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Cestina a angli¢tina v Chemickych listech

Pranim autora tohoto uvodniku je vyvolat diskusi na
téma vzdjemného vztahu odborné Cestiny a anglictiny, a to
Jjak z obecného hlediska, tak i z hlediska Chemickych listi.
I redakce uvita, pokud se k tématu vyjadri co nejsirsi cte-
narsky okruh. Jsme si védomi toho, ze se jedna o kontro-
verzni téma.

Neni pochyby, ze cestina (event. slovenstina), ktera
v ChL previada, se v nasem oboru stale uplatiuje (v prii-
myslu, vede i Skolstvi) a bude dlouho uplatiiovat (na rozdil
treba od Holandska, kde — diky pokrocilejsi globalizaci
a velkému vlivu nadnarodnich podnikit v zemi — je vliv
anglictiny nepomérné vétsi nez u nds, a to i ve vysokém
Skolstvi). V pripadé naseho Bulletinu, ktery je ctyrikrat do
roka soucasti cisla, je eStina samoziejmosti. Jeho piisobe-
ni jako pojitka nasi odborné obce je nezastupitelné a ne-
mélo by asi smysl ménit néjak zasadné jeho podobu.

Ovsem v pripade viastnich ChL, zejména prehlednych
Clankii, Ize zaznamenat i ndzor, Ze exkluzivni postaveni
cestiny (slovenstiny) je ponékud diskutabilni, zejména
v dlouhodobé perspektivé. Je soucdasti stavajici redakcni
politiky ChL, Ze prehledy psané jinak nez cesky publikuje-
me jen ziidkakdy. Podminkou pro otisténi anglicky psané
prace v ChL je, prirozené vedle dobré kvality, také to, zZe
soucasti autorského kolektivu je cizinec, anebo Ze je prace
napsana na vyzadani.

Autor tohoto uvodniku priznava, zZe patri k tém, kteri
by anglicky psané prehledné clanky v ChL radi videli cas-
teji, a to z nasledujicich duvodii:

—  Domnivam se, Ze by se zvysila pestrost témat. Je
pravda, ze ChL maji byt zrcadlem ceské chemie, ale
mnohé z clankii, které nyni otiskujeme, oslovi jen
nevelké procento ctendril, protoze jsou velmi iizce
zaméreny. Prehledy by mély byt urceny jako zdkladni
Ctenaru-chemikii, nejen pro specialisty v daném obo-
ru. Roz§ireni prispévatelské obce ChL o anglicky
pisici autory by nam, doufam, umoznilo provadet
vybér z vétsiho poctu clankai.

Jednim z dilezitych ukoli ChL je i péce o kulturu
Ceského odborného jazyka, ktery se — zejména v po-
slednich desetiletich — vyviji pod silnym tlakem ang-
lictiny. Pokud by anglicky psany clanek byl otistén
v pripadé potreby s urcitym pozndmkovym apardtem
dodanym redakci (napv. poznamky pod carou, slovni-
abstrakt nebo i dvojjazycné legendy k obrazkim ci
tabulkam apod.), umoznilo by to jazykové méné zdat-
nym ctenarim plynulejsi cetbu a hlavne — redakce by
mohla snaze sledovat a pripadné ovliviiovat termino-
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logicky vyvoj nasi odborné materstiny, takvikajic ,,na
pozadi“ anglictiny, kterd, at’ se nam to libi nebo ne,
uz davno dominuje. Nase doporuceni pro ceskou od-
bornou terminologii, napr. pro pouziti novych zkra-
tek, jsou dosud spise ndhodnd a nesystematickd'’
a navrhovany zpiisob by umoznil predkladat termino-
logické navrhy na konkrétnich prikladech.

Mozna trochu podcenujeme jazykové schopnosti na-
Sich ctendri: jsem presvédcen, ze kazdym rokem pri-
byva mladych lidi, kteri odbornou anglictinou slusné
viddnou. I oni by vSak myslim piivitali, kdyby se ChL
ujaly role jakéhosi terminologického ,, aktualizatora“.
Jsem si védom toho, Ze existuje Fada protiargumentii:

Ve svété existuje mnoho kvalitnich a dobre zavede-
nych referatovych casopisit vychdazejicich v anglic-
tiné. ChL by se musely postupné stdt casopisem nato-
lik prestiznim, aby uznavani zahranicni autori meéli
zajem u nds publikovat, tim spiSe, Ze nejsme schopni
nabidnout honorar. Zde by slo ziejmé o velmi dlouho-
doby proces, ale proc¢ a priori rezignovat? Naroky by
redakce mohla zvySovat postupné, tak jak by se ChL
zavadely v mezinarodnim méritku.

Pokud se tyce domacich autorit (ale i zahranicnich),
je zde nebezpeci, ze by se ChL mohly stat odkladistem
neuspésnych referatii, které byly piivodné odeslany do
nékterého prestizniho casopisu a poté odmitnuty.
Otazkou viak je, jestli urovern téchto praci by byla
nutné horsi nez uroven urcité casti stavajicich (Cesky
psanych) prispévkii. Podle mych zkuSenosti plati, Ze
pokud se cesky autor odhodla néco napsat anglicky,
vénuje tomu obvykle vice péce.

Také casopis Collection of Czechoslovak Chemical
Communications otiskuje prehledné clanky v anglicti-
né. Je ovSem treba videt, Ze to neni hlavni poslant
tohoto casopisu a Ze napr. v prvnich Ctyrech Cislech
letosniho roku vysel jediny referdt.

Je otazkou, do jaké miry by Cesti autori anglickych
prehledii byli ochotni spolupracovat na zminéném
pozndamkovém apardtu, pokud by takovy aparat byl
v daném pripadé nutny.

Nemyslim si, ze bychom méli ChL prekotné otevirat
anglictiné — bylo by dobré byt trochu konzervativni a sa-
mozrejmé peclivé vybirat. Ale primlouval bych se za to,
abychom to vyzkouseli.

Jiri Podesva

1. Podesva J.: Chem. Listy 97, 245 (2003).
2. Chuchvalec P.: Chem. Listy 98, 319 (2004).
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1. Uvod

Etanol je pravdepodobne jeden z najstarSich
a najoblibenejSich mikrobialnych produktov. Podl'a spo-
sobu vyroby by sme ho mohli rozdelit' na dve skupiny:
synteticky  etanol aetanol pripraveny biologicky.
V celosvetovom meradle sa 93 % etanolu ziskava
fermentacne', pricom v roku 1998 dosiahla svetovéa pro-
dukcia etanolu 31,2 miliona m®. Je zaujimavé, Ze priblizne
2/3 tejto produkcie sa vyuzilo ako palivovy etanol.
V Eurdpskej Unii ztoho bolo vyprodukovanych ,len
2 miliény m®, z ktorych viak len 5 % bol palivovy etanol.

Zvysené vyuzitie biopaliv v doprave je jednym z na-
strojov, ktorymi Eurdpske spolocenstvo chce zniZit' svoju
zavislost’ na trhu s pohonnymi hmotami a zaroven znizit
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zdroje emisii oxidu uhli¢itého®. Vyuzitim etanolu na pali-
vové Ucely sa zaobera aj Vlada Ceskej Republiky, ktora
svojim uznesenim zo 6. augusta 2003 schvalila ,,Program
pre podporu vyroby bioetanolu pre jeho primiesavanie do
automobilovych benzinov a motorovej nafty“3 .

Pouzivanie etanolu na palivové ucely malo pociatok
na konci 19. storocia. V roku 1880 Henry Ford navrhol
auto pod oznaCenim Ts, ktorého motor pracoval na tzv.
,farmovy etanol“, ktory bol ziskany fermentaciou kukuri-
ce. Zaciatkom dvadsiateho storo€ia vSak na trh prisli fosil-
ne paliva, ktoré sa vd’aka nizkej cene vel'mi rychlo usadili
na trhu. AZ ropna kriza v roku 1970 zna¢ne zmenila ceny
benzinu a nafty. Vycerpavanie zasob fosilnych paliv vzbu-
dzuje takisto velké obavy. American Institute of Petrole-
um odhadol, ze zasoby ropy budi vycerpané niekedy
v 21. storo¢i s vyraznym negativnym dopadom samotnej
tazby uhlia a ropy na Zivotné prostredie®. Tieto skuto&nos-
ti, spolocne so strategicko-politickym pozadim problemati-
ky energetickej nezavislosti Statov, sposobili intenzivny
zaujem o alternativne zdroje energie, medzi ktoré nepo-
chybne patri aj etanol. Dali podnet na vznik napr.
,National Alcohol Program® v Brazilii a ,,Gasohol Prog-
ram*“ v USA’.

PouZivanie etanolu ako paliva ma v porovnani
s benzinom niekol’ko odlisnosti i nespornych vyhod:
Etanol m4 vysSie oktanové ¢islo, ¢o umoziuje spalova-
nie pri vyssich tlakoch a tym o 15 % lepsi celkovy vy-
kon v porovnani s benzinom®. Navyse tlak vyparovania
a vyparovacie teplo etanolu je vysSie ako benzinu, ¢o
m4é za nasledok zvySenie vystupnej energie pri pouZiti
etanolu’.

Pri pouZivani etanolu dochddza k zmenSeniu obsahu
CO a nespalenych uhl'ovodikov — hlavnych zloziek
smogu v emisidch. Dochéadza aj k redukcii vznikaju-
ceho CO;, (hlavny plyn sklenikového efektu) az
0 60-90 %. CO; uvolneny pri spalovani etanolu vzni-
ka z obnovite'nych surovin. Je recyklovany v procese
fotosyntézy rastlin a na rozdiel od CO, vzniknutého
spalovanim fosilnych paliv, nezvySuje podiel CO,
v atmosfére®. Mnozstvo NO, a fotochemickych polutan-
tov vo vyfukovych plynoch je takisto mensie v porov-
nani s obsahom v spalinach benzinu®’.

Dalsou vyhodou tohoto paliva je, Ze ide o obnovitelny
zdroj energie, ziskany z pol'nohospodarskych plodin
pestovanych na tizemi krajiny vyroby. Na jednej strane
teda podporuje regiondlny rozvoj krajiny a na strane
druhej znizuje zavislost' krajiny na dovoze ropy zo
zahranicia’.

Co sa tyka ceny etanolu ako paliva, mézeme sledovat’
trvaly pokles voci benzinu. V maji 2000 bola cena za 1 1
benzinu v USA 0,337 §$ a paliva etanol E85 (zmes 85 %
etanol a 15 % benzin) 0,32 $ za 1 liter. V oktobri 2002 to
bolo 0,32 $/1 benzinu a 0,296 $/1 E85 (cit.”).
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Pouzivanie etanolu ako paliva ma vsak aj svoje nevy-
hody. Nevyhodou pri spalovani etanolu je vznik aldehy-
dov, hlavne acetaldehydu. Jeho obsah v emisiach je 2 az
4% vys§i ako pri spalovani benzinu'®. Kvéli obsahu kysli-
ka v etanole ma 1 1 Cistého etanolu priblizne o 1/3 mensiu
energiu ako benzin'' a objemova spotreba etanolu moto-
rom je o 10 % vyssia ako spotreba benzinu’.

Do roku 2003 bolo v USA predanych 2 miliéony FFV
automobilov (flexible fuel vehicles), ktoré ako palivo pou-
ivaju E85 (cit.”). Aj tento fakt sved&i o nezastavitelnom
trende v pouzivani etanolu na palivové ucely.

2. Mikrobialni producenti etanolu

Schopnost’ produkovat’ zvysené mnozstva etanolu zo
sacharidickych substratov je popisovana u Sirokej palety
mikroorganizmov, predovsetkym baktérii a kvasiniek.
Z bakterialnych producentov zbierka ATCC uvadza mik-
roorganizmy z rodov: Zymomonas, Clostridium, Strepto-
myces, Pseudomonas, Klebsiella, Lactobacillus, Thermo-
anaerobacterium, Zymobacter a Leuconostoc. Z kvasi-
niek a vlaknitych hib je popisovand schopnost’ produko-
vat’ etanol u rodov: Saccharomyces, Kluyveromyces, Rhi-
zopus, Aspergillus, Zygosaccharomyces, Candida, Monas-
cus, Zygoascus, Aureobasidium, Torulaspora, Chrysospo-
rium, Pichia a dalich'?.

Z vyssie spomenutych mikroorganizmov najlepSie
produkuju etanol kvasinky Saccharomyces cerevisiae,
ktoré sa pouzivaju v lichovarnickom priemysle a baktérie
Zymomonas mobilis. V tejto praci sa zaoberame porovna-
nim fyziologickych vlastnosti a fermentacnych charakte-
ristik u oboch typov producentov.

2.1. Saccharomyces cerevisiae

Rod Saccharomyces patri do triedy Ascomycetes
(Endomycetes), rozmnozuje sa vegetativne multilateral-
nym pucanim. Druh Saccharomyces cerevisiae ma elip-
soidné aj gulovité bunky, Statistické rozpitie dizok je
3,7-9,7 pm aS§irok 2,6-6,4 um. Vytvara rudimentarne
alebo stromcekovité, bohato vetvené pseudomycélium.
Clanky mycélia mozu presiahnut’ aj 30 um, ale pravé hyfy
nevytvéra”’”.

Substratom pre etanolovlil fermentaciu su vacsinou
hexo6zy. Saccharomyces cerevisiae metabolizuje glukdzu
cez Embdenovu-Meyerhofovu-Parnasovu dréahu (EMP),
tiez oznaCovanu ako hexozodifosfatova draha. Sumarne je
mozné tito drahu vyjadrit’ reakciou:

C,H,,0, - 2CH,CH,0H+2CO,

Energeticka bilancia etanolového kvasenia vztiahnuta
na 1 mol glukozy je zisk 2 molov adenozin-5’-trifosfatu.

Za aeroébnych podmienok, ked’ je koncentracia sub-
stratu v médiu niz§ia ako 5 mM, bunka odburava glukozu
mensSou rychlostou nez v anaerébnych podmienkach, co
oznacujeme ako Pasteurov efekt. Je to nasledok zaklad-
nych regulacnych mechanizmov, ktoré sa tykaji r6znych
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klaiCovych enzymov metabolizmu glukozy. Anaerdbne
dehydrogenacné pochody prejdu na aerdbny proces, ktory
je sprevadzany zvysSenou tvorbou biomasy za sti¢asného
zniZenia spotreby substratu. Sucasne sa zastavuje tvorba
produktov kvasenia, lebo substrat je oxidovany az na CO,
a H,O (cit."”). Tento fakt ma v biotechnologii velky vyz-
nam pri produkcii kvasni¢nej biomasy.

Pri koncentracii glukézy vysSej ako SmM za aerdb-
nych podmienok je respiracia potlacena a nastava klasicky
fermentaény proces'”. Tento fenomén sa oznaluje ako
Crabtree efekt (resp. glukdzovy efekt, alebo kontra-Pasteur
efekt). Predpoklada sa, Ze glukoéza inhibuje syntézu enzy-
mov dychacieho retazca a/alebo ich inaktivuje a inaktivuje
aj transport cukru do bunky'®'". Tento efekt sposobuje
problémy v kontinualnych fermentaciach pri zmene zrie-
d’ovacej rychlosti z mensej na vacsiu. Pri mensej zried’o-
vacej rychlosti je metabolizmus oxidativny (kvasinky maja
tendenciu skvasovat’ glukézu na CO, a biomasu, bez vy-
tazku etanolu) a pri vysSich je fermentacny (etanolova
produkcia je vysia, ale s niz§im vytazkom biomasy)'®'?.

Ako d’alsi regulacny mechanizmus sa u S. cerevisiae
uplatiiuje katabolicka represia. Glukdza, alebo inicialny
produkt gluk6zového metabolizmu (resp. signaly odvode-
né od nej), inhibuje syntézu rdznych dychacich
a glukoneogenickych enzymov®. Glukézova represia ma
u S. cerevisiae za nasledok dlhodobu adaptaciu na degra-
daciu glukézy vyhradne na etanol a CO,. V aerdbnej
vsadzkovej kultire moézu byt bunky po utilizacii glukozy
dereprimované a ddjde k indukcii enzymov dychacicho
retazca. Bunka prejde do druhej fazy rastu, znamej pod
nazvom diauxia. M4 to za nasledok reutilizaciu vytvorené-
ho etanolu, ¢im sa znizi jeho obsah vo vyfermentovanom
médiu.

U S. cerevisiae sa uplatiiuje aj katabolicka inaktiva-
cia. Je rychlejsia ako katabolicka represia. Zda sa, Ze na-
stava glukdzou indukovanou deaktivaciou niektorych kI'a-
C¢ovych enzymov, ako je napriklad fruktoza-1,6-bis-
fosfatiza®'. Pri glukéza-senzitivnych (Crabtree-senzitiv-
nych) kvasinkach, akou je aj S. cerevisiae, sa mdze vysky-
tovat’ aj limitovana oxidacia, ked’ bunka rastie na sachari-
dickom substrate a pyruvat je v nadbytku. V pritomnosti
kyslika by sme preto mohli metabolizmus oznadit’ za respi-
raéne-fermentativny?. U S. cerevisiae je teda optimaliza-
cia respiracie dolezita pri produkcii biomasy, zatial' ¢o
optimalizdcia fermentacie je dolezitd v napojarskom
a lichovarnickom priemysle'’.

2.2. Zymomonas mobilis

Zymomonas mobilis je gramnegativny, chemoorga-
notrofny, fakultativne anaerdbny prokaryoticky mikroor-
ganizmus. Bunky majl tvar pali¢iek so zaoblenymi konca-
mi. Vyskytujii sa obvykle v dvojiciach, uprostred zize-
nych, zriedka tvoria aj kratke retiazky. Optimalna teplota
rastu je 30 °C. Rod Zymomonas bol prvy raz izolovany
z alkoholickych napojov ako napriklad africké ,,palmové
vino*, mexicky ,,pulque z agiave“ a taktiez ako kontami-
nant v niektorych eurépskych pivach. Je vel'mi tolerantny
voci polyolom, avSak neoblubuje vysSie koncentricie i0-
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nov. Tato vlastnost’ spdsobuje problémy pri fermentacii
melasy>*,

Zymomonas mobilis metabolizuje glukozu cez glyko-
lyticki Entnerovu-Doudoroffovu (ED) cestu, ktoré je zvy-
&ajne pritomna u aerdbnych mikroorganizmov®. Za udasti
enzymov pyruvat dekarboxyldzy a alkoholdehydrogenazy
sa sacharidy fermentujt na etanol a CO,. Sumarna reakcia
Entnerovej — Doudoroffovej drahy je zhodna so sumarnou
reakciou EMP drahy. Mikroorganizmus je vsSak ,,odmene-
ny* ziskom len 1 mol ATP z 1 mol glukézy. Koncentrova-
né roztoky glukdzy neinhibuju enzymy ED drahy, pretoze
konverzia glukézy na etanol v organizme prebieha vel'mi
rychlo®®. Extracelularny osmoticky tlak roztoku glukézy je
vd’aka ulahcenej difuizii rychlo vyvéazeny jej prisluSnou
intracelularnou koncentraciou. Kazddi minutu je totiz do
Z. mobilis transportované mmnozstvo glukézy rovné 1/3
hmotnosti bunky?”’. Enzymy ED drahy st navyse vysoko
tolerantné voci etanolu, ¢o bolo potvrdené aj na bezbunko-
vych extraktoch™®. Vysoka etanolova tolerancia Z. mobilis
je spajana s obsahom mastnych kyselin v plazmatickej
membrane mikroorganizmu. Hlavnymi mastnymi kyseli-
nami st myristovd, palmitova a cis-vakcénova kyselina.
V plazmatickej membréne sa nachadzajii aj hopanoidy
(pentacyklické triterpénové lipidy), ktoré su pravdepodob-
ne s kyselinou cis-vakcénovou zodpovedné za vysoku
etanolovu toleranciu baktérie”.

Rozdiel medzi Entnerovou-Doudoroffovou a Embde-
novou-Mayerhofovou-Parnasovou dréhou je vtom, Ze
glukoéza-6-fostat prechadza v ED drahe ucinkom glukozo-
-P-dehydrogenazy na kyselinu 6-P-glukonova, ktora je
dehydrovand na kyselinu 2-keto-3-deoxy-6-P-glukénovi.
Ta je ucinkom aldolazy Stiepena na glyceraldehyd-3-fosfat
a kyselinu pyrohroznovll. Obe zli¢eniny su nasledne pre-
menené na etanol a CO,. Pri tvorbe etanolu z pyruvatu st
kl'i€ové  enzymy  pyruvatdekarboxyldza  a alkohol-
dehydrogenaza (cit.*").

Rovnakym spdsobom ako glukézu Zymomonas mobi-
lis degraduje aj fruktozu. Okrem tychto dvoch hexoz, ako
zdroj uhlika moéze utilizovat aj disacharid sacharozu.
Rychlost’ hydrolyzy, ako aj transfruktozylacie je vysSia
ako samotny transport do mikroorganizmu. U Z. mobilis st
tri rozne typy sacharolytickych enzymov: endocelularna
sacharaza, exoceluldrna sacharaza a exocelularna levansa-
charaza. Tieto enzymy su B-D-fruktofuranozyl-transferazy
a preto st schopné hydrolyzovat sacharézu®'.

NADH- a NADPH-oxidazy, ktoré katalyzuju oxida-
ciu NAD(P)H, st pritomné v bunkovej membrane. Prenos
elektronov v dychacom retazci vSak nie je spojeny
s oxidativnou fosforylaciou. V pritomnosti kyslika je akti-
vita NADH-oxidazy zvysSena, Co sa prejavi poklesom
NADH v bunke a néaslednou limitaciou redukcie acetalde-
hydu na etanol pomocou alkoholdehydrogenazy (cit.*?).

Z hladiska fyziologie a metabolizmu su pre produk-
ciu etanolu vyhodnejSie Zymomonas mobilis. Rastl totiz
ovela rychlejsie ako kvasinky, maja nizsiu produkciu bio-
masy, su velmi etanoltolerantné a osmotolerantné, maju
vyssiu Specificka rychlost’ prijimania substratu, vyssiu
$pecifickil produkénti rychlost a maju menSiu produkciu
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vedlajsich metabolitov?2"%.

2.3. Geneticky modifikované¢

mikroorganizmy

nej energie na zemi a produkcia palivového etanolu z neho
sa stava cielom viacerych vedeckych i komerénych sku-
pin. NavySe na produkciu etanolu by sa dali pouzit’ aj
odpadové materialy zo spracovania dreva, rézne polno-
hospodarske odpady (obilky, stebld), odpadovy papier atd’.
Uprava lignocelulézového materialu na fermentaciu sa
sklada z troch Casti- odstranenie nespracovatelného ligni-
nu, depolymerizacia celulézy a hemiceluldzy, a samotna
fermentacia. Problematickym zostdva spracovanie zloziek
hemicelulézy po hydrolyze, hlavne pentdz (xyloza a ara-
bindza). Pre produkciu palivového etanolu z ligno-
celul6zovych materialov je teda vhodny mikroorganizmus,
ktory dokéze utilizovat’ okrem hexdz aj pentdzy, ma vyso-
kG produktivitu etanolu, vysokll etanolovi toleranciu
a vysoku toleranciu voci inhibitorom, ktoré st pritomné
v hydrolyzatoch. Preto je snahou pomocou génovych ma-
nipulacii konStruovat’ mikrobidlnych producentov, ktori
tieto poziadavky spiiaji***.

Jednym zo sposobov je do klasickych producentov
etanolu ako je Z. mobilis a S. cerevisiae vniest gény, ktoré
koduja schopnost” konvertovat’ pentdzy na metabolity pri-
tomné v ED resp. EMP drahe. Technikami rekombinant-
nych DNA boli do Z. mobilis aj S. cerevisiae vnesené gé-
ny, ktoré dali mikroorganizmom schopnost’ utilizovat’
xylézu a arabinézu, a konvertovat’ ich na etanol s 86-98%
teoretickym vytazkom®°,

Inym pristupom je do heterofermentativnych mikroor-
ganizmov, ktoré su prirodzene schopné utilizovat’ Siroké
spektrum sacharidov, vniest’ gény, ktoré upravia metabo-
lizmus na selektivnu produkciu etanolu. To sa podarilo po
vneseni génov pyruvat dekarboxylazy a alkohol dehydro-
genazy do Escherichia coli a Klebsiella oxytoca. Fermen-
tacné charakteristiky geneticky upravenych mikroorganiz-
mov su zhrnuté v tab. I. Nevyhodou tychto mikrorganiz-
mov vSak je, ze pH optimum fermentéacie pre E. coli je
v rozmedzi 6,0 az 8,0 a maximalna etanolova tolerancia
K. oxytoca je iba 37 g.dm™ (cit.>"*).

Ked'ze v Eurdpskej Unii je pouzivanie geneticky mo-
difikovanych mikroorganizmov zna¢ne obmedzené, i ked’
vyskum v tejto oblasti v poslednom obdobi urobil znacné
pokroky, podrobnejsie sa touto témou v praci nezaobera-
me.

3. Fermentacie

3.1. Vsadzkové fermentacie
Vsadzkova kultara je uzatvoreny systém kultary,
ktory obsahuje zaciatocné, limitujice mnozstvo zivin.
Vsadzkova fermenticia moze byt pouzitd na produkciu
biomasy, primarnych isekundarnych metabolitov. Pre
produkciu primarnych metabolitov musia byt navodené
podmienky, ktoré predlzuji exponencialnu fazu rastu spre-
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Tabulka I
Porovnanie parametrov jednotlivych typov fermentécii
Typ fermen- MO* Substrat Produktivita Vytazok Podmien- Poznidmky Lit.
ticie [g.dm ] [g.dm>h'] [%] ky
Vsadzkova Z. mobilis G 5,1 94-98 47,64
fermentacia g corevisie G 2,4 88-92 47,64
E. coli AX:G= 0,92 90 t=30 °C, 37
(GMO) 15:30:30 pH 6-8
K. oxytoca A:X:G= 0,35 84 t=35°C Max. tolerancia K.oxytoca 38
(GMO) 20:40:20 voci etanolu len
37 g.dm™.
Pritokovana  S. cerevisiae 9,5 Proces trval 45 h 48
fermentacia
Kontinualne  Z. mobilis G=135 11,05 t=30°C Zriedovacia rychlost 0,2 h! 54
fermentacie
S. cerevisiae G=135 5,68 t=30°C Zriedovacia rychlost 0,2 h! 54
SSF Z. mobilis Palmovy skrob 3,57 93-97 Ko-imobilizacia s amyloglu- 23
10-20 % kozidézou do karagénanu
Kofermenta- Z. mobilis, L=200-250 0,92 Kofermentaciou sa zvysila 55
cia K. fragilis produktivita
Extraktivna  Z. mobilis G 90 Extraktivna faza : polyetylén- 57
fermentacia glykol (6 %hm.), dextran
(2 %) 9:1; 90 % etanolu sa
nachadzalo v rozpustadle
Imobilizova- Z. mobilis G=136 25,5 t=30°C Nosi¢ Ca-alginat, zriedova- 54
né cia rychlost 0,5 h™'
systémy S. cerevisiae G =136 14,5 t=30°C Nosi¢ Ca-alginat, zriedova- 54

cia rychlost 0,5 h™'

* Pouzity mikroorganizmus; GMO — geneticky modifikovany mikroorganizmus; A — arabindza; X — xyloza; G — glukoza;

L —laktoza;

védzanu exkréciou produktu®.

Medzi jeden zdodlezitych parametrov fermentacie
patri teplota kultivacie. Pri vySSej teplote v pociatkoch
fermentacie so S. cerevisiae dochadza k rychlejSiemu na-
rastaniu biomasy, spojenu s rychlejsou produkciou etano-
lu, avSak v neskorSich Castiach fermentacie je rast biomasy
inhibovany naakumulovanym mnozstvom etanolu. Na
rozdiel od kvasiniek, Z. mobilis je k vysokym koncentra-
ciam etanolu ovela viac tolerantnejSia a tento fenomén sa
unej nevyskytuje. Pri nizdich teplotich je teda
u S. cerevisiae vysSia koncentracia etanolu dosahovand az
po znaéne predizenom &ase fermentécie, ako je to aj pri
priprave ,,saké“ (kultivaéna teplota 1015 °C) (cit.*"). Ma-
ximalna $pecificka rychlost’ tvorby etanolu je pre kvasinky
najvyssia v teplotnom rozpiti 32-36 °C (cit.*?). St viak
zname aj termotolerantné kmene S. cerevisiae s optimal-
nou teplotou produkcie v rozmedzi 35-38°C (cit.?)
(Vsetky porovnavané experimenty so S. cerevisiae aj
Z. mobilis uvedené v ¢lanku prebiehali pri teplote 30-32 °C.
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Tento tdaj opakovane neuvadzame.). Vyhodou pri pouziti
kvasiniek je, ze fermentacia mdze prebiehat’ pri pH v roz-
medzi 3 az 6. Fermentacia pri nizSom pH totiz vyrazne
eliminuje rast kontaminujticej mikroflory™. U Z. mobilis je
pri pH 3,5 fermentacia prakticky zastavena®.

Klasické fermentacné postupy st v poslednych ro-
koch zna¢ne inovované. Medzi jednu z modernizovanych
technologii pouzivanych vo vsadzkovych procesoch patri
aj fermentdcia s recyklom buniek, oznacovana aj ako Mel-
leova-Boinotova metdéda. V Brazilii sa az 70 % vyprodu-
kovaného mnozstva etanolu ziskava prave tymto spdso-
bom. Po fermentacii dochadza k separacii kvasiniek, jej
premytiu v roztoku kyseliny sirovej a naslednému pouZitiu
v d’alSej fermentacii. Cely proces je skrateny na 6—10 h
pri koncentrécii buniek 8—-17 % v/v, s vytazkom etanolu
90-92 %, pricom bunky vydrzia nepretrziti prevadzku
200 dni (cit.¥).

Pri  optimalnych podmienkach fermentacie so
Z. mobilis (pH 5, t = 30 °C) sa glukéza na 95-98 % kon-
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vertuje na etanol a len zvysnych 2—5 % na biomasu. Dal-
Sou vyhodou baktérie je, Ze produkuje 5% menej vedlaj-
Sich produktov v porovnani so S. cerevisiae™.

Porovnanie parametrov fermentdcii prehladne uva-
dzame v tab. 1.

3.2. Pritokované a semikontinu-
dlne fermentdcie

Fed-batch (pritokovana) fermentacia suvisi s davko-
vacou stratégiou. Jej cielom je kontrolovat” koncentraciu
zivin a predlzovat’ produktivnu fazu vsadzkového procesu.

Fed-batch proces uS. cerevisiae prebieha v dvoch
fazach. V prvej dochadza k rastu aj produkcii etanolu,
v druhej je rast zastaveny, avSak bunky etanol produkuju
dalej*®. Specificka rastova aj produkéna rychlost sa so
zvySujucou koncentraciou etanolu zmenSuje. Viabilita
buniek je zavisla od koncentracie etanolu, ako aj mnozstva
zivin v médiu. Kritickd koncentracia etanolu je v rozmedzi
90-110 g.dm™. Po dosiahnuti tejto koncentracie dochadza
k rychlej strate viability buniek. Pomocou tohto typu fer-
mentacie bola u kvasiniek dosiahnuta maximalna produkti-
vita zariadenia 9,5 g.dm>.h”', pricom proces trval
45 hodin™.

Na semikontinualne fermentéacie so Z. mobilis sa pou-
zivaji hlavne flokulujice kmene, ktoré majii schopnost’
vytvarat' zhluky minimalne 100 buniek. Vyhodou takéhoto
mikroorganizmu je, Ze zhluky buniek pri fermentacii kle-
saju na dno nadoby a 2/3 média mdze byt z vrchnej Casti
fermentora odsaté bez straty biomasy. Mikroorganizmy sa
ziskavaju mutaénym s§lachtenim, priCom pri selekcii vhod-
ného mikroorganizmu rozhoduje rychlost’ sedimentécie
buniek. Pri tomto type zariadenia bola dosiahnuta objemo-
va produktivita 50 g.dm’.h' akoncentricia etanolu
80 g.dm™ (cit.*).

Semikontinualne fermentacie sa pouzivaji aj na testo-
vanie stability rekombinantnych kmenov pocas fermenta-
cie. Kmen Z. mobilis, do ktorého boli technikami rekombi-
nantnych DNA vnesené gény a-amylazy a glukoamylazy,
vykazoval konverziu 0,46 g etanolu/g Skrobu a objemovu
produktivitu 0,204 g.dm™.h™" (cit.”).

3.3. Kontinudlne fermentacie

Exponencidlny rast vsadzkovej kultiry moéze byt
predizeny pridavkom &erstvého média do nadoby. Ak je
Cerstvé médium kontinudlne priddvané k takejto kultare
vhodnou rychlostou a vyfermentované kontinualne odobe-
rané, po Case je dosiahnuty ustaleny stav, kedy tvorba no-
vej biomasy kultirou je rovna strate buniek z nadoby. Pre
proces, pri ktorom dochadza k produkcii primarnych meta-
bolitov, je volena zriedovacia rychlost, ktora udrziava
kultiru v maximalnej produkénej faze®. V porovnani so
vsadzkovymi fermentdciami maji kontinudlne viaceré
vyhody: zniZenie vstupnych nakladov vdaka zvySenej
objemovej efektivite procesu, jednoduchost’ kontrolovania
procesu v ustalenom stave, zvySena vytaznost procesu,
kon$tantné zloZenie produktov, zvySend odolnost voci
kontaminacii vd’aka vysokej koncentracii  etanolu
v médiu’".
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Medzi kontinualne fermentacie zarad’ujeme aj fer-
mentaciu pod oznacenim Biostil®. Vlastnikom licencie na
toto zariadenie je Svédska spolognost’ Chematur. Jedné sa
o jednostupiiova  fermentaciu s kratkou dobou zadrze
(10 h). Vyfermentované médium je pomocou centrifugacie
rozdelené na dve Casti — prad s vysokou koncentraciou
kvasiniek, ktoré st vracané spiat’ do fermentora a prad,
ktory je urceny na destilaciu. Navyse dochadza k recyklu
vypalkov, ktoré sluzia ako zried'ovacia tekutina na udrzia-
vanie optimélnej koncentracie cukrov a etanolu v zépare
pocas fermentacie. Nedochadza tak k inhibicii metaboliz-
mu kvasiniek etanolom™.

Problémy pocas kontinualnej fermentacie kvasiniek
pri pristupe kyslika a pri zmene zriedovacej rychlosti
zmensej na vicsiu, moze spdsobit’ Crabtree efekt. Pri
mensej zriedovacej rychlosti (0,08 h™') je metabolizmus
oxidativny a pri vy$sich zriedovacich rychlostiach (0,2 h™)
je fermentatny'®. Pri nizdich zriedovacich rychlostiach
maju preto kvasinky tendenciu predychat’ gluk6zu na CO,
a biomasu, bez vytazku etanolu. Naopak pri vyssich zrie-
d’ovacich rychlostiach dochadza k vyssej produkcii etano-
lu, ale niz&§im vytazkom biomasy'’. Pri strednych zriedo-
vacich rychlostiach (0,08-0,20 h') kvasinky ,,prepinaju*
medzi  oxidativnym a fermentatnym mechanizmom
v zavislosti na pristupe rozpusteného kyslika. Tento feno-
mén je vel'mi komplexny a zahifia mnozstvo regulac¢nych
mechanizmov enzymovej inhibicie a represie viacerych
metabolickych drah, v praci sa mu preto detailne nevenuje-
me.

Na kontinualnu produkciu etanolu boli pouzité aj
vysokoflokulentné kmene kvasiniek. Pri takomto type
mikroorganizmu nedochadza k nadmernému vymyvaniu
biomasy zo zariadenia ako pri bunkdch normalnych. Vyta-
zok etanolu bol 83 % v porovnani s teoretickym vytaz-
kom, koncentracia etanolu 75 g.dm” aproduktivita
50 g.dm>.h' (cit.).

Nowak (cit.>*) uskuto¢nil niekolko experimentov
v rovnakom rezime fermentacie, s rovnakymi koncentra-
ciami substratu, pre Z. mobilis aj S. cerevisiae pouziva-
nych v lichovarnictve (tab. I). Ziskané vysledky takisto
sved¢ia o lepSej produktivite Z. mobilis v porovnani so
S. cerevisiae. Zaujimavé takisto je, ze na produkciu rovna-
kého mnozstva etanolu je pri nizSich koncentraciach sub-
stratu potrebna 2x, pri vyssich 3—4x mensia koncentracia
bakterialnej biomasy ako biomasy kvasni¢nej>*.

3.4. Simultdnna sacharifikdcia
a fermentacia (SSF),
kofermentéacia

V procese simultannej sacharifikacie a fermentacie sa
okrem mikroorganizmu produkujiceho etanol pouzije aj
mikroorganizmus, alebo enzym schopny konvertovat’ po-
lymérne sacharidy na utilizovatelny substrat. Produkty
sacharifikacie si simultanne utilizované S. cerevisiae,
alebo Z. mobilis a premienané na etanol. Uplatiuje sa tu aj
ko-imobiliz4cia etanolového producenta a hlavne amyloly-
tickych enzymov (tab. I).

Kofermenacia je typ fermentacie, kde sa v procese
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vyuziva zmes mikroorganizmov. Takyto typ fermentacie
bol napriklad vyuZzity na fermenticiu laktézového média
so Zymomonas mobilis a Kluyveromyces fragilis. Pri pou-
ziti zmesnej kultiry Z. mobilis a S. cerevisiae sa sledovalo
zvySenie Specifickej etanolovej produktivity a objemovej
produktivity zariadenia (cit.B) (tab I).

3.5. Extraktivna a vakuova
fermentacia

Pri extraktivnej fermentdcii sa etanol vhodnym roz-
pastadlom postupne extrahuje z fermentaéného média.
Rozptistadlo nesmie byt miesatel'né s vodou, toxické voci
mikroorganizmu a musi mat vysoku afinitu k etanolu.
Vyhodou je zniZenie nédkladov na ziskavanie produktu
z fermenta¢ného média v porovnani s klasickou fermenta-
ciou, je v podstate odstranend inhibicia koncovym produk-
tom, avSak vyber vhodného, pre organizmy netoxického
rozpuitadla je problematicky™.

Pri vakuovom type fermentacie dochadza k odstra-
neniu etanolu z fermentacného média pdsobenim vakua
a to bud’ kontinualne, alebo v cykloch. Ako aj v predchad-
zajucom type procesu, udrziavanim nizkej hladiny etanolu
v médiu nedochddza k inhibicii fermenta¢nej aktivity ani
k strate viability buniek, ktoré si zachovavaju vysoku me-
tabolickt aktivitu. Pri kvasinkach vSak mozeme sledovat
niz§i narast biomasy. Predpoklada sa, Ze by to mohlo byt’
sposobené vys$Simi ndrokmi buniek na udrzanie fyziologic-
kého stavu, ako aj nedostatkom kyslika v médiu, vzhla-
dom na jeho niz8iu rozpustnost' vo véakuu. Nevyhodou
vakuovej fermentacie je, Ze v priebehu fermentacie sa mo-
zu hromadit’ neprchavé inhibitory, ktoré znizuju vyslednt
produktivitu®. Kombinaciou vakuovej fermentacie (tlak
7,3 kPa) arecyklacie kvasiniek (zabezpeCované centrifu-
gaciou) sa pri produkecii etanolu z melasy dosiahla produk-
tivita 82 g.dm >.h™', o predstavuje 12 nasobné zvysenie
v porovnani s kontinudlnym systémom pri atmosferickom
tlaku®®.

3.6. Fermentacia pomocou imobi-
lizovanych mikroorganizmov

Fermentacné technologie v poslednych rokoch zazna-
menali obrovsky rozvoj a modernizaciu. Tento trend moz-
no sledovat’ aj pri vyrobe etanolu. Jednym z inovacnych
trendov pouZzivanych v tomto procese je aj pouZivanie
imobilizovanych mikroorganizmov.

Imobilizaciu mozno definovat’ ako techniku, ktora
zadrzuje katabolicky aktivne bunky v reaktore a zabrafuje
tak ich pohybu v mobilnej faze, ktora nesie substrat
a produkt.

Jednou z hlavnych vyhod tejto technologie je moz-
nost pouzitia opakovanych vsadzkovych konverzii
resp. kontinudlneho reZimu pri zachovani vysokej koncen-
tracie biomasy v systéme. Nevyhodou tejto techniky méze
byt problém s diftiziou medzi mikroorganizmom imobili-
zovanym Vv matrici a okolitym prostredim. Imobilizacia
kvasiniek alebo baktérii pre produkciu etanolu sa uskuto¢-
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fiuje predovSetkym dvoma metddami:
a entrapmentom.

Adsorpcia je najjednoduchsia technika imobilizacie
velkého mnozstva buniek®. Je zvycajne uskutoéiiovana na
aktivnom povrchu porovitého materidlu, akymi st napr.
porovité sklo, drevené uhlie alebo drevené hobliny. Tato
technika je pomerne jednoducha. Bunkova suspenzia sa
necha v kontakte snosi¢om aadhéznymi silami dojde
k naviazaniu buniek na matricu nosi¢a. Tomuto kroku
niekedy predchadza ,,08etrenie” buniek pomocou AP, &im
sa neutralizuje naboj na povrchu buniek™. Z dékladnych
studii o adsorpcii, v ktorych sa testovalo velkého mnoz-
stva nosicov, sa dospelo k zaveru, Ze drevené hobliny za-
chytavaji 6-120x viac buniek ako ostatné nosice™®. Nevy-
hodou tejto techniky je, ze moze dojst’ k desorbeii mikro-
organizmu zmenou ionove;j sily alebo pH. Uvedena techni-
ka preto nema v praxi uplatnenie.

Druhou imobilizacnou technikou, ovel’a obl'ibenejSou
ako adsorpcia, je entrapment. Téato technika spociva
v uzatvoreni buniek do kapsul prirodnych alebo syntetic-
kych gélov. Bunky musia byt vécsie ako pdry nosicov,
aby nedoslo k ich vymyvaniu, ale aby bola zaistena vol'na
difizia substratu a produktov. Medzi najviac vyuZiva-
né gély patria: agardza, agar, polyakrylamidovy gél,
K-karagénan, alginat, polyvinylalkohol, atd’.’***%. Princip
entrapmentu spoc¢iva v zmieSani bunkovej suspenzie
s tekutou formou gélu. Zmes sa potom kvapkéd do vytvr-
dzovacieho roztoku a tvoria sa kapsule gulovitého tvaru®®.
Pocas fermentacie sa vznikajici etanol a CO, modzu hro-
madit’ v géli, ¢im mdze ddjst’ k mechanickému poskodeniu
matrice zvySujiicim sa tlakom vo vnutri nosi¢a. NavySe pri
gulovitom tvare imobilizatu sa zistilo, Ze produkény mik-
roorganizmus rastie len tesne pod povrchom imobilizatu
anie vjeho celom objeme®. Ztohto dovodu je velmi
dolezita velkost’ a tvar kapsule. Ako vel'mi vyhodné rieSe-
nie tohoto problému sa zda byt pouzitie tzv. LentiKats®.
Jedna sa o polyvinylalkoholové imobilizaty SoSovkového
tvaru, ktoré s 3—4 mm dlhé a si 200—400pm hrubé. Mik-
roorganizmus rastie vcelom objeme imobilizatu
anedochadza kdifiznym problémom medzi nim
a okolitym médiom®>®. Najviac pouzivanymi gélmi pri
imobiliza¢nych Stadiach st prirodné polyméry alginaty
a karagénany, pri ktorych imobilizacnd procedura je jedno-
duchd a Setrna. Hlavnym problémom pri alginatovych
géloch je mechanicka krehkost’ achemicka nestabilita
v pritomnosti vysokej koncentracie fosfatov a kvasni¢ného
extraktu, ktoré st neoddelitelnymi zlozkami média pri
raste mikroorganizmov. NavySe su citlivé na chelatujtice
¢inidl4, relativne nepriepustné pre viacsie molekuly a malo
odolné voci tlaku vznikajuceho tvorbou CO, pocas fer-
mentécie. Z porovnania s inymi typmi fermentécii, imobi-
lizované systémy maju vysoké produktivity a vdaka svo-
jim vyhodam su dobre vyuzitené v produkcii etanolu na
laboratornej Grovni, aj v priemyselnom meradle (tab. I).

adsorpciou
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4. Zaver

S vyéerpavanim svetovych zasob fosilnych paliv sa
v poslednych rokoch zvysuje zaujem o alternativne zdroje
energie, medzi ktoré nepochybne patri aj etanol.
V priemyselnom meradle sa na produkciu etanolu pouziva
Saccharomyces cerevisiae. Z hladiska fyziologie, metabo-
lizmu, aj fermentacnych vlastnosti mikroorganizmu je pre
produkciu palivového etanolu vyhodnejSie pouzivanie
Zymomonas mobilis. Baktérie rasti ovela rychlejSie ako
kvasinky, maja nizsiu produkciu biomasy, vyssiu Specific-
kua rychlost’ prijimania substratu a tvorby produktu, nepo-
trebujii kontrolovany privod kyslika, produkuji menej
vedlajSich metabolitov, si velmi etanoltolerantné
a osmotolerantné. U jednotlivych typov porovnavanych
fermentacii navySe vykazuju takmer dvojnasobnt produk-
tivitu v zhodnych fermentatnych podmienkach. Vyskum
v lichovarnictve je v poslednom obdobi zamerany na mo-
dernizéiciu klasickych fermentacii, ako aj zavadzanie no-
vych technologickych postupov s cielom zefektivnit’ cela
vyrobu. Ako velmi vhodnd metéda zvySujica vytazky
procesu je imobilizacia produkéného mikroorganizmu
enkapsulaciou do vhodného nosica. Jej hlavnou vyhodou
je, ze nedochadza k vymyvaniu koncentrovanej biomasy z
reaktora. Dal$imi rieSeniami procesu st kofermentécia,
simultanna sacharifikacia a fermentacia, ktoré kombinuju
vlastnosti viacerych biologickych systémov. Zavadzanie
novych technologickych postupov, ako je extraktivna fer-
mentécia a vakuova fermentdcia, sa takisto javi byt per-
spektivne.

Prdca bola uskutocnend s prispenim grandov VEGA
1/2391/05 a 1/2390/05 a spolocnosti MEGA a.s.(CR).
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1. Uvod

Ve druhé poloviné 20. stoleti nastal velmi rychly roz-
voj pouziti katalyzatorti v chemickém pramyslu'~. Zacaly
byt zavadény nové katalytické procesy v oblasti zivotniho
prostfedi, fizené potfebou plnit pfisné;jsi limitni hodnoty
produkovanych emisi a sloZeni odpadii. V soucasné dobé
zaujimaji heterogenni katalyzatory velmi vyznamné posta-
veni zejména v oblasti zpracovani ropy a v petroche-
mickém prumyslu. Navic byly vyvinuty nové chemické
procesy pro pifipravu chemickych specialit a zavedeny
nové biokatalytické aplikace®’.

Dominantni postaveni v katalytickych aplikacich
v chemickém primyslu zaujima skupina anorganickych
materidl — zeolitickych molekulovych sit, na bazi krysta-
lickych hlinitokfemicitanti. Tyto materidly nasly velké
uplatnéni nejen jako heterogenni katalyzitory, ale také
jako sorp¢ni materialy a iontoménice. Celosvétova spotie-
ba zeoliti jako iontoménicd, detergenti a heterogennich
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katalyzatord dosahuje zhruba 1,6 miliénd tun za rok®. Tyto
mikroporézni materiadly vykazuji trojrozmérnou krystalic-
kou strukturu slozenou z tetraedrd jejich uzlovych atomu
(Si, Al, Fe, Ga, P, atd.), které jsou vzajemné propojeny
kyslikovymi mistky. Podle typu uzlovych atomii (UA)
rozliSujeme zeolity (Si, Al) a zeotypy (Si, Al, Fe, Ga, P,
Ti, Mn, atd.).

Prvni pfirodni zeolit, stilbit, byl objeven §védskym
mineralogem A. F. Cronstedem roku 1756 (poprvé se jej
podatilo pfipravit synteticky az o sto let pozd&ji, roku
1862, cit.®). Cronsted si viiml, Ze p¥i zah¥ivani tento mine-
ral vratné uvoliiuje vodu, a proto jej pojmenoval zeolit
podle tfeckého zeon (var) a lithos (kamen). Od té doby bylo
nalezeno vice nez 50 ptirodnich zeolitli v riznych castech
svéta’. Naopak v laboratofi bylo piipraveno n&kolik set
riznych typi syntetickych zeolitl (krystalické mikroporéz-
ni hlinitokfemicitany) a zeotypl (napf. krystalické mikro-
porézni Zelezitokfemiditany, gallokfemicitany, hlinitofos-
forecnany), které se lisi chemickym slozenim, velikosti
a typem kanalové struktury.

Zeolity jako mikroporézni hlinitokifemicitany jsou
atraktivni diky svému vysokému vnitinimu povrchu, ktery
je pristupny skrz velikostné jednotné pory molekuldrnich
rozméri (primér 2,5-10 A). Vysoce usporadana kandlovd
struktura se 1isi v zavislosti na typu zeolitu velikosti kana-
18, kdy rozmér vstupnich oken (2,5-10 A) uréuje velikost
vstupujicich molekul a definuje tak molekulové-sitovy
efekt™™’.

Az do 90. let 20. stoleti se nepodafilo pfipravit mik-
roporézni material s rozméry porl vétdimi nez 8 A
(vstupni okna tvofena maximalné¢ 12 uzlovymi atomy).
Poprvé byla tato hranice pfekondna v roce 1987 skupinou
M. Davise uspésnou syntézou hlinitofosfore¢nanu VPI-5
(cit.'’) s osmnacti¢etnymi kandly o praméru 12,1 A.
V roce 1992 pak prisel velky zlom s objevem nového typu
zeolitickych materidl — mezoporéznich hlinitokfemicita-
novych molekulovych sit M41S. Do této skupiny patii
napt. lamelarni MCM-50, hexagonalni MCM-41 s velikos-
ti kanald 15-100 A nebo kubicky MCM-48 s péry o roz-
mérech 30 A. Tyto materialy jsou uspofddané, ale ne zcela
krystalické, a jejich stény jsou obvykle amorfni. Mezopo-
rézni molekulovd sita, diky velikosti kandl, umoZiiuji
vstup podstatné vétsich molekul do kanalové struktury''.

Pres znacné Usili fady laboratofi se dosud podatilo
pripravit pouze nékolik zeolitli nebo zeotypt s vyS$im
poctem uzlovych atomt v kruhu nez 12. Kongshaug
a dal3i pripravili berrylokfemi¢itan OSB-1(cit.'?, OSO,
Si/Be = 2,14 UA) a Vaughan se Strohmaierem nedavno
pipravili strukturu s osmnactietnymi kanély (cit."®,
ECR-34, Si/Ga = 3,18 UA, 10,5 A).

Vyjimku tvoii skupina hlinitofosforecnanti, zinkofos-
forenanti a gallofosfore¢nani, ve které jsou znamy struk-
tury s az 24¢lennymi okny jejich kanal. Za zminku stoji
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AIPO-8 (cit."*, AET, 14 UA, 7, x 8, A), VPI-5 (cit.", FI,
18 UA, 12,1 A), cloverite'® (CLO, 20 UA, 13,2 A), zinko-
fosfore¢any ND-1 (cit.'®, 24 UA, 10,5 A) a gallofosfore¢-
nany NTHU-1 (24 UA, 10,4 A). Nevyhodou téchto materi-
alu je to, ze obsahuji kromé tetraedricky koordinovaného
hliniku také oktaedricky hlinik nebo jiné mimostrukturni
skupiny jako -OH, -F. Pfitomnost téchto nezadoucich jevi
snizuje  stabilitu  pfipraveného materialu'’.  Pouziti
v katalyze je potom limitovano nejen jejich malou tepel-
nou stabilitou, ale i nedostateénym mnoZzstvim kyselych
center.

V tomto pfispévku je pozornost vénovana oblasti
mikroporéznich zeolitii a zeotypu, jejich struktufe a moz-
nostem jejich syntézy. Nejvetsi pozornost je zaméfena na
nové trendy v syntéze zeolitd a na piehled novych struk-
turnich typt zeolitl. Je také popsana souvislost mezi pod-
minkami syntézy, pouzitim organickych a anorganickych
slou¢enin a vznikem urc€itych struktur.

2. Zeolity a zeotypy

Zeolity a zeotypy jsou mikroporézni krystalické latky s
trojrozmérnou strukturou. Zéakladni stavebni jednotkou téch-
to latek jsou tetraedry (obr. 1) AlO4 a SiO4 (PO4, FeOy,), kte-
ré jsou vzajemné propojeny kyslikovymi atomy. Spojenim
zakladnich jednotek se tvorfi tzv. druhotné/sekundarni jed-
notky (obr. 2), které svym vzajemnym pospojovanim vy-
tvareji trojrozmérnou strukturu zeolitl. Vysledkem rtzné-
ho propojovani téchto jednotek jsou zeolity s riznou struk-
turou (napf. rizny tvar a velikost kanalovych oken, pfi-
tomnost nebo nepiitomnost dutin a kanalovych propojeni).

A
H &
o Q
=

Obr. 2. Druhotné stavebni jednotky zeolitt
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Obr. 1. Tetraedr - zakladni stavebni jednotka zeolitu

Velikost kanalt je ur¢ena poctem (4, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14)
uzlovych atomt (Si, Al, Fe, Ga). Velikost a tvar kanalové
struktury vytvaii molekulové-sitovy efekt — omezuje veli-
kost vstupujicich a vystupujicich latek a urcuje tvarovou
selektivitu vzhledem k reaktantlim, produktim a tranzitni-
mu stavu katalyzovanych reakci®®’.

Tetraedry AlOy4 jsou nositeli zdporného néaboje za-
timco tetraedry SiO4 jsou formalné neutralni (mysli se
tim Si(-O-Si-)4 a Al(-O-Si)4). Zaporny naboj je vyrovna-
van protony (H(H,O)"), anorganickymi (Na®, K', Li',
Mg?*, Ca*") anebo organickymi kationty, které se nachaze-
ji v mimostrukturnich pozicich. Pomér Si/Al urcuje kon-
centraci zdporného naboje a tim i mnozstvi kationtl nut-
nych ke kompenzaci vzniklého zaporného naboje. Protony
reprezentuji Bronstedova kyseld centra (Si-OH-Al), ktera
se uplatiuji v kysele katalyzovanych reakcich organickych
latek. Dehydroxylace mustkovych skupin OH vede ke
vzniku Lewisovskych center. Tato centra mohou byt aktiv-
ni v reakcich uhlovodika'®.

5-1

-
=
gl
KL
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Ze skupiny zeotypul jsou nejvice vyuzivanou skupinou
mikroporézni hlinitofosfore¢nanova molekulova sita, jejichz
centralnimi atomy jsou Al a P. Prvni Cleny této skupiny se
podafilo pfipravit roku 1978 (Flaningen a spol., Union Car-
bide Corporation)"®. Byly pojmenovany AIPO4-n, kde n se
vztahuje k strukturnimu typu hlinitofosfore¢nanu. Dnes
tato skupina obsahuje vice nez 50 riznych strukturnich
typti. Na rozdil od zeolitii nevykazuje hlinitofosfore¢nano-
va struktura zaporny naboj.

Z pohledu velikosti kandli je mozné rozdélit mikro-
porézni zeolity a zeotypy do &tyt skupin®:
extra Sirokoporézni, jejichz kanaly jsou tvofeny vice
nez dvanacticetnymi kruhy uzlovych atomu (> 12 UA,
s primérem poéri kolem 10 A) — CIT-5, UTD-1, VPI-5,
ITQ-15, IM-12, SSZ-53, SSZ-59,

Sirokoporézni (12 UA, s primérem pord do 7,5 A) —
Beta, Y, AIPO,-5, ZSM-12, MCM-58,

stiednéporézni (10 UA, s primérem péri do 5,5 A) —
ZSM-5, ZSM-11, AIPO,-11,

tizkoporézni (8 UA, s primérem pért do 4 A) — Cha-
bazit, AIPO4-22.

W

. Syntéza zeolitu

Ptiprava zeolitd zavisi na slozeni syntézniho gelu, pH,
teploté, Case, zdroji Al a Si (cit.ZI), a také na druhu pouzi-
tych organickych i anorganickych kationtd. Zeolity se
pfipravuji hydrotermdlni krystalizaci reaktivniho gelu za
teplot 80-200 °C a autogenniho tlaku. Pocate¢ni smés
obsahuje zdroj latek potiebnych pro tvorbu struktury zeoli-
tu (Si, Al, P), anorganické a organické kationty a rozpous-
tédlo. VéEtsina nove pripravenych zeolitl vyzaduje piitom-
nost vhodné organické molekuly v syntéznim gelu a neni
mozné je pfipravit v Cist¢ anorganickém prostiedi. Vedle
vody, jako nejCastéji pouzivaného rozpoustédla v syntéze
zeolitl, je mozné pouzit 1 organickd rozpoustédla
(ethylenglykol, triethylenglykol)*.

3.1. Uloha organickych latek

Pivodni pfedstava, ze organicky kation v syntéze
zeolith jednoduse vyrovnava zaporny naboj AlO, tetraedrd
vzala za své roku 1969, kdy si Baerlocher a Meier” viimli
souvislosti mezi velikosti organické molekuly a vznikajici-
ho zeolitu. Napi. syntéza sodalitu vyzaduje pfitomnost
tetramethylamoniovych kationti (NMe,"). Bylo zjisténo,
7e v syntetizovaném zeolitu jsou NMe," umistény upro-
stied tzv. sodalitovych kavit. Vstupni okno sodalitové
jednotky je vSak piili§ malé ve srovnani s velikosti NMe,",
z ¢ehoz vyplyva, Ze zeolit se musi vytvaret kolem organic-
ké molekuly. Dal§im piikladem je syntéza zeolitu ZSM-5
s pouzitim tetrapropylamonnych kationtd. V tomto ptipadé
je kation organické molekuly umistén v oblasti kiizeni se
dvou protinajicich se kanalt s alkylovymi fetézci smétuji-
cimi do kanalt (obr. 3).

413

Referaty

CH,3

Obr. 3. UloZeni templatu v ZSM-5 v oblasti dvou protinaji-
cich se kanala

Studium téchto a dalSich ptfipadi vedlo k nazoru, ze
organické molekuly jsou aktivni v fizeni a budovani struk-
tury zeolitd. Obecné jsou proto nazyvany templaty, jenz
jsou definovany jako organické kationty nebo neutralni
Castice, které v disledku svého tvaru ovliviiuji vznik
a geometrii zeolitové struktury. V tabulce I je uveden pie-
hled organickych latek a jejich vliv na geometrii a velikost
vznikajici struktury. Pfitomnost molekul A-C dava za
vznik jednorozmérnym kanalim, latky D-F #idi vznik pro-
tinajicich se trojrozmérnych kanald a v piitomnosti orga-
nickych latek F a G vznikaji dutiny. Zda se tedy, ze struk-
tury nékterych zeolitd 1ze odvodit z velikosti a tvaru pouzi-
tych templata.

V fadé pripadii by bez pfitomnosti organickych tem-
plati dana zeoliticka struktura nevznikla. Situace je vSak
mnohem sloZit€jsi, nebot’ napi. zeolit ZSM-5 muize byt
syntetizovan nejen s tetrapropylamoniovymi kationty, ale
také s dal§imi nejméné 20 riznymi organickymi latkami
anebo dokonce bez pritomnosti organického templatu. Na
druhé stran¢ 1ze konstatovat, Ze pomoci jediné organické
molekuly je mozné pfipravit az 22 riznych zeolitd. V ta-
bulce II jsou uvedeny nékteré priklady zeolitli, které vzni-
kaji za pouZiti stejné organické molekuly. Podrobné studi-
um vSech té€chto jevli vedlo k navrzeni tfi moznych tloh
organickych latek v syntéze zeoliti***:

Castice vypliujici prostor,
strukturné fidici molekula (SDA),
pravy templat (Sablona).

3.1.1. Castice, vypliwjici prostor

Organicka latka, ktera je pfitomna ve vnitinim prosto-
ru zeolitové struktury, ovlivituje velikost vznikajiciho ka-
nalu, avSak neovliviiuje geometrii vznikajici struktury.
Molekula je relativng voln& pohybliva®® uvnitt kanalového
systému. Jeji pfitomnost pravdépodobné zpomaluje roz-
pousténi zddané metastabilni faze. Presto, vznikajici struk-
tura zeolitu nezavisi na pfitomnosti dané organické struk-
tury a dany zeolit miiZe byt syntetizovan za piitomnosti
jiné organické latky nebo v Cisté anorganickém prostiedi
(ZSM-5). Proto tento typ syntézy nenabizi moZnost kont-
roly geometrie vznikajici porézni struktury nebo velikosti
port, ale jen umoziuji syntézu zeolitu s vy$§im pomérem
Si/Al a ftizeni kinetiky krystalizace. Je ziejmé, Ze pokud
organickd molekula plni funkci vypliiovani prostoru, jeji
struktura neni ptili§ dalezita.
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Tabulka I
Vliv organickych latek na vznik geometrické struktury

Referaty

Organické latka Zeolit Dimenze Pocet UA  Velikost périt  Dutina
Strukturni kod [A7]
N MCM-58 1D 12 6,2x72 ne
0G
ZSM-22 1D 10 4,4 x5,5 ne
HZN/\/\NH2 TON
o ZSM-12 1D 12 5,5%x6,2 ne
MTW
NH
HaC Beta 3D 12 7,6 X 6,4 ne
N+JCH3 BEA 12 5,5x5,5
o L
CHy
HC ZSM-11 3D 10 53x%x54 ne
o, MEL
/_/7,«4/_/
ol H\
CH,
e o ZSM-5 3D 10 5,1%5,5 ne
/ MFI 10 53%5,6
N
gICH3
HyC
CH, CH
k ﬁ\\@ Ve MCM-68 3D 12 6,2 x 7,0 ano
! N 10 53%x5.2
N s >
// e, 10 4,6 x5,2
HyC
(\O/w EMC-2 2D 12 7,4 % 6,5 ano
0 o EMC 12 7,1 x 6,2

L

o

(Lo J

3.1.2. Strukturné ridici castice (SDA)

Pokud ma organickd latka strukturné ftidici vliv
v syntéze zeolitické struktury, jedna se o blizsi shodu mezi
vznikajici geometrickou strukturou a strukturou pouzité
organické latky. DalSi moZnosti je, Ze danou zeolitickou
strukturu je mozné pripravit pravé s jednou urcitou struk-
turou organické latky (CIT-1, cit.”®, UTD-1, cit.”"). Ptitom-
nost organické latky v syntéznim gelu zeoliti modifikuje
fyzikalni a chemické vlastnosti reakéniho gelu, umoziuje
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syntézu zeolitl s vysokym pomérem Si/Al. Strukturné
fidici ¢inidlo usmériiuje prubeh syntézy od tvorby nejmen-
Sich strukturnich utvard. V tomto pfipadé je organicka
molekula schopna rotace®® uvnitf porézni sité zeolitu,
avSak neni voln€ pohybliva.

3.1.3. Pravy templat
Organicka latka, ktera se stdva pii syntéze zeolitu
Sablonou, se od strukturné fidiciho ¢inidla li$i ve stupni
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Tabulka II

Referaty

Riznorodost vzniklych zeolitickych struktur pro templat TEAOH (¢tvrta molekula v tabulce I)

Zeolit Strukturni kod Pocet UA Velikost port [A?]
ZSM-5 MFI 10 x 10 53%5,6;51x%x5,5
ZSM-12 MTW 1 x12 5,6 X 6,2
Beta BEA 12x12x10 7,6 x 6,4
SAPO-34 CHA 8x8x8 38x3,28
VPI-8 VET 1x12 5,9%x59

H

|, H

N
|
H

Obr. 4. UloZeni templatu v kavité zeolitu ZSM-18

podobnosti geometrie vznikajictho systému a organické
latky. Nékdy je také nazyvand jako ,lock and key* nebo
jako ,,zamek a kli¢“ podle enzymatické katalyzy, coz na-
znacuje, ze geometrie porézniho systému se fidi tvarem
organického templatu. Organicka latka je v kanalovém
systému rotacné i translacné nepohyblivd. Po odstranéni
organické latky kalcinaci si zeolit ponechava geometricky
otisk?* organického templatu.

Pfipadt skuteéného templatu, v pravém slova smyslu,
bylo pfi syntéze zeolitickych molekulovych sit popsano
velmi malo. Pravdépodobné nejlepsim prikladem, je synté-
za zeolitu ZSM-18 (cit.*’). Ten byl poprvé syntetizovan
vroce 1970 s pouzitim kvartérni amoniové soli (obr. 4).
Podle molekularnich vypoéti Sabatera a spol.*’, metodou
Monte Carlo, je v ptipad€ zeolitu ZSM-18 vyborné shoda
mezi strukturou organické molekuly a tvarem pord. Vy-
sledky vypo¢ti ukazaly, ze kavita v zeolitu ZSM-18 ma
stejnou symetrii jako organicky templat, ktery v ni neni
schopen rotace.

Je zfejmé, Ze skuteCné uloze organickych latek
v syntéze zeolitd neni jesté zcela jasné porozuméno. Piesto
je jasné, ze pouziti organickych latek v syntéze zeolitl je
nezbytné. Pochopeni mechanismu syntézy zeolitl vcetné
vlivu tvaru a velikosti organickych latek na geometrii
a velikost vznikajiciho porézniho systému by umoznilo
pfipravovat zeolity navrzené optimalné pro katalytickou
reakci. Syntéza takovych materiali ptedstavuje jeden
z hlavnich cilti moderni zeolitické chemie.
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4. Vliv anorganickych kationtu

Nejen pfitomnost organickych latek v syntéze zeoliti,
ale také typ anorganickych kationtii, mize vyrazn€ ovliv-
nit strukturu vznikajictho porézniho materialu. Uloha anor-
ganickych iontl, solvatovanych v syntézni smési, spociva
v tvorb& prekurzorti krystalizaénich zarodki’'. V prekur-
zorech dochazi k ¢aste¢nému nahrazeni vody z koordinac-
ni sféry anorganického iontu kiemicitanovymi nebo hlini-
tokfemicitanovymi polymery rdzného slozeni. Kombinaci
organické latky a anorganického kationtu lze pak dospét
k riznym strukturam zeolitl. Pfikladem miize byt pouziti
tetracthylamonnych kationtd v kombinaci se sodnymi ion-
ty, za vzniku trojrozmérného zeolitu Beta, avsak v pfitom-
nosti draselnych kationtli vznika jednorozmérné struktura
ZSM-12 (cit.*).

Velkou pozornost v posledni dob¢ ptitahl vznik néko-
lika novych struktur (oznacovany ITQ), které vznikaji,
pokud jsou v syntéznim gelu pfitomny germaniové ionty.
Charakteristickym znakem téchto struktur jsou druhotné
stavebni jednotky ve tvaru krychle (D4R — double-four-
ring). Obecné jsou Ctyi€lenné jednotky méné energeticky
vyhodné nez bézné druhotné stavebni jednotky zeolitl,
jako jsou péti¢lenné a vétsi jednotky (obr. 1). Teoretické
vypocty potvrdily vysledky experimentl, ukazujicich
prednostni umisténi atomt germania v D4R. Skutecnost,
ze pritomnost germaniovych kationtd v uzlovych pozicich
zvySuje stabilitu D4R, byla vysvétlena na zdklad€ veétsi
ohebnosti GeO4 (diky vétsimu iontovému charakteru vaz-
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by GeO) ve srovnani s SiOy(cit.**). Krom¢ stabilizace
drubotnych jednotek D4R ovliviluje pfitomnost germanio-
vych iontd také kinetiku krystalizace. Napt. pfi pripravé
zeolitu ITQ-7 je moZné zkratit syntézni ¢as z 12 dni na 12
hodin®*. V pfitomnosti germania jsou s v&t§i Gginnosti
zabudovavany do struktury i jiné atomy napf. Ti (cit.”).

5. Nové strukturni typy zeoliti

V poslednich letech je velké Gsili vénovano ptipravé
zeolitickych struktur s vét§imi rozméry kanalového systé-
mu nez 10 A. Cilem je zpiistupnit aktivni centra zeolitd
vetsim molekuldm, které by mohly podléhat katalytickym
reakcim, coz by mélo velky vyznam zejména pii piiprave
chemickych specialit a v palivaiském a rafinacnim pru-
myslu. Dodnes se podatilo pfipravit zeolit s maximalnim
rozmérem poéru piiblizng 10 A (14 UA, CIT-5, UTD-1).
U zeotypti bylo dosazeno velikosti pord 14 A
(JDF-20). Nasleduje piehled nové pripravenych Sirokopo-
réznich a extra Sirokoporéznich zeolitickych struktur.

5.1. Trojrozmeérné
zeolitu,
germania

struktury
izomorfni substituce

Zeolity s trojrozmérnou strukturou usnadnuji diftzi
relativné velkych molekul do a z vnittnich prostor zeolitu,
a zamezuji blokaci pérd. Navzdory znaénym syntéznim

Tabulka III

Referaty

uspéchiim v poslednich letech, zeolit Beta je jedinym ko-
mer¢né vyuzivanym zeolitem s trojrozmérnym systémem
Sirokoporézniho zeolitu (tfi dvanacticetné kanaly o rozme-
rech5,5x55Aa2x7,6x64A4A), ktery mtize byt pfimo
syntetizovan s pomérem Si/Al vys$§im nez pét. Nékolik
novych trojrozmérnych struktur (ITQ-13 (cit.*®), ITQ-17
(cit.’"), ITQ-21 (cit.*®), ITQ-22 (cit.*®), ITQ-24 (cit.*")) se
podatilo pfipravit skupinou A. Cormy a to vhodnou kom-
binaci SDA a izomorfni substituci kiemiku za germanium.
Jejich prehled, pouzita organickd molekula, rozméry kana-
lového systému a molarni slozeni reakéni smési jsou uve-
deny v tabulce III.
5.2. Zeolity se 14 UA

V posledni odb¢€ bylo syntetizovano nékolik zeolitic-
kych materialt, jejichZ vstupni okna do kanalového systé-
mu jsou tvofena vice naz dvéanacti uzlovymi atomy
UTD-1 (cit.?®), CIT-5 (cit.*'), SSZ-53 (cit.*), SSZ-59.
V tabulce IV jsou uvedeny jejich zakladni charakteristiky.
Jejich komer¢ni vyuziti je vSak limitovano jejich jednoroz-
mérnou strukturou. K pfipravé materidld s vétSimi pory
zatim vedly dva postupy: pouZiti fluoridového prostiedi
misto hydroxidového® a pouziti kombinace germaniovych
a kiemicitanovych iontd jako strukturnich atomi. Fluori-
dové ionty hraji roli strukturné fidiciho ¢inidla, zatimco
germaniové stabilizuji diky menSimu napéti vazby Ge-O
vznikajici strukturu (viz. kapitola 4). Letos se podafilo
nezdvisle pfipravit dva nové dvojrozmérné extra Siroko

Prehled zeolitl syntetizovanych za ptitomnosti GeO, v reakénim gelu

Organicky templat Zeolit  Dimen- Pocet Velikost portt Chemické slozeni Lit.
ze UA [A%]
o ITQ-13 3D 9 4,0%x49 (1-x) SiO; : x GeO, : 0,28 SDA : 31
N ’ CHs 10 4,8 x5,7 0,56 HF : 7 H,O
/ N 10 4,7%x5,1
HsC / CHs
HaC
- ITQ-17 3D 12 2x6,2%x6,6 0,6668Si0,:0,333 GeO,:0,5SDA: 32
@A@ 12 6,3 x6,3 0,56 HF : 7 H,0
CH ITQ-21 3D 3x12  74x74 0,67 SiO, : 0,33 GeO, : 0,50 SDA : 33
k@y Dutina 11,8  0,50HF : 20 H,O
N 0,91 8102 . 0,09 G602 . 0,02 A1203 .
0,50 SDA : 0,50HF : 3 H,O
e O ITQ-22 3D 12 6,66 x 6,66 0,66 SiO; : 0,33 GeO,: 0,01 ALO;: 34
. W 0,25 SDA : 15 H,0
CN\/Q/\/
HiCe_ Pl e, 1TQ-24 3D 12 7,7 x5,6 5Si0; : 1,0 GeO, : 0,50 SDA : 0,15 35
SN S S N 12 72 %62 Al,Os : 1,5 SDA : 30 H,0
HC /e, 10 4,8x5

HaC

416
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Tabulka IV
Zakladni charakteristiky zeolitl se 14UA
Organicky templat Zeolit Dimenze Pocet UA Velikost pori
[A%]
e s UTD-1 1D 14
DON 7,5x 10,0
Co
CHy
HyC
CH,
HaC
CH,
HsC
cH, CIT-5 1D 14 72x7,5
=R .
N
N
SSZ-53 1D 14
8,8x6,5
N'(CHy)s
SSZ-59 1D 14
SFN 8,8x6,5

ofF

CH.
{ 3
NQ

Cl
Cl

porézni zeolity IM-12 (cit.*) a ITQ-15 (cit.*’) ve dvou
svétovych laboratofich. Oba zeolity byly pfipraveny
s germaniem nebo jako Cisté hlinitokifemicitany a k jejich
syntéze byly pouzity nasledujici templaty: (6R, 10S)
azoniaspiro[4,5]dekanové kationty (IM-12) a 1,3,3-tri-
methyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.4%*]dodekanovy kationt
(ITQ-15). Podrobna krystalograficka analyza prokazala, ze
oba pripravené zeolity patii ke stejnému strukturnimu typu
UTL.

IM-12. Germaniumhlinitokfemicitan je pfipravovan
v hydroxidovém prostfedi za pfitomnosti (6R, 10S)
azoniaspiro[4,5]dekanovych kationtl jako strukturné fidici
molekuly. Dvojrozmérny systém je tvofen dvanacti

CH, CHj3

H3C
S
Obr. 5. 1,3,3-trimethyl—6-azonium-tricyklo[3.2.1.46'6]
dodekanovy kation
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(8,5 x 5,5 A) a étrnacti (9,5 x 7,1 A) Eetnymi kanaly.

ITQ-15. Dvojrozmérny kanalovy systém se sklada ze
14&etnych (10,0 x 6,7 A) a 12&etnych (8,4 x 5,8 A) proti-
najicich se kanal. Hlinitogermanokfemicitan je syntetizo-
van v hydroxidovém prostiedi a strukturné fidici latkou je
1,3,3-trimethyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.4%%]dodekanovy
kationt (obr. 5).
5.3. Klatrat MCM-61

MCM-61 (cit.*) je hlinitokfemi&itanovy klatrat, jehoz
priprava vyzaduje pfitomnost 18-crown-6 etheru (obr. 6.)
jako strukturné fidici latky. Obsahuje otevienou porézni
strukturu, kterd se sklada z deseti Sesti¢lennych kruht
a dvanacti ¢tyf¢lennych kruhd, které vytvareji velké osm-
nacticetné dutiny o velikosti 11 x 5 A, ve kterych je umis-
téna 18-crown-6 etherova molekula. Volny objem vnitfni
molekuly je 480 A, coz je zatim nejvétsi ze vSech hlini-
tokfemicitanovych klatrasilti. Ackoliv tento material nema
pristupnou porézni strukturu/vnitini objem, jeho ojedinéla
struktura ma dilezity disledek z pohledu pfipravy extra
Siroce poréznich zeolitl. 18-crown-6 etherové komplexy
daly za vznik vice strukturdm, obsahujicim velké vnitini
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Obr. 6. 18-crown-6 ether

kavity (EMT, FAU, KFI). Crown ethery jsou témét planar-
ni*’, kli¢ovou roli ve vytvareni materialt, které ve své
struktute obsahuji velké dutiny, je jejich organizace a na-
balovani béhem syntézy. Kdyby se napt. podafilo, aby se
k sob& nakupily linearn€ a ne hexagonalné, bylo by mozné
pripravit jednodimensionalni extra Siroko porézni material.
5.4. Nové typy zeotyphu

Oteviena struktura zeotyptu vytvari rozsahly povrch
s uzkou distribuci pord. Dusledkem jsou zajimavé selek-
tivni vlastnosti zeotypii. Nékolik novych zinkokfemicitani
(VPI-8, cit.®®, VPI-9, cit.*), borokfemiitani (RUB-13,
cit.*®) gallokfemiéitand (TSG-1, cit.’") se podafilo piipravit
v poslednich dvou letech. Vyuziti téchto materialil je vSak
omezeno jejich malou tepelnou stabilitou. Pro nazornost
jsou uvedeny dva priklady novych materiali. Gallokfemi-
gitan ECR-34, cit.”?, je zajimavy ptitomnosti 18&etného
kanalu ve struktufe. Hlinitofosforetnan SSZ-51 (cit.*?)
vykazuje nezvykle vysokou tepelnou stabilitu (do 800 °C).

ECR-34 je pfipravovan ze smési alkalickych kovi,
které obsahuji tetracthyl ammoniové kationty (TEA). Po-
kud je v syntéznim reak¢énim gelu nedostatecna koncentra-
ce nekterého z kationtll neni mozné ptipravit ECR-34.
Naptiklad nedostate¢na koncentrace drasliku vede ke
vzniku faujasitu nikoli ECR-34. ECR-34 je jediny galo-
silikat se stfedni velikosti port mezi 12 a 14 Cetnymi
zeolity (7-9 A) a 18 Getnym kanalem o velikosti porti
10 A.

SSZ-51. Je tvofen dvojrozmérnym kandlovym systé-
mem. Osmiéetny kanal o rozmérech 3,7 x 3,7 A je kolmy
na dvanacti¢etny s péry o velikosti 6,7 x 6,9 A. Syntéza
SSZ-51 probiha ve fluoridovém prostiedi.

6. Katalytické vlastnosti novych typi zeoliti

vvvvvv

jejich vyuziti v katalytickych procesech, je ptitomnost
kyselych center. Pro katalyzu je vyzadovéna dostatecna
koncentrace center Lewisovského a Bronstedovského cha-
rakteru. Nové strukturni typy zeoliti byly testovany
v dealkylacnich a krakovacich reakcich.

Vyhoda kanalového systému zeolitu ITQ-15, ktery je
kombinaci Sirokoporézniho 12¢etného kanalu a extra Siroko-
porézniho 14¢etného byla ovéiena dealkyla¢ni reaket triiso-
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Tabulka V
Kinetické rychlostni konstanty pro dealkylaci TIPB
a DIPB pro katalyzatory ITQ-15 a UTD-1

Zeolit Kowp [ g '] Krivp [ o 5]
UTD-1 5,5 9.9

ITQ-15 8.8 9,5

Tabulka VI

Aktivita a selektivita zeoliti ITQ-21, Beta a USY pro
katalytické krakovani

Produkt Zeolit

1TQ-21 Beta USY
Konverze, % 72,5 53,9 68,0
Vytézek benzinu, % 30,8 27,8 39,2
Vytézek nafty, % 12,0 9,2 13,9
Vytézek propylenu, % 6,0 5,8 3,5
Vytézek olefint, % 11,6 14,8 14,0
Oktanové ¢islo 89,9 88,2 86,9
Cetanové ¢islo 85,0 83,9 82,4

propylbenzenu (TIPB) a diisopropylbenzenu (DIPB)*. Za-
timco molekula TIPB miZe snadno difundovat 14¢etnym
kanalem, je pfili§ rozmérna pro 12¢etny kanal. DIPB muze
difundovat ob&éma kandly. Pro srovnani byly zméfeny ki-
netické konstanty a srovnany pro UTD-1 (tabulka V).
Hodnoty kinetickych konstant pro difuzi TIPB jsou prak-
ticky stejné pro oba materialy. Rychlost dealkylace DIPB
je vyssi pro ITQ-15 , protoze molekula mize difundovat
obéma kanaly.

Aktivita ITQ-21 pro krakovaci reakce™ byla studova-
na ve srovnani s prumyslové pouzivanymi katalyzatory —
USY A BETA (tabulka VI). Katalyticka aktivita ITQ-21
byla vyS8i neZ pro oba uZivané katalyzatory.

7. Nova metoda syntézy zeoliti

Je ziejmé, ze nyné&jsi metody syntézy zeolitli vyzaduji
pouziti organickych templatil, které jsou financné velmi
nakladné. Poté, co je zeoliticka struktura vytvoiena, je
potieba uvolnit kanalovy systém obsahujici organické
molekuly. To se provadi kalcinaci za vysokych teplot.
Vysoka teplota (az 600 °C) vsak zni¢i organicky templat,
ktery je nejdrazsi slozkou syntézy a navic uvolnéna ener-
gie a vodni péara vznikla spalenim miize zapficinit ¢astecné
nebo Uplné zhrouceni struktury. Za téchto okolnosti se
jako vice neZ zajimavé jevi nova metoda Davise a spol.>*
publikovana v roce 2003. Organicky templat pro syntézu
zeolitu ZSM-5 obsahuje cyklickou ketalovou skupinu,
kterd je zménou pH rozloZzena uvnitf zeolitu. Rozklad
umozni, ze ¢asti rozloZzeného organického templatu mohou
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strukturné fidici ¢inidlo
SDA

slouceni slozek A aB za
vzniku SDA

v ()

vymyti viech sloze

porézni zeolit

Obr. 7. Princip metody recyklovatelnych templati

byt odstranény bez kalcinace a opétovné rekombinuji na
puvodni organicky templat.

Popis metody recyklovatelného templatu (obr. 7.):
slouceni dvou slozek A a B za vytvofeni kovalentnich
a nekovalentnich vazeb za vzniku organického tem-
platu. Vznikly templat musi byt stabilni v prostredi,
pii kterém se tvoii zeolit (vysoké pH),

kolem organického templatu vznik4 krystalickd struk-
tura zeolitu, ktera uvniti vézni organickou slozku,
rozlozeni organické latky na dvé puvodni slozky
zménou pH (tak, aby se zaroven neznicila struktura
zeolitu, promyvani roztokem s nizkym pH),

vymyti v§ech ¢asti organickych slozek,

rekombinace slozek na templat.

8. Zavéry

Potencial zeolitd pro moderni chemicky prumysl je
nesporny. V souvislosti s tim vyvstdvd pozadavek na
syntézu materialdi s presné definovanou strukturou
(material ,,usity* na miru pozadavkdm pii budouci synté-
ze) a materiall, které dovoli prochdzet i rozmérnéjSim
molekulam (> 10 A) kanalovymi strukturami. Usp&snou
metodou, jak splnit tyto naroky, se ukazuje byt pouziti
vhodnych organickych nebo anorganickych molekul (nebo
jejich kombinace), vstupujicich do syntézy, jako hlavni

A
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W)

B

syntéza zeolitu, SDA
obklopeno matrici

rozloZeni SDA na
pavodni slozky

prvek rozhodujici o struktufe vznikajiciho materialu. Mo-
lekuly svym tvarem a rozméry urCuji tvar kandll, jejich
vzajemnou orientaci a velikost vznikajicich dutin. Pfiprava
téchto strukturu urcujicich molekul, je obecné finanéné
nakladna. Pfi samotné syntéze zeolitického materialu pfi-
tom dochazi k jejich destrukci s nemoznosti dalsiho pouzi-
ti. To se jevi jako nedostatek pro jejich budouci vyuziti
v prumyslovych aplikacich. Jednou z moznosti, jak tento
nedostatek vyfesit, je pouziti tzv. recyklovatelnych templa-
ta. Ty se v prub¢hu samotné syntézy neznehodnocuji kal-
cinaci, ale pouze se zménou prostiedi rozloZi na slozky,
které po vymyti z krystalického materialu opétovné re-
kombinuji na znovu vyuZitelny templat.

Zavérem lze konstatovat, ze ackoli byla pokotfena
hranice 12 UA a v poslednich letech se podafilo piipravit
nékolik novych typl zeolitl a zeotypt se 14 UA a kavi-
tami vét§imi nez 8 A (CIT-5, SSZ-53, SSZ-59, ITQ-12,
IM-12), jejich pfiprava je zatim velmi drahd a v brzké
dobé nelze ocekavat jejich primyslové vyuziti.

I pres veskerou snahu védcu zustava role organickych
latek v syntéze zeoliti stale uplné neosvétlena stejné jako
mechanismus syntézy zeolitl. To skytd neomezené moz-
nosti dalsiho vyzkumu a nalezeni dalSich neobjevenych
struktur.

Tato prdce vznikla za_financni podpory Grantové
agentury Akademie véd Ceské republiky (B4040402)
a Grantové agentury Ceské republiky (104/05/0192).
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G. KoSova (J. Heyrovsky Institute of Physical Chem-

istry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Influence of Organic and Inorganic Molecules in
Zeolite Synthesis

This paper provides basic information on the structure

and synthesis of novel zeolite molecular sieves. Special
attention is paid to the function of organic and inorganic
molecules in the zeolite synthesis. Description of new
types of synthetic zeolitic microporous materials is pro-
vided. New methods of zeolite synthesis are described.
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1. Uvod

Je vel'mi dobre zname, ze a-diketony, najmé benzil
(difenyletan-1,2-dioén) a gaforchinon, sluzia ako fotoinicia-
tory radikalovych polymerizacii'?. Fotoiniciovana poly-
merizacia bola vyuzita v takych dolezitych oblastiach, ako
je svetelné vytvrdzovanie naterov a farieb, priprava fotore-
zistov, najmé pre mikroelektroniku a tlaciarenské platne,
v bezstriebrovej fotografii a pri zaznamoch informaécii.
Zmes benzilu a polyméru obsahujuceho alylové skupiny
a viazany kremik poskytuje vysoko citlivé rezisty s vyso-
kym rozlisenim a dobrou odolnostou voci kyslikovej
plazme’. Iné fotopolyméry obsahujiice dvojité vizby
a pridany benzil boli pouzité pre pripravu farebnych foto-
grafickych materialov”.

V polymérnom filme benzil poskytuje ozarovanim
benzoylperoxid®®. Jeho rozkladom vznikaju radikaly, ktoré
mozu z ret'azca polyméru odstepovat’ atom vodika, pricom
moze dochadzat’, v zavislosti od typu vinylového polyméru,
k sietovaniu polyméru alebo jeho degradacii. V pripade, ak
je benzilova Struktira v boénom ret’azci polyméru’ ', moz-
no vyuzit’ radikaly vzniknuté termickym alebo fotochemic-
kym rozpadom peroxidu k ockovaniu polyméru vinylovy-
mi zlG¢eninami. Vel'mi vyznamnym vyuzitim monomérov
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obsahujtcich o-dikarbonylovii skupinu je priprava roz-
nych makrofotoiniciatorov''.

Pre stadium o-diketonov je niekedy potrebné si naj-
skor diketon so ziadanou Struktirou pripravit. Prehlad-
nych ¢lankov, ktoré sa zaoberaju pripravou a-diketonov,
je vzhladom na ich rozsiahle moznosti vyuZzitia vel'mi
maélo'*"". a-Diketony je mozné pripravit mnohymi spo-
sobmi, ktorych vyber sa meni jednak v zavislosti od Struk-
tury pripravovaného diketonu, jednak od vychodiskovej
zliCeniny. V tejto praci je aktualizovany prehl’ad moznosti
pripravy o-diketénov, ktory je rozdeleny podla typu vy-
chodiskovych latok.

2. Priprava a-diketéonov
2.1. Oxidacia a-metylénovych
skupin ketdénov

Niektoré ketony v reakcii s amylnitritom davaji a-izo-
nitrozoketony, ktoré sa za miernych podmienok menia na
a-diketony'>. Tymto sposobom boli syntetizované 1-fenyl-
propan-1,2-dion z propiofenénu a gaforchinon z gafru.
V reakcii alkylnitrity vystupuju ako zdroj nitrozylovych
katiénov NO'. Ketony st v a-polohe tispesne oxidované
i daldimi Ginidlami, ktoré st zdrojom NO* in situ, napr.
anorganickymi nitrdtmi v pritomnosti kyselin, nitrozylha-
logenidmi a nitrozosulfatmi'”.

Také oxidacné €inidlo, ako je manganistan draselny,
zvyCajne Stiepi karbonyly na kyseliny. AvSak KMnO,
zakotveny na AlL,O; moéze selektivne oxidovat' a-mety-
Iénové skupiny ketonov. Touto reakciou sa cyklohexanon
meni pri izbovej teplote po 120 h na cyklohexédn-1,2-dion
v 58% vytazku'S.

V praci'” boli prvykrat pripravené ferocenyldiketony
s vytazkami 50-65 % oxidaciou ferocenylketonov s MnO,
v prostredi dichlormetanu (schéma 1).

MnO,
FcCOCHR —>
CH,CL

FcCOCOR

R =Fc, 4-PhC ¢H4, Ph

Schéma 1

Uéinnym ¢inidlom pouzivanym na oxidaciu o-mety-
Iénovej skupiny ketonov je aj V,05 zakotveny na montmo-
rilonite alebo na SiO, (cit.'®).

Ekvimoléarna zmes I, a Cu(OAc), v zriedenej kyseline
octovej oxiduje po 15 h a-metylénova skupinu cyklohexa-
nénu a jeho derivatov na a-diketon vo vytazku 70 %
(cit."”). FTIR a NMR spektra ukazali, ze produkty boli
ziskané v enolforme (schéma 2).
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o} OH
R4 I, Cu(OAc), o) R4
_—
Rl AcOH, H,O Rl
3 cOH, b
R2 R R2 R3
Rl,R2,R3=H, Me R4 =Me, Et, cyklo-C¢H; |, Ph, H
Schéma 2

Dal§im vyznamnym oxidaénym &inidlom je pyridi-
niumchlorochromat (PCC) v roztoku dichlormetanu, ktory
je vsak vhodny len pre aromatické ketony. Vytazky sa
pohybujii v rozmedzi 60-85 % (cit.*’) (schéma 3).

0 PCC 0
Rl E— Rl
R2 CH,ClL R2
O

Rl =H, 4-MeO, 2- Me R2 =Ph, Me, Et

Schéma 3

Vo vytazkoch 21-83 % vznikaji a-diketony tak, Ze
sodné soli B-diketonov sa najskor ozonolyzuji za vzniku
ozonidov, ktoré sa posobenim peroxidu vodika alebo di-
metylsulfoxidom rozkladaju®' (schéma 4).

W EtONa A 03
*%e E—
EtOH
o] 0O
Na()>( [ RZ%RI
Me 0
Rl =Me, OEt  R2 =PhCHp,, 4- (EtOCH,)CsH4CH,, But
Schéma 4

~,—Ph ppso
h—C—C@J ——> Ph—C=C

Schéma 6
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Vel'mi dobrym c¢inidlom na pripravu a-diketonov je
oxid seleni¢ity SeO, a kyselina seleni¢ita H,SeOs (cit.").
Obe tieto ¢inidla selektivne oxiduju a-metylénova skupinu
alifatickych a aromatickych ketonov, ako aj cyklickych
keténov vo vytazkoch vyssich ako 70 %. Reakciu mozno
uskutoc¢nit’ zahrievanim v r6znych rozptstadlach ako napr.
voda, etanol, kyselina octova, dioxan, acetanhydrid alebo
pyridin. Kyselina seleni¢itd vo vodnom dioxdne lahko
oxiduje pri izbovej teplote cyklohexanon na cyklohexan-
-1,2-diéon vo vytazku 60 %. Napriek vysokej ucinnosti
a selektivite tychto dvoch €inidiel, ich nevyhodou je vel'mi
tazké uplné odstranenie selénu z produktu.

Pri oxidacii a-metylénovych skupin ketonov sa uka-
zal velmi u€inny aj systém dimetylsulfoxid (DMSO) /
vodny HBr. 1,2-Difenyletanon je premeneny tymto systé-
mom na benzil za 24 h v kvantitativnom vytazku®. Toto
¢inidlo umoznuje oxidaciu o-metylénovej skupiny bez
toho aby sa porusila trojita vizba pritomna v zlu¢enine™
(schéma 5).

—_—

PhCHZCO@CEC@COCHzPh
HBr, H,0
e PhCOCO@CEC@COCOPh

Schéma 5

DMSO

I ked trojitd vézba je inertnd voci tomuto Cinidlu,
dvojita vdzba sa tymto systémom oxiduje na o-dikar-
bonylovii zlugeninu** (schéma 6).

Podobne mozno 1,2-difenyletanon oxidovat’ aj zme-
sou DMSO s koncentrovanou H,SO,4 za pritomnosti kata-
lytického mnozstva jodu'.

N-Bromsukcinimid (NBS) v suchom DMSO taktiez
oxiduje 1,2-diaryletandny pri izbovej teplote na prislusné
a-diketony”. NBS tu pravdepodobne vystupuje ako bro-
macéné Cinidlo za vzniku bromketonu, ktory sa d’alej oxi-
duje dimetylsulfoxidom na diketon.

100°C, 11 h
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2.2.0xidéacia ahydroxy-
karbonylovych zluc¢enin

Oxidécia a-hydroxykarbonylovych zli€enin na o-di-
ketony je vel'mi dobre prestudovany proces. Najviac Cini-
diel bolo skusanych pri oxidacii benzoinu na benzil. Pre-
hrad tychto ¢inidiel" je v tabulke I.

Symetrické a-diketony moZzno pripravit’ aj z esterov
kyselin reakciou so sodikom v dietyléteri cez sodné soli
enolformy hydroxyketénov, ktoré sa nasledne oxidujt
tionylchloridom®® (schéma 7).

R
(0] Na, Et,0 R SOCL
)J\ ONa
R OEt  20°C -78 °C
ONa
0
g 0
7O\
. o) () . R R
>=< - SO
R R o

R =Me, Et, But, cyklo-C3Hs, Ph
Schéma 7
Aromatické o-hydroxyketony sa Tlahko oxiduju aj
systémom DMSO / acetanhydrid (Ac,0), avsak pri alifa-
tickych zlu¢eninach st vytazky velmi malé".
2.3.0xidéacia a-halogénketdnov

Oxidécia a-halogénketoénov je velmi pouZivanid me-
toda na pripravu a-diketonov. Najjednoduchsou a zaroven

H
DMSO |
RICOCHBrR2 ——> RICOCR2 T RICOCOR2
- T
0—S"Me,
Br
Schéma 8
Br N(SO,CF3)Ph
Rl K,CO; Rl
RZ + PhNHSO,CF; —> | R2
0 - HBr I}
o NPh . 0
aza H.O
1 3 1
E— R R2 E— R W\/lkRz
o) 0

Rl =CgH,;7, OEt R2=Me, Pr,C¢H3

Schéma 9
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Tabulka I
Cinidla na oxidaciu a—hydroxykarbonylovych zla¢enin na
o—diketony

Cinidlo Roz- Teplota Cas Vytazok
pustadlo  [°C] [h] [%]
0,, CuSOy4 CsHsN 100 2,0 86
Cu(OAc),, AcOH reflux 1,5 90-100
NH4NO;
PhSe(O)Se(O)Ph THF reflux 3,0 92
Chinolinium- CH,Cl, 20 2,0 98
fluérochromat
Trichléormelamin  CH,Cl, 20 125,0 98
DMSO, HBr, - 55 240 95
H,O
Bi,O3 AcOH, 104 1,0 95
EtO(CHy)
L,OH
Zn(BiO3), Xylén reflux 0,7 97
Ba(MnOy), MeCN reflux 0,25 96
BaFeO, " H,O MeCN reflux 6,0 95
AgBrO;, AICI; MeCN reflux 0,5 97
NaBrO;, AICL MeCN reflux 0,75 97
BwNTO, CHCl, reflux 2.5 85
FeCl; - 6H,O AcOH, reflux 0,8 90-95
H,O
2-Jodylbenzoova THF, 20 6,0 >90
kyselina DMSO
2-Jodylbenzoova THF, reflux 0,2 92
kyselina DMSO
NaBrO; H,0 100 5-6 84-95
Bipyridylperoxid MeCN reflux 3,0 90
chromu

najpristupnejSou metddou sa javi oxidacia halogénketonov
pomocou DMSO (cit.”®). Oxidécia s DMSO &asto prebicha
pri izbovej teplote. Mechanizmus je znazorneny v schéme 8.
Benzil vznikd oxidaciou 1,2-difenylbrometanénu
s bezvodym DMSO pri izbovej teplote v 95% vytazku'’.
Ukazalo sa tiez, ze pridavok jodidu draselného k zmesi
DMSO s Na,COj zkrati reakény ¢as oxidacie.
a-Brémketony reagujii za miernych podmienok
s N-fenyl(trifluér)metansulfénamidom. Vznikajtci produkt
sa 'ahko rozpada na anil, ktory sa hydrolyzuje na prislusny
a-diketon®” (schéma 9). Vytazky st okolo 60-80 %.
Monoketaly alifatickych a-diketonov mozno pripra-
vit' vo vytazkoch 43-87 % nasledovnou dvojstupniovou
syntézou™® (schéma 10).
a-Bromketony sa oxiduju aj reakciou s dusicnanom
striebornym, pricom vzniknuty ester kyseliny dusi¢nej sa
dalej oxiduje dimetylsulfoxidom v pritomnosti bezvodého
octanu sodného na prislusny a-diketon® (schéma 11).
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0 ] 0
Rl NBS, BZ2O Rl 5 AngO:; Rl
R2 ccl, RS Meon R2
c” Br © e0" OMe
Cl A,15-2h A,24-72L
R1,R2 =Me, Et
Schéma 10
(0] (0] O
AgNO; CH;COONa
R R 3 R
j/lkPh — Ph —> Ph
CH;CN
Br 3 ONO, DMSO S
. 56 %
R =Me, Et, Pr, Bu, iBu, But
Schéma 11

2.4.0xidéacia inych tried zluce-
nin s funk¢nou skupinou
CX-C=0

Vel'a a-diketonov sa pripravilo fotooxidaciou a-keto-
enaminov vo vytazkoch 58-92 % (cit.*®, schéma 12). Fo-
tooxidacia prebieha pri —78 °C s naslednym zahriatim re-

akénej zmesi na 25 °C. Metdda je vysoko selektivna.
Pohodlnou a rychlou metdédou je oxidacia pyridin-V-
oxidom medziproduktu reakcie ketonu s [(2,4-dinitroben-
zénsulfonyloxy)(hydroxy)-A’~jodanyl]benzénom (HNIB)®!
(schéma 13). Vyhodou tejto metddy st mierne podmienky,
vysoké vytazky a moznost' urychlenia reakcie mikrovin-
nym ziarenim (MWI). Nie je potrebné pouzit’ rozptstadlo.

NMez (0]
Rl ButOCH(NMe,), 0,, hv 1
5 R2 - Me,NCHO
O
(@)
Schéma 12
(0] o
2 |+
Rl/lH/R N
i HNIB (|) O 1
2
Rl/lK/RZ > —S— > Rl/lS(R
MWI NO, MWI S
1 - 2 min 30s
NO,
Rl =Ph, 4-MeC¢Hy, 4-MeOCgH,, 4-BrCgH,, 4- CIC¢H, R2=Me, Et, Ph
NO,
il
HNIB = HO—1—0—% NO,
O
Schéma 13
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HNIB sa jednoducho pripravuje v 90% vytazku reakciou

Referaty

Ukazalo sa, ze i reakciou o-(hydroxyimino)ketonov

diacetylj(’)dli‘)zenzénu s kyselinou  2,4-dinitrobenzén- s N,O4 v tetrahydrofurane (THF) alebo acetonitrile pri
sulfénovou™. —20 °C sa pripravia o-diketony s vytazkom 60 % (cit.",
o O=N_+_OH schema} 14). . ' L .
NO™NOL N Vseobecnou reakciou sa zda byt aj priprava o-di-
Rl 5 _,3 R1 s keténov oxidaciou a-hydroxyiminov, ktoré sa pripravia
reakciou alkylbromidu s 2,6-dimetylfenylizokyanidom
o o a aldehydmi v pritomnosti Sml,. Vytazky o-diketénov st
% o .33 .
0N o vyse 90 % (cit. ,Vs’chenjna 15).’ - _
N CI) 1 Sml, sa pouZiva aj na pripravu a-diketonov reakciou
—> Rl ) - > R R2 dvoch arylhalogenidov v THF pri izbovej teplote s vytaz-
R -N20 5 kami okolo 70 % (cit.>*).
o V préaci® pouzili pri priprave a-diketonov 1,3-ditian
s vytazkami 54-87 %, ked’ ako medziprodukt vznikal
Rl =Ph R 2 =Ph, CH,Ph, COPh (1-hydroxyalkyl)-1,3-ditian, ktory sa v pritomnosti NBS
) oxiduje na prislusny a-diketon (schéma 16).
Schéma 14 Na oxidaciu (1-hydroxyalkyl)-1,3-ditianu mozno pou-
7it aj NaNO, v trifluéroctovej kyseline™. o,a-Bis(alkyl-
HMPA RISy R3CHO
RINC + R2Br + Sml, —> )J)Smlz e
THF R2
-15°C
OH (0] O
+
R2 0, R2 H;0 Rr2
—_— R3 E— R3 ———> R3
) AcOEt - S
NR 80°C, 11 h
CH;
Rl = R2 = CH,CH,Ph, iPr, (CH,)40Bu, Et, cyklohexyl
R3 = Et, iPr, CH,CH,Ph, Ph, 2-furyl, 2- pyridyl
CH;
Schéma 15
1) BuLi, THF
! 8o m NBS 1
SYS A4 S S — RI%Rz
e 2) R2CHO Rl>§7R2 MeZCE), H,0 !
HO = 5 C
Rl =Ph, 2-FC¢H, R 2 =2-FCgH,, 3-FCcHy, 4-FCgH,
Schéma 16
O
SO24r H_ wAr ButOOK
Rl e R1 2
R2 " THEF, - 78 °C K
0 ArSO, ’ o)
Schéma 17
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HO
OH \I//O 1 (0]
Rl DMSO R
W)\RZ + \O _ %Rz
OH o
(6]

R1,R2 =Me, Ph, (CHy)4

Schéma 18
Br O
Ph HBr - DMSO Ph
R R
Br O
R = Ph, 4-MeC¢Hy, 4-MeOCgHy, 4- CICgHy, 4-NO,CsH,
Schéma 19
O O
i
O~ OO
AlCk
R:Me, MCO,C8H17 40 - 80 %
Schéma 20
Rl COOH Rl o) Rl o
Y (CF;C0),0 ? < CH,CHCOOBut ? <
NH, —_— N (0] _— N o ——>
\|/ Et;N e
CF;
COOBut
R2MgBr HO
1
alebo R R2 0
R2Li HCOOH Rl
— > N o) —_— R2
F3C></\C00But 0
R! = iPr, Bus, Ph, CH,CH,SMe, (CH,);NHCOCF;
R2 = Ph, By, Me, C=CPh
Schéma 21
sulfanyl)ketony sa oxidujii na a-diketony v 80% vytazku Namiesto 2-jodylbenzoovej kyseliny je mozné DMSO
pomocou PhI(OCOCE;), v acetonitrile®’. pouzit’ aj s dichloridom kyseliny stavelovej v pritomnosti
Mierne podmienky mozno pouZit pri priprave a-di- trietylaminu (E;N, cit.*).
ketonov z o-(arylsulfonyl)ketonov za pomoci oxaziridinu Aromatické a-diketony sa daju pripravit i z 1,2-
s vytazkami 67-83 % (cit.**, schéma 17). -diaryl-1,2-dibrémetdnu oxidaciou so systémom DMSO-

Oxidacia glykolov na a-diketony sa da uskuto¢nit’ pri vodny HBr. ReakcLa beii’ pri 110 °C pocas 4-8 h s vyt'az-
izbovej teplote pomocou 2-jodylbenzoovej kyseliny kom 70-80 % (cit.”, schéma 19).

vDMSO s takmer kvantitativnymi V}'/t’aikami39 a-Diketony sa pripravia aj dvojnasobnou Friedelo-
(schéma 18). vou-Craftsovou  acyldciou z  dichloridu  kyseliny
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(HMPA)MoO(0,), o
Rl—C=C—R2 E— R1
Hg(OAc), R2
C,H,Cl 0

Rl =Ph, By, C4Hj3 R2=H,Ph,C¢H}3

Schéma 22
1% [PACL(PPh3),] o]
R1 SnBu; R2 Cl ’
\“/ \[/ —_ > Rl
+ | toluén R2
© o 100 °C,20 h 5
Rl =iPr, Et

R2 = Ph, 4-MeOCgH,, 4-MeCgH,, 4- CICgH,, 2-MeCgHy, hexyl

Schéma 23

ét’avelovej42 (schéma 20).

Medzi metody pripravy a-diketonov cez heterocykly
patri napriklad ich priprava z a.-aminokyselin, pricom me-
dziproduktom st 5-hydroxyoxazoliny, ktoré davaju pri-
slusné a-diketony v pritomnosti kyseliny mravcej v cel-
kom dobrych vytazkoch® (schéma 21).

Alkiny sa oxiduju na prislusné a-diketony pomocou
molybdénovych a volframovych peroxykomplexov vo
vytazku 65-90 %*** (schéma 22).

,Cross coupling* acyltributylstananov (ktoré mozno
pripravit’ v 80% vytazku reakciou Bu;SnMgCl s nadbyt-
kom aldehydu) s acylchloridmi v toluéne v pritomnosti
dichlorbis(trifenylfosfin)paladia umoznuje pripravu nesy-
metrickych o-diketénov vo vytazkoch 40-65% (cit.",
schéma 23).

Referaty

3. Priprava funkénych monomérov

Kedze ziadne z pristupnejsich ¢inidiel na pripravu
o-diketonov nie je dostatocne selektivne v pritomnosti
dvojitej vézby, ale vznikd zmes produktov, v ktorych je
oxidovana i dvojita vézba, je potrebné dvojith vizbu vy-
tvorit’ az nakoniec. Spdsob vytvorenia dvojitej vizby je
velmi zavisly od celkovej Struktary syntetizovaného mo-
noméru. V tejto Casti st vypisané niektoré reakcie, ktoré
bud’ boli pouzité na pripravu monomérov obsahujucich
a-dikarbonylova skupinu, alebo by sa vzhl'adom na reaké-
né podmienky na pripravu takychto monomérov dali pou-
Zit.

Z jednoduchych reakcii, ktoré¢ boli pouzité na pripra-
vu monomérov obsahujucich o-dikarbonylovi skupinu, je
to priprava monomérov metakrylatového typu, kde na
zavedenie dvojitej vizby bola pouZzitd esterifikdcia meta-
krylovej kyseliny a pripravenej a-dikarbonylovej zluceni-
ny obsahujucej skupinu OH, v pritomnosti koncentrovanej
H,S0, a CuCl (cit.**, schéma 24).

Podobne monomér obsahujuci gaforchinénovil skupi-
nu bol pripraveny esterifikaciou chloridu metakrylovej
kyseliny v pritomnosti malého mnozstva 2,6-di-terc-butyl-
-4-metylfenolu na potladenie polymerizacie*’ (schéma 25).

Dalsi monomér, ktory obsahoval o-dikarbonylovii
skupinu, bol pripraveny dehydrochloraciou 4-(3-chlor-
propanoyl)benzilu s octanom sodnym v acetonitrile®
(schéma 26).

Dvojit vizbu moZno vytvorit’ aj dehydrataciou alko-
holov réznymi ¢inidlami. Jednym z dehydrataénych ¢ini-
diel, pri ktorych netreba pouzivat’ prili§ drastické podmien-
ky, ktoré by viedli k polymerizacii vznikajiceho monomé-
ru, je napr. kyselina p-toluénsulfonova (TsOH, cit.’"). Ref-
lux alkoholu s TsOH v benzéne po dobu 45 min dava dvo-

HO—(CHZ)Z—O@COCOR +  CH=C—COOH —=

konc. H,SO4
R

CH,

R =Me (45 %), Ph (78 %)

Schéma 24

CH,OH
—0 + CH,=C’

\
Q COcCl

o

Schéma 25

CH;

CH;

CH2=C—CO—O—(CH2)2—O@COCOR
CuCl I

CHj
Et,N CH,0CO—C=CH,
_— —O0
dioxan
A O
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O O
0 (CH»),Cl  AcONa 0 =
_—
Ph CH;CN  ph
(0] O
Schéma 26
O O
| P05 (ll) ﬁ
CH;—CH C—C—Ph —> CH,=CH C—C—Ph
CI)H benzén
3h
Schéma 27
iniektoré dalSie (trifenylfosfin v CCly,
e, P Ph cp R M
+ 3 P 3 BF;0Et, v dichlormetane a FeCls na silikagé-
EtN—S—NHCO,Me ) N . ves ,
Il F5C CF; li), sa pouzili na pripravu 1-fenyl-2-(4-
Ph Ph vinylfenyl)etan-1,2-dionu (VBz) z 1-fenyl-
. o -2-(4-(1-hydroxyetyl)fenyl)etan-1,2-dionu'"’.
Burgessove &hnidlo Martinove inidlo Pri va&ine pouzitych &inidiel sa viak ziskal
Schéma 28 najmid polymér, kvoli prili§ velkej reaktivite
monoméru. VBz sa nakoniec pripravil pri
izbovej teplote pomocou P,Os v benzéne
o o v pritomnosti malého mnoZstva hydro-

Ph;P

[l
BrCHZ@C—R —— Ph3PLCH2 C—R ——>
reflux

o

1) MeONa I
e {Opbn
2) CH,0
80 - 90 %
Schéma 29
X [Pd;(dba)s]
PPh
+ \/SUBU3 —
THF
R
Schéma 30

jita védzbu v 90% vytazku. Posobenim kyseli-
ny sirovej v dimetylformamide (DMF) na al-
kohol pocas 3 h pri 95 °C sa ziska dehydratac-
ny produkt v 70% vytazku®>. Podobne sa na
dehydrataciu pouziva aj trifluéroctova kyselina
za miernych podmienok™. Dvojita vizbu sa
z alkoholu pripravi za miernych podmienok aj
pomocou SOCl, v THF za pritomnosti
imidazolu® alebo POCI; v pyridine®®. Niektoré
zo spomenutych dehydratacnych ¢inidiel, ako

R= C(,H4COOM€

chinénu'® (schéma 27).

Zo S$pecidlnejSich cinidiel sa pouZivaju
na dehydrataciu Burgessove™ a Martinove’’
¢inidlo. Napriek vysokej selektivite je ich
nevyhoda v ich vysokej cene (schéma 28).

Wittigovou reakciou fosfoniovej soli
s formaldehydom vznika dvojitd vdzba vo
vysokych vytazkoch i v pritomnosti karbony-
lovych a karboxylovych skupin®™ (schéma
29). Dané obecna metdda pripravy latok ob-
sahujucich vinylova skupinu sa vSak doteraz
nevyuzila pri priprave derivatov benzilu.

Vhodnou reakciou na pripravu réznych
monomérov s vytazkami okolo 80 % sa zda
byt Stillova ,,cross-coupling® reakcia aryl-
alebo vinylhalogenidov s organostananmi

[e) LiR alebo OH OH
\/L RMgBr O3, hv
/\ H 3 > / R
Et,O TPP, CCly
OOH
OH O
Ph;P
E—

OH

4-acetamido-TEMPO
R > /A[(lk}{
TsOH, CH,Cl,

R =Me, iPr, Bu, hexyl, Ph, PhCH,CH,
TPP =5,10,15,20- tetrafenyl-21 H,23 H-porfin

Schéma 31
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katalyzovana tris(dibenzylidénaceton)dipaladiom
([Pdy(dba);]) v pritomnosti réznych ligandov, napriklad
trifenylfosﬁnu59 (schéma 30).

Derivaty vinyl etdn-1,2-diébnu  boli pripravené
viacstupiiovou syntézou z krotonaldehydu® (schéma 31).
U pripravenych latok nebola popisana polymerizéacia vzni-
kajucich monomérov, na rozdiel od vinyl ketonov, ktoré
polymerizuju vynimocne I'ahko.

4. Zaver

Moznosti pripravy o-diketénov st skutocne rozsiahle.
Napriek tomu, pre pripravu kazdej zliceniny je mnozstvo
pouzitelnych katalyzatorov a systémov obmedzené. Preto,
najmd pri planovani viacstupiiovej syntézy, je potrebné
mat’ obstojny prehlad, aby sa naSla optiméalna syntetickd
cesta pre pripravu ziadanej zliceniny, beric do uvahy
vSetky faktory ako je vytazok, reakéne podmienky
avnemalej miere i dostupnost vychodiskovych latok.
Treba zddraznit', Ze prehl'adnych €lankov zaoberajicich sa
syntézou a-diketonov a ich monomérov je vel'mi malo.
Prave preto sme sa v tomto ¢lanku snazili podat’ ¢o najlep-
§i, 1 ked’ nie vycerpavajlci, prehl'ad systémov najCastejSie
pouzivanych pri syntéze o-diketonov.

Autori tymto dakuju grantovej agenture VEGA za
financovanie v ramci projektu 2/3002/23.

Zoznam pouzitych skratiek

Ac acetyl

Bu, 'Bu, Bu' butyl, izobutyl, terc. butyl

dba dibenzylidénaceton

DMF dimetylformamid

DMSO dimetylsulfoxid

Et etyl

Fc ferocenyl

HMPA hexametylfosforamid

HNIB [(2,4-dinitrobenzénsulfonyloxy)
(hydroxy)-A*~jodanyl]benzén

Me metyl

NBS N-brémsukcinimid

PCC pyridinium chlorochromat

Ph fenyl

Pr, 'Pr propyl, izo-propyl

THF tetrahydrofuran

TPP 5,10,15,20-tetrafenyl-21H,23 H-porfin

TsOH kyselina p-toluénsulfonova

VBz 1-fenyl-2-(4-vinylfenyl)etan-1,2-dién
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a-Diketones are widely used in various branches of
industry as photoinitiators in radical polymerization, paint
curing, preparation of highly sensitive photoresists, poly-
mer grafting, dental resins, as macrophotoinitiators, etc. In
this review, various methods of a-diketone preparation are
presented and classified according to the starting material
structure. Oxidation of ketones having in the o-position
the methylene group, the hydroxy group, a halogen atom
or other functional groups is described. Methods of prepa-
ration of unsaturated a-dicarbonyl compounds are de-
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1. Uvod

V mnoha technologickych procesech unikaji do
ovzdusi pary organickych latek, které je tfeba zachycovat a
odstranovat, protoze vykazuji skodlivé ucinky na lidské
zdravi. Velkd c¢ast organickych polutantli pochézi prede-
v§im z procest a technologickych provozli pouzivajicich
t€kava organickd rozpoustédla, jako jsou napt. lakovny,
barvirny a tiskarny. Dale se velké mnozstvi organickych
latek uvoliluje pii skladovani pohonnych hmot a
v extrakénich procesech. Vyznamnym zdrojem znecisténi
ovzdusi organickymi latkami je také odpar z nadrzi auto-
mobil a spalovani fosilnich paliv. Podle udaji CHMU se
znedisténi ovzdusi tékavymi organickymi latkami snizuje’.
Za poslednich 12 let kleslo znecisténi ovzdusi tékavymi
organickymi latkami na uzemi Ceské republiky na polovi-
nu z hodnoty 441 kilotun za rok namétené v roce 1990 na
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hodnotu 220 kt za rok 2002. Pfesto je tfeba mnozstvi téch-
to polutantd dale snizovat.

Jednim ze zplisobl odstrafiovani par organickych
latek z ovzdusi je jejich adsorpce na pevnych adsorben-
tech. V soucasnosti jsou k tomuto Ui€elu nejvice pouzivany
uhlikaté adsorbenty. Jejich vysoka cena a omezena pouZi-
telnost vede k hledani novych adsorpénich materialti. Po-
zornost je vénovana predevSim zeolitim, které vykazuji
vysoké adsorpcni schopnosti pro organické latky s malymi
molekulovymi hmotnostmi. Byla objevena loziska ptirod-
nich zeolitd, které jsou schopny selektivné adsorbovat
molekuly plynd a par. Svétové zasoby mineralnich zeolitd
jsou odhadovéany na desitky biliéond tun a jsou soustfed’o-
vany zejména v USA, Mexiku, Japonsku, Koreji, Cing,
Italii a Bulharsku. Vyznamna jsou i loziska na vychodnim
Slovensku v lokalit Nizny Hrabovec?.

2. Adsorp¢ni materialy pro ¢iSténi odpadnich
plyni

Prvni skupinu adsorbentl tvoti uhlikaté adsorpcni
materialy, mezi které radime aktivni koks, aktivni uhli,
uhlikata molekulova sita a uhlikova vlakna a tkaniny. Jed-
na se o nepolarni adsorbenty vyrabéné karbonizaci. Suro-
vinou pro vyrobu uhlikatych adsorbentd mize byt témét
jakykoli material bohaty na uhlik, obvykle cerné nebo
hnédé uhli. Dal$imi pouzivanymi materialy jsou naptiklad
radelina, skofapky ofechl, lignit a dfevéné piliny®. Jednot-
livé druhy uhlikatych adsorbentt se 1isi zptisobem ptipravy
a adsorpénimi schopnostmi®”.

Dalsi skupinou jsou zeolity, které dale délime na pii-
rodni a syntetické. Jedna se o krystalické latky na bazi
hydratovanych hlinitokfemicitant, jejichz mimofadné
vlastnosti jsou dany specifickou krystalickou stavbou.
Zakladni stavebni jednotkou je tetraedr [SiO4] spolu
s tetraedrem [AlO4]. Tetraedr [AlO4] nese zaporny naboj,
ktery je vyrovnavan kationty alkalickych kovid a kovil
alkalickych zemin®®. Vnitini struktura je tvofena kanalky
a dutinami pfesné¢ definovanych rozméri a tvart,
ve kterych jsou vazany molekuly vody a vyménnych kati-
ontll. Chemické sloZeni zeolitli je mozné popsat sumarnim
vzorcem:

MGZJr(m/Z)[Alm . Slrl . Oz(ﬂ+1n)] . q HQO

V soucasné dobé se velmi rozviji pfiprava syntetic-
kych zeolitli, kterych jiz bylo pfipraveno vice nez 200
rozdilnych strukturnich typu.

Déle jsou pouzivany adsorbenty na bazi silikagelu.
Jsou to poléarni adsorbenty tvofené predevsim oxidem kie-
micitym s pfimésemi jinych oxidd do 5 %. Obvykle se
vyrabi z alkalického roztoku kiemicitanu sodného (vodni
sklo).
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V posledni dobé je zajem védct vénovan vyvoji kom- adsorpcnimi schopnostmi: tfi vzorky aktivniho uhli (SC40
binovanych adsorbentli na bazi silikagelu a aktivniho uhli. a C46 dodavané firmou Silcarbon, AP4-60 od firmy
Pripravuji se vnasenim jemné mletého aktivniho uhli do Chemviron Carbon), vzorek adsorbentu na bazi silikagelu
vodniho skla. Takto pfipravené adsorbenty maji velice (KC — Trockenperlen WS dodévany firmou Engelhard
dobré adsorpéni schopnosti, predevsim pro organické lat- Process Chemicals GmbH), vzorek kombinovaného adsor-
ky’. bentu slozeného z aktivniho uhli a silikagelu (Envisorb B+

firmy Engelhard Process Chemicals GmbH), dva vzorky
ptirodniho zeolitu (Enetex Kia t&eny v Cing a Klinoptilo-
lit téZeny na Slovensku) a vzorek syntetického zeolitu
(Baylith TE G273 dodavany firmou Bayer Werk Leverku-
sen). Fyzikalni vlastnosti pouzitych adsorbentl jsou uve-

3. Cile prace

Na trhu adsorp¢nich materiall je nabizena fada adsor-
bentli v riiznych cenovych relacich. Systematickym porov-
navanim jejich adsorpénich schopnosti pro jednotlivé tce-
ly pouziti se vSak nikdo nezabyva. Vyrobci adsorp¢nich
materiald Casto neuvadéji dostatecné podrobné specifikace
adsorpénich schopnosti nabizenych produktt. Projektanti
navrhujici Cistici zafizeni pracujici na principu adsorpce
tak vétSinou stoji pred problémem vybéru spravného ad-
sorbentu k urc¢itému konkrétnimu ucelu pouziti. Optimalni
adsorbent by mél nejen vykazovat co nejvétsi adsorpcni
kapacitu pro latky, které maji byt separovany, ale mé¢l by
umozilovat snadnou a uc¢innou desorpci zachycenych latek,
ktera je v piipadé t€kavych latek vétSinou provadéna zvy-
Senim teploty. S ohledem k témto pozadavkim byly stano-
veny také nasledujici cile prace:

—  otestovat predstavitele zakladnich druhd adsorpcnich
materiali pro adsorpci par polarnich i nepolarnich
organickych latek z plynné a parni faze,

—  vyhodnotit naméfené tdaje s pouzitim rovnic Lang-
muirovy a Dubininovy adsorp¢ni teorie,

— u vybranych adsorbent s dostate¢nou adsorp¢ni ka-
pacitou otestovat moznosti termické desorpce nasyce-
ného adsorbentu.

20

h

\r 21

Obr. 1. Schéma aparatury pro méieni adsorp¢nich izoterem;
1 — vzduchové membranové Cerpadlo, 2 — lahev pro vyrovnani
pulst, 3 — regulacni ventil, 4 — kondenzacni suseni, 5 — suSeni na
silikagelu, 6 — suSeni na molekulovém situ, 7 — jehlovy ventil,

. ‘It X4 8 — kapilarni pratokomér, 9 — syceni parou organické latky
4. Experlmentalnl cast v probublavacich lahvich s fritou, 10 — sméSovaci lahev,
11 — adsorbéry se vzorky, 12 — odvod nezachycenych par do
digestofe, 13 — chladi¢, 14 — vstup chladici vody, 15 — vystup
chladici vody, 16 — teplomér, 17 — infralampa, 18 — relé,

14

4.1. Méteni adsorpénich kapacit

Pro méfeni adsorpcnich kapacit bylo vybrano osm 19 — ventilator, 20 — kontrolni teplomér, 21 — termostatovana
komer¢né dostupnych adsorpénich materiali s riiznymi skiin
Tabulka I
Fyzikalni vlastnosti pouzitych adsorbentt
Adsorp¢ni material BET povrch Objem poril Todové cislo Specifikace adsorpcnich
[m’g] [ml g [mgg']  schopnosti uvedend vyrobcem
vyrobce VSCHT vyrobce VSCHT  vyrobce
Silcarbon SC40 1100 1232 - 0,61 1050 CCly a C¢Hg
Silcarbon C46 1300 1249 - 0,59 - CCly a C¢Hg
Chemviron Carbon AP4-60 1050 1071 - 0,51 1000 CCly, C4Hyg a C¢Hg
KC-Trockenperlen WS 650 596 0,45 0,45 - H,O
Envisorb B+ 800 725 0,7 0,8 - H,O
Baylith TE-G 273 - 8 - 0,03 - H,0 a CO,
Klinoptilolit - 24 - 0,07 - -
Enetex Kia — 68 — 0,06 — —
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deny v tabulce I. Tabulka uvadi hodnoty udavané vyrob-
cem a hodnoty naméfené na VSCHT Praha na piistroji
Coulter SA 3100. Pfed experimentem byly adsorbenty
rozemlety a presitovany. Ziskané frakce 1 az 3 mm byly
termicky aktivovany pfi teploté 200 °C.

Jako adsorbaty byly pouzity Ctyfi organické latky
s riznymi funkénimi skupinami — aceton, toluen, cyklohe-
xanon a dekan. Udaje o zakladnich fyzikalnich vlastnos-
tech pouzitych adsorbati potiebnych k vypoctim byly
prevzaty z literatury’.

Adsorpéni izotermy byly méfeny prito¢nou gravimet-
rickou metodou, ktera spociva v prosavani smési inertniho
plynu (vysuseny vzduch) a adsorbatu o konstantnim parci-
alnim tlaku pfes vrstvu adsorbentu. M¢teni probihalo
v termostatované laboratorni aparatute, jejiz schéma je
uvedeno na obrazku 1. Modelové smési organicka latka —
vzduch byly pfipravovany misenim vzduchu nasyceného
parami organické latky s ¢istym vzduchem. Vzduch, Cer-
pany membranovym cerpadlem do aparatury, byl nejprve
zbaven vzdus$né vlhkosti kondenzaci a dale byl adsorpcné
dosusovan na silikagelu a molekulovém situ 5A. Vysuseny
vzduch byl poté rozdélen do dvou proudi. Prvni proud byl
veden do nadob s organickou latkou, v nichz byl nasycen
jejimi parami. Druhy proud vzduchu byl pouzit k fedéni
prvniho proudu ve sméSovaci lahvi. Tim bylo dosaZeno
potiebného parcidlniho tlaku par organické latky ve vzdu-
chu. Ze smésovaci lahve byla smés vedena do deseti ad-
sorbér. Prirlistky hmotnosti adsorbatu byly zjistovany
v pravidelnych intervalech vaZenim s pfesnosti 0,1 mg. Po
ustaveni rovnovahy byl odecten celkovy hmotnostni pfi-
ristek adsorbatu a cyklus se opakoval pfi vysSim parcial-
nim tlaku adsorbatu. Méfeni bylo provedeno pfi relativ-
nich tlacich adsorbatu 0,005; 0,01; 0,1 a 0,9. Tyto hodnoty
byly zvoleny proto, Ze u nékterych primyslové dodava-
nych adsorbentil je pro benzen uddvéana adsorpéni kapacita
prave pii téchto parcialnich tlacich. Adsorpéni izotermy
acetonu byly prométovany za teploty 25 °C, toluenu, cyk-
lohexanonu a dekanu za teploty 20 °C.

4.

2. Rovnice adsorpénich

izoterem

Pro vypocet pribéhu adsorpcnich izoterem
z namétenych adsorpcnich kapacit byly v této praci pouZi-
ty Langmuirova a Dubininova adsorpcni rovnice. Lang-
muirova teorie byla zvolena proto, ze i pfes svou jednodu-
chost obvykle dobfe vystihuje pribéh naméfenych dat.
Z literatury’ byla pevzata ve tvaru:

P

_ P,
1+KL.L
P

(1)

K,.

X
XO

Dubininova teorie byla zvolena, protoze je zalozena
na predpokladu kapilarni kondenzace adsorbatu v pdrech
adsorbentu, coz dobfe vystihuje adsorpci té¢kavych adsor-
bata®. Obvykle se uvadi ve tvaru:
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)

4.3. Testovani termické desorpce

Testovani termické desorpce probihalo ve dvou kro-
cich. Nejdtive byl testovany adsorbent nasycen do rovno-
vazného stavu prislusnym adsorbatem a poté nasledovala
termicka desorpce v laboratorni aparatuie znazornéné na
obr. 2. Jako adsorbaty byly pouzity aceton a toluen. Z ad-
sorbentd byly na zékladé dobrych vysledkti z predchozi
série méfeni vybrany Envisorb, Silcarbon C46 a Klinopti-
lolit. Adsorbenty byly termicky aktivovany a pouZity ve
form¢ doddvané vyrobcem. Adsorpénich izotermy byly
méfeny v obdobné laboratorni aparatute, jako v prvni sérii
méteni za laboratorni teploty, zasobni lahve s adsorbatem
byly temperovany ve vodnim termostatu na 25 °C. Celkem
byly nastavovany ctyfi hodnoty parcidlniho relativniho
tlaku adsorbatu: 0,1; 0,3; 0,5 a 0,8. Desorpce adsorbatu
z adsorbentu nasyceného do rovnovazného stavu probihala
zvySenim jeho teploty za soucasného promyvani suSenym
laboratornim vzduchem. Priitok vzduchu byl udrzovan na
hodnoté 200 dm’h™". Ve vzduchovém termostatu byly
nastavovany teploty 80, 120 a 160 °C. Pritok vzduchu byl
udrzovan na konstantni hodnoté 200 dm’ h™".

B

Obr. 2. Schéma aparatury pro méreni desorpce; 1 — vzduchové
membranové Cerpadlo, 2 — regulacni ventil, 3 — kondenzacni
suseni, 4 — suSeni na silikagelu, 5 — suSeni na molekulovém situ,
6 — jehlovy ventil, 7 — kapilarni pritokomér, 8 — termostatovana
pec, 9 — adsorbér se vzorkem, 10 — kontrolni teplomér, 11 — odvod
nezachycenych par do digestofe

5. Vysledky a diskuse

5.1.Parametry adsorpcénich
izoterem

V laboratorni aparatufe byly naméfeny adsorpéni
kapacity osmi adsorbentt pro Ctyfi organické latky.
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Tabulka II
Nameéiené adsorpcni kapacity
Adsorbent Adsorpéni kapacita [hm. %] pro p/ps
0,005 0,01 0,1 0,9
Aceton, 25 °C
plem™] 1,2 2,3 25,7 208,5
Envisorb 12 13 19 53
Enetex Kia 4 4 5 6
Klinoptilolit 3 3 4 7
Baylith 6 6 8 9
Trockenperlen 11 12 17 32
Silcarbon SC40 13 17 29 37
Silcarbon C46 19 24 36 49
Chemviron Carbon 14 17 27 33
Toluen, 20 °C
plgm™] 0,5 11 12,0 97,5
Envisorb 6 8 18 59
Enetex Kia 1 1 1 27
Klinoptilolit 1 1 1 4
Baylith 1 2 2 4
Trockenperlen 5 7 17 32
Silcarbon SC40 26 29 38 42
Silcarbon C46 34 36 44 51
Chemviron Carbon 24 28 34 37
Cyklohexanon, 20 °C
plgm™] 0.3 0,56 6,0 48,7
Envisorb 17 10 28 -
Klinoptilolit 1 1 1 -
Baylith 1 2 2 -
Silcarbon SC40 31 39 46 -
Silcarbon C46 20 26 29 -
Chemviron Carbon 30 34 38 -
Dekan, 20 °C
plgm™] 0,3 0,6 7,0 56,6
Envisorb 7 8 18 45
Enetex Kia 2 2 2
Klinoptilolit 3 3 3 5
Baylith 5 5 5 6
Trockenperlen 5 7 18 27
Silcarbon SC40 29 31 35 36
Silcarbon C46 35 37 41 44
Chemviron Carbon 27 28 30 31

Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce II. V pripadé
cyklohexanonu byly z technickych divodi naméfeny jen
3 body adsorpéni izotermy a dva vzorky nebyly vyhodno-
ceny (vzorek Enetex Kia nevykazoval zadnou adsorpcni
kapacitu a u vzorku KC-Trockenperlen WS dochazelo
k chemickeé reakci mezi adsorbentem a adsorbatem).

Z naméfenych dat je zfejmé, Ze nejvhodnéjsSimi adsor-
benty pro odstranovani nizkych koncentraci organickych
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latek z plynnych smési za danych podminek jsou aktivni
uhli dodavana firmou Silcarbon, zejména vzorek s ko-
mer¢nim oznac¢enim Silcarbon C46. Pti vysokych koncent-
racich adsorbatd se ale vhodnéjsi jevi pouziti smésného
adsorbentu Envisorb B+. Vzorky zeolit vykazovaly oproti
ostatnim adsorbentlim malé adsorp¢ni kapacity. Synteticky
zeolit Baylith TE G273 mél pfi nizkych koncentracich

adsorbatu vyssi adsorpéni schopnosti nez zeolity ptirodni,
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Tabulka IIT ale pfi vysokych koncentracich adsorbatu byla jejich ad-
Odhady konstant Dubininovy rovnice sorpéni kapacita srovnatelna, obzvlasté v ptipad¢ adsorpce
toluenu. Prestoze maji pfirodni zeolity niz§i adsorpcni
Adsorbent Bf N W/ VT,] n schopnosti pro organické latky neZ ostatni adsorbenty, je
[K™] [mmol g™'] jejich pouziti mozné, zvlasté diky jejich velice nizkym

Envisorb 163,6 0,64 0,2 cenam.
Enetex Kia 6.2 0,02 0,5 . Naméfle;né{) .dgta bylad délev p,o?séga rIc()vni,cenvltio Larl;gi
. o muirovy a Dubininovy adsorpéni teorie. K vypoétim by
Klln?ptllollt 9,0 0,14 03 pouzivan pocitacovy program pro nelinearni regresni ana-
Baylith - - - lyzu'’. Langmuirovu rovnici nebylo mozné k popisu na-
Trockenperlen 38,3 0,05 0,5 méfenych kiivek vyuzit, protoze pifi parcialnim tlaku ad-

. sorbatu 0,9 dochézelo k velkym odchylkdm od namétené-
S%lcarbon SC40 36,8 0,00 L7 ho pribéhu dat v disledku kapilarni kondenzace adsorbatu
Silcarbon C46 48,9 0,00 1,3 uvnité porti adsorbentll. Odhadnuté konstanty Dubininovy
Chemviron Carbon 32,6 0,00 1,9 rovnice jsou uvedeny v tabulce III. Vzhledem k tomu, ze

Toluen byly méfeny pouze 4 body a odhadovany 3 parametry,

Envisorb 674 0,02 0.7 E).yly ’kovnﬁdencm 1ntver\,/a1y fegresmch parzimetru natolik

) Siroké, Ze nebylo moZné dobie odhadnout vSechny hodno-

Enetex Kia 11,9 0,84 0,2 ty konstant. V takovych piipadech nejsou hodnoty

Klinoptilolit 12,5 0,54 0,3 v tabulce uvedeny. Pro konstantu 3 Dubininovy rovnice
Baylith _ _ _ byla zvolena hodnota 1,0.

Trockenperlen 319 0,00 13 °Udaje 0 adsorpcvnlch' kapacitach JedgoFllvych adsgr-

i bentli a z nich vypoétené konstanty Dubininovy rovnice
Silcarbon SC40 42,3 0,00 L1 Ize vyhodné vyuzit pfi navrhovani konkrétnich adsorp¢-
Silcarbon C46 38,6 0,00 1,8 nich zafizeni urenych k odstrafiovani acetonu, toluenu,
Chemviron Carbon _ _ _ cyklohexanonu, n-dekanu a dalSich organickych latek ze

smési se vzduchem. Postup pfi aplikaci Dubininovy ad-
dekan sorpéni teorie k vypoctu adsorpCnich izoterem dalSich
Envisorb 49,5 0,01 0,8 organickych latek je podrobné popsan v literatuie''.
Enetex Kia 107,3 2,71 0,1
Klinoptilolit 1442 3,00 0,1 5.2.Vyhodnoceni termicka
Baylith - - _ desorpce
Trock 1 2 0 1 .

.roc enperien 7,6 0.0 >3 Termickd desorpce byla testovana v laboratorni
Silearbon SC40 - - - aparatufe pfi teplotich 80, 120 a 160 °C. Pro experiment
Silcarbon C46 - - - byly vybrany 3 adsorbenty a aceton a toluen jako adsorba-
Chemviron Carbon _ _ _ ty. Byly posuzovany dva parametry — celkové desorbova-

Cokloh né mnozstvi pti jednotlivych teplotach (tab. IV) a doba
. ykionexanon desorpce. Pribéh patnactihodinové desorpce u jednotli-
Envisorb 70,7 0,05 0,5 vych adsorbentt a organickych latek je patrny z obr. 3.
Nejlepsi moznosti termické desorpce vykazoval smés-
ny material Envisorb B+, u kterého bylo v ptipad¢ toluenu
dosazeno nejvyssi ucinnosti desorpce 99,5 %. Pfi teploté
80 °C ¢ini ubytek obou adsorptl 97 % jiz po dvou hodi-
nach desorpce. Vzorek Silcarbon C46 vykazoval v ptipadé
Tabulka IV
Desorbované mnozstvi
Adsorbent Desorbovany podil z celkového adsorbovaného mnozstvi [%]
aceton, teplota °C toluen, teplota °C
80 120 160 80 120 160
Envisorb 97,3 97,3 98,0 97,0 98,6 99,5
Klinoptilolit 56,8 68,7 89,2 56,5 69,5 95,2
Silcarbon C46 91,5 95,4 96,6 70,7 86,6 91,8
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Obr. 3. Pribéh termické desorpce; ¢ aceton — Silicarbon C46,

X aceton — Envisorb, a aceton — Klinoptilolit, x toluen — Silicar-
bon C46, = toluen - Envisorb, e toluen - Klinoptilolit

acetonu vysokou ucinnost desorpce (96,6 %) v pomemne
kratkém casovém intervalu, zatimco v pripadé toluenu
trvala desorpce 34 h a maximalni ucinnost desorpce byla
91,8 %.

Nejnizsi tcinnost desorpce vykazoval vzorek Klinop-
tilolitu pfi teplotach 80 a 120 °C. Pfi teploté 80 °C bylo u
obou adsorbatii desorbovano pouze 56 % adsorbéatu. Pti
teploté 160 °C desorbované mnozstvi rostlo a dosahovalo
89,2 % pro aceton a 91,8 % pro toluen, coz je mnozstvi
srovnatelné s ostatnimi vzorky adsorbenta.

6. Zavér

Nejvyssi adsorpéni kapacity pro testované organické
latky aceton, toluen, cyklohexanon, dekan vykazovaly
vzorky aktivniho uhli C46 a SC40 dodavané firmou Silcar-
bon a smésny materil tvofeny aktivnim uhlim a silikage-
lem Envisorb B+. Vzorky pfirodnich zeoliti vykazovaly
niz8i adsorpcni kapacity, ale vzhledem k jejich nizké cené
jsou také vhodnym adsorpénim materidlem pro zachycova-
ni organickych latek.

Pribéh adsorpce organickych latek na uhlikatych
adsorbentech a silikagelu je ve vétSiné pripadli mozné
dobte popsat rovnici Dubininovy adsorp¢ni teorie.

Pouzité vzorky adsorbentll bylo moZné regenerovat
termickou desorpci. Smésny adsorpéni material Envisorb
B+ bylo mozné dobie desorbovat jiz pti 80 °C, u aktivniho
uhli Silcarbon C46 bylo mozné aceton ucinné desorbovat
jiz pti teploté 120 °C. U¢inna desorpce toluenu viak vyza-
dovala zahtati az na teplotu 160 °C.

Reseni této problematiky bylo realizovdno za financni
podpory vyclenéné z prostiedkit vyzkumného zameéru MSM
223200003 reseného na Fakulte technologie ochrany pro-
stiedi VSCHT Praha.

Seznam
a
B

symbolu
adsorbované mnozstvi adsorbatu, kmol kg™
konstanta specificka pro adsorbent, K™
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p  parcialni tlak adsorbatu v plynné fazi, Pa

ps  tlak sytych par adsorbatu, Pa

K; konstanta, bezrozmérna

n  konstanta, bezrozmérna

T teplota, K

Vr molarni objem adsorbované latky, m> kmol™

W, limitni objem adsorp&niho prostoru, m* kg™

X skute¢né adsorbované mnozstvi adsorbatu, mmol g”'

Xy mnozstvi adsorptu, odpovidajici monomolekularnimu
pokryti celého povrchu, mmol g™'

B afinitni koeficient, bezrozmérny

LITERATURA

1. Machagek, P. (CHMU): pisemné sdéleni.

2. Barthen D., Breitbach M.: Adsorptionstechnik. Sprin-
ger, Berlin 2001.
3. Chiang Y.-Ch., Chiang P.-Ch., Huang Ch.-P.: Carbon
39,523 (2001).
4. Ciahotny K.: Viastnosti, vyroba a pouziti uhlikatych
adsorbentii. Skriptum VSCHT, Praha 1997.
5. Ponec V., Knor Z., Cerny S.: Adsorpce na tuhych
latkach. SNTL, Praha 1968.
6. Ghobarkar O., Schif O., Guth U.: Prog. Solid St.
Chem. 27, 29 (1999).
7. Moore W. J.: Fyzikalni chemie. SNTL, Praha 1981.
8. SmiSek M., Cern}'l S.: Aktivni uhli. SNTL, Praha 1964.
9. Steinleitner H. D., Novotny V., Benda E.: Pozdrné a
bezpecnostné technické charakteristické hodnoty ne-
bezpecnych latek. Staatsdruckerei, Berlin 1990.
10. Zamostny P., Bé¢lohlav Z.: Comput. Chem 23, 479
(1999).
11. Ciahotny K.: Chem. Prim. 71, 20 (1996).

E. Jurovd, K. Ciahotny, and K. Lepkova
(Department of Gas, Coke and Air Protection, Institute of
Chemical Technology, Prague): Testing of Adsorbents
for Removal of Volatile Organic Compounds from Ex-
haust Gases

Removal of volatile organic compounds (VOC) using
adsorption was investigated. Four organic compounds
(acetone, toluene, decane and cyclohexanone) and eight
commercial adsorbents were used for determination of
adsorption isotherms. A flow laboratory apparatus working
on gravimetric principle was used for the measurement of
adsorption isotherms at 20 °C or 25 °C. Subsequently,
thermal desorption for three adsorbents and two organic
compounds was tested. Desorption processes were carried
out by heating a saturated adsorbent in an electric oven.
For evaluation of experimental data, the Langmuir and
Dubinin adsorption theories were used. The highest ad-
sorption capacities were obtained for activated carbon
adsorbents produced by Silcarbon Co. Natural zeolites
show very low adsorption capacities. The best desorption
efficiency was observed for Envisorb B+.
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STANOVENIE STOPOVYCH
MNOZSTIEV Co** V PODZEMNYCH
VODACH METODAMI MOLEKULOVEJ
A ATOMOVEJ SPEKTROMETRIE PO
PREKONCENTRACII

DRAHOMIR OKTAVEC, PAVOL MAJEK,
VIKTOR VRABEL a JOZEF LEHOTAY
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spektrometria molekulova, spektrometria atomova, ditio-
karbamat komplex, extrakcia, ionova vymena

Uvod

Derivaty ditiokarbamovych kyselin sa dlhti dobu vyu-
zivaji v chemickom, pol'nohospodarskom, gumérenskom
a potravinarskom priemysle, priCom sa vyuzivaju ich
fungicidne'?, antioxidaéné a stabilizatné  vlastnosti.
V siasnosti sa uspeSne vyuzivaju v stopovej analyze
kovov®’ , priom sa vyuziva ich schopnost vytvarat
s kovovymi i6nmi chelaty. Alkalické soli ditiokarbamo-
vych kyselin vytvaraji s Co(Ill) deformované pentakoor-
dinované a hexakoordinované chelaty so vSeobecnym
vzorcom Co(SCSNR'R?);, kde R s alkyly.

V predchadzajtcich publikacidch sme popisali spek-
tralne vlastnosti  alkalickych soli ditiokarbamovych
kyselin8 (DTC kyselin) a ich chelatov (DTC chelatov) s Ni
(I1)’, Cu(I1)'°, Zn(Il) a Cd(I)'"" z hradiska priradenia ab-
sorpénych pasov absorbujiicim chromoférom, ich ovplyv-
fovania alkylovym substituentom na atome dusika a pola-
ritou rozpustadla. Zhodnotila sa moZnost analytického
vyuzitia r6znych DTC ligandov vo forme alkalickych soli
DTC kyselin na spektrofotometrické stanovenie Ni, Cu,
Zn, Cd po extrakeii do chloroformu'*" a korelovali sa IC
spektra DTC chelatov uvedenych kovov s ich kryS§talovou
Struktirou.

Této praca je zamerand na overenie podmienok spek-
trofotometrického stanovenia kobaltu vo forme Co
(Et,DTC); chelatu, ktory sa vytvara vo vodnom prostredi
z Co*" reakciou s dietylditiokarbamatom sodnym. Studu-
ju sa absorpcné spektra chelatu, jeho extrakcia do chloro-
formu a overuje sa  stechiometrické zlozenie chelatu
ajeho stalost v chloroformovych roztokoch, ¢o nebolo
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doposial’ predmetom vyskumu. Moznost’ stanovit Co®"
navrhovanym spektrofotometrickym postupom po extra-
kcii DTC chelatu do chloroformu sa v praci overuje na
analyze vzoriek podzemnych vod z okolia petrochemické-
ho zavodu. Dosiahnuté vysledky sa porovnavaju
s vysledkami stanovenia metédou plamenovej a ETA
AAS.

Experimentalna cast’

Pristroje a zariadenie

Na zaznamenavanie absorpénych spektier v UV a VIS
oblasti spektra sa pouzil spektrofotometer Spekord M 40
UV-VIS Zeiss Jena s kremennymi kyvetami 1,0 cm,
ktory ma v oblasti 200-800 nm rozliSovaciu schopnost’
0,06-0,12 nm.

Vo vodnych fazach extraktov a v podzemnych vo-
dach (po idnovymennej separdcii a prekoncentrcii) sa
Co”" analyzoval atémovym absorpénym spektrofotomet-
rom AAS 6800 Shimadzu s plamenovou jednotkou vzduch
— acetylén. Na priamu analyzu Co®" vo vodach sa pouzil
ten isty pristroj s elektrotermickou atomiza¢nou jednotkou
ETA a kyvetami potiahnutymi pyrolytickym grafitom.

Hodnoty pH tlmivych roztokov a vodnych faz ex-
trakénych zmesi sa overovali pomocou pH Metra 654
firmy Metrohm.

Extrakcia ditiokarbamatov a ditiokarbamatovych
chelatov sa robila v beznych 100 ml oddelovacich lievi-
koch s prebrisenym uzaverom. Na idnovi vymenu sa pou-
zili sklenené kolonky s vnutornym priemerom 0,7 cm kto-
ré mali na spodu a na vrchu stipca iénomeni¢a Dowex 1
X8 vlozenu k stendm priliehajucu poréznu vlozku.

Chemikalie

Chelat Co(Et,DTC); pouzity v praci bol zosyntetizo-
vany podla postupu uvedeného v lit.”. Vietky ostatné che-
mikalie, ktoré sa pouZzivali pri experimentalnej praci, boli
vyrobky firiem Lachema resp. Mikrochem, s ¢istotou p.a.

Na pripravu roztokov ligandu sa v praci pouzival
dietylditiokarbamat sodny (kupral).

Na pripravu chloroformovych roztokov a extrakciu
chelatov  sa pouzil chloroform, ktory neabsorboval
v oblasti nad 255 nm. Deionizovand voda pouZivana pri
praci mala vac¢si odpor ako 18 MQ. Kyselina chlérovodi-
kova sa Cistila od tazkych kovov destilaciou v sklenenej
aparatire za atmosférického tlaku.

Zasobny $tandardny vodny roztok Co®'s koncentra-
ciou 1.10mol dm™sa pripravil z CoSO,.7H,O0.

Zasobny Standardny roztok DTC chelatu Co(III) (¢ =
1.107 mol dm™) sa pripravil rozpustenim zosyntetizo-
vaného Standardu v chloroforme a podl'a potreby sa riedil
chloroformom. Zmena koncentracie standardného roztoku
v zavislosti od Casu sa kontrolovala fotometricky pri labo-
ratornej teplote. Chloroformové roztoky boli stale 20 dni.
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Naupravu pH vodnych faz extrakénych zmesi
v rozsahu 3-7,5 sa pouZili octanové tlmivé roztoky
pripravené z kyseliny octovej a NaOH s koncentraciami
0,2 mol dm™, v rozsahu pH 8-11 tlmivé roztoky pri-
pravené z boritanu sodného (0,2 mol dm™) a HCI resp.
NaOH s koncentraciami 0,1 mol. dm™. Na vytvorenie
silno kyslého prostredia sa pouzila kyselina chlorovodi-
kova s koncentraciou 1,0, 0,1 a 0,01 mol dm™.

Modelovyroztok

Modelovy roztok bol pripraveny z tuhych chemika-
lii a ich rozpustenim v 1 litri demineralizovanej vody.
Navazky boli volené tak, aby mnoZstvo i6nov (Cu®" ,
C 02+, Ni2+, Fe3+, A13+, Mg2+, Ca2+, Pb2+, Zn2+, Mn2+, Na+,
K*) v 1 litri vody odpovedalo priemeru z 10 analyz vzo-
riek vod z petrochemického zavodu.

Pracovné postupy

Spektrofotometrické meranie chloroformovych roztokov
a extraktov

Na stadium absorpénych spektier DTC chelatu v UV
a VIS oblasti spektra sa pouzili chloroformové roztoky
zosyntetizovaného Co(Et,DTC); s koncentraciou 1.107°
mol dm™. Meranie hodnét absorbancie pre kalibraéné
zavislosti a detekéné limity sa robilo v chloroformovych
extraktoch s koncentraciou Co*" 5.107—1.10" mol dm™.
Meranie sa uskutoc¢nilo v 1,0 cm kremennych kyvetach
oproti chloroformu, resp. slepému pokusu chloroformové-
ho extraktu. Vyhodnotenie mnozstva kobaltu pritomného v
extraktoch sa robilo z kalibraénych zavislosti chlorofor-
movych roztokov Standardov pri Ap. = 325 nm.

Zavislost vytaznosti extrakcie od hodnét pH vodnej fazy

Extrakcia DTC chelatov Co sa robila v extrak-
¢énych lievikoch s objemom 100 cm® pri reakénom ¢ase
4,5 min v oblasti hodnét pH 0-10,84. Na extrakciu
sa  pouzila vodna faza s 10 cm® tlmivého roztoku resp.
roztoku HCl a 2,5 cm® rotoku Co®" s koncentréaciou 1.107
mol dm™, ku ktorej sa pridal 1 cm’ vodného roztoku kup-
ralu (2.107 mol dm™). Po 4,5 min sa vzniknuty chelat
extrahoval 1 min s 15 cm’ chloroformu. Chloroformové
faza obsahujiica DTC chelaty Co sa oddelila a ak bola
zakalend vodou, sa prefiltrovala cez lievik s filtratnym
papierom do odmernej banky na 25 cm’. Vodna vrstva sa
znovu extrahovala 1 min s 5 cm® chloroformu. Po spojeni
extraktov sa objem doplnil do 25 cm® a analyzoval spek-
trofotometricky. Vodnd fdza sa analyzovala metodou
AAS. Vodné fazy sa analyzovali po odpareni a zahusteni
na vodnom kupeli. Zvysky sa doplnili do 10 cm® destilo-
vanou vodou. Ako porovnavacie roztoky sa pouzili slepé
pokusy.

Zavislost vytaznosti extrakcie od reakcného casu
2,5 cm® vodného roztoku Co®*(1.107™ mol.dm™) sa
zmiesalo v oddelovacom lieviku s 10 cm’ timivého roz-
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toku resp. HCI. K zmesi sa pridal 1 cm® vodného roztoku
kupralu (2.10~ mol dm™) a vzniknuty chelat sa po uréitom
Case (0; 1; 2; 3; 4; 5; 6 min) extrahoval 1 min s 15 cm® chlo-
roformu. Extrakt obsahujuci cheldt CoEt,(DTC); sa po vyci-
reni prefiltroval cez lievik s filtraénym papierom do od-
mernej banky na 25 cm’. Vodna vrstva sa znovu extraho-
vala 1 min s 5 cm® chloroformu. Po spojeni extraktov sa
objem doplnil do 25 cm® chloroformom a mnoZstvo kobal-
tu sa ur€ilo spektrofotometricky.

Stechiometrické zlozenie chelatov

Pouzila sa metdda tangent. Merala sa absorbancia
dvoch sad chloroformovych extraktov pri Ay, analytic-
kych pasov DTC Cu(Il) a Co(Ill). Koncentracia roztoku
ligandu, ktora je znaCne nestala, sa vypocitala spétne
na zdklade jeho reakcie so zndmymi mnoZzstvami katio-
nu Cu®' tak, aby pri rovnakom grafickom znazorneni
vysla pre pomer Cu : L hodnota 1 : 2, ktora je pre chelat
Cu(Et,DTC), znama. Roztoky Cu®‘(vnutorny $tandard) sa
vradili do sady roztokov Co”"a merali sa stibezne.

Analyza vzoriek podzemnych vod

250 cm’® vzorky vody sa zahustilo a upravilo pridav-
kom konc. HCI tak, aby vzniklo 10 cm® roztoku s konc.
HCI 8 mol dm™. Cely objem sa nadavkoval na stipec io-
nomenica Dowex 1 X8 (100-200 mesh) s rozmermi 14 x
0,7 cm, nasyteny HCI (¢ = 8 mol dm™). Ni** a d’alsie ne-
nasorbované idny sa eluovali zo stipca d’alsimi 10 cm’
HCI s tou istou koncentraciou. Co*", ktory bol pevne sor-
bovany vo forme chlérokomplexu (elucna konstanta E =
0,015), sa eluoval s 20 cm® HCI (¢ = 4 mol dm™) a oddelil
sa tak od ostatnych i6nov, ktoré boli za tychto podmienok
eSte pevne sorbované. Rychlost’ vytoku eluatu pri separdcii
bola 2 ml min™".

Eluat s Co” sa dopnil v odmernej banke do 25 cm’
vodou a pouzil sa na spektrofotometricku analyzu po tpra-
ve s NaOH a Na;BO; (vysledné pH 8,8-9,0) a extrakcii do
chloroformu tak ako bolo uvedené vyssie. Analyza Co*"
metodou plameiiovej AAS sa realizovala z neupraveného
eluatu.

Priama analyza Co®" metédou ETA AAS sa robila
z druhej vzorky vody, ktorej jeden liter bol upraveny pri-
davkom 5 ml konc. HNO; a filtraciou.

Vysledky a diskusia
Absorpéné spektra azlozenie chelatu

Cistota pripraveného chelatu sa overila elementarnou
analyzou a urenim teploty topenia. Vysledky poukazali
na dostatocnll Cistotu preparadtu a pomer M : L =1 : 3,
(M je centralny atom a L je ligand). Stechiometrické zlo-
zenie cheldtu 1 : 3 sa potvrdilo spektrofotometricky
(metddou tangent), graficky spracovanou na obr. 1, kde
z4vislost’ / je spracovand z udajov absorbancie chelatu pri
nadbytku ligandu od zvySujucej sa koncentracie roztoku
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Obr. 1. Urcenie poctu ligandov v komplexe CoL,, kde L =
(Et,DTC); smernice zavislosti: b; = 25100 dm’molem™, b, =
9120 dm’ mol™' cm™. Pomer b,/ b, =2,75,n=3
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Obr. 2. Absorpéné spektra chloroformovych roztokov DTC
chelatov; 1 — Ni(Et,DTC),, 2 — Co(Et,DTC);, 3 — Cu(Et,DTC);, ;
¢=1.10" mol dm™

centralneho atomu (Co*") a zavislost’ 2 z udajov absorban-
cie chelatu pri nadbytku centralneho atému (roztok Co’")
od zvysujucej sa koncentracie roztoku ligandu (kupral) pre
ekvimolarne koncentracie roztokov L aj M. Tym sa potvr-
dil aj predpoklad oxidacie Co(II) pri reakcii s ligandom
vo vodnom prostredi na Co(IIl), ktory tvori centralny atom
v zosyntetizovanom chelate Co(Et,DTC);

Porovnanie absorpénych spektier chloroformového
roztoku zosyntetizovaného Co(Et,DTC);chelatu a chloro-
formového extraktu Co(Et,DTC);chelatu ukézalo, Zze st
zhodné. Pripraveny chelat mozno preto pouzit ako
Standard na S$tudium extrakcie, spektralnych vlastnosti
a analytickych vlastnosti DTC chelatu.

Na obr. 2 su uvedené absorpcné spektra chlorofor-
movych roztokov niektorych DTC chelatov v oblasti
40 000-20 000 cm . Absorpéné spektrum Co(Et,DTC),
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obsahuje vel'mi intenzivny pas s Ap.x = 275 nm, intenzivny
Pas S Amax = 325 nm a menej intenzivny pas s Ay, v okoli
392 nm. Pés pri 275 nm prisliicha vnutroligandovému
n—7 prechodu' a ostatné pozorované pasy su pripisova-
né prechodom z kovu na ligand, alebo opacne. Z analytic-
kého hl'adiska si najvyznamnejSie pasy pri Apa 275 nm
a 325 nm, pretoze su dostato¢ne intenzivne a citlivé na
zmeny koncentracie chelatu. Na analytické vyuzitie
mozno odporucit’ pas s Ap.x = 325 nm, ktory sa nachadza
v takej oblasti vinovych dizok, v ktorej stanovenie chelatu
nerudi pas ligandu pri 280 nm (cit.'). Pas v okoli
a 392 nm je pre svoju nizku intenzitu na stopovi analyzu
nevhodny.

260 280 300 320 A, nm 340

0,6
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40000

Obr. 3. Absorpéné spektra chloroformovych roztokov ligandu
Na(Et,DTC) pre hodnoty pH vodnych faz; 0 — roztok HCl
(Imol dm™), 1-pH 1, 2-pH2, 3 -pH3, 4 —pH4, 5-pH 5,
6-pHO6, 7-pH7, 8—pHS&, 9-pH9, 10-pH 10, 11-pH 11
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Obr.4. Zavislost' vytainosti extrakcie (E,%) Co*" vo forme
Co(Et;,DTC); od hodnoty pH vodnej fazy pre oblast’ 0—10,7
pH
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Extrakcialigandu achelatu

Na obr. 3 su zavislosti absorbancie extraktu
NaEt,DTC po extrakcii vodnych fdz's rdéznymi hodnota-
mi pH do chloroformu od vinovej dizky. Je vidiet, Ze
v okoli 280 nm je hodnota absorbancie extraktu vyznamna
pre vSetky hodnoty pH v rozmedzi 4-8. Toto ohranicuje
pouzitie DTC ligandu na stanovenie tych iénov, ktorych
absorp&né pasy lezia v uvedenej oblasti vinovych dizok.

Extrakcia chelatu sa Studovala z hladiska vplyvu
reak¢éného Casu g, (t.j. Casu reakcie DTC ligandu s i6nom
kovu vo vodnej faze pred pridavkom chloroformu) a pH
vodnej fazy na vytaznost extrakcie (% E). Doraz sa kladol
na oblast’ nizkych hodndt pH, ktor4 je z hl'adiska rozkladu
ligandu pre stanovenie optimalna a nevyzaduje aplikaciu
tlmivych roztokov. Vysledky spracované na obr. 1 a 4
predstavuju priemery troch merani.

Vplyv reakéného casu na vytaznost' extrakcie
(obr. 5) sa studoval v rozmedzi 0—6 min, ktoré je dosta-
Cujuce na dosiahnutie rovnovahy tvorby chelatu. Z vysled-
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Obr. 5. Zavislost’ vyt’aznosti extrakcie (E,%) Co*" vo forme
Co(Et,DTC); od reakéného ¢asu tz pre rézne hodnoty pH
vodnej fazy; ¢ —pH 0, m—pH 1,2 —pH 2,2,¢ —pH 9,9

Tabulka I
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kov vyplyva, Ze v silnokyslom prostredi HCI (1 a 0,1
mol dm™) nedochddza v Ziadnom $tudovanom reaké-
nom case k vytvoreniu dostato¢ného mnozstva chelatu na
dosiahnutie aspoii 20% vytaznosti extrakcie. V oblasti
hodnét pH 2 a 10,5 st uz hodnoty vytaznosti podstatne
vysSie a zavislé od Casu pricom najvysSia vytaznost je
v okoli g = 1 min. Vysvetlit' to mdzeme tak, Ze v kyslej
oblasti zapri¢iniuji  pokles vytaZznosti extrakcie zrejme
reakcie H i6nov s DTC ligandom, vysledkom ktorych je
jeho s casom stupajuci rozklad na amin a sirouhlik ako aj
rozklad samotného chelatu v kyslom prostredi, ktory tzko
suvisi s jeho stalostou. V alkalickom prostredi prevladaji
konkurenéné reakcie OH™ i6nov a aniénov tlmivych rozto-
kov, ¢o ma tiez za nésledok znizovanie vytaznosti extra-
kcie s ¢asom. Rovnaké experimenty pre slabokysli neu-
tralnu a slaboalkalickt oblast pH ukazali, ze dosiahnutie
takmer 100% vyt'aznosti je mozné pri reakénom Case 4—6
min. Za optimalny mozno pokladat’ reakény ¢as v rozme-
dzi 4,5-5 min.

Stadium zavislosti vytaznosti extrakcie Co®* vo for-
me chelatu Co(Et,DTC); pri hodnote reakéného Casu (fr =
4,5) od pH vodnej fazy (% E = f(pH)) je uvedené na obr.
4. Vytaznost extrakcie Co*" sa hodnotila z kalibraénych
zavislosti chloroformovych roztokov Standardov chelatu
Co(IIHDTC pri vlnovej dizke 325 nm.

Vysledky spektrofotometrickych analyz Co”" v chlo-
roformovych extraktoch boli potvrdené analyzou vod-
nych faz metodou AAS. Zo zavislosti na obrazku mézeme
vidiet, ze 98—100% stupen extrakcie sa pre Co dosiahol v
rozsahu pH 3,5 az 9,5 pri optimalnom reakénom case 4,5
min.

Analytické aspekty spektrdlnych
vliastnosti

Tabul’ka I obsahuje udaje hodnét molovych absorpc-
nych koeficientov ¢ a detekénych limitov pre spektrofoto-
metrické stanovenie spojené s extrakciou, vypocitanych
z kalibracnych zavislosti pre analyticky najvyznamne;jsi
absorpcny pas v UV oblasti a pre porovnanie aj pre pas vo
viditelnej oblasti. Vysledky vypoctov pre koncentracné
rozmedzia uvadzané na obr. 6 (¢ = 30500 dm*molcm™,
r=0,9998) a na obr. 7 (¢ = 30100 dm’mol'ecm™, r =
0,9981) sa vyznamne nelisili a v tabulke sa preto uva-
dza ich priemer.

Detekené limity sa vypoditali z 21 Gdajov absorbancie
extraktov slepého pokusu pre optimalnu hodnotu pH
(9,0), ako koncentracia na urovni trojnasobku aritmetické-
ho priemeru signalu. Je vidiet, Zze detekény limit pre UV

Molové absorpéné koeficienty a detekéné limity pri spektrofotometrickom stanoveni Co vo forme Co (Et,DTC); po extra-

kcii do chloroformu

Chelat Amax [NM] ¢ [mol dm® cm™] Detekény limit [ug cm™]
Co(Et,DTC); 325 30300 4,1.107
Co(Et,DTC); 392 4300 2,9.107"
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Obr. 6. Analyticka kalibra¢na zavislost’ pre stanovenie Co v
chloroformovych roztokoch Co(Et,DTC); pri Am. =325 nm;
c¢=1107-5.10" mol dm>(5,894.10%-2,947.10° g dm™), d=1 cm
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Obr. 7. Analyticka kalibracna zavislost’ pre stanovenie Co
v chloroformovych roztokoch Co(Et;DTC); pri Ap. = 325
nm; ¢ = 5.107-9.10" mol dm™ (2,947.107°-5,305.107 g dm™),
d=1cm, ¢ =30100 dm’mol™ cm™, r = 0,9981

oblast’ je dostato¢ne nizky a umoziuje aplikaciu metody
v stopovej analyze najmé ak sa pouZije separacnd prekon-
centracia. Vyuzitie viditelnej oblasti na stanovenie Co®"
mé vyhodu v tom, Ze stanovenie neru$i pritomnost’ ligan-
du v extrakte a preto je mozné pri extrakcii pouzit’ l'ubo-
volny tlmivy roztok s hodnotou pH v rozsahu 3,5-9,5. Na
stopovu analyzu je vSak detekény limit stanovenia vo vidi-
telnej oblasti prili§ vysoky.
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Aplikadciametdody ajej porovnanie
s AAS

V tabul’ke II st spracované vysledky stanovenia Co"
v podzemnej vode troma spektralnymi metédami. Meto-
dou ETA AAS sa analyzovala vzorka vody po filtricii
a pridavku HNO; priamo, spektrofotometrické stanovenie
Co*" vo forme Co(Et,DTC); a plamenova AAS sa apliko-
vali na vzorku vody po idbnovymennej separacii a prekon-
centracii. Ukazalo sa, ze pri analyze z prostredia HCI spo-
sobuju interferencie zapri¢inené Cu®’, Ni*'a Fe** (pri ich
1 az 100 nésobnej koncentracii vzhl'adom na koncentraciu
Co™") vzrast signalu P-AAS o 1-6 %. Interferencie tych
istych i6nov v prostredi HNO; su pozitivne aj negativne
a vyssie ako v predchadzajicom pripade. Ovplyvilovanie
signalu zmesou uvedenych io6nov, v ktorej je koncentracia
Cu*", Ni*" a Fe*" rovna koncentracii Co*", bolo na urovni

Tabulka IT
Stanovenie Co v spodnych vodach metédou ETA- AAS
Pokus ¢. ETA-AAS P-AAS Spektrof.
ngem™]  [ngem®]  [ngem’]
1 6,94 7,31 7,11
2 6,45 7,00 6,45
3 6,77 7,15 6,76
4 6,93 6,75 6,52
5 6,64 6,64 6,35
Priemer 6,75 6,97 6,64
RSD, % 3,06 3,97 4,58
8 4 1 0.05 cuci, mol dm™
80 T
CMes
%
60 [e]
1 2 3
a0 ]
4
20 / .
o 1 1 ./ l\\
0 20 40 60 80
V, ml

Obr. 8. Eluéné krivky pri iénovymennej separacii; 1 — Ni*",
2 - Co*,3 - Cu**a 4—-Fe& vo forme chlorokomplexov. Sti-
pec: Dowex 1 X8 (100-200mesh) 14 x 0,7 cm, eluéna rychlost’
2 ml min™", ¢(HCI) pri objemoch eluatu 0, 20, 40 ml je 8,
4 a IM (mol dm™)
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2 %. Pri stanoveni Co*" metédou ETA AAS sa pouzil
Standardny pridavok lebo sa potvrdili vysoké (pri 1-10
nasobku az 15-16 %) pozitivne interferencie najmi Fe'",
ktoré sa prejavili aj v roztokoch zmesi obsahujiicich Fe*.

Priebeh i6novymennej separacie Co®od najviac inter-
ferujtcich i6nov (Ni**, Cu®" a Fe’") v modelovej vzorke
vody je na obr. 8, kde ¢(HCI) je koncentracia eluc¢nej ky-
seliny davkovanej na stipec pri objemoch eluatu 0, 20
a 40 ml.

Vysledky v tab. II ukazuju, ze spektrofotometricka
metoda spojend s ibnovymennou separaciou a extrakciou
umoznuje s jednoduchou experimentalnou technikou dosi-
ahnut’ vysledky na trovni presnosti a detekéného limitu
metddy plameniovej AAS.
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Extraction results, spectral properties and composi-
tion of of the Cupral complex of Co(Ill) are presented in
the paper. The dependences of extraction recovery on pH
of the water phase and on the reaction time of the com-
plexation were studied. It was found that the absorption
band at A = 325 nm (¢ 33 300) is the most suitable for the
determination of Co(II). The detection limit 4.1-107 ug mL™
could be achieved. The optimal reaction time of the che-
late formation was 5 min and the pH range for extraction
of the Co complex was 8.5-9.2. A spectrophotometric
method of the slope of calibration dependences were used
to confirm the metal/ligand ratio (1 : 3). The spectropho-
tometric method was used, after ion-exchange separation,
for the determination of Co(Il) in underground water from
the neigbourhood of a chemical factory. The results were
compared with those obtained by AAS under optimal con-
ditions.
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Uvod

Vyroba ethylenu a propylenu pyrolyzou rafinérskych
frakci — plynti, benzinii, stfednich destilati a v piipade
Chemopetrolu Litvinov také frakci produkti z procesu
hydrokrakovani je nejvyznamnéjSim petrochemickym
procesem chemického primyslu. Vyznam pyrolyzy pro
vyrobu zékladnich petrochemikalii je patrny z tabulky I,
ktera uvadi podil pyrolyzy na celosvétové produkci za-
kladnich surovin. Obdobny podil pyrolyzy na vyrobé¢ pet-
rochemikalii je i v Ceské republice.

V Evropé je v soucasné dobé provozovano vice nez
Sedesat ethylenovych jednotek, jednotka v Litvinové mezi
nimi zaujiméa z hlediska dosahované kapacity sedmnacté
misto. I kdyz vyrobni moznosti Chemopetrolu nedosahuji
v evropském méfitku kapacity nejvyznamnéjSich belgic-
kych, nizozemskych a némeckych producentii, v prostoru
stiedni Evropy se jedna o zafizeni s nejvétsi instalovanou
kapacitou.

Tabulka I
Vyroba hlavnich petrochemikalii ve svété a jejich podil
produkovany pyrolyzou'

Produkt Objem vyroby Podil vyroby [%]
[Mt rok™']

Ethylen 111 100

Propylen 57 67

Buta-1,3-dien 9 91

Benzen 40 55°

? Evropa

Trvalym ukolem vSech vyrobcl je vzhledem

k enormnim vyrobnim kapacitam a slozitosti vlastniho

procesu pyrolyzy zlepSovat efektivitu procesu. Aby bylo

mozné proces fidit a maximalizovat produkci cennych
uhlovodiki, je nutné ziskavat a zpracovavat zna¢né mnoz-
stvi informaci a vyuzivat vSech dostupnych prostredkd,
které soucasna uroven techniky nabizi. Proto je jednotce
pyrolyzy v Litvinové vénovana trvala pozornost také

v ramci dlouhodobé spoluprace Chemopetrolu a VSCHT

v Praze. Vysledkem této spoluprace je propojeni Ctyf

aspektll vyzkumu procesu:

— zdokonaleni systému méfeni prubehu pyrolyzy v pru-
myslovém zafizeni,
vyhodnoceni vysledkd méfeni s pyrolyzou cilené vy-
branych surovin,

— porovnani vysledkt primyslového procesu s vysledky
laboratornich testil se stejnymi surovinami na special-
n¢ vyvinutém laboratornim reaktoru,

—  vyvoj teoretickych modeld pyrolyzy uhlovodikd.
meéteni vytézkl produktl na pyrolyznich pecich a vyvoj
techniky pyrolyzni chromatografie, které napft. rozsifily
moznosti vyzkumu pienosu vysledktl laboratorni pyrolyzy
do primyslového méfitka a vyvoje riznych typi model
primyslové pyrolyzy. V dals$im textu budou strucné uve-
deny zakladni oblasti vyzkumu pyrolyzy.

Obr. 1. Zatizeni pro odbér produkti pyrolyzy v Chemopetro-
lu Litvinov



Chem. Listy 99, 443 — 446 (2005)

Provozni experimenty

V letech 2000 az 2004 probé¢hly na ethylenové jednot-
ce v Litvinové série experimentll zaméfené na zpresnéni
informaci o vytézcich produkti pyrolyzy vSech zakladnich
typt surovin, ovéfeni efektivity riznych kopyrolyz
(pyrolyza smési riznych typl surovin), ovéfeni vysledkil
intenzifikace nové instalovanych pyrolyznich reaktord
a ovéfeni vlivu hlavnich provoznich parametri na vytézky
produktti. Celkem bylo realizovano vice nez 250 provoz-
nich experimentd, jejichz vysledky se staly zakladem roz-
sahlé databaze provoznich dat.

Provozni experimenty byly realizovany podle vypra-
cované metodiky s nov€ vyvinutym vzorkovacim zfizenim
pro odbér produktt pyrolyzy” (obr. 1). Vzorkovaci zatizeni
pracuje jako kontinualni separacni jednotka rozdélujici
skupiny uhlovodikt a procesni vodu (vodni para se pouzi-
va k fedéni reakéni smési) podle jejich rosnych bodl
(obr. 2). Vzorky pyrolyznich produktii jsou v plynném
stavu odebirany za chladi¢i reakéni smési pfi teploté 450
az 630 °C. Nasledné jsou plynné produkty postupné sepa-
rovany v systému tfi temperovanych cyklond na pyrolyzni
olej, smés pyrolyzniho benzinu, procesni vody a suchy
pyrolyzni plyn (smés uhlovodikii C1 a C2), ktery na vystu-
pu prochazi objemovym prutokomérem. Ziskané frakce
jsou kvantifikovany, pyrolyzni plyn a benzin jsou analyzo-
vany plynovou chromatografii a u pyrolyzniho oleje je
stanovena destilacni kfivka simulovanou destilaci
(odhadem z chromatografické analyzy). Stanovené vytéz-
ky produkti jsou pfi provoznich experimentech doplnény
také udaji o slozeni pyrolyzovanych surovin, provoznich
parametrech a mife zaneseni reaktori uhlikatymi Gisadami.

Hlavnim pfinosem provoznich méfeni je moznost
ziskat komplexni informace o zpracovavanych surovinach,
stavu reaktoru v okamziku zpracovani dané suroviny
a o vytézcich produktil z této suroviny tak, aby bylo mozné
sledovat vzajemné vztahy métenych velicin. V prvni etapé
provoznich experimentil byly ovéfovany vytézky pyrolyzy
vSech zakladnich typd surovin. Detailné byla zkoumana
zavislost vytézka produkti pyrolyzy primarnich benzind

Pyr. benzin,

voda - 1. ¢ast
U3

Chemicky pramysl

a ethanu na provoznich parametrech. V dalsi etapé byly
experimenty zaméfeny na sledovani vytézkt benzind
a rafinérskych plynii v zavislosti na jejich slozeni. Soucas-
n¢ probihala méfeni zavislosti vlivu teploty na vystupu
z reaktorl na vytézky pyrolyzy destilacniho zbytku
z procesu hydrokrakovani. Posledni etapa experimenti
byla zaméfena na porovnavani vytézkl pyrolyzy benzint
na pecich s reaktory typu SRT III (rozvétveny reaktor
s trubkami rizného prifezu) a GK-6 (moderni, relativné
kratky rozvétveny reaktor s trubkami stejného prirezu).
Dlouhodobé byly také experimentalné ovéfovany vytézky
produktti kopyrolyzy primarnich benzind s lehkymi frak-
cemi, napf. se smési butanti a buten.

Hodnoceni surovin pyrolyzni plynovou chroma-
tografii

Pyrolyzni jednotka v Litvinové umoziuje zpracovavat
i suroviny, které nejsou pro pyrolyzu bézné nebo jsou ji-
nak tézko vyuzitelné. Moznosti ovéfit vytézky produkti
pyrolyzy z nestandardni suroviny jsou v provoznim mé&fit-
ku zna¢né omezené. Hlavnim diivodem je nedostatek skla-
dovych zasobnikd. Protoze v zasobnicich s pomérné vel-
kou zadrzi dochazi Casto k michani dodavek typove stej-
nych surovin, mohou byt provozné¢ méfeny pouze vytézky
pyrolyzy ,,pramérné* suroviny. U nestandardnich surovin
jsou navic vétSinou k dispozici pouze jejich vzorky. Tato
omezeni vSak eliminuji laboratorni pyrolyzni testy.

Vyvoj metody zaloZené na spojeni standardniho pyro-
lyzniho mikroreaktoru (PYR-4A Shimadzu) a plynové
chromatografie trval vice nez dva roky’. Béhem tohoto
obdobi byly optimalizovany rezim a usporadani kfemenné-
ho mikroreaktoru, zejména vSak byla sestavena a optimali-
zovana série dvou plynovych chromatografi umoziujici
stanovit pyrolyzni produkty v celém rozsahu od vodiku az
po skupinu vysokovroucich olejovitych uhlovodiki. Vy-
sledkem je aparatura (obr. 3), se kterou je mozné
s vysokou spolehlivosti vyhodnotit vytézky pyrolyzy
témét jakékoli uhlovodikové smési v plynném, kapalném

Pyrolyzni
produkty

Pyrolyzni olej

Chlazeni

Pyr. benzin,
voda - 2. ¢ast

PE—> Pyrolyzni plyn

Obr. 2. Schéma zarizeni na odbér produkti pyrolyzy; TI — méfeni teploty, FI — méfeni prutoku, PI — méfeni tlaku, TIC — méfeni
a regulace teploty, Ul az 3 — cyklony pro déleni fazi, E1 a E2 — chladice, F1 — filtr
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Obr. 3. Laboratorni pyrolyzni aparatura

1 pevném skupenstvi.

Technikou plynové pyrolyzni chromatografie byla
testovana a zkoumana fada uhlovodikovych smési. Primar-
nim zdrojem informaci byly vzorky typickych surovin pro
pyrolyzu, tj. benzind, plynovych oleji a destilacnich zbyt-
kit z procesu hydrokrakovani, které byly pyrolyzovany
v Chemopetrolu a u kterych byly zaroven proméieny pro-
vozni vytézky produkti pyrolyzy. Vytézky produkti labo-
ratorni pyrolyzy téchto typickych surovin spolu s provozné
stanovenymi vytézky jsou pokladany za typové standardy
a laboratorni vytézky netypickych surovin pak mohou byt
s témito standardy porovnavany a hodnoceny.

Empiricky model pro zvétSovani méritka

Podle laboratornich vytézkt produktd pyrolyzy lze
v souCasné dob¢ spolehlivé vzajemné porovnavat kvalitu
ruznych surovin. Pro primyslovou aplikaci je vsak nezbyt-
né znat primyslové zhodnoceni dané suroviny v podobé
provoznich vytézkt a dalsich udaji nepostradatelnych pro
optimalizaci a planovani vyroby. Laboratorni vysledky
vSak nelze ztotoznovat s prumyslovymi vytézky z divodu
vyraznych odli$nosti v konstrukei a reakénich podminkach
laboratornich a provoznich reaktora.

Jednu z moznych cest transformace laboratornich dat
do provoznich podminek pfedstavuje uméla neuronova sit’.
Pokud je k dispozici dostateény pocet surovin, u kterych
byly stanoveny zaroven provozni i laboratorni vytézky

Laboratorni vytézky:
Methan

Ethylen
Propylen

Provozni parametry:
Teplota na vystupu z reaktoru
Nastik uhlovodikové suroviny
Redéni vodni parou
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produktti pyrolyzy, je mozné pomoci umélé neuronové sité
predikovat vytézky produktt pyrolyzy v provoznim méfit-
ku*. Pro vyvoj modelu byla vyuzila sada asi 120 vzorkd
ruznych surovin, které byly zpracovany v reaktorech pyro-
lyzni jednotky. Sada pokryvala celé spektrum typt zpraco-
vavanych surovin a relativné Siroky rozsah provoznich
parametrti. Vzorky surovin byly zaroven otestovany
v laboratofi. Byl tak ziskan rozsahly soubor dat, ktery ob-
sahuje informace o typu a slozeni suroviny, vytézcich py-
rolyzy v primyslovém méfitku véetné provoznich parame-
tri a vytézcich pyrolyzy v laboratornim méftitku. Tento
soubor dat byl pouzit pro optimalizaci umé¢lé neuronové
sité¢ s kombinovanymi vstupy udaji — vytézky produkti
laboratorni pyrolyzy a provozni parametry a s vystupy
predikujicimi provozni vytézky klicovych uhlovodikd,
napt. methanu, ethylenu a propylenu (obr. 4).

Nespornou vyhodou pouziti umélé neuronové sité je
skutecnost, Ze neni nutné mit k dispozici analyzu testované
suroviny, postacuji pouze jeji laboratorné stanovené vytéz-
ky produkti pti definovanych podminkach, které vlastné
plni ulohu informace o sloZzeni. Dosavadni zkuSenosti
s prenosem vysledkl laboratornich experimentd do pro-
voznich podminek ukazuji, Ze lze s dostatecnou spolehli-
vosti predikovat chovani nejen benzind, ale i stiednich

destilath a téz8ich surovin.

Mechanisticky model pyrolyznich reaktora

Mechanisticky model pyrolyznich reaktord
v Litvinovée je vyvijen ve spolupraci Vysoké skoly chemic-
ko-technologické v Praze a Chemopetrolu jiz fadu let.
Pocatky spoluprace spadaji do 2. poloviny 80. let. Béhem
této doby se na jeho vyvoji podilela cela fada pracovnikl a
studenti VSCHT a zaméstnancti Chemopetrolu. Prvni
verze modelu byla v Chemopetrolu pouzita v roce 1990.
Tato verze umoziovala spolehlivé simulovat pouze pyro-
Iyzu benzinovych surovin v rozvétvenych trubkovych re-
aktorech SRT III a plynné nésttiky v jednoduchém trubko-
vém reaktoru SRT I. Proces navyseni kapacity pyrolyzni
jednotky, ktery byl zapocat v roce 2000, byl zcela zasadni
pro smér dalsiho vyvoje matematického modelu. Divodem
byla zdména pyrolyznich reaktorti typu Lummus SRT III
ve Ctyfech pyrolyznich pecich za nové reaktory Gradient

Provozni vytéiky:
Methan
Ethylen
Propylen

Obr. 4. Schéma umélé neuronové sité pro prenos dat z laboratoi‘e do provoznich podminek



Chem. Listy 99, 443 — 446 (2005)

Kinetics GK-6 a zahdjeni intenzivniho vyvoje nové meto-
diky ziskavani provoznich vytézkt produktl pyrolyzy.

Rozsahla sada experimentalnich dat zahrnujici méfeni
na vSech typech reaktori byla vyuzita pro optimalizaci
a verifikaci matematického modelu a polozila zaklad jeho
zpfesnéné a inovované podoby’. V soutasné podobé je
v Chemopetrolu vyuzivan model pod nazvem PYROL
(obr. 5), ktery je schopen simulovat zakladni vlastnosti
vSech tii typl pyrolyznich reaktord (SRT I, SRT III
a GK 6) v zavislosti na slozeni surovin, konstrukci reakto-
rové vlasenky a kotle na odpadni teplo a na zékladnich
provoznich parametrech. Vlasenky a kotle jsou modelova-
ny jako jednorozmérné systémy s pistovym tokem, radiac-
ni komora jako soustava izotermnich povrchovych a obje-
movych zon. Model pyrolyznich reakci zahrnuje radikalo-
vé reakce a soubor skutecnych a formalnich molekularnich
reakci. Popis pyrolyzovanych surovin odrazi slozitost uh-
lovodikovych smési. Plynné suroviny jsou popisovany
detailng, u primarnich benzind se pouziva 150 uhlovodiku,
z nichz nekteré zastupuji i vice izomerd. T€zSi suroviny
jsou charakterizovany souborem uhlovodiki reprezentuji-
cich jednotlivé uhlovodikové skupiny.

5 PYROL 1.00

=

=

CSRTI

PYROL
ETHYLENE PROLY% SIMULATION PACKET ‘

o LA s A j 1
UTE OF

Obr. 5. Priklad uzivatelské rozhrani matematického modelu
pyrolyznich peci
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Zavér

Uvedeny prehled feSenych tloh charakterizuje kom-
plexni pfistup k vyuziti vysledki dlouhodobého vyzkumu
pyrolyzy v ramci spoluprace Chemopetrolu Litvinov
a VSCHT v Praze. Bdhem vyzkumu se osvédéilo vyuzit
a kombinovat vSechny dostupné zdroje informaci, tj. pfima
provozni méfeni na pramyslovych pecich, vysledky testl
v laboratornim reaktoru spojené s transformaci laborator-
nich dat do provoznich podminek, nebo vysledky vypocti
s mechanistickym modelem.

Dalsi vyzkum v oblasti pyrolyzy bude zaméfen na
hodnoceni sklonu surovin k tvorb¢ uhlikatych usad, na
prohlubovani teoretickych znalosti pyrolyzy stfednich
destilati a destilacnich zbytkd z procesu hydrokrakovani
a také riznych individualnich uhlovodiki. Napf. se jedna
o cyklické a nenasycené uhlovodiky obsazené ve frakcich
C5 a C9 pyrolyznich produkti. Dale bude zpfesiiovan
a dopliiovan model pro pienos laboratornich vysledki
pyrolyzy do provozniho métitka o dalsi provozni experi-
menty s cilem dosazeni maximalni spolehlivosti pfenosu
vysledkti do realného méfitka. V oblasti matematického
modelovani pyrolyzy se vyzkum zaméfi na charakterizaci
mnohaslozkovych smési vybranym souborem realnych
slozek a na zabudovani tohoto nadstavbového modelu do
komplexniho modelu primyslové pyrolyzy.
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lysis product yields, laboratory feedstock testing by pyroly-
sis gas chromatography, scaling up laboratory process using
artificial neural network and mathematical modelling of
cracking reactors are the basic themes of the joint research
of Unipetrol Co. and the Prague Institute of Chemical Tech-
nology.
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P. Andrew Evans (ed):

Modern Rhodium-Catalyzed Organic Reactions,
vydana WILEY-VCH, Weinheim 2005.

Stran 473, ISBN 3-527-30683-8.

Vyuzivani prechodnych kovl pfi chemickych trans-
formacich béhem poslednich né€kolika desetileti vyrazné
zasahlo do podoby organické syntézy. Mezi kovy, které
nasly nejvétsi uplatnéni, patfi vedle palladia a ruthenia
i thodium. Do $ir§iho povédomi se dostala ptedevsim apli-
kace rhodia pfi hydrogenacich (Wilkinsondv katalyzator,
asymetrické hydrogenace — vyroba L-DOPy) pfi primys-
lové provadénych karbonylacnich reakcich (Monsanto
process, hydroformylace) a pii katalyzovaném rozkladu
diazolatek za vzniku karbenoidli. Moznosti vyuziti rhodia
jsou v8ak mnohem vétsi. Pritom jsou reakce katalyzované
rhodiovymi komplexy z hlediska selektivity casto komple-
mentarni k reakcim katalyzovanym rutinné vyuZivanym
palladiem. Kromé toho jsou znamé i reakce, které jsou
vlastni pouze rhodiu.

Kniha sumarizuje soucasny stav pii vyuziti reakci
katalyzovanych rhodiem. Je roz¢lenéna do 19 kapitol, kaz-
da se zabyva jinou oblasti chemie rhodia a je napsana od-
borniky v dané oblasti: Rhodium-Catalyzed Asymmmet-
ric Hydrogenation (Y. Chi, W. Tang, X. Zhang); Rhodi-
um-Catalyzed Hydroboration and Related Reactions
(J. M. Brown); Rhodium(I)-Catalyzed Asymmetric Ad-
dition of Organometallic Reagents to Electron-
Deficient Olefins (K. Yoshida, T. Hayashi); Recent
Advances in Rhodium(I)-Catalyzed Asymmetric Olefin
Isomerization and Hydroacylation Reactions (G. C.
Fu); Stereoselective Rhodium(I)-Catalyzed Hydrofor-
mylation and Silylformylation Reactions and their Ap-
plication to Organic Synthesis (J. L. Leighton); Carbon-
Carbon Bond-Forming Reactions Starting from Rh-H
or Rh-Si Species (I. Matsuda); Rhodium(I)-Catalyzed
Cycloisomerization and Cyclotrimerization Reactions
(M. Fujiwara, 1. Ojima); The Rhodium(I)-Catalyzed Al-
der-Ene Reaction (K. M. Brummond, J. M. McCabe);
Rhodium-Catalyzed Nucleophilic Ring Cleaving Re-
actions of Allylic Ethers and Amines (K. Fagnou); Rho-
dium(I)-Catalyzed Allylic Substitution Reactions and
their Applications to Target Directed Synthesis (D. K.
Leahy, P. A. Evans); Rhodium(I)-Catalyzed [2+2+1] and
[4+1] Carbocyclization Reactions (N. Jeong); Rhodium
(I)-Catalyzed [4+2] and [4+2+2] Carbocyclizations (J.
R. Robinson); Rhodium(I)-Catalyzed [5+2], [6+2] and
[5+2+1] Cycloadditions: New Reactions for Organic
Synthesis (P. A. Wender, G. G. Gamber, T. J. Williams);
Rhodium(II)-Stabilized Carbenoids Containing Both
Donor and Acceptor Substituents (H. M. L. Davies,
A. M. Walji); Chiral Dirhodium(II) Carboxamidates
for Asymmetric Cyclopropanation and Carbon-
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Hydrogen Insertion Reactions (M. P. Doyle); Cyclopen-
tane Construction by Rhodium(II)-Mediated In-
tramolecular C-H Insertion (D. F. Taber, P. V. Joshi);
Rhodium(Il)-Catalyzed Oxidative Amination (Ch. G.
Espino, J. D. Bois); Rearrangement Processes of Oxo-
nium and Ammonium Ylides Formed by Rhodium(II)-
Catalyzed Carbene Transfer (F. G. West); Rhodium
(II)-Catalyzed 1,3-Dipolar Cycloaddition Reactions
(R. M. Savizky, D. J. Austin).
Kniha je velmi vydatené dilo, které ukazuje, kam az
v soucasnosti organorhodiova chemie dosla a k ¢emu vse-
mu je ji mozno v organické syntéze vyuzit. Kniha vyborné
poslouzi jako zdroj informaci v§em, kdo se zabyvaji synte-
tickou organickou chemii, a to jak na trovni zakladniho
vyzkumu, tak v primyslu. Mize se vSak stat i inspiraci
k dalsimu rozvoji syntetickych metod zaloZenych na kata-
lyze komplexy rhodia.
Dalimil Dvordk

Philip J. Kocienski:
Protecting Groups,

vySel letos u Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, v brozovaném vydani za
el pouhych € 70.

| ' Kniha ma 668 stran a 1200 obrazkd,
ISBN 3-13-135603-0, v pevné vazbé
(2003) ISBN 3 -13-137003-3.

Cenéna dnes jiz ,klasickd“ ptirucka,
kterd vychazi vlastné jiz popaté je jednou ze zakladnich
pomiticek organického chemika. ,, Tteti vydani se vyzna-
¢uje m.j. zaméfenim na relativné mensi pocet bézné pouzi-
vanych chranicich skupin (ve srovnini napf. sknihou
T. W. Greene); zabyva se Siroce odstranénim chranici sku-
piny. Ve srovnani se druhym vydanim je reorganizovana
a doplnéna. Pfidana je kapitola o thiolovych a fosfatovych
chranicich skupindch. Pocet schémat se zvysil na 1200
a pocet citaci na 2270, se zaméfenim na literaturu let 1990
az 2001. Doplnéna byla barva.

,Protecting Groups® je nedocenitelny souputnik pro
kazdou laboratof. Pfindsi kriticky pfehled metodiky pouZiti
béznych chranicich skupin. Tim se stava i pomiickou pro
studium vSude, kde se vyucuje organicka chemie.

Knizka je rozdélena podle funkénich skupin a kromé
syntézy se zamétuje na odstranéni i na filosofii jejich pou-
ziti u slozitych molekul, kde mnoho zalezi na selektivité
a orthogonalité. Kazdy typ chranici skupiny je diskutovan
stran podminek odblokovani, syntézy a charakteristickych
vlastnosti skupiny, jako je zejména NMR, tak, Ze uzivatel
danou skupinu mize snadno identifikovat ve své moleku-
le. Na konci kazdé kapitoly je seznam prehlednych ¢lank,
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které se dané problematiky tykaji. Barevna sazba struktur-
nich vzorci ¢ini ptiru¢ku velmi piehlednou.
Pavel Drasar

Ning, Yong-Cheng:
= Structural Identification of Organic
Structural |dentification of
Organic Compounds with  Compounds  with  Spectroscopic
Spectroscopic Techniques Techniques

vydana Wiley-VCH, Weinheim jako
1. vydani 2005.
Stran 452, cena € 49.- ,
ISBN 3-527-31240-4 .

Toto extenzivni kompendium odborni-
ka z Tsinghua Univerzity v Pekingu pfinasi piehled hlav-
nich spektroskopickych metod a zabyva se jak interpretaci
spekter, tak fyzikalnimi principy do zna¢né hloubky, neza-
bfedavajic vSak do planého fyzikalniho Sovinismu. Do
zna¢né miry vyplituje mezeru mezi knihami, které ukazuji
principy metod ¢i se zabyvaji interpretaci vysledk méfe-
ni. Vedle zékladnich méficich metod pfinasi i fadu moder-
nich experimenti v NMR, MS, IR a Ramanovych spekt-
rech, jako napt. technika ,pulsed-field gradient”, LC-

Recenze

NMR, DOSY atd. Autor nabizi prehrsli triki pro praktic-
kou préci a poskytuje zdkladni pravidla pro luSténi spekter.
Celd jedna kapitola je veénovana uréovani konfiguraci
a konformaci organickych sloucenin a biomolekul. Jediné,
co mi na knizce trochu vadilo je sazba strukturnich vzorcu,
kterd neni ani jednotnd, ani hezka.

Hlavni kapitoly svymi nazvy nejlépe dokresli charak-
ter knihy: An Introduction to Nuclear Magnetic Reso-
nance; 'H NMR Spectroscopy; *C NMR Spectroscopy;
Application of Pulse Sequences and Two-dimensional
NMR Spectroscopy, Organic Mass Spectrometry

Interpretation of Mass Spectra; Infrared Spectroscopy
and Raman Spectroscopy; Structural Identification of Or-
ganic Compounds by a Combination of Spectra; Determi-
nation of Configuration and Conformation of Organic
Compounds by Spectroscopic Methods; Product Operation
Formalism for the Treatment of Pulse Sequence; IR Char-
acteristic Absorption Frequencies of Common Functional
Groups; Subject Index (Spectroscopic Methods and Theo-
ries).

Kniha jako tato by neméla chybét v knihovné moder-
niho chemika.

Pavel Drasar

\V/

ZSNTIVA

VUFB a.s.

si Vas dovoluje pozvat na 5. odbornou konferenci s mezinarodni Gcasti

»Moderni metody v syntéze a analyze aktivnich
farmaceutickych substanci *

Konference se kona ve dnech 23. a 24. listopadu 2005 v kongresovém sale
Obchodniho centra firmy Zentiva, U kabelovny 130, Praha 10.

Tématické okruhy letosni konference jsou:

asymetrické reakce, enantioselektivni katalyza,

enzymatické metody v ptiprave opticky aktivnich latek,

pokroky v syntéze ve vybranych skupinach 1é¢iv,

moderni analytické metody v hodnoceni aktivnich farmaceutickych substanci.

Program bude uptesnén v ¢ervenci 2005 na strankach www.vufb.cz .
Ptihlasky ¢i své dotazy prosim zasilejte na schneiderova@zentiva.cz (tel. 267 243 705).

Za organizacni vybor konference
Ing. Miroslav Kuchat, DrSc.
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0CHE AV GR July 8, 2005

Invited Lecture Series

Topic: Organic Synthesis

Novel N-, O-, S-, and C-Acylations and Related Reactions.
Peptides and More

Acylbenzotriazoles, are excellent N-acylating agents. Importantly they can be
used in partially aqueous solutions, which enable the acylation of amino acids
without the need to prepare esters soluble in organic solvents. Di-, tri-, and
tetrapeptides have thus been prepared.

Acylbenzotriazoles are also efficient agents for O- and S- acylation reactions
which occur in high yield. a-Aminoacyl derivatives of terpenes, lipids, and
steroids will be reported. C-Acylation by RCOBt allows the efficient
preparation of a wide variety of bifunctional compounds.

Speaker: Professor Alan R. Katritzky

Center for Heterocyclic Compounds,
University of Florida, Gainesville, USA

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz



0CHE AV GR June 24, 2005

Invited Lecture Series

Topic: Self-Organization Chemistry

Self-Organization and Constitutional
Dynamic Chemistry

Design and Selection

Speaker: Professor Jean-Marie Lehn

ISIS, Université Louis Pasteur, Strasbourg, and
College de France, Paris, France

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 3:00 pm

information: stara@uochb.cas.cz



The top Annual Conference for
Europe's Younger Chemical Researchers

Promoting Europe's

Younger Chemists

The 2005 Younger European
Chemists’ Conference - Brno 2005

30 August - 4 September 2005 at Hotel Continental, Brno, The Czech Republic
in association with Masaryk University, Brno and the Czech Chemical Society

Programme:
Poster Sessions
Short Talks by Younger Researchers

Networking (with Czech beer and
Moravian wine!)

Keynote Lectures
See website for details
Industrial Visit to PLIVA Lachema

Excursion to Moravian UNESCO
World Heritage Sites

Competition for the 2005 Europa
Medal and €1,000 Prize for Europe's
Top Younger Chemical Researcher,
and for the Runner-Up Awards

Scope of the Conference:

From fundamental molecular level
chemistry right through to large scale
chemical processing technology, and
for younger chemists, chemical
engineers and chemical technologists
in the age range c. 21| to 35 years
(see reverse for more details)

Full Details:

At website www.setforeurope.org
or www.s-f-e.org and at navigation
button from where the
Conference Leaflet can be
downloaded.

Application is solely by electronic
INELIEE Electronic Submission

Deadline for Applications:
Friday 27 May 2005

Principal Contact:

Dr Eric Wharton

Director and Co-ordinator

SET for EUROPE/Chemistry 2005

| The Green, Chilton, Didcot, Oxon,
OXI'| OSD, United Kingdom

E: ericw@setforeurope.org

or ew@s-f-e.org

Fax: ++44 (0)1235 820568

(see reverse for more details)

@ PLIVA Lachena EPSRC [l
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