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DNA, viry, opice a lidi

Dnes si kazdy miize najit ve verejné pristupnych data-
bazich uplnou dédicnou informaci nékolika konkrétnich
lidi. A kdyz to umi, miize v ni hledat, co ho napadne. A také
miuzZe na pocitaci pracovat s dedicnou informaci dalSich
organismui, mezi nimi i s DNA naSeho nejblizsiho pribuz-
ného - Simpanze. Dnes se uz vi, zZe lidska a Simpanzi DNA
Jsou si velmi podobné, v mnoha usecich totozné. Mnoho
genii mame stejnych. A prece se lisime. Tato odlisnost
musi byt v DNA zapsana, protoze jinak by se lidem nerodi-
ly déti a Simpanziim Simpanzatka.

Srovnavani DNA cloveka a Simpanze je dulezité
z nékolika divodii. Tak predevsim se ukazuje, ze mnohé
choroby, které maji stejnou pricinu u cloveka i Simpanze,
maji u obou organismii zdsadné jiny priubéh. Napriklad
infekce virem imunodeficience malokdy vede u Simpanze
k AIDS, zatimco u ¢lovéka velmi casto. Proc¢? A takovych
rozdilii je vic.

Zasadni diileZitost, alespon pro mne, ma hledani tako-
vych rozdilii v dédicné informaci ¢lovéka a lidoopii, které
by vysveétlily podstatu naseho "lidstvi". Rika se, Ze odlis-
nost cloveka od ostatnich Zivocichu je podminéna nasi
schopnosti abstrakce. Ale co to presné schopnost abstrak-
ce je a jak je zapsana v nasi DNA - to nikdo nevi.

Neékteré rozdily v lidskych a lidoopich genech, i kdyz
podle mého nazoru nejsou primo podstatou "lidstvi", jsou
pFi nejmensim pro nds lidi dulezité. Jeden takovy rozdil je
v genu FOXP2, ktery je zapojen do schopnosti artikulovat,
chapat 7ec, jeji strukturu a gramatiku. Existuji pacienti,
u kterych je tento gen zménen, a kteri v dusledku toho vel-
mi Spatné mluvi. A Simpanzi gen se od normalniho lidské-
ho genu FOXP?2 také lisi. Jsou genetici, kteri soudi, Ze je
to pravé naSe schopnost reci, schopnost sdélovat si mys-
lenky, kterd nas polidstila.
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Jinym genem, ktery se lisi u clovéka a Simpanze, je
gen zodpovedny za sval omezujici u Simpanze rist lebecni-
ce. U clovéka tento gen mutoval, lebecnice se zvétSila
a tim vznikl prostor pro zvétSeni mozku. Zajimavé je, Ze
k této zméné v genu doslo pravé v dobé, do které archeolo-
gické nalezy umistily vznik druhu Homo sapiens, tedy asi
pred 2,5 miliony lety.

Tyto ndlezy vsak podle mého ndzoru nevysvetluji
vznik myslicich bytosti - lidi. Proces humanizace bude asi

genii budeme pravdépodobné muset soustiedit na riiznost
interakci mezi Cetnymi geny a jejich produkty. Ale i ty in-
terakce musi byt v dédicné informaci néjak zapsany.

Nasi bioinformatici vytvorili databadzi genii v lidské
DNA, ktere jsou virového piivodu. Zajimavé je, Ze téchto
genii, které nam vlastné nepatri, je ctyrikrat vic nez nasich
viastnich genii, které potiebujeme k vyvoji od embrya do
dospélé bytosti a k nasemu zivotu. Geny virového pitvodu
Ize nalézt i v DNA Simpanze. Nékteré mame spolecné,
k infekci a zabudovani virového genu doslo u naseho spo-
lecného predka. Tyto geny se ale obtizné rozpoznavaji,
protoze se za dlouhou dobu existence v nasi i Simpanzi
DNA hodné zménily. Jiné geny virového pivodu mame
unikdtni - k infekci a zabudovani genit doslo az po oddéle-
ni ¢loveka a Simpanze ze spolecného predka. Reklo by se,
Ze tyto geny virového puivodu jsou jakymisi molekuldarnimi
parazity. Vétsinou to tak je, ale ne vzdycky. Zname prikla-
dy genii virového piivodu, které se nahodné zménily a za-
Caly nam byt uzitecné. Koduji funkce nam prospésné. Ne-
podilely se nékteré virové geny na vzniku a vyvoji mysleni?
Ale to uz by byla jina historka.

Vaclav Paces



Chem. Listy 103, 1009-1016 (2009)

BEZPECNA NANOVLAKNA

DAVID PETRAS?, DUSAN KIMMER?,
KAREL SOUKUP” a PETR KLUSON"

“SPUR a.s., Trida Tomdse Bati 299, 764 22 Zlin, ® Ustav
chemickych procesii, Akademie veéd Ceské republiky, v.v.i.,
Rozvojova 2, 165 02 Praha 6

kluson@jicpf.cas.cz

Doslo 15.1.09, piijato 26.3.09.

Klicova slova: nanovladkna, biokompatibilita, biodegrada-
bilita, nanocastice, kolagen, Zelatina, bioestery

Obsah

. Uvod
. Nanovlakno a jeho formy
2.1. Nanovlékno v linedrnich strukturach — nité, ptize
2.2. Nanovlakno v plo$nych strukturach — vrstvy
2.3. Nanovlakno v objemovych strukturach — objemné
utvary, vaty
2.4. Nanovlékno v dalSich forméach
. Ptiprava nanovlaken
3.1. Elektrostatické zvldknovani
3.2. Foukani taveniny
3.3. Dlouzeni
3.4. Pouziti Sablon
3.5. Fazova separace
. Biokompatibilni a biodegradabilni nanovldkna
4.1. Nanovlakna z pfirodnich biopolymerd a jejich
derivata
4.2. Nanovlakna ze syntetickych biopolymerii
. Zaver

DN —

. Uvod

O zdravotnich a environmentalnich rizicich spojenych
s pouzivanim nanoCastic v riznych podobach se
v poslednich letech hovori a pise stale Castéji. V soucasné
dobé je na svétovém trhu dostupnych jiz vice nez
400 vyrobkd, které obsahuji cilené pfipravené nanostruktu-
ry. Zatimco nckteti vyrobcei se snaZi obavy z bezpecnosti
svych produkti zleh¢ovat, ptipadné je vibec nefesi a spise
poukazuji na pfinosy, jini usiluji o prokazani nezavadnosti.
Tato druha cesta je vSak ¢asové i finanéné naro¢na. Pokud
se navic prosadi legislativné v soucasné dobé& prevazujici
stanovisko Evropské komise, Ze na nanocastice, bez ohle-
du na chemické sloZeni, je tfeba vzdy pohlizet jako na
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nové latky, bude muset byt kazda pfipravena forma posu-
zovana samostatné. Je znamou skute¢nosti, ze hmota, ktera
je ve formé vétSich utvard neskodnd, mize v disledku
omezeného poctu participujicich atomi vykazovat neceka-
nou biologickou aktivitu. Navic nanoc¢astice jsou schopny
prekonavat bézné bariéry v organismu, vcetné napiiklad
bariéry hematoencefalické, a deponovat se dlouhodobé
v tkanich''°. Velmi malé &astice polyaromatickych uhlo-
vodiki uvolnované pii spalovani pohonnych hmot jsou
prokazatelné karcinogenni, submikronové castice jinak
chemicky netoxického azbestu rovnéz. Pro¢ by se tedy
cilené ptipravované ttvary podobnych a mensich rozméri
mély chovat jinak. Tyto skutecnosti jsou diskutovany stale
Castéji odbornou i laickou vetejnosti. V zemich EU, v Ja-
ponsku a USA se toto téma stavéa soucasti vladnich i jinych
strategickych debat a projektovych programu.

Cilem naSeho pfispévku vSak neni primarné tato dis-
kuse. Chtéli bychom spiSe upozornit na formy nanocastic,
které, pfestoze vykazuji vlastnosti i funkce u vétSich utva-
ri shodného nebo obdobného slozeni nevidané, jsou
z hlediska zdravotniho i environmentalniho prosty vy-
znamnéjSiho rizika. Jedna se o formy, které se vyznacuji
nejen biokompatibilitou, ale také biodegradabilitou po
splnéni své funkce. Je zfejmé, ze pouZiti t€chto struktur je
omezené, presto slibné, a zejména biomedicinskych apli-
kac¢nich moZnosti existuje fada. My se v tomto textu zamé-
fime na jednu z forem nanocastic, na tzv. nanovlakna.

2. Nanovlikno a jeho formy

Nanovlakno se vyznacuje tloustkou mensi nez
1 mikrometr, jeho délka je zpravidla o dva a vice tadd
vyssi''™ Nanovlékno je tedy specifickou strukturou, kte-
ra predstavuje spojeni mezi svétem castic s rozméry
v nanometrech s oblastmi béznych mikronovych a vétsich
celki. Podobné jako jina vlakna (napf. mikrovlakna) se
nanovlakna v praxi témér nikdy nevyskytuji samostatné,
ale jsou uspofadana do vyssich strukturnich a prostorovych
celkd, se kterymi lze redln€ manipulovat.

2.1. Linearni nanovlakno — nité, pfize

Nit€ a pfize tvofené v celém objemu znanovlédken
jsou doposud malo béznymi ttvary z divodu technologic-
kych obtizi spojenych s jejich pripravou'>'” (obr. 1). Pred-
poklada se, ze takové utvary by mohly mit velmi dobré
mechanické vlastnosti (napf. lehké neprustielné vesty,
vysokopevnostni nosna lana). Nutno zduraznit, Ze za nano-
vlakenné nité nelze povazovat ttvary, které jsou vyrobeny
na bazi béznych niti s povrchovym nanosem nanovlaken.
Takové utvary patii mezi plo§né nanovlaknité struktury.
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Obr. 1. Nanovlakenna nit" z polyakrylonitrilo-akrylatového
kopolymeru vyrobena metodou elektrostatického zvlakinovani
s modifikovanym elektrickym polem (SPUR)
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Obr. 2. Nanovlakenna vrstva z polyurethanu vyrobena meto-
dou elektrostatického zvlakiiovani (SPUR)
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2.2. Nanovlakno v plosnych strukturach — vrstvy

Nanovlakno ve vrstvé predstavuje standardni textilni
utvar (obr. 2). V principu se mohou vyskytovat dva za-
kladni typy nanovlakennych vrstev a to tzv. netkané textil-
ni utvary (,nonwoven fabric*) a tkané textilni utvary
(,,woven fabric®). Spolecnym znakem obou je, Ze nano-
vlakna jsou polozena pfes sebe a prakticky nevystupuji
z roviny, kterou vytvafeji. Z pohledu strukturniho se vsak
vyznamné 1i§i. Ve varianté netkaného utvaru jsou vldkna
nahodile ,,rozhazena® pies sebe a statisticky zadny ze smé-
1t nepievlada'' ™', Ve varianté tkané jsou vlikna organizo-
vana do vysSiho uspofadani tak, jak tomu je v béznych
tkanych textiliich. Piiprava nanovlakennych tkanych texti-
lii z jednotlivych nanovlaken nebo nanovlakennych niti je
v souCasné dob¢ technologicky nerealnd. Naopak netkané
nanovlakenné textilie patfi pro svou snadnou pfipravitel-
nost mezi nejrozSifenéj$i makroskopické struktury
s nanovlakny. Jejich praktické vyuziti 1ze nalézt zejména
ve filtracich, kryti ran, v regenerativni mediciné nebo
v elektrotechnice.

2.3. Nanovlakno v objemovych strukturach
— objemné utvary, vaty

Jednda se o strukturu se zna¢nou podobnosti
s predchazejici formou, avSak v tomto pfipadé nanovlakna
jiz plnohodnotng vystupuji do tietiho rozméru''** (obr. 3).
I zde 1ze ocekavat celky s uspofadanymi a neusporadany-
mi vldkny. Utvary se strukturné uspofadanymi vlakny
nejsou doposud bézné a Castéjsi jsou celky s nahodile roz-
misténymi vlakny, pficemz Zadny ze smérd neprevlada.
Takovy utvar celkové pfipomina objemnou vatu vétsi ¢i
mensi hustoty. Tyto materidly mohou nalézt dobré uplat-
néni napt. pii separacich, v chemické Kkatalyze
a v tkdnovém inZzenyrstvi.
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Obr. 3. Nanovlakenny objemny ttvar z polystyrenu: A) detail struktury B) celkovy pohled (SPUR)
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2.4. Nanovlakno v dalSich formach

Nanovlakna se mohou vyskytovat i v jinych formach,
napt. ve forme jakéhosi povrchového nanosu, kdy jednotli-
va vlédkna jsou tésné¢ namackana na sebe a jsou kolma
k podkladu. Dal$im pfikladem mize byt nanovlakno roz-
trouSené v matrici (plast, keramika). Takovéto materialy se
opét v soucasné dobé vyskytuji vyhradné v laboratofich,
v budoucnu vsak mohou pfinést slibné aplikace v oblasti
kompozitnich materiald, elektrotechniky, chemické kataly-
zy, apod.''™'®

3. Priprava nanovliken a nanovliakennych
forem

Pii ptipravé nanovlaken jsou sledovany bézné para-
metry, které se zpravidla neodlisuji defini¢éné od obdob-
nych parametrii pouzivanych pro popis makroskopickych
vlaken. Mezi tyto veli€iny patfi tloustka a primérna délka
vlakna (ptipadné distribuce délek), plosna nebo objemova
hmotnost, porozita, distribuce port a mémy povrch'™'®.
V soucasnosti existuje fada postupll pro pfipravu nano-
vlaken.

3.1. Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlaknovani (Electrospinning) pted-
stavuje nejbezné&jsi metodu pro piipravu vSech typl submi-
kronovych vlaken'' ™. Podstatou postupu je vyuziti uéinku
elektrostatického pole na elektricky nabité viskoelastické
kapaliny (obvykle roztok polymeru), kdy za ptiznivych
podminek dojde k vytvoreni velmi tenkych vladken (obr. 4).
K tvorbé vldken dochdzi mezi dv€ma opacné nabitymi
elektrodami, z nichz jedna je v kontaktu s kapalinou, které
tak pfedava cast svého naboje. Nabita kapalina je vystave-
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Obr. 4. Ukazka jednoho z béZnych zpiisobtu elektrostatického
zvlakiiovani v laboratornim méritku - z roztoku polyurethanu
(SPUR)

1011

Referat

na pritazlivym elektrostatickym silam opacné elektrody, je
k ni taZena a dojde ke vzniku velmi tenkych vldken. Me-
chanismus vzniku nanovlakna je pomérné slozity a nejed-
né se o prosté dlouzeni viskoelastického utvaru v silovém
poli. Této problematice se podrobn& vénuje fada praci'®2'.

Je dilezité zdlraznit, Ze obé elektrody mohou naby-
vat celé fady podob a soucasné s parametry zvlaknované
kapaliny (viskozita, povrchové napéti, elektrickd vodivost,
tenze par rozpoustédla, atd.) pfedstavuje tvar elektrod za-
kladni parametr ovliviyjici tvorbu nanovlaken. Priméry
vlaken pii elektrostatickém zvlaknovani mohou nabyvat
hodnot od desitek nanometr az po jednotky mikrometru,
avSak nejcastéji se pohybuji v intervalu 100 az 750 nm.
V zavislosti na konstrukci zafizeni se vlakna mohou vytva-
fet kontinudlné (nekonecné vlakno) a jejich délka je zpra-
vidla v fadu desitek centimetri. Z hlediska vné&jsiho uspo-
fadani se jedna o plosné nebo objemové Ttvary.
V soucasné dob¢ se tento proces s vyhodou vyuziva pfi
zpracovani polymerd, které nelze zpracovavat z taveniny,
ale pouze za pouziti rozpoustédel (napf. polysacharidy,
polypeptidy).

3.2. Foukani taveniny

Dalsi velmi rozSifenou metodou s velmi nadé&jnou
moznosti nejen pfipravy, ale i vyroby nanovlaken je po-
stup foukéni taveniny (Meltblowing), ktery dnes témér
vyhradné slouzi k vyrobé standardnich polymernich mik-
rovléken s obvyklym primérem 2—7 um. Pfi tomto postu-
pu je tavenina polymeru privadéna do trysky s mnoha
otvory, ke kterym je soucasné¢ veden ohiaty a stlaceny
vzduch®. Po vytlageni z otvordl je tavenina vzduchem za-
chycena, dale unasena a dlouzena. Vlastnosti vzniklych
vlaken nezavisi jen na konstrukénich parametrech zatizeni
(napf. tvar a rozmisténi trysek), ale také na vlastnostech
polymerni taveniny (teplota tani, index toku zpravidla 10—
100 g min') a parametrech proudiciho vzduchu (charakter
proudéni, teplotni gradient). Nespornou vyhodou této me-
tody je moZnost efektivn€ zpracovavat polymery
z taveniny (napf. polyethylen, polypropylen, polyethylen-
tereftalat). Metoda poskytuje plo$né i objemové vldkenné
utvary.

3.3. DlouZeni

Pii postupu dlouZeni (Drawing)® je k povrchu kapky
prekurzoru (roztok nebo tavenina polymeru) na pevné
podlozce priloZzena kapilara. Ta se nasledné odtahuje
definovanym zptisobem a konstantni rychlosti (obvykle ~
10 ms™). Mezi kapkou a ustim kapilary vznika vlakno,
které pfi vhodnych parametrech kapaliny mize dosdhnout
submikronovych tlousték. Tato metoda neumoziuje repro-
dukovatelné kontrolovat tloustku piipravovanych vlaken
a je velmi nepravdépodobné, ze by nékdy mohla byt zakla-
dem pro vyrobu nanovldken ve vétSim méfitku. Metoda
vSak poskytuje predevsim jednotliva nanovlakna.



Chem. Listy 103, 1009-1016 (2009)

3.4. Pouziti Sablon
Dalsi metodou” ™ je vyuziti piesn& definovanych
vzorovacich membran (Template Synthesis). Tento postup
vyuzivda membrany s velmi malymi otvory, kterymi je
protlacovan kapalny prekurzor (zpravidla roztok polyme-
ru) do srazeci 1azné. Metoda se vyznacuje vybornou repro-
dukovatelnosti vlastnosti pfipravovanych produkti. Lze
takto ziskat vlakna o primérech i nékolika nanometrt.
V soucasné dob¢ reprezentuje tento postup stale jen labo-
ratorni metodu.

3.5. Fazova separace

Tato metoda vyuziva oddé€leni dvou fyzikalné odlis-
nych fazi*’* (Phase Separation). Nejprve se piipravi ho-
mogenni faze, kterda se ochladi na teplotu, kdy dojde
k vytvofeni gelu. Pak nasleduje postupné odstranéni
a nahrazeni pivodniho rozpoustédla ze struktury gelu roz-
poustédlem novym zcela odlisnych vlastnosti (napf. voda
a tetrahydrofuran). Béhem tohoto stupné dojde k vytvoreni
vlaknité nanoporézni struktury v ptivodnim gelu. Material
je poté ochlazen na teplotu tuhnuti druhého rozpoustédla,
které je za sniZeného tlaku odstranéno sublimaci. Vysled-
kem je objemny utvar obsahujici nanovldkennou vnitini
strukturu, tzv. nanovldkenna péna. Prameéry vlaken byvaji
50-500 nm a délka vfadu mikrometri. Opét se jedna
o laboratorni metodu.

4. Biokompatibilni a biodegradabilni
nanovliakna

Jak jiZ bylo uvedeno, v soucasnosti pfevaZuje nazor,
ze nanostruktury mohou predstavovat zvysené riziko ohro-
zeni zdravi a Zivotniho prostfedi. Pokud nebude jedno-
znaéné prokazan opak, je tfeba k témto Gtvarim, a produk-
tim tyto utvary obsahujici, pfistupovat s principem pied-
bézné opatrnosti. Zajimavym fesenim je pouzivat pro je-
jich piipravu materidly, které se v organismu dostatecné
rychle a bez vedlejsich negativnich efekti odbouravaji.
Mezi tyto materidly patii fada ptirodnich a syntetickych
polymeri®* ™. P¥ikladem pouzitelnych &istych nebo jen
¢astecné upravenych pfirodnich materiali mohou byt ko-
lagen a Zelatina, celulosa a jeji derivaty, chitin a jeho deri-
vaty'!. Ze syntetickych polymerii v soutasné dobé domi-
nuji kyselina polymlécna a jeji kopolyestery, kyselina po-
lyglykolova, ptipadné polykaprolakton a v neposledni fadé
polyurethany™* .

Mnohé nanovlédkna tohoto typu mohou byt dobrymi
nosi¢i aktivnich 1é&ivych substanci’*®. Perspektivni je
jejich vyuziti pti topickych koznich aplikacich, pro hojeni
ran bez nasledného jizveni, omezeni infekci, 1é¢eni chro-
nickych ran typu bércovych viedl a diabetickych koznich
defekta™ ™. Vyhodou je, e v priibdhu 1écebného Gginku
mohou byt nékteré typy téchto vlaken rozlozeny a nepied-
stavuji tak dlouhodobé zatéz pro organismus. Ve vyvoji
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jsou i materialy, u kterych bude mozné kinetiku rozkladu
fidit a uvést ji do shody sfizenym uvoliiovanim Iéc¢ivé
substance nebo s piedpoklddanou rychlosti hojeni rany
a fazemi tohoto procesu.

4.1. Nanovlakna z ptirodnich biopolymera
a jejich derivati

Nanovldkna z kolagenu a zelatiny

Mezi polypeptidy, ze kterych se nejcastéji nanovlakna
pripravuji, patii kolagen a Zelatina (obr. 5). Pfipomenme,
ze kolageny jsou fibrilarni bilkoviny tvofici pojivovou
tkail napf. v chrupavkach, §lachach, kostech a kizi**™.
Soucasné kolageny patii mezi tzv. nerozpustné bilkoviny
neboli skleroproteiny. Kolageny maji nékteré strukturni
zvlastnosti, které jim propujcuji jiz zminénou nerozpust-
nost a vynikajici mechanické vlastnosti. V soucasnosti je
popsano asi 27 ruznych typt kolagenti a kazdy z nich plni
v ramci organismu specifickou roli.

Pro piipravu kolagennich nanovlaken se pouziva elek-
trostatické zvlaknovani roztoku lyofilizovaného kolagenu
v 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropan-2-olu, 2,2,2-trifluorethanolu
nebo 1,1,1,3,3,3-hexaflouropropan-2-onu. Tato rozpouste-
dla jsou draha a ekologicky nepfili§ Setrna. Pti volbé ji-
nych rozpoustédel dochazi ovSem k destrukci kolagenni
struktury a ztraté jeho unikatnich vlastnosti (napt. neroz-
pustnost ve vodném prostiedi a mechanicka pevnost).

Tyto skuteCnosti nejenze komplikuji pfipravu nano-
vlaken v laboratofi, ale také zatemnuji vyhlidky na jejich
pfipadnou primyslovou vyrobu. Kompromisnim feSenim
pro nékteré aplikace miize byt pfiprava smésnych vlaken,
kdy kolagen ptedstavuje minoritni slozku a majoritni sloz-
kou je jiny snadngji zvlaknitelny polymer’' . Sou¢asné
zdroje kolagenu musi byt certifikované napi. na ,,BSE
Free“ a byla jiz vyslovena podezfeni, ze implantovany
kolagen muize vyvolavat autoimunitni odezvu organismu
zaméfenou na vlastni bilkovinu.

SEMHV: 10.00 kV WD: 3.9154 mm
SEMMAG: 50.36 kx  Det: SE Detector
Date(m/d/): 08/43/08 SM: RESOLUTION

VEGAWTESCAN
15um 7

Digital Microscopy Imigingn

Obr. 5. Nanovlakno z kolagenu vyrobené metodou elektrosta-
tického zvlakiovani (SPUR)
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Obr. 6. Nanovliakenna sit’ z Zelatiny vyrobenia metodou elek-
trostatického zvlaknovani (SPUR)

Zelatina ma podobné biologické vlastnosti jako ko-
lagen, z kterého se pfipravuje denaturaci teplem nebo ba-
zickou & kyselou hydrolyzou’”. Ta zptsobi zhrouceni
sekundarnich a dalSich vysSich struktur kolagenu, nc¢kdy
dojde i k Castecné hydrolyze samotnych peptidickych fe-
tézcl. Vysledny produkt — Zelatina, ma zasadné jiné vlast-
nosti nez kolagen®’. Stava se nejenom rozpustnou v fadé
béznych rozpoustédel (voda, zfedéné organické a mineral-
ni kyseliny), ale také ztraci mechanické vlastnosti kolage-
nu. PriliSnou rozpustnost Zzelatiny 1ze omezit dodatecnym
chemickym sitovanim napt. aldehydy nebo dnes stale Castéji
karbodiimidy*®*’. K pipravé Zelatinovych nanovlaken se
opét pouziva elektrostatické zvlaknovani, a to zpravidla
zvodného roztoku okyseleného kyselinou octovou®™®'
(obr. 6). I zelatinu 1ze zpracovavat na nanovlakna ze smési
s dal§imi polymery®. Vzhledem k biokompatibilité a bio-
degradabilit¢ maji tato vlakna velmi dobré ptedpoklady
pro pouziti v regenerativni medicing** .

Nanovlakna z celulosy a jejich derivatii

Chemicky je celulosa polydisperznim linearnim bio-
polymerem tvofenym z poly-B(1,4)-D-glukosovych jedno-
tek s asyndiotaktickou konfiguraci. Celulosa disponuje
velmi silnymi intramolekuldrnimi vodikovymi vazbami.
Z toho duvodu je nerozpustna v béznych rozpoustédlech
arozpouSti se pouze napf. ve smési dimethylsulfoxidu
s paraformaldehydem nebo v N-methylmorfolinu. V sou-
Casné dob¢ jsou celulosova nanovlakna pfipravovana vy-
hradné postupem elektrostatického  zvlakiiovani®™*
(obr. 7). Casto se pouzivaji derivaty celulosy, které jsou
lépe rozpustné. Piikladem je oxidované celulosa, kterd je
biologicky odbouratelnd ve fyziologickém prostiedi a ma
hemostatické ﬁéinky66‘67. Nanovlakna z ni pfipravena mo-
hou byt v budoucnu zajimavym materidlem v oblasti krytl
ran, a to jak pro vné&jsi poranéni, tak pro oSetfeni vnitinich
ran pii chirurgickych zékrocich®. Zvlastni postaveni
z historického pohledu mezi témito derivaty zaujimaji

1013

Referat

SEM HV: 10.00 kV WD: 12.1220 mm
SEM MAG: 4.99 kx Det: SE Detector
Date(m/d#y): 10/13/08 SM: RESOLUTION

10 pm

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 7. Nanovlikenna vrstva z acetylcelulosy vyrobena meto-
dou elektrostatického zvlakinovani (SPUR)

acetylcelulosa a propionylcelulosa poprvé zvlaknéné jiz ve
30. letech 20.stoleti®®. Acetylcelulosa v nanovlikenné
formé patii také mezi materidly se slibnou perspektivou
pro semi-permeabilnich membrany pti dialyze, ultrafiltra-
cich a reverzni osmoéze. Acetylcelulosova nanovlakna lze
bez vétsich potizi pfipravovat napt. z roztokt aceton / di-
methylacetamid nebo aceton / dimethylformamid®® ",

Nanovldkna z chitinu a chitosanu

Chitin je stejné jako celulosa polysacharid. Vytvari
zakladni stavebni jednotku u bezobratlych Zivocichii (napt.
krunyt koryst, krovky hmyzu) a 1ze ho nalézt i jako sou-
¢ast bunéénych stén nékterych mikroorganismi. Jeho mo-
nomerni jednotky, N-acetylglukosamin, jsou propojeny
1,4-B-glykosidickou vazbou. Chitin je opét malo rozpustny
a rozpousti se napf. ve fluorovanych alkoholech a acetonu
nebo 5hm.% roztoku chloridu lithného v dimethyl-
acetamidu. Z téchto roztokll je mozné pfipravit chitinova
nanovlékna elektrostatickym zvldkiiovanim’>". Chitinové
nanovldkna, at uz samotnda nebo ve smésich
s polyglykolovou kyselinou, maji vynikajici adhezi
k lidskému epidermalnimu fibroblastu a jsou dobrym kan-
didatem na noside v tkafiovém inzenyrstvi’.

Snéaze se opét diky lepsi rozpustnosti do nanovlaken
zpracovava chitosan, coz je deacetylovany chitin”>"*. Chi-
tosan je rozpustny ve vodnych roztocich kyselin, napf.
kyseliny octové nebo mravenéi. Podobné jako Zelatina, chi-
tosanova vlakna musi byt pro moznost dal§iho pouziti che-
micky stabilizovana dodateénym sifovanim aldehydy’®.
Chitosan muze byt také zvlakiiovan ve smési s celou fadou
biokompatibilnich syntetickych polymert’®’” (obr. 8). Za
zminku stoji, ze smésna chitosano-polyethylentereftalatova
vlakna vykazuji antibakterialni vlastnosti.
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Obr. 8. Nanovlakenna vrstva ze smési chitosanu a polyethyleo-
xidu vyrobena metodou elektrostatického zvlakiovani
(SPUR)

4.2. Nanovlakna ze syntetickych biopolymert

Nanovldkna z kyseliny polymlécné, polyglykolové a jejich
kopolymerii

Kyselina polymlééna (PLA), polyglykolova (PGA)
a jejich kopolymery jsou povazovany ™" za biokompati-
bilni a biodegradabilni materialy. Tato vlakna vykazuji
dobré mechanické wvlastnosti i zvySenou odolnost
k vnéjsimu prostredi. Zakladni metodou pro pfipravu je-
jich nanovlaken je elektrostatické zvlaknovani, a to bud’
z roztokii nebo ztaveninygo’81 (obr. 9). PLA se obvykle
zpracovava z Cistého dichlormethanu nebo tetrachlormeta-
nu. Pouzitelné jsou také jiz uvedené fluorované alkoholy.
PGA se zvlakiuje zpravidla z dimethylformamidu, tetra-
hydrofuranu nebo jejich smési. Ze stejnych nebo analogic-
kych rozpoustédel se zpracovavaji i kopolymery obou
téchto polymerti. Vhodnou volbou rozpoustédel 1ze dospét
k poréznim PLA nanovlakntin, coz vede ke zvySeni mérné-
ho povrchu®. Nanovldkenné materialy z téchto polymeri
jsou vhodné pro nosice télnich implantati, jako kryty ran a
pro fizené uvolilovani 1é€iv. Pro tuto aplikaci jsou studova-
ny kopolymery obou téchto polyesterti, nanovlakna
z kopolymeri PLA nebo PGA s poly(3-hydroxybutyratem)
maji slibné pouziti jako materialy pro 1éeni chrupavko-
vych tkani®.

Nanovlakna z poly-(e-kaprolaktonu)

Poly(e-kaprolakton) (PCL) je chemicky i vlastnostmi
podobny PLA a PGA®*%% Nanovlakna se piipravuji
opét elektrostatickym zvlaknovanim. Vzhledem k nizkému
bodu tani (60 °C) pfevladd zpracovani ztaveniny.
Nanovlakenné utvary z PCL jsou zamySleny ptedev§im
pro tkanové inzenyrstvi. Zajimava je kombinace vice
vrstev z riznych bipolyestert napt. PCL a PLA, kdy se
vyuzije rizné rychlosti biodegradability, napf. pfi fizeném
uvolnovani 1é¢iva.
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Obr. 9. Nanovliakenna vrstva z kyseliny polymlééné vyrobena
metodou elektrostatického zvlakiovani (SPUR)

5. Zavér

V nasem pfispévku jsme se pokusili predstavit za-
kladni typy a formy nanovldken, a dale zpusoby jejich
pfipravy. Pozornost vSak byla pfedevS§im vénovéna struk-
turdm pripravovanym z materiald, které se vyznacuji
dobrou biokompatibilitou a n¢které z nich snadnou a rych-
lou biologickou odbouratelnosti. Tato vlastnost je zvlasté
dulezita vzhledem k moznym zavaznym zdravotnim rizi-
kum, ktera souviseji s velikosti téchto nanoutvari. Odpovi-
dajici toxikologické studie jsou doposud spise nedostupné,
navzdory tomu, Ze biologicka aktivita fady anorganickych
a organickych nanovladken mize byt znacnd. Pravé vzhle-
dem k témto skute¢nostem by pouzivani snadno biodegra-
dabilnich nanomaterialti mélo byt povaZovano za prioritni.

Tento text vznikl v ramci projektit podporovanych
oddélenim VaV  Akademie véd CR, grant ¢ KA-
N400720701, Grantovou agenturou CR, grant ¢
104/09/0694 a MSMT CR, grant ¢. NanoPin 1M0577.
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Nanofibers

The purpose of this review was to present basic forms
of fibrous nanoparticles and the methods of their prepara-
tion. Particularly nanofibers in the form of threads, such as
flat-surface structures or 3D wadding, were discussed. The
most common methods for their preparation are electro-
spinning, melt-blowing, drawing, template synthesis and
phase separation. Out of them, only the first two men-
tioned might be referred to as applicable in technology.
Special attention was paid to the introduction of biocom-
patible and biodegradable nanofibers. These properties are
understood as essential regarding the frequently discussed
toxicological aspects of wide use of various nanostruc-
tures. There are few materials which are assumed to fulfil
requirements for biocompatibility and biodegradability.
The nanofibers produced from natural biopolymers, such
as collagen, gelatin and cellulose, are compared with nano-
fibers of synthetic origin such as poly(glycolic acid) and
poly(e-caprolactone).
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1. Uvod

Radiofarmaka znagena '*F dnes predstavuji klinicky
nejstudovangjsi ¢ast vSech radiofarmak pro pozitronovou
emisni tomografii (PET). Radionuklid "°F je povazovan za
témét idedlni pro PET a to ze dvou divodi. Prvnim je
nizka energie emitovanych pozitront (0,633 MeV) limitu-
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jici davkovy pfikon u pacientl. Dusledkem nizké energie
pozitronii je také jejich relativné kratky dosah ve tkani,
ktery vede k vysokému rozliSeni pfi PET zobrazovani.
Druhym divodem velkého zdjmu o 'F je jeho pomé&rné
dlouhy polocas rozpadu (110 min), ktery dovoluje pouziti
tézku reakce. Dale umoZiiuje aplikaci radiofarmaka mimo
misto pfipravy, tj. transport radiofarmaka z produkéniho
centra do mista aplikace, a navic i provedeni ¢asoveé naroc-
nych vySetfeni, jako je napfiklad studium pomalych meta-
bolickych procesti.

V zivé piirodé se fluor vyskytuje jen ziidka a pfi vy-
tvafeni analogu jiz existujici bioorganické slouceniny je
tedy nutné radioisotop fluoru do slou¢eniny uméle zavést.
Zavedeni fluoru do organické slouceniny vétSinou nezpu-
sobi zménu uhlikového fetézce. Avsak v dusledku vysoké
elektronegativity fluoru dochazi k poklesu elektronové
hustoty na atomu uhliku, coz mize vyznamné zménit fyzi-
ologické vlastnosti fluorovanych latek oproti jejich nefluo-
rovanym analogiim. Je vSak znama i fada fluorovanych
sloucenin, jejichz metabolismus je totozny s jejich nefluo-
rovanymi analogy, event. se vlivem substituce vodikového
atomu nebo hydroxyskupiny atomem fluoru metabolicky
cyklus fluorované slou€eniny zastavi v jiné fazi nez neflu-
orované slouceniny.

Moderni radiosyntézy PET radiofarmak jsou zaloZe-
ny na nahrad¢ funkéni skupiny ve vychozi latce pro syn-
tézu (prekurzoru) nukleofilni substituci fluoridového
iontu. To umoziuje syntetizovat Sirokou fadu biomolekul
znaGenych '*F.

2. Parametry hodnoceni kvality PET
radiofarmak

Obecné hodnoceni kvality radiofarmak, ktera jsou
znacena radionuklidy emitujici pozitrony, vychazi
v soucasnosti z uplatinovaného systému zajisténi jakosti
pfipravy PET radiofarmak (témét vzdy aseptickd piiprava)
a analyzy rizik v jednotlivych stadiich pfipravy radiofar-
maka. Cely systém jiSténi jakosti a kontroly kvality vycha-
zi z respektovani kratkého polocasu rozpadu radionuklidu
'"E (110 min) a nizké koncentrace radiofarmaka (jde
o beznosi¢ovou formu, kde koncentrace ucinné latky
v radiofarmaku je niz$i nez 10~ mol I'").

Systém jisténi jakosti je zalozen na splnéni nasleduji-
cich pozadavki, které vychazeji z pozadavkl spravné vy-
robni praxe pro PET radiofarmaka:

—  radiofarmakum je pfipravovano na zékladé validova-
né metody pfipravy,

—  postup pfipravy je monitorovan a podrobné doku-
mentovan v souladu se standardnimi opera¢nimi po-
stupy pfipravy a kontroly kvality,
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je provedena pozadovana kontrola kvality vSech
vstupnich surovin,
je provedena pozadovana kontrola kvality kone¢ného

produktu,
—  jsou znamy vysledky stabilitnich studii jednotlivych
vstupnich surovin ale 1 reagencii pouZitych

pri kontrole kvality.

Kontrola kvality radiofarmaka spoc¢ivd ve stanoveni
radionuklidové, radiochemické a chemické Cistoty, stano-
veni objemové aktivity, pH, stanoveni osmolarity, sterility
a apyrogenity.

Radionuklidovou ¢istotu definujeme jako podil radio-
aktivity '®F k celkové aktivité analyzovaného vzorku radi-
ofarmaka. Stanovuje se y-spektrometrii a identita '*F se
potvrzuje zméfenim polocasu rozpadu z rozpadové kiivky.
Obvykle je pozadovéana radionuklidova Cistota vyssi nez
99,9 %.

Radiochemicka Cistota se definuje jako podil radioak-
tivity "®F v pozadované chemické form& w&inné latky
k celkové aktivit¢ analyzovaného radiofarmaka. Radioche-
micka cCistota dle 1€kopisného ¢lanku je obvykle vyssi nez
97 %. Radiochemicka dcistota se stanovuje HPLC nebo
TLC.

Chemicka cistota je vyjadiena jako podil ucinné latky
v radiofarmaku v pozadované chemické formé. K jejimu
stanoveni se nejcastéji pouzivd GC nebo HPLC. Sterilita
se stanovuje az dodatecné, ale je mozné ji deklarovat ne-
pfimo provedenim filtrace kone¢ného produktu filtrem
o velikosti port 0,22 pm (kontroluje se téz integrita filtru
po skonceni filtrace).

Stanoveni apyrogenity je vlastné zméfeni koncentrace
bakterialnich endotoxint, ktera nesmi prekrocit limit 17,5
EU ml™'. Stanoveni endotoxinii gramnegativnich bakterii
se provadi kinetickou zakalovou metodou (turbidi-
metricky).

Celkova doba kontroly kvality by neméla pfesahnout
40-60 min nebo dobu potfebnou k transportu radiofar-
maka od mista vyroby k mistu klinické aplikace.

3. Fluorované slouceniny jako radiofarmaka
pro pozitronovou emisni tomografii

Slouceniny znagené '*F lze rozdélit jako radiofarmaka
do dvou =zékladnich skupin, a to na nespecifické
(vSeobecné) a specifické ptipravky. VSeobecnymi fluoro-
vanymi slouceninami se sleduje napf. nespecificky meta-
bolismus nadorovych buné¢k, jako je syntéza proteint,
transport aminokyselin, syntéza nukleovych kyselin a syn-
téza nukleosidi. Hlavnim pifedstavitelem této skupiny je
2-deoxy-2-["*F]fluor-D-glukosa (["*F]JFDG). Do druhé
skupiny specifickych pripravku patii slouceniny zabyvajici
se urCitym typem receptoru (estrogen, somatostatin),
zkoumanim mozkové hypoxie nebo studiem kostniho me-
tabolismu'.

Nasledujici fluorované slouceniny patii mezi nejcas-
t&ji pouzivané Ci citované:
2-deoxy-2-["*F]fluor-D-glukosa (['*F]FDG)
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fluorované analogy aminokyselin
L-2-[' 8F]ﬂuor‘tyrosin
L-3-["*F]fluor-a-methyltyrosin
O-(2-["*F]fluorethyl)-L-tyrosin (["*F]FET)
L-2-['8F]ﬂuorfenyla1anin
fluorované analogy somastatinovych receptorti
["*F]fluoroktreotid
fluorované nukleosidy a nukleové baze
2'-deoxy-5-["*F]fluoruridin
5-["*F]fluoruracil (['*F]FU)
3’-deoxy-3"-["*F]fluorthymidin (3'-["*F]FLT)
fluorované analogy bunéénych fosfolipidii (cholinové ana-
logy)
fluorované analogy steroidnich hormont
160.-["*F]fluorestradiol-17p ([**F]FES)
fluorované slouceniny pro odhad hypoxie
["*F]fluormisonidazol
Na'*F
1-(2-deoxy-2-['*F]fluor-p-D-arabinofuranosyl)-5-
-bromuracil (["*F]FBAU)
1-(2-deoxy-2-["*F]fluor-p-D-arabinofuranosyl)-5-
-methyluracil (['"*F]JFMAU)
1-(2-deoxy-2-['®F]fluor-pB-D-arabinofuranosyl)uracil (['*F]
FAU)
Pouziti jednotlivych typi radiofarmaceutickych pfi-
pravki s 'F pro diagnostiku je uvedeno v nasledujici
Casti.

3.1. Malé peptidy

ZnaCené malé peptidy maji vysokou specificnost
(vysoky pomér aktivity cilova tkan/pozadi), tak jako velké
peptidy napf. typu monoklonalnich protilatek, ale na rozdil
od nich vykazuji rychlejsi krevni ,,clearance®. Jejich dalsi-
mi vyhodami oproti velkym peptidiim je mensi imunogeni-
ta a predevsim snazsi prace pfi jejich syntéze a nasledném
radioaktivnim znaceni.

V literatute jsou uvadeény z hlediska klinické apliko-
vatelnosti nasledujici peptidy znacené '°F (cit.*™):

'8F znaGeny melanocyt stimulujici hormon o-MSH
nebo protilatkové fragmenty pro maligni melanomy,
'8F znagené analogy oktreotidu pro studium somato-
statinovych receptori™. Jako jeden z téchto analogi

je  uvadén  N%(1-deoxy-D-fruktosyl)-N°-(2-['*F]
fluorpropanoyl)-Lys’-Tyr*-oktreotit  (['*F]FP-Gluc-
TOCA),

'8F znaGené chemotaktické peptidy pro studium bak-
teridlni infekce.

3.2. Slouceniny s vazbou na ¢ receptory

Nekteré znacené slouceniny, které vykazuji specific-
kou vazbu na o receptory, mohou byt uzitecné v PET pro
tomografickou detekci nadort tlustého stieva, plic, prsu,
jater a koznich melanomd.

Receptory 6 moduluji nékteré neuroreceptory, veétsi-
nou dopaminergnich a katecholaminergnich systéma. Tyto
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1-(4-["*F]fluorfenyl)-4-[4-(5-fluorpyrimidin-2-yl)
piperazin-1-yl]butan-1-ol (/)

4-{[1-(3-["*F]fluorpropyl)piperidin-4-ylJmethoxy}
benzonitril (I7)

receptory jsou pfitomné v nadorové tkani a mohou byt
zobrazeny pomoci odpovidajicich u¢innych latek. V této
souvislosti jsou uvadény jako potencialni ¢ receptorové
ligandy pro PET  1-(4-["*F]fluorfenyl)-4-[4-(5-fluor-
pyrimidin-2-yl)piperazin-1-yl]butan-1-ol a 4-{[1-(3-["*F]
fluorpropyl)piperidin-4-yljmethoxy} benzonitril>*°

3.3. Slou¢eniny znaéené '*F pro odhad hypoxie

Hypoxické butiky uvnitf nddorové tkdn€ mohou hrat
dilezitou roli v jeji rezistenci k radioterapii a chemotera-
pii. Nadorové burky jsou v pfitomnosti kysliku mnohem
citlivgjsi k radiaci nez bez ptitomnosti kysliku. Mnozstvi
hypoxickych nadorovych buné€k proto €asto limituje Uc¢i-
nek radiacni terapie.

Mezi latky, které se selektivné vazi na hypoxické
buiiky, patii napt. ['*F]fluormisonidazol (["*FJFMISO)
(cit.). Stanoveni hypoxie metodou PET proto otvira dalsi
moznosti odhadu spravné 1é¢by nadorové tkané. V této
souvislosti je také uvadén ['°F]fluorethanidazol (['*F]
FETA) (cit.”).

OH

2-nitro-3-(1-["*F]fluor-2-hydroxypropan-3-yl)imidazol
neboli ["*FIFMISO (I1I)

3.4. Slou&eniny znagené '*F pro sledovani genového

transferu

Slibna genova terapie potiebuje k preneseni genetic-
kého materialu k nadorovym nebo jinym bunkam tzv. vek-
tory, kterymi mohou byt napt. adenoviry, retroviry, adeno-
asociované viry, DNA-proteinové komplexy, ¢i liposomy.
Ty musi splilovat nemalo pozadavkl tykajicich se zejména
ucinnosti a bezpecCnosti. Vektory, které by spliovaly
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1H-2-amino-8-['*F]fluor-9-[(1,3-dihydroxypropan-2-yl)
oxymethyl]purin-6-on neboli ["*F]JFGCV (IV)

vSechna kritéria, nejsou zatim k dispozici. Jednim z feSeni
je sledovat neinvazivné genovy transfer metodou PET
s pouzitim fluorovanych slouéenin, kde jako ucinnou lat-
kou je napt. 8-["*F]fluorganciklovir (["*FJFGCV) (cit.”).

3.5. Fluorované slouceniny pro charakterizaci
proliferace

Podstatou proliferace je rychlé mitotické déleni bunék
v tkani. Typicka proliferace je zanétliva, nadorova, atd.
Bohuzel nejpouzivangjii slouéenina pro PET ["*F]FDG je
jen malo selektivni pro stanoveni typu proliferace.
Z tohoto diivodu se pro meéteni proliferace bunék hle-
daji selektivnéjsi radiofarmaka. Jednim z nich je napf.
3"-deoxy-3"-["*F]fluorthymidin (3’-["*F]JFLT), ktery se
zabudovéava do nové replikované DNA v nadorech'’. Intra-
celularni retence 3"-["*F]FLT je dostatetna pro stanoveni
typu a rychlosti bunééné proliferace.

V této souvislosti se uvadeji i dalsi fluorem znacené
pyrimidinové analogy pro studium nadorové tkané a to
napf. 2’-deoxy-5-["*F]fluoruridin, ktery ale podléha rychlé
tkanové degradaci a diky tomu se zabudovava do DNA
i RNA. Podobné se projevuje i 1-(2-deoxy-2-["*F]fluor-p-
-D-arabinofuranosyl)-5-methyluracil (["*FJFMAU) (cit.?).

(o]
H O\@

3’-deoxy-3’-["*F]fluorthymidin (V)

3.6. Fluorované slouceniny pro ur¢eni melanomi

Rychle rostouci vyskyt malignich melanomi stimulo-
val vyvoj vhodnych fluorovanych sloucenin pro jejich
vySetfeni. Zpocatku se pouzivaly monoklondlni protilatky
vazajici se na antigeny asociované s melanomy. Avsak
v posledni dobé€ se intenzivné zkouma mensi peptid nazy-
vany tridekapeptid o-MSH a jeho stabilngjsi analog
[Nle* D-Phe’]-a-MSH, ktery fluorovany miize byt vhod-
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R~ R = N-acetyl-Ser-Tyr-Ser-Nle-Glu-
-His-D-Phe-Arg-Trp-Gly-Lys-Pro-Val-NH,

[Nle*,p-Phe’]-a-MSH (V1)

nym nastrojem pro zobrazeni melanomi a urceni jejich
stadia metodou PET (cit.'").

3.7. Fluorované slouceniny pro zobrazeni
mozkovych nadort

Ackoliv nejpouzivanéjsi slouceninou pro vizualizaci
nadortt véetnd nadord mozkovych je stile ["*F]FDG,
vzhledem k jeji vysoké absorbci v mozkové tkani se hleda-
ji specifictéjsi slouceniny. Vhodnymi kandidaty jsou fluo-
rované aminokyseliny. Aminokyseliny snadno prochéazeji
hematoencefalickou bariérou a malo se zachytavaji
v normalni mozkové tkani. Zato v naddorové tkani se hro-
madi diky rychlému ristu maligni tkan¢ a zvySené spotie-
bé aminokyselin pro syntézu bilkovin.

Zde jsou jednoznaénymi favority  L-2-['°F]
fluorfenylalanin a L-2-['*F]fluortyrosin. Posledni vyvoj
viak sméfuje ke klinickému vyuziti O-(2-['*F]fluorethyl)-
L-tyrosinu (["*F]JFET), ktery se jevi jako dostupny relativ-
né¢ jednoduchou syntézou s dobrym radiochemickym vy-
tézkem znaGeni. Z klinického hlediska ["*F]FET vykazuje
vysokou stabilitu in vivo se stereoselektivitou a rychlou
kumulaci v nadorové tkani. Pozornost je dale soustiedéna
na dalS$i aminokyselinu, a to l-amino-3-[1SF]ﬂuorcyklo-
butan-1-karboxylovou kyselinu (['"*FJFACBC), u niz prvni
preklinické vysledky vypadaji slibn&'?.

OH

0
F~o NH,

O-(2-["*F]fluorethyl)-L-tyrosin (VII)

s HOL_O
v\fwz

l-amino-3-[ "*F]fluorcyklobutan-1-karboxylova kyselina
(VI

3.8. Fluorované slouceniny pro diagnostiku
rakoviny prsu

Podstatnou informaci pfi diagnostice a terapii karci-
nomu prsu je vyskyt a mnozstvi estrogenovych a progesti-
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novych receptort. Z tohoto diivodu se pro vySetieni karci-
nomu prsu vyvinula fada znac¢enych sloucenin steroidové-
ho typu. Jde napi. o ['F]fluorethyl-norprogesteron
(FENP), ktery ovSem vykazal urCitou nespecifi¢nost vazby
v preklinickych a klinickych studiich. Nyni je pozornost
vénovana predev§im estrogennim steroidiim zna¢enym '°F.
Napi. 160-["*F]fluorestradiol (['*F]FES) mé vysokou afi-
nitu k estrogenovym receptorim (ER). Prokazalo se, ze
mira absorbce ["*F]FES v nadorové tkani odpovida kon-
centraci ER v této tkani. Klinické studie ukazaly, Ze s ['°F]
FES je mozné prokazat inhibi¢ni efekt anti-estrogenovych
pfipravkl pouZzivanych pfi terapii rakoviny prsu.

OH

__18F

HO

160.-["*F]fluorestradiol (IX)

3.9. Fluorované slouceniny pro diagnostiku
karcinomu prostaty

Efektivni lécba karcinomu prostaty pfedpoklada jeji
vCasnou diagnozu. Diagnéza je zalozena na absorpci
androgennich hormonti typu testosteronu, dihydrotestoste-
ronu, 19-nortestosteronu, miboleronu a metribolonu
v tkani prostaty. Proto také jsou jejich fluorované derivaty
Casto uvadény jako potencialni radiofarmaceutické pii-
pravky pro PET. Nejzajimavéjsi se jevi v posledni dobé
16B-["*F]fluor-4,5-dihydrotestosteron (['*F]-DHT), ktery
je nejen citlivym diagnostikem nador( prostaty, ale mira
jeho absorpce také ukazuje na typ a stadium nadoru. To
umoziiuje lepsi volbu lé¢ebného postupu'”.

OH

18|:

o)

16B-["*F]fluor-4,5-dihydrotestosteron (X)

3.10. Slou¢eniny zna¢ené '*F pro diagnostiku
kolorektalniho karcinomu

5-["*F]fluoruracil (["*F]FU), ktery je v neaktivni for-
mé pouzivan k 1écb¢ jaternich metastdz, se Casto uvadi
jako radiofarmakum pro diagnostiku kolorektalniho karci-
nomu. Kolorektalni karcinom je diagnostikovan v souvis-
losti s vyskytem jaternich metastaz. ["®F]FU miize slouzit
k odhadu intracelularni koncentrace 5-FU v jaterni lezich
a k optimalizaci 1é¢by na z4klad¢ farmakokinetické studie
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0
18F\KJ\NH
|
N/&O
H

5-["*F]fluoruracil (X1)

provedené pomoci PET?.

4. Zavér

Studiu syntéz fluorovanych slou¢enin znaéenych '°F
je vénovana v radiofarmacii zna¢na pozornost. Studovany
jsou soucasné i jejich farmaceutické a farmakologické
vlastnosti. Pfevazna vétSina téchto sloucenin se pfipravu-
je nukleofilni substituci funkéni skupiny "F~ v pfis-
lusném prekurzoru. Dosud nejrozsifenéjSim radiofarma-
kem je 2-deoxy-2-["*F]fluor-D-glukosa, ktera sleduje glu-
kosovy metabolismus tkané. Jeho specifi¢nost je vSak pro
diagnostiku mnohych onemocnéni omezend. Dalsi studium
je soustfedéno na slouceniny, potencialni radiofarmaceu-
tické pfipravky, které vykazuji vyznamné farmakologické
ucinky, maji vhodny biologicky polocas a na rozdil od
['"FIFDG vykazuji vyssi specifiénost. Moderni radiofar-
maceutické pfipravky pro pozitronovou emisni tomografii
slouzi pfedevSim kurceni bunééného metabolismu tj.
k sledovani syntézy proteinil, transportu aminokyselin,
syntézy nukleovych kyselin a syntézy nuklosidu.

Autori dékuji grantové agenture Ministerstva priimys-
Iu a obchodu Ceské republiky za podporu projektu cislo
24-1TP1/055 a Radé programu podpory cileného vyzkumu
a vyvoje Akademie véd Ceské republiky za podporu pro-
Jektu c¢islo IBS1048352.
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Radiopharmaceuticals labelled with '°F are the most
studied compounds in nuclear medicine, especially for
positron emission tomography (PET). Recent studies are
engaged in developing new compounds for PET, which
should be more specific in certain processes than
the widespread  2-deoxy-2-["*F]fluoro-D-glucose  (['*F]
FDG). Novel radiopharmaceutical compounds trace cell
metabolism, such as protein synthesis, amino acid trans-
port, or nucleoside synthesis. Several promising fluori-
nated compounds are introduced.
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1. Uvod

Slitiny tvofené intermedidlnimi fazemi titanu
s dalSimi lehkymi prvky (hlinik, kfemik) jsou velmi per-
spektivnimi materialy pro vysokoteplotni aplikace. Diky
jejich vyborné oxidacni odolnosti pii teplotach do 800 °C,
velmi dobré odolnosti vici teeni a vyhodnému poméru
mechanickych vlastnosti a hustoty by v mnoha aplikacich
v leteckém, ptipadné automobilovém primyslu mohly
nahradit v soucasnosti pouzivané slitiny niklu nebo Zeleza.
Hlavnim divodem, pro¢ se tak déje pouze ve velmi malé
mife, je problematickd vyroba téchto materiald.
V soucasnosti nejrozsifenéjsi vyrobni technologii je tavna
metalurgie. Pfi tomto procesu se slitina utavi ve vakuové
induk¢ni nebo obloukové peci a nasledné odlije do formy
(obr. 1a). A zde nastava nékolik moznych problémi. Prv-
nim z nich jsou vysoké teploty tani vétSiny intermedialnich
fazi titanu, napftiklad silicid titanu TisSi; taje pii teploté
prevysujici 2000 °C (cit."). Dalsi znagnou komplikaci je
extrémné vysoka reaktivita taveniny, v dusledku cehoz
dochazi k poskozovani tavicich kelimkd a ke kontaminaci
taveniny. ReSenim je pouziti kelimkd vyrobenych ze ZrO,
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Obr. 1. Technologie vyroby intermedidlnich fazi: a) tavna me-
talurgie, b) praskova metalurgie s vyuzitim reaktivni sintrace

nebo Y,0; (cit.?), coz piedstavuje vyrazné nakladngjsi
variantu ve srovnani s béznymi korundovymi nebo grafito-
vymi kelimky. V neposledni fadé pak narazime na velmi
Spatné slévarenské vlastnosti intermetalik. Ty zptsobuji
vznik znaéného mnozstvi vad odlitki, mimo jiné porQ
a mikrotrhlin. K ,,zaceleni téchto defekti se mnohdy vyu-
ziva nasledného zpracovani odlitki izostatickym lisovanim
za tepla’®, coz maé sice vyrazny pozitivni uginek na struktur-
ni homogenitu a celistvost odlitkt, zaroven vSak prodrazu-
je jejich vyrobu. Zpracovani téchto materiald tvarenim je
prakticky vyloucené diky velmi nizké plasticité, kterd pre-
trvava i do vysokych teplot. Alternativni technologii vyro-
by, ktera kromé pfekonani téchto problému nabizi i hospo-
darngjsi vyuziti surovin, je praskova metalurgie.

2. Reaktivni sintrace

V soucasné dob¢ se vyuziva mnoho vyrobnich postu-
pu vyuzivajicich praskovych meziproduktd. VSechny tyto
technologie maji spolecné dva kroky. Prvnim je vyroba
prasku kovu nebo slitiny, druhym pak jeho kompaktizace
(zhutnovani), nejcastéji lisovanim a slinovanim (sintraci).
Prasky jsou obvykle ziskavany mechanickym mletim nebo
rychlym chlazenim taveniny — atomizaci. Sintraci dochazi
k difuznimu spojeni ¢astic prasku. Pti vyrobé intermetalic-
kych sloucenin je mozné aplikovat postup, pfi kterém se
smisi prasky ¢istych kovi nebo jinych vhodnych prekurzo-
ri. Vznikla smés se pak po slisovani zahtiva pfi teplotach
niz§ich neZ teplota tani, pficemz dojde ke vzniku poZzado-
vanych intermetalickych sloucenin tepelné aktivovanou
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reakci. Tento proces, schematicky znazornény na obr. 1b
se nazyva reaktivni sintrace. Protoze jsou tyto reakce ob-
vykle siln¢ exotermické, neni po aktivaci jiz nutné dale
dodavat teplo a reakce se déle §ifi pomoci vlastni uvolnéné
energie. Proto se tato technologie Casto v anglicky psané
literatufe oznacuje jako SHS — Self-sustainable High-
temperature Synthesis (,,samoudrzovaci® vysokoteplotni
syntéza). Zvlast¢ vyhodné jsou systémy, kde dochézi
k nataveni jedné slozky, ktera nasledné vyplni pory pro-
stiednictvim kapildrnich sil a snizi tak porovitost produktu,
jako pravé ve slitinach Ti-Al-Si. V ptipadé tohoto systému
jsou probihajici reakce velmi rychlé, ke zreagovani kom-
ponent dochdzi ve vSech porovnavanych slitindich béhem
nékolika malo minut. Po prohfati slisované smési praski
a ur¢ité inkubacni dobé dojde k aktivaci chemickych reak-
ci. Pfi tom dochézi k extrémnimu vyvoji tepla. MnozZstvi
uvolnéného tepla je vétsi pii reaktivni sintraci slitin Ti-Al-
Si nez u Ti-Al. Rovnéz doba, po kterou reakce probiha, se
s pridavkem kiemiku zkracuje.

3. Mechanismus a Kkinetika reaktivni sintrace
slitin Ti-Al a Ti-Al-Si

Pii ohfevu slisované smési prasku titanu a hliniku
dochézi nejprve k tani hliniku, coz se pti DTA projevi
endotermickym efektem pfi teplot¢ 660 °C. Nasledné je
mozné pozorovat vyrazny exotermicky efekt, doprovazeji-
ci vznik intermedialnich fazi Ti-Al (obr. 2).

V piipadé¢ slisované smési praska titanu, hliniku
a kiemiku o slozeni TiAl15Sil5 (v hmotnostnich procen-
tech) jsou pfi ohfevu rychlostmi béZnymi pro DTA (10 az
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Obr. 2. DTA k¥ivky ohFevu slisovanych smési praskia TiAl36 a
TiAll15Si15; — TiAll5Sil5 (Ti + AlISi50) 10 K min™, ----
TiAl15Si15 (Ti + Al + Si) 10 K min™', — — —TiAl36 10 K min™'
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30 K min") pozorovatelné pouze nepatrné tepelné efekty
(obr. 2). Pokud je vSak materidl o stejném slozeni pfipra-
ven z prasku titanu a slitiny Al-Si, je mozné jiz pii ohfevu
rychlosti 10 Kmin™' pozorovat endotermicky efekt pfi
teploté priblizné 580 °C, spojeny s tvorbou taveniny eutek-
tickou preménou v systému Al-Si (cit."). Nasleduji dva
vyrazné exotermické efekty, doprovazejici vznik silicidd
a aluminidu titanu (obr. 2).

Vtomto sméru se v literatufe vyskytuji rozdilné
teorie o tom, zda vznikd prednostné silicid titanu
(nejcastéji TisSiz) nebo aluminidy (TizAl, TiAl ptipadné
TiAls). Za timto ucelem a rovnéZ pro experimentalni popis
kinetiky probihajicich reakci byl vytvofen jednoduchy
experimentdlni model procesu. Tim je kompaktni vzorek
titanu, predstavujici ¢astici titanového prasku, ponoteny do
taveniny hliniku nebo slitiny Al-Si, kterd modeluje rozta-
vené Castice vypliujici pory pii reaktivni sintraci prostied-
nictvim kapilarnich sil. Teplota byla zvolena tak, aby pievy-
Sovala vSechny pfemény stanovené pomoci DTA (900 °C).
Nasledné byla stanovovana tloustka vznikajicich vrstev
intermedialnich fazi (obr.4) a pozorovana jejich mikro-
struktura v zavislosti na dobé procesu. Ukazalo se, ze zis-
kané zavislosti tloustky vznikajici vrstvy na dobé ponoteni
jsou linearni (obr. 3). Z toho je mozné usuzovat, ze fidicim
déjem je chemicka reakce, jejiz kinetiku je mozné zjedno-
dusené popsat linearnim zakonem:

d=K (t-1) (1)
kde d je tloustka vznikajici vrstvy, K je linearni rychlostni
konstanta, ¢ je doba procesu a t predstavuje inkubacni
dobu. Vypoctené kinetické parametry jsou pro jednotlivé
experimentdlni modelové systémy (Ti-Al, Ti-AlSi30 a Ti-
AlSi50) uvedeny v tab. I. Je patrné, Ze s rostoucim obsa-
hem kiemiku roste rychlost reakci, coz odpovida zavérim,
které je mozné ucinit na zakladé obr. 1.

Vrstvy vznikajici v systému Ti-Al se skladaji ze tii
podvrstev, tvoficich smérem od povrchu titanu sekvenci
usporadanych fazi Ti;Al, TiAl a TiAl;. S postupnym pro-
dluzovanim doby procesu se klesa tloustka vrstev TizAl
a TiAl, které postupné€ s hlinikem z 14zné tvoti TiAl;. Me-
chanismus vzniku intermedialnich fazi v systému Ti-Al je
tedy pravdépodobné nasledujici:

3 Ti + Al > TisAl 2)
TisAl +2 Al - 3 TiAl
TiAl + 2 Al 5TiAl

Tabulka I
Kinetické parametry vzniku intermedialnich fazi
v systémech Ti-Al a Ti-Al-Si

Modelovy systém Rychlostni Doba procesu,
konstanta, t[s]
K [pms1]

Ti- Al 0,032 7,8

Ti - AlSi30 0,48 182,5

Ti - AlSi50 1,58 813,0
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Obr. 3. Tloust’)ka vrstvy intermedialnich fazi v zavislosti na
délce trvani procesu v modelovych systémech Ti - Al a Ti -
slitina Al-Si; A Al900 °C, BAISi30 900 °C, LJAISi50 900 °C

V systémech Ti — slitina Al-Si byl pozorovan pouze vznik
intermedialni faze TisSi;. Ke vzniku fazi Ti-Al tedy docha-
zi az poté, co kiemik zreaguje za vzniku silicidu. Je tedy
ziejmé, ze silicid TisSiz se tvofi prednostné pied usporada-
nymi fazemi Ti-Al.

4. Mikrostruktura a fazové slozeni
pripravenych materiali

Z vyse uvedenych vysledkt lze vyvodit, ze pro pfi-
pravu téchto materiall je vhodné pouzit hlinik a kfemik ve
formé predslitiny Al-Si, namisto praskd hliniku a kifemiku,
a ze struktura ternarnich materialt Ti-Al-Si bude potom
tvofena Casticemi silicidu TisSi;, ktery vznika prednostné,
obklopenymi nékterou z uspofddanych fazi Ti-Al. Jak je
patrné ze schematického znazornéni na obr.4a, jsou tyto
predpoklady splnény pro slitiny obsahujici 10-20 hm.%
kfemiku a 8-30 hm.% hliniku. Jejich struktura je tvotena
silicidem TisSi; a fazemi TiAl nebo TiAl; a porovitost
predstavuje méné nez 10 obj.%. Slitiny s niz§im obsahem
kifemiku (obr. 4b), stejné jako binarni slitina TiAl36, jsou
velmi porézni (porovitost piiblizné 50 obj.%) a jejich
struktura je zna¢né heterogenni. Nalezneme zde vSechny
varianty uspotfadanych fazi Ti-Al (Ti;Al, TiAl a TiAly),
nezreagovany titan a v pfipad¢ slitin s kiemikem i silicid
TisSis. Je ziejmé, Ze pro praktické vyuziti jsou tyto slitiny
diky vysoké porovitosti a pfitomnosti nezreagovanych
komponent nevhodné. Divody klesajici porovitosti téchto
materiald s rostoucim obsahem kiemiku lze spatfovat pra-
ve€ v chovani pfi ohievu. Jak je zfejmé z obr. 2, vede prida-
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Obr. 4. Mikrostruktura materiali Ti-Al-Si pFipravenych re-
aktivni sintraci p¥i teploté 900 °C: a) TiAl15Si15, b)TiAl20Si5,
¢) TiA110Si30

vek kiemiku ke sniZzeni teploty, pfi které vznika tavenina.
Diky tomu roste ¢as, pfi kterém tavenina vypliuje pory
kapildrnimi silami. Dale s rostoucim obsahem kiemiku
stoupa teplota, vyvinuta probihajici reakci. To vede az
k lokalnimu nataveni malé ¢asti vzorku v oblasti postupu-
jici reakéni fronty. Disledkem toho je lepsi sintrovatelnost
materialll s vy$§im obsahem kiemiku.

Materialy obsahujici vice nez 20 hm.% Si maji rovnéz
vysokou poérovitost (az 35 0bj.%) a jejich strukturu tvoii
faze TisSi;, TiSi a TiAl (obr. 4¢). V tomto pfipadé je prav-
dépodobnym divodem pro znacnou poérovitost vysoka
viskozita suspenze v porech tvofené taveninou AIl-Si
a pevnym kiemikem v disledku vy3siho obsahu kiemiku'.

5. Optimalizace podminek reaktivni sintrace

Parametry, které vyrazn¢ ovliviiuji mikrostrukturu
a porovitost produktu reaktivni sintrace, jsou kromé sloze-
ni slitiny 1 rychlost ohfevu, teplota a velikost ¢astic pouZi-
tych praskd. Vliv rychlosti ohfevu se projevuje predev§im
u materialtt s obsahem kiemiku v intervalu 10-13 hm.%.
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Obr. 5. Mikrostruktura slitiny: a) TiAI23Si10 pfi pouziti rych-
losti ohfevu 10 K min™', b) TiAlI23Si10, 250 K min™', ¢) TiAll5-
Sil5, 10 K min™', d) TiAl15Si15, 250 K min™'

Obr. 6. Mikrostruktura slitiny TiAl15Si15 reaktivné sintrova-
né pri teploté: a) 680 °C, b) 750 °C

V tomto piipad¢€ je nutné pouzit rychlosti ohfevu minimal-
né 250 K min™', pii pomalejsim ohfevu je produkt silné
porézni a obsahuje nezreagovany titan (obr. 5a,b). To po-
tvrzuje publikované informace®, které uvadgji, ze ke vzni-
ku silicidu TisSi; je obecné zapotiebi rychly ohfev. Napro-
ti tomu u slitin s obsahem kfemiku 15-20 hm.% vznika
dvoufazova struktura TisSi;-TiAl jiz pti ohfevu rychlosti
10 K min™' (obr. 5¢). Rostouci rychlost ohfevu pak vede
ke hrubnuti ¢astic silicidu (obr. 5d).

Dostatec¢na teplota ohfevu pro vznik uvedené dvoufa-
zové struktury byla u téchto material stanovena na 750 °C
(obr. 6), ackoliv podle vysledktt DTA jsou vsechny reakce
dokonceny az prii teploté cca 900 °C (obr. 2). Vzhledem
k tomu, ze reakce vedouci ke vzniku intermedialnich fazi
v systému Ti-Al-Si jsou siln¢ exotermické, postaci externi
ohfev na teplotu aktivace nékteré z reakci, dale se jiz mate-
rial ohfiva teplem vyvinutym pfi reakci.

Pro sniZeni pérovitosti a zjemnéni vznikajicich ¢astic

Referat

Obr. 7. Mikrostruktura slitiny TiAl15Sil5 pFipravené reaktiv-
ni sintraci: a) prasku titanu o zrnitosti 600-800 pm a prasku
AlSi50 o zrnitosti < 100 um, b) smési praskt Ti a AlSiS0 mleté
na velikost ¢astic < 100 um

silicidii je vyhodné vyuzit hrubsi prasek titanu (velikost
Castic 600-800 um) a jemny prasek slitiny AlSi30 o zrni-
tosti do 100 um (obr. 7a). Mensi Castice slozky, ktera pti
reaktivni sintraci tvoii kapalnou féazi, lépe vyplni pory
a dosahne se tak kompaktnéjsiho materialu o podrovitost
cca 2 obj.%. Mleti celé smési prasku Ti-Al-Si na velikost
Castic < 100 pum sice rovnéz vede k uréitému snizeni veli-
kosti Castic oproti pouziti hrubych praska (600-800 pm)
vSech komponent, ale rovnéz vede ke znatelnému zvySeni
porovitosti az na 20 obj.% (obr. 7b).

6. Vlastnosti materiala Ti-Al-Si

Tvrdost pfipravenych slitin stoupa s rostoucim obsa-
hem kiemiku ve sliting, tedy s objemovym podilem silici-
du TisSi;, az na hodnotu bezmala 800 HV 10 (tab. II).

Oxida¢ni odolnost pfipravenych slitin Ti-Al-Si pfi
teplotach 800—900 °C je vyssi nez u binarni slitiny Ti-Al
vyrobené postupy tavné metalurgie (obr. 8). Projevuje se
zde pozitivni vliv kiemiku na kompaktnost a piilnavost
oxidické vrstvy tvorbou oxidu kiemicitého, ktery vypliuje
pory v oxidické vrstvé tvofené smési TiO, (rutilu) a AL,O4
(korundu). Odolnost material Ti-Al-Si proti vysokotep-
lotni oxidaci je pfiblizn¢ srovnatelna s komerénimi slitina-
mi niklu uréenymi pro pouziti za vysokych teplot. Ve
srovnani s titanem hutni Cistoty maji tyto materidly az
stokrat niz$i rychlost oxidace pii teplotach 800—900 °C.

Tabulka IT
Zavislost tvrdosti slitin Ti-Al-Si na jejich chemickém slo-
zeni a objemovém podilu silicidu

Slitina Podil Ti5Si3 Tvrdost
[obj.%)] [HV 10]
TiAI22Si10 38 545
TiAl19Si12 46 591
TiAll15Si15 58 680
TiAl8Si20 76 781
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Obr. 8. Rychlost oxidace slitiny TiAl15Sil5 v porovnani
s TiAl45, titanem a komer¢ni slitinou niklu Inconel 617;
+ TiAl15Sil5, B TiAl45, @ Inconel 617, @ Ti

7. Zavér

Prezentované vysledky ukazuji, Ze slitiny Ti-Al-Si
o chemickém slozeni 10-30 hm.% Al a 10-20 hm.% Si je
mozné uspésné vyrobit technologii reaktivni sintrace. Pro-
dukt je tvofen fazemi TisSi; a TiAl, pfipadné Ti;Al.
K vyrobé je vhodné vyuZzit praSky titanu a vhodné slitiny
Al-Si. Jemné struktury produktu a snizeni porovitosti 1ze
dosahnout pouzitim prasku slitiny Al-Si o velikosti ¢astic
mensi nez 100 um. Minimalni teplota procesu je 750 °C,
coz je vyrazn€ méng, nez je teplota tani vznikajicich inter-
medialnich fazi. Oproti binarnim slitindm Ti-Al se materi-
aly Ti-Al-Si vyznacuji zvySenou oxidacni odolnosti, srov-
natelnou s komer¢nimi niklovymi slitinami pro pouziti za
vysokych teplot.
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Uvod

Mineralni latky se podileji na vystavbé tkani a na
zivotné dulezitych biochemickych reakcich v roli kofakto-
r mnohych enzymu. Lidsky organismus si je sam nedoka-
Ze vytvofit, proto jsou nezbytnou soucésti potravy a jejich
prisun lidské populaci je zavisly na koncentraci mineral-
nich latek v rostlinnych a v Zivoc¢iSnych surovinach.

Moiské a sladkovodni fasy jsou pro pfimou spotiebu
vyuzivany v asijskych zemich jiz od davnych dob. O jejich
vyznamu svédéi fakt, ze byly vybrany jiz v Sedesatych
letech minulého stoleti jako zdroj vyzivy kosmonautd,
zejména z divodu obsahu hodnotnych bilkovin s hojnym
zastoupenim esencialnich aminokyselin, mineralnich latek,
vitamind i vlakniny'. Po objeveni jejich Zelirujicich vlast-
nosti se extrakty z fas staly celosvétové vyznamnou suro-
vinou pro potravinaisky, farmaceuticky, ale i kosmeticky
prumysl, zejména pro vyrobu hydrokoloidl, zahustova-
cich a Zelirovacich latek?. V evropskych zemich byly ode-
davna vyuzivany v piimoiskych statech jako krmivo pro
hospodarska zvifata. V soucasné dobé motské fasy ziska-
vaji oblibu pro ptipravu orientalnich delikatesnich pokrmi
jako je sushi, & zeleninové salaty iv Ceské republice.
Sladkovodni fasy Chlorella pyrenoidosa a Spirulina paci-
fica jsou v podob¢ tablet a vlocek pouZzivany jako vyZivo-
vé doplnky.

Chemické slozeni fas, vCetné obsahti mineralnich
latek, je velmi proménlivé. Zavisi na ptirodnim prostiedi
(geograficka lokalita, teplota, intenzita svétla, koncentrace
mineralnich latek ve vod&) a také na druhu fas™*. P¥itom-
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nost nekterych sloucenin, jako je kyselina fytova a polysa-
charidy bunéénych stén (agary, karagenany, ¢i alginaty),
mize zpusobit nizsi vyuzitelnost n¢kterych kovt pro orga-
nismus konzumenta™®. Dal§im faktorem, ktery se podili na
resorpci jednotlivych kovi, je antagonisticky vztah, kdy
vyssi koncentrace nékterého kovu miize omezit resorpci
jiného’. Rasy maji vysokou kapacitu vézat t&7ké kovy. Je
to dano sloZzenim jejich bunécnych stén, které obsahuji
polysacharidy obsahujici siru, v nichz hydroxylové, sira-
nové i karboxylové skupiny maji schopnost vymény iontl
ajsou dulezitymi vazebnymi misty pro kationty tézkych
kovi® 2. Z tohoto ditvodu jsou fasy vyuzivany i jako bio-
indikatory znecisténi. Biosorpce t€zkych kovi muze byt
ovlivnéna jednak druhem fas, ale také nékterymi pfirodni-
mi faktory, jako je geograficka poloha a ro¢ni obdobi'*™"*.
Rasy, rostouci ve studenych vodach, jsou obvykle velmi
citlivé na sezonni zmény, zatimco Cervené a hnédé fasy,
obyvajici tropické a subtropické oblasti, jsou vhodnymi
bioindikatory zne&i§téni>. Sezénni vlivy se projevuji
zejména u kadmia, zatimco u olova nejsou tak prikazné®.
Dale bylo zjisténo, ze biosorpce kadmia vyrazné poklesla
se zvysujici se koncentraci vapenatych iontd'®'". Byly
zjistény i korelace mezi Cd a Cu, Cd a Zn, ¢i Pb a Fe
(cit.'®).

Cilem této prace bylo stanovit obsahy Fe, Zn, Cu,
Mn, B, P, Ca, Mg, K, Na, Cr v produktech z fas, které jsou
na ¢eském trhu bézné¢ dostupné a zhodnotit jejich podil na
denni davce ve vztahu k ostatnim zdrojim minerdlnich
latek. Vzhledem ke skutenosti, ze fasy poutaji zajem od-
bornikll nejen svou dietetickou hodnotou, ale také schop-
nosti absorbovat tézké kovy z prostiedi, byly stanoveny
i rizikové kovy Cd, Pb a Hg.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Material a metody

Vzorky ras

Pro stanoveni minerdlnich latek bylo vybrano
11 produktti, které byly koupeny jako vyZivové dopliky
nebo susené fasy ve specializované prodejné, s ohledem na
obecné rozdé€leni fas do Ctyf skupin, jez jsou charakterizo-
vany jejich barvou: na zelené (Chlorophyta — Chlorella
pyrenoidosa), hnédé (Fucophyceae, Phacophyceae — Eise-
nia bicyclis, Hizikia fusiformes, Laminaria japonica, Un-
daria pinnatifida) a ¢ervené (Rhodophyta — Palmaria pal-
mata, Porphyra tenera, Digenes simplex). Spirulina, jez
patfi mezi oxygenni fotosyntetické bakterie
(Cyanobacteria)'?, byva ¢asto oznatovana jako modrozele-
na fasa (Cyanophyceae)’. Charakteristika jednotlivych
vzorkl je uvedena v tab. I.
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Tabulka I
VySetfované produkty z fas
Produkt Oznaceni  Vyrobce Puavod Rasa

vzorku suroviny
Chlorella Tabs C Chlorella centrum s.r.o. Taiwan Chlorella pyrenoidosa
Spirulina Pacifica S Nutrex, Inc. USA Hawai Spirulina pacifica
Arame A Country life s.r.o0. Japonsko Eisenia bicyclis
Hijiky H Country life s.r.o. Japonsko Hizikia fusiformes
Kombu K Country life s.r.o. Japonsko Laminaria japonica
Kombu-Kelp KK Marksman-import Zlin Japonsko Laminaria japonica
Wakame w Country life s.r.o. Japonsko Undaria pinnatifida
Wakame-instant WI Country life s.r.o. Japonsko Undaria pinnatifida
Dulse vlocky BIO D Lifefood CR, s.r.0. USA Palmaria palmata
Korzicky ¢aj-Makura M Sunfood Japonsko Digenes simplex
Nori vlocky NV Sunfood Japonsko Porphyra tenera

Pouzité chemikalie

Pro chemicky rozklad vzorkd idalsi stanoveni byly
pouzity chemikalie Cistoty p. a., vyrobce Lab:Ner,
v koncentracich: 98% H,SO, (w/w), 30% H,0, (w/w),
65% HNO; (w/w) a 35% HCI (w/w). Standardy pro Na, K,
Mg, Ca, P, Fe, Zn a Mn byly koupeny u firmy Sigma-
Aldrich, standardy pro Cu, B, Cr, Pb, Cd, Hg
a modifikatory pro termickou stabilizaci vzorki NH4H,.
PO, a Pd (15% roztok PA(NOs;), v 65% HNO; (w/w), kata-

logové ¢islo B 833 189 611) u firmy Merck.

Metody stanovent

Vzorky byly zhomogenizovany v laboratornim mlyn-
ku na velikost ¢astic 1 mm. Zpusoby mineralizace
ametody stanoveni jednotlivych prvkd jsou uvedeny
v tab. II. Pro stanoveni rtuti v pfistroji TMA-254 (Tesla,
CR) bylo 0,3 g vzorku navazovano s pfesnosti na 0,0001 g
do specidlni spalovaci lodicky.

Tabulka II

Metody stanoveni jednotlivych prvku

Prvek Rozklad vzorku Metodika Kalibra¢ni rozsah
P zafizeni Digester spektrofotometrie

Ca zatizeni Digester AES acetylén — N,O 12,5-50 mg !
Mg zafizeni Digester F-AAS acetylén — vzduch 3-15mg 1™’

K zafizeni Digester F-AAS acetylén — vzduch 40-200 mg 1!
Na zafizeni Digester F-AAS acetylén — vzduch 5-20mg 1!
Fe uzavieny mikrovinny F-AAS acetylén — vzduch 2,5-10 mg I"*
Zn uzavieny mikrovlnny F-AAS acetylén — vzduch 0,5-2 mg I
Cu uzavieny mikrovinny F-AAS acetylén — vzduch 0,6-2,5mg 1"
Mn uzavieny mikrovinny F-AAS acetylén — vzduch 1,2-5mg 1™
Cr? uzavieny mikrovlnny ET-AAS 2,5-10 ug 1!
Pb°® uzavieny mikrovlnny ET-AAS 5-30 pg 1™
cd® uzavieny mikrovinny ET-AAS 0,52 pg 1™

B uzavieny mikrovinny spektrofotometrie

Hg bez rozkladu TMA-254 0,5ugl™”

Modifikatory pro termickou stabilizaci vzorki: * Pd, ° NH,H,PO,
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Analyze P, Ca, Mg, K a Na ptedchézel rozklad vzor-
kit smési H,SO, + H,0, (cit.>") v zatizeni Digester DG 120
(EL Spektrum, SR). K navazce 0,5 g vzorku s pfesnosti na
0,0001 g bylo pfidano 5 ml 98% H,SO4 (s pridavkem H,.
SeO; v koncentraci 4,08 mg ml") a 10 ml 30% H,O,. Mi-
neralizace probihala pfi teploté 350 °C po dobu 40 min.
Poté bylo pridano cca 6 ml 30% H,0, a rozklad vzorku
probihal dalSich 15 min. Mineraliz4t byl pieveden a dopl-
nén do 100ml odmérné barnky.

Pro stanoveni Fe, Zn, Cu, Mn, B, Cr, Pb a Cd byl
rozklad vzorkt proveden v mikrovinném uzavieném systé-
mu v mikrovlnné peci Mars 5-Xpress (Varian, Inc., Aus-
tralie). Navazka 0,5 g vzorku s pfesnosti na 0,0001 g byla
podrobena rozkladu ve specialni nadobce z teflonu o obje-
mu 75 ml pisobenim 8 ml mineralizatni smési (65%
HNO; (w/w) + 35% HCI (w/w) + HyO vpoméru 1 : 1:2)
po dobu 20 min pfi teploté 190 °C. Mineralizat byl preve-
den a doplnén do 50ml odmérné bariky.

Vzhledem k charakteru vzorkt byly prvky stanoveny
metodami platnymi pro krmiva®*'. Spektrofotometr VIS —

Tabulka III

Laboratorni pfistroje a postupy

Specol 10 (Carl Zeiss Jena, NDR) byl pouzit pro stanoveni
P a B. Fosfor byl stanoven v mineralizatu pfi vinové délce
430 nm po obarveni vybarvovacim ¢inidlem na bazi mo-
lybdenanu amonného a vanadi¢nanu amonného®’. Bor byl
stanoven v mineralizatu metodou podle Berger-Truoga
azomethinem-H pfi vinové délce 420 nm (cit.2").

Ostatni prvky byly stanoveny metodou AAS?*' na
pfistroji Varian AA 240Z (Varian, Inc., Australie). Pro
F-AAS byl pouzit dilutor SIPS pro automatické vstiikova-
ni vzorkil. Mineralizaty byly aplikovany bez dalsiho fedéni
a pritok vzorkd byl stanoven na 5 ml min".

Pro ET-AAS na pfistroji GTA 120 — Varian AA 2402
(Varian, Inc., Australie) bylo pro nastiik vzorkd vyuZito
automatického davkovace PSD 120 a mineralizat byl apli-
kovan bez dalsiho fedéni v objemu 20 pl. Pro termickou
stabilizaci vzorkii byly pouzity modifikatory: pro Cr —
roztok Pd (10 pg Pd v nastiku) a pro Pb a Cd — NH4H,.
PO, (50 pg v nastiiku).

Vyhodnoceni obsahd  prvki  bylo provedeno
z pétibodovych kalibracnich kiivek, stanovenych pouzitim

Obsah majoritnich prvka v fasovych produktech a ve vybranych potravinach

Produkt Obsah prvkii v mg kg™ suiny

Na K Mg Ca P Na/K Ca/P
% Chlorella 10,4 11,0 3,53 2,30 19,2 0,95 0,12
M Spirulina 10,1 14,9 4,76 2,96 12,6 0,68 0,23
" Arame 12,0 14,5 6,55 6,79 0,78 0,83 8,73
" Hijiki 16,2 54,5 6,85 6,49 1,02 0,30 6,39
# Kombu 27,1 90,9 6,72 5,74 4,76 0,30 1,21
" Kombu-Kelp 21,2 48,7 5,61 4,52 2,35 0,43 1,92
" Wakame 62,6 64,8 12,0 4,94 6,04 0,97 0,82
H Wakame-instant 74,9 1,49 9,43 5,31 3,52 50,3 1,51
" Pramér 35,7 45,8 7,87 5,63 3,08 8,85 3,43
¢ Dulse 22,8 105 3,46 2,08 4,97 0,22 0,42
¢ Korzicky ¢aj 20,8 20,4 11,4 52,8 0,60 1,02 87,9
€ Nori vlocky 8,55 26,0 40,6 5,72 2,02 0,33 2,83
¢ Primér 17,4 50,6 18,5 20,2 2,53 0,52 30,4
Mateiské mléko 160 530 20 280 145 0,3 1,93
Jatra vepfova 770 3500 240 65 4200 0,22 0,02
Spenat 900 6300 595 975 400 0,14 2,44
Hrach 200 6400 1200 610 3650 0,03 0,17
Fazole 210 12000 1015 1050 4000 0,02 0,26
Soja 60 16000 2450 1550 5400 0,004 0,29
Caj erny 450 21600 2500 4300 6300 0,02 0,68
RDI*® 500 2000 325 800 1200 0,25 0,67
Indexy %M € Znagi zelenou a modro-zelenou sladkovodni, hnédé a cervené moiské tasy, *RDI (Reference Daily Intake)

— pro dospélého ¢loveéka v mg na den
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automatického SIPS dilutoru. Kalibra¢ni rozsahy jednotli-
vych prvkil jsou uvedeny v tab. II. Ve vSech vzorcich byla
stanovena susina® a obsahy kovil jsou vyjadieny v mg kg™
suSiny. Hodnoty byly vyhodnoceny analyzou rozptylu
(ANOVA) za pouziti statistického baliku Unistat, v. 5.1
a Office Excel®Microsoft (cit.??).

Vysledky a diskuse

Vtab. Il a IV jsou uvedeny hodnoty stanovenych
prvki v analyzovanych fasovych produktech. Pro srovnani
jsou uvedeny i jejich obsahy ve vybranych potravinach
a také hodnoty doporugenych dennich piijmt (RDI)*.

Obsahy prvkl vykazovaly znaéné rozdily mezi skupi-
nami sladkovodnich a motskych fas, ale i mezi jednotlivy-
mi produkty v ramci skupiny.

Majoritni prvky jsou dulezitymi extra- a intra-
celularnimi kationty, které udrzuji osmoticky tlak uvnitt
a vné bunék a podili se na udrzeni acidobazické rovnovahy
a membranového potencialu bunék.

Produkty z hnédych i z ¢ervenych motskych fas obsa-
hovaly vyssi hodnoty Na, K, Mg a Ca nez produkty ze
sladkovodnich tas Chlorella a Spirulina, u nichz byl nao-
pak zjiStén vysoky obsah P. V hnédych motskych fasach
byl vys$si obsah Na a P, v ¢ervenych naopak K, Mg a Ca,
pficemZ velké rozdily byly zjiSt€ny imezi fasami jedné
skupiny. Sodik se v potravinach vyskytuje ve velmi pro-
meénlivém mnoZstvi a Casto zalezi na mnoZzstvi pouZitého
NaCl pti soleni potravin; v pfipadé moiskych fas zavisi na
stupni vyprani suroviny. Naproti tomu K je v potravinich
pfitomen v mnohem vyssich koncentracich. Pfirozené jsou
Na a K nejvice obsazeny ve Spendtu, v luSténinich
av&erném &aji”. Ve vySetfovanych vzorcich fas byly
nalezeny spiSe niz§i hodnoty Na; nejvyssi hodnoty byly
zjistény v produktu Wakame instant z hnédé motské tasy
U. pinnatifida. Nejvy§si hodnoty K byly obsazeny ve vzor-
ku Dulse vlocky BIO z cervené motské tasy P. palmata
a také v Kombu z hnédé moiské tasy L. japonica, ale ve
srovnani s vybranymi potravinami je toto mnoZzstvi opét
malé. Optimalni pomér Na a K ve stravé 1 : 2,5 je dilezi-
tym faktorem v prevenci proti vysokému krevnimu tlaku
a ateroskleroze™. Velmi piiznivy pomér Na/K byl zjistén
ve vzorcich Dulse vloc¢ky BIO a Nori vlocky z cervenych
fas a ve vzorcich Hijiki, Kombu a Kombu-Kelp z hnédych
moiskych fas. Vysoky byl pouze ve vzorku Wakame in-
stant. Pti zjistovani poméru Na/K je vsak dulezita jeho
hodnota v celé dietni davce. Mezi nejvétsi zdroje Mg patii
Cerny Caj, prazena kava, ale také lusténiny, zejména soja™.
V analyzovanych fasach bylo nejvice Mg zjisténo v Nori
vlockach z Cervené motské fasy P. tenera. Nejvétsim zdro-
jem Ca jsou syry, Cerny caj, vajeny zloutek, lusténiny
i §penat™. Ve vzorcich fas byly zjistény nizké hodnoty Ca,
nejvyssi obsah byl stanoven v Korzickém c¢aji — Makura,
jez obsahuje Cervenou fasu D. simplex. Pro vstiebavani
obou prvkil je dblezity jejich vzajemny pomer, kdy pfiji-
many P by nemél prevysit dvojnasobné mnozstvi Ca
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(cit.%). Pfiznivy pomér byl pouze u vzorku Wakame. Boha-
tym zdrojem P jsou ofechy, syry, ¢erny ¢aj a lusténiny™.
Nejvyssi obsah P byl zjistén ve vzorcich Chlorella Tabs
a Spirulina Pacifica ze sladkovodnich fas. Ve srovnani
sRDI byly zjisténé obsahy majoritnich prvki
v produktech z motfskych a sladkovodnich fas pomérné
nizké.

Minoritni prvky jsou dilezitymi biogennimi prvky,
jejichz dietni potieba je velmi nizka, avsak jejich nedosta-
tek vede k vaZnym zdravotnim problémim. V lidském
organismu jsou soucasti mnoha metaloenzymu, které se
podileji na viech vyznamnych metabolickych d&jich® .

Nejvyssi hodnoty Zn a Mn byly stanoveny ve vzor-
cich ze sladkovodnich fas; Fe, Cu, Cr aB ve vzorcich
z Gervenych moiskych fas. Cervené mofiské fasy obsaho-
valy obecné mnohem vyssi hodnoty Fe, Cu, Mn, Cr i B
nez hnédé fasy; v ptipadé Fe 9nasobek, u Mn dokonce
22nasobek. Pouze obsahy Zn byly nepatrné vyssi
u hnédych tas.

Nejvétsim zdrojem Fe byl vzorek Nori vlocky a oba
produkty ze sladkovodnich ftas Spirulina Pacifica
a Chlorella Tabs. Hnédé fasy obsahovaly hodnoty az o dva
rady nizsi, presto jsou i tato mnozstvi srovnatelna s jinymi
zdroji Fe, jako jsou vepiova jatra, &erny &aj, & lusténiny™.
Nejvyssi obsahy Zn, srovnatelné sobsahem zinku
v lu§téninach®, byly zjistény ve vzorcich Spirulina Pacifi-
ca a Wakame-instant, jeZ dvojnasobn€ prevySova-
ly primérné hodnoty ve vzorcich z ¢ervenych a hnédych
moftskych fas. Nejvice Cu a Mn bylo obsaZeno ve vzorcich
Mn byly zjistény ve vzorcich z hnédych fas. Zdrojem Mn
jsou obiloviny a lu§téniny, ale také maliny a borivky™.
Velmi vysoky obsah Mn je v ¢ajovych listcich a v nékte-
rych druzich kotfeni, jako je hiebicek, kardamom
a zdzvor”. Nejvyssi hodnoty Cr byly stanoveny ve dvou
vzorcich z Cervenych fas — Korzickém caji — Makura
aNori vlockach. Nejnizs§i hodnoty byly zjistény opét
u vzorkt z hnédych fas. Za bohaty zdroj Cr jsou povazova-
ny pivovarské kvasnice™.

Bor je prvek, jehoZ esencialita pro ¢lovéka byla mno-
hokrat diskutovana v devadesatych letech minulého stoleti.
Nejvyssi hodnoty B byly zjistény ve vzorku Hijiki z hnédé
ve vzorcich ze sladkovodnich fas, ale i tyto hodnoty jsou
srovnatelné s obsahem B v lusténinach. VSechny zjisténé
obsahy minoritnich prvki vyznamné prevySuji jejich RDI.

Obsah rizikovych kovil v potravinach patii k hlavnim
ukazatelim zdravotni nezavadnosti potravin, proto byla
stanovena jejich nejvyssi pfipustna mnozstvi. V pripadé
fas, & produktd z nich, nejsou v CR limity stanoveny.
V této praci byly namétené hodnoty Cd, Pb a Hg porovna-
ny slimity pro obsah toxickych kovl v fasach
a v fasovych produktech, které stanovila Francie (jako
jedind evropska zemé). Pro Cd i Pb plati stejny limit

<50mgkg” susiny apro rtut < 0,1 mgkg ' sudiny®.

v

Tabs a Spirulina ze sladkovodnich fas ataké ve vzorku
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Tabulka IV
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Obsah minoritnich prvki v fasovych produktech a ve vybranych potravinach

Produkt Susina v % Obsah prvkii v mg kg™' susiny

Fe Zn Cu Mn Cr B
% Chlorella 92,9 1185 24,7 6,21 77,8 1,38 27,5
M Spirulina 93,5 1480 59,2 7,26 240 1,08 33,0
" Arame 87,4 63,4 27,2 4,30 3,94 0,77 37,0
" Hijiki 88,4 56,4 16,2 2,02 6,20 0,55 117
1 Kombu 91,0 73,8 18,2 1,64 4,67 0,71 89,5
" Kombu-Kelp 91,3 76,4 19,3 1,95 3,90 0,43 87,5
" Wakame 89,7 70,9 22,5 3,41 6,94 0,40 69,0
" Wakame-instant 88,5 304 50,7 3,07 11,4 0,93 33,0
" Pramér 107 25,7 2,73 6,17 0,63 72,1
¢ Dulse 94,4 717 37,0 4,60 27,5 0,98 52,0
¢ Korzicky ¢aj 94,9 283 16,4 4,70 20,0 8,01 107
¢ Nori vlocky 84,0 1833 19,4 15,8 360 4,90 69,5
¢ primér 944 24,3 8,37 136 4,63 76,0
Mateiské mléko 0,5 1,2 0,33 0,02 0,0003 0,07
Jatra vepfova 250 84 16,5 3,9 0,08 0,25
Spenat 25 8,65 1,15 18,8 0,07 1,95
Hrach 58 34,5 6,7 11,6 0,06 6,6
Fazole 70,5 29,5 9,5 16 0,08 20
Séja 80 48 14 52 0,07 28
Caj &erny 160 30,5 22 680 1,61
RDI® 10 10 2,25 35 0,05-0,20 -
Indexy %M H- € Znagi zelenou a modro-zelenou sladkovodni, hnédé a cervené moiské tasy, *RDI (Reference Daily Intake)

— pro dospélého &lovéka v mg na den, ® hodnota nebyla stanovena

mg kg™

1,200

0,800

0,400

0,000
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Obr. 1. Obsah kadmia a olova v mg kg™ suSiny ve vzorcich:
Chlorella Tabs (C), Spirulina (S), Arame (A), Hijiki (H), Kombu
(K), Kombu-Kelp (KK), Wakame (W), Wakame instant (WI),
Dulse (D), Korzicky ¢aj — Makura (M), Nori vlo¢ky (NV); [Cd,
HPb
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Arame z hnédé moftské fasy a v Korzickém ¢aji — Makura
z &ervené moiské fasy. Nejvydsi hodnota 1,01 mgkg™
susiny byla nalezena ve vzorku Wakame instant z hnédé
moiské fasy U. pinnatifida. Obecné lze konstatovat, ze
produkty z hnédych i z cervenych moiskych fas obsahova-
ly vys$§i hodnoty Cd oproti produktim ze zelenych
a modrozelenych sladkovodnich fas. V ptipadé Pb se hod-
noty pohybovaly od 0,18 mgkg™ susiny v ptipravcich
Kombu a Wakame, do 1,51 mgkg™ susiny v piipravku
Korzicky ¢aj — Makura. Ani v jednom vzorku vSak nebylo
prekrogeno deklarované mnozstvi 5,0 mgkg™'  sudiny
(obr. 1). Bylo shledano, ze koncentrace Hg ve vzorcich ze
sladkovodnich i motskych tas byly velmi nizké (obr. 2)
ajsou ve shod& s dalsimi autory'>***’. Nejniz&i hodnota
Hg 0,006 mg kg™ susiny byla stanovena ve vzorku Dulse
z ¢ervené motskeé fasy.
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Obr. 2. Obsah rtuti v mg kg™ suSiny ve vzorcich: Chlorella
Tabs (C), Spirulina (S), Arame (A), Hijiki (H), Kombu (K),
Kombu-Kelp (KK), Wakame (W), Wakame instant (WI), Dulse
(D), Korzicky ¢aj — Makura (M), Nori vlocky (NV)

Zavér

Obsahy mineralnich latek v produktech ze sladko-
vodnich a mofskych fas mohou byt ovlivnény druhem fas,
ale také riznymi podminkami vnéjSiho prostiedi. Ze zjisté-
nych vysledku je patrné, Ze vSechny vysetfované produkty
ze sladkovodnich i mofskych fas jsou vyznamnym zdro-
jem mineralnich latek. Obsahy majoritnich prvki jsou ve
srovnéni s ostatnimi potravinami nizké, ale minoritni prv-
ky dosahuji koncentraci, které jsou obsazeny ve vyznam-
nych zdrojich téchto prvki, pfipadné je jesté prevysuji.
Stanovené hodnoty tézkych kovl byly velmi nizké a ani
v jednom piipadé nebyly ptrekroCeny francouzské limity,
uréené pro potravinaiské produkty fas a sinic.

Obecné byly v produktech z moiskych a sladko-
vodnich fas zji§tény obsahy jednotlivych prvki v nasledu-
jicim pofadi: Fe > Mn > B > Zn > K > Na > Mg > Cu >
Ca>P > Crav ptipad¢ toxickych prvki: Pb > Cd >Hg.

Vzhledem k vyznamnému obsahu minoritnich prvka
by vyrobky z fas mohly byt soucasti nebo doplitkem stra-
vy. Tomu zatim brani nizka konzumace téchto produktd
Ceskym spotiebitelem, zEasti zavinéna i malou informova-
nosti obyvatelstva.
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L. MiSurcova®, I. Stratilova®, and S. Kra¢mar®
(“ Department of Food Technology and Microbiology,
Department of Food Biochemistry and Analysis, Faculty
of Technology, Tomas Bata University, Zlin, © Agrotest

Fyto, Ltd, Kromeériz): Mineral Contents in Food Prod-
ucts from Freshwater Algae and Seaweed

Differences in the contents of macroelements (P, Ca,
Mg, K, Na), trace elements (Fe, Zn, Cu, Mn, B, Cr) and
toxic elements (Pb, Cd, Hg) in food products prepared
from freshwater algae or seaweed are discussed. Gener-
ally, the contents of macroelements are low. On the other
hand, high contents of trace elements were observed. The
order of macro- and trace elements in the products is Fe >

Laboratorni pfistroje a postupy

Mn > B >7Zn>K>Na> Mg > Cu>Ca>P > Crand that
of toxic elements Pb > Cd >Hg. The highest Fe contents
were found in products from red seaweed Porphyra
tenera, blue-green freshwater algae Spirulina pacifica and
green freshwater algae Chlorella pyrenoidosa, 1833, 1480
and 1185 mg kg', respectively. Higher amounts of toxic
elements were found in seaweed products. The highest
contents of Cd and Hg were in a product from brown sea-
weed Wakame instant, 1.010 and 0.037 mg kg™, respec-
tively. The highest Pb values were in Corsican tea from
red seaweed Digenes simplex, 1.509 mg kg™ The French
limits for the toxic elements were not exceeded in the
investigated products.

Prodékan chemické sekce Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze
upozoriuje, Ze pro prijimaci rizeni ve Skolnim roce 2010/11

v navazujicim magisterském studiu

je mozno studovat v nasledujicich studijnich programech/oborech

Studijni program: Chemie

Studijni obory:

Analyticka

chemie

Anorganicka chemie
Fyzikalni chemie
Biofyzikalni chemie
Jaderna chemie
Makromolekularni chemie
Organicka chemie
Chemie Zivotniho prostredi
Modelovani chemickych vlastnosti nano- a biostruktur
Utitelstvi chemie a biologie pro SS
Utitelstvi chemie a matematiky (UK MFF) pro SS
UCitelstvi chemie jednooborové

Studijni program: Biochemie

Studijni obor:
Biochemie

Studijni program: Klinicka a toxikologicka analyza

Studijni obor:
Klinicka a toxikologicka analyza

Prihlasky a podrobné informace lze ziskat na adrese: PfF UK, studijni oddéleni, Albertov 6, 128 43 Praha 2,
tel: 221 951 155, 221 951 156. Prihlasky ke studiu se pfijimaji do 28. unora 2010.
Dalsi informace naleznete na webovych strankach P¥F UK — www.natur.cuni.cz.
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POROVNANI KYSELE A BAZICKY
KATALYZOVANE
TRANSESTERIFIKACE KAFILERNIHO
TUKU METHANOLEM

ALEXANDRA PROSKOVA, JIRi KUCERA
a ZDENKA KOPICOVA

Vyzkumny ustav potravindrsky Praha, Radiova 7, 102 31
Praha 10
a.proskova@vupp.cz

Doslo 8.12.08, ptijato 29.1.09.

Klicova slova: biopaliva, transesterifikace, zivocisné tuky,
kafilerni tuk, methanol

Uvod

Od r. 2006 roste spotfeba ropnych produktl rychleji
nez tézba ropy, coz ma za nasledek nejen rostouci cenu,
ale také klesajici dostupnost'. ProtoZe nelze oekavat, ze
se tento trend v budoucnu zméni, trva jiz nékolik let snaha
nahradit ropu jinym zdrojem energetické suroviny. Moto-
rovou naftu je mozné, s jistymi vyhradami, nahradit tran-
sesterifikovanymi rostlinnymi nebo Zivocisnymi tuky’.
Pouzitim rostlinnych i zivocisnych tukii jsou odCerpavany
potravinai'ské suroviny, at’ uz tim, ze se vyuzivaji vyprodu-
kované tuky pro nepotravinaiskou vyrobu, nebo tim, ze se
omezuji osevni plochy potravinaiskych plodin®. Proto byla
vyvinuta zna¢na snaha vyuzit k vyrobé transesterifikova-
nych tukd odpadni oleje a tuky, napf. pouzité fritovaci
oleje u velkozpracovateli*™®, oleje ziskané z defektnich
kavovych zr’, ptipadné oleje produkované fasami®. Ani
tyto suroviny nevyhovuji po vSech strankach. Jejich hlav-
nim nedostatkem je velké rozptyleni zdrojii (pouzité frito-
vaci oleje), malé mnozstvi vzhledem k potiebé (defektni
kavova zrna) nebo prozatim nepfimétené naklady na pés-
tovani (fasy).

Na druhé strané je k disposici velké mnozstvi odpad-
niho zivoc¢isného tuku v kafilériich, ktery je relativné levny
a soustfedény v nekolika velkokapacitnich zdvodech. Ten-
to tuk se od ptedchazejicich lisi tim, Ze vznika jako odpad
a jeho kvalita mize kolisat podle rocniho obdobi, zptisobu
odbéru i kvality zpracovani. Obecné plati, ze kafilerni tuk
dané jak zdrojem, tak i zplisobem zpracovani. Této skutec-
nosti musi byt ptizptsobena technologie.

Transesterifikace tuki mtize probihat dvojim mecha-
nismem, jako obecné kysele katalyzovana solvolyza, ktera
probihad atakem protonu v misté karboxylového kysliku,
presunem elektronti a uvolnénim glycerolu z esteru. Reak-
ce probihd tim 1épe, ¢im je vétsi reaktivita alkoholu tvoii-
ciho reak¢ni prostiedi a ¢im je veétsi piebytek tohoto alko-
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holu. Tato reakce probiha v podstaté stejnym mechanis-
mem jako kysele katalyzovana esterifikace a fidi se stejny-
mi pravidly. Pon¢kud odlisné probiha bazicky katalyzova-
na transesterifikace. Béze pfeméni alkohol v alkoholét
a ten atakuje ester s naslednym uvolnénim glycerolu. Obé
metody transesterifikace jsou pfiblizné stejné Casto vyuzi-
vany pfi transesterifikaci rostlinnych oleji. V pfipadé od-
padnich tuktll, zejména kafilernich Zivoc¢isnych tukd, je
komplikujicim faktorem hydrolyza tuku, ke které dochazi
v pribéhu separace i skladovani. Ta se projevuje pomérné
vysokym ¢islem kyselosti, tj. vysokym obsahem volnych
mastnych kyselin, které v kyselém prostiedi tvofi estery
béznym mechanismem esterifikace, zatimco v bazickém
prostfedi nereaguji. Pii transesterifikaci tuki je uvoliiova-
nym alkoholem glycerol a nejcastéji pouzivanym rozpous-
tédlem vysoce reaktivni methanol. Transesterifikace
v alkalickém prostiedi ma nékteré vyhody proti transesteri-
fikaci v prostiedi kyselém (napf. niz§i koroze), ale
v pripadé transesterifikace odpadnich zivocisnych tuki je
nutné porovnat skute¢né vytézky reakce, coz bylo predmeé-
tem této prace.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Pouzitd surovina

Kafilerni tuk byl ziskan ze zavodu firmy Agris s.r.o.,
Medlov, CR. Tento tuk je ziskavan prevazné z vepfového
a hovéziho odpadu s malym mnoZstvim ostatnich Zivocis-
nych tukd. U kazdé Sarze se stanovuji zakladni vlastnosti,
predevsim ¢islo kyselosti, které v zavislosti na mnoha fak-
torech, véetné roc¢niho obdobi, kolisa mezi 20 a 40 mg
KOH/g. Zpracovani zahrnuje expanzni suSeni, separaci za
vysokého tlaku a teploty a koneéné ochlazeni. Bod tuhnuti
se zpravidla pohybuje v rozmezi 40-50 °C. Cislo kyselosti
pouzitého vzorku bylo 23,63 mg KOH/g.

Analytické metody

Obsah mastnych kyselin v kafilernim tuku jsme sta-
novili plynovou chromatografii, postupem podle Banno-
na’. Pro plynovou chromatografii jsme pouzili pistroj
Hewlett-Packard, model 6890N.

Podle obsahu jednotlivych mastnych kyselin jsme
vypocitali teoreticky vytézek methylesterti, ktery byl
808 mg methylesterti z 1 g tuku. Konverzi jsme pak vy-
hodnotili v procentech tohoto teoretického vytézku.

Cislo kyselosti jsme stanovili podle CSN 58 0130.

Pracovni postup

Transesterifikaci jsme provadéli v 500ml barkach
s kulatym dnem pfi rizné teploté, riizné davce katalyzatoru
(kyselina sirova, NaOH), v rizném piebytku methanolu
apii rznych reakcénich dobach. Reakce jsme provadéli
pod zpétnym chladi¢em. Piebytek methanolu jsme volili
v rozmezi dvojnasobku vahy tuku az jeho tficetinasobku,
dobu reakce jsme volili v rozpéti 2-9 h, reakéni teplotu
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v rozmezi 70-95 °C a davku katalyzatoru (NaOH, kyselina
sirova) v rozmezi 1-12 % pro NaOH a 1-5 % pro H,SO,.
Optimalizace parametrit probihala v poradi: ptebytek
methanolu, reakéni doba, davka katalyzatoru a teplota.
V kazdém nasledujicim optimaliza¢nim stupni jsme pouZi-
1i optimalni hodnotu parametru z pfedchazejiciho stupné.

Vysledky a diskuse

Jako pocatecni podminky pro optimalizaci piebytku
methanolu jsme volili koncentraci NaOH 6 % a koncentra-
ci H,SO,4 1 %. Rizné koncentrace obou katalyzatord jsme
volili proto, Ze jsme piedpokladali niz8i G¢innost alkalic-
kého katalyzatoru vzhledem k pfitomnosti volnych mast-
nych kyselin (jak odpovida zjiSténému c¢islu kyselosti tu-
ku). Teplotu jsme volili 80 °C a dobu reakce 4 h pro reakci
v alkalickém prostiedi. Pro kyselé prostfedi jsme od zacat-
ku volili drasti¢téj$i podminky, a to 95 °C a 7 h, nebot’ pro
modelové jednodruhové tuky byly tyto podminky vhodné.
Prebytek methanolu jsme volili v rozmezi dvou- az tficeti-
nasobku shodné pro oba katalyzatory. Vysledek ukazuje
obr. 1. Jak je z obrazku patrné, optimalni piebytek metha-
nolu je pro kyselou katalyzu podstatné nizsi neZ pro kata-
Iyzu alkalickou. Ob¢ optima jsou pomérné plocha a pokles
konverze pfi vyS8im prebytku methanolu lze vysvétlit zfe-
dénim smési. Zatimco optimalni ptebytek methanolu pfi
kyselé katalyze je cca desetindsobek, pro alkalickou kata-
Iyzu je optimalni ptebytek dvacetindsobny.

Tyto hodnoty jsme pouzili v dal§im experimentu, kdy
jsme optimalizovali dobu reakce v rozmezi dvou az deviti
hodin. Toto rozmezi jsme volili proto, Ze doba dvou hodin
je téméf jisté piili§ nizkd, zatimco doba piesahujici devét
hodin je z praktického hlediska nevhodné. Doba reakce méa
obecné pozitivni vliv na pribéh reakci a neocekavali jsme
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Obr. 1. Zavislost konverze pri transesterifikaci kafilerniho
tuku na prebytku methanolu. —— kysele katalyzovana reakce,
- - - - bazicky katalyzovana reakce; reakéni podminky: alkalicka
transesterifikace: koncentrace NaOH 6 %, teplota 80 °C, reakéni
doba 4 h, kysela transesterifikace: koncentrace H,SO4 1 %, teplo-
ta 95 °C, reak¢éni doba 7 h
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Obr. 2. Zavislost konverze pii transesterifikaci kafilerniho
tuku na dobé reakce. kysele katalyzovana reakce, - - - -
bazicky katalyzovana reakce; reakéni podminky: alkalickd tran-
sesterifikace: koncentrace NaOH 6 %, teplota 80 °C, ptebytek
methanolu dvacetinasobny, kysela transesterifikace: koncentrace
H,SO4 1 %, teplota 95 °C, prebytek methanolu dvacetinasobny

v tomto piipadé prekvapeni. Pribéh ukazal, Ze se v tomto
parametru kyseld i alkalickd transesterifikace prakticky
shoduji. V obou pripadech koncentrace produktu (a tim
i konverze) nartsta cca prvnich sedm hodin a dale se jiz
v podstaté neméni. Je vSak vyrazny rozdil mezi alkalickou
a kyselou katalyzou, kde kyseld katalyza vede k vyssi kon-
verzi v optimalnim case. Vysledky jsou patrné z obr. 2.
V obou piipadech je za optimalniho prebytku methanolu
a v optimalni dobé¢ reakce konverze pfi bazicky katalyzo-
vana transesterifikaci jen cca 20 %, zatimco kysele kataly-
zovana transesterifikace vede v obou pripadech ke konver-
zi vy$$i nez 90 %.

Vysledky optimalizace pfebytku methanolu a doby
reakce mohou byt dale ovlivnény optimalni koncentraci
katalyzatoru. V obou predchazejicich experimentech jsme
pouzili riznou davku katalyzatoru pro kyselou a alkalic-
kou reakci. V dalSim jsme se pokusili stanovit pro oba
typy reakce optimalni davku katalyzatoru, pficemz jsme
respektovali obecné nizs§i nezbytnou davku kyseliny pfi
kysele katalyzované reakci, nez baze pti bazicky katalyzo-
vané reakci. Proto jsme davku kyseliny sledovali
vrozmezi koncentraci 1-5% a koncentraci NaOH
v rozmezi 1-12 %. Koncentrace NaOH podobné koncent-
racim H,SO, jsme pouzili pro pfipad, ze by z né&jakych
diivodi 1 zde tato nizkd koncentrace byla ne-li optimalni,
tedy alespon dostacujici. Ukazalo se vSak, Ze optimalni
koncentrace, ktera je v piipadé kysele katalyzované tran-
sesterifikace 2—3 %, je v piipadé alkalicky katalyzované
transesterifikace 8 %. Pfekvapivé vsak bylo, Ze se pii opti-
malni ddvce NaOH zvysi konverze az na 45 %. Vysledky
jsou shrnuty v obr. 3.

Konecné poslednim optimalizovanym parametrem
byla teplota. Zvyseni teploty obecné vede k urychleni re-
akce (pokud nedochéazi soucasné k tepelnému rozkladu
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Obr. 3. Zavislost konverze pii transesterifikaci kafilerniho
tuku na mnozZstvi katalyzatoru. kysele katalyzovana
reakce, - - - - bazicky katalyzovana reakce; reakéni podminky:
alkalicka transesterifikace: teplota 80 °C, pfebytek methanolu
dvacetinasobny, reak¢éni doba 4 h, kysela transesterifikace: teplota
95 °C, ptrebytek methanolu dvacetinasobny, reak¢ni doba 7 h

produktu, coz neni tento pfipad). Proto ve shodé
s ocekavanim v celém rozsahu sledovanych teplot konver-
ze vzristala. V pripadé kysele katalyzované reakce bylo
dosaZeno pii nejvyssi teploté (95 °C) konverze opét vice
nez 90 %. Také pii bazicky katalyzovana transesterifikaci
jsme dosahli za té€chto optimalizovanych podminek nej-
vys§i konverze, tj. 42 %. Prubéh zavislosti je uveden na
obr. 4.

Zavér

Prokazali jsme, ze kafilerni tuk, vyrobeny ptevazné
z vepfového odpadu a kadaveril s malym pfidavkem hové-
ziho a dalSich druhii tuku, je vhodnou surovinou pro tran-
sesterifikaci s cilem vyroby biopaliva. MoZna je jak kyse-
le, tak i1 bazicky katalyzovana transesterifikace, pticemz
bazicky katalyzovana esterifikace vede k niz8i konverzi.
Nizsi konverze pii bazicky katalyzované transesterifikaci
je déna pravdépodobné relativné vysokym obsahem vol-
nych mastnych kyselin, které jsou snadno esterifikovany
v kyselém prostfedi, ale nereaguji v prostfedi alkalickém.
V alkalickém prostiedi pii teplot¢ 95 °C, v dvaceti-
nasobném prebytku methanolu a s 8 % NaOH jsme po 8§ h
reakce dosahli konverze 45 %. Pii kysele katalyzované
transesterifikaci byl optimalni ptebytek methanolu deseti-
nasobek, koncentrace kyseliny sirové 2,5 %, teplota a doba
reakce stejna jako u bazicky katalyzované transesterifika-
ce. Za téchto podminek jsme dosahli vytézek pies 90 %.

Bazicky katalyzovanou transesterifikaci kafilerniho
tuku lze i pfes nizkou konverzi pouzit, pokud by byly ne-
zreagované volné mastné kyseliny predeny na smés uhlo-
vodiki napf. krakovanim'®.

AutoFi dékuji Ministerstvu zemédélstvi CR za financni
podporu (v ramci projektu NAZV ev.c. QG60079).
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Obr. 4. Zavislost konverze pii transesterifikaci kafilerniho
tuku na teploté. —— kysele katalyzovana reakce, - - - - bazic-
ky katalyzovana reakce; reakéni podminky: alkalickd transesteri-
fikace: prebytek methanolu dvacetinasobny, reakéni doba 7 h,
koncentrace NaOH 8 %, kysela transesterifikace: prebytek metha-
nolu dvacetinasobny, reakéni doba 7 h, koncentrace H,SO4 2 %
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A. Proskova, J. Ku€era, and Z. Kopicova (Food
Research Institute, Prague): Comparison of Acid- and
Alkali-Catalyzed Transesterification of Rendering
Plant Fat with Methanol

Acid- and alkali-catalyzed transesterifications of fat
from rendering plant as a source for production of bio-
diesel fuels were compared. The alkali-catalyzed reaction
gives lower conversions of triglycerides, probably due to
high contents of free fatty acids. The acid-catalyzed trans-
esterification is more appropriate as it gives high yields of
triglycerides but requires higher temperatures and long
reaction times.
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Uvod

V ramci studia chovani fluidnich reaktorti'™'® jsme se
v uplynulém obdobi podrobné zabyvali také problemati-
kou terminalnich padovych (sedimentacnich, uletovych)
rychlosti sférickych i nesférickych tuhych ¢astic. Vysledky
jednotlivych praci jsme prezentovali v desitce sdéleni
a naSe vyzkumné aktivity v tomto sméru pred nékolika lety
skoncily. Souhrou okolnosti nedavno objeveny a nepravem
opomijeny piistup Abrahama'’ nis svou jednoduchosti
a uzitecnosti zaujal natolik, ze se jim v této praci zabyva-
me blize.

Pfi feSeni hydrodynamickych uloh obtékani tuhych
téles se vyskytuje soucinitel odporu samostatné
v zavislosti na rezimu toku. V technické praxi (napf. pfi
fluidaci ¢i sedimentaci) obvykle hleddme termindlni
(ustalenou) padovou ¢i tletovou rychlost zajmové Castice.
Casté jsou také piipady, kdy pro danou padovou rychlost
(rychlost proudéni tekutiny) uréujeme pramér / velikost
gastice. Cisté teoretické vypoéty jsou mozné jen pro koule
v oblasti plizivého (velmi pomalého) proudéni, kde plati
Stokestiv zakon, tj. pro Re,<0,l. Zavislost soucinitele
odporu pro Re.> 0,1 je dana z pokusnych vysledku.

Je zfejmé, Ze k rozdilnostem v experimentalnich da-
tech prispiva i skutecnost, Ze se pii obtékani téles uplatiu-
je jak odpor tvarovy, tak i odpor vyvolany tfenim. Hlavni
pri¢ina v nesnadné regresi pokusnych vysledki plyne pie-
dev§im zneobvyklé Sife potiebného rozsahu podminek
toku (Re,e <0,1;10°>). Ve svém souborném ¢&lanku'
jsme prezentovali fadu regresnich ¢i korelac¢nich vztahd
typu Cp = Cp (Re,) svych i jinych autort pro kulovité ¢as-
tice, pokryvajicich rizné Siroké oblasti hodnot Re;. Napf.
Clift a spol."® doporucuji pro souginitel odporu Sestiseg-
mentovou korelaci obsahujici celkem 18 empirickych kon-
stant. Jednosegmentové regresni rovnice s péti nastavitel-
nymi parametry odvodili Flemmer a Banks' a Turton
a Levenspiel®. Vzhledem k jejich délce a komplikovanosti
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tyto rovnice neuvadime a odkazujeme Ctenare na literatu-
ru'>'%2 Ptes jisty pokrok, problém vlivu tvaru astic na
padovou rychlost neni dosud rigorozné vyfesen'*?'™%.
Zv1aste u Castic vetsich pramérti se muze uplatnit i ptipad-
ny vliv stén.

Cilem této prace je navrhnout na zdkladé¢ Abrahamo-
va pristupu soubor neobycejné jednoduchych explicitnich
vztahtll, umoziujicich velmi rychlé, nicméné velice pfesné
vypocty soucinitele odporu, terminalni padové rychlosti
dané kulovité ¢astice a/nebo primeéru Castice pro zvolenou
(z4jmovou) padovou rychlost.

Experimentalni ¢ast

Padové rychlosti byly méfeny v centralni sekci ter-
mostatovaného sklenéného valce® o praméru 10 cm a vys-
ce 150 cm se systémem sklenéné kulicky — dimetylester
kyseliny ftalové, pii teploté 25 + 0,05 °C. Reprodukovatel-
nost méfen{ ¢&inila £0,03-0,05 cm™'s. Velikost &astic se
pohybovala od 0,463 do 4,911 mm, hustota jednotlivych
Castic byla stanovovana pyknometricky a pohybovala se
mezi 2454 a 2704 kg m . Naméfené hodnoty hustoty
a viskozity dimetylesteru kyseliny ftalové Cinily pii 25 °C
1189 kgm™a1,323-10 kgm™'s™".

Vysledky a diskuse

Naméfené hodnoty terminalnich padovych rychlosti
se pohybuji v pasmu od 1,2 do 27,2 cms™'. Jsou uvedeny
spolu s ptislusnymi hodnotami soucinitele odporu, Archi-
medovych a Reynoldsovych kriterii v tab. I. Tyto vysledky
spolu s nedavno zvefejnénymi experimentalnimi vysledky
jinych autort®'**% jsme pouzili pii hledani vhodné regres-
ni funkce Cp = Cp (Rey).

Tabulka I
Naméfené terminalni padové rychlosti sklenénych kulicek
v dimetylesteru kyseliny ftalové pii 25 °C

Pramér Ar Padova Cp Re,
éastic, rychlost,

d, [mm] Ufems™]

0,463 10,016 1,204 53,21 0,5010
0,600 20,011 1,765 29,44 0,9520
1,152 141,42 5,012 7,003 5,189
1,236 174,73 5,481 6,286 6,088
2,023 766,61 10,58 2,763 19,234
2,510 1464,6 13,54 2,094 30,538
3,182 2982.,4 17,59 1,572 50,295
3,953 5721,9 22,03 1,246 78,249
4,421 8003,5 24,68 1,110 98,050
4911 10969 27,21 1,014 120,100
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Tabulka IT
Soubory experimentalnich dat pouzitych k odvozeni re-
gresnich rovnic

Autofi Ar Re, Cp
Tato prace 10-11-10°  0,5-120 53,2-1,01
Pettyjohn 12-1,8-10° 0,62-22,6-10° 41,9-0,46
a Christiansen®!

Di Felice** 0,3-3,3-10° 0,016-929  1542-0,51
Kelessidis™ 1,5-5-10°  0,08-1166  306-0,49

Vyie zminény piistup Abrahama'” vede k velmi jed-
noduchému vztahu (7).
Co=1/a[1+(b/Re)"’]? (1)

Protoze experimentalni data'® " vykazuji velmi mir-

né, nicméné zietelné minimum v hodnotach soudinitele
odporu pii hodnotach Reynoldsova kriteria kolem 5000,
byl tento bod zvolen jako hrani¢ni mezi dvéma regresnimi
segmenty. Je evidentni, ze funkce definovana rovnici (/)
ma priabéh monotonni. Hodnoty regresnich konstant a a b
v rovnici (/) byly ureny z experimentalnich dat popsa-
nych v tab. II pomoci standardni a dtive osvéd¢ené simple-
xové procedury®. Vysledné regresni rovnice lze zapsat
velmi jednoduse jako

Cp=0,3100 (1 + 8,605/Re ) 2)
pro Re; € <0,1;5000 >
a

Cp=0,5159 (1 —9,229/Re>*Y* 3)

pro Re, € < 5000 ; 10° >

Ptiléhavost regresnich vztahl (2) a (3) byla nasledné
testovana jak na experimentalnich datech, tak na predik-
cich komplikovanych rovnic z literatury'®2’. Vysledky
srovnavacich vypoctl jsou uvedeny v tab. III. Je vidét, ze
navrzené rovnice (2) a (3) jsou ve velmi dobré shodé

Tabulka III

Srovnani soucinitele odporu, Cp,

Laboratorni pfistroje a postupy

s experimentalnimi daty i s hodnotami Cp vypoctenymi
ze chyba v souciniteli odporu rezultuje v chybé pfiblizné
polovi¢ni v pddové rychlosti podle

ARe/Re=[1-(1+ACp/Co)™ 1/ (1+ACH/ Cp)” (@)

Jedine¢nost rovnic (2) a (3) netkvi jen v jejich neoby-
¢ejné jednoduchosti a presnosti, ale i v nanejvyse vhodném
¢i praktickém tvaru. Diky nému Ize snadno odvodit soubor
explicitnich vztaht, které ndm umoziuji okamzité a spo-
lehlivé vyfeSit vSechny praktické vypoctové ulohy
s terminalnimi padovymi rychlostmi kulovitych ¢astic. Pro
popis podminek usazovani ¢i tletu se ukazuje jako ucelné
pouzivat také bezrozmérné kriterium terminalni padové
rychlosti, 31, definované jako

yi=Re’ | Ar )
ve kterém, jak plyne z této definice, se nevyskytuje prameér
Castice. Rovnice (2) a (3) mizeme potom snadno piepsat
na funkce yy:

Co%* = 02784 [ 1+ (1+71,39/ 3% %] ©
proy, € <5410 ;1,71-10* >
a

o’ =0.3591 [ 1+(1-5935/y%)™] @

pro y; € < 1,71-10* ; 2,74-10° >

Podobné mizeme odvodit jednoduché explicitni vzta-
hy umoznujici pfimé a pfesné feSeni pti hledani terminalni
padové rychlosti pro castici dané¢ho primeéru:

Re,=1851 [ (1+0,1120 4/°°)* — 172 (8)
pro Ar € <1,85;7,31-10° >
a

Re,=2129[(1+0,07550 4™ )" + 172 9)

pro Ar € <7,31-10°; 3,65-10° >

Podobné pomérné jednoduché vztahy pro vypocet
soucinitele odporu koule a pro explicitni vypocet padové
rychlosti koule navrhuji Khan a Richardson”’. Regresni
formule téchto autorti vSak nepostihuji vyskyt minima

vypocteného z odvozenych jednoduchych regresnich rovnic (2) nebo (3)

s experimentalnimi daty riiznych autort a s predikcemi komplikovanych rovnic z literatury

Zdroj Pocet dvojic dat Relativni odchylky Stredni relativni odchylka,
Co (A Cp/ Cp) x 100 [%]
Tato prace 10 -1,1-+34 +22
Pettyjohn a Christiansen®' 16 -6 —+9 +4,0
Di Felice™ 11 ~10 - +12 +6,5
Kelessidis™ 8 ~11-+9 +6,7
Clift a spol." 13 —6—+3 £3,2
Flemmer a Banks' 13° -11-+3 +5,5
Turton a Levenspiel® 13° -9—+1 +2,5

* Pro hodnoty Re; rovnomérné rozdélené na logaritmické stupnici v intervalu < 0,1 ; 10° >
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zavislosti Cp = Cp (Rey).

Druhou nejcastéji hledanou veli¢inou je primeér ¢ésti-
ce pro zajmovou terminalni padovou rychlost. Nasledujici
jednoduché explicitni rovnice vedou k pfimému a presné-
mu feSeni takovéto tilohy:

1/Re’>=0,05811 [ (1+71,39/y>)" —1] (10)
pro y, €<5,4.10%;1,71-10* >
a

1/Re’= 0,05418 [ 1 — (1 -59,35/ "1 (11)

pro y, € <1,71-10%; 2,74-10° >
Postludium

Ve svém klasickém dile Bird a spol.®® v jedné
z kapitol fesi primér sklenéné koule (p, = 2620 kg m™)
padajici chloridem uhli¢itym pii teplot¢ 20°C (p; =
1590 kg m>, We = 9,58-107* kg m's!, rychlosti 0,65 m s
Iteracni feSeni s pouzitim pétikonstantového regresniho
vztahu pro souéinitele odporu, Cp, navrzeného Turtonem a
Levenspielem® vede k priméru padajici kulicky d, =
2,277 cm. VySe zminéné padové podminky odpovidaji
kriteriu y, = 71745,6. Prostym dosazenim této hodnoty do
rovnice (//) dostaneme Re; = 24584 a tim d), = 2,279 cm.
Rozdil mezi vysledky €ini pfiblizné 0,1 % a je prakticky
nevyznamny. Grafickym postupem dosli autofi™® kd, =
2,2 cm.

Vliv tvaru ¢astic na padovou rychlost je mozno od-
hadnout z transformovaného vztahu (/2) Haidera a Leven-
spiela?. Hodnoty sfericity riznych téles a nékterych mate-

vvvvvv

Re.= Ar/[18+ (2,335 — 1,744 W) 4] (12)

Zavér

Navrzené, velice jednoduché regresni vztahy (2) a (3)
pro soucinitele odporu kulovitych ¢astic velmi dobfe vysti-
huji jak experimentalni data, tak i predikce mnohem kom-
plikovanéjsich empirickych rovnic v celé z4jmové oblasti
hydrodynamickych podminek (Re, € < 0,1 ; 10° >). Jedi-
necny tvar regresnich vztahti (2) a (3) umoziuje formulo-
vat jednoduché explicitni rovnice pro ptimé a spolehlivé
vypocty terminalni padové rychlosti danych castic a/nebo
velikosti Castic odpovidajici zdjmové padové rychlosti.
Presnost takovychto pfimych vypocti neni o nic mensi nez
presnost postupii iteracnich, jez vyuzivaji komplikované
regresni rovnice pro soucinitele odporu.

Seznam symboll

Ar Archimedovo kriterium = a’p3 gpr(pp—pp/ ufé =
(3/4) Cp Re* = Rei’ | y,

a regresni konstanta v rov. (/)

b regresni konstanta v rov. (/)

Cp sou¢initel odporu kulovité &astice = (4/3) Ar / Re?
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=(4/3)Re,/ y=4gdy(py— po)/ (3 U py)

d, primér kulovité ¢astice, m, mm

g tihové zrychleni = 9,807, m s>

Re;  Reynoldsovo kriterium pfi termindlni (ustalené)
rychlosti ¢astice padajici v nehybné tekuting =
Uid, pr/ pe=(3/4) Co = [ (4/3) Ar/ Cp 1

Wt kriterium pro terminalni padovou rychlost
=Re’ | Ar=(4/3)Re/ Co=U: pf / [ g (pp— i) e ]

A rozdil v Cp nebo Re;

We viskozita tekutiny, kg m's!, Pas

pr hustota tekutiny, kg m™

Pp zdanliva (rtutova) hustota Gastice, kg m™

b4 sfericita Castice, tvarovy faktor

Prdce vznikla vrdmci grantového projektu IAA
400720701 podporovaného Grantovou agenturou Akade-
mie véd CR. Autori dékuji recenzentovi za konstruktivni
pripominky k praci.

LITERATURA

. Hartman M., Trnka O., Svoboda K., Vesely V.: Chem.
Listy 95, 556 (2001).

. Hartman M., Trnka O., Svoboda K., Vesely V.: Chem.
Listy 97, 942 (2003).

. Pohotely M., Svoboda K., Hartman M.: Chem. Listy

98,361 (2004).

Trnka O., Hartman M., Vesely V.: Chem. Listy 99,

330 (2005).

. Hartman M., Pohotely M., Trnka O.: Chem. Pap. 60,

74 (2006).

Trnka O., Hartman M.: Chem. Listy /01, 515 (2007).

Pata J., Hartman M.: Ind. Eng. Chem., Process Des.

Develop. 719, 98 (1980).

. Hartman M., Havlin V., Trnka O., Cérsky M.: Chem.

Eng. Sci. 44, 1743 (1989).

Hartman M., Havlin V., Svoboda K., Kozan A.P.:

Chem. Eng. Sci. 44, 2770 (1989).

10. Hartman M., Vesely V., Svoboda K., Havlin V.: Col-
lect. Czech. Chem. Commun. 55, 403 (1990).

11. Hartman M.: Chem. Eng. Sci. 45, 1653 (1990).

12. Hartman M., Trnka O., Vesely V.: Chem. Eng. Sci.
47,3162 (1992).

13. Hartman M., Yates J. G.: Collect. Czech. Chem. Com-
mun 58, 961 (1993).

14. Hartman M., Beran Z., Svoboda K., Vesely V.: Col-
lect. Czech. Chem. Commun. 60, 1 (1995).

15. Hartman M., Trnka O., Svoboda K., Vesely V.: Col-
lect. Czech. Chem. Commun. 59, 2583 (1994).

16. Hartman M., Trnka O., Svoboda K.: Ind. Eng. Chem.
Res. 33, 1979 (1994).

17. Abraham F. F.: Phys. Fluids /3, 2194 (1970).

18. Clift R., Grace J. R., Weber M. E.: Bubbles, Drops,

and Particles. Academia Press, New York 1978.



Chem. Listy 103, 1037-1040 (2009)

19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.

29.

Flemmer R. L. C., Banks C. L.: Powder Technol. 48,
217 (1986).

Turton R., Levenspiel O.: Powder Technol. 47, 83
(1986).

Pettyjohn E. S., Christiansen E. B.: Chem. Eng. Prog.
44, 157 (1948).

Haider A., Levenspiel O.: Powder Technol. 58, 63
(1989).

Hartman M., Trnka O., Svoboda K.: Ind. Eng. Chem.
Res. 33, 1979 (1994).

Di Felice R.: Int. J. Multiphase Flow 25, 559 (1999).
Kelessidis V. C.: Chem. Eng. Sci. 59, 4437 (2004).
Hartman M., Trnka O.: AIChE J. 39, 615 (1993).
Khan A. R., Richardson J. F.: Chem. Eng. Commun.
62, 135 (1987).

Bird R. B., Stewart W. E., Lightfoot E. N.: Transport
Phenomena, 2. vyd. Wiley, New York 2007.

Hartman M., Coughlin R. W.: Collect. Czech. Chem.
Commun. 58, 1213 (1993).

Laboratorni pfistroje a postupy

M. Hartman, O. Trnka, and M. Pohotely (Institute
of Chemical Processes, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): Novel Explicit Formulae for Estima-
tion of Free-Fall Conditions for Solid Particles

A series of correlations have been proposed which
make it possible to predict, accurately and rapidly, the drag
coefficient, terminal velocity and diameters of spherical
solid particles falling freely through quiescent Newtonian
fluids for a wide range of Reynolds numbers of particles
(Re; = 107'-10°). The experiments were conducted with
dimethyl phthalate and 0,463—4,911 mm glass beads in
a glass column (ID 10 cm). The employment of the pro-
posed formulae avoids the need for trial-and-error compu-
tations. The formulae favorably compare with own and
literature experimental data as well as with much more
involved regression equations for the drag coefficient jn
literature.

Prodékan chemické sekce Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze
upozoriiuje na prijimaci fizeni v

bakalarskych oborech studijniho programu

Chemie, Biochemie, Klinicka a toxikologicka analyza
ve S§kolnim roce 2010/2011.

Ke studiu budou prijati uchazeci s ukoncenym uplnym stfednim nebo uplnym stitednim odbornym vzdéla-
nim, ktefi splni pozadavky testu vSeobecnych studijnich predpokladi. Ptihlasky a podrobné
informace lze ziskat na adrese: PiF UK, studijni odd¢€leni, Albertov 6, 128 43 Praha 2,
tel: 221 951 155, 221 951 156. Ptihlasky ke studiu se prijimaji do 28. unora 2010.

Dalsi informace naleznete na webovych strankach PFF UK
www.natur.cuni.cz.
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ZAJISTENI Z,DRAV(')TNE NEZAVADNE
A BEZPECNE PITNE VODY
V DISTRIBUCNI SiTI
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vody, distribuce a akumulace pitné vody, vodojemy, bio-
filmy, stabilita pitné vody

Uvod

Snad pro kazdého z nés je samoziejmosti, Ze je pitnd
voda snadno dostupnd, a to pouhym otocenim kohoutku
vodovodni baterie. Nutnost a potiebu pitné vody si uvédo-
mime az tehdy, kdy voda z kohoutku nete¢e a zrovna ji
potfebujeme. Jiz mén€ si dokdzeme predstavit stile se
zvySujici legislativni naroky na jakost pitné vody, které
vedou ke zvysenému tlaku vlastnikd na zkvalitnéni sluzeb
provoznich spoleénosti. Jakost pitné vody se fidi smérnici
Rady 98/83/EHS o jakosti vody urcené pro lidskou spotie-
bu. Pokyny, které se vyznamné tykaji ochrany lidského
zdravi a prevence pfed mikrobidlni a chemickou kontami-
naci dodavané pitné vody, byly uspésné¢ zaimplementova-
ny do zékona ¢. 258/2000 Sb. o ochrané vefejného zdravi
lidu (v platném znéni) a jeho provadéci vyhlasky
¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky
na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné
vody (v platném znéni). Na pitnou vodu je potfeba nahlizet
jako na potravinu, proto se zde nabizi pouzivat systém
zndmy v potravinafstvi, a to Rizikovou analyzu a kritické
kontrolni body pfi vyrobé (Hazard Analysis and Critical
Control Points — HACCP). Dalsi ptfedpisy, vydané Svéto-
vou zdravotnickou organizaci, jsou Plany bezpec¢ného za-
sobovani vodou; Rizeni kvality pitné vody od povodi ke
spotfebiteli (Water Safety Plans; Managing drinking-water
quality from catchment to consumer), které vedou ke zmé-
né pohledu na zabezpeceni nezdvadnosti pitné vody kont-
rolované u spotiebitele na kohoutku'. Zvysenim nérokd
a pozadavki na jakost dodavané vody se pozornost voda-
renskych organizaci zaméfila na zkvalitnéni upravy vody
napf. zavedenim novych technologii. Zajem o kvalitni
a nezavadnou pitnou vodu se dale posunul na distribu¢ni
sité a zejména pak na vodojemy (akumulacéni nadrze). Pla-
ny bezpecného zasobovani vodou jsou v soucasné dobé
velmi aktudlni a pro Ceské vodarenstvi ztoho vyplyva
nutnost prijmout mnoho opatieni, jejichz vystupem bude
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systematicky navrh hodnoceni a kontroly pitné vody
v celém vyrobnim fetézci.

Biologicka stabilita pitné vody a sekundarni
kontaminace vzduchem

Diky niz§im odbérim vody se distribucni sité staly
pfedimenzovanymi, pitna voda se v nich zdrzi i nékolik
dni. Opakovanymi biologickymi audity vodarenskych
soustav bylo zjisténo, ze zdrZeni vody v potrubi negativné
ovliviiuje mikrobidlni kvalitu vody, projevuje se koroze
smaceného plasté potrubi a jsou nachazeny Castice a mik-
roorganismy, které se do pitné vody dostaly zfejm¢ sekun-
darn&®®. Jednim ze zékladnich pozadavka pii dopravé
a akumulaci pitné vody je jeji biologicka stabilita. Biolo-
gicka stabilita je mira odolnosti pitné vody proti rozvoji
mikroorganismt a tvorbé biofilml (narostd) pfi jeji aku-
mulaci a distribuci v podminkach absence dezinfek¢éniho
prostiedku®. Ke studiu biologické stability vody (a piip.
tvorby biofilmil) se pouzivaji varianty mikrobiologickych
testll zaloZenych na stanoveni rozlozitelného organického
uhliku nebo jeho podilu (asimilovatelného vyuZzitelného
pro tvorbu biomasy). Biologickou stabilitu je mozné defi-
novat pomoci biodegradabilniho podilu rozpusténého or-
ganického uhliku (BDOC), coz je ¢ast organického uhliku
ve vodé mineralizované organotrofnimi organismys.

Pokud je voda biologicky stabilni, neprojevuje se v ni
sekundarni pomnozovani organismi, nicméné v realnych
podminkach dopravy pitné vody, je biologicka stabilita
ovlivnéna klicovymi faktory, které souviseji s charakterem
distribucni sit¢ a s charakterem distribuované pitné vody.
V pfipad€ distribucni sit€ se vyznamné uplatiluje stari
a material potrubi, velikost zasobované oblasti, doba zdr-
zeni, hydraulické poméry, provoz a Udrzba. Charakter
distribuované pitné vody vyznamné souvisi s jakosti suro-
vé vody (dle vyhl. €. 428/2001 Sb.) a nasledné s technolo-
gickym usporadanim vodarenské linky®.

Soustavnym hydrobiologickym sledovanim vodaren-
skych soustav (v ramci biologickych auditit) byl podlozen
pfedpoklad negativniho plisobeni vzdu$né kontaminace
v prostorach akumula¢nich komor, které jsou ¢asto neza-
jisténé pred vletem hmyzu i spadem prachu a dalsiho
partikulovatelného materialu. Cestou vzdusné kontaminace
dochazi k tvorbé biofilmd, které byvaji ¢asto velmi podce-
novanym zdrojem organického substratu. Ve vzorcich
vody a ve stérech ze smacenych ploch akumulac¢nich nadr-
zi vodojemil jsou nachazeny indikatory vzdus$né kontami-
nace (viz obr. 1), napt. konidie a hyfy mikromycet, $krob,
pylova zrna, motyli Supiny, ptaci pefi, rostlinné a zivocisné
zbytky, trichomy rostlin, zbytky chitinu hmyzu ¢i detritus
s rozvijejicimi se vldkny bakterii. Tyto indikatory se vy-
znamn¢ podileji na degradaci jakosti akumulované pitné
vody tim, Ze jsou substritem pro dalSi troficky zavislé
mikroorganismy a podileji se na spotfebé hygieniza¢niho
Cinidla.

Aby byla dodrzena podminka zajiSténi nezavadné
a bezpecné pitné vody v celé distribucni siti, je potfeba
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Obr. 1. Nejcastéji se vyskytujici ¢astice abiosestonu a biosestonu ve vzorcich vody a ve stérech ze smacenych ploch akumulaci; (1)
pylové zrno, (2) bramborovy $krob, (3) zbytky schranek rozsivek, (4) ptaci pefi, (5) $tétiny malostétinatet, (6) konidie Alternaria sp., (7)

motyli $upiny, (8) zbytky schranek korysa’

omezit sekundarni kontaminaci v mistech kontaktu pitné
vody se vzduchem, tj. zaméfit se na vodojemy. Opakované
hydrobiologické audity vodarenskych zafizeni totiz stale
Castéji poukazuji na nutnost feSeni sekundarni kontamina-
ce vzduchem a pfistupu vzduchu do prostor
s akumulovanou pitnou vodou ve vodojemech’.

Diky zptisnéné legislativé, predpisim a pozadavkim
na systém zasobovani obyvatel pitnou vodou budou muset
provozovatelské  vodarenské  spoleCnosti  pfistoupit
k rekonstrukci vodojemd®. Je potieba zdiraznit, 7e pii
rekonstrukci je nutné uvazovat i o zajisténi objektu pied
sekundarni kontaminaci a pokud moZzno ji minimalizovat.
Jako piiklad 1ze uvést hydrobiologicky audit, ktery byl
uskute€nén ve vodarenské spoleCnosti  disponujici
s ipravou podzemnich zdroji vody. Ve vzorcich vody
a stérech, odebiranych pfimo z akumulacnich nadrzi a na
sklech exponovanych v koroznich smyckach, byly naleze-
ny organismy a Castice, které se do akumulované a dale
distribuované pitné vody dostaly sekundarné. Provozovatel
si po Upravé znehodnocoval kvalitni zdroj podzemni vody
diky nevhodné zajisténym vodojemutim.

V ptedpisech pro jakost pitné vody, ve vyhl
¢. 252/2004 Sb., jsou oSetfeny nasledujici biologické uka-
zatele tzv. nezavadnosti pitné vody: kultivovatelné mikro-
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organismy pii 22 a 36 °C, intestinalni enterokoky, koli-
formni bakterie, Escherichia coli, Clostridium perfringens
a mikroskopicky obraz (pocet organismu, zivé organismy,
abioseston). Uvedené ukazatele se vztahuji pouze na vodu,
nikoliv na stéry, ty zatim nejsou predmétem legislativnich
pozadavkl. Nicméné, mikroskopické rozbory volné vody
a stérti ze smacenych stén akumulacnich nadrzi, casto pro-
kazuji vyskyt konidii a hyf mikromycet, které je potieba
posuzovat zvlast’ obezietné ve smyslu lidského zdravi. Do
pitné vody se konidie a hyfy dostavaji nezajisténymi misty
ve vodojemech, kterymi jsou nezajisténé vétraci priaduchy
situované v akumulacnich prostorach. Mikromycety jsou
mikroorganismy v§eobecné odolné vuci chloraci, pouziva-
né k hygienickému zabezpeceni pitné vody. Literatura
uvadi’, e kjejich inaktivaci dochazi az pii koncentraci
3mg ™" chloru. Z hlediska lidského zdravi, nezavadnosti
pitné vody a mozného negativniho pusobeni na lidsky
organismus neni mozné aplikovat tak vysoké koncentrace
chloru, ve vyhl. ¢. 252/2004 Sb. je uvedena mezni hodnota
koncentrace chloru 0,3 mg 1.

Negativni vliv mikromycet v dopravované pitné vodé
byl zjiStén v jednom nejmenovaném potravinaiském zavo-
dé vyrabé&jicim mlééné vyrobky. Pitna voda spliovala hy-
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gienické limity predepsanych biologickych ukazatell vyhl.
¢. 252/2004 Sb., nicméné obsahovala konidie mikromycet,
které nebyly doporucenymi rozbory prokazany. Diky mik-
robialné zavadné vodé se kazily jogurty a dal§i mlécné
vyrobky pfimo ve vyrobé. Dalsi pfipad nahlého pomnoze-
ni mikromycet byl zaznamendn v nove rekonstruovaném
vodojemu, kde se pro upravu stén akumulacnich nadrzi
pouzily specialni sklenéné desky, mezi které se aplikovala
tmelici hmota. Vybrana tmelici hmota sice spliiovala poza-
davky tzv. bezpecného styku spitnou vodou (vyhl.
¢. 409/2005 Sb.), nicméné podporovala pomnozovani mik-
romycet. Pfi ¢iSténi nadrzi byly spary mezi deskami kom-
pletné prorostlé ¢ernymi chomadi, které pii podrobném
prozkoumani byly identifikovany jako hyfy mikromycet.
V dopravované pitné vodé se nevyskytovaly konidie ani
hyfy dle rozborii provedenych laboratofi. Jedinym moz-
nym vysvétlenim jejich vyskytu byl pfisun vzduchem,
ktery byl v kontaktu s akumulovanou pitnou vodou.

Ptesto, Ze jsou konidie mikromycet lidskym organis-
mem vétSinou inhalovany, nemél by se jejich vyskyt
v pitné vodé a v biofilmech brat na lehkou vahu. Nekteré
mikromycety jsou potencidlnimi producenty mykotoxi-
ni'%, nékteré jako oportunisté napadaji oslabené jedince
(napt. mykotoxikozy zplsobené aspergily). I ptes vyznam-
nost ukazatele ,,mikromycety* ve smyslu zdravi ¢loveéka
nebyly dosud mikromycety zafazeny mezi samostatné
sledované ukazatele jakosti pitné vody ve vyhl
€. 252/2004 Sb. (zaznamenavaji se pouze jako soucast
mikroskopického obrazu, ktery neprokaze jejich vitalitu).

Studium degradace jakosti pitné vody p¥i jeji
akumulaci

Z uskutecnénych biologickych auditi zafizeni voda-
renskych spolecnosti jasné vyplyvaji doporuceni, kterd se
tykaji nutnosti zaméfit se na stavebni upravy a feSeni
prostor tak, aby byl vyskyt a mnozstvi ¢astic abiosestonu
a mikroorganismii minimalizovan & upln& vylougen®’.
Castymi zjistovanymi zavadami, pfimo na misté probihaji-
ciho biologického auditu, jsou zvysend prasnost prostredi,
nedofeSend sanace povrchil, $patné odvétrani prostor, ab-
sence zabran proti pfisunu Castic vzduchem skrze vétraci
pruduchy, nezajisténa okna a pfimy pfistup slunecniho
zateni do akumulacnich prostor. Jelikoz zavady, zjisténé
biologickymi rozbory neodmyslitelné souviseji
s konstrukénim a stavebnim uspofadanim objektu, bylo
potieba sledovani problematiky sekundarni kontaminace
vzduchem a jeji pfipadné feSeni podstatné rozsitit. Vy-
zkum feseni degradace jakosti pitné vody pii jeji akumula-
ci byl zaméfen na sledovani mikrobiologickych, biologic-
kych a fyzikalné-chemickych zmén pii akumulaci vody, na
ovliviiovani jakosti akumulované vody vzduchem, na vliv
stavebniho uspotfadani a hydraulickych pomért na jakost
akumulované vody. Pii sledovani charakteru a sloZeni
biofilmt (narostd) ve vodojemech v dob¢ pied jejich Ciste-
nim a za jejich provozu, byla zvySena pozornost vénovana
nejen pfitomnosti ¢astic abiosestonu, ale zejména piitom-
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nosti konidii a hyf mikromycet.
Studium charakteru biofilmu

Aby byly postizeny vSechny faktory, které se mohou
podilet na degradaci jakosti akumulované pitné vody, byl
vybran soubor vodojemu tak, aby zohlednil charakter ob-
jektd, tj. jejich situovani v krajing€, zdroj vody (jeden ¢i
smés n¢kolika zdrojl), velikost, stati, konstrukci, pouzity
material, typ zadsobené oblasti, provoz a obsluhu. Do sledo-
vaného souboru vodojemil byly zafazeny vodojemy vézo-
vé a zemni skapacitou do 1000 m® (vodojem maly),
vrozmezi od 1000 do 5000 m® (vodojem stiedni)
a s kapacitou vice nez 5000 m® (vodojem velky). Vodoje-
my byly nav$tévovany v dobé pred jejich Cisténim, kdy
byly sledované nadrze vypustény, ¢imz byla umoznéna
revize stavu objektu a dale odbér vzorkd biofilmid (pomoci
stérti ¢i otiskll) dale podrobené laboratornimu zpracovéni.
Pro podchyceni mozného prisunu ¢astic a mikroorganismi
vzduchem byly vybrané vodojemy sledovany také za pro-
vozu v prubéhu dvou let.

Vzorky stér@ monitoruji jakékoliv zmény dlouhodo-
béjsiho charakteru. Jejich vyznam nebyl ¢eskou legislati-
vou dosud zohlednén a zahrnut mezi biologické ukazatele
hodnocené v ptipadé biologické stability vody. Odbéry
vzorkl stéri 1ze provadét stérem pomoci prouzku tenkého
molitanu, ktery se nasledné vlozi do 100ml polyethylenové
vzorkovnice naplnéné vodou z prislusné lokality. Tento
zpusob odbéru je vhodny pro mikroskopické vyhodnoceni
vzorku, kde neni nutné tak ptisn¢ dodrzovat aseptické pod-
minky. Pokud je nutné sledovat i mikrobiologické ukazate-
le, jejichz stanoveni vyzaduje pii odbéru prisné aseptické
podminky, neni tato metoda odbéru vhodnd. V ptipadé
mikrobiologického hodnoceni kontaminace stén akumulaci
se osveédcil rychly a efektivni zplisob odbéru pomoci pad-
lovych testertl (Paddle Testers od firmy Hach Lange). Pad-
lovy tester je desticka s definovanymi rozméry, na které je
na jedné (rubové) strané nanesena specificka kultivacni
ptda slouzici pro zachyt cilené skupiny mikroorganismt
a na druh¢ (licni) strané je nanesena nespecificka ptida pro
zjisténi celkového poctu aerobnich bakterii. Pouzitd meto-
da odbéru je velmi rychla a poskytuje vérohodné vysledky
stupné kontaminace, které se udavaji v poctech 10* (titru).
Pro potieby zjisténi trovné kontaminace smacenych ploch
akumulacnich komor se pouzivaji testery pro zachyt koli-
formnich bakterii (kat.¢. 26109-10 Total Aerobic Bacteria/
total coliform), pro zachyt plisni a kvasinek (kat.c. 26108-
10 Total Aerobic Bacteria/Yeast and Mould) a pro kontro-
lu dezinfekce (kat.c. 26108-10 Total Aerobic Bacteria/
disinfection control), viz obr. 2a, b. Pro nasledné vyhodno-
ceni vysledkil a posouzeni miry kontaminace stén akumu-
laéni nadrze, se osvéd¢il odbér minimalné péti vzorkd
stérdl, napf. ze dna objektu, na pfitoku ¢i odtoku, z pravé
a levé stény, ze sloupu (pokud byl pfitomen).

Pti stanoveni mikroskopického obrazu (tzv. hydrobio-
logicky rozbor) jsou na rastru pocitaci komirky Cyrus L
zaznamenavany mikroorganismy, u kterych neni mozné
dostupnymi metodami potvrdit ¢i vyvrétit jejich vitalitu.
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Obr. 2. Priklad zjisténi urovné kontaminace padlovymi testery
(a, b) a potvrzeni biologické aktivity pomoci IRB BART™ (c);
(a) celkové aerobni mikroorganismy se specifikaci rustu pii 22 °C,
(b) zachyt plisni a kvasinek, (c) potvrzeni aktivity zelezitych
bakterii IRB BART™ tvorbou bublinek kolem plovaku a zménou
barvy média ze zlutozelené v hnédou

Jedna se o mikromycety a zelezité bakterie, které se vy-
skytuji v akumulagnich nadrzich pomémé Zasto. Zelezité
bakterie jsou znamé tim, ze se svoji metabolickou aktivi-
tou podileji na spotiebé chlora¢niho (dezinfekéniho) €ini-
dla a tim umoznuji sniZzenou biologickou stabilitu pitné
vody. Pro zjiténi vitality Zelezitych bakterii je nutné pro-
vést kultivaéni stanoveni. Zde se nabizi, z davodu dlouhé
doby expozice vzorku (cca 16 dni), pouzivat velmi jedno-
duchou screeningovou metodu, ktera je zalozend na testu
biologické aktivity. V pfipad¢ aktivity zelezitych bakterii
byl vybran IRB BART™ test (Iron Related Bacteria) firmy
Hach Lange. Vyhodou pouzité screeningové metody je
také elegantni zpiisob odbéru vzorku. Do vyrobcem pfipra-
vené sterilni zkumavky se odebere vzorek a 15 ml vzorku
se prelije do dalsi specidlni zkumavky, ve které jsou
v podobé¢ prasku pritomny reagencie. Zkumavka se uzavie
a dle navodu od vyrobce se jeji obsah protiepe/neprotiepe
a kultivuje se bud’ v horizontalni/vertikalni poloze ve tmé/
na svétle. Kazdy den se sleduje barva média a pfipadné
reakce, napi. tvorba bublinek, sedimentu ¢i barevnych
prouzkli. Vysledkem testu je pfiblizny pocet bakterii
KTJ ml™, ktery se podle prib&hu a barevné reakce testu
odecte z diagramu pfiloZzeného vyrobcem (viz obr. 2c¢).

Pti studiu charakteru biofilml, odebiranych stérem
molitanu po smacené plose akumulacni nadrze, byly nalé-
zany Castice abiosestonu (korozni produkty, srazeniny
zeleza a manganu, pisek, konkrece vapna, detritus, pylova
zrna, Skrob, motyli Supiny, §tétiny malostétinatcti, svlecky
hmyzu, rostlinné zbytky, schranky rozsivek, Zivocisné
zbytky) a zastupci biosestonu (nejCastéji zastoupeni za-
stupci centrickych rozsivek — rody Asterionella, Aulaco-
seira, Cyclotella, Melosira, penatnich rozsivek — rody
Fragilaria, Gomphonema, Nitzschia, Pinnularia, Synedra,
Tabellaria, zastupci obrnének — rody Peridinium, Amphi-
dinium, Katodinium, zastupci krasnoocek — rod Trachelo-
monas, zastupci zelenych tas — rody Chlamydomonas,
Scenedesmus, zastupci sinic — rod Phormidium, zastupci
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zelezitych bakterii — rody Gallionella a Leptothrix, druh
Planctomyces bekefii, neidentifikovatelné bakterialni shlu-
ky, hyfy a konidie mikromycet — nejcastéji rod Alternaria,
zastupci korysi, viinikl a had’atek, v nékterych piipadech
is vajicky).

Ze zjisténych nalezii biologickych parametri u vzor-
ku stéru, odebranych piimo ve sledovanych akumulacnich
komorach, byly navrZzeny doporuc¢ené limity pro typ vzor-
ku stér (popf. otisk), viz tab. I. U ukazatele mrtvé mikroor-
ganismy a abioseston nemd smysl urcovat doporucené
limity, protoZe jejich tiroven je zna¢né ovlivnéna metodou
odbéru, mistem odbéru a lokalitou, na které je odbér pro-
vadén (vCetné provozu a manipulaci v objektu). Nehledé
na skute¢nost, Ze hodnoceni abiosestonu je subjektivni
metodou, kterd mize byt examinatorem dosti Casto nad-
hodnocovana. Doporucené limity pro vzorky stérti by mély
provozovatelskym vodarenskym organizacim slouZzit pro
kontrolu stavu a kontaminace stén akumulac¢nich nadrzi
amély by umoznit i pfipadnou optimalizaci provozu
a obsluhy téchto objekti.

Tabulka I
Doporucené limity rozsahu pro stéry ze st€n akumulace za
provozu

Ukazatel Doporuceny rozsah/
limit
Celkové aerobni bakterie se specifikaci 0-10°
rastu pii 22 °C [titr]
Celkové aerobni bakterie se specifikaci 0-10°
rustu pii 36 °C [titr]
Koliformni bakterie [titr] 0
Kontrola dezinfekce [titr] 0-10°
Mikromycety, plisné€ a kvasinky [titr] 0-10"
Zivé mikroorganismy [org ml™'] 0
Mirtvé mikroorganismy [org ml™'] nema smysl
specifikovat
Abioseston [% pokryvnosti] nema smysl
specifikovat

Sledovani stupné vzdusné kontaminace

Uroveti mikrobialni kontaminace vzduchu v akumu-
lacich lze zjistovat tak, Zze se pfimo v objektu instaluji
nezakryté misky se selektivnim agarem pro zachyt plisni
a kvasinek. Pro ucely sledovani stupné vzdusné kontami-
nace byly vybrany ,,ready-to-use” agarové misky pro za-
chyt plisni a kvasinek Sabouraud se 4% glukosou
s inhibitory ¢i bez inhibitorti a misky se selektivnim aga-
rem pro zachyt patogennich plisni. Doba expozice neza-
krytych misek byla zvolena na dobu 5, 10, 15 a 20 min.
Narostlé kolonie mikroorganismil na agarové plose misky
se vyjadfuji nasledné jako KTJ (kolonie tvorici jednotku).
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Za ucelem potvrzeni predpokladu negativniho vlivu
sekundarni kontaminace vzduchem na jakost akumulované
vody byl vybran vodojem, ktery se soustavné sledoval za
provozu v prubéhu dvou let. Vybrany objekt vodojemu
nemél vhodné zajisténé vétraci pruduchy a pfistup do
prostor akumulacnich nadrzi. Biologickymi rozbory vzor-
ki vody (odebirané z ptihladinové vrstvy) a rozbory vzor-
ki stérti ze smacenych stén (odebiranych v misté kulmina-
ce hladiny), bylo zjisténo, Ze sekundarni kontaminace
vzduchem ma nezanedbatelny vliv na jakost akumulované
vody. Po tfech mésicich po pravidelném vycisténi akumu-
la¢nich nadrzi byla zaznamendna zvySend aktivita mikro-
organismu v ptihladinové vrstvé vody a na povrchu stén
nadrze v misté¢ kulminace hladiny. Hodnocenim vzorki
stéri bylo zjisténo, ze existuje pfima tméra mezi stupném
kontaminace a charakterem zajiSténi popf. nezajisténi
a udrzby vnitiniho prostoru akumula¢nich komor. Pokud
v objektu vede stropem roura piimo ven do vegetace
aneni zadnym zplsobem kryta ¢i zajisténd, nebo sténou
pfimo nad hladinou s akumulovanou pitnou vodou vede
otvor naprosto nekryty, pak je stupen zneciSténi vody
v prihladinové vrstvé a mocnost biofilmu v misté kolisani
hladiny podstatn€ vétSi a biologicky z&vadnéjsi, neZ
v ptipadé chranénych vstupt a zajisténého objektu vodoje-
mu. Jelikoz pohyb hladiny vody souvisi s pfivodem a od-
vodem vzduchu, ktery je umoznén konstrukci systému
odvétrani (pfirozené ¢i nucené), je potieba zabezpecit ja-
kost ptivadéného (odvadéného) vzduchu do (ze) zasobniho
vodojemu a zajistit jeho ptipadnou kontrolu. Jednoduchym
a ekonomicky nenarocnym zplsobem zajisténi vétracich
pruduchtl a prostupt je jejich osazeni filtraénimi materialy
(tkaniny, textilie, geotextilie, rounové textilie).

Aby bylo mozné 1épe interpretovat zjist€né pocty KTJ
mikroorganismt (mikromycet, plisni) prochazejicich skrze
filtratni materidly, byla vypracovdna metodika odbéru
vzorkl vzduchu pomoci specialné sestrojeného mobilniho
zatizeni''. Zatizeni pro odbér vzorkd vzduchu se sklada
z hlavice pro nasavani vzduchu, vyvévy a zdroje napéti
(6a 12 V) a cely, do které je mozné umistnit misky se
selektivnim agarem nebo z boku vlozit padlové testery.

Mobilnim zafizenim byly testovany rizné filtraéni
materialy, které se vkladaly do vétracich priducht a kon-
taktnich mist s vn&j§im prostfedim vodojemu. Ugelem
testovani mélo byt nalezeni nejen vhodnych filtracnich
materiall, ale také sestrojeni filtraéni sestavy, kterd by
odpovidala pozadavkiim EN 1508, tj. Sestinasobné filtraci.
K testovani byly pouzity dostupné geotextilie (100/25),
textilie sycené aktivnim uhlim eliminujici plisné ¢i pachy
a protipylové textilie.

Ve vzduchu nasavaném ptimo z priduchu byly zjiste-
ny druhy mikromycet, které se vyskytuji bézné€ na rostlin-
nych zbytcich a prachovych ¢asticich a n€které z nich jsou
oportunnimi patogeny a jsou znamy produkci mykotoxini
(zjm. Aspergillus flavus). Taxony, nachdzené ve vzduchu,
byly napt. Helminthosporium velutinum, Cylindrocarpon
radicicola, Trichothecium roseum, Trichoderma viride,
Chrysosporium sp., Acremonium sp., Aspergillus flavus,

1045

Laboratorni pfistroje a postupy

Cladosporium resinae, Fusarium culmorum, Alternaria
alternata a Penicillium brevicompactum.

Pred vlastnim sestavenim konecné podoby filtracni
sestavy byly jednotlivé vrstvy testovany v objektu akumu-
lacnich nadrzi zvlast. Testovanim byla zjiSténa vyznamna
eliminace mikrobialni kontaminace vzduchu proudiciho
pfimo do akumulacnich komor vétracimi otvory. Doba, po
kterou byl vzduch nasavan (filtrovan) skrze testované fil-
tracni materialy osazené ve vétracim priduchu, byla ve
vSech ptipadech 5 min. Nasavany vzduch nasledné proudil
pres plochy agarovych misek pro zachyt plisni a kvasinek.
Vyznamna eliminace mikromycet nastavala po osazeni
textilie sycené aktivnim uhlim, kdy se stupeit mikrobialni
kontaminace, zjisténé odeCtem agarovych ploten
s vyrostlymi kolonie, snizil z piivodnich 5-10* na 10*°KTJ.
Vyznamna byla eliminace patogennich plisni. Po pfidani
druhé filtra¢ni vrstvy byl pocet mikroorganismi na agaro-
vych plotnach 10" KTJ a po pridani dalsich dvou vrstev byl
zdchyt mikroorganismi na agarovych plotnach 0—10° KTJ.
Tim vznikla ¢tyfndsobna filtracni jednotka, kterd se vlozila
do plastového tubusu, ktery se na obou koncich zajistil
miizkami, majicich funkci protipylové zabrany. Diivodem
osazeni ochrannych mfizek je minimalizace vletu hmyzu
a pfisunu vétSich partikuli vzduchem. Tato Sestindsobna
filtra¢ni sestava se soustavné testovala po dobu tii mésicu,
v poloprovoznich podminkach nez byla konecné osazena
do vétraciho priiduchu v akumulaénim prostoru'”. Filtraéni
sestava dostala nazev ECO-Aer. K sestaveni konecné po-
doby filtra¢ni sestavy byly pouZity snadno dostupné a lev-
né materialy, vyhodou je také jednoducha aplikace celé
sestavy do libovolného primeéru vétraciho otvoru ve vodo-
jemu a lepsi manipulace pti vyméné Ctyinasobné filtracni
jednotky. Diky takovému uspofadéni filtracnich mezivrs-
tev je minimalizovana mira vzdu$né kontaminace akumu-
la¢ni komory a tim padem isekundarni kontaminace
v podobé vétsich partikuli'?.

Filtra¢ni sestava byla osazena zatim do &tyt objektd
vodojemt, u kterych se stupenn kontaminace vzduchem
nadale sleduje. Podstatné je konstatovani toho, Ze i v obdo-
bi, kdy je maximalni vyskyt prachovych ¢astic, pyld, plisni
a mikromycet, je jejich zachyt na agarovych plotnach mi-
nimalni. Pti pfimé expozici otevienych agarovych misek
v objektu po dobu az 20 min se pocty vyrostlych kolonii
mikroorganismti pohybuji v po¢tech maximalné do 12 az
15 KTJ. Osazeni filtracnich sestav do vétracich praduchi
mélo pozitivni vliv i na vyrazné snizeni kondenzace kapek
na sténach akumula¢niho prostoru, vymizel i typicky plis-
novity zapach z prostoru.

Zavéry

Biologickymi audity, uskute¢nénymi v mnoha voda-
renskych organizacich a zaméfenymi na hodnoceni stavu
akumulované vody a charakteru biofilmi na sméacenych
sténach, byl potvrzen predpoklad negativniho pusobeni
sekundarni kontaminace vzduchem nezajiSténymi vétraci-
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mi priduchy. Ve vzorcich vody a ve stérech odebiranych
za provozu akumula¢nich nadrzi byla potvrzena pfitom-
nost Castic abiosestonu, konidii a hyf mikromycet, popf.
dalsich organismi indikujicich vzdu$nou kontaminaci. Pfi
feSeni charakteru degradace jakosti pitné vody pfi jeji aku-
mulaci, vyplynula ze sledovani zavaznost dil¢ich pficin
zmén jakosti akumulované pitné vody ve vodojemech,
zpusobené sekundarni kontaminaci vzduchem. Byly vy-
tvofeny ucinné nastroje hodnoceni charakteru a struktury
biofilmt. Pfi odbérech vzorkl stérti se osveédcCily padlové
testery, se kterymi je nejen snadnd manipulace pii odbé-
rech, ale jsou také nendrocné na vlastni kultivaci na ploSe
zachycenych mikroorganismi a kone¢né vyhodnoceni
biologického nélezu. Na zdklad¢ sledovani souboru vézo-
vych a zemnich vodojemt rizné velikosti byly ptedlozeny
doporucené limity vybranych biologickych ukazatel,
které je vhodné sledovat v pfipadé mozného posouzeni
mikrobialni kontaminace stén akumulacnich nadrzi.

I ptes to, ze vysledky biologickych rozbori z vodoje-
mi poukazuji na Spatné¢ vyieSené odvétrani prostor a sta-
vebni stav objektl, je pro napravu zjisténych zavad ze
stran provozovatele ¢inéno velmi malo. To mize byt na
jedné strané zplsobeno ekonomickou situaci provozl a na
stran¢ druhé neinformovanosti. Proto bylo sledovani de-
gradace jakosti vody ve vodojemech zaméfeno nejen na
zhodnoceni stavu objektd, ale soucasné na navrzeni u¢in-
ného zptisobu minimalizace tvorby biofilmt, pfitomného
biologického oziveni ve vodojemech, feSeni vétrani a za-
vzdusnéni vodojemt a filtraci vzduchu. Testovanim zachy-
tu prachovych castic, abiosestonu (pyl, Skrob, rostlinné
zbytky) a mikromycet na jednotlivych filtranich vrstvach
byla sestrojena konecna podoba filtra¢ni sestavy. Filtra¢ni
sestava ECO-Aer, osazena do vétracich priduchi vodoje-
md, prokazala podstatnou eliminaci mikromycet a abi-
osestonu ve vzduchu pfimo v objektu akumulaéni komory
s akumulovanou pitnou vodou. Nahodilé odbéry vzorki
vody z ptihladinové vrstvy a odbéry stérii ze smacenych
stén pritomnost pylu, Skrobu, rostlinnych zbytkt a mikro-
mycet neprokazaly.

JelikozZ je feSend problematika dosti rozsahla, nebyla
pfi studiu postizena distribu¢ni sit’ jako kontinuum, ve
smyslu pozadavku Protokolu Water Safety Plans, od zdro-
je ke spotiebiteli. Pravé tento fakt je nutné zohlednit
a detailngji sledovat v budoucnu. Je nutné se zaméfit na
sledovani pfipadného narlistu mikroorganismii mezi jed-
notlivymi vodarenskymi objekty na patefnim fadu a pii-
padny negativni vliv na kvalitu a nezavadnost pitné vody
a jeji bezpecnost, agresivni procesy pitné vody, nestabilitu
(chemicka a biologick4) a stav materialu distribucni site.

Vypracovano pri reSeni projektu 1G58052 a dale
MSM6046137308.
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bacteria at 36 °C and 22 °C (titres 0—10® and 0—10°, re-
spectively), limit for disinfection control (tjtres 0—107),
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ual filtres was mounted in the accumulation area.
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Klicova slova: zemina, perchlorethylen, headspace, purge
and trap, vzdu$na extrakce

Uvod

Velmi vyznamnou skupinou kontaminantl zemin jsou
t€kavé organické latky (TOL). Cca 150 z téchto sloucenin
se vyskytuje v horninovém prostfedi na mnoha mistech
a tyto polutanty mohou z dlouhodobého hlediska pisobit
jako zdroje kontaminace jak plynné faze (pudniho vzdu-
chu), tak podzemni vody. Pohyblivost a perzistence TOL
v zeminach zavisi na tlaku jejich nasycenych par, rozpust-
nosti ve vodé¢ a tedy i na rozdélovacim koeficientu vzduch/
voda (Henryho konstanta), stupni nasyceni zeminy vodou
a jejich sorpcnich schopnostech. Kontaminanty mohou byt
pritomny v plynné ¢i kapalné fazi nebo sorbované v matri-
ci anorganické ¢i organické, nebo mohou byt uzavieny
v kapilarnich dutinach v kondenzované fazi'.

Sorpce na pidni minerdly a organické podily hraje
zv14§té vyznamnou roli v prib&hu transportu TOL>?. Pres-
ny popis a porozuméni sorpénim mechanismiim jsou tady
velmi dulezité.

Tato studie je zaméfena na rovnovaznou sorpci
perchlorethylenu (PCE) na ¢étyfi suché typy zemin s rizny-
mi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Experimentélni
data (rovnovazné izotermy) byly porovnavany se zndmymi
modely, véetné modelti Langmuira a BET*. Prace potvrdi-
la ptimou zavislost mezi velikosti specifického povrchu
zeminy, obsahem jili a mnozstvim latky sorbované na
jednotkovou hmotnost zeminy. Byla nalezena zifejma ne-
pfimé iméra mezi objemovou hmotnosti zemin a koncent-
raci PCE v uzavieném prostoru nad vzorkem (headspace).

V této praci jsou porovnavany techniky tzv. statické
headspace (analyza plynné faze) s methanolovou extrakci
spojenou s tzv. , purge-and-trap“ analyzou’.
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Atmogeochemicky prazkum

Jedna se o metody zalozené na atmogeochemii
(monitorovani pidnich plynt), které jsou Gispé$né vyuziva-
ny pro urceni kontaminovanych mist pod povrchem zemé
a pro odhad mnozstvi TOL v prostiedi®’. Nejjednodussi
model pro zakladni vypocty celkového obsahu kontami-
nantu v zemin¢ v zavislosti na jeho koncentraci v ptidnim
plynu je odvozen z rovnovaznych modell distribuce. Cel-
kova koncentrace Cr v zeminé¢ muze byt odhadnuta z kon-
centrace v pudnim plynu pomoci nasledujici rovnice (/7).

[®G+®vlv+1<ocﬁ>cp§<1—®ﬂ
H H
pS(1_®T)

(1)

G=G

Porovnani metod ukazuje, Ze extrakce plynem posky-
tuje rychlé vysledky, které mohou konzistentné popisovat
koncentraci PCE v zeminach a které nejsou vyznamné
odli$né od vysledkt ziskanych pomaleji a za vysSich na-
kladti extrakcemi kapalinou.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

Jako standardy Cistoty p.a. byly pouzity methanol
(Penta, CR) a perchlorethylen (Sigma-Aldrich, CR). Ke
kontaminaci byl pripraven standardni vodny roztok
perchlorethylenu o koncentraci 140 mg 1™

Aparatura

Zasobnik dusiku pro sorpci na trubicky — Quality
Sample Bag 231 firmy SKC; ¢erpadlo AIRCHEK 52 firmy
SKC; ultrazvukova lazenn UCC Teson 1; plynotésné a ka-
palinové stiikacky Hamilton (Reno, USA); termalni auto-
sampler — ULTRA 100 a dvoustupiiovy termalni desorbér
UNITY - sestava od firmy Markes International. Teplotni
nastaveni desorpce bylo nasledujici: proplach za studena
1 min, desorpce primérni trubi¢ky 300 °C/25 min, desorp-
ce sekundarniho trapu 300 °C/3 min. Desorbovany analyt
je pfeveden vyhtivanou kapilarou pfi 200 °C do plynového
chromatografu GC-17 A firmy Shimadzu.

Analyza probihala na kolon€ se stfedni polaritou
SPB-624 (Sigma-Aldrich, 30 m x 0,53 mm i.d., tloustka
filmu 3 pm). Pouzity byly detektory FID a ECD. Teplot-
ni program byl nasledujici: 50 °C/5 min, 5 °C/min do
150 °C/0 min, 20 °C/min do 220 °C/10 min.

Pouzité zeminy

—  zemina ¢. 1: hlinitopis¢ita zemina — Hostivice u Prahy,
zemina ¢. 2: Stérkopisky — Hrad¢any u Mimoné

(okres Ceské Lipa),
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—  zemina ¢. 3: pisCitohlinitd zemina — Chlumin, obec
Knézmost,
zemina €. 4: sprasové hliny — Liberec.

Ptiprava vzorku

Obecné se kontaminace zemin latkami ze skupiny
TOL provadi nastiikem kapalnych standardti pod povrch
zeminy nebo sycenim parami téchto latek. Druhy zpisob
nabizi vyhody, které fe§i mnohé problémy pfimé kontami-
nace kapalinou. V prvnim piipadé zavisi stupen kontami-
nace na mnozstvi vnesen¢ho kontaminantu. Pfi pouZziti
kontaminace parami existuje zavislost na vlastnostech
matrice, kontaminantu, koncentraci par a dobé& expozice®’.

Zeminy byly suSeny na vzduchu pii teploté 25 °C.
Bylo pfesné odvazeno cca 20,0 g suSené zeminy a umisté-
no do 40 ml sklenénych EPA vialek (28 x 95 mm). Namé-
fené fyzikalni vlastnosti pouzitych zemin uvadi tab. L.

Tabulka I
Fyzikalni charakteristiky vzorkl zemin
Charakteristika Typ zeminy

1 2 3 4
Pisek, % 740 77,8 74,0 0,0
Jil, % 6,0 2,2 6,0 78,0
Organicky uhlik, % 32 0,2 1,5 0,4
Obsah vody, hm. % 42 0,1 0,3 1,0
Objemova hmotnost, g ml™ 0,93 1,29 1,33 0,88
Zdanliva hmotnost, gml™ 1,83 2,52 2,15 1,19
Meérna hmotnost ¢astic, 2,11 2,53 243 2,35
gml™
Primérna velikost pora 0,06 296 036 023
(d), pm
Celkovy objem péru, ml g 0,60 0,38 0,34 0,71
Mérny povrch, m* g™ 17,77 0,68 1,01 21.52

Pouzité metody

sitova analyza pro zatfidéni dle velikosti ¢astic;

obsah organického uhliku — urcen zrozdili mezi
celkovym obsahem uhliku zméfenym na pfistroji
Liqui TOC 1II Elementar a obsahem anorganického
uhliku stanovenym gravimetricky;

obsah vody urovan gravimetricky susenim pii 105 °C
po dobu 4 h;

objemova hmotnost — pomoci odmérného valce;
meérna hmotnost ¢astic — pyknometrickou metodou;
zdanlivda hmotnost a primérna velikost port — na
pfistroji PoreSizer 9320 firmy Micromeritics;

meérny povrch — adsorpci dusiku na pfistroji Coulter
SA 3100.
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Obr. 1. Modifikovany exikator pro kontaminaci zemin pomoci
par

Sest vialek naplnénych jednim ze &tyf typt zeminy
bylo umisténo v modifikovaném exikatoru obsahujicim
Petriho misku napInénou cca 50 ml vodného roztoku PCE
(140 mg 1™"). Vialky byly umistény na dno aparatury pod
Petriho misku (pary PCE jsou t€Z8i nez vzduch). Pouzité
zafizeni ukazuje obr. 1. Zakladni fyzikilni vlastnosti'®"
studovaného kontaminantu jsou: molarni hmotnost.:
165,8 g mol ™", teplota varu 121,1 °C, rozpustnost ve vodé
pfi 20°C 150 mgl™, tlak nasycenych par pii 20 °C
1,9 kPa, H'0,665, distribu¢ni koeficient Koc 265 1kg'1
(definice Koc viz Karickhoff'?). PCE byl vybran jako za-
stupce chlorovanych uhlovodiki, ktery je Siroce pouzivan
jako rozpoustédlo a odmastovaci prostiedek v mnoha od-
vétvich prumyslu a je tedy redlné se vyskytujicim konta-
minantem.

Kontaminace byla provadéna v rozsahu 1, 2, 3, 4, 5
a24h. Po vyjmuti z exikdtoru byly vialky ponechiny
1 min stat pro odstranéni nasycenych par v prostoru head-
space a poté urychlené¢ uzavieny 24 mm Sroubovacimi
uzavery s 22 mm silikonovymi septy krytymi teflonem.

Analytické postupy

Staticka analyza prostoru nad vzorkem

Extrakce plynu byly provadény 24 h po skonceni
kontaminace z divodu ustaleni termodynamické mezifazo-
vé rovnovahy. Pary PCE byly odebirdny z prostoru nad
vzorkem (headspace) plynotésnymi stiikatkami o objemu
1 a 5 ml a nasledné sorbovany na standardni ocelové tru-
bicky pro termalni desorpci, 90 mm x 6,3 mm, s vnitinim
primérem 5,0 mm. Trubic¢ky byly plnény 200 mg sorbentu
Tenax GR. Sorpce analytu probihala v proudu dusiku po-
moci jednoduchého zatizeni, které vyrazné zvySuje opako-
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Obr. 2. Zarizeni pro zakoncentrovani par na sorp¢nich tru-
bi¢kach

vatelnost vzorkovani oproti nastfikim s otevienym vstu-
pem z atmosféry (viz obr. 2).

Vzorky byly nastfikovany pies teflonem kryta siliko-
nova septa do sklenéného nastfikového zafizeni
v provedeni souosych valct. Pritok dusiku ze zasobniku
byl pomoci erpadla udrzovan na hodnoté 100 ml min™'.
Doba nasttiku (kompletni sorpce vzorku na trubicku vcet-
né vymyti cest) byla 1 min.

Extrakce vzorku methanolem

Pro izolaci analytu z matrice a jeho zakoncentrovani
byla aplikovana extrakce methanolem podle ptislusné me-
tody EPA". Do prostoru nad vzorek bylo silikonovym
septem krytym teflonem nastiiknuto 20 ml methanolu.

Extrakce byla provadénd 20 min na ultrazvukové
lazni. Vzorky byly ponechany stat po dobu 24 h, poté byly
odebirany alikvotni objemy extraktu a vneseny do zatizeni
,.purge-and-trap® vlastni konstrukce (viz obr. 3).

Hlavni ¢asti zatizeni jsou 170 ml desorpéni kolona
obsahujici 100 ml destilované vody, odlucovac kapek,
prutokomér — rotametr a zachytna trubicka. Methanolicky
roztok s obsahem PCE extrahovaného ze vzorku byl na-
stiiknut pod hladinu destilované vody. Vzorek byl desor-

Obr. 3. Zarizeni purge-and-trap
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bovan dusikem (100 ml min™") pfivadénym sklen&nou
sintrovanou destickou umisténou u dna kolony na ocelo-
vou trubicku pro termalni desorpci. Doba desorpce byla
20 min.

Plynova chromatografie s termalni desorpcit

Pro vlastni analyzu vzorki byla pouzita sestava zafi-
zeni firmy Markes International — Ultra 100 (autosampler/
desorber), Unity (dvoustupiiovy termalni desorber) a ply-
novy chromatograf GC-17 A firmy Shimadzu.

Vysledky a diskuse

Vzhledem k nezbytnosti vyvoje odpovidajicich zpu-
sobu stanoveni TOL a potiebé predpovédi jejich chovani
v nenasycené zoné€ je tfeba detailn€ prozkoumat sorpcni
a distribucni procesy probihajici v zeminach. Tato prace
popisuje experimenty tykajici se kinetiky sorpce pro riizné
typy zemin. Suché vzorky riznych zemin byly kontamino-
vany parami PCE. Doby kontaminace byly 1, 2, 3, 4, 5
a24h.

Rovnovazné koncentrace PCE v prostoru nad vzor-
kem (headspace) ziskané b&hem kontaminace ukazuje
tab. II.

Detekéni limit PCE byl v rozsahu 0,0035 az
0,0700 mg I"", v zavislosti na typu zeminy. Relativni stan-
dardni odchylka (RSD) v ramci jednotlivych zemin byla
vrozsahu od 7,80 do 10,70 % s primérnou hodnotou
9,10 %.

Data ukazuji, Ze koncentrace PCE v headspace se dle
ocekavani zvySuji se stoupajici dobou kontaminace, s ma-
ximem na konci nejdel$i doby. Svoji roli hraji téz objemo-
va hmotnost a objem port. Je zfejmé, Ze vétsi objem porh
prispiva k vyssi rovnovazné koncentraci PCE v headspace.

Obr. 4 ukazuje kinetiku sorpce a sorbované mnozstvi
PCE zjisténé analyzou methanolickych extraktll. ZjiSténé
koncentrace se lehce 1isi na kazdé urovni doby kontamina-
ce, v rozsahu od 0,99 az do 5,26 mg kg'l suché zeminy.
Detekéni limity pro PCE v zeminach jsou v rozsahu 0,023
a7 0,070 mg kg™'. RSD extrakce methanolem byla 7,65 %.

Pro korelaci experimentalnich dat s Langmuirovou
izotermou byla pouzita rovnice (2).

1
a4+ bric’lj

)

zemina

Tabulka III ukazuje parametry a, b, ¢, Langmuirovy
izotermy, standardni chybu odhadu S a korela¢ni koefici-
ent R v systému pary PCE/zemina.

Na kiivee 1ze odlisit Ctyfi faze. Prvni tzv. lag faze je
ziejmé urcujici fazi difuze z Petriho misky na sorpéni cent-
ra. Probiha velmi rychle, a tedy neni zaznamenatelnd na
grafu. Lag faze je nasledovana logaritmickou fazi, kdy
nastava sorpce par PCE do matrice. Nazyvé se exponenci-
alni ¢i logaritmicka, nebot rychlost narstu koncentrace
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Tabulka II
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Koncentrace polychlorethylenu v prostoru nad vzorkem (headspace) dle doby kontaminace

Doba kontaminace

Koncentrace PCE v headspace [mg 1"']

[hodiny] zemina 1

zemina 2

zemina 3 zemina 4

0,070
0,134
0,146
0,156
0,166
0,229

wn W N =

0,159
0,168
0,174
0,176
0,180
0,187

0,044
0,056
0,065
0,071
0,077
0,129

0,080
0,146
0,262
0,301
0,287
0,366

5,50

zemina’
mg kg !
4,50

3,50

2,50

1,50

0,50

10 15

Obr. 4. Zavislost sorbovaného mnoZstvi PCE v zeminé€ (Ceminas
mg kg™') na dobé expozice (t, h), ¢ zemina 1; A zemina 2; H
zemina 3; @ zemina 4

PCE v systému je popsana exponencialni funkci. Dalsi
faze je zpomaleni zpusobené kombinaci vnéjsich a vniti-
nich vlivt, rychlost nardstu koncentrace PCE klesa. Staci-
onarni faze je posledni ¢asti izotermy, kdy je dosazeno
prakticky ustaleného stavu mezi koncentracemi v zeminé
a headspace.

Z prubéhu sorpénich kfivek vyplyva minimalni cas
sorpce, ktery by mél byt vétsinez 6, 5, 13 a 5 h pro zeminy
1,2, 3 a 4. Tyto hodnoty odpovidaji dosazeni 95% koncen-
trace maximalni sorpce za dobu 24 h.

Obr. 4 ukazuje obecny trend, kdy se stoupajici kon-
centraci organické hmoty v matrici a se zvétSujicim se
mérnym povrchem u suchych vzorkd stoupa koncentrace
PCE.

Je znamo, Ze pro suché zeminy béhem adsorpéni faze
prevazuje sorpce na povrchu oproti sorpci do organického
uhliku'*". Tato skute¢nost byla nagimi vysledky potvrze-
na. Kupfikladu, ackoliv zemina 1 obsahuje 3,2 % organic-
kého uhliku a zemina 4 obsahuje pouze 0,4 %, druha
z nich sorbuje vice nezli ta prvni.

Vlhkost zeminy hraje dileZitou roli v sorp¢nich pro-
cesech, jak potvrdili kupt. Chiou a Shoup'®. U zeminy 1
plisobi PCE kompeti¢né s vét§Sim mnoZstvim molekul vody
(pti adsorpci na povrch). Ve srovnani se zeminou 4 je tedy
sorbovdno méné PCE. Byla nalezena zavislost mezi veli-
kosti mérného povrchu zeminy a sorpéni kapacitou zeminy
(mg PCE kg ™' suché zeminy).

Z experimentalnich dat 1ze vyjadrit rozdélovaci koefi-
cient vzduch/zemina K .

C

zemina

Ki= , [1kg™] 3)

HS

Obr. 5 ukazuje hodnoty Cjemina Vynesené oproti hodnotam
Cys a tyto ktivky reprezentuji rovnovazné izotermy. Smér-
nice piimek udava hodnoty K .

Data pro PCE odpovidaji izoterm¢ typu BET II
v ptipadech zemin 1, 3 a 4. Tato izoterma je typicka pro
vicevrstvou adsorpci na makroporézni zeminy (velikost
p6rt > 50 nm). Zemina 2 vykazuje nedostatecnou interakci

Tabulka III

Parametry Langmuirova modelu pro rizné zeminy

Typ zeminy Teplota sorpce Koeficienty modelu Standardni Korela¢ni
[°C] chyba odhadu koeficient

a b c S R

Zemina 1 25,7 0,19 0,24 -0,73 0,11 0,99

Zemina 2 25,5 0,76 0,26 -0,16 0,03 0,97

Zemina 3 23,5 0,05 0,39 0,89 0,04 0,99

Zemina 4 24,4 0,19 0,55 -1,58 0,14 0,99
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mezi mineralnim povrchem a molekulami adsorbatu
(izoterma typu III). Podobnost adsorpcnich izoterem
(rovnice (4)) zemin 1, 3 a 4 naznacuje, zZe sorpce par PCE
na suché zeminy je fizena velikosti dostupného povrchu.

c Ky Cus 4)
(1= G+ (K +1) G

a Czemina,6'00

mg kg ! r
ggS,OO—

400 |
3,00 |

2,00 |
0,05 010 015 020 025

b Comien 140
mg kg 1,30 L
1,20 -
1,10
1,00 -
0,90
0,15 0,16 07 0,18 0,19 0,20
C,s mgl’

HS’

Laboratorni pfistroje a postupy

Obr. 6 ukazuje vztah mezi vysledky =ziskanymi
methanolickou extrakci a modelovymi hodnotami celkové
koncentrace ziskanymi vypoc¢tem z headspace analyz kon-
taminovanych vzorkd.

Pti srovnani analytickych dat z methanolické extrakce
s vystupy z kvantifikacniho modelu vyuzivajiciho head-
space analyzy byly u zemin 1, 2 a 3 nalezeny jen nevy-
znamné rozdily (prumérné rozdily koncentraci PCE mezi
vy$e uvedenymi metodami analyzy ¢ini 23, 22 a 17 %).

¢ Czemina; 3,20 +
mgkg ™ 540 [
2,80 [
2,60 | //
2,40 [
2,20 L
0,02 0,05 0,08 0,11 0,14
Cys, mg I’
d
miig 5% |

. /

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
Chs, mg I

Obr. 5. Adsorpéni izotermy, zavislost sorbovaného mnozstvi PCE v zeminé (Cjemina, Mg kg'l) na rovnovazné koncentraci PCE v
prostoru nad vzorkem (Cys, mg l'l), a) zemina 1; b) zemina 2; ¢) zemina 3; d) zemina 4

a
zemina’

mg kg 8,00

6,00

4,00

2,00

0 5 10 15 20 25
T, h
b zemina’ "’ 0

p
L

>

0 5 10 15 20 25
T, h

c Czeminav
mg kgt 400
3,00
2,00
1,00
0 5 10 15 20 25
T, h
d 6,00
Czeminaj r >¢ e
mgkg™ 400 |
2,00 | “‘“/A
0,00 I I I I
0 5 10 15 20 25
7, h

Obr. 6. Porovnani vyvoje koncentrace PCE v zeminé (Cjemina, Mg kg") na dobé expozice (1, h) ziskané extrakci methanolem a
analyzou headspace, 4 extrakce methanolem, A analyza headspace; a) zemina 1, b) zemina 2, ¢) zemina 3, d) zemina 4
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Pro zeminu €. 4 byly vyssi, v praiméru 200 %. To je dano
tim, Ze v rovnovazné rovnici (/) je brana do uvahy pouze
sorpce na organickou hmotu. Regrese PCE dat mezi zemi-
nami 1 a 3 ukazuje, Ze vétSina bodil z headspace kvantifi-
kac¢niho modelu lezi nad hodnotami odpovidajicich dat
z methanolické extrakce. Jednoduchy headspace model
poskytuje vyssi hodnoty tekavého podilu v matrici diky
teoreticky vysSs$i sorpci na organicky uhlik. V dasledku
nizkého obsahu organického uhliku a malé velikosti mine-
ralniho mérného povrchu poskytuji vzorky zeminy 2 zpra-
covavané methanolickou extrakci vyssi hodnoty. Jak se
ukazuje, do uvedeného modelu je nutné zahrnout dalsi
kombinované jevy, které ovliviiuji sorpce matrice.

Zavéry

Na zéklad¢ provedenych vyzkumut a ziskanych dat
pro adsorpci PCE na ctyfi typy suchych zemin lze ucinit
nasledujici zavéry:

V nenasycené zoné, zvlasté u suchych zemin, je ad-
sorpce par klicovym faktorem fidicim mobilitu a distribuci
TOL v systému. Tato prace potvrdila, Ze vyuZiti nasyce-
nych par pro modelovou sorpci na zeminy poskytuje do-
statecné piesny a opakovatelny zpiisob kontaminace. Kon-
centrace analyti v modelovém systému daného typu zemi-
ny je zavisla na fyzikalné-chemickych vlastnostech matri-
ce.

Casy potiebné pro dosazeni akceptovatelného rovno-
vazného stavu béhem kontaminac¢niho procesu byly nizsi,
nez bylo oc¢ekavano: 6, 5, 13 a 5 hodin pro zeminy 1, 2, 3
a 4. Rozdily v mnozstvi nasorbovaného PCE si mizeme
vysvétlit rozdilnym obsahem organického uhliku, jilt
a mnozstvi vody ve vzorku.

Experimentalni data byla porovnana se zndmym mo-
delem sorpénich izoterem BET. Vysledky sorpci potvrdily
aplikovatelnost izotermy typu II (zemina 1, 3, 4) a typu III
(zemina 2). Byl nalezen piimy vztah mezi velikosti speci-
fického povrchu zeminy, obsahem jilu a mnoZstvim latky
sorbované na jednotkovou hmotnost zeminy.

Pfi porovnani analytickych vysledkli mezi methano-
lickou extrakci a headspace kvantifikacnim modelem ne-
byly nalezeny vyznamné rozdily. Uvedeny kvantifika¢ni
model miiZe byt s opatrnosti aplikovan, i kdyZ neni rozsi-
fen o dalsi jevy, které ovliviiuji sorpcni vlastnosti matrice.

Vseobecnym z4vérem této prace je potvrzeni, Ze pii-
ma headspace analyza miize poskytovat snadnéji dosazitel-
né a vyrazn€ levnéjsi akceptovatelné kvantitativni analy-
tické vysledky pro analyzu PCE koncentraci v zeminach.
Tyto vysledky se nijak vyznamné neodlisuji od vysledkd
poskytovanych pfimou extrakci methanolem.

Je nezbytné provést detailn€jsi experimenty se SirSi
Skalou kontaminantt, jejich smési a zemin s riznymi fyzi-
kalnimi charakteristikami pro ovéfeni ¢i zpfesnéni kvanti-
fika¢niho modelu.

Tento vyzkum byl realizovan s podporou projektii:
Vyvoj kvantitativni atmogeochemické analyzy a jeji pouziti
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pri sanaci starych zatézi (GACR 104/06/1079) a Studium
chemickych a biologickych procesii pro ochranu Zivotniho
prostiedi (MSM 6046137308).

Seznam pouzitych zkratek

TOL tekavé organické latky

PCE perchlorethylen

BET sop¢ni model Brunauera, Emmetta, a Tellera

Cr koncentrace t¢kavé latky vztazena na hmotnost
suché zeminy [mg kg™']

Cs koncentrace t&kavé latky v padnim plynu [mg m™]

O specificky objem pord zeminy vyplnénych
vzduchem [m* m™]

Ow specificky objem port zeminy vyplnénych vo-
dou [m*m™]

Or celkova porozita zeminy [m’ m™]

H' bezrozmérny rozdélovaci koeficient vzduch/
voda (Henryho konstanta)

Koc rozdé€lovaci koeficient organicky uhlik/voda
[m’kg™]

foc podil organického uhliku v matrici [g g™']

Ps mérna hmotnost &astic zeminy [kg m™]

FID plamenoionizacni detektor

ECD detektor elektronového zachytu

RSD relativni standardni odchylka

Cremina  koncentrace PCE uréend metodou extrakce
methanolem [mg kg™ suché zeminy]

a,b,c experimentalné urcené konstanty Langmuirova
modelu

T doba kontaminace [h]

K, rozd&lovaci koeficient vzduch/zemina

Chs koncentrace par PCE naméfend ve vialkach
[mg "]
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B. Zdravkov, J. J. Cermik and J. Janki
(Department of Environmental Chemistry, Institute of
Chemical Technology, Prague, Czech Republic): Per-
chloroethylene Vapor Sorption in Soils and Its Re-
covery by Extraction

Attempts at quantification of gas contents in the de-
termination of volatile organic compounds in soils were
made. The static headspace technique and methanol ex-
traction followed by thermal desorption and gas chroma-
tography were compared. Soils with different physico-
chemical properties were contaminated by treatment with
vapour from an aqueous solution of perchloroethylene
(PCE) of the concentration 140 mg 1. Soil spiking in
a modified desiccator took place for up to 24 h. After ex-
posure the samples were analyzed within two days. Gas
extraction can rapidly provide quantitative data on PCE
concentration in soils. The results were not significantly
different from those obtained by more expensive and
time-consuming liquid extraction.
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