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Pdr slov ke konci 96. roéniku Chemickych listii

Je prosinec a neodpustim si wivodnik, ac jsem to piivodné
nemél v imyslu. Ale opét, jako jiZ dvakrdt predtim, prevdZil
v poslednim mésici roku pocit bilancovat a pldnovat.

V lednu jsme zmenili tiskdrnu, a to byl do vnitiniho Zivota
Casopisu citelny zdsah. Co casu to zkonzumuje, nez se v§echno
sladi, vyladi, sehraje a optimalizuje, ale doufdm, Ze jsme to jiz
gvlddli. Snad jste zaregistrovali pouze klady této zmény — lepst
iroveri tisku z elektronické predlohy. RovnéZ jsme od ledna
zahdjili zkuSebni vyddvdni casopisu v dudlni podobé, v tisténé
a plné elektronické verzi. Ohlasy jsou vesmés kladné. V srpnu
smetla prizemi Novotného ldvky povoden, a ac se nasi redakce
prFimo nedotkla, provoz v budové byl na nékolik tydnii zastaven
avyddvdni Chemickych listii se dostalo do skluzu. Dékuji Vdam
v této souvislosti za nékolik povzbuzujicich dopisit a pra-
covnikiim redakce a sekretaridtu CSCH za zvySenou aktivitu
z snahu uvést véci co nejdrive do piivodniho stavu.

Letos jsme vydali dvé monotematickd cisla (7 — chemie
v zemédeélstvi, 10 — chemie v Zivotnim prostiedi) a trikrdt se
prezentovaly instituce (5 — VSCHT v Praze, v zdii v edici
Symposia — FCH VUT Brno, 12 — FCHT, Univerzita Pardu-
bice). Pres nesporny prinos téchto cisel je tieba videt i druhou,
negativni strdnku. Jsou totiZ sestavovdna pod vyraznym ca-
sovym tlakem, a to viibec neni dobre. Pripomindm, Ze kaZdy
Cldnek prochdzi bez vyjimky recenznim rizenim a kromé toho
musi splriovat poZadavky casopisu z hlediska formdlni vipravy.
To se tykd napr. i pract, které byly pred publikovdnim ocenény
v riiznych soutéZich nebo byly vyZdddny na autorech pro
monotematicky nebo instituciondlné zamérend cisla. Stan-
dardni proces zpracovdni rukopisu v sekvenci: autor — re-
cenzent — redaktor — autor... prosté trvd tak dlouho, aZ je
redaktor, ktery garantuje iiroveri prispévku, spokojen, prip. je
prispévek odmitnut. Na druhé strané monotematické nebo
instituciondlni ¢islo se musi k danému terminu prosté naplnit,
ber kde ber. Ackoliv jsou tato specializovand cisla ohldSena
s dostatecnym predstihem, praxe je takovd, Ze nékteri autori
nechdvaji v§e na posledni chvili. Vim, Ze vyddvdni jakéhokoliv
casopisu, Chemické listy nevyjimaje, je terminové vZdy trochu
hektickd zdlezitost, ale vSeho s mirou. Prizndvdm, Ze jsem mu-
sel v nékolika pripadech na redaktory zatlacit, aby odevzdali
jesté ne zcela hotovy rukopis do tisku, jen aby byl dodrZen
neprekrocitelny vyrobni termin a vyddni cisla nebylo ohro-
Zeno. Omlouvdm se tém redaktoriim, kterych se to tykd, a na-
pristé se budu snaZit nevmanévrovat je do takové stresujici
situace. Podle mého ndzoru Chemické listy musi byt zrcadlem
chemie v Cechdch a na Moravé. To znamend zrcadlem prezen-

964

Uvodnik

tujici se instituce, tématu, prip. konference. Predstirat lepst
vysledek nemd smysl a na dlouho se to stejné nepovede. Nast
spolecnou snahou je dosdhnout toho, aby Chemické listy
nereflektovaly skutecnost hiire, ale prosté takovou, jakd je.

V pFistim rocniku ocekdvdm vyraznéjsi ndstup barevnych
priloh v rukopisech. Je zcela mimo diskusi, Ze pouZiti barvy
zvys$iinformacni viroven vétsiny pract. Letos jsme napr. vytiskli
barevné fotografie v ¢ldnku profesorii Pacdka a Cerného (viz
Chem. Listy 96, 706 (2002)). Tento trend musime respektovat
a technicky jsme na to pripraveni. Problém spocivd, jako vidy,
v penézich. Vyrobni cena plnobarevné verze Chemickych listii
by byla asi dvojndsobnd oproti souc¢asné cernobilé. To roz-
pocet Chemickych listit neni schopen pokryt, a proto pokud
autori chtéji publikovat barevné obrdzky, grafy ¢i fotografie,
musime na nich poZadovat financni spoluticast. Mimochodem
— stejnou praxi zavedl neddvno i Collection a rada dalsich
casopisii.

Nadchdzejici 97. rocnik Chemickych listii bude opét bo-
haty. V paralelni edici Symposia budou publikovdny sborniky
konferenci Biotrans, Cytochrom P450 a Isoprenoidy. Sbor-
niku 55. sjezdu chemickych spolecnosti v KoSicich bude véno-
vdano cislo 8/2003. Do 4/2003 bude zanorena Konference
mladych porddand firmou Sigma-Aldrich a do 11/2003 tra-
dicni Liblice. I naddle pocitdme s prezentaci ¢ldnkii ¢i ab-
straktii ocenénych autorii v rdmci cen udélovanych firmami
Merck, Shimadzu a Rhodia a cenou udélovanou odbornou
skupinou Katalyza CSCH. Predpokldddme, Ze 7/2003 bude
opét vénovdna chemii a zemédelstvi a 10/2003 chemii v Zivot-
nim prostredi.

Také uskutecnime projekt, jehoz autorem je prof. Konar-
ski, a sice vymenu vybranych cldnkii mezi Chemickymi listy
a jejich polskym ekvivalentem Wiadomosci chemiczne. Do
Chemickych listii prispéje Michal Cyranski praci o aromati-
cité a v Polsku bude uverejnén prispévek doc. Moravcove
o sacharose. Kromé toho se pokusime pokracovat v uverej-
niovdni uvodnikii zahranicnich osobnosti. Po Lauri Niinis-
toovi, Jerzy Konarském a Attilovi Pavlathovi napresrok vyjde
i prispévek Venceslava Kaucice, prezidenta Slovinské che-
mické spolecnosti.

Zdverem mi dovolte, abych Vdam vSem poprdl klidné svdtky
vdnocni a mnoho uspéchii v novém roce. Tésim se na Vase
nové rukopisy, diskuse, ohlasy, dopisy, ndvrhy, pripominky,
ale i osobni setkdni. To vse k vetsi sldveé Chemickych listii.

Bohumil Kratochvil
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VdZeni ctendri,

vzdéldvaci i tvirci ¢innost jsou v prdci Fakulty chemicko-
-technologické Univerzity Pardubice neoddélitelné a vzdjem-
né se prolinaji. Tviirci cinnost fakulty je zamérena jak na
zdkladni vyzkum, tak na vyzkum technologicky. V uplynulych
letech se profilovala védeckd zaméreni jednotlivych kateder
natolik, Ze je moZno hovofrit o vzniku a existenci védeckych skol
soustiedenych kolem pedagogii, kteii se v domdcim i zahra-
nicnim védeckém svété tési poveésti uzndvanych védeckych
osobnosti. V poslednich péti letech se vytvorily dalsi védecké
Skoly kolem Spickovych odbornikii 7 praxe, kteii byli na zd-
kladé vybérovych rizeni postaveni do cela nékolika kateder (¢i
Jjejich oddéleni), nebo se stali jejich cleny.

Z vyrazné profilovanych védeckych Skol je mozno uvést
Skolu:
chromatografie, elektroanalyticke, jakoZ i environmen-
tdlni analytické chemie na katedre analytické chemie,
prdskovych materidlii a pigmentii na katedre anorganické
technologie,
analyzy, identifikace a c¢islicového Fizent procesii na ka-
tedre Tizeni procesii a vypocetni techniky,
kinetiky a mechanismii chemickych reakci na katedre fyzi-
kdlni chemie,
membrdnovych procesii na katedie chemického inZenyr-
Stvi,
koloristiky a syntézy novych azobarviv na istavu polymer-
nich materidli,
reaktoplastii, radikdlovych polymeraci, ndtérovych hmot
a kompozitii na vstavu polymernich materidlii,
organokovové chemie na katedie obecné a anorganické
chemie,
chemie pevnych ldtek na katedre obecné a anorganické
chemie a ve Spolecné laboratori chemie pevnych ldtek
Akademie véd CR a Univerzity Pardubice,
Sfyzikdlni organické chemie na katedre organické chemie,
technologie vybusin na katedre teorie a technologie vy-
busin,
polygrafie na katedre polygrafie a fotofyziky,
strategického marketingu podnikii chemického priimyslu
na katedre ekonomiky a managementu chemického a po-
travindrského primyslu.
Tviirci, védecko-vyzkumnd cinnost fakulty je realizovdna
hlavné ve vazbé na dva fesené dlouhodobé vyzkumné zaméry:
,Nové perspektivni chemické materidly a technologické
procesy*, Fesitel prof. Ing. J. Siupdrek, DrSc.,
., Vyvoj analytickych metod vyuZitelnych pri rozvoji no-
vych technologit, materidlového inZenyrstvi a lékarské
diagnostiky“, resitel prof. Ing. J. Churdcek, DrSc.,
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financované MSMT, ddle v ramci projektu Vyzkumného centra

,,Nové a perspektivni anorganicke slouceniny a materidly*
i formou dalsich iicelovych projektii financovanych hlavné
Grantovou agenturou CR a Fondem rozvoje vysokych $kol.
Prinosem pro rozvoj védecko-vyzkumné cinnosti jsou i cetné
kontakty s priimyslem a mezindrodni spoluprdce.

Predmeétem vyzkumného zdméru ,,Nové perspektivni che-
mické materidly a technologické procesy* je vyzkum a vyvoj
specidlnich materidlii a technologii vychdzejici z védnich obo-
rii a zaméreni rozvijenych a péstovanych na Fakulté chemic-
ko-technologické Univerzity Pardubice, jeZ jsou pro tuto fa-
kultu specifické, v nichZ dosdhla prokazatelnych vysledkii
a které jsou také aktudlni i v Sirsim kontextu evropskéeho, ale
i celosvetového badatelstvi.

Védecko-vyzkumné aktivity a z nich vyplyvajici cile jednot-
livych oblasti zdméru je mozno strucné charakterizovat ndsle-
dovneé:

V oblasti specidlnich anorganickych a organokovovych
materidlii je vyzkum zaméren na nové a netradicni krystalické
a amorfni materidly pro optiku, optoelektroniku a elektroniku,
na vrstevnaté fosforecnany, sirany a hlinitokremicitany a je-
Jjich interkaldty, ddle na homogenni a nosicové katalyzdtory
a cytostatika na bdzi organokovovych sloucenin.

V oblasti ekologickych systémii pro povrchovou vpravu
Jje vyzkum zaméren na studium systému spliiujicich vysoké
funkéni i ekologické poZadavky. Ekologické poZadavky jsou
TeSeny snizenim emisi organickych rozpoustédel z ndtérovych
hmot a ndhradou toxickych pigmentii novymi vysoceucinnymi
netoxickymi materidly. Vyzkum je zaméven na zdkladni stu-
dium syntezy a vlastnosti vodoureditelnych a vysokosusino-
vych pojiv a na syntézu a testovdni netoxickych antikoroznich
pigmentii. Kromé oblasti ndtérovych hmot je reSeni zamé-
Feno na systémy pro funkcni povrchoveé iipravy riznych ma-
teridlii véetné papiru, textilu a kovovych i nekovovych ma-
teridli.

V oblasti katalyzovanych organickych reakci je vyzkum
orientovdn zejména na studium katalytickych selektivnich
oxoreakci, acidobazicky katalyzovanych reakci organickych
sloucenin, na studium mechanismii bazicky katalyzovanych
cyklizacnich reakct a na vyuZiti prirodnich olejii a tukii v ka-
talytickych procesech pro nepotravindrské iicely. Pozndni me-
chanismii organickych reakci md klicovy vyznam pro vedeni
technologickych procesii, a tedy pro inovaci soucasnych a vy-
voj novych ekonomicky i ekologicky vyhodnych technologii.

V oblasti vyuziti membrdnovych separacnich procesii
v novych technologiich a pri ochrané Zivotniho prostiedi je
predmétem zdjmu popis mechanismii difuzni dialyzy, mikro-,
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ultra- a nanofiltrace a studium jejich zdkladnich procesnich
charakteristik. V ndvaznosti na technologie vyvijené na fakulté
Jjsou vyzkumné prdce orientovdny zejména na vyuZiti mem-
brdnovych separact privyrobé vysocerozpustnych reaktivnich
barviv, cisténi polymernich disperzi membrdnovou diafiltract,
cisténi a likvidaci odpadnich vod zatéZujicich Zivotni pro-

kych celkii a optimalizaci provoznich parametrii membrd-
novych separacnich procesii v prislusnych technologiich.

Vyzkumny zdameér ,, Vyvoj analytickych metod vyuZitelnych
prirozvoji novych technologit, materidlového inZenyrstvi a le-
karske diagnostiky predstavuje spolecny vyzkumny zdmér
kateder analytické chemie, biologickych a biochemickych véd
a Ustavu ochrany Zivotniho prostredi.

Cilem projektu je vypracovdni novych postupii vyuZitel-
nych pri analytické kontrole v oblastech materidlového inZe-
nyrstvi, Zivotniho prostiedi, novych technologii a lékarske
diagnostiky s vyuZitim Spickové instrumentdlni techniky.

Hlavni pozornost je vénovdna zejména plynové a kapali-
nové chromatografii ve spojeni s hmotnostni spektrometrii,
preparativni kapalinové chromatografii, elektrochromatografii,
superkritické fluidni extrakci, zrychlené extrakci rozpoustéd-
lem, kapildrni elektroforéze s vyuZitim elektrokinetické mice-
ldrni chromatografie, elektroanalytickym obohacovacim zpu-
sobiim, jako jsou napr. ,,stripping “ techniky s vyuZitim novych
elektrodovych materidlii, ddle aplikaci ICP spektroskopie
v prvkové analyze biologickych materidlii a v neposledni rade
i statistickému zpracovdni ziskanych dat.

Védecko-vyzkumnd cinnost Vyzkumného centra ,, Nové a per-
spektivni anorganické slouceniny a materidly “ vychdzi z tésné
spoluprdce s Ustavem anorganické chemie Akademie véd CR.
Cilem cinnosti Centra je postupné vybudovat na Univerzité
Pardubice prestizni pracovisté v oblasti specifického, pre-
vdzné anorganického materidlového vyzkumu.

V soucasné dobé je v ¢innosti Centra kladen diiraz zejména
na materidly perspektivni pro své specifické opticke vlastnosti
i specifické chovdni v oblasti fdazovych prechodii. Typickym
prikladem téchto materidlii jsou amorfni a sklovité chalko-
genidy. Intenzivné jsou také studovdny nanomateridly, a to jak
fotokatalyticky aktivni TiO,, tak i nanokompozity spinelového,
perovskitoveho typu ci elektroluminiscencni materidly na bdzi
nanokrystalit typu CdS. Systematicky jsou také studovdny
organocinicité cheldtové komplexy, u nichZ je diiraz kladen

966

Uvodnik

i na studium biologické aktivity, a dalsi skupiny organoko-

vovych sloucenin.

Problematika teorie a technologie vybusin, jiZ vyhledem
ke svému jedinecnému postaveni v Ceské republice, zahrnuje
prakticky komplexni reseni souvisejicich védecko-vyzkumnych
témat, tj.:

i) TFeSent technologickych problémii, napr. vyvoj emulznich
trhavin, likvidaci heterogennich raketovych paliv,

ii) studium mikromechanismii iniciace kondenzovanych ener-
getickych materidlii tepelnymi a mechanickymi podnéty ¢i
Jjiskrou,

iii) oblast fyziky vybuchu, kde je intenzivné zkoumdn napr.
problém kumulace plynnych zplodin detonace,

iv) oblast bezpecnostniho inZenyrstvi, kde v soucasné do-
bé probihd vyzkum problému generovdni tlakovych vin pri
efektu BLEVE (Boiling Liquid Expanding Vapor Explo-
sion).

Znacnd pozornost je vénovdna i vyvoji specifickych mé-
Ficich technik a metodik, vcetné aktivni icasti na jejich zavd-
deéni v sowvislosti s clenstvim CR v NATO. Podarilo se také
zahdjit vyzkum v oblasti zhutriovdni prdskii tézkych kovi pui-
sobenim rdzovych vin.

Fakulta chemicko-technologickd Univerzity Pardubice si
za vice jak padesdt let své existence jiz vydobyla pevné mis-
to ve védecko-vyzkumné i vzdéldavaci sfére Ceské republiky.
Vnéjsi aktivity fakulty, zaloZené predevsim na kontaktech kate-
der a jejich pracovnikii s pracovisti fakult jinych vysokych
Skol, iistavy Akademie véd CR, dal$imi institucemi a podniko-
vou sférou nejen v tuzemsku, ale i v zahranici, se v poslednim
obdobi ddle rozvijeji ku prospéchu fakulty i univerzity. Dalst
rozvoj tviirci cinnosti (a v adekvdtni mite i vzdéldvaci ¢innosti)
fakulty bude stdle vice sméfovdn do hranicnich oblasti véd,
predevsim chemie, fyziky, biologie, mediciny, ekonomiky, in-
formatiky a Fizeni apod. Priifez hlavnimi sméry védecko-
-vyzkumné cinnosti nasi fakulty pak predstavuji prispévky
pracovnikii fakulty uverejnéné v tomto cisle Chemickych listi.

S blizicim se zdvérem roku mi dovolte, abych vdam po-
prdl do nového roku 2003 pevné zdravi, mnoho spokojenosti
a uspéchii v pracovnim i osobnim Zivoté.

doc. Ing. Petr Mikuldsek, CSc.
deékan Fakulty chemicko-technologické
Univerzity Pardubice
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1. Uvod

Jeden z dil¢ich kol vyzkumného zdméru ,,Nové perspek-
tivni materidly a technologické procesy®, ktery je feSen na
Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice, je ori-
entovdn do oblasti specidlnich anorganickych materidlt. Vy-
zkum v této oblasti je zaméfen na piipravu a studium
chemickych a fyzikdlnich vlastnosti novych a netradi¢nich
krystalickych a amorfnich materidlti pro optiku, optoelektroniku
a elektroniku. Vyznamnou soucdst tohoto tikolu predstavuje
priprava a charakterizace monokrystaltl tetradymitové struk-
tury.

Jako krystaly tetradymitového typu, jejichZ ndzev je od-
vozen od ndzvu minerdlu tetradymitu Bi,Te,S, jsou oznaco-
vany vrstevnaté krystaly polovodici sloZen{ A;/B;/ ' (kde A =
Bi, Sb a B = Se, Te) se strukturou tetradymitu (prostorova
grupa ng). Krystalovd struktura, charakter chemické vazby,
nestechiometrie a s ni souvisejici bodové poruchy krystalové
struktury byly popsany v praci'.

Zdjem o materidly tohoto typu, jak v zdkladnim, tak apli-
kovaném vyzkumu, je vyvoldn skute¢nosti, Ze Bi,Te,, Sb,Te,
a Bi,Se, jsou zdkladnimi slozkami materidldi, nachdzejicich
uplatnéni v termoelektrickych aplikacich (chladici ¢ldnky a termo-
generdtory), pracujicich v intervalu teplot blizkych 300 K (cit.?).

Cilem predklddaného sdéleni je sezndmit Sirokou chemic-
kou vefejnost s nékterymi vyznamnymi vysledky, které byly
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ziskdny na naSem pracovisti pfi vyzkumu tetradymitovych
krystalG béhem feseni vyzkumného zdméru, a vzbudit zdjem
o tuto skupinu perspektivnich materiald.

2. Ternarni krystaly tetradymitového typu

Vzhledem k tomu, Ze Bi,Te,, Sb,Te, a Bi,Se, v termoelek-
trickych aplikacich nachdzeji uplatnéni zejména ve formé
terndrnich tuhych roztoki', je problematika p¥ipravy a studia
vlastnosti terndrnich krystald tohoto typu aktudlni.

Jako materidl p-typu elektrické vodivosti se v aplikacich
pouzivaji tuhé roztoky systému Bi,Te,—Sb,Te,, tedy terndrni
krystaly sloZeni (Bi,_Sb,),Te;. V neddvné dob€ jsme studo-
vali zmény fyzikdlnich vlastnosti téchto materidldi, vyvolané
pfimésemi stifbra a cinu. Bylo zjisténo, Ze zabudovani jak
atomtl Ag, tak atomi Sn do krystalové struktury Sb, ;Bi, ;Te,
zvysuje koncentraci dér’*. Naopak v krystalové struktuie
Bi, ;Sb,, sTe, pfimés atomi stifbra koncentraci dér potlacuje”.

Dile byly pfedmétem naSeho zdjmu ternarni krystaly
Bi, In Se;a Bi,Se; As . Nékteré vysledky ziskané pfi jejich
studiu predkldddame v ndsledujicich odstavcich.

2.1. Krystaly Bi,_,In _Se;,

Monokrystaly Bi, In Se, byly pfipraveny modifikovanou
Bridgmanovou metodou z prvki Bi, In a Se Cistoty SN. Pod-
minky pfipravy vedouci k ziskdni krystalt délky 60 mm
o priméru 10 mm byly popsény v nasi diivéjsi praci®. Vyset-
feni optickych vlastnosti — odrazivosti v oblasti rezonan¢n{
frekvence plazmatu a propustnosti v IC oblasti spektra — bylo
predmétem prace’. Nize prezentované vysledky charakteriza-
ce vzorki monokrystal( Bi,_In Se; méfenim teplotnich zdvis-
losti transportnich koeficientl a jejich interpretace byly pu-
blikovany v praci®.

Vysledky méfeni teplotnich zdvislosti elektrické vodivosti
o |, Seebeckova koeficientu S, Hallovy konstanty Ry a celkové
tepelné vodivosti ¥, jsou zachyceny v obrdzcich 1-4. Je
zfejmé, Ze substituce atomii Bi v krystalové struktuie Bi,Se,
atomy In md za nasledek snizeni elektrické i tepelné vodivosti,
vzrist Hallovy konstanty, zmény jak v absolutni hodnot¢, tak
priibéhu teplotni zdvislosti Seebeckova koeficientu a pokles
pohyblivosti volnych nositeld proudu.

ZvySeni hodnot Hallovy konstanty a sniZeni elektrické
vodivosti vede k pfijeti kvalitativniho zdvéru, Ze vstup atomi
india do krystalové struktury Bi,Se, md za ndsledek potlaceni
koncentrace volnych nositelti proudu — volnych elektronti N.
Za pouziti modelu prezentovaného v préci® byly vypo&itiny
koncentrace volnych elektronti; bylo zjisténo, Ze se hodnota
koncentrace volnych elektronii pro vychozi ,isty* Bi,Se,
N=28.10" m™ snizuje na hodnotu N = 1,410 m™ pro
krystal slozeni Bi, (In, Se,. Zjisténé potlaCeni koncentrace
volnych nositelt proudu je spjato se vznikem nenabitych sub-
stituénich poruch atomil india na mistech atomii bismutu
Ing; , jejichZ piitomnost v krystalové struktufe ovliviiuje kon-
centraci poruch ve struktufe ptivodné piitomnych (v anglické
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Obr. 1. Teplotni zévislosti elektrické vodivosti 6, krystalii Bi, In Se,
(pfevzato z przices); ® Bi Se,, O BiLsInOVZSey A Bi l‘GInOASe}
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Obr. 3. Teplotni zavislosti Hallovy konstanty R, a Hallovy pohy-
blivosti p, krystali Bi, In Se, (pfevzato z prace®); ® Bi,Se,, O
Bi, Jn,,Se,, A Bi, Jn, Se,

1,604

literatufe oznaCovdny jako ,,native defects), které zptisobuji
n-typ elektrické vodivosti Bi,Se, (jako dominantni poruchy
jsou podle préce9 predpokldddny vakance po atomech selenu
V., jejichZ kladny ndboj je kompenzovén volnymi elektrony).
Rostouci mnoZstvi poruch Ing; v krystalové struktufe md za
ndsledek zvySeni polarity vazeb, a tak zvySeni iontovosti
krystalu. ZvySend iontovost krystalu sniZzuje koncentraci va-
kanci Vg, . Potlaeni koncentrace téchto vakanci md za nésle-
dek pozorované sniZeni koncentrace volnych elektrond. Tento
efekt je detailn& diskutovan v nasi diivéjsi praci’.

V préci® byla zna¢nd pozornost vénovéna interpretaci tep-
lotnich zavislosti tepelné vodivosti k,. Jak zndmo, celkovd
tepelnd vodivost je obecné ddna jako soucet dvou slozek k| =
K, + &, kde K, je elektronickd slozka vyvoland pfitomnymi
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Obr. 2. Teplotni zavislosti Seebeckova koeficientu o krystald
Bi, In Se,(pfevzatoz préceg); ® Bi Se,, OBi l'81n0‘25e3, A Bi]'GInOV Se,
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Obr. 4. Teplotni zavislosti celkové tepelné vodivosti k  krystali
Bi, In Se, (pfevzato z préceg); ® Bi,Se, O Bilygl no,zsey A Bil’el N, Se

volnymi nositeli proudu a k; mfizkova slozka tepelné vodi-
vosti. Relativné slozitym postupem prezentovanym v préci®
byly pro jednotlivé vzorky vypocitany hodnoty slozky x.,
jejichz odectenim od celkové tepelné vodivosti byly pak
ziskdny hodnoty mfizkové slozky tepelné vodivosti k;. V
obr. 5 jsou uvedeny teplotni zavislosti hodnot W, = 1/x
vyjadfujici tzv. tepelny odpor krystalové miizky. Je ziejmé,
ze zdvislosti W = f(T) lze v intervalu teplot 100-300 K
prolozit pifmkou a ve shodé s praci'® vyjadiit vztahem

W, =AT+B =W + AW (1)
kde WLO znadi tepelny odpor miizky krystalii bez pfimési a AW
predstavuje ptispévek tepelného odporu, vyvolany piimésemi
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Obr. 5. Teplotni zavislosti tepelného odporu krystalove miiz-
ky 1/x, krystalt Blz_ In Se, (pfevzato z price®); ® Bi,Se;,
OBi,, 8In0 Se,, ABi, Jn, Se,

(poruchami v krystalové struktuie). Z obrazku je zfejmé, ze
piimka W; = f(T) pro vychozi Bi,Se, neprochdzi poc¢dtkem
soufadnic, ale vytind na ose y maly dsek odpovidajici hodnoté
AW = 0,03 W'.m.K. Tento vysledek ukazuje, ze krystalova
struktura Bi,Se,, krystalu v préci charakterizovaného, vykazu-
je jistou koncentraci poruch, vySe oznacenych jako ,,native
defects” (zejména vakance v Se-podmiiZce Vg.). Pro vzorky
Bi, In Se, se hodnota AW zvySuje s rostouc1m obsahem india
(pro vzorek Bi 6In0 Se; AW = 0,64 W'.m.K), coZ je v sou-
ladu s predstavou Ze s rostoucim obsahem india ve vzorcich
vzristd koncentrace substitu¢nich poruch Inj; .

Jako kritérium, které slouZi pro posouzeni vhodnosti po-
uziti materidlu v termoelektrickych aplikacich, slouzi tzv.
koeficient termoelektrické ucinnosti Z, ktery je definovan
vztahem Z = 6o?/K. S cilem posoudit vliv substituce atomi Bi
atomy In na tento parametr byly z dostupnych experimentdl-
nich dat vypocitany hodnoty Z. Bylo zjisténo, Ze pro vychozi
,,c1sty B12$e3 Je Z=3,6.10" K", pro vzorek Bi, 8In0 2Se2 je

=1,0.10* K™, pro vzorek Bi, 6In04Se3 =1,6.10* K. Na
zaklade tohoto Vysledku byl prijat Kvalitativni zavér, Ze sub-
stituce atom{ Bi atomy In v krystalové struktuie Bi,Se, nevede
ke zlepsSeni vlastnosti z hlediska praktického pouziti v oblasti
termoelektrickych aplikaci.

2.2. Krystaly Bi,Se;_  As,

Monokrystaly Bi,Se; As, piipravené modifikovanou Bridg-
manovou metodou byly charakterizovany méfenim odrazivos-
ti a propustnosti v IC oblasti. Nize prezentované vysledky
a jejich interpretace byly pfedmétem prace'".

Vysledky méfeni odrazivosti v oblasti rezonan¢ni frekven-
ce plazmatu jsou prezentovany na obr. 6. Je ziejmé, Ze odraz-
ivost v této oblasti vykazuje vyrazné minimum, jehoz poloha
se s rostoucim obsahem arsenu ve vzorcich posunuje k vys$im
hodnotdm vlnovych délek A. Polohy minima jsou shrnuty
v tabulce I.

S cilem ziskat informaci o zméné koncentrace volnych
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Obr. 6. Odrazivost vzorkii BiSe, As_v oblasti rezonanéni frek-
vence [.l)lazmatu vzorky mslovany ve shodé s tabulkou I (pfevzato
z prace )

elektronti v krystalové strukture Bi,Se; v dlisledku substituce
Tabulka I
Optické vlastnosti krystali Bi,Se, As, (pfevzato z price'")

Vzorek ¢, Anin €., T o, Nim,
(10" cm™] [um] (1075110711 [10% m™)
1 0,00 132 298 6,0 1,36 1,74
2 059 156 290 63 1,15 1,20
3 0,63 142 290 6,0 1,26 1,43
4 1,18 183 290 67 098 087
5 135 174 290 85 1,03 097
6 1,50 208 300 85 08 070
7 1,61 208 290 85 086 067
8 1,65 215 290 85 084 064

atomd Se atomy As, byly experimentdlni zdvislosti R = f(A)
fitovdny za pouziti vztahd pro redlnou a imagindrni ¢dst di-
elektrické funkce postupem popsanym v praci''. Krom& hod-
not vysokofrekven¢ni permitivity €_ a optického relaxacniho
Casu 7T byly tak ziskdny hodnoty rezonancni frekvence plaz-
matu ,, ze kterych byly za pouZiti vztahu

Né?
0,=|———"
€€ .M 1M

1

i

(2)
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kde N je koncentrace volnych elektronti, €, permitivita vakua
a m m, efektivni hmotnost volnych nositeli proudu ve smé-
ru kolmém ke krystalografické ose ¢, stanoveny hodnoty po-
méru N/m . Vysledky provedené analyzy jsou shrnuty v tabul-
cel.

Z této tabulky je zfejmé, Ze s rostoucim odsahem arsenu
ve vzorcich ¢, hodnoty poméru N/m, klesaji. Pokud akceptu-
jeme zjednodusent, Ze se efektivni hmotnost m v fadé€ studo-
vanych vzorkll v prvnim piiblizeni neméni, vede tento
vysledek k ndsledujicimu kvalitativnimu zdvéru: substituce
atomt Se v krystalové struktuie Bi,Se, atomy arsenu ma za
nésledek potlaceni koncentrace volnych nositeli proudu —
volnych elektrond. Toto zjisténi bylo v praci'! kvalitativng
vysvétleno ndsledujicim modelem bodovych poruch v krysta-
lové struktufe studovanych krystald.

Je dobfe zndmo, Ze monokrystaly nedopovaného Bi,Se,,
pfipravené z taveniny stechiometrického slozeni vykazuji vzdy
nadstechiometricky obsah bismutu'2. V souladu s predstavami
prezentovanymi v naSich dfivéjSich prac1’ch6‘9 Vytvari tento
bismut v krystalové struktufe negativné nabité tzv. antistruk-
turni poruchy atomt bismutu v polohdch atomt selenu Big,
a kladné nabité vakance v Se-podmfizce Vg,. Koncentrace
vakanci Vg, je vy3si nez koncentrace antistrukturnich poruch
[Big, |; proto krystal Bi,, ;Se; vykazuje n-typ elektrické vodi-
vosti. Koncentrace volnych elektronti [e’] je pak ddna rozdi-
lem ndbojl odpovidajicim témto poruchdm v krystalu

le'] =2 [Vs.] - [Big,] (3)

Za uvedenych predpokladi 1ze kvalitativné vysvétlit po-
zorované snizeni koncentrace volnych elektront, spjaté se
vstupem atomti As do krystalové struktury Bi,Se, ndsleduji-
cim zptisobem: atomy As v krystalech Bi,Se; As_ obsazujf
polohy v podmfiZce selenu a tvoii tak negativné nabité substi-
tucni poruchy Asg.; koncentrace volnych elektrond je pak
ddna vztahem

[e'] =2 [Vg] - [Big. ] - [Asg.] 4)

Toto vysvétleni pozorovaného efektu sniZzeni koncentrace
volnych elektronti bylo podpofeno vysledky RTG difrakéni
analyzy, které ukdzaly, Ze zabudovani As do krystalové struk-
tury Bi,Se; prakticky neméni mfizkové parametry. Kdyz po-
rovndme velikosti atomd As a Se (atomové poloméry As a Se
jsou velmi blizké — r, = 0,139 nm, rg, = 0,140 nm), neocekd-
vame pfi jejich vzdjemné substituci vyznamné zmény v miiz-
kovych parametrech.

Poznamendvdme, Ze také zmény méfeni propustnosti pre-
zentované v praci'! byly v dobré shodé se zjiiténim, Ze za-
budovéni atom@ As do Bi,Se; sniZuje koncentraci volnych
nositeld proudu.

Potlaceni koncentrace volnych elektrond v fadé krystaltl
Bi,Se; As, s rostoucim obsahem arsenu ve vzorcich bylo
potvrzeno také vysledky méfeni transportnich koeficientd,
které byly prezentovany v praci'’.

V tabulce II jsou shrnuty vysledky méreni Hallovy kon-
stanty Ry, Seebeckova koeficientu o a elektrické vodivosti .
Ve shodé se zdvérem plynoucim z interpretace odrazivosti, Ze
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vstup atomid As do krystalové struktury Bi,Se; vyvoldva po-
Tabulka II

Transportni koeficienty krystald Bi,Se; As, pro 7 = 300 K
(prevzato z przicew)

2

Caq Ry o o oo
[10”cm™] [em®’C"] [Qlem™ VK [WmK']
0,00 0,22 2450 -57 0,0008
0,59 0,28 2630 -62 0,0010
0,63 0,25 2920 -59 0,0011
1,18 0,47 2320 -70 0,0012
1,35 0,52 2290 -77 0,0013
1,50 0,73 1760 -85 0,0013
1,61 0,78 1830 -85 0,0014
1,65 0,80 1900 -107 0,0022

20 + .
60(2.10_4,
WmK"
16 b
|
|
12 h
)
8 C \. 1 Il 1 1 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
x10”, em™

Obr. 7. Zavislost soucinu 6o” na koncentraci arsenu ¢ A V Krysta-
lech Bi,Se; As_(pievzato z préce’)

tlaceni koncentrace volnych elektrond, vidime zvySeni hodnot
Ry a o; hodnoty o s vyjimkou vzorkid s malymi obsahy arsenu
klesaji.

Jak bylo zminéno v odstavci 2.1., kritériem pro posouzeni
pouzitelnosti materidlti v termoelektrickych aplikacich je koe-
ficient termoelektrické u¢innosti Z = 6o>/k. Vzhledem k tomu,
Ze stanoveni tepelné vodivosti je experimentalné naro¢né, pro
prvni posouzeni materidli byva pouzivan pouze soucin oo,
v odborné literatufe oznacovany jako ,,power factor. Hodnoty
co? jsou shrnuty v poslednim sloupci tabulky IT a jejich zavis-
lost na obsahu arsenu ve vzorcich je zndzornéna na obr. 7. Je
patrné, Ze s rostoucim obsahem arsenu faktor 60 vzristd.
Vezmeme-li v ivahu, Ze atomy arsenu potlacuji koncentraci
volnych elektronti, miZeme ocekdvat zmenseni elektronické
slozky tepelné vodivosti x,, zatimco v diisledku tvorby poruch
v krystalové struktuie slozka k; bude s nejveétsi pravdépodob-
nosti rist. Celkovd tepelnd vodivost se proto nebude vyrazné
ménit a charakter zavislosti Z = f(c, ) bude patrné& stejny jako
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Obr. 8. Teplotni zdvislost magnetické susceptibility x vzorka
Sb, .V Te,(pfevzatoz préceZI); O vzorekx=0,01, ¥ vzorek x=0,02,
V vzorek x = 0,03

zavislosti co® = f(c,y). MiliZeme proto piijmout zdvér, Ze
substituce atomt Se v krystalové struktufe Bi,Se; md za nd-
sledek zlepseni termoelektrickych vlastnosti a tuto piimeés 1ze
pouZzit k optimalizaci vlastnosti krystalii Bi,Se, pro termoelek-
trické aplikace.

3. Krystaly tetradymitového typu
s primésemi prechodnych kovi

Pies znaCnou pozornost, kterd byla doposud vénovdna
studiu vlastnosti krystalii tetradymitového typu®'*'3 existuje
v literatufe jen velmi mélo informaci o vlivu pfimési prechod-
nych kovl na vlastnosti téchto krystali. Za prikopnickou
préci v této oblasti lze povazovat sdéleni J. Hordka a spol.',
ve kterém byly charakterizovdny vlastnosti krystalii Sb,Te;
s pfimési manganu. Na zdkladé analyzy spekter odrazivosti
v oblasti rezonancni frekvence plazmatu byl piijat zdaveér, Ze
pifmés atomit Mn v krystalové struktufe Sb,Te, vyvoldva
zvyseni koncentrace dér. Tento efekt autofi vysvétlili tvorbou
zaporné nabitych substitu¢nich poruch atomti manganu v pod-
miiZce antimonu — Mngb , jejichz naboj je kompenzovdn vzni-
kem dér.

Lze konstatovat, Ze systematické studium krystald tetra-
dymitové struktury s piimé&semi pfechodnych kovi zacalo na
na$em pracovisti od roku 1995, kdy jsme v préci'’ prezentovali
vysledky studia optickych vlastnosti krystald Sb,_Ti Te;. Vy-
sledky zmén odrazivosti a propustnosti v IC oblasti ukdzaly,
Ze zabudovdni atomi titanu do krystalové struktury Sb,Te;
snizuje koncentraci dér. Tento zavér byl potvrzen také mé-
fenim elektrického odporu a Hallova koeficientu v przicilg,
vénované vysetfeni galvanomagnetickych vlastnosti krystaltl
Sb, Ti,Te,. V této préci prezentované vysledky Shubnikovo-
va-de Haasova jevu ukdzaly, Ze vodivostni pds studovanych
krystald je rozstépen na dva subpdsy, Ze transportni vlastnosti
jsourealizovdny lehkymi a téZkymi dérami. Existenci lehkych
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Obr. 9. Magnetizacni krivky krystali Sb, V Te, (pievzato z prd-
cezl); T=2K, a) megnetizaém’ kiivky krystald, O vzorek x = 0,01,
V¥ vzorek x = 0,02, V vzorek x = 0,03, b) anizotropie magnetiza¢ni

kiivky vzorku Sb, .,V . Te,

1,97 7 0,03

atézkych dérje v této praci také vysvétlen anomdlni prabéh te-
plotni zdvislosti Hallova koeficientu Ry; — hodnoty Ry, totiz s
rostouci teplotou v teplotnim intervalu 77-300 K vzristaji.
Potlaceni koncentrace dér bylo pozorovéno také pii zabu-
dovdni atomt zirkonu do krystalové struktury Sb,Te;. Tento
efekt vyplynul z vysledkd méfeni odrazivosti, Hallova koefi-
cientu a elektrické vodivosti na vzorcich krystalt Sb,Te, s riiz-
nym obsahem zirkonu, které jsme prezentovali v praci'.
Narozdil od pfimési titanu a zirkonu pffmés atomti chromu
v krystalové struktuie Sb,Te, koncentraci dér prakticky nemé-
ni. V fadé krystald Sb, Cr,Te, (x = 0,00-0,07) se s rostoucf
hodnotou x ve vzorcich prakticky neménila hodnota rezonan-
¢ni frekvence plazmatu, ziskand ze spekter odrazivosti, ani
hodnota Hallova koeficientu; s rostoucim obsahem chromu
bylo pozorovdno pouze sniZeni elektrické vodivosti, které
souvisi s poklesem pohyblivosti volnych nositelti prouduzo.
Zména koncentrace dér v krystalové struktuie Sb,Te; nebyla
pozorovdna ani v pifpadé ptimési vanadu v fadé krystald

sz_xVXTe? (x = 0,00-0,03), jejichz vlastnosti byly popsdny
v pracich?"? Zcela piekvapivy vysledek byl ziskan pii m&feni

teplotni zavislosti magnetické susceptibility ) vzorki obsahu-
jicich vanad. Vysledky méfeni jsou prezentovdny na obr. 8.
Zatimco pro vychozi Sb,Te, byly hodnoty y teplotn€ nezdvis-
1€, coz odpovidd diamagnetickému charakteru této slouceniny,
v teplotnich zavislostech vzorkd Sb, V Te, byl pozorovin
strmy nartst hodnot v oblasti nizkych teplot. Zlom v zavislosti
x = f(T) se s rostoucim obsahem vanadu posouvd k vys$sim
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teplotdm a ddle je s rostoucim obsahem vanadu patrny vy§si
ndrGst hodnot %. Z uvedeného chovani plyne jednoznacny
zdvér, Ze krystaly Sb, ,V Te; se v oblasti nizkych teplot stavaji
feromagnetickymi. Pro vzorek Sb, o,V o;Te; dosdhla teplota
piechodu do feromagnetického stavu, tzv. Curieova teplota 7,
nejvyS$si hodnotu 7. = 24 K. Feromagnetismus téchto krystali
byl ddle dokumentovdn méfenim magnetizace, jejiz
vysledky jsou zachyceny na obr. 9. Z obr. 9a je zfejmé, Ze se
magnetizace zvySuje s rostoucim obsahem vanadu ve vzorcich
(z obrdzku je také patrné zvétSeni hystereze magnetizacni
kfivky s rostoucim obsahem vanadu). V obr. 9b je pak prezen-
tovdna vyraznd anizotropie magnetickych vlastnosti vzorku
Sb; g7V 03l€; (magnetizacni kiivka pro smér magnetického
pole rovnobézného s krystalografickou osou ¢ vykazuje vy-
raznou hysterezi, zatimco ktivka pro smér magnetického pole
kolmého k této ose nikoliv), kterd souvisi s vrstevnatou struk-
turou tetradymitového typu.

Vzhledem k vySe popsanym magnetickym vlastnostem
krystaly Sb,  V Te, predstavuji zcela novy typ materialti, ozna-
¢ovanych jako magnetické polovodice (v anglické literatuie
jako ,.diluted magnetic semiconductors®). Jako magnetické
polovodice do%osud byly popsdny pouze materidly na bdzi
sloucenin A"BY! (CdTe, ZnTe, ZnO, ...) a sloucenin ABY
(GaAs, GaN, ...) s pfimésemi prechodnych kovia®*%. Na tom-
to misté povaZujeme za nutné poznamenat, Ze piiprava a stu-
dium magnetickych polovodi¢t jsou v soucasné dobé pied-
métem mimoirddného zdjmu chemie a fyziky pevnych latek.

Feromagneticky prechod byl pozorovin také u krystald
Bi,Te, s piimési releza®™ 2", Nejvyssi hodnota 7. v fad€ krys-
talli Bi, Fe Te, byla zjiSténa pro vzorek s maximdlnim obsa-
hem Zeleza (x = 0,08) a cinila 12 K. Déle bylo zjisténo, Ze
zabudovani atomili Fe do krystalové struktury Bi,Te, md za
nasledek potlaceni koncentrace dér. Naopak pfi vstupu atomt Fe
do krystalové struktury Sb,Te, se koncentrace dér zvyéuje28.

Predmétem naseho zdjmu bylo také vySetieni vlivu piimeé-
si atomil Fe na vlastnosti krystali Bi,Se,, které na rozdil od
obou telluridd vykazuji n-typ elektrické vodivosti. Bylo zjis-
téno, Ze Zelezo v krystalech Bi, Fe Se; zpisobuje zvySeni
koncentrace volnych elektront®’. Mé&feni teplotnich zavislosti
magnetické susceptibility”’ ukazala, Ze jak vychozi Bi,Se,, tak
krystaly Bi, [Fe Se, jsou v intervalu teplot 2-300 K diamag-
netické.

4. Zavér

Z vysledki v préci pfedloZenych, kterymi je dokumento-
van vyzkum krystall tetradymitové struktury, realizovany na
Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice, plyne
ndsledujici zavér:

Materidly na bazi slouc¢enin A;’Bg’ ! (kde A=Bi,SbaB=
Se, Te) tetradymitové struktury nachdzeji doposud uplatnéni
v termoelektrickych aplikacich. Zabudovanim atomu nékte-
rych prechodnych kovii do krystalové struktury téchto mate-
ridla 1ze pripravit nové magnetické polovodice (v literature
oznacované jako ,.diluted magnetic semiconductors®), vyka-
zujici pfi nizkych teplotidch feromagnetické vlastnosti. Tento
efekt byl pozorovan u krystali Sb, V Te; (0 < x < 0,03)
a Bi, Fe Te; (0 < x < 0,08). Proto je vyzkum vlivu piimési
prechodnych kovi na vlastnosti krystalt tetradymitové struk-
tury vysoce aktudlni.
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Republic and University of Pardubice, Pardubice): Tetrady-
mite-Type Crystals

A part of the research devoted to the preparation and
characterization of ternary tetradymite-type crystals, was per-
formed with ternary crystals of Bi, In Se; and Bi,Se; As.
The other part of the research devoted to the tetradymite-type
crystals doped with transition metals was focused on the effect
of doping of A;’B;/I with Ti, Zr, V, Mn and Fe on the transport
and magnetic properties of the crystals. Sb, V Te, crystals
(x £0.03) and Bi,_Fe Te;(x <0.08) show at low temperatures
a ferromagnetic behaviour, belonging to a new group of dilu-
ted magnetic semiconductors.
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1. Uvod
Ochrana kovi pted stdle probihajici korozi je aktudlnim
problémem tohoto stoleti. Se zvySujici se industrializaci zivota
podléha stile vétsi mnozstvi kovl korozi a je znehodnoco-
vano. Koroze je pfirozenym jevem, pfi kterém kov prechdzi
do stavu energeticky vyhodnéjsiho, tedy do formy oxidd.
Rychlost a pribéh koroze kovi ovliviluje fada faktort, jako je
znecisfovani atmosféry latkami podporujicimi korozi.
Zachovani kovi v cisté formé je mozné pouze jejich
ochranou. Jednou z moznych cest je ochrana pomoci orga-
nickych povlaki, kterd zabezpecuje chemickou nebo elektro-
chemickou reakci antikorozniho pigmentu se samotnym ko-
vem nebo s povlakem, ktery je pronikdn koroznim prostfedim.
V tomto piipad€ se jednd o zdkladni antikorozni ndtéry. Je-
likoz kovovy materidl nelze ucinné chrdnit pouze jednou
vrstvou, je nutné vytvorfit systém nékolika vrstev. Vrchni
vrstva natérového systému mad zabezpecit predevsim ochranu
zdkladniho antikorozniho ndtéru pied degradaci vlivem UV
slune¢niho zdfeni, md také vyznamnou funkci antikorozni.
V této souvislosti mluvime o bariérové ochrané, coz je zpu-
sob ochrany spocivajici v zamezeni priniku koroznich ldtek
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z okoli k podkladovému kovu. Uginnou bariéru lze vytvofit
pouze z pojiva velice mdlo propustného pro kapaliny a plyny;
tuto funkci 1ze zvysit pouzitim neizometrickych, tedy destic¢-
kovitych nebo také listkovitych pigmentd. Mechanismus ak-
tivniho antikoroznitho ptisobeni natéri lze s mechanismem
bariérovym kombinovat i v jednovrstvém systému, v némz
musi byt oba tyto mechanismy obsazeny.

Vyznamnym ochrannym faktorem jsou i adhezni vlast-
nosti ochrannych nétért'. Jak s adhezi natéra k podkladu, tak
i s adhezi jednotlivych vrstev mezi sebou jsou uzce spojeny
jevy, jako je vznik osmotickych puchytki, odlupovani a pras-
kdni ndtérovych filma. Zlep$eni mechanickych vlastnosti po-
uzitim vhodnych pigmentl zvySuje odolnost ndtért pfi tep-
lotnich zméndch a pfi mechanickém namahani. Souvislost
s ochrannou antikorozni funkci ndtéru spocivd v predpokladu,
Ze pokud nedojde k mechanickému naruseni ochranného fil-
mu, pak koroze podkladu neprobéhne. Samotnd logika proti-
korozni ochrany vychdzi z vytvoreni takové bariéry pomoci
ndtérd, kterd izoluje neprody$né kovovy podklad od okolniho
prostiedi®.

2. Vychozi pfedpoklady — volba pojiva
2.1. Polyurethanovd pojiva

Timto pojmem rozumime polymery vzniklé reakci vice-
funk¢nich isokyandtt s polyalkoholy. Vlastnosti vytvrzenych
polyurethand 1ze ovlivnit volbou isok;/anzitové i hydroxylové
slozky a pomérem reagujicich slozek”. Slozka obsahujici hy-
droxylové skupiny miiZze byt na bazi polyesteru nebo akryldtu,
isokyandtova slozka miZe byt alifatického nebo aromatického
charakteru. Alifatické typy jsou na rozdil od aromatickych
typd velice odolné viici UV slune¢nimu zdfeni. Polyestery
jsou sndze zmydelnitelné nez akryldty.

Modernimi typy polyurethanii jsou jednoslozkové (tzv.
1-K) polyurethany, které vytvrzuji ptisobenim vzdusné vlh-
kosti za vzniku zesitovanych struktur. Zdkladni slozkou je
polyurethan — isokyanatovy adukt, terminovany isokyandto-
vymi skupinami (schéma 1). Tento adukt reaguje se vzdusnou
vlhkost{ za vzniku aminu (schéma 2). Nezreagované isokya-
ndtové skupiny okamzité s timto aminem reaguji, coz vede jiz
k sitovéani a vzniku biurett (schéma 3).

Vyhodou jednoslozkovych polyurethant je moznost apli-
kace i za velice nizkych teplot a vysokych vlhkosti okol-
niho prostfedi. Tato pojiva si zachovdvaji vysokou chemickou
odolnost, kterd je vlastni celé skupiné polyurethanti.

2.2. Epoxidovd pojiva

Epoxidy patfi diky svym vynikajicim vlastnostem k poji-
vim vhodnym pro ndtéry pouzitelné i pro tézkou korozni
ochranu. Proptjcuji ndtérim vynikajici adhezi, chemickou
odolnost a tvrdost, ale i pruznost a houZevnatost. Vétsina typd
epoxidd vychdzi z pryskyfic na bazi glycidylether( vzniklych
reakef dianu s epichlorhydrinem. Vytvrzovani téchto prysky-
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akce s aminoamidy nebo polyaminy. Oxiranova skupina rea-
guje ochotné jiz za normdlni teploty s primdrnimi i sekun-
ddrnimi alifatickymi aminy za vzniku trojrozmérné zesité-
né struktury4 (schéma 4). Nevyhodou epoxidovych pryskyfiic
dianového typu je jejich aromatickd povaha, a tim sniZend
odolnost k UV slune¢nimu zéfeni.

2.3. Alkydovd pojiva

Timto pojmem se rozumi polyester modifikovany nenasy-
cenymi vys$§imi mastnymi kyselinami. Jiz z tohoto vymezeni
je patrné, Ze z uvedenych pojiv ma nejvyssi sklon k hydrolyze.
Diky esterovym vazbdm v hlavnim fetézci molekuly alkydu
jsou tato pojiva pomérné snadno degradovdna pfi expozici
atmosférickym vlivim. I pies tyto nevyhody jsou alkydové
pryskyfice ¢asto pouzivanym pojivem pro ndtérové hmoty
uréené pro méné ndroéné aplikace®. Modifikované alkydové
pryskyfice 1ze zndzornit jako struktury na schématu 5.

OCN—R—NH— C—0 —R'— 0 —C—NH—R—NCO
Il I
o) 0

Schéma 1
e~~~ R—NH2 + CO2
Schéma 2

~~~ R—NH, + OCN—R~_~_-

«~R—NH—C —NH—R -~~~

Il
o

+ OCN— R*"™>>"

R~~~

biuret (”3 ("3

Schéma 3

OH OIH
|
~~~ CH — CHp CHz —CH ~r~~
N—R-—=N
~~~ CH — CHy / \ CH, —CH >~~~
| |
OH OH

Schéma 4

Referaty

Tvorba filmu probihd u alkydi oxypolymeracni cestou,
pres dvojné vazby na bo¢nich vétvich mastnych kyselin. V tés-
né blizkosti dvojné vazby jsou s kyslikem vytvafeny hydrope-
roxidy, které se rozpadaji vlivem katalyzdtora (sikativli) na
radikdly schopné sitovacich reakci.

3. Vychozi predpoklady —
volba neizometrickych pigmentu

3.1. Zelezitd slida

Zelezita slida je prirodni materidl znamy jako spekularit
nebo také listkovy hematit. Na rozdil od jinych oxidd Zeleza
(¢ervenych, zlutych, cernych) md pravidelnou destickovitou
strukturu podobnou muskovitu. Tyto struktury se vytvérely
v geologickém obdobi karbonu, kdy vlivem geologickych zlo-
mi pisobily na o-Fe,O, vysoké tlaky, které zpiisobily pre-
ménu na y-Fe,05 s lameldrni strukturou®.

Mechanismus ptisobeni Zelezité slidy v nat€rovém filmu je
vysvétlovdn tvorbou bariéry. Tato bariéra mad podobu prekry-
vajicich se prostorové orientovanych ¢dstic, které znemoznuji
prinik korozniho prostfedi ndtérem smérem ke chranénému
podkladu’. Obr. 1 uvddi rozdil mezi prinikem kapalného
korozniho prostfedi ndtérem pigmentovanym izometrickymi
pigmenty a filmem s neizometrickymi pigmenty, napft. Zelezi-
tou slidou®,

Pro zabezpeceni tic¢inné funkce Zelezité slidy v natérovém
filmu je nutné dodrzet tfi zakladni pfedpoklady:

— jeji optimdlni koncentraci v natérovém filmu,

— Ucinnou dispergaci v pojivu (rozruSeni aglomeratd a agre-
gati),

— ostatni slozky nesméji negativné ovlivnit funkci Zelezité
slidy v ndtéru.

Kromé piirodnich typl Zelezité slidy lze pouzit i pigment
pripraveny synteticky. V Ceské republice byly tspésné syn-
tetizovdny pigmenty stejného chemického slozeni a tvaru
Castic, jaké maji typy prirodni.

3.2. Muskovit
Podobnou neizometrickou destickovitou strukturu ma i mu-

skovit, ktery ale po chemické strance patfi mezi kifemicitany.
Nejrozsitenéjsim typem je muskovit o priblizném chemickém

O

kyselina ftalovd

0—0—-0

NN

glycerol mastné Kyseliny

Schéma 5
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Obr. 1. Difuze kapalného prostiedi natérovym filmem s riznymi
typy pigmenti; film pigmentovany izometrickymi (a) a neizomet-
rickymi (b) ¢asticemi

slozeni K,0 . 3 Al,O5 . 6 Si0O, . 2 H,0. Existuje ovSem celd fa-
da typt lisicich se mnozstvim a druhem kationtd, zpisobu-
jicich charakteristické zbarveni ¢dstic.

Jednd se o pigment vyznacujici se vysokou chemickou
a tepelnou odolnosti a sklonem k vyztuZeni pojiva. Cstice
pouzivané v ndtérovych hmotich maji oproti Zelezité slidé
daleko mens$i rozméry. Bariérovy ochranny efekt se casto
neuplatni v takové mife, jak by se dalo ocekdvat.

3.3. Grafit

Mrizka grafitu je tvofena hexagondlni strukturou uhliku.
Piirodni grafit listkovité struktury byvd na rozdil od syn-
tetického elektrografitu Casto zneciStén riznymi piimésemi.
Grafit 1ze pouZit do vrchnich vrstev nédtérovych systémti jako
pigment s vysokou chemickou a svételnou stdlosti. Tento
pigment md rovnéz schopnost uspordadat se do bariérovych
lameldrnich struktur. Diky své elektrické vodivosti je ovsem
nebezpecny pro zakladni ndtéry, které jsou v tésném spojeni s
ocelovym podkladem. Miize zde dojit vlivem elektroche-
mické reakce ke vzniku a rychlému pribéhu koroze oceli.

s vz

4. Experimentalni ¢ast

Natérové hmoty obsahujici neizometricky pigment byly
formulovdny tak, aby byla vytvofena fada od 0 obj.% obsahu
tohoto pigmentu az do 40 obj.% na ndtérovou hmotu (0, 5, 10,
20, 25, 30, 40 obj.%). Celkové mnozstvi pigmentu v natéro-
vych hmotédch bylo doplnéno oxidem titanic¢itym tak, aby
vysledna hodnota PVC/CPVC = 0,6, resp. 60 obj.% (PVC —
Pigment Volume Concentration, CPVC — Critical Pigment
Volume Concentration) .

Pro alkydovy systém bylo pouZito komer¢niho alkydo-
vého pojiva Fenalkyd KLD (modifikovany alkyd) (Spolche-
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Obr. 2. Snimek pigmentu IRONOR P-ZB (Minko, SR) z elek-
tronového rastrovaciho mikroskopu (zvétseni 500x); slozen{ oxid
zelezity — lameldrni, hustota 4,78 g.cm ™, spotieba oleje na 100 g
pigmentu 21 g, pH 7,3, rozpustnost ve vodé 0,130 %, specificky
povrch (BET-isoterma) 1,1638 mz.g’l, medidn distribuce velikosti
Castic 63,05 um

Obr. 3. Snimek pigmentu MIOX — synteticky (UACH AV CR Rez)
z elektronového rastrovaciho mikroskopu (zvétseni 500x); slozeni
oxid Zelezity — lameldrni, hustota 5,22 g.cm ", spotieba oleje na 100 g
pigmentu 27 g, pH 7,0, rozpustnost ve vodé 0,100 %, specificky
povrch (BET-isoterma) 0,3731 m’.g"', medidn distribuce velikosti
¢astic 20,7 pm

mie a.s., Usti nad Labem). Tento alkyd byl sikativovén kobalt-
natou soli kyseliny 2-ethylhexanové. Epoxidovad ndtérova hmo-
ta byla formulovdna na bazi epoxidové pryskyfice DER 353
(epoxid modifikovany glycidyletherem) (Daw Plastics, N¢-
mecko). Tvrdidlem byl Polypox H34 (modifikovany alifaticky
polyamin) (V. Priimmer Polymer-Chemie GmbH, Némecko).
Pro polyurethanovou nédtérovou hmotu bylo zvoleno pojivo na
bazi Desmoduru E21, E14, MT a Zusatzmittel OF (jednokom-
ponentni pojivovy systém) (Bayer AG, Leverkusen, Némec-
ko). Vybrand pojiva jsou typickymi pfedstaviteli studovanych
pojivovych systémd.

Z neizometrickych pigmentt byly v préci pouzity: lame-
larni oxid zelezity (obr. 2 a 3), muskovit (obr. 4) a grafit (obr. 5).

Pro zajisténi konstantni pigmentace nétérd bylo pouzito
izometrického pigmentu oxidu titanicitého:

Ti-PURE R 902 (Dupont, USA)

slozeni: TiO, — rutilovy typ
hustota: 4,10 g.cm’3
spotfeba oleje: 23 g/100 g

Natérové hmoty byly pfipraveny dispergaci pigmentt a po-
jiv za pfitomnosti dispergacnich aditiv v atritoru se sklenénou
balotinou, pfi 800 otdckdch za minutu po dobu dvaceti minut.
Pouzity dispergacni proces odpovidd primyslovym paramet-
rim. Po nafedéni na aplikacni viskozitu byly na ocelovych
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Obr. 4. Snimek pigmentu MICA SGF 20 (Aspanger, Rakousko)
z elektronového rastrovaciho mikroskopu (zvétseni 500x); slozen{
orthokfemicitan hlinitodraselny K,O. 2 H,0 . 3 Al,O,. Si0O,), hustota:
2,85 g.cmfs, spotieba oleje na 100 g 2pigmentu 41 g,pH9,5, specificky
povich (BET-isoterma) 7,5194 m”.g ', median distribuce velikosti
castic 14,50 um

Obr. 5. Snimek pigmentu GRAFIT (Rudné doly Jesenik, CR)
z elektronového rastrovaciho mikroskopu (zvétseni 500x); slozen{
listkovita hexagondlni modifikace uhliku, hustota 2,20 g.cm'3, spo-
tieba oleje na 100 g ?igmentu 79 g, pH 7,0, specificky povrch (BET-

-isoterma) 3,7291 m .g'l, medidn distribuce velikosti ¢astic 19,70 um

panelech pfipraveny pomoci aplikatoru natérové filmy. Testy
byly provddény az po tficetidennim kondiciovdni pfi standard-
nich podminkach v klimatizaénim boxu.

5. Vysledky a diskuse

Pro ochranné vlastnosti ndtért je velice dilezitd adheze
filmu k podkladovému kovu. Z téchto diivodi byla sledovdna
adheze odtrhovou metodou. Z obr. 6 je patrny pozitivni vliv
rostouci objemové koncentrace Zelezité slidy na zlepSeni ad-
heze. K lomu nedochdzelo na rozhrani povlak—podklad, ale
spise v samotném filmu, byla tedy porusena kohezni slozka
adheze. Tento vysledek potvrzuje ptedpoklady, ze lameldrni
pigmenty vyztuZuji ndtérovy film. Pojem adhezné-bariérové
pisobeni Zelezité slidy je zcela na misté.

Na obr. 7 je zachycen charakter lomu pfi odtrhové zkousSce
prilnavosti s uvedenim piislusné sily nutné k odtrhnuti.

Vyztuzeni natérovych filmt lameldrnimi ¢dsticemi Zelezi-
té slidy musi mit vztah k propustnosti téchto filmt pro vodn{
paru. Vysledky sledovani koeficientu difuzniho odporu L (me-
toda suchého kelimku) pro vodni pdru u alkydovych, epoxi-
dovych i polyurethanovych ndtérd pigmentovanych zelezitou
slidou vykazuji trend zvySovani této hodnoty s koncentraci
pigmentu. Pri urcité koncentraci lameldrniho pigmentu do-
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Obr. 6. Prilnavost (e¢) alkydového a polyurethanového natéru
v zavislosti na objemové koncentraci (c) Zelezité slidy; ® polyure-
than, O alkyd, 4 epoxid

Obr. 7. SnimKky prevdzné koheznich lomi u vybranych natérd
s vyznamnou koncentraci Zelezité slidy

chdzi ke sniZovani hodnoty W, propustnost filmu pro vodni
paru opétroste. Pti tivaze, Ze pfi kritické objemové koncentraci
pigmentu (CPVC) obecné dochdzi k podstatnym zméndm
vlastnosti, je zde nalezena paralela; navrhujeme proto ozna-
Covat tuto hodnotu jako kritickou objemovou koncentraci
lameldrniho pigmentu (CLPVC - Critical Lamellar Pigment
Volume Concentration).

Zlom v prubéhu zdvislosti koeficientu difuzniho odporu
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Obr. 8. Zavislost koeficientu difuzniho odporu (1) jednoslozko-
vého polyurethanového natéru na objemové koncentraci (c) Zele-
zité slidy; ® polyurethan, O alkyd, 4 epoxid

na koncentraci lze vysvétlit snizenim schopnosti orientace
¢dstic do rovin rovnobéznych s podkladem, a to vlivem vel-
kych lamelarnich castic zelezité slidy. Nevhodnd orientace
lameldrnich ¢dstic narusi homogenitu filmu a také zvysi pranik
vodni pdry v okoli ¢dstic vyCnivajicich z natérového filmu
(obr. 8). Tabulka I uvddi naméfené hodnoty [ pro studované
pigmenty a pojivové systémy.

Hodnota kritické koncentrace lameldrniho pigmentu byla
pro jednotlivé lameldrni pigmenty stanovena experimentalné
z difuznich odport pro ndtérové filmy a z vysledkd stanoven{
adheze k podkladovému materidlu:

Zelezitd slida (pfirodni) CLPVC =20 %

Zelezita slida (syntetickd — Miox) CLPVC =20 %

muskovit CLPVC=25%

grafit CLPVC=35%
Tabulka I

Koeficient difuzniho odporu pro alkydovy, epoxidovy a jed-
noslozkovy polyurethanovy natér pigmentovany muskovitem,
grafitem a syntetickou zelezitou slidou (Miox)

Pojivovy Koeficient difuzniho odporu p.107®
systém/

pigment 0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35 %
Alkyd/

Muskovit 0,61 0,65 0,68 0,83 095 1,23 1,17 -
Grafit 0,61 0,69 0,73 0,71 0,71 0,86 0,92 1,13
Miox 0,61 0,64 091 1,13 1,41 1,06 0,85 -
Epoxid/

Muskovit 3,48 3,80 4,42 4,95 6,37 6,56 6,13 -
Grafit 3,48 3,76 3,75 3,92 4,64 4,92 537 5,68
Miox 3,48 4,53 5,18 6,62 745 6,82 6,05 -
Jednoslozkovy polyurethan/

Muskovit 2,07 2,25 2,72 2,89 3,29 340 3,15 -
Grafit 2,07 2,15 2,28 2,27 2,44 2,68 2,84 295
Miox 2,07 2,45 2,94 338 3,63 3,12 285 -
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Obr. 9. Schopnost zachovani lesku (3) jednoslozkové polyure-
thanové natérové hmoty v zavislosti na PVC lamelarniho pig-
mentu; ® Zelezitd slida (pfirodni), O muskovit, 4 grafit, O Zelezitd
slida (syntetickd — Miox)

Hodnoty CLPVC se vztahuji k pigmentové sloZce a nejsou
zavislé na pojivu.

Kromé adheze a propustnosti pro vodni paru maji listko-
vité pigmenty také ochrannou funkci pfed psobenim UV
(slunecniho) zareni. Proto byla sledovana zména lesku pro
ndtéry pigmentované lameldrnimi pigmenty, které byly ex-
ponovany 800 hodin pod xenonovou vybojkou. Zména lesku
je vyjadiena jako procento zachovéni lesku po expozici UV
zatenim. Pro UV test natérd byl pouZzit pouze pojivovy systém
jednoslozkového polyurethanu, ktery ma alifatickou, tedy pro-
ti UV zdieni odolnou strukturu. U alkydovych, a pfedev§im
epoxidovych natéri nelze predpoklddat pouZiti ve vrchni vrst-
vé ndtérového systému, jelikoZ obé pojiva jsou aromatické
povahy. Alkydové i epoxidové natéry musi byt vzdy prekryty
vrstvou ndtéru alifatické povahy, tvoii tedy mezivrstvu nété-
rového systému.

Ze zdvislosti uvedenych na obr. 9 je patrné, Ze nejveétsi
schopnost odoldvat UV zdfeni a také chrdnit pojivo maji grafit
a Zelezitd slida. Muskovit viibec nevykazuje tyto ochranné
vlastnosti, coz je patrné z pribéhu zdvislosti s velice nizkou
smérnici. Zdvislost zmény lesku na koncentraci muskovitu
v natérovém filmu vystaveném UV zdfeni je téméf nevyznam-
nd.

Lameldrni pigmenty, které maji schopnost ptisobit v na-
térovych hmotdch adhezné-bariérovym antikoroznim mecha-
nismem, je také nutné studovat z hlediska samotné ochra-
ny kovt pred korozi. Zrychlené korozni testy v kondenzacni
SO, komoie’ a v solné komoie'® poskytuji nejlepsi piedstavu
o procesech priniku korozivniho prostiedi nitérem'". Vysled-
ky jsou uvedeny v ndsledujicich obrazcich 10 a 11 jako celko-
vd antikorozni dcinnost. Celkova antikorozni uc¢innost systé-
mu je hodnota kvantifikujici vysledky koroznich testd a za-
hrnuje:
korozni selhdni v okoli fezu,
vznik osmotickych puchyikd,
korozi oceli pod natérem.

Detailn{ polpis ndmi navrzeného vypoctu této hodnoty je
uveden v praci'”.
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Obr. 10. Zavislost antikorozni ucinnosti (R) natéru pigmento-
vanych Zelezitou slidou na jeji koncentraci (c) pri expozici 800
hodin v solné komore; € epoxid, ® alkyd, ® polyurethan

Je nutné si uvédomit, Ze chloridové ionty pomérné Spatné
difunduji natérovym filmem. Studované nétéry pigmentované
lameldrni Zelezitou slidou maji velice dobré vysledky. Rovnéz
velice dobrych vysledki bylo dosazeno u epoxidovych dvou-
slozkovych natért, které vykazuji nejvySsi antikorozni dcin-
nost jiz od 15 obj.%. Dalsi prubéh je konstantni, nezdvisly na
koncentraci lameldrniho pigmentu.

Z vysledkt ziskanych v kondenza¢ni komote s obsahem
SO, jsou zajimavé rozdily mezi jednotlivymi natéry na rizné
pojivové bazi pfi konstantnim obsahu lameldrniho pigmentu.
Pro ndzornost byla zvolena koncentrace 20 obj.% lamelarniho
pigmentu v ndtéru. Na obr. 12 jsou uvedeny vysledky s Ze-
lezitou slidou, muskovitem, grafitem a syntetickou zelezitou
slidou.

Z téchto vysledku je patrné, Ze nejvétsiho nartstu antiko-
rozni ochranné funkce ndtérti je dosazeno pii pouziti Zelezité
slidy. Pfirodni Zelezitd slida (obr. 12, sloupec 2) vykazuje lepsi
ochranné vlastnosti v ndtérech nez zelezitd slida syntetickd
(obr. 12, sloupec 6). U vSech pojivovych systémi doslo pii-
davkem Zelezité slidy k podstatnému zlepSeni funkei nétéru.
Pti pouziti grafitu nedoslo podle vysledka testti v kondenzacn{
komore k Zddnému zlepSeni, muskovit a synteticky pfipravend
Zelezitd slida vykazuji obdobné vysledky.

Byly prokdzany vysoké bariérové ochranné vlastnosti dvou-
sloZzkového epoxidového ndtéru, a podle ocekdvani také nizsi
bariérové vlastnosti jednoslozkové polyurethanové a alky-
dové ndtérové hmoty. Na obr. 13 jsou uvedeny dva piiklady
koroze zku$ebnich panelt exponovanych 400 hodin v konden-
zacni komoie s SO,, které chrani jednoslozkovy polyure-
thanovy ndtér s rliznou pigmentaci.

Na obr. 14 je zachyceno uloZeni castic zelezité slidy
v pojivu. Je patrné lameldrn{ uloZeni ¢astic, které velice dobie
pulsobi bariérové a vytvarii prekdzku pfi priniku korozivniho
kapalného prostfedi filmem smérem k chranénému kovovému
podkladu. Na pravé strané je také patrny homogenni vrchn{
film, ze kterého ¢dstice nevystupuji na povrch. Pouze v tako-
vémto piipadé je zaruCena bariérovd ochrana. Korozni pro-
stiedi nemuZe podél ¢éstic difundovat z povrchu filmu k pod-
kladu.
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Obr. 11. Vysledky antikorozni ti¢innosti (R) jednosloZzkovych po-
lyurethanovych ndtéra na koncentraci (¢) lamelarnich pigmenti
po expozici 1000 hodin v solné komore; B Zelezitd slida, @ Miox,

B muskovit, O grafit
C

Obr. 12. Vysledky antikorozni i¢innosti (R) nitéra po expozici v
kondenza¢ni SO, komoie pri obsahu 20 obj.% lameldrniho pig-
mentu v natéru; A —alkyd bez pigmentu, B — jednoslozkovy polyure-
than bez pigmentu, C — dvouslozkovy epoxid bez pigmentu, 1 — alkyd
+ zelezitd slida, 2 — jednoslozkovy polyurethan + Zelezitd slida, 3 —
dvouslozkovy epoxid + Zelezitd slida, 4 — jednoslozkovy polyurethan
+ muskovit, 5 —jednoslozkovy polyurethan + grafit, 6 — jednoslozkovy
polyurethan + syntetickd zelezitd slida
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Listkovité neizometrické pigmenty maji, jak bylo uvedeno
vySe, vliv na adhezné-bariérové a UV-stabilizacni funkce
ndtérti. Spojenim korozniho testu v kondenzacni SO, komoie
s expozici UV zdfeni byly ziskdny vyznamné vysledky. Nété-
ry byly nejprve exponovdny UV zifeni xenonové vybojky
po dobu 800 hodin a ndsledné byly exponovany 200 hodin
v kondenzacni komote. Na obr. 15 je uvedena zdvislost anti-
korozni ochranné ucinnosti pro alkydovou natérovou hmotu
na objemové koncentraci Zelezité slidy. Pii koncentraci Zelezi-
té slidy kolem 15 obj.% dochdzi k prudkému ndrtistu ochranné
funkce. Tento vysledek je zptisoben dotvrzenim natérd vlivem
UV zdreni. Vliv zelezité slidy je pak vyznamnéjsi, jak je patrné
z prubéhu kiivky. Alkydové nétéry jsou vlivem UV zéieni
dotvrzovdny mechanismem autooxida¢niho sifovdni pojiva.
U epoxidli a polyurethanti probihd situjici proces polyadic-
nimi reakcemi mezi epoxidovou skupinou a polyaminem,
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Obr. 13. Panely s jednoslozkovym polyurethanovym natérem pig-
mentovanym Zelezitou slidou po 400 hodinach expozice v konden-
zacni SO, komore; a — PVC Zelezit€ slidy = 0 %, b — PVC Zelezité
slidy =20 %

respektive mezi isokyandtovou skupinou a vzniklym aminem.
Na tyto reakce nemd UV zareni vliv.

Tento vysledek dokldda jiz znamé praktické zkuSenosti,
podle nichz ochranné vlastnosti fady ndtérii jsou pii atmo-
sférické expozici ve venkovnim prostiedi daleko lepsi, nez jak
by nasvédcovaly vysledky urychlenych koroznich testti. Kom-
binaci UV-expozice a korozniho testu se nejlépe simuluji
redlné podminky, ve kterych jsou ndtéry pfi kone¢né aplikaci
pouZzivdny.

6. Zavér

Bariérové plisobici destickové — neizometrické pigmenty
maji v ndtérech vyznamnou funkci antikorozni, ale i funkci
spocivajici v ochrané pojiva pfed UV zafenim. Vyznamné je
zlepSeni fyzikdlné-mechanickych vlastnosti ndtért, a to prede-
v§im zvyseni adheze k podkladovému substratu. Praveé vyssi
adheze je tdzce spojena i s antikoroznim pisobenim nétérd.
Cim je vy$si adheze, tim je nizsi sklon ke tvorbé osmotickych
puchyftt, a tedy i k podkorodovéni. Antikorozni vlastnos-
ti téchto neizometrickych pigmentd spocivaji predevsim ve
snizeni rychlosti difuze korozniho prostfedi filmem smérem
k podkladovému kovu. Existuje limitni koncentrace neizo-
metrickych pigmentd, pii které jsou vlastnosti ndtéru op-
timdlni (CLPVC). Pro pifrodni Zelezitou slidu je tato koncen-
trace kolem 20 obj.%, pro syntetickou Zelezitou slidu Miox
20 obj.%, pro muskovit 25 obj.% a grafit 35 obj.%. Z hlediska
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Obr. 14. Rez a povrch alkydového nétéru pigmentovaného Zelezi-
tou slidou (zvétseno 500x)
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Obr. 15. Zavislost antikorozni ucinnosti (R) alkydové natérové
hmoty na objemové koncentraci PVC Zzelezité slidy po expozici
800 hodin UV zireni a 200 hodin v kondenza¢ni SO, komore

antikoroznich ucinki je Zelezitd slida uc¢innéj$im pigmentem
nez muskovit a grafit. Muskovit zvySuje antikorozni vlastnosti
natérd, ale nedosahuje vlastnosti Zelezité slidy. Porovnanim
prirodni a syntetické Zelezité slidy nebyly zjistény proka-
zatelné vyhody synteticky ziskaného pigmentu, pfi dostatecné
kapacité loZisek Zelezité slidy neni zatim nutné uvazovat o jeji
vyrobe.

Lze tedy konstatovat, Ze epoxidovy i polyurethanovy na-
tér pigmentovany Zelezitou slidou pii jeji optimdlni koncen-
traci podstatné zvysi antikorozni vlastnosti pfedev$im vrch-
nich ndtérl nebo natért urcenych jako vrstva mezi zakladnim
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a vrchnim ndtérem v systémech pro téZkou korozni ochranu
(korozni prostiedi klasifikované jako C4, C5). Tyto ndtéry je
vzdy nutné kombinovat s vhodnym zdkladnim nétérem, napft.
pigmentovanym zinkovym prachem. Pro méné korozné na-
ro¢né aplikace je vhodny také alkydovy systém pigmentovany
Zelezitou slidou.

Prdce vznikla za podpory MSMT v rdmci FeSent vyzkum-
ného zaméru MSM 2531 00001.
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1. Uvod

Hlavni pfednosti membrdanovych separacnich metod je
jejich jedinec¢na délici schopnost, nizka spotieba energie a Si-
roky rozsah pracovnich teplot v zdvislosti na charakteru se-
parované smési a materidlu membrany. V mnoha piipadech je
membrdnova separace jedinou pouzitelnou separacni techni-
kou pii dané aplikaci. Ndzvem tlakové membrdnové procesy
se zpravidla oznacuji Ctyfi typy separacnich technik: mikrofil-
trace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni
osméza (RO). Jejich spolecnym znakem je pouZiti polopro-
pustné membrdny jako separacniho elementu a tlakového
rozdilu jako hnaci sily transportu pfes membranu. Vzdjemnad
odli$nost spociva ve velikostech pouzivanych tlakovych roz-
dild, vlastnostech membran a pfevazujicim transportnim me-
chanismu. Separacni ucinek mikrofiltracnich (a ultrafiltrac-
nich) membrdn se zjednodusené vysvétluje jako déleni Cdstic
na zdkladé riznych velikosti a tvaru ¢dstic a pori membrany.
Pti mikrofiltraci jde o zachyceni velmi jemnych heterogennich
¢astic o velikosti v rozmezi od 0,1 do 10 um dispergovanych
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v kapaliné. V nékterych pifipadech je vSak vyznamny i vliv
ndboje nebo smacivosti povrchd separovanych ¢dstic a mem-
brany. Primyslové nejcastéji pouzivanym usporadanim tlako-
vych membrédnovych procest je tzv. ,,cross-flow* zpisob, pii
kterém, na rozdil od zptisobu s jednosmérnym tokem, kdy je
smér pfitoku ndstfiku a toku permedtu v membrané shodny, je
obvykle tok kapaliny orientovan podél povrchu membrany
a permedt odtéka v kolmém sméru na vstupni proud (pric-
ny tok). Pii tomto zplsobu provedeni membranové separace
zpravidla nevznikd kalovy kol4¢, protoZe relativni pohyb mezi
membranou a zpracovavanou disperzi omezuje kumulaci ¢ds-
tic na povrchu membrany, ¢imz je zachovavan vyssi pocate¢n{
pritok tekutiny. Tento zplisob membrdnové separace vsak
vyzaduje, na rozdil od membranové separace s jednosmeér-
nym tokem, dal$i doddvéni energie do systému. Tato ener-
gie je pii ,,cross-flow** uspofdddni spotfebovdna na cirkulaci
zpracovdvané kapaliny kolem membrdny. Cirkulaci pfi ne-
ustdlém odvddéni permedtu roste koncentrace zachycované
slozky v retentdtu, ale zdroven dochdzi k poklesu pritoku
permedtu.

Zdkladnim problémem pfi realizaci vSech tlakovych mem-
branovych procest je vyroba a ndsledné vybér membrdn, jez
jsou hodnoceny ptedevsim podle takovych kritérii, kterd ur-
Cuji jejich separacni vlastnosti, tj. mnozstvi proslého permedtu
a ucinnost odstranéni nezddoucich ¢dstic. Jejich dobrd vyuzi-
telnost je proto podminéna uzkou distribuci velikosti port,
homogenni porézni strukturou a pomérné velkou porozitou.
Selektivita membrdn je ovlivilovana piedevSim zplisobem
piipravy a vyrazné se u jednotlivych typi membran li§i. Vybér
materidlu a tvaru membrdny (svazky dutych vldken, rovinné,
trubkové, nebo jako vicekandlové tvarovky) zdvisi predevsim
na zpracovdavaném systému a pracovnich podminkach proce-
su. Pfi vlastni realizaci membranového procesu je pak nutné
v prvé fadé vénovat pozornost vzdjemnému vztahu vlastnosti
souvisejicich s materidlem a strukturou membrany (rozdéleni
velikosti pord, hustota porti, chemické a elektrické charakte-
ristiky povrchu membrany) a funkénimi vlastnostmi membra-
ny (zadrzovani Cdstic, tok permedtu).

2. Testovani mikrofiltra¢nich membrsn'™

Znalost struktury a vlastnosti mikrofiltracnich membran
m4d velky vyznam pii feSeni tikoli jak v teorii membranovych
procesd, tak i pfi jejich uspésné primyslové realizaci. Vyrobci
membran ve vétsiné piipadi uddvaji pouze data o daném
rozmezi pH, teplot a tlaki, piip. o permeabilité membrany
a zadrzovani nékterych molekul za definovanych poméra.
Udaje o struktuie mebrén, velikosti péri a jejich rozdélent jsou
vSak z hlediska porovndvani rtiznych typti membrén i z hle-
diska jejich pouziti pro pfislusny separacni proces velmi di-
lezité, nebof poskytuji informaci o kvalité a selektivité mem-
brany, pfip. vlivu podminek pfipravy membrdny na jeji vy-
sledné vlastnosti. Testovani mikrofiltracnich (a v nékterych
ptipadech i ultrafiltra¢nich) membran bylo zaméfeno na zjis-
téni zdkladnich chemicko-fyzikdlnich vlastnosti a popis geo-
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metrie porézni struktury; ddle byly stanovovdny pritokové
charakteristiky tekutin (vzduch, voda) a separa¢ni vlastnosti
membran. Obsahoveé tyto prace vychdzely predevsim z fesen{
hospodaiskych smluv (VUEK — TERRONIC, Hradec Krilo-
vé), kdy se naSe pracovisté podilelo na vyvoji tuzemskych
keramickych membrdn na bazi o-Al,O;, a také z toho diivodu,
Ze pro zpusob provadént, klasifikaci a vyhodnoceni vlastnost{
membran doposud neexistovala jednotnd metodika. Proto byl
vyzkum zaméfen na popis vhodnych metod testovani zdklad-
nich charakteristik porézni struktury trubkovych keramickych
membrdn a na zdkladni interpretaci naméfenych vysledkd.
Pozornost byla zaméfena predevsim na propustnost membrdn
pri pritoku plynt a kapalin, na uréeni maximdlniho pdru
membrdny (tzv. ,,bubble-point a integrity test”) a na stanoveni
distribuce velikosti port.

2.1. Stanoveni propustnosti tekutin®?>

Stanoveni propustnosti plynt a kapalin je jednou z dilezi-
tych charakteristik porézni struktury membrdny. Z hlediska
spravné interpretace vysledkd a moznosti porovndvani riz-
nych typti membrén vSak hraje dilezitou roli usporddani ex-
perimentu, konstrukce testovaci cely, pfiprava membrany pro
méfeni a v neposledni fadé i Cistota tekutin prochdzejicich pies
membranu. V nékterych piipadech je nezbytné pri vyhodno-
covani experimentdlnich dat vzit v ivahu charakter toku a stla-
¢itelnost proudiciho plynu, zmény aktivni plochy membrany
(pfedevsim u jednovrstvych membrdn) a zandSeni membrany
vlivem piipadnych necistot v testovacich tekutindch. Pomoci
vypracovanych postupl a navrzenych specidlnich testovacich
cel (umoznujicich méfeni membran o délce az 1000 mm) byly
proméfeny rizné typy keramickych mikrofiltra¢nich mem-
bran (fada membrdn v jedno-, dvou- i tfivrstvém provedeni).
Vysledky testii propustnosti byly pouzity predevs$im pro kla-
sifikaci a charakterizaci membran jedné vyrobni Sarze. Zaro-
ven vSak byly diskutovdny i vztahy mezi jejich zdkladnimi
strukturnimi parametry souvisejicimi s procesem piipravy
(velikost pord, tloustka a porozita aktivni vrstvy) a jejich
separacnimi charakteristikami.

2.2. Stanoveni{ distribuce velikosti
p 6ru 1,2,4

Tato metoda zalozena na pritoku tekutiny smécenou
membranou ziskala Siroké uplatnéni zejména pfi uréeni maxi-
maélnich rozmért port, a to predevsim proto, Ze se jednd
o nedestruktivni metodu a Ze proméfenou membranu lze dile
pouzit pro separacni testy. Kapalina s nizkym povrchovym
napétim a nizkou tékavosti, kterou je membrdna smécena, je
v péru membrdny drzena kapildrnimi silami (silami mezipo-
vrchového napéti) proti sile tlakového rozdilu AP, kterd se
snazi kapalinu z péru vytlacit. Dosdhne-li tlakovy rozdil, za
predpokladu, Ze membrdna je tvofena systémem rovnych ka-
pilar s kruhovym prifezem, které prochdzeji ptes celou tloust-
ku membrény, podle Laplaceovy rovnice hodnoty

AP=2Gcos/r (1)
kde o je povrchové napéti kapaliny, ¢ thel sméaceni a r polo-
mér poru, je kapalina z péru vytlacena a pérem zacne protékat
protlacovand tekutina (vzduch, dusik). Moment otevieni pord
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maximdlniho rozméru se indikuje vizudlné podle tvorby bub-
lin nad povrchem membrany. Z naméfené hodnoty tlakového
rozdilu a znalosti povrchového napéti smacivé kapaliny a thlu
smaceni membrany kapalinou 1ze z rovnice (/) urcit piimo
maximdlni pramér péru. Z Casové zdvislosti poklesu tlaku
uvnitf membrdny nasycené smdcivou kapalinou Ize jedno-
znacné zjistit, zda piislu§nd membrdna neobsahuje pory o ve-
likosti vy$si, nez odpovidd maximalni hodnoté pfipustné pro
danou typovou fadu keramickych membréan. Tyto testy byly
vyznamné pii zkouskdch jednotlivych membran tésné pied
jejich aplikaci v téch oblastech, kde bylo nutné ptesné dodrzet
selektivitu déleni (napf. pro separace v potravindistvi nebo
farmacii). Metoda pritoku tekutiny smdcenou membrdnou
byla pouzita i pro uréeni distribuce velikosti pért na zdkladé
vyhodnoceni zdvislosti pratoku plynu pfes membranu na tla-
kovém rozdilu, a to jak u smaceného, tak suchého vzorku
s maximalni velikosti pérd od 0,1 do 15 um (tzv. modifikova-
ny ,,.bubble-point test). V piipadé, Ze membrdna obsahuje
pory s rozdilnym polomérem (coz je pripad redlnych mem-
bran), pak zvysovani tlaku vede k vytlacovani kapaliny z port
mensiho rozméru a propustnost vzriistd na urcitou velikost.
Proces je obvykle zobrazen nelinedrni zdvislosti objemového
prutoku plynu na tlakovém rozdilu Q = f(AP). Pri tlakovém
rozdilu niz§im nez AP, = (20/r,, ) cos ¢ je membrana pro
tekutinu nepropustnd. Pfi tlakovém rozdilu AP, zacind tok
pres nejvetsi péry. S rastem tlakového rozdilu se otviraji stéle
mensi pory, pii¢emz priitok jednim pérem je ddn Hagen-
-Poiseuillovym vztahem

g=mr"AP /8 L (2)
kde 1 je dynamickd viskozita a L je délka péru. Pfi tlakovém
rozdilu AP, = (26/r,;,) cos ¢ se stanou propustnymi nej-
mensi pory. Pfi dal§im zvySovani tlakového rozdilu pritok Q
roste proporciondlné. Polomér port pak lezi v rozmezi od r,
do minimdlni hodnoty r,, > 0. Matematickym zpracovdnim
experimentdlnich dat (na pracovisti je k dispozici experimen-
taln{ aparatura a uZivatelsky program pro PC umozZiiujici vy-
hodnoceni experimentdlnich dat) jsou pak ur¢ovany distribuce
velikosti port a pocitdny hodnoty maximadlni velikosti pori
T ax» Minimdln{ velikosti port r,;, , stiedni velikosti port r,
smérodatné odchylky s, a relativni §iiky distribuci o.

V zavérecné etapé feseni této problematiky byla pozornost
zaméfena na experimentdlni ovéieni diive navrzenych korekc{
vypoctovych vztahli pro stanoveni distribuce velikosti pori
keramickych membran popsanou metodou. Jednalo se zejmé-
na o experimentdlni studium vlivu stlacitelnosti testovaciho
plynu a vyhodnoceni piispévku difuzniho Knudsenova toku
nejmensimi péry membrdny na vyslednou distribuci velikosti
port. Postup pro vypocet distribuce velikosti pértt membrany
byl téZ rozsiten o statistickou analyzu naméfenych a vypoci-
tanych dat. Bylo také prokdzano, Ze danou metodu lze pouZzit
ike studiu zandSeni membran. Z porovnani distribuce velikosti
port pred a po provedeni membranové separace 1ze usuzovat,
zda dochdzi k tplnému blokovéni nebo zuZovani pérd mem-
brany. Zavérem lze konstatovat, Ze popsané testovaci metody
membran (pritokové charakteristiky a distribuce velikosti p6-
rti) jsou vyznamnou charakteristikou membrdn zv1dsté v pri-
behu jejich piipravy, slouzi pro porovnavani riznych typl
membran a rozhoduji ¢dste¢né o volbé membrany pro dany
separacni proces.

sti'?
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3. Chemicko-inien}irské charakteristiky
mikrofiltrace®™

Chovidni kazdého typu membrany pii dané separaci je
vyrazné ovlivnéno charakterem separované smési. Z tohoto
pohledu jsou vSechny difve uvedené zpisoby testovani mem-
bran pouze zdkladnim voditkem pro vybér ur¢itych membran
v dané typové fad€, nebot pro presné ureni separacnich
charakteristik a vykonii membréan jsou nezbytné laboratorn{
experimenty piislusného systému membrana—separovana lat-
ka.

3.1. VIiv parametri procesu
na intenzitu toku permeeituw'9

Pro testovani byly pouzity komer¢ni disperze PVC, ak-
rylatového kopolymeru SOKRAT, modifikované disperze po-
ly(vinylacetatu) (DUVILAX) a disperze Al,O; ve vodg. Za-
kladnim prvkem experimentdlnich zafizeni byla ,,cross-flow*
mikrofiltracni cela osazend trubkovymi keramickymi vice-
vrstvymi membranami s aktivni vrstvou umisténou na vniti-
nim povrchu trubky. Byly proméfeny zdkladni procesni cha-
rakteristiky mikrofiltrace uvedenych disperznich systémd, a to
zejména vliv tlakového rozdilu a rychlosti proudéni néstiiku
na hodnotu intenzity pritoku permedtu. Soucasné byl sledo-
van vliv velikosti a charakteru separovanych ¢dstic a vzdjem-
nych interakci ¢dstic disperzniho systému na vykonnost pro-
cesu.

Bylo zjisténo, Ze intenzita toku permedtu se nejprve s ros-
toucim tlakovym rozdilem zvySuje a po dosazen{ urcité limitni
hodnoty tlakového rozdilu je jeho vliv na intenzitu toku per-
medtu nevyrazny. Priibéh této zdvislosti je vSak zpravidla
ovlivnén charakterem (predevsim stlacitelnosti) ¢astic disperz-
niho systému. Lze konstatovat, Ze tlakovy rozdil neni obvykle
vyraznym intenzifika¢nim faktorem procesu. Zvlasté u né-
kterych méné stabilnich disperznich systéma muize pii vyssich
tlacich dochdzet k prekroceni koagulacniho tlaku, pficemz se
na povrchu membrany vytvori vrstvicka koagulované disperze
(gelu) s velmi nizkou propustnosti. Provozni tlakovy rozdil by
se mél pohybovat v rozmezi od 100 do 300 kPa.

Vliv charakteru proudéni zpracovavané disperze na ucin-
nost separacniho procesu je pfi mikrofiltraci disperznich sys-
témd vyrazny. Kombinuje se zde fada jevd, z nichz nékteré
ucinnost procesu zvysuji, jiné naopak ptisobi negativné. Rych-
lost proudéni nastfiku nad membranou ovliviiuje predevsim:
rozrusovani a tvorbu filtracniho koldce (gelové vrstvy) na
povrchu membrany,
stabilitu disperzniho systému,
disipaci mechanické energie.

Pokud je zpracovdvand disperze pii proudéni (mechanic-
kém namdhdni{) stabilni (jako napt. disperze PVC), pak se
zvySujici se rychlosti proudéni cirkulujici disperze (resp. rych-
losti deformace na povrchu membrdny) vzristd i intenzita toku
permedtu a i¢innost membranového procesu se zvySuje. U né-
kterych typt sledovanych disperzi vSak pfi vyssich rychlos-
tech proudéni dochdzelo k jejich destabilizaci (koagulaci) bud
vlivem zvySeni teploty ndstfiku, ke kterému dochdzi disipaci
mechanické energie pii proudéni (zvlasté v piipadé koncen-
trovanéjsich disperznich systémi), nebo tim, Ze je pii proudéni
¢asticim disperze udélovana velkd kinetickd energie umoziiu-
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jici pfekondni stabilizacni energetické bariéry. K destabilizaci
disperze mechanickym namdhdanim nemusi dochdzet pouze
pfi proudéni podél povrchu membrdny, ale i v dalSich ¢dstech
cirkulacniho obvodu, jako je napf. cerpadlo, regula¢ni arma-
tury apod.

Disperzni systémy obsahuji cdstice prevdzné kulového
tvaru. Strukturni stabilita dispergovanych ¢astic se méni v zd-
vislosti na typu dispergované latky od tuhych, stabilnich, az
po mékké, snadno deformovatelné castice. Pevnou, neménnou
strukturu vykazuji napiiklad disperze na bazi PVC, vyrazné
niz$i tuhost maji poly(vinylacetdtové) a akrylatové disperze
a nejsnadnéji deformovatelné ¢dstice maji olejové emulze.
U polymernich disperz{ se velikost ¢dstic pohybuje v rozmezi
od 0,05 do n&kolika pum. Sitka distribuce velikosti ¢dstic je
relativné uizkd a je zavisld na typu a zptisobu pripravy disperze.
Avsak u odpadnich polymernich disperzi je distribuce velikos-
ti ¢dstic obvykle mnohem Sir$i, nebot tyto systémy obsahuji
riiznd aditiva nebo dispergované mechanické necistoty. V pii-
padé, Ze je velikost p6ri membrany srovnatelnd s velikosti
nejmensich separovanych ¢dstic, mohou byt v pribéhu proce-
su péry membrdny témito Cdsticemi blokovdny, a tim mize
dochdzet k vyraznému casovému poklesu pritoku permedtu.
Disperzni systémy jsou vzhledem k velkému mezifizovému
povrchu nestabilni a pfiznacny je jejich sklon ke koagulaci.
Odolnost disperzniho systému vici koagulaci se oznacuje jako
stabilita disperze. Stabilita disperze ovliviiuje predevsim miru
zandSeni membrdny, piip. tvorbu gelové vrstvy na povrchu
membrdny. V piipad€ stabilnich disperzi (PVC a disperze
Al,O; ve vodé€) byly ziskdny vysoké hodnoty intenzity toku
permedtu. Avsak v disledku vysokych stiihovych rychlosti
vyvolanych odstfedivymi cerpadly vyuZzivanymi k dopravé
disperzi pfi mikrofiltraci nebo vysoké koncentrace tuhych 14-
tek v gelové vrstvé u povrchu membrany se stabilita polymer-
nich disperzi snizuje. Nejefektivnéjsi cestou ke zvySenf stabi-
lity téchto systémi je pfiddni povrchové aktivnich ldtek nebo
dprava pH ndstfiku. V tomto pfipadé se pozitivné projevila
pfitomnost Cdstic pigmentu a zvySené mnozstvi povrchoveé
aktivnich latek, které byly do systému ptiddny pii dispergaci
pigmentu pfi mikrofiltraci akryldtovych natérovych hmot.

3.2. Mechanismus zandSeni membrdn

pii mikrofiltraci'™"

Kromé vySe uvedenych faktor ovliviiujicich proces mi-
krofiltrace byl rovnéz studovan pribéh a mechanismus zand-
Seni membran. Ziskand experimentdlni data byla porovndvdna
s daty vypocitanymi pomoci modelt pro predpovéd ustdlené
hodnoty intenzity toku permedtu (filmovy model, model stfi-
hové indukované difuze a migracni model). Bylo prokdzéno,
Ze ani jeden z téchto modeld dostate¢né nevystihuje pri-
béh experimentdlné ziskanych zavislosti. Proto byly navrzeny
a diskutovdany matematické modely pro vypocet ustdlené hod-
noty intenzity toku permedtu zaloZené jednak na predpokladu
Einsteinova-Stokesova a stiihové indukovaného difuzniho ko-
eficientu a jednak na teorii kritické rychlosti toku. Vysledky
ziskané pii ,,cross-flow* mikrofiltraci disperznich systému na
keramickych membrandch ukazuji, Ze pro nalezeni optimal-
nich parametri procesu je nezbytné zejména podrobné stu-
dium mechanismi zandseni membrany. Byl navrzen jednodu-
chy postup pro stanoveni dominantniho mechanismu zanasen{
membrdny vychdzejici z analyzy pocdte¢niho poklesu inten-
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zity toku permedtu a prubéhu promyvani membrany po skon-
¢eni procesu mikrofiltrace. Vysledky experimenti potvrzuji
fakt, Ze dominantni odpor celého procesu je soustiedén v mez-
ni vrstvé v tésné blizkosti membrany a Ze tvorba této mezni
vrstvy neni ovliviiovdna charakterem membrany. Experimen-
talni vysledky rovnéz ukazuji, Ze vykonové charakteristiky
procesu mikrofiltrace jsou vyrazné ovliviiovdny i elektrosta-
tickymi interakcemi ve studovaném systému. Bylo téZ proka-
zdno, ze sekunddrni membréna tvorend z odstraiiovanych ¢ds-
tic mtize chrénit vlastni membranu pfed vnitfnim zandSenim
mensimi dispergovanymi ¢dsticemi (zv14sté u systémd s Siro-
kou distribuci velikosti ¢dstic), a tim pfispivat k vys$§im a sta-
biln€js$im priitoktim permedtu.

14-32

4. Intenzifikace procesu mikrofiltrace

tlakovych membrdnovych procest) je casovy pokles intenzity
toku permedtu, ktery vyznamnym zpisobem ovliviiuje jeji
ekonomické vyuziti. Pokles pritoku permedtu, vztazeny na
prutok Cisté vody membranou, mtze byt napt. pfi ultrafiltraci
relativné ¢istého ndstfiku pouze nékolik procent pritoku Cisté
vody, avSak vice nez 90 % ve stejném piipadé pii pouZiti
mikrofiltrace. PfiCiny sniZeni intenzity toku permedtu jsou
obvykle déleny na tzv. zandSeni (,,fouling®), coz je nevratny
jev, a koncentracni polarizaci, coz je rovnovazny déj. Rozsah
koncentracni polarizace a jejich dusledkt klesa se vzrastajic{
rychlosti proudéni podél membrdny a se zvySujici se mirou
turbulence. Téchto faktord se nejsndze dosdhne u trubkovych
membranovych moduld, které jsou relativné odolné vici za-
ndseni; naopak mdlo odolné jsou moduly vinuté a s dutymi
vlakny. Pfi zpracovani materidld, které maji zvySenou tenden-
ci k zandSeni membrdny, je nutné pouzit periodického zpétné-
ho promyvéni i za pouziti povrchové aktivnich latek nebo
enzymu. K redukci poklesu pritoku permedtu existuje fada
metod, které lze rozdélit do dvou zdkladnich skupin. Prvni
vyzaduje preruseni procesu (chemické a mechanické c¢istén{
a zpétné promyvdni membran), druhou skupinu metod lze
pouzit bez preruseni prislusného membranového separacniho
procesu (kontinudlni pred¢istovani néstiku, ovlivnéni inter-
akcnich jevi mezi Cdsticemi a povrchem membréany a hydro-
dynamické metody). Druhd skupina metod zahrnuje ndsledu-
jict opatfenl’16:
1) zvySeni miry turbulence pfi proudéni ndstiiku
a) zvySenim rychlosti proudéni nastiiku
b) vyvolanim sekunddrniho proudéni

— rota¢nim pohybem membrany (Taylorovy viry)

— turbulizatory (pevné, fluidni vrstva)

— vhodnym tvarem kandlu (Deanovy viry)
umélé vytvoreni migracniho jevu
pouziti pulza¢niho ddvkovdni ndstiiku
pouziti elektrického a magnetického pole a ultrazvuku
ovlivnéni interakénich jevid
a) vybérem materidlu membrany
b) dpravou povrchu membrdny
¢) zménou iontového prostiedi zpracovavané latky
zvySeni teploty ndstfiku
zvySeni rozdilu tlakli nad a pod membranou
Vybér vhodné metody intenzifikace membranového pro-
cesu bude zdvisly pfedevS§im na materidlu membrdny, uspo-

2)
3)
4)
)

0)
7)
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fadani membranového modulu, charakteru separované sme-
si, experimentdlné stanovenych procesnich charakteristikdch
a jejich optimalizaci a v neposledni fadé i na ekonomickém
zhodnoceni celého separacniho procesu.

4.1. Mikrofiltrace s rotujici
membréanou 17

Jednim z moZnych zptsobi realizace membranové sepa-
race s pfi¢nym tokem je vyuZiti principu rota¢niho Couetteova
toku (tok mezi dvéma soustfednymi vdlci s vnitinim rotujicim
vdlcem). Pii zvySovani dhlové rychlosti vnitintho vélce se
lamindrni tok v mezikruzi stdva nestabilnim (v zavislosti na
geometrii systému a vlastnostech kapaliny) a v systému se
vytvéaii sekunddrni proudéni ve formé tzv. Taylorovych virt.
Toto sekunddrni proudéni (ve tvaru prstenct okolo rotujiciho
vdlce) ma velky prakticky vyznam pravé v oblasti intenzifika-
ce membranovych procesl. V pfipad€, Ze membrana je umis-
téna na vné&j$im povrchu vnitiniho rotujiciho vélce, mize toto
sekunddrni proudéni efektivné sniZzovat vliv koncentracni po-
larizace a zandSeni porti membrany Casticemi separované dis-
perze jak vlivem zvySeného radidlntho promichdvéni, tak
i odstedivé sily plsobici na Castice. Zaroven je dosahovdno
vysokych stiihovych rychlosti na povrchu rotujici membrany.
I kdyz tento zpusob intenzifikace ma nékteré nevyhody (zvy-
Sené ndroky na energii, problematika tésnéni a vymény mem-
brin a obtizné zvétSovdni méfitka zafizeni — ,,scale-up®),
vyhody této metody jsou pfevazujici. V systému je dosahova-
no velkych stiihovych rychlosti, které nejsou zdvislé na axidl-
nim toku ndstiiku podél membrany, a intenzivniho promicha-
véni vlivem Taylorovych virti. Tyto faktory vyznamné zvysuji
vykonnost membrdnové separace, coz v disledku znamend,
Ze k dosazeni stejnych objemu permedtu (ve srovndni s ,,cross-
-flow* systémem) je potfebnd mnohem mensi plocha mem-
brany. Navic je tento systém vhodny pro separaci tézko filtro-
vatelnych (viskéznich) kapalnych systémd, coz je Casty pripad
pii separacich napt. v biotechnologickych procesech.

Pro testovdni byly pouZzity dva rozdilné systémy vyuziva-
jici tohoto zplsobu intenzifikace. Prvni z nich byl komer¢né
vyrdbény systém (BENCHMARK, Membrex, USA) s hydro-
filni polysulfonovou membrdnou; druhy systém (navrZzeny
a vyrobeny na Katedfe chemického inZenyrstvi) vyuzivd mi-
krofiltracni celu osazenou trubkovou keramickou vicevrstvou
membrdnou s aktivni vrstvou umisténou na vnéjSim povrchu
trubky. Pro experimenty byly pouZity jak disperze polymer-
nich castic s presné definovanou velikosti, tak i komerén{
disperze akrylatového kopolymeru SOKRAT. Z vysledki ex-
perimentd vyplyvd, Ze odstfediva sila ptsobici na Castice
disperze a sekunddrni proudéni (Taylorovy viry) vzniklé rotac{
membrany podstatné snizZuji zandSeni membrany (odpor fil-
tracniho kolace byl pfi nejvyssich hodnotdch dhlové rychlosti
zanedbatelny). Experimentdlni vysledky rovnéz ukazuji, ze
vykonové charakteristiky procesu mikrofiltrace jsou vyrazné
ovliviiovdny i hodnotou stfihové rychlosti na povrchu mem-
brany. Je ziejmé, Ze pii stejnych hodnotich stfihovych rych-
losti byla ustdlend hodnota intenzity toku permedtu ptiblizné
2x vy$si v pifpadé rotatniho modulu nez u ,.cross-flow*
usporadani. Avsak stejnych hodnot intenzit toku permedtu
bylo u ,,cross-flow* systému dosazeno pii 3—4x vyssi hodnoté
stfihové rychlosti nez v piipadé rota¢niho systému. Tento fakt
je velmi dilezity z hlediska stability disperzniho systému.
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K dosazeni stejnych objemi permedtu (stejného vykonu mem-
branového zatizeni) lze pouzit velmi nizkych axidlnich rych-
losti nastiiku bez nutnosti zvySovat rychlost proudéni v celém
objemu separované disperze, které by mohlo vést (u nékterych
typt polymernich disperzi) k jeji destabilizaci.

Kromé vyse uvedenych faktorii ovliviiujicich proces in-
tenzifikace mikrofiltrace pomoci rotujici membrany byl rov-
néz studovdn pribéh a mechanismus zandseni membran. Na
pracovisti byl rovnéz navrzen matematicky model pritoku
Cisté kapaliny (vody) rotujici membranou. Tento model (zahr-
nujici feseni Navierovy-Stokesovy rovnice a rovnice kontinui-
ty spolecné s Darcyho rovnici) byl ¢astecné fesen numericky
a ziskané teoretické vysledky byly porovndvidny s diive pu-
blikovanym modelem a experimentdlnimi daty. Navrzeny mo-
del (i kdyZ nezahrnuje vliv sekunddrniho proudéni) byl pro
studovany rotaéni membrdnovy systém v uspokojivé shodé
s experimentdlnimi vysledky.

4.2. Mikrofiltrace v gfitomnosti
fluidni{ vrstvyzo’2

Pouziti fluidni vrstvy pro intenzifikaci membrdnovych
separaci neni novou zdlezitosti, av§ak s rozvojem keramic-
kych membrin, jeZ vykazuji proti polymernim membrandm
vysokou mechanickou pevnost, nabyva tato technika v soucas-
né dobé na vyznamu zvlasté v oblasti membranovych biore-
aktorti. Tento zpusob intenzifikace membranové separace vsak
vyzaduje vertikdlni umisténi trubkové membrany. Fluidujic{
castice (polymerni, sklenéné nebo kovové) zvysuji v téchto
systémech miru turbulence v okoli membrdny, snizuji tloustku
mezni vrstvy a vliv koncentracni polarizace a v neposledni
fadé zvySuji transport hmoty od povrchu membrany do hlav-
niho proudu, a tim pfispivaji k vy$sim a stabilnéjsim pritokim
permedtu.

Experimenty byly provddény s keramickymi membrdnami
se stfednim primérem por 0,2 wm a dvéma typy disperzi
(disperze praskového Al,O; ve vod€ a disperze kopolymeru
VAc-Et) na experimentdlnim zafizeni s dvéma moduly, jez
umoznovalo provadét soucasné méteni jak v systému s fluidni
vrstvou, tak i v ,,cross-flow* systému. Byl sledovan predevsim
vliv vlastnosti fluidujicich ¢4stic (olovéné, ocelové a sklenéné
koule s riznym primérem) na povrch membrany a ddle vliv
mezerovitosti a stability fluidni vrstvy na intenzitu toku per-
medtu. Z experimentdlnich vysledki toku ¢isté kapaliny (vo-
dy) pres keramickou membrdnu vyplyvd, Ze fluidni vrstva
neovlivituje permeabilitu membrany. AvSak v pfipadé pouziti
olovénych ¢astic doslo vlivem zandSeni pord membrany otéry
z Cdstic a vlivem sniZeni porozity aktivni vrstvy membrany
(v disledku velké hybnosti ¢dstic) k vyraznému poklesu in-
tenzity toku permedtu membranou. Tato skutecnost je dilezitd
pri volbé vhodnych castic pouzivanych pro fluidni vrstvu.

Experimentdlni vysledky mikrofiltrace disperznich systé-
mi ukazuji, Ze vykonové charakteristiky procesu mikrofil-
trace jsou vyrazné ovliviiovdny mezerovitosti fluidni vrst-
vy. Hodnoty intenzity toku permedtu vykazuji maximum pii
mezerovitosti vrstvy okolo hodnoty 0,8 a jsou ve srovndni
s ,,cross-flow* systémem v piipadé polymerni disperze pfi-
blizné 5x vyssi. Tento jev je vysvétlovan pfechodem homo-
genni fluidni vrstvy ve vrstvu nehomogenni (pistujici), kdy
zvySovani intenzity pritoku permedtu membranou je zptso-
beno jednak zvySenou turbulenci, ale zvlasté pak intenzivnim
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rozruSovanim tvoficiho se filtracniho koldce (gelové vrstvy)
na povrchu membrdny vlivem styku ¢dstic fluidn{ vrstvy s po-
vrchem membrany.

4.3. Mikrofiltrace v pfitomnosti
vestaveb?®

Pouzitim vestavby umisténé v ndstfikovém kandle se pii
stejném objemovém pritoku ndstfiku sniZi prito¢ny prifez.
Soucasné vSak dojde ke zvySeni stfedni rychlosti proudéni. Jiz
proto se predpokldda pozitivni vliv vestaveb na zvyseni hod-
noty intenzity toku permeatu.

Byl studovan vliv uspotfdddni vestaveb, rychlosti proudéni
ndstiiku a stfihové rychlosti na sténé¢ membrdany na zmé-
ny hodnoty intenzity toku permedtu. Méfeni byla provadé-
na v trubkové keramické membrdané o vnitinim priméru 7
a 6 mm. Bylo pouzito pét hladkych vélcovych vestaveb s pri-
mérem v rozmezi 2-6 mm. Jako modelovd kapalina byla
pouzita olejovd emulze o koncentraci 0,5 hm.%.

Z analyzy vysledkd experimentl vyplynulo, Ze umistén{
vestavby vede, ve srovndni s prazdnou trubkou, ke zvysen{
hodnoty intenzity toku permedtu. Experimenty déle ukdzaly,
Ze veli¢inou, kterd nejvice ovliviluje intenzitu toku permedtu,
je sttihovd rychlost na sténé membrany.

4.4. Mikrofiltrace v pfitomnosti
dvoufdzového toku kapalina—plyn?*!

V poslednich nékolika letech se v literatuie objevily prvni
studie pouziti techniky dvoufdzového toku kapalina—plyn jako
ucinného postupu pro narusovani ¢i odstrafiovani koldcové
(gelové) vrstvy nebo potlaceni koncentracni polarizace v prd-
béhu membranové ,.cross-flow* separace. Proces je obvykle
realizovdn tak, Ze do proudu ndstiiku separované litky je
pfimo pfiddvdn plyn (vzduch, dusik), ktery se od retentdtu
oddéli v zasobni nddrzi membranové jednotky. Publikované
udaje ukazuji, Ze intenzita toku permedtu mize byt v pripadé
dvoufdzového toku znacné vyssi nez hodnoty intenzity toku
permedtu bez piidavku plynu. Tento zpisob provadéni mem-
branové ,,cross-flow* separace by bylo mozné pouzit pro celou
fadu aplikaci, od separace roztokii makromolekuldrnich ltek,
pres zpracovani fermentacnich produkti, ptip. suspenzi bunék
(imobilizovanych enzymt), aZ k membranovym bioreakto-
ram.

V soucasné dobé je studium dvoufdzového toku kapali-
na—plyn pfi membrdanové ,cross-flow* separaci predevSim
experimentdlniho charakteru, pficemz vétSina praci je zamé-
fena na vyuZiti tohoto procesu pfi ultrafiltraci. Jen velmi malo
bylo publikovdno o teoretickych aspektech procesu. Cilem
naseho vyzkumu je proto pfedev$im navrhnout na zdkladé
rozsahlého souboru experimentalnich dat matematicky model
popisujici vztah mezi intenzitou toku permedtu a chemicko-
-inZenyrskymi parametry procesu mikrofiltrace, jehoz pouzi-
ti povede ke zjednoduSeni ndvrhu mikrofiltracnich zafizeni
a stanoveni optimalnich podminek separace.

Experimentdlni ¢ast byla zaméfena na studium vlivu dvou-
fazového toku kapalina—plyn na priibéh mikrofiltrace vodnych
disperzi TiO, na keramickych membrdnach na bazi AL, O, .
Pozornost byla zaméfena pfedevsim na vliv riznych rychlosti
proudéni kapaliny a plynu a vliv periodického priitoku plynu
na intenzitu toku permedtu.
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Obr. 1. Zavislost poméru ustilené hodnoty intenzity toku permea-
tu pri mikrofiltraci se vzduchem a bez vzduchu na rychlosti
proudéni vzduchu p¥i riznych hodnotich rychlosti proudéni na-
stiiku a tlakového rozdilu (koncentrace disperze 1 hm.%): & u =
0,5m.s, AP=100kPa; O u=1m.s",AP=100kPa; A u=1m.s",
AP =200 kPa; O u=2m.s"', AP = 200 kPa

Provedené experimenty dokazuji, Ze pribéh mikrofiltrace
modelového disperzniho systému je ovliviiovan jak rychlosti
proudéni ndstiiku, tak predevsim pouzitim dvoufazového toku
kapalina—plyn. Na obr. 1 jsou zndzornény zdvislosti poméru
ustdlené hodnoty intenzity toku permedtu pfi mikrofiltraci se
vzduchem a bez vzduchu na rychlosti proudéni vzduchu pro
rizné hodnoty rychlosti proudéni kapaliny a tlakového rozdilu
nad a pod membranou. ZvySeni ustdlené hodnoty intenzity
toku permedtu pfi dvoufdzovém toku, ve srovndni se systé-
mem bez pritoku vzduchu (obr. 1), je zptisobeno pravdépo-
dobné zvysenou turbulenci pii dvoufdzovém toku a soucasné
i kontaktem bublin vzduchu s povrchem membrany. Tyto jevy
zpusobi, Ze se tloustka mezni vrstvy (koncentra¢né-polarizac-
ni vrstvy) na povrchu membrany sniZi, a tim se sniZi zaroven
i odpor proti pritoku permedtu membrianou. Ze zdvislosti
zndzornéné na obr. 1 je zfejmé, Ze maximalniho intenzifikac-
niho ucinku dvoufdzového toku (ustdlené hodnoty intenzity
toku permedtu pii dvoufdzovém toku byly priblizné 1,9%x vyssi
nez hodnoty ziskané pfi mikrofiltraci bez vzduchu) je dosaze-
no pii rychlosti proudéni ndstiiku 1 m.s™, tlakovém rozdilu
nad a pod membranou 100 kPa a pfi rychlosti proudéni vzdu-
chu v rozmezi 0,5-1,5 m.s™". Pfi dal§im zvySovani rychlosti
proudéni plynu pomér ustdlenych hodnot intenzity toku per-
medtu roste nevyrazné.

Pti periodickém proudéni plynu béhem mikrofiltrace neni
intenzifikacni dcinek dvoufdzového toku tak vyrazny, zdvisi
vsak na zptisobu provedeni periodického rezimu mikrofiltrace
a na koncentraci pouzité disperze. Pro disperzi o koncentraci
1 hm.% se ve vSech piipadech vliv periodického proudéni
plynu na zménu intenzity toku permedtu téméf neprojevuje,
zatimco v piipadé 5% disperze jsou tyto zmény vyznamné;jsi.
Soucasné bylo zjisténo, Ze mezerovitost a tloustka filtraniho
koldce s rostouci rychlosti proudéni plynu vzristd, avSak
hodnota odporu filtra¢niho koldce se sniZuje.
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Obr. 2. Zavislost ustilené hodnoty intenzity toku permeatu na pH
vodné disperze TiO, (koncentrace disperze Shm.%): O u =1 m.s™,
AP =100 kPa; A u'= 1 ms™, AP = 200 kPa; 0 u =2 ms™, AP =
100 kPa; O u=2m.s"', AP = 200 kPa

Z hlediska energetické spotfeby na jednotku objemu fil-
tratu se pouziti dvoufdzového toku kapalina—plyn pii mikro-
filtraci jevi vyhodné, avSak je nutno vzit v tivahu usporadan{
modulu a provést optimalizaci provozu praimyslového mikro-
filtra¢niho zafizeni.

4.5. Vl1iv elektrochemickych vlastnost{
disperzi na mikrofiltraci?®

Hodnota pH md vyznamny vliv na hodnotu intenzity toku
permedtu, zejména v okoli isoelektrického bodu nékterych
koloidnich disperzi, které maji sklon k nestabilité a usazovani.
Také {-potencidl anorganickych membrén (jako Al,O;, ZrO,,
SiO, a TiO,) je ovlivnén hodnotou pH roztoku. Hodnota
C-potencidlu ma za nésledek i rizné vzdjemné pisobeni mezi
povrchem membrdny a separovanou disperzi. Tyto zmény
mohou ovlivnit odpor membrdny, a tim i charakteristiky sepa-
racniho procesu.

Zavislost ustdlené hodnoty intenzity toku permedtu na pH
pfi riiznych podminkdch separace (rychlost proudéni ndstfiku,
tlakovy rozdil nad a pod membrédnou) je zobrazena na obr. 2.

Vsechny zdvislosti na obr. 2 vykazuji stejny trend v celém
rozsahu pH. Maximum ustdlené hodnoty intenzity toku per-
medtu se nachdzi v blizkosti pH 4,5. Pii tomto pH se nachézeji
¢astice disperzniho systému v isoelektrickém bodé¢. V rozmezi
pH 6,5 az 11,5 se hodnota {-potencidlu (=55 mV) ani velikosti
¢astic (300 nm) téméf neméni. Proto také intenzita toku per-
medtu zlstavd priblizné stejnd. Pfi hodnotach pH nizsich nez
6,5 zacind rast jak velikost, tak {-potencidl ¢dstic. To md za
ndsledek zvySovini intenzity toku permedtu, a to az do iso-
elektrického bodu. V rozmezi pH od 4,5 do 3,0 velikost ¢astic
roste a {-potencidl Cdstic nabyvd kladnych hodnot, avSak
C-potencidl membrany dosahuje isoelektrického bodu teprve
pri hodnoté pH 3,2. Z téchto diivodi jsou ¢dstice k membrané
pritahovény, coZz md za ndsledek zvétsovani tloustky filtracni-
ho koléce, resp. jeho odporu, a tim i sniZeni intenzity toku



Chem. Listy 96, 982 — 989 (2002)

permedtu. Pro hodnoty pH niz§i nez 3,0 dosahuje {-potencial
membrdny kladnych hodnot, a proto se ustdlend hodnota in-
tenzity toku permedtu opét zvySuje v disledku zvyseného
odpuzovdni ¢astic disperze a povrchu membrany.

Vzhledem k tomu, Ze velikost ¢dstic je v nejkyselejsi
oblasti pH priblizné o fad vysSi neZ v oblasti zdsadité, je
ustdlend hodnota intenzity toku permedtu v této oblasti vysSsi.
To je zpiisobeno tim, Ze vétsi velikost ¢dstic md za nasledek
vys$s§i mezerovitost a niz$i hodnotu odporu filtra¢niho kolace.

Z vysledkd méfeni vyplyvd, Ze na priibéh mikrofiltrace
vodnych disperzi TiO, md pH, a tim i velikost a {-potencidl
¢astic, vyrazny vliv. Ddle bylo prokdzano, Ze intenzita toku
permedtu roste se zvysujici se rychlosti proudéni nastiiku,
naopak se zvySujici se koncentraci ndstiiku intenzita toku
permedtu klesd.

Pouziti modelu pro pfedpovéd pribéhu zavislosti intenzity
toku permedtu na Case je vhodné pro méné koncentrovanou
disperzi a neupravovanou disperzi. Pfi hodnoté pH disperze
blizké isoelektrickému bodu ¢dstic TiO, jsou hodnoty vypoc-
tené z navrzeného modelu velmi odlisné od hodnot experimen-
talnich.

Vzhledem k podobnym vlastnostem anorganickych dis-
perznich soustav bude pravdépodobné mozné vyuzit mikrofil-
traci s intenzifikaci pomoci zmény iontového prostredi k od-
stralovani Cdstic z vodnych disperzi pomoci mikrofiltrace
i pro jiné systémy membrdna — disperze jako alternativni
metodu k jinym separatnim metoddm jak ve vyrobé€, tak
i ¢isténi odpadnich vod.

S. Zavér

Prace predklada prehled o vysledcich studia zakladnich
charakteristik keramickych mikrofiltra¢nich membran, fakto-
rech ovliviiujicich vykonnost procesu mikrofiltrace a nékte-
rych metoddch intenzifikace mikrofiltrace disperznich systé-
mu.

Byly studovdny vhodné metody testovan{ a vybéru mem-
bran (pritokové charakteristiky a stanoveni distribuce ve-
likosti port), experimentdlné sledovdny chemicko-inzenyr-
ské charakteristiky ,,cross-flow* mikrofiltrace (vliv tlakového
rozdilu, rychlosti proudéni ndstfiku nad membrdnou, typu
membrany, velikosti dispergovanych castic a elektrostatic-
kych interakei ve sledovanych systémech) a rtizné metody
intenzifikace procesu mikrofiltrace (mikrofiltrace s rotujic{
membréanou, mikrofiltrace v pfitomnosti fluidni vrstvy, static-
kych vestaveb a dvoufdzového toku kapalina—plyn). Kromé
toho byl studovén i pribéh a mechanismus zandSeni membran
s cilem nalezeni membrén a pracovnich podminek vhodnych
pro vyuziti procesu pii ¢isténi odpadnich vod obsahujicich
rizné typy cdstic.

Zuvedené price, jez se zabyvd problematikou mikrofiltra-
ce komplexné, vyplyvd, Ze znalost zakladnich parametrti mem-
bran je vyznamnd pfi volbé membrany pro dany separacni
proces. Vhodnd metoda intenzifikace membranového procesu
pak spolu s experimentdlné stanovenymi chemicko-inzenyr-
skymi (procesnimi) charakteristikami budou rozhodujici pii
optimalizaci vSech provoznich veli¢in s cilem ekonomicky
dosdhnout maximadlnich hodnot intenzity toku permedtu a se-
lektivity déleni pri vlastnim primyslovém nasazeni procesu
mikrofiltrace.
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P. MikuldSek, P. Dolecek, J. Cakl, P. Pospisil, and
D. Smidova (Department of Chemical Engineering, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice): Influen-
ce of Process Parameters on Cross-flow Microfiltration
of Dispersion Systems

A review is presented of basic characteristics of ceramic
microfiltration membranes, factors influencing the performan-
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ce of microfiltration processes and some methods of inten-
sification of microfiltration of dispersed systems. Suitable
methods of membrane testing and selection were studied
(measurement of liquid flux — pressure dependence and deter-
mination of pore size distribution). Chemical engineering
characteristics of cross-flow microfiltration were studied ex-
perimentally (effects of transmembrane pressure diference,
feed flow rate above membrane, membrane type, size of
dispersed particles and electrostatic interactions between par-
ticles and membrane) and several methods of microfiltration
intensification (rotating membrane, fluidized bed, static in-
serts or gas-liquid two-phase flow in the feed stream). In
addition, the course and mechanism of membrane fouling were
studied with a view to finding membranes and operating
conditions suitable for treatment of wastewater with dispersed
particles of various kinds.
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Uvod

Rozdélovaci koeficient K latky mezi dvéma rozpoustédly
vyjadfuje v limitnim pfipadé nasycenych roztokti pomér dvou
rozpustnosti. Obecné vsSak zdvisi na koncentraci, takze je
presné definovan jen pro ziedéné roztoky. Takovd definice
plati stejné¢ pro kapaliny i pro tuhé latky a jde pak spiSe
o vlastnost molekuly nezdvislou na vlastnostech kondenzova-
né faze.

Zjistovani téchto koeficientd nemd jen teoreticky vyznam,
ale md také uzite¢né praktické vyuZiti, napf. pro uréovdni
struktury lé¢iv nebo pfi studiu Zivotniho prostfedi. Kromé
jiného lze rozdélovacich koeficientli vyuzit v organické che-
mii pro studium substitucnich efekti ve vodném roztoku.
Pozornost je vénovana hlavné latkam, které se bézné vyskytuji
ve vodném prostiedi, zejména tém, které maji vztah k bioor-
ganické chemii.

Pti znalostech potfebnych fyzikalné-chemickych konstant
(tenze par, rozpustnost, aktivitni koeficient), popf. parametrti
souvisejicich se schopnosti analyti interagovat s rozpoustéd-
lem, je mozné hodnoty rozdélovacich koeficientd vypocitat
metodou LSER (cit.)), i kdy?Z jde jen o pfiblizny odhad.

Z praktického hlediska je vyhodné stanovit analyt v plynné
fazi a jeho koncentraci v kapalné fdzi vypocitat z rozdilu
ptvodni koncentrace a koncentrace v plynné fazi (za predpo-
kladu, ze plati ¢, = ¢, — cg).

Kombinace statické headspace s plynovou chromatogra-
fif s hmotnostnim detektorem piedstavuje dobrou moznost
jednoznacného a pritom vysoce citlivého stanoveni analytu
v plynné fazi.

Rozdélovaci koeficient a metody jeho
stanoveni pomoci headspace techniky

Rozdélovaci koeficient vyjadiuje distribuci tékavych kom-
ponent mezi fazi plynnou a fdzi kondenzovanou. Obecné plati
vztah

K=c /cgq (1)
kde c; je koncentrace analytu v kondenzované fazi a cg kon-
centrace analytu v plynné fazi.
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V pripadé fazové distribuce mezi vzduch (plyn) a vodu se
koeficient ¢asto vyjadiuje jako Henryho konstanta, kterd je
definovand jako prevrdcend hodnota rozdélovaciho koeficien-
tu, gj.

H=1/K (2)
Faktory ovliviaujici citlivost
headspace techniky pfi méfeni{
rozdélovaciho koeficientu

Rozdélovaci koeficient je funkci teploty, tlaku a slozeni
fazi. V uzavieném systému zdvisi koncentrace v plynné fazi
jak na povaze tekavé liatky a kondenzované fize, tak i na
povage jinych slozek eventudlné v kondenzované fazi pritom-
nych”.

Vliv teploty

Se zvySujici se teplotou se hodnota rozdélovaciho koefi-
cientu sniZuje

logK=(a’/T)-b’ (3)

kde a’, b’ jsou konstanty regresni pfimky.
Vliv objemu testovaci nddobky

Pokud je pomér objemu plynné fiaze a objemu nddobky
konstantni, ziistdvd koncentrace analytu v plynné fazi nezmé-
néna bez ohledu na velikost nddobky.

Pokud je konstantni objem vzorku a méni se objem plynné
faze, koncentrace analytu v plynné fazi se ménf; se zmensuji-
cim se objemem nadobky se zvysuje®*.

Vliv objemu vzorku

Pti vyssich hodnotdch K bude dochdzet se zménou objemu
vzorku pouze k malym zménam ploch pikii*>. Zména objemu
vzorku je kritickd pouze pro nizké hodnoty rozdélovacich
koeficienti:

a) pro K=0,2: po naplnéni nddobky vzorkem z 80 % stoupne

citlivost 10x oproti citlivosti, které je dosazeno pii 20%

naplnéni nddobky vzorkem,

pro K = 1,0: se zménami objemu vzorku bude dochazet pri

headspace analyze ke zméné citlivosti,

¢) pro K =20: nedochézi k vyraznym projevim ve zméndch
citlivosti,

d) pro K=250: zmény objemu vzorku nemaji vliv na citlivost
headspace techniky.

b)

Vliv fdazového poméru

Citlivost headspace techniky o zdvisi na kombinovaném
efektu K a fazového poméru B, tj. poméru objemd plynné
a kapalné faze v nadobce.



Chem. Listy 96, 990 — 993 (2002)

Jestlize je K mnohem vé&tsi nez B, pak citlivost headspace
techniky vyrazné zdvisi na hodnoté K. Se zvysujici se teplotou
se citlivost zvySuje. B zde prakticky nemd zadny vliv. Pokud
zmény K vyznamné souvisi s teplotou, pak je efekt citlivosti
znacny.

1 1
o= ~—
K+B K

(4)

Pokud je K zna¢né mensi nez [, pak citlivost headspace
techniky striktné zdvisi na . Na druhé strané fazovy pomér B
nezdvisi na teploté. V takovém piipadé nemad teplota termo-
statu na citlivost headspace techniky zadny vliv.

o= 1
K+pB

1
~— (5)
B
Vliv matrice

Limitni aktivitni koeficient y; popisuje intermolekuldrni
interakce mezi latkou a rozpoustédlem. Zménou matrice vzor-
ku mizZeme modifikovat aktivitni koeficient, a tim i rozdélo-
vac{ koeficient a citlivost této techniky.

K=~1/p%, (6)

Hodnoty K se mohou sniZovat se zvySujici se hodnotou ,.
Malé hodnoty K znamenaji omezenou rozpustnost analytu
v matrici a vzestup koncentrace analytu v plynu. V takovém
piipadé md fazovy pomér B velky vliv na plochu piku ziska-
ného z daného vzorku. Vyhodou je pouzivani malych fdzo-
vych pomérd’.

Zlepseni prechodu analytu z kondenzované faze do plynné
I1ze dosdhnout napt. zménou pH ¢i zvySenim obsahu soli, coz
ovsem nelze aplikovat v pfipadé méteni K.

Vliv doby termostatovdni

Hledany rovnovazny cas je nejkrats$i doba, po kterou musi
byt vzorek termostatovdn, aby bylo dosaZeno rovnovaZzného
stavu’.

Cas pro ustaveni rovnovahy, tj. okamzik pro analyzu plyn-
né faze, neni pro ruzné litky stejny, a proto je tfeba ho ex-
perimentdlné zjistit. Pro pokus poslouzi fada identickych na-
dobek se vzorkem, které jsou termostatovdny za stejnych
podminek rizné dlouhou dobu. Ze ziskané zavislosti ploch
pikti na dobé termostatovani 1ze odecist potiebny rovnovazny
cas.

Metoda rovnovdzného rozdéleni v uzavieném systému
(Equilibration Partition in Close System, EPICS)

Metoda vyuzivd dvou nddobek, které jsou naplnény roz-
tokem o stejné koncentraci, ale riiznymi objemy. Rozdélovaci
koeficient je odvozen z poméru ploch pikt ziskanych z obou
nadobek. Objemovy pomér roztoki je klicovym parametrem,
ktery urcuje ptresnost metody6. Experimentdlni data ukdzala,
ze citlivost GC méfeni nebude zhorSovdna uzivdnim malych
mnozstvi vzorkl k méfeni vysokych hodnot K.

Metody rovnovdzného rozdéleni v uzavieném systému

(EPICS) bylo vyuZito ke zjiSténi Henryho konstanty. Pfedpo-
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kladem je, Ze latka je nekonecné zfedénd a rozdélovaci koefi-
cient ldatky ve dvou nddobkdch pii dané teploté je stejny.
Metoda EPICS vyzaduje nasledujici podminky:

je nutno zndt pomér mnozstvi latky ve dvou nddobkach
nebo koncentraci roztoku,

musi platit predpoklad, Ze roztok je nekonecné zfedény,
chyba mé&feni je vy$3i®, pokud je Henryho konstanta men3i

nez 0,1.

Vypocet K:

i:H: VL,]'(l_Al/AZ) (7)
K A AV =V,) =V Vi (V- W)

Vysoké presnosti méfeni dosdhneme pfi pouziti velkych
objemovych poméri V| ,/V, , = 50. Matematickd analyza
a experimentalni ov&fovani nainaéujl’, Ze objemovy pomeér roz-
toku je klicovym parametrem, ktery uruje presnost metodyé.

Vzhledem k tomu, Ze tato metoda nevyzaduje znalost
koncentrace analytu ani upravovdni matrice vzorku, nasla
uplatnéni v priimyslu, Zivotnim prostiedi a dalSich odvétvich.
Vyhodou je také jeji rychlé provedeni a mozZnost automatizace.

Metoda variace faizového poméru
(Phase Ratio Variation, PRV)

Tato metoda je zaloZena na vztahu mezi reciprokou plo-
chou piku a fazovym pomérem v nddobce, kterd obsahuje
roztok vzorku. Analyzuje se urcity pocet nddobek, které obsa-
huji vzorky o stejné koncentraci, ale o rozdilném fazovém
poméru. Vysledky se vyhodnoti vyuzitim linedrni regrese5 .

Stanoveni K zdvisi na zméndch ploch piki, dosaZenych pti
zméné hodnoty fdzového poméru. Se zvySujici se hodnotou K
se relativni zmény ploch zmenguji. Cim vétii je hodnota K, tim
mensi jsou zmény v rovnovdznych koncentracich v plynné
fazi. Tato metoda tedy neni vhodnd pro stanoveni vyssich
hodnot K. Pfi analyze vychdzime ze vztahu:

cg=col (K+PB) (8)

Plocha piku je imérnd rovnovdzné koncentraci v plynné
fazi v nddobkdch dle vztahu:

Ag=f.cq (9)
kde f; je faktor odezvy. Potom plati:

1 __K + ! B (10)

Ag  fico fico

Z regresni kiivky zdvislosti 1/A; na B lze zjistit dsek a
a smérnici b a rozdélovaci koeficient vypocitat’ dle vztahu:

K=alb (11)

Metoda kalibrace parni faze (Vapor Phase Calibration, VPC)

Jde o jednoduchou techniku, kde je ke stanoveni t¢kavého
analytu pouzit externi plynny standard. Stejné techniky mtze
byt pouzito také pro ziedéné roztoky, kde je rozdélovaci
koeficient konstantn{ a nezavisly na koncentraci. Této techni-
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ky bylo pouzito pro stanoveni velkého mnoZzstvi rtznych
rozdé&lovacich koeficienti®.

Urcité malé mnozstvi Cistého analytu je vloZzeno do head-
space nadobky, kterd je temperovdna na stanovenou teplotu.
Veskeré mnozstvi Cistého analytu se odpaii. Nddobka pak
obsahuje pdry analytu a vzduch a je pouzita jako kalibra¢n{
standard.

Druhd headspace nddobka obsahuje rozpoustédlo a k nému
je pridano stejné mnozstvi analytu, jaké bylo pouzito pro
kalibra¢ni standard. Po vloZeni do termostatu a ustaveni rov-
noviahy je odebrano z obou nddobek urcité mnozstvi plynné
faze, naddvkovdno do plynového chromatografu a provedena
analyza®.

Pro vypocet rozdélovaciho koeficientu plati vztah:

=ACV—AGVG (12)
AW

kde A je plocha piku vzorku, A. plocha piku standardu,
V objem nddobky, V; objem kapalné faze a V; objem plynné
fdze v nadobce se vzorkem.

Tato metoda je aplikovatelna pro méfeni velkého mnozstvi
rtznych rozdélovacich koeficienti. Vyhodou je moznost po-
uziti plné automatizovaného systému.

Metody zaloZené na tplném vypateni analytu (TVT, FET)

Jednim ze zpidsobd, jak eliminovat matricovy efekt, je
uplné odpareni vzorku v nddobce. Toho miizeme dosahnout
priméfenou redukci objemu vzorku a pouzitim prislusné tep-
loty termostatovani’. Plati vztah:

K=(my/mg) P (13)
kde m; a mg jsouhmotnosti analytu ve vzorku a v plynné fazi
pfi rovnovdze.

Metoda tipIného zplynéni (Total Vaporization Technique, TVT)

Pokud dojde k odpareni celého vzorku vcetné komponent
matrice, zistane v nadobce pouze jedna faze (plyn). Pak pro
koncentraci analytu v nddobce plati:

cg=mylV (14)
kde m,, je hmotnost analytu v pivodnim vzorku a V objem
nddobky.

Mnozstvi kapalného vzorku, které mtize byt odpateno, je
limitovdno. Je tfeba pocitat s tim, Ze 1 mol plynu zaujima za
normédlniho tlaku objem 22.4 litru, a musi se tedy piepocitat
na velikost nddobky.

Metoda dplného odpateni (Full Evaporation Technique, FET)

Analyt je zcela pfeveden do plynné fdze. Snahou je dosédh-
nout co nejvétsiho fazového poméru. Pokud je objem nddobky
limitovdn, musi se zmenSovat objem vzorku. Oproti metodé
TVT zistdvaji nékteré komponenty matrice v kondenzovaném
stavu, coZ ale nemd vliv na distribuci analytu’. V nadobce jsou
dvé faze, ale vS§echny molekuly analytu piesly do plynné faze.
Pii velmi nizkych hodnotdch K plati:
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cg=myl (V=V)) (15)

Mnozstvi vzorku v nddobce je ovlivnéno fazovym pome-
rem, velikosti rozdélovaciho koeficientu a extrakéni vytéznos-
ti. Pro vysoké hodnoty K se pracuje jen s malym objemem
vzorku (asi 20 pl), pfi nizkych hodnotdch K miiZe byt uzito
vétsich objemt vzorku.

Metoda mnohondsobné headspace extrakce
(Multiple Headspace Extraction, MHE)

V principu se jednd o dynamickou plynovou extrakci,
kterd vychdzi z ustaveni rovnovdznych podminek v kazdém
reak¢nim kroku. Existuje nékolik variant metody. VSechny
jsou zaloZeny na stejném principu, tj. plynové-chromatogra-
fickém sledovani exponencidlniho tbytku analytické koncen-
trace v plynném systému za specifickych podminek’.

minky a zopakovat je v kazdém ndsledujicim kroku. Tak se
zjisti uzky vztah mezi Sirokym rozmezim koncentraci analytu
pfi headspace technice a plochou piku. V kazdém dalSim kroku
by méla byt celd plynnd faze odstranéna a nahrazena Cistym
plynem.

Praktické piiklady

Z vySe uvedené palety moznosti urceni rozdélovaciho
koeficientu byly vyhleddny dostupné tidaje pro toluen a dopl-
nény experimentdlnimi daty (metody EPICS a PRV).

Hodnoty rozdélovaciho koeficientu pro toluen:

a) zliteratury: 4,5 (cit.h), 3,6 (cit.'),
b) vypcl)él’tané: z rozpustnosti 4,1, vypocet dle Abrahama: 3,7

(cit."),
¢) z experimentu (cit.’) EPICS: 2,7 (viz tabulka I) a PRV:

3,2 (ziskdno pro koncentraci 0,041 g.l‘l a objemy 1,2, 3

a4 ml).

Hodnoty K ziskané metodou EPICS i metodou PRV se
dobfte shoduji s hodnotami z literatury.

Dile jsou v tabulce I uvedeny hodnoty K pro acetofenon a 4-
-methylacetofenon. Na obr. 1 jsou zdvislosti koncentrace ana-
Iytd v plynné fazi na dobé termostatovdni, tj. urCeni Casd
potiebnych k ustaveni rovnovédhy (davkovani vzorku), které
byly provedeny pted vlastnim stanovenim rozdélovaciho ko-
eficientu.

Zavér

Urceni rozdélovacich koeficientii 1ze s vyhodou provést
statickou headspace analyzou spojenou s GC/MS. Dilezitym
krokem je samotnd piiprava roztokl vzorkd. JelikoZ je pra-
covano s latkami s nizkou rozpustnosti ve vodé, je dulezité
vhodné zvolit koncentraci tak, aby se latky nachazely dosta-
te¢né pod mezi rozpustnosti, ale jesté¢ nad detekénim limitem
plynové-chromatografického stanoveni v plynné fazi. Techni-
ka GC/MS je vhodnd predevSim pro vysokou citlivost pfi
méfeni v médu SIM. Dal$im podstatnym faktorem je stanove-
ni Casu potiebného k ustaveni rovnovahy mezi kondenzova-
nou a plynnou fazi v nddobce, proto je icelné pro kazdou latku
nejprve provést optimalizaci doby inkubace.
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Tabulka I
Rozdélovaci koeficienty ziskané metodou rovnovdzného roz-
déleni v uzavieném systému (EPICS)

Sloucenina c [g.l’l] V, [ml] V,[ml] K
Toluen 0,0396 0,1 10,0 2,68+0,1
Acetofenon 0,044 0,1 10,0 134,37+27.4
4-Methylacetofenon 0,0412 0,1 10,0 404,7+189
35
A.lOS, mV.s
30
25
20 1 1 1

20 30 40

t, min

Obr. 1. Zavislost plochy piku A na dobé termostatovani ¢ pii
metodé EPICS; @ toluen, O acetofenon

Pro stanoveni rozdélovacich koeficientd substituovanych
acetofenonti se osvédcila metoda EPICS, kterd poskytovala
reprodukovatelné stledkyg.

Verifikace ziskanych vysledkt je pomérné ndroc¢ny pro-
ces, predevSim pro latky ve vodé mdlo rozpustné. Konstanty
nékterych méné frekventovanych latek, popt. nékterych ¢lentt
homologickych fad nejsou dostupné, a nelze tedy provést
teoreticky vypocet. U mnoha latek byly stanoveny rozdélovaci
koeficienty jinymi metodami a publikovany vysledky'’. N&-
které hodnoty K nebyly v literatufe nalezeny, u jinych se
nepodafilo ze souhrnnych ptehledii vysledovat cestu k piivod-
ni experimentalni praci. Také vyse popsané metody neddvaji
dostate¢né shodné vysledky. Vybér metody je tedy spojen
s dikladnou reSersi spojenou s porovndnim vlastnosti latek uz
diive méfenych. Provedenim vétsich souborti méteni, odladé-
nim metody na zdkladnich ¢lenech homologickych fad a opa-
kovdnim pokust Ize sniZit riziko ndhodnych chyb, coZ je cesta
k dGvéryhodnym vysledkdm.

Seznam pouzitych symboli a zkratek

a usek na ose y (z regresni zavislosti)
b smérnice (z regresni zdvislosti)
a’, b’ Kkonstanty regresni analyzy
cG koncentrace analytu v plynné fazi
L koncentrace analytu v kondenzované fazi
TN koncentrace analytu v pivodnim vzorku
fi odezvovy faktor
my hmotnost analytu ve vzorku pii rovnovaze
mg hmotnost analytu v plynné fazi pfi rovnovdze
m, hmotnost analytu v pivodnim vzorku
A, A, plochy pikli z nddobek 1 a2

c plocha piku vzorku
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Ag plocha piku standardu

H Henryho konstanta

K rozdélovaci koeficient

LSER linedrni korelace solvatacni energie (Linear Solvation
Energy Relationship)

SIM  zdznam vybraného iontu (Single Ion Monitoring)

T teplota

\% objem nddobky

VL objem kapalné faze v nadobce se vzorkem

Vg objem plynné faze v nddobce se vzorkem

Vi objem kapalné faze v nddobce 1 se vzorkem

Vi,  objem kapalné fize v nadobce 2 se vzorkem

EPICS metoda rovnovdZzného rozdéleni v uzavieném systé-
mu (Equilibration Partition in Close System)

FET  metoda tiplného odpateni (Full Evaporation Technique)

MHE metoda mnohondsobné headspace extrakce (Multiple
Headspace Extraction)

PRV  metoda variace fdzového poméru (Phase Ratio Va-
riation)

TVT  metoda tplného zplynéni (Total Vaporization Tech-
nique)

VPC  metoda kalibrace parni faze (Vapor Phase Calibration)

o citlivost headspace techniky

B fazovy pomér v nddobce

Y limitn{ aktivitni koeficient

Prdce vznikla za podpory MSMT CR v rdmci feSeni vy-
zkumného zaméru MSM 253100002 a GA CR ¢. 203/99/1454.
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1. Introduction

Although chemistry is widely considered among its practi-
tioners to be a modern science, technological processes based
on chemical reactions have been in standard use from the
distant past. The production of salts, dyes and paints, cosme-
tics, and fermented beverages made use of techniques and re-
actions common to chemical experimentation (such as filtra-
tion, dissolution, and sublimation). Among these early crafts,
metallurgy involved a widening knowledge of metals and their
alloys, and entailed the recognition of certain stones as metal-
lic ores. However, these activities seem to represent only
a practical, applied use of chemical processes. Although craft-
-workers may have developed their own concepts regarding
the substances involved in a given process, records of such
ideas have not come down to us, and the discoveries and
improvements they made seem to have been based largely on
a trial-and-error approach.

The ancient considerations on the nature of matter that
have come down to us were composed by philosophers who
considered the problem of change. In attempting to understand
the objects of the natural world and the changes these objects
undergo, the idea of earth, air, fire, and water as material
elements was first postulated by the Greek natural philosopher
Empedocles (492-432 BC), and was brought into its most well
known form by Aristotle (384-322 BC). Analogous theories
appeared around the same time in China (fire, earth, water,
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metal, and wood) and India (earth, water, fire, air, and space)l.
Western alchemy appears to have arisen in Hellenistic Egypt
and the Near East during the last couple of centuries BC, in
conjunction with several mystical sects and the increasingly
common craft practices of creating imitation precious stones
and metals’. Although it lacked the logical rigor of earlier
Greek philosophies, alchemy nonetheless attempted to engage
the complex world of chemical processes and mineral sub-
stances in a scientific way, which eventually led to ideas
involving the transmutation of base metals into precious ones
and the preparation of a substance for extending the human
life-span. The term protochemistry is often used to refer to
some of these activities, and it is this aspect of alchemical
activity with which the present work is concerned.

Many chemical and mineral substances known to the
ancients were of great importance to civilization. The most
ancient literary evidence of familiarity with such substances
is from Sumero-Assyrian dictionaries that include some
chemical terms. By the time of the rule of the Assyrian king
Assurbanipal (668—626 BC), these lists of chemical terms
included several kinds of common salt (NaCl), gypsum
(CaSO, . 2 H,0), and substances recognized today as metallic
sulfates and sulfides®*. In ancient Egypt an impure form of
sodium carbonate was particularly important in mummifica-
tion. The discovery of gunpowder in China around the ninth
century AD led to an increased interest in saltpeter (KNO5).
Other substances were recognized to have remarkable physi-
cal properties, such as the easily sublimated sal ammoniac
(NH,CI). The extraction of elemental mercury from cinnabar
(HgS) seems to have become common practice by the end of
the fourth century BC. The earliest extant description of this
process is in the treatise On Stones by Theophrastus® (c. 372 —
c. 287 BC), while the laboratory synthesis of cinnabar by
combining and then subliming mercury and sulfur seems to
have been known® before AD 400. A group of mineral sub-
stances that probably attracted attention due to their often
striking blue and green crystals and their distinctive chemical
properties were the sulfates of divalent metals (principally of
iron and copper), commonly known in early terminology as
atrament and vitriol (the latter of which will be used in this
paper). In this paper we will attempt to trace the history of
vitriol as revealed in chemical literature from antiquity to the
early modern period, and discuss some examples of its uses
and opinions about its nature and effects.

The mineral substances referred to here as vitriol are
recognized in modern science as hydrated sulfates of iron,
copper, and even magnesium and zinc, all of which form as
secondary minerals within the weathering zones of metallic
sulfide deposits. These sulfides were generally referred to as
“pyrites” during antiquity. Use of this term became more
restricted by the sixteenth century to refer mostly to sulfides
of metallic luster which yield little or no metal, although more
minerals than the one currently called pyrite were still included
under this term. The name marcasite was used by the Arabs in
referring to these same minerals, and became used synony-
mously with pyrites in much of the literature of the sixteenth
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century Europe. It was probably during the course of mining
such sulfides that vitriol became noticed. The iron and copper
varieties of vitriol were widely recognized and utilized in
antiquity, and were commonly referred to respectively as
green and blue vitriol. In modern mineralogical terminology’,
the green and blue vitriol correspond to melanterite (FeSO, .
7H,0) and chalcanthite (CuSO, . 5 H,0), respectively. The
blue and green varieties were known to form spectacular cry-
stals of a vitreous luster, although their formation in botryoi-
dal, granular, or stalactitic masses is more common. In these
latter forms, these sulfates often appear in dull shades, and the
iron sulfate often appears in shades of blue, yellow, or even
completely white. These sulfates are highly soluble and prone
to degradation by absorbing water. As such, their occurrence
is ephemeral, and the vitriol of commerce was that extracted
from the earthy masses and solutions of decomposing sulfide
and sulfate minerals.

2. Vitriol in Antiquity

The antiquity of familiarity with vitriol is shown by a Su-
merian word list dating from around 600 BC, in which types
of vitriol are listed according to color®. However, the earliest
surviving discussions of vitriol in the literature of antiquity are
the works of the Greek physician Dioscorides (first century
AD) and the Roman naturalist Pliny the Elder®!'* (AD 23-79).
Referring mainly to the vitriol produced in the vicinity of the
copper ore deposits on Cyprus, both authors describe vitriol
forming as white dripstones in caves, mine tunnels, and along
the sides of pits dug into the aforementioned ‘vitriolous’
earths. They also mention artificial vitriol obtained from the
congelation of both naturally occurring and artificially prepa-
red solutions of these sulfates. In all cases, the origin of vitriol
from a liquid, or a solution as we would say (Pliny called it
a limus), was definitely recognized.

Dioscorides indicates that vitriol was considered as a mi-
neral genus encompassing a number of varieties that he desig-
nates by mode of origin. We can thus see that vitriol had
already attracted enough attention by workers in the mineral
industries to be considered unique among minerals and to be
recognized by its chemical qualities despite its various mani-
festations. Perhaps because of its usual association with sulfide
ores that were mined mainly for copper, vitriol was commonly
thought to be a cupriferous substance. By virtue of this suppo-
sedly cupriferous nature, the Greeks called vitriol by the name
chalcanthon, while in Latin it was called atramentum sutorium
with reference to its principal commercial use as a blackening
agent for leather. However, as this property of blackening
leather can only be accomplished by the iron-rich vitriol, and
in consideration of the composition of the sulfide deposits on
Cyprus' Uitis probable that most of the vitriol used in antiquity
was actually iron-rich in spite of its association with copper
ores (the presence of iron in these substances appears to have
remained unrecognized until the sixteenth century).

As mentioned above, commercial vitriol was obtained
through lixivation techniques'” that probably originated with
similar processes for obtaining alum in ancient Mesopota-
mia'>. These processes entailed the dissolution of vitriolous
material or the collection of naturally occurring vitriol solu-
tions, followed by the concentration of the solution (or /ixi-
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vium) and its subsequent coagulation in open trenches or vats.
Both Dioscorides and Pliny designate these vitriolous mate-
rials by the terms chalcitis, melanteria, misy and sory. Al-
though both authors attempt to describe each of these vitrio-
lous earths in detail, it seems doubtful that they had personal
experience with them. Moreover, as these materials were
mixtures of sulfides, sulfates, oxides and clays in varying de-
grees of chemical and physical condition, and containing
varying degrees of sulfate enrichment, it is doubtful whether
these names could have been used in a strictly uniform sense even
among the vitriol manufacturers themselves. Nonetheless, we
must note the significance of such subdivision among these
substances, for it further demonstrates that vitriol was consid-
ered to comprise a group of related substances, among which
workers attempted to make qualitative distinctions.

So far, this discussion has shown that already from the
beginning of the current era, vitriol was characterized as being
compositionally related to copper, forming from a solution,
and as representing a specific mineral group. Vitriol and its
related substances continued to be commonly used throughout
later antiquity. Dioscorides’ medical interest in these substan-
ces was followed up by the Graeco-Roman physician Galen
(c. AD 129 — c. 200), who discusses these vitriol substances
in Book 9 of his tract On Medical Simples'*. These substances
also found their way into various metallurgical processes,
being used in the purification of gold and in the fabrication of
imitation precious metals. The routine empirical use of these
substances in such operations are recorded in the Physica et
mystica of Bolos-Democritus'? (c. 300 BC), the third century
AD writings of Zosimos'®, and in the roughly contempora-
neous!” Leyden Papyrus X, all of which reflect vitriol’s invol-
vement in the early development of alchemy in Hellenistic

Egypt.

3. Vitriol in Arabic Alchemy

An early attempt to systemize the classification of mineral
substances beyond the level of metals, stones, and earths is that
of the Persian physician and alchemist Muhammad ibn Zakka-
rija ar-Razi (c. AD 854-925/935). In his Book of Secrets
(Kitab al-asrdr), written around 900, he classified all substan-
ces known to him, first dividing them into four main groups:
mineral (Table I, as given by Newmanls), vegetable, animal,
and derivatives of these. The latter included substances that
ar-Rdzi was unable to include into any of the three preceding
groups, as for example litharge (basic lead carbonate), verdi-
gris (basic copper acetate), and tutia (zinc oxide).

Among ar-Razi’s table of mineral categories vitriol ap-
pears as a class of six substances. This grouping testifies to the
continued recognition of the qualitative and chemical relations
among vitriol and its related substances despite their various
appearances and chemical effects. He included alum among
the types of vitriol, probably due to the similarities in their
adstringent qualities and mode of occurrence; for although
alum had industrial and medical uses different from those of
vitriol, both were manufactured by similar means and someti-
mes even occurred together. Otherwise, the remaining five
types of vitriol in ar-Rdzi’s group seem to be various deriva-
tives of the copper and iron sulfates, distinguished roughly by
color, most of which he referred to by Arabic transliterations
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Table I
Rézi’s classification of minerals in an abridged latinized form;
in some cases one substance is classified as more types in the
original version. The difference was often only in purity of
such a substance, but sometimes they are quite different com-
pounds.

Terrena (“Earthy things™)
A. Four Spirits [volatile substances]
1. Quicksilver

2. Sal ammoniac (NH,CI) (three types)

3. Auripigment (six types distinguished by their
color; this group includes both As,S; and As,S,)

4. Sulfur (five types, including black one which was

either sulfur mixed with asphalt or iron sulfides)
Seven Bodies [i.e. seven known metals]
Gold, silver, copper, tin, iron, lead, and “Karesin”
or “Catesin” [the Arabic khar sini, “Chinese iron”,
possibly a bronze composed of copper, zinc, and
nickel]
Thirteen Stones
1. Marchasita [= Arab. marquashita: the minerals
now known as “pyrites”, including “fool’s gold”
(FeS,). Four types mentioned by ar-Rdzi cannot
be positively identified]

2. Magnesia [= Arab. maghnisiya: an old alchemical
“cover-name” used to denote various substances;
three types]

3. Edaus (or daus) [= Arab. daus: either an iron ore
composed of iron oxide, or iron fillings, or even
iron slag]

4. Thutia [= Arab. tutiya: usually zinc carbonate
and oxide]

5. Azur [= Arab. ldzward: lapis lazuli]

6. Dehenegi [= Arab. dahnaj: malachite;
CuCO,.Cu(OH),]

7. Ferruzegi [= Arab. firizaj: turqouise]

8. Emathita (elsewhere sedina or sedena) [= Arab.
shadanaj: hematite or bloodstone]

9. Cuchul [= Arab. kuhl: antimony sulfide and lead
sulfide (galena), often confused].

10. Spehen [apparently a misreading of Isfahan]

11. Funcu [= Lat. succen < Arab. ash-shukk, arsenic
oxide]

12. Talca [= Arab. talq: not our “talc”, but mica
or layered gypsum]

13. Gipsa [= Arab. jibsin: gypsum; CaSO,]

D. Six Atraments [the class of “atraments” contained
metallic sulfates and their impurities]
1. Black atrament [impure FeSO,]

2. Alum [a rather vague category including
KAI(SO,), in varying degrees of purity as well
as other metallic sulfates]

3. Calcandis or white atrament [= Arab. qalqant:
weathering product of copper/iron ores or alum]

4. Calcande or green atrament [= Arab. qalqddis:
iron and/or copper sulfate]

5. Calcatar or yellow atrament [= Arab. qalqatar:

“decomposition product of sulfide- and sulfate
rich copper/iron ores on the one hand, and burnt
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Table I — continued

iron vitriol < i.e. iron sulfate >, thus iron oxide
on the other”]

6. Surianum or red atrament [= Arab. surf or strin:
same as calcatar]

E. Six Boraces [= Arab. bauraq (i.e. Na,B,0,); 7 types,
in this group also Na,CO; and K,CO; were included]
F. Eleven Salts
1. Common salt [presumably NaCl]
2. Bitter salt [perhaps a type of rock-salt]
3. Salt of calx [slaked lime; Ca(OH),]
4. Pure salt [pressumably NaCl]
5. Sal gemma [rock-salt; NaCl]
6. Salt of naphta [presumably NaCl contaminated
with asphalt]
7. Indian salt [not identifiable]
8. Salt effini [= Lat. essini < Arab. as-sini: Chinese
salt. Not identifiable]
9. Sal alkali [= Arab. al-Qali: soda]
10. Salt of urine [NaNH,HPO,, produced by
decomposition and drying of urine]
11. Salt of cinder [potash; K,CO,]

of the Greek names chalcanthon, chalchitis, colcothar, and
SOry.

The fact that ar-Rdzi designated vitriol as a special group
speaks for the interest in and importance of these materials in
the eyes of as skilled a chemist as he undoubtedly was. As
a physician his activity in alchemy was of a practical nature,
and he declined from speculating on the mineralogical origins
of the substances he used. As Multhauf'® has pointed out, one
of ar-Rdzi’s most significant contributions to chemistry was
this systemization of mineral substances. Ar-Rdzi’s categori-
zation of the vitriolous substances among the other types of
minerals was an important step in codifying the recognition of
the compositional similarities and relations between these
substances, while his mineral system was so apt that it remai-
ned in use for several subsequent centuries.

The importance of ar-Rdz{’s consideration of vitriol comes
into sharper focus when compared with those of other Arabic
authors®’. For instance, Jabir ibn Hayyan in his Great Book of
Properties (Kitdb al-hawass al-kabir). He is a mysterious
figure in alchemy; doubt still persists as to whether there was
ever an actual person of this name. The supposed dates of his
life are AD 710/30 — c. 810. A detailed discussion of this
problem is given by Haq?'. Jabir divided all mineral substances
into three groups: spirits (substances that completely evapora-
te when heated), metallic bodies (metals), and mineral bodies.
This third group contained malleable mineral bodies that either
melt or remain unchanged in fire. This author included vitriol
in a subcategory of the mineral group for substances that
contain only a very small proportion of “spirit” (the separable,
volatile part), and which also included shells, pearls, and
“flower of copper” (qualquant). Another author, Muhammad
ibn Ibrahim al-Watwat (1234—1318) divided mineral substan-
ces into seven groups in his treatise Mountains and Minerals
(Mabahig al-fihar). Vitriol appears in the group called “stones
whose nature changes that of other stones”, along with borax,
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magnesia, and potash. Although this categorization does not
seem to entail the degree of chemical understanding implied
in ar-Rdz{’s system, it nonetheless betrays a certain metallur-
gical rationality in that all of the aforementioned substances
were used in the purification and coloring of metals. Such
categorization could also suggest that this author was familiar
with the reaction in which solid iron immersed in a vitriol
solution seems to change into copper (this reaction is further
discussed below). Lastly, the Arabic author Abdallah ibn Sina
(commonly known as Avicenna, 980-1037) divided minerals
into stones, sulfurs, salts, and metals in his Book of Remedy
(Kitab as-sifa). He included vitriol and its related substances
in the category of salts, as he considered them to be composed
of saltiness, sulfurness, and stoniness.

Ar-Rdz{’s influence in the recognition of various types of
vitriol appears in the work of an anonymous eleventh century
Spanish Arab known to modern scholarship as Pseudorhazes
(because the thirteenth century Latin copies of this work were
attributed to ar-Rdzi). This book, known in its Latin version as
De aluminibus et salibus (On Alums and Salts), contains
a chapter about vitriol, which begins as follows®*: “Know that
there are many kinds of vitriol, and their places of occurrence
are numerous. These vitriols are water and color that have
coagulated by the dryness of earth, and there is something hot
and dry in their nature. And one of their kinds is Colcothar
and [further kinds are] Sory and Calcythis and Calaminaris
[?]... And these vitriols blacken [metallic] bodies and give to
the red [body] yet more redness and blacken the white; and
the finest of it is Colcothar and the coarsest is Sory.”

Although this description of vitriol is brief, it contains
significant information on how vitriol was characterized on
aqualitative level. The moist yet earthy nature of the vitriolous
earths, and their often striking colors, are addressed with
reference to their coagulative mode of origin, while the “some-
thing hot and dry in their nature” refers to the sulfurous
character of these substances. The inclusion of calaminaris
among these vitriolous earths is strange, as it is probably
a reference to a hydrated oxide of zinc often associated with
the weathering zones around silver mines. If so, this author
must have included it due to its earthy nature and its “coagu-
lative” mode of occurrence, similar to that of the vitriolous
substances.

The following example of the laboratory treatment of
vitriol is given in the subsequent paragraph of De aluminibus.
Although this recipe appears to be somewhat corrupt, and
although we cannot be sure of the intended result, it neverthe-
less reflects a chemical procedure: “... thou takest as much as
thou willst of [vitriol]; and put [it] into a vessel, and let it stand
one night in a hot furnace. Thereafter vitriol gets out red, of
very strong redness. And then let it remain covered by a four-
fold amount of pure sweet water, and let it stand until it
dissolves, and it settles down as a sediment on the bottom. Then
let it trickle off [distillatio per filtrum], and return it [sediment]
for future use.” Here, it seems that an iron-rich vitriol was
strongly heated, with the resulting slightly soluble, red iron
oxide being rinsed with water.

Although we have said almost nothing about the industrial
and medical uses to which vitriol was applied, we have attemp-
ted to show by the above examples that the origin and chemical
nature of vitriol did engage the thought of early workers in the
chemical field. Thus far, this attention culminated in regarding
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vitriol as a distinct group of mineral substances. These mate-
rials continued to acquire extraordinary importance in both
practice and theory. As will be discussed below, further at-
tempts to explain the nature of vitriol on a chemical basis
appeared in Europe during the sixteenth century, when alche-
mists and other workers in the mineral industries sometimes
recorded their knowledge and ideas about these strange sub-
stances.

4. Vitriol in Indian Alchemy

The alchemy that developed in India contains features that
are characteristic of the philosophical and religious back-
ground of that region. As such, Indian alchemy was more
focused on a practical approach to human health, and to this
end it widely utilized substances made from plants and inor-
ganic compounds. The interpretation of such recipes is often
problematic, as is dating many of the works and identifying
their authors®.

Mention of vitriol in Indian alchemy does appear in some
late medieval writings>*, but often only the blue or green
varieties are included. For example, inorganic substances are
classified in part IX of the Rasahridaya attributed to Bhikshu
Govinda (c. eleventh century AD). The most important of
these groups in Indian alchemy was the rasas. This word
originally meant “juice”, was later used to refer to mercury,
and in the present sense seems to indicate a group of minerals
whose origin or composition were supposed to have involved
aliquid component. This group includes blue vitriol (sasyaka),
pyrites, cinnabar, calamine, and an unidentifiable variety of
iron. There is no mention of any perceived similarities between
these substances, nor is there any mention of green vitriol. The
twelfth century Rasarnava lists a group of eight maharasas
(or “great” rasas) similar to that of the previously mentioned
work, and in which green vitriol is likewise absent.

Conversely, both blue and green vitriol are mentioned in
a Rasakalpa (a part of Rudraymala Tantra) written around AD
1300. Yet blue vitriol is classified among maharasas, while
green vitriol is included among the rasas in this work. Both
substances appear again in this Rasakalpa, but this time as
a special group: kasisa (vitriol), pushpa kasisa (another vitrio-
lous substance; pushpa meaning “flower”), and hirakasisa
(green vitriol; hira means “precious stone”, and was perhaps
used with reference to green vitriol by virtue of this mineral’s
striking green color and crystalline appearance).

We can only speculate as to why more importance was
ascribed to blue rather than green vitriol in Indian literature,
as both materials seem to have been generally known. Perhaps
this was partly because the blue and green varieties have quite
distinct chemical effects. A possible explanation is that fami-
liarity with the chemical reaction in which solutions of blue
vitriol deposit copper onto solid iron surfaces caused the blue
vitriol to be considered as a special substance, while the
iron-rich green vitriol undergoes no such spectacular reaction.
This reaction was described in the Dhatuvada, dated around
the eighth or ninth century AD. This possibility gains further
support from a passage in the Rudrayamala Tantra showing
further recognition of the relation between blue vitriol and
copper, which reads: “Copper in combination with the ‘bur-
ning water’ gives rise to blue vitriol.” Although a discussion

1000



Chem. Listy 96, 997 — 1005 (2002)

of mineral acids in Indian alchemy is beyond the scope of this
paper, the latter example makes it clear that in using copper to
create blue vitriol, the Indian alchemists understood that blue
vitriol must in some way contain copper. It thus seems possible
that these two types of vitriol were categorically separated
in Indian alchemy by virtue of their distinct chemical effects
and some degree of compositional knowledge of the blue
variety.

S. Vitriol in European Alchemy
and Mineral Industry

It was through works such as De aluminibus that vitriol
entered the sphere of Latin alchemy. Here we find vitriol
included in such disparate sources as an ink recipe in the
twelfth century On Divers ArZSZS, in the laboratory-oriented,
gold-making recipes of the late thirteenth century Liber clari-
tas®®, and in widespread use in the growing corpus of Latin
chemical literature. As will be discussed below, it is from the
use of vitriol by the Latin alchemists that sulfuric and nitric
acids were discovered. Changes also occurred in vitriol no-
menclature during this period. Among the earliest works to use
the word vitriol (as opposed to atrament) are the eighth century
Latin version of the Compositiones ad tingenda®’, and the
thirteenth century Book of Minerals of Albertus Magnus®
(c. 1200-1280). The name vitriol comes from vitrum, the Latin
word for glass, and was coined with reference to its vitreous
luster. When the names vitriol and atrament remained in use
during the later Middle Ages, vitriol seems to have been used
with reference to the vitreous, processed substance®. Coppe-
ras was sometimes used to distinguish naturally occurring
vitriol from the refined variety™, although the names vitriol,
atrament, and copperas became used interchangeably by the
sixteenth century3 32 Even as late as the publication of De
natura fossilium in 1546, Agricola, who used the term atra-
mentum, notes that the name vitriol was becoming commonly
used at the time™.

Accounts of vitriol production processes appear in the
literature of the sixteenth century mineral industry. In The
Pirotechnia®* (1540) and De re metallica® (1556), the authors
describe vitriol manufacturing techniques very similar to those
mentioned by Dioscorides and Pliny (discussed above). One
notable innovation is found in De re metallica36, in which
Georgius Agricola (1494-1555) describes a process that goes
beyond the use of naturally occurring vitriolous earths and
solutions by generating these directly from pyrites. This is the
earliest record of the recognition of the genetic relationship
between vitriol and the metallic sulfides from which they are
generated, and this innovation seems to have entailed an
increased understanding of vitriol and pyrites on the compo-
sitional level. Lazarus Ercker (1528/30-1594) was an assayer
and metallurgist who lived in Bohemia from 1567; the empe-
ror Rudolf II named him master of the Prague mint in 1583.
In his Treatise on Ores and Assaying (1574) he displays a full
understanding of the compositional links between these two
mineral substances, for he describes procedures for assaying
pyrites for vitriol’’, and shows the earliest understanding of
the compositional complexity of both substances™.

Interestingly, the addition of solid iron to the vitriol solu-
tion during the lixivation process became standard procedure
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by the sixteenth century®. This addition would cause most of
the copper present in the solution to precipitate onto the surface
of the solid iron, leaving an iron-rich vitriol solution and the
solid iron coated with copper. Although this practice appears
in the lixivation processes described by Biringuccio and Ag-
ricola, neither of them remark on its supposed purpose or
significance. Ercker mentions the reaction itself, which he
believed to be a vitriol-induced metallic transmutation of iron
into copper™®. Ercker was not alone in this opinion, and it is to
this aspect of the history of vitriol that we must now turn our
attention*'.

The use of solid iron to collect copper from solutions
containing copper sulfate was used in the hydrometallurgical
production of copper in ancient China, when copper ore depo-
sits became too depleted to yield enough metal for coinage“.
This process was also used by the Spanish Arabs during the
Middle Ages, who appear to have discovered it independently
when their copper deposits were also becoming exhausted
while iron remained abundant®. In the chemical literature of
the sixteenth century, we find that this reaction was cited in
support of the possibility of metallic transmutation. Although
Paracelsus (1493/4-1541) never claimed to have transmuted
metals other than by this single reaction, it nonetheless enabled
him to extrapolate the possibility of further metallic transmu-
tations*, Paracelsus mentions this vitriol-induced reaction in
chapter XV of the Economy of Minerals®, and in chapter v1 of
The Book Concerning the Tincture of the Philosophers™®.

In The Tincture vitriol is not mentioned by name?’, but is
called a “lixivium of marcasites” (as mentioned above, mar-
casite was a term generally synonymous with pyrites). Two
locations cited by Paracelsus at which this vitriol solution
occurs naturally are the old Czech mining town of Kutnd Hora,
and a fountain he designates as the Zifferbrunnen in Hungary.
At both of these places, the vitriol solution generated from
marcasites was observed to transmute iron into high-quality
copper. In a brief discussion of vitriol in the Economy of
Minerals, Paracelsus*® again mentions “a fountain in Hun-
gary, or rather a torrent, which derives its origin from Vitriol,
nay, its whole substance is Vitriol, and any iron thrown into it
is at once consumed and turned to rust, while this rust is
immediately reduced to the best and most permanent copper,
by means of fire and bellows”.

The preceding discussion has shown that although vitriol
was a substance of considerable interest within the spheres of
the mineral industry and alchemy, understanding its composi-
tion and chemical effects were important problems in the
development of mineral chemistry. It was through the indus-
trial exploitation of vitriol and through further investigations
of its mysterious properties that its composition and generation
became increasingly understood. Unfortunately, space does
not permit a discussion of the significance of these explora-
tions in the further development of mineral chemistry, al-
though it should be mentioned that it was mainly through the
work of Angelus Sala*** (?1576-1637), Nicolas Guibert®!
(?1547-21620), and Robert Boyle®® (1627-1691) that the
compositional dissection of vitriol was taken beyond the level
reached by Ercker, and the supposed transmutation of iron to
copper became understood as a reaction between copper ions
in the vitriol solution and the iron of the solid surface. Belief
in this reaction as a metallic transmutation nonetheless survi-
ved even in the eighteenth century53.
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6. Vitriol and the Mineral Acids

6.1. Nitric acid

The discovery of nitric and sulfuric acid is often linked
with the alchemist known as Geber. This name is the latinized
form of Jabir, an Arabic alchemist mentioned above. The
appearance of Latin works under the name Geber in the late
Middle Ages led to considerable confusion, as this author was
identified with the Arabian Jabir for quite a long time. Al-
though modern historiography has shown that the Latin Geber,
as he was later called, or Pseudo-Geber in modern literature,
was not the Arabian Jabir, the identity of the Latin author yet
remained unknown. Newman’s recent investigations®* on this
subject have resulted in two important conclusions. First, the
Summa perfectionis magisterii of the Latin Geber was proba-
bly written around the end of the thirteenth century by the
otherwise unknown Franciscan monk, Paulus of Taranto. Se-
cond, other works that appeared in print under Geber’s name
in 1541 were not written by this same author, which is why we
speak of a Pseudo-Geberian corpus. Among the other texts that
comprise this corpus is the De inventione veritatis, in which
the earliest known recipe for the preparation of nitric acid is
found. As dating the works of the Pseudo-Geber corpus is
problematic, dating the discovery of nitric acid is likewise
uncertain. It is estimated that this discovery took place after
1300, some two hundred years before it appeared in print.

This recipe, titled About dissolving liquids and softening
oils reads as follows®: “Take a pound of Cyprus vitriol [Fe,
CuSO,l, a pound and a half of saltpeter, and a quarter of
a pound of alum. Submit the whole to distillation, in order to
withdraw a liquor which has a high solvent action. The dis-
solving power of the acid is greatly augmented if it be mixed
with some sal ammoniac, for then it will dissolve gold, silver,
and sulfur.” The addition of sal ammoniac to the distillate
leads to aqua regia (a mixture of HNO, + HCI, in proportion 1:3).

Nitric acid had become a commonly used substance by the
mid-sixteenth century. Biringuccio®® describes its purification
by adding a small amount of silver, which has the effect of
removing the traces of HCI that originate from the KCI some-
times present as an impurity in saltpeter. And although the
term aqua fortis was already in regular use, Agricola®’ interes-
tingly chose to refer to it as agua valens in his De re metallica.
This latter work contains several recipes for this acid, not all
of which actually lead to nitric acid (some resulted in a mixture
of all three strong mineral acids). One of his recipes that does
yield nitric acid prescribes the following ingredients: “four
librae of vitriol, two and a half librae of saltpeter, half a libra
of alum, and one and a half librae of spring water.”

Agricola also describes “certain compositions which pos-
ses singular power”, one of which reads as follows: “The
second composition is made from one libra of each of the
following, artificial orpiment [As,S;], vitriol, lime [CaOl],
alum, ash which the dyers of wool use [K,CO4 ?, one quarter
of a libra of verdigris [impure basic copper (II) acetate], and
one and a half unciae of stibium [Sb,S;].” This example is
revealing of the attempts that were made in Agricola’s time to
prepare even more potent solvents.

According to Soukup and MayerSS, Agricola’s correct
recipe for nitric acid can be expressed by the following set of
consecutive reactions:

Referdty

2 CuSO, — 2 CuO +2 SO, + 0,
KNO, + SO, — KO,SONO
2 KO,SONO — N,0, + K,S0, + SO,

If the cooling is insufficient, N,O, decomposes spontane-
ously:

N,0; — NO + NO,

or otherwise reacts with water:
N,O; + H,0 — 2 HNO,

and the subsequent disproportionation of HNO, produces HNO;:
3 HNO, — HNO; + 2 NO + H,0
Oxygen produced in the first reaction oxidizes NO:
2NO + 0, - 2NO,

and the dissolution of the resulting oxide in water yields further
nitric acid:

4NO, +2 H,0 + 0, — 4 HNO,

Schréder™, who repeated Agricola’s experiment, arrived
at following result: the dry distillation of 150 g KNO,, 150 g
CuSO,, and 50 g KAI(SO,), at 800 °C yielded 70 g of appro-
ximately 51 % (wt) HNO, and 0.4 % HNO,.

6.2. Sulfuric acid

The history of sulfuric acid is especially difficult to trace,
as no reliable recipe for its preparation is known prior to the
sixteenth century. Nevertheless, there are vague allusions to it
in the work of Vincent from Beauvais (d. 1264) and in the
Compositum de compositis ascribed to Albertus Magnus®. In
both cases, the description concerns the distillation of alum.

A passage from the second part of Pseudo-Geber’s Summa
perfectionis, as interpreted by Darmstaedter®’, was long con-
sidered to be the earliest known recipe for sulfuric acid (the
chapter in Summa is titled “About the medicine of the first
order for the yellowing of silver”). In the recent translation by
Newman this passage reads®® “Luna is also yellowed similarly
with a solution of mars. The method of that yellowing which
is perfected by vitriol or copperas is as follows. A specific
quantity of either of them should be taken, and the part of that
which allows itself to be sublimed should be sublimed until it
is sublimed with a total expression of fire. After this, what was
sublimed should be sublimed again with a suitable fire, so that
it be gradually fixed, until the greater part of it is fixed. Then
let it be calcined carefully with intension of the fire, so that
a greater fire can be administered to it for its perfection. Then
it should be dissolved into a red water to which there is no
equal.” In a footnote concerning this passage Newman states
that “This is not a recipe for sulfuric acid ... Copper sulfa-
te decomposes at 700 °C to cupric oxide; further heating to
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1050 °C will produce cuprous oxide, a red compound often
used as a pigment. The Summa’s advice that this be sublimed
may be a thought-experiment. Alternatively, if the starting
product were iron sulfate, iron oxide would be produced by
simple decomposition of the sulfate to the oxide, again brought
by heating.”

In the interest of exploring this problem, it will be instruc-
tive to compare this recipe with others. Andreas Libavius®
(c. 1556-1616) writes at length about spirit of vitriol (Vitriol-
geist) in his book Alchemia (1597), in which he distinguishes
a white kind and a red kind. In his opinion, the latter spirit is
pure “oil of colcothar”, or a red liquor remaining after the
separation of a white spirit. As colcothar was usually Fe,0,
precipitated during the reaction, it seems probable that this is
a description of the preparation of an acid contaminated by
a red oxide. Red colors likewise appear in similar recipes in
his text.

Another comparable recipe appears in Basil Valentine’s
treatise Vom grossen Stein der alten Weisen dated around
1602. (The author of books published under this name was
probably Johann Tholde (? — before 1624), the owner of
a salt-works in Thuringia“). This recipe is cited from Schwarz
and Kauffman®: “If you get such a deeply graduated and well
prepared mineral, called Vitriol [FeSO,], ... , put it into awell
coated retort, drive it gently at first, then increase the fire,
there comes in the form of a white spirit of vitriol [SO5] in the
manner of a horrid fume, or wind, and cometh into the receiver
as long as it hath any material in it ... if you separate and free
this expelled spirit well and purely per modum distillationis,
Sfrom its earthy humidity [H,0], then in the bottom of the glass
you will find the treasure, and fundamentals of all the Philo-
sophers, and yet known to few, which is a red Oil, as ponderous
inweight, as ever any Lead, or Gold may be, as thick as blood,
of a burnt fiery quality.”

It is interesting to note the remark concerning the red oil
in Valentine’s description. Its apparent viscosity might lead us
to believe that it could have been a suspension of red ferric
oxide. Similarly, Paracelsus described the distillation of col-
cothar that had already been used for the production of spiritus
vitrioli, and the blood-red, oily liquid (oleum vitrioli) evolved
therefrom.

In all three of the above-mentioned cases, an acid of a red
color was prepared. Valentine’s mention of a sediment asso-
ciated with this liquid could support the suggestion that ferric
oxide was present. Yet this oxide would have also contamina-
ted the acid itself, giving it a red color.

The chemistry involved in this method of preparing sulfu-
ric acid is described here according to Soukup and Mayer®, in
which the old terminology is used. The individual substances
involved in this process are as follows:

(a) Ros vitrioli (Dew of vitriol): the humidity of the salt used
in this experiment.
(b) Phlegma vitrioli: structural water of the sulfate.

FeSO,.7H,0 — FeSO, + 7 H,0
Six moles of water are freed at 115 °C, and the remaining
one at a temperature above 280 °C.

The same process, this time using copper vitriol

CuSO, . 5 H,0 — CuSO, + 5 H,0

Referdty

releases two moles of water at 30 °C, two further moles at 110 °C,

and the rest at 250 °C.

(c) Spiritus vitrioli: the SO, that reacts with water in areceiver,
yielding H,SO5:

6 FeSO, — Fe,(SO,); + 2 Fe,0, + 3 SO,

2 CuSO, —2CuO +2S0,+0,

The slow oxidation in air leads to sulfuric acid:
2 H,50,+0,— 2 H,S0,

(d) At temperatures above 480 °C, ferric sulfate decomposes
in a process known as Vitriolbrennen,

Fe,(SO,), — Fe,0; + 3 SO,

leaving behind the caput mortuum, which in this case is
colcothar (Fe,05).

When copper vitriol is used, it decomposes at very high
temperatures,

CuSO, — CuO + SO,

and in both cases SO, reacts with water in receiver, producing
sulfuric acid.

Schroder®, who analyzed the production of sulfuric acid
in detail, distinguished between the spiritus vitrioli (or liquor
vitrioli acidus primus) prepared in step (c) above, and the
oleum vitrioli (liquor vitrioli acidus secundus) from step (d).
According to this author, the latter substance is a thick, red-
-brown, strongly smelling oily liquid comprised of approxi-
mately 75 % H,SO,. This seems to be the substance that
Paracelsus referred to as oleum vitrioli rubrum, and it is
Schroder’s opinion that this oil of vitriol was known as far
back as the fourteenth century.

Schroder performed the dry distillation of 200 g of vitrio-
lum Goslariense (FeSO, . 7 H,0), gradually elevating the tem-
perature to 1000 °C over a three hour period. As a result, he
obtained approximately 8—10 g of “strongly acidic liquid,
smelling like SO,”. This liquid turned out to contain 2.9 %
SO,, and on standing it oxidized gradually to 2.75 % H,SO,.

With consideration of these facts, we now return to the
problem of whether or not the above-mentioned process from
the Summa perfectionis of Pseudo-Geber resulted in the pro-
duction of sulfuric acid. It has been shown that a red liquid
obtained from vitriol is mentioned both in old and modern
works. In these descriptions, both the process used and the
color obtained correspond with those described in the Summa
perfectionis. Although the language of this text is not entirely
clear, it nonetheless seems possible that this process did lead
to the preparation of sulfuric acid. The red color in question
could have resulted from the presence of iron (III) compounds
that developed during the process and contaminated the pro-
duct. However, as alchemists could not use chemicals of
analytical grade purity, the influence of unintentional impuri-
ties should also be considered. As Mellor®® has pointed out,
selenium, when present as an impurity in sulfuric acid, imparts
ared color to the product. As selenium can substitute for sulfur
in the mineral pyrite, it could also be present in natural or
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artificially prepared sulfates generated from such selenium-
-bearing pyrite, and thus could have found its way into the
acids prepared using these sulfates. Even though very little is
known about the provenance of the vitriol used by alchemists,
the possibility of the presence of selenium as an impurity
should also be considered when attempting to ascertain whe-
ther or not the process described by Pseudo-Geber was an early
preparation of sulfuric acid.

7. Conclusions
The goal of this paper is to outline the historical importance
of vitriol and to go some way toward illustrating its role in the
history of chemistry and mineralogy. These salts, among
which alum was sometimes included, were very important
substances in the dual spheres of theory and practice. The
discovery of strong mineral acids, particularly of HNO;, and
aqua regia, had a strong effect on existing ideas about mine-
rals, metals, and their chemical composition. For example, the
discovery of agua regia derived from vitriol and sal ammoniac
robbed gold of its status as an indestructible metal, for now it
could be dissolved, or “killed” as some alchemists would say.
Second, nitric acid was a potent solvent that led to improved
methods for parting gold from silver and to the preparation of
numerous new salts. Indeed, green vitriol was often referred
to as “the green lion” in alchemical terminology, and the
corrosive elixirs extracted therefrom caused it to be the subject
of much secrecy, allegory, and interesting imagery in four-
teenth century alchemical texts. Vitriol’s crucial role in the
preparation of nitric and sulfuric acids deserves deeper analy-
sis, particularly concerning the recipe in the Summa perfec-
tionis which might actually be a preparation for sulfuric acid.
Meanwhile, familiarity with vitriol resulting from indus-
trial and laboratory practices led to an impressive chemical
and compositional exploration of this substance, beginning at
least as far back as the first century AD. The spectacular
reaction in which solid iron reacts with a vitriol solution, which
is understood today as the reduction of cupric ions by iron from
a solution containing copper sulfate, was known to the Chine-
se, Indians, and Arabs. This reaction drew considerable atten-
tion in sixteenth century Europe as a process from which both
craftsmen and alchemists profited. The former used this reac-
tion in the hydrometallurgy of copper and for enriching their
manufactured vitriol in iron, while alchemists cited it as a re-
peatable and apparently undeniable example of the transmu-
tation of metals. The understanding of vitriol’s composition
and chemical effects obtained by the pre-modern workers in
the chemical fields constitutes an important chapter in the
history of mineral chemistry; for it reveals an interesting
interplay between observation (concerning the natural forma-
tion of vitriol and its related substances), empirical knowledge
(concerning vitriol’s composition, chemical uses, and the de-
velopment of extraction processes), and theory (concerning
vitriol’s mineral identity and its remarkable chemical effects).
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V.Karpenko®and J. A. Norris® (“Department of Physical
and Macromolecular Chemistry and bDepartment of Philo-
sophy and History of Natural Sciences, Faculty of Science,
Charles University, Prague): Vitriol in the History of Che-
mistry

Vitriols, known today as sulfates of divalent metals, played
an important role in the development of modern chemical and
metallurgical practice, and engaged the speculation of alche-
mists and mineralogists. The natural occurrence of vitriols and
its earliest recognition as a distinct group of related minerals
is discussed. The unique position of vitriols was codified in
al-Razi’s (854-925/935 AD) classification of mineral substan-
ces. On the contrary, although considered to be a noteworthy
mineral substance in Indian alchemy, vitriol is not recognized
as a distinct mineral, the blue and green varieties being classed
separately according to other criteria. The deposition of Cu
from a vitriol solution on an iron surface was known in some
ancient cultures, and it became even used on an industrial scale
inthe 11th and 12th centuries AD. These reactions, which were
sometimes construed as an apparent transmutation of metals,
were further investigated and were significant for European
alchemy and mineralogy. The practice of preparation of nitric
acid from vitriol, which seems to have begun around 1300,
soon increased the number of known chemical reactions. Aqua
regia was a further innovation that made possible the dissolu-
tion of gold, which had previously been considered as the
indestructible metal. Particular attention is paid to the prepa-
ration of sulfuric acid from vitriol. Several descriptions of
a red solution obtained during this process lead to the consi-
deration of a process from the Summa Perfectionis of Pseudo-
-Geber that could have resulted in sulfuric acid, and in which
contamination with Se could have led to the red product.
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Uvod

Opidty jsou terapeuticky uzivany jako analgetika k potlace-
ni silnych bolesti zndmého ptivodu, napf. v postopera¢nim sta-
vu ¢i ve findlni fazi onemocnéni rakovinou, avSak jsou také
zneuzivany pro svoje euforizujici a anxiolytické ﬁéinkyl’z. Pri
forenznim jedndni miize byt dileZité analytické odliSent apli-
kace heroinu (3,6-O-diacetylmorfin) od ostatnich opiati’.

Heroin (plazmaticky polocas 3—-5 min) se velmi rychle
metabolizuje na 6-monoacetylmorfin (6-MAM, plazmaticky

6-O-konjugat HO O CH,CO-0
T 3-O-konjugat -=-—— O\ ‘ -
e N-CH,
CH,CO-0 CH,CO-0O

/

polocas 45 min), ktery je ddle metabolizovdn na morfin (po-
locas cca 4 h) a normorfin (obr. 1). V krvi nebo v moci
detegovany 6-MAM je specifickym markerem neddvného
uziti heroinu. Proto by metoda na priikaz opidti méla byt
zaméfena na potvrzeni piitomnosti 6-MAM spolu s morfinem
a kodeinem, nebot tyto ldtky byvaji nalézdany v moci po poziti
heroinu®*% Kodein je vtomto piipadé rozkladnym produktem
pifimési acetylkodeinu v ilegdlni droze, neni metabolitem he-
roinu.

Kodein a dihydrokodein maji terapeutické uziti jako léky
tlumici kasel. Mohou vsak byt soucdsti ilegdlné pfipravované
Ceské opidtové speciality — smési ,,Brown* (obr. 2). Ilegdln{
piiprava ,,Brownu* z kodeinu byla odhalena J. Vegerkovou’
na prelomu sedmdesdtych a osmdesdtych let. Obé ldtky se
metabolizuji O-demethylaci na morfin, resp. dihydromorfin,
a N-demethylaci na norkodein, normorfin, resp. nordihydro-
kodein, nordihydromorfin, a ddle konjugaci ;)ﬁvodm’ formy
latky i metaboliti s glukuronovou kyselinou' >

K priikazu skodlivin (nox) a jejich kvantifikaci v biologic-
kych vzorcich 1ze vyuzit riznych analytickych postupti a me-
tod. Univerzdlni extrakce latek z biologickych tekutin orga-
nickym rozpoustédlem (LLE - liquid-liquid extraction) je
stdle vice vytésiiovdna extrakci na tuhou fazi (SPE —solid-pha-
se extraction)*®. Ve forenzni toxikologii je jako metoda konec-
ného potvrzeni ndlezu vyZadovdna specifickd metoda obvykle
na bazi plynové chromatografie spojené s hmotnostni spektro-
metrif (GC-MS) (cit.>*").

6-O-acetylmorfin

heroin

™S
HO )
kodein 0 ‘ —=  3,6-O-konjugat
l \‘ N-CH,
HO
CH,0 O 1 morfin
R ‘ HO
™ ®
HO
1 norkodein Q ’ — 3,6-O-konjugat
Sl

6-O-konjugat

Obr. 1. Schéma biotransformace heroinu, morfinu a kodeinu
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CH;-0
O
N-CH,
(e}
hydrokodon
CH;-0
O Pt, Pd
soUna
e N-CH,
HO
kodein CH;-O
(e}
N-CH,
HO

dihydrokodein

Obr. 2. Schéma pripravy ilegalni tekutiny ,,Brown‘

V predkladaném piispévku je detailné hodnocena metoda
pro stopové analyzy rtiznych opidtd (dihydrokodein, dihydro-
morfin, nordihydrokodein, kodein, hydrokodon, morfin, nor-
kodein, 6-monoacetylmorfin) v moc¢i vyuzitim GC-MS. Uni-
verzalni zpasob ionizace elektronovym ndarazem ve sken modu
je vhodny pro detekci a identifikaci nezndmych sloucenin.
Analyza specifikovanych latek, v nasem piipade smési opidtt,
je vsak citlivéjsi v SIM modu (selected ion monitoring) a je
preferovdna pii kvantifikaci. V literatufe jsou popsédny riz-
né zpusoby derivatizace opidtli pro stopové analyzy GC-MS
(cit.>). Pri analyzéch toxikologickych vzorkd metodou GC-
-MS se Casto voli pievedeni analytd na trimethylsilylderi-
vity™¥1%13 v dfive publikované prici® jsme k silylaci pouzili
MSTFA (N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid) a za-
znamenali jsme zlepSeni opakovatelnosti stanoveni hydroko-
donu a hydromorfonu ve srovndni se silylaci pomoci BSTFA
(N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid). Nicméné opakova-
telnost silylace N-desmethylmetabolitti opidtti nebyla uspoko-
jiva. ZlepSeni jsme zaznamenali pfi pouziti MSTFA ve smési
s jodidem amonnym stabilizované 1,2-bis[(trimethylsilyl)sul-
fanyl]ethanem. Tato silylacni smés doporu¢ovand v dopingo-
vé analyze'® byla pouZita pro optimalizaci stanoveni opidtti ve
vzorcich lidské moci in vitro obohacené smési opiétti a deute-
rovaného morfinu jako vnitfniho standardu metodou GC-MS.

Experimentalni ¢ast

Reagencie

Vsechny pouzité chemikdlie byly v kvalité p.a. Silylacni
¢inidla N-methyl-N-(trimethylsily])trifluoracetamid (MSTFA),
N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA), trimethyl-
chlorsilan (TMCS), stabilizdtor 1,2-bis[(trimethylsilyl)sulfa-
nyl]ethan a jodid amonny (NH,I) pochdzela od firmy Fluka
Chemie, Scharsko.

Laboratorni pfistroje a postupy

Kolonky pro extrakci na tuhou fdzi Bond Elut Certify
pochdzely od firmy Varian, USA. Velikost kolonky: 10 ml na
130 mg sorbentu, typ sorbentu: smésnd pevna faze C8 a SCX
(siln€ kysely ménic kationti na bazi benzensulfonové kyseliny).

Referené¢ni standardni substance
pouzité pro analyzy GC-MS

Dihydrokodein hydrogentartarat, relativni molekulova hmot-
nost M, 451,5, dihydromorfin baze, M, 287,4 (Napp Research
Centre, UK), nordihydrokodein trifluoracetdt monohydrat, M,
4}18,3, morfin (N—C[2H3]) monohydrat, M, 306,4 (Lipomed,
Svycarsko), kodein-fosfat seskvihydrat, M, 406,4, morfin hy-
drochlorid trihydrat, M, 375,8, 6-O-acetylmorfin-hydrochlo-
rid monohydrat, M, 381,9 (UNDCP Viden, Rakousko), hy-
drokodon hydrogentartardt, M, 449,5 (Sigma, USA), norko-
dein hydrochlorid trihydrat, M, 375,8 (Makor Chemie, Izrael).

Podminky analyzy GC-MS

K analyze slouZil plynovy chromatograf HP 6890 s hmot-
nostnim detektorem MSD 5973 vybaveny automatickym dav-
kovac¢em vzorkt (Hewlett Packard, USA), kolona HP-5 MS,
30m %250 um x 0,25 um (Hewlett Packard, USA), nosny plyn
helium pii konstantni priitokové rychlosti 1 ml.min™", teploty:
splitless injektor 250 °C, pfechodnik (auxiliary) 270 °C, teplot-
ni program na kapilafe: 85 °C po 2 min, 30 “C.min~" do 220 °C,
ddle 3 *C.min"" do 260 °C, ddle 15 *C.min"" do 280 °C, 280 °C
konstantné po dobu 3,5 min, celkovd doba analyzy 25 min.

Pri pokusech byla pouzita ionizace elektronovym narazem
(EI) v SIM modu za standardnich podminek uvedenych v ta-
bulce I.

Pracovni postupy
Priprava pracovniho roztoku a vzorkii moci in vitro

Z kazdé referencni substance byl pfipraven zasobni roztok
v methanolu o koncentraci 200 ug.ml™". Pracovni roztok byl

Tabulka I
GC-MS podminky pro stanoveni opidti v SIM modu

Analyt* Pocdtek akvizice Monitorované Prodleva
[min] mlz [ms]
DHC.TMS 13,00 373,315, 282,236 25
DHM.2TMS 13,41 431, 416, 373, 236 25
NDHC.2TMS 14,00 431,416,316 20
COD.TMS 14,00 371, 356, 343 20
HC.TMS 14,48 371,356, 313,234 25
MO-D,2TMS 15,00 432,417,404 20
MO.2TMS 15,00 429, 414, 401, 236 20
NCOD.2TMS 15,30 429, 414, 292, 250 25
6-MAM.TMS 16,15 399, 340, 324, 287 25
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* DHC dihydrokodein, DHM dihydromorfin, NDHC nordihy-
drokodein, COD kodein, HC hydrokodon, HM hydromorfon,
MO morfin, NCOD norkodein, 6-MAM 6-0-acetylmorfin, MO-
-D; vnitini standard deuterovany morfin, TMS trimethylsilyl
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smési analytl pfipravenou smisenim zdsobnich roztokt o ko-
ne&né koncentraci 20 ng.ul™! pro kazdou substanci.

Stanoveni pfesnosti a hodnoceni vytéZnosti extrakce bylo
provadéno v matrici lidské moci prosté opidtl a jinych 1éCiv.
Vzorky moci byly obohacovéany standardni smési opidtd tak,
aby bylo dosazeno vyslednych koncentra¢nich hladin 10, 100,
resp. 500 ng.ml™". Jako vnitini standard pro stanoveni byl
pouZzit roztok deuterovaného morfinu o koncentraci 50 ng
v 10 ul methanolu. Tento podil vnitiniho standardu byl piiddn
k 1 ml vzorku mo¢i pted extrakei. Vzorky o odpovidajici 100%
extrakén{ vytéznosti byly simulovany odpafenim piislusného
mnozstvi smési standardl opidtl a vnitiniho standardu a né-
slednou silylaci odparku.

Dale byly zjistovdny parametry kalibra¢nich zavislosti pro
jednotlivé latky. Kalibra¢ni vzorky o koncentracich 0, 5, 10,
50, 100, 500, 1000, 3000 a 5000 ng.ml™' byly pfipraveny
pridavkem odpovidajictho mnozstvi smési opidtd k 1 ml vzor-
ki negativni moci.

Uprava vzorku a derivatizace

1 ml modi s ptidavkem stanovovanych opidtd a vnitiniho
standardu byl extrahovén na kolonkéach Bond Elut Certify®. Ke
kazdému vzorku byl pted extrakci pfiddn 1 ml pufru TRIS
(tris(hydroxymethyl)aminomethan, pH 9). Po promichani byl
takto upraveny vzorek aplikovdan na kolonku SPE predtim
kondicionovanou 2 ml methanolu a 2 ml deionizované vody.
Balastni latky zachycené na kolonce byly odstranény promy-
tim 2 ml deionizované vody, 1 ml octanového pufru (pH 4)
a 2 ml methanolu. Analyty byly eluovany z vysusené kolonky
do vialky dvakrat 1 ml denné Cerstvé pfipravované smési
dichlormethan/propan-2-ol/hydroxid amonny (25%), 78:20:2
(v/vIv). Po odpateni rozpoustédel byl suchy extrakt silylovdn
100 wl zvoleného silyla¢niho ¢inidla pii 80 °C po dobu 20 min.
Alternativné byla pouZita tato ¢inidla: MSTFA nebo MSTFA
+ 5 % TMCS nebo BSTFA nebo BSTFA + 5 % TMCS,
resp. MSTFA/NH J/stabilizétor. 1 ul byl analyzovdn pomoci
GC-MS.

Vysledky

Zimérem prace bylo nalézt optimdlni metodu GC-MS
pro stanoveni $kdly uvedenych opidti vcetné problematic-
kych N-desmethylmetaboliti a ketoslouc¢enin hydrokodonu
a hydromorfonu. Jak vyplyva z tabulky I, derivatizace samot-
nych standardnich substanci bez ruSivych vlivii biologické
matrice pomoci BSTFA nebo BSTFA + 5 % TMCS nevedla
k uspokojivé opakovatelnosti stanoveni nordihydrokodeinu
a norkodeinu. Hodnoty opakovatelnosti (variacni koeficient
CV (%)) pro tyto latky byly lepsi pfi pouziti MSTFA nebo
MSTFA + 5 % TMCS, resp. MSTFA/NH,I/stab. V tabulce III
jsou jiz uvedeny vysledky opakovatelnosti stanoveni ve vzor-
cich moce pfi silylaci MSTFA a MSTFA/NH,I/stab. Experi-
menty hodnotici presnost stanoveni na koncentrac¢nich hladi-
néch 10, 100 a 500 ng.ml™ vykdzaly hodnoty variacnich
koeficientd v rozsahu 0,5 az 16,2 % (prumér 5,9 %, medidn
4.7 %) pro jednotlivé opidty. Vyjimku tvoii hydrokodon na
hlading 500 ng.ml™, jehoz CV byl 21,3 %. Hydrokodon obsa-
huje ketoskupinu, kterd mutzZe enolizovat. Problemati¢nost
derivatizace sloucenin tohoto typu je obecné zndma.
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Tabulka IT
Opakovatelnost silylace Cistych standardnich ldtek rdznymi
¢inidly — variacni koeficienty CV (%). MnoZstvi teoreticky od-

povida 500 ng.ml™" mo¢i pii 100% vytéznosti extrakce (1 = 6)

Analyt* CV

MSTFA + MSTFA MSTFA + BSTFA  BSTFA +

NH4I+stab4 5 % TMCS 5 % TMCS
DHC 0,9 1,8 2,0 3,9 48
DHM 1,2 1,3 14 5,0 6,1
NDHC 9,0 6,8 7.7 25,1 49,6
COD 0,6 1,3 1,6 3,7 45
HC 1,3 2.3 8,1 7,0 42
MO 0,9 0,9 1,7 45 5,2
NCOD 72 5,2 6,2 12,4 b
6-MAM 0,7 1,7 1,6 2,7 5,5

% viz tabulka I, ® nehodnoceno, nereprodukovatelné vysledky

Tabulka IIT

Opakovatelnost stanoveni (variacni koeficienty CV (%)) vy-
branych opiétti v mo¢i pomoci GC-MS v SIM modu pfi pouZiti
MSTFA (cit.}) a MSTFA/NH,I/stab., koncentrace smési opid-
téi (c) 10, 100 a 500 ng.ml™"

Analyt® MSTFA (n=9) MSTFA/NH JI/stab. (n = 6)
10 100 10 100 500
DHC 6 10 8.3 2,3 3.3
DHM - - 14 47 2.4
NDHC - - 16,2 15,2 8.4
COD 6 4 11,7 2.1 42
HC 23 21 8,1 7,7 21,3
HM 20 23 - - -
MO 7 4 5,2 1,8 0,5
NCOD b b 9,6 9,5 5,2
6-MAM - - 2.8 33 2,1

4 viz tab 1., ® nehodnoceno, nereprodukovatelné vysledky

Casovi stabilita pfipravené silyla¢ni smési MSTFA/NH,I/
stab. skladované pti 4 °C byla pribézné kontrolovdna pomoci{
GC-MS analyz standardnich smési opidtd. Bylo zjisténo, Ze
pouzivani dva mésice skladované silylacni smési nevede k vy-
znamnym zméndm v opakovatelnosti stanoveni.

Hodnoty vytézZnosti extrakce opidtl z moce na koncentrac-
nich hladindch 100 a 500 ng.ml" byly pocitiny z hodnot
koncentraci jednotlivych opidti (koncentrace vypoctena z po-
mérl ploch méfenych substanci k vnitfnimu standardu, n = 6)
a vztazeny k hodnotdm koncentraci pro referen¢ni silylované
smési standardi (n = 6). Hodnoty vytéZnosti se pohybovaly
v rozsahu 87-110 % vyjma hydrokodonu, jehoZ vytéZnost
byla jen 55 %. Vytéznosti N-desmethylmetabolitli opidtl jsou
vlivem interferenci zddnlivé vyssi nez 100 % (viz tabulka IV).

Meétenim kalibra¢nich zdvislosti jsme urcili rozsah linea-
rity pro individudlni opidty 0—500 ng.ml™' s korela¢nim koefi-
cientem > 0,9887 (viz tabulka V). Zji$ténd mez stanovitelnosti
(LOQ) pii poméru S/N > 10 se pohybovala kolem 10 ng.ml™",
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Tabulka IV
Vytéznost extrakce (%) jednotlivych opidtt na koncentraénich
hladinach (¢) 100 a 500 ng.ml“l (n="6)

Analyt* 100 500
DHC 100 98
DHM 87 89
NDHC 223 103
COD 102 99
HC 55 55
MO 100 98
NCOD 394 110
6-MA 106 108

*viz tab L.

Tabulka V

Kalibrac¢ni zavislosti stanoveni jednotlivych opidtt v rozsahu
0-500 ng.ml™"; x koncentrace stanovované latky (ng.ml™),
y odezva detektoru — plocha pod pikem

Analyt®  Rovnice linedrni regrese  Korelacni koeficient R’
DHC y=0,0233x + 0,2792 0,9937

DHM y=0,0310x + 0,3712 0,9943

NDHC y=0,0136x + 0,0988 0,9976

COD y=0,0197x + 0,2133 0,9965

HC y=0,0119x + 0,2785 0,9887

MO y=0,0212x + 0,2442 0,9965

NCOD y=0,0115x+0,1316 0,9940

6-MAM  y=0,0260x + 0,1563 0,9982

Tabulka VI

Zjisténd mez detekce (LOD, S/N > 3) a mez stanovitelnosti
(LOQ, S/N > 10) pro jednotlivé opidty v moci

Analyt* LOD [ng.ml™] LOQ [ng.ml™]
DHC 2 7
DHM 2 7
NDHC 4 12
COD 4 12
HC 3 10
MO 3 10
NCOD 3 10
6-MAM 3 10
*viz tab. I

mez detekce (LOD) pii poméru S/N > 3 byla kolem 3 ng.ml™*
pro jednotlivé latky (viz tabulka VI).

Zjisténé presnosti stanoveni povazujeme za prijatelné pro
toxikologickou praxi, kde hraje vyznamnou roli vliv kompli-
kované biologické matrice s velkou individudlni variabilitou.
Pro spolehlivou detekci pfedem nezndmych analytt v toxik-
ologickych vzorcich ve sken modu je vyzadovédna vyssi kon-

Laboratorni pfistroje a postupy

centrace litek (pro opidty pfiblizné 50 ng.ml™"), aby se ziskala
hmotnostni spektra dostate¢né kvalitni pro srovndni s refer-
en¢ni databazi. Odbornymi smérnicemi EU (cit. 14
doporucend mez (limit) pozitivity pro prikaz celkového mor-
finu v mo¢i je 200 ng.ml ™", coZ nage metoda spolehlivé spliiuje.

Tato prdce vznikla za financni podpory vyzkumného zdamé-
ru ¢. 111100005 Ministerstva Skolstvi, mlddeZe a télovychovy.
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V. Habrdova and M. Balikova (Institute of Forensic
Medicine and Toxicology, Ist Faculty of Medicine, Charles
University, Prague): Optimization of Analysis of Opiates
in Urine by GC-MS

This paper describes optimization of the GC-MS method
used in toxicological laboratories for trace analysis of opiates
in biological matrices. Urine samples were extracted on SPE
cartridges and derivatized by silylation. The precision (re-
peatability) of the method for determination of N-desmethyl
metabolites of opiates was rather irreproducible when using
silylation with N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide
(MSTFA) for derivatization. The results improved when MSTFA
in a mixture with NH,I and stabilized with 1,2-bis[(trimethyl-
silyl)sulfanyl]ethane was used. The GC-MS method in the SIM
mode is suitable for detection and quantification of traces
of specific opiates in urine with the limit of detection ca.
3 ng.ml’1 and the limit of quantification 10 ng.ml". The pre-
cision of the method (variation coefficient) obtained for indi-
vidual analytes at concentration levels 10, 100 and 500 ng.ml ™!
ranged between 0.5 and 16.2 %. Standard calibration curves
for individual opiates were linear between 0 and 500 ng.ml™!
with correlation coefficients above 0.9937.
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ATOMOVE ABSORPCNI SPEKTROMETRIE
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Uvod

Potieba stanoveni stopovych mnozstvi kovl v biologic-
kych materidlech se objevuje nejen v klinické biochemii, ale
i v analyze potravin a v celkovém monitorovani stavu znecis-
téni Zivotniho prostfedi. Jen velmi mdlo metod umoziuje
piimé stanoveni kovl ve vzorku. Pro vétSinu metod je nutnd
predchézejici destrukce vzorku tak, aby vzorek byl v kapalné
formé bez organické matrice.

Nejbéznéji pouzivané metody destrukce vzorku miZze-
me obecné rozdélit na suchy a mokry rozklad"2 Suchy zpa-
sob se provadi v otevieném nebo uzavieném systému. Pfi
destrukci vzorku probihd vysuseni, zuhelnaténi, zpopelnéni
a prevedeni nespalitelného podilu do roztoku. Pro suSeni se
nejcastéji pouziva horkovzdusna suSarna, topnd deska, ¢i pi-
sec¢nd lazen. Tento krok je nejproblémovéjsi z hlediska konta-
minace vzorku'™ . Vlastni spalovini pak miZeme provadét
nad IlalgynOVYm kahanem, v elektrické kelimkové nebo muflové
peci .

Mineralizace v uzavieném systému se provadi v kalori-
metrické bombé nebo v kovovém autokldvu. Tato metoda opét
prinasi nebezpeci kontaminace vzorku, tentokrat v§ak koroz{
zafizeni'.

Urcitou modifikaci uzavieného systému je mineralizace,
kterd spocivd v kombinaci suchého rozkladu se zavddénim
smési oxidac¢nich plynti O,+ O; + NO, nad spalovany vzorek.
Vedlejsim produktem procesu je kyselina dusi¢na.

Konecné zpracovani nespalitelného produktu u metod su-
chého rozkladu predstavuje louzeni popela nejcastéji v kyse-
ling dusi¢né*’, v kyseliné chlorovodikové®® nebo ve smési
obou kyselin'*'2. Celkovi ti¢innost se zvy3uje pouzitim ultra-
zvukové lazné.

Podstatou mokrého rozkladu je oxidace vzorku smési sil-
nych anorganickych kyselin za zvySené teploty. Varianty to-
hoto rozkladu se od sebe 1isi pouzitymi kyselinami a dobou
jejich pisobent !. Metoda mokrého rozkladu se provadi v otev-
feném, polouzavieném, ¢i uzavieném systému.

V oteviené soustave se pouzivaji kiemenné nebo sklenéné
banky. Vyhodou rozkladu je jednoduchd manipulace pri pri-
davku ¢inidel a pouziti vétstho mnozstvi vzorku. Nevyhodou
tohoto postupu je moznd kontaminace vzorku, tlet analytu
a velka spotieba ¢inidel.
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Pro destrukci materidlu v uzavieném systému se pouzivd
autokldv, ¢i kalorimetrickd bomba. Prednosti je zamezen{
uniku analytu, mensi spotieba Cinidel a nemoznost kontami-
nace zvenku, mize zde ovsem dojit ke kontaminaci zevnitt
zafizeni'”.

Jinym tc¢innym mineraliza¢nim procesem je metoda mok-
rého rozkladu s mikrovinnym ohtfevem. Tato metoda se pro-
vadi za atmosférického i zvySeného tlaku. Mineralizacni nd-
dobky musi byt chemicky i tlakové odolné. Nejvhodnéjsi
z hlediska chemické odolnosti je teflon. Pokud je nutno pii
rozkladu pouzit vyssi teploty nez 250 °C, musi se volit nddob-
ky sklen&né". Nejcastéji pouzivanymi reagenty jsou kyselina
dusicnd, kyselina chlorovodikovd, kyselina fluorovodikova
a peroxid vodiku.

Hlavnim cilem této prdce je stanovit optimalni zpdsob
rozkladu nékterych biologickych materidld. Rozhodujicimi
faktory dspésné mineralizace jsou ekonomické ndroky, vylou-
¢eni moznosti kontaminace vzorku a minimalizace ztrat ana-
lytu. Dal$im vyznamnym kriteriem je vhodnost metody vzhle-
dem k druhu vzorku a k velikosti navdzky vzorku.

Experimentalni ¢ast

Reagencie

Pro mineralizaci byly pouZivany kyseliny H,SO,, HNO;,
HCI (suprapur, Carlo Erba Reagenti), H,0O, (p.a., Lachema,
Brno). Pii méfeni arsenu a selenu hydridovou technikou byl
pouzit NaBH, (pulver 98%, Aldrich) a KOH (p.a., Lachema,
Brno). Stardardni roztoky médi, zinku, Zeleza, olova, kadmia,
arsenu a selenu byly pripraveny ze zdsobnich roztokl Asta-
sol (Analytika, Praha). Ddle byl pouzit certifikovany refe-
renc¢ni materidl lidskych vlasi GBW 07601 a rostlinny ma-
terial NIST 1515 — jablotiové listy (dodavatel 2THETA, Cesky
Tésin).

Aparatura

Pro rozkladné procesy obou referencénich materidld byl
pouzit Dry Mineralizer Apion (Tessek, Praha), mineralizdtor
Progmin 02 (P.R.O. Servis, Nestémice) a mikrovlnny minera-
lizdator UniClever (Plazmatronika, Wroclav, Polskd republi-
ka).

Pro méfeni obsahu sledovanych kovti v mineralizdtech byl
pouzit plamenovy atomovy absorpcni spektrometr Spectr-
-AA20+ s hydridovou jednotkou VGA-76 (Varian, Mulgrave,
Austrilie).

Pracovni postupy

Pro kazdy ze zpGsobt mineralizace bylo pfipraveno vzdy
pét paralelnich navazek certifikovanych referen¢nich materid-
It pro kazdé hmotnostni mnozstvi. Rostlinny materidl byl
navazovdn v hmotnostech 1 a 3 g, vlasovy materidl v hmot-
nostech0,5a1 g.

Mineraliza¢ni postupy na suché cesté

Navazky rostlinného a vlasového materidlu byly v kie-
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mennych kelimcich pfevrstveny 3 g dusi¢nanu hofecnatého
a spalovany v mineralizatoru Progmin programem, ktery je
uveden v tabulce L.

Pro rozklad v mineralizdtoru Dry Mineralizer Apion neby-
lo vyuzito pfevrstveni vzorku dusi¢nanem hote¢natym. Vzor-
ky byly spalovédny v kyvetdch za ptitomnosti smési plynti O, +
O; + NO, za podminek, uvedenych v tabulce II.

Po spalovacim procesu bylo k popelu pfiddno 5 cm
kyseliny chlorovodikové (37 %) nebo 5 cm® kyseliny du-
sicné (65 %) a na pfimotopné desce Flexius byl vzorek za-
hiivdn po dobu 5 h pii teploté 70 °C. Po ukonéeni celého
programu byl mineralizat zfiltrovan do odmérné bariky ob-
jemu 10 cm?® az 50 cm? (podle navazky vzorku a druhu ma-
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Tabulka I
Podminky metody suchého rozkladu v automatickém minera-
lizatoru Progmin

Proces® ° [h] [°C]
Vzestup 5 300
Prodleva 8 300
Vzestup 4 550
Prodleva 7 550
Vzestup 0,5 605
Prodleva 5 605

 Fdze mineraliza¢niho procesu, b doba trvani faze , ¢ nej-
vy$si dosaZend teplota

Tabulka II
Podminky metody suchého rozkladu v kombinaci se smési

0O,+ O; + NO, v automatickém mineralizatoru Apion
Proces® ° [h] 1°C]
Ohftti na teplotu susen{ 0,75 vzestup na 110
Susenf 1 110
Ohtti na teplotu mineralizace 4 vzestup na 400
Mineralizace 14 400

 Fdze mineraliza¢niho procesu, b 1 doba trvéni faze, © nej-
vy$§i dosaZend teplota

Laboratorni pfistroje a postupy

teridlu) a do pozadovaného objemu doplnén deionizovanou
vodou.

Mineraliza¢ni postupy na mokré cesté

Navdzky rostlinného materidlu a vzorku vlast byly vpra-
veny do destila¢nich bangk a prelity 5 cm® koncentrované
kyseliny sirové. Po hodinovém stani bylo pfiddno 10 cm’
kyseliny dusi¢né (c,, = 65 %) a poté byla smés 5 h zahiivana
pod zpétnym chladi¢em k varu. Po zchladnuti bylo ke smési
pfiddno 5 cm?® peroxidu vodiku a ve bylo dalsi 2 h zahfivano.
Takto ziskany Ciry roztok byl odkoufen na ptimotopné desce
do objemu 3-5 cm®, doplnén asi 5 cm® deionizované vody
a zfiltrovan do odmérné barnky.

V dalsim postupu bylo k mineralizovanému vzorku v tef-
lonové mineraliza¢ni nddobce mikrovlnného mineraliza¢niho
systému UniClever pfiddano rozkladné ¢inidlo (HNO;, H,O,,
HCI), pfipadné jejich smési. Rozklad byl provddén v uzavie-
ném systému a umoznil pouziti vyssiho tlaku. Cely proces
rozkladu byl volen jako vicekrokovy se zfetelem na druh
rozklddaného materidlu. Mineraliza¢n{ postupy jsou uvedeny
v tabulce III. Po vysokotlakém rozkladu byl systém otevien
a opatfen destila¢nim ndstavcem. Programem, pfi kterém bylo
vyuzito maximdlniho vykonu mikrovlnného pole, bylo nadby-

Tabulka III
Pouzité mikrovlnné rozkladné programy

Krok NIST 1515% GBW 07601°
m° m2d my m4f
P! PYp! P! PP

1 80/1/2,3 50/1/2,3 90/1/2,3 60/1/2,3
2 90/3/3,3 60/1/2,3 0/0,6/— 0/0,6/—
3 100/10/5  80/1/3,3 100/5/5 40/1/2,3
4 - 90/1/5 - 0/0,6/—
5 - 80/2/3,3 - 100/5/5
6 - 100/2/5 - -

Chlazeni 10 min 10 min 10 min 10 min

“NIST 1515 — Apple leaves, ® GBW 07601 — Human hair,
“m navdzka 1 g, d m, navdzka 3 g, © m, navdzka 0,5 g,
1?m4 navizka 1 g, ® P vykon mikrovinného pole v % maximal-
ni hodnoty 150 W, "¢ doba trvani kroku (min), ! p tlak (MPa)

Tabulka IV

Parametry pfistroje SPECTR AA 20+ pro méfeni obsahu Pb, Cd, Cr, Zn, Cu, As a Se v mineralizatech CRM
Parametr Pb* Ccd? Fe Zn Cu As® Se®
Plamen acetylen® — vzduch®
Rychlost proudéni acetylenu [dm’.min™'] 1.3 1,5 1,5 1,3 1,3 1,75 1,7
VlInovd délka zdfeni [nm] 217,0° 228,3° 248,3°  213,9° 3248 193,7° 196,0°
Stika Stérbiny [nm] 1,0 0,5 0,2 1,0 0,5 0,5 1,0
Zhavici proud [mA] 10,0 4,0 7,0 5,0 4,0 10,0 10,0

4 Méfeni
588 kPa,
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grovédéno se zakoncentrovavaci trubici ACT 80, ® m&feni provadéno hydridovou technikou, © vstupni tlak acetylenu
vstupni tlak vzduchu 3907 kPa, rychlost proudéni vzduchu 12 dm®.min”", ¢ viazena korekce pozadi
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Tabulka V
Koncentrace nékterych analyti v certifikovaném referencnim materidlu NIST 1515 — Apple Leaves stanovené metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie

Stanovovany Navdazkam~1g Navdazkam ~3 g CRM'
prvek® AP B¢ c? D® A° B¢ c D®
Pb* ¢ 0,328 0,450 0,490 0,435 0,415 0,459 0,500 0,465 0,470
s 0,062 0,019 0,025 0,038 0,050 0,020 0,032 0,030 0,024
Cdg c 1 1 1 1 1 1 1 1 0’0 1 3
s - - - - - - - - 0,002
Cu c 1,02 5,47 5,49 5,39 3,26’ 5,36 5,90 5,52 5,64
s 0,10 0,18 0,24 0,09 0,09 0,09 0,12 0,09 0,24
Zn c 10,4’ 12,00 12,9 12,8 11,9 12,4 12,8 12,3 12,5
s 0,62 0,42 0,88 0,55 0,65 0,45 0,85 0,40 0,3
Fe c 58.8 71,5 86,0 79,5 59,7 72,5 84,6 81,0 83
s 1,13 4,79 1,51 1,16 0,96 3,63 1,15 0,51 4,5
As" ¢ 0,035 0,039 0,042 0,040 0,037 0,038 0,041 0,039 0,038
s 0,008 0,005 0,006 0,005 0,006 0,005 0,006 0,006 0,007
Se" ¢ 0,040 0,047 0,047 0,048 0,046 0,048 0,045 0,047 0,050
s 0,012 0,010 0,006 0,008 0,009 0,008 0,010 0,006 0,009

# ¢ primérna hodnota koncentrace (Ug. g’l), s smérodatnd odchylka (ug.g ™), ® A suchd mineralizace v zafizeni Progmin, “ B suchd
mineralizace v zafizeni Apion, 4 C mineralizace na mokré cesté, © D mikrovinnd mineralizace v zafizeni UniClever, ' CRM
certifikované hodnoty referen¢niho materidlu NIST 1515 (ug.g™h, ¢ pro méfeni pouzito zakoncentrovdvaci trubice ACT 80,
" méfeni provadéno hydridovou technikou, ' pod mezi stanovitelnosti, ' hodnota nesplituje podminku (/)

Tabulka VI
Koncentrace nékterych analyti v certifikovaném referenénim materidlu GBW 07601 — Human Hair stanovené metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie

Stanovovany Navdzkam ~0,5 g Navdzkam~1g CRM'
prvek® AP B¢ c? D® A° B¢ c D®
Pb¢ ¢ 7,95 8,50 8,95 8,14 8,10 8,10 9,15 8,90 8.8
s 0,70 0,60 0,80 0,82 0,70 0,70 0,90 0,50 0,9
Cd® ¢ 0,09 0,12 0,15' 0,13 0,10 0,10 0,14 0,12 0,11
s 0,05 0,04 0,06 0,06 0,08 0,08 0,06 0,03 0,02
Cu ¢ 5,95 9,90 12,9' 10,7 6,46' 6,46' 9,64 9,97 10,6
s 0,28 0,49 0,30 0,19 0,20 0,20 0,36 0,30 0,36
Zn c 179' 191 183 189 182 182 197 190 190
s 99 4 75 5.5 8 8 6.5 4 5
Fe c 40,4' 55,7 65,5' 52,3 30,2' 30,2' 58,3 53,5 54
s 0,41 0,68 2,64 0,89 0,20 0,20 2,26 0,20 6
As" ¢ 0,22 0,25 0,29 0,26 0,25 0,25 0,30 0,29 0,28
s 0,05 0,04 0,05 0,03 0,05 0,05 0,05 0,02 0,04
Se" ¢ 0,48' 0,57 0,60 0,56 0,55 0,55 0,61 0,61 0,60
s 0,07 0,03 0,08 0,05 0,06 0,06 0,08 0,02 0,03

* ¢ primérnd hodnota koncentrace (Ug. g7Y), s smérodatnd odchylka (ng. g1, ® A suchd mineralizace v zafizeni Progmin, ¢ B suchd
mineralizace v zafizeni Apion, 4 C mineralizace na mokré cesté, © D mikrovlnnd mineralizace v zafizeni UniClever, fCRM
certifikované hodnoty referen¢niho materidlu GBW 07601 (ug. g 7Y, & pro méfeni pouzito zakoncentrovéavaci trubice ACT 80,
" méfent provadéno hydridovou technikou, ' hodnota nespliiuje podminku (/)

te¢né mnozstvi rozpoustédla oddestilovano v takovém mnoz- Doplnéni mineralizati do objemu 10, 25 nebo 50 cm®
stvi, aby ziskany objem nebyl v&tsi nez 3-5 cm”’. Poté byl (podle stanovovaného analytu a navdZky vzorku) bylo prove-
mineralizat zfiltrovdan do odmérné bariky. deno deinonizovanou vodou.
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Stanoveni koncentrace nékterych
prvkd v mineralizdtech metodou
atomové absorpcni spektrometrie

Atomovou absorp¢ni spektrometrii byly ve zmineralizo-
vaném certifikovaném referencnim materidlu stanovovany kon-
centrace médi, zinku, Zeleza, olova, kadmia, arsenu a selenu.
Meéfeni bylo provadéno metodou standardnich pridavka. Pod-
minky méfeni jsou uvedeny v tabulce IV.

Vysledky a diskuse

Vsechny vysledky byly zpracovany za pouZiti statistické-
ho aparatu'. U souborii dat byly stanoveny priimérné hodnoty
obsahu sledovanych analytti ve zmineralizovanych materid-
lech (odhad polohy) a smérodatnd odchylka (odhad rozptylu).

Vysledky obsahu Pb, Cd, Cu, Zn, Fe, As, Se v rostlinném
a vlasovém certifikovaném referenénim materidlu jsou uvede-
ny v tabulce V a VL.

Spravnost metod byla ovéfena podle vztahu (/).

20, <x-U<20 (1)
kde o, je certifikovand hodnota smérodatné odchylky, U je
certifikovand hodnota obsahu analytu v CRM a x je primérnd
hodnota zjisténd vypoctem z provedenych méfeni. Pokud je
splnéna podminka (/), poskytuje metoda spravné vysledky.
V opaéném piipadé jsou vysledky nespravné'.

Ziskané vysledky jsou ovlivnény stupném destrukce mat-
rice certifikovaného materidlu. Jsou zfejmé rozdily mezi zjis-
ténymi vysledky jednotlivych navdzek, ale i mezi pouzitymi
metodami.

Olovo a kadmium byly v obou zpracovavanych materia-
lech ve velmi nizké koncentraci. Tomu musely byt upraveny
podminky méfeni. Kalibracni i vlastni roztoky byly méteny za
pouziti zakoncentrovavaci trubice ACT 80. V rostlinném ma-
teridlu jsou vSak hodnoty kadmia pod mezi stanovitelnosti.

Pii stanoveni arsenu a selenu v lidskych vlasech nastal
opacny piipad. Citlivost hydridové techniky si vyzadala vyss{
zfedéni mineralizdtu.

Porovndnim naméfenych hodnot ziskanych u mineralizatt
mikrovinné mineralizace s hodnotami certifikovanymi byla
zjisténa velmi dobrd shoda u vSech sledovanych analytt. Pri
tomto zpiisobu mineralizace byla velmi vyznamnym okamzi-
kem rozkladu pocdtecni faze mineralizace. VétSinou se jednd
o prudkou exotermni reakci, kterd pii nesprdvné nastavenych
parametrech miZze vést k reakci explozivni. Vyhodou zafizeni
je sice automatické ukonceni programu a chlazeni pfi piekro-
¢eni nastavenych parametrti, ovsem reakce je natolik exoterm-
ni, Ze i po preruseni mikrovlnného pole pokracuje ddle a stava
se nekontrolovatelnou. Vysledkem takového stavu mize byt
poruseni uzavfenosti systému a znehodnoceni celého rozkla-
du. Tento problém pocatecni faze destrukce byl feSen prudkym
chlazenim, sniZzenim mnozstvi oxida¢ni smési, ale predevsim
rozdélenim do nékolika kroki této faze.

Dobré shody hodnot bylo dosazeno u vzorki, jejichZ tpra-
va byla provadéna suchou mineralizaci v automatickém mine-
ralizatoru Dry Mineralizer Apion. Z tohoto hodnoceni se
vymykaji stanoveni médi a Zeleza, které poskytly hodnoty
nizs8i, nez jsou hodnoty certifikované.

1013

Laboratorni pfistroje a postupy

Vysledky méfeni obsahu analytl v mineralizdtech pripra-
venych spalovdnim v Progminu a mokrou mineralizaci jsou
vzhledem k certifikovanym hodnotdm znac¢né rozdilné a nelze
k nim zaujmout jednoznac¢né stanovisko. V ptipadé Progminu
se tento problém tykd nestejnych mineraliza¢nich podminek
v rozkladnych nddobkdch. Zvolené teploty spalovani je dosa-
7zeno u dna kiemenného kelimku, smérem vzhdru k vicku
kelimku teplota klesd. Tento teplotni gradient mezi dnem
kelimku a vickem je vétsi u vyssich teplot. Z téchto divoda
1ze ptedpoklddat rozdilny stupei destrukce organické matrice.
U mokrého zptisobu mineralizace sehrdva roli mnoZzstvi pfi-
ddvanych reagentt, ¢astd manipulace se vzorkem a otevienost
systému.

Zavér

Na zdkladé zjiSténych hodnot koncentrace sledovanych
analytd v mineralizdtech certifikovanych referencnich mate-
ridld mizeme ucinit tyto zaveéry:

Vhodné metody, které vedou k reprodukovatelnym hod-
notdm, jsou mikrovlnnd mineralizace a suchd mineralizace
v automatickém mineralizatoru Dry Mineralizer Apion.

Byly vypracovany a ovéfeny metody pronavazkulga3 g
rostlinného materidlu a pro navazku 0,5 g a 1 g vlasového
materidlu.

Vys8i navazky je mozné mineralizovat fokusovanym mi-
krovinnym polem v uzavieném systému pouze za pouziti
vétsich objemu kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku; zmi-
neralizovany vzorek je nutno ndsledné zakoncentrovat.

V souvislosti s vySe zminénymi kroky mikrovlnné mine-
ralizace se nabizeji dalsi alternativy. Lze nejprve provést
¢astecnou destrukci organické matrice kyselinou dusi¢nou
a peroxidem vodiku v otevieném systému (zahiivani pod
zpétnym chladicem) s ndslednym uzavienim reaktoru.
Dals{ zptisob umoziiuje provést ¢astecnou destrukei prida-
nim vySe zminénych reagentd a ponechdnim uzaviené
kyvety po urcitou dobu v klidu. Tim odpadd pocdtecni
prudce exotermni fdze rozkladu. Ndsledné je na vzorek
opét aplikovano mikrovinné pole.

Pti mineralizaci v Dry Mineralizer Apion je nutno vénovat
pozornost spravné funkci reaktoru, kde probihd reakce
amoniaku s kyslikem za vzniku ozonu a oxidi dusiku;
zejména snizend Cistota amoniaku a jeho nevhodné voleny
tlak pfi vstupu do reaktoru mohou byt zdrojem potiZzi.
Obé¢ vyse zminéné metody mineralizace jsou tisporné z hle-
diska spotieby chemikalif, pficemz vyznamné vyhodné&jsi
z tohoto hlediska je mineralizace mikrovlnna. Ta, kromé
nizsi spotfeby chemikalif, umoziuje také ¢asovou usporu.
S ohledem na zjisténé vysledky lze fici, Ze pouziti mikro-
vinné techniky zajiStuje presnéjsi a ekonomicky méné
ndro¢nou analytickou praci.

Tato prdce byla financné podporena grantem 0674/2001
Fondu rozvoje vysokych skol a vyzkumnym zdmérem MSMT
J12/98:13430002.
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J. Rejnek (Department of Chemistry, Pedagogical Facul-
ty, Purkyné University, Usti nad Labem): Mineralization of
Biological Materials for Subsequent Determination of Me-
tals by Atomic Absorption Spectrometry

The conditions of decomposition by dry and wet minera-
lization were verified on certified reference mateials of apple
tree leaves (NIST 1515) and human hair (GBW 07601). In the
mineralizates, Pb, Cd, Cu, Zn, Fe, Se and As were determined
by AAS with flame atomization. The precision of the obtained
results was tested by statistical methods. A good agreement of
the measured with certified results was attained in microwave
and dry mineralization in UniClever and Apion mineralizers,
respectively.
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Diskuse

DISKUSE

Je piiprava uciteli chemie na pedagogickych fakultach
opravdu tak katastrofalni?

Tento prispévek je reakei na ¢lanek M. Bilka ,,U¢itelstvi
chemie v kontextu akreditace ucitelskych studijnich programi
na pedagogickych fakultich* uverejnény v Chemickych lis-
tech (Chem. Listy 96, 716 (2002)). Uvedeny c¢lanek je obsdh-
lou kompilaci vysledku akreditace studijnich programti ucitel-
stvi chemie na pedagogickych fakultdch v Ceské republice,
doplnénou ndzory autora na uvedenou problematiku. Diskusi
na toto téma lIze jen uvitat, nebot kvalitni vzdélavani budou-
cich ucitelti chemie je nezbytnou podminkou kvalitni vyuky
chemie na zdkladnich a stfednich skoldch, potazmo i Zddouci-
ho povédomi o chemii v laické vefejnosti.

Autor v ¢lanku (véfme, Ze neuvédoméle) spojuje vysledky
akreditaci s vysi finan¢ni dotace na jednotlivé studijni pro-
gramy. Ve skutecnosti jsou obé problematiky nezavislé. Od-
bornou turovni studijnich programi se zabyva Akreditacn{
komise, financovdni je véci Ministerstva Skolstvi, mlddeze
a t&lovychovy CR; v celkové vysi zdvisi na stitnim rozpoctu,
v proporcich té€Z na dohodé reprezentaci vysokych skol, tj.
Konference rektorti a Rady vysokych $kol. ProtoZe se necitim
byt povolanym k hodnoceni finan¢ni dotace ucitelskych stu-
dijnich programti, nebudu se k ni vyjadfovat. Rovnéz se nechci
nebo nemohu vyjadfit k ndzordm a doporucenim, které se
tykaji vyhradné kompetenci odbornych pracovnich skupin
Akreditacni komise (srovndni vysledkd akreditace chemic-
kych a jinych studijnich programi), vysokych skol a jejich
fakult (obnovit studentskou odbornou ¢innost, hledat moznos-
ti k publikaci védecko-vyzkumnych praci), nebo navic i Mi-
nisterstva Skolstvi, mlddeze a télovychovy jako rezortniho
ministerstva (vypracovat standard pro obor ucitelstvi chemie
jako vseobecn& vzdéldavaciho predmétu na ZS a SS). Stra-
nou rovnéz ponechdvam problematiku strukturovaného studia
v ucitelskych studijnich programech, kterou sice povazuji za
velmi ditlezitou, ale hodnou samostatné diskuse v odborné
vefejnosti.

V tdvodu svého ¢lanku se M. Bilek zminuje o Casté akre-
ditaci studijnich programi na pedagogickych fakultdch. Tato
frekvence ma dva divody. Prvnim z nich je Castd novelizace
legislativy spojené s vysokoskolskym vzdélavanim (zdkon
¢. 111/1998 Sb. a jeho novela zdkonem ¢. 147/2001 Sb.)
uzdkonujici nové akreditace, druhym pak samotnd uroven
studijnich programt, vyzadujici (alespon zatim) vyssi perio-
dicitu posuzovéni urovné studijnich programl Akreditacn{
komisi. Zavéry a doporuceni Akreditacni komise citované
v ¢lanku jsou pro vétsinu pedagogickych fakult podobné a da-
vaji uréitou vypovéd o stavu téchto vysokoskolskych praco-
vist. V podobném duchu jsou nesena i rovnéz citovand dopo-
ruceni pfijatd na 2. zaseddni Akreditacni komise v roce 2001.
Podle mého nédzoru fakulty uskuteciiujici ucitelské studijni
programy na tlak v podobé opakovanych akreditaci reaguji
a vyvoj lze oznacit za pozitivni.

Prekvapujici je pozndamka M. Bilka tykajici se chybéjici
,.diskuse o rozdilech vS§eobecného a odborného vzdéldvani.
Nakolik je vyuka na zdkladnich a stfednich Skoldch v§eobecnd

a nakolik odbornd, je snad véci osnov a diskuse odborné
vefejnosti k nim, nikoliv vSak Akreditacni komise. Pfi piipra-
vé budoucich ucitell jde jednoznacné o piipravu odbornikd,
jejichz znalosti a dovednosti museji byt vice nez v§eobecné ve
smyslu rozsahu uciva vSeobecnych pfedméti v osnovach zd-
kladnich a stfednich skol. Znalosti a dovednosti ucitelt vyso-
kych $kol pfipravujicich budouci uditele nizsich stupni pak
museji byt jisté rozsdhlejsi, nez odpovidd vyuce predmétd
zafazenych do studijnich pldnd. Studijni programy na vyso-
kych skoldch, a to véetné pedagogickych fakult, tedy museji
byt zajistény uciteli s patficnymi znalostmi, schopnostmi a do-
vednostmi a patfi¢né materidlné zabezpeceny.

Vzdélavani v chemickych a obecné ve vSech experimen-
talnich oborech je specifické tim, Zze kromé odpovidajiciho
persondlniho a béZného materidlniho zabezpeceni vyZaduje
ina odpovidajici irovni vybavené laboratore a knihovny. Tyto
pozadavky jsou priméfené kladeny i na ucitelské studijni
programy s chemickym zaméfenim a lze konstatovat, Ze jsou
na vétsiné pedagogickych fakult splnény pro vzdélavani bu-
doucich uciteld chemie pro zakladni $koly, zcela beze zbytku
nikde pro $koly stfedni. Vyuku budoucich uciteld na pedago-
gickych fakultich ve zna¢né mife zajistuji vysokoskolsti uci-
telé, kteff jsou absolventy opét pedagogickych fakult. To je
vzdélani jisté dobré pro vysokoskolské ucitele oborovych
didaktik, pro vysokoskolské ucitele odbornych predmétd je
vsak zfejmé nedostatecné. Vzhledem k rozsahu svého (obvy-
kle dvouoborového) odborného vzdélani a casté absenci jaké-
koliv védecké prace v oboru, s vyjimkou didaktik, postupné
ztraceji odbornou zptsobilost v chemii. Jejich znalostni bdze
postupné zastardva a preddvané znalosti pak nutné nejsou na
dostate¢né drovni. Odrazi se to mimo jiné i v tématech a drovni
odbornych diplomovych praci jimi vedenych. Nikdo od ucite-
1t na pedagogickych fakultich neocekdvd, ze povedou Spick-
ovy vyzkum v néjaké oblasti, rozumnd forma spoluprice ¢i
kontakty s né¢jakym odbornym pracovi§tém s potiebnym za-
zemim jsou vsak jist¢ mozné, jak uispésné dokladuje prave
pracovisté autora (viz udélené odborné granty, ne vSak gran-
ty Fondu rozvoje). Vyuka zdkladnich chemickych disciplin
(obecnd chemie, anorganickd chemie, organicka chemie, ana-
lytickd chemie, fyzikdlni chemie, biochemie), stejné tak jako
vyuka disciplin odborné-pedagogickych (vcetné oborovych
didaktik) by méla byt zajisténa odborniky s odpovidajicim
vzdélanim v daném oboru. Jejich pocetni zastoupeni v kolek-
tivu pracovisté by mélo odrdzet objem jimi zajistované vyuky.
Co se tyce materidlniho zabezpeceni, jsou mezi pedagogicky-
mi fakultami velké rozdily. Opét nelze ocekdvat (a ani poza-
dovat) vybaveni Spickovymi piistroji, ale vybaveni pro zdk-
ladni chemické techniky umoziujici pochopeni chemickych a
fyzikédlné-chemickych dé&ji je nezbytné. Podobné nezbytné je
i vybaveni knihovny alesponl zdkladnimi, vSeobecnymi
chemickymi periodiky a knihami. Uvedené pozadavky napl-
fluji obsah pojmu ,,minimdln{ standardy“, v jejich duchu byly
studijni programy na pedagogickych fakultich Akredita¢ni
komisi hodnoceny a v jejich duchu byla vyddna piisluSnd
hodnoceni, doporuceni a rozhodnuti. Vzhledem k tomu, Ze
uikolem Akreditacni komise je pecovat o kvalitu vysokoskol-
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ského vzdélavani, nelze na alespon elementdrni pozadavky
rezignovat. Pochybnosti M. Bilka o odborné zptsobilosti ¢le-
nti Pracovni skupiny pro chemické obory Akredita¢ni komise
(které jednoznacné odmitdm) a napf. jeho doporucent ,,prosa-
dit do sekci Akredita¢ni komise odborniky schopné posoudit
profesionaliza¢ni stranku ucitelského studia — oborovou di-
daktiku® na tom nic nezméni. Kvalitni vzdélavani je jisté
teder ¢i jednotlivcd.

Didaktika chemie jako profesni specializace M. Bilka je
bezesporu jednim z dominantnich témat ¢lanku. Rozhodné ne-
mohu souhlasit s tez{, Ze chemicko-didakticka ¢ast je ,,zdklad-
ni profesionalizacni ¢asti ucitelské piipravy*. Pokud M. Bilek
mysli svij vyrok vdzné, pak jednostranné degraduje vysoko-
Skolské vzdélavani budoucich ucitelti. Nikdo jisté nepochybu-
je o tom, Ze oborové didaktiky jsou nezbytnou soucasti vzdé-
lavédni budoucich uciteld, a to zejména pro zdkladni Skoly.
Podle mého nédzoru ale dobie ucici neodbornik miize napdchat
vétsi Skody, nez Spatné ucici odbornik, a to zejména na skoldch
sttednich. Nechci hodnotit troven vyuky chemie na zdklad-
nich a stfednich Skoldch, byt vzhledem ke své dlouholeté
angazovanosti v komisich Chemické olympiddy a Stiedoskol-
ské odborné ¢innosti mam o této oblasti jisty pfehled. V ¢lanku
citovany zdjem o studium chemie a pfirodnich véd obecné
hovoi{ sim za sebe. V této souvislosti zmiflované ,,pfeteoreti-
zovani“ vyuky je podle mého soudu pravé disledkem nezna-
losti oboru, zejména jeho experimentdlni ¢4sti, ale nepochyb-
né i nezvladdnuté didaktiky oboru.

Autor ddle poukazuje na to, Ze oborové didaktiky neby-
ly pfi akreditaci hodnoceny. Ani s timto ndzorem nemohu
souhlasit. Co se tyce urovné didaktiky chemie, je na pedago-
gickych fakultdch intenzivné rozvijena, nové poznatky jsou
diskutovany na odbornych férech a existuje fada publikacnich
vystupt. Za sebe ji hodnotim dobfe, a nebylo proto nutné
vyddvat né€jaké pripominky ¢i doporuceni ze strany Akredi-
tacni komise. Problém didaktiky chemie (ale zfejmé vSech
oborovych didaktik) je jinde. Na oborové didaktiky se v praxi
pohlizi jako na pomocny, spiSe technicky (ve smyslu vyuZzi-
véani poznatkl a dovednosti), nez védecky (ve smyslu objevo-
vani néceho zdsadné nového) obor. Tim v Zddném pripadé
nechci fici, Ze se jednd o obor ménécenny. V oboru didaktiky
chemie v soucasné dobé€ neexistuje moznost doktorského stu-
dia, odbornici ptisobici v této sféfe nemaji moznost zddat
o habilitacni a profesorska fizeni, nebot je Zddnd vysokd Skola
v Ceské republice nema akreditovdna. ReSeni této situace
v podobé habilita¢nich a profesorskych fizeni ve Slovenské
republice nepovazuji v Zddném piipade za optimdlni. Pracovni
skupina pro chemické obory Akreditacni komise se timto
problémem jiz nékolikrét zabyvala a ucinila prvni kroky k fe-
Seni tohoto problému. Jist¢ se v dal$im obrdti i na dalsi
zainteresované (a objektivni) odborniky z vysokych skol.

Nevim, nakolik jsem ve svém piispévku odpoveédél na
otdzku formulovanou jako ndzev tohoto ¢lanku a nakolik jsem

Diskuse

nékteré aspekty této otdzky opominul. V kazdém piipade
jsem se vyjadfil pouze k tomu, k c¢emu se citim kompetentn{
a k ¢emu jsem povazoval za nutné zaujmout stanovisko.

Oldrich Pytela

Autor je ¢lenem Akredita¢ni komise a pfedsedou jeji pracovni skupiny
pro chemické obory.

Poznamka o kovové rtuti

Diskusnimu piisp&vku prof. P. Novdka' jist& neubere na
krdse stru¢nd pozndmka o biologickych dc¢incich kovové rtuti.
V televiznich poradech, jako hlas odbornika uvadéjicich akti-
vistu hnuti Greenpeace, byla jedovatost kovové rtuti hlavnim
désem srsicim z obrazovky.

V Marholdové ,.Primyslové toxikologii*? je prosté kon-
statovani, Ze kovova rtuf je mnohem méné jedovatd nez jeji
slouceniny, doloZeno citaci o pokusu o sebevrazdu zdravotni
pracovnice, kterd si vstiikla nitrozilné 27 g (tj. 2 ml) kovové
rtuti. Pfezila to bez ijmy na zdravi a na rentgenu bylo mozno
pozorovat rtufové ,,jezirko” v jedné ze srde¢nich komor. Do-
ty¢nd osoba zemiela mnohem pozdé€ji na tuberkul6zu, asi
nejpravdépodobnéjsi motiv sebevrazedného pokusu.

Prof. J. Kiepelka, tehdy feditel Ustavu pro chemii anorga-
nickou a soudni Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
a zndmy soudni znalec, uvadél ve své predndsce z toxikologie
(asi v roce 1947) téméf anekdoticky piipad perordlni aplikace
kovové rtuti. Na maskarni ples do Prazského obecniho domu
prisla jako ,,pralinka* dama v Satech ovéSenych skute¢nymi
pralinkami s upozornénim, Ze jsou jedovaté. Pies toto varovani
byla v mziku orvana a poté opustila sdl. Po asi piil hodiné doslo
u konzumentt pralinek k synchronizovanému prdjmu, na kte-
ry hygienickd zafizeni celé budovy nestacila. Policii, kterd
pfipad vysetiovala, se podafilo poslat k analyze nékolik roz-
Slapnutych pralinek. Analyza ukdzala, Ze do kazdé byla vpra-
vena injek¢ni jehlou kapicka rtuti.

Usilovnym tfenim bylo mozno vpravit kovovou rtut do
mastového zdkladu, a tak vznikld ,,Sedd“ mast se uZivala
k potiran{ cizopasnikad.

V literatufe o chorobach z povolani se 1ze docist o i¢incich
vdechnutych par kovové rtuti (obycejné v dolech z impregnace
vydievy). Piipady byly celkem vzdcné, i kdyZ hlavni symptom
— nechuf k préci — zase tak vzdcny neni.

Co se tyce rtuti, mtize Spolana zfejmé klidné spat, vzdor
rusivym vliviim hnuti Greenpeace.

Lubor JenSovsky
LITERATURA
1. Novdk P.: Chem. Listy 96, 823 (2002).

2. MarholdJ., v knize: Prehled priimyslove toxikologie. Anor-
ganickeé ldtky, str. 115. Avicenum, Praha 1980.
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Odborna setkani

ODBORNA SETKANI

33. Zasedani Divize analytické chemie Federace
evropskych chemickych spolecnosti

(Division of Analytical Chemistry of the Federation
of European Chemical Societies — DAC FECS)

33. vyro¢ni zasedani DAC FECS probéhlo 8. zaii 2002
v Dortmundu v ndvaznosti na konferenci EUROANALY SIS
XII. Zasedani se zicastnili zastupci 17 evropskych chemickych
spolecnosti z 15 evropskych zemi. Zaseddni se tentokrdt zameé-
filo na formulaci cild a strategie DAC FECS pro nejblizsi ob-
dobi a na piipravu konference EUROANALY SIS XIII v roce
2004 ve Spanélské Salamance. Detailné byla diskutovdna otdzka
budoucnosti série konferenci EUROANALYSIS a prevlad] na-
zor, Ze tato série je uzite¢nd a méla by byt zachovana i do budouc-
na. Ddle byly projedndny materidly pfipravené jednotlivymi
pracovnimi skupinami (Education in Analytical Chemistry, Hi-
story of Analytical Chemistry, Quality Assurance and Accre-
ditation, Inventory of Analytical Terms) a byla schvdlena jak
dosavadni ¢innost téchto pracovnich skupin, tak i jejich dals{
zaméfeni. Zejména uziteCny je materidl ,,Inventory of Analyti-
cal Terms*, coz je piehled dokumentid obsahujicich pfijaté a po-
uzivané definice v riznych oblastech analytické chemie. Byl
projedndn materidl tykajici se dalsiho rozvoje a upfesnovani
Eurocuricula analytické chemie a na néj navazujici u¢ebnice prof.
Kelnera, jejiz nové, modernizované vydani bude koordinovat
predseda DAC FECS prof. Valcarcel ze Spanélska. Zavérem byl
schvalen seznam mezindrodnich analytickych konferenci potdda-
nych ve spolupraci s DAC FECS v nadchézejicim obdobi. Ucast
zastupce Ceské spolecnosti chemické na praci DAC FECS byla
umoznéna jednak grantem Ministerstva $kolstvi, mladeZe a télo-
vychovy Ceské republiky v ramci projektu INGO LA 034(2002)
(Reprezentace Ceské analytické chemie ve Federaci evropskych
chemickych spolecnosti ) a jednak laskavou podporou firem
Merck s.r.o. Praha, Janssen-Cilag CR, Polarosensors s.r.0. Praha
a ChromSpec Praha. Je milou povinnosti autora podékovat vyse
uvedenym firmam za jejich pochopeni a podporu aktivit Ceské
spolecnosti chemické a odborné skupiny analytické chemie. Vech-
ny materialy souvisejici s ¢innosti DAC FECS jsou k dispozici
na adrese: Katedra analytické chemie PiF UK, Albertov 2030,
128 43 Praha 2, tel: 221 951 224, e-mail: Barek @natur.cuni.cz.
Jir{ Barek
zdstupce Ceské spolecnosti chemické v DAC FECS

6. Skola hmotnostni spektrometrie

Ve dnech 14.-18.10.2002 uspotddal Mikrobiologicky ustav
AV CR v Praze v sou¢innosti se Spektroskopickou spole¢nosti
Jana Marka Marci jiz Sesté edukacni setkdni hmotnostnich
spektrometristt, které se tentokrite konalo na Cervenohor-
ském sedle v nddherné ¢dsti Jeseniki.

6. Skoly se zicastnilo témét 150 frekventantdl, ktefi vy-
slechli vice nez 20 hodin prednédsek ze zdkladG hmotnostni
spektrometrie. Nejvétsi podil pfedndsek leZel na bedrech téch-
to lektor(:

Dr. Miroslav Ryska (Quinta Analytika Praha): Z historie MS,
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Chemickd ionizace, Zdporné nabité ionty, Sektorové spek-

trometry, Tandemové techniky, Kvantitativni MS

Dr. Jan Preisler (Masarykova Univerzita Brno): Desorpce
laserem za pritomnosti matrice, TOF, PSD, Spojeni sepa-
raci s MALDI a technika TOF-TOF

Prof. Zden&k Herman (Ustav fyzikdlni chemie AV CR): Elekt-
ronovd ionizace, Chemické reakce iont

Dr. Vladimir Havlicek (Mikrobiologicky tstav AV CR): Ioni-
zace rychlymi atomy, Desorpce polem, Kvadrupdly a ion-
tova past

Dr. Miroslav Poldsek (Ustav fyzikdlni chemie AV CR): Frag-
mentacni mechanismy, Neutralizace a reionizace

Dr. Zbynék Zdrahal (Masarykova Univerzita Brno): Interpre-
tace EI spekter (pfedndsky/cviceni)

Doc. Karel Lemr (Univerzita Palackého Olomouc): Elektro-
sprej, interpretace—cvicen{

Dr. Michal Hol¢apek (Univerzita Pardubice): Separacni tech-
niky, interpretace—cviceni.

ProtoZe program Skoly byl opravdu ndroény (kazdy vecer
probihala prezentace jedné ze sponzorujicich hmotnostné-
-spektrometrickych firem, a to dlouho do noci), zafadili organi-
zatofi na tieti (tzv. kriticky) den exkurzi do precerpavaci
elektrarny Dlouhé stran€. Zajimavy vylet pokracoval orientac-
nim zdvodem v mlze a byl zakoncen vystupem na Pradéd
a prechodem hiebenu zpét do Cervenohorského sedla. Pres-
toZe posledni zavodnici dorazili zpét do hotelu az za tmy, celd
sportovni akce byla hodnocena velmi kladné a svym regene-
rujicim duc¢inkem méla mj. za ndsledek, Ze i ve druhé poloviné
Skoly vi¢ast frekventantd na prednaskach neklesala pod 80-90 %.

V zavéru konference probéhla anketa, ve které ticastnici
Skoly jednak hadali, ktefi plendrni piednagejici jsou na star-
Sich fotografiich vystavenych na konferen¢ni ndsténce, ale
pfedevsim odpovidali na fadu vSete¢nych otdzek potadateldi.
Byla zvolena nejlepsi prednaska (Kvadrupdly a iontovd past),
budouci vedouci odborné skupiny hmotnostni spektrometrie
(Dr. Michal Hol¢apek) a posbirany naméty pro piisti akci sku-
piny, kterd probéhne v zafi 2003 na FCHT Pardubice (2. LC/
MS kurs). Z nékterych dotazti ankety a odpovédi vyjimame:
Co vds na Skole nejvice potésilo?: ,,nocni orientdk*, ,,ze jsem

néco mdlo pochopila®, ,,potkdvani, ,tanecni vecirek®,

,-velkd dcast na predndskdch®, ,,skvéli predndsejici®, ,,lus-

téni spekter®, ,,pozndni*.

Co vds na Skole nejvice rozladilo?: ,nejsem rozladénd*®, ,,ne-
dostatek spanku®, ,,pocasi®, ,,vlastni znalosti®, ,,asi pfibe-
ru“, ,,7e uz Skola koné&i“.

Vsechny odevzdané anketni listky byly na zavér slosovany
a pét dcastnikd pak obdrzelo zajimavé ceny. Cenu ziskali
rovnéz ti, ktefi odevzdali ke kontrole jakkoli vyplnény doméci
ukol z interpretace EI hmotnostnich spekter.

6. Skola hmotnostni spektrometrie se vyznacovala nevida-
nou semknutosti icastnikli. K vynikajici ndladé panujici na
Skole vyrazné piispély sponzorujici firmy, diky kterym mohla
byt fada sluzeb tithvézdickového hotelu Cervenohorské sedlo
poskytovidna tcastnikim zcela zdarma.

Viadimir Havlicek
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Osobni zpravy

OSOBNI ZPRAVY

K jubileu Eduarda Knoblocha

Piedni ¢esky odbornik na chemii vitaminti, RNDr. Eduard
Knobloch, DrSc., se dne 7. prosince t.r. doZiva tctyhodného
véku 95 let. V jeho rozsdhlé védecké cinnosti se uplatiiuji hle-
diska biochemicka, farmaceutickd, fyzikdlné-chemickd a ana-
lyticka.

Po absolvovdni Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlo-
vy doktordtem v r. 1933 odchdzi Eduard Knobloch doc¢asné
ucit chemii na prazskd gymnazia a soucasné zahajuje svou
vyzkumnou ¢innost v laboratofich Radiologického tstavu v ne-
mocnici v Praze Na Bulovce. Zde navazuje v prvnich letech
valky spoluprdci a prdtelstvi s Rudolfem Brdickou. Jejich
spole¢nd vyznamnd publikace o polarografickém chovani ri-
boflavinu pfedznamendva celou fadu samostatnych Knoblo-
chovych praci o vyuziti polarografie ve vitaminové chemii
a farmacii. Z této oblasti predstavuje trvaly pfinos pro elektro-
chemii na rtufovych elektroddch Knoblochtv objev katalytic-
kého vylucovdani vodiku pii redukci organickych molekul
obsahujicich heterogenni dusik.

Z Bulovky odchdzi Dr. Knobloch zavadét fyzikdlné-che-
mické metody do farmaceutického vyzkumu, ktery se nako-
nec soustfeduje ve zndimém Vyzkumném tstavu pro farmacii
a biochemii (VUFB) v Praze na Vinohradech. Zde Dr. Kno-
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vd sdm nové metody ke stanoveni vitamind, zaloZené na
vysledcich vlastnich vyzkumd, na poznatcich ziskanych pfi
stipendijnich pobytech v zahrani¢i, na mnohych odbornych
domécich i mezinarodnich konferencich i pfi Cetnych navsteé-
véch zahrani¢nich hostl ve své laboratofi. Mnohostrannd ¢in-
nost Dr. Knoblocha v jeho oboru je zachycena ve stovce
publikaci — v plivodnich pracich, pfehlednych ¢ldncich i pa-
tentech, a v nékolika knihdch. Jeho monografie Fyzikdlne-
-chemické metody stanoveni vitaminii, do které ulozil i své
vlastn{ bohaté zkuSenosti, vysla pro dspéch také v némeckém
prekladu, stejné tak kniha Vitaminy, jejich chemie a bioche-
mie, jejimz byl spoluautorem. Vyzadanou pivodni monografii
Fodder Biofactors, their Methods of Determination vydalo
nakladatelstvi Academia pfimo v anglické verzi. Tuto publi-
kaci ptipravoval Dr. Knobloch jiZ po svém odchodu do dicho-
du. Pii své prislovecné pili pokracoval Dr. Knobloch i pak
v odborné &innosti v biochemické laboratofi prazského Usta-
vu pro matku a dité.

Ceska chemickd obec je pravem hrda na bohatou celozi-
votni aktivitu svého dlouholetého ¢lena a preje mu k soucas-
nému Zivotnimu jubileu naddle dobré zdravi a zaslouzZené
uspokojeni z ispésné prace na poli chemickém.

Jitka Cernd, Michael Heyrovsky
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