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Proti proudu

Zastavil mé tuhle na stanici metra ekologicky aktivis-
ta. Na otazku, zda souhlasim s tim, Ze se musi zrusit jader-
né elektrarny, jsem ponékud zaskocena agresivitou dotyc-
ného opacila: A co vam na jaderné energii vadi? Sokujici
odpovéd, ze hlavné povrchovd tézba uranu v severnich
Cechdch asi netieba komentovat. Tyden na to jsme byli
v Krkonosich. Pokud mate radi okoli Labské boudy, vite,
Ze asfaltové cesty zde primo vybizeji sednout na bicykl
a stihnout té krasy objet vic nez po svych. Ale jen pokud
nepotkdte tzv. ochrance prirody jezdici po hiebenech
v terénnim voze za ticelem vyhanéni cyklistii.

V jedné hospodé vysoko v Alpdach vds vita ndpis:
., Clovéce, na viechny problémy je tieba divat se z vysky
3000 metrii”. Kazdy z ndas ma jisté prehrsel svych osob-
nich problémii. Vsichni dohromady ale mame jeden spo-
lecny. Nase planeta se nam v soucasné dobé ohrivda. Neme-
li bychom se ale i na tuhle lapalii divat radéji
s nadhledem? Problém se nazyva globalni oteplovani
a resit jej prislusi ekologiim. JenZe ona existuje ekologie
vedeckd, novindrskad, politicka a jist¢ i dalsi poddruhy.
Proti té prvni ani slovo. Protoze je védecka, pouziva ve-
decké metody, pripousti jistou pravdépodobnost nesprdv-
nych zavérii a je ochotna diskutovat. S tou novindrskou je
to horsi, zavery, které publikuje, jsou Casto zcela zcestné.
A ta politicka, ta je snad nejnebezpecnéjsi. Stala se totiz
ndstrojem nepatiicného politického zviditeliiovani. To je
bohuzel fakt stejné jako to, Ze se v ni vyrazne angazuji i ti
méné pouceni (a co horsiho, i Fada nepoucitelnych). Tre-
ba z takového sklenikového efektu, bez nejz by Zivot na
Zemi nemohl existovat, se hlavné ve sdélovacich prostied-
cich déla néeco jako strasak. Jde ale prece o pou-
hou energetickou bilanci mezi krdatkovinnym zdrenim ze
Slunce a dlouhovinnym, infracervenym zarenim, které
vyzaruje zemsky povrch. Z druzicovych méreni vyplyva, ze
by tzv. efektivni radiacni teplota Zeme, ktera odpovida
vyzdrené energii, méla byt —19 °C. Z meteorologickych
meérent vychazi globalni priomérna teplota vzduchu u zem-
ského povrchu 14 °C. Rozdil mezi obéma hodnotami zpii-
sobuje pravé sklenikovy efekt. Kdyby ho nebylo, priimérna
teplota na zemském povrchu by byla jen téch —19 °C,
opravdu nic moc ani pro milovniky zimnich sportii.

Jakékoli naruseni takto nastavené energetické rovno-
vahy ovSem zpiisobuje zmény teploty. Ta na Zemi kolisa od-
Jjakziva. Maly priklad za vSechny. Gronsko znamena Green
Land, tedy zelena zemé, za kterou by ji dnes jiz asi malokdo
oznacil. Zemsky klimaticky systém a tedy i priimérna teplota
na Zemi je vyslednici vzajemného puisobeni atmosféry, oced-
nti, biosféry, kryo- a geosféry. Jejich zmény a zmény ve vzd-
Jemné interakci zpiisobily, Ze se stridaly doby ledové a mirné
daleko drive, nez klima zacal ovliviiovat clovek. Dokonce
v sedmdesatych letech minulého stoleti dosli klimatologové
k zavéru, ze se opét blizi citelné ochlazeni, tj. jakdsi nova
doba ledovad. Nechybély ani navrhy pridavat do atmosféry
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oxid uhlicity, aby se tomu zabranilo.

Globalni klimaticky systém je nesmirné slozity a vaz-
by mezi jednotlivymi faktory dokaze priroda velmi zdarile
zasifrovat. A tak nezbyva, nez klima a jeho vyvoj modelo-
vat. Pravdépodobné nejvyznamnéjsi  neurcitost
v klimatickych modelech predstavuje chovani oblacnosti
a ocednii. Koncem osmdesatych let minulého stoleti bylo
prokdzano, ze globalni teplota a jeji rist, vypoctend na
zaklade navrzenych modelu, je primo zavisla na tom, jak je
interpretovana interakce oblacnosti se slunecnim a infra-
Cervenym zdrenim.

Prevazna veétsina védcii se nyni shoduje v ndzoru, Ze
hlavni pricinou ristu teploty na Zemi je cinnost lidi. Pres-
to vSak existuje pomérné velka skupina téch, kteri tak ska-
lopevné presvedceni nejsou nebo maji ndzor opacny. Ne-
kteri z nich se opiraji o chybné védecké informace, jint
lobuji za nejriiznéjsi energetické spolecnosti — nicméné,
zbyva rada védcii renomovanych, kteri jdou proti proudu,
a to je v dnesni dobé skoro hrdinstvi. Jejich pochybnosti
souvisi s jiz zminénym velkym mnozstvim neurcitych fakto-
ri v klimatickych modelech, i kdyz ty vychazeji ze zaklad-
nich fyzikalnich zdkonii. Tato skupina védcii se shoduje
v ndzoru, ze jak prirodni, tak i antropogenni mechanismy,
které mohou zahrivat nebo ochlazovat Zemi, nejsou dosta-
tecné prostudovany. Jinymi slovy véFi, Ze zvySovani teploty
antropogenniho piivodu leZi v ramci Sumu nebo nepresnos-
ti méreni teploty, a co je jesté podstatnejsi, pohybuji se
v rdmci vnitini dynamiky atmosféry a ocednii. Vyplyva
z toho téemér ,, kacirské “ tvrzeni, Ze namérené zmény teplo-
ty jsou prirozené, a v podstaté neni co vysvétlovat a tedy
zadny ditvod k poplachu. Klimatické modely, které pouziva
IPCC (Mezindrodni panel pro klimatické zmény) nejsou
podle klimatologii stojicich v opozici ani zdaleka tak citli-
vé, aby mohly presné odrazZet zmény koncentrace oxidu
uhlicitého v atmosfére a cinit presné prognozy.

Neékteré z probihajicich déjii a vyslednych zmén
v klimatickém systému se daji FeSit exakiné, jiné, napr. viiv
oblacnosti, se musi v modelech urcitym zpiisobem parame-
trizovat. Dalsi rozvoj vypocetni techniky jiste umozni
zpresnit modelovani zemského klimatu a tak zvysit vero-
hodnost a vypovidaci schopnost klimatickych modelii. Na
Jejich zdkladé bude s velkou pravdépodobnosti mozné na-
vrhnout i odpovidajici FeSeni. Doufdm, ze budoucnost nast
planety se nestane jen predmétem politického boje a hlavni
slovo nebudou mit ti, jejichz zdjmy jsou zcela jiné, nez
vedecké. Priroda totiz od nas vyzaduje skromnost, pokoru,
respekt a chladnou hlavu pri rozhodovani o zdleZitostech,
ovliviwujicich jeji prirozeny chod.

A na zaver jesté jedna perlicka. Podle poslednich
vyzkumii dochazi ke globalnimu oteplovani i na Marsu. Co
kdyz to vSechno souvisi s dosud neznamymi procesy v celé
Slunecni soustave?

Jana Strajblova
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1. Uvod

Celkova spotieba ropy (tab.I) se stale zvysuje
v dasledku rostouci poptavky ve viech oblastech svéta'.
V poslednich deseti letech roste svétova spotfeba ropy
v pruméru o 1,6 hm.% rocné€ a je mozno ocekavat, ze
podobnym tempem poroste i v nejblizSich letech. Nejvetsi
narist spotieby ropy je v Cing, kde spotieba ropy vzrostla
z 86,5 Mt v roce 1984 na 309 Mt v roce 2004 (cit.}).

Zasoby ropy v zemské kiife jsou omezené, protoze se
jedna o neobnovitelny zdroj energie. Intenzivnim prizku-
mem se ale dafi nachazet dalsi loziska ropy, takze ovéfené
zasoby ropy zatim neklesaji, a pomér téchto zasob k ro¢ni
spoltfebé ropy se od roku 1987 drzi nad ¢islem 42 (tab. I,
cit.).

Rostouci spotfeba ropy a rist cen této suroviny vedou
k hledéni dalsich zdroju kapalnych paliv. Mezi perspektiv-
ni zdroje kapalnych paliv patii hlavné bitumenové pisky,
extra t¢zka ropa, zemni plyn a v del§im casovém horizontu
i uhli a ziviéné biidlice.

Uplatnéni kapalnych paliv vyrobenych z bitume-
novych piskil a extra t€¢zké ropy napomahd, kromé zvysuji-
ci se spotieby a ceny ropy, také technicky pokrok, ktery
umoziuje vyrabét z téchto latek paliva, resp. syntetickou

ropu za konkurence schopné ceny. V nedavné dobé nckte-
ré organizace zapocitaly zasoby bitumenu, které jsou ve
stadiu piipravy k t&€Zb¢, do jimi uddvanych ovéfenych za-
sob ropy'?.

Cilem tohoto ¢lanku je sezndmit ¢tendfe se soucasny-
mi zpisoby t€zby a zpracovani bitumenovych piskl a ex-
tra t€zké ropy a s perspektivou jejich vyuziti pti vyrobé
kapalnych paliv.

2. Charakterizace bitumenovych piskii

Bitumenové pisky (bituminous sands), které se ozna-
Cuji také jako asfaltové pisky, ropné pisky (oil sands) nebo
dehtové pisky (tar sands), jsou smési pisku, hliny, vody
a vysokoviskoznich organickych sloucenin, které tvoti tzv.
bitumen.

Typické bitumenové pisky obsahuji 75-80 obj.%
anorganickych latek (vétSinou pisek, v malém mnozstvi
hlina a jiné mineraly), 3-5 obj.% vody a 10-18 obj.%
bitumenu®. Zrna pisku se vzajemnd opiraji, jsou pevné

Tabulka I
Ovéiené zasoby (R), spotieba ropy (C) ve svétd' a jejich
pomeér (R/C) v letech 1980-2004

Rok Ovéiené Spotieba R/C

zasoby” ropy

[Gt] [Gt]
1980 91,0 2,97 30,6
1982 97,8 2,78 35,2
1984 103,9 2,81 36,9
1986 119,7 2,39 41,4
1988 135,9 3,03 44.8
1990 136,6 3,14 43,5
1992 137,9 3,17 43,5
1994 138,8 3,20 433
1996 143,1 3,33 43,0
1998 145,9 3,43 42,6
2000 152,2 3,54 43,0
2002 160,5 3,58 44.8
2004 162,1 3,77 43,0

 Zasoby ropy, u kterych bylo na zakladé geologickych
ainzenyrskych  informaci o  zndmych loZiscich
s dostate¢nou jistotou ur¢eno, ze mohou byt v budoucnosti
vytéZeny pfi existujicich ekonomickych a provoznich pod-
minkach
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spojena a prostor mezi nimi vypliiuje kapalna faze. V fadé

naleziSt’ je pisek hydrofilni, zrna pisku jsou v tenké vrstve

obklopena vodou, ktera oddé€luje bitumen od pisku, coz
usnadiiuje separaci bitumenu pfi jeho t&zb&".

Bitumenové pisky se obvykle vyskytuji pomérné bliz-
ko povrchu (0-800 m pod povrchem) a mohou byt, na
rozdil od ropy, pokryty jen propustnou horninou. Bitumen
je povazovan za tézky zbytek ropy, ze které byly odstrané-
ny tekavejsi frakce, kdyZ se ropa pti migraci dostala blize
k povrchu. Na pfemén¢ ropy na bitumen se podilely biode-
gradace, vymyvani vodou, abiotickd oxidace, odpatovani
atd.>®.

Mezi tézkymi a extra tézkymi druhy ropy a bitume-
nem neexistuje ostré rozhrani. V literatuie 1ze nalézt rizna
rozmezi hustoty a viskozity pro rozliSeni téchto latek, ob-
vykle se ale rozliguji*®:

—  Tézka ropa — ma hustotu (pfi 15 °C) v rozmezi 934 az
1000 kg m™.

—  Extra t&7k4 ropa — ma hustotu v&tsi nez 1000 kg m™
a viskozitu v lozisku mensi nez 10 Pa's (v lozisku je
mobilni).

—  Bitumen — mé hustotu vé&t3i nez 1000 kg m™, ale vis-
kozitu v lozisku vétsi nez 10 Pa s (v lozisku neni mo-
bilni).

Vzhledem k tomu, ze se extra tézka ropa lisi od bitu-
menu hlavné€ svou mensi viskozitou, kterd se ale udava pfi
teploté v lozisku, pti¢emz teplota v lozisku zavisi na zemé-
pisné poloze loZiska a roste s hloubkou, ve které se loZisko
nachazi, jsou sloZzeni a vlastnosti bitumenu a extra tézké
ropy podobné. V urcité Casti loziska se miZe nachazet
bitumen, v jiné Casti pak extra tézka ropa, pfipadné i tézka
ropa. O zafazeni do né€které z vySe uvedenych latek vétsi-
nou rozhoduje prevazujici charakter loziska. V kanadskych
naleziStich pfevazuje bitumen, proto se i t€¢zké a extra t&z-
ké druhy ropy dle vyse uvedené klasifikace, které se na-
chézeji v oblasti vyskytu bitumenu, oznacuji obvykle jako
bitumen.

3. Zasoby bitumenu a extra tézké ropy

Celkové zasoby® bitumenu ve svéte se odhaduji® na
412 Gt a extra t¢Zké ropy na 330 Gt. Celkové zasoby extra
tézké ropy a bitumenu v zemské kufe jsou tak vétsi nez
zasoby konvencnich druhl ropy (celkem 638 Gt, z toho
144 Gt t&zitelné zasoby)”. Nejvétsi znama nalezisté bitu-
menovych piskid jsou v Kanadé (261 Gt), mensi v Nigérii
(67 Gt), Kazachstanu (40 Gt), Rusku (32 Gt), USA
(6,7 Gt) a jesté mensi v nékterych dalSich statech (celkem
4 Gt)°. Extra t&2ka ropa se v ohromném mnozstvi vyskytu-
je jen ve Venezuele (324 Gt), malé mnozstvi se nachazi
v Iraku (3,7 Gt) a jesté mensi v dalSich statech (celkem
2,2 Gt, vSe celkové zasoby na konci roku 2002)6. V Rusku
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se pravdépodobné nachazeji jesté dalsi velké zasoby bitu-
menu v oblasti vychodni Sibiie®.

Rozdéleni celkovych zasob bitumenu a extra tézké
ropy mezi tézitelné a netéZitelné¢ zasoby siln€¢ zavisi na
odhadu koeficientu vytézitelnosti jednotlivych nalezist,
ktery zéavisi na pouZité metod¢ téZzby. Pii klasické t&zbe
venezuelské extra tézké ropy (bez zahfivani loziska) se
dosahuje jen 5-10 % vyt&Zitelnosti. Piedpoklada se’, Ze
vytézitelnost se v pristich letech zavedenim progresivnich
metod t€zby zvysi na cca 25 %. Pii ziskavani bitumenu
z kanadskych bitumenovych piskd se u metod zalozenych
na jeho extrakci z vytézenych bitumenovych piskti dosahu-
je 80-90 % vytézitelnosti, ale u in situ metod jen 5-15 %
vyt&zitelnosti®. Pii t&zb& podporované trvalym vtladenim
pary se ale bézné dosahuje 40 % a nekdy az 60 % vytezi-
telnosti bitumenu™’.

Zasoby extra tézké ropy a bitumenu maji velky strate-
gicky vyznam zejména pro pramyslové vyspélé staty do-
vazejici ropu, protoze pievazna ¢ast téchto zasob se nacha-
zi mimo oblast Stfedniho vychodu.

4. SloZeni a vlastnosti bitumenu

Piiklad vlastnosti bitumenu z bitumenovych piskd
nachazejicich se v oblasti Athabasca (Kanada) je uveden
v tab. II (cit.>®). V porovnani s vakuovym zbytkem z ruské

Tabulka II
Vlastnosti bitumenu™® a vakuového zbytku zropy Ural
(VZ Ural)

Vlastnost Bitumen VZ Ural
Athabasca
Dynamicka viskozita pii 0,2-0,5 4,8
100 °C, Pas
Bod méknuti, °C 10 45
Obsah uhliku, hm.% 83,6 85,8
Obsah vodiku, hm.% 10,3 10,5
Obsah siry, hm.% 5,5 2,7
Obsah dusiku, hm.% 0,4 0,6
Obsah kysliku, hm.% 0,2 0,4*
H/C atomarni 1,47 1,46
Obsah vanadu, mg kg™’ 250 160
Obsah niklu, mg kg™ 100 50
Obsah asfaltent 17 6,8

(n-heptanem), hm.%

*Dopottem

* Zasoby a t&7ba ropy a bitumenu se obvykle udavaji v barelech (cca 0,159 m®). Pokud nebyla v citované literatue uvedena jejich hustota,
byly pii vypoctu zasob a produkce v gigatunach (Gt) udaje v gigabarelech vydéleny u extra tézké ropy a bitumenu koeficientem 6,25,
u t&7ké ropy koeficientem 6,5 a u konvenéni a lehké syntetické ropy koeficientem 7,33, coz odpovida hustotam 1006, 968 a 858 kg m™.
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Tabulka IIT 4. Tézba extra tézké ropy spiimési pisku
Frakéni sloZeni bitumenu® a VZ Ural (vysledky simulova- (CHOPS - Cold heavy oil production with sand).
né destilace)

5.1. Extrakce bitumenu horkou vodou

Frakce Bitumen Bitumen VZ Ural
Athabasca P.R. V Kanadg se témé 10 % t&Zitelnych zasob bitumenu
Springs nachazi v mélkych loziscich s vrstvou nadlozi do 75 m.
Do 350 °C 18,1 8,0 0,0 Z téchto lozisek se bitumenové pisky tézi povrchovou
350-535 °C 26,2 20,0 4,9 t&zbou po skryvce nadlozi’.
Nejprve se odvodni raselini$té, které pokryva vétsinu
Nad 535 °C 33,7 72,0 95,1 pOVI‘Chli]I:Iad loziskem bitumenu, odstrani Is)e sglomy a jina
vegetace. Poté se postupné odtézi urodna plda, kterd se
uklada separatné na vysypky pro pozdéjsi rekultivaci,
ropy Ural (VZ Ural), ktera se zpracovava v Ceské republi- anadlozi, které se pouziva k budovani hrazi odpadnich
ce, ma tento bitumen mensi viskozitu a bod meknuti, prak- rybnikd, uklada se separatn€ na vysypky pro pozdéjsi re-
ticky stejny atomarni pomér H/C, ale v&tsi obsahy asfalte- kultivaci nebo se uklada do jiz vytézené Casti dolu. Nadlo-
nu, siry, vanadu a niklu. Bitumen z mélkych lozisek obsa- zi i bitumenovy pisek se t€zi hlavné pomoci obrovskych
huje obvykle vice kysliku (cca 0,9 hm.%) nez bitumen lopatkovjch rypadel (objem lopaty az 56 m’), k jejich
z hlubsich lozisek’. Bitumen obsahuje, na rozdil od vakuo- preprave se pouzivaji nakladni automobily o nosnosti 100
vych zbytkd, obvykle ur¢ité mnozstvi frakci vroucich do az 400 t. Skryvka nadlozi se provadi postupné ve vrst-
350 °C a v&tsi mnozstvi vakuovych destilati (tab. III). vach'""? hlubokych typicky 1215 m.
Zjednodusené schéma zpracovani vytézenych bitume-
novych piskt je uvedeno na obr. 1. Bitumenovy pisek se
5. Té&zba bitumenu a extra t&zké ropy dopravuje do drti¢li postavenych v blizkosti té€Zby, kde se
rozdrti na Gastice pod 50 mm (cit."”). Z rozdrceného bitu-
Komeréné se bitumen &2 a zpracovavé ve velkém menu se smichanim s vodou ohfatou na 35 az 50 °C a ob-
mnozstvi jen v Kanad& (55 Mt v roce 2003)"°, v malém vykle i malym mnoZstvim NaOH. vytvé}‘i suspenze. Plfidé-
mnoZstvi také v Indonésii (cca 0,5 Mt) a Syrii (0,15 My)®. ~ vani NaOH, ktery reakei s organickymi slou¢eninami ob-
Pii ziskavani bitumenu a extra t&€zké ropy se komeréné saien}'/m.l Vbltume.nu.vytvzif‘i povrchové aktivni latky,
pouzivaji hlavné tyto &tyfi druhy technologit: usnadiiuje separaci bitumenu od mlnerélnich latek. Je
1. Extrakce bitumenu horkou vodou z vyt&zenych bitu- snaha omezit p.fldévéni NaOH,. aby se usnadnila recykla-
menovych piskil (mining technologies). ce VOdy a snizilo se zatiZeni zivotniho prostfedi. Pfi mi-
2. Térba podporovand cyklickym vtla¢enim vodni pary seni bltzlilglenového pisku s vodou se do suspenze dostava
(CSS - Cyclic Steam Stimulation, Huff and Puff, ~ vZduch®". ,
Steam — Soak). Vznikla suspenze se potrubim (hydrotransport) dopra-

vuje do extrakéniho zavodu, ktery byva vzdalen jednotky,
maximalné desitky kilometri. Béhem tohoto transportu se
bitumen za¢ina separovat od pisku a vody™”’.

3. Tézba podporovanad trvalym vtlaCenim vodni pary
(SAGD - Steam Assisted Gravity Drainage, Steam
Flooding).

bitumenovy horkéa vzduch benzin  zfedény
pisek voda bitumen

{:}{:} horka voda

2 )

>

vzduch .

para

hlusina

suspenze
vzdueh - piyginy

»

Obr. 1. Schéma extrakce bitumenu horkou vodou z vytéZenych bitumenovych piskii; 1 — zasobnik suroviny, 2 — drti¢, 3 — misic,
4 — hydrotransport, 5 —primarni separator, 6 — flotace, 7 —odlu¢ova¢ vzduchu, 8 —soustava deskovych usazovakl a centrifug,
9 — regenerace benzinu
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V extrakénim zavodu se suspenze bitumenového pis-
ku smicha s dalsi horkou vodou, pfi tom se do suspenze
vmichéd vzduch. Tato smés se vede na primarni separaci,
ktera se provadi v konickych nadobach, kde se pfi teploté
30-50 °C (dtive az 80 °C) vytvaii 3 zény. V horni zoné je
hustd péna tvorena bitumenem, ktery je pfichycen na bub-
linky vzduchu, vodou a zbytky jemnozrnnych anorganic-
kych latek. Tato péna se vede na dalsi Cisténi. Pisek smi-
chany s vodou se ze spodni Casti separatoru cerpa do od-
padnich rybniki, kde se necha sedimentovat’. Ve stfedni
zO6n¢ separatoru se zdrZuje suspenze vody, pisku a hliny
s obtizn¢ odstranitelnym bitumenem. Tato suspenze se
vede na sekundarni separaci, kterd je obvykle zaloZena na
vhanéni vzduchu do suspenze ve flotacnim tanku. Zde
dojde k oddéleni dalsiho bitumenu ve formé pény, ktera se
vraci zpét do primarniho separatoru’'>.

Bitumenova péna z primarni separace obsahuje cca
60 hm.% bitumenu, 30 hm.% vody a 10 hm.% tuhych la-
tek’. Péna se v odvzdusiiovadi ohfeje vodni parou na cca
80 °C, tim se ¢astecn¢ odplyni, a poté se erpa potrubim na
dalsi Cisténi. Zde se péna zfedi benzinem (pfipadné plyno-
vym kondenzatem nebo jinou lehkou frakci) a vede se do
soustavy naklonénych deskovych usazovakt a centrifug,
ve kterych se oddéli benzinovy roztok bitumenu od mine-
ralnich latek (hluSina) a vody. Ziskany bitumen obsahuje
méné nez 5 hm.% vody a 0,3-0,5 hm.% mineralnich latek.
Suspenze mineralnich latek ve vod€ ze zpracovéani bitume-
nové pény obsahuje malé mnozstvi benzinu, ktery se z ni
ziska stripovanim vodni parou, poté je suspenze ukldddna
do odpadnich rybniki’. Benzinem zfedény bitumen se
potrubim dlouhym az né&kolik set kilometri dopravuje na
dalsi zpracovani, bitumen zfedény plynovym kondenzatem
se n¢kdy bez dalsiho zpracovani prodavé do rafinerii.

Utinnost extrakce bitumenu je az 91 %, celkovy koe-
ficient vytéZzitelnosti bitumenu je 83-90 %. Ve srovnani
s in situ metodami se produkuji mensi emise sklenikovych
plynt’. Nevyhodou je manipulace s ohromnym mnoZstvim
nadlozi, ukladani velkych mnozstvi vyextrahovaného pis-
ku na skladky (odpadni rybniky) a nutnost pozd&jsi rekul-
tivace vytézenych loZisek.

5.2. TéZzba bitumenu podporovana
vtlacenim péary

Viskozita bitumenu vyrazn¢ klesa s rostouci teplotou.
Z ohratého loziska lze proto Cerpat bitumen v kapalném
stavu specialnimi pumpami na povrch. K ohiivani loziska
se pouziva vysokotlaka horkd vodni para vtlaovana do
loziska bud’ pomocnym injekénim vrtem nebo cyklicky
téZebnim vrtem. Para jednak vyhtiva lozisko, ¢imz snizuje
viskozitu bitumenu, jednak ulehcuje separaci bitumenu od
zrn  pisku, rozSifuje a vytvaii kanalky a praskliny
v matefské hornin¢, kterymi poté tece bitumen
k t&Zebnimu vrtu®®. Para potiebnd pro vyhtivani loziska se
obvykle vyrabi v generatorech vytapénych spalovanim
zemniho plynu.
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Teézba podporovana cyklickym vtlacenim pary

Tézba ohfatého bitumenu podporovand cyklickym
vtla¢enim pary probihd ve tfech fazich. Nejprve se n¢kolik
tydni vhani do loziska vysokotlaka horka para (az 11 MPa
a 300 °C)’, poté se nekolik tydnii nechava dodané teplo a
horké4 voda vsdknout do loZiska, a ve tfeti fazi se stejnym
vrtem nékolik tydni az mésici Cerpa na povrch ohtata
smés vody a bitumenu. Kdyz se produkce bitumenu vyraz-
né snizi, zahaji se dalsi cyklus vtlaCovanim horké pary.
Jeden cyklus trva typicky 6-8 mésica™.

Pfi t€zbé touto metodou se dosahuje 20-25 % vytézi-
telnosti bitumenu®. Vzhledem k potieb& pary na vyhiivani
loziska je tento zpusob tézby spojen se zna¢nymi emisemi
oxidu uhli¢itého. Kvuli vysokym tlakim pary je metoda
vhodna'" pro loZiska majici nadlozi alespoii 300 m.

Tezba podporovand trvalym vtlacenim pary

Tézba ohfatého bitumenu podporovana trvalym vtla-
¢enim pary je ovéfena, vysoce UCinnd metoda
s koeficientem vytézitelnosti okolo 40 %, n¢kdy az 60 %
(cit.>"). Pti tomto zplsobu t&Zby se jednim vrtem trvale
vtlacuje do loziska horkd vysokotlaka para a druhym vr-
tem se t€zi ohfata smés vody a bitumenu.

Nejcasteji se pouzivaji pary horizontalnich vrtti. Hori-
zontalni vrt, kterym se vtlacuje horka para, byva vybudo-
van nékolik metri (napt. 5 m) nad téZzebnim horizontalnim
vrtem, vrty byvaji v horizontalni &asti dlouhé™"' 500 az
1000 m. Pouziva se para o mensim tlaku, proto je metoda
vhodna'' pro loziska s nadlozim alespofi 150 m.

Nevyhodou této metody je velka spotieba pary, na
jejiz vyrobu se spotifebovava velké mnoZstvi napéjeci vody
(az 3m’ vody na 1m® vytéZeného bitumenu) a velké
mnoZzstvi energie, pii jejiz vyrob& vznikaji velké emise
oxidu uhli¢itého (az 600 kg t™' bitumenu)’. Asi 80 % pou-
zité vody se recykluje po jejim vytéZeni a oddéleni od
bitumenu®,

5.

3. Tézba extra tézké ropy s pfimési

pisku

Tézba extra t€Zké ropy s piimési pisku se provadi
pomoci specialnich pump, které umoziuji tézbu tézké
viskozni ropy s 1-8 obj.% pisku. Tim, ze se pisek z okoli
sondy Cerpa na povrch, se zlepSuje propustnost horniny
v okoli tézebni sondy, a tim pfitok ropy k sond¢€. Pokud se
ropa Cerpa na povrch elektrickym ponornym cerpadlem,
ptivadi se k cerpadlu fedidlo (obvykle lehké ropna frakce),
které snizuje viskozitu a bod tuhnuti t&Zené ropy'’. Tento
zpusob tézby je rozsifen ve Venezuele pfi tézbeé extra téz-
kych druhd ropy. Aby se dosahlo velké produktivity, pou-
zivaji se multilaterdlni (s mnoha postrannimi vétvemi)
horizontalni vrty'*. V Kanadé se tento zptisob t&Zby pouzi-
va pfi tézbé bitumenu (ve skutecCnosti extra tézké ropy)
zejména v naleziti Cold Lake®.
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5.4. Ovétfované metody tézby

Tézba bitumenu podporovand vtlacenim rozpoustédla

Tézba bitumenu podporovana vtlacenim rozpoustédla
(solvent injection, NAGD — Naphtha Assisted Gravity
Drainage) je =zatim pouze poloprovozné zkouSena
v Kanadé. Pfi této metodé se jednim vrtem vtlacuje do
loziska vhodné rozpoustédlo (napfiklad benzin), které
rozpousti bitumen a druhym vrtem se rozpustény bitumen
Cerpa na povrch. Predpoklada se, Ze pifi tomto zplsobu
tézby by se mohlo dosahovat az 60% vytézitelnosti. Vyho-
dou je to, Ze se nemusi lozisko vyhfivat, coz vede k mensi
spotieb¢ energie, a s tim spojenymi menSimi emisemi 0OXi-
du uhli¢ittho. Nevyhodou jsou mald difuzivita
(prolinavost) rozpoustédla skrz bitumenovy pisek, coz
zpomaluje cely proces, a ztraty drahého rozpoustédla
v lozisku’.

Tezba extra tezké ropy podporovand vhanénim plynného
rozpoustédla

Tézba extra tézké ropy podporovana vhanénim plyn-
ného rozpoustédla (Vapor extraction — VAPEX) je tech-
nicky podobna tézb¢ bitumenu podporované trvalym vtla-
¢enim pary, ale misto pary se do loziska vhani plynné roz-
poustédlo, napf. ethan, propan nebo butan. Plynné roz-
poustédlo se jednak caste¢né rozpousti v bitumenu, ¢imz
snizuje jeho viskozitu, jednak v horni ¢4sti loziska vytvari
plynovou komoru, a tim vytlaCuje zfedény bitumen
k tézebni sondé. Pii tomto zplisobu tézby se pouzivaji jed-
notlivé horizontalni vrty, pary horizontalnich vrtd i kombi-
nace vertikdlnich a horizontdlnich vrti. Tento zplsob t&z-
by se zatim ale komerén& nevyuziva®’.

Teézba bitumenu podporovand zapalenim loZiska

Tézba bitumenu podporovana zapalenim loZiska (in
situ combustion, fireflooding) je zatim provozné ovérena
jen pii tézbé konvencnich druhti ropy. Pfi této metod¢ se
lozisko u jednoho vrtu zapali a poté se timto vrtem vtlacu-
je do loZiska vzduch potfebny pro hoteni. Teplo uvoliiova-

vzduch
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né spalovanim tuhych zbytkd bitumenu (koksu) zahiiva
lozisko, tim snizuje viskozitu bitumenu, ktery je pak snad-
né&ji vytlacovan k druhému vrtu, a odtud na povrch.

Jednou z novych variant tohoto zplsobu tézby bitu-
menu je téZba podporovana spalovanim od palce k paté
vrtu, ktera se oznaCuje THAI (Toe to Heel Air Injection).
Pti této metodé se k vhanéni vzduchu vyuziva svisly vrt,
ale k tézb¢é ohratého bitumenu horizontalni vrt (obr. 2).
Toto uspotradani zlepsuje fizeni spalovani zbytkl bitumenu
a tok ohfatého bitumenu k t&Zebni sond&’. Predpoklada se,
ze pii tomto zpusobu t&€Zby bitumenu by se mohlo dosaho-
vat koeficientu vytézitelnosti 60—-80 %. Nevyhodou jsou
provozni a bezpecnostni obtize spojené s provadénim celé-
ho procesu’. Hlavni potiz je s Fizenim sméru spalovani
zbytkt bitumenu v lozisku, coZz mize mit za nasledek niz-
kou tézbu bitumenu a zniceni téZebniho zatizeni.

6. Zpracovani bitumenu a extra téZké ropy

Bitumen a extra tézkou ropu nelze vzhledem k jejich
velké viskozité bez tipravy dopravovat klasickymi ropovo-
dy. K pfepravé a zpracovani téchto latek pied jejich expor-
tem se vyuziva:
natfedéni vhodnou lehkou frakci nebo lehkou ropou,
preprava pii zvysené teploté,
¢astecna rafinace pomoci Stépnych procest,
vytvofeni emulze ve vodg.

Naredeéni vhodnou lehkou frakci nebo lehkou ropou

K tedéni bitumenu i extra t€zké ropy se pouZzivaji
lehké druhy ropy, plynovy kondenzat, lehké ropna frakce
(napf. benzin) nebo lehka synteticka ropa ziskana pfi jejich
zpracovani §tépnymi procesy.

V Kanadé se k fedéni bitumenu casto pouziva kon-
denzat ziskavany jako vedlejsi produkt pfi tézbé zemniho
plynu. Ropovody se pfepravuje smés kondenzatu a bitu-
menu v poméru cca 30/70, ktera se obvykle oznacuje jako
DilBit (cit."®). Dodavky kondenzatu jsou ale omezené

bitumen

S

727

/i

7

Obr. 2. Schéma tézby ohiatého bitumenu podporované zapalenim loZiska; 1 — nadlozni vrstva, 2 — bitumenovy pisek, 3 — podlozni
vrstva, 4 —injekéni vrt, 5—tézebni vrt, 6 — vypéleny pisek, 7 —zoéna spalovani, 8 —zoéna rozkladu, 9 —zoéna tekouciho bitumenu,

10 — ,,palec vrtu, 11 — ,pata“ vrtu
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arostouci tézba bitumenu vyvolala rust cen kondenzatu
v oblasti zdpadni Kanady. Nekteti vyrobci bitumenu proto
cast své produkce bitumenu fedi lehkou nizkosirnou synte-
tickou ropou vyrobenou Stépenim ¢asti bitumenu. Smés
lehké syntetické ropy a bitumenu v poméru 50/50 se ozna-
¢uje jako SynBit (cit."”). Ve Venezuele se prodava napf.
ropa Merey, kterd vznika smisenim 38,2 obj.% ropy Mesa
(hustota 876 kg m®) a 61,8 obj.% extra t&7ké ropy (hustota
1011 kg m’, cit.'®).

Nekteré spolecnosti dopravuji ziedény bitumen jen do
své rafinerie (pravarenského zavodu), kde lehkou frakci
pouzivanou k fedéni vydestiluji a samostatnym potrubim
vraceji na misto t€zby bitumenu (recykl fedidla). V této
rafinerii z bitumenu vyrabéji syntetickou ropu, kterou pak
exportuji do klasickych rafinerii. Obdobné se postupuje
1 pii prepraveé extra tézké ropy.

Preprava pri zvysené teploté

Bitumen ohfaty na vhodnou teplotu, pfi které se jeho
viskozita snizi tak, Ze je Cerpatelny, lze dopravovat dobie
izolovanym potrubim nebo ohfivanym izolovanym potru-
bim. VytéZeny bitumen se v misté tézby zahfeje napf. na
120 °C a izolovanym ropovodem se dopravuje do Uprava-
renské rafinerie, kde se dale zpracovava. Pokles teploty
bitumenu v nevyhfivaném izolovaném ropovodu je poma-
1y, takze se preprava muze na 1-2 dny prerusit a poté zno-
vu obnovit. Ped delsi odstavkou je potieba ropovod napl-
nit zfedénym bitumenem, ktery lze Cerpat i pfi teploté oko-
li. V Kanad¢ je vybudovan prvni ropovod pro tento zptisob
dopravy a v dalsich projektech se o ném uvazuje’. Néklady
na vybudovani a provozovani ropovodu pii zvySené teplo-
té jsou sice vétsi nez u klasického ropovodu, neni ale po-
tteba vybudovat separatni potrubi pro recykl fedidla.
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Cdstecna rafinace pomoci §tépnych procesii

Ke Stépeni bitumenu i extra t€zké ropy se pouZivaji
jak procesy termického krakovani (hlavné koksovani), tak
procesy katalytického hydrokrakovani. Frakce ziskané
atmosférickou destilaci bitumenu nebo extra tézké ropy
a destilaty zjejich koksovani a hydrokrakovéani se dale
upravuji katalytickou hydrorafinaci™'".
nevyhodou je mensi konverze bitumenu na syntetickou
ropu, jeji horsi frakéni slozeni (mensi obsah destilatl pou-
zivanych pti vyrobé motorovych paliv), vEétsi aromaticita,
a tim niz8i cena, za kterou je syntetickou ropu mozno pro-
dat. Vyrobeny koks se prodava jako palivo, 1ze ho pouzit
k vyrob¢ pary potfebné pii t€zb¢ bitumenu nebo se skladu-
je pro pozd¢jsi vyuziti. Vzhledem k velkému obsahu siry
v koksu je nutné odsifovat spaliny vznikajici pii jeho spa-
lovéni, coZ je investiénd i provozné nakladné™’.

Zvazuje se zplyiovani koksu. Zplynhovanim koksu
kyslikem a vodni parou vznika plyn, ze kterého lze zave-
denymi technologiemi odstranit slouceniny siry a oxid
uhli¢ity. Ziskany plyn (Casto se oznaCuje jako syntézni
plyn), ktery obsahuje hlavné oxid uhelnaty a vodik, by se
pouzival k otopu peci, ve kterych by se vyrabé€la para po-
tiebna pro vyhiivani loziska. Cést syntézniho plynu by se
mohla konvertovat vodni parou na vodik, ktery je pottebny
pro procesy hydrokrakovani a hydrorafinace, které se pou-
zivaji pfi pfeméné bitumenu na syntetickou ropu. Oxid
uhlicity odpadajici pfi vyrobé syntézniho plynu by se mohl
vtlacet do vytézenych lozisek, ¢imz by se zmenSovaly jeho
emise. Také toto pouziti koksu je investicné i provozné
nékladné™.

Vyhodou hydrokrakovani (obvykle s vroucim lozem)
je vetsi konverze bitumenu na syntetickou ropu a lepsi

Tabulka IV
Vlastnosti ropy Ural a syntetickych rop ziskanych hydrokrakovanim a hydrorafinaci bitumenu'?
Vlastnost Premium Albian Synthetic =~ Heavy Albian Synthetic Ural
Hustota pii 15 °C, kg m™ 847 937 863
Obsah siry, hm.% 0,04 2,1 1,55
Obsah dusiku, g kg™ 0,13 3,37 1,8
Obsah vanadu, mg kg™’ - 66 38
Obsah niklu, mg kg™ - 29 12
Frakéni slozeni®, hm.%:
Lehky benzin (do 82 °C) 5,7 3,2 5,6
Té&zky benzin (82—-177 °C) 12,3 11,0 12,4
Petrolej (177-260 °C) 28,4 9,7 13,3
Plynovy olej (260343 °C) 31,1 8,5 14,5
Lehky vakuovy destilat (343—454 °C) 16,7 13,7 18,0
Tézky vakuovy destilat” (454-565 °C) 5,6 26,4 14,9
Vakuovy zbytek (nad 565 °C) - 27,1 21,3

Dle simulované destilace, u Premium Albian Synthetic zbytek nad 454 °C
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kvalita, tj. lepsi frakéni sloZzeni a mensi obsah heteroato-
mi, syntetické ropy. Nevyhodou jsou vétSi investicni
i provozni naklady, velka spotieba vodiku, a s tim souvise-
jici emise oxidu uhligitého®*"".

Jako priklad je v tabulce IV uvedeno slozeni dvou
druhtli syntetické ropy ziskané kombinaci hydrokrakovani
a hydrorafinace bitumenu'?, a pro porovnani i sloZeni rus-
ké ropy Ural. Podle pozadavkl odbératele 1ze produkovat
lehkou nizkosirnou syntetickou ropu Premium Albian Syn-
thetic, tézkou sirnou ropu Heavy Albian Synthetic
(obsahuje zbytek z hydrokraku) nebo jejich smési.

Cim hlubsi konverze bitumenu se provede, tim se
ziska kvalitnéjsi produkt, ale s vétSimi naklady a s vétsimi
emisemi oxidu uhli¢itého. Pomoci pozdrzného koksovani
se dosahuje cca 81% konverze bitumenu na syntetickou
ropu, kombinaci fluidniho koksovéani a hydrokrakovani se
konverze zlepsuje na 85 % a pfi hydrokrakovani se dosa-
huje az 90% konverze®.

Vytvoreni emulze ve vodé

Vytvoreni emulze extra t€zké ropy ve vodé se ko-
mer¢né pouziva ve Venezuele, kde se vyrabi emulze ozna-
¢ovana ORIMULSION®, ktera je tvofena cca 30 % vody,
70 % extra tézké ropy a 0,5-2,0 gkg' emulgatoru™'’.
Tato emulze se pouZzivé jako palivo v elektrarnich. Rozsa-
zovani emulze je proveditelné, v soucasné dobé se ale
neprovadi a ani neni k dispozici komeréné dostupné tech-
nologie, pomoci které by se emulze rozsazovala, aby se
ziskana ropa mohla pouZit pro vyrobu motorovych paliv>.
Dalsi nevyhodou emulze je preprava velkého mnozstvi
vody.

7. Vyhled tézby a zpracovani bitumenu
a extra téZké ropy

Kanada

V Kanadé se nachdzi velké mnozstvi bitumenovych
piskit zejména ve staté Alberta, nejznaméjsi loziska jsou
Athabasca, Peace River a Cold Lake'®. Plocha, pod kterou
se nachazeji kanadské bitumenové pisky'®, je asi 140-10°
km?, coz je téméi dvojnasobek rozlohy Ceské republiky
(78 866 km?). Celkové mnozstvi bitumenu v kanadskych
bitumenovych piscich se odhaduje’ na 270 Gt, tézitelné
mnozstvi na cca 50 Gt. Podle jiného odhadu je ale tézitelné
mnozstvi jen cca 28 Gt, z ¢ehoz by se mohlo produkovat
cca 20 Gt syntetické ropy'™'®. Pti zapo&itani tohoto nizsiho
odhadu tézitelnych zasob bitumenu k ovéfenym zasobam
ropy (0,94 Gt)"* se Kanada fadi na druhé misto hned za
Saudskou Arabii (ovétené tézitelné zasoby ropy v roce
2004 cca 36 Gt)'.

Zaklad kanadskych bitumenovych piskl tvoii piskova
matrice s porozitou 23-37 %, ktera obsahuje bitumen
o hustoté nejéast&ji 980-1030 kg m™, v n&kterych loZis-
cich ma ale bitumen i mensi hustotu. Pisky s obsahem
bitumenu vétSim nez 12 obj.% se povazuji za bohaté,
s obsahem mensim nez 6 0bj.% za chudé. Pfi extrakci hor-
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kou vodou se chudé bitumenové pisky samostatné nezpra-
covavaji, protoze by to bylo neekonomické, nékdy se ale
zpracovéavaji ve smési s bohatymi pisky’. Zrna pisku jsou
tvofena hlavn€ kfemenem (cca 92 obj.%), nejsou zaoblena
ale trojboka a velmi tvrda (tvrdost 7,4), coz ma za nasle-
dek jejich velkou abrazivnost, ktera zplsobuje znacné
opotiebeni zafizeni pouzivaného k tézb¢, dopravé a sepa-
raci bitumenovych piskd’.

Vrstva bitumenového pisku je v povrchové tézitel-
nych &astech loziska Athabasca vysoka® typicky 40—60 m,
v hloubgji ulozenych ¢&astech tohoto loziska v priméru
21 m. V ostatnich loziscich je vrstva bitumenového pisku
obvykle mensi’. Primérma teplota hloubgji uloZenych loZi-
sek bitumenu’ je 10-15 °C. U povrchové t&zenych lozisek
se teplota méni v zavislosti na roénim obdobi, v zimé& vod-
ni vrstva v bitumenovém pisku zamrza, coz zvétSuje jeho
tvrdost, v 1ét¢ bitumen mékne, coz zhorSuje prepravni pod-
minky pro t&ebni techniku’.

Spolecnost Suncor Canada byla prvni ve svéte, ktera
zaCala v roce 1967 komercné¢ vyrabét syntetickou ropu
z bitumenovych piskd. V roce 2003 se v Kanadé vytézilo
cca 55 Mt bitumenu, z toho cca 36 Mt povrchovou tézbou,
13 Mt v lozisku s podporou pary a cca 6 Mt v lozisku bez
ohtevu'’. Podle existujicich, budovanych a piipravovanych
projekti® by vroce 2010 méla produkce syntetické ropy
z ex situ ziskaného bitumenu stoupnout na 70—-80 Mt rok ™'
a produkce extra tézké ropy a bitumenu z in situ projektl
na cca 70 Mt rok .

Na tézbu konvenénich druhii ropy se spotfebuje energie
odpovidajici jen cca 2 % vyhfevnosti ropy, ale na téZbu
a zpracovani extra t&Zké ropy ve Venezuele bez zahfivani
loziska cca 11 % a na t€zbu a zpracovani bitumenu v Kanadé
se zahfivanim loziska az 14 % vyhtevnosti ropy, resp. bitu-
menu’. Dal3i velké mnoZstvi energie se spotfebuje na piepra-
covani vytézenych latek na syntetickou ropu. Celkova spotie-
ba energie na vyrobu jedné tuny lehké syntetické ropy dosahu-
je cca 10,4 G, coz odpovida 25 % vyhievnosti ziskané ropy'®.

Vyrazny narust produkce syntetické ropy z bitu-
menovych piskt proto zptisobi odpovidajici narist produk-
ce oxidu uhli¢itého. V této souvislosti panuji v Kanadé
obavy, zda se podati splnit zdvazky vyplyvajici z Kyots-
kého protokolu'.

Dodaci ceny, které zahrnuji investi¢ni naklady, vy-
robni naklady a navratnost investovaného kapitalu 10 az
12 %, se v roce 2004 v zavislosti na druhu projektu a kva-
lit¢ exportované syntetické ropy pohybovaly mezi 19 az
24 USD za barel (cit.?). Pro vétsinu projektii proto plati, Ze
pfi cené 24 USD za barel lehké americké ropy typu WTI
(West Texas Intermediate) je zajiSténa dostateCna navrat-
nost prostiedkt investovanych do tézby a zpracovani bitu-
menu’, a extrémné vysoké zisky pii soutasnych cenach
ropy (50—70 USD/barel ropy WTI v roce 2005).

Venezuela

Ve Venezuele se extra t€zké ropy nachézeji v oblasti
Orinoko Oil Belt na ploge cca 55-10° km?. Typicka loZis-
ka'* se nachazeji v hloubce 520-720 m, jsou 6—12 m vyso-
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ka, maji porozitu 30-35 %, teplotu 3857 °C a pocatecni
tlak 4,3-6,2 MPa. Loziska obsahuji ropu o hustoté nejcas-
t&ji 986—1020 kg m >, n&kde i méng, v lozisku je v pramé-
ru 12m’ zemniho plynu na 1m’ ropy'. Ropa
s rozpusténymi plyny ma v lozisku viskozitu 1,2-2 Pa s
(bez plynt nad 5 Pa s). Diky vétsi teploté loziska a obsahu
plynu Ize ropu t€zit bez vyhfivani loziska, proto je tézba
této ropy levn&jsi nez tézba bitumenu v Kanadg'*.

Ve Venezuele se vroce 2002 vytézilo 24 Mt extra
té7ké ropy®, ve stadiu vystavby a studii jsou dali integro-
vané projekty na t&Zbu a upravu extra t&7ké ropy®. Extra
tézkd ropa zfedéna vhodnou leh¢i frakci se obvykle pre-
pravuje ropovodem z mista tézby do upravarenskych pod-
nikll na pobfezi. V nich se pomoci §tépnych procest vice
¢i mén¢ upravuji vlastnosti ropy, ktera je pak exportovana
do rafinerii. Nékteré projekty pocitaji s exportem ropy
s hustotou 860-900 kg m™, jiné s exportem t&zich rop jen
do vybranych rafinerii v USA. Pokud budou realizovany
vSechny budované i vladou schvalované projekty, mélo by
se v roce 2015 tezit cca 55 Mt extra tézké ropy, ze které by
se m&lo vyrobit cca 45 Mt syntetické ropy”.

Dalsim zplUsobem vyuziti venezuelské extra tézké
ropy je vyroba emulze tvofené cca 30 % vody a 70 % ropy
oznatované ORIMULSION®. Tato emulze je prodévana
na zakladé dlouhodobych kontraktl jako palivo do elektra-
ren v Japonsku, Dansku, Italii, Kanadé a dalSich statech.
V roce 2003 byla kapacita vyroby emulze® 5,8 Mt, stavéla
se dalsi jednotka skapacitou 6,5Mt a ve spolupraci
s ¢inskymi spolenostmi se pfipravovala dal$i jednotka
s kapacitou 6,0 Mt.

V jednani bylo né¢kolik dalSich projektli na vyrobu
emulze, ale venezuelska statni spolecnost PDVSA se roz-
hodla neroz$itovat jeji vyrobu. Emulze se pouZivd pouze
jako palivo v elektrarnach a tudiz musi uspét v konkurenci
s tézkymi topnymi oleji, uhlim a zemnim plynem. Aby
takto usp€la, byla jeji vyroba zatizena jen nizkymi danémi.
Pii prodeji zfedéné extra t¢zké ropy nebo syntetické ropy
vyrobené z extra t¢zké ropy ziskava stat vyrazné vétsi
odvody'®.

Tato prdace vznikla za financni podpory Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky v ramci
vyzkumného zameru MSM 6046137304.
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J. Blazek (Department of Petroleum Technology and
Petrochemistry, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Production and Upgrading of Bitumen and Extra
Heavy Oil

Increasing consumption and price of oil together with
technological progress will lead to utilization of alternative
fuels including fuels produced from bitumen and extra
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heavy oil. Their supplies are larger than those of conven-
tional oils. Most of their resources lie outside the Middle
East, which is of great strategic importance for industrial
countries. In Venezuela and Canada, new projects are be-
ing prepared which should enhance the total production of
extra heavy oil and bitumen from ca 80 megatons in 2003
to more than 200 megatons in 2013. Production and proc-

Referat

essing of bitumen and extra heavy oil are energetically
very demanding and lead to large carbon dioxide emis-
sions. At a price of 24 USD for a barrel of light oil the
return on investment into production and processing of of
extra heavy oil and bitumen as well as extremely high
profits at current oil prices are guaranteed.
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. Uvod

Uprava vzorky je vsucasnosti zakladom kazdej
uspesnej kvalitativnej a kvantitativnej analyzy. Stale vacsi
doraz sa kladie na potrebu Cistenia realnych vzoriek pred
ich samotnou analyzou za ucelom zvySovania spravnosti
analytickych vysledkov, zniZzovania medze detekcie a me-
dze stanovenia. V neposlednom rade, cielom tychto uprav
je aj predlzovanie zivotnosti analytickej inStrumentacie.
Jednym z najpouzivanejSich krokov upravy vzoriek je
vyuzitie rdznych extrakénych technik, ktoré by mali mat’
schopnost’ izolacie analytov s vytaznostami bliziacimi sa
k 100 % a zéroven by mali dosahovat’ vysoké koncentracie
s minimalizdciou  mnozstva  koextrahovanych  latok
z matrice (vysoké obohacovacie koeficienty)'.

Pre pevné vzorky st bezne pouzivané tieto extrakcné
techniky: extrakcia v Soxhletovom extraktore’, extrakcia
podporena ultrazvukom (ultrasound-assisted extraction)’,
extrakcia nadkritickymi tekutinami (supercritical fluid
extraction — SFE)*, urychlena rozpuitadlova extrakcia
(pressurised liquid extraction — PLE)’ a extrakcia podpore-
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n4 mikrovlnovym Ziarenim (microwave-assisted extraction
— MAE)°®. Porovnanie vyhod a nevyhod pouzitia jednotli-
vych extrakénych technik je uvedené v tabulke I.

Vyuzitie mikrovinového Ziarenia na Upravu vzorky
pred analyzou naSlo velké uplatnenie najskoér v oblasti
rozkladov anorganickych vzoriek’. Prva aplikacia mikrovl-
nového ziarenia s cielom jej vyuZitia v laboratornej praxi
na rychly kyselinovy rozklad biologického materialu bola
publikovana vroku 1975 Abu-Samrom®. V poslednych
rokoch sa dané ziarenie ¢oraz viac pouziva aj na extrakciu
Sirokej §kdly analytov zréznych matric’. Jednou
z hlavnych vyhod MAE oproti klasickym extrakénym
technikdm je skratenie trvania extrakcie, ¢o je dosledkom
odlisného principu ohrievania vzorky. NavySse MAE
umoznuje vyrazné€ zniZenie spotreby organickych rozpus-
tadiel. Dané vlastnosti robia z MAE stale pouzivanejsiu
techniku na Upravu pevnych vzoriek.

Tento prehladovy ¢lanok stru¢ne popisuje metddu
MAE, hlavne z pohl'adu moznosti jej vyuzitia v chemickej
analyze, pricom su v iom uvedené vybrané priklady pou-
zitia extrakcie tohto typu na izolaciu analytov z réznych
typov pevnych vzoriek aplikaéne pokryvajice hlavne ob-
dobie od roku 2000.

2. Princip ohrievania latok mikrovinovym
Ziarenim

Princip MAE spoc¢iva vo vyuziti mikrovinového Zia-
renia pri ohrievani vzorky a extraktantu (najcastejsie kva-
palného organického rozptstadla) pocas extrakcie. Mikro-
vlnové Ziarenie je vysokofrekvencné neionizujuce elektro-
magnetické Ziarenie, ktoré vyvolava pohyb poldrnych mo-
lekul a i6nov kvapalin. Jeho frekvenény rozsah lezi medzi
radiovymi vlnami a infracervenou oblast'ou elektromagne-
tického spektra, ¢o zodpoveda frekvencii od 0,3 do 300
GHz resp. vlnovym dizkam od 100 do 1 cm.

Ohrievanie latok mikrovlnovym Ziarenim je zalozené
na priamom vplyve mikrovin na molekuly a iony cez také
ich fyzikalne vlastnosti, ako st i6nova vodivost
a orientacnd polarizécia. Oproti konvenénému zahrievaniu,
kde teplo prenika z vonkajsej do vnutornej Casti objektu,
v MAE sa uskuto¢fiuje ohrievanie vo vnutri extrakcnej
nadoby a vzniknuté teplo prenika z vnutornej do vonkajsej
Zasti nadoby'’.

I6énova vodivost’ je elektroforeticka migracia ionov
v roztoku, ktord vznika po aplikovani elektromagnetického
pol'a, kde pohyb i6nov predstavuje urciti hodnotu elektric-
kého prudu. Teplo, ktoré sa generuje pri mikrovinovom
ohrievani roztokov elektrolytov, vznika v désledku odporu
ich i6nov voci vnucovanému pohybu, ktory je zapricineny
posobenim mikrovlnovej energie. Na stratach, v dosledku
ktorych vznika teplo, sa podielaju vSetky idny pritomné
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Tabulka I

Porovnanie extrakénych technik pouZivanych pre pevné vzorky

Technika Trvanie Pouzité rozpustadlo Vyhody Nevyhody

extrakcie
Sox * 624 h organické — lacna inStrumentacia, — velka spotreba vysoko ¢istého
150-500 ml — jednoducha manipulécia, rozpustadla,
— vysoka matricova kapacita, — dlhy Cas extrakcie,
— nie je nutn4 filtracia. — po extrakcii je nutné odparit
rozpustadlo,
— skoncentrovanie aj necistot.

UAE" 10-60 min ~ organické — rychla extrakcia, — vysoka spotreba rozptstadla,

50-200 ml — jednoducha manipulacia,  — nutny filtracny krok.
— finan¢ne nendkladna.

SFE 10-60 min ~ oxid uhliCity Cisty alebo — rychla extrakcia, — vysoka cena inStrumentacie,
modifikovany  vhodnym _ pizis spotreba — problém s matricou ,
polamym rozpastadlom rozpustadla, — mozny rozklad analytu pocas
2-5 ml resp. — skoncentrovanie analytov, extrakcie.

30-60 ml — moznost’ on-line prepoje-
nia,
— nie je nutna filtracia.
PLE 10-20 min  organické — rychla extrakcia, — velka zavislost od typu
15-60 ml — nizka spotreba matrice,
rozpustadla, — vysoka cena inStrumentacie,
— skoncentrovanie analytov, — moZn4a degradcia tepelne-
— nie je nutna filtricia. nestabilnych analytov.

MAE 10-30 min ~ organické — rychla extrakei, — nutny distiaci krok,

10-40 ml — nizka spotreba rozpuStad- — extrakény systém musi absor-
la, bovat’ mikrovinové Ziarenie.

— jednoducha manipulacia.

@ Extrakcia v Soxhletovom extraktore; ® extrakcia podporena ultrazvukom

v roztoku a ich velkost’ zavisi od velkosti naboja i6nov,
ich mernej vodivosti, ale aj vzajomného pdsobenia idonov
amolekul rozpUstadla. Iénovd vodivost zavisi tiezZ od
koncentracie i6nov, ich pohyblivosti a teploty.

Druhy zdroj mikrovlnového ohrievania latok spociva
v schopnosti elektrického pol'a polarizovanim molekul
generovat’ naboje v latke a v neschopnosti takto vytvore-
nych nabojov latky sledovat’ rychle zmeny elektrického
pola''. Celkova polarizovatelnost’ latky o je dana sumou
poctu jednotlivych prispevkov k jej hodnote:

O =0+ 0o, 0o, + 0,
kde o, — elektronova polarizovatelnost, pochadzajuca
z pohybu elektrénov okolo jadier, a, — atdémova polarizo-
vatel'nost’, pochadzajiica z posunu jadier a elektronovych
obalov pri nevykompenzovani nadboja vo vnutri molekuly,
o, — polarizovatelnost rozhrania, alebo Maxwellov-
Wagnerov efekt, ktory sa vyskytuje v pripade naboja na
rozhrani tuhych latok a kvapalin, o, — orienta¢na polarizo-
vatelnost’, pochddzajlica z orientacie permanentnych dip6-
lov v elektrickom poli.
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Na mikrovlnovom ohreve sa podiel'aju len tie Cleny o,
a o, ktorych Casové priebehy st kompatibilné s ¢asovou
osou mikrovlnného Ziarenia.

Orientac¢na polarizacia vznika v dosledku orientacie
permanentnych dip6lov latok v elektromagnetickom poli
mikrovlnového Ziarenia. Pri 2450 MHz, ¢o je frekvencia
beZzne pouZivand v komerénych systémoch, dochadza
k zmene polarity pola 4,9-10° krat za sekundu. Na zodpo-
vedajucej ¢asovej urovni nanosekind dochadza k absorbcii
mikrovlnovej energie a jej konverzii na teplo, ktoré vznika
nasledkom navratu molekul do chaotického stavu (pri nu-
lovej polarite pol'a).

Schopnost’ rozpustadla absorbovat’ mikrovlnové Zia-
renie a nasledne ho premienat’ na teplo d’als$ich molekul
CiastoCne zavisi na jeho stratovom Ciniteli dielektrika
(dissipation factor) tg 8, ktory je vyjadreny vztahom'*:

tgd=¢€“/¢f
kde &“ — stratovy faktor (dielectric loss), definuje schop-
nost’ latky konvertovat’ elektromagnetické ziarenie na tep-
lo a & — relativna permitivita (dielectric constant), udava
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Tabul’ka IT

Fyzikalne vlastnosti niektorych rozpuitadiel pouzivanych v MAE (cit.*%)

Rozpuistadlo Relativna Dipdlovy moment  Stratovy Einitel dielektrika®  Teplota varu Teplota
permitivita g x107° [C m] tg oy x107* [°C] [°C]

Aceton 20,7 9,60 56 164

Acetonitril 36,6 13,08 81 194

Etanol 24,3 5,63 2500 78 164

n-Hexan 2,02 =¢ —¢ 69 —¢

Metanol 33 5,67 6400 68 151

n-Propanol 20,1 5,60 6700 97 145

Voda 80 6,17 1570 100

DMF ¢ 38,3 12,73 153

 Prevzaté z literatiry'’; ° teplota v MAE systéme s uzatvorenymi nadobami stanovena pri 1207 kPa; ® nevykazuje mikrovl-

nové ohrievanie; dN,N—dimetylforrnamid

schopnost’ latky polarizovat’ sa elektrickym pol'om.

Mechanizmus interakcii mikrovlnovej energie s lat-
kou zavisi od jej skupenstva a jej typu. V tuhom skupen-
stve dochadza k pohlteniu ziarenia volnymi atomami,
resp. atdbmami molekul. Poldrne molekuly aidny latok
v kvapalnom skupenstve silno absorbuji mikrovinové
ziarenie, pretoze maju staly dipdlovy moment. Nepolarne
rozpustadla (n-hexdn) sa po aplikovani mikrovinového
ziarenia nebuda zahrievat’. V tabulke II su uvedené vybra-
né fyzikalne parametre rozpustadiel suvisiacich s MAE.
Porovnanie napr. metanolu a vody ukazuje, ze metanol ma
niz8iu relativnu permitivitu, ale vy$Siu hodnotu tg 6 ako
voda. To urCuje, Ze metanol v porovnani s vodou ma niz-
Siu schopnost’ pohlcovat’” mikroviny atak blokovat ich
prenos prostredim, ale vyssiu schopnost’ menit” mikrovino-
vl energiu na teplo. ZlepSenie ucinnosti a rychlosti extra-
kcie mdze byt dosiahnuté v uzatvorenych tlakovych nado-
bach, kde su pre rozpustadla zvySené hodnoty teplot varu
(tab. II).

Faktom je, Ze rozdielne chemické zluceniny absorbu-
ju mikrovlnovu energiu na réznej urovni, ¢o naznacuje, zZe
ohrievanie mikrovlnami je nezavislé na okolitom prostredi
aje zavislé len od ohrievanej latky. Preto pre vzorky
s nehomogénnou S§truktirou, alebo s obsahom rdéznych
chemickych Spécii s rozdielnymi dielektrickymi vlastnos-
tami rozptylenymi v homogénnom prostredi je mozné
uskuto¢novat’ selektivne zahrievanie niektorych oblasti,
alebo zloziek vzorky.

V dosledku rozdielnych fyzikalno-chemickych vlast-
nosti latok a z hl'adiska konverzie mikrovlnového ziarenia
na teplo je pre kazdy druh latky optimalna ina hodnota
frekvencie mikrovlnového ziarenia.

Extrakéné ohrievanie sa moze uskutocnovat’ niekol-
kymi sposobmi s ohl'adom na vol’bu extraktantu'’:

I.  vzorka mdze byt ponorenda do jedného rozpustadla
resp. do zmesi viacerych rozpustadiel, ktoré silno
absorbuju mikrovlnové Ziarenie,
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II. vzorka modze byt extrahovand zmesou rozpustadiel
v réznych pomeroch obsahujucou rozpustadla s vyso-
kymi ako aj s nizkymi hodnotami stratovych faktorov,

II. vzorka s vysokou hodnotou stratového faktoru moéze

byt extrahovana rozpustadlom prepustajucim mikro-

viny.

Dané mechanizmy sa potom mdzu navzdjom medzi
sebou aj kombinovat’.

3. InStrumentacia

Prvé aplikacie MAE boli vykonané v mikrovinovych
peciach vyrobenych pre pouzitie v domécnostiach'.
V stcasnej dobe sa kvoli zvySenej bezpecnosti prace vyra-
baji komercné zariadenia, ktoré sa z hl'adiska konstrukcie
rozdeluju na dva zakladné typy'*:

1. pece srozptylenym mikrovinovym Zziarenim (multi
mode system), v ktorych mikrovinové ziarenie je na-
hodne dispergované vo vnutornom priestore pece,
v ktorom je vzorka oziarena rovnomerne,

pece susmernenym (fokusovanym) mikrovlnovym
ziarenim (single mode system), v ktorych je mikrovl-
nové ziarenie fokusované na vyhradenu zoénu, kde je
vzorka vystavena ovela silnejSiemu elektromagnetic-
kému pol'u ako v prvom pripade.

Dané dva typy konStrukcie jednotlivych zariadeni sa
moézu vzajomne liSit, ale hlavné konstrukéné prvky su
prakticky totozné'*:

mikrovlnovy generator (magnetron); produkuje mik-
rovlnové ziarenie o frekvencii 2450 MHz, ktoré je
z magnetrénu vysielané anténou,

vlnovod; vedie vygenerované mikrovlnové Ziarenie do
vysokofrekvenéného rezonatora (vnutorny priestor
pece),

aplikator; miesto kde sa nachadza vzorka a
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Tabulka III
Porovnanie vyhod a nevyhod systémov MAE s uzatvorenymi a otvorenymi nddobami
Néadoby Vyhody Nevyhody
Uzatvorené — moznost’ dosiahnutia vyssich teplot ako — zvysené riziko explozie v dosledku vysokych
v systémoch s otvorenymi nadobami, ¢im sa tlakov,
skracuje trvanie extrakcie, — limitovana hmotnost’ vzorky,
— zabranenie stratdm prchavych latok pocas — nehomogénne mikrovlnové pole,
extrakcie a kontaminécie vzorky, — obtiaznost automatizacie,
— nizka spotreba rozpustadla, — nemoznost pridavania d’alSich extrakénych
— moznost’ extrahovat’ viacero vzoriek v jednom Cinidiel pocas extrakcie,
extrakénom kroku. — extrak¢né nadoby musia byt’ pred ich otvorenim
ochladené, ¢o ma za nasledok predlZenie Casu
extrakcie.
Otvorené — moznost’ automatizacie, — vysSia spotreba extrakénych roztokov,

— moznost’ pracovat’ okrem inych, aj so sklenymi

nadobami,

— prakticky neohrani¢end hmotnost’ navazky,
— niz8ie finan¢né néklady na instrumentaciu,
— odparenie zvysku extrakéného Cinidla po

extrakcii priamo v tej istej nadobe.

— vyZzaduju dlhsi ¢as trvania extrakcie ako
v systémoch s uzatvorenymi nadobami,

— zvySené riziko kontaminécie vzorky,

— moznost’ strat prchavych analytov.

cirkulator; zaistuje ochranu magnetronu pred odraze-
nym mikrovinovym ziarenim.

Mikrovlnové zariadenia s rozptylenym ziarenim sa
zvyCajne oznacuju aj ako systémy s uzatvorenymi nadoba-
mi (closed-vessel system) a mikrovlnové zariadenia
s fokusovanym ziarenim ako systémy s otvorenymi nado-
bami (open-vessel system). Tato kvalifikacia vsak tieZ nie
je Uplne spravna, pretoze niektoré komercné zariadenia
s usmernenym Ziarenim pracuji pri vysokych tlakoch'®
ana druhej strane mikrovlnové pece vyrobené¢ do domac-
nosti s pouZitym rozptylenym ziarenim pracuju pri atmo-
sférickom tlaku'®. Dané dva typy systémov su pouzivané
pre extrakciu analytov z pevnych vzoriek aich niektoré
vyhody a nevyhody st porovnané v tabul’ke III.

4. Faktory ovplyviiujuce extrakciu podporenu
mikrovinovym Ziarenim

Optimalizacia MAE bola Studovana viacerymi auto-
rmi vyhodnotenim zmien extrakénych podmienok. Najviac
Studovanymi parametrami su vyber rozpustadla, objem
rozpustadla, teplota extrakcie, Cas extrakcie a charakter
matrice. Na vyhodnotenie optimalnych podmienok boli
vécsinou pouZité operacie planovanim pokusov na ziklade
experimentalnych dizajnov'’.

4.1. Vyber a objem rozpustadla

Pri vybere rozpustadla v metéde MAE zvazujeme
jeho schopnost’ absorbovat’ mikrovlnové ziarenie, mozné
interakcie s matricou a dobri rozpustnost’ analytu vo zvo-
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lenom rozpustadle. Preferované rozpustadla by mali mat
vysoku selektivitu extrakcie k analytu bez matricového
efektu. Dalsim aspektom je kompatibilita pouzitého extra-
kéného cinidla s analytickou metédou vo finalnom kroku
analyzy.

Odvoléavajlic sa na tri mozné spdsoby ohrevu pri ex-
trakcii (kapitola 2.), mdzeme za Gcelom Co najlepSej extra-
kcie analytov zo vzorky pouzit rozpustadla, ktoré silno
alebo slabo absorbujii mikrovlnové Ziarenie resp. kombi-
naciu danych dvoch typov rozpustadiel. Jednou z najpou-
Zivanej$ich zmesi je n-hexan—acetén 1:1 (v/v)'®?', ktora je
kombinéciou rozpustadiel s vysokymi a nizkymi hodnota-
mi stratovych koeficientov (spdsob ohrevu II). Samotny n-
hexan nie je mozné zahriat' mikrovlnovym Zziarenim, ale
v kombindcii s acetonom sa ohreje v priebehu niekol’kych
sekind. Dalsimi zmesami charakteristickymi pre dany typ
sposobu ohrevu extraktantu st napriklad, toulén—aceton®
a n-pentan—dichlormetdan (DCM) (cit.”*), n-hexan—-DCM
(cit.”). Pridanim malého objemu vody ku rozpuitadlu
neabsorbujicemu mikroviny (n-hexan, toluén) v pomeroch
objemov 2 ku 100 az 20 ku 100 mézeme tieZ urychlit’ za-
hrievanie a zaroven zvysit polaritu zmesi® . V takto
vzniknutom viacfdzovom systéme napr. pdda—voda—toluén
dochédza na jednej strane ku preferencnej solvatacii polar-
nych funkénych skupin zloziek pédy vodou alahSiemu
uvolneniu analytov z pddnej matrice. Na druhej strane
dochadza ku zlepSeniu zahrievania tohto —systému®.
V pripade spdsobu ohrevu I st pouzivanymi rozpustadla-
mi metanol®7, voda®'¥, etanol®®, aceton® a DCM
(cit.*®). Vyuzitie solubilizadnej schopnosti vodnych rozto-
kov tenzidov v MAE, ako nahradu za klasické vodno-
organické rozpustadla prezentovali autori v kompilacnej
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praci®. Ked' vzorka obsahuje vysoky podiel vody (éterické
oleje zrastlinného materidlu), t. j. md vysokd hodnotu
stratového koeficientu, extrakcia moze byt robena pouzi-
tim rozpustadla prepustajuceho mikrovlnové Ziarenie
(sposob ohrevu III). V tomto pripade mikroviny reaguju
s voI'nymi molekulami vody nachddzajlicimi sa vo vzorke.

Objem rozpustadla v systémoch s uzatvorenymi na-
dobami potrebného pre jednu vzorku sa Casto pohybuje
v rozmedzi objemov 10-30 ml. V niektorych pripadoch
objem rozpustadla moze byt dolezitym parametrom
ovplyviujicim Géinnost’ extrakcie. Objem rozpustadla
musi byt’ dostatoCny pre zaistenie kompletného ponorenia
vzorky, Specialne v pripade, ked’ matrica pocas extrakcie
zvacSuje svoj objem. Napriklad polyaromatické uhl'ovodi-
ky (PAH) boli extrahované zo vzoriek sedimentov
(hmotnost’ 1-15 g) objemom rozpustadla medzi 10 az
30 ml (cit.*”). Dané $tadium viedlo k zaveru, ze pomer
hmotnosti vzorky k objemu rozpust'adla by nemal presaho-
vat’ hodnotu okolo 0,3. VSeobecne v konvencénych extra-
kénych technikach vacsi objem rozpustadla zvySuje Ucin-
nost’ extrakcie, ale v MAE zvySovanie objemu rozpustadla
mdze viest aj k niz§im vytaznostiam'’, napr. v désledku
nehomogenity mikrovinového pola.

4.2. Teplota pri extrakcii a trvanie
extrakcie

Najviac skimanym parametrom v MAE je teplota
pocas extrakcie. Tento dolezity faktor prispieva
k zvySovaniu vytaznosti extrakcie nielen v pripade MAE,
ale tiez v inych extrakénych technikach. VysSie teploty
vedu k zlepSeniu ucinnosti extrakcie vzhl'adom na to, ze
dochddza k zlepSeniu desorpcie analytov z aktivnych miest
v matrici. Teplo produkované interakciou mikrovinového
ziarenia s molekulami rozpustadla nésledne zvySuje ich
difuzivitu atiez difuzivitu dalSich molekil v systéme
(napr. analytu), ¢o zrychl'uje kinetiku extrakcie. Okrem
toho, pri vysSich teplotach maji rozpustadla zvysenu
schopnost’ napuciavat’ matricu a solubilizovat’ analyty,
pretoze so stupajiicou teplotou klesa povrchové napitie,
viskozita rozpustadla, ¢o ma za nasledok lepSie zmacanie
povrchov sucasti vzorky resp. lepsi prienik rozpustadla do
matrice.

Z hladiska pouzitia vysSich teplot pocas extrakcie je
vyhodnejsie uskuto¢nit’ MAE v systémoch s uzatvorenymi
nadobami’. Nie vzdy sa viak zvySovanim teploty podas
MAE dosiahnu lep$ie u¢innosti extrakcie. Optimalna tep-
lota zavisi od polarity analytu ako aj typu matrice, z ktorej
st analyty extrahované. Pri extrakcii tepelne nestabilnych
latok mozu vysSie teploty sposobovat’ rozklad analytov.
Otazky tepelnej degradacie boli diskutované viacerymi
autormi’?***3%. V Ziadnej zuvedenych pric viak nie je
diskutovany degradéciu potlacajuci ucinok vyssich tlakov
pri aplikacii MAE v systémoch s uzatvorenymi nadobami.
V takom pripade je lepSie pouzit systém s otvorenymi
nadobami’®.

K rozkladu tepelne nestabilnych analytov méze dojst’
aj pri dlhom trvani extrakcie. Cas extrakcie je vyrazne
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krat$i ako pri konven¢nych extrakénych technikach a pre
uspesni. MAE sa bezne pohybuje vrozmedzi od 5 do

15 min (cit.'"*”*"). V niektorych pripadoch bolo postaguji-
ce trvanie extrakcie do 2 min (cit.'?) resp. len do 30 s
(cit. %),

4.3. Charakter matrice a obsah vody
vV nej

Charakter matrice, v ktorej su analyty viazané, moze
mat silny vplyv na vytaznosti zlucenin pri MAE. Porov-
nanim extrakénych vytazkov kontaminovanych pdodnych
vzoriek s r6znou dobou statia kontaminovanej vzorky pri
rovnakych extrakénych podmienkach sa doslo k zaveru, ze
vo vicsine pripadov boli pozorované vyssie vytazky pre
vzorky s krat§im trvanim kontaminacie. Tento jav moze
byt spdsobeny silnejsim viazanim analytov v dlhsie konta-
minovanych vzorkach pdd, ktoré lepSie modeluju reélne
spravania sa analytu v matrici'®***". Vplyv silnych inter-
akcii analyt-matrica na uc¢innost MAE potvrdzuju aj vy-
pocditané vytaznosti pre fenoly z podnych vzoriek s roz-
nym obsahom organického uhlika, ktoré sa jeho zvySova-
nim znizuja***. Navyse, na MAE rusivo vplyvaju latky
pritomné vo vzorke (kovové cCastice a drevené uhlie) ab-
sorbujuce mikrovlnové Ziarenie, ktoré mozu sposobovat
iskrenie.

Z hladiska obsahu vody v matrici je dolezity fakt, Ze
molekuly vody silno absorbuju mikrovlnové ziarenie, ¢o
vedie k u¢innejSiemu zahrievaniu vzorky, a tym vel'akrat
k ucinnejSej extrakcii. Vplyv tohto parametra (moisture
effect) samozrejme zavisi od pouZzitého extrakéného rozto-
ku atypu extrahovaného analytu. Napriklad pri pouziti
DCM ako extrakéného rozpustadla sa zo vzorky pddy
v pritomnosti vody (20 %) znizila ¢innost’ extrakcie PAH
a PCB, coho pri¢inou by mohlo byt obmedzené zmacanie
vzorky. Pritom, pri rovnakych podmienkach MAE bol
pozorovany opacny vplyv na ucinnost pre triazinové
herbicidy®. Dany jav moZe byt vysvetleny vy$ou rozpus-
tnostou triazinov vo vode a dobrou schopnostou vody
absorbovat’ mikrovinové Ziarenie.

4.4. Dalgie parametre

Vykon mikrovlinovej pece musi byt spravne nastave-
ny, aby sa vyhlo neprimeranym teplotam, ktoré mozu viest’
k degradacii rozpustenej latky. Vykon pece s usmernenym
mikrovlnovym Ziarenim moéze byt plynulo regulovany
resp. vyuZiva sa len &ast’ pulzu Ziarenia®®. V systémoch
s uzatvorenymi nadobami zavisi nastavenie vykonu mikro-
vlnovej pece od poctu extrahovanych vzoriek (t.j. od cel-
kového objemu ohrievané¢ho rozpustadla) pocas jedného
extrakéného kroku s c¢o najkratSim c¢asom potrebnym
k dosiahnutiu vhodnej teploty extrakcie’. Vysie tlaky su
pouzité v systémoch s uzatvorenymi nadobami hlavne za
ucelom udrzat’ rozpustadla v kvapalnom stave a tak zabez-
pecit’ extrakciu do kvapaliny, ktord je u¢innejsia ako extra-
kcia do plynnej fazy. ZlepSena extrakcia moze byt dosiah-
nutd pre analyty uvdznené v poéroch matrice pouZitim také-
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Tabulka IV

Vybrané aplikdcie MAE na extrakciu r6znych typov analytov z pevnych vzoriek od roku 2000

Analyty Matrica Rozpustadlo MAE podmienky Vytaznosti  Lit.

[%] *

PAH" vzorky pody n-hexdn-aceton (1:1) v/v  otvorené nadoby; 90W; 63-137 18
10 min

PAH splaskovy kal n-hexan—aceton (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 52-110 19
150 W; 2 min

PCBaCB*‘ popoléek zo spalovne toulén—voda (15 ml/5 ml)  uzatvorené nadoby; 86—102 25
120°C; 15 min a64-113

PCB aOCP ¢ morské sedimenty n-hexan—aceton (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 73-93 20
130°C; 10 min a63-107

Herbicidy vzorky pody 5% (v/v) POLE ° uzatvorené nadoby; 71-105 41
800 W; 8 min

Monofenoly pol'nohospodarska poda n-hexan—aceton (95:5) v/v  otvorené nadoby; 40-103 39
500 W; 10 min

PBDE' biologické tkaniva n-pentan-DCM & (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 89-97 23
115°C; 10min

Formy tkanivo ustrice metanol-voda (9:1) v/v uzatvorené nadoby; ~100 56

arzénu 450 W; 15 min

Zearalenone muka a kukurica metanol-ACN " (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 93 57
80°C; 5 min

BioAL " rastlinny material metanol-voda (2:8) v/v otvorené nadoby; 7683 40
350 W;30s

* Vytaznosti extrakcie; ° polyaromatické uhlovodiky; © chlérované benzény; ¢ organochlérové pesticidy; © polyoxyetylén-
10-lauryl éter; "polybromové difenyl étery; & dichlormetan; " acetonitril; " biologicky aktivne latky

ho organického rozpustadla, ktoré pri vysSich tlakoch
lepsie prenika do porov. Existujuca korelacia medzi teplo-
tou a tlakom v extrakénych nadobach sa vyuziva pri opti-
malizovani MAE uskuto¢nenej v mikrovlnovych peciach
bez moznosti kontroly teploty“.

V niektorych pripadoch bol pozorovany vplyv hmot-
nosti vzorky (koncentracie analytu) na vytaznost
extrakcie®. Tento parameter je zavisly na koncentracii
cielovych zlucenin, citlivosti detekcie a medziach stanove-
nia vo findlnom kroku analyzy.

5. Cistiaci krok

Vo vicsine aplikacii MAE je potrebné zaradit’ pred
samotnou analyzou Cistiaci krok. Tento pridany krok pred-
stavuje aj jednu z hlavnych nevyhod techniky MAE. Jed-
noduché cistiace kroky moézu byt realizované filtraciou
extraktu na sklenej vate, na sklenenych mikrofiltroch resp.
na membranovych injekénych filtroch'™*'**. Daldou moz-
nostou je zaradenie centrifugacného kroku bez chladenia
alebo s chladenim®*. V pripade sedimentov bohatych na
organickli hmotu je pred analyzou nutny centrifugacny
krok*"*?, Rozsiahlejsia iprava extraktu zamerana na elimi-
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néciu vplyvu interferujtcich zli¢enin méze byt’ uskutocne-
né napr. pouzitim mikroextrakcie na tuhej faze (SPME)™,
mikroextrakcie jednou kvapkou (SDME)™ alebo pouzitim
jednorazovych koloniek pre extrakciu na tuhej faze napl-
nenych réznymi typmi sorbentov (napr. silikagél, oktade-
cylsilikagél, idnovo-vymenné Zivice)'***54

6. Priklady pouzitia extrakcie podporenej
mikrovinnym Ziarenim

Vyuzitie metody MAE na izoldciu analytov z rdznych
typov pevnych vzoriek je atraktivne hlavne pre jej jedno-
duchost’ a rychlost*’. Vzhladom na vicsi pocet aplikacii
tykajtcej sa danej témy, v prezentovanej praci sme vybrali
charakteristické priklady pouzitia metody MAE od roku
2000, z toho Cast’ sa nachadza v tab. I'V.

Najvicsi pocet aplikacii MAE je zameranych na vzor-
ky pdd a sedimentov. V nich sa stanovovali hlavne orga-
nické polutanty ako PAH (cit.'™"?*3547)  alifatické
uhlFovodiky®”, PCB (cit.?**"*>*7), fenoly**® a chlérované
fenoly™**. Do tejto skupiny spadaju aj pesticidy roznych
typov ako organofosforové (OPP)** a organochlorové
(OCP)™, insekticidy zo skupiny pyretroidov?® alebo benzi-
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midazolové herbicidy*'. Plne automatizovanti on-line me-
todu, pri ktorej bola vyuZzitd kombinicia MAE s prie-
tokovou injekénou analyzou s fotometrickou detekciou,
prezentovali autori vo svojej praci na stanovenie Cr(VI)
v sedimentoch a pddach®. Pomocou MAE boli uspesne
extrahované PCB (cit.>'***?) a chlorobenzény™ zo vzoriek
popola alebo PAH zo vzorky prachovych &astic®.

MAE je vhodna aj pri Gprave rastlinnych vzoriek na
extrakciu a nasledne stanovenie biologicky aktivnych zla-
Cenin  vyuzivanych  hlavne vo  farmaceutickom
a kozmetickom priemysle?>%***5 Dalsimi zaujimavymi
aplikdciami techniky MAE z oblasti analyzy biologickych
vzoriek je jej vyuzitie pri stanoveni organickych polutan-
tov ako PAH (cit.’*), polybromovanych difenyl éterov
(PBDE)*** a OCP (cit.*) v réznych biologickych tkani-
vach (Pudské tkaniva atkanivd morskych zivocichov).
MAE bola tspesne pouzita aj na Speciaciu anorganickych
a organickych foriem ortuti vo vzorkach ryb**>. V tkanive
ustric boli jej pomocou stanovené katidnové a anidnové
formy arzénu’®.

V oblasti analyzy potravinarskych vyrobkov sa MAE
vyuzila na izoldciu zearalenonu zo vzorieck muky
a kukurice’, OPP z plodov paradajok™ a mastnych kyselin
z pekarenskych vyrobkov™.

Nakoniec z d’al§ich aplik4cii moZno spomentt’ napr.

stanovenie fenolov v papieri*? alebo PBDE
a polychlorovanych  naftalénov  z semipermeabilnych
memran®.
7. Zaver

MAE je atraktivnou a stale sa rozvijajucou technikou
vyhody oproti tradicnym extrakénym technikam su kratky
Cas extrakcie, maly objem pouzitého rozpustadla, lepSie
vytazky prchavych latok, lepSia reprodukovatelnost
a jednoducha manipulacia.

V poslednej dobe st coraz viac publikované kombina-
cie MAE s d’al§imi extrakénymi technikami ako s mikro-
extrakciou na tuhej faze resp. vsystéme kvapalina—
kvapalina. Atraktivne sl aj automatizované on-line kombi-
nacie systémov MAE s otvorenymi nadobami s koncovymi
analytickymi technikami, ako st napriklad MAE-GC-MS
(cit.”), MAE-SPME-GC-MS (cit.”*) resp. MAE-SPE-
HPLC (cit.”®).

Tato prdca vznikla za financnej podpory grantu MS
SR VEGA 1/3563/06.
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sity, Bratislava, Slovakia): Microwave-Assisted Extrac-
tion and Its Application in Analysis of Solid Samples

This article reviews advances in microwave-assisted
extraction (MAE) in solid sample pretreatment (e.g., of
soil, sediments, biological materials, food) achieved since
2000. Microwave energy is used for fast and controlled
heating of solvents for selective extraction of various sub-
stances, such as organic compounds and metal ions, from
solid matrices. Two types of MAE, in closed- and open-
vessel systems, are presented and compared. Advantages
and drawbacks of MAE are discussed.
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1. Uvod

Aplikacia anorganickych latok do organickych poly-
mérov je jednou z obvyklych ciest zlepSovania vlastnosti
plastickych latok. VSeobecna idea pripravy takychto kom-
pozitnych latok vychadza z faktu, Ze kompozitné latky
v prevaznej vicSine vykazuju lepSie uzitkové vlastnosti
ako Cisté a homogénne latky. Reprezentativnym prikladom
je zlepSenie mechanickych vlastnosti heterogénnych mate-
ridlov, v porovnani s ich zlozkami, ktoré moze byt napri-
klad dosledkom zmien §irenia lomovych drah. U plastov je
mozné takato zmenu pozorovat’ uz pri vel'mi nizkej kon-
centracii anorganickej zlozky (0,5-5 hm.%). Obvykly
obsah tejto zlozky v priemyselnych produktoch vSak mo-
ze prekracovat’ uroven 50 hm.%.

Z hladiska velkosti pouzitych anorganickych Castic je
mozné kompozity rozdelit’ na mikrokompozity, obsahujui-
ce Castice s vel'kost'ou jednotiek az stoviek mikrometrov,
a nanokompozity s Casticami s rozmerom jednotiek az
desiatok nanometrov. (Konvencne stanovena hranica pre
mikrokompozitov, ktoré patria uz k tradicnym produktom
polymérnej chémie, nanokompozitné materidly s v sucas-
nosti povazované za jednu z najprogresivnejsie sa rozvija-
jucich oblasti materidlovej chémie. Vyznam tejto proble-
matiky dokumentuje prudky narast poctu prac
s charakterom zdkladného a aplikovaného vyskumu, ako aj
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znac¢ny pocet udelenych patentov. Napriklad v priebehu
roku 2004 bol v problematike polymérnych kompozitov na
baze ilovych minerdlov zverejneny desatnasobne vyssi
pocet publikacii v porovnani s celkovym poctom prac pub-
likovanych do roku 1999. Autormi dvoch najvyznamnej-
sich prehladnych referatov su Pinnavaia a Beall' resp. Ray
a Okamoto”. V CR publikoval struény tivod do problemati-
ky polymérnych nanokompozitov v roku 1999 M. Raab’.
Vzhl'adom na mimoriadny aplikacny vyznam tejto témy s
vysledky vel'kej ¢asti vyskumu dokumentované len v ne-
verejnych informacnych zdrojoch.

Vo vSeobecnosti, hlavnou prednostou nanokompozi-
tov, v porovnani s mikrokompozitmi, je zlepSenie vlast-
nosti pri poriadkovo niz§ich obsahoch anorganickej zlozky
a ziskanie materialov s kvalitativne odlisSnymi vlastnosta-
mi. Takymi vlastnostami su najméd moduly pruznosti, pev-
nosti v tahu, transparentnost, odolnost’ vo¢i priepustnosti
kyslika a termicka stabilita. Predkladany ¢lanok je struc-
nym popisom vlastnosti anorganickych prekurzorov a pre-
hadom postupov pripravy polymérnych ilovych nano-
kompozitov.

2. [lové mineraly

Zakladnym predpokladom pre pripravu nanokompo-
zitnych materialov je ziskanie nanocCastic anorganickej
latky. Velkt skupinu tradi¢nych aditiv do plastov tvoria
rozne prirodné materialy. Vacsina z nich su ako prekurzo-
ry pre pripravu nanomateridlov nevhodné, pretoze mletie,
ako obvykla metoda redukcie velkosti Castic, je znacne
obmedzovana spédtnou agregaciou vznikajucich Castic
v dosledku vzniku povrchového nédboja. Rozsah tohoto
deja sa progresivne zvySuje so zmenSovanim primarne
vzniknutych &astic. Dalsim dévodom je znaéné poskodzo-
vanie Struktury povodnej latky. Z uvedenych dovodov sa
priprava nanocastic takmer vyhradne obmedzuje na synte-
tické latky. Vynimku z tohoto pravidla predstavuje skupi-
na latok na baze ilovych mineralov. Tieto mikrokrystalické
vrstevnaté hlinitokremicitany je mozné pripravit’ aj hydro-
termalnou syntézou, avSak cena takto pripravenych latok
ich diskvalifikuje pre akékol'vek priemyselné vyuzitie.

Struktura flovych mineralov (obr. 1) je tvorena rovin-
nymi siet’ami Si0,* tetraédrov a MOg" oktaédrov. Cen-
tralny i6n v oktaédroch moze byt reprezentovany dvoj-
mocnymi kationmi Fe*"a Mg?" alebo trojmocnymi kation-
mi AI’"a Fe*". V prvom pripade st v oktaédroch obsadené
vsetky centralne polohy, v druhom pripade jedna tretina
ostava neobsadena. Pritomnost’ alebo nepritomnost’ tychto
vakancii je zauzivanym kritériom pre delenie ilovych mi-
nerdlov na skupinu dioktaedrickych minerdlov
s trojmocnym katidonom a skupinu trioktaedrickych mine-
rdlov s dvojmocnym katibnom v centralnych polohach.
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Obr. 1. Schéma vystavbovej Struktiry ilovych mineralov; vrchny pohlad na idealnu vrstvu tetraédrov (vpravo dole); M vo vrstve

oktaédrov reprezentuje kationy Al*", Fe **, Mg *resp. Fe**

Tetraedrické a oktaedrické vrstvy s navzdjom viazané cez
spolo¢né atomy kyslika a vytvéaraju tak chemicky velmi
stabilné bloky dvoj- a trojvrstvi. Tieto sivrstvia su navza-
jom viazané slabymi elektrostatickymi silami. flové mine-
raly sa v prirode vyskytuju ako aglomeraty krystalinitov
dosahujtice velkost niekol’kych jednotiek az desiatok mik-
rometrov. Avsak existencia slabych vézieb jednak medzi
krystalinitmi a jednak medzi ich Struktarnymi jednotkami
umoziuje ziskat Castice nanometrovych rozmerov. Vse-
obecne su tieto moZznosti z&vislé na negativhom naboji
dvoj- resp. trojvrstvi, vznikajuceho substiticiou central-
nych atomov tetraedrickych a oktaedrickych vrstiev za
atomy s niz§im mocenstvom. Rozsah a typ takychto substi-
tucii patria do suboru konvenénych charakteristik ilovych
mineralov. Separacia vrstiev je moznad iba u mineralov
s relativne vysokym nabojom, pretoze kompenzaciou toho-
to naboja hydratovanymi kationmi (napr. Na*, Ca®*, Mg®")
su tieto vrstvy CiastoCne separované uz v prirodzenom
stave. Nopak ilové mineraly, obsahujuce vrstvy bez naboja
alebo vrstvy s malym nabojom, maji medzivrstvovi
vzdialenost' tak nizku, Ze neumoznuje difuziu ziadneho
kvapalného resp. plynného média do medzivrstvového
priestoru. Vysoka hodnota naboja stvrstvi vSak nie je jedi-
nym kritériom ovplyviiujucim existenciu tohto tzv. vnut-
rokryStalického napuciavania. Toto napuciavanie moze
mat rézny rozsah; uplné oddelenie silikatovych savrstvi sa
nazyva exfoliacia.

flové mineraly s expandovatelnou $truktirou repre-
zentuji najmd smektity (tdto skupina zahriluje mineraly
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montmorillonit, beidellit, nontronit a hektorit) a mineral
vermikulit. Hlavny rozdiel medzi smektitmi
a vermikulitom je vo vysSej nabojovej hustote vermikulitu
a v lokalizacii naboja; u smektitov pochddza naboj najmi
z neekvivalentnej substitiicie v oktaedrickych vrstvach,
zatial ¢o vo vermikulite z ndhrady atomov kremika
v tetraédroch hlinikom. BlizSie informécie o Struktire
ilovych mineralov mozno najst v monografiach*”
ZvafSenie stupfia separacie vrstiev  mineralov
s expandovatel'nou Strukturou je obvykle zalozené na i6-
novej vymene povodnych medzivrstvovych kationov za
kationy rozmerovo vicsie, spravidla organické. Tento dej
sa nazyva interkalacia. (VSeobecne sa vsak interkalaciou
rozumie vniknutie molekul do geometricky obmedzenych
priestorov, bez podmienky i6novej vymeny a zmien Struk-
tary hostitel'skej latky.) Z hl'adiska moznosti pripravy po-
lymérnych kompozitov je vyznamnou prednost'ou ilovych
mineradlov zna¢ny merny povrch a plochy tvar krystalini-
tov. Tieto vlastnosti zohravaji délezita Glohu pri interka-
la¢nych reakciach, ako aj pri vytvarani vézieb medzi poly-
mérnou matricou a ¢asticami ilovych mineralov. Medzifa-
zové interakcie medzi prekurzormi zohravaji podstatna
ulohu pri separdcii hlinitokremicitanovych suvrstvi
a ovplyviuju kvalitu vdzby medzi organickou
a anorganickou zlozkou kompozitu. Energia vizby medzi
oboma fazami ma bezprostredny vztah jednak
k mechanickym vlastnostiam ilovych polymérnych kom-
pozitov a jednak k ich termickej stabilite. Pretoze mnohé
plastické latky sa pouzivaji ako obalové materidly, jed-
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Obr. 2. Ilustracia difuzie plynu cez homogénny polymér (a)
a cez polymér s obsahom plochych krystalinitov ilovych mine-
ralov (b)

nym z najddlezitejSich kvalitativnych parametrov plastov
st ich difuzne koeficienty pre plynné latky. Plochy tvar
krystalinitov ilov tento parameter zlepsSuje v dosledku vy-
razného prediZenia difuznych drah molekul plynu (obr. 2).

3. Organické derivaty ilovych mineralov

Z hladiska medzifdzovych interakcii medzi casticami
ilovych mineralov a organickymi prekurzormi hraje vyz-
namnu ulohu hydrofilny charakter povrchu ilov. Hydrofil-
nost’ povrchu je vSak v interakciach s polymérmi zvicsa
nevyhodna vlastnost’ a preto je nutné menit’ charakter
tohoto povrchu. Obvyklou poziadavkou na metdodu hydro-
fobizacie je zaroven aj zvécSenie separacie zakladnych
vrstiev ilového mineralu. Spravidla sa pre tento ucel vyuzi-
va modifikicia ilovych minerdlov organickymi latkami.
V oblasti vyskumu polymérnych kompozitov sa tieto latky
oznacuju skratkou OMLS (organic modified layer silica-
tes).

Historia vyskumu organickych derivatov ilovych
mineralov sa zacala takmer polstorocie pred objavom pr-
vych ilovych nanokompozitov. Z hl'adiska priemyselného
vyznamu su najvyznamnejSou skupinou organoilov alkyla-
moénne derivaty montmorillonitu. Prvé prace o tychto lat-
kach boli publikované koncom Styridsiatych a zaciatkom
patdesiatych rokov minulého storocia, pricom ich obsah bol
zamerany najmi na zistovanie vztahu medzi spdsobom
pripravy a ich koloidnymi vlastnostami®®. Orientacia vy-
skumu na koloidné vlastnosti tychto latok stvisela najmé
s ich vyuzitim vo forme antisedimenta¢nych aditiv do farieb
a lakov. Prvy patent na toto vyuzitie bol udeleny v roku
1950 (cit.'%). Alkylamonne derivaty montmorillonitu repre-
zentuji jedny z prvych aplikacii ilov v oblasti kvalifikova-
nej chémie a doteraz patria aj k najvyznamnejSim.
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Primarnou reakciou pri interakcii alkylamonnych
ionov s montmorillonitom, prebiehajucou vo vodnych
suspenziach, je i6nova vymena za katidny pritomné
v medzivrstvovom priestore:

Na'-montmorillonit + [NH3(CH,),CHs]" —

[NH;3(CH,),CH;]"-montmorillonit + Na*

Sekundarnou reakciou je vézba organickych kationov,
resp. neutralnych molekul, na priméarne viazant fazu pro-
strednictvom van der Waalsovych sil. V désledku tejto
reakcie moze celkovy obsah organickej zlozky prekrocit’
hodnotu, zodpovedajicu kationovymennej kapacite mon-
tmorillonitu.

Priprava OMLS je vo vSeobecnosti zaloZena na jed-
noduchej iénovej vymene, avSak samotny experimentalny
postup pozostava z nasledovnych krokov:

1. Priprava vodnej suspenzie resp. koloidného roztoku
ilu. V tomto kroku dochadza k mechano-chemickému
rozpadu aglomeratov krystalinitov ilu a zaroven
k hydratacii medzivrstvovych katiénov. Hydratacia
katiénov vedie k Ciastocnej alebo Uplnej separacii
vrstiev ilového mineralu (obr. 3). Pretoze zmena ko-
loidnych vlastnosti ilov je vo vSeobecnosti zavisla na
type kationov v medzivrstvovom priestore, stupeil
tejto separacie je mozné ovplyviovat’ idnovou vyme-
nou povodnych medzivrstvovych katiénov. Uplné
oddelenie vrstiev expandujucich ilovych mineralov
(exfoliaciu) je mozné dosiahnut’ napriklad premenou
prirodnych ilov na monoidnické, najCastejSie sodné
formy.

Reakcia roztoku soli organického kationu s ilovym
minerdlom. U ¢iasto¢ne expandovaného ilu dochadza
k interkalécii organického kationu, obvykle dopreva-
dzanej d’alSim narastom medzivrstvovej vzdialenosti;
v pripade exfoliovaného ilu dochadza po idnovymen-
nej reakcii s organickym kationom ku spontdnnemu
kolapsu exfoliovanej Struktury; kone¢ny produkt ma
vsak vacsiu medzirovinnu vzdialenost’ ako v pripade
povodného, vychodiskového ilu (obr. 3).

Odstranenie kvapalnej fazy. Tato faza obsahuje ne-
zreagovany zvySok organického prekurzora
a hydratované anorganické katiény (obvykle Na®,
Ca”" resp. Mg®"), spolu s komplementarnym aniénom
amoénnej bazy (napr. CI", CH;COO"). Tento krok sa
realizuje filtraciou, premytim a suSenim.

Mnoh¢é prakticky vyuzitené vlastnosti organoilov su
zavislé na Struktire organickej fazy v medzivrstvovom
priestore. VécSina informacii o tychto Strukturach sa ziska-
va z hodnoty medzirovinnej vzdialenosti (dy;). Na hodno-
te doo; sa podiela hribka hlinitokremicitanového suvrstvia
a hribka medzivrstvového priestoru (obr. 1). Tato hodnota
sa pohybuje v zavislosti na vel'kosti a obsahu organicke;j
zlozky v rozsahu 1,2 az 4,0 nm. Zavislost’ dyg; od koncen-
tracie interkalovaného organického podielu ma stupiiovity
charakter, pretoZe k zmene vzdialenosti medzi paralelnymi
silikatovymi trojvrstviami dochadza az po vytvoreni jednej
resp. dvoch vrstiev organickych molekul. Situédciu pri in-
terkalacii alifatickych alkylamonnych i6nov ukazuje
obr. 4. Na diskontinualnej zmene dy; alkylamonnych deri-
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Obr. 3. Obrazok ukazuje zakladni schému vzniku organickych derivatov ilovych mineralov s expandovatel’'nou $truktirou

vatov montmorillonitu, pripravenych z homologického
radu aminov, su zalozené aj metddy stanovenia hustoty
povrchového naboja smektitov'' ™. Najvyssia koncentra-
cia organickej latky na plosnt jednotku silikdtového po-
vrchu sa dosahuje pri tzv. parafinovom usporiadani mole-
kul organickej vrstvy'>. Modely mezivrstvovych §truktir,
znazornené na obr. 4, predstavuju vSak len hrani¢né pripa-
dy, pretoze redlne vzorky obsahuji takmer vzdy zmes roz-
nych usporiadani. Pocet produktov interkalacnych reakcii
(chépané z hladiska variability medzivrstvovych §truktir) sa
spravidla zvySuje so zvySujucim sa podielom organicke;j
zlozky. Medzivrstvovy priestor je obvykle vyplneny rozny-
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mi pseudokrystalickymi Struktirami organickej fazy'> ™.

Interpretacia hodndt dyy sa znacne komplikuje
v takom pripade, ak organickii zlozku tvoria latky
s komplikovanou Struktirou alebo zmes niekol’kych latok.
Napriek tomu, ze v oblasti vyskumu ilovych mineralov
bolo rieSeniu tychto problémov venované mnoho prac,
z hladiska pripravy polymérnych kompozitov sa jedna
o vedl'ajsi problém. Zasadny rozdiel medzi publikdciami
orientovanymi na objasnenie medzivrstvovych Struktir
v organoiloch a takymi, ktoré sii zamerané na pripravu
OMLS pre praktické aplikacie, je v tom, Ze v prvych sa
obvykle neuvazuje o vakantnych priestoroch medzi orga-
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Obr. 4. Schématické znazornenie najtesnejSieho usporiadania
alifatickych alkylaménnych iénov v medzivrstvovom priesto-
re montmorillonitu; a — jednovrstvové, b — dvojvrstvové, ¢ —

,.parafinické* *

nickymi molekulami; tieto st vSak pri priprave polymér-
nych ilovych kompozitov zékladnou podmienkou, umoz-
fiujicou difuziu organickych latok do medzivrstvového
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priestoru. Druhy rozdiel spoc¢iva v tom, Ze prekurzormi pre
pripravu prakticky vyuZzitelnych OMLS st zvécSa substi-
tuované a rozvetvené amoniové alebo fosfoniové kationy;
tieto zabezpe€uju nielen lepSiu interakciu s polymérom,
ale m6zu obsahovat’ rastové centrd polymerizacie mono-
mérov.

Vseobecne mozno konStatovat, Ze pre rozne typy
aplikacii OMLS existuje relativne uzka oblast’ optimalne-
ho obsahu organickej zlozky, pri ktorej je zabezpeCena
jednak dostatoc¢na separacia hlinitokremicitanovych stvrs-
tvi a jednak urcita kvalita externého povrchu ilovych cas-
tic.

4. Typy polymérnych ilovych nanokompozitov

Polymérne ilové nanokompozity zahriiujt tri hrani¢né
typy Struktir, ktoré si schématicky znazornené na obr. 5.
Terminom ,,interkalovany nanokompozit“ sa oznacuje
kompozit, obsahujuci hlinitokremicitanové vrstvy s inter-
kalovanou organickou zlozkou. V tzv. ,interkalovanych
a flokulovanych nanokompozitoch® su silikatové dvojvrs-
tvia spojené hranami do agregatov s malym poctom za-
kladnych jednotiek. Spéjanie vrstiev ilovych mineralov cez
hrany je spdsobené odlisSnym chemickym charakterom
hran hlinitokremicitanovych vrstiev od vlastnosti bazal-
nych ploch; v désledku toho pri interkalacnych reakcidch
obvykle tieto hrany zostavaji volné. V poslednom type
nanokompozitov (tzv. ,,exfoliované, resp. rozvrstvené na-
nokompozity”), sa dosahuje najvy$si stupein separacie

Obr. 5. Schématické znazornenie réznych typov ilovych kompozitov; a — mikrokompozit, b — interkalovany nanokompozit, ¢ — inter-
kalovany a flokulovany nanokompozit, d —rozvrstveny (exfoliovany) nanokompozit
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zakladnych Strukturnych jednotiek ilovych mineralov.
Jednotlivé dvoj- resp. trojvrstvia st navzajom oddelené
a v polymérnej matrici su distribuované ndhodne.

Medzi uvedenymi typmi polymérnych ilovych kom-
pozitov je mozné pozorovat’ vyznamné kvalitativne rozdie-

ly. PretoZze hlavny rozdiel medzi mikro- a nano-
a
1
b
1
c
1
d
1
2 4 6 8 10 12
20/°

Obr. 6. Fragmenty RTG difrakénych zaznamov polymérnych
kompozitov na baze polypropylénu a montmorillonitu; posun
maxima difrakéného piku dy; smerom K niZ§im uhlom je
désledkom interkalacie organického kationu; postupny zanik
difrakcie je spésobeny zniZovanim koncentracie paralelne
orientovanych vrstiev montmorillonitu; a — mikrokompozit
s obsahom nemodifikovaného montmorillonitu, b — mikrokompo-
zit s obsahom montmorillonitu modifikovaného oktadecyltrimety-
lamonnym katiénom, ¢ — interkalovany a flokulovany nanokom-
pozit, d — rozvrstveny nanokompozit

662

Referat

kompozitmi, resp. medzi r6znymi typmi nanokompozitov,
spociva v stupni separdcie jednotlivych stvrstvi ilovych
mineralov, pouziva sa stupen separacie ako jedna
z hlavnych charakteristik tychto materidlov. Pre tento tcel
sa vyuziva najmi transmisnd elektronova mikroskopia
(TEM) a RTG difrakéna analyza. Prvda metdda poskytuje
priame informacie o velkosti a tvare Castic, vyskyte defek-
tov v jednotlivych zlozkach kompozitu, ako aj defektov na
ich rozhrani. Naprieck vyhodam TEM, problémom tejto
metddy je Casova narocnost’ pripravy vzoriek a problém
reprezentativnosti vysledkov pre cely objem kompozitu.
Na rozdiel od mikroskopickej analyzy plosnych objektov,
RTG difrakéna analyza poskytuje presnu a reprezentativnu
informaciu o vzdialenosti medzi zakladnymi stvrstviami
flového mineralu a kvalitativnu informaciu o vzajomne;j
orienticii krysStalinitov. Pouzitie RTG difrakénej analyzy
pri rozliSovani réznych typov kompozitov ilustruje obr. 6.
Z priebehu kriviek je vidiet, Ze idedlny stav — ziskanie
rozvrstvené¢ho nanokompozitu — je identifikovatelny ab-
senciou RTG difrakcie, ako dosledok zaniku poslednych
zvySkov paralelného usporiadania zakladnych stavebnych
jednotiek ilovych mineralov.

5. Metédy pripravy polymérnych ilovych
nanokompozitov

Pre pripravu ilovych polymérnych nanokompozitov
sa vyuzivaju tri metddy. Prva metdda — interkalacia poly-
méru z roztoku, sa zakladd na zmieSani vodnej suspen-
zie ilového mineralu s vodnym roztokom polyméru alebo
— v pripade vo vode nerozpustnych polymérov — disperga-
ciou OMLS v roztoku polyméru v organickom rozpust'ad-
le. Produkt sa ziska odstrdnenim rozpustadla, nasledne po
interkalacnej reakcii. Problémom tejto metody je dosiah-
nutie Uplnej exfolidcie ilového minerdlu. Metdda je vhod-
na pre nepolarne resp. nizko polarne polyméry a jej pouzi-
tie je mozné iba pre urcité kombinicie polyméru
a rozpustadla. Takto pripravené nanokompozity na baze
polyetylénoxidu a montmorillonitu, resp. hektoritu, st
zname od roku 1992 (cit.'”). Najéastejsie pouZivané roz-
pustadla st voda, metanol, acetonitril, benzonitril, xylén
a ich zmesi. Metoda bola vyuzitd na pripravu kompozitov
na baze polyetylénu®, polyimidov*', polyvinylalkoholu™,
polyvinylpyrolidonu® a d’alsich. Anorganicka zlozku tvori
obvykle montmorillonit. Vyhodou tejto metddy su nizke
teploty pripravy, spravidla blizke laboratornej teplote;
nevyhodou je pouzivanie organickych rozpustadiel.

Pri tzv. interkalacnej polymerizacii in situ (resp. poly-
kondenzacii) sa suspenzia ilového minerdlu zmieSa
s monomérom. V prvej faze monomér vnika do medzivrs-
tvového priestoru a nasledne polymerizuje alebo polykon-
denzuje; koneény produkt je polymérna matrica
s homogénne rozptylenymi silikatovymi suvrstviami. Pre-
kurzormi st OMLS s obsahom kationov alkylaménnych,
substituovanych alkylamonnych alebo amoénnych kationov
aminokyselin. Interkalacna polymerizacia prebicha napri-
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klad pri polymerizacii e-kaprolaktimu na montmorillonite
modifikovanom aminokyselinami**, Katiény —w-amino-
kyselin slizia pre otvorenie kruhu molekuly e-kapro-
laktamu; ich karboxylové skupiny posobia ako centra, na
ktorych rasti retazce poly(e-kaprolaktamu) a tak plynule
vzdjomne separuju silikatové vrstvy, ¢o v kone€nom do-
sledku moze viest’ az k exfoliacii. Metoda sa pouziva aj pri
syntéze polyesteru, polyuretanu, polymetylmetakrylatu
a polystyrénu'**2*. Metoda interkalaénej polymerizacie
in situ sa lisi od interkaldcie polyméru z roztoku pouzitim
vyssich teplot, obvykle pohybujicich sa v intervale 50 az
280 °C. V niektorych pripadoch sa polymerizacia iniciuje
y-ziarenim®®?’. Metédou interkalatnej polymerizacie sa
najcastejsie podarilo pripravit exfoliované nanokompozi-
ty.

Posledna metdda pripravy ilovych nanokompozitov —
interkalacia polyméru z taveniny, sa realizuje dispergova-
nim OMLS v tavenine polyméru; oddelenie vrstiev silikatu
umoziuje znacné Smikové napitie vznikajiice pri mieSani
tychto viskéznych tavenin. Metéda nevyzaduje pouzitie
rozpustadiel a preto priemyselné technoldgie zalozené na
tomto principe su z ekologického aj ekonomického hl'adi-
ska prijatel'nejSie. Na druhej strane, nizke rychlosti diftizie
do medzivrstvového priestoru, v porovnani s roztokovymi
metdédami, je nutné kompenzovat zvySovanim teploty
taveniny a kvalitou technického zariadenia. Metodou je
mozné pripravit’ exfoliované nanokompozity. Najrozsire-
nejSim vyuZzitim tejto metddy je priprava nanokompozitov
na baze polypropylénu (PP). Problém pripravy tychto
kompozitov je v tom, Ze polymér, neobsahujuci polarne
skupiny, nie je mozné priamo interkalovat do medzivrs-
tvového priestoru ilovych mineralov. Tento problém sa
riesi tavenim tzv. funkcionalizovaného PP-OH oligoméru
s OMLS a nasledne s nemodifikovanym PP (cit.”’).
V stcasnosti najrozsirenejsia latka pre pripravu fukcionali-
zovanych oligomérov je maleinanhydrid; prvykrat bola
pouzita v roku 1997 (cit.*®). Vieobecne sa latky pouzivané
pre tento el oznacuju ako kompatibilizatory.

Napriek tomu, Ze v niektorych pripadoch je mozné
pre pripravu ilovych nanokompozitov pouzit’ rézne meto-
dy, obvykle nie je mozné z rovnakych prekurzorov ziskat
identicky produkt réznymi metdédami. Pri¢inou sa vyz-
namné rozdiely v mechanizmoch interakcii medzi organic-
kou a anorganickou fazou.

6. Zaver

Pouzitie ilovych mineralov pre pripravu polymérnych
nanokompozitov ma racionalne dovody, ktoré spocivaju
predovsetkym v chemickej Struktare, tvare krystalinitov
a v nizkej cene tychto latok. Napriek vSeobecne rozsirené-
mu optimizmu o perspektivach polymérnych ilovych na-
nokompozitov, je potrebné konStatovat’, Ze priprava tychto
latok naraza na mnohé vazne problémy, suvisiace predo-
vSetkym s obtiaznym dosahovanim exfolicie ilovych mi-
neralov na najnizSich Struktirnych trovniach a podobne
s obtiaznym vytvaranim pevnej vizby medzi hlinito-
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kremicitanovymi vrstvami a polymérnou matricou. Von-
kaj$im prejavom tychto problémov je stdle nizky podiel
realnej vyroby tychto latok na celkovej produkcii polymér-
nych kompozitov, ale aj mimoriadna publikacné aktivita
v tejto vyskumne;j oblasti.

Tato praca vznikla za podpory Vedeckej grantovej
agentury SR (grant ¢. 2/3102/23 a grant ¢. 2/6180/6).

Autor dakuje RNDr. L. Kuchtovi, PhD. (Katedra
anorganickej chémie PRIF UK, Bratislava) za vsetky kri-
tické pripomienky k predlozenému textu.
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K. Jesenak (Department of Inorganic Chemistry,
Faculty of Natural Sciences, Comenius University, Brati-
slava, Slovak Republic): Polymer-Clay Nanocomposites

Polymer-clay systems are the only nanocomposites
prepared from natural materials. They consist of poly-
mer matrix and aluminosilicate platelets with sizes of
100-200 nm and thicknesses of 0.6—1.0 nm. In general,
the clay nanocomposites, when compared with microcom-
posites, have better mechanical and optical properties,
higher thermal stability and lower permeability to gases.
The paper deals with the structure and properties of clay
precursors and with the methods of preparation of the
nanocomposites.
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Uvod

Fetuin-A  (a2-Heremans Schmid glykoprotein,
AHSG) je protein, ktery je produkovan jatry. Sklada se ze
dvou fetézcli (A a B) a jeho homologa byla popsana u fady
zivoci$nych druhti. Gen pro tento protein je umistén na
chromosomu 3q27.

Fetuin-A ma v organismu fadu funkei; zcela zasadni
je jeho schopnost vazat krystaly hydroxyapatitu a inhibo-
vat receptor pro inzulin (inhibice autofosforylace a tyroxin
kinasov¢ aktivity inzulinového receptoru).

V fadé¢ studii bylo prokézano, Ze snizeni koncentrace
fetuinu-A (napf. u osob s nefrotickym syndromem, renalni
insuficienci, u pacientl se zanéty, malnutrici, atp.) vede ke
zvySeni rizika vzniku aterogennich cévnich 1ézi, kardio-
vaskularnich ptihod a vyssi celkové i kardiovaskuldrni
mortalite.

Zvysené hladiny fetuinu-A naopak nachazime typic-
ky u pacienti s metabolickym syndromem (jeho zvySeni
vede k inhibici receptoru pro inzulin a souvisejici inzulino-
vé rezistenci).

Fetuin-A také moduluje fagocytézu apoptotickych
bun¢k makrofagy (ovliviiuje prubéh zanétu) a inhibuje na
cytokinech zavislou osteogenezu. Mysi s deficitnim genem
pro AHSG maji poruchu ristu, zvySenou kostni tvorbu
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zavislou na cytokinech, zvySenou inzulinovou senzitivitu,
mens$i mnozstvi télesného tuku a zvySené vylucovani glu-
kosy.

Experimentalni ¢ast
Piiprava protilatky, pouzity kalibrator

Kozi protilatka proti lidskému fetuinu-A byla pfipra-
vena imunizaci 2 zvifat nativnim lidskym fetuinem-A,
ktery byl izolovany z lidské plasmy (Athens Research &
Technology) (obr.1). Po opakované imunizaci zvitat
(5 x 0,5 mg proteinu, cyklus 1 mésic) bylo odebrano anti-
sérum, z n¢hoz byla precipitaci siranem amonnym izolova-
na imunoglobulinova frakce obsahujici protilatky proti
lidskému fetuinu-A. Z tohoto imunoglubulinového prepa-
ratu byl naslednou dialyzou proti 0,1M fosfatovému pufru
(pH 7,2) odstranén zbytkovy siran, roztok byl stabilizovan
ptidavkem azidu sodného na vyslednou koncentraci
0,15 mM, nafedén fosfaitovym pufrem na pivodni objem
antiséra a pouzivan pro turbidimetrii. Kalibrator byl pfi-
praven fedénim nativniho lidského fetuinu-A na koncent-
raci 12,5 mg I"' v 0,1 M fosfatovému pufru (pH 7,2).

Obr. 1. Detekce fetuinu-A pomoci imunoblotu; Gel: 14 %
PAGE, neredukujici. Primarni protilatka: polyklonalni kozi proti-
latka proti lidskému fetuinu-A, fedéni 1 mg 1™, Sekundarni proti-
latka: konjugat kienové peroxidasy a polyklonalni krali¢i proti-
latky proti kozi protilitce (DAKO), fedéni 0,5 mg1™'. Substrat:
0,08% roztok diaminobenzidinu (DAB), 0,3% peroxid vodiku.
Popis vzorki: 1) fetuin-A: purifikovany protein 1 mg/draha, 2)
fetuin-A: purifikovany protein 0,1 mg/draha, 3) lidské sérum:
fedéno 200x, 4) lidské sérum: fedéno 400x, 5) lidské sérum:
fedéno 800x
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Popis turbidimetrické metody
pro stanoveni fetuinu-A v lidském
séru a moci

Fetuin-A byl stanoven imunoturbidimetricky na ana-
lyzatoru Ilab600 (Instrumentation Laboratory, Italie). Do
kyvety bylo pipetovano 340 pl (reakcni fosfatovy pufr se
7% obsahem polyethylenglykolu 6000) a 40 ul protilatky
(1 mg ml™"). Vznikly zékal byl mé&fen ,two point end*
metodou (méfeni v 5. a 10. minute), primarni vlnova délka
340 nm, sekundarni vinova délka 700 nm. Sérové vzorky
byly fedény 10x avzorky moce byly méfeny nefedéné.
Pro analyzy bylo pouzito 10 pl vzorku.

Klinické testovani nefelometrické
metody

Byly vySetfeny ctyfi skupiny osob: A) 27 vysoce
rizikovych jedincti s anamnézou koronarni piihody, B) 41
obéznich pacientdl s diagnézou diabetes mellitus 2. typu
a rezistenci na inzulin, C) 19 osob zdravych, bez obezity,
D) 36 pacienti s recidivujici urolitidzou v anamnéze ve
srovnani s 20 osobami s negativni urologickou anamné-
Zou.

Vysledky a diskuse

Funkéni charakteristika
imunoturbidimetrické metody

V imunoturbidimetrickém testu nebyla zjiSténa kiizo-
va reaktivita u vzorkd sér nasledujicich zvifat: mys, krysa,
kralik, ovce, koza, krava, prase, kun.

Pro oveéfeni funkénosti metody byla zjisténa jeji
spravnost a presnost jak pfi pouziti vzorkl séra, tak i mo-
ce.

Sérum

Spravnost metody byla ovéfena testem standardniho
pfidavku (spiking recovery) a v testu linearity fedéni
(dilution linearity). Sérové vzorky dvou pacientd byly
obohaceny o +5, +10 a +20 mg 1™ fetuinu-A, soudasné
s fedénim 10 000x, a byla zjiStovana zpétna vytéznost,
vyjadirena jako pomér ziskané/oc¢ekavané hodnoty koncen-
trace fetuinu-A. Rozmezi vytéznosti bylo 93,9-98,5 %.
V testu linearity fedéni byly testovany dva sérové vzorky,
které byly nejprve fedény 10 000x, a nasledné dale fedény
20 000x, 40 000x a 80 000x. Rozmezi vytéZznosti bylo
96,0-109,7 %.

Presnost metody byla testovana jako opakovatelnost
vysledkl u 4 vzorki séra o rizné koncentraci fetuinu-A
a vyjadiena jako variacni koeficient v sérii (intra-assay;
n=8) i reprodukovatelnost vysledkii mezi sériemi méteni
(inter-assay; n=5). Hodnota variacniho koeficientu (CV)
byla pro intra-assay < 5,0 % apro inter-assay < 7,5 %.

Mez stanovitelnosti metody je definovana jako nej-
niz§i stanovitelnd koncentrace fetuinu-A; tato hodnota
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vyjadiuje koncentrace fetuinu-A, ktera odpovida absorban-
ci vypocitané podle vzorce: primérna absorbance slepého
vzorku (n=6) £+ 3 x smérodatna odchylka priméru slepého
vzorku. Tato koncentrace odpovidala hodnoté 0,35 mg I

nou koncentraci fetuinu-A, byla 0,5 mg I

Moc

Vzorky moce vykazovaly v testu linearity fedéni
1 v testu standardniho pfidavku uspokojivé hodnoty vytéz-
nosti (85-120 %), opakovatelnost i reprodukovatelnost
byla za stejnych podminek jako v pfipadé¢ séra < 8 %. Mez
stanovitelnosti v mo&i odpovidala hodnoté 0,4 mg 1™, mez
detekce pak hodnoté 0,6 mg 1.

Klinické testovani
imunoturbidimetrické metody

Pii klinickém sledovani sérového fetuinu-A v dia-
gnostice kardiovaskularniho rizika bylo zjisténo, ze osoby
s anamnézou koronarni ptihody maji hodnoty vyznamné
niz§i nez kontrolni skupina (mediany fetuin-A v gl
0,4 vs. 0,7; P<0,01).

U jedinct s obezitou a metabolickym syndromem byl
fetuin-A v séru také ukazatelem s vysokou diagnostickou
senzitivitou. Jedinci s metabolickym syndromem méli
hodnoty fetuinu-A vyznamné vys$i (median hodnot byl
1,1 g1™'; P<0,01).

U osob s recidivujici urolitidzou byla diagnosticka
efektivita fetuinu-A taktéz dostateéna (senzitivita 82 %,
specificita 80 % pii cut-off hodnoté < 0,6 mg 1""). Jedinci
s recidivujici urolitidzou v anamnéze méli niz§i hodnoty
fetuinu-A v moc¢i ve srovnani s osobami bez anamnézy
urolitiazy (mediany 0,65 mg 1" vs. 4,1 mg I''; P< 0,01).

Zaveérem ke klinickému testovani pro validaci meto-
dy, jak v séru, tak v moci, lze fici, ze byly potvrzeny hypo-
tézy o tom, Ze jedinci s metabolickym syndromem maji
vys$si hodnoty fetuinu-A v séru (1, 5, 6, 7) neZ osoby bez
néj a osoby s kardiovaskuldrnimi komplikacemi maji hod-
noty vyrazné nizsi (2, 3, 4). Fetuin-A z tohoto pohledu
vykazuje dostate¢nou diagnostickou efektivitu. Vibec
poprvé jsme prokazali, ze stanoveni fetuinu-A v moci by
mohlo mit diagnosticky vyznam u osob s recidivujici uro-
litiazou.

Zavér

Byla navrZena a optimalizovana diagnostickd soupra-
va na turbidimetrické stanoveni fetuinu-A v séru i moci.
Analytické charakteristiky metody jsou uspokojivé
a v soucasné dobé byla ukoncena validace pro ziskani
znacky CE, po jejimZz ziskani bude tato souprava k dispo-
zici k rutinnimu diagnostickému testovani.

Prvni vysledky klinického testovani jsou velice zaji-
mavé a odpovidaji hypotézam o tom, ze fetuin-A v moci
by mohl byt vyznamnym ukazatelem pro stanoveni dia-
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gnézy monitorovani efektu terapie jedinct s recidivujici
urolitidzou a v séru ukazatelem pro potvrzeni pfitomnosti
metabolického syndromu, resp. rizika kardiovaskularnich
komplikaci.
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1. Uvod

V poslednich desetiletich je vénovana znac¢na pozor-
nost odbornikli moznostem vyuzivani energetického obsa-
hu spalitelnych odpadt. Uvedeny pfistup je podporovan
isouCasnymi legislativnimi opatfenimi, kterd v odpado-
vém hospodafstvi upfednostiuji dva zakladni postupy, a to
jednak materidlové vyuziti odpadl jako druhotné suroviny,
jednak energetické vyuziti spalitelnych odpadnich latek
z primyslu i komundlni sféry.

K tomu, aby byly naplnény podminky pro energetické
vyuziti stanovené platnym zdkonem o odpadech (zakon
&. 185/2001 Sb. o odpadech v platném znéni'), je vyzado-
vano splnéni dvou zakladnich ptedpokladt. Vedle povin-
nosti prokazat vyuziti tepla ziskaného (vzniklého) spalova-
nim odpadu jde zejména o podminku, aby po zapaleni
odpadu jiz nebylo pii jeho nésledném spalovani nutno
privadét podptirné palivo.

S ohledem na rozmanitost riznych odpadd, které je
mozno odstraniovat (zneskodnovat) jejich spalovanim, je
ziejmé, Ze pro zajiSténi vySe uvedenych podminek jsou
nezbytna urcita ,,organizacni“ opateni. Ne kazdy spalitel-
ny odpad ma totiz dostatecnou minimalni vyhfevnost, kte-
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ra by zabezpecila jeho samostatné spalovani bez dalsiho
pfivodu tepla zven¢i systému. Odpady se navic vyznacuji
znanou nehomogenitou, vysokym obsahem vlhkosti
a balastnich latek a Casto i rliznych Skodlivin, pfi jejichz
spalovani vznikaji nebezpecné emise znecist'ujici ovzdusi.
Uvedené skutecnosti nepfiznivé ovliviuji nejen prubéh
vlastniho spalovaciho procesu, ale i moznost ucelného
vyuziti vzniklého tepla, a v neposledni fad¢ i spolehlivost
a efektivni funkci jednotlivych technologii ¢isténi spalin®”’.

Jevi se proto nezbytné fizené ovliviiovat slozeni
a vyslednou vyhievnost jednotlivych davek odpadt doda-
vanych do spalovaci pece ke spaleni a to takovym zpiso-
bem, aby se vlastnosti dil¢i ,,davky* odpadt z hlediska
svych vyznamnych parametrii ménily co nejméné, piipad-
né, aby se hodnoty téchto parametri ménily pokud mozno
plynule. Touto optimalizaci slozeni vsazky je mozno za-
bezpelit nejen zadouci pribéh spalovacich procest pfi
nizké (optimaln¢ nulové) spotfebé podplrného a dodatec-
ného paliva, ale rovnéz optimalni vyuziti vzniklého odpad-
niho tepla (napf. konstantni vyroba pary), a to pfi spolehli-
vé funkci Cisténi spalin, nebot’ jednotlivé stupné Cisténi
mohou v tomto piipad¢ pracovat v ur€itém stalém rezimu.

Reseni uvedeného problému vsak vyzaduje Fizeni
slozeni dil¢ich vsazek (zavazenych do spalovaci pece ob-
vykle v ptllhodinovych nebo hodinovych intervalech)
v realném cCase. V tomto piipadé je feSeni mozné pouze pii
pouziti pocitace, s jehoz pomoci miize operator na spalov-
n¢ provést pozadovany vybér odpadd. Pfitom musi byt
k dispozici databaze spalitelnych odpadd, jejichz spalovani
a energetické vyuziti se v konkrétni uvazované spalovné
realizuje.

Cilem vyzkumu popsaného v tomto sdéleni bylo vy-
tvofit matematicky model pro fizeni vsadek kontinuédlnich
spaloven. Nezbytny laboratorni vyzkum zakladnich termo-
chemickych vlastnosti spalitelnych odpadi a zpracovéni
vysledné databaze bylo realizovano v ramci feSeni ukolu
VaV/720/16/03 s ndzvem ,,Vyzkum spalovani odpada“®
(zadaného vramci vefejné soutdZe vyhlasené MZP)
a vramci feSeni projektu GA CR ev. & 106/01/1547
s nazvem ,,Vyzkum termochemickych a fyzikalnich vlast-
nosti odpadii scilem optimalizace spalovani a hledani
alternativnich metod“. Po vybaveni pracovisté a zpracova-
ni podkladi pro databazi odpada®'® byl navrzen zékladni
matematicky model'' fesici optimalizaci vytvareni smési
spalitelnych odpadu.

2. Zakladni piedpoklady FeSeni

Principy procesu. Proces termického zpracovéani od-
padu jejich fizenou oxidaci (spalovanim) mize byt realizo-
van v riznych konstrukénich typech spalovacich peci na
odpad®’ pracujicich periodicky (pferusovang) nebo konti-
nualné (spojite).

Kontinualné pracujici pece. Pouzivaji se pece rostoveé,
rotacni a jiné. Pracuji po uvedeni pece na provozni teplotu
po dobu jedné nebo vice pracovnich smén, ale i po dobu
nékolika dnt, tydn ¢i mésich, nepfetrzit€ s plynulym
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(quazikontinualnim) pfivodem novych déavek odpadu
i plynulym odvodem produktti (plynnych produktti spalo-
vani i tuhych zbytki). Pritom doba pobytu dil¢i davky
odpadu v reakéni komote, v niZ spalovani probih4, je cca
2 hodiny. Cerstva davka odpadu je vsazovana do pece
vyhfaté na potiebnou teplotu, coz zajisti rychly pribéh
procesu.

Periodicky pracujici pece. Pouzivaji se pece komoro-
vé, muflové apod. Davka odpadl uréena ke spaleni je vsa-
zena do studené pece najednou v mnozstvi, které odpovida
hmotnostni a tepelné kapacité pece, a (po vyhtati komory
dodatecného spalovani na piedepsanou teplotu) je nasled-
né zapalen podpurny hoték, jehoz ucelem je vyhtati reakc-
ni komory pece véetné odpadu, v ni uloZzeného, na zapal-
nou teplotu; postupné dochézi k rustu teploty a probihaji
jednotlivé faze spalovani odpadu (odpatfeni vlhkosti, od-
plynéni, zapaleni plynné hoflaviny, zapaleni odpadu ...).
Proces kon¢i prakticky Gplnym spalenim odpadu ulozené-
ho do pece; nasleduje chlazeni tuhych zbytki v peci, jejich
odstranéni a vycisténi pece. Pec je takto (po cca 10-12
hodinach od zaéatku procesu) pfipravena k nasazeni dalsi
vsazky spalitelnych odpadt.

Zaméreni matematického modelu. Navrzeny matema-
ticky model je zaméfen na kontinualné pracujici spalovny,
které v soucasnosti pro své nesporné vyhody tvoii vy-
znamnou Cast kapacit spalovacich peci na odpad. Model
by bylo mozné pouZit s malymi Upravami i na spalovny
periodicky pracujici a na vyrobny alternativniho paliva.

U kontinualné pracujicich spaloven je pro jejich pro-
vozni funkei dulezita logistika zasobovani spalovny odpa-
dy urenymi ke spaleni. VétSina provozovanych spaloven
primyslového (nebezpe¢ného) odpadu ma vybudovan
mezisklad odpadii, jehoz ucelem je vyrovnani nerovno-
meérnosti vlastnosti ptimych dodavek odpadu do spalovny.
Tento mezisklad je obvykle realizovan ve dvou zékladnich
verzich. Jednou moznosti je tzv. kontejnerovy systém,
zaloZeny na vybéru celych obsahli skladovacich kontejne-
ri (napf. v poctu 3 az 4 kontejnerti) do dil¢ich davek odpa-
di ke spaleni. Tento postup se pouziva obvykle u mensich
spaloven. Druhou moznosti pak je uskladnéni odpadt ve
velkoobjemovych betonovych zasobnicich (bunkrech),
naptiklad v poctu 4 az 10 zasobnikd, v nichz jsou usklad-
nény ruzné spalitelné odpady. Vybér odpadt ke spaleni
spoCiva vtomto pfipadé v odbéru urcit¢tho mnozstvi
(urcité hmotnosti) odpadu z n€kolika vybranych zasobnikt
tak, aby byla dodrzena celkova pozadovana hmotnost jed-
né dil¢i vsazky.

Cil vytvoreni modelu. Cilem je modelovani procesu
pfipravy odpadnich smési a jeho néasledné vyuZiti pro
zajisténi co nejplynulejsiho chodu spalovny, a to pro pii-
pad, kdy ma spalovna sviij vlastni vyrovnavaci sklad odpa-
da.

Princip reSeni. Jadrem feSeného problému je vzajem-
né smichavani jednotlivych druht spalitelnych odpadu tak,
aby se vysledné parametry spalovaciho procesu
(vyhfevnost, obsah siry, obsah dalSich znecist'ujicich latek)
meénily co nejplynuleji, resp. nevybocovaly z piedem da-
nych rozsahil. Pfi vyuZiti tepla je zadouci, aby jeho pro-
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dukce prilis nekolisala, resp. aby se ménila pouze pozvol-
na. Odstrafovani Skodlivin ze spalin vyzaduje pouziti jis-
tych technologii®'*. Pro spravnou funkci koncovych tech-
nologii je vyhodné, aby se vlastnosti odpadnich prouda
meénily jen malo nebo ménily plynule. Naptiklad, oproti
situaci, kdy v jedné davce je velky obsah siry (kyselych
slozek) a v dalsi zadny, je vyhodngjsi, kdyz obé davky
budou mit jejich polovic¢ni obsah. Proces ,,odstranovani
kyselych slozek* bude ekonomictéjsi a ucinnéjsi, potiebné
chemikalie budou lépe vyuzity.

Podminky reseni. Kdyby se odpady davkovaly do
pece piimo tak, jak jsou dovazeny, nebylo by co fidit. Pro-
to predpokladame, ze spalovna ma jisty prostor pro
,-pozdrzeni“ n€kterych odpadii. Toto nemusi byt realizova-
no pouze tim, ze spalovna ma svij velky sklad. Ekviva-
lentni moznosti je, Ze jednotlivi producenti hlési, co maji
prichystano, a dispecink spalovny zpétné oznamuje, kdy
a jaké mnozstvi ma byt dovezeno.

Pti vytvoreni matematického modelu byl pouzit pred-
poklad, Ze existuje jistd konecnd mnoZzina producentii od-
padl a z toho plynouci jista koneénd mnozina moznych
druhti spalitelnych odpadi. Tyto odpady byly formalné
ocislovany. Index odpadu je oznacen symbolem j.

Piiklad konkrétni situace:

Index odpadu, j Odpad
1 zaolejované textilie
2 plastové obaly
3 obalovy papir

Dale byl pouzit predpoklad, Zze i mnozina vlastnosti
dillezitych z hlediska spalovéni je konec¢na. Tyto sledova-
né vlastnosti jsou oznaceny nazvem veliCiny a indexovany
symbolem i.

Priklad konkrétni situace:

Index veli€iny, i Veli¢ina
1 vyhtevnost odpadu, kJ kg™
2 obsah siry v odpadu, hm.%
3 obsah chloru v odpadu, hm.%

Oznacovani charakteristik odpadu: Pfedpoklada se, ze
hodnoty veli¢in jsou vztazeny na jednotku hmotnosti odpa-
du. Pro oznacovani potiebnych tidaji byla zavedena kon-
vence

veli¢ina L’lda] odpad

Index nalevo udava sledovanou veli¢inu (vlastnost),
index napravo udava druh odpadu. Timto pozi¢nim rozli-
Senim se zabrani moznym nedorozuménim a odstrani se
nutnost neustalého opakovani vyznamu indexd v jednotli-
vych vzorcich.

ni ,veli¢iny i“ vjednotkovém mnozstvi ,,odpadu j“.
Oznac¢ime si jej k. Napf. k; je vyhfevnost
odpadu ,,zaolejované textilie.

V ideélnim ptipadé jsou hodnoty piesné a znamé hod-
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noty. V praxi je znalost omezena pouze na n¢jaké pravde-
podobnostni rozloZeni hodnot a je zatiZena nejistotou.
Napf. mize byt znama stfedni hodnota a rozptyl nebo roz-
sah intervalu vyskytu. Pokud neni konkrétni hodnota zna-
ma, je mozno vyuzit udaji z vytvorené databaze odpadi’®.

Dalsi formalizace a upfesiiovani popisu chodu spalov-
ny jiz znacné zavisi na usporadani skladu odpadut a zpiso-
bu vybéru odpadt do davky do spalovaci pece.

3. Spojity vybér odpadii do davky ke spaleni

Asi nejjednodussi pripad nastava, kdyz usporadani
skladu spalovny lze znazornit dle schématu uvedeného
na obr. 1.

Systém davkovani. Jednotlivé druhy odpadu jsou
uskladnény v oddélenych boxech. Davka odpadl ke spéle-
ni je tvorena odbéry uréitych mnozstvi (hmotnosti) odpadt
zjednotlivych  skladovacich boxd. Aktudlni hmot-
nost ,,odpadu j* ozna¢ime M;. Pfedpokladejme, ze hmot-
nost q davky ke spaleni je pfedem déna napf. konstrukci
a tepelnym rezimem spalovaci pece.

Hledané hmotnosti jednotlivych druhd odpadi
v dévce ke spaleni (mj) musi splfiovat omezeni plynouci
z podminky, Ze je moZné vybirat pouze ztoho, co je
k dispozici na skladg, a Ze je nutné dodrzet celkovou hmot-
nost davky ke spaleni.

(1)

2 mi=a )

Cilem fizeni je zajistit co nejplynulejsi chod spa-

lovny (spalovaci pece).
Ozna¢me si hodnoty dilezitych veli¢in v predchozi
davce symbolem ;h. Chod spalovaci pece by byl nejplynu-
lejsi, kdyby byla pro vSechny dilezité veliCiny splnéna

Obr. 1. Usporadani skladu spalovny se skladovacimi boxy
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podminka, Ze je jejich hodnota v dané vsadce rovna hod-
noté¢ pro vsadku ptedchozi:

ih:Z jKj-mj

j

proi=1,2,...

I ptes pribézné doplnovani skladu novym odpadem
by zifejmé¢ casem (po namichdni mnoha davek) doslo
k tomu, Ze by tyto rovnosti nemohly byt splnény. Néktery
druh odpadu by se hromadil, jiného druhu by se nedosta-
valo.

Proto je nutné pozadavek na nemeénnost néckterych
vstupnich parametrit zmirnit. Mirou proménnosti vstupni
veli¢iny je rozdil mezi jeji hodnotou v pfedchozi vsadce
a v nové vsadce:

ih_Zin'mj
i

Protoze malé rozdily maji na rezim spalovani mensi
vliv nez rozdily velké, byl k hodnoceni zmén vstupnich
veli¢in pouzit kvadrat rozdilu:

15>

2
in~mJ}
j

Za celkovou miru neplynulosti chodu spalovaci pece
byl pouzit vaZeny soucet ¢tverct odchylek:

2
Z W {ih —Z in~mj:|
1 J

Vahy jednotlivych veli¢in ;w jsou voleny tak, aby
respektovaly dvoji hledisko:
relativni diilezitosti jednotlivych veli¢in,
prevedeni hodnot na spole¢né méftitko.
Pozadavek co nejveétsi plynulosti chodu spalovny se
potom vyjadii jako minimalizace celkové miry neplynu-
losti rezimu:

()

2
!
jKj-m; = minimalni

Problém nalezeni hodnot m; spliiujicich (1), (2), (3) je
tlohou kvadratického programovani = .

4. Diskrétni vybér odpadu do davky ke spaleni

Radikalné odlisné uspotadani skladu spalovny lze
znazornit obr. 2. Odpady jsou v tomto pripadé umistovany
v ocislovanych kontejnerech, prazdna mista ve skladu resp.
prazdné kontejnery jsou vyznaceny teCkované. Do davky ke
spaleni vstupuji celé obsahy jednotlivych kontejnerti. Nami-
chani davky ke spaleni je ekvivalentni vybéru jisté podmno-
ziny ze vSech aktualné ptitomnych kontejnerd.

Vlozeni obsahu kontejneru j do vsadky oznac¢me po-
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Obr. 2. Uspoiadani skladu spalovny se skladovacimi kontejnery

moci hodnoty veli¢iny p;

p;j = 1... kontejner vybran

pj = 0... kontejner nevybran.

Namichani davky odpadni smési vede na kombinato-
rickou ulohu:

p; €10.1} )

qodszuj'pjsqdo (5)
J

2
! (6)
ziw{ih_zi@ T 'PJ} = minimalni
i j

1 znaci hmotnost odpadu v kontejneru.

5. DalSi mozZnosti eSeni

Prvni otazkou po formalizaci procesu namichani dav-
ky je, zdali feSeni vychazejici ze splnéni vztahi (1)—(3)
nebo (4)—(6) je jedinou moznosti feseni. Dodrzeni platnos-
ti vztahti (/) a (2) resp. (4) a (5) je neoddiskutovatelné.
Misto vztahu (3) resp. (6) je dalsi realistickou moznosti, ze
pro né&které velic¢iny ze spole¢ného kritéria je poZzadovéano
dodrzeni n&jakych omezeni, napf.

2
Ziw{ih—zin -m; } = minimalni
j

i#2

E 2Kj - mj<mez

]

Prikladem je pozadavek, aby obsah siry neptekrocil
jistou mez a ostatni veli¢iny byly ponechany ve spole¢ném
minimalizovaném kritériu. Predpokladejme, ze jsme
schopni obé uvedené ulohy fesit. Vyvstava otazka, zda
bude fizeni spalovny podle takto navrzeného modelu uzi-
tecné. Je pravdépodobné, Ze se na pocatku zavedeni tohoto
omezeni projevi piiznivé. Pribéhy sledovanych veli¢in
budou urcit¢ méné kolisat oproti ndhodné pfipravovanym
davkam. Po delsi dob¢ se ale ziejmé projevi to, ze nekteré
druhy odpadt budou zlstavat neumérné dlouho na skladé.

Pro optimalizaci rezimu je proto nutno vzit v ivahu
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i stafi odpadu. Do modelu je nutno pfidat jesté néjakou
urgenci, ktera bude zplsobovat rist pravdépodobnosti
vybéru do davky s rostoucim staiim odpadu.

6. Zavér

Procesy spalovani odpadi jsou z procesniho hlediska
doprovazeny znaénym stupném nepiesnosti. Divodem je
predevS§im zna¢na nehomogenita vlastnosti spalovaného
odpadu, at’ jiz z pohledu zékladnich charakteristik ovliviiu-
jicich chemickou stranku procesu (obsah hoflaviny, obsah
Skodlivin, vyhfevnost, zdpalna teplota), tak i z hlediska
ruzné zrnitosti (kusovosti) spalovanych odpadnich latek
artizné miry vlhkosti. Davkovani smési je diskrétni, dané
poctem kontejnerti nebo drapakti sazeciho jetabu, obsahy
Skodlivin jsou dosti ¢asto pouze odhadnuty.

I presto byl u¢inén pokus o modelovani tvorby vsazky
do spalovaciho procesu, jehoZ cilem je zvySeni plynulosti
tepelné prace spalovny. Byl navrzen pfiblizny postup
zmenSeni miry neplynulosti a zajiSt€ni poZzadavku, aby
nektery druh odpadu neztstaval neimérné dlouho na skla-
de.

Navrzené modelové feseni tvorby vsazky pro spalo-
vaci pec na odpad bylo vyuzito pii feSeni ukolu Va-
V/720/16/03 Vyzkum spalovani odpadt®. V ramci diplo-
mové prace' byly vytvofeny programy realizujici nume-
rické feSeni vztahti (/)—(3) a (4)—(6) se zahrnutim stafi
odpadu. Tyto byly pro oba systémy ovéfeny v ramci méfe-
nych experimentli na provozovanych spalovnach nebez-

pecnych pramyslovych Odpadﬁg""””.

Tato prace vznikla v ramci FeSeni a za financni pod-
pory projektu ev.c. VaV/720/16/03 ,,Vyzkum spalovani

“«

odpadii*, vyhlaseného ve verejné soutézi MZP.
Seznam symboli
ikj  hodnota veli¢iny i v jednotkovém mnozstvi odpadu

J

M; hmotnost odpadu j ve skladovacim boxu
m; hmotnost odpadu j v davce ke spaleni

q hmotnost davky odpadu ke spaleni

;h hodnota veli¢iny i v pfedchozi davce

iw vaha veli¢iny i

L hmotnost odpadu v kontejneru j
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pj
qod
Qdo
J

1

pritomnost kontejneru j v davce odpadu ke spaleni
minimalni hmotnost davky odpadu ke spaleni
maximalni hmotnost davky odpadu ke spaleni
index odpadu

index veli¢iny
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Uvod

Porézne materidlly na baze SiO, nachadzaju
v poslednom obdobi Coraz vicSie uplatnenie v mnohych
oblastiach priemyslu'~’. Vyuzivajii sa najma ako separaéné
médid, nosiCe katalyzatorov alebo plnivo. Pre rozne apli-
kacie porézneho SiO, su dolezité vlastnosti, ako je napr.
Specificky povrch, porozita, Struktara pérov, schopnost
viazania sa s inymi latkami. Tieto vlastnosti st v znacnej
miere zavislé od Struktiry SiO,, ktord je ovplyviiovani
podmienkami pripravy'.

Struktira materidlov na baze SiO, pripravenych
z roztokov alkoxidov alebo kremicitanov je vo vSeobec-
nosti vysledkom hydrolyznych a kondenza¢nych reakcii,
ktoré zavisia od podmienok pripravy, ako je pH, teplota,
katalyzator, pouzité vychodiskové latky, ich pomer
a pod."*®?. Pocas niekol’ko prvych minat od zagiatku hyd-
rolyzy sa tvoria ¢iastocne hydrolyzované monoméry, ktoré

6-¢lankové siloxanové kruhy
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potom kondenzuju za tvorby retazcovych alebo cyklic-
kych polymérov"'’. V zavislosti od pH roztoku vedu kon-
denzacné reakcie k roznym Struktiram. V pripade pouzitia
kyseliny ako katalyzatora prebicha proces cez polykonden-
zaény mechanizmus za tvorby trojrozmernej siete’. Pri
nizkom pH hydrolyzuji koncové skupiny ochotnejSie nez
,.stredové skupiny, ¢o podporuje tvorbu linearnych alebo
nahodne rozvetvenych polymérov'’. V pripade alkalickej
katalyzy prebicha tvorba gélu cez Ccasticovy
mechanizmus’. Pri vysokom pH prebiehaju kondenzagné
reakcie primarne medzi koncovymi a stredovymi ret'azca-
mi, ¢im sa podporuje tvorba vysoko kondenzovanych
klastrov'.

Z roztokov alkoxidov sa za podmienok strednych
hodnét pH (~ 8-3) ziskaju mezoporézne gély, pretoze
kondenzicia je rychlejSia nez hydrolyza, o ma za nasle-
dok tvorbu vysoko rozvetvenych kremicitanovych jedno-
tiek. Tieto tvoria klastrom podobné struktury, ktorych spa-
janie vedie k mezoporéznym oblastiam medzi nimi. Ked’
sa pH znizuje, kondenzacia sa stava rychlost’ limitujicou
a vysledkom st nahodne rozvetvené a relativne linearne
polyméry tvoriace tesne pretkané gély, ktoré st po suSeni
mikroporézne®. Okyslenim roztokov kremi&itanov vznika-
ju pri nizSom pH mikroporézne kremicité gély, zatial’ o
pri vysSich hodnotdch pH dochddza k vzniku mezoporéz-
nych gélov**.

VySetrovanim tvorby Struktirnych siloxanovych kru-
hov pomocou NMR a infracervenej spektroskopie (IR) sa
zistilo, Ze v pociatocnych S§tadiach hydrolyznej reakcie
alkoxysilanov sa tvoria cyklické tetraméry, ako aj diméry
alebo linearne triméry"''™". Pocas d’alsej polykondenzacie
prechadzaju diméry a triméry na cyklické siloxanové (Si-
0O-Si) jednotky, ktoré obsahuju z prevaznej Casti Styri ale-
bo Sest’ atomov kremika'"'*""". Pre kremigité gély sa pred-
poklada, Ze tetraédrické jednotky su prevazne usporiadané
v siloxanovych 4-&lankovych kruhoch'. West a spol." na
zdklade kvantovo-mechanickych vypoctov ukdzali, Ze
cyklické siloxanové tetraméry su energeticky vyhodnejSie
nez retazcové, a navrhli, Ze najvhodnejSou predstavou pre
polymerizaciu je vzdjomné spajanie 4-Clankovych siloxa-
novych kruhov, ktoré st termodynamicky viac zvyhodiio-
vané. Nevylucuje sa vSak aj pritomnost’ menej napinanych
6-clankovych  kruhov, ktoré su  zvyhodiiované
kineticky'"'*'.

Q - atom kyslika

QO - atom kremika

4-¢lankové siloxanové kruhy

Obr. 1. Schématické znazornenie dvoch typov siloxanovych kruhov"
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Spektra kremicitych materidlov si vo vSeobecnosti
charakterizované hlavnymi absorpnymi pasmi priradenymi
réznym vibraénym modom Si-O-Si vézieb. V oblasti 700 az
1300 cm™ je pristdenie absorpénych pasov S$pecifickym
molekulovym pohybom podrobne prestudované, a preto
sa tieto mozu povazovat za ,,odtlacok prsta“ pre SiO,
(cit.'®). Pasy v blizkosti 460 cm™' a 800 cm ™' patria defor-
macnej p(Si-O-Si) resp. symetrickej valencnej vibracii vg(Si-
0-Si) (cit.""'*"**"). Dominantny pés blizko ~ 1080 cm™ je
priradeny asymetrickej valen¢nej vibracii vas(Si-O-Si). Pas
je sprevadzany silnym ramenom na strane vysSieho vinoctu
(pri ~ 1200 cm™") (cit."""**"). Vibracia v,g(Si-O-Si) zavisi
od stupna zosietovania kremicitej siete. Pas pri vySSom
vinoéte (1100 cm ™) indikuje silné zosietovanie siete, &o je
charakteristické pre zasadito hydrolyzované gély. Pasy pri
nizsich vlno¢toch (1030 cm™) sa pozorovali v spektrach
slabo zosietovanych, kyslo hydrolyzovanych vzoriek®.
Absorpény pés pri ~ 950 cm™' je vadinou priradeny v(Si-
OH) médu®®?, ale niektori autori'®'*"** poukazali na to,
Ze tento pas tieZ moZe obsahovat’ prispevky od Si-O~ va-
len¢nych vibracii.

V doésledku vdzbovych Coulombovych interakcii na
dlhsie vzdialenosti sa vibraéné mody Stiepia na dve zlozky
— prieénu opticku (TO) a pozdiznu opticku (LO). LO-TO
Stiepenie troch hlavnych vibracii sa nachadza v réznych
oblastiach IR spektra. Kolisavy moéd ma LO zlozku pri
~ 507 cm™ a TO zlozku pri ~ 457 cm™. Pri symetrickom
Si-O-Si valen¢nom moéde sa LO zlozka nachddza pri
~ 820 cm™ a TO zlozka pri ~ 810 cm™'. Rameno pasu na-
chadzajuce sa pri ~ 1250 cm™' savisi vacsinou s LO zloz-
kou, TO zlozka sa vyskytuje okolo 1070 cm™ (cit.'""*2%).
Povaha ramena sa moze vysvetlovat’ ako rozsirené ozna-
¢enie LO zlozky asymetrickej valencnej TO zlozky alebo
ako zmieSany LO-TO mo6d s dominantnym LO charakte-
rom. LO zlozky mddov pri nizkom a strednom vinocte sa
v IR spektrach vigsinou nepozoruju'.

Ciel'om tejto prace je sledovanie vplyvu teploty a pH
pocas pripravy na zakladné Struktirne jednotky porézneho
SiO, pripraveného zrazanim z roztoku alkalického kremi-
Citanu. Na sledovanie sa vyuzila infracervend spektrosko-
pia, pretoze z informacii, ktoré poskytuje, je mozné uvazo-
vat’ napr. o priebehu gelacie, Struktirnych jednotkach,
porozite, zvySkovych silanolovych skupinéch (ktoré urcuju
hydrofobicitu) a inych $truktarnych defektoch'®.

Experimentalna cast’

Porézny SiO, sa pripravil zrdZzanim z roztoku alkalic-
kého kremicitanu, v ktorom bol moélovy pomer SiO, :
Na,O =2 : 1. Pri priprave sa postupovalo tak, ze do zmesi
vody a kyseliny sirovej vyhriatej na prislusnu teplotu sa za
mieSania pridaval roztok kremicitanu sodného konstantnou
rychlostou. Pozadovana hodnota pH sa udrzovala pridava-
nim H,SO4 (1:1). Po skonceni priddvania roztoku kremici-
tanu sa vzorky miesali 1 h, susili pri ~110 °C, premyvali
destilovanou vodou aznova susSili. Podmienky pripravy

674

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka I
Oznacenie vzoriek a podmienky pripravy vzoriek

Teplota [°C] Oznacenie vzoriek pri pH

2,5 4,5 5,5
60 K J T
70 S Y V4
80 N (0] U

vzoriek st uvedené v tabul’ke 1.

Infracervené spektra porézneho SiO, sa merali techni-
kou viacnasobného odrazu na FT-IR spektrofotometri
Spectrum One (vyrobca Perkin-Elmer) v oblasti 4000 az
700 cm™'. Pred meranim sa drvenim upravovali iba vzorky
pripravené pri pH 2,5. InfraCervené spektrd vzoriek
v oblasti 700—-360 cm™' sa merali aj transmisnou technikou
na pristroji Magna-IR Spectrometer 750 NICOLET . Vzor-
ky sa pre meranie pripravili vo forme KBr tabliet.

Pre kvantifikdciu hlavnych pasov sa infracervené
spektra v rozsahu 770—1280 cm™' podrobili separacii pasov
za pouzitia programu Matlab. Separacia sa vykonala neli-
nearnou metddou najmensich Stvorcov za predpokladu, ze
jednotlivé pasy maju tvar Gaussovych kriviek.

Z hodn6t relativnych intenzit zistenych zo separacie
pasov sa podla nasledujucich vztahov vypocitali pomery
jednotlivych Struktirnych jednotiek (SiO)s a (SiO)g
a jednotlivych skupin Si-OH a Si-O™ k celkovej kremicitej
sieti (Si.), ako aj hodnota (Si-Oyq), ktora predstavuje pomer
relativnych intenzit skupin Si-OH a Si-O~ k celkovej kre-
micitej sieti'":

int(SiO),
int(v,g(Si-O-Si)+v(Si-OHWv(Si-0"))

%((Si0), /Si,)=100x

kde x = 4 alebo 6;
int(Si-y)
int(vo((Si-O-SiH+v (Si-OH)+v(Si-O0"))

%((Si-y)/Si.)=100x
kde y = OH alebo O".

int(v(Si-OH+v (Si-0"))

%(Si-04)=100x
int(vg(Si-0-Si)+v(Si-OH)+v (Si-07))

Vysledky a diskusia

Infracervené spektra vzoriek porézneho SiO, v oblasti
1300—700 cm™', merané technikou viacnasobného odrazu,
su pre jednotlivé teploty zrazania uvedené na obr. 2—4. Na
obr. 5 su IR spektrd vybranych vzoriek v oblasti 700 az
360 cm™' merané transmisnou technikou. Spektra sa
upravili normalizovanim na najintenzivnej$i absorpény
pas — Vas(Si-O-Si) pri ~ 1080 cm™, resp. p(Si-O-Si) pri
~ 470 cm™'. VInodty a priradenia jednotlivych pasov
v sledovanej oblasti 1300-360 cm™" st uvedené v tab. II.
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1200 1000 800 600

Obr. 2. Reflexné IR spektra vzoriek K, J, T, (vid’ tab. I)

1200 1000 800 600

Obr. 3. Reflexné IR spektra vzoriek S, Y, Z

Tabulka II
Priradenia hlavnych pasov v spektrach porézneho SiO,
ViInoget [cm™'] Priradenie
~1080 Vas(Si-O-Si)
950 v(Si-OH a Si-O")
800 vs(Si-O-Si)
~ 560 v(Si-O) spojeny s 8(0-Si-O)
a 8(Si-O-Si)
(v 4-Clankovych kruhoch)
470 p(Si-O-Si)

Z obr. 2 az 4 vidiet, Ze so zvySovanim pH zrdZania sa
maximum pasu asymetrickej valencnej vibracie vas(Si-O-Si)
okolo 1080 cm™' postiva k vysiemu vinoétu. Podl'a prace
tento posun odraza zvySovanie pevnosti Si-O-Si siete po-
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cz0o

1200 1000 800 600

Obr. 4. Reflexné IR spektra vzoriek N, O, U

Cas kondenzacie. Podobny trend v posune k vyssim vlnoc-
tom je ipri pasoch Si-OH vibracie (~950cm™)
a symetrickej valenénej vibracie vg(Si-O-Si) pri ~ 800 cm ™.
S rastucou hodnotou pH zrazania sa znizuje intenzita pasu
v blizkosti 950 cm ™', ktory patri Si-OH vibracii. Toto zni-
zenie intenzity naznacuje zniZujlice sa mnozstvo Si-OH,
prip. Si-O skupin v dosledku polykondenzacie®?. Mier-
ny posun tohto pasu k vysSiemu vino¢tu moze byt spdso-
beny zvyienim silovej konstanty Si-OH (cit.”). Vplyv
teploty pri danom pH sa na tvar infraervenych spektier, ako
aj na poziciu sledovanych pasov, vyraznejsie neprejavil.

Pri vyhodnocovani IR spektier sa vychadzalo zo sku-
tocnosti, ze vo vzorkach si dominantné najmi 4- a 6-
¢lankové kruhy'"'®. O ostatnych $truktarnych jednotkich
(linearne diméry, triméry atd’.), ktoré sa tiez mézu nacha-
dzat’ v kremi¢itom géli v pociato¢nych $tadiach hydrolyz-
nej reakcie?, sa predpokladalo, e su vo vzorkach pri-
tomné v zanedbatelnom mnozstve.

Predpoklad pritomnosti 4-¢lankovych kruhov sa po-
tvrdil meranim IR spektier v oblasti pod 700 em™!, kde sa
nachadzaju dva absorpcné pasy (obr. 5). Pas pri najnizSom
vInoéte v okoli 470 cm™" sa priradil deformaénej p(Si-O-Si)
vibracii'!. Maly, ale zretelny absorpény pés pri ~ 560 cm™'
je niektorymi autormi'®*”** na zaklade teoretickych vypo-
¢tov priradeny siloxdnovym 4-¢lankovym kruhom, pres-
nejSie povedané vibracii 4-Clankového kruhu, ktord je
vysledkom spojenia valen¢nych Si-O s O-Si-O a Si-O-Si
deformagnymi modmi®. Pri zvyseni hodnoty pH z 2,5 na
4,5 sa intenzita tohto pasu zniZuje, z ¢oho sa predpoklada,
ze so zvySovanim pH zrdZania sa zmenSuje mnoZzstvo 4-
¢lankovych kruhov v prospech inych Struktirnych jedno-
tiek, napr. 6-¢lankovych kruhov. Vplyv teploty sa na pozi-
ciu a tvar pasov v blizkosti 470 cm™ a 560 cm™ vyraznej-
Sie neprejavil.

Pre najlepsie rozlozenie pasu vs(Si-O-Si) sa pouzili
Styri Gaussove krivky s maximami okolo 1220, 1160,
1080 a 1050 cm™. Podl'a predpokladov tieto $tyri zlozky
zodpovedaji mnozstvu (SiO); a (SiO)s jednotiek
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v

Obr. 5. Transmisné IR spektra vzoriek K, J, T

v §truktare kremicitej siete a ich TO a LO médom'"'®.

Podra praci'®*® je LO-TO $tiepenie pre 6-&lankové kruhy,
sposobené interakciami na dlhSiu vzdialenost, v rozsahu
140 az 160 cm™. Na zaklade spominaného sa pas vas(Si-
0-Si) rozlozil na zlozky pri ~ 1160 a 1050 cm™" zodpove-
dajuce LO a TO moédom 4-¢lankovych kruhov a zlozky pri
~ 1220 a 1080 cm™ zodpovedajiice LO a TO médom 6-
&lankovych kruhov. Separacii pasu v blizkosti 950 cm™
najlepSie vyhovovali dve Gaussove krivky s maximami
okolo 960 a 910 cm™ zodpovedajuce Si-OH a Si-O~
médom'"1*** Kvoli lepsiemu prelozeniu spektier sa pou-
zila aj siedma Gaussova krivka pre pas v blizkosti
~ 800 cm™', ktory sa viak dalej nevyhodnocoval. Separa-
cia pasov vybranych vzoriek porézneho SiO, je na obr.
6az8.

Vysledky separacie pre vsetky pasy v sledovanej ob-
lasti IR spektra su pre vsetky vzorky zhrnuté v tabul'ke III.
Pre jednotlivé pasy sa zistili hodnoty vlnoctu v maxime
pasu, Sirka v polovici maxima pasu (polsirka) a relativna

750

850 950 1050 1150 1250

—1

vV ,cm

Obr. 6. Separacia pasov v spektre vzorky K
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intenzita z vySky pasu. Pretoze nie st zname absolutne
hodnoty absorpcnych koeficientov pre jednotlivé pasy,
relativna intenzita bola vztiahnuta vo¢i maximalnej hodno-
te najintenzivnejSieho absorpéného pésu.

V tabulke IV st uvedené podiely 6- a 4-kruhovych
jednotiek ziskané spocitanim relativnych intenzit LO a TO
moddov jednotlivych Struktarnych jednotiek, pomer (SiO)4
a (SiO)g jednotiek a pomer Si-OH a Si-O™ skupin. Dalej st
v tejto tabul’ke uvedené aj hodnoty pomeru relativnych
intenzit Struktirnych jednotiek (SiO)4, (SiO)s a skupin
Si-OH a Si-O™ k celkovej kremicitej sieti (Si.), ako aj
hodnota (Si-Oy), ktord predstavuje pomer relativnych in-
tenzit skupin Si-OH a Si-O~ k celkovej kremiditej sieti.

Na zaklade priradenia pasu v okoli 560 cm™ 4-&lan-
kovym kruhovym $truktirnym jednotkam a vyhodnotenia
spektier po separacii sa moze povedat, ze vo vSetkych
pripravenych vzorkach sa nachadza ur€ité mnozstvo 4-¢lan-
kovych kruhovych jednotiek spolu so 6-¢lankovymi. Pri
zvySeni pH zhodnoty 2,5 na 4,5 vSak dochadza

850 950 1050 1150 1250

v

Obr. 7. Separacia pasov v spektre vzorky J

750

850 950 1050 1150 1250

—1

vV ,cm

Obr. 8. Separacia pasov v spektre vzorky T
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Tabulka III
Hlavné vysledky separacie pasov v oblasti 770—1280 cm™ pre sledované vzorky
Parameter Hodnoty pre vzorky
K J T S Y Z N (0] U
LO (SiO)s v @ 1216 1225 1226 1217 1225 1227 1217 1227 1225
pols® 25 22 22 25 21 21 26 22 22
int° 10 7,6 8,2 9,0 7,1 7,7 11 7,8 8,0
LO (Si0)4 v @ 1148 1167 1164 1149 1167 1168 1147 1168 1165
pols ° 41 37 39 41 37 37 42 37 38
int° 49 38 41 47 36 39 53 39 40
TO (SiO)s v e 1074 1082 1084 1070 1081 1086 1077 1082 1085
poli® 30 36 33 32 36 34 27 36 34
int ¢ 62 87 78 69 87 82 53 87 79
TO (SiO)4 v 1031 1050 1057 1033 1051 1056 1036 1052 1057
polib 22 15 12 20 13 13 22 12 15
intc 23 3,2 1,3 14 1,7 1,7 25 1,4 2,6
Si-OH v 962 964 961 964 967 960 963 966 963
poli® 21 21 27 22 24 25 22 27 27
int° 7,7 6,4 4,9 8,2 7,3 4,3 6,2 8,6 55
Si-O~ v 926 923 918 926 909 921 929 908 912
pols ° 49 44 42 47 52 39 54 52 45
int ¢ 36 14 4,7 30 21 4,4 33 18 5,6
vs(Si-0-Si) vV ° 794 798 800 794 784 800 795 791 797
pols® 33 29 25 34 42 25 32 34 28
int° 28 15 9,6 27 43 10 23 25 13
* vV —vlnoget [em™'], ° pols — polsirka [em™'], ¢ int — relativna intenzita [%]
Tabulka IV
Vyhodnotenie relativnych intenzit (SiO)4 a (SiO); jednotiek a Si-OH a Si-O™ skupin
Parameter Hodnoty pre vzorky
K J T S Y Z N (0] U
int.(SiO)e 72 95 86 78 94 89 64 95 88
int.(Si0)4 72 41 43 61 37 40 79 40 42
(Si0)4/ (SiO)s 1,0 0,4 0,5 0,8 0,4 0,5 1,2 0,4 0,5
% (Si0)s / Si, 38 61 62 44 59 65 35 59 62
% (Si0)4 / Si, 38 26 31 34 23 29 43 25 30
% (Si-Og) 23 13 7 22 18 6 21 17 8
% Si-OH/ Si, 4,1 4,1 3,5 4,6 4,6 3,1 3,4 53 3,9
% Si-O™ /Si, 19,1 8,9 34 17,0 13,0 3,2 18,0 11,2 4,0
Si-OH/Si-O™ 0,2 0,5 1,0 0,3 0,4 1,0 0,2 0,5 1,0

k znaénému poklesu mnozstva 4-Clankovych kruhov (prvé tri riadky v tabulke IV).

v prospech 6-&lankovych. Daldim zvysenim pH na 5,5 sa
vSak pomer 4-¢lankovych a 6-Clankovych kruhovych jed-
notiek v ramci experimentalnej chyby prakticky nemeni
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Z hodnoty pomeru (SiO)4 a (SiO)¢ Struktarnych jed-
notiek k celkovej kremicitej sieti (Stvrty a piaty riadok
v tabul’ke IV) je vidiet, Ze srasticou hodnotou pH sa
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zvacSuje podiel 6-Clankovych kruhovych jednotiek
v kremicitej sieti. Podiel 4-Clankovych kruhovych jedno-
tiek v celkovej kremicitej sieti najskor pri pH 4,5 klesa, ale
pri zvySeni na 5,5 len vel'mi mierne narastie. Vplyv teploty
na zmeny pomeru 4- a 6-¢lankovych kruhov je v ramci
experimentélnej chyby zanedbatelny.

Z vyvoja hodnoty (Si-Oy4) predstavujucej pomer Si-OH
a Si-O™ k celkovej kremicitej sieti v zavislosti od pH je
vidiet', Ze s rastiicou hodnotou pH sa znizuje podiel Si-OH
a Si-O” skupin v kremicitej sieti (Siesty riadok v tabul-
ke IV). Rovnaky trend sa pozoruje aj pri pomeroch jednot-
livych skupin k celkovej kremicitej sieti, najmé pri Si-O~
(siedmy a Osmy riadok v tabulke IV). Kym pri pH 2,5
a4,5 je v celkovej kremicitej sieti vacsi podiel skupin Si-O-,
pri pH 5,5 je podiel Si-OH a Si-O~ v celkove] kremicitej
sieti takmer rovnaky. ZniZenie mnozstva Si-OH a Si-O~
skupin méze byt dosledkom roznych rychlosti polykon-
denzacnych reakcii v zavislosti od podmienok katalyzy.

Z grafov spektier po separacii je jasne vidiet, Ze rela-
tivna intenzita pasov blizko 910 cm™'a 960 cm™ sa
s rastiicou hodnotou pH zrazania znizuje. Z pomeru inten-
zit pasov Si-OH a Si-O™ skupin (posledny riadok v tabulke
IV) je vSak zrejmé, ze s rastiicim pH sa podiel Si-OH sku-
pin oproti Si-O” skupinam zvysuje. So zvySovanim pH sa
tiez zvySuje relativna intenzita Si-OH pasu vzhladom
k intenzite pasu Si-O~, ¢o mdze hovorit’ o tom, Ze vznika
produkt s va¢§im mnozstvom nezreagovanych silanolo-
vych skupin''. Teplota pripravy nema vyraznejsi vplyv na
relativnu intenzitu tychto pasov.

Zaver

Sledoval sa vplyv teploty a pH na Struktiru porézne-
ho SiO, pomocou FTIR. Porézny SiO, sa pripravil zrdza-
nim z roztoku alkalického kremicitanu. Zistilo sa, ze vo
vsetkych pripravenych vzorkach sa ako zakladné Struktur-
ne jednotky nachadzajuo vedla predpokladanych 6-
¢lankovych siloxanovych kruhov i 4-¢lankové kruhy. Zvy-
Senim hodnoty pH z 2,5 na 4,5 sa zna¢ne znizuje podiel 4-
¢lankovych kruhov v prospech 6-Elankovych. S rasticou
hodnotou pH saznizuje podiel Si-OH a Si-O~ skupin
v kremiCitej sieti, pricom vSak relativne mnozstvo Si-OH
skupin oproti SiO~ skupinam rastie. Teplota nema vyraz-
nejsi vplyv na mnozstvo sledovanych Struktirnych jedno-
tiek.
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J. Pagacova®, A. PISko?, 1. Staiiovd®, E. Jéna®,
J. Miillerova®, P. Exnar®, A. Luka¢, and L. Mar-
&ekova® (“ Department of Chemistry and Technology of
Inorganic Materials, Faculty of Industrial Technologies,
Alexander Dubcek University, Trencin, ” Department of
Chemistry, Pedagogical Faculty, Technical University,
Liberec): The Influence of Preparation Conditions on
Porous SiO, Structure Studied by FTIR Spectroscopy

Surface area, porosity, pore structure and ability to
bind to other substances are very important properties in
various applications of porous SiO,. The properties are
largely dependent on SiO, structure, which is influenced
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by its preparation. Porous SiO, was prepared by coagula-
tion of solutions of an alkali metal silicate. The influence
of temperature and pH on the structure of porous SiO, was
studied by FTIR. It was found that the siloxane four-
membered rings along with the expected six-membered
rings occurred as basic structural units in all the prepared
materials. An increase in pH leads to a significant decrease
in the content of the four-membered rings and a decrease
in the Si-OH/Si-O™ ratio in the silica network. However,
the relative amount of Si-OH groups increases. Tempera-
ture has no significant influence on the amount of different
structural units.
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IMPA,KTO\{E FAK"VFORY’CASOPISI"J
VYDAVANYCH V CESKE REPUBLICE
ZA ROK 2006

RENE KIZEK a VOJTECH ADAM

Ustav chemie a biochemie, Agronomickd fakulta, Mende-
lova zemédeélska a lesnickda univerzita v Brné, Zemédeél-
ska 1, 613 00 Brno
kizek@sci.muni.cz

Priblizné k 25. kalendainimu tydnu zvefejniuje The
Thomson Corporation ve své databazi ISI Web of
Knowledge impaktové faktory zatazenych Casopist za
predchazejici rok (nyni tedy za rok 2006)". Pro vypocet
impaktového faktoru byly zahrnuty ¢lanky publikované
v roce 2004 a 2005 a za stejné obdobi pocet citaci. Poloz-
me si nejdiive velmi jednoduchou otazku: ,,K ¢emu nam
slouzi impaktovy faktor?* Z jednoho, ov§em velmi zjedno-
duseného, pohledu je mozné tvrdit, ze odrazi ,kvalitu“
Casopisu. Slovem kvalita neni rozhodné mysleno, Ze ¢aso-
pis s tou ¢i onou hodnotou impaktového faktoru je Spatny
¢i dobry. Ba naopak, tuto hodnotu ovliviiuje, a leckdy vel-
mi negativng, Gzka specializace Casopisu, jazyk a Ctenai-
sk obec. Muzeme si tedy dovolit tvrdit, Ze Casopis, ktery
vychazi v jazyce anglickém, je multidisciplinarni a dostane
se ,,do ruky* siroké ctenarské obci, ma velkou $anci ziskat
impaktovy faktor vifadech jednotek ne-li desitek. Jeho
kalkulace pro rok 2006 byla nasledujici:

IF = ZCitaCizom,Qoos /Zpublikovan}'/ch élénkuZ()04’2005

Ceska republika je v této databazi zastoupena 22 od-
bornymi ¢asopisy z riiznych oborti badéni.

Pouze Ctyfi Casopisy prekrocily hranici IF vétsi nez 1
a viechny tyto &asopisy svij IF zvysily. Casopis Preslia
zvysila svtj IF pfiblizné¢ o 0,6; Physiological Research
00,2, Folia Parasitologica o 0,4 a Folia Geobotanika asi
00,2.

Chemické védy jsou zastoupeny dvéma cCasopisy,
periodikem Collection of Czechoslovak Chemical Com-
munication a Chemickymi Listy. Trend impaktového fak-
toru ¢asopisu Collection of Czechoslovak Chemical Com-
munication je od roku 2004 klesajici a nyni ma hodnotu
0,881.

Chemické listy

Podle Web of Science’ bylo v letech 2004 a 2005
publikovano v Chemickych listech celkem 197 ¢lanki, coz
predstavuje narGst asi o 16 % v porovnani s ptfedchozim
hodnocenym obdobim. Tyto ¢lanky byly 85x citovany, coz
je nartst poctu citaci asi o 14 %. Pokusme se nyni podivat
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blize na samotnou citovanost Chemickych listi. Celkem
34x byly ¢lanky uvetejnéné v Chemickych listech citova-
ny prispévky ve stejném casopisu. Zbylych 51 citaci tudiz
pfipada na Siroké spektrum dalSich Casopist, které ovSem
musi byt uvedeny v databazi Web of Science, protoze cita-
ce v periodikach, které nejsou zafazeny do této ,,databaze
veédeéni“, jsou pro vypocet IF doslova neviditelné.
Z Casopisti indexovanych ISI (toto je asi nejspravnéjsi
nazev Casopisu zafazeného v databazi Web of Science)
nejvice citovaly ¢lanky v Chemickych listech Electroana-
lysis, Advances in Heterocyclic Chemistry a Journal of
Separation Science. VSechny tii Casopisy jsou ve svém
oboru povazovany za nadprimérné, a proto je opravdu
velmi prestizni, ze se pravé zde objevuji citace Clankid
vyslych v Chemickych listech.

Dal$im zajimavym ukazatelem je, co cituji Chemické
listy nejcastéji. Kromé ¢lankt publikovanych v Chemic-
kych listech je nejcitovanéj$im casopisem Analytical Che-
mistry, Journal of Chromatography A a Analytica Chimica
Acta a teprve az na 16. misté je Casopis Nature, ktery je
jednim z nejvice citovanym Casopisem vubec. PEt nejcito-
vanéjSich praci v Chemickych listech za rok 2004 celkove
prispélo 26 citacemi do celkového souétu citaci *~.

Impaktovy faktor Chemickych listd dosahl za rok
2006 hodnoty 0,431, coz je pokles asi o 3 % v porovnani
s rokem 2005. Toto mirné snizeni impaktového faktoru je
pravdépodobné zpisobeno vyraznym nartistem poctu pub-
likovanych praci (z 164 na 197). Tento fakt nasledné vede
k propadu IF. Jen pro zajimavost, podobny osud
v letosnim roce postihl také Casopis Nature, kde dokonce
snaha publikovat vétsi mnozstvi ¢lankd vedla ke snizeni
impaktového faktoru o n€kolik jednotek. A proto je tfeba
vyzdvihnout Chemické listy, kterym zvySeni poctu publi-
kovanych ¢lanka nezpisobilo podobnou ztratu. Podle tida-
ju, které jsou dostupné na Web of Science, bylo v roce
2006 publikovano v Chemickych listech 101 praci. Pro
toto obdobi je uvadéna hodnota Immediacy Index (II), coz
je suma citaci v roce 2006 délend poctem publikovanych
¢lankd. Hodnota 115096 pro Chemické listy je pomérné niz-
ka a byla vypoctena na 0,069. Toto ¢islo musime vnimat
jako takovou predzvést nového impakt faktoru. Proto, aby
byla udrzena soucasna hodnota IF Chemickych listl
a méla mirné rostouci tendenci, by bylo potiebné, aby cel-
kovy pocet citaci praci publikovanych v Chemickych lis-
tech v roce 2005 a 2006 piestoupil hodnotu 100. To by
mohlo vést k prekroceni jiz diive diskutované hranice 0,5
(cit.®). K dosazeni tohoto cile piispé&je kazdy z autort, kte-
ry bude citovat nejnovéjsi prace Chemickych listd ve
svych pracich. Na tomto misté je tfeba zminit, Ze ¢lanky
vychazejici v Chemickych listech maji bezesporu svoji
kvalitu a tim, Ze je budeme citovat, zvySujeme nejen
prestiz dané prace, ale také prestiz celého Casopisu.
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Piehled ¢asopisti vydavanych v Ceské republice a zafazenych do databaze Web of Science

Nézev Sasopisn Obor pocet ctaci_ <lanki_fuktor
Preslia Rostlinna véda 89 42 2,119
Physiological Research Fyziologie 452 216 2,093
Folia Parasitologica Parazitologie 136 90 1,511
Folia Geobotanica Rostlinna véda 67 56 1,196
Folia Microbiologica Mikrobiologie 184 191 0,963
Collection of Czechoslovak Chemical Communication Chemie 236 268 0,881
Acta Virologica Virologie 52 66 0,788
European Journal of Enthomology Entomologie 136 174 0,782
Photosyntetica Rostlinna véda 133 170 0,782
Vetrinarni Medicina Veterinarni véda 88 141 0,624
Studia Geophysica and Geodetica Geochemia a geofyzika 47 78 0,603
Ceramics-Silikaty Materidlova véda 43 72 0,597
Czechoslovak Journal of Physics Fyzika 483 850 0,568
Folia Zoologica Zoologie 54 102 0,529
Acta Veterinaria Brno Veterinarni véda 78 159 0,494
Chemické Listy® Chemie 85 197 0,431
Czech Journal of Animal Science Zemédelstvi 61 145 0,421
Czech Journal of Food Science Potravinafistvi 24 62 0,387
Folia Biologica Biologie 24 62 0,387
Kybernetika PocitaCova véda 29 99 0,293
Czechoslovak Mathematical Journal Matematika 35 178 0,197
Ceska a Slovenska Neurologie a Neurochirurgie® Neurovédy 6 132 0,045

* Tyto Gasopisy jsou publikovany v Gestiné a slovensting, ostatni vyhradné v angli¢ting

Jak byly citovany prace v Chemickych listech v roce
2005 a 2006?

V roce 2005 byly nejvice citovany prace zamétené na

navrh novych biosenzort tézkych kovd, funkénich potra-
vin zaméfenych na oligosacharidy, fluorimetrické detekce,
atomové absorpcni spektrometrie pro stanoveni selenu
v potravinach a izolaci rezidui pesticidt® . V roce 2006
jsou nejcitovanéjsi prace zamétené na alkaloidy s ohledem
na jejich in vitro a in vivo efekt, vyznam proteomiky
a metody proteomického vyzkumu a stanoveni naftochino-
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R. Kizek and V. Adam (Department of Chemistry
and Biochemistry, Faculty of Agronomy, Mendel Univer-
sity of Agriculture and Forestry, Brno, Czech Republic):
Impact Factors of the Journals Published in the Czech
Republic in 2006

Recently, The Thomson Corporation publishes impact
factors of the ISI indexed journals in 2006. The Czech
Republic is represented by twenty two scientific journals
from various branches in the Web of Science database.
Trends in growing of impact factors of the journals, most
of all of Chemicke Listy, are well discussed. One hundred
and ninety seven papers have been published in 2004 and
2005 in Chemicke Listy. Compared to 2003 and 2004 it is
increase fro more than 16 %in the total count of the pub-
lished papers. In addition the papers have been 85x cited,
which represents increase about 14 % in number of cita-
tions. Impact factor of Chemicke Listy was evaluated as
0.431 in 2006, which means decrease about 3 % in com-
parison with impact factor of this journal in 2005.
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iy . wew|Dario Braga, Fabrizia —  Assembly of Molecular Solids via Non-covalent
Making Crystals Grepioni (ed.) Interactions (C. B. Aakerdy, N. Schultheiss)

by Design Making Crystals by Design - Diffraction Studies in Crystal Engineering (G. M.

Methods,

iques and Applications

Vydal Wiley-VCH, Weinheim 2006,
t | 348 stran, 149,- Euro

ISBN-10: 3-517-31506-3

ISBN-13: 978-3-527-31506-2

Titul knihy vyjadfuje podstatu krys-
talového inzenyrstvi jako moderni discipliny na pruseciku
supramolekularni a materidlové chemie. Vudci ideou zis-
kani materialti novych vlastnosti je skloubeni fyzikalné-
chemickych vlastnosti molekularnich stavebnich bloki
a jejich intermolekulérnich interakci s periodicitou a syme-
trii krystalu. Ziskani krystalického materialu pozadované
struktury a vlastnosti je slozity ukol, pro jehoz splnéni je
titeba ucelné vyuzit znalosti z mnoha obort, coz obvykle
pfesahuje moznosti jedné osoby. Pro u€innou mezioboro-
vou spolupraci je tfeba alespon elementarni pochopeni
pfistupu spolupracujicich odbornikii. Proto editofi této
knihy oslovili fadu vyznamnych osobnosti rizného zameé-
feni, aby ve svych kapitolach nastinili svlij uhel pohledu
na tvorbu krystalti. Jednotlivé kapitoly nemély za cil pred-
vést vycCerpavajici pfehled daného oboru, ale naopak od-
lehéenou formou uvést do dané problematiky. Tento zamér
se ne vzdy podatilo splnit, a tak Ctenaf pfiznd patrné ono
odlehc¢eni jen kapitoldm blizkym svému zaméfeni. Celou
knihu je tak obtizné vstiebat najednou a je vhodné se
k jednotlivym kapitoldm vracet. Vybér spolupracujicich
autort byl jisté subjektivni, ale prestavuje Siroké spektrum
specialistl, od teoretikl, odborniki jak na chemii
v roztocich, tak i v pevné fazi, spektroskopistii, az po pru-
kopniky nékterych modernich aplikaci. Siroky zabér knihy
dokumentuji nazvy kapitol (se jmény jejich autori):
Supramolecular Interactions: Energetic Considera-
tions (A. Gavezzotti)

Understanding the Nature of the Intermolecular In-
teractions in Molecular Crystals. A Theoretical Per-
spective (J. J. Novoa, E. D'Oria, M. A. Carvajal)
Networks, Topologies, and Entanglements (L. Car-
lucci, G. Ciani, D. M. Proserpio)

Prediction of Reactivity in Solid-state Chemistry (G.
Kaupp)

Making Crystals by Reacting Crystals (F. Toda)
Making Crystals by Reaction in Crystals. Su-
pramolecular Approaches to Crystal-to-Crystal
Transformations within Molecular Co-Crystals
(T. Frisci¢, L. R. MacGillivray)

Making Coordination Frameworks (N. R. Champ-
ness)
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Espallargas, L. Brammer)

Solid State NMR (R. Gobetto)

Crystal Polymorphism: Challenges at the Crossroads
of Science and Technology (D. Braga, J. Bernstein)
Nanoporosity, Gas Storage, Gas Sensing (S. Takami-
zawa).

Pro tuto $ifi pohledll je kniha uZite¢nou ptiruckou
nejen pro pracovniky se zaméfenim na krystalové inze-
nyrstvi, ale i pro specialisty v pfibuznych oborech pro
pochopeni problematiky tvorby krystalti v SirSich souvis-
lostech. Mize byt rovnéz dobrou uc¢ebni pomtickou zv1asté
na trovni doktorandského studia.

Petr Holy

Josef Pacak
Reakce organickych slou¢enin

Univerzita Karlova v Praze. Nakladatelstvi Karolinum,
Praha 2006.
ISBN 80- 246-1240-2

Recenzovana publikace je dalsi z fady knih prof.
RNDr. Josefa Pacaka, DrSc., které jsou urCeny predev§im
stfedoskolskym ucitelim, studentim, pfipadné dalSim
zajemclm o chemii a u Ctenafd se t€$i mimoradné oblibe.
V deseti, volné na sebe navazujicich kapitolach autor pred-
klada okruhy problému, které povazuje z hlediska vyuky
za vyznamné. V kapitole nazvané Komunikace mezi che-
miky jsou pfedstaveny ridzné typy chemickych vzorci
a zpusob jejich zapisu, klasifikace nazvoslovi organickych
sloucenin a moznosti zndzornéni reakénich schémat. Autor
upozoriuje na rozdilny zptisob zapisu identickych vzorct,
ktery muze byt pro studenty ponc¢kud zavadgjici. Pfipomi-
na téz chyby, kterych se pfi psani vzorct studenti nejcasté-
ji dopoustéji. Dalsi kapitoly jsou vénovany fenoménu izo-
merie. Piistup ke klasifikaci a charakteristice jednotlivych
typt izomerie se v mnohém 1isi od vzitych ptedstav, trado-
vanych v ucebnicich organické chemie ( fetézcova izome-
rie, konformace aj.). Stereochemie sacharidi je kapitolou,
uzavirajici problematiku izomerie a zarovenl uzce souvisi
s védeckou Ccinnosti autora v oblasti chemie pfirodnich
latek. Kapitola Priciny chemickych d¢€ji se vztahuje k pod-
minkam uskutecnitelnosti chemickych reakci. Duraz je
kladen na vyznam Gibbsovy energie pro posouzeni spon-
tanniho pribéhu chemickych reakci. Ve vyuce chemie
byva opomijena problematika stability castic, v této sou-
vislosti pak autor pfipomina vyznam elektronového oktetu,
delokalizace elektronti aj. V kapitole o acidobazickych
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reakcich jsou ukazany moznosti interakce kyselin a bazi
ve smyslu Bronstedovy a Lewisovy teorie se zaméfenim
na vybrana témata (oxoniové soli), diskutovan je téz vliv
struktury sloucenin na jejich aciditu a bazicitu. UZite¢ny je
prehled empirickych pravidel, pouzitelnych pro posouzeni
bazicity Castic. V nasledujici kapitole autor pfipomina
typologii organickych reakci, klasifikaci Cinidel ¢i charak-
teristiky substitu¢nich efektd. ZavrSenim knihy je kapitola
o reakénich mechanismech, zahrnujici fadu dil¢ich po-
znatkl z kapitol pfedchozich. Vydani se bohuzel neobeslo
bez tiskovych chyb, napf. schéma na str. 120, znazoriujici
radikalovou adici bromovodiku na but-1-en nebo nékteré
vzorce a nazvy sloucenin (vzorec alaninu — str. 48, vzorec
L-glukosy — str. 60), ty vSak nesnizuji kvalitu této zajima-
vé a podnétné publikace.
Kniha poskytuje fadu dilezitych informaci o struktufe
a reakcich latek, zarovenn mlize pozitivné ovlivnit postoje
Ctenartt k nekritickému pfijimani poznatkid, obsazenych
v ruznych informacnich zdrojich (uéebnice, pfirucky, In-
ternet apod.). Vyznacuje se osobitym, nezaménitelnym
stylem autora a v fad¢ pfipadid nekonvencnimi pohledy na
problematiku vyuky vybranych témat uciva organické
chemie. Jsme presvédCeni, Ze také tato publikace pana
profesora Pacédka, ktera se na pultech knihkupectvi objevu-
je vroce jeho vyznamného Zivotniho jubilea potési vSech-
ny Ctenare, ktefi maji jeho knihy radi.
Karel Kolar

Silas G. Villas-Boas, Ute
Roessner, Michael A. E. Hansen,
Jorn Smedsgaard, Jens Nielsen
Metabolome Analysis — An Introduction

Vydal Wiley-VCH, Weinheim 2007.
ISBN: 978-0-471-74344-6

Metabolomika je definovana jako systematicka studie
unikatnich chemickych ,,otiskil prstd, které po sob& zane-
chaly bunééné procesy — specificky profily jejich malych
metabolitl. Metabolom representuje souhrn v§ech metabo-
litd v biologickém organismu, které jsou produkty jeho
genové exprese. Zatimco data o produkci mRNA a proteo-
mické analyzy nemohou zachytit vSechny procesy, které se
v bunice mohly udat, profilovani metaboliti je okamzitym
souhrnnym obrazem fyziologie sledované bunky. Kom-
pletni obraz Zivého organismu tak miiZze byt ziskan inte-
graci metabolomiky, proteomiky a transkriptomiky.

Tato praktickd pfirucka se zabyva metabolomikou
jako samostatnou oblasti a ne jako pfidavnym analytickym
nastrojem ve veéde.V prvni €asti je Ctendi provazen vSemi
kroky pfi analyze metabolitti, pocinaje pfehledem termino-
logie a zakladnich konceptl bunécného metabolismu pies
zakladni metodologie piipravy vzorkd, detekce a identifi-
kace a konce analyzou dat. Jsou diskutovany moZznosti
inaktivace metabolismu pro ucely dalsi analyzy a dale
metody rozbiti riznych typd bunék, pripadné ziskani ex-
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tracelularnich metabolitd. Analyticka ¢ast se potom zamé-
fuje zejména na chromatografii a rizné typy hmotnostni
spektrometrie.

Druha ¢ast knihy obsahuje n€kolik zajimavé volenych
pripadovych studii, ve kterych jsou diskutovany praktické
ukazky analyzy metabolomiky kvasinek, rostlin, plisni
a v neposledni fadé metabolomiky lidské.

Prirucka maze byt zékladnim textem pro vyzkumné
pracovniky v biochemii i analytické chemii, stejné jako
pro védce v oboru funkéni genomiky a metabolického
inzenyrstvi.

Jan Lipov

Ulrich Broéckel, Willi
Meier, Gerhard
Wagner

Product Design and Engi-
neering: Best Practices
(Svazek 1 a2)

Edited by Ulrch Brockel,
Willi Meier and Gerhard Wagner

Product Design
and Engineering

HWILEFVCH

Best Practices

Volume 1: Basics and Technologies

Vydal Wiley-VCH, 2007.
Stran 760.
ISBN 978-3-527-31529-1

Tato monografie se zabyva téma-
tem, pod jehoz nazvem si laik mlze predstavit mnohé.
Navrh spotfebnich vyrobki a vyrobni inzenyrstvi jsou
vSak jiz etablované discipliny, které v sobé zahrnuji apli-
kaci Cerstvych védeckych poznatkli a novych technologii
s cilem ovlivnit vlastnosti kone¢ného vyrobku beze zmény
struktury acinné latky. Typicky navrh vyrobku spociva
v tom, ze se na zakladé definice jeho pozadovanych vlast-
nosti voli a pfizptsobuji pozadované technologie a zafize-
ni a pouziti obecnych principti navrhu vyrobku. Vyse uve-
denému postupu navrhu vyrobkii odpovida i ¢lenéni mono-
grafie. V iivodu prvniho dilu je v€novan prostor popisu
zpusobl charakterizace produktu. Hlavni ¢ast zde zaujima-
ji pevné latky ve formé praskt, napf. urceni distribuce
velikosti castic, morfologie a povrchovych vlastnosti. Na-
sleduje rozsahly piehled zakladnich technologii a jednot-
kovych operaci vyuzivanych v oblasti navrhu vyrobku,
jako jsou krystalizace, emulzifikace, suSeni, granulace,
extrudace, atp. V zavéru prvniho dilu je pamatovano i na
matematické modely k predikei vlastnosti produktti. Druhy
dil v uvodu struc¢né a obecné pojednava o zakladnich prin-
cipech navrhu vyrobku. Nasleduje soubor kapitol vénova-
nych novym materialim, v némz jsou rozebrany vlastnosti
surovin, jako jsou tuky, vosky, Skroby, cukry, Zelatiny a
dalsi pfirodni materialy Casto pouzivané v oblasti vyrobki
chemickych specialit a modifikacim chemické, povrchové
a mikroskopické struktury téchto latek vedoucim k velmi
specifickym vlastnostem vyrobkl. Dale se zabyva ptikla-
dy uspésnych navrhii vyrobki, prezentované odborniky
z mnoha oblasti primyslu. Pfiklady jsou voleny ze znacné
Siroké oblasti — namatkou lze jmenovat heterogenni kataly-
zatory, praci praSky, potraviny nebo moderni formulace
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1ékovych forem zaloZenych na aspirinu.

Kniha je ur¢ena procesnim, farmaceutickym a che-
mickym inzenyrim, ale i vSem ostatnim pracovnikim
ve farmaceutickych a potravinaiskych  vyrobéach
a v riznych vyrobach chemickych specialit, a to zejména
ve druhé Casti, kde jsou technické aspekty problematiky
dopliovany aspekty ekonomickymi. Kniha je samonosna,
vétsina kapitol zac¢ina na pomérné zakladni Urovni, takZe je
mozné tuto knihu pouzivat bez Castého vyhledavani dal-
Sich prament. Editory monografie jsou vesmés ¢lenové
sekce ,,Product Design and Engineering” Evropské federa-
ce chemického inZenyrstvi. Seznam autord, ktefi prispéli
do jednotlivych kapitol, ¢itd vice nez padesat jmen
a zahrnuje jak odborniky z univerzit a jinych akademic-
kych instituci, tak i experty z pfedevS§im chemického, far-
maceutického a kosmetického primyslu.

Petr Zamostny
M |
— .. |Donald R. Woods
Rules of Thumb Rules of Thumb
in Engineering in Engineering Practice
Practice

Vydal Wiley-VCH, 2007.
Stran 479.
ISBN 978-3-527-31220-7

Muze se zdat prekvapivé, ze piiruc-
ka o ,,Empirickych pravidlech
v inzenyrské praxi“ vychdzi v dobé¢, kdy existuji velmi
sofistikované matematické modely vétSiny jednotkovych
operaci a kdy se pocitatem podporované navrhovani
(CAD) procest bézné nasazuje v inZzenyrské praxi. Piesto
je pri efektivnim navrhu procest a zafizeni zapotiebi urci-
tych zkuSenosti. Je tfeba odhadnout, které ¢asti komplex-
niho tkolu jsou v dané chvili méné podstatné, necitlivé
nebo fesitelné samostatn€ a jejich feSeni aproximovat, je
potieba ovérit, zda jsou vysledky sofistikovanych vypoctl
rozumné, je zadouci orientace v obvyklych typech a veli-
kostech zafizeni a schopnost odhadnout jejich pfibliznou
cenu bez nutnosti v kazdém sebemensim kroku konzulto-
vat specifickou odbornou literaturu. Rika se, e tyto zkuge-
nosti prichazeji s vékem a zkuSenosti ziskané pfi feSeni
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predchozich ukold jisté chemickému inzenyrovi zjednodu-
§i feSeni nasledujicich ukoll. Autor této pfirucky vSak
nabizi do jisté miry alternativu. Knihu lze charakterizovat
jako ,,instantni zkuSenosti‘ nebo jako uceleny soubor em-
pirickych pravidel uplatiiovanych pfi navrhu chemickych
zafizeni.

Prirucka je clenéna do kapitol zahrnujici soubory
empirickych pravidel tykajicich se fyzikalnich a chemic-
kych vlastnosti latek, procest sdileni tepla a hmoty, jed-
notkovych operaci v pfepravé materiald, michani, Gpraveé
velikosti ¢astic, chemickych reaktord a dalSich béznych
aparatd. V kazdé podkapitole jsou definovany klicové
pojmy, je specifikovana oblast pouziti daného typu aparatl
a nasledné je uveden soubor doporuceni pro jeho ndvrh.
V piipadé aparatu, jejichz optimalni konfigurace zavisi na
vétsim poctu faktord, jsou uvedeny velmi prehledné
a podrobné rozhodovaci mapy, které vyjadiuji souvislosti
mezi pozadovanymi vlastnostmi procesu a potiebnymi
vlastnostmi daného aparatu. Nechybi ani sekce feSeni pro-
blému, kterd pro kazdy typ aparatu uvadi zpusoby, které
Ize vyuzit pfi patrani po pticinach jejich Spatné funkce. Asi
neni tieba zdiraznovat, Ze v této prirucce neni pfili§ misto
pro abstraktni miry. Drtiv4 vétSina pravidel ¢i doporuceni
uvadi velmi konkrétni typické, ocekavané ¢i doporucené
hodnoty. Zminé€nd konkrétnost pfirucky se odrazi
i v rozsahu dodatkd, které zaujimaji téméf tfetinu rozsahu
knihy. Tyto dodatkové materidly sahaji od pfevodnich
vztah@ mezi jednotkami riznych veli¢in a definic velké
mnoziny bezrozmérnych kritérii, az po korelacni vztahy
pro odhad ceny pramyslového zatizeni.

Autor piirucky je emeritnim profesorem chemického
inzenyrstvi na kanadské McMasteroveé univerzité. Jeho
celoZivotni védeckd €innost, zaméfend na Siroké spektrum
oblasti, po¢inaje aplikacemi fyzikalni chemie, pfes proces-
ni inzenyrstvi, az po odhad a analyzu nakladi jej ¢ini od-
bornikem schopnym zpracovat zvolené téma velmi kom-
plexnim zplisobem, pfesto vSak srozumiteln¢ pro b&zné
inzenyry, ktefi fe$i kazdodenni problémy pii upravach
zafizeni v chemickych procesech. Radu zajimavych
Linstantnich zkuSenosti* vSak pfirucka jisté¢ nabidne i Cle-
num tymu fesicich navrhy celych technologickych celku.

Petr Zamostny
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