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1. Uvod

Chemicky modifikovand elektroda je definovand ako elek-
tréda pripravend z vodivého alebo polovodivého materidlu,
ktory je pokryty ur¢itym monomolekulovym, multimolekulo-
vym, iénovym alebo polymérnym filmom chemického modi-
fikdtora, ktord prostrednictvom faradayickej reakcie (prenos
ndboja) alebo potencidlového rozdielu (bez prenosu ndboja)
vykazuje chemické, elektrochemické alebo optické vlastnosti
tohto filmu'.

Zamernd Uprava povrchu indika¢nej voltampérometrickej
elektrédy vrstvou chemického modifikdtora sa vyuziva na
vyrazné zvySenie selektivity a tieZ citlivosti elektrochemické-
ho stanovenia. Modifikdciou elektrédového povrchu sa dosa-
huje zmena jeho elektrochemickych vlastnosti. Manipuldcia
molekulovym zlozenim povrchu elektrody, resp. objemovej
fazy kompozitnej elektrédy, umoziiuje ,,na mieru upravit jej
analytické vlastnosti. Cielend modifikacia povrchu elektrédy
predstavuje velmi slubny pristup k problémom elektrochemic-
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kej analyzy zlozitych vzoriek environmentédlneho a biologic-
kého povodu.

K modernym a vyznamnym chemickym modifikdatorom
elektréd patria biomolekuly, s pomedzi ktorych sa popri en-
zymoch a DNA S$irSie Studovali tiez cyklodextriny. Tieto sa
mozu v elektroanalyze uplatnif ako komplexanty vo faze
roztoku i ako modifikdtory pracovnej elektrody.

2. VSeobecne o cyklodextrinoch (CD)

Cyklodextriny (CD) su cyklické oligosacharidy zloZené
z niekolkych D-gluk6zovych jednotiek spojenych do kruhu
o-1,4-glukozidickymi vizbami. Pocet gluk6zovych jednotiek
mdze byt rdzny, CD obsahujiice 6, 7 a 8 tychto jednotiek sa
oznacuju ako o, B- a y-cyklodextriny. Rozmiestnenie D-glu-
kopyranézovych jednotiek tvori kénicku Strukturu, pricom ich
uhlikové atémy su orientované dovniitra a hydroxylové sku-
piny su orientované von. Preto je kavita CD relativne hy-
drofébna, kym vonkajSia Cast je hydrofilnd. Velkost dutiny
cyklodextrinu zdvisi od poc¢tu glukézovych jednotiek a substi-
tiuvovanych skupin. Hydroxylové skupiny na povrchu cyklo-
dextrinu v polohdch 2, 3 a 6 sa dajui modifikovat chemickou
reakciou, ¢fm mozno ziskat cyklodextriny s roznymi vlastnos-
tami. Vdaka pritomnosti asymetrickych uhlikov na glukézo-
vych jednotkdch maji CD chirdlne vlastnosti. V tabulke I su
uvecziené niektoré fyzikdlno-chemické vlastnosti cyklodextri-
nov-.

Chemicku $truktidru, fyzikdlne vlastnosti v roztoku a v tu-
hom skupenstve, chemicku reaktivitu a biologické ucink
cyklodextrinov popisali Szejtli a Osa v prehladnom ¢ldanku”.
Za jednu z najdolezitejsich vlastnosti cyklodextrinov sa pova-
Zuje tvorba inkliznych komplexov s mnozstvom organickych
a anorganickych iénov a molekul vhodnej Struktiry a velkosti
(priemer od 0,5 po 0,8 nm) vo vodnom, nevodnom aj zmesnom
prostredi (obr. 1a). Interakcia typu hostitel-host (host—guest)
vedie k pohlteniu malych castic kavitou oligosacharidu bez
tvorby chemickych vizieb a bez zmeny ich Struktiry. Riadia-
cimi silami pre komplexaciu st nekovalentné vizby: van der
Waalsove sily, vodikové vizby, hydrofébne interakcie a ener-
getickd stabilizdcia zaloZend na transformadcii vysoko energe-
tickej konformadcie do nizko energetickej presunutim molekul
vody. Tdto asociacnd reakcia je v podstate sledom rovnovdh
veducich k vzniku inkliznej zliceniny viac ¢i menej rozpust-
nej vo vode. Typickd stechiometria inkliznych komplexov
(host:guest) je 1:1 a 1:2 a asocia¢né konstanty maju hodnoty
10-10" mol™L.dm? (cit.*).

Dnes sa ,,host—guest* interakcie CD stdle viac chdpu zo
SirSieho hladiska uvazujic tvorbu supramolekulovych kom-
plexov hostitelskej a hosfujicej molekuly, ktorej podstatou sd
aj iné interakcie nez inkldzia, pricom majud rovnako vyznamné
vyuzitie (obr. 1b).

Tvorba inkldznych komplexov je zaujimava hlavne z hla-
diska:
medzimolekulovych interakcif,
molekulového rozliSenia (chirdlne rozliSenie),
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Tabulka I
Niektoré fyzikdlno-chemické vlastnosti cyklodextrinov

Vlastnost Cyklodextrin
o B r

Pocet gluk6zovych 6 7 8
jednotiek

Molekulovd hmotnost 972,86 1135,01 1297,15

Objem kavity [nm] 0,176 0,346 0,510

Rozsah pK, hodnot 12,1 - 12,6
skupin OH

Rozpustnost vo vode 14,50 1,85 23,20
pri 25°C [g/100 ml]

Pocet molekiil vody 6 11 17
pohltenych kavitou

Bod topenia [K] 551 572 540

Specifickd otdcavost, [oc]%)5 150,5+0,5 162+0,5 177,4+0,5

— rozpustnosti lipofilnych substratov vo vodnych roztokoch
a stabilizdcie citlivych latok, napr. elektrogenerovanych
radikélov,

— modelovania katalytickych (hydrolytickych) enzymov,

— aplikdcie lieciv.

Siroké uplatnenie cyklodextrinov v analytickej chémii
dokazuje mnozstvo prehladnych ¢ldnkov tykajdcich sa ich
separacnych aj neseparacnych aplikécil’S’g. V elektrochémii sa
CD pridédvaju do roztoku vzorky alebo navizuji na povrch
elektrédy s ciefom vyuzif ich vlastnosti pri stereoselektivne;j
organickej elektrosyntéze a elektrokatalytickych reakciach’ '
Aplikdcie CD v elektroanalytickej chémii su zaloZené na
tvorbe inkliznych komplexov a molekulovom rozliSen{ ana-
lytu v roztoku'#'* ako aj na selektivnej predkoncentracii ana-
lytu na povrchu elektrochemickych senzorov'®!%,

3. Cyklodextriny ako komplexanty v roztoku

Inklizia hosfujucich latok do dutiny CD, resp. tvorba
supramolekulovych komplexov s CD, spdsobuje zmenu vlast-
nosti latok, vrdtane elektrochemického spravania sa, ¢o sa
vyuziva pri $tddiu Struktiry, uréeni konstant stability inkliz-
nych komplexov a mechanizmu inklizie i pri analytickom
stanoveni latok". Inklizia biochemicky vyznamych ldtok pri-
tahuje velkud pozornost, nakolko sa tak moze zvysit ich roz-
pustnost vo vode. Rovnako sa moze zmenit aj ich reaktivita ¢i
stabilita®®. Tak napriklad, prostrednictvom tvorby inkliznych
komplexov s CD sa Studovala interakcia DNA s malymi
molekulami, ako metylénovd modra>'. Udaje o tvorbe, spra-
vani sa a vlastnostiach inkliznych komplexov lie¢iv s CD
mozno vyuzit napr. pri kontrolovanom uvoliiovani lie¢iva'.
Pridavok CD do roztoku sa vyuzil pri selektivnej elektrosyn-
téze***. Tvorba inklizneho komplexu kyseliny askorbovej
a B-CD v roztoku ma vplyv na elektrochemické spravanie sa
kyseliny askorbovej: stazuje sa oxidécia kyseliny askorboveqj
azvysuje sa jej stabilita v pritomnosti oxidaénych inidiel'*!
Tvorbou inkliznych komplexov s CD mozno obist problém
rozpustnosti niektorych ldtok vo vodnej faze. Napriklad fule-
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Obr. 1. Tvorba inklizneho komplexu (a), tvorba supramoleku-
lového komplexu (b)

Tabulka II
Tvorba inkliznych komplexov CD v roztoku detegovand elek-
trochemickymi metédami

Hostujica molekula Derivat CD Lit.
Antrachinén B-CD 25
Kyselina askorbova B-CD 12,13
I6n kobaltocénia B-CD 26
a jeho karboxyderivaty

Komplexné zlii¢eniny Cu** o-, B-ay-CD 27
Deriviéty difenylaminu B-CD 28
Dipyroly B-CD 29
Ferocén B-CD 30
Derivity ferocénu B-CD 31
Fulerén v-CD 32,33
Metylénovd modra B-CD 34
Makrocyklicky komplex Ni**  B- a -CD 35
Fenotiazinové farbivd B-CD 36
Dodecyl sulfdt sodny v-CD 37
Metylalkylviologény o-, B-ay-CD 38
Metylviologén B-CD ajeho derivaty 39
Vitamin K-3 B-CD 40

rén Cg je vo vode nerozpustny, zatial¢o v podobe inklizneho
komplexu s y-CD je vo vode rozpustny a jeho elektrochemické
vlastnosti sa Studovali cyklickou voltampérometriou na visia-
cej ortutovej kvapkovej elektréde (HMDE) (cit.?*). Niektoré
dalSie priklady $tudia interakcii r6znych latok s CD v roztoku
elektrochemickymi metédami si uvedené v tabulke II. Tieto
mdzu byt vychodiskom pre pripravu a analytické vyuzitie CD
modifikovanych elektréd.

4. Cyklodextriny ako chemické
modifikatory elektréd

Cyklodextriny na povrchu elektréd slizia ako efektivne
aniekedy aj selektivne vézbové ¢inidld pre mnozstvo réznych
latok vhodnej Struktiry. To je velmi zaujimavé aj pre elektro-
chémiu, Specidlne pre elektroanalyticki chémiu. Kym starSia
literattira z tejto oblasti je spracovana v pracach'®'® noviie
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publikdcie uvddza najmi praca*’. CD sa moéZu naviazaf na
pracovnu elektrédu metédami, ktoré sa bezne vyuZzivaji na
pripravu chemicky modifikovanych elektréd. Vznik inkliz-
nych ¢i supramolekulovych komplexov sa vyuZiva na pred-
koncentraciu analytu, ktord predchddza jeho vlastnému elek-
trochemickému stanoveniu, ako aj na imobilizdciu a stabili-
zdciu dalSich reagentov, ako su napr. redoxné medidtory.
V dalSom rozoberieme moznosti pripravy a vyuzitia cyklo-
dextrinom modifikovanych voltampérometrickych indikac-
nych elektrod.

4.1. Adsorpcia cyklodextrinov a tvorba
samovolne organizovanych
monovrstiev (SAM)

Fyzikdlna adsorpcia stéle predstavuje najjednoduchsi spo-
sob modifikdcie elektréd. CD sa adsorbuju na povrchu ortufo-
vych kvapkovych elektréd vo forme kompaktnej vrstvy*>*,
Pouzitim CD modifikovanej ortufovej elektrody sa vysetrila
komplexdcia fenylglyoxalovej kyseliny a stereoselektivita jej
redukcie*””. HMDE sa modifikovala monovrstvou permetylo-
vanych per-6-tiol-o-, - a y-CD a pouzila sa na Stidium
anorganickych iénov a hydrofébnych litok bez ndboja, ako
napr. adamantanol**,

Studovali sa pozoruhodné voltampérometrické a elektro-
katalytické vlastnosti inklizneho komplexu C;y-CD (1:1),
ktory sa imobilizoval odparenim na povrchu elektrédy zo
sklovitého uhlika. Pre zabrdnenie jeho desorpcii, povrch elek-
trody sa pokryl vrstvou Nafionu. Pomocou takto modifikova-
nej elektrédy sa Studovalo spravanie sa hemoglobinu* ™,
cytochrému C (cit.*®) a DNA (cit.*). Komplex Ce:CD je
schopny sprostredkovat prenos elektréonov. Podobnym spo-
sobom sa na povrchu elektrédy imobilizovali aj komplexy
Cg:dimetyl-B-CD a C:[ dimetyl-B-CD], (cit.?*h). Sledova-
lo sa elektrochemické spravanie sa komplexov na elektréde
a moznost elektrokatalyzy redukcie kyseliny chléroctove;j.

Najcastejsimi sposobmi pripravy tenkych vrstiev modifi-
kdtora su technika Langmuira a Blodgetta (LB) a spontdnna
adsorpcia za vzniku samovolne organizovanych monovrstiev
(self-assembled monolayers, SAM). Uprava molekulového
usporiadania na rozhrani elektréda—roztok je velmi atraktivna
z hladiska pripravy elektrochemickych senzorov. Vyplyva
to hlavne z relativne dobre definovanej Struktury, ktoru tie-
to tenké vrstvy poskytujd. Tento pristup dovoluje transformo-
vat pomerne neselektivny proces prenosu elektrénu na proces
so zvysenou Specificitou zaloZenou na ndboji iénu, hydrofobi-
cite ¢i hydrofilite, velkosti a identite elektroaktivnych Gastic®”.

Derivaty CD obsahujice organosirne skupiny si zndme
chemisorpciou na zlatom povrchu a tvorbou vysoko organizo-
vanych monovrstiev. Tieto monovrstvy si vhodné na Stidium
vztahov medzi molekulovou $truktirou a molekulovo rozlisu-
jucimi vlastnostami CD. Na molekulové usporiadanie mono-
vrstiev md velky vplyv chemickd Struktira CD derivdtov. Toto
sa stalo zdkladom pre tvorbu vrstiev s funkénymi subjed-
notkami receptora®. Konverzia vietkych siedmych primr-
nych —OH skupin B-CD na skupiny —SH vedie k vzniku
monovrstvy s podstatne porusenou Struktirou v dosledku ne-
dostatku vhodnych postrannych interakcii medzi molekulami
CD (cit.*). Aby sa ,,zaplatali“ vzniknuté medzery, navrhlo sa
pouzitie zmieSanej monovrstvy tiolovaného B-CD a pentdn-
tiolu. Vizbové konstanty ferocénu ako hosfujticej molekuly
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mali potom hodnotu 3,9.10* mol™.dm?, ¢o je asi o poriadok
viac nez v homogénnom roztoku.

Dizka refazca medzi tiolovou skupinou a kavitou CD ako
aj pocet tiolovych skupin vplyva na Struktiru a molekulové
usporiadanie vysledného filmu®>. Derivaty CD sa chemisorbo-
vali na ¢erstvo odparenom zlatom filme na sklenom nosici. Na
kvalitativnu charakterizdciu hustoty alebo permeability CD
filmov pre redox reakcie iénov ferikyanidu v roztoku sa po-
uzila cyklickd voltampérometria. Film monotiolovanych CD
sa ukdzal ako menej permeabilny v porovnani s filmami
multitiolovanych CD. Rychlost adsorpcie cyklodextrinov je
tieZ ovplyvnend ich Struktirou a mozno ju popisat trojstupno-
vym procesom: proces fyzikélneg' adsorpcie, proces viazania
a orientdcie, tvorba dalsej vrstvy’ 6

Interakcie ,,host—guest* takto imobilizovanych CD sa $tu-
dovali s vyuzitim kyseliny ferocénkarboxylovej, 4-terc.butyl-
benzoovej, cyklohexanolu a metyloranze®’. Vygetrila sa regio-
a stereoselektivna komplexdcia chirdlnych fenylazobenzodtov
s tiol-0-CD/SAM na zlatej elektréde’®. Pouzitim p-hydrochi-
nénu ako markera sa pozorovali vyznamné rozdiely v aso-
cia¢nych konStantdch o- a p-izomérov a R- a S-enantiomérov
o-izoméru. S pouZitim tohto markera sa popisala tiez inklizia
esteru kyseliny ftalovej do SAM tiol-a-CD na zlatej elektr6-
de®. Stanovili sa asocia¢né konstanty esterov s imobilizova-
nym CD a termodynamické parametre naznacili, Ze inkldzia
v systéme SAM sa na rozdiel od volného CD riadi entropiou.
Porovnanim vlastnosti SAM v pripadoch CD derivatov sulfi-
du, alkdntiolov a amidov na zlatom povrchu sa zistilo, Ze
sulfidéy su efektivnejsie nez tioly, pretoZe maju viac vidzbovych
miest®.

Pripravili sa a charakterizovali monovrstvy CD obsahuju-
ce lipoylamidové zvySky na primdrnych hydroxylovych skupi-
néch, ktoré sa chemisorbovali na povrchu zlatej elektrédy® %%
Vysledné monovrstvy obsahovali sibor CD kavit s r6znou
velkostou, vykazujicich roznu schopnost molekulového roz-
liSenia. Voltampérometricky senzor pripraveny modifikdciou
zlatej elektrody SAM derivatov lipoyl-B-CD sa pouzil na
detekciu elektroinaktivnych organickych latok®. Ako elektro-
aktivny marker sa vyuzila kyselina ferocénkarboxylova. Zis-
kali sa asociacné konStanty pre sedem organickych ldtok s de-
rivitom CD. Smernice kalibracnych zavislosti a detekcné
limity boli imerné zistenym asocia¢nym konStantdm. Senzor
sa uplatnil pri detekcii ZICovych kyselin po separacii kapilar-
nou elektroforézou.

Amfifilné o-, B- a y-CD receptory s pozitivne nabitymi
aminoskupinami sa zhlukuji na povrchu nemodifikovanej
a modifikovanej zlatej elektrédy®. Kym na nemodifikovanom
povrchu elektrédy vznikd vysoko neorganizovand multivrstva
s chaotickou orientdciou adsorbovanych molekil CD, modi-
fikdcia zlatého povrchu merkaptokarboxylovou kyselinou po-
skytuje podmienky pre tvorbu organizovanej vrstvy ako aj vhod-
ny templdt pre usporiadanie molekul CD, ¢o je dodlezité pri
modifikdcii elektréd s molekulovo-rozliSujicimi vlastnostami.

Popisala sa tieZ SAM pre B-amino-CD na zlatej elektréde,
ktord sa pouzila ako aktivny prevodnik signdlov zazname-
nanych diddou s fotoizomerizovanym elektroaktivnym deri-
vitom bipyridinium-azobenzénu na ampérometricky a mi-
krogravimetricky signal®. Uvedené fotoizoméry vykazovali
roznu afinitu k CD receptorom. Elektrostatickd imobilizdcia
kladne nabitého B-amino-CD ako dal$ej vrstvy na SAM tvo-
renej kyselinou tiooktdnovou na zlatej elektréde poslizila pre
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Obr. 2. Princip CD kandlového senzora v roztoku samotného
markera (a) a zmesi analytu a markera (b); © marker, 0 analyt

b
LA LA

Stidium vizbovych vlastnosti f-amino-CD (cit.®). CD netvo-
rili kompaktni monovrstvu v dosledku repulznych coulom-
bickych interakcii medzi susednymi CD receptormi. V rozto-
ku bez CD sa pozorovalo pomalé rozpustanie hostitelskych
molekiil z elektrédového povrchu. Podobne ako v préci®*
vizbové konstanty heterogénnej komplexacie ferocénkarbo-
xyldtov s imobilizovanym CD boli vyssie nez obdobné kon-
Stanty ziskané v homogénnom roztoku.

CD sa mozu dalej vyuZzit ako vnitromolekulové kandly
v tzv. kandlovych senzoroch, kde vsetky kavity CD umoziiuji
transport elektroaktivneho markera v pripade, ak v roztoku nie
je pritomny analyt (obr. 2a). V pritomnosti analytu dochddza
k vzniku inkliznych komplexov CD-analyt a pristup markera
je obmedzeny (obr. 2b). Takyto kandlovy senzor sa pripravil
modifikédciou zlatej elektrédy so SAM tvorenou per-6-tio-3-
-CD derivdtom, a to ponorenim Cistej elektrédy na noc do mili-
moldrneho roztoku modifikatora®. Poruchy SAM sa odstrani-
li elektropolymerizdciou kyseliny 5-hydroxy-3-indoloctovej,
pricom kavity CD zostdvali volné. Kyselina ferocénkarboxy-
lové a hydrochindn slizili ako elektroaktivne markery a ana-
lytmi boli octan cetyltrimetylamonia a kyselina deoxycho-
lovd.

Striebornd elektréda modifikovana polytiokarbamétom 3-
-CD sa aplikovala na rozliSenie polohovych izomérov nitro-
benzodtového aniénu a nitrofenolu®, Kym o-izomér nevy-
kazoval Ziaden redukény pik, m- a p-izoméry boli rozliSené.

4.2. Polymérne filmy
obsahujice cyklodextriny

Schopnost CD tvorit inklizne komplexy je obyc¢ajne rov-
nakd alebo dokonca vyssia, ked je CD viazany vo forme
polyméru. V poslednych rokoch vzrdstol zdujem o elektro-
dy modifikované filmom kondenzovaného polyméru cyklo-
dextrinu (CDP) zosietovaného glutaraldehydom (GD). Tieto
filmy sa moZzu pripravit na povrchu elektrody zo sklovité-
ho uhlika, Pt alebo Au elektrédy. V pripade, Ze film CDP
je spravne zosietovany, jeho Struktira je relativne otvorend
a permeabilnd pre malé molekuly®®7® Takéto filmy su stabilné
vo vodnom aj v nevodnom prostred{ a navyse, ak sa skladuji
v prostredi s vysokou vlhkostou, st stdle aj niekolko mesiacov.
S odolné voci rozpustadlam, ktoré nestiepia acetylové vizby,
a dobre znd3ajui pH v rozsahu 2—12. Optimdlny hmotnostny
pomer GD ku CDP je 1:10. Nezreagované aldehydické skupi-
ny GD je moZné chemicky zredukovat na hydroxylové skupi-
ny’’. Tieto si potom jedinymi funkénymi skupinami v poly-
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mére a daju sa vyuzit pre kovalentné viazanie latok, ktoré
chceme vélenit do filmu’'.

Technikou EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Mi-
crobalance) kombinovanou s meranim cyklickou voltampéro-
metriou sa Studovala schopnost kondenzovaného filmu -
-CDP a karboxymetyl-B-CDP (3-CDPA), pripraveného po-
mocou GD na povrchu piezoelektrickych krystdlov, viazat
azepinové a fenotiazinové lie¢ivd’>. Akumuldcia protonizo-
vanych molekuil lie¢iv bola ovela vysS§ia v pripade anionic-
kého B-CDPA filmu, kde dochddzalo ku kombindcii tvorby
komplexu a iénovej vymeny. Oba typy polymérnych filmov
sa pouzili pri modifikécii elektréd pripravenych sietotlacou
(,.screen-printed” elektréd, SPE) aplikovanych pre stanovenie
antidepresiv73. Elektréda modifikovand B-CDPA filmom sa
vyuZila aj pri stanovenf lieciv v sére.

Porfyriny kobaltu si zndme ako ucinné katalyzétory pre
elektroredukciu kyslika a s CD tvoria supramolekulové kom-
plexy’. Priprava elektréd pokrytych polymérnym filmom f-
-CDP a 3-CDPA, obsahujticim porfg/rl’ny kobaltu, je jednodu-
chou jednostupnovou procedirou’ 76 Filmy sa pripravuju
z vodného roztoku obsahujiceho prislusny polymér, redoxny
medidtor a GD, ¢im vznikne otvorend Struktira permeabilnd
pre molekuly kyslika. Katalyzator je molekulovo dispergova-
ny v polymérnej matrici a jeho imobilizacia je ireverzibilnd vo
vodnych roztokoch. Senzor je stabilny niekolko dni, ak sa
skladuje v atmosfére s vysokou vlhkosfou.

Cyklodextriny tvoria jedinecné prostredie pre imobiliza-
ciu redoxnych medidtorov a enzymov. Takto sa gluk6zooxi-
dédza (GOD) kovalentne naviazala na skelet 3-CD polyméru,
zatial€o redoxny medidtor, tetratiafulvalén (TTF), sa imobili-
zoval v kavitdch 3-CDP (cit.”"). To umoznilo prenos naboja
k aod enzymu ,,akoby* diftiziou. Ukézalo sa, ze inklizne a iono-
-vymenné miesta v polymére obsahujui obe, oxidované aj
redukované, formy medidtora. Uginok TTF sa podstatne zvysil
pri pouziti filmu B-CDPA, ktory umoznil viazanie medidtoro-
vého pdru na zdklade inkldzie aj iénovej vymeny. V tomto
pripade bol detekény limit glukézy 0,2 mmol.dm™ a doba
odozvy 25,5 s. Vzhladom na vlastnosti membrdny je senzor
selektivny pre glukézu v pritomnosti beznych interferuju-
cich latok. Imobilizdciou GOD, B-galaktooxiddzy, mutarotd-
zy a ferocénu (Fc) v B-CD polymére na povrchu elektrédy zo
sklovitého uhlika sa pripravil ampérometricky biosenzor pre
stanovenie glukézy a laktézy’’. Polymérny film, obsahujici
inklizny komplex Fc-B-CD a GOD, sa pripravil aj na povrchu
platinovej pracovnej elektrody, ktord bola stcastou mikroci-
pu78. Takyto gluk6zovy senzor sa potom pouzil pre stanovenie
glukézy v krvnom sére. Senzor pre stanovenie peroxidu vodi-
ka sa ziskal imobilizdciou peroxidazy a redoxného medidtora
v B-CD polymére”.

Elektréda zo sklovitého uhlika modifikovand 3-CD-poly-
-N-acetylanilinovym filmom sa pouzila pre stanovenie kyse-
liny moéovejgo. Stanovenie bolo selektivne v pritomnosti ky-
seliny askorbovej aj dopaminu. Pre imobilizaciu CD moZno
vyuzif tiezZ jeho elektrostatické vélenenie do polymérneho
filmu. Neutrdlny N-metylfenotiazin sa zachytil vo filme Ppy™/
B-CDSO; aelektrochemické cyklovanie s takouto elektrédou
predstavuje sposob pre elektrochemicky kontrolované uvol-
fovanie lieciva®.

Novy chemicky senzor zaloZeny na ,,molekulovej filtra-
cii* sa pripravil pokrytim zlatej elektrédy filmom vysokoroz-
vetvenej kyseliny polyakrylovej obsahujicim B-CD ako re-
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ceptor a dalej tenkou vrstvou polg/amfnu, ktorda ma funkciu
citlivého pH molekulového filtra®. Funkcia molekulového
filtra pri roznych hodnotdch pH sa sledovala pouzitim benzyl-
viologénu (BV) a antrachinén-2-sulfondtu (AQS) ako elektro-
aktivnych sond. Pritomnost filmu kyseliny polyakrylovej a -
-CD sposobila posun katodického piku BV smerom k pozitiv-
nej$im hodnotdm potencidlu a negativny posun piku AQS.

Vyvinuli sa aj ,,molecular imprinted B-CD/polyméry,
ktoré sa pouzili ako selektivne receptory pre stanovenie steroi-
dov, ako je cholesterol a stigmasterol®. Dalej sa elektropoly-
merizovali ditiofény vo vodnom roztoku s 3-CD v pomere 1:1
(cit.®). Predpokladd sa, Ze k polymerizdcii dochddza mimo
kavity CD.

4.3. Lipofilné CD
v plastickej membrdne

Alkyldciou hydroxylovych skupin v polohdch 2, 3 a 6 sa
CD stdvaj lipofilnymi. Potom ich mozno v¢lenit do plasticke;j
elektroaktivnej membrdny a vyuzit ako ionoféry v iénovo-se-
lektivnych elektrédach na detekciu Sirokého spektra alkyl-
a aryl-amoniovych iénov (tetraalkylaméniové idny, kationy
povrchovo aktivnych ldtok, idny acetylcholinu, katecholami-
nov, guanidinu) ako aj v enantioselektivnych senzoroch®>%,
Typické detekéné limity su na trovni 10 mol.dm™ a zistili
sa len slabé interferencie sposobené ionmi sodika, draslika,
vapnika a organickymi kationmi®’.

Ampérometrické senzory pre stanovenie tricyklickych an-
tidepresiv sa pripravili imobilizdciou alkylovanych CD v plas-
tickej polymérnej matrici s lipofilnymi aniénmi na povrchu
,screen-printed” elektr6d®®. Tvorba inkliznych komplexov
zavisi od zloZiek zdkladného elektrolytu. Potencidlovo kon-
trolovand akumuldcia po¢as 45 min umozZnila detekciu analytu
na sub-nanomoldrnej Urovni pouzitim ,,square-wave‘* voltam-
pérometrie.

»Screen-printed” elektroda s vrstvou ferocénu ako redox-
ného medidtora, enzymu (peroxiddza, cholinoxiddza a ace-
tylcholin esterdza) a alkylovaného B-CD v plastickej poly-
uretdnovej membrane umoznila detekciu acetylcholinu na sub-
-pikomoldrnej trovni bez neziaducich interferencii kyseliny
askorbovej, dopaminu a atropinu'®%. V&lenenim poly-0-ok-
tyl-o-CD do plastickej PVC membrdny sa pripravila ién-se-
lektivna elektréda, ktord vykazovala enantioselektivitu voci
enantiomérom a diastereoizomérom efedrinu®. Na zistenie
celkovej koncentricie efedrinu bolo treba pouzif achirdlny
alebo neselektivny ionofér. Lipofilny B-CD sa pouzil pri pri-
prave potenciometrickej idn-selektivnej elektrédy vhodnej pre
prietokovu analyzu lokdlnych anestetik v pritomnosti albumi-
nu, endogénnych katiénov a inych latok vyskytujicich sa
v sére’’.

B-CD sa pouzil ako ionofér pri priprave ién-selektivnej
elektrody pre stanovenie dopaminu vo farmaceutickych pro-
duktoch”. Elektrédy vykazovali vysokii citlivost a selektivitu.
2-Hydroxy-3-trimetylamoniopropyl-B-CD sa zachytil v plas-
tickej membrdne potenciometrickej enantioselektivnej elek-
trédy?. Elektréda bola selektivna pre stanovenie S-captoprilu
v pritomnosti R-captoprilu a D-prolinu.

Lipofilné typy elektrédovych modifikdtorov sa pouzili tiez
pfi voltampérometrickych meraniach. Oxiddcia dopaminu sa
sledovala na SPE pokrytych 2,3,6-tri-O-etyl-B-CD (cit.*.
Detek&ny limit bol na drovni 107! mol.dm™. Nizke detek&né
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limity mozno tiez dosiahnut pouzitim predkoncentrac¢nych
technik, ako je mikrodialﬁa95 a separdcia HPLC (cit.*®).

Napriek tomu, Ze lipofilné CD su velmi atraktivne ionof6-
ry pre citlivd detekciu rozsiahlej Skdly kationov s rdéznym
ndbojom a velkosfou, ich Specifickost mdze byt problémom
pri environmentdlnych ¢i klinickych aplikdciach. V spojent
s vhodnym enzymom sa v§ak moze dosiahnut vysokd Speci-
fickost s veImi nizkymi detekénymi limitmi.

4.4. Imobilizdacia CD
v kompozitnych elektrédach

Uhlikové pastové elektrody (CPE) su vdaka jednoduchej
priprave, rychlej odozve a moznosti jednoduchej mechanickej
obnovy pracovného povrchu velmi populdrne, avsak zatial sa
madlo vyuZivaji ako substrdt pre modifikdciu cyklodextri-
nom. Voltampérometricky sa stanovili fenol a o-, m- a p-kre-
zol takouto elektrédou, pripravenou z grafitového prasku,
Nujolového oleja a B-CD (60 % w/w) (cit”). Derivaty krezo-
Iu sa nahromadovali na povrchu elektrody prostrednictvom
tvorby komplexu s B-CD. Celkovy obsah krezolov vo vod-
nom roztoku vzorky mozno stanovit s detekénym limitom
5.10”mol.dm ™ po 25 min akumulacii, pricom elektrédu bolo
mozné rychlo (5 s) regenerovat v 1 mol.dm™ HNO;.

Tvorbou inklizneho komplexu s CD moZno dosiahnut aj
znizenie rozpustnosti redoxného medidtora. To sa vyuzilo pri
priprave ferocén-B-CD modifikovanej CPE pre stanovenie
kyseliny askorbovej”®. Elektréda sa tispesne pouZila pri stano-
veni kyseliny askorbovej v ovocnych dzisoch.

CPE modifikovand jednoduchym monomérnym B-CD sa
pouzila pre voltampérometrické stanovenie tricyklickych an-
tidepresiv®’. Po 120 s akumuldcii sa dosiahli medze stanovenia
na nanomoldrnej drovni. Elektréda sa aplikovala aj pre stano-
venie imipraminu a tioridazinu vo farmaceutickych produk-
toch.

5. Zaver

Cyklodextriny su tuc¢innymi a niekedy aj selektivnymi
viazbovymi ¢inidlami. Ich jedine¢né vlastnosti sa daju s dspe-
chom vyuzit pre elektrochemicku analyzu, priCom samotny
CD moze byt v roztoku alebo na povrchu elektrédy. Cyklo-
dextriny mozno pomerne jednoducho imobilizovat na povrchu
indikacnej elektrody metédami, ktoré su bezné pre pripravu
chemicky modifikovanych elektréd. Tvorba inkliznych kom-
plexov je dolezitd z hladiska predkoncentricie stopovych
mnozstiev analytov, ako aj z hladiska imobilizdcie a zvySenia
stability dalsich reagentov, akymi st redoxné medidtory, en-
zymy a dalSie.

Ako pri inych typoch biokomplexantov, aj v pripade CD
je selektivita interakcie hostite[-host limitovand na skupiny
Struktirne podobnych ldtok. S ohladom na rozdielnost funk¢-
nych principov separdcie latok pri pouZziti CD modifikovanych
elektréd a obvyklych analytickych separacnych technik vyuzi-
vajuicich CD, sa doteraz nepodarilo dosiahnut zna¢né zvysenie
selektivity elektrochemického stanovenia. Napriek tomu CD
zohravaju dolezitu tlohu ako modifikatory elektréd a ispesne
sa pouzili pri rieSeni mnohych $pecifickych elektrochemic-
kych a elektroanalytickych problémov.

Vzhladom na dspesné vyuzitie vlastnosti CD pri moleku-
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lovom rozliSeni chirdlnych analytov moZno v budtcnosti oc¢a-
kdvat viac prikladov regio- a stereoselektivnej komplexdcie
na povrchu CD modifikovanych elektréd. Jednu zo sTubnych
ciest predstavuje priprava filmov ,,molecular imprinted* ob-
sahujicich CD. Modifikované elektrody budu schopné splnit
analytické poziadavky kladené ako na konvencné, tak aj na
$pecidlne mikrosenzory.

Tdto prdca vznikla za podpory grantu ¢. 1/9253/02 VE-
GA (SR), ¢. 232/2002/B-CH/PrF (GA UK) a ¢ 203/01/1609
(GA CR).
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1. Vyznam terminu dioxiny

Tento zjednoduseny termin byl zaveden pro souborné
oznaceni skupiny chlorderivatd odvozenych od dibenzodioxi-
nu a dibenzofuranu. Pro slouceniny prvni skupiny je v odbor-
nych textech pouzivdna zkratka PCDD (Polychlorodibenzo-
dioxins), pro slouceniny skupiny druhé zkratka PCDF (Poly-
chlorodibenzofurans). Pfikladem sloucenin uvedenych skupin
jsou 2,3,7,8-tetrachlordibenzol[1,4]dioxin (/) a 2,3,7,8-tetra-
chlordibenzofuran (Z1).

Pojem dioxiny je bézné pouzivan v odborné praxi i orga-
nizacemi zaméfenymi na ochranu Zivotniho prostiedi. Je po-
uzivan i v textech urcenych pro Sirokou vefejnost, pro kterou
je chemickd struktura sloucenin problémem neprthlednym.
Uvedené slouceniny tvofi skupinu zahrnujici vice nez 100

sloucenin. Mohou to byt slouc¢eniny vysoce toxické; toxicita
jednotlivych sloucenin zdvisi na po¢tu atomd chloru v mole-
kule a na jejich poloze v molekule. NejvySssi toxicitu md
zejména sloucenina oznacovand zkratkou TCDD (tetrachloro-
dibenzoparadioxin). U této slouceniny bylo pokusy na labora-
tornich zvitatech prokdzédno, Ze jiz v extremné nizkych kon-
centracich pusobi rakovinu jater, poskozeni plodu a uhynuti
laboratornich zvitat.

Dioxiny jsou pokldddny za jedny z nejjedovatéjSich zna-
mych sloucenin, ptipady smrtelnych otrav témito sloucenina-
mi nejsou vSak zndmy. Je to proto, Ze uvedené slouceniny
nejsou vyrabény jako prtimyslové produkty, ale vznikaji ve
velmi nizkych koncentracich jen jako vedlejsi produkty pii
vyrobdch nékterych sloucenin obsahujicich chlor, zejména pfi
vyrobé chlorderivitt fenolu, které byly v minulosti zdkladn{
slozkou herbicidu, tj. latek pouzivanych k hubeni pleveld.
Dioxiny mohou také vznikat v malych mnozstvich i pfi jinych
prumyslovych procesech a pfi neodborné likvidaci nékterych
odpadi. Koncentrace téchto vedlejsich produkti jsou tak niz-
ké, Ze v minulosti nebyly casto dostupnymi analytickymi
metodami postiZitelné.

2. Historie zjistovani Skodlivych déinki dioxind’

2.1. Postiik silnic znecisténymi oleji
v USA

Prvni piipady rozsahlého zneciSténi Zivotniho prostiedi
dioxiny byly zaznamendny v USA. V roce 1971 jedna spolec-
nost pouzila odpadni automobilové oleje jako postfikovy ma-
teridl pro sniZeni prasnosti silnic v okoli St. Louis — pfedmést{
Times Beach, Missouri. Postiik silnic oleji byl v USA béZné
vyuzivan. Den po postiiku nasel jeden farmar ve stodole blizké
silnici nékolik mrtvych ptdkd. Vétsina pst a kocek na ranci
zhubla a byla dehydratovdna, opaddvala jim srst a zvitfata
uhynula do mésice po postfiku. Béhem jednoho roku po
postiiku uhynulo 43 koni, ktefi byli pravidelné cvic¢eni v ob-
jektu blizko silnice a vétSina biezosti klisen vedla k predcas-
nému potratu hifbat. VétSina hiibat narozenych v té dob¢, az
na jedno, uhynula béhem prvniho roku zivota. Jeden majitel
rance trpél bolestmi hlavy, bolestmi hrudniku a prijmy. Jedna
z jeho dcer trpéla prudkymi bolestmi hlavy, druhd musela byt

hospitalizovana pro akutni vnitfni krvdceni.
Cl
O

Cl
1

Cl

Cl O Cl

1 Cl
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O nékolik let pozdéji provedené analyzy pouzitého odpad-
niho oleje prokazaly, Ze olej byl zneciStén vysoce toxickymi
slouceninami chloru, v¢etné dioxind. Pii vySetfovdni tohoto
pripadu vyslo najevo, Ze spolecnost, kterd posttiky provadéla,
odkoupila odpadni oleje s tim, Ze budou rafinovdny a vraceny
k opétovnému vyuziti. Misto rafinace pouzila oleje k postfiku
silnic. Od firmy, kterd pouzila necisténé oleje k postiiku,
obdrzelo 128 obyvatel odSkodnéni ve vysi 19 miliont USD.
Lékaiské vySetiovani zdravotniho stavu 154 obyvatel Times
Beach, ktefi byli vystaveni plisobeni kontaminované pady
o koncentraci nejméné 2200 ppb TCDD, prokazalo jisté posko-
zeni imunitniho systému spolu se slabym poskozenim jater.

V souvislosti s uvedenym piipadem bylo zjisténo, Ze ptida
v nékterych prfedméstich mésta Times Beach byla natolik
kontaminovana, Ze v roce 1983 EPA (Environmental Protec-
tion Agency USA) odkoupila pozemek v cené 37 milionti USD
a premistila 2200 obyvatel na jiné misto. Ve stat¢ Missouri
bylo zjisténo 26 oblasti kontaminovanych dioxiny, dal§ich 75
oblasti bylo zarazeno do kategorie oblasti podezrelych. Vy-
znamné koncentrace dioxin byly zjistény i ve vodé feky
Michigan a v mase ryb z Velkych jezer.

2.2. Pouziti defoliant ve valce
ve Vietnamu

Spory o mozném toxickém tcinku dioxint byly v USA ve-
deny i v souvislosti s vdlkou ve Vietnamu. V této vdlce pouZila
americkd armdda ohromnd mnozstvi defolianti (prostiedki
pusobicich opadani listi) odvozenych od dichlor- a trichlor-
fenolu (obchodni znacky Silvex, 2,4,5-T, 2,4-D a Agent Oran-
ge). Stopovou piimési téchto vyrobki byly i dioxiny. Postiik
byl aplikovdn na mocdly a dZungli, aby bylo snazsi odhalit
nepritelské jednotky a partyzdny a aby byl znesnadnén pre-
chod nepritelskych jednotek demilitarizovanou zénou; da-
le byl aplikovén i na zemédélskou pidu, aby bylo znesnad-
néno zdsobovdni nepratelské armady. Postiiky byly apliko-
véany i v bezprostfedni blizkosti tdborti americké armady, aby
byla zajisténa jejich bezpecnost. Byly zdevastovany rozsahlé
oblasti zeméd€lské pudy, vice nez polovina rozlohy mangro-
vého pralesa a bylo zniceno asi 5 % pralesa se zdsobou die-
va v cené 500 miliontt USD, kterd by zemi pokryla spotiebu
30 let.

V letech 1965 a 1966 byly provedeny toxikologické studie
zaméfené na ucinky trichlorfenolu, ktery je slozkou postiikd,
a bylo zjisténo, Ze slouceniny pouZzité k postiiku zvySovaly
u laboratornich zvitat podil defektnich mladat. Vysledky vy-
zkumu naznacuji, Ze pti¢inou mohla byt pfitomnost stop dio-
xind. Tyto vysledky vSak byly publikovany az v roce 1969.
V dusledku tlaku organizaci na ochranu Zivotniho prostied{
i tlaku zdravotnich organizaci bylo pouziti defoliantli v roce
1970 zastaveno.

Na konci sedmdesatych let se u 40 000 veterdnd vietnam-
ské valky, dosud zdravych, pocaly projevovat rizné zdravotni
obtize, jako jsou zdvraté, poruchy zraku, nespavost, zdchvaty
nekontrolovatelného vzteku, nechutenstvi nebo bolestivé vy-
razky. Neobvykle vysoké procento déti téchto veterdnt se
narodilo predcasné, zvyseny byl i pocet déti, které se narodily
mrtvé, a pocet déti s defekty. U jinych veterdnti byl pozorovan
neobvykle vysoky vyskyt leukemie a nékterych malo béznych
typi rakoviny. V roce 1980 vice nez 1200 veterdanti podalo
organizaci Veterans Administration Zddost o odSkodnéni spo-
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Iu s prohldsenim o potizich, kterymi trpéli v disledku vysta-
veni vlivu postiikd. Jak organizace Veterans Administration,
tak spolecnost vyrdbéjici postfiky vSak odmitly uznat souvis-
lost potiZi s vystavenim vlivu postfiki a potiZe pfisoudily vlivu
tzv. stresového povalecného syndromu. Nicméné spolecnost
se vyrovnala s veterdiny mimosoudné, aniz by pfiznala vztah
mezi pouZitim postiiku a obtiZzemi veterdnt.

2.3. Utinky dioxin® na uzivatele
herbicidi

V roce 1986 provedl National Cancer Institute statistickou
studii, kterd prokdzala, Ze u farmarf a zahrddkard, ktefi pouZzi-
vali herbicidy odvozené od dichlorfenolu, je castéjsi vyskyt
nékterych méné béznych druhti rakoviny. Vyzkum s podobny-
mi zdvéry byl proveden i ve Svédsku.

2.4. Uc¢inky dioxind na zaméstnance
v pruimyslovych vyrobndch

Délnici a zaméstnanci chemickych zavodu vystaveni ucin-
kim dioxint pfi primyslovych havdriich trpéli bolestmi hla-
vy, ztraceli vahu, vypaddvaly jim vlasy, trpéli podrazdénosti,
nespavosti, poskozenim nervového systému rukou a nohou,
riznymi bolestmi, poklesem sexudlni aktivity a bolestivymi
vyrdzkami.

2.5. Havdarie v Sevesu

Zijem vefejnosti o dioxiny v Evropé se dramaticky zvysil
po havdrii v chemickém zdvodé vyrabéjicim prostfedky na
ochranu rostlin v italském Sevesu. Ve vyrobné trichlorfenolu
selhalo fizeni teploty v reaktoru, obsah reaktoru se ptehidl
a vyvafil se do ovzdusi. Pricinou byla chyba 0bsluhy4. Odha-
duje se, Ze pfi havdrii vzniklo asi pil kilogramu dioxinu.
Nehoda neméla za ndsledek otravu lidi, ale uhynula nékterd
drobnd domdci zvitata. Nicméné havdrie vyvolala bouflivou
az hysterickou reakci evropské vetejnosti, protoZe podrobné;jsi
prosetfovani prokdzalo, Ze v Evropé jsou pfepravovany a li-
kvidovéany, nékdy patrné i nezdkonnym zptisobem, odpady
obsahujici stopy dioxinl. O intenzité reakce na tuto havdrii
sveédci skutecnost, Ze zavod v Sevesu byl zruSen, a Ze direktivy
Evropské unie zaméfené na zabranu vaznych havdrii v che-
mickém pramyslu, které byly po havdrii prijaty, se bézné
oznacuji zkrdcenym ndzvem Seveso I. Soucasné platici ino-
vovand verze je oznacovdna ndzvem Seveso II. Od téchto
direktiv je také odvozen zdkon ,,0 piedchdzeni vaznym pri-
myslovym haviriim s d¢asti chemickych latek” piijaty v Ces-
ké republice.

2.6.Jiné zdroje vzniku dioxind

Zde je tfeba upozornit na to, ze sledovdni zdrojt dioxind
a sledovdni pohybu dioxinl v zivotnim prostiedi v minulosti
nebylo mozné. Bylo umoznéno az vyvojem novych vysoce
citlivych analytickych metod, jimiZ je mozné stanovit velmi
nizké koncentrace dioxinti ve vzduchu, ve vodé i v tuhych
materidlech. Tato stanoveni jsou ov§em velmi naro¢nd a velmi
drahd (jedno stanoveni mize stit az nékolik desitek tisic
korun). Stanoveni mohou provadét jen dobie vybavené labo-
ratofe s pracovniky s vysokou kvalifikaci. Proto jsou metody
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sledovdni dioxinti zavddény nejprve v zemich s nejvyssi tech-
nickou drovni a postupné pak i v zemich s technickou drovni
nizsi.

Zvyseny zdjem o zdroje vzniku dioxintl spolu s vyvojem
dokonalejsich analytickych metod pak vedly k objeveni téchto
zdrojt:
dioxiny vznikaji ve stopovych mnozstvich napft. ve vyrob-
négh chloru a louhu reakcf chloru s grafitovymi elektroda-
mi~,
dioxiny vznikaji ve stopovych mnozstvich pfi vyrobé kom-
ponent benzind v rafineriich ropy pii pouziti katalyzatort,
které jsou aktivovdny malymi mnoZstvimi chlorderivatl
uhlovodiki?,
dioxiny mohou vznikat z organickych slouc¢enin obsahu-
jicich chlor, napt. chlorovanych bifenylti v procesu spa-
lovéani (problém bude diskutovdn dale). Patrné by moh-
ly vznikat i pfi neodborném spalovani uhli, ve kterém
jsou pfimiseny odpady organickych materidlt obsahuji-
cich chlor, napt. odpadni pfedméty z polyvinylchloridu.
Vznik je umoznén jejich mimofddnou termodynamickou
stabilitou i pfi vysokych teplotdch.

3. POPs - Stabilni organické polutanty
3.1. Obsah pojmu POPs

Dioxiny patii do skupiny slouc¢enin oznacovanych v obo-
rech zaméfenych na ochranu Zivotniho prostfedi zkratkou
POPs. Tato zkratka je odvozena od anglického oznaceni Per-
sistent Organic Pollutants a oznacuje uméle vyrobené chemic-
ké slouceniny, jejichz stabilita je tak vysokd, Ze v zZivotnim
prostiedi setrvdvaji desitky az stovky let. Slouceniny této
skupiny jsou zpravidla mdlo rozpustné ve vodé, ale dobie
rozpustné v tucich. Tato jejich vlastnost, spolu s vysokou
stabilitou, je rozhodujici pro jejich nebezpecnost. Slouceniny
této skupiny, diky rozpustnosti v tucich, vstupuji do potravni-
ho fetézce a mohou byt akumulovany v tucich Zivych organis-
mi a plsobit chronické obtiZze. Skupina sloucenin POPs je
v soucasné dobé v popifedi pozornosti profesiondlnich vy-
zkumnych instituci i obCanskych organizaci zaméfenych na
ochranu Zivotniho prostiedi pied disledky vyroby syntetic-
kych chemickych produkti.

V souvislosti s ochranou Zivotniho prostfedi je nutné si
uvédomit, Ze predstavy o tom, které slouceniny jsou nebez-
pecné pro Zivotni prostfedi a zdravi, jsou zdvislé na stupni
poznani v biologii, medicing i jinych védnich oborech a dile
na moznostech analytické chemie sledovat pfitomnost slouce-
nin a pohyb sloucenin v Zivotnim prostfedi a v organismech.
Ochota spolecnosti respektovat informace o nebezpecnosti
sloucenin je navic zdvisld na ekonomickych moznostech spo-
lec¢nosti. Proto byly v minulosti v ohromnych mnozstvich vy-
rabény a pouzivdny i slouceniny, které pokladame za sou-
casného stavu znalosti za Skodlivé pro Zivotni prostfedi i zdra-
vi, které se vSak v dob¢ jejich masového pouzivani jevily jako
zcela bezpecné. Ale i po rozpozndni rizika byly z ekonomic-
kych diivodi nékteré slouceniny po jistou dobu déle vyrdbény
apouzivdny. To se tykd i sloucenin skupiny POPs. Klasickym
prikladem je latka pro hubeni hmyzu oznacovand jako DDT
(p-dichlordifenyltrichlorethan). Tato sloucenina ziejmé umoz-
nila zachrdnit nejvice lidskych Zivotl (n€kolik desitek mi-
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lionl) ze vSech synteticky vyrdbénych sloucenin. Umoznila to
tim, Ze byla pouzita ve druhé svétové vélce k hubeni cizopas-
nikd, napf. v§i pfendSejicich skvrnity tyfus, a také tim, Ze byla
pouzita k hubeni komadrt pfendsejicich maldrii. Tato slouce-
nina se tehdy zddla byt naprosto bezpecnd a netoxickd. Bylo
jivyrobeno a pouzito ohromné mnozstvi, dokud se neukdzalo,
Ze setrvavd v Zivotnim prostiedi a vstupuje do potravniho
fetézce.

3.2. Vstup ldtek do potravniho fetézce

Ve svétovych ocednech jsou koncentrace perzistentnich
organickych znecistujicich ldtek velmi nizké, v rozsahu part
per trilion, coz je koncentrace, kterd odpovida pridavku slou-
¢eniny v mnozstvi 1 g do rybnika hloubky 1 m a plochy 1 km?.
V ocednech vSak organickd hmota cirkuluje a jak zivé, tak
uhynulé organismy i exkrementy organismi jsou opakované
vyuzivdny v potravnim fetézci fytoplankton—zooplankton—
meékkysi—korySi-ryby—ptaci—savci—¢lovek. Cirkulaci se mo-
hou $kodlivé slouceniny koncentrovat v tukovych tkdnich az
milionkrdt. Tak se napt. prokdzalo, Ze eskymadci, ktefi se zZivi
masem tulend, jsou ohrozeni DDT, které cirkuluje ve svéto-
vych ocednech. Nekdy je pravé ptitomnosti této skupiny slou-
¢enin v mase ryb vysvétlovdna neplodnost nékterych mot-
skych dravych ptakd. Slouceniny skupiny POPs mohou vstu-
povat do potravnich fetézcti i na pevniné a piechdzet do mléka
a tukl zvitat a lidi.

Dioxiny patii do skupiny POPs, mohou tedy cirkulovat
v ocednech podobné jako jiné slouceniny, mohou i vstupovat
do potravnich fetézcl na pevniné. Na rozdil od jinych latek
této skupiny nebyly dioxiny nikdy vyrabény ve velkych mnoz-
stvich, na strané druhé jsou vSak v porovndni s jinymi slouce-
ninami extrémné toxické. V tom je jejich nebezpecnost. Mé-
feni obsahu dioxinl v tkdnich obyvatel USA a Kanady vedly
k zéavéru, Ze obsah dioxinu v tukovych tkanich se pohybuje
v rozsahu 5 az 10 ppt (part per trilion). U¢inek tak nizkych
koncentraci na zdravi, pokud je viibec zjistitelny, neni vSak
zatim zndm. V roce 1986 bylo zjiSténo, Ze kojenci vyZivova-
ni matefskym mlékem mohou byt vystaveni hladiné dioxi-
ni, kterd prevySuje 1300 krdt doporucené denni maximum.
U.S.Centres for Desease Control poklada pro obytné oblasti
jiz koncentraci TCDD v ptdeé 1 ppb za potencidlné nebezpec-
nou.

4. PCB - polychlorované bifenyly
4.1. Vyznam terminu PCB

Z hlediska rizik, kterd predstavuji dioxiny, je vyznamna
i dalsi skupina sloucenin, které spadaji do kategorie POPs, a to
polychlorované bifenyly. Tyto derivdty tvoii skupinu vice
nez 70 sloucenin. PCB se zddly byt velice bezpe¢nymi che-
mickymi produkty, protoZe jsou prakticky netoxické, netéka-
vé, bez zdpachu, stabilni a nekorozivni. Byly vyrdbény po
dlouhou dobu a bylo jich vyrobeno ohromné mnozstvi, velky
podil tohoto mnozstvi je stdle funkéni v transformatorech
a jinych zarizenich. PCB byly pouZzivdny jako pfenasece tepla
v pramyslovych zafizenich vyzadujicich ohfev na vysoké
teploty, ddle pak jako chladici oleje v transformatorech napéti
a jinych elektrickych zafizenich, kde se uplatiiuji jejich vybor-
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né izolacni vlastnosti a vysokd stabilita. Vedle pouZiti v uzav-
fenych systémech vSak byly PCB pouZzivdny i jako spotfebni
materidl, jako plastifikdtory polymert, pfisada do barev, naté-
rovych hmot a tiskafskych barev, jako soucdst prostfedki na
ochranu rostlin i pro jiné ucely. Byly slozkou ndtérti v zemé-
délstvi, které tak predstavuji jeden ze zdroji PCB; ty pak
prechdzeji do mléka nebo tuku jate¢nich zvitat. Pokrok v po-
zndni umoznény vyvojem citlivych analytickych metod pro-
kadzal, Ze tyto slouceniny vstupuji do potravniho fetézce a ku-
muluji se v tukovych tkdnich, a Ze patii do skupiny sloucenin
POPs.

Chlorované bifenyly, které vstupuji do organismu pokoz-
kou, dychacim systémem a zazivacim traktem, se podobné
jako ostatni slouceniny skupiny POPs uklddaji do tukovych
tkdni. Testy na laboratornich zvitatech prokazaly, Ze polychlo-
rované bifenyly mohou pisobit poSkozeni jater a ledvin, zaZzi-
vaci potize, potize rozmnozovdni, vyrazky a nddory. Dusledky
dlouhodobého vystaveni i¢inku malych mnozZstvi téchto slou-
¢enin nejsou vSak zatim znamy.

4.2. Primyslovd nehoda v Japonsku

Chlorované bifenyly byly pokldddny za relativné neSkod-
né slouceniny az do roku 1968, kdy se PCB dostaly do potra-
vindiského oleje pii jeho zpracovdni netésnosti teplosmén-
ného systému, v némz byly PCB pouzivany jako prenasec
tepla. Po nehodé se u 1300 Japoncti, kteii jedli znecistény
potravinovy olej, objevily bolestivé vyrazky a poskozeni led-
vin a jater. Statistické zpracovéni idaji o obétech této primys-
lové havdrie vedlo k zdvéru, Ze u obéti nehody byl vyskyt
rakoviny Zaludku a jater vyS$i nez u srovnavaciho vzorku
obyvatel. V didsledku této nehody byla vyroba PCB v Japon-
sku zakdzdna.

4.3. Omezen{ pouziti a vyroby PCB

V USA vyrobci chemickych vyrobki dobrovolné uzavieli
vyrobu chlorovanych bifenyld pro jiné ucely nez pro uzaviené
systémy (transformdtory napéti) jiz v roce 1974. V roce 1976
kongres USA zakdzal vyrobu a pouZiti této skupiny sloucenin
ivuzavienych systémech, s vyjimkou pouziti v jiz existujicich
zafizenich. Vyvoj v ostatnich zemich postupné ndsledoval
tento trend a vyroba PCB byla postupné ukoncovdana. Pred
timto zdkazem EPA (Environmental Protection Agency —
USA) zvefejnila odhad, Ze do Zivotniho prostfedi bylo vnese-
no 75 000 t PCB jako dusledek nekontrolovatelného ukladan{
na sklddky, vypousténi do kanalizace, aplikace na silnice
a jinych pouziti. Stopy PCB byly zjistény na vSech mistech
svéta v pidé, v povrchové a spodni vodé, v rybach, matefském
mléku, a dokonce i v arktickém sné¢hu. Od roku 1980 je v USA
prikdzano, ze vSechny materidly obsahujici PCB musi byt
jasné oznaceny a Ze tyto materidly musi byt likvidovdny
predepsanym zptisobem, uloZeny na fizené sklddce nebo spa-
lovéany ve vysokoteplotnim spalovacim zafizeni s fizenym
a kontrolovanym reZimem. Ostatni zemé tento trend postupné
ndsledovaly. Po zastaveni vyroby, které postupné akceptovaly
i dalsi stéty, jsou uniky PCB do Zzivotniho prostfedi ureny
uniky netésnostmi ze stdvajicich zafizeni a uniky z likvidova-
nych zafizeni, v nichZ jsou PCB pouZity jako chladici oleje.
Uniky pii likvidaci zafizeni obvykle souviseji s nespravnym
postupem likvidace.
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4.4. PCB jako potencidlni zdroj dioxind
4.4.1. PoZdry transformacnich stanic

V souvislosti s ohroZenim dioxiny se ukdzaly jako vy-
znamny zdroj rizika pozary objektl, v nichz jsou instalovdny
transformacni stanice pouZivajici jako chladici olej PCB, a to
zejména pozdry verejnych budov, stanic podzemni drdhy a nd-
kupnich stiedisek. Odhaduje se, Ze v téchto vefejnych objek-
tech je v USA asi 80 000 transformacnich stanic naplnénych
PCB. Pri pozarech vznikaji z PCB toxické produkty obsahujic{
i dioxiny. Tyto toxické produkty pronikaji do budovy, jsou
adsorbovdny ve sténdch budovy a hasici vodou jsou pfendSeny
i do kanalizace systému. Pfi pozZdru transformacni stanice
v osmndctipodlazni tfedni budové v New Yorku se rozsifily
PCB a toxické produkty jejich oxidace ventila¢nim systémem
do celé budovy. Ndklady na dekontaminaci budovy, jejiz
stavebni ndklady byly 20 milion USD, byly 30 miliontt USD.

4.4.2. Vznik dioxinii pri likvidaci PCB

Chemikovi nenf nutné vysvétlovat skutecnost, Ze za pod-
minek spalovdni mohou z chlorovanych bifenylt vznikat po-
lychlordibenzodioxiny a polychlordibenzofurany, protoze struk-
tury sloucenin jsou velmi podobné a dioxiny jsou velice stdlé
slouceniny. Bohuzel, pii likvidaci ndplni elektrickych zatizeni
neni mozné vyloucit ani nevhodnou a $kodlivou iniciativu
osob bez chemického vzdélani. Neni-1i reZim spalovdni pec-
livé fizen, mohou pfi ném vznikat i dioxiny. Vyznamnym
rizikem vzniku dioxinfl je tedy neodbornd likvidace ndplni
transformdtord a jinych zafizeni neodbornym spalovanim.
Stopy dioxinti mohou vznikat napf. pfi spalovani petroleje
nebo topnych olejt, jimiz byla promyvana likvidovana elek-
trickd zatizeni pivodné naplnénd PCB. Bezpe¢nd standardni
likvidace ndplni odstavovanych elektrickych zafizeni naplné-
nych chlorovanymi bifenyly neni stéle jesté zcela dofeSena a je
velmi ndkladnd.

5. Perspektivy reseni
Technické feseni problému dioxint bude patrné obdobné
feSenim jinych problémd, které se objevily, kdyz bylo proka-
zano, ze néktery vyrobek chemického pramyslu, ktery se zddl
byt bezpecny a jehoZ vyroba byla Zdddna a tolerovana, je pii
dlouhodobém pozivani nebezpecny. Vyrobky, které se proka-
zaly jako nebezpecné, byly postupné nahrazeny vyrobky jiny-
mi a vyroba nebezpecného vyrobku pak byla nejprve omezena
a pozdéji zpravidla zakdzédna. Pro feSeni problému dioxind to
znamend postupné zastavit vyrobu vSech sloucenin, pfi jejichz
vyrobé dioxiny vznikaji jako vedlejsi produkt, a zastavit vy-
robu produktd, z nichZ mohou dioxiny vznikat naptiklad v pii-
padé pozaru. Hlavnim problémem pak zistdva tzv. stard eko-
logicka zatéz.
5.1. Staré ekologické zdtéze

Pod pojmem ,,staré ekologické zatéze* se rozuméji ohro-
Zeni zivotniho prostiedi, kterd jsou disledkem dlouhodobé
vyroby a pouzivdni chemickych ldtek v minulosti, kdy byla
ochrané Zivotniho prostfedi vénovdna mnohem mensi pozor-
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nost a kdy droven znalosti o potencidlni nebezpec¢nosti che-
mickych vyrobki byla nizsi.

Z hlediska ohroZenf{ Zivotniho prostfedi dioxiny je ucelné
rozdélit staré ekologické zdtéze do Ctyt skupin:

Dioxiny adsorbované v ptidé zemédélskych pozemki

Prostfedky na ochranu rostlin, v nichZ mohly byt ve stopo-
vych mnoZstvich piitomny i dioxiny, byly pouzivany i v Ces-
ké republice. Proto je pravdépodobné, ze v pudé nékterych
oblast{ jsou adsorbovdny i stopy dioxint, které mohou piecha-
zet do potravniho fetézce a do povrchové ¢i spodni vody. Tuto
historickou zdtéz neni mozné jednoduse odstranit, ochranou
pred ni je kontrola obsahu dioxind (a jinych nebezpecnych
sloucenin) v mléce a mase jateCnich zvitat.

Historické sklddky chemickych odpadi

V minulosti nebylo ukldddni na sklddky fizeno zdkony,
které jsou platné nyni. Na skladky byly ukldddny odpadni
produkty, produkty nevyhovujici kvality, poskozena zarizeni,
materidl z demolic a jiné odpady, v nichZ mohou byt i dioxiny.
Obsah dioxinti v§ak neni hlavnim problémem téchto sklddek.

Sklady likvidovanych elektrotechnickych zatizeni

V téchto skladech mohou byt uloZena zafizeni naplnénd
PCB urc¢end k likvidaci, pfipadné i nddoby s vypusténou ndplni
téchto zafizeni ¢i rozpoustédly pouzitymi k promyti odstavo-
vaného zafizeni. Hlavnf riziko této staré ekologické zdtéze je
v tom, Ze se nékdo mize pokusit PCB likvidovat nelegdlnim
nebo neodbornym zptisobem. Pfi neodborném spalovani mo-
hou vznikat toxické slouceniny, véetné dioxind. Pro bezpec-
nou likvidaci PCB bude nutné vytvorit podminky pro stan-
dardni odborné fesent, pro koncentrované smeési patrné uloze-
ni na fizenou sklddku a pro znecisténd rozpoustédla pak fizené
spalovdni.

Budovy zruSenych vyroben a pozemky v jejich okoli

Zdivo budov vyroben a zemina pozemku v jejich okoli
jsou vzdy zneciStény chemickymi ldtkami, které jsou ve vy-
robné vyrabény. Ve vyrobnach, kde se vyrabély po dlouhou
dobu chlorderivaty fenold, nebo kde se vyrdbél po dlouhou
dobu chlor elektrolyzou, mohou byt souédsti znecistujicich
latek i dioxiny, provdzené dal$imi slouceninami. Zdsadni vliv
na feSeni md rozhodnuti, zda miZze byt dany objekt a pozemek
zakonzervovdn, nebo zda md byt znovu néjak vyuzit. Budovy
kontaminované dioxiny (a provdzejicimi slou¢eninami) ne-
mohou byt pfimo vyuzity jako pracovisté pro jinou vyrobu
s celodennim pobytem zaméstnanci, protoze pobyt v téchto
budovdch mize byt zdravi Skodlivy. Pfi feSeni je nutné prihli-
Zet jak k ekonomické, tak i k ekologické strance feSeni.

5.2.ZneSkodnéni starych ekologickych
zAat&zi

Ozdravéni budov na bezpecnou troven je zpravidla na-
kladné; vyhodnéjsi byva existujici stavby odstranit i se zne-
¢iSténou zeminou. Demolice, doprava suti a jeji uloZeni na
sklddku jsou také spojeny s naklady a s rizikem tniku skodli-
vych sloucenin do okoli. Situaci je nutné radikalné fesit v pii-
padé, kdy je chemicky zdvod rusen a pozemek ma byt vyuzit
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pro bytovou vystavbu, pro rekreacni prostory nebo pro zeme-
délské ucely. Zkusenosti s likvidaci téchto starych ekologic-
kych zdtézi ve svété ukazuji, Ze prvnim krokem musi byt
podrobny prizkum budov a pozemku, jehoZ vysledkem je
zmapovani obsahu $kodlivych sloucenin v jednotlivych jeho
Castech, aby bylo mozné materidl z demolic a skryvek tfidit
podle stupné znecisténi, aby mnozstvi silné kontaminovaného
materidlu uklddaného na skladky bylo co nejmensi.

Zakonzervovani objektu je spojeno s naklady na konzer-
vaci a s rizikem, Ze Skodlivé slouceniny zustavaji v daném
objektu. Pokud je objekt uvnitf chemického zdvodu, nemusi
to predstavovat vyznamné riziko pro vefejnost, protoze kon-
zervovany objekt je pod kontrolou. Budova i pozemek jsou
ovSem ztraceny pro dalsi vyuziti.

Diskutovanou otdzkou soucasné doby je, zda historické
budovy znecisténé dioxiny a provazejicimi slou¢eninami ne-
predstavuji vazné ohrozeni pro obyvatele okoli. Dioxiny jsou
madlo tékavé, neni tedy nebezpeci, ze by mohly vytvorit toxic-
ky oblak s akutnim d¢inkem. Ddle jsou madlo rozpustné ve
vodé, proto nebezpeci, Ze by piechdzely snadno do spodni
vody, je malé. Piipadné unosy stop dioxinl vétrem se nesou-
stteduji na jediné misto a rozptyluji unikajici latky, takze
lokdlni koncentrace jsou velmi nizké. V historickém objektu
jsou skodlivé slouceniny adsorbovdny na stavebni materidly
a pidu. V roce 1986 bylo méfenimi v USA zjisténo, Ze se
dioxiny v ptdé pohybuji jen velmi pomalu, patrné rychlosti
1 cm za 400 az 5000 let; uvedené dvahy nemusi ovSem platit
pro doprovodné slouceniny.

6. Zavér

Dioxiny pfedstavuji bezesporu nebezpecnou skupinu slou-
Cenin. Zjisténi piitomnosti dioxind a sledovani pohybu dioxi-
nd v zivotnim prostiedi bylo umoznéno az vyvojem vysoce
citlivych analytickych metod. Problém dioxinti by mél byt
sledovdn a feSen jako jeden z problémi ochrany Zzivotniho
prostfedi. Z pojmu ,,dioxiny* se vSak stal symbol, symbol
ohrozent, které predstavuje chemicky primysl pro zdravi oby-
vatel a zivotni prostfedi, symbol, ktery je né€kdy vyuZzividn
k ptsobeni na city obyvatel a vyvoldvani pocitu ohroZen{
existenci chemického podniku v blizkosti bydliste.

Kladeni pfilis velké vdhy na problém dioxinti a na problém
starych ekologickych zdtézi v§ak neni ucelné, protoze odvadi
pozornost od vyvazeného piistupu k ochrané Zivotniho pro-
stiedi. Predstavy o tom, ktery vyrobek je nebezpecny, se
vyvijeji a chemicky primysl musel a bude muset na tyto
pfedstavy reagovat. Neni to napfiklad tak ddvno, co bylo
prakticky veskeré obili k setbé oSetfovano moftidly proti plis-
nim obsahujicim organicky vdzanou rtut. Jesté neddvno byla
pouzivdna primyslovd hnojiva se stopami kadmia, teprve
neddvno byl z prodeje vynat benzin se slouceninami olova.
Ke zlepseni ochrany zivotniho prostfedi nepfispivd, kdyz se
z nékterého problému vytvoii symbol nebezpecnosti chemic-
kych vyrob. A to je i pfipad dioxing.

Predstavy o tom, které chemické produkty jsou bezpecné
a které nikoliv, jsou zdvislé na drovni védeckych znalosti
a trovni techniky. Chemie je jednim z obord, ktery na strané
jedné vyrabi chemické produkty, a na strané druhé umoziuje
sledovat pohyb téchto produktli v Zivotnim prostfedi. Je ale
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produkti. Je samoziejmé, Ze v budoucnosti, kratsi i vzdalené;j-
feSeni maji svd uskali, a Ze i novd feSeni, kterd se zddla byt
bezpecnd, zcela bezpecnd nejsou.

V soucasné dobé je aktudlni i otdzka rizik, kterd predsta-
vuji staré ekologické zatéze pii povodnich. Podle mého nd-
zoru, budovy a pozemky kontaminované dioxiny zdsadnf ri-
ziko nepiedstavuji. Skodlivé slouceniny jsou v nich adsor-
bovany na tuhém materidlu, pokud je materidl odplaven, je
odplaven velkym prebytkem vody do fek ¢i mofi, kde se pak
ulozi do sedimentd a pripoji se k jiz existujici zadrZi jinych
sloucenin typu POPs. Je mozné, Ze vyznamné&jSim disledkem
povodni z hlediska ochrany Zivotniho prostiedi je skute¢nost,
Ze je na del$i dobu pieruSen provoz ¢istiren odpadnich vod.
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1. Uvod

Vzhledem k rychlému rozvoji pocitacové techniky v po-
slednich deseti letech je mozné teoreticky studovat mnohem
v plynné fazi. V dnesni dobé je mozné studovat interakce
a chemické reakce v komplexnich systémech, jako jsou napfi-
klad krystaly, fazova rozhrani, roztoky nebo biomolekuly.
Jednim z komplexnich systémii velice ndro¢nych na teoreticky
popis je systém prechodny kov/zeolit (TMI/zeolit). Kompli-
kace zptisobuji zejména ndroky na popis d-elektrond v pie-
chodnych kovech, popis relaxace zeolitické miiZe a v nepo-
sledni fadé nutnost zahrnuti meziatomovych interakei na vel-
kou vzddlenost. Pro teoretické studium vlastnosti systéma
TMI/zeolit je moZné pouZit celé fady vice ¢i méné spolehli-
vych modeld a metod. Vhodnost jednotlivych piistupl zavis{
na konkrétni aplikaci. Doneddvna se Casto pouzivaly prili§
malé modely, které neumoziovaly popsat rozdily ve vlastnos-
tech TMI v rdiznych zeolitickych matricich a nékdy ani rozdily
mezi riznymi centry kationtd v jednom typu zeolitu.

Zeolity jsou hlinitokifemicitany, které maji trojrozmérnou
miizku tvofenou tetraedry TO, (T znaci atomy kiemiku nebo
hliniku)'. Zaporny ndboj miizky (v diisledku piitomnosti ato-
mt Al) je kompenzovdn kationty, napiiklad protony, alkalic-
kymi nebo prechodnymi kovy. Jednotlivé tetraedry jsou po-
spojovény do Ctyi-, péti- a Sesti¢lennych kruht, které vytvéieji

systém kandlli a dutin. Jednotlivé typy zeolitd se od sebe lis{
velikosti a tvarem kandld a jejich progojem’m (atlas zeolitic-
kych struktur je ptistupny na internetu”). Vzhledem k dostup-
nosti zeolitd, jejich nizké cené a vzhledem k moznosti vyvijet
a zlepSovat vlastnosti téchto materidli se zeolity pouzivaji
v primyslu jako iontoménice, molekulova sita a katalyzatory.
Znalost souvislosti mezi adsorpénimi a katalytickymi vlast-
nostmi zeolitu a strukturou zeolitu je klicovd pro efektivni
vyuzivani zeolitickych materidlt. Nejvétsi pozornost byla vé-
novéna ,,protonované‘ formé¢ zeolitd v souvislosti s vyuzitim
téchto forem zeolitd v celé fadé reakei a primyslovych proce-
si>*. Komplikovan&j$i a méné prozkoumand je situace u sys-
témt TMI/zeolit. Slozitd struktura zeolitickych matric v prin-
cipu nabizi celou fadu vazebnych pozic pro kationty kovd.
Pouze urcitd centra mohou hrat vyznamnou tulohu pfi chemic-
kych reakcich. Je zndmo, Ze struktura zeolitické miiZe ma vliv
na katalytickou aktivitu systému’. Systematickému experi-
mentdlnimu studiu systémt TMI/zeolit byla v posledni dobé
vénovana mimorddnd pozornost6‘7.

Jednim ze studovanych procest probihajicich v systémech
TMI/zeolit je katalytické odstranéni oxidli dusiku (deNO,).
Kationty prechodnych kovi ve vysokosilikdtovych zeolitech
poskytuji vysokou katalytickou aktivitu a selektivitu pro tvor-
bu molekuldrniho dusiku pfi pfimém rozkladu oxidu dusnaté-
ho® a pri selektivni katalytické redukci oxidd dusiku lehkymi
uhlovodiky®. V piipadé piimého rozkladu oxidu dusnatého
byla roku 1986 objevena Iwamotem a spolupracovniky ne-
obvykle vysoka katalyticka aktivita katalyzdtoru Cu/ZSM-5
(cit.®). Tonty mé&di vdzané v jinych matricich (ferrierit, morde-
nit) maji niz§i katalytickou aktivitu’. Takto vysokd aktivita
nebyla zji§téna u tradi¢nich materidldi, jako jsou oxidy kovi
nanesené na anorganickych oxidech (oxid kiemicity, hlinity
atd.)'’. Je ziejmé, ze v piipadé zeolitickych katalyzdtorQ je
kation pfechodného kovu aktivovan interakei s mfizkovymi
atomy zeolitu.

Cilem tohoto piispévku je ukdzat moZnosti moderni poci-
tacové chemie pfi teoretickém modelovani{ struktury a vlast-
nosti prechodnych kovti v zeolitech. Hlavni pozornost bude
vénovana metoddm umoziujicim popis systému na relativné
spolehlivé kvantové-chemické urovni. Metody molekulové
dynamiky vyZzadujici znalost empirickych potencidlti zde ne-
budou diskutovdany. V nasi laboratoii se studiem systému
TMI/zeolit pomoci metod teoretické chemie zabyvdme jiz
nékolik let''™'7 (piehled na obr. 1). Nejvétsi pozornost byla
vénovdna systému Cu/ZSM-5, ktery je i experimentdlné nej-
vice prostudovan. V tomto ¢lanku ukdazeme nékolik pocitaco-
vych pristupd pro popis vlastnosti systémt TMI/zeolit. Pre-
hledu modelti a metod a jejich porovnéni (ukdzané na piikladu
modelovani struktury a koordinace iont médi v zeolitech)
bude vénovidna kapitola 2. Aplikace relativné nového pfistupu
— kombinované kvantové-mechanické / molekulové-mecha-
nické metody — na studium vlastnosti systémt Cu/ZSM-5
a Cu/ferrierit bude ukdzana v kapitole 3.

*  Prace byla ocenéna Odbornou skupinou katalyzy Ceské spolecnosti chemické 1. mistem v soutéZi o nejlepsi studii v ramci doktorandského

studia.
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Cu’ /ferrierit
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Cu'/ZSM-5

2
Cu’'/ZSM-5
struktura, koordinace,
luminiscencni spektra

Ag'/ZSM-5
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NO, CO, N,, NO,

Cu'/ferrierit
struktura, koordinace,
vibra¢ni spektra

NO, CO, N,, NO,, H,0

Cu'/ZSM-5
struktura, koordinace,
vibra¢ni spektra

NO, CO
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struktura, koordinace,
vibraéni spektra

Obr. 1. Pitehled systému studovanych s vyuzitim hybridniho modelu a metody QM-Pot; porovndnim vysledki pro systémy Cu/ZSM-5
a Cu/ferrierit byl zkoumdn vliv rozdilné zeolitické matrice na strukturu a vlastnosti iontti médi; struktura a koordinace iontl prechodnych kovii
v zeolitech zdvisi na typu iontu, proto byl studovdn systém Ag/ZSM-5

2. Modelovani vlastnosti piechodnych kovi
v zeolitech

Jak bylo sdé€leno v tivodni Cdsti, teoreticky popis systéma
TMI/zeolit je velmi ndroc¢ny a vybér vhodného modelu a me-
tody zdvisi na povaze konkrétniho studovaného problému. Lze
vyuZzit celé fady metod, které se 1is{ svoji spolehlivosti, ale také
pocitatovou ndrocnosti: tradicni metody ab initio, metody
funkciondlu hustoty (DFT) a empirické potencidly (IPF). Po-
pis meziatomovych interakci pomoci empirickych potencidld
neni vhodny pro popis chemické reaktivity. Obr. 2 ukazuje
prehled modelli pouzivanych pro studium vlastnosti prechod-
nych kovi v zeolitech. Na obrdzku jsou uvedeny stru¢né
definice modeld, jejich vyhody a nevyhody. Vzhledem k ve-
likosti ,.kone¢nych* klastrovych modeld 1ze pro popis mezi-
atomovych interakci vyuZzit metody ab initio. V ptipadé¢ ,,ne-
konec¢né* velkych periodickych modeld je pouziti metod ab
initio a DFT vypocetné ndrocné a obvykle je nutné pouzit
vypocetné méné ndrocné, a tedy i méné spolehlivé empirické
potencidly.

V posledni dobé se pro modelovéni vlastnosti systémi
TMI/zeolit zacinajf stdle vice uplatiiovat hybridni (kombino-
vané) modely, které vyuzivaji pfednosti obou zminénych tra-
di¢nich modeli. V rdmci hybridniho modelu je studovany
systém rozdélen na dvé (popiipadé vice) Cdsti, které jsou
popisovdny na rizné kvalitativni drovni. Podle typu studova-
ného systému a studovanych vlastnosti je tfeba zvolit odpovi-
dajici metody pro popis interakci v jednotlivych ¢dstech hy-
bridniho modelu. Hybridni model vhodny pro studium vlast-
nosti prechodnych kovi v zeolitech je zndzornén v dolni ¢dsti
obr. 2. Vnitfni ¢dst hybridnitho modelu tvoii klastr, ktery
zahrnuje ion pfechodného kovu a ¢dst mrizky zeolitu (nejblizsi
okoli iontu kovu). Velikost klastru zavisi na koordinaci iontu
kovu v zeolitu. Okrajové podminky vnitfni ¢dsti modelu lze
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fesit navazanim napiiklad vodikovych atomd na volné valence
termindlnich kyslikovych atomu. Interakce mezi atomy v takto
definovaném klastru je mozné popsat na kvantové-chemické
drovni (QM). Vnéjsi ¢dst hybridniho modelu, reprezentujici
periodickou miizku krystalu, mtiZze byt popsdna na kvalitativ-
né niz8i trovni napiiklad pomoci empirickych potencidlt (Pot).
Takto definovand pocitacovd metoda se nazyva kombinovand
(nebo hybridni{) kvantové-mechanickd/molekulové-mechanic-
kd metoda (QM/MM nebo QM-Pot)'®. Popsany hybridni mo-
del predstavuje pouze jednu z fady moznosti. V poslednich
letech se objevilo nékolik riiznych implementaci hybridniho
modelu. Pro popis systém TMI/zeolit byl pouzit hybridni
model, ve kterém byl klastr vloZen do pole bodovych ndboji
reprezentujicich elektrostatické pole zeolitické miize'”.

Vhodnost a spolehlivost klastrovych, periodickych a hy-
bridnich modeld pro studium systémt TMI/zeolit ukdZeme na
ptikladu studia struktury a koordinace iontd médi v zeolitu
ZSM-5. Z experimenti EXAFS je zndmo, Ze v tomto systému
jsou primérné délky vazeb Cu™—0 a Cu*-0 2,00+0,02 A.
Priimérné koordinacni ¢islo k miizkovym kyslikdm je 2,5+0,3
pro ion Cu* a 4,2 pro ion Cu** (cit.”?%).

Interakce ionti médi se ZSM-5 byla studovdna po-
moci mnoha riznych klastrovych modelt. Klastry o velikosti
3-T (klastr obsahujici 3 tetraedry TO, se sumdrnim vzorcem
Si,AlO, Hg; klastr 3-T predstavuje vnitfni ¢dst kombinované-
ho modelu znazornéného v dolni ¢asti obr. 2) a mensi mohou
byt pouzity pouze k popisu interakénich poloh, ve kterych je
kation koordinovdn ke kyslikovym atomtim jediného tetra-
edru. Naproti tomu klastry 5-Ty nebo 6-T (cyklické klastry
tvofené péti nebo Sesti jednotkami TO, reprezentujici péti-
nebo Sesticlenny kruh na sténé kandlu) umoziuji i popis
interakcnich poloh, ve kterych je kation koordinovén ke kys-
likovym atomtim z riznych tetraedrt TO,. Modelovani inter-
akce iontl Cu® se ZSM-5 pomoci klastri 3-T ukazuje, Ze ion
je vzdy koordinovin ke dvéma miizkovym kyslikim a délka
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Nevyhody

Klastrovy
malé fragmenty struktury krystalu

pro popis interakci mezi atomy

lze pouZit pfesné metody ab initio
ovéfeni spolehlivosti méné presnych
metod (DFT, empirické potencidly)

optimalizované geometrie klastrl
nemusi odpovidat struktufe krystalt

relaxace miiZe neni zahrnuta

Periodicky
zdkladni buiika, kterd se periodicky
opakuje v prostoru

jsou zahrnuty

hustoty

Hybridni (kombinovany)
spojeni klastrového a periodického
modelu

jsou zahrnuty

popis relaxace mfize

interakce na vétsi vzddlenosti

v piipadé malé jednotkové cely lze
vyuZit pro popis metod funkciondlu

popis relaxace miize

pouze interakce na vétsi vzddlenosti

zanedbdni popisu interakci na vétsi
vzdalenost

volba okrajovych podminek (ukonceni
klastru) tak, aby doslo pouze k co
nejmenSimu poruseni vinové funkce

v pripadé velké jednotkové cely je
nutné pouzit parovych
potencidlovych funkci

spolehlivost IPF zdvisi na parametrech
potencidlt

volba okrajovych podminek
(ukoncenf klastru) tak, aby doslo
k co nejmensimu poruseni vinové
funkce

pokud je vnitini ¢dst systému
popsdna na urovni ab initio, je
mozné studovat tranzitn{ struktury,
elektronicky excitované stavy apod.

Obr. 2. Piehled modelii pouzivanych pro teoreticky popis vlastnosti systéma TMI/zeolit; jsou uvedeny tfi typy modeld spolu s jejich
struénymi definicemi a jejich vyhodami a nevyhodami; vnitini ¢dst hybridniho modelu (klastr) miZe byt popsdna na kvantové-mechanické virovni
(QM), vnéjsi ¢dst (periodickd miizka krystalu) mize byt popsdna napiiklad pomoci empirickych potencidli (IPF nebo MM)

vazby Cu-0 je v rozmezi 1,9-2,1 A v zavislosti na metodé po-
uzité k popisu systému, napiiklad cit.?!?3, Kvalitativng roz-
dilné vysledky byly ziskdny s cyklickymi klastrovymi mode-
ly24. S modelem 5-Ty bylo zjiSténo, Ze ion Cu’*je koordinovan
ke ¢tyfem miizkovym kyslikim se vzddlenostmi Cu—O v roz-
mezi 2,1-2.4 A (cit.22). Naproti tomu model 6-T, mize po-
skytovat kvalitativné nespravné vysledky: ion Cu”" je koordi-
novin pouze ke dvéma miizkovym atoméim kysliku®. Z uve-
denych piikladi je patrné, Ze vysledky zdvisi na velikosti
klastrového modelu. Pomoci klastrovych modeli rovnéz nelze
srovndvat rozdily v koordinaci kationtd v rtznych zeolitic-
kych matricich.

Vzhledem k velikosti zdkladni strukturni buiiky zeolitu
ZSM-5 byly pfi studiu interakce iontti médi se ZSM-5 pouZzity
periodické modely pouze v kombinaci s empirickymi poten-
cidly. S pouzitim IPF odvozeného Baetzoldem? byly ziskdny
vzdalenosti Cu*—0 2,4 A a pozice médi vyhradné s koordina¢-
nim &slem 2 (cit.?®). S potencidlem odvozenym Saylem?’
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byly ziskany primérné vzdalenosti Cu*—0 2,09 A a priimérné
koordina¢ni ¢islo Cu* 3,5.

Interakce iontd médi se ZSM-5 byla rovnéZ studovana
s vyuzitim hybridniho modelu definovaného v predeslé casti.
Ziskané vysledky jsou v dobré shod€ s experimentdlnimi daty
a jsou podrobnéji popsdny v ¢dsti 3.1. V systému Cu*/ZSM-5
byly nalezeny struktury s koordina¢nimi ¢isly 2—4 a s pre-
vahou dvoukoordinovanych struktur'? Tonty Cu®* preferuji
koordinaci ke 4 miizkovym kyslikim Sesti¢lennych kruht
v ZSM-5 (cit."). Bylo ukdzino, ze vysledky nezavisi na veli-
kosti klastru reprezentujiciho vnitini &dst modelu?.

Vysledky ziskané pomoci riiznych modelli pro systém
Cu/ZSM-5 lze zobecnit i pro ostatni kovové kationty a zeoli-
tické struktury. Spolehlivost periodickych modelt zavisi na
kvalité pouzitych empirickych potenciald. Klastrové modely
neumoziuji srovndvat jednotlivé typy zeolitd a mohou posky-
tovat kvalitativné nespravné vysledky. Hybridni modely jsou
pro studium vlastnosti pfechodnych kovi v zeolitech nejvhod-
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Obr. 3. Struktura zeoliti ZSM-5 a ferrierit. Hlavni typy koordinace iontti Cu* v zeolitech ZSM-5 a ferrierit; zeolity ZSM-5 (horni &dst
obrézku) a ferrierit (dolni ¢4st) maji dva typy na sebe kolmych kandld, které se lisi tvarem a velikosti; na vSech obrdzcich je vidét pohled podél
hlavniho kandlu; pozice iontti vazanych na sténé kandlu jsou znaceny jako typ I a pozice iontid vazanych na intersekci dvou kandld jsou znaceny

jako typ II

n¢jsi. Z hlediska pocitacové ndarocnosti jsou hybridni modely
srovnatelné s klastrovymi, ndroky na pocitacovy cas jsou
ur¢eny velikosti a kvalitou popisu klastru reprezentujiciho
vnitfni ¢ast kombinovaného modelu.

3. Aplikace

Veskeré vysledky uvedené v této kapitole byly ziskdny
pomoci hybridniho modelu a metody QM-Pot (cit.'#2%39
Vnitfni ¢dst hybridniho modelu je tvorena klastry o velikos-
tech od CuT;0,(OH); do CuT,0,,(OH),, (T = Si, Al). Také
molekuly CO a NO jsou soucdsti vnitini ¢dsti modelu. Termi-
ndlni vazby vnitini ¢asti (vazby atomu kysliku) jsou saturova-
ny atomy vodiku. Interakce ve vnitini Casti systému jsou
popsény na drovni DFT pomoci funkciondlu B3LYP (cit. 3132,
Pro atomy Si, Al, H, Cu byla pouzita baze ,,double-{* a pro
atomy O, N a C byla pouZita bdze , triple-C*, obé& jsou rozsifeny
o polariza¢ni funkce®®. V piipadé popisu interakce iontd médi
s okolim zeolitu typu ZSM-5 obsahovala zdkladni bunika 96
tetraedrd TO,, tedy 96 T-atomt a 192 atomti kysliku. Zakladn{
burika ferrieritu obsahovala 72 tetraedrii TO, (72 T-atomi
a 144 atomi kysliku). Interakce ve vnéjsi Cdsti systému a in-
terakce mezi atomy z vnitini a vnéj$i Cdsti byly popsdny
pomoci IPF (cit.!**). Interakce CO a NO s ostatnimi atomy
miizky zeolitu (s vné&jsi ¢asti modelu) byla popsdna pomoci
potencialu UFF (universal force field)**. Detailni popis pouZi-
tého modelu je mozno nalézt v précilz.

Vypocty byly provedeny pomoci programu QMPOT (cit.
Program QMPOT vyuzivd existujicich k6da pro kvantové-
-mechanické a molekulové-mechanické casti vypoctu. Pro
popis struktury a vlastnosti zeolitli byly vyuZzity programy
TURBODET (cit.35) pro kvantové-mechanickou ¢dst a GULP
(cit.%) pro molekulové-mechanickou ¢ast.

29) )
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3.1. Struktura a koordinace iontd médi
v zeolitech

Struktury vysokosilikdtovych zeolith ZSM-5 a ferrieritu
(FER) jsou zndzornény na obr. 3. Distribuce atoml Al ve
vysokosilikdtovych zeolitech neni dostupnd z experimentdl-
nich méfeni.

Ve studovanych zeolitech ZSM-5 a ferrierit bylo nalezeno
nékolik riznych strukturnich typd iontl médi lisicich se koor-
dinacti, lokalizaci v miiZce a relativni stabilitou. Bylo zjisténo,
Ze relativni stabilita jednotlivych poloh zdvisi na pozici atomu
hliniku v miiZce zeolitu. Pokud je hlinfkovy atom na sténé
jednoho z kandld, Cu* je koordinovén ke tfem nebo Ctyfem
miizkovym kyslikiim Sesticlenného kruhu a tyto pozice byly
oznaceny jako typ L. Je-li atom hliniku na intersekci zeolitic-
kych kandld, Cu” je koordinovén ke dvéma kyslikiim hliniko-
vého tetraedru (typ II). Typ I a II predstavuji hlavni typy
koordinace a lokalizace iontéi Cu* v zeolitech ZSM-5 a ferrierit
(obr. 3). A¢koliv struktura a koordinace ionti Cu* nalezenych
v ZSM-5 a ferrieritu jsou velmi podobné, relativni stabilita
jednotlivych typi center Cu® je pro oba zeolity rozdilna.
Zatimco ve ferrieritu jsou pozice na sténdch jednoho z kandla
stabilnéjs$i nez pozice na intersekci dvou kandld, v piipadé
ZSM-5 zdvisi relativni energie pozic typu I a II na poloze
hliniku v mfiZzce. Pro vétSinu poloh hliniku v ZSM-5 jsou
nejstabilngjsi pozice Cu* na intersekci dvou kandld. Na zakla-
dé téchto vysledkl lze piedpoklddat, Ze pro ionty Cu® jsou
pozice typu Il vice populovany v zeolitu ZSM-5 nez ve ferrie-
ritu. Rozdilnou populaci miiZe byt vysvétlena rozdilnd kataly-
ticka aktivita obou zeolitd.

Tonty Cu** silné preferuji lokalizaci v blizkosti dvou tetra-
edri AlO, (tyto pozice jsou stabilnéjsi o 30 kcal.mol™ nez
pozice Cu”" v sousedstvi jediného Al). Zpiisob koordinace
Cu”* v Sesti¢lenném kruhu obsahujicim dva atomy Al je dan
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Obr. 4. Molekuly CO adsorbované na ionty Cu* typu I a II v zeolitu ZSM-5; obrizky ukazuji ionty Cu” typu I a II pfed adsorpci molekuly

Cu

vzdjemnou polohou hlinikovych atomt v kruhu. Energeticky
vyhodnéjsi je sekvence Al-Si—Si—Al nez Al-Si—Al. V pripadé
sekvence Al-Si—Si—Al je pro vazbu Cu?*v 3esti¢lenném kruhu
nejvyhodnéjsi takova pozice, ve které mize Cu®* vytvofit
4 vazby ke kyslikiim Sesticlenného kruhu symetrickym zpti-
sobem se zachovdnim lokdlIni symetrie (C,,).

3.2. Interakce molekul CO a NO
s ionty Cu® vdzanymi v zeolitech

Interakce molekul CO a NO s ionty Cu* vdzanymi v pozi-
cich typu I a II byla studovédna v zeolitech ZSM-5 a ferrierit.
Byly ziskdny kvalitativné podobné vysledky pro molekuly CO
i NO adsorbované v obou zeolitech: molekuly se snazi za-
ujmout polohu ve volném prostoru na intersekci dvou kandld
(nejmensi repulzni interakce). Vyrazné rozdily byly nalezeny
pro interakci molekuly s iontem Cu* v pozicich typu I a II. Ion
Cu* védzany v pozici typu I (na sténé kandlu) ztrdci adsorpci
jedné molekuly CO nebo NO koordinaci ke v§em mfizkovym
kyslikovym atomim s vyjimkou dvou kyslikovych atomd
AlQ, tetraedru. Tato ¢dstecnd ztrdta koordinace iontu Cu* se
zeolitickou miiZ{ je zptisobena snahou adsorbované molekuly
zaujmout polohu na intersekci dvou kandld. Naproti tomu ion
Cu* vdzany v pozici typu II (na intersekci dvou kandld) je
koordinovén pravé ke dvéma kyslikovym atomdm tetraedru
AlO, jiz pted interakci s molekulou. Interakce molekuly s ion-
tem Cu® v této pozici nevede ke zméné koordinace médi
k zeolitické miiZi. Rozdilnd zména koordinace iontéi Cu* vé-
zanych v pozicich typu I a II zptisobuje rozdily ve vazebnych
energiich molekul pro jednotlivé typy pozic. Mensi interakén{
energie nalezend pro molekuly interagujici s Cu* v pozicich
typu I je zptisobena ztratou koordinace ionti médi k zeolitické
miizi. Popsané zmény jsou zndzornény na obr. 4a a 4b pro
systém CO/Cu*/ZSM-5. Obdobné zmény byly zjistény i pro
systémy CO/Cu*/ferrierit, NO/Cu*/ZSM-5 a NO/Cu'*/ferrierit.
Rozdily mezi adsorpci molekul CO a NO jsou pouze v geo-
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CO (a), postupné zmény koordinace iontti médi po adsorpci jedné (b), dvou (c) a tif (d) molekul CO jsou zndzornény pro oba typy pozic iontt
+

metrii. V dasledku hybridizace a elektronové populace je
struktura Cu*—CO linedrni, zatimco struktura Cu*-NO je lo-
mend. Pozice na intersekci (typ II) jsou v obou studovanych
zeolitech podobné a také interakcni energie pro pozice typu II
jsou shodné. Urcité rozdily byly nalezeny mezi zeolity ZSM-5
a ferrierit pro hodnoty vazebnych energii molekul k Cu* v po-
zicich typu L. Ztrata koordinace je energeticky vyznamnéjsi ve
ferrieritu nez v ZSM-5.

Adsorpce dvou a tif molekul CO byla studovdna na systé-
mech Cu/ZSM-5 a Cu*/ferrierit. Postupné zmény v koordi-
naénim okoli iontu Cu® k zeolitu zdvisi na po¢tu adsorbova-
nych molekul CO a také na typu pozice médi (obr. 4). Koor-
dina¢ni zmény jsou vyrazn&jsi u iontd typu I nez u typu IL
Stejné vysledky byly ziskdny pro CO/Cu*/ZSM-5 a CO/Cu*/
ferrierit. Vazebné energie druhé a tieti molekuly CO k Cu*
jsou vyrazné niZsi nez vazebnd energie prvni molekuly CO
k Cu* v zeolitu pro oba typy pozic médi.

Interakce molekuly CO s iontem Cu* v pozici I byla rovnéz
studovdna pro Cu* v sousedstvi dvou miizkovych atomt Al
Koordina¢ni zmény v okoli iontu Cu” v blizkosti dvou AlO,
jsou stejné jako koordina¢ni zmény nalezené pro Cu® v bliz-
kosti jediného hlinikového tetraedru (obr. 4a—d). Na druhé
strané pocet atomd hliniku v blizkosti iontu Cu® ovliviiuje
hodnotu vazebné energie mezi molekulou CO a systémem
Cu/zeolit. Vazebné energie jsou vyS$si pro molekulu CO ad-
sorbovanou na ion Cu* vdzany v blizkosti jediného AlO,.

4. Zavér

V piispévku je uveden piehled modeli a metod pouziva-
nych pro teoretické studium struktury a vlastnosti pfechod-
nych kovu v zeolitech, pfi¢emz jednotlivé piistupy jsou porov-
nany. Klastrové modely jsou vhodné pro ovéreni spolehlivosti
méné presnych metod, ale neumoziuji popsat vlastnosti pre-
chodnych kovi v riiznych zeolitickych matricich. Periodické
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modely reprezentuji strukturu zeolitu a zahrnujf interakce se
zeolitickou mfiiZi, avSak jejich spolehlivost zdvisi na kvalité
empirického potencidlu. Hybridni modely jsou pro studium
vlastnosti prechodnych kovi v zeolitech nejvhodnéjsi.

Hybridni model QM-Pot byl pouZit pro studium vlastnosti
iontli médi v zeolitech ZSM-5 a ferrierit a studium interakce
molekul CO a NO s ionty médi v obou zeolitech. Ziskané
vysledky pfispivaji k interpretaci experimentdlnich dat na
atomdrni urovni.

_ Tato prdce byla podporena grantem Ministerstva Skolstvi
Ceské republiky LNOOAO32.
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1. Uvod

V soucasné dobé je nejrozsifenéjsim procesem vyroby
fenolu (vice nez 90 % celosvétové produkce) tzv. kumenovy
proces spocivajici v alkylaci benzenu propenem na kumen,
jeho oxidaci na kumenhydroperoxid a v ndsledném rozkladu
na fenol a aceton (viz schéma na obr. 1). Efektivita tohoto vi-
cestupniového procesu zdvisi do zna¢né miry i na moznostech
komeréniho uplatnéni acetonu vznikajiciho v ekvimoldrnim
mnozstvi k fenolu. Nadprodukce acetonu v disledku vysoké
produkce fenolu vyvolava v poslednich letech intenzivni za-
jem o piimou oxidaci benzenu na fenol bez tvorby vedlejsich
produktti.

Obecné selektivni inzerce atomu kysliku do molekul uhlo-
vodikd predstavuje specifickou reakci vyzadujici vysoce struk-
turovany katalyzdtor. Jako jedna z alternativ k nékolikastup-

*k
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novému kumenovému procesu se v soucasné dobé jevi moz-
nost pfimé jednostupniové hydroxylace benzenu pomoci N,O
na zeolitickém katalyzdtoru FeH-ZSM-5. Fe-zeoliticky kata-
lyzator rozkladd N,O na molekularni dusik a kyslikovy atom,
ktery je zadrzen na katalyzdtoru a prenesen do molekuly
benzenu. Katalyzdtor a odpovidajici proces jsou vyvijeny ve
spolupréci Ustavu katalyzy v Novosibirsku a firmy Monsan-
to'. Proces viak neni dosud vyvinut do technologického mé-
fitka, protoze katalyzétor vykazuje v pribéhu reakce urcitou
deaktivaci a navic oxidace pomoci N,O je financné velmi
ndkladnd. Navrhované spojeni technologie vyroby kyseliny
adipové, pii které odpadd N,0, a technologie oxidace benzenu
na fenol pomoci odpadniho N,O by fesilo jak likvidaci Skod-
livého N,O (pfispivd k destrukci ozonové vrstvy), tak zdroj
N,O pro oxidaci benzenu. Obr. 2 ukazuje schéma kombinace
vyroby kysehny adipové s vyuzitim odpadniho N,O pro vyro-
bu fenolu®. Objem produkce kyseliny adipové je vSak nesrov-
natelné nizsi nez pozadovand vyroba fenolu. ProtoZe navic
vyuziti N,O pii vyrobé€ fenolu neni 100 %, hledaji se i kataly-
zdtory pro selektivni proces oxidace amoniaku na N,O.

Je ziejmé, Ze zdsadnim pozadavkem pro ndvrh procesu je
vedle dosazeni maximadlni aktivity i odstranéni deaktivace
katalyzatoru a zvySen{ jeho selektivity vzhledem k N,O. K to-
muto cili mdZe prispét pochopeni struktury a funkce aktivnich
center katalyzdtoru pri oxidaci benzenu na fenol. V literatufe,
zabyvajici se povahou a strukturou aktivnich center zeolitic-
kych katalyzdtori typu H-ZSM-5 a FeH-ZSM-5 aktivnich
pii piimé oxidaci benzenu na fenol pomoci N,O, lze nalézt
nékolik kontroverznich postojd. Nékteti z autord predpokld-
daji, Ze aktivnimi centry jsou kyseld centra zeolitickych kata-
lyzatoru2 Jini naopak povazuji za dominantni vliv redox
Ga-center®a Fe-center’'°. Existence aktivnich Fe-center pred-
stavovanych mimomfizkovymi oxokomplexy Zeleza byla po-
prvé uvedena Panovem a spol.” Autofi ukdzali, Ze i) ionty
Zeleza lokalizované ve skeletu ferrisilikatl a aluminosilikatd
(ptitomnych vZdy v malé koncentraci) migruji béhem vysoko-
teplotni kalcinace z mfizky zeolitu do mimoskeletdlnich pozic,

OH
O = 3 o

Kat. } CH,=CHCH,
i CH,C(OOH)CH,

Obr. 1. Kumenovy zpisob vyroby fenolu z benzenu a schematické
naznaceni alternativni cesty s vyuzitim primé oxidace

Prace byla ocenéna Odbornou skupinou katalyzy Ceské spolecnosti chemické 1. mistem v soutéZi o nejlepsi studii v rdmci doktorandského studia.
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O
OH \ OH
HNO,
+ + N,O
0= oH

Obr. 2. Schéma kombinace procesu vyroby Kkyseliny adipové a fenolu s vyuZzitim vznikajiciho N,O (cit.?)

atam vytvari aktivni redoxni centra a Ze i) katalytickd aktivita
pii oxidaci benzenu na fenol pomoci N,O je vyznamné zvySe-
na u zeolitl kalcinovanych za vysoké teploty ve srovndni se
zeolity pouze dehydratovanymi. Vznikla aktivni centra nazval
Panov o-centry a ukdzal, Ze na téchto a-centrech dochdzi
k rozkladu molekuly N,O za vzniku a zadrZeni atomdrniho
kysliku, tzv. o-kysliku. Vysoce aktivni o-kyslik je ndsledné
prenesen do molekuly benzenu za vzniku fenolu. Co se ty-
Ce struktury o-center, na zdkladé Moessbauerovych spekter
zeolitd FeH-ZSM-5 Panov a spol. navrhli jejich binukledrn{
charakter typu Fe-O-Fe (cit.'%. Pro nezbytnou aktivaci mole-
kuly benzenu autofi déle predpoklddali dcast kyselych center
Broenstedova typu.

Na druhé stran& Burch a Howitt® navrhli na zakladé akti-
vity zeoliti H-ZSM-5 (obsahujicich stopové, avSak nespecifi-
kované mnozstvi Fe) v oxidaci benzenu na fenol, Ze aktivnimi
centry jsou Broenstedova kyseld centra, kterd iniciuji radika-
lovy priibéh reakce. Zeolity Na-(Al)ZSM-5 obsahujici pouze
Lewisova centra, kde Broenstedova centra byla eliminovana
iontovou vyménou Na*, nevykazovaly Zddnou katal?/tickou
aktivitu pfi oxidaci benzenu na fenol. Taktéz Notté" pfisu-
zoval dtlezitou roli Broenstedovym kyselym centrim, kterd
vSak pfi reakci nutné spolupracuji s o-centry na bdzi Zeleza.
Notté ukdzal, ze pokles koncentrace Broenstedovych center
v disledku hydrotermaln{ kalcinace zeolitu zvySuje jak kon-
centraci o-center, tak i katalytickou aktivitu. Po dosazeni
optimdlni hodnoty koncentrace Broenstedovych center jeji
dalsi snizovani vedlo k poklesu katalytické aktivity. Notté téz
predpoklddal, Ze kyseld centra Lewisova typu nejsou schopna
katalyzovat hydroxylaci benzenu na fenol.

Lewisova Al-centra zeoliti H-(Al)ZSM-5 jako aktivni
centra Pro oxidaci benzenu na fenol byla navrzena Kustovem
aspol.” Tito autoii pfedpoklddali, Ze Lewisova Al-centra, kterd
jsou tvorena vysokoteplotni dehydroxylaci zeolitu H-ZSM-5
(nad 700 °C), se ucastn{ katalytické rakce. Pfedpoklddali, Ze
na téchto koordina¢né nenasycenych centrech dochézi k do-
nor-akceptorové interakci s volnym elektronovym parem mo-
lekuly N,O a k jejimu rozkladu, pfi¢emZz uvolnény kyslikovy
atom ve velmi reaktivni formé je zachycen na Lewisové
centru. Selektivni oxidace benzenu na fenol vyuZzivajici pravé
zminéné povrchové formy kysliku byla popsdna od teploty
320 °C s maximdlni aktivitou pii 400 °C. Niz§i katalytickd
aktivita pri vyssich reakénich teplotdch byla pfipsdna poklesu
koncentrace povrchového atomdrniho kysliku v dasledku re-
kombinac¢nich reakef.
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Také Motz a spol.® prisuzovali kli¢ovou roli pii oxidaci
benzenu na fenol Lewisovym Al-centrim. Autofi spojovali
zvySenou katalytickou aktivitu hydrotermalné kalcinovanych
zeolitti H-(A1)ZSM-5 s pfitomnosti mimoskeletdlnich Al-cen-
ter vykazujicich Lewisovu kyselost. Pomoci{ YAl MAS NMR
nalezli korelaci mezi stupném dealuminace zeolitového ske-
letu, mnozstvim mimoskeletdalniho hliniku a katalytickou ak-
tivitou. Hifele a spol.® pozorovali pro zeolity H-(Ga)ZSM-5
srovnatelnou katalytickou aktivitu pfi oxidaci benzenu na
fenol jako pro H-(A1)ZSM-5, pficem? tuto aktivitu spojovali
s pfitomnosti mimomfizkovych ¢éstic gallia.

Vyse uvedené protikladné poznatky tykajici se povahy
a struktury center aktivnich pfi oxidaci benzenu na fenol na
zeolitickych katalyzdtorech ukazuji, Ze aktivita zeoliti byla
prisuzovédna centrim velmi odlisné povahy. Nékteré tyto zd-
véry mohou vychdzet pouze ze zdanlivych korelaci mezi
koncentracemi individudlnich aktivnich center a hodnotami
katalytické aktivity. Zvlasté v pripadech, kdy centra urcitého
typu vykazuji velmi vysokou aktivitu, jeZ znacné prevysuje
aktivitu ostatnich typl center soucasné piftomnych v kataly-
zatoru, mohou byt korelace velmi zavadéjici.

Za tcelem objasnéni povahy a struktury aktivnich center
pro hydroxylaci benzenu na fenol jsme vysetfovali katalytic-
kou aktivitu zeolitd H-(A1)ZSM-5 s riiznym chemickym slo-
Zenim skeletu, zejména pak s rliznym obsahem hliniku, gal-
lia, india a Zeleza (azZ do stopové koncetrace Fe), a téchto
zeolitli po jejich dehydrataci, dehydroxylaci a po hydrother-
mdlnim opracovdni. Koncentrace Broenstedovych a Lewi-
sovych kyselych center byly uréeny z kvantitativni analyzy
IC spekter adsorbovaného d,-acetonitrilu a piitomnost kat-
iontl Zeleza v mimomiizkovych polohdch byla detegovdna
ESR spektroskopii a IC spektry v oblasti skeletdlnich vi-
braci. Dile byl vySetfovan vliv topologie zeolitické matrice
na oxidaci benzenu na fenol z porovnan{ aktivity zeolitd ZSM-
-5 (MF)), ferrieritu (FER), mordenitu (MOR) a zeolitu beta
(BEA).

2. [Experimentalni ¢ast
2.1. Zeolitické katalyzdtory
Katalyzatory Na-(Al)ZSM-5 (MFI, Si/Al = 14,1; 180 ppm

Fe), NH,-(A)ZSM-5 (Si/Al = 12,5; 200 ppm Fe) a H-ZSM-
-5 (Si/Al = 300; <50 ppm Fe) byly poskytnuty Vyzkumnym
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Koncentrace kyselych a Fe-center a rychlost oxidace benzenu na fenol N,O na ZSM-5

Vzorek Opracovani® Koncentrace kyselych center Si/Al Fe Rychlost vzniku fenolu
¢. [mmol. g’l.h’l] [ppm] [mmol.g’l.h’l]
Broensted Lewis 25 min 125 min
1 C450°C 0,37 0,06 28 30 0,5 0,5
l-a HT 600 °C 0,07 0,08 28 30 1.4 0,8
1-b HT 600 °C + IE NaCl 0,04 0,03 28 30 1,3 0,9
2 C450°C 0,51 0,07 19 50 0,8 0,6
3 C450°C 0,03 0,02 300 <50 0,2 0,1
4-0 pivodni Na-forma 0,01 0,01 14 180 0,3 0,1
4 C450°C 0,89 0,08 14 180 6,4 3,6
4-a HT 500 °C 0,18 0,13 14 180 8,0 5,7
4-b HT 500 °C + IE NaCl 0,06 0,12 14 180 8,6 6,4
4-c HT 600 °C 0,08 0,09 14 180 10,2 8,2
4-d HT 600 °C + IE NaCl 0,04 0,07 14 180 10,5 6,7
4-e HT 600 °C + IE NaOH 0,04 0,01 14 180 1,5 1,2
4-f HT 700 °C 0,03 0,05 14 180 4,6 3,6
4-g HT 700 °C + IE NaCl 0,03 0,03 14 180 2,7 2,3
5 Cc450°C 1,05 0,04 12 200 7,8 3,6
5-a HT 780 °C 0,02 0,02 12 200 1,3 0,5
6 Cc450°C 0,26 0,06 37 410 7,5 5,2
6-a HT 600 °C 0,09 0,06 37 410 16,1 9,6
7 C450°C 0,37 0,06 28 1200 17,3 10,5
7-a HT 600 °C 0,07 0,08 28 1200 29,3 18,1
7-b HT 600 °C + IE NaCl 0,05 0,04 28 1200 28,0 20,0
8 C450°C 0,36 0,06 28 2000 35,0 19,0
8-a HT 600 °C 0,07 0,08 28 2000 54,0 38,0
9 C450°C 0,36 0,06 28 30/1000° 0,7 0,5
10 C450°C 0,36 0,06 28 30/1000¢ 0,2 0,2
11 C450°C 0,18 0,06 92¢ 10000 5,4 3,0
11-a HT 600 °C 0,04 0,04 924 10000 71,9 29,6
11-b HT 600 °C + IE NaCl 0,03 0,04 92¢ 10000 29,9 15,5
12° C450°C 0,49 0,12 12 300 14,7 6,4
13f C450°C 1,55 - 9 600 0,05 0,02
148 C450°C 0,97 0,24 8 170 0,04 0,02

*C - kalcinace v kysliku, HT — hydrotermdlni kalcinace v kysliku, IE — iontovd vyména, 30 ppm Fe + 1000 ppm Ga, ¢ 30 ppm
Fe + 1000 ppm In, 4 Si/Fe, © zeolit beta, " zeolit mordenit, £ zeolit ferrierit

dstavem pro ropu a uhlovodikové plyny — Slovnaft, Bratislava.
H-(ADZSM-5 (Si/Al = 37,5; 410 ppm Fe), NH,-beta (BEA;
Si/Al1=9,5) a H-mordenit (MOR; Si/Al = 9,0) byly zakoupeny
od firmy PQ Corporation a NaK-ferrierit (FER; Si/Al = 8,4)
od firmy TOSOH. Na-(Al)ZSM-5 a NaK-ferrierit byly pre-
vedeny do NH,-formy opakovanou (3x) iontovou vyménou
s 0,5 M-NH,NOj; za pokojové teploty. Zeolity NH,-(A)ZSM-5
s koncentracemi zeleza 30, 50, 1200 a 2000 ppm, zeolity
NH,-(A)ZSM-5s 1000 ppm Ga nebo In a téz NH -(Fe)ZSM-5
(Si/Fe = 92) byly piipraveny v laboratofi''. Syntetizované
vzorky zeoliti byly kalcinovdny v kysliku pfi teploté 500 “C
po dobu 6 hodin za dcelem odstranéni templdtu. NH,-formy
téchto zeolitd byly z kalcinovanych zeolitl ptipraveny opako-
vanou iontovou vymeénou (3x) 0,5 M-NH,NO; za pokojové
teploty. Analyza XRD potvrdila vysoce krystalické struktury
ZSM-5 pro vSechny pfipravené vzorky. Elementarni analyzy
zeolitl po jejich rozpusténi byly provedeny pomoci atomové
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absorp¢ni spektroskopie. Chemické sloZeni zeolitt je uvedeno
v tab. I.

2.2. Opracovédni vychozich zeolitt

Byly aplikovény dva zdkladni zptisoby opracovani zeoliti:
dehydratace v proudu kysliku pti 450 °C, pfi které nedo-
chdzelo k dehydroxylaci protonovych center. Toto opra-
covani bylo voleno taktéz pred kazdym méfenim kataly-
tické aktivity rizné opracovanych zeolitd,

vybrané zeolity ZSM-5 (¢. 1, 4, 5, 6, 7, 8 a 11) byly
hydrotermalné opracovany v proudu kysliku obsahujictho
30 obj.% vodni péry pii teplotich od 500 do 780 °C po
dobu 3 h. Nékteré z takto modifikovanych zeolitli byly
opakované (3x) iontové vyménény 0,1 M-NaCl. Vzorek €.
4 byl po hydrotermdlnim opracovani pii teploté 600 °C
opracovdn 0,1 M-NaOH za pokojové teploty.

)

ii)
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2.3. FTIR spektroskopie

Koncentrace Broenstedovych a Lewisovych center byly
stanoveny pomoci kvantitativni analyzy IC spekter adsorbo-
vaného d,-acetonitrilu na zeolitech rizné opracovanych za po-
kojové teploty. FTIR spektra byla snimdna na transparentnich
desti¢kach (cca 6-10 mg.cm™) na spektrometru Nicolet Mag-
na 550 s detektorem MCT-B. Pas pii 2297 cm™' byl piifazen
interakci Broenstedovych center (Si-OH-Al i Si-OH-Fe) se
skupinou C=N acetonitrilu a pasy pii vyssich frekvencich
odpovidaly interakci skupiny C=N s Lewisovymi centry riz-
nych typt (dva typy Lewisovych-Al center pii 2325 cm™ —
typ I (kyselejsi) a 2315 cm™ — typ II (méné kyselé) a Lewiso-
vych-Fe center pii 2310 cm™). Pro kvantitativni analyzu byly
pouzity extinkéni koeficienty': €on = 2,05 cm.umol ™ a g =
3,62 cm.],Lmol’1 (druhy z nich nezavisle na typu Lewisovych
center).

Koncentrace iontti Fe?*v kationtovych polohach zeoliti re-
dukovanych ve vakuu pii 450 °C byla monitorovédna v ,trans-
misni“ oblasti skeletdlniho okna IC spekter, kterd reflektuje
perturbaci skeletdlnich T-O-T vazeb v disledku pfitomnosti
kationti'*!4 Spektralni slozce T-O-T antisymetrické vibrace
piitomné v disledku piitomnosti iontd Fe ** v kationtové
poloze piislusi absorpéni pas pii 935 cm™.

2.4. ESR spektroskopie

ESR spektra iontii Fe** byla méfena pii frekvenci 9,2 GHz
na spektrometru ERS-220. Méfeni byla provddéna za pokojo-
vé teploty v oblasti 30-500 mT. Jako vnitini standard byly
pouzity ionty Mn>* v pevné matrici. Vzorky zeolitii byly pied
méfenim dehydratovany v proudu kysliku pii 450 °C po dobu
2 hodin, poté ochlazeny na pokojovou teplotu a evakuovdny
30 minut pri tlaku 0,01 Pa. Ndsledné byly prevedeny za vakua
do kfemennych kyvet a zataveny.

2.5. Katalytické testy

Katalytické testy byly provadény v trubkovém mikroreak-
toru s navdzkou 500 mg katalyzdtoru za podminek sloZeni

a b i
0,7 x 0,67 nm 0,53 x 0,56 nm
0,51 x 0,55 nm
c d
0,54 x 0,426 nm 0,76 x 0,64 nm
0,48 x 0,35 nm

Obr. 3. Usporadani systému pora a jejich praméry (v nm) v zeo-
litech; a) mordenit, b) ferrierit, c) ZSM-5, d) beta
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reakéni smési: 5 % benzenu + 25 % N,O nebo 20 % benzenu +
20 % N,O, zbytek reprezentoval dusik. Celkovy pritok reak¢-
ni smési byl 60 ml.min"'. Benzen byl davkovan z tenzniho
davkovace a N,O z tlakové lahve. Reakce byla provadéna pfi
teploté 350 °C. Zeolitovy katalyzdtor byl pied katalytickym
méfenfm aktivovan v proudu kysliku pfi teploté 450 °C po
dobu 1,5 hodiny a poté v proudu dusiku po dobu 30 minut pii
reakénf teploté. Analyza reakéni smési byla provddéna na ,,on
line* pfipojeném plynovém chromatografu Hewlett Packard
5890 1II s pouzitim kolony DB-VRX (75 m). Koncentrace
fenolu na vystupu z reaktoru byla vypocitana ze zndmé kon-
centrace fenolu v proudu reakéni smési. Z odezvy detektoru
FID na fenol a navdzky katalyzdtoru byla ddle vypocitina
rychlost vzniku fenolu, kterd slouzila jako kvantitativni méfit-
ko aktivity katalyzdtoru.

3. Vysledky

3.1. VIiv zeolitové matrice na oxidaci
benzenu na fenol

Za tcelem objasnéni role zeolitové matrice pii selektivni
oxidaci benzenu na fenol, zejména z hlediska vlivu tvaru,
velikosti a uspordadani port, byly porovnany katalytické vlast-
nosti Ctyf rtiznych zeoliti s odliSnymi topologiemi. Pouzité
zeolity ZSM-5, beta, mordenit a ferrierit se vyznacovaly srov-
natelnymi pomeéry Si/Al a z toho vyplyvajicimi srovnatelnymi
koncentracemi kyselych center Broenstedova i Lewisova typu
(velmi nizkd koncentrace) a téZ podobnym obsahem Fe ve
skeletu, viz tab. I. Vzdjemné uspotadéani pért v jednotlivych
zeolitovych strukturdch spolu s velikostmi jednotlivych pord
je zndzornéno na obr. 3.

V pifpadé zeolitli mordenitu a ferrieritu byla pozorovana
velmi nizkd katalytickd aktivita pfi oxidaci benzenu na fenol
po dobu 25 min. ProtoZe na téchto zeolitech dochdzelo k dra-
matickému poklesu katalytické aktivity s pribéhem reakce
v disledku rychlé deaktivace katalyzatoru, je ziejmé, Ze jejich
skute¢nd pocdtecni aktivita mohla byt mnohem vétsi. Tato
skute¢nost odpovidd velikosti port téchto zeoliti. V obou
benzenové molekule, zatimco maly primér kolmych kandlt
volnému priiniku benzenu branil.

Nejvyssi aktivitu, stejné jako i vysokou selektivitu na fenol

MFI

BEA MOR FER
Obr. 4. Rychlost oxidace benzenu na fenol () na zeolitech riiznych
struktur; M TOS 25 min, O TOS 125 min, ZSM-5 (MFI, ¢. 5), beta

(BEA, ¢. 12), mordenit (MOR, ¢. 13), ferrierit (FER, ¢. 14)
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(95-98 %) a odolnost proti deaktivaci pti oxidaci benzenu na
fenol vykazoval zeolit ZSM-5. U tohoto zeolitu byly oba
kandly piistupné molekuldm benzenu. U zeolitu beta byla
pozorovdna témér stejnd pocdtecni aktivita, ale o néco rych-
lejsi deaktivace oproti zeolitu ZSM-5. Porovnani katalytické
aktivity zeolitli je zndzornéno na obr. 4. Na zeolitech beta
a ZSM-5 byla pozorovina i tvorba dihydroxyfenold a benzo-
chinonu. Jejich tvorba byla na zeolitu beta nepatrné vyssi ve
srovndni se zeolitem ZSM-5, ale v obou piipadech neptesaho-
vala 1 % vzhledem ke vznikajicimu fenolu.

Je zfejmé, Ze tizkd (ale pro molekuly benzenu dosazitelnd)
a kfizend kandlova struktura zeolitu ZSM-5 se jevi jako nej-
vhodnéjsi pro oxidaci benzenu na fenol z hlediska aktivity,
selektivity a deaktivace katalyzatoru.

3.2. Vliv Broenstedovych
a Lewisovych Al-kyselych center
na tvorbu fenolu

Zatcelem vysSetfovani vlivu protontd a Lewisovych center
na oxidaci benzenu na fenol pomoci N,O byly zkoumdny
zeolity H-(A1)ZSM-5 s riznym pomérem Si/Al v jejich de-
hydratované formé a téZ po jejich hydrotermdlnim opracovani.
Obr. 5 ilustruje IC spektrum d;-acetonitrilu adsorbovaného na
zeolitu ZSM-5 obsahujiciho Broenstedova a Lewisova centra
a analyzu spektra, na jehoz zdkladé byla stanovena koncentra-
ce Broenstedovych a Lewisovych center v zeolitech.

Rychlost tvorby fenolu na dehydratovanych zeolitech H-
-(A)ZSM-5 s pomérem Si/Al od 12,5 do 300 byla korelovdna
s koncentraci Broenstedovych center, jeZ vysoce prevySovala
koncentraci Lewisovych Al-center u dehydratovanych zeolitd
(<10 % kyselych center, viz. tab. I). Obr. 6 ukazuje, Ze rychlost
tvorby fenolu nezdvisi na koncentraci protonli v zeolitech.
Napt. asi tfikrdt vyssi koncentrace protonovych center v zeo-
litu s Si/Al 12,5 oproti zeolitu s Si/Al 37 se neprojevila
odpovidajici vy$si rychlosti tvorby fenolu na prvnim z uvede-
nych zeolitli. Zeolit Na-ZSM-5 (vzorek ¢. 4-0), obsahujici vel-
mi nizkou koncentraci Broenstedovych center (0,01 mmol.g'l),
byl téméf neaktivni, podobné jako zeolit s pomérem Si/Al 300
(€. 3), obsahujici taktéz velmi nizkou koncentraci téchto center
(0,03 mmol.g'l), viz porovnani déle.

Hydrotermdlni kalcinace zeolita (¢. 1, 4, 5, 6, 7 a 8)
v rozmezi teplot 500-780 °C vedla k dramatickému poklesu
koncentrace Broenstedovych center a mirnému ndrtstu kon-
centrace Lewisovych center. Pfi tomto zptisobu opracovani
zeolitu ptirdstek koncentrace Lewisovych center kvantitativné
neodpovidal poklesu koncentrace Broenstedovych center, tj.
tvorbé jednoho Lewisova Al-centra ze dvou protonovych cen-
ter. Hydrotermdlni kalcinace zeoliti méla zdsadni vliv na
jejich aktivitu (viz tab. I a obr. 7). Rychlost vzniku fenolu na
vsech aluminosilikdtech vzristala po jejich hydrotermdlni kal-
cinaci, pfi¢emz bylo dosazeno maximadlni aktivity pii teploté
kalcinace 600 °C. Hydrotermalni opracovani pfi vyssich tep-
lotach vedlo ke sniZen{ katalytické aktivity zeolitu a zeolit
opracovany pii 780 °C vykazoval velmi nizkou katalytickou
aktivitu. (vzorek €. 5-a, tab. I). Tento pokles katalytické akti-
vity nebyl zplisoben rozrusenim zeolitové struktury, jak bylo
potvrzeno analyzou XRD.

Iontovd vymeéna hydrotermdlné opracovanych zeolitli pti
600 °C (vzorek ¢. 4) roztokem NaCl zpisobila pokles koncen-
trace protonovych center na velmi nizkou hodnotu a téz pokles
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Obr. 5. Ilustrace FTIR spekter d,-acetonitrilu adsorbovaného za
pokojové teploty na Broenstedovych a Lewisovych centrech zeo-
litu H-(A1)ZSM-5 a rozliSeni jednotlivych pasi; B — Broenstedovo
centrum, L — Lewisovo centrum (L1 — silngjsi, L2 — slabsi)
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Obr. 6. Zavislost rychlosti tvorby fenolu na koncentraci Broen-
stedovych center v zeolitech H-(A)ZSM-5 dehydratovanych pii
450 °C; Si/Al = 12-300

H-(A)ZSM-5
180 ppm Fe (¢. 4)

H-(Fe)ZSM-5
(¢.11)

H-(A)ZSM-5
30 ppm Fe (¢. 1)

Obr. 7. Zména rychlosti tvorby fenolu (r,) na zeolitu H-(A)ZSM-5
s riznym obsahem Fe a H-(Fe)ZSM-5: B v plivodnim stavu, E po
jejich hydrotermélni kalcinaci (600 °C) a O po ndsledujici iontové
vyméné roztokem NaCl

koncentrace Lewisovych center (viz tab. I). Poc¢dte¢ni rychlost
tvorby fenolu na takto vyménénych zeolitech se nezménila,
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avSak deaktivace katalyzdtoru v pribéhu reakce byla potlace-
na ve srovndni se zeolitem pouze hydrotermalné opracova-
nym. V piipadé, Ze byl hydrotermdlné opracovany zeolit po-
droben iontové vymeéné roztokem NaOH, koncentrace Broen-
stedovych center klesla na piiblizné stejnou hodnotu jako
v pifpadé¢ iontové vymeény roztokem NaCl, avSak Lewisova
centra byla téméf tplné odstranéna. Katalyticka aktivita toho-
to zeolitu byla velmi nizkd. Zavislost rychlosti tvorby fenolu
na koncentraci Lewisovych center uvedend v obr. 8 ukazuje,
Ze existuje jistd korelace katalytické aktivity s koncentrac{
silnych Lewisovych center typu I, pokud uvazujeme pavodni
dehydratované zeolity a zeolity hydrotermdlné opracované.

Kontroverzni literdrni poznatky nds vedly i k vySetfovani
aktivity zeolitd s definovanym obsahem Zeleza v nizkych
koncentracich. Je nutné zminit, Ze komercni vzorky i stan-
dardnim zplGsobem laboratorné pfipravené zeolity zpravidla
obsahuji 200—400 ppm Fe.

Specidlné pripravené a dehydratované zeolity (C. 1 a 2)
s velmi nizkou koncentraci Zeleza (30, resp. 50 ppm Fe) vy-
kazovaly téméf nulovou katalytickou aktivitu proti zeolitim
(€. 4 a 11) obsahujicim vy$si koncentrace Zeleza (180 ppm Fe,
resp. ferrisilikdt s Si/Fe 92) (obr. 8). Toto bylo patrné i v pfi-
padé zeoliti hydrotermdlné kalcinovanych, kdy vzorky obsa-
hovaly srovnatelné koncentrace Lewisovych Al-center (obr. 8
a tab. I). Katalytickd aktivita zeolitl se v§ak dramaticky lisila
v zavislosti na obsahu Zeleza v jednotlivych zeolitech, coz
naznacuje, ze korelace katalytické aktivity s koncentraci Le-
wisovych center zndzornénd na obr. 7 je pouze zddnlivd.
Taktéz ptidavek iontd Ga a In do syntézniho gelu pfi piipravé
zeolitl, kdy cast téchto kationti se nachdzela ve skeletu a cast
v mimomiizkovych polohdch, nemél vyznamny efekt na jejich
katalytickou aktivitu, jak je ilustrovdno na obr. 9.

3.3. Prfispévek iontd zeleza
k oxidaci benzenu na fenol

Vyse uvedené poznatky naznacuji, Ze ¢dstice Zeleza v zeo-
litech maji zdsadni vliv na aktivitu zeolitli v oxidaci benze-
nu na fenol. Za tcelem podrobnéjsiho zkoumdni role Zeleza
v zeolitech, zvlasté v koncentracich pfitomnych v komerc-
nich vzorcich zeolitt (180-400 ppm), byly pfipraveny zeolity
s velmi nizkou koncentraci Zeleza (30 a 50 ppm, vzorky ¢. 1
a 2) a téZ stejnym zplisobem syntetizované vzorky s podstatné
vy$§im obsahem zeleza (1200 a 2000 ppm, ¢. 7 a 8). Rychlost
vzniku fenolu na téchto zeolitech v jejich hydroxylovanych
forméch (dehydratované pri 450 °C) vykazovala téméf linedr-
ni zdvislost na obsahu Zeleza (obr. 10). Katalytickd aktivita
téchto zeolitd (aluminosilikdtd) s rdznou koncentraci Zeleza
vyrazné rostla po jejich hydrotermdlni kalcinaci pfi teplot€ 600 °C.

Iontovd vyména hydrotermdlné opracovanych zeolitd H-
-(AD)ZSM-5 (€. 1, 4 a 7) roztokem NaCl nevedla k poklesu
jejich hydroxylacni aktivity (tab. I). V pfipadé hydrotermdlné
kalcinovaného ferrisilikdtu (¢. 11) doslo po iontové vyméné
NaCl k c¢aste¢nému sniZeni katalytické aktivity. Sloupcovy
graf ¢. 8 ukazuje vzrist katalytické aktivity po hydrotermdln{
kalcinaci pro aluminosilikdty ¢. 1 a 4 s rliznym obsahem Fe
a pro ferrisilikat s pomérem Si/Fe = 92 a téz jeji pokles po
provedené iontové vyméné v piipadé ferrosilikatu.

Analyza stavu Fe v pevnych latkdch v koncentracich
< 1000 ppm je problematickd. Jedind metoda, kterd poskytuje
informace, avSak omezené na ionty Fe3+, je ESR. Obr. 11
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Obr. 8. Zavislost rychlosti tvorby fenolu na koncentraci Le-
wisovych Al-center vytvorenych hydrotermalni kalcinaci v H-
-(A)ZSM-5; vzorek ¢. 4 (180 ppm Fe); O Lewisova centra I: ¢ pés
2325 cm’l, ® Lewisova centra II: IC pas 2315 cm!

20

Fe Al Ga In

Obr. 9. Vliv pridavku kationti Fe, Ga, In do zeolitu H-(A)ZSM-5
béhem jeho syntézy na rychlost tvorby fenolu (r,); obsah kationtu
1000 ppm, vzorky ¢. 1,7,9 a 10

0 | |

400 800 1200

ppm Fe

Obr. 10. Zavislost rychlosti tvorby fenolu (r,) na obsahu Fe v H-
-(A)ZSM-5 zeolitu po jeho kalcinaci pti 450 °C (®) a po hy-
drotermalnim opracovani pii 600 °C (O); Si/Al zeolitd = 14-30,
TOS 25 min

zndzoriuje ESR spektra zeolitd H-(AI)ZSM-5 v jejich hydro-
xylovanych formach a po hydrotermdlnim opracovéni{ a sou-
Casné znazornuje odpovidajici hodnotu rychlosti tvorby feno-
Iu pro jednotlivé zeolity. Ve spektrech bylo rozliseno celkem
pet signdld. Signal s g = 2,0 je pfifazovan oktaedricky koordi-
novanému Zelezu, signdl pii g = 4,3 Fe** tetraedricky koordi-
novanému '8 Signdly s g = 5,6 a 6,0 byly popsdny jako
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Obr. 11. ESR spektra iontit Fe** v H-(A)ZSM-5 a odpovidajici rychlost oxidace benzenu na fenol; &. 1 — 30 ppm Fe, &. 8 — 2000 ppm Fe,

¢. 8-a—2000 ppm Fe, ¢. 5-a — 200 ppm Fe

piisluiejici izolovanym kationtim Fe®* v kationtovych polo-
héch ve vysoce distortovanych koordinacich'?. Siroky pds (g =
2,3, AH = 130 mT) pfislusi ne zcela definovanym oxidickym
¢asticim Fe vykazujicim super-paramagnetické vlastnosti.

Zatimco zeolit se stopovym obsahem Fe (€. 1) vykazoval
pouze Siroky signdl odpovidajici oxidickym c¢dsticim Fe*,
ESR spektra zeolitu s 200 ppm a 2000 ppm Fe (¢. 5 a 8,
v dehydratované a hydrotermalné opracované formé) vykazuji
signdl pii g=4,3 ag=6,0s ¢dstecné se prekryvajicim signdlem
pii 5,6. Hydrotermdlni kalcinace téchto zeolitd pfi 600 °C
zpusobila zvySeni intenzity téchto signali (pfi g = 4,3, 6,0
a 5,6), pficemz tato zména intenzit signdlt byla doprovédzena
vzristem katalytické aktivity. Za podminek hydrotermaln{
kalcinace pii mnohem vyssi teploté (780 °C), kdy vyznamné
poklesla katalytickd aktivita, nebyly nalezeny v ESR spektru
signdly pfi g = 6,0 a 5,6 (vzorek €. 5-a). Tyto vysledky nazna-
Cuji jistou souvislost mezi ptitomnosti iontd Zeleza v kation-
tovych pozicich, reflektovanych v ESR spektrech signdly pri
g =16,0a5,6, akatalytickou aktivitou.

Piitomnost ionti Fe** v kationtovych pozicich redukova-
nych forem zeolitl (evakuaci pfi teploté 450 °C) byla detego-
vana pomoci IC spektroskopie. Na obr. 12 je znazornéna oblast
skeletdlnich vibraci zeolitd H-(A1)ZSM-5 obsahujicich 30
a 2000 ppm Fe (vzorky ¢. 1 a 8).

4. Diskuse

4.1. Role zeolitové matrice

Zeolity s topologii MOR a FER s primérem port Casti
kandlG vyrazné mensSim, neZ je kineticky primér molekuly
benzenu, byly schopny vést katalytickou reakci pouze v jed-
nom piimém kandlu. V takovychto systémech dochazi snadno
k blokovéni pfimého kandlu vysokomolekuldrnimi uhlovodi-
ky a k rychlé deaktivaci katalyzdtort. Skelet ferrieritu sestdva
ze dvou typl pérd o rozmérech 0,35 x 0,48 nm (t€Zko piistup-
ny molekuldm benzenu) a 0,42 x 0,54 nm. Velmi nizkou ak-
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Obr. 12. Perturbace skeletdlnich T-O vazeb v disledku pritom-
nosti ionti Fe** v kationtovych polohich zeolitu H-(A1)ZSM-5; ¢.
1-30 ppm Fe, ¢. 8 — 2000 ppm Fe

tivitu tohoto zeolitu lze vysvétlit i difuznimi omezenimi a blo-
kovanim funk¢niho jednokandlového systému. Struktura mor-
denitu obsahuje dva typy pdri, avSak pouze jeden z nich o ve-
likosti 0,67 x 0,70 nm dovoluje molekuldm benzenu migrovat
dovnitt poru a ucastnit se reakce. Oba vySe uvedené zeolity
vykazuji tudiz nizkou aktivitu a snadnou deaktivaci v dasled-
ku funkénosti pouze jednoho kandlu jejich vnitini struktury.
Oproti tomu struktura zeolitu ZSM-5 sestdvd ze dvou typt
protinajicich se pérl s dostate¢nymi primeéry (0,53 x 0,56
20,51 x 0,55 nm ) pro vstup molekul benzenu. Trojrozmérna
struktura je obecné odolnd proti blokovéni kanalového systé-
mu pro vstup reaktantti v diisledku tvorby vysokomolekuldr-
nich uhlikatych dsad. Struktura zeolitu beta sestdvd taktéz
z trojrozmérmného systému pord, navic vétsiho praméru (0,76 x
0,64 nm) ve srovndni se zeolitem ZSM-5. Péry zeolitu beta
umoziuji rychly transport reaktantil i produktd a katalytickd
aktivita i selektivita zeolitu beta se nejvice priblizuje vlastnos-
tem zeolitu ZSM-5. Rychlejsi deaktivace zeolitu beta oproti
ZSM-5 je vSak zpisobena vétSim primérem pori zeolitu beta
(0,64 x 0,76 nm), umoziujicim vznik molekul vicehydroxy-
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lovanych aromatd a polyaromatickych uhlovodiki reprezen-
tujicich prekurzory uhlikatych dsad.

4.2. Typ center potencidlné aktivnich
v oxidaci benzenu N,O na fenol

4.2.1. Protonovd Broenstedova centra

Rychlost tvorby fenolu na hydroxylovanych zeolitech H-
-(A1)ZSM-5 s riznym slozenim skeletu (Si/Al), a tudiZ riznou
koncentraci protonovych Broenstedovych center (obr. 6) uka-
zuje, Ze kyseld centra tohoto typu nejsou nositeli katalytické
aktivity v oxidaci benzenu na fenol. Za pribéh reakce musi
byt zodpovédnd centra jiné povahy. Nicméné Broenstedova
centra mohou hrdt urcitou roli v aktivaci molekuly benzenu.
Napt. zeolit Na-ZSM-5 (vzorek €. 4-0), ktery obsahoval jen
stopovou koncentraci Broenstedovych center (0,01 mmol.g ™),
byl téméf neaktivni. Velmi pravdépodobnd se jevi moznost,
Ze pritomnost protond kompenzujicich zdporny ndboj skeletu,
respektive absence iontdl Na* stabilizujicich zeolitovou matri-
ci, je zdkladnim pfedpokladem pro naruSovdni Al-O a Fe-O
vazeb skeletu a ndslednou migraci iontd hliniku a zeleza ze
skeletdlnich pozic za vysokych teplot nebo hydrotermdlnich
podminek opracovani zeolitt, kterd vede k tvorbé katalyticky
aktivnich center.

4.2.2. Al-centra Lewisova typu

Hydrotermalni kalcinace zeolitti zpiisobuje naruseni ske-
letdlnich T-O vazeb a pokles koncentrace Broenstedovych
center v disledku migrace hliniku ze skeletu, kde je hlinik
nositelem kyselych vlastnosti elektron-akceptorového typu.
Pritom vSak dochdzi i ke klastrovani kationtd Al a tvorbé
oxidickych ¢astic typu AlO, a Si-AlO, (a to v zdvislosti na
intenzité¢ hydrotermdlniho opracovdni), které jiz nevykazuji
elektron-akceptorové vlastnosti. Proto také koncentrace vy-
tvotfenych Lewisovych Al-center v mimoskeletdlnich pozicich
neodpovidad poklesu koncentrace Broenstedovych center. Hy-
drotermdlni kalcinaci vytvdrend elektronové deficitni centra
Lewisova typu zdanlivé koreluji s katalytickou aktivitou takto
opracovanych zeolitd H-(A1)ZSM-5 (obr. 7). Zdénlivost této
korelace je potvrzena nizkou katalytickou aktivitou hydroter-
mdlné kalcinovaného zeolitu se srovnatelnou koncentraci Le-
wisovych center, ale nékolikandsobné nizsi koncentraci Fe
(viz vzorek ¢. 1-a, tab. I).

4.2.3. Redox Fe-centra

Pozorovand linedrni zavislost katalytické aktivity zeoli-
td H-(A)ZSM-5 na celkové koncentraci zeleza v zeolitech
(obr. 10) a jeji vzrist po hydrotermdlni kalcinaci té€chto zeolitl
zarelativné mirnych podminek (600 °C) ukazuji, Ze dominant-
nimi aktivnimi centry jsou Cdstice Fe nachdzejici se v mimo-
skeletdlnich pozicich zeolitu. Céstice Al, Ga a In analogické
povahy podobnou hodnotu katalytické aktivity nevykazuji
(obr. 9). Taktéz ferrisilikdtovy analog zeolitu (H-(Fe)ZSM-5)
obsahuje po hydrotermdlni kalcinaci vysokou koncentraci dis-
pergovanych mimoskeletalnich ¢éstic Zeleza. Pfevaznou vét-
Sinu téchto mimoskeletdlnich ¢dstic nebylo mozné odstranit
iontovou vyménou roztokem NaCl, coz podporuje piedpo-
klad, Ze kationty Zeleza se nevyskytuji ve formé izolovanych
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kationti, ale oxokomplext Zeleza. Zavér o kationtové povaze
aktivnich &dstic Zeleza je podporen i ESR a IC spektry, odré-
Zejlcimi pfitomnost iontd Zeleza v kationtovych polohdch.
Z ESR spekter zeoliti H-(A1)ZSM-5 a H-(Fe)ZSM-5 (obr. 11)
vyplyvd, Ze koncentrace izolovanych iontl Fe** ve vysoce
distortovanych tetrahedrdlnich koordinacich v kationtovych
pozicich (g = 6,0 a 5,6) roste po hydrotermdlni kalcinaci
zeolitu podobné jako katalytickd aktivita zeolitd. Koncentra-
ce t&chto iontd po jejich redukci na Fe*, jak vyplyvd z IC
spekter, koreluje uspokojivé s katalytickou aktivitou zeoli-
ti H-(A1)ZSM-5 a H-(Fe)ZSM-5. Oxokomplexy Zeleza v mi-
moskeletdlnich polohdch, v disledku jejich velmi nizké kon-
centrace a naopak vzhledem k vysoké aktivité zeolitd, nut-
né vykazuji velmi vysokou aktivitu individudlnich Fe-center
(hodnoty poétu reakénich obratii 10-50 h™), piblizujici se
hodnotdm aktivity enzymu. Jak ddle vyplyva z ESR spekter,
aktivni oxocdstice zeleza jsou v zeolitu vzdy pritomny spolu
s ionty Fe nachdzejicimi se v neaktivnich formdch (napf. jako
oxidy ¢i kationty Fe ve skeletu zeolitu), pricemz koncentrace
Fe v téchto neaktivnich strukturdch zpravidla znacné prevysu-
je koncentraci Fe v aktivni formé. Zavéry této prace potvrzuji
ndvrh Panova a spol.”o, Ze dominantni aktivni centrum pro
oxidaci benzenu na fenol pomoci N,O je Fe-centrum v mimo-
skeletdlni poloze zeolitu a vyvraceji pfedstavy o srovnatelné
aktivit¢ Broenstedovych a Lewisovych Al-center.

Je nutné upozornit, Ze pii vySetfovani vztahi mezi kon-
centraci jednotlivych moznych aktivnich center a katalytickou
aktivitou zeolitickych katalyzdtort v oxidaci benzenu na fenol
mohou rozli¢né ,balastni* formy Zeleza, jakoz i dalsi typy
center potencidlné aktivnich v uvedené reakci, jako Broenste-
dova nebo Lewisova Al-centra, zddnlivé korelovat s katalytic-
kou aktivitou zeolitu.

S. Zavér
Studie aktivity dehydratovanych a hydrotermdlné opra-
covanych zeolitt H-(Al)ZSM-5 a H-(Fe)ZSM-5 obsahuji-
cich rizné koncentrace Broenstedovych a Lewisovych center
a iontli Zeleza v oxidaci benzenu N,O ukdzala, Ze dominant-
nimi centry fidicimi katalytickou reakci jsou oxokomplexy
Zeleza kompenzujici negativni ndboje skeletu lokalizované
v mimoskeletdlnich polohdch. Broenstedova centra pravdépo-
dobné ptispivaji ke katalytické reakci aktivaci molekuly ben-
zenu, avSak nepodileji se na priibéhu rozkladu N,O a pfenosu
atomdrniho kysliku; totéz plati i pro Lewisova Al-centra.
Vzhledem k tomu, Ze aktivita oxokomplexi Zeleza je
vysokd a jejich tvorba je v zeolitech doprovdzena i tvorbou Le-
wisovych Al-center, byla v literatufe pfipsdna aktivita v oxi-
daci benzenu na fenol i Lewisovym Al-centriim. Nalezené
korelace aktivity s koncentraci téchto center jsou vSak pouze
zdéanlivé, nebof soucasné koreluje s katalytickou aktivitou
i nékolikandsobné niz§i koncentrace aktivnich oxokomplexi
zeleza.

Autori dékuji Grantové agentuie Akademie véd Ceské
republiky za financni podporu v ramci projektu A 4040007.
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P. Kubdnek and B. Wichterlova (J. Heyrovsky Institute
of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): Benzene Hydroxylation to Phenol Using
Dinitrogen Monoxide

Selective oxidation of benzene to phenol with N,O was
investigated on dehydrated H-ZSM-5, beta, mordenite, ferrie-
rite and on hydrothermally treated H-ZSM-5 zeolites It was
found that three-dimensional zeolite structures of ZSM-5 and
beta are best suited for the reaction, as they exhibit high
activity and selectivity. In contrast, mordenite and ferrierite
deactivate very fast because the reaction may proceed only in
their main channels. The role of Bronsted and Lewis acid sites
was investigated on H-(Al)ZSM-5 zeolite. No correlation was
found between the oxidation activity and the Bronsted site
concentration; only an apparent correlation of activity with the
concentration of Lewis sites was obtained. The catalytic acti-
vity of H-(Al)ZSM-5 increased with increasing concentration
of iron in the zeolite in the trace level range (30-1200 ppm).
The catalytic activity of aluminosilicate zeolites increased
after hydrothermal treatment. The complex extralattice iron
sites, which cannot be removed by ion exchange using NaCl
solution, were found to be active. Both the intensity of ESR
signals of Fe(III) ions (g = 5.6 and 6.0; indicating Fe ions in
distorted T, coordination in extralattice positions) and the
intensity of FTIR bands of the perturbed lattice (reflecting the
presence of Fe(Il) ions in cationic positions) correated semi-
quantitatively with the catalytic activity.
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USPORADANI KOMBINOVANEHO )
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senzor, stiibrny pevny amalgdm

Uvod

Nezbytnou soucdsti elektroanalytické metodiky a instru-
mentace je i vyvoj polarografickych a voltametrickych ¢i-
del'™ v jeho ramci bylo neddvno navrzeno vyuziti elektrod
na bazi stiibrného pevného amalgamu (AgSAE) (cit.”). Pa-
tenciometrickd méfeni s pouZitim iontové selektivnich elek-
trod (ISE) (cit.'%). ISE na zdklad& taveniny soli stiibra AgBr,
Agl a Ag,S prokazuji nejen dobré selektivni vlastnosti, ale na
rozdil od vétsiny ISE, které maji velky elektricky odpor, jsou
i dostatecné vodivé'!. Uvedend tavenina je v podstaté pevnym
elektrolytem, jehoZz vodivost zajistuji ionty stiibra; proto v po-
pisovaném senzoru slouzila jako mustek, selektivni k iontim
stifbra'?. Tento senzor tak spojil prednosti selektivity poten-
ciometrie s citlivosti voltametrie.

Cilem tohoto sdélenf je informace o usporadani a zdklad-
nich vlastnostech kombinovaného voltametricko-potenciome-
trického senzoru (VPS) s mistkem ze stiibrného pevného
amalgamu (AgAM), urceného pro elektroanalytickd stanoveni
iontd a latek interagujicich s timto mustkem.

s vz

Experimentalni ¢ast
Roztoky

Pro pfipravu roztokl byla pouZita voda redestilovand v kie-
menné aparatufe, vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a.
(Lachema Brno). Amalgamovy miistek byl pripraven ze stii-
brného prasku 5-10 um (J. Matthey, USA).

Pristrojovd technika

Voltametrickd méfeni byla provadéna s vyuzitim poci-
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tacového Eco-Tribo Polarografu PC-ETP (Polaro-Sensors, Pra-
ha) v rezimu diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) pfi vySce
pulzu 50 mV, iiice pulzu 100 ms a rychlosti scanu 20 mV.s™.
Vlastni pracovni elektrodou byla pfitom rtutovym menis-
kem modifikovand stiibrnd pevnd amalgamova elektroda (m-
-AgSAE), popf. obnovovand staciondrni rtutovd minielektro-
da tuzkového typu UMUE, obé doddvané firmou Polaro-Sen-
sors. Jako referencni slouzila nasycend kalomelova elektro-
da (SKE). Vysledky ziskané ve dvou- nebo tfielektrodovém
uspordddni (s pomocnou platinovou elektrodou) byly totozné.
Piiprava VPS je popsdna ddle. Méfeni byla provddéna pfi
laboratorni teploté.

Popis voltametricko-
-potenciometrického senzoru

Navrzené usporaddani VPS (obr. 1) sestivd z miustku ze
stifbrného pevného amalgdamu 1, vytvoreného v zizené tru-
bicce 2 obsahujici vnitfni roztok 3, do kterého je ponofena
AgSAE, popf. jind pracovni elektroda 4, upevnénd v trubic-
ce 2. VPS je spolu s referencni 5 a pomocnou 6 elektrodou
ponofen do méfeného roztoku 7 v nddobce 8. Elektrodovy
systém je spojen s externim elektrochemickym systémem
nebo polarografem 9. Elektricky potencidl AgAM 1 muze byt
pfitom nezdvisle sledovdn externim voltmetrem 10, popf.
miZze byt muistek 1 nezdvisle polarizovan.

10— 79
— 8
4
5
6
| L
(I

Obr. 1. Schéma usporadani kombinovaného voltametricko-poten-
ciometrického senzoru s miistkem ze stiibrného pevného amalga-
mu; | — mustek ze stifbrného pevného amalgamu, 2 — trubicka, 3 —
vnitini roztok, 4 — pracovni elektroda, 5 — referen¢ni elektroda, 6 —
pomocnd elektroda, 7—méfeny roztok, 8 —ndadobka, 9 —polarograf, 10—
milivoltmetr
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Pfiprava muastku
z pevného stiibrného amalgdmu

Stifbrny prdSek byl napéchovdn do usti ziZené trubicky 2
a pak byl tento prasek ponoten do kapalné rtuti. Amalgamace
byla ukoncena poté, co doslo ke smoceni celého sloupce
praskového stiibra kapalnou rtuti. Po vyjmuti byla trubicka
ponechdna po dobu 6-12 hod. v klidu, dokud neprobéhlo tiplné
ztuhnuti amalgdmu. V pripadé, Ze bylo zamySleno pouzit
elektrodové uspofaddni i v rezimu sledovani potencidlu nebo
polarizace mustku, byla do stifbrného prasku v pribéhu jeho
péchovani vpravena teflonova kapildra s vycnivajicim plati-
novym dritkem, a ty pak zistaly zakotveny ve ztvrdlém
amalgamu. Do trubicky s amalgamovym mustkem byl poté
pfiddn vnitini roztok 3 o pH 4,8, obsahujici 0,2 M octanovy
pufr, 2% roztok kyseliny vinné a 10 ppm Cu?* (pfidané ve
formé CuSO,).

Vysledky a diskuse

Amalgamové ISE citlivé na zménu koncentrace iontt téch
kovt, které tvofi dany amalgdm, jsou zndmé. Pfi ponofeni VPS
do méfeného roztoku se muistek z pevného amalgamu chovd
jako ISE na rtutnaté ionty a na zménu koncentrace téchto iontt
reaguje zménou potencidlu E, . Na rozdil od potenciometrie,
u niZ je snaha provddét méfeni v prakticky bezproudovém
stavu, predstavuje VPS voltametrické ¢idlo, kterym protékaji
obvyklé voltametrické proudy. Po vloZeni urcité hodnoty ne-
gativniho potencidlu na pracovni elektrodu za¢ne na povrchu
AgSAE ve vnitinim roztoku probihat redukce médnatych
iontd:

Cu**+2e - Cu’

Ubytek kationtli ve vnitinim roztoku je vykompenzovan
uvolnénim ekvivalentniho mnozstvi rtutnatych iontti z must-
ku:

Hg’-2¢ — Hg**

Na druhé strané mistku dochdzi soucasné k redukei rtut-
natych iontli z méfeného roztoku podle téhoz reakéniho sché-
matu, av§ak v opa¢ném sméru. Za urcitych podminek se na
mistku mohou redukovat i jiné slozky méfeného roztoku.
Proto je pro spravné fungovani VPS nutné zvolit minimalni
potencidl akumulace, pfi kterém redukce iontd Cu’* na pra-
covni elektrodé jesté probihd. Pfenos elektront pfes mustek je
pritom zdvisly na obsahu pfftomnych rtutnatych ionti v mé-
feném roztoku.

Otestovdni funkce uvedeného senzoru bylo provedeno
v zdkladnim elektrolytu o pH 4,8 (0,14 M octanovy pufr, 1,4%
vinnd kyselina; méfeny roztok podle obr. 1). Hodnota poten-
cidlu akumulace byla zvolena tak, aby mél pik rozpousténi
médi z AgSAE pii méfeni v zdkladnim elektrolytu minimdln{
hodnotu. Po piidavku iontt Hg** do zdkladniho elektrolytu se
na AgSAE béhem akumulace vyluCuje vice médi, coz se
projevuje zvySenim proudu rozpousténi médi (viz obr. 2).
Vysledné kiivky zndzornéné na obrazku 2 ukazuji, Ze postup-
né pridavky rtutnatych iontd do zakladniho elektrolytu mély
za ndsledek pravidelné zvySovani registrovaného voltametric-
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Obr. 2. Voltametrické krivky rozpousténi médi zaznamenané po-
moci voltametricko-potenciometrického senzoru v zakladnim elek-
trolytu o pH 4,8 (0,14 M octanovy pufr, 1,4% vinna kyselina) a za
postupnych piidavki 1-14 ppm Hg™"; E =-100mV,t =505, E,
=-150mV, E; =+50 mV
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Obr. 3. Zavislost vySky piku rozpousténi médi na AgSAE ve
vnitfnim roztokui (/) a potencidlu mustku ze stfibrného pevného
amalgamu E_ (2) na koncentraci Hg2+ (a) a na logaritmu koncen-
trace Hg2+ (b) v méfeném roztoku
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kého piku oxidace médi na AgSAE ve vnitfnim roztoku.
Soubézné s tim dochdzelo k posuvu potencidlu piku k pozitiv-
nim hodnotdm. Zavislost proudového voltametrického signdlu
(vysSky piku i) na koncentraci c rtutnatych iontii v méfeném
roztoku vykazala logaritmicky pribéh (viz obr. 3a a 3b).
Pozorované priibéhy nasvédcovaly tomu, Ze proudova odezva
popsaného senzoru byla vi¢i Hg?" vyraznd. S rostouci kon-
centraci Hg** dochdzelo ke zménam nernstovského potencidlu
mistku E_, a tim i ke zméné potencidlu AgSAE, coz se
projevilo na hodnoté potencidlu piku. Tyto zmény odpovida-
ly proto pii vyrazné selektivité zm&ndm koncentrace Hg*"
aumoziiovaly tak konstrukci kalibracni kiivky i, — ¢ na obrdz-
ku 3a. Obrdzek 3b ilustruje logantmlckou Zévislost potencidlu
mistku £ na koncentraci Hg Za predpokladu rychlého
ustavovam rovnovazného potencidlového rozdilu AE AgAM
vii¢i koncentraci Hg®* v méfeném roztoku plati v souladu
s Nernstovou-Petersovou rovnici pfi vzristu koncentrace Hg2+
z ¢, na c, teoreticky AE = (RT / 2F) In(c, / ¢|). V uzavieném
polarizacnim obvodu se pak potencidl piku Cu”* ve vnitinim
roztoku posouvd k pozitivnéjsim hodnotdm o AE = AE. O tu-
téz hodnotu roste rozdil mezi potencidlem piku £, Cu®* a na-
stavenym potencidlem akumulace E Ve skute¢nosti se tedy
rozdil potencidlu akumulace E, Cu Ve vnitinim roztoku viidi
E, s postupné rostouct koncentram Hg?* v méfeném roztoku
zvetsuje Akumulace Cu®* na AgSAE probihd tak za stdle
negativnéjsich potencidlt, a tudiZ s vyssi uc1nnost1 to se pro-
jevuje pozorovanym ristem proudu piku Al Cu”* s koncen-
traci Hg"" v méfeném roztoku. Zména rovnovazného poten-
cidlu AgAM s pridavky Hg2+ do méteného roztoku se tedy
projevuje jak zméfenym posuvem AE,, tak vzristem A/,

Na rozdil od ISE, které nedovoluji méfeni komplexova-
nych ionti, nase pokusy provedené se zdkladnimi elektrolyty
tvoficimi komplexy s Hg** (napiiklad s EDTA) ukazuji, Ze
pomoci VPS lze stanovit rtut i v t€chto roztocich.

Srovndni moznosti VPS s jinymi voltametrickymi meto-
dami nebylo cilem této price, ale 1ze poznamenat, Ze stanoven{
rtuti DPV se nejcastéji provadi pfi pouziti zlaté pracovni
elektrody; jeji diikladnd regenerace neni vSak jednoduchd a ne
vzdy je spolehlivd, i kdyz citlivost méfeni je velmi vysokd. Ve
VPS jsou mistek a pracovni elektroda (AgSAE) pokryty
meniskem rtuti a pro jejich dobrou regeneraci postaci pouze
kratkd elektrochemickd prediprava; navic je proces regenera-
ce automatizovan. Na zjisténi konkrétnich charakteristik VPS
véetné jeho citlivosti a selektivity se nynf pracuje a vysledky
budou publikovédny pozdéji.

Popsané uspotdddni ukdzalo moznosti vyuziti zminénych
kombinovanych voltametricko-potenciometrickych méfeni pro
selektivni sledovén{ latek, které jsou v odpovidajici interakci
s mustkem, jehoZ sloZeni nemusi byt omezeno pouze na stii-
brné amalgdmy. Predbézné vysledky nasvédcuji napf. moz-
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nostem uplatnéni téchto senzord i pro sledovan{ obsahu Ag*,
Cu’* a dalsich slozek roztoku za vyuziti jinych amalgdmi
odpovidajiciho sloZeni.

Autori dékuji GA CR za financni podporu prdce v rdmci
grantu ¢. 204/97/K084 a ¢. 101/02/U111/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotny (J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repu-
blic, Prague): The Arrangement of a Combined Voltam-
metric-Potentiometric Sensor with the Solid Silver Amal-
gam Bridge

An electroanalytical measurement scheme of a combined
voltammetric-potentiometric sensor was designed, compri-
sing a working electrode inserted into the internal solution of
a proper depolarizer (e.g., 10 ppm Cu(Il) in 0.2 M acetate
buffer, containing 2 % of tartaric acid), which is separated
from the analyzed solution by Ag or other solid amalgam links
(SAL). Preparation of the Ag SAL was described. The sensor
was successfully tested using solutions containing 1-14 ppm
Hg(IT). Linear dependences of voltammetric current or Ag
SAL potential on logarithm of concentration were obtained.
In contrast to ion-selective electrodes, the sensors can be also
used for the determination of metal ions coordinated in com-
plexes.
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Uvod

Thallium patii mezi toxické prvky, kterym je tfeba vénovat
znacnou pozornost. Do Zivotniho prostfedi se dostdva pii
zpracovdni rud a ddle pfi spalovdni fosilnich paliv. Vlivem
prostorového rozptylu pak kontaminuje vSechny sféry zZivot-
niho prostiedi s nasledky, které nejsou dosud vycerpavajicim
zptusobem prozkoumané. Diky slozitym vzdjemnym vazbdm
mezi slozkami ekosystému a potravnim fetézcem se lidstvo jiz
dockalo nejednoho piekvapeni. V roce 1980 bylo proto thal-
lium zafazeno organizaci EPA do seznamu pfednich zneci-
$ténin'.

Stanovenim stopovych koncentraci thallia se zabyvala
celd fada autort. Thallium jiz bylo analyzovédno v nejraznéj-
Sich matricich ¢i produktech. Naptiklad Wang a spol. stano-
vovali thallium v konzervovanych potravinich a v pfirodn{
vodé metodou anodické rozpoustéci voltametrie s pouZitim
rtutové filmové elektrody . Dosahli vysoké citlivosti stano-
veni s dobrou reprodukovatelnosti. Allus a Brereton analy-
zovali cement a sedimenty. Vzorky rozpoustéli smési HNO,
s HF. Po pfidani smési HBr a Br, bylo trojmocné thallium
extrahovano diethyletherem. Po jeho odpareni bylo thallium
zredukovdno hydrazinem na jednomocné a ndsledovalo volta-
metrické stanoveni metodou DPASV (diferen¢ni pulzni ano-
dickad rozpoustéci voltametrie)”.

Pfi analyze praktickych vzorki je tfeba vénovat velkou
pozornost piitomnosti olova, jehoz pilvlnovy potencidl lez{
v tésné blizkosti redukce thallnych ionti. K jeho maskovan{
se obvykle uzivda EDTA. Stanoveni probihd pii definovaném
pH, v pufrovaném nebo nepufrovaném roztoku. Vliv pH neni
podrobné diskutovan*>.

Cilem této prace bylo ovéfeni experimentdlnich pod-
minek, eliminujicich vliv olova na pik thallia a déle apli-
kace metody na vybrané praktické vzorky z Zivotniho pro-
stiedi.
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Experimentalni ¢ast
Chemikdlie

Standardni roztok thallné soli (0,01 mol.I™") byl pfipraven
navdzenim 0,26637 g TINO; (p.a., Lachema Brno) a rozpus-
ténim ve 100 ml vysoce Cisté vody upravené zatizenim MILLI
Q+ (Millipore, USA); takto upravend voda byla pouzivdna
i v dalsich pokusech. Pracovni roztok thallia o koncentra-
ci 1.10°* mol.I"! byl pfipraven fedénim standardniho rozto-
ku.

Standardni roztok olovnaté soli (0,01 mol.I™") byl pipra-
ven navazenim 0,3312 g Pb(NOs), a rozpuSténim ve vodé. Po
piidavku 1 ml konc. HNO; byl objem doplnén na 100 ml.
Pracovni roztok (0,001 mol.I"!) pouzivany ke kvantitativnimu
vyhodnoceni obsahu olova v praktickych vzorcich byl pripra-
ven fedénim standardniho roztoku.

Hodnoty pH byly nastavovany pomoci citrdtového, borita-
nového a 4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-sulfondtového (HEPES)
tlumivého roztoku o koncentraci 0,01 mol.I™".

K vyluhiim thallnych iontl z tuhych vzorkt byla pouZzita
1 M-HNO; (p.a.), k mineralizaci biologickych vzorki byly
pouzity koncentrovand kyselina sirovd a koncentrovana ky-
selina dusi¢nd (suprapur).

Aparatura

Analyzy byly provddény na elektrochemickém analyza-
toru EP 100 (HSC servis, Bratislava, Slovenskd republika)
s vyuzitim tfielektrodového systému — tuzkové rtufové elek-
trody, nasycené argentochloridové elektrody a pomocné pla-
tinové elektrody. Stanoveni probihalo technikou DPASV za
téchto experimentdlnich podminek: potencidl akumulace:
—800 mV; doba nahromadéni: 120-1800 s; pocdtecni poten-
cial: =800 mV; koncovy potencidl: 0 mV; amplituda pulzu:
50 mV; rychlost narustu potencialu: 30 mV.s™'. K méfeni pH
slouzil pH-metr MV 870 (Pricitronic, NDR ).

Pracovni postupy

Thallium bylo izolovano z redlnych vzorkl sazi a pady
louzenim HNO; (1 mol.1™") za spoluptisobeni ultrazvuku po
dobu 10 minut. Po odfiltrovdni{ tuhého podilu bylo v alikvétn{
¢dsti vyluhu nejdfive stanovovdno olovo metodou DPASV.
Kvantitativni analyza probihala metodou standardniho pfi-
davku. Poté byl pfiddn chelaton 3 na vyslednou koncentraci
8.10 mol.I"}, citrdtovy tlumivy roztok o vysledné koncentraci
8.102 moll™" a pH bylo upraveno hydroxidem sodnym na
hodnotu 5,2. Nasledovalo voltametrické stanoveni thallia me-
todou DPV s vyuzitim standardniho pfidavku.

Vzorky sazi o navdzce 0,1 g byly louzeny ve 20 ml
kyseliny dusi¢né (1 mol.I™"). Pida byla pfedem vysuSena na
vzduchu, zbavena kaminku, zbytkl rostlin a kofend, mirné
rozdrcena a prosdta pres sito o velikosti ok 2 mm. Tim byla
ziskdna jemnozem I, z niZ bylo navaZovdno k analyze po 1 g
vzorku. Vyluh a jeho ndsledné zpracovéani byly provedeny
stejné jako u sazi.

Vysusené a rozdrcené vzorky jehli¢i o hmotnosti 1 g byly
mineralizovany podle Kjeldahla smési koncentrované H,SO,,
a HNO; v poméru 1:8 za tepla na piskové ldzni. Ddle bylo
postupovano vyse popsanym zptsobem.
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Vysledky a diskuse

V redlnych vzorcich zivotniho prostfedi je thallium vzdy
doprovdzeno dal$imi kovy, které ovliviiuji jeho voltamet-
rické stanoveni. Zv1ast rusivé pasobi olovo, jehoz pllvinovy
potencidl je velmi blizky ptlvinovému potencidlu thallia,
a ddle vyssi koncentrace kadmia. Tyto interference dokumen-
tuje obr. 1. Je zde zndzornéno ovlivnéni piku thallia o kon-
centraci 1.10 mol.I"! obdobnou koncentraci olova a kad-
mia.

K maskovidni uvedenych kovl se nejcastéji uziva chela-
ton 3, ktery je vdze za vhodnych podminek do stabilnich
komplexti.Volbé téchto experimentdlnich podminek je tfeba
vénovat velkou pozornost.

Voltametrické stanoveni thallia v pfitomnosti chelatonu 3
je vyrazné ovliviiovdano hodnotou pH. Za urcitych podminek
se méni jak poloha piku, tak jejich vyska. Podrobny vliv pH
zndzortiuji obr. 2 a 3. Z obr. 2 je vidét, Ze azZ do hodnoty pH
5,5 se vySka piki neméni. Pfi dalsi alkalizaci analyzovaného
roztoku se vyska pikt snizuje az do hodnoty pH 8,8. Dile jiz
zGstdvd konstantni. VySka pikid klesne na 35-40 % pivodni
hodnoty. Na obr. 3 je zndzornén posun polohy piki. Je vidét,
Ze se zvySujici se hodnotou pH se v rozsahu pH 5,6 az 8,8 piky
posouvaji smérem k negativnéj$im potencidlim. Toto chovan{

I, uA

[ 0,02

E, mV

Obr. 1. Porovnani poloh piku thallia s piky olova a kadmia pri
voltametrickém stanoveni metodou FS DPV; zikladni elektro-
Iyt: 0,01 mol.I"' NaNO,, ¢, 1,0.107° moLI"", ¢, 1,07.10° mol.I™,
Ceq 151 1.10” mol.I""; podminky analyzy: pocdtecni potencidl —200 mV,
konec¢ny potencidl =700 mV, amplituda pulzu 50 mV, rychlost nartistu
potencidlu 30 mV.s™; / — pik thallia, 2 — pik thallia spolu s pikem
olova a kadmia
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je pravdépodobné zpilisobeno tvorbou komplexu jednomoc-
ného thallia s EDTA, jehoz existence je zndma’.

Z uvedenych skutecnosti vyplyvd, Ze stanoveni thallia za
pfitomnosti chelatonu 3 by nemélo probihat pfi vy$$im pH nez
5,5. V opacném piipadé dochdzi k poklesu citlivosti metody
a pokud by nebyla zajisténa konstantni hodnota pH béhem
analyzy, mohla by pifitomnost thallia uniknout pozornosti. Po
ptidavku standardu by doslo k posunu polohy jeho piku.

Respektuji-li se vyse uvedené skutecnosti, l1ze voltamet-
ricky spolehlivé stanovovat velmi nizké koncentrace thallia,
a to i v pritomnosti nadbytku olova. V tabulce I jsou shrnuty
vysledky opakované analyzy roztoku, obsahujiciho 5,22.107
mol.I"" thallia. Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT
potvrdilo, ze vysledky jsou dostate¢né presné i spravné. Ta-
bulka ITuvdadi vysledky opakovaného stanoveni 2,13 ng thallia

100
h, %

50

0 1 1 1 1
4,0 54 6.8 8,2 9,6

11,0
pH

Obr. 2. Zavislost relativni vysky piku thallia na pH pri voltamet-
rickém stanoveni metodou DPASV v pritomnosti chelatonu 3;
zdkladni elektrolyt: 0,005 mol.I”' HEPES, 0,01 mol.I"" citritovy tlu-
mivy roztok, 0,01 mol.I”! boritanovy tlumivy roztok, 0,01 mol.I”!
chelaton 3, ¢, 5,22.1 0~ mol.I""; podminky analyzy: potencidl akumu-
lace —800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost ndrdstu potencidlu 30 mV.s™'

I, uUA

I 0,02

Obr. 3. Vliv pH na vysku () a polohu piku thallia pri voltamet-
rickém stanoveni metodou DPASV v pritomnosti chelatonu 3;
zakladnf elektrolyt: 0,005 mol.I”" HEPES, 0,01 mol.I"! citratovy tlu-
mivy roztok, 0,01 mol.I boritanovy tlumivy roztok, 0,01 mol.I"!
chelaton 3, cq 5,22.107 mol.I™"; podminky analyzy: potencidl aku-
mulace —800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost nartistu potencidlu 30 mV.s 1 - pH 4,6; 2 —pH 5,7; 3 —
pH6,5;4—-pH 8,1 a5—-pH 9,95
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ve 20 ml roztoku, obsahujictho 100x vétsi koncentraci olova,
které bylo maskovéno 0,1 mol.I"! chelatonem 3 pii pH 5,5.
Chyba stanoveni se pohybovala od hodnoty —2,4 % do 18,8 %,
coZ je v oboru stanovované koncentrace pfijatelné. Obdob-
nych vysledkt bylo dosazeno i v piipadé€, kdy pfitomné olovo
prevySovalo thallium o tifi fady.

Metoda byla aplikovana pfedevSim na vzorky, u nichz se
dd vyskyt thallia pfedpoklddat. Jednd se o saze, popilek a tlet
ze sklafské pece. Nalezené hodnoty jsou uvedeny v tabulce III.
Z nich je ziejmé, Ze tyto odpadni ldtky jsou kontaminovdny
vyznamnym obsahem thallia, a proto by mélo byt s nimi
patfi¢né nakladano.

Dale bylo thallium hledano v ptiddch a ve vzorcich jehli¢i.
Vzorky byly ziskdny jednak ze zemédélské oblasti s malym

Tabulka I

Vysledky voltametrického stanoveni thallia v modelovych
roztocich metodou DPASV (zdkladni elektrolyt: 0,1 mol.I”!
citratovy tlumivy roztok o pH 5,5; 0,01 mol.I”! chelaton 3;
stanovovano 213,36 ng TI* ve 20 ml analyzovaného roztoku
(cq 5,22.107* mol.I™"); podminky analyzy: potencial akumu-
lace =800 mV, doba akumulace 10 minut, amplituda pulzu 50
mV, rychlost nardstu potencialu 30 mV.s™)

Cislo Stanoveno® VytéZnost
méfeni [ng.(20 ml)™] (%]
1 229,71 107,66
2 213,36 100,00
3 221,94 104,02
4 228,89 107,28
5 213,36 100,00

# Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT: primér: 221,45;
smérodatnd odchylka: 7,98; 95% interval spolehlivosti: dolni
mez 211,54, horni mez 231,36

Tabulka II

Vysledky voltametrického stanoveni modelovych roztoki tha-
llia v pfitomnosti nadbytku olova metodou DPASV (zdkladni
elektrolyt: 0,01 mol.l"! citrdtovy tlumivy roztok o pH 3,5;
0,1 mol.I"! chelaton 3; stanovovéno 2,13 ug TI* ve 20 ml
analyzovaného roztoku v piitomnosti 5.10 mol.I™! Pb>*; pod-
minky analyzy: potencidl akumulace —800 mV, doba akumu-
lace10 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost ndrtistu poten-
cidlu 30 mV.s™

Cislo Stanoveno® Vytéznost
méfeni [ug.(20 ml)™] [%]
1 2,27 106,57
2 2,20 103,29
3 2,08 97,65
4 2,53 118,78
5 2,51 117,84

# Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT: primér: 2,32;
smérodatnd odchylka: 0,2; 95% interval spolehlivosti: dolni
mez 2,07, horni mez 2,57
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Tabulka IIT

Vysledky voltametrického stanoveni thallia metodou DPASV
ve vybranych pevnych vzorcich (zakladni elektrolyt: 0,01 mol.l™!
citrtovy tlumivy roztok, 0,01 mol.I" chelaton 3; podminky
analyzy: potencidl akumulace —800 mV, doba akumulace
6 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost ndrtstu potencidlu
30mV.s™)

Vzorek Cislo Stanoveno [mg.kg’l] Primérny
méfeni obsah TI*
Pb > TI [mg.kg™]
Saze I 1 122 2,89 2,61
2 2,81
3 2,42
4 2,31
Saze II 1 137,4 5,03 541
2 5,5
3 5,7
Popilek 1 132,4 7,88 7,39
2 6,47
3 7,83
Ulet z tavici 1 112,6.10° 7,59 7,59

pece

primyslovym zatiZenim a také z okoli skldarny. Thallium bylo
nalezeno pouze v pudé, kterd pochdzela ze sousedstvi skldf-
ského zavodu. Nalezené hodnoty zdvisely na vzdalenosti mis-
ta odbéru od zdvodu, jak ukazuje tabulka IV.

Vzorky jehli¢i, pochdzejici z okoli skldfského podniku,
byly po mineralizaci podrobeny analyze s tficetiminutovou
akumulaci. Na ziskaném voltametrickém zdznamu byl po-
sttehnutelny slaby ndznak piku thallia, kvantitativné jej vSak
nebylo mozné vyhodnotit.

Zavér

Z vysledku prace vyplyvd, Ze pti maskovani olova, piipad-
né dalSich kovovych iontt ve vzorcich, v nichz je voltamet-

Tabulka IV

Vysledky voltametrického stanoveni thallia metodou DPASV
v padnich vzorcich (zdkladni elektrolyt: 1 mol.I”! HNO,,
8.102 mol.I"! citrdtovy tlumivy roztok, 8.10 mol.I™" chela-
ton 3; podminky analyzy: potencidl akumulace —800 mV,
doba akumulace 30 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost
nartistu potencidlu 30 mV.s™)

Vzorky Misto Nalezeny obsah TI*
pad odbéru (lng.kg™]
I zemédélskd oblast 0
11 200 m na sever od sklarny 105
111 50 m na zdpad od skldrny 45
v 50 m na vychod od sklarny 32
v 3000 m na sever od sklarny 32
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ricky stanovovdno thallium, je tfeba vénovat velkou pozornost
volbé pH. To by nemélo byt vétsi nez 5,5. V opa¢ném piipadé
se snizuje citlivost metody a dochdz{ k posunu piku thallia.

Ve vétsiné zvolenych praktickych vzorki bylo thallium
nalezeno, z ¢ehozZ je ziejmé, Ze spalovaci procesy patii me-
zi vyznamné zdroje thallia v Zivotnim prostiedi. Na zdkladé
zjisténych vysledkid také nelze vyloucit, Zze zdrojem thal-
lia mtiZe byt sklafsky primysl zabyvajici se vyrobou olovna-
tého skla.
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J. Chylkova?, G. Svobodova®, J. Krista?, and J. Michal-
kova® (“Department of Chemistry of Environment Protection,
Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice,
Pardubice, "Research Institute of Organic Syntheses Co., Par-
dubice): Voltammetric Determination of Thallium in Se-
lected Samples from the Environment

The influence of pH on voltammetric determination of
thallium in the presence of EDTA was studied. It was found
that pH of analyzed solutions containing lead masked with
EDTA should be lower than 5.5, otherwise the TI peak de-
creases and changes its position. The method was used for the
determination of Tl in soot, ash, dust, and glass particles.
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Uvod

Fentonova reakce patif mezi ispésné a v soucasnosti stile
Castéji pouzivané technologie ¢iSténi vod'™ NejucinnéjSimi
jsou takové postupy, ve kterych je generovdn reaktivni hydro-
xylovy radikdl. Fentonova reakce predstavuje pravé takovy
oxidac¢ni systém. Vlastni Fentonova reakce spo¢ivd v reakci
H,0,asoli Fe?* (Fentonovo &inidlo) za produkce radikdlu HO"
podle rovnice™”’

Fe’* + H,0, + H" - Fe’* + HO" + H,0 (1)

Jak z rovnice (/) vyplyvd, predstavuje siran Zeleznaty
(nebo jind Zeleznatd stl) vedle peroxidu vodiku nejdrazsi
slozku Fentonova ¢inidla. V predlozené praci jsme se proto
zaméfili na prozkoumdni moznosti V%’uiitl’ odpadnich Zelez-
nych hoblin (Fe”) jako zdroje iontt Fe** (FeSO 1), ktery vznikd
reakei Fe’ s kyselinou sirovou:

Fe’ + H,SO, — FeSO, + H, (2)

Systém Fe%H,0,/H,SO, potom pfedstavuje novou mo-
difikaci Fentonovy reakce a muzeme jej zatadit mezi re-
akce FLR (Fenton-like reactions). Vét§inou je Fe’ vyuziva-
no jako redukéni a dehalogenacni Cinidlo. Timto postupem
byly redukovdny pfedevs§im halogenovand rozpoustédlaa aro-
matické slougeniny (chlorfenoly a PCB)®. Redukéni dehalo-
genace (hydrogenolyza) byla popsdna v préci’. Uplnou de-
chloraci trichlorethenu az na ethen predstavuje sumdrni rov-
nice!011

3 Fe’ + CICH=CCl, + 3 H" — 3 Fe** + CH,=CH, + 3 CI"

(3)

Podobné byly Fe’ redukovdny i mono-, di-, a trichlorocto-
vé kyseliny'2. Ve viech pripadech b&zi postupnd dehalogena-
ce, coz vede ke vzniku pocetnych intermediétt. Rizikovym
intermedidtem dehalogenace chlorethylent je vinylchlorid,
latka vykazujici karcinogenni dcinky.
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Analogicky byly Fe” redukovény nitroarométy. Napiiklad
z nitrobenzenu vznik4 anilin'®, Rizikovymi intermedidty jsou
v tomto pifpadé nitrosobenzen a fenylhydroxylamin. Kon-
tinualni systém vyuzivajici Fe” na redukci nitrobenzenu byl
popsédn v praiciM. Jako v mnoha jinych pracech se i zde autofi
snazili zvysit vykonnost systému zvétsenim povrchu Fe, a to
pouzitim praskového Zeleza, které se pouziva ve vétsin€ po-
psanych praci.

Reduk¢ni dehalogenace bylo pouzito i k degradaci azobar-
viv!318 V prici'® bylo testovano 9 riiznych azobarviv. Bylo
zjisténo, Ze jejich redukci vznikaji podle charakteru prislusné-
ho azobarviva 2 rizné aromatické aminy. ZvySeni d¢innosti
bylo dosazeno ozafovanim systému UV zafenim '’ nebo po-
uzitim ultrazvuku '%,

Fe’ je jako velmi dobry donor elektront i dobrym reduké-
nim Cinidlem Siroké $kdly rdznych organickych sloucenin.
Této skutecnosti se rovnéz vyuzivd i k remediaci znecisté-
né pady'**% Napfiklad piida kontaminovani® metolachlo-
rem byla ¢iSténa systémy FeO/Alz(SOA‘)3 nebo FeO/CH3COOH.
Kiﬁetikou dehalogenace trichlorethenu se zabyva novd pra-
ce”.

Podle dostupnych literarnich ddaji existuje doposud jedi-
nd préce, kterd vyuziva Fe” podobng, jako je tomu v piipadé
naseho postupu. V této praci® autofi pouzili systém H,O0,/
praskové Zelezo na degradaci rliznych barviv pfi optimalnim
pH 2-3. V zdvéru této prdce autofi zddraziuji, Ze tento postup
je lepsi nez klasickd Fentonova reakce (Fe*'/H,0,), protoze
rozpouiténim Fe’ v kyseling je priibézné zajistovan piisun
potiebnych iontl Fe** po cely cas reakce. Hlavni praktickou
nevyhodou tohoto postupu je potieba centrifugace praskového
Zeleza po skonceni reakce. Tato nevyhoda byla odstranéna
v nasi prdci pevné uchycenymi hoblinami Fe, coZ prispélo
k jednoduché manipulaci s kovovym Fe”. Rovnéz aplikace po-
stupu zvaného koagulace, iniciovana Fentonovou reakei’ ’27,
tj. neutralizace a pridavek koagulantu a flokulantu ve findlnim
stupni reakce, vedla k podstatné lepSim vysledktim.

Experimentalni ¢ast

Vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a. Vodné roz-
toky byly pfipraveny z demineralizované vody. Stanoven{
chemické spotfeby kysliku (CHSK) se uskute¢nilo modifiko-
vanou semimikrometodou podlezs. Odstranénd barevnost byla
méfena na spektrofotometru Specol 11 a stanoveni koncen-
trace barviva bylo provedeno podle®”. Hodnoty pH byly zmé-
feny pH-metrem 3150 Jenway (U.K.). Jako koagulant byl
pouzit polyaluminiumchlorid (PAC-10 Novafloc, NCHZ No-
vaky) a jako flokulant 0,1% vodny roztok Zetag 57 (Allied
Colloids). Jednotlivé experimenty se provadély v 500 ml Er-
lenmayerové barice na elektromagnetickém michadle MM2A pii
300 ot.min"". Jako kovové Zelezo byly pouzity odpadni Ze-
lezné hobliny z obrdbécich procesid. Pred vlastnim pouzitim
byly hobliny nejdifive odmastény pomoci sapondtu, nékolikrat
promyty vodou a pred vlastnim pouzitim kratce aktivovdny
ve ziedéné kyseliné sirové. Po ukonceni experimentu byly
opldchnuty deionizovanou vodou a bez dalsi aktivace opét
pouzity v ndsledujici reakci. Hobliny byly navleceny na skle-
nénou tycinku tvaru velkého pismena J (v jeji dolni c¢dsti),
kterd se po aktivaci vlozila pfimo do reagujiciho roztoku.
Timto postupem se zabrdnilo brzdéni az zastaveni magnetic-
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kého michadla zpisobenému k nému pfichycenymi Zeleznymi
hoblinami.

Touto reakci byla degradovdna 3 komer¢né dostupnd bar-
viva, a to ostazinova zlut H-5G (C.I. Reactive Yellow 3),
ostazinovd modi H-P (C.I. Reactive Blue 13) a ostazinova
zelen H-3G (C.I. Reactive Green 8).

Odbarveni a odstranéni
organickych ldatek

K degradaci barviv a organickych latek byl pouzit ndsle-
dujici obecny postup: Do 300 ml vodného roztoku barviva se
pfi 20 °C za michdni na elektromagnetickém michadle pfidalo
0,05 ml koncentrované kyseliny sirové a pfiblizné 2 g zelez-
nych hoblin pfichycenych na sklenéné tyc¢ince. Po 10 minuto-
vém indukcnim Case se po ¢dstech priddavaly prislusné davky
30% H,0, (poznamka A). Po 2 (1 a 0,5) hodindch (pozndmka
B) michani reakce 30 minut stdla. Potom se pH upravilo 20%
roztokem NaOH na hodnotu 7. Ke vzniklé srazeniné byla za
intenzivniho michdni pfiddna 1 kapka koagulantu PAC 10
a 1 kapka flokulantu a smés byla ponechdna 1 h sedimentovat.
Z ¢iré kapaliny se potom stanovila hodnota CHSK a odstrané-
né barevnosti (poznamka C, viz tabulka I).

Pozndmka A: 0,8 ml 30% H,O, bylo pfiddno v pravidelnych
intervalech po 0,2 ml davkdch, 0,4 ml a 0,2 ml H,0O, bylo
pfiddno po 0,1 ml davkdch.

Pozndmka B: Pro barvivo ostazinovd modi H-P s koncentrac{
300 mg.1"! byly zkouseny reakéni Gasy 2, 1 a 0,5 h (viz
tabulka II).

Pozndmka C: Jak ukdzala méfeni zbytkové barevnosti, ve
vSech experimentech byla barevnost odstranéna prakticky
na 100 %.

Tabulka I
Redukce CHSK (Mysx %) pro ostazinovou zlut H-5G/osta-
zinovou modf H-P/ostazinovou zelen H-3G

H,0, Nensk [%]
[ml] pri koncentraci barviv [mg.l'l]
200 300 400 500
0,8 67/79/73 70/81/89 79/82/89 80/91/85
0,4 63/65/32 63/71/80 77157176 77/84/64
0,2 46/56/64 54/89/67 73/73/66 75/72/48
Tabulka IT

Redukce CHSK (Mg %) pro ostazinovou modi: H-P s kon-

cetraci ¢ =300 mg.1"" a pro rtizné reakéni Casy

H,0, Nensk [ %]
[ml] za dobu reakce [h]
2,0 1,0 0,5
0,8 64 61 83
0,4 92 92 72
0,2 75 67 -
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Vysledky a diskuse

Problémy spojené s ¢isténim barevnych odpadnich vod 1ze
principidlné rozdélit na dvé velké skupiny, a to na problém
spojeny s vhodnou technologii ¢isténi, kterd tyto vody prede-
v§im odbarvi a svoji oxidacni silou rovnéz v podstatné mite
odstrani organické zneci$téni; druhym problémem je ekono-
micka ndro¢nost pouzitého postupu, tedy za jakou cenu a v ja-
ké kvalité bude voda vycisténa. Pravé Fentonova reakce patii
k ekonomicky i technologicky malo ndro¢nym postupim.
V souvislosti s tim patii peroxid vodiku a siran Zeleznaty
k principidlnim a soucasné i nejdraz§im chemikaliim pfi apli-
kaci Fentonovy reakce. Navic byl v minulém roce siran Zelez-
naty vyhlasen za strategickou surovinu, jeho cena se podstatné
zvySsila a naopak jeho dostupnost se podstatné sniZila. Vzhle-
dem k tomu, Ze se Fentonova reakce provddi v kyselém pro-
stiedi zfedéné kyseliny sirové (optimdlni rozsah pH 2—4), bylo
této okolnosti vyuZito v této prici ke generovani FeSO,, (Fe™)
in situ, a to v prubéhu celé reakce. V souvislosti s tim bylo
nutno vyfesit otdzku potiebné ddvky koncentrované H,SO,
a délky reakéniho Gasu, a to tak, aby byl Fe’* skutené gene-
rovan po celou reakéni dobu a aby zbytkovd koncentrace
kyseliny na konci reakce byla co nejnizsi z divodu findln{
neutralizace. Na zdkladé odzkousenych postupti 1ze piedbézné
ucinit tyto zdvéry: PouZité mnoZstvi kovového Zeleza 2 g bylo
dostate¢né, podobné jako piidavek 0,05 ml konc. H,SO,, takze
vychozi hodnota pH roztoku se pohybovala okolo 2. Pfi zvo-
leném reak¢énim Case 2 h byly vSechny barevné roztoky tplné
odbarveny. Z vysledkt s ostazinovou modii H-P vyplyvd, Ze
je mozné reak¢nf Cas jeSté zkratit. I pouZiti nejmensiho mnoz-
stvi 30% H,0, 0,2 ml (j. ¢ = 219 mg.1™") vedlo k tiplnému
odbarveni roztokd a k podstatnému snizeni CHSK. VSeobec-
né lze rovnéz konstatovat, Ze k redukénimu odbarveni barev-
nych roztoku pfispivd i uvolnény vodik, ktery se vyviji v pra-
béhu celé reakce.

Ostazinova zlut H-5G

V piipadé ostazinové zluti H-5G (C.I. Reactive Yellow 3,
Anax = 422 nm) pii jeji koncentraci ¢ = 300 mg.I™" bylo pii
pouziti 0,1 ml konc. H,SO, testovdno i mnoZstvi pouZzitého
H,0, a zplisob jeho piiddvani. Z vysledki této série pokust
vyplyvd, Ze jednorazovy piidavek se zvySovanim pouzitého
mnozstvi peroxidu vede k snizeni CHSK. Tak pro uvedenou
koncentraci ¢ = 300 mg.I"! byla CHSK redukovéna na 53 %
(0,4 ml H,0,), 43 % (0,8 ml H,0,) a 35 % (1,6 ml H,0,). Kdyz
byl peroxid pfiddvdn po cdstech, byla CHSK pro stejnou
koncentraci barviva redukovana na 42 % (0,8 ml) a na 64 %
(0,2 ml). Proto byl ve vSech dalSich experimentech H,0,
pfiddvén po ¢dstech v pravidelnych ¢asovych intervalech, aby
byl vedle trvale pfitomnych ionti Fe** rovnéz H,0, pfitomen
po cely reakeni cas.

Z dalsich pokusti vyplynulo, Ze pfidavek 0,05 ml konc.
kyseliny sirové a postupné piiddvani H,O, v priibéhu 2 h
reakce vedlo prakticky ke 100% odstranéni barevnosti a rov-
néz k vyraznému poklesu CHSK (viz tabulka I).

Ostazinova modf H-P

DalSim testovanym barvivem byla ostazinovd modi H-P
(C.I. Reactive Blue 13, A___ = 603 nm). Pro koncentraci ¢ =

max
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300 mg.1I"! byly podle vy3e uvedeného experimentalniho po-
stupu pfidany nejdiive 1 ml konc. H,SO, a 0,8 ml 30% H,O,.
V tomto piipadé byla ucinnost snizeni CHSK 92 % a ba-
revnosti 100 %.

Dalsi zkouSenou koncentraci byl piidavek 0,1 ml konc.
H,SO,. V tomto piipadé byla ticinnost odstranéni CHSK 78 %
(0,8 ml H,0,), 83 % (0,4 ml H,0,) a 89 % (0,2 ml H,0,). Jak
se v dalsich experimentech ukdzalo, vedl pridavek 0,05 ml
konc. H,SO, k optimdlnimu pocdte¢nimu pH = 2,0. Toto
mnozstvi H,SO, rovnéz stailo na rozpousténi Fe” v pribéhu
celé reakce a konecnd tprava pH na neutrdlni vedla k dal§imu
snizen{ spotieby roztoku NaOH.

Pro toto barvivo byla testovdna i potiebnd reakcni doba.
Jak vyplyvd z vysledkd uvedenych v tabulce II, z testova-
nych reak¢nich ¢asi 2,0, 1,0 a 0,5 h byl i posledni uvedeny
dostateénym reak¢énim intervalem na tiplné odbarveni roztokt
a u¢inné snizeni CHSK. Rozdily hodnot pro ¢ = 300 mg.l™!
uvedené v tabulce I a II pro reak¢ni ¢as 2 h svéd¢i o pomérné
malé reprodukovatelnosti stanoveni CHSK.

Ostazinova zelen H-3G

Poslednim testovanym barvivem byla ostazinova zelei
H-3G (C.I. Reactive Green 8, A, = 625 nm). Jak vyplyvd z ta-
bulky I, byla CHSK pro pouzité koncentrace 200-500 mg.1™!
vyrazné snizena. [ v pfipadé tohoto barviva nebyla pozorovdna
Z4adnd zbytkova barevnost.

Z hlediska chemického sloZeni piedstavuji ostazinova zlut
H-5G a ostazinovad zelen H-3G azobarviva, zatimco ostazino-
va modi H-P je antrachinonové barvivo (2 molekuly barviva
jsou komplexovany do Cu-komplexu). Chemickd struktura
degradovanych barviv mize vyznamné ovliviiovat i vlastn{
priubéh Fentonovy reakce. Pro degradaci azobarviva mizeme
piedpoklddat v prvnim kroku reakce adici radikdlu HO" na
vazbu —N=N- s ndslednym oxida¢nim $t€penim po reakci s O,
takto:

R'-N=N-R?+ HO" - R'(HO)N—N'—R? (4)

R'(HO)N—N'—R? + 0, — R'(HO)N—N(OO"R? = —

— R'-NO + R*-NO, (5)
Pro tento pribéh svédei i velmi rychlé odbarveni roztoku
na zacdtku reakce (adice radikalu HO® na chromofor).

Zavér

V predloZené praci byl testovdn novy oxidacni systém
FeO/H202/HzSO4. Degradaci byla podrobena komer¢né do-
stupnd barviva ostazinovd zlut H-5G, ostazinovd modf H-P
a ostazinovd zelei H-3G. Pro vSechny testované koncentrace
pouzitého barviva (200-500 mg.I™"), jakoZ i pro viechna po-
uzitd mnozstvi H,0, bylo dosazeno prakticky dplného odbar-
veni vychozich barevnych roztokli a rovnéz byla ve vysoké
mife snizena hodnota CHSK. Odpadni Zelezné hobliny se tak
jevi jako vhodny zdroj soli Fe** v takto modifikované Fen-
tonové reakci.
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Tato prdce vznikla s podporou projektu VEGA evid. ¢. 1-
-7346/20 a projektu CHTF evid. ¢. A-39/2000. Autori dékuji
panu doc. Ing. P. Hodulovi, PhD., za poskytnuti testovanych
barviv.

LITERATURA

Alaton 1. A., Balcioglu I. A., Bahnemann D. W.: Water
Res. 36, 1143 (2002).

MacKay A. A., Pignatello J. J.: Helv. Chim. Acta 84,
2589 (2001).

Prousek J.: Vlakna Textil 8, 218 (2001).

Zoh K.-D., Stenstrom M. K.: Water Res. 36, 1331
(2002).

Fenton H. J. H.: J. Chem. Soc. 65, 899 (1894).

Prousek J.: Vlakna Textil 8, 190 (2001).

Szpyrkowicz L., Juzzolino C., Kaul S. N.: Water Res. 35,
2129 (2001).

Matheson L. J., Tratnyek P. G.: Environ. Sci. Technol.
28,2045 (1994).

Gotpagar J., Grulke E., Tsang T., Bhattacharyya D.:
Environ. Progress 16, 137 (1997).

10. Boronina T., Klabunde K. J., Sergeev G.: Environ. Sci.
Technol. 29, 1511 (1995).

11. Orth W. S., Gillham R. W.: Environ. Sci. Technol. 30, 66
(1996).

12. Hozalski R. M., Zhang L., Arnold W. A.: Environ. Sci.
Technol. 35, 2258 (2001).

13. Agrawal A., Tratnyek P. G.: Environ. Sci. Technol. 30,
153 (1996).

14. Mantha R., Taylor K. E., Biswas N., Bewtra J. K.: Envi-
ron. Sci. Technol. 35, 3231 (2001).

15. Caol.,WeiL.,Huang Q., Wang L., Han S.: Chemosphere
38, 565 (1999).

16. Nam S., Tratnyek P. G.: Water Res. 34, 1837 (2000).

17. Deng N., Luo F., Wu F., Xiao M., Wu X.: Water Res. 34,
2408 (2000).

18. Geiger C. L., Ruiz N. E., Clausen C. A., Reinhart D. R.,
Quinn J. W.: Water Res. 36, 1342 (2002).

19. Hundal L. S., Singh J., Bier E. L., Shea P. J., Comfort S.
D., Powers W. L.: Environ. Pollut. 97, 55 (1997).

20. SinghJ., Comfort S. D., Shea P. J.: J. Environ. Qual. 27,
1240 (1998).

21. Singh J., Shea P. J., Hundal L. S., Comfort S. D., Zhang
T. C., Hagl D. S.: Weed Sci. 46, 381 (1998).

22. SinghlJ., ComfortS. D., SheaP.J.: Environ. Sci. Technol.
33, 1488 (1999).

23. Comfort S. D., Shea P. J., Machacek T. A., Gaber H., Oh
B.-T.: J. Environ. Qual. 30, 1636 (2001).

24. Venkatapathy R., Bessingpas D. G., Canonica S., Perlin-
ger J. A.: Appl. Catal., B 37, 139 (2002).

25. Tang W. Z., Chen R. Z.: Chemosphere 32, 947 (1996).

26. Prousek J., Ivanovd E., Kocmanikova M.: Chem. Listy
91,48 (1997).

27. Prousek J., Domotorova J.: Chem. Listy 94, 331
(2000).

28. Hordkovd M., Lischke P., Griinwald A.: Chemickeé a fy-
zikdlni metody analyzy vod. SNTL, Praha 1986.

29. Vavrekovd L.: Diplomovd prdce. FCHPT-STU, Bratisla-

va 2001.



Chem. Listy 96, 893 — 896 (2002)

J. Prousek and S. Priesolova (Department of Environ-
mental Engineering, Faculty of Chemical and Food Techno-
logy, Slovak Technical University, Bratislava, Slovak Repub-
lic): Practical Utilization of Zero-Valent Iron in Fenton
Reaction for Treatment of Coloured Waste Waters

Water solutions of direct dyes such as Ostazine Yellow
H-5G (C.I. Reactive Yellow 3), Ostazine Blue H-P (C.L

Laboratorni pfistroje a postupy

Reactive Blue 13), and Ostazine Green H-3G (C.I. Reactive
Green 8) were decolourized by the Fenton reaction using
zero-valent iron (Fe shavings) as a source of Fe?* cations. The
best results were obtained using 0.05 ml of conc. sulfuric acid,
reaction time 2 h, and successive addition of hydrogen pero-
xide during the reaction. In all experiments the colour was
completely removed. The used method also led to a significant
decrease in chemical oxygen demand in waste waters.
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1. Uvod

Vo vseobecnej a anorganickej chémii charakterizujeme
jednotlivé chemické prvky na zdklade ich fyzikdlnych a che-
mickych vlastnosti. Rozdelujeme ich na kovy a nekovy, urcu-
jeme ich skupenstvo za beznych podmienok, ale aj vzdjomnu
reaktivnost. Tieto vlastnosti si symbolicky, alebo farebne
vyznacené pri znacke jednotlivych chemickych prvkov aj
v periodickych sustavach prvkov (PSP). Zriedkavejsie byvaju
zvyraznené toxické ucinky chemickych prvkov. S upozorne-
nim “JED!” sa stretdvame v PSP najma pri chlére a ortuti. Nie
jetotym, Ze by neexistovalo viac chemickych latok s toxickym
ucinkom na zivé organizmy, ale tym, Ze su to prevazne zlice-
niny chemickych prvkov, a nie samotné chemické prvky.

2. Biogénne prvky a periodicka sistava prvkov
V poslednej dobe sa stretdvame s PSP, v ktorych je zachy-

teny vztah chemického prvku (atémov, molekdil, iénov, zIi-
¢enin) k Tudskému organizmu. Byvajd v nich farebne vyzna-

¢ené biogénne prvky, teda chemické prvky nevyhnutné pre
Tudsky organizmus. Pri objasiovani pojmu biogénny prvok na
hodinach chémie je Ziaduce sa nad pojmom zamysliet a poloZzit
otdzku: Aké kritérid musi chemicky prvok spliiaf, aby bol
zaradeny medzi biogénne prvky?

Aby mohli na poloZend otdzku odpovedaf $tudenti, je
vhodné im predlozit okrem periodickej ststavy prvkov aj
tabulku elementdrneho zlozenia Tudského tela (tabulka I).

Tabulka I
Elementdrne zloZenie Tudského tela'

Prvok Symbol  Rok Priemerné mnozstvo prvku

objavenia v tele dospelého cloveka
s hmotnostou 70 kg
celkom  [gkg™'] [%]
2]
Kyslik 0] 1773 45500,0 650,0 65,0
Uhlik C p.n.l 12600,0 180,0 18,0
Vodik H 176 7000,0  100,0 10,0
Dusik N 1772 2100,0 30,0 3,0
Vapnik  Ca 1808 1050,0 15,0 1,5
Fosfor P 1669 700,0 10,0 1,0
Draslik K 1807 175,0 2,5 0,25
Sira S pn.l 175,0 2,5 0,25
Chlor Cl 177 105,0 1,5 0,15

Sodik Na 1807 90,0 1,29 0,13

Horéik Mg 1808 30,1 0,43 0,043
Zelezo Fe p.nl 4,5 0,06 0,006
Zinok Zn 174 3,0 0,043 0,004
Fluér F 1771 2,6 0,04 0,004
Kremik  Si 1824 1,4 0,02 0,002
Bréom Br 1826 0,2 0,003 0,0003
Hlinik Al 1827 0,15 0,002 0,0002
Stroncium Sr 1808 0,14 0,002 0,0002
Med Cu p.n.l 0,1 0,0014 0,00014
Olovo Pb p.n.L 0,08 0,0011  0,00011
Antimén  Sb pn.l 0,07 0,001 0,0001
Kadmium Cd 1817 0,03 0,0004 0,00004
Cin Sn p.n.L 0,03 0,0004  0,00004
Vanad v 1830 0,03 0,0004  0,00004
Jod I 1811 0,025 0,00036  0,000036
Selén Se 1817 0,02 0,0003  0,00003
Bdrium  Ba 1808 0,02 0,0003  0,00003
Arzén As 1250 0,02 0,0003  0,00003
Mangin Mn 1774 0,02 0,0003  0,00003
Boér B 1808 0,01 0,0001  0,00001
Nikel Ni 1751 0,01 0,0001  0,00001
Molybdén Mo 1781 0,01 0,0001 0,00001
Kobalt Co 1732 0,003 0,00004  0,000004
Chrém  Cr 1797 0,0028  0,00004  0,000004
Litium Li 1817 0,002 0,00003  0,000003
Ortut Hg p.n.L 0,0007  0,00001  0,000001
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Z predloZenych tddajov je mozné dospief k zdveru, Ze
kritériom zaradenia chemického prvku medzi biogénne prvky
nie je:
vyskyt v Tudskom organizme — pretoze v fudskom orga-
nizme boli zistené aj ortuf, kadmium, olovo, ktoré su
zaradené medzi toxické, ¢ize nebiogénne prvky,
mnozstvo v fudskom organizme — pretoZe medzi biogénne
prvky je zaradeny kyslik (65 %), ale aj kobalt (0,000004 %).
Kritériom na zaradenie prvku medzi biogénne prvky je
jeho tucinok na Tudsky organizmus. Su prvky, o ktorych na
zaklade sucasnych poznatkov nevieme s istotou povedat, ¢i su
biogénnymi i napriek tomu, Ze priaznivo vplyvaji na deje
v Tudskom organizme a vyuZzivaju sa pri lieCeni chorob, ale
nebola dokdzand ich vyznamnd funkcia v [udskom organizme.
Tieto prvky tvoria skupinu prvkov s terapeutickymi i¢inkami.
Pri tychto tvahach je vhodné zdoraznit, Ze uvedené delenie
prvkov podla tdcinku plati pre ¢loveka.

Zaradenie chemického prvku do skupiny biogénnych prv-
kov sa uskutoc¢iiuje na zdklade dlhodobého vyskumu jednotli-
vych dejov, mechanizmov prebiehajicich v Tudskom orga-
nizme. Rozdelenie nie je kone¢né, nemenné, na zdklade no-
vych poznatkov dochddza ku korekciam.

Prvym chemickym prvkom, o ktorom sa zistilo, Ze je
nenahraditelny (esencidlny) pre Tudsky organizmus, bolo Ze-
lezo. Medzi poslednymi chemickymi prvkami, ktoré boli za-
radené medzi biogénne prvky, su zinok, chrém a selén. Na-
priklad zinok bol medzi biogénne prvky zaradeny az v roku
1963, hoci kovovy zinok bol znamy v Indii uz 1200 rokov pred
n. I. U chrému je zasa takd zvlastnost, Ze nie je jednoznacne
zaradeny ako biogénny prvok, Pretoie biogénny charakter
maju iba chromité iény Cr* (cit.' ). Chrémanovym zliceni-
nam Cr® sa pripisuje karcinogénny t&inok pri dlhodobom
p@sobem’z‘3. Biogénne vlastnosti selénu boli tiplne uznané az
v roku 1980 po zisteni ¢inskych vedcov, Ze selén md ochranny
vplyv na srdce pri tzv. keshanovej chorobe.

Vyznamnou charakteristikou biogénnych prvkov, ktort je
ziaduce pri objasniovani pojmu biogénny prvkov vo vyucovani
chémie zdoraznit, je, Ze Tudsky organizmus md mechanizmy,
ktoré reguluji mnozstvo (vstrebdvanie, vylucovanie) daného
biogénneho prvku v organizme. Tieto mechanizmy su ovplyv-
nované mnozstvom faktorov, napr. koncentraciou biogénneho
prvku v organizme, koncentraciou inych ldtok v organizme,
zloZenim potravy a pod. Ako priklad uvddzame horc¢ik. Aby
sa zachovala vyvdzenost v organizme, z potravy bohatej na
hor¢ik sa ho absorbuje len 25 %, kym z potravy chudobnej na
hor¢ik az 75 % cit.*”). Absorpciu hore¢natych i6nov zvysuje
tekutd strava a acidita ¢revného obsahu, vitamin D a jeho
metabolity (kalcidiol a kalcitriol), nizky prijem vdpenatych
i6nov aj inzulin®’. Absorpcia horenatych iénov je znize-
nd poopera¢nymi stavmi, tazkymi hnackami, alkoholizmom,
zvracanim®’. Absorpcia hore¢natych iénov zavisi aj od zloze-
nia prijatej stravy. Hore¢naté idny sa viazu na mastné kyseliny,
fytaty, fosfaty a Stavelany, takze ich 2pr1’tomnost’ v trdvenine
zniZuje moznosti absorpcie iénov Mg,

Ak sledujeme priemerné mnozstvd prvkov v Tudskom
organizme (tabulka I), Tahko zistime, Ze prvé tri chemické
prvky, kyslik, uhlik a vodik, tvoria az 93 % hmotnosti Tudské-
ho tela. Chybajucich 7 % vsak zabezpecuje velké mnozZstvo
prvkov, avSak v malych, az stopovych mnozstvach. Na zdkla-
de mnozstva prvku v lTudskom organizme biogénne prvky
rozdelujeme na:
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makrobiogénne prvky — O, C, H, N, Ca, P, K, S, CI, Na,
Mg, Fe (m > 5 g) sa podielaju na tvorbe 99,33 % Tudského
organizmu,

mikrobiogénne prvky — Zn, F, Si, Br, Cu, I, Se, Mn, Mo,
Co, Cr (m < 5 g), ktorych podiel na tvorbe organizmu
nedosahuje ani 1 %.

Na zdklade prieskumu, uskutocneného v roku 2001, kto-
rého sa zicastnilo 126 ucitelov chémie zdkladnych a strednych
$kol (SOS, SOU) Zilinského a Banskobystrického kraja, moz-
no konstatovat, Ze ani ucitelia chémie nemajud ujasnené delenie
prvkov vzhladom k Tudskému organizmu (podla hmotnosti
a ucinku).

Na otdzku: ,,Ako rozdelujeme prvky nachddzajice sa v Tud-
skom tele podla ich ucinku na organizmus?* iba 17,6 %
respondentov odpovedalo sprdavne a 23,5 % Ciastocne spravne
(uviedli iba biogénne prvky). Zardzajice je zistenie, Ze aZ
47,1 % respondentov (ucitelov chémie) neodpovedalo na po-
lozenu otdzku. Medzi nesprdvne boli zaradené tie odpovede,
kde boli prvky delené podla hmotnosti (makro, mikro), alebo
inych kritérii (enzymy, hormény).

Aby ziaci ziskali pevnu asocidciu, Ze tie isté chemické
prvky tvoria zdkladné stavebné Castice v anorganickej i orga-
nickej chémii, je potrebné vo vyucovani venovat pozornost aj
ich deleniu podla vyskytu a ucinku v Tudskom organizme.
Treba hladat ¢o najviac moznosti aj efektivnych metdd na
poskytovanie informécii o ucinkoch chemickych litok na
Tudsky organizmus, resp. zivy organizmus. V spominanom
prieskume sme ucitelom chémie polozili aj nasledujicu otdz-
ku: ,,V poslednej dobe sa hovori o kysliku nielen ako o prvku
Zivota, ale aj smrti. Viete to vysvetlit?*

V tabulke II sme porovnali odpovede ucitefov chémie
a Studentov strednych §kol (gymnazii, strednych zdravotnych
§kol, strednych priemyslovych $kol, obchodnych akadémif),
ktori na poloZenu otdzku odpovedali v predchddzajiicom prie-
skume, realizovanom v rokoch 1998-1999. Prieskumu sa
ziicastnilo 521 $tudentov strednych §kol. Udaje v tabulke
potvrdzujd skuto¢nost, Ze vedomosti Ziakov sd zrkadlom ve-
domosti, schopnosti a zru¢nosti ich ucitelov.

Tabulka II

Porovnanie odpovedi ucitefov chémie a Studentov strednych
$kol na otazku ,,preco je kyslik nielen prvok Zivota, ale aj
smrti*

Zdovodnenie odpovede Vyjadrenie respondentov [%]

ucitelia Studenti

chémie stred. kol
Bez odpovede 47,1 50,4
Skodlivostou ozénu 35,2 34,8
Skodlivostou vysokych koncentracii 11,8 14,8
Ucinkom kyslikovych radikdlov 5,9 0

3. Kyslik — kyslikové radikaly

Podla vzdeldvacich cielov u¢ebnych osnov chémie pre
zdkladné $koly' i gymndzia'"'? maji Ziaci vedief vysvetlit
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vyznam a najdolezitejsi zdroj kyslika pre Zivot na Zemi. KedZe
v uc¢ebnych osnoviach sa ni¢ nespomina o tc¢inkoch kyslika na
Zivé organizmy, len mdlo ucitelov chémie a zrejme aj biologie
venuje pozornost tc¢inkom nadbytku kyslika, ako aj kysli-
kovym radikalom, hoci o tuc¢inkoch volnych kyslikovych ra-
dikdlov na Tudsky organizmus sa moézZeme dozvediet bezne
z masovokomunika¢nych prostriedkov (dennd tlac, rozhlas,
televizia, reklamy). Skola uvedenej problematike nevenuje
dostato¢nu, ba takmer Ziadnu pozornost. Kyslikovy radikdl sa
v ucive chémie moze spominat v sivislosti s tvorbou ozénu
z molekuly kyslika. Zauzivanym pojmom pri tomto deji je
atom kyslika a nie kyslikovy radikdl. Pojem radikdl sa v chémii
pouziva az v ucive organickej chémie.

V dalSej Casti upozoriiujeme na informdcie o dcinkoch
kyslika a volnych kyslikovych radikdlov na ludsky orga-
nizmus, ktoré st vhodné na zaclenenie do uciva chémie, resp.
bioldgie a ekol(’)giel3.

V zdravej bunke sa 95 % kyslika redukuje na vodu H,0O
a asi 5 % sa redukuje za vzniku superoxidového radikdlu
a peroxidu vodika:

0,+e > 05
20y +2H' - H,0,+0,

Vzniknuté produkty su sice mélo reaktivne, ale zicastiuju
sa na tvorbe reaktivnejSicho hydroxylového radikdlu HO',
ktory je schopny iniciovat poskodenie bunky.

H,0,+ O; - O,+ OH +HO’

Hydroxylovy radikdl je jedna z najreaktivnejsich zlicenin.
Jeho doba Zivota je meratelnd v nanosekunddch, reaguje prak-
ticky na mieste svojho vzniku. Na tvorbe kyslikovych radika-
lov samozu podielat aj komplexy prechodnych kovov viazuce
ky&lﬂ(. S toxicitou kyslika najuzsie sdvisia iény Zeleza a me-
di”.

3.1. Vyznam kyslikovych radikdlov
pre organizmus

Zivé organizmy vyuzivajui volné radikdly na nicenie bak-
térif, virusov a parazitov. Napriklad zvySenie koncentrcie

Tabulka IIT
Niektoré zdroje volnych radikdlov'®
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volnych radikdlov sa zistilo v hnise. T-lymfocyty vyuzivaji
volné radikdly na usmrcovanie nddorovych buniek. Volné
radikdly sa podielaju aj na prasknuti folikuly pri ovuldcii.
Oplodnenie vaji¢ka spermiou je umoZnené naruSenim vajicka
posobenim volnych radikélov.

3.2. Neziaduce dc¢inky kyslikovych
radikdlov na organizmus

Reaktivne formy kyslika poskodzuju vSetky typy biologic-
kych molekdil, vratane nukleovych kyselin, lipidov, proteinov
asacharidov. VolIné kyslikové radikdly, ako poukazuji mnohé
vyskumy, sa podielajui na vzniku a priebehu rozli¢nych ocho-
reni, ale aj starnut{ 0rganizmu14’16; napr. na poskodeni srdca
a ciev pri kardiovaskuldrnych ochoreniach, aj na poskodeni
sliznice traviaceho ustrojenstva'’. Pacienti s cukrovkou, zapa-
lovymi reumatickymi ochoreniami, rozli¢nymi poskodeniami
mozgu (Parkinsonova choroba, Alzheimerova choroba), bron-
chidlnou astmou a pod., maju v plazme zvySené koncentracie
volnych kyslikovych radikdlov'®. Medzi tkanivé s najvyssou
antioxidacnou schopnostou, t.j. najlepsSie odoldvajice nezia-
ducemu posobeniu volnych radikalov, patri plticne tkanivo.

3.3. Zdroje kyslikovych radikdlov

Kyslikové radikdly vznikaju v kazdej bunke ako produk-
ty prebiehajicich metabolickych procesov. Najvykonnej$im
producentom kyslikovych radikdlov v bunkdch sdi enzymy
membran, najmi tie, ktorych koenzymy su schopné redukovat
kyslik O, jednym elektrénom na superoxid O . Su to predo-
vsetkym koenzymy s chinoidnou alebo flavinovou $truktirou,
hémové koenzymy a enzymy s medou v aktivhom centre.
NajvydatnejSim zdrojom kyslikovych radikdlov v bunke je
respiraény dej mitochondrii.

K tvorbe volnych kyslikovych radikdlov v organizme
moZze prispievat aj nevyvazend strava. V poslednych rokoch
sa zistilo, Ze vysoky podiel polynenasytenych mastnych kyse-
lin, ktoré si v niektorych rastlinnych olejoch (repkovom,
slne¢nicovom a kukuri¢nom), podielajticich sa na peroxidacii
lipidov, je zdrojom kyslikovych radikdlov. Velké mnozstvo
kyslikovych radikdlov sa do organizmu dostava fajéenim. Jed-
no vdychnutie cigaretového dymu obohat{ faj¢iara az o 10"
volnych kyslikovych radikélov.

Zdroje tvorby volnych radikdlov

vnutorné vonkajsie
Fagocyty cigaretovy dym
Mitochondrie znecistenia Zivotného prostredia
Peroxidazy radidcia
Xantinoxiddza chemoterapeutikd

Kaskdda kyseliny arachidénovej

Reakcie zahriiujice idny prechodnych prvkov
Ziapal

Ischemicko-reperfiizne stavy

Intenzivne cvicenie

ultrafialové svetlo
niektoré lieky, pesticidy, anestetikd, organické rozpustadla
0zén
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3.4. Odbiuravanie kyslikovych
radikdlov v organizme

Zivé bunky a organizmy sti vybavené viacerymi ochran-
nymi systémami, ktoré zabezpecujui kontrolu nadprodukcie
volnych kyslikovych radikdlov. Predovsetkym su to enzymy,
ktoré premienajui volné kyslikové radikdly na molekulovy
kyslik a vodu. Napriklad enzymy kataldzy, superoxiddizmu-
taza a glutationperoxiddza. Ich aktivita sa zvysuje fyzickou
namahou®. V organizme sa na odstraiiovani volnych kysliko-
vych radikdlov zicastiujud aj neenzymové antioxidanty, medzi
ktoré zaradujeme predovsetkym B-karotén, vitamin E, vitamin
C, kyselinu mocovd, sulthydrylové skupiny bielkovin, ceru-
loplazmin, flavonoidy, redukovany glutation (GSH), ale aj
selén'*'> V rastlinach sa vyskytuju latky, ktoré si zndme an-
tioxida¢nymi aktivitami, napr. Standardizovany extrakt z lis-
tov arti¢oky zeleninovej (Cynara scolymus). Vytazok ziskany
z 1 mg cesnaku siateho (Allium sativum) ma rovnaky antioxi-
dac¢ny ucinok ako 30 nmol vitaminu C alebo 3,6 nmol vitami-
nu E.

4. Zaver

O ucinkoch kyslikovych radikdlov na Iudsky organizmus
uz sicasnd veda ziskala vela poznatkov. Vieme, Ze su nevy-
hnutné pre vyvoj Zivota, ale mdzu Zivot aj vyznamne ohrozovat.

O ucinkoch radikdlov v ludskom organizme moZzno hovo-
rif aj pri dalSom makrobiogénnom prvku, dusiku. V posled-
nom obdobi sa vyskum sustreduje na objasnenie vyznamu NO
v mozgu, ktorého biologicky polcas je asi 5 sekiind. Tento re-
aktivny volny radikl spoluzodpovedd za ,,smrt* neurénov'>.

O vyzname vyskumu tc¢inkov volnych radikdlov na Tud-
sky organizmus sved¢i skutocnost, Ze oxid dusnaty NO bol
v jednom z najzndmejSich vedeckych casopisov sucasnosti,
v Casopise Science, vyhldseny za ,,Molekulu roka 1992*.
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D. Melicher¢ikova® and M. Melicher&ik” (“Department
of Civics and Natural History, Pedagogical Faculty, "Depart-
ment of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Matej Bel
University, Banskd Bystrica, Slovak Republic): Biogenic Ele-
ments in Education of Chemistry

Attention is paid to conditions and the history of integra-
tion of chemical elements in biogenic elements and their role
in chemistry teaching. A part of results of the research is
shown, which was made among chemistry teachers and stu-
dents at primary and secondary schools. Inclusion of findings
about the impact of oxygen radicals on human body, a topic
often mentioned in media, in chemistry teaching plans for
secondary schools is suggested. A brief survey of sources,
direct and indirect effects, and degradation of oxygen radicals
in human body is given.
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