN (obr. 3) poskytuji dva piky, zatimco
1,8-DNN (obr. 4) poskytuje pik jediny. Na zaklad¢ analo-
gického chovani 1,3-DNN a 1,5-DNN pii redukci na rtuto-
vych elektrodach'*™'® 1ze predpokladat, 7e kazdy
z pozorovanych pikt odpovida étytelektronové reduk-
ci jednotlivych nitroskupin na pfisluSny hydroxylamin
(-NHOH), takze vyslednym produktem redukce je prislus-
ny bis(hydroxylamino) derivat. Pozorované oddéleni téch-
to redukénich kroki lze v pfipadé 1,3-DNN a 1,5-DNN
pfipsat zvySené elektronové hustoté v mist€ prvni nitrosku-
piny béhem jeji redukce a +M efektu vzniklé hydroxyla-
minové skupiny, kterd znesnadiiuje naslednou redukci
druhé nitroskupiny a posouva tak jeji pilvinovy potencial
k negativnéjSim hodnotam. Nésledna ctyfelektronova sou-
Casna redukce obou hydroxylamini na diaminoderivat
probihajici na HMDE v kyselych prostiedich'>'® neni na
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Obr. 2. DP voltamogramy 1,3-DNN (¢ = 1.1(‘)"4 mol I'") v zavis-
losti na prsmési MeOH-BR pufr (1:1) pH': (1)2,5;(2)4,8; 3)
6,9; (4) 8,7; (5) 10,4; (6) 12,1

146

Laboratorni pfistroje a postupy

m-AgSAE patrna.

Redukce 1,8-DNN probiha odliSnym mechanismem,
ale taktéz v souladu s chovanim této latky na rtutovych
elektrodach'’: 1,8-DNN je redukovan osmi elektrony v
jediném kroku na 1,8-naftopyrazol, ktery mtze byt v kyse-
lych prostiedich dale redukovan na dihydroderivat pyrazo-
lu ¢i pripadné az na 1,8-diaminonaftalen. Minimalné dvoj-
nasobné mnozstvi elektronti potiebné pro tuto redukci v
porovnani s Ctyfelektronovou redukei jednotlivych nit-
roskupin v pfipadé 1,3-DNN a 1,5-DNN je pfi¢inou vys-
Sich pikti 1,8-DNN v porovnani s ostatnimi studovanymi
DNN.

S rostoucim pH' dochédzi k posunu potencialového
okna spolecné se signdlem studovanych dinitronaftalenti
k negativn&jsim potencialim. pH' 10,4 bylo zvoleno jako
optimalni vzhledem k nejvy$sim a dobfe vyhodnotitelnym
pikiim studovanych DNN. Dale byly nalezeny optimalni
regeneracni potencialy E;,= —100 mV a Ejz,= —1800 mV,
pfi kterych pti opakovaném méfeni téhoz roztoku o kon-
centraci 1-107* mol "' dostaneme pik analytu, jehoZ vyika,
tvar i poloha se pii opakovanych méfenich méni minimal-
n¢. Opakovatelnost signalu 1,8-DNN dokumentuje obr. 5.
Za téchto podminek je relativni smérodatna odchylka
(RSD) asi 1,3 %. Jiné regeneracni potencialy zpisobi pfi
opakovaném meéfeni pokles vysky piku analyti nebo zme-
nu potencialu maxima piku vlivem pasivace povrchu amal-
gamového menisku elektrody produkty elektrodové reak-
ce.

Pro vSechny DNN byly tedy nalezeny stejné optimalni
podminky: MeOH-BR pufr (1:1); pH" 10,4; E=—100 mV
a Ez,=—1800 mV. Za téchto podminek byly proméfeny
DP voltamogramy v zavislosti na koncentraci analytu
v intervalu 0,2-100 pumol I, pro nejnizsi dosazené kon-
centracni rozmezi jsou pfislusné voltamogramy znazorné-
ny na obr. 6 (1,3-DNN), obr. 7 (1,5-DNN) a obr. 8 (1,8-
DNN). Na obr. 9 a 10 je pro ilustraci ziskana kalibracni
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Obr. 3. DP voltamogramy 1,5-DNN (¢ = 1.10"‘f mol I'") v zavis-
losti na pH' sméi MeOH-BR pufr (1:1) pH" (1) 2,5; (2) 4.8;
(3)6,9; (4) 8,7; (5) 10,4; (6) 12,1
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Obr. 4. DP voltamogramy 1,8-DNN (¢ = 1.10™ mol I'") v zavis-
losti na pH' smési MeOH-BR pufr (1:1) pH" (1) 2,5; (2) 4.8;
(3) 6,9; (4) 8,7; (5) 10,4; (6) 12,1
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Obr. 5. Opakovatelnost 20 signali 1,8-dinitronaftalenu
(c = 1.10* mol I'") pfi E, -100 mV a Eg, -1800 mV
v prostiredi MeOH-BR pufr (1:1), vlozena zavislost vysky piku
I na pofadovém ¢isle méteni n

zavislost 1,3-DNN. Je ziejmé, ze pii vyssich koncentracich
analytd se kalibracni zavislosti odchyluji od pfimky (viz
obr. 9), linedrni dynamicky rozsah je pro studované analy-
ty uveden v tabulce II. V piipadé 1,8-DNN, ktery poskytu-
je jediny pik, lze stanoveni provést i v submikromolarnim
koncentracnim rozmezi (viz obr. 8) diky jeho vyssi vysce
v porovnani s ostatnimi DNN. Parametry kalibracnich
pfimek a meze stanovitelnosti, uréené pomoci programu
ADSTAT?, jsou uvedeny v tabulce II.
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Obr.6. DP voltamogramy 1,3-DNN v prostiedi MeOH-BR
pufr (1:1) pH' 10,4; ¢(1,3-DNN) (mol 1" : (1) zakladni elek-
trolyt; (2) 2.107% (3) 4.107%; (4) 6.107°; (5) 8.107% (6) 10.107%;
En=—100 mV; Eg,=—1800 mV
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Obr. 7. DP voltamogramy 1,5-DNN v prostfedi MeOH-BR
pufr (1:1) pH' 10,4; ¢(1,5-DNN) (mol 17") : (1) zékladni elek-
trolyt; (2) 2.107% (3) 4.10™%; (4) 6.107°; (5) 8.107% (6) 10.107%;
Ey=—100 mV; Eg,=—1800 mV

Pro stanoveni niz§ich koncentraci byla testovana me-
toda adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie (AdSV). Analyzo-
vané DNN vsak maji slabou schopnost adsorbovat se na
povrchu m-AgSAE a béhem opakovani meéteni dochazi
k poklesiim signald, takZze AdSV neni vyuzitelna.
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Tabulka II
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Parametry kalibracnich ptimek studovanych DNN v prosttedi MeOH-BR puft (1:1); pr 10,4; E;,=—-100 mV a Ez,=-1800 mV

Latka Pik  Smérnice [nA I pmol™]  Usek [nA] R’ Lo [umol 17'] LDR [umol ']
1,3-DNN . -1,121 —0,04 0,9963 2 2-40
1,3-DNN 2. —0,994 0,16 0,9992 2 2-40
1,5-DNN ~1,264 0,23 0,9990 1 2-40
1,5-DNN 2. —0,807 —0,46 0,9998 1 2-40
1,8-DNN 1 —2,998 0,23 0,9983 0,5 1-10
1,8-DNN 1€ 2,551 -0,19 0,9426 0,5 0,25-1

R — korela¢ni koeficient, LDR — linearni dynamicky rozsah, * parametry kalibraéni pfimky v koncentraénim rozsahu 1-10
pmol I™!, ® parametry kalibragni pfimky v koncentraénim rozsahu 0,25—1,00 pmol 1!, ®latka poskytuje pouze 1 pik

-600 E.mv
Obr. 8. DP voltamogramy 1,8-DNN v prostiedi MeOH-BR
pufr (1:1) pH' 10,4; ¢(1,5-DNN) (mol 1"): (1) zékladni elek-
trolyt; (2) 2,5.107; (3) 5,0.107; (4)7,5.107; (5) 10.107;
E;,=-100 mV; Eg,=-1800 mV

-20
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Obr. 9. Kalibraéni k¥ivky 1,3-DNN v intervalu 20-100 pmol I'',
chybové tsecky jsou tvoreny z primérné hodnoty a smérodatné
odchylky z 5 méfeni pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pik ,
(2) 2. pik
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Obr. 10. Kalibraéni pfimky 1,3-DNN v intervalu 2—10 pmol "',
chybové tisecky jsou tvofeny z primérné hodnoty a smérodatné
odchylky z 5 méfeni pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pik ,
(2) 2. pik

Zaveér

Byly nalezeny optimalni podminky pro stanoveni
mikromoldrnich koncentraci genotoxickych latek 1,3-di-
nitronaftalenu, 1,5-dinitronaftalenu a 1,8-dinitronaftalenu
pomoci diferencni pulsni voltametrie na meniskem modifi-
kované stiibrné pevné amalgamové elektrodé (m-AgSAE).
Submikromolarni koncetrace té€chto latek pomoci AdSV
na m-AgSAE stanovovat nelze.

Tento vyzkum byl financné podporovan Grantovou
agenturou Ceské republiky (grant 203/03/0182), MSMT
CR (projekt LC 06035) a Ministerstvem prizmysiu a obcho-
du CR (projekt 1H-PK/42).
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silver solid amalgam electrode modified with a meniscus.
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1. Uvod

Emise znecist'ujicich latek a jejich oxidacni produkty
v atmosféte nasi planety mohou zplsobit nejen poskozeni
zivotniho prostfedi, ale pfinaSeji i vyznamna zdravotni
rizika lidské populaci. Chemické procesy fizené zejména
intenzitou slune¢niho zafeni jsou divodem tvorby sekun-
darnich fotochemickych polutantd, napf. troposférického
ozonu. Na chemické struktufe a reaktivité atmosféry se
ovSem podili také cela fada latek tvofenych jinymi procesy
(napf. peroxynitraty a oxokyseliny dusiku). Neptiznivé
ucinky téchto latek se projevuji zejména ve velkych més-
tech a v primyslovych aglomeracich, ale jsou jimi postize-
ny i zemédélské plodiny a rozsahlé lesni porosty.

Problematika zneciSténi ovzdusi je analyzovéana sta-
tistickymi metodami zjistujicimi prognozy kvality ovzdu-
81, trendy rozlozeni znecist'ujicich latek v atmosféte a me-
chanismy vedouci k jejich vzajemnym transformacim’.
Kromé obvyklych modelovych vypocti na zakladé emis-
nich bilanci jsou v Ceské republice mnoha organizacemi
aplikovany geostatistické postupy a nastroje mapové alge-
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bry geografického informacniho systému na sité stacionar-
nich & mobilnich imisnich stanovist”. Tato studie prezen-
tuje moznosti aplikace jinych metod z oblasti vicerozmér-
né statistiky (resp. shlukové a diskriminacni analyzy), kte-
ré se vyznacuji niz§imi pozadavky na presna data a jedno-
znacnou interpretaci vysledki.

Tento text se zabyva porovnanim dat dvanacti stano-
vist AIM (automatizovaného imisniho monitoringu) na
uzemi hlavniho mésta Prahy. Podrobné informace téchto
stanovi§t jsou uvedeny na webovych strankach Ceského
hydrometeorologického ustavu® a nejsou dale diskutovany.
Cilem a podstatou studie je vypracovani metodiky zminé-
nych statistickych metod, jejich aplikace a vysledné na-
vrhy dal$iho vyvoje automatizovaného imisniho monito-
ringu na Gzemi naseho hlavniho mésta. Byla analyzovana
vhodnost umisténi staciondrnich stanovist, vzajemné sou-
vislosti jednotlivych zne€ist'ujicich latek a otazky tykajici
se rozsahu méfenych latek pro vybrana stanoviste.

2. Charakteristiky znecist’ujicich latek

Problematiku znecisténi ovzdusi l1ze charakterizovat
davnou historii, sahajici az do 13. stoleti, a vyznamnou
spojitosti s masovym spalovanim vSech druht fosilnich
paliv. Transformace nékterych znecist'ujicich latek spolu
se zdvaznymi vlivy na lidské zdravi a okolni prostiedi jsou
diskutovany v nékolika nasledujicich odstavcich.

Znadmym antropogennim zdrojem SO, je spalovéni
fosilnich paliv a n€které primyslové operace (napf. taveni
rudy). V mnoha pfipadech dochdzi k transportu tohoto
analytu na velké vzdalenosti za soucasné tvorby aerosoll a
kyselych destd. Oxid sificity se snadno rozpousti ve vodé
za tvorby kyseliny sificité, hydrogensifi¢itant a sifi¢itant,
které mohou byt v atmosféte nasledné oxidovany na kyse-
linu sirovou’. Clovék pfijima tuto latku inhalaci, pficemsz
vzhledem k dobré rozpustnosti SO, ve vodé je prevazna
Cast absorbovana na povrchu sliznice nosni a sliznic hor-
nich cest dychacichs. Expozice SO, mize vést ke zménam
plicnich funkci, anomaliim chromosomd a vyménam chro-
matidl bilych krvinek, pficemz dlouhodobé expozice mu-
7e zplsobit cytotoxické efekty®. Oxid sifiGity spole¢né
s oxidem dusi¢itym maji vyznamné negativni vlivy na
zivotni prostiedi. Vzniklé aerosoly obou zneciStujicich
latek narusuji konstrukce budov, zhorsSuji viditelnost, oky-
seluji jezera a maji nepfiznivy vliv na lesni porosty.

Do nedavné doby byly zvysené obsahy oxidl dusiku,
CO a olova povazovény za vyznamné parametry indikujici
zneCiSténi ovzdusi dopravou. Prisné emisni kontroly
a eliminace olovnatych benzinii ovSem v soucasné dobé
snizily obsahy téchto latek v okolnim ovzdusi. Toxicita
NO, (suma obsahtli oxidu dusnatého a dusicitého) je vzta-
zena zejména k oxidu dusi¢itému, ktery ma nejvyznamneéj-
§i vliv na lidské zdravi®’. Oxidy dusiku reaguji v atmosféie
za vzniku pfizemniho ozonu, popf. karcinogennich a mu-
tagennich produktl jako peroxyacetylnitratu a polycyklic-
kych aromatickych uhlovodika®. Oxid dusigity reaguje
v plicnich tekutinach na dusitanovy ion, ktery vstupuje do
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krve a nasledné interaguje s hemoglobinem. Dlouhodoba
expozice miize zplsobit edém plic, poSkozeni oc¢i a potize
se zazivanim®. Zvysené obsahy CO vedou ke sniZeni
hmotnosti novorozencti a ¢astéjsimu vyskytu nahlych Gamr-
ti kojencl. Expozice olova pak mtize vyrazné zvysit krevni
tlak, popt. poSkodit centrdlni nervovy systém, jatra a ledvi-
ny.

Troposféricky ozon je sekundarni polutant vznikajici
fotochemickymi procesy v pfitomnosti t€kavych organic-
kych latek a oxidd dusiku. Vyssi obsahy ozonu souviseji
s vysokymi teplotami ovzdusi a mohou se vyskytnout ve
velkych vzdalenostech od zdroju znecisténi. Ozon je sloz-
kou fotochemického smogu a mtize byt doprovazen zvyse-
nymi obsahy latek, jako jsou peroxyacetylnitrat, kyselina
dusi¢na a peroxid vodiku’. Vzhledem k nizké rozpustnosti
ve vod¢ pronikd ozon do plicnich sklipkl a poskozuje me-
chanické funkce plic. Tato poskozeni se projevuji tlakem
na hrudi, kaslem, dychavi¢nosti a snizenim plicnich funk-
ci®. Expozice ozonu déle zhorsuje pribéh astmatu a zvysu-
je nachylnost k respiracnim onemocnénim, napt. k zapalu
plic a k zanétu prudusek. Ozon je silné oxidacni ¢inidlo
a v pfizemni vrstvé atmosféry reaguje s mnoha slozkami
zivotniho prostiedi®. Jeho vysoké obsahy mohou zptisobit
snizeni rlstu osevil, poSkozeni listi a pokles odolnosti
rostlin vici $kiidclim a zménam pocasi.

Suspendované ¢astice jsou tvofeny chemickymi latka-
mi anizotropni povahy, jejichZ sloZeni se méni v zavislosti
na poloze, emisnich zdrojich a meteorologickych podmin-
kach. Tyto latky se vyznacuji bimodalnim rozdélenim
velikosti ¢astic’. Mezi vyznamné antropogenni zdroje
téchto analytli patfi spalovani fosilnich paliv, obruSovéni
pneumatik a konstrukei, popt. emise zemédélskych vyrob.
Céstice s aerodynamickymi priméry mensimi nez 10 um
(frakce prachu PM;4) mohou pronikat do plicnich sklipkd,
pfiCemZ vétsi Castice jsou absorbovany na povrchu sliznic
hornich dychacich cest. Frakce prachu s vét§sim aerodyna-
mickym primérem nez 2,5 um pochdzi z emisi ptidniho
prachu a majoritné obsahuje prvky kiemik, hlinik a kyslik.
Céstice mengich priméri jsou vyznamné produkovany
napt. dieselovymi motory a obsahuji zejména sirany, du-
si¢nany, organické latky, pop¥. metastabilni slozky®. Castice
prachu s mensimi aerodynamickymi praméry nez 2,5 pm
vyvolavaji snizeni plicnich funkci, dychavicnost a celé
spektrum plicnich a kardiovaskularnich chorob. Dlouhodo-
ba expozice Casticim vétsich aerodynamickych pramért
pak zhorSuje pribéhy nékterych onemocnéni jako je ast-
ma®. Dale byla zjisténa souvislost vyskytu karcinogennich
onemocnéni a inhalace nékterych slozek suspendovanych
Castic.

Té&kavé organické latky jsou definovany’ jako viech-
ny organické slouceniny s vyjimkou methanu, jejichz nor-
malni bod varu je mensi nebo roven 250 °C. Antropogenni
zdroje téchto sloucenin zaujimaji minoritni podil vSech
emisi a patii mezi né uzivani rozpoustédel a zmé&kéovadel
v primyslu, popf. nedokonalé spalovani a uniky paliv
v automobilové ¢i letecké dopravé®. Ucinky téchto latek na
lidské zdravi jsou podrobné studovany zejména v oblasti
pracovniho ovzdusi a bude zde zminén pouze jejich uzky
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vybér. Expozice benzenu mize vést k ubytku kostni diené
a vyvolava anémii, leukopenii a trombocytopenii. Benzen
je klasifikovan jako znamy karcinogen. Zvyseny obsah
xylenu mutize zpuisobit dysfunkci mozku a poruchy central-
niho nervového systému, pficemz vykazuje siln€jsi akutni
toxicitu neZ jeho strukturni analogy®. Dalgi latkou, ktera
patii do této skupiny, je napf. formaldehyd, ktery
v atmosféte urychluje tvorbu pfizemniho ozonu a je klasi-
fikovan jako pravdépodobny karcinogen.

3. Popis studované databaze

Tato studie uziva databaze stanovist AIM hlavniho
mésta Prahy registrovanych v Informa¢nim systému kvali-
ty ovzdusi a provozovanych Ceskym hydrometeorologic-
kym ustavem. Data byla poskytnuta ve form¢ hodinovych
aritmetickych primérd hmotnostnich koncentraci (20 °C
a 101,325 kPa) méfenych znecist'ujicich latek a pokryvala
obdobi jednoho roku (srpen 2004 az ervenec 2005). Pred-
métem studie je imisni databdze dvandcti stanovist,, jejichz
zakladni Gdaje (nazvy, kody a oficialni klasifikaci) uvadi
tabulka I. Ostatni stanoviSt¢ byla vyloucena pro pozdni
zahéjeni provozu (MEC — Mécholupy a SUC — Suchdol),
pro rozsah méfenych latek (LEG — Legerova) ¢i ukonceni
méficiho programu (napf. stanovist¢ KOM — Komorany,
RUZ — Ruzyné a POC — Pocernicka).

Zkoumana imisni data zahrnuji cely rozsah latek sle-
dovanych automatizovanymi méficimi stanicemi, pficemz
pouze oba oxidy dusiku (NO a NO,), oxid sificity a frakce
prachu PM,, jsou analyzovany na vSech stanovistich. Me-
tody stanoveni analytii jsou zcela standardni'®: IR-
korela¢ni absorpcni spektrometrie CO, radiometrické sta-

Tabulka I

Zakladni udaje stanovist’ AIM

Kaod Klasifikace® Nazev

BRA T/U/R Branik

KAL T/U/C Karlin

KOB B/S/R Kobylisy

LIB B/S/R Libus

MLY T/U/RC Mlynatka

REP T/U/C nam. Republiky
RIE B/U/NR Riegerovy sady
SMI T/U/RC Smichov

STO B/U/R Stodulky

VEL B/S/R Veleslavin
VRS T/U/R Vrsovice

VYN T/U/CR Vysocany

* Podle typu stanice (T — dopravni, B — pozadova), typu
zony (U — méstska, S — predméstska) a charakteristiky
zony (R — obytna, C — obchodni, N — pfirodni)
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noveni frakce prachu PM;,, UV absorpcni fotometrie Os,
chemiluminiscenéni stanoveni obou oxidd dusiku, UV
fluorescence SO, a plynova chromatografie (plameno-
ioniza¢ni ¢i fotoionizacni detekce) tékavych organickych
latek jako benzen (BZN), ethylbenzen (EBZN), suma m-
a p-xylenu (MPXY), o-xylen (OXY) a toluen (TOL).

Databaze byla vzhledem ke znalosti dennich pribéhi
obsahii jednotlivych analytii upravena vypusténim dnt, ve
kterych se mezi sedmou hodinou ranni a devatou hodinou
vecerni (stfedoevropského Casu) vyskytla vice nez tfetina
chybgjicich hodnot. Z diivodu leps$i interpretace vysledki
a vzhledem k legislativnimu posuzovani imisnich zatézi''
pokracovala tprava dat vybérem dennich maximalnich
hodnot, standardnim postupem pfi studiu procest vzniku
pfizemniho ozonu a dalsich zne&idtujicich latek'>".
Vzhledem k rozsahu sledovanych analyt poskytlo nejmé-
né ziskanych dat stanovisté BRA, dale pak stanovisté RIE
a VEL.

Uzemi hlavniho mé&sta Prahy patii v sou¢asné dobé
mezi nejvice zatizené oblasti Ceské republiky'*. Hlavnim
problémem je obsah frakce prachu PM,o. Mnohé stanovis-
té (zejména SMI, LEG a MLY) pfekracuji meze tolerance
24 hodinovych priméri tohoto analytu, pfi¢emzZ stanoviste
SMI prekracuje meze i v pruméru za kalendaini rok. Obsa-
hy NO, ptekracuji imisni limity v dopravné exponovanych
lokalitach (LEG, REP a SMI). Vyznamnym problémem je
déale obsah troposférického ozonu, jehoz cilové imisni
limity jsou pfekracovany na stanovistich KOB, LIB, VEL
a VYN. Ostatni analyty nejsou z hlediska imisniho zatiZeni
pro Prahu vyznamné.

Mnoho sledovanych zne€iSt'ujicich latek ukazalo vy-
sokou hodnotu koeficientu $ikmosti (napiiklad 6,542
u analytu BZN a 4,554 u analytu SO,), proto byly denni
maximalni hodnoty oxidu sifi¢it¢tho, BZN, OXY a MPXY
transformovany dekadickym logaritmem, ktery poskytoval
uspokojivé vysledky. Je nutno poznamenat, Ze obsahy
frakce prachu PM;,, NO, a SO, nevykazaly na zadném ze
minantu vybérové korelacni matice byla nalezena u stano-
visté MLY, a to 0,397.

4. Pouzité techniky analyzy dat

Z mnozstvi technik uzivanych ve vicerozmérné statis-
tické analyze (napf. metoda hlavnich sméri, kanonickd
korela¢ni analyza, diskriminac¢ni a faktorova analyza) byly
vybrany dvé, kterymi jsou shlukova analyza (CA) a diskri-
minacni analyza (DA). V tomto textu jsou uZzity nestranné
odhady kovarian¢nich a korela¢nich matic. Vyjimku tvori
pouze testovani rovnosti kovarian¢nich matic, ve kterém je
uzito maximalné vérohodnych odhadii. VSechny statistické
a matematické vypocty byly provedeny v programovém
prosttedi MATLAB 7 s upravenymi programy Statistické-
ho toolboxu verze 5.

Ob¢ vybrané techniky jsou celosvétové uzivany
v problematice Zivotniho prostfedi, jako je znecisténi povr-
chovych a podzemnich vod ¢i destovych srazek, znecisténi
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ovzdusi a sledovani klimatickych zmén. Ptikladem aplika-
ci t&chto metod je napt. studie vlivu nadmoiské vysky na
obsah ozonu v blizkosti alpského masivu'®, studie latkové
vymény mezi stratosférou a troposférou'®, identifikace
faktorti ovliviujicich sloZeni odpadnich vod z hlediska
sezonnich zmén a zplsobu &isténi'’ nebo studie vlivu
okolniho prostiedi a riznych zdroji znecisténi na chemic-
ké slozeni destovych srazek'®.

Technika DA se zabyva zjiStovanim miry separace
(odlisnosti) jednotlivych stanovist’ v rozsahu tfi znecist'uji-
cich latek, kterymi jsou frakce prachu PM;y, NO, a SO,,
ur¢enim jejich pfispévkl k separaci a zkoumanim nékte-
rych vlivnych bodd analyzy. Zjisténi vyznamnosti separa-
ce vsech stanovist’ je nedilnou soucésti diskriminacni ana-
lyzy'® a je testovano hypotézami rovnosti aritmetickych
priméra sledovanych analytd pfi zvolené hladin¢ vyznam-
nosti 5 %. Souvislosti vétsiho rozsahu znecist'ujicich latek
jsou dale zjistovany shlukovou analyzou™ uzitim hierar-
chickych aglomerativnich postupi.

4.1.Testovani statistickych hypotéz

Vyznamnost separace jednotlivych stanovist AIM
byla testovana hypotézou rovnosti aritmetickych primeé-
rii”® obsahti tf znegistujicich ltek uzitim Wilkova kritéria
A. Hypotéza byla zamitnuta®' s vyslednou hodnotou 0,687
pfi tabelované pfiblizné hodnoté 1. Vzhledem k zamitnuti
hypotézy rovnosti vyb&rovych kovarianénich matic'®
v8ech dvanicti stanoviSt' (aproximované rozdé&lenim
x-kvadrat) byla testovana dalsi kritéria rovnosti aritmetic-
kych primért pro jednotliva stanovisté (Pillaiovo a La-
wley-Hotellingovo). Tato kritéria byla transformovana F-
rozd&lenim™ a opét zamitnuta s vyslednymi hodnotami
44,072 a 47,282 pii tabelované piiblizné hodnoté obou
statistik 1.

4.2.Diskriminac¢ni analyza

Nejprve ozna¢me B a W vybérové kovarian¢ni matice
mezi tiidami (stanovisti) a uvnité t¥d*® tadu n vytvorené
z centrovanych ptivodnich proménnych x. Hledame koefi-
cienty a, a’eR", a%0 linecarnich kombinaci
(diskrimina¢ni proménné) a’x uzitim maximalizace vyrazu
F(a) = (a"Ba)/(a"Wa). Protoze plati F(oa)=F(a), jsou
maxima F(a) shodn4 s maximem a’Ba za podminky nor-
malizace a’Wa = 1. Uzitim metody Lagrangeovych mul-
tiplikator™ nastévaji tato maxima ve stacionarnich bo-
dech funkce a’Ba — A(a”™Wa — 1), pro né&Z plati rovnost
(W™'B — Al)a = 0. Koeficienty a jsou tedy vlastni vektory
matice W™'B, odpovidajici spektru vlastnich &isel A. Je
zavedena standardizace koeficientli diskriminacnich pro-
ménnych'® pomoci diagonalni matice Vdiag(W).

4.3.Shlukova analyza
Souvislosti znecist'ujicich latek urcuji Pearsonovy

korelacni koeficienty (resp. vybérové korelacni matice).
Vzhledem ke skutecnosti, Ze analyza uziva miru nepodob-



Chem. Listy 101, 150-156 (2007)

nosti'’, byly jednotlivé prvky vybérovych koreladnich
matic nahrazeny vyrazem 1 — r ¢i uZitim absolutni hodnoty
pomoci vyrazu 1 — | r| . Ze znamych hierarchickych postu-
pt nejblizsiho a nejvzdalengjsiho souseda, Wardovy meto-
dy, prumérové a centroidni metody byl nejvhodngjsi po-
stup urcen kritériem kofenetické korelace. Ve shodé
s literaturou® se zcela nejvhodn&jsi ukazala metoda prii-
meérova s hodnotami kofenetického korelacniho koeficien-
tu stanovisté LIB 0,825 a stanovisté¢ SMI 0,849. Vystupem
uvedené analyzy jsou stromové diagramy** (dendrogramy)
s uvedenymi hladinami spojovani shluki.

5. Charakteristiky jednotlivych stanovist’

Ukolem tohoto oddilu bylo uréit charakteristiky jed-
notlivych stanovist AIM, jako je urCeni miry separace
stanovist, piispévky ptvodnich proménnych k diskrimi-
na¢nim proménnym (DP), vyznam diskrimina¢nich pro-
ménnych a diskuse vlivnych bodd. Tato uloha je feSena
diskrimina¢ni analyzou uzitim sumy obou oxidi dusiku
a dalsich latek sledovanych na vsech stanovistich. Prispév-
ky ptvodnich proménnych jsou dany koeficienty diskrimi-
nacnich funkci a vyznamnost jednotlivych diskriminacnich
proménnych je uréena procentickym podilem jednotlivych
vlastnich ¢isel matice W™'B k sumé viech vlastnich &isel.
Tabulka II uvadi oba zminéné vysledky diskrimina¢ni
analyzy.

Na separaci vSech uvazovanych stanovist AIM hlav-
niho mésta Prahy se tedy podili zejména suma obou oxidi
dusiku (prvni DP s 67,48 % vyznamu) a frakce prachu
PM,, (druha DP). Tieti diskrimina¢ni proménna vykazuje
nejvyssi souvislost s obsahem SO, a ma také vyznamny
podil na separaci stanovist. Prvni diskriminac¢ni proménna
vykdzala téméf Cistou souvislost pouze se sumou obou
oxidi dusiku. U druhé diskrimina¢ni proménné se projevil
efekt opacného pusobeni obsahu SO, vzhledem k frakci
prachu PM,, u teti pak kladny vliv zne€istujicich latek
frakce prachu PM, a SO..

Vzhledem k vyznamnému podilu tieti diskriminacni
proménné na separaci stanovist’ byly ziskané proménné
vyneseny do tfirozmérnych pravouhlych soufadnicovych
systému. Tyto systémy jsou vzhledem k uzité normalizacni
podmince diskrimina¢ni analyzy pouze uzivanou aproxi-
maci realného stavu. Centroidy ve formé aritmetickych
pramér pozorovani pro jednotliva stanovisté uvadi obr. 1

Tabulka IT
Nékteré vysledky postupu DA

DP Koeficienty Vyznamnost
PM,, NO, SO, [*%]

DP#1 -0,199 1,127 -0,262 67,48

DP#2 1,155 -0,377 0,644 26,28

DP#3 0,385 -0,125 0,839 6,24
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Obr. 1. Centroidy jednotlivych stanovist’
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Obr. 2. Diskriminaéni skore stanovist’

a vSechna pozorovani (diskriminacni skore) se zvyrazné-
nim vlivnych bodu pak obr. 2. Zjednoduseni interpretace
pfind$i uvedeni hodnot dennich maximalnich obsaht
(vlivné body) a mediani dennich hodinovych maxim
(centroidy stanovist’) v obou obrazcich. Tyto hodnoty jsou
uvadény v jednotkach pgm™ a v potadi frakce prachu
PM](), NOJ\ a SOz
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Na obr. 1 je patrny vysoky rozptyl centroidii jednotli-
vych stanoviSt’, pfi¢emZ nejvétsi miru separace vykazalo
dopravni stanovist¢ SMI. Je zfejmé, ze hlavnim divodem
této separace jsou vysoké obsahy frakce prachu PM,.
Vyznamnou odlisnost dale vykazaly lokality MLY a LIB.
Dopravni stanovi§t¢ MLY lze popsat zvySenymi obsahy
sumy obou oxidu dusiku a frakce prachu PM,y; pozad’'ové
stanovisté LIB pak velmi nizkymi obsahy vSech tfi znecis-
tujicich latek. Centroidy ostatnich stanovist tvofi téméf
kompaktni shluk. Lokality REP a VYN jsou si vzajemn¢
nejvice podobné se shodnou klasifikaci dopravniho, mést-
ského a obchodniho stanovisté.

Vlivné body diskriminaéniho skore na obr. 2 vyjadiu-
ji extrémni hodnoty obsaht znecistujicich latek pro jed-
notliva stanovisté. Vyjimku tvofi obsah frakce prachu
PM (resp. maximalni hmotnostni koncentrace 394 pg m™)
na stanovisti KOB, ktery je soucasné totozny
s maximalnim obsahem celého souboru dat. Maximalni
hmotnostni koncentrace sumy obou oxidd dusiku a SO,
byly vuvazovaném obdobi zahrnujicim srpen 2004 az
Cervenec 2005 zjistény na stanovistich MLY a BRA.

6. Souvislosti znecist'ujicich latek

Nasledujicim tkolem bylo zjisténi vzajemnych sou-
vislosti maximalnich obsaht celého souboru analytt repre-
zentovanych SO,, frakci prachu PM;,, obéma oxidy dusi-
ku, fadou tekavych organickych latek, O; a CO. Tyto sou-
vislosti fesi shlukova analyza a zvoleny postup primérové
metody aplikovany na stanovisté LIB a SMI se zcela odlis-
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nym charakterem a klasifikaci. Pro zjisténi vlivu zmén
rozptylovych podminek a imisniho zatizeni* byly nékteré
souvislosti métenych latek studovany oddélené pro topnou
a letni sezoénu. Na obr. 3 jsou uvedeny vysledky shlukové
analyzy feSené mirou nepodobnosti tj. bez pouziti absolut-
ni hodnoty i s jejim pouZitim. Na stanovisti LIB byl vzhle-
dem k nedostatku namétenych dat vypustén parametr
MPXY.

Uziti absolutni hodnoty na prvky vybérovych korelac-
nich matic — viz body a) a d) vykazalo nizkou souvislost
obsahii ostatnich znecCistujicich latek vzhledem k SO,
a ozonu s nejbliz§imi hladinami spojeni 0,797 stanovisté
SMI a 0,805 stanovisté LIB. Stanovist¢ SMI ukazalo vy-
raznou korelaci zneciStujicich slozek oxidu uhelnatého
a NO (hladina spojeni 0,194); stanovisté¢ LIB lze naopak
popsat vyraznou korelaci frakce prachu PM;, a CO
s hladinou spojeni 0,245. Dale 1ze pozorovat nizsi vzajem-
nou korelaci vSech sledovanych organickych latek stano-
visté SMI oproti stanovisti LIB.

Byly zjiStovany souvislosti obsaht zneciStujicich
latek bez uziti absolutni hodnoty a zvlast pro topnou
a letni sezonu — viz body b), ¢), ) a f) uvedené na obr. 3.
V piipadé letni sezony obou stanovist’ 1ze pozorovat vyraz-
né nizsi korelaci obsahu SO, vici ostatnim analytim
s nejbliz§imi hladinami spojeni O; a oxidu sifi¢itého 0,913
pro stanovisté SMI a 0,82 pro stanovisté LIB. Stanovisté
SMI vykazuje v obou sezoénich vysokou korelaci obsahu
BZN, CO, NO a oxidu dusic¢itého. V topné sezoéné je na
stanoviSti SMI oproti stanovisti LIB (hladina spojeni 0,584)
patrnd vyraznéjsi korelace vSech méfenych organickych
latek, pficemz v sezoné letni se tento jev zcela obraci.
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Obr. 3. Dendrogramy znecist’ujicich latek s prislusnymi hladinami spojovani na osach usecek: a) stanovisté SMI — celé obdobi, b)
SMI — letni sezona, c) SMI — topna sezona, d) LIB — celé obdobi, e) LIB — letni sezona, f) LIB — topna sezona
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7. Zavér

Vicerozmérné statistické metody (CA a DA) apliko-
vané na databazi stanoviSt AIM hlavniho mésta Prahy
poskytly zajimavé informace ohledné vhodnosti umisténi
stanovist’ a rozsahu sledovanych znec¢iStujicich latek. Prv-
nim krokem studie bylo testovani hypotézy rovnosti arit-
metickych primért znecist'ujicich latek pro vSechna stano-
visté Pillaiovym, Lawley-Hotellingovym a Wilkovym
kritériem a nasledné zamitnuti na hladiné vyznamnosti
5 %. Zadnou ze sledovanych lokalit nelze tedy povazovat
za nadbytecnou.

Diskriminac¢ni analyza prokazala velky vyznam méfe-
ni NO, a frakce prachu PM, na vSech stanovistich. Nejvi-
ce odliSnymi se ukézaly dopravni stanovi§t€ SMI a MLY
a pozad'ové stanovisté LIB, coz ukazuje na nutnost zvyse-
ni poctu stanovist’ zejména v lokalitach zatiZenych hustou
dopravou. Stanovisté REP a VYN se shodnou klasifikaci
dopravniho, méstského a obchodniho stanovisté pak vyka-
zaly nejvétsi podobnost. Bylo zjisténo, Ze stanovisté REP,
VRS a KOB jsou charakterizovany vysokym poctem ex-
trémnich hodnot obsahti znecistujicich latek danych mete-
orologickymi podminkami a zvySenym emisnim zatiZe-
nim. Shlukova analyza aplikovana na stanovist¢ LIB
a SMI vykazala nizkou souvislost obsahi SO, a O; vuci
ostatnim znecistujicim latkam. Vzhledem k dlouho-
dobému vyvoji obsahl téchto latek a poloze sledovanych
lokalit 1ze tedy doporudit rozsifeni méfici sité obsahu ozo-
nu. Déle byla zji§t€éna moznost redukce znecist'ujicich
latek CO, NO a frakce prachu PM;y na vybranych stano-
vistich. Topnou sezénu lze na stanovisti LIB oproti stano-
visti SMI charakterizovat niz§i korelaci vSech tékavych
organickych latek. Stanovisté¢ SMI vykazuje v obou sezo-
nach vyznamnou souvislost obsahiit BZN, CO, NO a oxidu
dusicitého, coz indikuje silné dopravni zatizeni.

Tato prace byla podporena z vyzkumného zaméru
MSM 6046137304. Autori dekuji RNDr. Josefu Kederovi,
CSc. a Mgr. Janu Hordlkovi (Cesky hydrometeorologicky
ustav) za podnétné pripominky v prithéhu resent projektu.
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Chemical Technology, Prague): Application of Multiva-
riate Statistical Analysis in Air Pollution Problems

This study deals with the application of multivariate
statistical methods to the data collected by automated air
pollution monitoring stations in the territory of Prague.
With respect to the results interpretation, an approach
based on maximum daily values of pollutants was chosen.
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The method of discriminant analysis proved that the meas-
urement of the sum of nitrogen oxides and a fraction of
air-borne dust is useful. The application of cluster analysis
to different stations pointed out the necessity of modifica-
tion of the ozone concentration monitoring network and
indicated possible release of some pollutants, such as air-
borne dust, carbon monoxide and nitrogen oxide. Relations
between pollutants were analysed separately for the heat-
ing and summer periods.
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Uvod

Ultrafialovd slozka slune¢ni radiace je jednim
z nejrizikovéjsich faktorit zivotniho prostfedi, nebot’ po-
Skozuje latky piirodniho i syntetického plivodu. Absorpci
svételné energie dochazi u ochrannych povlaki k hluboké
fotooxidacni destrukci, coZ se projevi zejména zhorSenim
mechanicko-fyzikalnich ~ vlastnosti polymerti  spolu
s degradaci podkladového materialu'™. Orientace na vy-
zkum systému chranicich ochranné natéry i podklady pied
Skodlivym tcinkem slune¢niho zafeni se v soucasné dobé
jevi jako vysoce aktualni.

Soucasti modernich natérovych hmot byvaji i UV
absorbéry, které absorbuji UV zafeni a pfeménuji je
v neskodné zafeni o nizsi hlading energie. Pro Ciré a bez-
barvé materidly se pfevazné€ pouZivaji organické absorbé-
ry, které absorbuji zafeni v oblasti vinovych délek 290 az
400 nm. Jejich funkce spocivd v doCasné tautomerni zmé-
n¢, event. ve vyzareni prebytku energie ve formé tepla ¢i
viditelného zéafeni. Stabiliza¢ni G¢inek je zaloZen na riz-
nych mechanismech ptisobeni, jako jsou likvidace volnych
radikald, zhaseni excitovanych stavi molekul, rozklad
hydroperoxidii apod.”® V praxi se osvédgily zejména deri-
vaty benzofenonu, s vyhodou o-hydroxybenzofenony
s rdznymi substituenty, benzotriazoly, 2-hydroxy-
fenylbenzotriazoly ¢i stéricky branéné aminové stabilizato-
ry (HALS)" ™. Stabilizace polymert se provadi pievazné
fyzikdlnim pfimichdnim UV stabilizatoru jako aditiva
k zakladnimu polymeru. Nizkomolekularni svételné stabi-
lizatory nejsou ve filmotvorném polymeru pevné poutdny,
samovolné¢ migruji na povrch lakového filmu a jsou
z polymerni matrice snadno extrahovatelné. Jejich obsah
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se postupem Casu snizuje prakticky az na tfetinu ptvodni
koncentrace, ¢imz klesd ochranny tcinek a v konecné fazi
dochazi az ke ztraté funkénosti celého natéru. Bylo navrze-
no vazat svételné stabiliztory na hlavni polymerni feté-
zec. Studovany a syntetizovany jsou nové chemické slou-
Ceniny schopné chemického zakotveni ve struktufe poly-
mert®™ . Perspektivnim UV stabilizatorem se v této ob-
lasti ukazuje radikélové polymerizovatelny benzotriazolo-
vy typ UV stabilizatoru ve formé esteru kyseliny metha-
krylové®'.

Struktura molekuly UV stabilizatoru mize ovlivnit
jak prubéh syntézy pryskyfice, tak i reakéni mechanismus
jejiho vytvrzovani. Ochota polymerizovatelnych UV stabi-
lizatord ke kopolymeraci neni doposud zcela uspokojivé
prostudovana®**,

Ov¢feni vlivu reaktivnich UV stabilizatord benzotria-
zolového typu na pribéh vytvrzovani zakladnich typud re-
aktivnich syntetickych pryskyfic a na zakladni lakarské
vlastnosti transparentnich natérovych hmot s chemicky
vazanym UV stabilizatorem v polymernim fetézci jsou
predmétem této studie.

Experimentalni ¢ast

Zakladni formy reaktivnich UV
stabilizdtort benzotriazolového typu

Vychozi formou reaktivniho UV stabilizatoru ben-
zotriazolového typu je alkohol, 2-(2-H-benzotriazol-2-yl)-
-4-(2-hydroxyethyl)fenol. Jeho strukturni vzorec je uveden
na obr. 1.

Od benzotriazolového alkoholu byly odvozeny dalsi
tfi reaktivni formy. Prvni z nich byla ptipravena esterifika-
ci benzotriazolového alkoholu kyselinou methakrylovou
(ester ma CAS [96478-09-0], relativni molekulovou hmot-
nost 323,35, bod tani 96-98 °C), druha esterifikaci téhoz
alkoholu kyselinou linolenovou (ester ma relativni mole-
kulovou hmotnost 449,7, bod tani 45—47 °C, cislo kyselos-
ti 2,72 mg KOH/g), a tieti adici téhoz alkoholu na anhyd-
rid kyseliny jantarové (ester ma relativni molekulovou
hmotnost 339,35, bod tani 116—118 °C, cislo kyselosti
165,3 mg KOH/g).

OH

CH,CH,0OH

Obr. 1. 2-(2-H-benzotriazol-2-yl)-4-(2-hydroxyethyl)fenol;
CAS [96549-95-0], relativni molekulova hmotnost 255,28 , bod
tani 125-126 °C
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Pouzité filmotvorné latky

Standardni akrylatové disperze byly pfipraveny
emulzni polymerizaci s vyuZitim povrchové aktivnich
latek tady Disponil FES, resp. Disponil A (Cognis
Deutschland GmbH & Co.KG, SRN), a oxidacné-
nu amonného a disifi¢itanu sodného [(NH,),S,0g, resp.
Na,S,0s, Sigma-Aldrich, USA].

Standardni roztokové akrylatové pryskytice byly pfi-
praveny radikdlovou polymerizaci s pouZzitim iniciatoru
VAZO 67 [2,2’-azobis(2-methylbutyronitril), DuPont, USA].

Byly pouzity tyto standardni syntetické pryskyfice:
epoxidova pryskyfice CHS EPOXY 520 (epoxidova
ekvivalentova hmotnost 185 g/ekvivalent, Spolek pro
chemickou a hutni vyrobu, a.s., Usti nad Labem), alky-
dova pryskyfice BALKYD L-701 (¢islo kyselosti 9,8 mg
KOH/g, viskozita 7 Pa s, susina 97 hm.%, Barvy a laky
Hostivaf, a.s., Praha), nenasycena polyesterova pryskyfi-
ce VEROPAL 141 (susina 64,3 hm.%, cislo kyselosti
16,11 mg KOH/g, ¢islo hydroxylové 22,83 mg KOH/g,
SYNPO, a.s., Pardubice).

Pouzité chemikalie

DESMODUR N 3600 (100% isokyanuratovy triiso-
kyanat, obsah NCO skupin 22,74 hm.%, viskozita
1200 mPa s, BAYER AG, SRN), Nuodex Combi HS
(smésné sikativacni Cinidlo, obsah kovi 10,2 hm.%, suSina
60—-66 hm.%, Condea Servo BV, Holandsko), AKRYL-
METAL - plni¢ LV PL 310 (2K-PUR) bily, tuzidlo
LV BU 15 P (SYNPO, a.s., Pardubice), Solvent Violet 11
(Violet ER, C.I. 61 100, Epochem Co. Ltd., Cina), dibutyl-
cindiacetat, diethylentriamin, 2-butanonperoxid, 2-ethyl-
hexanoat kobaltnaty, aceton, toluen (Sigma-Aldrich,
USA).

Méteni FTIR spekter

FTIR spektra byla méfena na FTIR spektrometru Im-
pact 400d (NICOLET, USA).

Hodnoceni extrahovatelnosti UV
stabilizatoru

Filmy sitovatelnych akrylatovych disperzi obsahujici
0, resp. 7,5 hm.% chemicky vazané¢ho methakrylatového
typu UV stabilizatoru, vztazeno na susinu, byly po zesiténi
(30 minut pti 130 °C) podrobeny extrakci acetonem v Sox-
hletové extraktoru pfi bodu varu po dobu 6 h. Test extra-
hovatelnosti byl proveden kapalinovou chromatografii v
systému obracenych fazi na kapalinovém chromatografu
Waters. (Podminky: kolona NovaPak s gradientovou eluci
methanol — tetrahydrofuran — voda, UV detekce pii
296 nm).
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Hodnoceni uc¢innosti UV
stabilizovanych ochrannych
povlakd zménou barevného odstinu

Na standardni ocelové plechy byl nejprve nanesen
bily polyuretanovy film. Stfedni vrstvu tvofil akrylato-
vy lak s obsahem 0,5 hm.% svétlocitlivého barviva
SOLVENT VIOLET 11. Kryci film tvofil polymer s che-
micky zabudovanym UV stabilizatorem. Srovnavaci vzor-
ky byly opatieny kryci nestabilizovanou lakovou vrstvou.
Tloust’ka kryci vrstvy se pohybovala kolem 80—120 pm.

Hodnoceni odolnosti lakovych filmu
a emaild proti UV zafeni urychlenou
povétrnostni zkouSkou a zkouskou na
venkovni povétrnosti

ZkuSebni natéry a volné filmy byly pfipraveny dle
CSN 67 3049, CSN 67 3050 a CSN 64 9001. Stanoveni
lesku natéru a hodnoceni barevného odstinu bylo provede-
no v souladu s CSN 67 3063 ISO 2813 a CSN 67 3067.
Parametry lakovych filmii byly hodnoceny pomoci trichro-
matického kolorimetru Color-Gloss, model 4411 (BYK/
Gardner GmbH, SRN). Urychlend povétrnostni zkouska
byla provadéna dle ASTM D 4587-91. Expozice filmi UV
zatenim byla provadéna na zafizeni QUV solar/eye Wea-
thering Tester (Q-Panel lab products, Inc., USA).

Vysledky a diskuse

Vliv UV stabilizatoru na reakc¢ni
mechanismus a reaktivitu syntetickych
pryskyftic

Ke sledovani kinetik reakci vytvrzovani syntetickych
pryskyfic byly pouzity absorbance absorpcnich pasti reak-
tivnich funkénich skupin systému (4), které byly vztazeny
k absorbanci zvoleného absorpéniho pésu vnitiniho stan-
dardu (4°). Casova konverze (v %) reaktivnich funk&nich
skupin v prabehu sit'ujici reakce byla pocitana podle obec-
ného vztahu (/):

K= {[(A/A*")o — (4/A°")] / (4/4°T)o} * 100 (1)
ve kterém (4/4%"), je relativni absorbance absorpéniho
pasu reaktivnich funkcnich skupin na pocatku reakce
v &ase =0, (4/4°"), je relativni absorbance téhoz absorp-
¢niho pasu ve zvoleném Casovém intervalu ¢ od zacatku
reakce a K je Casova konverze reaktivnich funk¢nich sku-
pin. Absorp¢ni pasy, zvolen¢ ke sledovani kinetik vytvrzo-
véani epoxidovych, akrylurethanovych, alkydovych, a ne-
nasycenych polyesterovych pryskyfic*>*, jsou uvedeny
v tabulce 1.
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Tabulka I
Absorp¢ni pasy reaktivnich funkénich skupin v infracervené oblasti spektra
Kinetika pro Funkéni skupina Vlnocet absorpcniho  Typ vibrace
pasu [em™']
akrylurethany N=C=O0 (isokyanat) 2240 valenéni vibrace
aromaticka vazba jadra styrenu * 700 mimorovinna deformacni vibrace
epoxidy epoxidova skupina 918 skeletalni vibrace
aromaticka vazba bisfenolu A * 820 mimorovinna deformacni vibrace
polyestery -CH=CH, styrenu 910 mimorovinna deformacni vibrace
aromaticka vazba jadra styrenu * 700 mimorovinna deformacni vibrace
alkydy vazby H-C=C-H v esterech 3080 valenéni vibrace vazby vodiku na C=C
kyseliny olejové uhlicich
aromaticka vazba jadra ftalatu® 760 mimorovinna deformacni vibrace

* Absorp¢ni pas pouzity jako vnitini standard

Kinetika vytvrzovani UV-stabilizované epoxidové
pryskyrice

UV-stabilizovana epoxidova pryskyfice byla pfipra-
vena adici kyselé formy UV stabilizatoru na epoxidovou
pryskyfici CHS EPOXY 520. K vytvrzovani bylo pouzito
polyaminové tvrdidlo diethylentriamin. Kinetika byla mé-
fena za piistupu vzduchu ve formé filmu na KBr. Casovy
pribéh konverze epoxidovych skupin je uveden na obr. 2.

Z prubéhu konverznich ktivek vytvrzovani epoxidové
pryskyfice je zfejmy pozitivni vliv pfitomnosti UV stabili-
zatoru. S rostouci koncentraci roste i konverze epoxido-
vych skupin, coz je zptisobeno katalytickym efektem kyse-
Iych vodikt fenolickych OH skupin na otevirani ethylen-
oxidového kruhu. Ovlivnéni vlastnosti UV-stabilizované
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Obr. 2. Casova konverze epoxidovych skupin p¥i vytvrzova-
ni UV-stabilizované epoxidové pryskyfFice dianového typu;
(%UV — obsah UV stabilizatoru v hm.%.); < 0% UV, 0 1% UV,
A2%UV,0 3% UV, @ 4% UV
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epoxidové pryskyfice, zejména zvyseni hustoty polymerni
sit¢, 1ze dale dosdhnout napt. pouzitim UV stabiliztoru na
bazi benzotriazolového alkoholu a maleinanhydridu.

Kinetika vytvrzovani hydroxyfunkcnich akrylatovych
pryskyric jako prekurzorii polyuretanovych siti

Na obr. 3 je uveden pribéh casové konverze isokya-
natovych funkénich skupin v procesu vytvrzovani UV-
stabilizovanych hydroxyfunkénich akrylatovych polymerd.
Ke stabilizaci byl pouZit polymerizovatelny methakrylato-
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Obr. 3. Casova konverze isokyanatovych funkénich skupin
v procesu vytvrzovani hydroxyfunkénich akrylatovych poly-
meri; hydroxyfunkéni akrylatovy polymer: 2,6 % OH skupin,
¢islo hydroxylové 86,2 mg KOH/g, ¢islo kyselosti 15,6 mg KOH/
g. Tuzidlo DESMODUR N 3600, katalyza 250 ppm Sn*" , vztaze-
no na cely systém (%KA, %UV — obsah kyseliny akrylové a UV
stabilizatoru v hm.%); € 0% KA ~ 2% UV, 0 0% KA ~ 0% UV,
A 0,5% KA ~2% UV, < 0,5% KA ~ 0% UV
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vy UV stabilizator, ktery byl do struktury polymerniho
fetézce chemicky zabudovan jiz v prubéhu vlastni syntézy.
Pryskyfice byla sitovana polyisokyanatem za katalyzy
dibutylcindiacetatu. Kinetika byla meéfena za piistupu
vzduchu ve formé filmu na KBr. Hydroxyfunkéni akryla-
tovy polymer obsahoval 2,6 % OH skupin, ¢islo hydroxy-
lové 86,2 mg KOH/g, cislo kyselosti 15,6 mg KOH/g.
Tuzidlem byl DESMODUR N 3600, za katalyzy 250 ppm
Sn**, vztaZeno na cely systém.

Z kinetickych studii vyplyva, Ze bez pfitomnosti ky-
seliny akrylové (KA) jako interniho katalyzatoru je reakti-
vita polymeru s UV stabilizatorem nepatrné ovlivnéna
pouze v prvni fazi situjici reakce, kdy 1ze pozorovat poné-
kud niz§i konverzi NCO skupin (srov. kiivky
KA=0%~UV=2%aKA=0%~UV=0%).
V postgelac¢nim stadiu, kdy je sit'ujici reakce fizena pouze
difuzi, je reaktivita polymeru s UV stabilizatorem a bez n¢j
prakticky srovnatelna. Za pritomnosti obou typt katalyzato-
1t (externi Sn*', interni KA) je konverze NCO skupin v
ptipadé polymeru s UV stabilizatorem nizsi o cca 5-6 %
v celém sledovaném cCasovém rozmezi (srov. kiivky
KA=0,5%~UV=2%aKA=0,5%~UV=0%).

UV stabilizator, chemicky zabudovany do struktury
polymeru, reaktivitu systému vyrazné€ neovliviiuje. Tu lze
standardné upravit koncentra¢ni hladinou a pomérem obou
typu katalyzatort.

Kinetika oxypolymerace alkydovych pryskyric

K ovéfeni vlivu struktury UV stabilizatoru na pribéh
oxypolymeraéni reakce alkydovych pryskytic byl pouzit
UV stabilizator ve formé esteru kyseliny linolenové. Ten
byl nejprve rozpustén v toluenu a poté¢ davkovan v predem
zvolenych hmotnostnich pomérech k nosné alkydové prys-
kyfici. SuSina celého systému byla nastavena na 80 hm.%.
Pro urychleni oxypolymeracni reakce byl pouZit smésny
sikativ Nuodex Combi HS v mnozstvi 4 hm.%, vztaZzeno
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Obr. 4. Casova konverze dvojnych vazeb v pribéhu oxypoly-
meracni reakce UV-stabilizované alkydové pryskyfrice; Sikativ
Nuodex Combi HS, koncentrace 4 hm.%, vztaZzeno na cely sys-
tém; ¢ 0% UV, © 2,5% UV, A 5% UV, < 7,5% UV, [0 10% UV
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na cely systém. Kinetika byla méfena za ptistupu vzduchu
ve form¢ filmu na KBr. Ubytek C=C vazeb v priibéhu
oxypolymerace UV-stabilizované alkydové pryskyfice je
znazornén na obr. 4.

Z naméfenych konverznich kfivek je jednoznacné
ziejmy inhibi¢ni G¢inek fenolické OH skupiny na pribéh
oxypolymeraéni reakce. Po 20 hodinach je vSak konverze
C=C vazeb UV-stabilizované pryskyfice zcela shodna
s konverzi C=C vazeb pryskyfice bez pouziti UV stabiliza-
toru. Pro praktické pouziti se vSak nepfedpoklada pouziti
koncentracnich hladin UV stabilizatoru vysSich nez
5 hm.%, vztazeno na suSinu. Lze tedy ptfedpokladat, ze
formulace s vhodné zvolenym mnoZstvim stabilizatoru do
jisté miry pozitivné ovlivni Zivotnost (pot-life) vlastniho
natérového systému.

Kinetika vytvrzovani nenasycenych polyesterovych
pryskyric

Dulezitou skupinu syntetickych pryskyfic tvofi nena-
sycené polyesterové pryskyfice, zejména pak ty, které maji
aplikaéni zaméfeni na tzv. gel-coaty nebo top-coaty.
K hodnoceni reakéniho mechanismu byla pouzita UV-
stabilizovand nenasycend polyesterova pryskyfice poly-
kondenzacéniho typu. Ke stabilizaci byl pouzit methakryla-
tovy typ stabilizatoru, ktery byl k pryskyfici ddvkovan ve
formé roztokd ve styrenu v pfedem zvolenych hmotnost-
nich pomérech. SuSina findlniho systému byla upravena
styrenem na 50 hm.%. Kinetika vytvrzovani byla pro zjed-
noduSeni méfena ve form¢ filmu mezi KBr destickami,
¢imz bylo zamezeno odpafovani styrenu jako reaktivniho
rozpoustédla na stran¢ jedné a ovlivnéni reakéniho mecha-
nismu vzdusnou inhibici na stran¢ druhé. Pribeh konver-
zni kiivky je uveden na obr. 5.
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Obr. 5. Casovy pribéh konverze styrenovych C=C vazeb
v procesu vytvrzovani nenasycené polyesterové pryskyrice

kobaltnaty (4% roztok v toluenu), 1,25 hm.% 2-butanonperoxidu
(45% roztok v dibutylftalatu, 9,2% aktivniho kysliku); € 0% UV,
01% UV, A2% UV, ¢ 3% UV, 4% UV, O 5% UV,

6% UV
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Z namétenych konverznich kiivek a jejich porovnani
vyplyvaji prakticky shodné zavéry jako pro pfipad prysky-
fice alkydové. Fenolicky hydroxyl UV stabilizatoru ma
vyrazny retardujici vliv na reaktivitu sledovanych dvoj-
nych vazeb systému, zde vazeb styrenovych. Soucasné 1ze
pozorovat i negativni vliv na reaktivitu C=C vazeb, vyjad-
fenou jako smérnice konverzni kiivky. Je zfejmé, Ze nena-
sycené polyesterové pryskyfice jsou velice citlivé jiz na
nizké koncentracni hladiny pouzitého UV stabilizatoru.

Stupen chemického zabudovani UV
stabilizatoru do struktury polymerniho
fetézce

Stupent extrahovatelnosti chemicky zabudovaného
polymerizovatelného UV stabilizatoru byl testovan na
vzorcich samositovatelnych akrylatovych disperzi na bazi
styren, butylakrylat, butoxymethylmethakrylamid, kyseli-
na akrylova, UV stabilizator. Na obrazcich 6a, resp. 6b je

Laboratorni pfistroje a postupy

uveden chromatogram odpovidajici 0,1% hmotnostni kon-
centraci samotného UV stabilizitoru, resp. chromatogram
extraktu ze vzorku polymeru se 7,5 hm.% chemicky zabu-
dovaného UV stabilizatoru. Z porovnani chromatogrami
je ziejmé, ze polymerizovatelny UV stabilizator je ve
struktute pryskytice v procesu jeji syntézy zcela chemicky
vazan a nepodléha extrakci (mez detekce 0,005 %).

Optické vlastnosti UV-stabilizovanych
ochrannych povlaki

Vedle miry, do jaké UV stabilizator ovliviiuje reakéni
mechanismus, a stupné jeho chemického zabudovani do
polymerniho fetézce, je dllezitd i jeho stabiliza¢ni Ucin-
nost. Tu Ize vyjadfit napt. jako minimalni mnozstvi posta-
Cujici k ochrané vlastni filmotvorné latky substratu
(a chranéného podkladu) v jednotkach hmotnost/plocha.
Urceni stabiliza¢ni G¢innosti bylo provedeno hodnocenim
rozdilu zmény barevného odstinu UV-stabilizovaného
a nestabilizovaného lakového filmu urychlenou povétr-
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Obr. 6. a) Chromatogram vzorku UV stabilizatoru Tinuvin R 796; koncentrace 0,1 hm.%. b) Chromatogram extraktu ze vzorku
akrylatové disperze; koncentrace 7,5 hm.% UV stabilizatoru v polymeru
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nostni zkouskou expozici UV zafenim v QUV panelu.
Natérovy systém obsahoval v zakladni lakové vrstveé svét-
locitlivé trifenylmethanové barvivo Solvent Violet 11,
horni lakova vrstva obsahovala chemicky zabudovany UV
absorbér o rizné hmotnostni koncentraci. Pro srovnani byl
soucasn€ formulovan natérovy systém s nestabilizovanou
horni lakovou vrstvou. Hodnocena byla ¢asova zména
barevného odstinu, jejiz mirou je tzv. barevnd odchylka
DE*, definovana v koloristice jako vzdalenost dvou bodi
v prostorovych soufadnicich.

Z casového pribéhu zmény barevného odstinu na
obr. 7 je ziejmé, Ze béhem expozice UV zafenim doslo
postupné k vyrazné destrukci organického barviva u stan-
dardu bez UV stabilizatoru. S rostouci koncentraci UV sta-
bilizatoru pak dochazi k postupnému poklesu zmény barev-
ného odstinu. Méfeni ukazala, Zze koncentrace 2 hm.% che-
micky zabudovaného UV stabilizatoru v ochranném natéru
je pri tloust’ce ochranné vrstvy v rozmezi 80 az 120 pm
zcela postacujici. Stiedni hodnota uvedeného rozmezi re-
prezentuje typicky nanos ochranného filmu cca 160 g m™2,
gemuz odpovida koncentrace UV stabilizatoru 3,2 g m™.
Vyssi koncentrace UV stabilizatoru se jiz dal$im ochran-
nym u¢inkem vyrazné neprojevi.

Metitkem odolnosti ochranného natéru proti UV zéte-
ni je i ztrata lesku. K hodnoceni tohoto parametru byly
pouzity lakové filmy UV-stabilizované a nestabilizované
lakatské akrylatové disperze. Hodnoceni bylo provedeno
na venkovni povétrnosti.

Casova zavislost odolnosti ochrannych natérd proti
UV zafeni, vyjadieno jako ztrata lesku lakového filmu, je
uvedena na obr. 8.

Z hodnoceni odolnosti lakl na bazi UV-stabilizované
akrylatové disperze na venkovni povétrnosti vyplyva, ze
chemicky zabudovany UV stabilizator snizuje pocatecni
lesk laku o cca 20 az 30 % (parametr lesk pfi hodnoté 0).
U vzorku laku bez UV stabilizatoru dochazi k vyrazngjsi
ztraté lesku ve srovnani se vzorky lakli s UV stabilizato-
rem a to pocinaje 8. mésicem expozice. Po 13 mésicich
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Obr. 7. Casovy pribéh zmény barevného odstinu; DE* —
odchylka od barevného odstinu bez UV expozice; <& 0% UV,
00,5% UV,A 1% UV, O 2% UV, @ 4% UV
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Obr. 8. Ztrata lesku UV-stabilizovaného laku ptisobenim
venkovni povétrnosti; ¢ 0% UV, [J0,5% UV, A 1% UV,
O 2% UV

pak ¢ini hodnota rozdilu témét 30 %. Dalsi expozici zusta-
va hodnota lesku laku s obsahem UV stabilizatoru 2 hm.%
témer beze zmény.

Zavér

Byl navrzen a experimentalné ovéfen novy zplsob
ochrany filmotvornych latek proti negativnim vlivim UV
zafeni.

UV stabilizator je ve struktufe polymerniho fetézce
chemicky vazan kovalentni vazbou bud’ v procesu syntézy
nebo pii vytvrzovani pryskyfice radikalovym mechanis-
mem, kdy se do polymerni sité¢ zabudovava ve formé reak-
tivniho aditiva. Z polymerni matrice je neextrahovatelny.

U termoplastickych polymeri necini chemické zabu-
dovani stabilizatoru do struktury polymerniho fetézce
v prib&hu syntézy vaznéjsi problémy. Reaktivitu systému
1ze regulovat a optimalizovat pomoci teploty, koncentrace
inicidtoru, pouZitim katalyzatoru apod. U termosetickych
systému je tieba mit na zfeteli ovlivnéni reakéniho mecha-
nismu fenolickou skupinou, ktera je obsaZena ve struktuie
molekuly UV stabilizatoru.

Laky na bazi UV-stabilizovanych polymerQ sice vy-
kazuji nizs§i pocatecni hodnoty optickych lakovych vlast-
nosti, zejména lesku, avSak vystaveny UV zafeni podléhaji
samy vyrazné méné degrada¢nim procesim. UV stabiliza-
tor zabudovany do struktury polymerniho fetézce rovnéz
chrani pouzity substrat pfed ptisobenim UV zafeni a zpo-
maluje, popf. zabrafiuje jeho degradaci. Koncentrace UV
stabilizatoru v ochranné vrstvé kolem 3 g m™ je zcela po-
stadujici. Zivotnost ochrannych povlakd a jimi oSetienych
substrati jak ptirodniho, tak i syntetického ptivodu je tak
vyrazn€ prodlouzena.

Reseni uvedeného projektu je podporovino grantem
Ministerstva primyslu a obchodu cislo FT-TA/035.
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The paper is focused on the improvement of the paint

and substrate protection against UV radiation using new
types of UV stabilizers. The UV absorbers are chemically
built in the polymer chain by covalent bonds either in the
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crosslinking (thermosets). In comparison with conven- paints and coatings based on synthetic polymers with
tional low-molecular-weight UV stabilizers used as addi- a built-in UV stabilizer have lower gloss loss and color
tives, the built-in stabilizers cannot be extracted from the changes in comparison with the unstabilized ones. The
polymer matrix. A concentration of ca. 3.2 g m~2 of stabi- lifetime of both paints and substrates thus markedly in-
lizer is sufficient to protect both paints and substrates. The creased.
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Uvod

Postupy likvidace pramyslovych odpadi jsou
v soucasné dobé legislativné fizeny. Odpady jsou klasifi-
kovany, povoleny postup jejich likvidace a postup jejich
ukladani na skladky je pak urcen typem odpadu. Jednim
z testd, ktery rozhoduje o tom, do které kategorie je dany
odpad zafazen, je test vyluhovatelnosti nebezpecnych latek
z odpadu vodou. Piedkladana prace se zabyva sledovanim
Casové zavislosti uvolnovani vybranych polutantl ze tii
vzorkli metalurgickych odpad obsahujicich slouceniny
tézkych kovli do vodného vyluhu pfi pouziti uzanéniho
postupu uréeného ve Vyhl. 383/2001 Sb. (cit.").

Na zéklad¢ ziskanych vysledki je diskutovana objek-
tivnost tohoto testu pro hodnoceni nebezpecnosti studova-
nych odpadu z hlediska uvoliovani jejich soucasti piisobe-
nim vody.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Pivod vzorkl odpadi

K experimentalnimu studiu byly vybrany 3 jemnozrn-
né metalurgické odpady s obsahem Zeleza blizicimu se
50 hm.%. Odpady tohoto typu neni zatim mozné recyklo-
vat a vyuzit k vyrobé¢ Zeleza, protoze obsahuji piili§ velky
podil sloucenin Zn a Pb. Proto se ukladaji na skladkach.
Vzorek A pochazi z ocelaren hutniho komplexu a byl ode-
bran z filtra Cistirny plynt elektrickych obloukovych peci.
Vzorky B a C pochazeji z elektrofiltri vyroby litiny a byly
odebrany v riizném ¢asovém obdobi.

165

Laboratorni pfistroje a postupy

Analyza vzorkt

Chemické slozeni bylo stanoveno metodou atomové
fluorescencni spektroskopie (XRFS), s vyjimkou obsahu
Fe, Mn, Zn, Cd, a Pb, které pfesahovaly rozsah kalibrace
pfistroje. Tyto slozky byly stanoveny metodou atomové
emisni spektroskopie s indukéné vazanym plasmatem
(AES-ICP) po totalnim rozkladu vzorkd. Obsah kovového
zeleza byl stanoven volumetricky®. Stanoveni koncentrace
7eleza v oxida¢nim stupni II bylo provedeno podle’. Kon-
centrace zeleza v oxida¢nim stupni III byla vypoctena
z bilance forem zZeleza a jeho celkového obsahu. Koncent-
race chloridd a celkova koncentrace siry byla stanovena
metodou XRFS a ovéfena volumetrickou (CI") (cit.%)
a gravimetrickou analyzou (Scex) podle Eschka’ a meto-
dou®. Ke stanoveni koncentrace siry ve formé siranii byl
pouzit postup podle’. Stanoveni koncentrace fluoridd je
zalozeno na reakci fluoridd s lantanalizarinovym kom-
plexem v kyselém prostiedi. Koncentrace vzniklého kom-
plexu se stanovi spektrometricky na spektralni Care
620 nm (cit.®). Ke stanoveni uhli¢itant bylo vyuZito meto-
dy popsané v literatuie’.

Testy vyluhovani vzorkd vodou

K studiu vyluhovani byl pouzit postup doporucovany
Vyhl. 383/2001 Sb. (cit."). Test je zaloZen na vsadkovém
pokusu. Vodné vyluhy byly pfipraveny dvojim zptisobem:
1. Test v nepromichdvaném systému: po smichdni vzor-

ku s vodou v daném poméru byla smés protiepana

a dale ponechédna v klidu po stanovenou dobu (1; 8;

16; 20; 24 a 48 hodin).

2. Test v promichdvaném systému: po smichini vzorku
svodou vdaném poméru byla smés v kontaktu

s vodnou fazi za stdlého michdni po stanovenou dobu

(0,5; 1; 2; 4; 8; 10; 14; 16; 20; 24 a 48 hodin). Smés

byla promichdvana otd¢enim nadoby rychlosti 10 ota-

¢ek za minutu (odpovida pozadavkim Vyhl. 383/2001

Sb.) na zatizeni firmy Heidolph — REAX 20.

Vsechny vodné vyluhy byly pfipraveny v poméru
tuhé a kapalné faze 1 : 10, pficemz navazka pevné faze
byla pfepocétena na susinu stanovenou pti 105 °C. Aby se
zabrénilo vlivu pfipadné nehomogenity vzorku, byl pfipra-
ven 1 litr vyluhu (tzn. poZadovana hmotnost navazky pev-
né faze byla 100 g suSiny). VSechny vyluhy byly piiprave-
ny paralelné v 1dhvi z inertniho materialu, k pfipravé byla
pouzita demineralizovana voda. Po uplynuti stanovené doby
byla tuha faze od kapaliny odd¢lena filtraci membranovym
filtrem se stfedni velikosti pori 0,45 um. Cast ziskaného
filtratu byla analyzovana ihned po jeho ziskani, ¢ast byla
stabilizovana ptidavkem koncentrované kyseliny dusi¢né,
cistoty pp.
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Modelové testy vlivu obsahu oxidu
zelezitého na pribéh louzeni

Znamé mnozstvi oxidu zelezit¢ho bylo smichano
s Cistou vodou v poméru 1 : 10. Ke smési bylo pfidano
zndmé mnozstvi kademnatych, olovnatych a zinecnatych
iontl (jednotlivé i vSechny dohromady). Po 24 hodinach
styku oxidu Zelezitého s roztokem o zndmé vychozi kon-
centraci uvedenych iontd byl ziskan filtrat, ve kterém byly
stanoveny koncentrace Cd, Pb a Zn.

Metody analyzy vodnych vyluht

V pfipravenych vodnych vyluzich i pouzité deminera-
lizované vod¢ byly sledovany nasledujici parametry:
pH, postupem uvedenym v predpisu'®; pro stanoveni
pH pfipravenych vyluhi byl pouzit ¢islicovy pH-metr
RADELKIS OP-208/1,
elektricka vodivost, méfena pomoci vychylkového
konduktometru RADELKIS OK-102/1 postupem'',
koncentrace dusi¢nant, dusitand, sirant, chloridd,
fluoridd, fosfore¢nanti; stanoveni bylo provedeno
kapalinovou chromatografii na pfistroji ,,WATERS®
vodivostnim detektorem ,,WATERS 431 a kolonou
IC-Pak Anion HR,
koncentrace Cd, Mn, Pb a Zn byly stanoveny metodou
atomové emisni spektroskopie s indukén€ vézanou
plasmou na sekven¢nim pfistroji JY-24 s argonovou
plasmou.

Vysledky a diskuse

Koncentrace vybranych analyti ve vzorcich jsou uve-
deny v tabulce 1. Vedle zeleza obsahuji vSechny vzorky
vyznamny podil zinku a olova. Obsah kadmia je n¢kolika-
nasobné nizsi a je u vSech vzorkd témér shodny. Ve vSech

Tabulka I
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vzorcich je pfitomna sira vazana ve form¢ siranti. Podrob-
ny chemicky, granulometricky a fdzovy rozbor je publiko-
van v pracich'>". Vysledky analyzy vodnych vyluhi pri-
pravenych dle Vyhl. 383/2001 Sb. (cit.") shrnuje tabul-
ka II.

Vyse citovana vyhlaSka podle obsahu nejvyse piipust-
nych hodnot ukazatelti — koncentraci Skodlivin ve vodném
vyluhu odpadu pfipravenym definovanym postupem —
rozdéluje odpady do tzv. tfid vyluhovatelnosti. Z tabulky
IT vyplyva, ze Skodliviny obsazené v uvedenych odpadech
prechazeji do vodného prostiedi v koncentracich pfevysu-
jicich limitni hodnoty tfidy vyluhovatelnosti I (pfipustné
koncentrace pro tiidu vyluhovatelnosti I: 0,005 mg 1" Cd,
0,1 mg1™" Pb, 5 mg 1™ Zn, 500 mg 1" sirant a 3,0 mg 1™
fluoridii), v koncentraci kadmia prevySuji hodnotu také
limity pro tfidu vyluhovatelnosti III (pfipustna koncentrace
pro uvedenou tfidu: 0,5 mg 1™ Cd) a fadi se tedy mezi
nebezpecné odpady. Ackoli ve tfidé vyluhovatelnosti I1I se
sleduji z parametrti uvedenych v tabulce II pouze pH, kon-
duktivita a koncentrace kadmia, vSechny ostatni uvedené
parametry prekracuji limitni hodnoty pro tfidu vyluhova-
telnosti II. Vyjimkou jsou pouze konduktivita a koncentra-
ce manganu u vodného vyluhu vzorku C.

Kineticky priabéh vyluhovani
vybranych polutanta

Ve vodnych vyluzich pfipravenych louzenim po riz-
nou dobu byly sledovany koncentrace kadmia, olova, zin-
ku, chloridi a siranti. Z koncentraci sledovanych prvka
v extraktu byl vypocten vylouZeny podil polutantu X:

WO - W

n(x)= @

.100 [%)]
Wo

N(X) vylouzeny podil polutantu X, w, pocatecni obsah
polutantu X ve vzorku pfed louZenim, pfepoc€itany na susi-

Obsahy vybranych slozek ve sledovanych odpadech (stfedni hodnota Ctyf nezavislych stanoveni)

Analyt Koncentrace prvku ve vzorku

A B C
Cd, mg kg™ 290 £ 20 390 £ 20 390 £20
Fe(celk.), % 45,1+ 1,80 412+1,7 47,6 £1,9
Fe(II), % 5,52+ 0,56 4,65+ 0,47 3,72+0,38
Fe(II), % 38,1+2,3 36,4+£22 43,727
Mn, % 4,83 +£0,20 0,202 + 0,008 0,12+0,01
Pb, % 2,04+0,13 3,54+£0,22 3,24 +£0,20
Zn, % 7,50 +£ 0,30 10,8+ 0,5 10,0+ 0,4
Chloridy, % 2,03+£0,11 1,92 £0,10 1,71 £0,10
Fluoridy, % 1,90+ 0,11 0,17 0,02 0,072 £ 0,008
Sirany, % 1,25+ 0,05 1,25+ 0,06 0,60 £ 0,03
Uhli¢itany, % 0,36 £ 0,02 0,32 +0,02 0,46 + 0,03
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Tabulka II
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Koncentrace vybranych latek ve vodnych vyluzich, piipravenych ze studovanych vzorkt podle Vyhl. 383/2001 Sb. (cit.")

(stfedni hodnota dvou méteni)

Parametr Vysledek analyzy vodného vyluhu ze vzorku

A B C
pH 6,81 +0,14 6,30+ 0,13 6,48 + 0,13
Konduktivita, mS m™' 710+ 15 608 + 13 420+9
Chloridy, mg 1™! 1410 + 141 1580 + 158 1080 + 108
Fluoridy, mg 1" 226 + 23 122+ 13 32+4
Sirany, mg 1™ 865 + 87 993 + 100 427+43
Cd, mg 1™ 17,6 £0,8 194+1.2 253+1,6
Mn, mg 1™ 38+2 14,7 £ 0,6 3,63+0,15
Pb, mg 1™ 3,03+0,2 5,80+ 0,35 3,84+ 0,23
Zn, mg 1™ 190 + 8 1990 + 80 1060 + 43

nu [hm. %], w okamZity obsah polutantu X b&hem louZeni
v Case ¢, prepoc€itany na susinu [hm. %].

Zavislosti vylouzeného podilu sledovanych polutanti
na ¢ase pro studované vzorky jsou znazornény na obr. 1-6.
Koncentrace fluoridli byly stanoveny pouze u vyluhti pfi-
pravenych ze vzorkli A a B; u vyluht pfipravenych ze
vzorku C se pfi stanoveni pouzitou technikou negativné
projevily vysoké koncentrace siranti a chloridd a stanoveni
bylo pod mezi detekce.

Vliv hydrodynamickych podminek
louzeni

Odlisny hydrodynamicky rezim louzeni (vzorek po
promiseni nebyl dale promichdvan nebo byl promichavan
ota¢enim nadoby) se nejvyraznégji projevil u louzeni slou-

100
cr), n
n(cr), % = mm '. n N
sog
00 0 OO O @
o KA AL A 4
A
40 |
20 |
0w
0 10 20 30 40 50

th

Obr. 1. VylouZeny podil chloridii ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II; vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,

C-a

¢enin zinku (obr. 5), chloridd, siranti a fluoridi (obr. 3) ve
vzorku B.

Typy kinetickych zéavislosti louzeni

Pti vyluhovani polutantd byly pozorovany tii rozdilné
prubéhy:

— vylouzeny podil polutantu rovnomeérné roste a ve sle-
dované dobé dosahne rovnovazného stavu (chloridy,
fluoridy a sirany vzorku A, Zn vzorku C),

— vylouzeny podil polutantu roste, ale rovnovazného
stavu po sledovanou dobu nedosahne (sirany, chlori-
dy, Cd vzorkt B a C, Zn vzorku B),

— vylouzeny podil sledovaného parametru prochéazi ma-
ximem (Pb u vSech vzorki, Cd a Zn vzorku A, fluori-
dy vzorku B).

100

n(S0.)%, =
% I A

o

10 20 30 40 50
th

Obr. 2. VylouZeny podil sirani ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II; vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,

C-a
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Obr. 3. VylouZeny podil fluoridii ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II (vyluh ziskany ze vzorku A -¢, B - m);
a postupem I (vyluh ziskany ze vzorku B - 0)

Prvni a druhy typ zéavislosti vylouzeného podilu polu-
tantu na Case je moZné vysvétlit postupnym rozpoust€nim
rozpustnych forem polutantd, tieti typ zavislosti sveédci
o soucasném pribéhu dvou ¢i vice déji. Po pocateCnim
rozpousténi ve vodé rozpustnych slozek sloucenin olova
u vSech vzorkl (obr. 6), slouc¢enin kadmia a zinku vzorku
A (obr. 4 a 5), fluoridd vzorku B (obr. 3) za¢ne pievladat
opacny proces, tj. vylucovani rozpusténého podilu polu-
tantu z roztoku. Tento jev je mozné vysvétlit nasledujicimi
zpusoby:

1. Vznikem nerozpustnych soli vzajemnou reakci roz-
pusténych slozek ve vodném roztoku. Teoreticky mu-
ze vznikat nerozpustny chlorid, fluorid a siran olovna-
ty, fluorid kademnaty a zinecnaty. Pfipadny pokles
obsahu fluoridi midze byt zptusoben také vznikem
nerozpustného fluoridu vapenatého. Ucast fluorido-
vych iontd v uvedenych chemickych reakcich byla
prokazana u vzorku B, protoze ve sledovaném caso-
vém tseku doslo k poklesu vylouzeného podilu fluori-
dovych ionti (obr. 3).

2. Sorpci kationtll na oxidu Zelezitém, ktery je obsazen
ve vSech vzorcich. Nejvice oxidu Zelezité¢ho (tab. I)

Tabulka III
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Obr. 4. VylouZeny podil kadmia ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II; vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,
C-aA

obsahuje vzorek A a tedy je schopen absorbovat nejen
olovnaté, ale také zinecnaté a kademnaté ionty. Moz-
nost sorpce uvedenych kationtl na urcitych minera-
lech nebo pfimo na metalurgickych odpadech popisuji
n&které literarni prameny'*'®. Uvedenou hypotézu
potvrdily modelové testy, popsané v odstavci
,»Modelové testy vlivu obsahu oxidu zelezit¢tho na
priibéh louzeni. Sorbovany podil Cd*", Pb*" a Zn*"
iontl, ziskany =z porovnani koncentrace iontu
v roztoku pfed a po experimentu, uvadi tabulka III.
Sorpce je intenzivngj§i pti louzeni za promichavani
nez pii sorpci v systému bez promichévani v disledku

intenzivngj$iho styku povrchu oxidu Zelezitého
s roztokem.
Vysledek svéd¢i o slozitosti interakci procesi

v pribéhu vyluhovani. Po fyzikalnim rozpousténi slozek
ve vodé rozpustnych nasleduji vzdjemné chemické reakce
mezi slozkami vzniklého roztoku za vzniku nerozpustnych
soli. Slozky extraktu se mohou také adsorbovat na povrchu
louzeného odpadu, popf. vzniklé srazeniny. Provedené
experimenty dale potvrzuji, ze odpad ze stejné vyroby
(vzorky B a C) se i pfi velmi podobném chemickém sloze-

Podil iontu sorbovany na oxidu Zelezitém za podminek louZeni podle postupu I a II (stfedni hodnota dvou méfeni)

Sorbovany kationt

Podil iontu sorbovaného na oxidu zelezitém [%]

C d2+ Pb2+ Zn2+
1. postup II. postup 1. postup II. postup I. postup II. postup
Ccd™ 53 58 - - - -
Pb** - - 100 100 - —
Zn** - - - - 68 82
Cd*, Pb*, Zn** 24 19 100 100 60 75
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Obr. 5. VylouZeny podil zinku ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II (vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,
C - A) a postupem I (vyluh ziskany ze vzorku B - o)

ni tuhé fize nechovd pifi styku s extrakénim cinidlem
(vodou) stejné. Pricinou jsou rozdily v historii vlivem
technologického procesu.

Zavér

Vysledky vyzkumu vedou k zavéru, Ze posuzovani
vlivu uvedenych odpadd na zivotni prostiedi zaloZzené na
diskontinualnim louZeni trvajicim 24 hodin je zna¢né roz-
poruplné. V pievazné vétsin€ sledovanych polutantd se jiz
po 16 hodinéch louZeni vylouZeny podil polutantu vyrazné
neméni. Navic bylo prokédzano, Ze prodluzovani doby sty-
ku tuhé faze odpadu s vodnym extraktem zpiisobuje jejich
zpétné vyluCovani z roztoku. Je pravdépodobné, ze pfi
kontinudlnim louZeni, které se vice blizi podminkdm
skladkovani, by byl tento nedostatek testu odstranén. Pro
zjiSténi potencidlni nebezpecnosti odpadu pro Zivotni pro-
stiedi béhem skladkovani by bylo vhodnéjsi zjistit mnoz-
stvi polutantli, které se nachdzeji v lehce extrahovatelnych
formach, tj. ve formach vazanych v rozpustnych minera-
lech, slabymi elektrostatickymi silami na povrchu materia-
Iu nebo slabé adsorbovanych na povrchu mineralnich
a organickych &astic'’.

Autorky dekuji poskytovatelum vyzkumného zdameéru
CEZ 279 000017 a FRVS 2904/G1, v jejichz ramci predlo-
Zeny prispevek vznikl.
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J. Seidlerova, H. Otoupalikova, and M. Novackova
(Department of Materials Chemistry, Mining Technical Uni-
versity, Ostrava): Kinetics of Leaching of Pollutants from
Metallurgical Wastes

Kinetics of leaching of Cd, Pb, Zn, chlorides, fluo-
rides and sulfates from arch furnace dust and from produc-
tion of cast iron were examined without and with moderate
stirring according to a prescribed method. The test method
is not correct as the amount of leached Cd, Pb and Zn may
decrease with increasing leaching time. Based on the test,
the evaluated waste may be classified into a less dangerous
class of leachability and deposited in a less protected waste
dump. For assessment of potential environmental danger
of waste during dumping, it would be more appropriate to
determine the amount of pollutants in easily extractable
forms.
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STANOVENIE NAHRADNYCH
SLADIDIEL A DOZNIEVANIE SLADKEJ
CHUTI NEALKOHOLICKYCH
NAPOJOV
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Uvod

Délezitou surovinou pouZzivanou pri vyrobe nealkoho-
lickych napojov je sachardza. V mensej miere sa pouziva
glukodza, skrobovy sirup, invertny sirup a fruktéza. Okrem
tychto sacharidov maju pre vyrobu diétnych napojov vyz-
nam aj nahradné sladidla'. Nahradné sladidla st pridavné
latky, ktoré sa pouZzivaji na dodanie sladkej chuti potravi-
nam alebo ako stolové sladidla®’. Do skupiny néhradnych
sladidiel patria najmé polyalkoholické sacharidy, acesul-
fam K, aspartam, kyselina cyklamova a jej sodna a vape-
nata sol’, neohesperidin DC, sacharin a jeho draselnd, sod-
néa a vapenatd sol' a thaumatin. Nahradné sladidla moZzno
pouzivat' jednotlivo alebo v kombinacii sinymi len
v takom mnoZzstve, ktorym sa dosiahne obvykld sladkd
chut’. Najvyssie pripustné mnozstva jednotlivych sladidiel
v ich kombinacii treba tmerne redukovat™.

Sachar6za — cukor neplni iba funkciu sladidla, ale
ovplyviluje pocit plnosti chuti, harmonizuje ostatné chut’o-
vé zlozky napojov, zvyraziiuje aromatické, predovsetkym
ovocné podiely’.

Sacharin je sol’ anhydridu sulfaminobenzoovej kyseli-
ny. Sladivost’ sacharinu je 400 az 550krat vysSia ako sa-
char6zy, avsak ma dlhotrvajicu horku prichut. PouZziva sa
vo forme sodnej alebo vapenatej soli'”.

Cyklamaty sa pouzivaju vo forme sodnej alebo véape-
natej soli kyseliny cyklohexylsulfamovej. Sladivost’ cykla-
matov je 30 az 60krat vysSia ako u sacharézy. Ich sladka
chut’ je &ista bez vedlajsich prichuti'.

Acesulfam K je draselnou solou 6-metyl-1,2,3-oxa-
tiazinén-2,2-dioxidu. V porovnani s 3 az 5 % roztokom
sacharozy je 150 az 200krat sladsi”™®.

Aspartam je L-aspartyl-L-fenylalanylmetylester. Jeho
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sladivost’ je 180krat vyssia ako sachar6zy. Chut aspartamu
je podobna sachar6ze so schopnostou zosiliiovat’ niektoré
aromatické latky"*’.

Doznievanie chuti je dynamickd senzorickd metdda,
pri ktorej sa sleduje zmena senzorickych znakov
v zavislosti od Casu. Ide o stanovenie Casovej zavislosti
jednotlivych zloziek chuti v zavislosti na dobe vloZenia do
ust a hlavne po prehltnuti. Doba potrebna na sledovanie
doznievania chuti je rozna a zalezi na podnete, jeho druhu
(kvalite) a kvantite'®™'¢.

Z krivky doznievania je mozné zistit' Styri zakladné
parametre, a to maximdalnu dosiahnutt intenzitu chuti, cas
potrebny k dosiahnutiu maximalnej intenzity, ¢as doznie-
vania a plochu pod krivkou'*'"%!,

Na pritomnost’ nahradnych sladidiel vo vybranych
nealkoholickych napojoch sme vyuzili kapilarnu izotacho-
forézu (ITP). ITP ma vysoka citlivost a presnost’
a v analyze potravin bola pouZita na stanovenie potravinar-
skych aditiv, farbiv, konzerva¢nych latok, organickych
kyselin, biogénnych aminov, dusi¢nanov atd®* . Metoda
ITP nevyzaduje derivatizaciu a deproteinizaciu vzorky
avporovnani s HPLC kjej vyhodam patri jednoducha
priprava vzorky a kratky ¢as analyzy?®.

Cielom tejto prace bolo vyuzitie kapilarnej izotacho-
forézy a presktisanie navrhovaného elektrolytického systé-
mu na stanovenie nahradnych sladidiel (acesulfamu K,
sacharinu a cyklamatov) vo vybranych nealkoholickych
napojoch. V tychto napojoch hodnotit’ kinetiku doznieva-
nia sladkej chuti a ziskat’ ¢asovo-intenzitné krivky.

Experimentilna ¢ast’
Pouzité vzorky

V maloobchodnej sieti sa zakupilo 20 vzoriek nealko-
holickych napojov, z ktorych 14 vzoriek obsahovalo na-
hradné sladidla. Vzorky pochadzali od rdéznych vyrobcov.
Udaje o nealkoholickych napojoch st uvedené v tab. I.
Objem vsetkych napojov bol 2 1.

Stanovenie nahradnych sladidiel

Na stanovenie nahradnych sladidiel bol pouzity elek-
troforeticky analyzator EA 202 M (Villa Labeco, Spisska
N. Ves, Slovensk4 republika) ovladany programom ITP
Pro 32, wverzia 1.0.5. Hodnota hnacicho pradu
v predseparacnej kolone bola 200 pA a v analytickej kolo-
ne 20 pA. Bol preskisany elektrolyticky systém nasleduju-
ceho zlozenia®”: vodiaci elektrolyt 5 mM kyselina chloro-
vodikova + 0,1 % metyl-hydroxyetyl celuldza, pH uprave-
né na 3,5 pomocou [-alaninu. Zakoncujlci elektrolyt
10 mM kyselina citronova. Identifikacia sladidiel bola
uskuto¢nend pomocou konduktometrickej detekcie.

Standardy sladidiel boli: cyklamat sodny (99 %,
Merck, Nemecko), acesulfam K (99 %, Fluka, gvajéiar-
sko) a sodna sol’ sacharinu (99 %, Aldrich, Nemecko).
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Tabulka I
Popis vzoriek nealkoholickych napojov
Vzorka Nazov napoja Druh napoja Deklarované Vyrobca
nahradné sladidla
A Coca-Cola limonéda s kolovou prichut'ou - SR
B Coca-Cola light  limonéda s kolovou prichut'ou. Nizkoenergeticky napoj E 950, E 951, SR
s nahradnymi sladidlami E 952
C Kofola Original  limonada Kofola - SR
D Mirinda limonéda s pomaranc¢ovou prichutou s obsahom - CR
Pomarancova pomarancovej stavy
Explozia
E Relax Green sytena limonada s prichut'ou zeleného jablka, s cukrom E 951, E 952, SR
Apple a nahradnymi sladidlami E 954
F Relax Pink sytena limonada s prichut'ou ruzového grapefruitu, s cukrom E 951, E 952, SR
Grepp a ndhradnymi sladidlami E 954
G Toma Slice limonéda s prichut'ou pomaranca, bez cukru a ndhradnymi E 950, E 951 SR
Pomaran¢ sladidlami
H Jupi Frupper pasterizovany ovocny napoj s pridavkom vitaminov ACE - SR
jahoda,
pomaranc, jablko
I Figo Linia nesyteny ovocny napoj vyrobeny z koncentratov niekol’kych - SR
Multivitamin druhov ovocia, obohateny vitaminmi
J Relax Vinny sytena limonada s prichut'ou bieleho hroznového vina, E 950, E 951, SR
s cukrom a ndhradnymi sladidlami E 952
K Marka Cervend  sytend limonada s pridavkom hroznovej §tavy a prichutou - SR
cerveného hrozna
L Senza Linia nesytena multivitaminova limondda s ovocnou prichutou, E 950, E 951, SR
Multivitamin obohatend s vitaminmi a ndhradnymi sladidlami E 954
M Senza — Ladovy Tadovy €aj s prichutou citréna, so sladidlami E 950, E 951, SR
¢aj citron E 952,E 954
N Ol¢ — Ladovy ¢aj nealkoholicky napoj s prichut'ou ¢ierneho Caju a citrona, E 950, E 952, CR
citrén s ndhradnymi sladidlami E 954
(0] Wild Raspberry  sytena limonada s prichut'ou maliny a moruse, s ndhradnymi  E 950, E 952, SR
sladidlami E 954
P Pramen Citron limonéda s prichutou citrénu, s ndhradnymi sladidlami E 950, E 952, SR
E 954
R Kolca sytena limonada s prichut'ou cola a bylinkami, s cukrom E 952, E 954 SR
a ndhradnymi sladidlami
S Ice Tea — Ladovy ladovy €aj s prichutou citronu, pasterizovany nealkoholicky E 950, E 951, CR
¢aj citron napoj, ochuteny cukrom a ndhradnymi sladidlami, E 952,E 954
pripraveny z extraktu ¢ierneho Caju
T Lift Jablko syteny nealkoholicky népoj s prichut’ou jablka, E 950, E 952, SR
s frukt6zo-glukozovym sirupom a nahradnymi sladidlami E 954
U Multivitamin nesytend limonada s prichutou multivitaminu, s nahradnymi  E 950, E 952, SR
sladidlami E 954

E 950 —acesulfam K, E 951 — aspartam, E 952 — kyselina cyklamova a jej Na a Ca soli, E 954 — sacharin a jeho Na, K a Ca
soli, SR — Slovenska republika, CR — Ceska republika
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Priprava vzorky na stanovenie
ndhradnych sladidiel

Vzorky, ktoré obsahovali nerozpustné latky, boli pre-
filtrované cez filter a vzorky obsahujuce CO, boli odply-
nené v ultrazvukovom kapeli UC 005 AJ 1 (Tesla, CSFR).

Sledovanie doznievania sladkej chuti

Na hodnotenie doznievania sladkej chuti boli pripra-
vené modelové roztoky sladidiel sachar6zy, aspartamu
a sacharinu. Koncentracie jednotlivych roztokov sladidiel
boli nasledovné: 9% roztok sachardzy, 0,05% roztok as-
partamu a 0,9% roztok sacharinu.

Na hodnotenie doznievania intenzity chuti je vhodné
pouzit' grafické stupnice — neStruktarované usecky. Vy-
sledkom je krivka doznievania, ktora ukazuje, ako intenzi-
ta pocitu rastie alebo klesd pocas Casovej periody od
ochutnania vzorky'*'"'®,

Pri sledovani doznievania sladkej chuti hodnotitelia,
ktori boli presksani na zékladné senzorické testy, ochut-
nali predlozenu vzorku tak, ze ju nechali posobit’ v Gstach
3 sekundy. Zaznamendvala sa velkost intenzity pocitu
sladkej chuti na neStrukturovanu stupnicu v case 3 s (vnem
pred prehltnutim vzorky), 6 s (okamzite po prehltnuti)
apotom v 3-sekundovych intervaloch az do uplného vy-
miznutia chuti.

Aritmetické priemery intenzit sladkej chuti zistené
jednotlivymi  hodnotitelmi boli vynesené do grafu
v zavislosti od Casu a prelozené regresnou krivkou.

Laboratorni pfistroje a postupy

Vysledky a diskusia
Stanovenie nahradnych sladidiel

ITP a navrhovany elektrolyticky systém bol pouzity
na stanovenie nahradnych sladidiel vo vzorkach 14 nealko-
holickych napojov, v ktorych bola deklarovana pritomnost’
nahradnych sladidiel: acesulfamu K, sacharinu a cyklama-
tov. Vysledky stanovenia nahradnych sladidiel si uvedené
v tab. II.

Kalibra¢né krivky boli pre Standardny roztok acesul-
famu K, sacharinu a cyklamatu sodného zmerané
v intervale koncentracii 1-25 mg1™'. Izotachoforeogram
zmesi tandardnych roztokov s koncentraciou 10 mg 1™ je
zndzorneny na obr. 1 a zdznam analyzy sladidiel vzorky M
(Senza — Ladovy €aj citron) na obr. 2. Charakteristiky ITP
metddy stanovenia ndhradnych sladidiel st uvedené v tab.
III.

Ziskané vysledky boli porovnané s poziadavkami
Potravinového kodexu SR (cit.*) (dalej len PK SR), ktory
uvadza najvysSie pripustné mnozstvo pre acesulfam K
350 mg 1!, pre sacharin a jeho Na, K a Ca soli 80 mg 1™
a pre kyselinu cykldmovi a jej Na a Ca soli 250 mg I"".

Vsetky vzorky vyhovovali poziadavke na obsah ace-
sulfamu K a sacharinu. Obsah acesulfamu K sa v jednot-
livych vzorkach pohyboval v rozmedzi od 2 mg 1™ (Kol¢a)
do 190 mg 1" (Coca-Cola light) a sacharinu od 5 mg 1™
(Kol¢a) do 73 mg 1" (Senza — Ladovy &aj citron).

Mnozstvo cyklamétov stanovenych vo vzorkéach neal-

Tabul’ka II

Vysledky stanovenia obsahu nahradnych sladidiel acesulfamu K, sacharinu a cyklamatov vo vzorkach nealkoholickych

napojov metéodou CITP

Vzorka E 950 [mg 1] E 954 [mg 1] E 952 [mg 1]
S s, [%] S s; [%] s s: [%]

B 189 2,84 1,50 ND — - 287 1,45 0,50
E ND - - 17 0,53 3,11 116 1,82 1,56
F ND - - 13 0,64 4,75 114 2,23 1,96
G 86 0,29 0,34 ND - - ND - -
J 85 0,34 0,40 ND - - 264 3,63 1,37
L 117 1,35 1,15 31 0,72 2,32 ND - -
M 29 0,14 0,49 73 0,13 0,18 365 0,82 0,22
N 22 0,15 0,68 53 1,48 2,78 267 2,74 1,02
(¢ 35 0,39 1,12 71 0,29 0,41 161 1,40 0,87
P 14 0,29 2,03 61 0,41 0,67 190 0,93 0,49
R 2 0,05 3,03 5 0,16 3,29 253 1,96 0,77
S 21 0,16 0,76 25 0,16 0,63 140 1,85 1,32
T 119 0,65 0,55 49 1,82 3,71 247 0,40 0,16
U 36 1,18 3,31 72 2,41 3,35 203 3,54 1,74

E 950 — acesulfam K, E 952 — cyklamaty, E 954 — sacharin, s — smerodajna odchylka, s, — relativna smerodajna odchylka,

ND - pod limitom stanovenia
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Obr. 1. Izotachoforeogram Standardnej zmesi nahradnych
sladidiel acesulfamu K, sacharinu a cyklamatu sodného
s koncentraciou 10 mg I"; 1 — acesulfam K, 2 — sacharin,

3 — cyklamat sodny
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Obr. 2. Izotachoforeogram vzorky nealkoholického napoja M
(Senza — Ladovy ¢aj citron); 1 — acesulfam K, 2 — sacharin,
3 — cyklamat sodny

Tabul’ka III
Charakteristiky ITP metddy stanovenia nahradnych sladidiel
Parameter Hodnota

acesulfam K sacharin cyklamaty
Limit detekcie, mg kg™ 0,8 2,0 1,8
Limit stanovenia, mg kg™ 1,2 3,0 2,7
Linearita®, mg kg’1 1,2-11,9 3-11,1 2,7-12,1

koholickych napojov sa pohybovalo v intervale 114 mg 1™
(Relax Pink Grepp) az 365 mg "' (Senza — Ladovy &aj cit-
rén). Vo vzorkach nealkoholickych napojov oznacenych B,
J, M, N a R boli stanovené vyssie hodnoty cyklamatov (od
1,2 % az do 46 %), ako je maximalny limit dany v PK SR.

Sledovanie doznievania sladkej chuti

V modelovych roztokoch sladidiel a vo vzorkach
nealkoholickych ndpojov bolo sledované doznievanie slad-
kej chuti. Zavislosti doznievania modelovych roztokov
sladidiel sachar6zy, aspartdmu a sacharinu maju najprv
stiipajlci trend, pricom maximalna hodnota sa dosiahla po
prehltnuti vzorky (asi po 6 s). Nasledne intenzita sladke;j
chuti postupne klesala. Klesajuci priebeh krivky mé tvar
nelinearnej zavislosti typu y = ax”, ktory limituje k nule.
Z vysledkov hodnotenia doznievania sladkej chuti modelo-
vych roztokov sladidiel neboli pozorované vyrazné rozdie-
ly v hodnotach maximélnej intenzity, pretoZe tieto roztoky
boli ekvivalentné sladkosti vyvolanej 9% roztokom sacha-
rézy. Maximalna intenzita sladkej chuti bola v roztoku
sachardzy 27,6 %, v roztoku aspartamu 27,1 % a v roztoku
sacharinu 29,9 %. Celkova dizka trvania sladkej chuti bola
vo vsetkych modelovych roztokoch rovnaka (15 s).

Porovnanim vysledkov doznievania sladkej chuti
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Obr. 3. Porovnanie doznievania sladkej chuti vzoriek nealko-
holickych napojov A (bez obsahu nahradnych sladidiel) a B

(s obsahom nahradnych sladidiel); # — ¢as doznievania, / — inten-
zita sladkej chuti, —m— priemern4 krivka vzorky A, —e—
priemerna krivka vzorky B, 1 —regresna krivka vzorky A,

2 —regresna krivka vzorky B
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v nealkoholickych napojoch sa zistilo, ze vzorky obsahuju-
ce nahradné sladidl4 mali vy$8iu maximalnu intenzitu slad-
kej chuti a tiez dlhsi priebeh doznievania. Graficky je to
zndzornené na obr. 3, kde je porovnanid vzorka A (bez
obsahu nahradnych sladidiel) so vzorkou B (s obsahom
nahradnych sladidiel).

Maximalna intenzita sladkej chuti vo vzorkach neob-
sahujucich nahradné sladidla oznacenych A, C, D, H,Ia K
bola od 20,0 % (Kofola Original) do 36,6 % (Mirinda Po-
marancova Explozia) a ¢as doznievania sa pohyboval od
15 s (Kofola Original) do 24 s (Figo Linia Multivitamin,
Miérka Cervena). Vzorky s ndhradnymi sladidlami mali
maximalnu intenzitu sladkej chuti od 28,3 % (Toma Slice
Pomaranc) do 40,5 % (Lift Jablko) a ¢as doznievania pre
tieto vzorky bol v intervale od 18 s (Olé — Ladovy caj cit-
ron, Pramen Citrén) do 36 s (Lift Jablko).

Zaver

Metdda kapilarnej izotachoforézy a navrhovany elek-
trolyticky systém je vhodny na pouZitie sledovania obsahu
nahradnych sladidiel. Vyhodou aplikovanej metdody je aj
jednoduché preduprava vzoriek. Stanovené mnozstva boli
porovnané s maximalnymi povolenymi limitmi danymi v
PK SR. Vzorky nealkoholickych népojov (B, J, M, N a R)
prekrocili najvysSie pripustné mnozstvo pre cyklamaty.
Vzorky presiahli dany limit o 3 mg 1™ az 115 mg1™'. Na
obsah acesulfimu K a sacharinu vietky vzorky spinali
poziadavky PK SR.

V dalsej Casti prace bolo sledované doznievanie slad-
kej chuti vo vzorkéach nealkoholickych napojov, ktoré ob-
sahovali prirodné alebo nahradné sladidla. Krivky doznie-
vania mali podobny tvar srychlym ndarastom intenzity
sladkej chuti a strmsim poklesom, pricom celkovo najkrat-
81 priebeh doznievania 15 s az 21 s mali vzorky nealkoho-
lickych napojov obsahujtice prirodné sladidla. Cas doznie-
vania sladkej chuti bol u vzoriek obsahujucich ndhradné
sladidla dlhsi (18 s az 36 s). Z uvedeného vyplyva, ze pri-
rodné sladidla sa vyplavia z chutovych pohérikov rychlej-
Sie a teda doznievanie pocitu sladkej chuti je kratSie. Vo
vzorkach obsahujucich nédhradné sladidla bola vyssia ma-
ximalna intenzita sladkej chuti (28,3 % az 40,5 %), zatial
¢o vzorky bez nahradnych sladidiel mali maximalnu inten-
zitu od 20,0 % do 36,6 %.

Tato prdca bola podporena grantom APVT Grant
¢. 20-002904.
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ODSTRANOVANi CHLORDERIVATU
ETHENU Z PODZEMNi VODY
VYUZITIM PODPOVRCHOVYCH
REAKCNICH BARIER TVORENYCH
GRANULOVANYM ZELEZEM (Fe’)
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Doslo 16.9.05, prepracovano 27.10.05, ptijato 22.12.05.

Klicova slova: dekontaminace vody, Zelezo, podpovrchové
reak¢ni bariéry

Uvod

Chlorované uhlovodiky (CIU) jako jsou tetrachlor-
ethen (PCE) a trichlorethen (TCE) byly a jsou ve velké
mife pouzivany jako primyslova rozpoustédla. Spolecné
s ropnymi latkami pfedstavuji nejCastéjsi organické konta-
minanty v podzemnich vodach. Klasicka metoda dekonta-
minace téchto vod je zaloZena pfevazné na sanacnim Cer-
pani zne€isténé vody a jejim provzdusnovani, za nimz je
zafazena sorpce kontaminantu na aktivni uhli. V posled-
nich letech se vedle klasickych technologii za¢ina uplatio-
vat novy piistup k sanaci podzemnich vod znecisténych
chlorovanymi uhlovodiky, ktery spociva v budovani pod-
povrchovych propustnych reaktivnich bariér s elementar-
nim Zelezem (Fe’) jako aktivni slozkou.

Princip funkce podpovrchové
propustné reaktivni bariéry

Propustna podpovrchova reaktivni bariéra muze byt
definovana jako' uméle vybudovana zéna tvofena reaktiv-
nim materidlem umisténd od ohniska znecisténi ve sméru
proudéni podzemni vody tak, aby ji podzemni voda bez
omezeni protékala a aby soucasné probihala transformace
sledovanych kontaminantl na slozky neskodné a nebo
méné¢ Skodlivé pro zivotni prostiedi. Tuto definici
v pfipadé kontaminace podzemnich vod chlorovanymi
etheny spliuje propustnd podpovrchova reaktivni bariéra
tvorena Zelezem (Fe’). Chlorované etheny reaguji na po-
vrchu Zeleza za vzniku ethenu, ethanu a chloridd. Elemen-
tarni Zelezo (Fe) je v této reakci donorem elektront nut-
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nych k redukci kontaminantii a samo se oxiduje na ionty
Fe’*aFe™'.

Problémem pro dlouhodobou funkci reaktivnich bari-
ér je srazeni sekundarnich minerali na povrchu zrn Zeleza.
Vysrazené mineraly snizuji propustnost bariéry a snizuji
celkovy povrch Céstic zeleza pristupny reakci. Vysledkem
je snizeni ucinnosti. Pro piedpovéd dlouhodobé funkce
reakéni bariéry je proto dilezitd znalost kinetiky jak orga-
nickych, tak ale i anorganickych reakci probihajicich
v reakénim prostoru bariéry® ™.

Cil prace

Po laboratornich kolonovych zkouskach, na zakladé
kterych byl vybran nejvhodnéjsi typ zeleza, byly provede-
ny poloprovozni zkousky s t€mito cili: napodobit podmin-
ky proudéni podzemni vody v misté uvazovaném pro reak-
tivni bariéru, vyhodnotit kinetiku degradace chlorovanych
uhlovodikti, sledovat zmény chemickych a fyzikalné-
chemickych vlastnosti podzemni vody pfi prichodu reak-
tivni bariérou.

Experimentalni ¢ast

Poloprovozni zkouska scilem simulovat reakce
v reaktivnich bariérach byla provedena v byvalém vojen-
ském prostoru Milovice, v lokalité ,,jih“. Tato oblast je
kontaminovana chlorovanymi etheny, pfevazné tetra-
chlorethenem a trichlorethenem, které byly pouZzivany jako
rozpoustédla v chemické Cistirné odévl tehdejsi posadky
Rudé armady. Zacatkem devadesatych let byla na lokalité
vyhloubena fada hydrogeologickych vrti a bylo zapocato
se sana¢nim Cerpanim podzemnich vod. V soucasnosti se
celkové koncentrace chlorovanych ethenli v podzemnich
vodach pohybuji ¥adové v prvnich jednotkach mg1~. Pri-
mérna rychlost proudéni podzemni vody je cca 20 cm den™,
hladina podzemni vody je 2—5 m pod povrchem a mocnost
zvodnélé vrstvy je 5—11 m.

Poloprovozni testovaci zafizeni (reakcéni box) bylo
konstruovéno tak, aby pokud mozno co nejvérnéji simulo-
valo proudéni podzemni vody v realné podpovrchové re-
akéni bariéfe. Usporadani reakéniho boxu je patrné
z obr. 1. Box byl ulozen do vykopu ve vodorovné poloze
a byl napojen na stavajici Cerpany vrt. Napln (kacirek, Fe
granulat) byla piekryta geotextilii a slabou vrstvou pisku
a bentonitu. Nakonec byl box utésnén vikem. Odbérova
mista byla tvofena PVC trubkou o vnitinim primeéru
2,4 cm, kterd byla ve spodni Casti perforovana v délce
20 cm. VSechny odbérové body byly utésnény tak, aby
nedochazelo k uniku tékavych organickych latek a plynt.
Pritok vody reakéni bariérou byl regulovan vstupnim ven-
tilem a monitorovan jednak citlivym pritokomérem na
vstupu, tak také pravidelnym meéfenim odtoku z boxu.

Jako reakcni material byl pouzit zelezny tryskaci pisek
s nasledujicimi vlastnostmi: specificky povrch 0,1 m°g™",
porozita 0,4 a objemova hmotnost 4,5 g ml™'. Chemické
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Obr. 1. Konstrukce poloprovozniho zafizeni (boxu); vlevo
natok vstupni vody pfes piepadovou listu; uprostfed 60 cm Siroka
zona s Fe-granulatem a systémem 2 x 3 odbérovych a méficich
mist; vpravo odtok precisténé vody do drendzni ryhy

slozeni uvadéné vyrobcem bylo nasledujici: C (0,75-1,20 %),
Mn (0,60-1,10 %), Si (0,60-1,10 %), S (max 0,04 %) a Fe
(zbytek).

Do reakéniho boxu byla Cerpana  voda
z hydrogeologického vrtu z oblasti centra kontamina¢niho
mraku. Celkové koncentrace chlorovanych ethent ve vrtu
dosahovaly hodnot kolem 2 mg I"".

Vzorky byly odebirany po dosazeni ustalenych pod-
minek alesponi po dobu 3 dnt. Vzorky byly odebrany po-
moci kovové mechanické minipumpy (fy Eijkelkamp).
Z kazdého odbérového mista bylo odebrano 3 x 24 ml
vody pro analyzy chlorovanych ethentl, aniontt a kationtu,
1 x 40 ml vzorku pro analyzu methanu, ethanu a ethenu
a 1 x 50 ml vzorku pro analyzu rozpusténého anorganické-
ho uhliku (DIC). Vzorky pro stanoveni kationtll byly fil-
trovany pres membranovy filtr (0,45 um Sartorius) a byly
okyseleny HCI na pH 1-2. VSechny vzorky byly béhem
transportu uchovany pfi teploté 4 °C a nejpozdéji do 48 h
podrobeny analyze (vzorky pro stanoveni DIC a Fe*" byly
analyzovany do 4 h od odbéru).

Vzorky aniontl byly analyzovéany iontovou chromato-
grafii (DIONEX ICS 1000), prefiltrované a okyselené
vzorky kationtd byly analyzovany atomovou absorpcni
spektroskopii (SpectrAA 220FS Varian). Koncentrace Fe**
byly stanoveny pomoci spektrofotometru (Merck) pfi reak-
ci s 1,10 fenantrolinem. Koncentrace chlorovanych ethend
a lehkych uhlovodikovych plyntt (methanu, ethanu
a ethenu) byly stanoveny metodou statického ,,headspace®
pomoci plynového chromatografu s detekci FID
(ThermoFinnigan). Koncentrace rozpuiténého vodiku®
byly stanoveny metodou statického ,,headspace na plyno-
vém chromatogramu s tepelné¢ vodivostnim detektorem
(Finnigan). Pfed kazdym odbérem vzorkd byly pomoci
kalibrovanych elektrod stanoveny: pH, oxida¢né-redukéni
potencial (Eh) a konduktivita (EC).
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Vysledky a diskuse
Reakce chlorderivati ethenu s zelezem

Pokles koncentraci chlorovanych uhlovodikid (CIU)
pfi prichodu boxem je znazornén na obr. 2. Z obrazku je
patrné, Ze koncentrace tetrachlorethenu (PCE) a trichlor-
ethenu (TCE) po vstupu do silné redukcniho prostiedi
klesaji. Koncentrace cis-1,2-dichlorethenu (DCE) na po-
catku mirné poklesne a na vystupu jeho koncentrace stou-
pa, coz koresponduje s predpokladem, Ze dichlorethen je
meziproduktem  postupné dehalogenace trichlorethenu
a tetrachlorethenu. Koncentrace dal§tho mozného produktu
postupné dehalogenace chlorovanych uhlovodiki (CIU),
vinylchloridu, jsou pod mezi stanovitelnosti pouzité analy-
tické metody.

Kinetika degradace chlorovanych
uhlovodika (C1U)

Kinetika dehalogenace CIU za pouziti Fe(0) je veétsi-
nou popisovéna reakéni rovnici 1. fadu®’.

C=Cy-eh"

Pouze v piipad¢, ze koncentrace chlorovanych ethenti
je vysoka (desitky mg 1™"), je vhodngjsi pro popis kinetiky
pouzit jiné modely®. Kinetické konstanty k; odvozené
z regresni analyzy naméfenych dat jsou 0,2 + 0,04 h™" pro
trichlorethen, resp. 0,1 £ 0,05 h! pro tetrachlorethen.

Rychlost reakce chlorovaného ethenu a surového
zeleza v heterogennim systému je pfimo imérna specific-
kému reakénimu povrchu. Protoze byly v riznych studiich
pouzivany materialy o rizném specifickém povrchu, je
vhodnéjs$i uvadét kinetické konstanty ptepocitané prave

1200
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ug I 800
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400

200
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Obr. 2. Zavislost koncentrace chlorovanych uhlovodiki na
vzdalenosti od pocatku Fe zony pro efektivni postupovou
rychlost 37 cm den™'; @ tetrachlorethen (PCE), M trichlorethen
(TCE), A dichlorethen (DCE)
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s ohledem na specificky povrch testovaného Zzelezného
materidlu. Pfepocet se provadi pomoci rovnice:

kde ksa je kineticka konstanta normalizovana na specificky
povrch (ml h! m’z); ky kineticka konstanta 1. fadu; a je
specificky povrch Fe’ (m*g™") a p; je objemova hustota Fe’
(g ml™"). Normalizované kinetické konstanty kss jsou pro
trichlorethen a 0,44 + 0,09 ml m>h™!, pro tetrachlorethen
0,22+0,11 mlm~>h™".

Konec¢né degradac¢ni produkty
dehalogenace CIU

Kone¢nymi degrada¢nimi produkty dehalogenace
chlorovanych ethent jsou ethen nebo ethan. Rovnovazné
koncentrace téchto plynti rozpusténych v testované vodé
pfi modelové efektivni pritokové rychlosti 37 cm den™
jsou uvedeny v tab. I. Jak je z tabulky patrné, koncentrace
ethanu nartistd po celé délce reaktivni zony, zatimco kon-
centrace ethenu mirné vzroste na vstupu a pak ziistava
téméf konstantni. V reaktivni zén¢ dochdzi i k nartstu
koncentraci methanu. Jeho geneze neni uplné ziejma, ale
predpoklada se, ze vznikd bud’ hydrogenaci uhlikatych
pfimési v Zelezném materialu nebo je vysledkem redukce
CO, v prostiedi vysokych koncentraci vodiku vznikajiciho
anaerobni korozi zelezného materialu dle rovnice’:

Fe’ + 2H,0 — Fe** + 20H + Hy(g) ()

Koncentrace vodiku naméfené v reaktivnim boxu jsou
o tfi fady vySsi nez koncentrace obvyklé pfti ptirozenych
anaerobnich degradacnich procesech v podzemnich vo-
dach kontaminovanych chlorovanymi rozpoustédly’. To
mize byt divodem, pro¢ jsou koncentrace ethanu
v reaktivni bariéfe vyrazné vyssi nez koncentrace ethenu,
zatimco v prostfedi, kde dochazi k prirozené degradaci
chlorovanych uhlovodikt (atenuaci), je tomu casto nao-
p aklO—lZ'

Reakce anorganickych latek
v reaktivni bariéte

Vybrané fyzikalné-chemické parametry vody méfené
v boxu jsou v tab. II. Reprezentativni koncentrace anorga-
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Tabulka IT
Vybrané terénni parametry pti postupové rychlosti proudé-
ni cca 37 cm den™

Vzorek pH Eh[mV]  EC[uS cm ']
UI1P - vstup 7,33 320 951
U2P -5 cm 7,52 —-165 929
U3P - 10,5 cm 7,53 —-140 855
U4P - 21 cm 7,56 —-165 815
USP - vystup 7,80 —45 584

nickych rozpusténych latek v boxu jsou uvedeny v tab. III.

Z méfeni hodnot pH vyplyva, Ze na vstupu se pH
nachazi v mirn¢ alkalické oblasti a dosahuje hodnoty oko-
lo 7,3. V reaktivni bariéfe hodnota pH stoupd a pfesdhne
7,5 stupné pH a poté se drzi témé&f konstantni. Na vystupu
bariéry pak pH jest¢ mirn€ vzroste na 7,8. To je méné nez
je obvykle v reaktivni bariéfe pozorovano. Je to zptisobeno
velkou pufracni kapacitou podzemni vody, spojenou
s vysokou koncentraci bikarbonatu.

Hodnoty Eh opravené vuci vodikové elektrod¢ indi-
kuji mirn€ redukéni prostfedi na vstupu s hodnotou Eh
okolo 320 mV. Hodnoty vboxu znaén¢ poklesnou,
s minimy okolo —165 mV.

Hodnoty konduktivity jsou nejvyssi na vstupu, kde
dosahuji vice nez 850 pS cm™'. Pak hodnota elektrické
vodivosti klesa a na vystupu z boxu je uz niz§i nez
600 uS cm™'. To je v souladu s predpokladanym vysraze-
nim minerala v bariéte.

Co se ty¢e zmén koncentraci anorganickych latek,
z tabulky III vyplyva, Ze k vyznamnym zménam koncent-
raci doslo u Ca, HCO;™ a NO;~ (pokles) a u Feg (nartist
na vstupu do boxu a pak pokles). Pokles koncentrace vap-
niku indikuje vysrdzeni karbonatil jako jsou kalcit nebo
aragonit. S tim je v souladu i pokles koncentrace HCO;.
Za pozornost také stoji to, Ze k poklesu koncentraci Ca
a HCO;™ dochazelo v celém prifezu boxu a nejen na jejim
vstupu, piesto, Ze na zacatku bariéry s obsahem Zeleza je
srazeni  vyrazngjSi. Koncentrace dusi¢nani  klesa
v dasledku jejich redukce reakci se zelezem.

Zelezo, které je pritomno jako Fe*', se tvori anaerobni
korozi elementarniho Zeleza (Fe®) (reakce 1). PHi této reak-
ci také vznika vodik a ionty OH", coz zpusobuje vzestup

Tabulka I
Koncentrace plyntll v poloprovoznim boxu
Vzorek Doba zdrzeni Koncentrace
[h] methan [pg I'] ethan [ug 17'] ethen [ug I"'] vodik [umol 1]
UIP - vstup 0,0 <2 <2 <2 0,0
U2P -5cm 3,6 62 109 33 12,9
U3P-10,5cm 6,8 73 148 22 19,0
U4P - 21 cm 13,6 101 247 10 23,8
USP - vystup 38,9 120 296 37 0,5
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Tabulka III
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Koncentrace anorganickych latek v riiznych mistech boxu v mg I

Vzorek Koncentrace [mg 1™']

Ca Mg Na HCO; SO, Cl Fetotal Mn NO;
U1P - vstup 169 9,8 18,4 403 131 55 1,2 0,03 12
U2P-5cm 149 9,6 18,9 378 122 52 27 0,35 <0,1
U3P - 10,5 cm 124 9,4 18,8 354 122 52 37 0,43 <0,1
U4P - 21 cm 131 9,8 18,2 317 126 53 42 0,47 <0,1
USP - vystup 86,5 9,8 18,4 171 126 55 17 0,86 <0,1

pH. Koncentrace sloucenin Zeleza je uréena pomérem me-
zi rychlosti anaerobni koroze a procesy vysrazeni zeleza,
jako vysrazeni uhliCitand Zeleza a event. i hydroxidd zele-
za. Mirny vzestup koncentrace manganu v boxu je pravde-

SI

0 20 40 60 80
I/, cm

Obr. 3. Saturaéni indexy pro vybrané mineraly; ® SI aragonit,
M ST kalcit, A ST siderit
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Obr. 4. Pokles koncentrace hydrogenuhli¢itani v reakéni zoné
granulovaného Zeleza

podobné zptisoben jeho uvoliiovanim pfi rozpousténi zele-
za, v némz je Mn piitomen jako pfimés.

Pomoci hodnot uvedenych v tabulkach II a III byly
s vyuzitim programu PHREEQC (cit."*) vypoéteny satu-
racni indexy pro kalcit, aragonit a siderit (obr. 3). Voda je
na vstupu do bariéry pfesycena vuci kalcitu a aragonitu.
Oba tyto mineraly maji shodny chemicky vzorec CaCOs
a lisi se jen strukturou. Obvykle se i pfi nizSich hodnotach
satura¢niho indexu srézi aragonit, protoze vysrazeni kalci-
tu je limitovano pomalejii kinetikou'*. Voda je na vstupu
do bariéry nenasycena vici karbonatu Fe'' sideritu, ale je
vaci nému presycena uvnitt. Hodnoty satura¢niho indexu
pro siderit maji vzestupny trend az do vzdélenosti 21 cm
od pocatku reakéni zony a teprve na jejim vystupu o néco
poklesnou.

Na obr. 4 je znazornén pokles koncentrace hydroge-
nuhli¢itanti v zavislosti na dobé zdrzeni testované vody
v reaktivnim materialu bariéry. Koncentrace hydrogenuhli-
¢itanh byly vypocteny na zidklad¢ hodnot kyselinové ne-
utraliza¢ni kapacity KNK, s a pH programem PHREEQC.

Je patrné, ze pokles koncentraci hydrogenuhlic¢itant
je fizen kinetikou nultého fadu s kinetickou konstantou
k= 0,096 mol I""h™" a je zpiisoben sraZenim uhliitano-
vych mineralt, pfevazné sideritu a aragonitu.

Zavér

Poloprovozni zkouskou byla prokazana schopnost
vybraného materidlu obsahujiciho elementarni Zelezo re-
dukovat chlorderivaty ethenu. Byly ziskany kinetické kon-
stanty dehalogenace tetrachlorethenu (PCE) a trichlor-
ethenu (TCE), z jejichz hodnot je mozné urcit parametry
reaktivni bariéry obsahujici Zelezo jako aktivni slozku
potiebné pro uplnou degradaci tetrachlorethenu a trichlore-
thenu.

Pfi modelové postupové rychlosti 37 cmden™ se
pivodni sumarni koncentrace sledovanych halogenderiva-
tt ethenu (CIU) (tetrachlorethenu, trichlorethenu a cis-1,2-
-dichlorethenu) sniZily o vice nez 80 %. Koncentrace
dichlorethenu vzrostla z paivodnich cca 0,1 mgl”' na
0,3mg 1™, coz potvrzuje predpoklad, Ze dichlorethen je
produktem  postupné  dehalogenace  trichlorethenu
a perchloretahylenu. Pro Gplnou pfeménu cis-1,2-dichlor-
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ethenu na ethen nebo ethan, by byla zapotiebi delsi doba
zdrzeni vody v reakéni zoné. Je vSak nutné podotknout, Ze
pouzita postupova rychlost je téméf dvojnasobnd oproti
rychlosti odvozené z hydrogeologického modelu lokality
(rychlost proud&ni podzemni vody cca 20 cm den™"), tzn.
ze 1 doba zdrZeni podzemni vody bude v realné podpovr-
chové reaktivni bariéfe dvojnasobna.

V reakéni zoné dochazi ke zmeéné fyzikalné-chemic-
kych vlastnosti podzemni vody a jejiho slozeni a to jmeno-
vit¢ v téchto parametrech: pH, Eh, koncentrace HCO;,
NO;", sloucenin Ca a Fe. Ostatni parametry, jako jsou
napt. koncentrace Mg a SO,”, se nezménily. Z vypod-
tenych saturaénich indexti muizeme predpokladat, ze
v bariéte bude dochazet ke srdZzeni minerdlt kalcitu/
aragonitu a sideritu. Rentgenovou-difrakci byla potvrzena
pfitomnost aragonitu a sideritu vysrdzenych na zrnech
zeleza na vstupni strané reakéni zony a také v suspenzi
vznikajici v reakéni zoné. Toto vysrazeni mize sniZit pro-
pustnost reakéniho média a predev§im muze omezit kon-
takt kontaminované vody s Zelezem, coz by se projevilo
zpomalenim kinetiky rozkladu chlorovanych ethend.

Vyzkum byl financné podporovan GA CR (projekt
¢. 203/03/0925) a MSMT (MSM 6046137304).
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Reduction of chlorinated ethenes with iron metal was
studied in pilot-plant tests. The test showed a sufficient abil-
ity of the iron material to reduce a mixture of tetrachloro-
ethene and trichloroethene. The reactions were well approxi-
mated by the first-order kinetics. The rate constants per sur-
face area were 0.22 + 0.11 and 0.44 + 0.09 mL m> L’l, re-
spectively. Significant changes of Ca, total Fe, HCO;", and
NO;~ concentrations were found in the reaction zone.
Speciation calculations indicated aragonite and siderite as
possible precipitating minerals. The change in HCO5™ con-
centration in the reaction zone was gradual and could be
approximated by zeroth-order reaction kinetics with the
rate constant value 0.096 mol L™ h™". The surface precipi-
tate may influence the operating life of a permeable reac-
tive barrier as a consequence of permeability decrease and
coating of iron.
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METAL COMPLEXES WITH MIXED S-DONOR
LIGANDS — A ROUTE VIA SILANETHIOLATES

ANNA KROPIDYOWSKA and BARBARA BECKER

Department of Inorganic Chemistry, Chemical Faculty,
Gdansk University of Technology, G. Narutowicza Str. 11/12,
80-952 Gdarnsk, Poland

annakrop@chem.pg.gda.pl

Sulfur containing compounds e.g. thiolates, dithiocar-
bamates or thioureas are often used as ligands in coordination
chemistry'. They have gained wide interest because of their
versatile applications varying from molecular biology to ma-
terial engineering. The use of metal silanethiolates is, how-
ever, much less recognized. Numerous complexes containg
sulfur ligands were described, nevertheless these with mixed
S-donor ligands are still scarce. This prompted us to under-
take a systematic studies on preparation of metal complexes
with sulfur-rich centers. Tri-fert-butoxysilanethiolates of Cd?,
Zn’, Cu*, Pb’, HgG, Ag7 and Co® were chosen as a source of
metal atom and salts of dithiocarbamic acid, e.g., Et,NC(S)
SNa, C4HgNC(S)SNH, served as sources of additional S-

donor ligands.
40/
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Fig. 1. Suggested structure of mixed S-donor ligand complex
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Different methods and reaction conditions were tried. In
the case of Ag complex only unchanged substrate was recov-
ered. Silanethiolate complexes of Hg, Co, Pb and Cu gave
respective dithiocarbamates, as it was confirmed using X-ray
diffraction measurements. Direct reaction between metal si-
lanethiolate complex and dithiocarbamate salt proved to be
the most promising route in the case of Zn(Il) and Cd(II)
compounds. Elemental analysis and spectral data suggest that
in these cases complexes with mixed S-donor ligands have
been obtained (Fig. 1).
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INFLUENCE OF MANGANESE(I) SILANETHIOLA-
TE WITH 1,10-PHENANTHROLINE ON PROPERTIES
OF NATURAL RUBBER VULCANIZATES

ANNA KROPIDLOWSKA®, ALEKSANDRA
MAKOCKA®, and MICHAL STRANKOWSKI"

*Department of Inorganic Chemistry, "Department of
Polymer Technology, Chemical Faculty, Gdansk University of
Technology, Narutowicza Str. 11/12, 80-952 Gdansk, Poland
annakrop@chem.pg.gda.pl

From the ancient Greeks to modern day scientists, chem-
ists have investigated natural materials and devised ways to
synthesize new compositions and their blends. Since 1830
vulcanization was used to greatly improve the durability and
utility of natural rubber. It is closely associated with develop-
ment of new, efficient additives. In this group S-donor metal
complexes, e.g. dithiocarbamates and xanthates play very
important role, since they can improve vulcanization rate. It
was the reason why we decide to examine the effect of hetero-
leptic silanethiolate complexes of manganese(Il) with chelat-
ing N-donor ligands on properties of natural rubber vulcani-
zates.

Rubber blends were obtained using natural caoutchouc,
chalk, sulfur, thiuram accelerator, ZnO activator and machine
oil as softener. All components were mixed using rolling mill.
We found that addition of bis(tri-fert-butoxysilanethiolato)
(1,10-phenanthroline)manganese(Il) complex noticeably in-
fluenced vulcanization time. When 0.5+2 g of metal complex
(per each 100 g of caoutchouc) was introduced into rubber
mixture vulcanization time decreased about 2+3 orders of
magnitude without deterioration of sample properties, as it
was revealed using mechanical measurements. In fact me-
chanical properties were even improved (higher elongation
and stress at break, see Fig. 1). Also resilience and hardness
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Fig. 1. Samples vulcanized 10 minutes — mechanical properties

of material were increased. However, addition of more than
3phr of [Mn{SSi(O'Bu);}s(phen)] made the vulcanizate
soften.

Our studies revealed that silanethiolate complexes of
manganese(II) do not act as direct accelerators, nevertheless
they can be used as vulcanization activating agents.
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SEARCH OF NATURE OF PLANAR CHIRALITY FOR
PENDANT BENZODIAZACORONANDS IN THE
SOLID STATE.

JUSTYNA PACHOLCZYK®, JAROSEAW KALISIAK”,
JANUSZ JURCZAK °, and MAREK
J. POTRZEBOWSKI *

“ Polish Academy of Sciences, Centre of Molecular and Mac-
romolecular Studies, Sienkiewicza 112, 90-363 £.odz, Poland,
b Polish Academy of Sciences, Institute of Organic Chemistry,
Kasprzaka 44/52, 01-244, Warsaw, Poland

Chiral crystals formed from achiral molecules have
recently received a great deal of attention due to their at-

tractive structural properties and prospective applications
in chemistry. For instance, such compounds can be used as

%»g b

‘“\ Q%@ @ @ \—Q

Scheme 1. Structure of compounds 7 (a) and 2 (b) with numbering
system
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Fig. 3. Crystal lattice packing of compound 7 (a) and 2 (b)

ligands in enantioselective reactions or models to investi-
gate molecular recognition. Understanding of details
which govern the process of formation of chiral crystals,
chiral induction and mechanism of spontaneous resolution
of racemic compounds is one of the most general questions
touching the problem of origin of life. Several research
groups have intensively investigated this area trying to
rationalize experimental observations and establish the
rules, which allow to predict tendency to form of chiral
crystals. The important contribution comes from Koshima
laboratory, who recently summarized the state of art on the
field of chiral crystallization of achiral organic com-
pounds. It has been concluded that there are three impor-
tant requirements for the formation of chiral crystals from
achiral species; first, the generation of chirality by the
rotation of bonds, second the generation of chirality by
helical arrangement and third the formation of a head-to-
head stacking columnar arrangement. If one or more con-
ditions is fulfilled the formation of chiral crystals is ex-
pected.

As a part of our continuing interests in problem of for-
mation of chiral crystals with planar chirality in this pres-
entation we will present structural studies for two di-
azacoronands shown in Scheme 1. Molecule 1 with N-
benzoyl pendant group crystallizes in nonchiral P2;/n
space group while compound 2 with O-benzyl pendant
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group crystallizes in chiral P2,2,2; space group. It is ap-
parent from Scheme 1 that for both compounds macrocy-
cles are also different. The major aim of our project is
understanding of origin of distinction between these com-
pounds and answer the question what is a crucial factor
which force sample 2 to form chiral crystals. For such
purpose NMR spectroscopy is found to be technique of
choice. Some properties of crystals in the solid state and
new applications of NMR spectroscopy will be presented.
The correlation between X-ray crystallography, solid state
NMR and theoretical calculations of NMR parameters will
be referred.

OPTIMIZATION OF MALDI-TOF MS CONDITIONS
FOR THE ANALYSIS OF STAR-SHAPED
POLYLACTIDES

ANNA SROKA, M. SOCHACKI, S. OLEJNICZAK,
M. J. POTRZEBOWSKI, and T. BIELA

Polish Academy of Sciences, Center of Molecular and Macro-
molecular Studies, Sienkiewicza 112, 90-363 £0dz, Poland
asroka@cbmm.lodz.pl

Aliphatic star-shaped polylactides are biocompatible
and biodegradable as their linear counterparts. These poly-
mers are supposed to be a quite interesting because of the
high number of end groups that increase with increasing of
the number of arms and they can be employed in the drug
delivery systems. Additionally, the hydrodynamic volume and
viscosity of star-shaped polymers are lower than the hydrody-
namic volume and viscosity of linear polymers with the same
molar mass, thus, the melting point of these polymers are also
lower.

Matrix Assisted Laser Desorption/lonization - Time of
Flight Mass Spectroscopy (MALDI TOF MS) is very useful
technique for star-shaped polymers analysis, however it is
required to find appropriate conditions for the efficient de-
sorption/ionization process. For the condition optimization,
two model compounds were chosen: “one arm” PLA (linear
polymer with the star-shaped core) with M,=3100, and “five
arms” PLA with M,=10 000. The influence of the crystal
structure of four matrixes (1,8,9-trihydroxyanthracen (DT),
2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB), 2-(4-hydroxyphenylazo)-
benzoic acid (HABA), trans-3-indoleacrylic acid (IAA) and
added the salt (sodium iodide, sodium chloride, lithium chlo-
ride, and potassium chloride) mixed with different amount of
the star-shaped polymers was investigated. The co-
crystallization of the matrix with the analyzed polymer in the
presence of varying inorganic salts was monitored by means
of the solid-state '*C CP/MAS NMR spectroscopy and DSC
(Differential Scanning Calorimetry).

The results describing of the influence of kind of using
matrix and salt on the quality of MALDI spectra allowed us to
verify our predictions and to suggest some rules for determi-
nation of the best matrix/salts conditions for star-shaped poly-
lactides analysis.
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FLAME RETARDANTS

MALGORZATA M. ZAITZ **, CARL-ERIC WILEN °,
and MELANIE AUBERT "

“ Jagiellonian University, Department of Chemical Techno-
logy, R. Ingardena 3, 30-060 Krakow, Poland, b 4bo
Akademi, Departament of Polymer Chemistry Biskopsgatan 8,
205 00 Abo, Finland

Modern society is built with a wide range of combusti-
ble materials. Dangerous, big fires can easily start from one
spark or just a small flame. Many types of both natural and
synthetic materials used in transportation, and other industrial
and domestic applications should therefore be incombustible
or made with such materials that are more difficult to ignite
and burn. Agents that reduce combustibility and rate of flame
propagation in polymer materials are known as fire (or flame)
retardants. Classical flame retardants are based on halo-
genated, phosphorous, nitrogen, silicon-containing additives.
The function of flame retardants can be distinguished as two
main mechanism types: first for non-organic additives and
second one for organic. Both of them are frequently used
together in order to achieve synergism.

The most common use in industry have flame retardants
consisting bromine-antimony and phosphorous-bromine com-
binations. Recent research has showed that aforementioned
flame retardants have been identified as environmental con-
taminates that can be found in alarmingly high and increasing
concentrations in tissue and blood of humans as well as in
wildlife from Europe, Japan, North America and even Arctic
regions.

This means that bromine-antimony and phosphorous-
bromine combinations should be replaced with safer non-
halogenated alternatives. A research group from Department
of Polymer Chemistry at Abo Akademi is working with an
aim to produce novel non-halogenated flame retardants. First
results of this research work show that azoalkanes could be an
efficient non-halogenated family of flame retardants.

This research project is financially supported by Ciba Spe-
cialty Chemicals, Switzerland.

REFERENCES

1. Nicolas R., Wilén C-E.: Patent Appl. WO
2005/030852 A2;

2. Nicolas R. C., Wilén C-E., Roth M., Pfaendern R.:
»Azoalkens: A Novel Class of Flame Retardants”
Macromolecular Rapid Communication, in press.

3. Murphy J.: Additives for plastics. Elsevier, 2001.

4. McPherson A., Thorpe B., Blake A.: Brominated
Flame Retardants in Dust on Computers, report 2004.

5. WWF DetoX Campaign ,,Bad Blood? A Survey of
Chemicals in the Blood of European Ministers” re-
view 2002.

6. Cefic ,,Flame Retardants and their contribution to fire

safety and the quality of life”, review 2006.



Chem. Listy 101, 184 (2007)
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ZPRAVY

Prazské analytické centrum inovaci
http://www.gacr.cz/PACI

MozZnosti inovaci v elektroanalytické chemii

Rostouci naroky kladené moderni spolecnosti na ana-
lytickou chemii nemiiZe v celé jejich Sifi splnit Zadna jed-
notliva analytickd metoda. Vzdy je nutné hledat metodu,
ktera je nejvhodné&jsi pro dany ucel, tj. pro stanoveni kon-
krétniho analytu v konkrétni matrici v pfitomnosti danych
interferentll a v poZadovaném koncentracnim rozmezi pfi
co nejnizsi ekonomické a Casové narocnosti a minimalni
pracnosti. Potfeba stanovovat stdle mensi mnoZzstvi nejriiz-

touci poptavku po novych analytickych metodach pokud
mozno co nejcitlivgjSich, nejselektivnéjSich, nejlevnéjsich
a nejjednodussich. Vyvoj a inovace téchto metod neni
jednoduchou zalezitosti a musi se spojit invence analytic-
kych chemikl s konstruktérskymi schopnostmi vyvojo-
vych pracovnikil firem vyrabéjicich pozadovanou instru-
mentaci. K tomu je nutno pfidat i obchodni a manaZzerské
.know-how* zajistujici komer¢ni uspéch vyrabénych pii-
stroji a zafizeni, jejichz snadna dostupnost je nezbytnou
podminkou pro praktické uplatnéni jakékoliv analytické
metody. Cinnost Prazského analytického centra inovaci
(PACI), o niz nedavno v tomto ¢asopise informoval prof.
Stulik (viz Chem. Listy 701, 103 (2007)), je proto zaméfe-
na praveé na zlepSeni procesu inovace analytickych metod
na zéaklad¢ uzsi spoluprace mezi vyvojovou a podnikatel-
skou sférou. Kurs ,,Moznosti inovaci v elektroanalytické
chemii®, ktery probéhl zacatkem tohoto Skolniho roku na
Katedte analytické chemie Pfirodovédecké fakulty Univer-

poc?

zity Karlovy v Praze, byl orientovan pravé timto smérem.
Rada odbornikii z vysokych $kol i Gstavii akademie véd
seznamila asi 30 ucastnikti tohoto kursu s moznostmi
a omezenimi elektroanalytickych metod a dalSimi perspek-
tivami jejich vyvoje. Pozornost byla vénovana mj. netra-
di¢nim elektrodovym materialim (tuhé amalgamové elek-
trody, uhlikové pastové elektrody, borem dopované dia-
mantové elektrody, kompozitni elektrody, inkoustové fil-
mové elektrody, bizmutové elektrody), elektrochemickym
senzorum a biosenzoriim, méfenim v prutokovych systé-
mech a moznostem automatizace elektroanalytickych me-
tod. K lepSimu pochopeni piednasené latky byly ucastni-
kim kursu pfedany jednak powerpointové verze vsech
prednasek na CD nosici a jednak vytiSténa skripta. Stejné
hodlame postupovat i pfi organizaci dal$ich dvou kursh
PACI vroce 2007, které rovnéz budou svym zpiisobem
zasahovat do oblasti elektroanalytickych metod a to tyden-
niho kursu Analytické senzory, planovaného na Cerven
2007, a dvoudenniho kursu Laboratof na ¢ipu, planované-
ho na zafi 2007. Detailni informace lze nalézt na http://
www.gacr.cz/PACI.

Jiri Barek

Katedra analytické chemie PiF UK, Albertov
2030,128 40 Praha 2

tel: 221 951 224, E-mail: Barek@natur.cuni.cz
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Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem a Statnim rozpoétem Ceské republiky.
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RECENZE

Lutz F. Tietze, Gordon
Brasche,Kersten M.
Gericke

Domino Reactions
in Organic Synthesis
Domino Reactions
'. "' in Organic Synthesis

Vydal Wiley-VCH,
Weinheim 2006. 617 stran.
ISBN: 3-527-29060-5

Kdo by neznal popularni spoleCenskou hru domino,
jejiz ptivod snad spada az do 2. stoleti n.l. v Cing. Velmi
efektni zplsob jiného vyuZziti dominovych kostek znaji
vsichni z riznych médii: dominové kostky se postavi do
velmi dlouhych fad a pfevrzeni prvni kostky v fad¢ iniciu-
je postupné prevrzeni vSech kostek v fadé. A prave parale-
la této zabavy je pfenesena do organické syntézy: domino-
vé reakce jsou definovany jako transformace vedouci
k tvorbé dvou a vice novych vazeb za identickych reak¢-
nich podminek, kde nésledné pfemény probihaji na reak-
tivnich centrech vytvofenych v pfedchazejicim stupni
v Casove rozliSenych krocich. Dominové reakce umoznuji
jednoduse, G¢inné a elegantné a v ,,jednom hrnci* ziskavat

pfirodni latky, karbocyklické a heterocyklické polycyklic-
ké systémy, atd. V mnoha ohledech je v dominovych reak-
cich velky diraz kladen na stereoselektivitu ¢i diastereo-
selektivitu dané transformace a tomu odpovida i design
takovych transformaci reflektujici kreativitu organickych
chemiku.
Odbornik na dominové reakce L. F. Tietze se svy-
mi spolupracovniky shrnuje v knize vysledky velmi explo-
sivntho rozvoje studia dominovych reakcei za uplynulych
cca 15 let. V Givodu autofi definuji zakladni pojmy domi-
novych reakci a jejich klasifikaci. Ta vychazi
z mechanistickych principt organickych reakci a déli je na
kationtové, aniontové, radikalové, pericyklické, fotoche-
mické, katalyzované piechodnymi kovy, oxidacni ¢i re-
dukeni, event. enzymatické. Jednotlivé kapitoly jsou dale
rozdéleny na podskupiny podle poctu jednotlivych domi-
novych kroka. Nasledujicich 8 kapitol je pak v uvedeném
pofadi vénovano témto transformacim. Kapitola 9 pak
diskutuje multikomponentové reakce a zavérecna kapitola
10 se zabyva specidlnimi technikami (aplikace vysokého
tlaku, mikrovinného zafeni, bezrozpoustédlové techniky,
reakce na pevné fézi, aj.) vyuZivanymi v dominovych re-
akcich. Kazda kapitola je v zavéru bohaté doplnéna odka-
zy na originalni literaturu. Pro orientaci je na konci knihy
uveden jmenny a predmétny rejstiik.
VySe uvedené mechanistické zatfidéni dominovych
reakci do jednotlivych skupin a podskupin ma za nasledek,
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ze se v jedné podskuping sejdou syntézy mnoha zcela roz-
dilnych typt sloucenin, coz je pro ¢tenafe z hlediska orien-
tace vtextu velmi naro¢né. V tomto kontextu neni pfilis
napomocny ani jmenny rejstiik, nebot’ je pomérné struény
a zahrnuje pfedev$im nazvy sloucenin, méné pak Cinidla
a typy reakci. Zna¢né odborny text vyzaduje, aby byl cte-
nar vzdélan v organické chemii a organické syntéze a na-
vic mél dostate¢nou prostorovou piedstavivost. Nicméné
informacni objem poznatkl je uctyhodny a navic je text
zpracovan velmi peclivé s minimem tiskovych a v&cnych
chyb. Knihu lze doporucit vS§em zajemctim o hlubsi rozsi-
feni znalosti v oblasti organické syntézy a syntézy ptirod-
nich latek.

Jiri Svoboda

Klaus-Michael Debatin, Simone Fulda
(ed.)

Apoptosis and Cancer Therapy: From Cutting-

edge Science to Novel Therapeutic Concepts,
2 Volumes

Vydal Wiley-VCH, 1160 stran.
ISBN: 3-527-31237-4

Druhy dil této monografie obsahuje celkem 4 casti
a voln¢ navazuje na prvni dil. Zatimco prvni dil je zaméfen
hlavné na podrobny popis jednotlivych fazi apoptdzy, dru-
hy dil monografie pojednava hlavné o vybranych protina-
dorovych terapiich v klinické nebo predklinické fazi. Kni-
ha zacina jedenéctou ¢asti pojednavajici o nejpouzivanéj-
Sich modelovych organismech. Podrobné je popsano pou-
ziti myS8iho modelového systému, zejména imunodeficient-
nich nahych mysi (angl nude mice). Ty jsou nejcastéji
pouzivany pro studium progrese cilen¢ vnesenych lidskych
nadorti v prubéhu aplikace terapeutickych latek. V krat-
kosti jsou také popsany jednotlivé metody ptipravy
transgennich mysi, cilené karcinogeneze a neinvazivnich
vySetfovacich metod. Dvanécta kapitola se zabyvéa novymi
pristupy ,,molekularnich diagnostickych metod*, které za
pouziti neinvazivnich pfistupli umoziiuji charakterizaci
a kvantifikaci biologickych procesti na buné¢né nebo mo-
lekularni Grovni v celém organismu. Podrobn€ je popsan
princip fyzikalnich metod (CT, SPECT a MRI) pouziva-
nych pro detekci neékterych vyznamnych nadorovych mar-
kert (p53, NF-kB) vnadorovych bunkach piimo
v organismu pomoci molekuldrnich sond. Dale jsou objas-
nény metody zjiStovani exprese jednotlivych geni
v nadorech pomoci DNA-microarray. Autofi diskutuji
ruzné pristupy, charakteristiky a principy této metody (vliv
difuze na méteni, michani, pfiprava jednotlivych typt spo-
tt a vzorkl nukleovych kyselin atd.) a postup analyzy dat.



Chem. Listy 101, 185-187 (2007)

Prinosem této Casti je popis celé fady praktickych prikladi
a soucasn¢ jsou diskutovany nedostatky jednotlivych expe-
rimentalnich pfistupa.

Tfinactd kapitola se zabyva jednotlivymi aspekty
bunééného stresu, poskozenim DNA a opravnymi mecha-
nismy a jejich vztahem k apoptdze a ,,biologii* nadord.
V Gvodnich kapitolach ¢tenat nalezne popis zakladnich
apoptotickych déjli, coz je opakovani toho, co bylo jiz
mnohokrat diskutovano v prvnim dilu monografie. Zvlast-
ni pozornost je vénovana roli hypoxie ve vyvoji agresivity
solidnich nadord. Ta v nadoru zptsobuje i jeho horsi pro-
gnozu a autofi vysvétluji k jakym zménam na molekuldrni
tirovni v buitkich dochazi. Ctenat v této souvislosti nalez-
ne podrobné informace o jednotlivych isoformach proteinu
HIF (z angl. hypoxia inducible factor), ktery je zodpovéd-
ny za regulaci genové exprese v pribdhu hypoxie. Cast
o poskozeni DNA je zaméfena zejména na jejich povahu
a objasnéni jednotlivych opravnych mechanismi (zejm.
NER, MMR a BER). Autofi diskutuji vztah mezi apopto-
zou a specifickym poskozenim DNA a odpovidaji na otaz-
ky, jak ucinnou ,,ochranou” pied apoptdézou je oprava
DNA a jaké je role replikace DNA v apoptdze. Zvlastni
pozornost je vénovana genim BRCAI a BRCA2, které jsou
Casto mutovany v nadorech prsu a vaje¢niku. Multifunkéni
produkty téchto genti se podili na opravé DNA a jsou
nutné pro udrzeni chromosomalni stability v bunce. Dale
je diskutovana role proteint ATM, ATR, BLM, WRN
a Topo I v opravé DNA.

Posledni a nejobsahlejsi Ctrnacta kapitola (260 stran)
pojednava o soucasnych pristupech v protinadorovych
terapiich. Autofi poskytuji informace o tom, v jakém vzta-
hu je porucha regulace apoptézy k progndze nadoru. Cte-
naf nalezne velmi cenné informace také o epigenetickych
faktorech (methylace DNA, modulace struktury chromati-
nu), které mohou vést k poruchdm regulace apoptozy. Na-
zorn¢ je také popsan katalyticky mechanismus kaspas
(proteasy) a jsou uvedeny piiklady nékterych latek, které
jsou jiz v jednotlivych fazich klinického testovani. V této
Casti je také vénovan rozsahly prostor strukturnimu popisu
a mechanismu ucinku specifickych inhibitorti histonovych
deacetylas (HDAC). Popsany jsou latky se skupiny hydro-
xamatd, cyklickych peptidi, alifatickych kyselin a benz-
amidl. Soucasn¢ je popsan efekt téchto latek na genovou
expresi mnoha bunéénych proteinti. Podobnym piistupem
jsou také rozebirany charakteristiky a mechanismy u¢inku
inhibitord nebo aktivatori NF-«kB, cyklooxygenasy-2,
AIF, p53, kinas Akt, PI3K a PDK-1.

Druhy dil monografie ptedstavuje hodnotny zdroj
informaci o moznostech aplikace poznatkd apoptozy
v praxi. Tak jako v pfipadé prvniho dilu, bych knihu nedo-
porucil Uplnym zacatecnikim v biologickych védach.
Kniha bude zcela urcité ptinosem a cennym pomocnikem
pro onkology, biochemiky, vysokoskolské pedagogy
a dale pro vSechny, ktefi chtéji podrobnéji nahlédnout pod
poklicku nejnoveéjsich trendt protinadorovych terapii zalo-
zenych na poznatcich z oblasti apoptdzy.

Zdenék Knejzlik
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Schiitz H., Wiedemann
P.M., Hennings W.,
Mertens J. Clauberg M.

Comparative
Risk Assessment

ﬂz

Comparative Risk
Assessment (Concepts,
Problems and Application)

Vydal WILEY-VCH, Weinheim
2006-11-22. Stran 217.
ISBN-13 978-3-527-31667-0,
ISBN 10 3-527-31667-1

Nazev ,,Comparative Risk Assessment” oznacuje
postup, pfi némZz je nutné porovnavat komplexné rizika
riznych feseni, jejichZ cilem je zajistit danou potiebu sou-
Casné spolecnosti. Jsou diskutovany nejistoty feSeni ply-
nouci z toho, Ze disledky feSeni maji nékdy stochasticky
charakter, a ze jindy je zdroj informaci zna¢né omezen
nebo informace chybi. Jsou popsdny metody pouZivané
pro porovnavani rizika riznych feseni. Z publikace plyne,
ze zatim je moZné porovndvat rizika stejného typu. Porov-
navani rizik rizného typu (napf. porovnani rizika vzniku
rakoviny a rizika globalniho oteplovani) je zatim neschiid-
né. Kniha také naznacuje, ze u€inek vyrobku nebo procesu
je nutné hodnotit komplexné€ ,,0d kolébky do hrobu®, vcet-
n¢ tézby surovin a zpracovani odpadu.

Kniha je pfekladem do angli¢tiny vyzkumnych mate-
rialt zpracovanych v Némecku pro ,,German Federal Offi-
ce for Radiation Protection. Cilem vyzkumu bylo poskyt-
nout politikiim a statni administrativé informaci nutnou
pro rozhodovéani v ochrané Zivotniho prostfedi, napt.
v souvislosti s pouzivanim chemickych latek, soucasné je
feSen problém, jaké informace by mély byt pro rozhodova-
ni k dispozici, a jaké metody hodnoceni jsou vyuzivany
pro zpracovani udaji o procesu a jeho vlivu na zivotni
prostiedi. Text publikace, samoziejmé, neposkytuje defini-
tivni koncova feseni, ale spise analyzuje aspekty hodnoce-
ni a nejistoty hodnoceni, napt. hodnoceni vlivu pouzivani
chemickych latek na zivotni prostfedi a zdravi obyvatel. Je
diskutovano i intuitivni chapani pojmu ,,isté zivotni pro-
stiedi* vétSinou obyvatel.

Publikace je zamé&fena na nasledujici otazky:

Me¢lo by byt pouzivani dané chemické latky omezova-
no, napf. stanovenim limitnich hodnot?

Mize byt dana slouCenina se Skodlivymi Ucinky na-
hrazena jinou?

Na kterou oblast se ma ochrana zdravi soustfedit
(napf. na sniZeni rizika rakoviny)?

Jaké energetické systémy maji byt podporovany (napft.
fosilni paliva, obnovitelné zdroje energie) ?

Které metody maji byt podporovany v zemeédélstvi
(napft. tradi¢ni konvencni zeméd¢lstvi nebo geneticky
modifikované odridy)?

Z publikace plyne, Ze hodnoceni vlivu pouzivani che-
mickych latek a jinych produkti na Zivotni prostiedi neni
zdaleka ucelenou metodikou. Publikace nema formu uceb-
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nice, neni také jednoduchou priru¢kou pro hodnoceni vlivl
¢innosti lidské spole¢nosti na Zivotni prostedi. Je to vSak
publikace inspirujici k pfemysleni o novych fesenich. Je
zajimavé predevSim pro vyvojova a vyzkumné pracoviste
zaméfena na ochranu Zivotniho prostfedi. V souladu
s vyzkumnym zameéfenim publikace je uvedeno 18 stran
odkazli na literaturu. Je uveden i prehled mezinarodné
pouzivanych zkratek organizaci, jsou vysvétleny i mezi-
narodné pouzivané zkratky (NOAL, NOAEL, LOEL,
LOAEL).

Josef Hordk

D.R.Woods

Successful Trouble Shooting for Process
Engineers (A Complete Course in Case Studies)

Vydal Wiley-VCH,Weinheim 2006-11-22.
4009 stran, ptilozena CD
ISBN-13: 978-3-527-31163-7, ISBN-10 3-527-31163-7

Pod terminem ,,trouble shooting®, ktery nam zni po-
ne¢kud nespisovné, a ktery by bylo mozné prelozit jako
,,odstfelovani potizi“, se rozumi odstranovani provoznich
potizi, kde potizi muze byt udalost od bézné vyrobni zava-
dy az po véznou havarii. Cilem ¢innosti oznacované jako
odstielovani provoznich obtizi je identifikovat pfic¢inu
poruchy, rozhodnout, jaka opatfeni pfijmout a zajistit, aby
se nehoda nemohla opakovat.

Z textu knihy je zfejmé, Ze autor knihy ma mnohaleté
zkuSenosti s feSenim provoznich potizi. Tyto zkuSenosti
jsou v publikaci ztvarnény do cvi¢nych piikladi. Myslim,
ze knihu oceni pravé odbornici, ktefi jiz maji zkusenosti
z chemické vyroby a zkuSenosti sfeSenim provoznich
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obtizi a specialisté vénujici se analyze rizika. Pro studenty
vysokych 8kol miiZe byt obtizné podstatu n€kterych prikla-
di pochopit pravé pro nedostatek zkuSenosti. Kniha je
zajimava a poucnd, ale nema formu ucebnice studentu,
mize vSak byt velmi uzitecnd ucitelim vysokych skol,
kteti vyucuji pramyslové procesy a predméty souvisejici
s bezpecnosti chemickych vyrob, protoze v publikaci je
mnoho praktickych piikladd provoznich selhéni a havarii.
Cteni textu vyzaduje od &tenafe znalost chemickych zafi-
zeni a chemickych vyrobnich postupt.

Velmi zajimavou kapitolou je kapitola vénovana
zdrojim potizi ve vyrobé a selhdni procesnich aparatd.
V této kapitole jsou probirany postupné vSechny hlavni
typy zafizeni a aparatii pouzivanych v chemickém primys-
Iu, s uvedenim hlavnich zdroji jejich poruch. Tyto infor-
mace, i kdyZ jsou uvedeny na obecné hladin€, mohou byt
uziteéné pri analyze rizika chemickych vyroben. Piedpo-
klada se ovSem, Ze Ctendf typy aparatli zna, popis a funkce
aparatd nejsou uvadény. Vedle technickych aspektt ochra-
ny pred havariemi jsou diskutovany i aspekty psychologic-
ké, a to v souvislosti se ziskavanim informaci souvisejicich
se vznikem nehod a zjiStovanim informaci o priib¢hu ne-
hod, a v souvislosti s vyménou informaci mezi specialisty
na feSeni poruch a zaméstnanci provozu.

Podstatnd ¢ast knihy je vénovana cvi€nym ulohdm,
které umoziuji studentovi si ovéfit vlastni usudek. Zakla-
dem feSeni je vysvétleni obecného postupu hodnoceni. Je
uveden navod, jak se mohou studenti vzajemné cvicit
v analyze rizika a pfi¢in nehod. Informace nezbytné pro
feSeni jsou uvedeny na piilozeném CD.

Publikaci usnadiiujicich vstup do oboru ,,analyza rizi-
ka v chemickém primyslu® je zatim malo. Uvedena publi-
kace je jednou z nich.

Josef Horak
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