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100 let chromatografie

Védecky vyvoj je nepochybné urcovdn zejmena zdsadnimi
objevy novych jevi ¢i principi, zpravidla svdzanymi s pract
Jjednotlivce ci iizké skupiny osob. Na tyto objevy navazuje
systematickd, v radé pripadii tymovd prdce, kterd umozni
praktickou aplikaci téchto novych jevii ¢i principii v nejriiz-
néjsich védnich disciplindch ¢i v Zivoté celé spolecnosti. Ne-
zbytnou podminkou pro tento proces, ktery nds dovedl ai
k soucasnému vysokému stupni rozvoje védy a techniky, ovsem
Jje, aby byl brzy rozpozndn vyznam nové objeveného jevu Ci
principu. 'V fadé pripadii vSak tomu tak neni, takZe ke sku-
tecnému vyuZiti objevu a jeho dalSimu rozpracovani dojde se
znacnym casovym zpozdénim. Tak tomu bylo i v pripadé
objevu chromatografie, jejiz mimorddny vyznam a ohromné
aplikacni moznosti byly rozpozndny az nékolik desitek let po
prvotnim objevu M. S. Cvéta. Svou prvni verejnou predndsku
o chromatografii prednesl M. S. Cvet 21. brezna 1903 na
Varsavske univerzité. Sté vyroci teto uddlosti, jejiz vyznam byl
plné docenén teprve mnohem pozdéji, si Ceskd spolecnost
chemickd pripomene jednak slavnostnim semindrem véno-
vanym stému vyroci chromatografie a jednak i sérii ¢ldnkii
orientovanych na tuto problematiku v casopise Chemické listy.
Cldnek profesorky Smolkové v tomto ¢isle naseho casopisu je
vénovdn Zivotu a dilu M. S. Cvéta a jeho roli pri zrodu nove
analytické metody. Presto, Ze jeho dilo bylo patricné ocenéno
teprve s dlouhym zpoZdeénim, vyznam jim objevené metody je
zcela mimorddny. Chromatografie zdsadnim zpiisobem pri-
spélanejen k rozvoji chemickych disciplin (zejména analytické
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a organické chemie a biochemie), ale stala se nepostradatel-
nou metodou i v biologickych a lékarskych véddch, pri kon-
trole Zivotniho prostredi, priimyslovych procesii a vyrobkii
atp. Nelze si bez ni piedstavit moderni analytickou, klinickou
¢i toxikologickou laborator. Poucny a inspirujict je i vyvoj
chromatografickych metod od adsorpcni sloupcové chroma-
tografie vyvinuté Cvétem, pres chromatografii rozdélovact,
papirovou, tenkovrstvou, plynovou ¢i vysokovicinnou kapa-
linovou az po moderni kapildrni ¢i elektrochromatografic-
ké techniky. Nesmirny rozmach riiznych detekcnich principii
a technik dnes umoZituje stanoveni femtomolovych mnoZstvi
ldtek. V dnesni dobé patii chromatografické metody bezespo-
ru k nejucinnéjsim a nejcitlivejsim analytickym metoddm. Vy-
roba chromatografické instrumentace dnes predstavuje roz-
sdahlé a vynosné priimyslové odvétvi a toté? plati i o vyrobé
chromatografickych kolon. Moderni pocitacem rizend a uZi-
vatelsky privétivd chromatografickd instrumentace umozriuje
provddeét denné stovky chromatografickych analyz na jedinem
pristroji a lze bez nadsdzky rici, Ze dalsi rozvoj spolecnosti je
bez modernich chromatografickych metod v podstaté nemy-
slitelny. Neni na skodu si pripomenout, Ze nic z toho by nebylo
mozné bez objevu M. S. Cvéta, bez jeho trpélivé a systematické
prdce a pochopitelné bez nadseni a obrovského pracovniho
nasazeni tisicii bezejmennych chromatografistii, kteri tuto me-
todu dovedli aZ k jejim soucasnym vySindm.

Jiri Barek
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1. Uvod

Vétsina vyznamnych objevi je zaloZena na hluboké zna-
losti problému (teoretické i experimentdlni) a navazuje na dilc{
kroky, provedené predchozimi badateli. Bez vyznamu ve védé
nenfi ani intuice a podil fantazie. Nebyva také obvyklé ur¢ovat
zrod védeckého objevu jednim dnem. V pripadé chromatogra-
fie je celosvétovou odbornou vetejnosti jako objevitel uzna-
van M. S. Cvét (viz obr. 1) a jeji zrod je datovdn 21. bieznem
1903, kdy na zaseddni biologické sekce varsavské piirodovéd-
né spolecnosti prednesl referdt, ktery je jednoznacné uvadén
jako pocatek chromatografie. Pfes pocatecni nedivéru a kriti-
ku Cvétovych soucasnikli zaznamenala tato metoda, zejména
od 50. let minulého stoleti, ohromny rozvoj, jeji vyznam
presdhl hranice chemie a dnes zasahuje do mnoha oblasti
prirodovédeckych, lékatskych, technickych i ekologie.

Je proto oprdvnéné si po sto letech znovu pfipomenout
osobnost M. S. Cvéta, jeho Zivotni drdhu, okolnosti, za kterych
pracoval, vysledky jeho badatelské ¢innosti a rozsah i dosah
jeho objevu.

2. Zivot M. S. Cvéta

Michail Semjonovi¢ Cvét se narodil 14. kvétna 1872 v ma-
Iém severoitalském mésté Asti (v hotelu Real, kde se jeho
rodice ubytovali na cesté k jezeru Lago Maggiore). Jeho otec,
statni dfednik, pochdzel z Ukrajiny, matka Maria de Dorozza,
italského pivodu, se narodila v Turecku a byla vychovdna
v Rusku. Matka krdtce po porodu zemiela a néktefi Zivotopisci
Cvéta vyvozuji z predcasného porodu (?) zdravotni potizZe,
kterymi Cvét trpél, a také skuteCnost, Ze zemiel relativné
mlady ve véku 47 let.
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Obr. 1. M. S. Cvét

Détstvi a mladi prozil Cvét ve Svycarsku, v Lausanne
a pozd&ji v Zenevé, kde vystudoval univerzitu. Ackoliv je
uvddén jako rusky botanik, jeho zdjem se jiZ za univerzitnich
studif soustiedoval také na chemii a fyziku. Z dne$niho pohle-
du bychom mohli hovofit o jeho fyzikdlné-chemickém i bio-
chemickém zaméieni. V r. 1896 odjel do Ruska a v Simfero-
polu dokon¢il svou dizertaci, na jejimz zakladé v Zenevé
dosdhl hodnosti doktora prirodnich véd. Poté pracoval po dobu
péti let (do r. 1901) v Petrohradé, kde vyucoval a vénoval se
vyzkumu v Laboratofi anatomie a fyziologie rostlin. Jeho
védeckd hodnost ziskand ve Svycarsku nebyla v Rusku uznd-
na, a proto zac¢al pracovat na nové magisterské praci, kterou
obhdjil v Kazani. V r. 1902 ziskal stdlé misto na univerzité ve
Varsavé (v té dobé byla soucdsti Ruska), kde ptsobil 14 let.
Prednasel botaniku a zemédélstvi na Ustavu veterindrni medi-
ciny, pozdéji botaniku a mikrobiologii na chemické a banské
fakulté¢ Polytechnického institutu. V dobé 1. svétové valky
(r. 1915) byl dstav evakuovdn pfed postupujici némeckou
armadou do Moskvy a odtud v r. 1916 ze stejného diivodu do
Nizniho Novgorodu. V té dobé byl jiz Cvét vdZzné nemocny
(tuberkul6za? srdecni potize? astma?), a proto odjel k rodiné
své zeny do Vladikavkazu na Kavkaz, kde doufal ve zlepSeni
svého zdravi. Zde dostal zpravu o jmenovani fadnym profeso-
rem botaniky na tehdy proslulé univerzité¢ v Jurjevu (pozdéji
pfejmenovaném na Tartu, Estonsko). Toto samostatné posta-
veni bylo splnénim jeho dlouholetého ptdni, avsak jen nakrat-
ko. Mésto bylo okupovdno Némci a v zdi{ 1918 se ruska cast
univerzity pfesunula do Voronéze. Zde Cvét 26. cervna 1919
umird. Jeho osud se ,,naplnil* jesté i po smrti. Cvét byl pohiben
na hibitové u Aleksejevského kldstera, ktery byl ve 2. svétové
vélce pii bojich s Némci zcela znicen, a Cvétiv hrob se
nepodafilo lokalizovat.

(Maly dovétek, zajimavy mozna pro ¢eského Ctendre. Po-
dle nékolika pramenti se Cvét v r. 1907 oZenil s Helenou roz.
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Obr. 2. Vyznamna mista piisobeni a kontakt M. S. Cvéta (viz cit.”

Truciewiczovou, kterd byla udajné ceského ptivodu, i kdyz
jméno tomu zcela nenasvédcuje. Po Cvétove smrti se dostala
zpét ke svym piibuznym do horské obce Abrau-Djurso, blizko
Vladikavkazu. V nedaleké vsi Glebovka ucila na ¢eské Skole
az do své smrti v ¢ervnu 1922.)

Mista pobytu a pusobeni M. S. Cvéta spolu s kontakty,
které mél s riznymi odbornymi pracovisti v Evrop€, zachycuje
obr. 2. Upominkou na jeho pobyty jsou pamétni desky na do-
mech, ve kterych zil. Desky byly v priibéhu let, zejména ke 100.
vyroci jeho narozeni, umistény napf. v Asti, Petrohradu, Tartu.

Biografie Cvéta se stala ve 2. polovinég 20. stoleti predmé-
tem zdjmu mnoha chemikli. Zasvécené studie zaloZené na
mnohaletém shromazdovani materidlu publikovali od sedm-
desdtych let zejména Sakodynskyj a Ettre'”. U nds se této
tematice vénoval Hais, ktery zvefejnil, mimo jiné, t€Z kom-
pletni seznam Cvétovych prac1’8.

3. Badatelska ¢innost — historie objevu

Hlavni ddobi védecké priace Cvéta jsou spojena nejen
s riiznymi misty pobytu (Zeneva, Petrohrad, Var$ava), ale do
znacné miry i s feSenim rtznych problémi souvisejicich se
studiem chloroplastil. Fotosyntéza jako jeden z nejvyznamnéj-
Sich biologickych problémt patfila k jeho zdjmim jiz v dobé
univerzitniho studia v Zenevé, kde se vénoval morfologické-
mu studiu chloroplastd. V Petrohradé studoval hlavné chemic-
kou stranku, zejména barviva chloroplastd, a hledal d¢innou
a Setrnou metodu jejich separace. Cilem byla izolace chloro-
fylu, ktery by si zachoval vlastnosti barviva v pfirodnim stavu.
Rozporuplné idaje o chlorofylu, uvddéné v odborné literatute,
pfisuzoval pradvé nevhodnosti pouzivanych izola¢nich metod.
Soustfedil se proto na moznost vyuzit metodu fyzikalni. Jiz

— upraveno a doplnéno)

kolem roku 1890 se zacal zabyvat adsorpcnimi jevy. Tato sva
pozorovani podrobnéji uvedl ve své magisterské praci (1901),
ve které se zabyval vyvojem nové metody zalozené na fyzi-
kalni adsorpci latek rozpusSténych v organickych kapalindch
na riiznych mineralech nebo tuhych organickych litkach’.

Vyznamné ddobi badatelské Cinnosti spadd do Cvétova
var§avského pobytu (1902-1915), kdy shrnuje své poznatky
v historické predndsce nazvané O novoj kategorii adsorpcio-
nych javlenij i o primenenii ich k biochimiceskomu analizu,
kterou o dva roky pozdé&ji (1905) publikuje v mistnim védec-
kém periodikuw. Doposud pouziva oznaceni ,,novd metoda®,
zatimco termin ,,chromatografie” se objevuje az v némecky
psané publikaci z r.1906 nazvané Adsorption-analyse und
chromatographische Methode. Anwendung an die Chemie des
Chlorofylls"!, kde pige: ,,...riizné slozky pigmentu lze rozdé&lit
na koloné s uhli¢itanem vdpenatym, a tak je kvalitativné
i kvantitativné urcit. Tuto preparaci nazyvam chromatogram
a odpovidajici metodu chromatografickd metoda“. A dale:
»-..Je samoziejmé, Ze popsané adsorpcni jevy nejsou omezeny
na pigmenty chlorofylu, a lze predpokladat, Ze se vSechny
barevné i bezbarvé chemické slouceniny budou chovat podle
stejnych zdkont“. Ve stejném roce publikuje téz praci Phy-
sikalisch-chemisches Studium iiber Chlorofyll. Die Adsorp-
tion"?. Ob& sdéleni obsahuji vSechny dilezité aspekty chroma-
tografie a doporuceni pro volbu vhodnych adsorbentt (prostu-
doval pres 130 latek) a rozpoustédel véetné dalSich pracovnich
podminek (rozméry kolon atd.).

Uvedené prace publikované v dostupném jazyce (némcina
byla tehdy hlavnim odbornym jazykem) a v renomovaném
casopise Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft
vzbudily zdjem soucasniki, ale pro novost pojeti a metody
zkoumadni se zdroven staly pfedmétem i mnoha polemik s od-
borniky z riznych zemi (viz kapitola 4.).

135



Chem. Listy 97, 134 — 139 (2003)

Mezitim Cvét dale soustiedoval vysledky svého badani
a prohluboval své znalosti o rostlinnych pigmentech, zejména
chlorofylech. Ziskané poznatky zpracoval v knize Chromofily
v rostitelnom i Zivotnom mire", ktera byla zarovei jeho dok-
torskou dizertaci. Prvni ¢ast pojedndvd o chromatografické
technice, ve druhé jsou popsany vysledky studia pfirodnich
pigmentd a ve tfeti ¢dsti jsou prezentovany Cvétovy predstavy
0 mechanismu fotosyntézy.

V letech 1906—1911 Cvét pokracoval ve vyzkumu rostlin-
nych pigmentti véetné karotenoidii (je mdlo zndmé, Ze pojme-
novéni karotenoidy jako spole¢né oznaceni karotenti, xanto-
fyli a ptibuznych sloucenin pochédzi od Cvéta, a az po deseti
letech bylo obecné piijato®). V daliich letech Cvétova védecka
a publika¢ni ¢innost klesa. Céstedng je to zptisobeno velkym
zatiZenim pedagogickym, zhorSujicim se zdravim a pfesuny
na novd pracovisté v disledku vdle¢nych udélosti (viz diive).

Uplny vy<et praci v rozpéti let 1894—1916 zvefejnil v tom-
to Gasopise Hais®. Z tohoto seznamu lze mimo obsahové
stranky jednotlivych sdéleni zjistit, ze Cvét své prvni prace
publikoval francouzsky (coz bylo déno studiem ve Svycarsku)
a v dalsich letech, od r. 1898, vedle rustiny a francouzstiny
také némecky. Tvrzeni, Ze nebyl ve své dobé dostatecné zndm
z divodi jazykové bariéry, neni tedy zcela opravnéné. Nedo-
cenéni jeho prace spocivd spiSe v neddvére k chromatografic-
ké metodé, a tim i k vysledkiim Cvétova vyzkumu. Je vSak
pravda, Ze jeho stéZejni prace predstavujici zrod chromatogra-
fie byla prezentovdna rusky, stejné jako jeho hlavni dilo, kniha
z 1. 1910. Tyto prdce byly pfelozeny a publikovdny, s vyjim-
kou soukromého ptekladu pro Willstaettera, az se zna¢nym
casovym odstupem. Teprve v r. 1954 vychdzi zasluhou Hes-
seho a Weila némecky a anglicky pieklad Cvétovy prvni prace
o chromatografiizg.

Dilezitou soucasti Cvétovy védecké Cinnosti byly také
odborné kontakty s fadou zahrani¢nich pracovist. Cvét zejmé-
na v letech 1902-1911 opakované navstévoval a udrzoval
styky s botanickymi zahradami a univerzitami v Berliné,
Kielu, Amsterodamu, Leidenu, Delftu, Bruselu a Pafizi (viz
obr. 2). Cile také korespondoval a na strénkdch odborného
tisku zvetejiioval ¢lanky, ve kterych ostfe polemizoval s nd-
zory a vysledky praci tehdy renomovanych odbornikl a obha-
joval vysledky svych badani.

4. Predchidci, souc¢asnici, oponenti

Pocdtek vzniku chromatografie je riznymi autory, sledu-
jicimi kofeny této metody, umistovdn do riznych ¢asovych
udobi. Rozhodujici pfitom je zdkladni pohled, zda je zvazova-
na piednostné separace latek ze smési, pracovni technika nebo
izolace urcitého typu latek. Tato rozdilnd hlediska zpisobuiji,
Ze jako predchtdci jsou uvddéni autofi praci, které jsou dato-
vany v rozpéti nékolika desitek let i staleti.

Za bezprostiedni predchiidce Cvéta jsou vétSinou povazo-
vani Schoenbein (1861) a jeho zdk GoppelsroederG’S’“, ktery
zdokonalil zplsob separace pigmenti metodou kapildrni mi-
grace na zavéseném prouzku papiru. Cvét znal tyto prace
a pozdéji upozornil na analogii mezi papirem pfi kapildrn{
analyze, kterou Goppelsroeder kolem r. 1900 oznacoval jako
adsorpéni analyzu'®, a sloupcem sorbentu v jeho metods.

Casto jsou jako predchtidci oznacovéni getrolejéf‘éti che-
mici, zejména D. T. Day (1859-1925) (cit.%®), ktefi ve snaze
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zjistit zmény sloZeni ropy pfi priichodu zeminou a najit zptisob
jejtho cisténi, modelovali své pokusy tak, Ze nechali ropu
prochdzet sloupcem adsorbentu umisténého v trubici. Day,
vyznamnd osobnost geologického vyzkumu v USA, se zaby-
val frakcionaci ropy (1897) a v r. 1900 na mezindrodnim
petrolejarském kongresu v Pafizi referoval vysledky tohoto
vyzkumu. Ziejmé si uvédomoval i moznosti analytického
vyuziti navrhovaného postupu. Zminéné moznosti v§ak neby-
ly vyuzity ani v analytickém ani v preparativnim méfitku.
Studovany déj nepiesné interpretoval jako kapilarni difuzi.
I kdyZ tyto prdace nebyly Cvétovi jako biologu zndmé, lze je
z hlediska historie adsorpcni chromatografie povazovat za
dilezité.

Neni bez zajimavosti, Ze o nekolik desetileti pozdéji (1941)
biochemici Martin a Synge objevi metodu rozdélovaci chro-
matografie, kterd se v systému plyn—kapalina v nebyvalém
mefitku rozsiii pravé v petrochemickych zavodech.

Pristup soucasniki Cvéta k jeho objevu a védecké préci je
tieba chdpat v $irSich souvislostech. Zdjem chemik na pielo-
mu stolet{ byl orientovan predevsim na syntézy a na izolaci
jedné nebo dvou ldtek a jejich podrobné studium. Pfiprava
HCistych®™ latek se provddéla vétSinou krystalizaci. Cvétav
objev separace vSech pigmenti obsazenych v rostlinné matrici
predstavoval radikdlni zménu v mysleni. Proto jeho prace od
pocdtku poutaly na sebe pozornost, ale byly také podstatou
velmi polemickych vystoupeni.

Jiz pri obhajobé doktorské priace byla novd koncepce
anezvykld prezentace pfedmétem kritiky jednoho z oponentt.
Pres vytky, které se tykaly fyzikdlné-chemické interpretace
a nékterych formdlnich zdleZitosti, bylo konstatovdno, Ze jde
....0 zajimavy a slibny vyzkum v obtizné oblasti (cit.").
Vr.1911 byl Cvét za tuto praci vyznamenan Ruskou akademif
véd prestizni cenou N. Achmatova.

Je zndmo, ze Cvét vedl velmi zivé diskuse se svymi
soucasniky i na strankdch odborného tisku. Zpisob jeho vé-
decké argumentace a Casto ostie polemicky tén, kterym hod-
notil prace renomovanych badateli, byl pro Cvéta charakte-
risticky a zdroven vyvoldval kritické postoje k jeho praci.
Byly to hlavné polemiky s Marchlewskim, profesorem na
univerzité v Krakové, Kohlem z univerzity v Marburku a Mo-
lischem, v té dobé feditelem Ustavu fyziologie rostlin na
prazské univerzité, ktefi byli uzndvanymi autoritami, stejné
jako Willstaetter, viid¢i osobnost némecké organické chemie.

Jako priklad lze uvést polemiku s Molischem, ktery byl ve
své dobé jednim z nejvdzenéjSich botanikd v Evropé. Cvét
v ¢lanku ,,Kritische Bemerkungen zu Molisch’s Arbeit iiber
die Phaeophyceen-Farbstoffe (cit.ls) nesouhlasil (na zakladé
vlastnich experimentd, které vSak neuvedl) s nékterymi Mo-
lischovymi zdvéry. Molisch na tuto kritiku reagoval a vysled-
kem byla fada polemickych ¢lanki*'. Cvétova kritika se tykala
téZ prdce Ceskych badatelt Stoklasy a spol., ktefi jako prvn{
(jiz v r. 1908) pouzili chromatografii ke studiu chlorofylulﬁ’”.
Cvét oprdvnéné vgvracel Stoklastiv ndzor na pfitomnost fos-
foru v chlorofylu1 .

Sirsi zabér mély argumentace mezi Cvétem a Willstaet-
trem, které, i kdyz velmi kritické, byly vedeny na akademické
urovni. Willstaetter, stejné jako i dal$i oponenti, poukazovali
zejména na problém , Cistoty* separovanych latek v disledku
chemickych reakcf, které se mohou uplatiiovat na adsorbentu.
Dalsimi protiargumenty byly nevhodnost metody pro preve-
denf z analytického do preparativniho méfitka, nutnost sprav-
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ného vybéru rozpoustédel a volby dalSich parametr(i. Nékte-
rym kritickym pfipominkdm nahrdvalo napiiklad, ze Cvét
pouzil ke studiu chlorofylu v pivodnim uspofdddni jako ad-
sorbent uhli¢itan vdpenaty, ktery mohl zptisobit zkresleni
vysledkd. Opomenuli vSak, ze Cvét v t€ dobé sam upozoriioval
na poskozeni chlorofylu ,,agresivnimi* adsorbenty a doporu-
Coval praskovou sachardzu, jejiz chemickou pasivitu zddraz-
fioval; a ta se doposud v chromatografii chlorofylu pouziva'®.

V piipadé Willstaettera je tieba upozornit, ze v dobé, kdy
se zacCal zabyvat detailné¢ vyzkumem chlorofylu, mél Cvét
v této problematice jiZ znacné experimentdlni zkusenosti. Roz-
dilné ndzory méli i na existenci chlorofylu. Cvét povazoval
krystalicky chlorofyl za artefakt jiz v r. 1901. Pres kritické
pripominky Willstaetter Cvétovu metodu zcela neodsoudil
a hovotil o ni i ve své knize z r. 1913 (cit.ZO). Prestoze se
Willstaetter dopracoval v otdzkdch chlorofylu ke stejnym
vysledkdm jako Cvét az o fadu let pozdéji, byl to on, kdo
obdrzel za vyzkum rostlinnych pigment, zejména chlorofylu,
v r. 1915 Nobelovu cenu.

Je mdlo zndmou skutec¢nosti, Ze Cvét byl v r. 1918 také
navrZzen na Nobelovu cenu za chemii za vyzkum v oblasti
chlorofylu a dalSich rostlinnych pigmentt (nikoliv za chroma-
tografii)*’. Nominovan byl C. van Wisselingem, profesorem
farmacie a toxikologie na univerzité¢ v Groningen (v letech
1916-17 rektor univerzity), ktery svij ndvrh doklddal 12
pracemi a rusky publikovanou knihou z r. 1910. V zdvéru
ndvrhu se struéné zminil o chromatografii s poukazem na
Willstaettera. Predseda komise pro udéleni ceny za chemii
O. Hammersten ve svém hodnoceni uvadi chromatografii jako
né separace byly jinymi metodami provedeny Willstaetterem.
Zavér nebyl doporucujici. Dlivody je mozné spatfovat v tom,
ze 1) separa¢ni metoda nebyla oproti klasickym metoddm
obecné uzndvand, 2) ndvrh na cenu byl za chemii, ackoliv
pfedmétem zkoumadni byly pigmenty v rostlindch, které Cvét
na rozdil od Willstaettera tak intenzivné a systematicky che-
micky nezkoumal, 3) vysledky byly publikovdny v botanic-
kych, nikoliv chemickych ¢asopisech. Nobelovu cenu za che-
mii v r. 1918 tak obdrzel Fritz Haber za syntézu ¢pavku
z vodiku a dusiku.

Cvétovy rozpory s jeho soucasniky narazely predevsim na
vysledky v oblasti rostlinnych barviv a v této souvislosti byla
napaddna i chromatografickd metoda. Budoucnost ukdzala, 7e
Cvétovy zdvéry a obhajoba vlastni prace byly spravné a jeho
ndmitky vii¢i oponentiim ve své vétsiné opravnéné. Skutec-
nosti ale zdstavd, Ze nevytvoril védeckou Skolu, nemél spolu-
pracovniky ani zZdky, ktefi by pokracovali v jeho préci a dosah
Sifeni jeho vyznamnych vysledkd byl omezeny. V letech
1911-1930 bylo publikovano jen asi 30 praci z oblasti chlo-
rofylt a karotenoidt, ve kterych byla vyuzita Cvétova metoda.

S. Pokracovatelé, nositelé Nobelovych cen

Kratce po Cvétove smrti byli nejvyznamnéj$imi pokraco-
vateli L. S. Palmer v USA aR. Kuhn se svymi spolupracovniky
v Némecku.

Palmer znal Cvétovy dilezité prace zveiejnéné v némec-
kych a francouzskych ¢asopisech i Cvétovu knihu. V r. 1922
publikoval monografii o karotenoidech?, kde se podrobné
zabyval i Cvétovou praci a metodou. Palmerova kniha byla po
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fadu let hlavnim zdrojem informaci o chemii karotenoidd
a v historii chromatografie byvd uvddéna jako jeji ,,znovuzro-
zeni®.

Piesto byla jesté€ koncem 20. let minulého stoleti chroma-
tografie jako preparativni (purifikacni) metoda dost kategoric-
ky odmitdna. Teprve Paul Karrer, vyznamny organicky che-
mik a nositel Nobelovy ceny (1937) za vyzkum karotenoidd,
flavint a vitamin®i A a B, piSe v roce 1939 ,,...bylo by chybou
domnivat se, Ze prepardt CiStény krystalizaci by mél byt Cists{
nez latka ziskana chromatograficky. Ze vSech soucCasnych
vyzkumu vyplyvd, Ze chromatografické ¢isténi daleko pievy-
Suje vysledky krystalizace.* (cit.”®). (Dnes prepardty oznaco-
vané jako jako ,.chromatograficky Cisté” predstavuji vyssi
Cistotu nez chemikdlie oznacované p.a.).

Také laboratot R. Kuhna, nositele Nobelovy ceny (1938)
za védecké prace o karotenoidech a vitaminech, se stala vy-
znamnym centrem, kde byla chromatografie vyuzivana. Kuhn,
zdk Willstaettera, se sezndmil s piekladem Cvétovy knihy
o chromatografii (viz diive) a intenzivné ji pfi svych vyzku-
mech pouzival. V r. 1931 publikoval spolu s Wintersteinem
a Ledererem klicovou praci o purifikaci xantofylt na CaCO,
metodou adsorpéni chromatograﬁez“. Edgar Lederer vedle
vyznamnych védeckych vysledkl v oblasti karotenoidd, vita-
minu A,, feromonti a dalSich dilezitych ldtek publikoval od
r. 1934 fadu knih o chromatografiizs.

U nés v r. 1934 vychézi o karotenoidech price Retovského
a Urbana, ktefi také ve svych vyzkumech pouzili Cvétovu
metodu.

Koncem 30. let se chromatografie stdvd uzndvanou meto-
dou a je stdle vice vyuZivdna i v pracich dal$ich laureatd
Nobelovych cen — Ruzicka (1939), Butenandt (1939) (cit.?)).

Ve 40. letech je chromatografie déle rozvijena. Cvétova
predstava o pouziti chromatografie jak pro litky barevné,
tak bezbarvé, se roz§ifuje i na liatky v plynném stavu. Touto
problematikou se od r. 1941 zabyval Gerhard Hesse, ktery
v 1. 1943 publikoval knihu nazvanou Adsorptionsmethoden
im chemischen Laboratorium mit besondere Beriicksichtigung
der chromatographischen Adsorptions-Analyse (Tswett-Ana-
lyse)™®. Pozdgji spolu s Weilem zvefejnili némecky a anglicky
pieklad Cvétovy prvni prace®.

Monografie Hesseho inspirovala E. Cremerovou (1946)
k vyuziti chromatografie ke studiu adsorpénich déja v systému
plyn—tuhd faze®’. Na moznosti vyuziti adsorp&ni chromatogra-
fie ke studiu adsorp¢nich isoterem upozornil jiz v r. 1945
Gliickauf *'. Pifmou ndvaznost na tyto prace mél zacatkem
50. let i vyzkum v oblasti chromatografie plyn—adsorbent
v nagich zemich®.

Je na misté ptipomenout, Ze v prub&hu 40. let pokracovalo
vyuzivani pivodniho Cvétova objevu, adsorp¢ni kapalinové
chromatografie, nejen chemiky, ale i biology a 1ékafi, z nichz
nékteif se stali nositeli Nobelovy ceny27. Pro vSechny vSak by-
la chromatografie prostfedkem k baddni. Prvni, kdo v r. 1948
obdrzel Nobelovu cenu za rozvoj metody, byl A. Tiselius, a to
»za vyzkumy elektroforézy a adsorpéni chromatografie ...
zejména za objevy komplexni povahy sérovych bilkovin®.
Tiselius sdim uvadél, Ze jeho price jsou modifikaci Cvétovy
metody. V jeho uspordadani prochazel roztok z kolony pfi-
mo do mikrointerferometru, ktery kontinudlné zaznamendval
koncentraci sledované latky. Tiseliovi jsou také pfipisovany
pracovni techniky frontdlni, eluéni a vytésiovaci analyzy,
jejichz zacatky je mozno vysledovat jiz v pracich Cvéta.
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Obr. 3. Cvétovy medaile: a — udélovana organizdtory sympozia Advances in Chromatography v letech 1974—-1988, b — udélena Akademii véd

SSSR k 75. vyro¢i objevu chromatografie v Talinu v roce 1978

Vyznamny zlom v historii chromatografie vSak pfedstavu-
je objev rozdélovaci chromatografie Martinem a Syngem™.
Autofii vychdzeli ze skutecnosti, Ze v této metodé je separacni
funkce linedrni v §irSim koncentranim rozmezi nez mezi
kapalinou, resp. plynem, a tuhou fazi v piipadé adsorpéni
chromatografie, coz vyznamné ovliviiuje separacni vlastnosti
systému, a tim i analytické vyuziti rozdélovaci chromatogra-
fie. V prdci z r. 1941 jiZ uvadéji, Ze mobilni fazi nemusi byt
kapalina, ale lze uzit téZ permanentni plyn. Vyznam a dosah
jejich objevu byl v r. 1952 ocenén Nobelovou cenou.

Dalsi desetileti minulého stoleti pfedstavuji nebyvaly roz-
voj chromatografie. V 50. letech je to zejména plynova chro-
matografie v systému plziyn—kapalina, jejiz pocatek je datovan
praci Martina a Jamese™* z r. 1952. Piil stoleti této metody, jeji
historii a trenddim je vénovén i recentni soubor ¢ldnki zvefej-
nény v Casopise Trends in Analytical Chemistry v r. 2002 (cit.”).

Propracované teorie umoznily piipravu stdle ucinnéjsich
kolon, zdokonalovala se instrumentace a rozsifovaly aplika¢ni
moznosti. Teoretické znalosti a praktické zkuSenosti daly za-
klad k renesanci Cvétovy kolonové kapalinové chromatogra-
fie v uspofdddni vysokoucinné kapalinové chromatografie,
které je v dalsich letech ddvdna ptfednost pied chromatografii
plynovou. Obé metody jsou ve skutecnosti kompatibilni. Na
analogickych teoretickych zdkladech jsou postaveny i moder-
ni elektromigracni metody.

Ve 40. letech 20. stoleti rozvijeli chromatografii botanici,
biochemici, organi¢ti, anorganicti i fyzikdlni chemici. V 50.
letech si dosah uvédomili zejména pracovnici v petrochemii.
Od 60. let dochdzi k uplatnéni chromatografie v nejrtiznéjsich
primyslovych odvétvich (vedle petrochemie predevsim ve
farmaceutickém, potravindiském, kosmetickém a tukovém
primyslu), stejné jako v riznych védnich oblastech, a kruhem
zpét do oblasti biochemie, zdravotnictvi, ekologie i zemédél-
stvi.

Zpracovatelé historie chromatografie, ovlivnéni ohrom-
nym rozvojem a uplatnénim rozdélovaci chromatografie casto
redukuji vyznam adsorp¢ni chromatografie na nékolik odkazd
a opomijeji jeji dilezitost i v dalSim rozvoji. V plynové
chromatografii byly na vyzkumech v oblasti adsorp¢ni chro-
matografie zaloZeny celé skoly. Jeji vyznam tkvi predevs§im ve
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studiu adsorp¢nich déjii a mezimolekuldrnich interakci s prak-
tickymi dasledky pfi sledovani rtznych materidld a vyvoji
novych sorbentd jak pro plynovou, tak v dal$im vyvoji i pro
vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (zeolity, riizné
modifikované silikagely, uhlikaté sorbenty, organické poly-
mery, chemicky modifikované povrchy aj.). Byly to zejména
préce pochdzejici z laboratoii A. V. Kiseleva®®a A. A. Zucho-
vického, ale i vyzkum naSich chromatografistd, ktefi na-
vazovali na Cvétovu metodu, a to nejen v kolonovém, ale
i plosném usporddani.

Jednoznacné uzndni Cvétova objevu a dila vedlo v pribé-
hu doby k usporadani mezinarodnich sympozii pofadanych na
jeho pocest a vydani monografii vénovanych 75. vyro¢i chro-
rnatografie38 a historii let 1900-2000 (cit.*®). Cv&tav vliv na
dalsi rozvoj chromatografie ve vSech jejich modech je nepo-
piratelny. Uznan{ historického vyznamu jeho objevu vedlo
také k udileni medaili M. S. Cvéta za vyznamny podil na
rozvoji chromatografie. Z iniciativy organizdtort vyznam-
ného mezindrodniho sympozia Advances in Chromatography
byla v USA zaloZena tradice kazdoro¢niho preddvani medaili
M. S. Cvéta (viz obr. 3a). Tato ocenéni byla v letech 1974—
1988 udélovdna vyznamnym chromatografistim. Prvnimi drzi-
teli se stali: E. Cremerovd, D. H. Desty, A. I. M. Keulemans,
A. V. Kiselev a A. J. Martin (vice o téchto osobnostech 1ze
nalézt v pracechSHO). Cesi, ktefi obrzeli toto ocenéni, byli:
J. Jandk (1975), M. V. Novotny (1984) a K. Macek (1985). Pri
prilezitosti 75. vyroci chromatografie, na sympoziu, které se
konalo v r. 1978 v Talinu, udélila Akademie véd SSSR me-
daile M. S. Cvéta (obr. 3b) za zasluhy o rozvoj chromato-
grafie fadé dalSich chromatografistii. Z Ceskoslovenskych véd-
cl ji obdrzeli: J. Franc, 1. Hais, J. Jandk, E. Smolkové-Keule-
mansovd a K. Macek.

Je nad rdmec tohoto ¢ldnku sledovat dalSi vSestranny
rozvoj chromatografie jak z hlediska rozvijeni technik, in-
strumentace, aplikacnich oblasti, tak teoretickych piistupu.
Ohromné mnozstvi literatury, piivodnich sdéleni, soubornych
¢lankd a monografii dokumentuje mimoradny vyznam Cvéto-
va objevu. Dilezity podil na rozvoji chromatografie maji také
prdce autord z naSich zemi. Zhodnoceni jejich vyznamu by
vyzadovalo samostatné zpracovani. Ur¢itym voditkem mohou
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byt pocetné monografie prelozené nebo piimo publikované
v zahranici, vysokd citovanost praci i riznd mezindrodn{ uzndni.

6. Zavér

Je znamo, Ze v historii védy Ize ¢asto vysledovat opakujici
se nebo i zapomenuté objevy, které po dlouhé dobé, v jinych
podminkdch, jsou znovu objevovédny. Cvétovy objevy zdkla-
did mnoha pozdéji vynalezenych chromatografickych technik
jsou toho diikazem. Jiz Cvét zjistil (a teoreticky odvodil), Ze
ostrost déleni v koloné se zvySuje s jemnéjSim zrnénim. Zvy-
Seny odpor kolony piekondval zvySenim tlaku (i kdyz malym,
jen 0,5 atm) na vstupu nebo odsdavanim na konci kolony. Lze
tedy fici, Ze postupoval zplisobem, ktery byl mnohem pozdé&ji
realizovdn ve vysokoucinné kapalinové chromatografii. Pfi
studiu adsorbentu zjistil, Ze nékteré jsou hygroskopické pova-
hy, coZ umoznovalo zadrzovéni vody. Pracoval tedy v podsta-
té se zakotvenou vodnou fazi. Predpoklddal, Ze jde o adsorpci
na mezifdzi vodného roztoku s organickou mobilnf fazi, niko-
liv o vstup délenych ldtek do kapalné staciondrni faze. Kdyby
toto uvdzil, byl by objevil rozdélovaci chromatografii nékolik
let pfed Martinem a Syngem. Vzhledem k zaméteni na adsorp-
¢ni chromatografii povazoval Cvét zachycovani bilkovin na
anorganickych solich za chemicky déj. Dnes bychom hovofili
o iontové-vyménné chromatografii. Analogii mezi vlastnost-
mi papiru a vrstvou uhli¢itanu vdpenatého predjimal tenkovrst-
vou chromatografii. Pouzil také priichod plynu (vzduchu nebo
methanu) kolonou, i kdyz jen pro odstranéni rozpoustédla.

Podrobnéjsi sledovani Cvétovych piinost jen ddle dotvr-
zuje jeho vyjimecnost a jeho vyznamné postaveni v historii
védy jako zakladatele chromatografie.

Za cetné rady, podporu a technickou pomoc dékuji Evé
Tesarové.
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E. Smolkova-Keulemansova (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Science, Charles University, Prague):
100th Anniversary of the Discovery of Chromatography

The article is devoted to the discovery of chromatography
by M. S. Tswett. The life and scientific work of the founder as
well as of his contemporaries and followers are presented. The
Nobel prize winners whose work was connected with the use
and further development of chromatography are mentioned.
A few milestones in the history of chromatography are pointed
out and their importance is discussed.
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1. Uvod

Materidlna strdnka grafickej informdcie je realizovand
komplexnym systémom zloZenym z nosného materidlu, kto-
rym najcastejSie byva papier, pripadne polymérna alebo kovo-
va folia, a obrazového média — farby, tusu, tlacovej farby,
atramentu, tonera ¢i svetlocitlivej vrstvy. VSetky zlozky a ich
vzdjomné interakcie vyznamnou mierou ovplyviiuju vlast-
nosti vysledného grafického zobrazenia. V poslednom desat-
ro¢i zaznamenala oblast tvorby a vyroby grafickych obrazov
—polygraficky priemysel — zna¢ny kvalitativny technologicky
pokrok. Vdaka digitdlnym technolégiam napreduju i klasické
tlacové techniky, a to v oblasti prenosu ddt, riadenia, obsluhy,
kontroly a kvality tlace. Popritom vznikaju principidlne nové
technoldgie, z ktorych mnohé dokdazu konkurovat klasickym,
ba v niektorych pripadoch ich aj predé¢ia’. Kritérid vyberu
optimadlnej technoldégie su rozne, najCastejsie rozhoduje cena
a kvalita findlneho vyrobku. Jednym z najdoleZitejsich mera-
diel kvality grafického obrazu je jeho stabilita — schopnost
v primeranej kvalite uchovat povodny obsah. Samozrejme, Ze
pri jej posudzovani je nutné brat do dvahy aj ucel pouZitia: to,
¢i je informdcia vystavovand ucinku denného svetla, pripadne
priameho a intenzivneho slne¢ného Ziarenia, spojeného s tvor-
bou tepla a ma slizit len kratky cas, alebo opacny extrém — ¢i
je informdcia urcend na archivdciu a dlhodobé pouzivanie.
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V prvom pripade je rozhodujuca stabilita obrazového média,
v druhom rozhoduje najmai stdlost nosného materidlu. Celko-
ve je stdlost grafickych obrazovych materidlov ovplyvnend
vnutornymi a vonkajsimi faktormi.

2. Faktory ovplyviujice stabilitu
grafického obrazu

Vnutorné faktory zahinaju zlozky tvoriace objekt, t.j.:
prijimacia vrstva, vidcSinou papier a jeho komponenty
(celuldza, lignin, aditiva, plnidld, glejiva),

tlacovd farba a jej zlozky (pigmenty, farbivd, spojivd,
filmotvorné latky, aditiva, rozpustadld),

faktory vytvdrajuice vzdjomny vztah medzi nosnym a obra-
zotvornym médiom (vrstva ndteru, charakter prijimacej
vrstvy, fyzikdlne a chemické vizby medzi papierom a tla-
¢ovou farbou).

Vonkajsie faktory tvoria teplota, relativna vlhkost, znecis-
tenie v atmosfére, intenzita a typ zdroja osvetlenia.

2.1. Nosné médium

Rozklad papiera starnutim je dosledkom kyslej hydrolyzy,
t.j. hydrolytického rozkladu glukozidickej védzby celulézo-
vych a hemicelul6zovych makromolekdil, katalyzovaného pri-
tomnymi vodikovymi iénmi a oxiddcie za spolupdsobenia
necistot prostredia, vlhkosti a svetla na jednej strane a zosie-
fovania polysacharidickych retazcov na strane druhej. Podla
podmienok uchovdvania sa moze prejavit okrem chemickej
tiez termickd, biologickd a mechanicka destrukcia. Vo vicsi-
ne pripadov sa jednd o kombindcie uvedenych dejov. Ich
vysledkom je degraddcia makromolekil celulézy, hemice-
uléz a ligninu, zvySovanie podielu nizkomolekulovych frak-
cif s vysokym zastipenim karbonylovych a karboxylovych
skupin, ktoré majui nepriaznivé dosledky pre zmenu mechanic-
kych vlastnosti (zniZenie pevnosti) a optickych vlastnosti®
(vznik farebnych chromoférov, meniacich zafarbenie papiera).

Zatial, Co cCistd celuldéza, ako hlavna zlozka vsetkych dru-
hov papiera, pomerne mdlo podlieha starnutiu, komercné dru-
hy bunic¢in a vldknin sa svojou stdlostou velmi lisia. Dovodom
je pritomnost latok, ktoré mozu mat vplyv nielen na vysledny
farebny vnem vytlacku, ale aj na jeho stdlost voci expozicii
svetlom. Percentudlne zastipenie pridavnych latok v papieri
je zavislé od technologickych procesov a podmienok pri vyro-
be papiera. Jednd sa najmé o vplyv ligninu, sposob bielenia,
pritomnost plniv, glejiv, aditiv a optickych zjastiovacich pro-
striedkov.

Vplyv ligninu

Drevovina vykazuje v dosledku vysokého obsahu ligninu
mensSiu stabilitu vo¢i zmendm zafarbenia, ale zachovdva si
pevnostné vlastnosti. Norma ISO 9706, tykajuica sa zloZenia
a vlastnosti stalych a trvanlivych papierov (cit.) dovoluje len
1% obsah ligninu v papieri; vysoky obsah ligninu spolu s pri-
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tomnostou vdpnika moZe sposobit zhorSenie chemickych, fy-
zikdlnych a optickych vlastnosti, ¢o nie je pre uchovanie
informdcif Ziaduice. Skupina kanadskych odbornikov v§ak vy-
vrdtila tedriu o jednoznac¢ne nepriaznivom vplyve ligninu a na
konferencii ASTM v roku 1994 v Philadelphii4 prezentovala
pomerne prekvapivé vysledky, dokazujice, Ze lignin nemd
negativny vplyv na zachovanie povodnej pevnosti ani pri
hodnote pH < 5. Podl'a nich papiere s ur¢itym obsahom ligninu
su stabilnejsie voci vplyvu skodlivin v ovzdusi, 0zén zvySuje
sudrznost vlakien papiera, ak obsahuje lignin, no rozrusuje
papier pri absencii ligninu. Lignin md antioxidacné vlastnosti
a chrdni celulézu pred oxida¢énymi ¢inidlami®. Obsah ligninu
neovplyviuje trvanlivost papiera, pokial je papier zneutrali-
zovany lihom alebo uhli¢itanom vdpenatym.

Vplyv bielenia

Vysoko bielené sulfitové buniciny si menej stdle ako
bielené, a buniciny bielené oxidom chloricitym s stdlejsie ako
bielené chlérnanom®’. Nepanuje v§ak ndzorova jednota o tom,
¢i su sulfatové bunicCiny stdlejSie ako sulfitové. To zdvisi
hlavne od rezimu a intenzity bielenia, ¢o v pripade sulfdatovych
buni¢in moze viest pri rovnakom stupni belosti k hlbSiemu
odburaniu celulézy a k vytvdraniu karbonylovych a karboxy-
lovych skupin, ktoré mozu byt pri¢inou zvySenej Kyslosti
papiera”.

Vplyv plnidiel

K najpouzivanejs$im plnidlam patri kaolin a uhlic¢itan vdpe-
naty. Zistilo sa, Ze ich pridavok zvysuje odolnost vldknitych
materidlov voci tepelnému starnutiu. Kladny tcinok CaCO,
sa prejavuje na sulfitovej i lanovej buni¢ine, menej na bavlne.
Zistilo sa, ze CaCOj; a kaolin kladne vplyvaji na medné ¢islo
pri starnuti papiera a nezicastiiuji sa na degraddcii celuld-
zovych vldkien. CaCO; tm{ narastanie medného ¢isla sledo-
vaného sulfitového papiera, preto mozno o iom uvazovat ako
o komponente zvySujicom odolnost sulfitového papiera voci
starnutiu®, TiO, sa neprejavil ako Cinidlo stabilizujice stav
vldkien.

Vplyv glejenia

Proces glejenia v podstatnej miere ovplyviiuje Zivotnost
papiera a jeho odolnost voci starnutiu®. Skupina tzv. klasic-
kych glejidiel vyzaduje na svoju fixdciu na vlakna papieroviny
pritomnost hlinikovych iénov. Na dosiahnutie optimalneho
procesu glejenia je technologicky spravne viest proces gle-
jenia pri pH okolo 4,8 (cit.”). Z hladiska stalosti a trvanlivosti
papiera je vSak takéto prostredie nevyhovujtce, a preto sa usi-
luje o uskutocnovanie procesu glejenia v neutrdlnom prostredi.

K prejavu starnutia papiera okrem straty pevnostnych
vlastnosti patri hlavne zmena farby pdsobenim svetla. Zafar-
benie mdzu spdsobovat chromoféry, vznikajice chemickymi
reakciami zloziek z vlakien celuldzy, fluorescencia zloziek
vldkien, ldatky tvoriace komplexy s pritomnymi katiénmi, kto-
1é absorbuiji vo viditeInej a blizkej UV oblasti'”.

V procese starnutia polysacharidy prejdu transformaciami
vedtcimi ku vzniku zlicenin typu pent6z a hexdz, ktoré dalej
reagujui za vzniku aromatickych fenolovych a furdnovych
zlic¢enin. Hlavnymi produktami premeny su 5-(hydroxyme-
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tyl)-2-furaldehyd a 2-furaldehyd''. Tieto mézu jednak kon-
denzovat s polysacharidmi a ligninom, jednak s nestdle a me-
nia sa na zivicové produkty tmavej farby.

Okrem priamej hydrolyzy celul6zovych materidlov do-
chddza za pritomnosti O, ku tvorbe peroxidov, ktoré sa Tahko
rozkladaji za tvorby volnych radikdlov, sposobujicich dal-
Sie Stiepenie zdkladného polymérneho retazca a urychluju-
cich dalsiu oxiddciu. Pravdepodobnost vzniku karbonylovych
a karboxylovych skupin na zdkladnom refazci, ktoré prispie-
vaju k farebnym zmendm (Zltnutiu a hnednutiu), je zndsobend
pritomnostou pridavnych nizkomolekulovych ldtok v papieri
sliziacich ako potencidlny zdroj radikélov'Z.

Z hladiska prijimania farby, ale i celkovej stability vy-
tvoreného grafického obrazu je vyznamnd dprava povrchu.
Natieranie papiera umoziiuje vytvorit vysoku kvalitu tlace
zvySenim kontrastu, optickej hustoty, odolnosti voc¢i vode
a variability povrchovych vlastnosti. PouZitie aktivnych latok
v laminovacom médiu, prip. dalSich zloZiek spojiva nesie v§ak
so sebou riziko pocetnejsich fotochemickych reakcii na povr-
chu papiera. Tito skuto¢nost mozno ovplyvnit cielenou pri-
tomnostou latok, znizujuicich rychlost oxidécie latok na povr-
chu — antioxidantov, lapacov radikdlov a pod.21

2.2. Obrazotvorné médium

Fotolytické starnutie organickych farbiv je hlavnym fak-
torom blednutia tlace, ked je vystavend svetlu a UV Ziareniu.
Svetelné Ziarenie dopadd na molekulu farbiva. Cast energie
molekula absorbuje a Cast sa odrdza. Odrazend Cast po dopade
na sietnicu oka sposobuje farebny vnem. Absorbovand energia
zapriCini zvysenie teploty, predovsetkym excituje molekulu
do vzbudeného stavu, jej vnitornd energia sa zvySi. V cykle
pozostavajicom z prechodov medzi vyssimi a nizZ$imi ener-
getickymi stavmi, sa farbivo vdc¢sinou vracia do povodného
stavu bez zmeny v molekulovej Struktire.

Ak je molekula dlhSie exponovand, zvysuje sa pravdepo-
dobnost zmeny v Struktire molekdl farbiva pri ndvrate do
zdkladného stavu, ¢oho vysledkom moze byt modifikdcia
charakteru farebnej absorpcie. Ak sa Stiepia dvojité vézby,
konjugacny systém molekuly sa redukuje, ¢o vedie k zmene
absorpc¢nej a reflexnej schopnosti. To znamend, Ze rozdielne
mnozstvo svetla (foténov) je absorbované v danom intervale
vlnovej dlzky, a teda iné mnoZstvo svetla dopadd do nasho
oka, ¢o my vnimame ako zmenu intenzity farebného ténu (vo
vii¢sine pripadov ako blednutie)'. Zmena konjugacie systému
moéze viest tiez k posunu intervalu absorpénej vlnovej dizky,
¢o sposobuje farebny posun. Prikladom je chemicka reakcia
uvedend na obr. 1.

Z hladiska zédkladnych poznatkov tedrie svetla a farby
najmene;j stdle su zIt€ farby a naopak, najstabilnejsie su azu-

NH, O NH, NH, OH NH,
o0 —— U
NH, O NH, NH, O  NH,

Obr. 1. Redukcia keténovej dvojitej vazby vediica k porusSeniu
konjugicie s nasledkom modifikacie farebného vnemu
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rové. Je vSak nutné podotkniit, ze svetlostdlosf sa meni aj
v zdavislosti od druhu pigmentu vo farbe. Prave na zdklade
chemickej povahy pigmentu a jeho reakcie na svetlo by bolo
mozné sledovat chemické mechanizmy blednutia farieb. Pro-
blémom vsak je, Ze vyrobcovia tlacovych farieb neuddvaji
chemické zloZenie, ale len svetlostdlost farby. VSeobecne
plati, Ze stabilnejSie pigmenty su tie, ktoré obsahuji me-
nej skupin schopnych oxiddcie (OH), obsahuji skupiny ne-
schopné hydrolyzy (NH,), neobsahuju karbonylové skupiny
na aromatickom jadre, majui menej sulfitovych a inych funk-
¢nych skupin schopnych prenosu ndboja (NH; , COO"), neob-
sahuju chinénové Struktiry, prip. obsahuji aj stabilizujice
skupiny (NO,) (cit.'.

Velky vyznam mad pritomnost kyslika pri fotochemicky
iniciovanych reakcidch vedtcich k poruseniu aromatickych,
resp. konjugovanych systémov'>. Tieto reakcie je mozné ilus-
trovaf na priklade oxiddcie antracénu, ktory pri expozicii
konS$tantnému svetelnému toku vytvdra za pritomnosti aktiv-
neho kyslika endoperoxidy (obr. 2). Tento kyslik, ak sa dosta-
ne do tesnej blizkosti chromoférového systému, sposobuje
transfer elektrénov z excitovaného chromoférového systému
(napr. dalSia molekula antracénu), prip. radikdlového systému
(napr. prostredie, ktoré obklopuje pigment)'.

Dal3ie zlozky pritomné v tlacovej farbe st tieZ schopné
ovplyvnif stratu celistvosti pigmentovej Struktiry v zavislosti
od ich schopnosti iniciovat, resp. podporovat zmienené foto-
chemické reakcie. Vicsina pigmentov je dispergovand v spo-
jivdch, ktoré zabezpecujui rovnomerny ndnos tlacovej farby na
substrdt, viazanie na materidl a schnutie, ale zdroven vytvaraji
prostredie vhodné pre acidobdzické, radikdlové a autooxi-
dacné reakcie, resp. vstupuji do procesu oxidacnej polyme-
rizdcie, co modze byt dalsim zdrojom radikdlov vstupujicich
do oxidacnych reakcii Struktir pigmentu. Napr. vyznamnd
zlozka zZivice — kyselina abietovd — moze senzibilizovat oxi-
ddciu susednej molekuly pigmentu'’.

V digitdlnej tlaci sa pouzivaju odlisné druhy spojiv ako
v klasickych tlacovych technikdch. Tonery obsahuji 5—-10 hm.%
pigmentu, Castice ktorého su obalené termoplastami s bodom
topenia 50-120 °C a sluzia aj ako tavivé lepidld (polyester,
polystyren/polymetakryldt, polybutylakrylat) (cit.'®). Atramen-
ty zas obsahuji odlisné komponenty vplyvajice na kvalitu
a stélost filmu: azofarbivd, organické rozpustadld, vodu, zo-
silfiovac farby, povrchovo aktivne latky udrziavajice vlhkost
a rovnomernu tvorbu kvapiek pocas transportu, komplexo-
tvorné litky a elektrolyty'”*. Vietky spominané litky sa
podielajui na optickych vlastnostiach findlneho vyrobku a mo-
Zu znacne ovplyvnit jeho celkovu svetlostdlost.

Aj latky tvoriace prijimaciu vrstvu potld¢aného materidlu
maju tendencie reagovat s molekulami farbiva v excitovanom
stave, o moOze mat za ndsledok urychlenie blednutia vzorky
alebo farebny posun. Z toho vyplyva, Ze aj vyber vhodnej
kombindcie farby a média je jednym z faktorov, ktoré vplyvaji

na stabilitu tlaceného obrazu®'.

Obr. 2. Vznik endoperoxidu z antracénu posobenim kyslika a UV
Ziarenia

0,
hv
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2.3. Vzajomné interakcie

Je vSeobecne zndme, Ze farba sa viaZe na povrchu papiera,
resp. pod jeho povrchom prevazne fyzikalno-mechanickymi
silami. Pri pozorovani dejov odstrafiovania farby z papiera sa
ktory uplynie od zhotovenia vytlacku. Tak vzniklo podozre-
nie, Ze medzi farbou a papierom ako potldi¢anym materidlom
sa tvoria aj chemické viizby. Bolo zistené®, Ze pri pouziti
farieb obsahujucich rastlinné oleje (prevazne séjovy a lano-
vy), sa skuto¢ne tvoria kovalentné vizby s celulézou v do-
sledku oxidacnej polymerizdcie. Takéto farby sa najCastejsie
pouzivaji v harkovom a heatsetovom ofsete a pri novinovej
tlaci.

2.4. Vonkajsie podmienky

Vysokd teplota podporuje zvySeny pohyb molekail, ktoré
tak prichddzaji navzdjom do kontaktu, a tym sa zvySuje ich
reak¢ny potencidl. Zdaroven zvySend relativna vlhkost vytvdra
podmienky vhodné pre urychlenie reakcii vedicich k poru-
Seniu povodnych chromoférovych Struktir pritomného far-
biva. Na druhej strane pri nizkych teplotich moze dochddzat
ku krehnutiu plastickych materidlov ak rozmerovym zmendm,
pri ktorych vznikd pnutie medzi podlozkou a ndterom, a tym
sa zvysSuje riziko prasknutia jednej z vrstiev.

Plynné latky v atmosfére ako 0zon, peroxidy a exhalaty
atakujui molekuly farbiv na dvojitych vizbdach, ktoré su zod-
povedné za charakter farebného vnemu. Kyslik vo vzduchu
moZze prijimaf energiu z excitdcie farbiva a v tom pripade
vznikd chemicky agresivny singletovy kyslik, silny oxidant,
ktory ma schopnost trhat dvojité vizby, a tak rozkladat, alebo
skracovaf konjugacné systémy.

Dalsim faktorom je samotné svetlo, s ktorym tladend in-
formdcia prichddza do styku. KedZe grafické zobrazenie moze
byt umiestnené v interiéri i exteriéri, jeho kvalita v ase bude
zdvisief od typu, intenzity a spektrdlnej charakteristiky pouzi-
tého svetelného zdroja.

VonkajsSie podmienky priaznivé pre existenciu a rozmno-
Zovanie mikroorganizmov zvySuji aj pravdepodobnost bio-
logickej kontamindcie papiera, ktord je tiez jednou z moznych
ciest destrukcie papiera a tlacovin a je samostatnou kapitolou
vyskumu restaurdtorskych a konzervatorskych pracovisk.

3. Metody pouzivané pri sledovani stability
grafickych zobrazeni

3.1. Metody starnutia

Vystavenie nepotlaceného a potlaceného papiera Skodli-
vému prostrediu, ako su niektoré typy Ziarenia, zvySend te-
plota, prip. posobenie znecistenej atmosféry za urcity cas,
poskytuje informdcie o moznych zmendch v materidli v prie-
behu niekolkych rokov.

Urychlené tepelné starnutie
Metodika urychleného starnutia pdsobenim tepla je pred-

metom normy STN ISO 5630 (cit.*%), ktora stanovuje 4 moz-
nosti kombindcif teploty a relativnej vlhkosti:
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1) posobenie tepla za sucha pri teplote 105 °C,

2) podsobenie tepla za vlhka pri teplote 90 °C a 25% relativne;j
vlhkosti,

3) posobenie tepla za vlhka pri teplote 80 °C a 65% relativnej
vlhkosti,

4) posobenie tepla za sucha pri teplotdch 120 °C alebo 150 °C.

Svetelné starnutie

Metédy svetelného starnutia v principe mozno rozdelif na
priame a nepriame. Priame vyuZivaji na expoziciu vzoriek
prirodzeny zdroj svetla. Tzv. ,.indoor* alebo ,,office* osve-
tlenie je tvorené beznym Zziarovkovym osvetlenim (s nizSou
farebnou teplotou). Pri tzv. ,,outdoor* osvetleni su vzorky
vystavené priamemu slnecnému svetlu v exteriéri. Vyhoda
spociva v tom, Ze nie je potrebné simulovat podmienky star-
nutia, avSak sme odkdzani na jasné a slne¢né pocasie. Je tiez
neredlne vykondvaf priame expozicie pri dlhodobych Stu-
diach, kedy sa sleduju vlastnosti po 10 a viac rokoch. Nepria-
me metddy (tzv. urychlené) vyuzivaji na expoziciu vzoriek
umelé zdroje svetla. V tomto pripade treba simulovat von-
kajsie podmienky starnutia intenzivnym osvetlenim blizkym
slne¢nému, so zodpovedajicou teplotou a relativnou vlhkos-
tou. Metodikou urychleného svetelného starnutia sa zaoberaju
normy, uvedené v zozname literatiry> 2%

Podstatou vicsiny skusok je vystavenie vzorky posobeniu
umelého svetla (xenénovej vybojky) spoloc¢ne so stpravou
modrych vlnenych Standardov za predpisanych podmienok
(teplota, vlhkost, dizka expozicie, rovnomerné ota¢anie vzo-
riek). Stdlofarebnost na svetle sa hodnoti porovnanim zme-
ny odtiefla vzorky so zmenou odtiena pouzitych Standardov
v stupnici 1 az 8.

3.2. Metédy hodnotenia zmien
Papier

Norma STN ISO 5630 (cit.??) doporucuje na sledovanie
zmien vplyvom tepla a svetla tieto typické vlastnosti: odolnost
voci ohybu (najcitlivejsi indikdtor narusenia papiera), pevnost
v tahu, pevnost v dotrhnuti, pevnost v prietlaku, z chemickych
vlastnosti stanovenie pH a rozpustnosti v ltihoch a z optickych
vlastnosti stanovenie difiizneho initela odrazu®. Dal3imi me-
niacimi sa parametrami v priebehu starnutia moézu byt hlad-
kost povrchu, alkalickd rezerva, ¢islo Kappa, medné cislo,
limitné viskozitné ¢islo buniciny v roztoku, relativne dekolo-
racné ¢islo, resp. celkovd farebnd odchylka od pdvodnej vzor-
ky29. Tieto mechanické, optické, chemické a fyzikdlne vlast-
nosti su kvalitativnymi ukazovatelmi akosti papiera a ich
zmeny mozu indikovaf spravanie sa papiera v Case jeho star-
nutia, ako je to dokumentované na obr. 3. Pocet dvojohybov
je veli¢ina uddvajica odolnost pri prehybani a definuje sa ako
schopnost papiera znasat opakované prehybanie vo forme
dvojohybov o 180° za uréenych podmienok az do porusenia
v mieste prehYbania”. Stupeit belosti W (0znacovany tieZ
ako jasnost) uddva belost opticky zjasnenych papierov a je
sti¢tom belosti samotnej buniciny (vzhladom k bielemu Stan-
dardu MgO), optickych zjasfiovacich prostriedkov a pomoc-
nych latok priddvanych do papiera pocas technologickych
operdcii zuslachfovania. Zdvislosti tychto veli¢in od casu
urychleného svetelného starnutia na obr. 3 si namerané pre
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dva rozne papiere s hmotnostou 80 g/m* bezne pouzivané pri
zhotovovani grafickych obrazov. Z ich priebehu je zrejmy
vyrazny pokles sledovanych parametrov od samého zaciatku
expozicie.

Farebny vytlacok

Pokial je tlac urcend iba na Citanie, nie je potrebné poza-
dovat vysokd svetlostdlost, pretoze k pohodlnému ¢itaniu staci
pomerne slabé osvetlenie a vytlacky nie su vystavované inten-
zivnemu osvetleniu. VysSie poziadavky na svetlostdlost vyZa-
duju produkty, ktoré su trvalo vystavované intenzivnemu Zia-
reniu, ako su napr. plagity vo vykladoch, na informacnych
tabuliach alebo billboardy. V tychto pripadoch sa vyzaduje
najmenej S. stupefi podla medzindrodnej stupnice pre hod-
notenie svetlostdlosti. To znamend, Ze pri priemernom den-
nom osvetleni (priemer z celého roka) sa méze prvd zmena
na farebnom filme objavit najskdr po 40 dnoch expozicie,
CitateTnost textu musi byt zaru¢end po dobu najmenej 100 dni
(cit.’").

Na farebnom vytlacku je mozné sledovat zmeny v tzv.
chromatickych a achromatickych parametroch. Ku chromatic-
kym patria:

— spektrdlne odrazové charakteristiky plnych, pripadne pol-
ténovych pléch32,

— suradnice farebného priestoru CIE L* a* b* a celkovd
farebnd odchylka AE), . Farebny priestor CIE L* a* b* je
trojrozmerny priestor, v ktorom kazdej farbe moZeme
priradif stiradnice: na osi x je to suradnica a ¢erveno-zele-
nej farby, na osi y je to sdiradnica b modro-Zltej farby
a kolmo na tito rovinu ide siradnica svetlosti L. Rozdiel
dvoch farieb v tomto priestore je geometricky dany usec-
kou spdjajicou dva rozne body. Cim je vicsia farebnd
odchylka, tym su farby rozdielne}j Sie, tym je kvalita horsia
(podrobnejsie vysvetlenie v cit.*%),

— optickd farebn4 hustota (denzita) jednotlivych farieb®.

110
160 lll
pocet \
Wergs % i dvojohybov \
120 &

Obr. 3. Zavislost optickych vlastnosti, reprezentovanych para-
metrom jasnosti (whiteness, W), resp. mechanickych vlastnosti
— poc¢tu dvojohybov od ¢asu expozicie (strednotlakova Hg-vyboj-
ka) pre ofsetovy (/) a univerzalny kanceldrsky (2) papier
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Tabulka I
Hodnotenie farebného vnemu podla AE},

AE), Hodnotenie farebného vnemu

0-2 farebnd zhoda

2-4 prijatelny farebny rozdiel pri priamom porovnani
4-8 prijatelny farebny rozdiel pri nepriamom porovnan{
8 aviac  vyrazny farebny rozdiel — farebnd nezhoda

Na zdklade ziskanych hodndt dostdvame informéciu o zme-
ne kolorimetrickych vlastnosti sledovanej vzorky, resp. fareb-
nej zhode alebo nezhode. Na obr. 4 st zobrazené stipcové
diagramy dévajice do vztahu celkovi farebnd odchylku (od
povodnej natlacenej farby) a cas urychleného svetelného star-
nutia roznymi svetelnymi zdrojmi. Z obrazku mozno posudit
stabilitu jednotlivych tlacovych farieb — azirovej (cyan C),
purpurovej (magenta M), Zltej (yellow Y) a ¢iernej (K) a taktiez
vplyv rozneho osvetlenia na sledované vzorky. Ziaden medzi-
ndrodny predpis neurcuje presne poZadované dosiahnuté hod-
noty AE}, v &ase starnutia, tie sa stanovuju podla icelu pouzitia
ainternych skusenosti. Tabulka I uddva mozné zaclenenie vzor-
ky podla dosiahnutej zmeny celkovej farebnej diferencie.

Achromatické parametre tlaceného obrazu suvisia najmi
s citateInostou (napriklad textu). Okrajovd zoéna tlatového
bodu je niekolko pm a hriibka farby klesa so vzdialenostou od
jeho stredu. Pri expozicii sice dané farbivo alebo pigment
bledne rovnako, ale najviac sa to prejavuje prave na okrajovej
z6ne tlacového bodu. Tento jav modze Tudské oko vnimat ako
znizenie plo§ného krytia, hranovej ostrosti a v neposlednom

a
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Obr. 4. Zmeny AE, v zavislosti od ¢asu expozicie roznymi svetel-
nymi zdrojmi; / — 5 h, 2 — 15 h, 3 — 30 h expozicie v klimatizova-
nom boxe simulujicom denné svetlo pomocou metalhalogenidovych
a fluorescencnych vybojok, 4 — 48 h expozicia xenénovou lampou,
5 —80 h expozicia v podmienkach kancelarskeho osvetlenia pre farby
cyan (C), magenta (M), yellow (Y) a black (K) vytlacené natlac-
kovacim systémom Matchprint digital

rade aj rozliSenia. Preto pri kazdom skimani starnutia by mali
vzorky obsahovat nielen prvky na vyhodnotenie kolorimet-
rickych, ale aj nekolorimetrickych vlastnosti. Napr. na obr. 5a
je zndzornend funkcia popisujica ostrost prechodu vytvorenej
farebnej hrany (oblast vysokych hodnot R, kde R je odozva —
response prvku CCD kamery) na bielom papieri (oblast velmi
nizkych hodndt R). Z porovnania kriviek pred a po starnuti je
zrejmé, Ze sledovand hrana farby meni svoju ostrost tak, ako

b

1,0 T T T T

0,5

0,0
0,0

0,2

0,4

Obr. 5. Parametre ostrosti hran ¢iernej farby (Matchprint digital) referencnej (/) a svetelne exponovanej (30 h v boxe simulujiicom
denné svetlo) vzorky (2); R = f(x) (ESF, funkcia rozsirenia hrany), dR/dx = g(x) (LSF, aproximativna funkcia rozsirenia ¢iary)
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sa meni sklon krivky 2, a takisto z oblasti farieb je viditeIné
jej blednutie. Derivaciou tejto funkcie dostdvame funkciu
roz§irenia hrany, z ktorej moZno vycitat zmenu geometrického
rozmeru rozhrania papier — farba (neostrost rozhrania) v bode
zodpovedajicom hodnote dR/dx = 0,5.

Tdto prdca bola podporend slovenskou grantovou agen-
tiirou VEGA (¢. grantu 1/6156/99 a 9145/02).
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M. Rehdkova, M. Mikula, M. Ceppan, and B. Malec
(Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak Technical
University, Bratislava, Slovak Republic): The Aging Process
and Evaluation of Stability of Graphic Pictures

The article gives an overview of physicochemical pro-
cesses occurring in the course of aging of graphic pictures. The
multicomponent materials constituting the pictures consist of
carriers and picture-forming systems. Depending on the com-
position of the materials, various mechanisms of loss of origi-
nal properties can operate. The accelerated aging methods used
for assessment of the stability of the materials are discussed.
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1. Uvod

Salinomycin, narazin, monenzin a lasalocid (obr. 1) patria
medzi polyéterové antibiotikd (PA), ktoré reprezentuju vy-
znamnu skupinu ionoférnych zlicenin, produkovanych kmen-
mi Streptomyces.

Ich antimikrobidlne vlastnosti sa vyuzivaju vo veterindrnej
praxi pri liecbe a prevencii kokcididzy u hydiny a tiezZ pdsobia
ako stimuldtory rastu u dobytka. Ako ich pomenovanie napo-
vedd, zdkladom chemickej Struktiry tychto zlicenin su cy-
klické éterové skupiny: tetrahydrofurdnové a tetrahydropy-
ranové kruhy, ktoré si navzdjom spojené uhlovodikovym
retazcom, priamou C—C vézbou, alebo spoloénym ¢lankom —
spiroatdomom. Spolo¢nou vlastnostou PA je pritomnost volnej
karboxylovej skupiny na konci molekuly, prevladajici pocet
naviazanych nepoldrnych etyl- a metylskupin, ako aj pritom-
nost polarnych kyslikovych skupin, umoziujicich vznik elek-
troneutrdlnych pseudo-makrocyklickych komplexov s mo-
novalentnymi a divalentnymi katiénmi. Komplexy su tvore-
né intramolekulovou vodikovou vdzbou medzi karboxylovou
skupinou na jednom konci a hydroxylovou skupinou na dru-
hom konci molekuly (obr. 2).

Vicsina PA su biele krystalické zliceniny s molovymi
hmotnostami v rozmedzi 600 aZ 900 a s teplotami topenia
okolo 100-120 °C (cit."). Z chemického hladiska ich mozno
zaradit medzi slabé karboxylové kyseliny s lipofilnymi vlast-
nostami. Su nerozpustné vo vode, ale rozpustné vo vicsine
organickych rozpustadiel. Ich soli vykazuji podobnu rozpust-
nost ako volné kyseliny.

OH

OH
"C,Hs
“CH,

narazin

lasalocid

Obr. 1. Chemicka Struktiira karboxylovych polyéterovych antibiotik
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CH;,

.....

Hco - CH

Obr. 2. Schématické zobrazenie Struktiiry sodného komplexu mo-
nenzinu

Tabulka I
Toxicita polyéterovych antibiotik (v mg.kg™' vihy zvierata)
podla Amerického vyboru pre veterinarnu toxikologiu

Antibiotikum Toxicita
kone hoviadzi ovce kurata
dobytok
Monenzin 2-3 20-80 12 200
Salinomycin 0,6 - - 443
Lasalocid 21,5 50-150 75-350 71,5

Polyéterové antibiotikd su charakteristické biologickou
aktivitou proti baktériam kmena kokcidia (druh protozoa bak-
térii), ktoré parazituju na epitelidlnych bunkdch zazivacieho
traktu vtdkov a cicavcov'. Pri¢inou biologickej aktivity PA si
ich i6noférne vlastnosti, to znamend schopnost vytvarat s ion-
mi alkalickych kovov volné komplexy, ktoré potom mozu
prendsat cez bunkové steny baktérii, a tak nardsat rovnovdhu
medzi vonkaj$im prostredim a vnitrom bunky.

Priprava a vlastnosti prvych polyéterovych antibiotik boli
popisané uz v 50. rokoch 20. storocia (nigericin). V sicasnosti
sa odhaduje, Ze bolo pripravenych asi 80 roznych polyétero-
vych antibiotik, z ktorych vSak len malé mnoZstvo naslo
praktické uplatnenie pri liecbach chordb hospoddrskych zvie-
rat. Medzi komercne najvyznamnejsie patri: salinomycin, mo-
nenzin, narazin a lasalocid. Z tychto antibiotik salinomycin
a monenzin maju v sticasnosti az 65-75 % podiel na celosve-
tovej spotrebe polyéterovych antibiotik. Vacsina PA je pri-
pravovand fermentacnym procesom, salinomycin je produko-
vany kultirou Streptomyces albus a monenzin kultirou Strep-
tomyces cinnamonensis. Do medikovanych kfmnych zmesi sa
priddvajui na koncentranej trovni 60-120 mg.kg™. Urcité
obmedzenie klinického pouzivania PA je spdsobené ich toxic-
kymi vlastnostami (hodnota LDy, sa pohybuje v rozmedzi
1-60 mg.kg™). V tabulke I si uvedé toxické koncentricie
monenzinu, salinomycinu a lasalocidu pre kone, dobytok,
ovce a kuratd podla Amerického vyboru pre veterinarnu toxi-
kol(’)giuz.

Salinomycin je uz v malej koncentrécii toxicky pre kone
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a morky, a negativne ovplyviiuje rast hydiny® pri koncentra-
cidch vyssich ako 100 mg.kg ™. Z tohoto hladiska je prirodzena
potreba identifikdcie a kvantitativneho stanovenia polyétero-
vych antibiotik v medikovanych krmivach.

V dostupnej literatire je popisany pomerne velky pocet
biologickych a chemickych analytickych metdd pre stanove-
nie komer¢ne pouzivanych polyéterovych antibiotik. Najcas-
tejSimi aplikdciami je analyza PA vo veterindrnych produk-
toch, kimnych zmesiach a premixoch kimnych zmesi. Presné
stanovenie obsahu v tychto zmesiach je dolezité vzhladom na
spomenuté toxické icinky vyssich koncentrdcii PA. Na druhej
strane nadmerné pouzivanie PA moze viest nielen k vzniku
bakteridlne rezistentnych kmenov, ale aj k environmentalne-
mu znecisteniu v podobe ich rezidui v ZivociSnych produk-
toch. Mozno preto ocakdvat stupnujici sa tlak kontrolnych
uradov na sledovanie rezidui PA v spotrebnych produktoch.
Napriklad v sicasnosti je v Japonsku stanoveny maximdlny
povoleny limit 0,05 pg salinomycinu v jednom grame Zivo-
¢isneho tkaniva®, V poslednej dobe sa aj z tohto dovodu stdle
viac publikovanych prac zameriava prave na rieSenie problé-
mov spolahlivej analyzy rezidui PA v Zivoc¢isnych produktoch
(v mise, peceni, vajciach, mlieku, krvnej plazme a podobne).

2. Mikrobiologické stanovenie

Mikrobiologické stanovenie predstavuje povodnd, histo-
ricky najstarSiu metédu stanovenia PA. Biologickd tcinost
antibiotika sa stanovuje porovnanim inhibicie rastu citlivych
mikroorganizmov spdsobenej zndmymi koncentrdciami tes-
tovaného antibiotika v analyzovanej vzorke. Stanovenie sa
vykondva difdznou, alebo turbidimetrickou metédou. Pri sta-
noveni PA difiznou platnovou metédou sa pouziva kmen
Bacillus subtilis. V tomto pripade sa ucinnost antibiotika
vyhodnocuje na zdklade priemerov inhibi¢nych z6n na platni
s naotkovanou Zivnou pddou’. Principom turbidimetrickej
metddy je zase sledovanie zakalu naockovanej Zivnej pody po
ur¢itom case inkubdcie. Pri stanoveni PA sa pouZiva kmen
Streptococcus faecalis®. Hoci sa mikrobiologické stanove-
nia vyznacuji mnozstvom nedostatkov (nizkou selektivitou,
pracnostou, dlhym ¢asom analyz) stédle patria medzi metédy
stanovenia ucinnosti mnohych komer¢ne pouzivanych PA
v krmivdch pozadované Stitnymi autoritami a su uvedené
medzi metédami AOAC, ale aj napriklad vo Vestniku Mi-
nisterstva podohospodarstva SR (cit.”). Postupom Gasu su
nahrddzané modernej$imi metédami poskytujicimi spolahli-
vejSie vysledky za kratsi ¢as (napr. kvapalinovd chromatogra-
fia).

3. Spektrofotometrické stanovenie

Spektofotometrické stanovenie monenzinu bolo Golabom
a spol.® navrhnuté ako nahrada mikrobiologického stanovenia.
Metdda je zaloZend na chemickej reakcii monenzinu s vanili-
nom (4-hydroxy-3-metoxybenzaldehyd) v kyslom prostredi
za vzniku intenzivne sfarbeného produktu (A, = 520 nm).
Tato farebnd reakcia je oznacovand ako Komarovského a obec-
ne ide o reakciu vys$sich alkoholov s aromatickymi aldehydmi
za vzniku farebnych aldolovych kondenza¢nych produktov.
Pri stanoveni autori® pouzili 3% metanolovy roztok vanilinu
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okysleny kyselinou sirovou. Analyt extrahovali zo vzoriek
kfmnych zmesi, premixov a fermentacnych pdd do metanolu.
Autori popisuju dobru koreldciu nameranych hodnot s mikro-
biologickym stanovenim. Miniméln?/ limit stanovenia monen-
zinu je uvedeny na trovni 1 pg.ml™.

Spektrofotometrické stanovenie salinomycinu v kimnych
zmesiach je uvedené vo Vestniku ministerstva podohospodar-
stva SR (cit.”) ako alternativna metéda mikrobiologického
stanovenia. Spektrofotometrické stanovenie ma oproti mikro-
biologickym metédam vyhodu predovsetkym vo svojej rych-
losti, no taktiez ako mikrobiologické stanovenie md nizku
Specificitu, takze nie je vhodné pri analyzach vzoriek, ktoré
obsahuju viacero PA. V tomto pripade je potrebné pouZzitie
selektivnejsich technik.

4. Tenkovrstvova chromatografia (TLC)

Technika TLC predstavuje rychlu a selektivnu moznost
identifikdcie a semikvantitativneho stanovenia PA a pribuz-
nych latok v roznorodych matriciach. Na ich detekciu sa
vyuziva predovSetkym bioautografia a chemicka reakcia s va-
nilinom poskytujica farebny derivdt. Martinez a Shimoda
v roku 1983 pouzili techniku TLC na semikvantitativne sta-
novenie monenzinu vo vzorkach krmiv’ a kuracej a hovidzej
peceni'®. Priprava vzorky spo&ivala v extrakcii monenzinu do
vodného roztoku metanolu (80 % v/v), ktory bol ndsledne
Cisteny na kolone naplnenej oxidom hlinitym (alumina). Ana-
Iyt bol reextraktrahovany do dichlérmetdnu a precisteny na
koléne naplnenej Sephadexom LH-20. Takto pripravenu vzor-
ku Martinez a Shimoda analyzovali na silikagélovej platni K-6
Whatman mobilnou fazou dichlérmetan—-metanol (9:1). Po-
uzitim bioautografickej detekcie kmeniom Bacillus subtilis
dosiahli detekény limit 10 ng.g™' (ppb). V tom istom obdobi
popisal polsky autor Karkocha TLC stanovenie monenzinu
s vanilinovou detekciou v zivoc¢isnych vzorkach, v mise hydi-
ny1 ! vo vajciach12 av mlieku'®. Pouzitim dvojrozmernej eluc-
nej techniky, ked silikagélovi platiu vyvijal najprv zmesou
chloroform:etanol:benzén (36:1:4) a ndsledne etylacetdtom,
sa mu podarilo v tychto vzorkdch detegovat monenzin na
trovni 4-5 ng.g”". Simultdnna detekcia pritomnosti monezinu,
narazinu, salinomycinu a lasalocidu na TLC platni s nanese-
nym oxidom hlinitym (alumina) vo vzorkach premixov a kr-
miv je popisand v praci Owlesa'*. Bioautografickou detekciou
(Bacillus subtilis) sa mu podarilo 10 ndsobne zniZit detek¢ny
limit na hodnotu 3 ].Lg.g’1 (ppm), porovnanim s detekciou
pomocou vanilinového ¢inidla (30 ug.g’l). Japonski autori
Asukabe a spol. publikovali v roku 1987 velmi citlivé HPTLC
stanovenie derivdtov salinomycinu, monezinu a lasalocidu’,
Fluorescen¢ne aktivne pyrénacyl estery polyéterovych anti-
biotik pripravili pomocou 1-brémacetylpyrénu. Na separaciu
esterov autori pouZzili vysokoucinné silikagélové a reverzné
C18 fazy. Spolahlivost stanovenia zvysili pouZitim internych
Standardov, 18,19-dihydrosalinomycinu a 18,19-dihydro-20-
-ketosalinomycinu, ktoré boli synteticky pripravené zo salino-
mycinu. Fluorescen¢nd detekcia umoznila stanovenie antibio-
tik v rozsahu 2-14 ng, pricom hmotnostny detek¢ny limit
antibiotik bol len 100 pg. Okrem uvedenych detekcnych spo-
sobov navrhli Blomkvist a spol. pri TLC stanoveni monenzinu
off-line detekciu hmotnostnou spektrometriou'®. Po separécii
vzorky na silikagélovej TLC platni izolovali $kvrnu monenzi-
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nu a analyt vymyli do metanolu. Antibiotikum ionizovali
bombardovanim rychlymi atémami xenonu s energiou 6 keV,
pri¢om sa sledoval vznik i6nov pri m/e = 693 a 694. Monenzin
bol touto technikou stanoveny na trovni 10 ng.g™".

Také prednosti tenkovrstvovej chromatografie, ako su rych-
lost a dostupnost analyz, zabezpecili jej vyuZzivanie aj v sucas-
nosti, hlavne pri identifikdcii a monitorovani pritomnosti po-
lyéterovych antibiotik v krmivach'’™" a Zivo¢isnych tkani-
vach®. V roku 1998 Landgraf a Ross pouzili TLC metédu na
dokaz pritomnosti monenzinu vo vzorkdch krmiv urcenych
pre kone'”. Z metanolového extraktu krmiva monenzin reex-
trahovali do hexdnu, a reextrakt precistili na silikagélovej SPE
kolonke. Precistent vzorku analyzovali na silikagélovej TLC
platni, pouzitim etylacetdtu, dichlérmetdnu a amoniaku ako
mobilnej fazy (17:3:0,5). Monenzin detegovali chemicky benz-
aldehydovymi ¢inidlami. Autori boli navrhnutym postupom
schopni pozitivne dokdzat pritomnost monenzinu v krmivach
s minimdlnou koncentraciou 10 ug.g'l, pri¢om so stanovenim
neinterferovalo 36 inych antibiotik. Detekcny limit na tej-
to urovni prezentoval aj Gafner, ktory ale pritomnost sali-
nomycinu, narazinu a monenzinu v krmivach a v kfmnych
premixoch detegoval bioautograficky, pouzitim kmena Ba-
cillus subtilis'®. Vyuzitie TLC met6dy pri sledovani pri-
tomnosti rezidui salinomycinu, monenzinu a lasalocidu vo
vzorkach tkaniv hydiny popisali vo svojej praci VanderKop
a MacNeil™. Sledované antibiotikd extrahovali zo vzoriek
tkaniva do metanolu a na precistenie pouzili reextrakciu do
chloridu uhli¢itého. Reextrakty analyzovali na silikagélovej
platni s mobilnou fdzou etylacetdt:acetonitril (1:1). Antibio-
tikd detegovali bioautograficky kmenom Bacillus subtilis.
Uvedenym postupom sa im podarilo dokdzat pritomnost sa-
linomycinu a lasalocidu na drovni 1 ug.g’1 a monenzinu
045 ug.g .

Hlavné obmedzenie tenkovrstvovej chromatografie je pre-
dovSetkym v nizkej spolahlivosti pri kvantifikdcii analytov.
Preto sa v pripade potreby presnej kvantifikdcie pouzivaju
spolahlivejSie metddy (napr. kolénova kvapalinovd chroma-
tografia).

5. Vysokoudinna kvapalinova chromatografia
(HPLC)

Technika HPLC patri v sic¢asnosti medzi najrozsirenejsie
metddy pouZzivané na potvrdenie pritomnosti a kvantitativne
stanovenie polyéterovych antibiotik v komplexnych matri-
ciach. Separdcia sa vic¢Sinou robi na analytickych kolénach
naplnenych silikagélom s chemicky viazanou nepolarnou ok-
tylovou (C8) alebo oktadecylovou skupinou (C18). Vzhladom
na lipofilny charakter PA sa pri analyzach pouZzivaji mobilné
fazy s vysokym obsahom organickej zlozky (>90 obj.% me-
tanol, acetonitril). Kedze vidcsina PA vo svojej Struktiire neob-
sahuje vyrazné chromofdry ani elektrochemicky i fluorescen-
¢ne aktivne skupiny (okrem lasalocidu), na zvySenie citlivosti
detekcie sa pouzivaju pred- alebo pokolénové derivatizacné
reakcie. Cielom vyuzitia tychto reakcif je priprava derivitu
s vys$Sou odozvou v UV alebo VIS oblasti, resp. derivdtu
s fluorescenéne aktivnou skupinou. Dal§im rie$enim je on-li-
ne spojenie kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou spek-
trometriou (LC-MS). V niektorych typoch vzoriek bola od-
skusand aj priama detekcia antibiotik refraktometricky alebo
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spektrofotometricky v UV oblasti pri nizkych vinovych diz-
kach (nespecifickd detekcia pri 200-220 nm). Refraktome-
trickd (RI) detekciu pouzili pri stanoveni salinomycinu HPLC
vo vzorkdch krmiv a biomasy Dimenna a spol.?' Acetoni-
trilové extrakty vzoriek analyzovali na analytickej koldne
s reverznou fazou C8. Ako mobilnu fdzu pouzili zmes aceto-
nitrilu a vody okyslenej kyselinou fosforecnou (85:15). Ana-
lyzované vzorky obsahovali salinomycin na koncentracnej
tirovni ridovo g.kg™". V roku 1993 porovnavali Beran a Zima
priamu UV detekciu pri 210 nm s RI detekciou pri stanoven{
monenzinu HPLC v produkénych fermenta¢nych pddach kul-
tiry Streptomyces cinnamonensis®. Na separdciu pouzili ko-
16nu s reverznou fazou C18, analyty eluovali 88% metanolom.
Priama UV detekcia sa za pouzitych podmienok ukdzala mdlo
vhodnd, kvantitativne stanovenie rusilo mnozstvo interferuju-
cich zloziek, ktoré mali absorbciu v sledovanej oblasti. Na
druhej strane tieto latky mali nizku odozvu pri detekcii RI, ¢o
umoznilo kvantitativne stanovenie monenzinu A a monenzinu
B. Koncentrdacia monenzinu v stanovovanych vzorkdch sa
takisto pohybovala na trovni gkg™', pricom detekény limit
met6dy bol 1 ug.ml™.

Hoci uvedené typy detekcie nenasli v stcasnosti SirSie
uplatnenie, predovsetkym kvoli ich neSpecificite a malej cit-
livosti, predstavuji jednoduchu alternativu derivatiza¢nych
metdd, predovsetkym pri analyzovani vzoriek s vys$§im obsa-
hom PA.

5.1. HPLC s pokoldénovou
derivatizdciou

Pokolénova derivatizdcia umoziiuje zvySsenie citlivosti a Spe-
cifickosti detekcie analytov po ich separdcii na analytickej
kolone. Oproti beznej HPLC inStrumentécii si tdto techni-
ka naviac vyzaduje samostatnd pumpu pre detekcné cinidlo,
zmieSavaciu komoru a temperovanu reaként celu (obr. 3).

Pouzitie pokolonovej derivatizédcie pri stanoveni salinomy-
cinu HPLC v krmivdch navrhli v roku 1984 Goras a Lacour-
se”. Analyty separovali na silikagélovej koléne s pouzitim
zmesi etylacetdtu, izooktdnu, kyseliny octovej a trietylaminu
(75:25:0,4:0,2) ako mobilnej fazy. Pokolénové derivatizac¢né
¢inidlo pozostdvalo z etanolového vanilinového roztoku s pri-
davkom kyseliny sirovej. V prezentovanej praci je velky prie-
stor venovany optimalizécii pokolénovej detekcie z hladiska
pomeru prietoku mobilnej fazy a vanilinového reagentu ako
aj z hladiska teploty reak¢nej cely. Je preukdzané, Ze so
zvySujuicim sa prietokom reakéného ¢inidla odozva salinomy-
cinu stipala, aZ dosiahla maximum pri pomere prietokov
mobilnej fizy a reakéného ¢inidla 2:1. Dal§im zvySovanim
prietoku odozva klesala. Tento jav je pripisany nepriaznivym
pomerom koncentrécif ¢inidla a analytu pri nizsich prietokoch
a skratenim pobytu reagentov v reakcnej cele, a tym aj casu
potrebného na ukoncenie reakcie pri vys$sich prietokoch. Po-
dobnad zavislost bola popisand aj pri sledovani vplyvu teploty
reak¢nej cely, ked maximdlna odozva salinomycinu bola pri
95 °C . Pri nizsich teplotdch bola farebnd reakcia nedokonald
a pri vys$Sich dochddzalo k rozkladu farebného produktu a tiez
k splyneniu reak¢nej zmesi. Autori za uvedenych podmienok
dokdzali za 15 mindt separovaf salinomycin od pribuznych
latok 20-deoxysalinomycinu a 20-oxosalinomycinu a monen-
zinu pri limite detekcie 10 ug.g™" .

Na tito pracu nadviazali o rok neskor Blanchflower a sp01.24,
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Obr. 3. Schéma HPLC pristroja s detekciou pokolénovou deriva-
tizaciou

ktori vo svojej préci vyuZzili pokolénovu detekciu pri HPLC
stanoveni monenzinu, narazinu a salinomycinu vo vzorkdch
krmiv. Na rozdiel od predchddzajicich autorov Blanchflower
a spol. pouZili na separdciu analytov kolénu s reverznou fazou
C18 a ako mobilni fdzu pouzili zmes metanolu, vody a kyse-
liny octovej (94:5,9:0,1). Sledované antibiotika detegovali pri
520 nm. Pokol6nova reakcia prebiehala pri 70 °C pocas 2 mi-
nit, trvanie reakcie ale vzhladom na rozmyvanie pikov v dlhej
pokolénovej reakénej cele neskor znizilina 1,1 mintty. Vyssiu
citlivost stanovenia autori dosiahli zvySenim koncentricie
vanilinu na 100 g.I"" oproti 30 g.I"" pouzitym Gorasom a La-
coursom. Vyssiu citlivost dosiahli aj pouzitim vys$Sej koncen-
tracie kyseliny sirovej v detek¢nom c¢inidle; na druhej strane
tato koncentrécia (40 ml koncentrovanej H,SO, na liter) rapid-
ne znizila stabilitu reakéného ¢inidla, preto sa autori vratili
k povodnej koncentrécii 20 mL1"". Okrem optimalizacie de-
tekénych podmienok sa Blanchflower a spol. zamerali na
optimalizovanie podmienok pripravy vzorky (extrakcia PA zo
vzoriek krmiv). Antibiotikd boli v analyzovanych krmivach
pritomné v koncentracidch 50-100 ug.g™'. Na ich extrakciu
autori odskusali nasledovné organické rozpustadld: metanol,
acetonitril, etanol, propanol, acetén a zmesi metanolu s vodou
(50-90 % v/v). Najlepsie vysledky dosiahli pouZitim cistého
a 90% roztoku metanolu, ked sa vytazky extrakcie uvedenych
analytov pohybovali v rozmedzi 98—100 %, resp. 96-100 %.
Ako autori uvddzajui, danou metédou dosahovali spolahli-
vé vysledky stanovenia PA v koncentra¢nom rozsahu 0,5—
125 ug.g™".

Technika HPLC na reverznych fazach s pokolénovou
derivatizaciou vanilinovym reagentom sa stala v 90. rokoch
20. storocia jednou z najpouzivanejSich metéd na stanove-
nie veterindrne pouzivanych PA vo vzorkich 1;produk(:nYCh
fermentacnych pod> ", krmiv a premixov>***!, V pricach
z tohto obdobia su vicsinou uvedené optimalizacie separac-
nych podmienok a podmienok pokolénovej reakcie z hladiska
aplikdcie metddy na stanovované latky a druh vzorky. Pod-
mienky pouzité pri analyze PA v jednotlivych publikovanych
pracach su zhrnuté v tabulke II.

Metéda HPLC s pokolénovou derivatizdciou s vanilinom
bola v roku 1997 na zdklade spolo¢nej prace desiatich labora-
torif akceptovand ako oficidlna metéda AOAC na stanovenie
monenzinu v krmivach a premixoch kimnych zmesi*%. Pod-
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mienky metédy AOAC pre stanovenie PA boli aplikované
Rodewaldom a spol. aj pri stanoveni narazinu v krmivach
a taktieZ aj pri stanoveni monenzinu v kuracich tkanivach®.
V tomto pripade bol zvoleny iny postup pripravy vzorky, ked
metanolovy extrakt tkaniva bol eSte precisteny reextrakciou
do tetrachlérmetdnu s jeho ndslednym precistenim na silika-
gélovej SPE kolonke pred analyzou HPLC.

Okrem stanovenia PA vo fermenta¢nych pddach a medi-
kovanych krmivach nasla metéda HPLC s pokolénovou deri-
vatizaciou™ ¥ svoje uplatnenie aj pri stanovovani reziduii PA
v zivo¢iSnych produktoch. Vzhladom na nizku koncentraciu
stanovovaného analytu v tychto vzorkdch je velmi dolezitym
krokom uprava vzorky, ktord zahfiia zakoncentrovanie analy-
tu a odstranenie moznych interferujicich zloziek. Pre tento
ucel sa pouziva viacndsobnd kvapalinova extrakcia do rozpus-
tadiel s roznou polaritou®*, zakoncentrovanie a predistenie
extraktov na SPE kolénkach® 6, alebo kombindcia oboch tychto
technik®**>*7 Gerhard a spol. prezentovali aplikdciu metédy
HPLC na sledovanie reziduii monenzinu, salinomycimu, na-
razinu a lasalocidu v Zivo¢iSnych tkanivach?®. Separdciu anti-
biotik robili na koléne s reverznou fiazou C18, ako mobilnui
fdzu pouzili zmes metanolu a 0,01 M octanu aménneho (94:6).
Na detekciu antibiotik aplikovali dudlny detekény systém, ked
lasalocid detegovali priamo fluorescencnym detektorom (ex-
citdcia pri 300 nm, emisia pri 420 nm) a zvys$né antibiotika
detegovali pokolénovou derivatizaciou s vanilinom. Priprava
vzorky spocivala v extrakcii analytov do zmesi izooktdn—etyl-
acetdt a precisteni extraktu na silikagélovych SPE kolénkach.
Uvedenym spdsobom sa im v priebehu 16 min. podarilo
detegovat lasalocid, salinomycin a narazin na trovni 5 ng.g™"
a monenzin 2 ng.g .

Okrem vanilinu boli pre pokolénovi derivatizacnu reakciu
testované aj iné benzaldehydové &inidl. Fejglov a spol.*® po-
rovndvali pri stanoveni monenzinu, narazinu a salinomycinu
nasledovné detek¢né c¢inidld: vanilin, 4-dimetylaminobenz-
aldehyd, 3,4-dimetoxybenzaldehyd a salicylaldehyd. Z tychto
4-dimetylaminobenzaldehyd v porovnani s vanilinom posky-
toval citlivejSiu reakciu so salinomycinom a narazinom. Prak-
tické vyuZzitie 4-dimetylaminobenzaldehydu pri stanoveni sa-
linomycinu v kimnych zmesiach® a v kuracom mise a vajciach
popisali Akhtar a spol.** Na extrakciu antibiotika pouzili mi-
krovlnovu extrakénu jednotku, ¢im sa im podarilo vyrazne
znizif potrebny Cas extrakcie (2x8 sekind), v porovnani s kla-
sickymi sposobmi (0,5-1 hod).

5.2. HPLC s predkolénovou
derivatizdciou

Daliim moZnym spdsobom zvy3enia citlivosti detekcie
PA je priprava vhodnych derivdtov pred samotnou separdciou.
V pripade polyéterovych antibiotik bolo odskusanych viacero
reakcif na ziskanie derivdtov aktivnych v UV oblasti, ako aj
fluorescencne aktivnych derivatov.

V roku 1986 Dimmena a spol. navrhli detekciu salinomy-
cinu po oxiddcii hydroxylovej skupiny na tetrahydropyrano-
vom kruhu na ketoskupinu, ktord v konjugdcii so susednou
nenasytenou vidzbou ddva silnu absorbciu Ziarenia pri 225 nm
(cit. ). Ako oxidagné ¢inidlo pouzili dvojchroman pyridinia.
Latky, ktoré pri stanoveni interferovali, odstrdnili pouzitim
techniky prepdjania kolon (column-switching), samotnu sepa-
rdciu robili na koléne s reverznou fdzou. Ako mobilnu fazu
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pouzili zmes acetonitrilu, tetrahydrofurdnu, vody a kyseliny
fosforecnej (900:40:60:0,1). Dosiahnuté medze stanovenia
salinomycinu vo vzorkdch tkaniv boli na drovni 100 ng.g'l.
Metdéda bola neskor aplikovand aj na stanovenie salinomycinu
vo vzorkdch Tudskej plazmy40. V polovici 90. rokov popisal
Mathur* HPLC stanovenie salinomycinu v krmivich. Na
zvySenie citlivosti detekcie vyuzil reakciu 2,4-dinitrofenylhy-
drazinu s volnou karbonylovou skupinou salinomycinu v pro-
stredi kyseliny chlérovodikovej*!. Produktom reakcie bol fa-
rebny hydrazén salinomycinu s absobénym maximom pri
419 nm, ktory bol separovany od ¢inidla na kol6ne s reverznou
fazou C18. Modifikovany postup bol pouzity aj na stanovenie
salinomycinu, narazinu a monenzinu v krmivach*.

Stanovenie velmi nizkych koncentrécii (ng.g™") polyétero-
vych antibiotik umoznuje pouZzitie fluorescencnej detekcie.
V druhej polovici 80. rokov boli publikované préce, ktoré
popisovali HPLC stanovenie fluorescencne aktivnych derivé-
tov PA pripravenych pomocou 9-antryldiazometdnu** ¢, Me-
téda bola pouzitd na stanovenie samotného monenzfnu4446,
alebo zmesi monenzinu, salinomycinu, narazinu a lasolocidu
v Zivogisnych vzorkach®. V praci Martinéza a Shimodu je
popisand priprava derivdtu lasalocidu priamou esterifikdciou
s 9-antryldiazometdnom a priprava derivatu monenzinu, sali-
nomycinu a narazinu, ktoré najprv acylovali anhydridom ky-
seliny octovej a az potom esterifikovali 9-antryldiazometa-
nom™. Derivity boli ndsledne precistené na silikagélovej ko-
16ne, separované na analytickej koldne s reverznou fazou C8
a detegované pri 418 nm (exitdcia pri 365 nm). Stanovované
koncentrdcie uvedenych analytov vo vzorkach tkaniv sa pohy-
bovali na tirovni 0,15 pg.g”".

Zaciatkom 90. rokov bolo popisané japonskymi autormi
Asukabe a spol.47 a Miyakawa a spol.48 pouZitie 1-(brémace-
tyl)pyrénu pri priprave fluorescencne aktivnych derivdtov po-
lyéterovych antibiotik. Pripravené pyrénacyl estery salinomy-
cinu a monenzinu boli po precisteni na SPE koldnke (Florisil)
analyzované na analytickej koléne s reverznou fdzou C18 za
pouzitia 94 obj.% metanolu ako mobilnej fazy. Derivdty dete-
govali pri 450 nm (excitdcia pri 360 nm). Dosiahnuty limit
detekcie salinomycinu a monenzinu vo vzorkdch kuracieho
misa*® bol len 0,05 pg.g™".

Medzi hlavné nedostatky predkolénovej derivatizacie pat-
ri hlavne pracnost a Cas spojeny s pripravou a Cistenim de-
rivatov, ako aj moznost nereprodukovatelnosti derivatizdcie
stopovych koncentrécif analytov. MoZnou alternativou stano-
venia nizkych koncentracii bez potreby derivatizdcie je spoje-
nie kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou detekciou.

5.3. HPLC s hmotnostnou detekciou

Spojenie kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou de-
tekciou on-line spésobom sa v poslednych desiatich rokoch
stalo §iroko pouZzivanou technikou na identifikdciu a stanove-
nie roznych antibiotik*’. Tento rozvoj bol umozneny vyvojom
pomerne jednoduchych a robustnych LC-MS rozhran{ (inter-
face) zalozenych na ionizdcii analytu pri atmosferickom tlaku,
ktoré umoziuju aplikovanie LC-MS techniky v réznych ana-
lytickych oblastiach.

Svoje uplatnenie nasla tdto technika aj pri sledovani sto-
povych koncentrécii polyéterovych antibiotik v zivocisnych
produktoch®® ' a v krmivach®®>* Medzi prvé prace popisuji-
ce vyuzitie LC-MS pri identifikdcii monenzinu, salinomycinu,
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narazinu® a lasalocidu®' v svalovine, pe¢eni a vajciach doma-
cej hydiny patria publikdcie Blanchflowera a Kennedyho z ro-
ku 1996, resp. 1995. V préci z roku 1996 sa popisuje pripra-
va vzorky extrakciou analyzovanych latok do zmesi meta-
nol-voda (13:2) pomocou ultrazvuku. Po precisteni analytov
reextrakciou do zmesi hexdn—toluén (2:1) boli tieto separova-
né na koléne s reverznou fdzou s pouZitim mobilnej fazy
pozostdvajucej z acetonitrilu, metanolu, tetrahydrofurdnu, ky-
seliny trifluoroctovej a vody (67:10:10:0,1:13). Na monitoro-
vanie a kvantifikdciu antibiotik autori pouzili ich [M+ Na]
iony, pripravené technikou elektrosprejovej ionizacie. Autori
popisuju linedrnu zdvislost stanovenia sledovanych antibiotik
v oblasti 4-160 ng.g™', s detekénym limitom 0,5-1 ng.g™".
O dva roky neskor navrhli Volmer a Lock rychle stanovenie
(~4 min) salinomycinu, lasalocidu, monenzinu A, monenzinu
B anarazinu A anarazinu I na kréitkej koldne s reverznou fazou
(ODS 3 um, 50x4 mm) (cit.52). Na kompletnu separdciu vset-
kych zloziek pouzili terndrny gradient pozostdvajici z okys-
lenej vody (3% kyselina mravcia), acetonitrilu a metanolu.
Polyéterové antibiotikd vo forme sodnych komplexov frag-
mentovali elektrosprejovou ionizdciou, pricom pouZzitim niz-
koenergetickej kolizne-indukovanej disocidcie (CID) ziskali
VACST pocet diagnostickych idnov. Vyssiu Specificitu detek-
cie sa im podarilo dosiahnuf pouzitim tandemovej MS/MS
techniky. Moznosti navrhnutej metédy autori demonstrovali
pri stanoveni salinomycinu vo vzorkdch potravy pre macky.
K vzorke pridali koncentraciu salinomycinu 1 pug.g”’, na ex-
trakciu analytu aplikovali postup podla Akhtara a Croteaua
(mikrovlnovd extrakcia)® a pouzitim tandemovej MS detek-
cie dokazali selektivne stanovif aj tieto nizke koncentricie.
Harris a spol. separovali salinomycin, monenzin, narazin a la-
salocid na koldne s reverznou fazou za cca 18 mintt, ked ako
mobilnt fazu pouzili zmes acetonitrilu, 20 mM octanu ammaon-
neho a metanolu (3:1:1) (cit.53). Pri elektrosprejovej kvadru-
polovej MS detekcii analytov pouzili techniku koénicko na-
pitovo-riadenej fragmentdcie, ¢im tiez vytvorili viacero dia-
gnostickych iénov, ktoré umoznili spolahlivejsiu identifikaciu
antibiotik.

Z prezentovanych vysledkov vyplyva, Ze spojenie kvapa-
linovej chromatografie s hmotnostnou detekciou je vhodné na
sledovanie rezidui polyéterovych antibiotik vo vzorkach zZivo-
¢iSnych produktov a krmiv. Na rozdiel od fluorescen¢nych
metdd, ktoré sa na tento ucel taktiez pouZzivajd, priprava
vzoriek pre hmotnostni detekciu je jednoduchd, nevyzaduje
si derivatizdciu a ndrocné Cistiace kroky. Vyhodou hmotnost-
nej detekcie je aj vyssia Specifickost, ktord umoziuje identi-
fikdciu a potvrdenie pritomnosti antibiotika vo vzorke na
zdklade jeho hmotnostného spektra.

6. Imunochemické metody — ELISA

ELISA (enzyme linked immunosorbent assay) patri medzi
imunochemické metddy, ktoré su zaloZené na selektivnej,
revezibilnej a nekovalentnej vidzbe medzi antigénom a proti-
latkou. V imunochemickych metdédach sa striedaji dva za-
kladné pristupy. Kompetitivny pristup vyuZiva sifaz nezna-
mého mnozstva antigénu (napr. polyéterového antibiotika) so
zndmym mnozstvom antigénu znaceného enzymom o vizob-
né miesta na protildatke viazanej v jamkdch mikrotitracnych
platniéiekSS. Nekompetitivny (tzv. sendvi¢ovy) pristup vyuzi-
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va vizbu stanovovaného antigénu na dve protildtky, z ktorych
jedna je viazand na pevnom nosici (napr. stena mikrotitracnej
platni¢ky), a druhd prolitdtka znacend enzymom je naviazand
na antigén®> % Poslednym krokom v oboch pripadoch je na-
viazanie substrétu, ktory sposobi meratelnd zmenu vlastnosti
reakéného systému, napriklad zmenu absorbancie, chemilu-
miniscencie ¢i fluorescencie.

Price zaoberajuce sa Stidiom pouzitia metdd pri stanoveni
polyéterovych antibiotik boli vicSinou publikované v druhej
polovici devifdesiatych rokov, no prvé prace sa objavili uz
koncom 80. rokov. Autori v publikdcidch z tohto obdobia po-
pisuju stanovenie monenziny>>>-61:63-64, salinomycfnu“’5 38
a lasalocidu® v biologickych vzorkdch, vyuZivajiic v prevaz-
nej miere nekompetitivny, sendvicovy typ analyzy. Popisuje
sa taktiez priprava polyklondlnych a monoklondlnych protild-
tok, ich znacenie enzymami, z ktorych najcastejSie sa vysky-
tuje chrenova peroxida’lza“'”#)‘63 a v mensej miere alkalickd
fosfatdaza®. Enzymaticka aktivita sa stanovuje viacerymi spo-
sobmi, z ktorych sa popisuju spektrofotometrické™ 7-60,63,65
fluorescencné™®®? a chemiluminiscenéné metody61. Priprava
vzorky v metédach ELISA spociva v jej homogenizdcii v bio-
logickych pufroch (napr. TRIS), priCom sa supernatant priamo
analyzuje. Typickymi analyzovanymi matricami st tkaniva
hydiny a dobytka, krvnd plazma a mlieko.

Koncentrdcie PA stanovované vo vzorkdach sa bezne po-
hybuji na drovniach pg.g™ a7 ng.g™". Elissalde a spol.”® vy-
pracovali metédu ELISA, pri ktorej extrahovali salinomycin
zo vzoriek pecene z hydiny do tlmivého roztoku TRIS (pH
7,2), k extraktu pridali pripravenu protilatku a po hodinovej
inkubdcii reak¢nu platnicku premyli antisérom znacenym per-
oxidazou. Po hodinovej inkubdcii platiiu premyli 0,5% rozto-
kom tenzidu Tween 20 a enzymovu aktivitu stanovovali spek-
trofotometricky pomocou 2,2’-azinobis(3-etylbenztiazolin-6-
-sulfénovou kyselinou). Stanovenie bolo citlivé na pritomny
salinomycin v koncentracii 1,25-5 ng.g”' s navratnostou 87 %.
Okrem salinomycinu bola pripravend monoklondlna protildt-
ka citlivd aj pre narazin o koncentracii 0,34-1,17 ng/jamku.
Iny typ pripravy vzorky pouzili Crooks a spol.”’, ked monen-
zin vo vzorkdch pecene hydiny extrahovali do acetonitrilu,
extrakt zmieSali s 0,2 M-NaOH, a tento reextrahovali do zmesi
hexdn—dietyléter (1:1). Po odpareni organickej zlozky vzorku
na analyzu pripravili rozpustenim v zmesi etanolu a 100 mMm
octanu sodného (2:18). Stanovenie prebiehalo v mikroplat-
nickdch, ktoré mali na steny naviazand protilatku. Na platnic-
ky sa pridala stanovovand vzorka a monenzin znaCeny chre-
novou peroxiddzou a zmes sa inkubovala 90 min pri 37 °C.
Enzymaticka aktivita peroxiddzy sa stanovovala spektrofo-
tometricky pomocou tetrametylbenzidinu. Pri stanoveni autori
popisuju linedrnu kalibra¢ni krivku v rozmedzi 1-50 ng.g ™",
s limitom detekcie 2,91 ng.g™". Crooks a spol.”® vyuzili met6-
du ELISA pri stanoveni rezidui monenzinu v krvnej plaz-
me dobytka; na stanovenie enzymatickej aktivity vyuzili fluo-
rescenciu, dosiahnuty limit detekcie a kvantifikdcie bol 14
a26 ng.ml’l. Sirsie pouzitie stanovenia polyéterovych anti-
biotik metédou ELISA umoZnilo uvedenie komerc¢nej stipra-
vy urcenej na sledovanie pritomnosti salinomycinu v krmi-
véch a tkanivach® na trh v roku 1996 spolo¢nostou ARS &
Neogen Corp. Kedze metédy ELISA patria medzi najcitlivej-
Sie met6dy stanovenia PA, ich hlavné uplatnenie je pri stano-
veni stopovych koncentracii PA v biologickych a krmovinar-
skych matriciach.
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7. Zaver

Vzhladom na stdpajici trend pouzivania PA vo veteri-
ndrnej medicine vznikla potreba ich sledovania v mediko-
vanych krmivdch a vo vzorkach biologickych produktov. Ten-
to ciel je mozné dosiahnuf viacerymi analytickymi postupmi,
ktoré mozu byt zalozené na rozdielnych principoch, z kto-
rych najvyznamnejsie su stanovenia mikrobiologické, spek-
trofotometrické, imunochemické alebo separa¢né. Mikrobio-
logické stanovenia su stdle pouZivané pri urceni tcinnosti
antibiotika, ale postupom ¢asu su nahrddzané casovo menej
narocnymi metddami. Techniky TLC a ELISA su vhodné pre-
dovsetkym na ucely zistenia pritomnosti a identifikdcie PA.
Technika kvapalinovej chromatografie sa presadila ako met6-
da pre potvrdenie pritomnosti analytu (confirmation) a v spo-
jeni s pokolénovou derivatizdciou benzaldehydovymi ¢inidla-
mi sa v sucasnosti stala najpouzivanejSou metédou pri ana-
lyzach krmiv, premixov a biologickych produktov. Takisto
rozvoj techniky LC-MS v poslednych rokoch umoznil jej
SirSie 1pouiitie pri identifikdcii a kvantifikdcii PA na drovniach
ng.g .
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1. Uvod

Naprostd vétsina syntetickych polymert (plastt) je ptiro-
zenou biologickou cestou nerozlozitelna, nebo je v nejlepSim
ptipadé rozlozitelna za velmi dlouhou dobu, presahujici envi-
ronmentdlni poZadavky. Naopak biopolymery jsou diky své
chemické struktufe biologicky snadno rozlozitelné a po spl-
néni své funkce se rozpadaji na fragmenty, které se zaradi do
latkového kolobéhu. Biologickou rozlozitelnosti biopolymert
i plastd se zabyvd fada studif, jejichZ vycet v tomto prehledu
neni vhodné uvadét; zdsadni skutecnosti v tomto ohledu naj-
deme v pracich z poslednich let'™. Pievazna &ast pouze zdii-
raziiuje nutnost zvySeni stupné biologického rozkladu, ale
pouze zlomek z nich uvad{ skutecné namérené vysledky to-
hoto efektu. Vice usili je vénovdno predev§im vlastnostem
dielektrickym, mechanickym aj.

2. Aplikace biopolymeru jako plniv plasti

Pro vétsinu technickych aplikaci plastl je ddlezité, aby
tyto materidly byly stabilni. V nékterych odvétvich (zemédel-
stvi, vyroba oball aj.) je vSak naopak zddouci, aby plastové
vyrobky — po splnéni své primdrni funkce — mohly byt bio-
logicky rozlozeny. K tomuto cili vede fada modifikaci (zména
struktury, kopolymerace, zavadéni funkcnich skupin), které
jsou zdsahem do chemické stavby daného polymeru a mohou
¢astecné splnit alespont minimdlni pozadavek primdrniho bio-
logického rozkladu. Dals{ alternativou je miseni (plnéni) plas-
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tu s biologicky rozlozitelnym substraitem — biopolymerem.
Témito systémy (blendy) sklddajicimi se z biopolymeru a bio-
logicky obtizné odbourdvaného plastu se zabyva toto sdélen.
Nejsou zde tedy citace praci popisujicich biologicky rozklad
samotnych biopolymerd, af jiz v plivodnim stavu nebo po
jejich chemické modifikaci.

Je tfeba zdlraznit, Ze skutecnosti uvedené v dal$im textu
se tykaji prakticky vzdy pouze biopolymerni slozky disku-
tovanych smési. Plastovd ¢dst nepodléhd (az na vyjimky)
biologickému rozkladu; jeji destrukce tkvi obvykle pouze ve
ztraté ptivodnich mechanickych vlastnosti.

3. Vyuzitelné biopolymery

Biopolymery prichazejici v ivahu pro dany icel mizeme
v zdsadé rozdélit do ndsledujicich zdkladnich skupin (podle
Cetnosti citaci):
polysacharidy,
bilkoviny,
ostatni.
Lze tici, ze v uvedeném potadi klesd jejich vyuziti jako
plniv v fadé dnes vyrdbénych plastd. V této souvislosti je nutno
si uvédomit, Ze zakomponovani plniva neni schidné cestou
pouhého mechanického miseni, ale Ze je nutné tepelné zpra-
covani, piipadné za zvySeného mechanického namdhani ¢i
tlaku. Za téchto podminek pak samoziejmé mtze dochdzet ke
zméndm ve struktufe sloZek blendu, coz mizZe vést ke snizeni
ochoty k biologickému rozkladu.

3.1. Polysacharidy

V této skupiné zaujimd jako plnivo zdsadni misto $krob
nejriznéjsiho rostlinného pivodu. Z poctu citaci a rozsahu
praci je zfejmé, Ze tento produkt je nejvice pouzivanym biopo-
lymerem ve funkci degradabilniho plniva v plastech. Diivo-
dem jsou jednak ekonomické ptednosti, dostupnost z fady
zemédelskych plodin (napf. brambory, kukufice) i moznost
jeho tpravy pred vlastni aplikaci do plastu. Skéla plasti modi-
fikovanych timto zptsobem je velmi Sirokd, a to znovu doka-
zuje rozmanitost a ucelnost vyuziti tohoto plniva. Rychlost
biologického rozkladu Skrobu je urcena fadou jeho vlastnosti
(velikost castic, teplota zpracovani, vlhkost), ddle obsahem
pro-oxidantt, fotoakceleratori & inicidtort volnych radikali’;
z tohoto hlediska neni nemodifikovany $krob idealnim plni-
vem. Také obsah vody v pouzitém Skrobu je pii miseni s plas-
tem dualezity; vyssi vlhkost (nad 0,5 %) napf. zplsobuje poti-
7e pii zpracovani® (vzduchové bubliny). Zasadni podminkou
uspésné degradace jsou vhodné Zivotni podminky pro bio-
masu (aerobni ¢i anaerobni), typ kultury (homogenni, hetero-
genni) a druh mikroorganisma.

Nejcastéji jsou Skrobem plnény polyolefiny, zejména po-
lyethylen (PE) o nizké hustoté (LDPE). Piehledy této proble-
star${ prace™’.

Podstatnou ulohu pfi pouziti $krobu hraje velikost ¢dstic.
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Mensi Castice se v plastu 1épe disperguji a jsou pristupné&jsi
pro mikroorganismy. Ahameda® uvadi napft. vysledky plnéni
LDPE s8krobem z rostlin Chenopodium quinoa a Amaranthus
paniculatas. Granule Skrobu tohoto piivodu (mensi nez 1 wm)
tvoii napf. ve srovndni s kukuficnym Skrobem v daném filmu
lepsi disperze, coz vede k vyssimu sklonu k degradaci.

Dulezitym fyzikdlnim zdsahem je termické opracovani
skrobu pred jeho aplikaci’'!. Oxidace byla realizovana pii
teplotdch 70-130 °C ve vzdu$né lazni ¢i Brabenderové ex-
trudéru. Skrob je touto cestou prevadén na modifikace vhod-
néjsi jako zdroj organického uhliku pro mikroorganismy. Dal-
$im zdsahem do struktury Skrobu je jeho predfazend c¢dstecnd
destrukce (na kratsi fragmenty) pomoci enzymového Stépent.
Byla vyuzita zejména ot—amylasalo’12 napf. pii teploté 95 °C
(cit.g). Mensi molekulovd hmotnost kazdého vyuZitelného or-
ganického substritu je priznivym faktorem pro jeho vyuziti
aerobni i anaerobni mikroflorou.

Rovnéz UV zdfeni (254 nm) je vyznamnym faktorem
ovliviiujicim svym degradacnim uc¢inkem fragmentaci makro-
molekul skrobu a pfispivad tak k lepSi vychozi pozici pro
degradaci mikroorganismy. Shaha a spol.”uvadgji, e jiz zmi-
néné faktory plisobi synergicky a ve svém dusledku (zvétsen{
povrchu a zmény jeho morfologie, zvySeni koncentrace kar-
bonylovych ¢i vinylovych skupin v blendu) vedou ke zvyse-
nému stupni biologického rozkladu.

Vyznamnym zdsahem do slozeni smési je pridavek aditiv,
zejména tzv. pro-oxidantl. Podrobné vysledky jsou napf. uve-
deny'® pro sledovani filmi §krob/PE s obsahem 5 hm.% kuku-
ficného Skrobu za pfitomnosti ¢i absence pro-oxidativnich
aditiv. Urychleni rozkladu bylo dosahovdno v pufrovaném
roztoku o-amylasy izolované z Bacillus sp. a oxidativni de-
gradace inkubaci filmd pii 70 °C. Postup rozkladu byl po-
drobné sledovdn na zdkladé fyzikdlnich a chemickych zmén
(HPLC, IC spektra aj.). Filmy bez pro-oxidativniho aditiva se
béhem tepelného zpracovani neménily; s aditivem po 20 dnech
ztracely mechanické vlastnosti. U smési (10-50 hm.% Skrobu)
hydrolyzovanych zminénym enzymem se zhorSovaly mecha-
nické vlastnosti a rostl stupen biologického rozkladu v zavis-
losti na obsahu $krobu.

Dalii autofi'® uvadgji piiznivé vysledky degradace pro
systém Skrob/LDPE (3-8 hm.% plniva) ziskané pomoci IR
spektroskopie, diferen¢ni fadkovaci kalorimetrie, chemilumi-
niscence a elektronové mikroskopie. Autofi u popsané smeési
(s pro-oxidantem) sledovali rozlozitelnost po dobu jednoho
roku ve vodném prostiedi po inokulaci bakteriemi ¢i houbami
(pti rtznych teplotach). Pro-oxidanty podléhaji autooxidaci
pies hydroperoxidy'!, které v synergické kombinaci s bio-
logickym rozkladem $krobu pfipadné iniciuji autooxidaci ma-
trice LDPE. Délka indukéni periody zdvisi na tloustce filmu
a aktivité mikrobidlniho systému. Vice nez 48 % Skrobu je
odstranéno béhem prvniho roku.

Naopak Krupp a Jewell* v pripadé dvou druht PE fil-
mi obsahujicich §krob (D-Grad a Polar, vyrobce Manchester
Packaging Co., St. James, MO, ptip. Polar Plastics Inc., North
St. Paul, MN) neziskali lepsi vysledky aerobniho i anaerob-
niho rozkladu ani s pfidavkem pro-oxidantu a nebyla uc¢innd
ani desintegrace vzorkd.

Podstatnou roli hraje samoziejmé i mnozstvi pridaného
plniva. Byly pfipraveny smési s Sirokou Skdlou koncentraci
(do 67 hm.%); zde je nutno mit ovSem na paméti predchozi
typ dpravy Skrobu. Optimdlni hodnota (jak z hlediska rozkla-
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du, tak Vyhovu; icich mechanickych vlastnosti) se uvadi kolem
30 hm.% (cit." ). Trznadel'! popsal a potvrdil jeho lepsi uplat-
néni po tepelné modifikaci. Pfi niZ§im obsahu byl §krob zabu-
dovén ve své pavodni struktuie; materidly s vy$sim obsahem
byly plnény plnivem tepelné destruovanym. Smési s nizkym
obsahem plniva podléhaji rozkladu za ptispévku autooxidanti
tvoficich peroxidy, které napomdhaji St€peni polymernich
fetézcti Skrobu. Polymery s vy$§im obsahem modifikovaného
Skrobu (uspokojivych mechanickych vlastnosti) podléhaji mi-
krobidlnimu rozkladu a residua se disperguji do prostiedi.

V Barenbergové monografii'® byla vénovana zna¢na po-
zornost chovdni smési Skrob/LDPE za aerobnich i anaerobnich
podminek s inokulaci ptidnimi bakteriemi, ficnimi sedimenty
i aktivovanym kalem. Pfi obsahu $krobu od 3 do 67 hm.% byl
rozklad sledovdn tbytkem hmotnosti, FTIR spektroskopif ¢i
podle produkce CO,. Vysledky byly kolisavé a nepriikazné,
pric¢inou byla pravdépodobné $patnd piistupnost dispergova-
nych ¢dstic plniva pro mikroorganismy. Lze mit také vyhrady
napi. ke kvantitativnimu stanoveni rozkladu podle dbytku
hmotnosti.

V jiz citované praci' je uvadéna vyroba a vlastnosti (véet-
né biologické rozlozitelnosti) smési Skrobu s polyolefiny
[(LDPE, PE o vysoké hustot¢ (HDPE), linedrni PE u nizké
hustoté (LLDPE), polypropylen (PP))]. Protoze §krob je sta-
bilni do teploty 265 °C, lze tyto smési pro obalové materidly
bez problémi ptipravovat pii 170-230 °C rliznymi zpraco-
vatelskymi postupy. Jejich obchodni ndzev je Polyclean™.
Testovani ochoty k biologickému rozkladu byla vénovina
zna¢nd pozornost i s ohledem na obsah dalSich komponent
(katalyzatory, antioxidanty) a molekulovou hmotnost.

Andrady v jiz uvedené monografii® také shrnuje vyuZiti
Skrobu jako plniva do PE, smési obsahujicich PE nebo kopo-
lymerl ethylenu. Filmy s 6-60 hm.% ve vétSiné piipadd
nesplnily ocekdvani masivniho biologického rozkladu. Napt.
u smési chudsich skrobem (do 10 %) se polymerem limituje
dostupnost skrobovych granuli pro mikrobidlni fléru, a tim se
omezuje rozklad plnéného plastu.

Prehled vysledkli vyzkumu provddéného v United States
Department of Agriculture v oblasti blendti nékterych plastd
popsal Doane'?. Zkoumal mechanismus biologického rozkla-
du plasti pInénych skrobem v riznych prostiedich; Slo zejmé-
na o kombinace Skrobu s PE a poly(ethylen-co-akrylovou)
kyselinou (PEA). Nekteré bakterie degraduji v téchto blen-
dech vice nez 80 % Skrobu (pfi jeho obsahu 40 hm.%) v
kapalném mediu za 60 dni. Elekronovou mikroskopii bylo
zjisténo, ze amylolytické bakterie (Arthrobacter sp.) mohou
ze smési metabolizovat Skrob za 56 dni. PraSkovy polymer
tohoto typu byl hydrolyzovan amylasami ze 40-60 % béhem
nékolika dni. Pfi vyssich obsazich skrobu je rozklad vyhovu-
jici, ale folie maji velmi Spatné mechanické vlastnosti. Opti-
mum je kolem 30 hm.%, kdy je skrobova slozka pfistupnd
bakteriim; PE je samoziejmé rezistentni.

V jiz uvedenych citacich byly zminény nekteré tudaje
o biologickém rozkladu diskutovanych smési skrob/PE; pro
tiplnost je vhodné néktera fakta doplnit. Rada autort se zaby-
vala aerobnimi i anaerobnimi podminkami'*!*"'® (s rozma-
nitymi typy inokula) a uvddéla nejrtiznéjsi doby rozpadu (¢i
jeho stupné) diskutovanych smési. Napft. pti kompostovani,
kdy aerobni podminky pfechzizegjl’ postupné na anaerobni, byly
zjistény doby az do dvou let'®. Byl napf. korelovdn obsah
Skrobu s biochemickou spotiebou kysliku (BSK) a procentem
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degradace'?; potvrdil se opét rozpad pouze biopolymerni sloz-
ky. Inokulace houbami ¢i bakteriemi'® vede napf. k odbourani
asi 50 % Skrobové slozky za 1 rok. Intenzifikaci podminek
kompostovani'’ provzdusiovanim v reaktoru pii teplotéch 60
a 100 °C se proces urychli, ale i prodrazi.

Milo cetné jsou tidaje o blendech Skrobu s poly(methyl-
akryldtem) (PMA); nicméné podrobné vysledky jsou v praci'®,
ve které byl studovdn aerobni a anaerobni biologicky rozklad
roubovaného kopolymeru obsahujiciho tyto dvé slozky i fady
dal8ich smési. Pro zminény systém je opét uveden zdvér, Ze
biologicky odbouratelnd je pouze neplastova ¢dst smési, a to
i v pfipadé desintegrace vzorkd a piidavku pro-oxidativnich
aditiv.

Kromé jiz uvedenych polyolefind je Skrob uvadén jako
plnivo do dalsich plasth; smési s polystyrenem (PST) a poly-
vinylchloridem jsou popsdny v pifehledném clanku Seppaly
a spol.” bez konkrétn&jsich udaji o biologické rozloZitelnosti
téchto systémti. Smés skrobu s poly(e-kaprolaktonem) (PKL)
(cit."®) byla sledovédna z hlediska vlivu pidniho prostiedi.
Autofii uvadéji, Ze optimdlnimi podminkami jsou neutrdlni pH,
60-100% vlhkost a 0,25% obsah polymeru v pidé¢; v piipa-
dé vyssiho zatizeni pidy pridanym materidlem rostlo jeho
zbytkové mnozZstvi.

PInéni polyvinylalkoholu (PVA) a poly(N-methylolakryl-
amidu) (PMAA) skrobem? bylo patentovino jiz v sedmde-
satych letech pro povrchovou dpravu papiru. Tento systém bg/l
z hlediska biologické rozlozitelnosti jiz vice sledovan®' =,
Uvedené price sice zdiraziuji vyhody vyuziti téchto blend,
ale opét mdlo konkrétné. Zajimavy je ¢ldnek popisujici cho-
vani spiddacich roztok** na bazi PVA obsahujiciho enzym
proteasu C a dals{ aditiva (algindt sodny); zde byla prokazana
korelace mezi proteolytickou aktivitou pfipravenych filma
a slozenim piipravenych roztokd.

Beczner? popisuje piipravu obalového materidlu z blendt
Skrobu (bramborového, kukufi¢ného a pSeni¢ného v mnoz-
stvich 20-47 hm.%) s PVA technologif extruze s glycerolem
jako zmékcovadlem. Rozklad ptipravenych smési byl sle-
dovén simulacf pfirodnich podminek (kompostovani) pomoci
svételného a elektronového fddkovaciho mikroskopu. Obecny
zaver byl, Ze procento mikroorganismi hydrolyzujicich Skrob
(Aspergilus spp., Fusarium spp., Penicillium spp. a sterilnich
mycelif) v kompostu roste s obsahem $krobu. Zajimavy ¢la-
nek??uvadi vysledky biologické rozlozitelnosti blendi na bazi
termoplastického skrobu a PVA, anebo nékterych alifatickych
bakteridlnich polyesterti. Tyto biopolymery nemaji dobré me-
chanické vlastnosti a mohou byt pro jejich zlepseni modifi-
kovdny jak syntetickymi, tak pifrodnimi polymery. Obsdhlé
informace poddvé prednaska®® zabyvajici se vyuZitim $krobu
ve smésich s riznymi polymery s dislednym ptihlédnutim
k jejich biologickému rozkladu v prostfedi. Diilezitou okol-
nosti je, ze v téchto smésich byl pouzit skrob plastifikovany
(termoplasticky). Pro smési Skrobu s poly(ethylen-co-vinyl-
alkoholem) se uvadi po zpracovani béZnymi technologiemi
(vsttikovdni, vyfukovdni) destrukce mikroorganismy v roz-
mezi 2-3 let. Uspokojivy biologicky rozklad vykazuji napf.
i smési Skrobu s alifatickymi polyestery ¢i PKL; vyrobky jsou
dobie kompostovatelné. Totéz lze fici i o smésich termoplas-
tického Skrobu s PVA ¢i polyalkylenglykoly (PAG). Pod
znackou Mater-Bi firmy Novamont je produkovina fada bio-
logicky rozlozitelnych materidli zaloZzenych na kombinacich
Skrobu s riznymi syntetickymi materidly. Jsou zafazeny do
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riznych tiid podle vlastnosti. Z hlediska biologické rozlozitel-
nosti je materidl napt. ve tfidé Z biologicky rozlozitelny
a kompostovatelny, ve tfidé A biologicky rozlozitelny, ale
nevhodny ke kompostovani.

Do kategorie plniv na bdzi polysacharidi 1ze zaradit mimo
jiz obsdhleji diskutovany Skrob i méné obvyklé ldtky. Gartiser
a spol.?” uvddgji, ze smési riiznych polymert se skrobem &i
derividty celulozy vykazovaly biologicky rozklad za anaerob-
nich podminek v rozsahu mezi 45 az 87 % i za 15 dnd;
vysledky byly ovlivnény postupy pouZzitymi pfi jeho stano-
veni. Pol3ti autofi*®* se podrobné zabyvali pln&nim nékterych
plastt (PP, PE, modifikované polyestery) celulozou, algind-
tem sodnym ¢i chitosanem (5-21 hm.%) v lyofilizované for-
mé; u smési s riznym zastoupenim polymernich slozek a adi-
tiv sledovali zejména jejich rozloZitelnost v pidé i vodeé.
Plisobeni mikroorganismti bylo posuzovdno ztrdtou hmotnosti
filmu, sorp¢ni kapacitou vody a elektronovou mikroskopii.
V nékterych pifpadech dochédzelo ke ztratim hmotnosti vys-
$im, nez odpovidalo obsahu pfirodnich plniv; dochazelo tedy
i k rozkladu ostatnich slozek. Vysledky samoziejmé silné
zdviseji na velikosti ¢dstic plniv a jejich distribuci v polymer-
nim filmu. Filmy plnéné celulozou se Iépe rozkladaly v padé,
filmy plnéné algindtem sodnym zase ve vodné fazi.

3.2. Bilkoviny

Bilkoviny nejriiznéjsiho typu v kombinaci se syntetickymi
polymery tvoii dalsi (jiZ méné pocetnou) skupinu smési, vy-
rabénych s cilem zvysit schopnost vyrobku podléhat bio-
logickému rozkladu. Lim a spol.*® popisuji piipravu smési
z pSeni¢ného glutenu a alifatickych polyesterd, které mimo
dobré fyzikdlni a termické vlastnosti jsou i biologicky roz-
lozitelné. Jako plastifikdtord v téchto blendech bylo vyuzito
nékterych nizkomolekuldrnich polyolt, které zvySuji tech-
nologickou zpracovatelnost glutenu.

Jiny autor’' uvadi blendy slozené ze sojové bilkoviny
a polyfosfatu s cilem zvysit afinitu k vodé.

Kenawy a spoluautofi’® uvadéji piipravu a rozklad pid-
nimi bakteriemi u filmd slozenych z blendti odpadni Zelatiny
a PVA. Félie byly mj. i sitovany glutardialdehydem kvili
moznosti fizeni rychlosti jejich rozkladu v pidé. Za stejnych
podminek se PVA v intervalu 40 dnti témér nerozklddal.

V posledni dobé se objevilo zajimavé vyuziti bilkovinnych
hydrolyzati (BH) pripravenych enzymovou cestou z chro-
mem vycinénych usiiovych odpadii. Slovensti autoii* se za-
byvali ptipravou folii ze smési BH a PVA, které vykazovaly
dobré vlastnosti z hlediska tepelné stability pii jejich zpra-
covani na félie vyfukovanim. Mechanické vlastnosti téchto
folii byly srovnatelné s Cistym PVA a za anaerobnich pod-
minek poskytly nadéjné vysledky i z hlediska biologické roz-
lozitelnosti v ptdé, jak prokédzala indikace vyvojem oxidu
uhlic¢itého. Dals{ prace z téhoz pracoviété“’%popisujl’ podrob-
né vysledky zkoumdni blendi BH/PVA ve formé vyfukova-
nych folif z hlediska biologického rozkladu na zdkladé stan-
dardnich testd (opét na stejném indika¢nim principu). Félie
tohoto typu byly také testovdny tficetidenni inkubaci s vyhni-
lym aktivovanym kalem za anaerobnich podminek®’*% Tyto
vzorky podle obsahu BH mezi 11-24 hm.% vykazovaly 12—
17% rozklad (vliv sifovdni béhem termického zpracovani
folif), zatimco prislusné mechanické smési vykazovaly pfi-
blizné dvojndsobny efekt.
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3.3. Ostatni

Jako piiklad jiného plniva lze uvést lignin. Klason a Ku-
bat*® vyuzili ligninu k plnéni HDPE a PP spolu s daliimi
aditivy pro zvySeni adheze mezi matrici a ¢dsticemi plniva.
Stejné jako dalsi autoii*®*' si ale nekladli za cil sledovat
biologicky rozklad; zaméfili se predev§im na zmény v me-
chanickych vlastnostech vyslednych smési (kromé PE i PP)
a nevénovali se degradacim biologickym — spiSe svételné

a tepelné stabilité.

4. Zavér

Vysledky praci citovanych v pfedloZzeném piehledu od-
razeji snahy technologtli o zvySeni biologického rozkladu né-
kterych plastti pomoci piidavku biopolymerd. Je zfejmé, ze az
na vyjimky dochdzi vlastné€ jen k ur¢itému typu primarniho
rozkladu, na kterém se podili pouze biopolymerni slozka.
Plastovd matrice je vSak pfitom nékdy alespon ¢dstecné me-
chanicky destruovina, a tim je splnén zdkladni ptedpoklad pro
dalsi dlouhodoby rozpad v prostfedi. Nejvice vyuZzivanym
biopolymerem je Skrob nejriznéjsiho pivodu a stupné zpra-
covani. Z plasti jsou plnény piedev§im polyolefiny nebo
poly(vinylalkohol). V budoucnu je mozno oc¢ekdvat i uplat-
néni bilkovin (zejména odpadnich a jejich hydrolyzdtd). Jejich
ekonomickd nendroc¢nost (vedle stdle naléhavéjsi nutnosti pii-
pravy plasti nezatézujicich zZivotn{ prostfedi) bude rozhodu-
jicim kritériem pro vyuziti téchto blendi zejména v obalové
technice.

Seznam symbold

BH bilkovinny hydrolyzat

BSK  biochemicka spotieba kysliku

FTIR  Fourierova transformacni infracervena spektroskopie
HDPE polyethylen o vysoké hustoté

HPLC vysokotlakd kapalinova chromatografie
IR infracervend spektroskopie

LDPE polyethylen o nizké hustoté

LLDPE linedrni polyethylen o nizké hustoté
PAG  polyalkylenglykoly

PE polyethylen

PEA  poly(ethylen-co-akrylovd) kyselina
PEVA poly(ethylen-co-vinylalkohol)

PKL  poly(e-kaprolakton)

PMA  poly(methyl-akrylat)

PMAA poly(N-methylolakrylamid)

PP polypropylen

PST polystyren

PVA  poly(vinylalkohol)

PVC  poly(vinylchlorid)

Tato prdce byla vypracovdna v rdmci vyzkumnych zdmérii
MSM 281100002 a MSM 265200014 za financni podpory
Fondu rozvoje MSMT.
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1. Uvod

V minulém &lanku publikovaném v Chemickych listech!
byly popsdny zdkladni vlastnosti tlakové hnanych membra-
novych separacnich postupt, jejich definice a déleni, nej-
It a n€kolik aplikaci z vyroby pitné a primyslové uzitkové
vody.

Predmétem tohoto ¢ldnku, jehoZ terminologie navazuje na
Clanek predchozi, jsou informace ziskané z velké cdsti ze
svétovych konferenci o separaci (Svétovy kongres filtrace
WEC 8 v Brightonu v dubnu 2000 a konference Filtech Europa
v Diisseldorfu v fijnu 2001), které by mohly zajimat ¢tenare,
popf. inspirovat pracovniky v primyslu k tvahdm o dosazen{
uspor v Ceskych podnicich zavddénim membranovych sepa-
racnich postupi.

2. Nové membrany

Univerzitou Rouen ve Francii’ byly avizovdny nové asy-
metrické membrdny z polysulfonu urcené pro nanofiltraci
kapalin, které jsou vhodné pro ¢aste¢nou deionizaci vody.
Rejekce dvoumocnych kationtd (Ca™) je vrozmezi 80-95 %,
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zatimco rejekce typickych monovalentnich kationtt (Na®) je
diky negativnimu ndboji membrdny pouze asi 10 %.

membranovych struktur. V Holandsku vznikly aktivity spoje-
né s vyrobou keramickych membrdn s aktivni vrstvou na
vnéjSim povrchu ve spole¢nosti ENC v Pettenu a rovnéz
jsou vyvijeny keramické membrdny s ocekdvanym minimalné
dvojndsobnym vykonem oproti souc¢asnosti ve spole¢nosti
Pervatech v Aarnheimu. Oba typy membran budou slouZit pro
pervaporaci kapalin.

Keramické vostinové konstrukce, které byly pouzivany
vice neZ 25 let jako nosice katalyzdtord v automobilovém
primyslu, se adaptuji pro primyslovou ultrafiltraci a nanofil-
traci. Nékteré kandly jsou upraveny tak, aby odvadély per-
medt. Keramické struktury nazyvané DuraMem™ vyrobené
z vysoce Cistého karbidu kfemiku jsou vyrdbény v rozmérech:
prumér 25,4-144-254-285 mm a délka 0,3-0,86—1,0 m fir-
mou CeraMem Corporation v USA (cit.4), zatimco keramické
struktury z mullitu (3 AlL,O5 . 2 SiO,) vostinové konfigurace
(primér 142 mm, délka 864 mm) byly prezentovdny rok nato
spole¢nosti Corning z némeckého Wiesbadenu®. Diky vel-
kému poctu kandld priblizné ¢tvercového prifezu o strané
2 mm se zde dosahuje vysoké koncentrace filtracni plochy.
Tyto keramické membrany jsou jiz oznaCovany jako cenové
srovnatelné s membranami polymernimi.

3. ZandSeni membran -
vyvoj techniky zpétného proplachu

stupné snizovani vykonu membrdn zplsobené jejich zand-
Senim. Bylo proto navrzeno velké mnozstvi zplsobu, jak tento
jev conejvice omezit, napt. prostfednictvim tangencidlni rych-
losti, pfepdzek a riznych turbulizdtorti, mechanického a che-
mického ciSténi, pulzace tlaku, systémi dosahujicich zvy-
Seného smykového napéti na membrané (vibrace, ultrazvuk).
Nejucinnéjsi metodou se stdle jevi zpétny proplach, kdy tok
permedtu pres membranu periodicky méni sviij smysl, protoze
nevyzaduje vysoké energetické naklady a pomérné jednoduse
se technicky zvldd4. Jako zdkladni prostiedek proti zandSeni
je tato metoda soustavné zdokonalovana.

Délka a frekvence zpétnych pulzi

Pro sniZeni ztrdt permedtu i ¢asu pfi zpétném proplachu
a rovnéz pro lepsi odstranéni tuhych latek ulpélych na mem-
brané bylo jiz diive doporuceno aplikovat zpétny proplach
v nékolika diskrétnich pulzech, které dohromady cinily pfi
jednom proplachu fddové desitky sekund a byly opakovény
vzdy jednou za n&kolik desitek minut®. Pozdgji bylo refero-
vano o stdle kratSich a kratSich dobach zpétného proplachu;
typické hodnoty byly 1-5 sekund s frekvenci 1-10x za minutu.
V tomto rezimu se stdle ztrdci asi 10-20 % casu na zpétny
proplach. Jesté kratsi doby tzv. zpétnych Sokt v fadu desetin
sekundy (typicky 0,1 s) byly doporuceny a ovéfeny jako
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ti¢inné Wentenem’, ktery aplikoval takové Soky kazdych 1-5
sekund pfi separaci proteinti na asymetrické membrané umi-
sténé opacné, tzn. otevienou stranou k retentdtu a aktivni
vrstvou k permedtu. Membranou byla polymerni dutd vldkna
s aktivni vrstvou s pory 0,6 im na vnéj$im povrchu a suportem
s pory 20 pm na vnitin{ stran€.

Jeste kratsi zpétné Soky v délce 50 ms s typickou frekvenci
0,2 Hz (interval mezi $oky 5 sekund) pouzil Héran®. Separoval
suspenzi 1 g.1™! bentonitu na 0,2 m membrané v normalni
poloze, to znamend aktivni vrstvou smérem k retentdtu, a do-
sahnul prakticky 100 % obnovu vykonu membrény, ktery byl
4-8x vyssi nez bez zpétnych proplachi. Ztraty Casu a per-
medtu zde jiz ¢ini fddové pouze jednotky procent.

Kombinace zpétného proplachu
s dal§imi postupy

Zpétné proplachy (permedtem) byly studovany v kombi-
naci s proplachy tangencidlnimi (retentdtem), ddle v kombina-
ci s pulzacemi toku retentdtu a v kombinaci s pulzacemi tlaku
ZP. Schematicky jsou takové postupy vyznaceny na obr. 1.

Tangencidlni proplachy se ukazuji jako i¢inné zejména pii
tzv. piimé (dead-end) ultrafiltraci vody, kdy zdkladnim zpi-
sobem je piimad filtrace pfes membrdnu a kiiZovy tok (cross-
-flow) se uplatiiuje vlastné jen pii proplachu, coz vede k vel-
kym dspordm energie pro pohon cerpadel. Kombinace zpét-
ného proplachu s pfedchdzejicim nebo naslednym tangencidl-
nim proplachem, jakoZ i v kombinaci s pulzacemi tlaku zpét-
ného proplachu a pulzacemi toku retentdtu se ukdzala témeét
vzdy G&innéjii nez samostatny zpétny proplach’™'". Vyzkumy
se tykaly jednak velmi rychlych podsekundovych pulzd s fre-
kvenci vyssi nez 1 Hz, resp. délkou pulzu ve zlomcich sekun-
dy'®!" jednak klasickych rezimi nadsekundovych s délkou
zpétného proplachu v minutdch, resp. délkou tangencidlniho
proplachu 5 sekund’.

Zajimavého tcinku se podatilo dosdhnout pfi mikrofiltraci
(suspenze 5 g.1”' kvasnic ve vod& na keramické membrang
Millipore GL 0,2 pm), kdy tok nad membrdnou byl periodicky
preruSovan s frekvenci 6,3-6,8 Hz pomoci pruzné trubice
zatazené do potrubi pfed membranovy modul'’. Mechanismus
zvySeni vykonu membrany timto pulzujicim tokem natoku
(retentdtu) se vysvétluje nékolika zpisoby, mezi nimiz je
i zpétny proplach. Jak je vidét z obr. 2, objevuje se pti kazdém
cyklu kratky okamzik zpétného proplachu, ktery je vSak zp-
soben nikoliv klasickymi prostfedky zpétného proplachu, ale
vlivem pulzace retentdtového toku. ProtoZe zafizeni na osci-
lace retentatu mad jedinou pohyblivou soucdstku — flexibiln{
hadici, kterd je stlacovdna budto tlakem vzduchu nebo tlakem
kapaliny, je tento zpisob nadéjny pro primyslovou aplikaci.

4. Aplikace membranové technologie
pri recyklaci primyslovych vod

Vzhledem k neustdle vzristajicim ndkladim na zneskod-
novani odpadnich vod a stéle rostoucim cendm pitné vody se
stdva velmi zajimavym vyvijeni systému na recyklaci a zpétné
pouziti primyslové vody. V tomto oboru hraji dnes mem-
branové technologie vyznamnou roli diky specifickym vlast-
nostem, které tyto technologie maji. Membrdnové procesy
jsou nejen snadné z hlediska obsluhy, snadné pro zménu
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Obr. 2. Pulzujici tok v prostoru nad membrdnou (Q) a pribéh
tlaku na membrané (P); v intervalech, kde P < 0, dochdzi ke
zpétnému proplachu

méfitka procesu diky svému moduldrnimu charakteru, ale jak
bude vidét z nékolika dalSich uvedenych piikladd, maji i dals{
prednosti. Keramické membrany je dnes mozno piimo pouZzit
na separace horkych vod (Setfi se ndklady na chlazeni), po-
sledni reZimy membranovych operaci, jako jsou pfima ultra-
filtrace nebo nizkotlakd reverzni osmoza, jiz délaji mem-
branové separace z hlediska energetického jesté vice konku-
renceschopnymi nez difve. Detailnéjsi informace mohou byt
ziskdny z ndsledujicich ptikladd, které popisuji membranové
procesy pouzivané v chemickém a strojirenském primyslu.

4.1. Keramické membrdny

pro zpracovdni odpadnich vod

v chemickém primyslu

Filtrace horkych kapalin je obzvldsté zajimavou aplikaci

pro keramické membrany, protoZe na nich lze filtrovat velka
mnozstvi kapalin za provozni teploty a bez potieby chlazeni.
Ptikladem je recyklace procesnich vod (s teplotou i nad 80 °C),
které 1ze Cistit s vysokym vykonem membrdnovymi operacemi.
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Nasledujici odstavee popisuji ¢isténi odpadni vody o teplo-
t€ 80-90 °C, kterd vznikd béhem vyroby isopropylalkoholu.
Reseni bylo navrzeno némeckou firmou Atech Inovations

o isopropylalkohol

ethylalkohol
propen
ethen
NaOH o
H.PO gravitacni
34 separator
> —— odpad

NS

odpadni voda
Na,PO, [30-500 mg.I™']
olej [5-100 mg.I™"]
vodivost  [25-1300 pS.cm™']

pritok  [20-45m’.h 7] [1560 m’.h7]
pH [7-11]
voda

Obr. 3. Klasické schéma vyroby isopropylalkoholu, resp. ethylal-
koholu
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z Gladbecku"?. Priitok odpadni vody je piiblizné 65 m*.h~". Pii
vyrobé isopropylalkoholu/ethylalkoholu chemickou syntézou
se krakuje propylen s ethylenem za pfitomnosti H;PO,, kterd
pusobi jako katalyzator. Pfiddva se louh sodny. Vysledkem je,
Ze smés reaguje s kyselinou fosfore¢nou za tvorby fosforec-
nanu sodného Na,PO, (viz obr. 3). Potom nasleduje destilace
a ziskdva se alkohol. Odpadni voda z tohoto procesu obsahu-
je hlavné Na,PO,, vodu a uhlovodiky z procesu krakovani
a zbytky alkoholu. Tyto vody byly dfive zpracovavany ve
zminéném zavodé v mnozstvi 1560 m*.den™! hlavné na gravi-
ta¢nim separdtoru a nasledné byly odvédzeny k likvidaci. V dal-
$im je popsdn koncept procesu, v némz lze uzavfit vodni
cyklus (viz obr. 4). Tato procesni technologie se sklddd z ul-
trafiltracniho stupné, v némz jsou pouzity vicekandlové kera-
mické membrdny, dvou reverzné osmotickych jednotek se
spirdlné vinutymi moduly a jedné jednotky iontoménicové.
Timto procesem lze docilit témét uzavieného vodniho cyklu
a pouzivat filtraty (permedty k vyrobé deionizované vody)
nebo pouzivat koncentraty pro vyrobu pary. Stupen recyklace
je vice nez 90 %, coz odpovida ptibliznym dspordm cisté vody
ve vysi 60 m>.h™".

4.2. Recyklace vody pfi vyrobeé
kovovych (médénych) pdst a drdtt

Vyroba poloproduktti z médi a slitin médi, jako jsou pasky
adraty, valcovanim za studena vétSinou vyzaduje velké mnoz-
stvi vody'*. Po kazdém Zihacim (chladicim) stupni je material

nadrz pro
ultrafiltraci
1 2 ohfétd procesni voda
56.4 m’ 500Lh .m
9c VA Na,PO,
90°C UF
+H,0 38°C
2 85°C - <
36,4 m tepelny v
olej, tuhé vyménik
latky, emulze 62 m ht
ank s ROl —— _— |
koncentrat \V
s odlucovacem Na,PO, 30-60 pS. p—
500-1000 mg.I" L -
produkce vlastn{
deionizované vody
olej do kal
podnikové k likvidaci
spalovny
iontoménic H,PO,[0,1-0,2 %]
RO2

Obr. 4. Vyroba isopropylalkoholu/ethylalkoholu s pouZzitim membranové techniky; UF — ultrafiltrace, RO1, RO2 — reverzni osméza
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moten a jeho povrch je mechanicky ¢iStén na kartdCovaci
stolici. Pfitom se pouziva veliké mnozstvi vody, kterym se
oplachuje povrch od ¢dstic vznikajicich pfi brouseni povrchu.
V soucasné dobé jsou tyto oplachové vody zpracovdvdny
spole¢né s ostatnimi odpadnimi vodami z tovdrny v centrdlni
Cisticce odpadnich vod za pouziti neutralizace, sraZeni, floku-
lace a filtrace na piskovych filtrech. Cést téchto vod lze
recyklovat po smichdni s ¢istou vodou. OdliSny koncept zalo-
Zeny na ptimé ultrafiltraci a nizkotlaké reverzni osmédze vy-
kazuje uspory az 70 % Cisté vody.

Cisténi odpadnich vod
pifimou ultrafiltraci

Pri tomto procesu se na ultrafiltracni membrané diky jejim
velmi malym p6rtim 0,001-0,005 um (200 daltonti) odstranuji
veskeré suspendované ¢dstice. Voda vychdzejici z kartd¢ova-
ciho stroje md nizky obsah tuhé faze, proto byl misto konven-
¢niho zpusobu kiizové ultrafiltrace pouZzit nejnovéjsi zptsob
primé ultrafiltrace.

Je zndmo, Ze pii piimé ultrafiltraci je vytéZnost ¢isté vody
vysokd, protozZe témért veskerd vytékajici voda prochdzi mem-
branou. Jde o levny membranovy separacni postup. MnoZstvi
vody, které je zapotiebi pro ¢iSténi membran ki{Zovym tokem
¢inf asi 5 % celkového natékajictho mnozstvi vody. Vysoky
pritok membranou byl zaji§tén automatickym oplachovym
a Cisticim reZimem.

Piim4 ultrafiltrace byla dspésné aplikovdna ve vodnim
hospodaistvi pfi pfipravé pitné vody vcetné dezinfekce povr-
chovych vod a pfi ziskdvani pitné vody ze zpétnych proplachi
voddrenskych filtrt. Jind vyznamnd aplikace piimé ultrafiltra-
ce je ¢isténi odpadnich vod v €istirenském procesu v Cistickdch
odpadnich vod. V popisovaném piipadu byla pfima ultrafiltra-
ce poprvé pouzita v kovozpracovatelském pramyslu. Polopro-
vozni jednotka pro automaticky samostatny provoz byla vy-
bavena dvéma kusy modulu XIGA s kapildrnimi membrdnami
oplose 15 m?ase zdsobnikem prol m’ kapaliny. Data, kterd by-
la ziskdna béhem ro¢niho zkusebniho provozu poloprovozni
jednotky, slouzila jako zdklad pro ndvrh provozniho zatizeni.

Odsolovani nizkotlakou reverzni
osmdzou

Dalsi krok optimalizace vodniho hospodaistvi vedou-
ci k dspore ndkladid spocival ve zkoumani efektu odsolova-
ni ¢asti nebo celého proudu technologické vody v mistnich
smyckdch za dicelem sniZit celkovou spotiebu vody o dalSich
15-20 %. Jak jiz bylo zminéno, Cerstva voda je zapotiebi
zejména proto, aby byla regulovdna koncentrace soli.

Po rozsahlych zkouskach byla vybrdna technologie nabid-
nutd firmou ROCHEM z Hamburgu. Jednotky tohoto vyrobce,
které jsou v soucasné dobé proddvany, jsou vybaveny moduly
FM (flat membrane) s plochymi membrdnami pro nizko-
tlakou reverzni osmézu. Tento modul obsahuje membranové
obdlky ve tvaru skutecné obdélnikové postovni obdlky s otev-
fenymi retentdtovymi kandly, coZz umoznuje vysokou efek-
tivitu ¢istén{ a nizké energetické ndklady.

Poloprovozni vyzkumy na popsanych jednotkdch umozni-
ly rozhodnout o nasazeni membranové technologie v provoz-
nim méfitku za icelem sniZeni spotfeby Cisté vody, zmensen{
objemu odpadnich vod, snizen{ spotfeby chemikalii, minima-
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lizace vyrobnich ndkladi a zajisténi vysoké kvality vyrobkd.
Pfi prvnim kroku — instalaci primyslové ultrafiltrace, kte-
ry probéhl v némeckém zdvodé Wieland-Werke AG v Lan-
genbergu — se dosdhlo sniZeni spotfeby vody o 70 %.

4.3. Vodni hospoddfstvi
v chemickém zdvodé

Zavod firmy DuPont v Hamm-Uentrop v Némecku kupuje
ro¢né 800 000 m® vody pro potieby vyroby vliken a plastii. Po
procesu a vycisténi ve vlastni biologické ¢isticce odpadnich
vod se 600 000 m® této vody vypousti do feky. Pfi nové
navrzeném procesu'® dochazi k tspoie 90 % této vody.

Jadrem technologie je kombinace tif novych postupi:

— zménény proces AAA (alternating aerobic anoxic) pro
odstranovani dusiku a fosforu z odpadni vody,
— membrdnovy systém pro sniZeni obsahu tuhych cdstic

a mikrobidlnich zarodkd,

— reverzni osméza ke zmékcovani vody a snizeni obsahu
nitratu, sulfatu a chloridu.

Ultrafiltra¢n{ stanice je rozdélena do 4 oddélenych linek
pracujicich paralelné na principu pifimé ultrafiltrace. Srdcem
kazdé jednotky je zcela nové koncipovany modul s dutymi
vldkny (polyethersulfon, velikost pérti 0,01 um). Aby se do-
sdhlo konstantniho toku retentdtu a rovnéz stabilniho trans-
membrdnového tlaku, jsou membrdny proplachovany per-
medtem v pravidelnych intervalech tangencidlni rychlosti,
kterd je 5x vySsi nez pri filtraci. Jako ¢dst ultrafiltracniho
postupu byla vyvinuta také metoda efektivniho zpétného pro-
plachu, kterd zamezuje snizovani vykonu membran zandSenim
chlornanem sodnym. Za ultrafiltracni jednotku byl zafazen
filtr s aktivnim uhlim, aby byly zachyceny zbyvajici rozpus-
téné organické latky.

Permeit z filtru s aktivnim uhlim je pfed privedenim do
reverzné osmotické jednotky upraven procesni vodou ze za-
sobniho tanku (regulace vodivosti). Ddle je zatazena UV
sterilizace slouzici k odstranovani bakterii, které by jinak
ovliviiovaly ¢innost reverzné osmotickych membran.

Pro sniZeni obsahu soli az na troven poZadovanou normou
na pitnou vodu byla zafazena dvoustupiiovd reverzné osmo-
tickd jednotka. Dvoustupniovd jednotka md opét 4 oddélené
linky s novymi spirdln€ vinutymi moduly s nizkym zandsenim.
Membrany jsou Cistény a propirdny automaticky z centrdlni

Tabulka I
Dopady na zZivotni prostiedi dosazené aplikaci membranovych
postupti

Parametry Membranové technologie | Vysledny
ucinek
nepouzity  pouzity [%]
Nakup vody, 10° m’rok™ 800 260 -67
Mnozstvi odpadni 600 60 -90
vody, 10’ m*.rok™'
CHSK, t.rok ™' 253 3,0 -88
Anorganicky dusik, trok™ 18,5 7,5 -60
Fosfor, t.rok™ 0,6 0,2 -67
Rozpustné soli, t.rok ™' 390,8 280,6 28
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jednotky. Reverzné osmoticka stanice je fizena podle koncen-
tratu z vytézkem cca 90 % pri pracovnim tlaku 16 bart.

V tabulce I jsou shrnuty vyznamné dopady na prostiedi,
kterych bylo dosazeno.

4.4. Cisténi vod ze zpétného proplachu
filtru v bazénech zdbavnich parkt
reverzni osmézou na modulech
s plochymi membrdnami

Alternativou bézného Cisticiho procesu u plaveckych ba-
zénl v zdbavnich parcich je dnes novy postup zahrnujici

Referaty

reverzni osmézu'’. Byl vybran proces nizkotlaké reverzni
osmozy, protoze timto zpisobem lze odstrafiovat bakterie,
drobné suspendované ¢dstice, viry, rozpusténé organické latky
a mocovinu. Takto vyc€iSténd voda ze zpétného proplachu se
miZe vracet na vstup jako voda pro plnéni bazénti. Vzniklé
uspory jsou jednak v niz$i spotfebé pitné vody na plnéni
bazénd a v niz§im objemu odpadni vody, kterd se vypousti do
kanalizace, a ddle v niz8ich energetickych pozadavcich na
ohiev dopliikové vody na vstupu do bazénu.

Membrany pro nizkotlakou reverzni osmézu umoZziuji
provoz za nizké spotfeby energie. Ekonomické vykony na
permedtu jsou kolem 20 Lm2h's typickou spotiebou energie
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Obr. 5. Klasické vodni hospodarstvi bazénu
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Obr. 6. Vodni hospodai'stvi bazénu po optimalizaci
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2,3 kWh.m™ za tlaku pod 1,5 MPa. Nejvy3si dovolend teplota
¢ini 40 °C, pH 2-11, pti kratkodobém cisténi pH 1-13.

Ze schémat technologii bez membrdn a s pouZitim reverzni
osmoézy na obr. 5 a 6 je patrné, Ze doslo k tspofe cca 80 %
objemu vod na zpétny proplach filtrti. Navratnost investice do
jednotky reverznif osmézy je 1,9 roku.

Autor dékuje MSMT za udéleni grantu INGO LA003 z je-
hoZ? zdrojii byla spolufinancovdna iicast autora na konfere-
ncich, které poskytly vétsinu uvedenych informact.
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J. Pridal (Mikropur Ltd., Hradec Krdlové): Membrane
Technology and Water Management — Recent Trends and
Information

The role of membrane technologies in industrial water
recycling as well as in potable water production from sea water
is steadily increasing due to specific advantages of membrane
separation processes (MSP). Ceramic membranes of new ty-
pes permanently extend the application field of MSP and
robust and resistant ceramic structures become price-competi-
tive with polymeric membranes. The performance decline due
to fouling of membranes is minimized by new techniques of
backshocks, crossflushing and pressure pulsation. With some
procedures of backshocks as short as 50 ms, the flux restora-
tion with inorganic suspensions tends to 100 %. Savings of
industrial water as large as 60 — 90 % have been achieved in
various industry branches by implementation of membrane
separation processes of dead-end ultrafiltration, nanofiltration
Or reverse 0smosis.
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KONTINUALNI STANOVENI STOPOVYCH
KONCENTRACI AMONIAKU VE VZDUCHU
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Uvod

Amoniak je v ovzdu$i dominujicim plynem zdsadité po-
vahy, ktery md zdsadni vliv na acidobazickou rovnovdhu
biosféry. Amoniak se podili také na vzniku aerosoli, vyznam-
né ovliviiyjicich zemské klima'? Vysii koncentrace amo-
niaku poskozuji sliznici, drazdi horni cesty dychaci a plice,
ztézuji ventilaci plic a zhorSuji choroby cest dychacfch‘z‘

Nejvétsi mnozstvi amoniaku (99 %) se dostava do ovzdusi
pri biologickém rozkladu organické hmoty, predevsim z od-
padt domestikovanych zvitat a hnojeni poli, a pfi redukci
dusitant a dusi¢nani®. Dalsimi zdroji jsou primyslové odpa-
dy, chemicky primysl (pfedevsim vyroba priimyslovych hno-
jivamocoviny) a doprava. Odhaduje se, Ze az 80 % globdlnich
emisi amoniaku je antropogenniho pivodu’.

Kvili skodlivému vlivu amoniaku na Zivotni prostiedi je
nutné mit k dispozici spolehlivé a citlivé metody umoziiu-
jici kontinudlni monitorovdni obsahu amoniaku ve vzduchu.
V soucasné dobé existuje mnoho metod pro stanoveni amo-
niaku ve vzduchu. Metody umoziiujici pfimé stanoveni amo-
niaku ve vzduchu, jako jsou diferen¢ni optickd absorpcni
spektroskopie® nebo fotoakustickd spektroskopie’, vyuZivaji
relativné slozitou a drahou instrumentacni techniku, coz ome-
zuje jejich rozsiteni v praxi. Podstatné vétsi ¢ast metod, jimiz
Ize sledovat obsah amoniaku v ovzdusi, patii k metoddm
nepfimym. Star$i postupy pouzivaly tzv. metodiku na mokré
cesté. Analyzovany vzduch je probubldvan pres tzv. impin-
gery, kde se amoniak zachycuje ve vodném roztoku kyseliny
sirové a poté je fotometricky stanoven indofenolovou meto-
dou®". Velmi zndmd je Nesslerova metoda stanoveni amo-
niaku, kterd je zaloZena na reakci amoniaku s tetrajodortut-
natanem draselnym a ndsledném fotometrickém vyhodnoceni
produktu této reakce pri vinové délce 425 nm (cit.12’13).

Modernéjsi postupy jsou zaloZeny na zachytu amoniaku
na impregnovanych filtrech (kyselina fosforecna (cit.'*), sta-
velovd kyselina (cit.'*%y), v absorpc¢nich trubi¢kdch'® nebo
v difuznich denuderech® 1141719 3 jeho ndsledném prevede-
ni do roztoku, kde je stanoven ve formé amonnych iontt.
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V difuznich denuderech byla pouzita pevnd vrstva sorbentu
(kyselina $tavelovd (cit.“), kyselina fosfore¢nd (cit.”), kyse-
lina citronovd (cit.'%!%)). Priprava sorbentu a jeho ndslednd
extrakce je vSak ¢asové naro¢nd, proto pfi stanoveni amoniaku
v ovzdu$i byla Casto pouZivdna alternativni metodika, tzv.
termodenudery. Stanoveni amoniaku v termodenuderu'® ! je
zaloZzeno na zachytu amoniaku na pevnou vrstvu sorbentu
(kyselina wolframova (cit.??), oxid wolframovy (cit."), oxid
molybdenovy (cit.”*)). Béhem desorpce za zvyiené teploty
dochdzi ke konverzi amoniaku na NO, ktery je ndsledné
stanoven komerénim monitorem NO,. Zdsadni nevyhodou
vySe uvedenych metod je diskontinuita celého procesu. Pri
kontinudlnim méfeni amoniaku v ovzdusi se v soucasné dobé
pouzivaji tzv. denudery s pohyblivym filmem kapaliny>*2°,
ve kterych je amoniak kontinudlné pfevddén do ionizované
formy (NH} ), pfipadn& do hydratované formy (NH,.aq) ab-
sorpci ve vhodné kapaliné protékajici denuderem. Pfi jejich
detekci se vétSinou pouzivd fluorescencni metoda vyuzZiva-
jici reakci amoniaku s ftalaldehydem%’zg, iontova chromato-
graficsz‘"30 akonduktometrie v kombinaci s pfestupem amonia-
ku pfes semipermeabilni membranu®-!. Aviak pouze posled-
ni zpsob umoziiuje on-line analyzu obsahu NH} v efluentu
pri soucasném zachovani vysoké citlivosti a selektivity de-
tekce. Relativné dlouhé transportni zpozdéni (cca 15 min)
v disledku velkého mnozstvi absorpcni kapaliny uvniti anu-
lusu znemoZiiuje pouZiti tzv. anuldrniho rotujictho denuderu®
pro rychlé sledovani skokovych zmén koncentrace amoniaku
v ovzdu$i, coz je nezbytné napi. pii sledovdni distribuce
amoniaku mezi plynnou a aerosolovou fdzi ¢i pii pfimém
méfeni koncentracnich tokli amoniaku v ovzdusi.

V této publikaci popisujeme rychlé a kontinudlni stano-
veni stopovych koncentraci amoniaku ve vzduchu. Metoda je
zaloZena na spojeni kontinudlniho zdachytu plynného amo-
niaku v ,,cylindrickém* difuznim denuderu se stékajicim fil-
mem vody a on-line analyzy ,,amoniakdlniho koncentratu®.

Experimentalni ¢ast

Schéma pouzZivané aparatury je zndzornéno na obr. 1.
Amoniak je z analyzovaného vzduchu, ktery je prosdvdn pres
vertikdlné orientovany ,.cylindricky* difuzni denuder, kon-
tinudlné absorbovdn do absorp¢ni kapaliny stékajici vlivem
gravitace po vnitfni sténé trubice denuderu. Absorp¢ni ka-
palina je pfivddéna do denuderu v jeho horni ¢asti v mnozstvi
200 ml.min" a analyzovany vzduch je nasdvan do denuderu
v protiproudu ke sméru toku absorpéni kapaliny objemovou
rychlosti 1 L.min™". Délka aktivni ¢isti denuderu je 50 cm,
vnitini pramér trubice je 8 mm. Amoniakdlni koncentrat je
kontinudlné odebirdn z denuderu ve spodni ¢dsti aktivni tru-
bice denuderu a zachyceny amoniak je po alkalizaci koncen-
tratu, transportu pies porézni polytetrafluorethylenovou mem-
branu a ndsledné absorpci v proudu deionizovené vody sta-
noven konduktometricky ve formé amonnych iontt.

Pii stanovenf koncentrace iontd NHJ v koncentrdtu byly
studovany dva postupy. Prvni, metoda FIA (obr. 1a), je zalo-
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Zena na ddvkovani koncentrdtu pomoci ddvkovaci smycky
(200 ul) sesticestného davkovaciho ventilu do proudu deioni-
zované vody, kterd je ndsledné smichdna s roztokem 0,5 M-
-KOH a vznikld smés (tzv. donor) je pfivddéna do difuzni cely.
Uvolnény plynny amoniak piechdz{ v difuzni cele pres porézni
teflonovou membranu a je absorbovan v deionizované vodé
(tzv. akceptor) proudici soubéZzné na opacné strané membrany.
Koncentrace amonnych iontl v akceptoru je stanovena kon-
duktometricky. Druhy postup je nazvan jako tzv. kontinu-
dlnf analyza (KA) a spo¢ivd v piimém kontinudlnim smi-
chdvani koncentrdtu s roztokem KOH (obr. 1b). V piipadé
postupu FIA poskytuje konduktometricky detektor diferen-
cidlni zdznam (piky), zatimco postup KA poskytuje zdznam
integralni (tzv. viny).

Vodivostn{ detektor i difuzni cela jsou termostatovdny na
konstantni teplotu 37 °C. Jednotlivé kapaliny jsou transpor-
tovany pomoci peristaltické pumpy (ISMATEC). Smichdvéan{
koncentritu s roztokem KOH probihd v teflonovém T-kusu.

Difuzni cela pro pfestup amoniaku je zhotovena z plexi-
skla. Kandl s akceptorovym a donorovym proudem je oddélen
semipermeabilni PTFE membranou (Mitex, Millipore, tloust-
ka membrany 150 pm, velikost péri 0,5 wm), kterd zabranuje
pfimému smichdni obou proudi. Geometrie obou kandll di-
fuzni cely je totoznd (délka 40 mm, $itka 2 mm, hloubka 0,5 mm).

Utinnost zdchytu NH, v denuderu byla vyhodnocovédna na
zdkladé absorpce plynného amoniaku produkovaného per-

a RP
% ¢

e
DD IK

DD :I—I )

KOH
@] \ N %
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AV
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Obr. 1. Schéma aparatury pro a - FIA, b —,, kontinualni analyzu‘;
AV — analyzovany vzduch, MP — membrdnové cerpadlo vzduchu,
RP - reguldtor prtitoku vzduchu, DND - cylindricky denuder, DB —
debubbler, PP — peristaltickd pumpa, IV — Sesticestny injek¢ni ventil,
IK - ionexovd kolona, DC — difuzni cela, D — detektor, PC — pocitac,
DD - deionizovand voda, O — odpad
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meacni celou, ktery byl ped vstupem do denuderu smichdavan
s &istym vzduchem. Produkce amoniaku byla 0,138 mg.min ™.
Pfi pritokové rychlosti vzduchu pies denuder 1 1.min™' od-
povidd toto mnozstvi koncentraci amoniaku v plynné fazi
1,99 ppm (v/v). Pii optimalizaci metody se namisto koncen-
trdtu pouzivaly roztoky iontd NHJ, a to ve formé siranu

amonného.

Vysledky a diskuse

Stanoveni amonnych iontd ve vodé
Optimalizace detekce NH,

Oba postupy (FIA a KA) byly optimalizovdny s cilem
dosdhnout co nejvyssi citlivost na obsah amonnych iontd
(NH}) v koncentratu, pii zachovani co nejkratitho ¢asového
rozliSeni. Na obr. 2 je zndzornéna zdvislost signdlu na prito-
kové rychlosti akceptoru. S rostouci pritokovou rychlosti
akceptoru signdl klesd, coz je disledkem postupného ziedo-
vani amonnych iontd vzniklych protonaci amoniaku po jeho
prestupu pres membranu. Zdvislost signdlu na pritokovych
rychlostech hydroxidu a vzorku (KA), ptipadné deionizované
vody s pfislusnym mnozstvim vzorku (FIA), vykazuji maxi-
mum (obr. 3 a4). Vliv vzdjemného sméru toku akceptorového
a donorového proudu na velikost signdlu je zanedbatelny.
Pritokové rychlosti jednotlivych kapalin pouzité v dalsich
experimentech jsou uréeny moznostmi peristaltickych cer-
padel (tabulka I).

Transport amoniaku pfes membrdnu je ovlivnén také ty-
pem a plochou membrdny pro prestup amoniaku. Testované
porézni teflonové membrany od fy. Millipore s primérem port
0,2 um a 0,5 um vsak neovliviiovaly dc¢innost piestupu amo-
niaku, a tedy velikost signdlu konduktometrického detektoru.
Délka kandlu pro prestup amoniaku byla v naSem pripadé
limitovdna rozmérem porézni membrdny (primér 47 mm)
a nebyla optimalizovdna. Naopak hloubka kandlu ovliviiuje
vyznamné transport amoniaku mezi donorem a akceptorem.
S rostouci hloubkou kandlu signdl vzristd, optimdlni hloubka
kandlu je 0,5 mm.

6000 T T T

E, mV

4000

2000

0 L L L
0 100 200 300 400

-1
v, ul.min

Obr. 2. Vliv pritokové rychlosti v (ul.min'l) akceptoru; pritokova
rychlost KOH 75 ul.min", prutokova rychlost vzorku 224 ul.mirf1
(KA), 75 ul.min™ (FIA), koncentrace NH} 1.10° mol.I"; ® FIA,
O KA
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Analytické parametry detekce NH

Kalibra¢ni kfivky byly méfeny pro oba postupy (FIA, KA)
v koncentraénim rozmezi 3.10°-5.10 mol.I"" NH} . Priibéh
kalibra¢nich kfivek byl v obou piipadech linedrni. Limit de-

Tabulka I
Srovndni zdkladnich parametrti pro postupy FIA a KA

Parametr FIA KA
Pritok akceptoru, pl.min™" 75 75
KOH, pl.min™" 75 75
vzorku, ul.min~! 206
deionizované vody 75
se vzorkem, ul.min’l
Limit detekce NH}, mol.I™") 2.10°% 5107
detekce NH;, ppt, v/v 100 20
Casové rozlisent, s 180 1
800 T T T
E, mV
600 -
400 N
ol /\‘\’ )
0 1 1 1
0 50 100 150 200

. -1
Vion» Ml.min

Obr. 3. Vliv prutokové rychlostl Vkon (Wl.min™ ") KOH; pritokova
rychlost akceptoru 100 ml.min™, pratokova rychlost vzorku 224
wl.min™ ' (KA), 75 ul. min~' (FIA), koncentrace NH 1.10° mol.I';
® FIA, O KA

4000 T T T T T
E, mV
3000 B
2000 O_O/A? _
1000 B
0 1 1 1 1 1
0 100 200 300
Vy, ptl.min_1

Obr. 4. Vliv priitokové rychlosti v vzorku (delomzovane vody se
vzorkem); pritokova rychlost KOH 75 wl.min™ prutokova rychlost
akceptoru 100 pl.min~, koncentrace NH 1. 10 moll™"; @ FIA,
O KA
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tekce NHJ, gy]adreny kriteriem 3 S/N, byl uréen na 2.10 % m
(FIA) a5.107 M (KA).

Casové rozligent, tj. ¢as mezi dvéma po sobé nasledujicimi
signdly detektoru, je 3 min pro FIA, pfipadné 1 s pro postup
KA.

Reprodukovatelnost metody byla méfena opakovanym
davkovanim standardniho roztoku siranu amonného u postupu
FIA, ptipadné stiidavym pifvodem standardu NHj a slepého
pokusu (deionizovand voda) u postupu KA. Relativni sméro-
datna odchylka (n = 20) byla pro postup FIA 1,3 % pro
koncentraci NHj 1. 1078 mol.I"" a 0,67 % pro koncentraci
3.107 mol.I"! Relatlvm smérodatnd odchylka (n = 20) pro
postup KA byla 1,1 % pro koncentraci 1.10° mol.I"' 2 0,4 %
pro koncentraci 3’.10’7 mol.I™.

Stanoveni amoniaku ve vzduchu
Zdchyt amoniaku v denuderu

Absorpce amoniaku v denuderu byla optimalizovéna s ci-
lem zajistit maximdlni dcinnost zdchytu NH; v absorpcni
kapaling. U&innost tohoto zéachytu lze popsat Gormleyovou—
-Kennedyho rovnici*>. P¥i priitokové rychlosti analyzovaného
vzduchu 1 1.min™ dochdzi k témé&f kvantitativnimu zachytu
amoniaku v denuderu. Zachyt amoniaku v cylindrickém de-
nuderu se stékajicim filmem absorp¢ni kapaliny byl studovan
pro rGzné absorp¢ni kapaliny: deionizovanou vodu, 5 mMm-
-KHSO, a rizné pufry v rozmezi pH 4,0-7,5. Studované
kapaliny vcetné deionizované vody nevykazovaly vyrazné
rozdily v d¢innosti zachytu amoniaku v cylindrickém difuz-
nim denuderu. Uginnost zachytu amoniaku do téchto kapalin
byla 98,0-99,5 %. Pro dalsi experimenty byla kvili jedno-
duchosti jako absorpéni kapalina vybrdna deionizovand voda.
Pratokova rychlost deionizované vody denuderem byla zvo-
lena na 200 pl.min~'. Pfi mensich priitokovych rychlostech
dochdzelo k nedostate¢nému smdceni stén denuderu, pii vys-
Sich pritocich klesd koncentrace amonnych iontd v koncen-
tratu, a tim citlivost metody. Transportni zpozdéni, tj. doba od
skokové zmény koncentrace amoniaku na vstupu do denuderu
po zménu signdlu detektoru, pfi pouzité pritokové rychlos-
ti vody je asi 100 s, coz na rozdil od rotujictho denude-
ru® umoziiuje rychle detegovat zmény koncentrace amoniaku
ve vzduchu. Limit detekce amoniaku pro 1 L.min™ vzduchu
a 200 ul.min~" vody je 100 ppt (v/v) pro FIA a 20 ppt (v/v) pro
KA postup.

Interference

Konduktometricka detekce je zndimd svou vysokou citli-
vosti, ale nizkou selektivitou. Vysoka selektivita popisované
metody je ziskdna separaci NH; od vétSiny interferujicich
slozek (iontd, plynt) v difuzni jednotce, kde pfes membranu
prechdzi ze strany ,,donoru* pouze plyny bazické povahy.
Bé&Zné plynné polutanty, jako je NO,, NO, SO, nebo 0z6n, ne-
interferuji. Z plyni piitomnych ve vzduchu mohou tak inter-
ferovat pouze alifatické aminy, jejichZ koncentrace v ovzdusi
je vSak mnohondsobné nizsi nez koncentrace amoniaku i v ex-
trémnich podminkdch ustdjeni velkého mnozstvi uzitkové-
ho skotu®*** Pro modelovou, malo pravdépodobnou situa-
ci, kdy je v koncentrdtu pfitomen triethylamin o stejné kon-
centraci jako ionty NH} (2.107" mol.I"", tj. 1 ppb (v/v) NH,)
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byla naméfena 7% interference. Je ziejmé, Ze interferenci
amind na stanoveni amoniaku predklddanou metodou Ize za-
nedbat.

4 T

14.8.2001

ppb (v/)

0:00

ppb (v/v)

0 1 1 1
0:00 6:00 12:00 18:00 0:00
hod.
4 T T T
16.8.2001
ppb (v/v) + o §

0 ! 1

6:00 12:00 18:00 0:00

hod.

Obr. 5. Zaznam monitorovani amoniaku na observatori Kosetice;
priitokova rychlost KOH 75 pl.min™, priitokovd rychlost akcepto-
ru 75 ul.min’l, prutokova rychlost deionizované vody se vzorkem
75 ul.min™'

4000 T T
E, mV
3000

2000

1000

13:46
hod.

0
10:53

11:51 12:48

Obr. 6. Zaznam signalu detektoru (£, mV) béhem monitorovani
amoniaku na observatori Kosetice (14.8.2001); A — nulova linie,
B — kalibrace (2,2.1077 M- NHZ ), C — analyza venkovniho vzduchu;
podminky — viz obr. 5
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Meéveni amoniaku v redlném ovzdusi

Popsanou metodu Ize pouZit nejen pro stanoveni stopo-
vych koncentraci ppb (v/v) amoniaku v ovzdusi, ale i pfi
méfeni relativné vysokych koncentraci ppm (v/v) amoniaku
v podminkdch ustdjeni uzitkového skotu. Pii sledovdni ppm
(v/v) koncentraci amoniaku je vSak nutno systém kalibrovat
pomoci vy$si koncentrace standardu NH}, pfipadné zvysit
priutokovou rychlost akceptoru. Vysledky méfeni redlného
obsahu amoniaku v ovzdu$i nebyly porovndvany s jinymi
referen¢nimi metodami, nebot metody dostupné autorim, jako
je napf. Nesslerova metoda, vyzaduji odbér vzorku po delsi
Casové obdobi, a neumoziuji tak piimé porovndni vysledkd.

Na obr. 5 je znazornén Casovy pribéh obsahu amoniaku
ve volném ovzdusi v lokalité¢ KoSetice, kterd je zafazena do
monitorovaci sit¢ AIM. Méreni probihalo 14.—16.8.2001 a pfti
méfeni byl pouzit postup FIA. V pribéhu méfeni prevlddalo
teplé slunecné pocasi a rpfevétiné foukal severovychodni vitr
o rychlosti 0-5 km.hod ™. Je zfejmé, Ze koncentrace amoniaku
nevykazuji zadny vyrazny denni trend ani zvySené hodnoty
koncentraci, které by indikovaly vyznamny zdroj emisi amo-
niaku v blizkém okoli této pozadové stanice CHMU. Obr. 6
zndzornuje zdznam signdlu detektoru béhem monitorovan{
14.8.2001, a umoziiuje tak ptimé porovndni signdlu pro nulo-
vou linii, standard (roztok NH} ) aredlny vzduch. Koncentrace
standardu pii kalibraci je volena dle aktudlni situace tak, aby
signdl standardu byl srovnatelny se signdlem realného vzorku
vzduchu.

Zavér

Je popsdna metoda umoznujici kontinudlni stanoveni sto-
povych koncentraci amoniaku ve vzduchu. Metoda je zalo-
Zena na prekoncentraci atmosférického amoniaku v cylin-
drickém difuznim denuderu do stékajiciho filmu absorpéni
kapaliny a ndsledné on-line analyze koncentrdtu s konduk-
tometrickou detekci. Metoda umoziuje rychlé, citlivé a selek-
tivni stanoveni amoniaku ve vzduchu. Limit detekce amo-
niaku ve vzduchu je 100 ppt (v/v) pro postup FIA a 20 ppt (v/v)
pro postup KA detekce amonnych iontti v denuderovém kon-
centrdtu.

Autori dékuji Ing. J. Santrochovi, CSc., a RNDr. M. Vdrio-
vi, Ph.D., za jejich vstricnost a Ing. J. Pekdrkovi za ochotu
a pomoc pri méreni obsahu amoniaku na pozadové observa-
tori CHMU Kogetice.

Tato prdce byla podporovdna Grantovou agenturou Aka-
demie véd CR v rdmci projektu IAA4031105, grantem 203/98/
0943 7 Grantové agentury CR a grantem ¢. EVK2-CT-1999-
-0052 SUB-AERO 0f5’h Framework Program Commission of
the European Communities.
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M. Dobsik, P. Mikuska, and Z. Vecera (Institute of
Analytical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, Brno): Continuous Determination of Trace Concen-
trations of Ammonia in Air

A method for continuous determination of trace concen-
trations of ammonia in ambient air is described. The method
is based on ammonia preconcentration in a wet cylindrical
diffusion denuder and subsequent on-line effluent analysis
with conductometric detection. The method provides fast,
sensitive and selective determination of ambient ammonia.
The detection limit of ammonia in air is 100 ppt for flow in-
jection analysis and 20 ppt for continuous analysis of ammonia
in denuder effluent.
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1. Uvod

Energetickému vyuziti biomasy je vénovdna mimoiddna
pozornost ve viech vyspélych zemich svéta a ani Ceskd repub-
lika neni vyjimkou. Vyrazné je podporovan vyzkum zaméteny
na zvySeni efektivnosti vyuZziti biomasy a rozsifeni moznosti
jejtho uplatnéni. Omezené zdsoby fosilnich paliv vedou k hle-
dén{ dalsich pifrodnich zdrojt, aby i naddle bylo mozné zajis-
tovat strmé narustajici trend spotieby energie. V podminkdch
Ceské republiky je mistnim kliovym zdrojem obnovitelné
energie pravé biomasa, kterd umoziuje fesit problémy regio-
nélniho rozvoje (vytvareni pracovnich prilezitosti, vyuZiti la-
dem lezici ptidy') a m4 proti fosilnim paliviim i fadu ekologic-
kych vyhod. Vyrovndvd disharmonii obsahu CO, v ovzdusi
jeho spotiebou pii jejich ristu. Nizky obsah siry zaruCuje
minimdlni emise oxidi siry. Naopak problémovym je obsah
chloru, ktery md za ndsledek vznik chlorovanych organickych
latek (organochlorové pesticidy, polychlorované bifenyly — PCB,
polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany — PCDD/F).
Z nechlorovanych skodlivin jsou to polycyklické aromatické
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uhlovodiky — PAH (cit.?). Je proto nutné poznat mechanismy
a zdkony spalovacich procest a v maximdlni mife je uplatiio-
vat. Nezodpovédné a laické provozovani spalovacich zatizen{
miZe mit i v pfipadé biomasy za ndsledek vyrazné prekrocen{
emisnich limitd pro nékteré §kodliviny3. Energii z biomasy
lze ziskdvat rliznymi zpisoby termochemické, biochemické
a chemické pfemény. Podle podilu na produkci energie pochd-
zi vice nez 70 % energie z obnovitelnych zdroji ze spalovacich
procesti* ve specidlnich kotlich riizné konstrukce a velikosti.
V posledni dobé je pozornost zaméfena na spalovani biomasy
ve fluidnich kotlich® a na jeji zplyiiovani.

Cilem této prace je sledovani a porovndni hmotnostni
a entalpické bilance pri spalovdni rGznych druhti biomasy
v lokdlnim topenisti (krbovd kamna Peletop 5.1). Ddle pak
posouzeni namétenych emisi jak klasickych, tak problematic-
kych organickych Skodlivin.

Prace je soucdsti projektu Ministerstva Zivotniho prostfed{
VaV 320/3/99 ,,Zdokonalovani stdvajicich technologii vyuZzi-
vanim obnovitelnych zdroji a tspor energie®, etapa 02-01:
Studium hmotnostnich, energetickych a kontamina¢nich tokt
pfi spalovani biomasy.

2. Zakladni pojmy
Biomasa

Biomasa je hmota rostlinného nebo Zivocisného ptivodu,

kterd je ziskdvdna cilenou vyrobni zemédélskou a lesnickou
¢innosti nebo jako vedlejsi produkt ¢i odpad z jinych vyrob-
nich ¢innosti. Biomasu rostlinného ptivodu lze délit na dvé
hlavni skupiny:
vedlejsi a odpadni produkty napf. z lesni tézby (dfevni
Stépka, kiira), z dievozpracujiciho primyslu (piliny, hob-
liny, odfezky), ze zemédélské vyroby (obilnd, kukufi¢nd
a fepkova sldma), komundlni (z ddrzby zelené), z potra-
vindtské vyroby (z lihovar, cukrovart),
cilené péstované energetické rostliny nebo rychle ros-
touci dreviny napf. energetické plodiny (fepka, konopf,
kosttava), rychle rostouci energetické dieviny (vrba, topol,
olse).
Drevni hmoty lze vyuZivat jako tradi¢ni polinka nebo jiné
kusové odpady. V této préci byl vyuzit dfevni odpad upraveny
do pelet o urcité velikosti pfizptisobené parametrim krbovych
kamen Peletop 5.1. MoZnosti vyuZiti dievni hmoty jsou ddny
jejimi fyzikdlnimi vlastnostmi (spalné teplo, vyhfevnost), na
nichz zdvisi chovdni paliva pfi vlastnim hofeni i pfi jeho
pouziti pro prislusné vyrobni procesy z hlediska tepelného
vykonu a technologie ohfevu, a vlastnostmi chemickymi (ob-
sahy uhliku, dusiku, vodiku, kysliku, siry, vlhkosti, popela,
hoflaviny a prchavé hotlaviny) majicimi ptimy vliv na vyhiev-
nost, zptisob a pribéh spalovani. Zdkladem dievnich odpadi
je organickd dfevni hmota, kterou tvoii zdfevnatélé stény
bunék, jejichZ chemickou podstatou je celuloza. Vnitini obsah
bunék tvoti bilkoviny, §krob, sacharidy, tuky, tfisloviny, prys-
kyfice, rostlinnd barviva a malé procento anorganickych (ne-
spalitelnych) litek®. Pro dievo je specifické, 7e mezi tuhymi
palivy obsahuje nejvyssi podil pyrolyzou uvoliovanych latek
(75-85 %) nehofticich na rostu, ale ve vznosu mezi roStem
a kominem (,,dlouhy plamen* dieva), a Ze md velmi nizky
obsah siry a popela’.



Chem. Listy 97, 171 — 178 (2003)

Spalovaci proces

Spalovaci proces je rychld oxidace paliva, pii které se
uvoliuje tepelnd energie. Rychld oxidace je moznd po zajis-
téni dvou zdkladnich podml’neksz
palivo musi byt v dobrém styku s oxidovadlem,
smés paliva a oxida¢niho c¢inidla musi byt zahfdtd na
zdpalnou teplotu.

Spalovaci proces dieva probihd ve ¢tyfech hlavnich fazich:
suSeni a odpatrovani vody z paliva,

pyrolyza a uvoliovdni plynné slozky paliva,

spalovdni plynné slozky paliva,

spalovani tuhych latek, zejména uhliku.

Skutec¢né efektivni a pro Zivotni prostiedi neSkodné spalo-
vani dfeva je mozné pouze ve specidlné feSenych topenistich
anikoliv v energetickych jednotkdch konstruovanych pro jind
paliva (uhli, koks). Pri spalovdni dfeva velmi zaleZi na formé
spalovaného dfeva (Spalky, polena, odfezky, St€pka, drt, piliny
atd.) a na potfebném vykonu kotle’. Lokdlni spotiebice na
spalovani dfeva a dievniho odpadu jsou v soucasné dobé
v obdobi mimofadného rozvoje diky krbim a krbovym kam-
nim. Krby, vyvoldvajici pocit pohody, jsou dnes nahrazovany
moderné feSenymi topenisti s prosklenou piedni sténou a dob-
fe vyfesenou regulaci mnozstvi spalovaciho vzduchu. Reseni
teplosménnych ploch, rozdéleni spalovaciho vzduchu na pri-
madrni, pfivedeny pod rost, a sekunddrni, zavedeny pfimo do
horni ¢ésti ohni$té, a pouziti kvalitnich materidli, umoznilo
vyrazné zvySeni ucinnosti pfi zachovani vétSiny prednosti
otevienych ohnist. Je pozoruhodné, jakého pokroku bylo diky
snaze vyuzivat levny a obnovitelny zdroj v kratké dobé dosa-
Zeno, a do budoucna lze ocekdvat intenzivni rozsiteni jejich
pouzivani stejné, jako je tomu v zemich zdpadni Evropy,
zejména i ve Skandinavii'’.

3. Vznik emisi

Jednou z nejvyznamnéjsich pfic¢in zneciSfovani ovzdusi
v Ceské republice je jiz dlouhodobé spalovani fosilnich paliv
ve staciondrnich spalovacich zafizenich pfi vyrobé elektrické
energie a tepla. Tato vyroba je provdzena emisemi oxidu siry,
oxidu dusiku, tuhych znecistujicich latek obsahujicich i stopo-
vé prvky (napf. t€zké kovy), ddle emisemi t€kavych organic-
kych latek a fady dal$ich organickych a anorganickych latek,
které znecistuji ovzdusi''. Slozenf spalin je zdvislé na slozeni
paliv a na spalovacich podminkdch, tj. na spalovaci teploté
a prebytku vzduchu. Teprve spalovanim pfi teploté vySsi nez
760 °C se tvoii plyny bez zdpachu, pfi teploté nad 830 °C
pievladd reakce: 2 CO + O, = 2 CO,.

Uhlovodiky se oxiduji nejprve na CO, pricemz doba reak-
ce je oproti dobé dalsi oxidace na CO, zanedbatelnd. Pfi
obsahu kysliku mezi 6-16 % a pii teploté¢ nejméné 800 °C
klesne obsah CO na 200 ppm a obsah spalitelnych organickych
slou¢enin na 100 ppm (cit."?). Pfi nizkém piebytku vzduchu
vznikaji v nékterych cdstech spalovaci komory oblasti bez
kysliku, ve spalindch jsou pak nespdlené uhlovodiky. Obecné
je pritomnost nes3pélen}70h uhlovodikl nasledkem lokalniho
zhdseni plamene".

Z hlediska obsahu CO ve spalindch je také zajimavy vliv
vlhkosti paliva. V pfipadé suchého dfeva je minimalizovadna
faze odparovdni vody, zapdleni paliva probihd velmi rychle
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a hotlavé slozky nestaci vyhofet. U mokrého dfeva je diky
odpatfovaci fdzi proces zapdleni pozvolny a obsah CO je
vyrazn€ niZ8i a vyrovnany-.

Emisim CO nelze dplné zabrdnit, ale 1ze je sniZit vhodnou
dpravou spalovaciho zafizen{ a rezimu spalovaciho procesu.

Pii spalovdni dfevnich odpadl neunikaji oxidy siry. Je to
ddno minimdlnim obsahem siry v tomto odpadu.

Oxidy dusiku vznikaji béhem spalovdni z dusiku obsaze-
ném v palivu, ale také z dusiku, ktery obsahuje spalovaci
vzduch. Pfi procesu spalovani vznika predevsim NO, obvykle
vice nez 95 %, ktery se v atmosféie oxiduje na NO,. V sou-
casné dobé jsou zndmy Ctyfi mechanismy vedouci ke vzniku
NO,:
tepelny NO — vznikd za velmi vysokych teplot,
promptni NO — tvofi se z radikdli CH reagujicich se
vzdu$nym N, za vzniku HCN, ktery ddle reaguje na NO,
NO vznikajici z N,O za pfitomnosti tfeti molekuly,
vznik NO z palivového dusiku.

Tvorbu oxidt dusiku miZeme sniZit zejména typem spa-
lovaciho zafizeni a tvarem spalovaci komory.

Uhlovodiky a saze jsou prekurzory vzniku NO,. Poro-
zuméni procesiim, které vedou ke vzniku t€kavych organic-
kych litek a sazi, je jednim ze zdkladnich udkold soucas-
né ochrany ovzdusi. Pii spalovdni fosilnich paliv i biomasy
jsou do ovzdu$i emitovany ldtky, které v piirodé nesnadno
podléhaji rozkladu nebo pfeméné, perzistentni organické po-
lutanty (POP). Hlavnimi zastupci POP jsou chlorované orga-
nické latky — organochlorové pesticidy, polychlorované bife-
nyly (PCB) a polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany
(PCDD/F).

2,3,7,8-tetrachlordibenzo-1,4-dioxinem a 2,3,7,8-tetrachlor-
dibenzofuranem. Zdrojem volného chloru pro vznik organo-
chlorovych sloucenin pii spalovacich reakcich mohou byt
i anorganické chloridy. Tento volny chlor reaguje s ¢asticemi
uhliku piitomnymi na popilku unseném ve spalinach?. Vyraz-
né omezeni vzniku PCDD/F pfi spalovani vyzaduje provadét
spalovéani odpadu pii vysoké teploté (nad 920 °C), s nizkym
soucinitelem pfebytku vzduchu (pod 1,6), a to rovnomérné
s dokonalym promisenim spalin a jejich setrvani pfi vysoké
teploté minimdln& 2 s (cit.'*). Vznikem vys§ich uhlovodiki
(produktt pyrolyzy) pii spalovdani komundlnich odpadd se
napiiklad bliZe zabyvaji v Institutu di Ricerca Sulle Acque
v Itdlii">"°.

Z nechlorovanych skodlivin se mezi POP radi t€kavé or-
ganické slouceniny (VOC), patif sem napt. benzen, toluen, xy-
leny, také polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH), napf.
naftalen, fenanthren, anthracen, pyren, benzo[a]pyren”. Po-
mohou byt také karcinogenni. Uvedené slouceniny vznikaji
predevsim za prebytku paliva a jsou dulezitymi prekurzory
vzniku sazi'®,

Emise sazi reprezentuji nejen Palivové ztréty, ale jsou také
nepiiznivé pro Zivotni prostfedi . Strukturu sazi lze t&7ko
popsat. Neexistuje zde zfetelny ptfechod mezi tuhou, kapalnou
a plynnou fdzi. Produkty, které vznikaji, se vzajemné lisi
obsahem uhliku a vodiku. Navzdory této riznorodosti mtize-
me saze charakterizovat pomoci rozdilnych moldrnich hmot-
nosti vzniklych ¢astic. Pravé vzniklé saze sestavaji z polycy-
klickych struktur s vedlejsimi fetézci s pomérem vodiku k uh-
liku zhruba 1. Stdarnuti sazi zplGsobené ohiivdanim vede ke
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vzniku &dstic s vy$§im obsahem uhliku, podobnych grafitu'®.
Vysoké tlaky a teploty zvySuji mnozstvi vznikajicich sazi.
Saze mohou byt z hlediska Skodlivosti karcinogenni samy
0 sobé, nebo mohou byt karcinogenni ¢astice na nich adsorbo-
vané®.

Pti spalovani tuhych paliv vznikaji také prachové cCastice.
Utinek téchto &dstic na organismus je zvisly na sloZent, tvaru
a velikosti. Céstice, jejichz velikost je nad 100 um, se vétsinou
do dychacich cest nedostanou. Mensi byvaji zachyceny. Jejich
ucinek je zavisly na sloZeni a rozpustnosti v télnich tekutindch
ana biologické aktivité. Podle svého sloZeni a adsorbovanych
latek mize mit prach ucinky drazdivé, toxické, fibrogenni
a alergizujici®’.

4. Experimentalni ¢ast
4.1. Pouzité palivo

Palivem byly pelety vyrobené lisovanim za vysokého tla-
ku bez pridavku pojiva o maximdlnim priméru 1 cm pfizpt-
sobeném parametrim krbovych kamen. Listnaté pelety o pri-
meéru 0,86 cm byly tvofeny pilinami z listnatych stromt véetné
kiry. Smésné pelety o priméru 0,89 cm byly tvofeny pilinami
z listnatych i jehlicnatych strom, ale bez kury, proto byly
svétlejsi a me&kdei. ,,Americké pelety o priméru 0,67 cm byly
neznamého sloZeni dovezené ze Spojenych stéti americkych.
Poslednim pouzitym palivem byly pelety z ¢ernouhelnych
kald o prdméru 0,70 cm.

Vzorky paliv byly ¢islovdny takto:

(e

. 1 —listnaté pelety — netiidéné

. 2 — listnaté pelety — tiidéné

. 3 — smésné pelety — netiidéné
.4 — smésné pelety — tiidéné

. 5 — ,,americké pelety*

. 6 — pelety z ¢ernouhelnych kald

< O O O O

4.2. Spalovaci zatizend{

Krbovd kamna Peletop 5.1 pro experiment dodal vyrobce
Ing. Kucera z firmy Bechyné, s.r.o. sidlici v Lanech. Kamna
jsou predstavitelem nové generace lokdlnich spalovacich za-
fizeni. Spaluji specidlné vyrobené palivo, které svoji formou
(lisované granule = pelety) umoziuje plné automatické dav-
kovéni $nekovym podavacem ze zdsobniku do ohnisté. Diky
tomuto presnému a plynulému ddvkovani je mozZno nastavit
spalovaci poméry. Ohnisté tvoii velmi maly rost (pod nim je
umistén popelnik a nad nim vyménik tepla). V zafizeni jsou
nainstalovany dva ventildtory s prikonem 47 W. Jeden je na
odtahu spalin a druhy nasdvd studeny vzduch z mistnosti nebo
z venkovniho prostfedi. Teplo uvolnéné pfi spalovdni se od-
vadi ze spalovaci komory nucenou konvekci do vzduchu.
V horni ¢asti kamen jsou dva termocldnky zamezujici pfehidti
kamen pozastavenim ddvkovani paliva, proto je spalovani
diskontinudlni. Na vystupu spalin je regulovatelnd komino-
vd klapka. Spaliny odchdzeji kominovym odtahem o priméru
80 mm; diky nucenému odtahu se nevyzaduje piitomnost
kominu. Na levé bocni strané kamen je ovlddaci panel
opatieny hlavnim vypinacem, tfemi svételnymi kontrolkami
(zelend, oranzova a Cervend) a vypinacem ventildtoru, ktery
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umoziuje manipulaci v pfednim prostoru kamen. Schéma
spalovactiho zafizenf je na obr. 1.

Technické parametry spalovaciho zafizeni (dodané vyrobcem):

Tepelny vykon 5,25 kW
Tepelny vykon snizeny 3,5kW
Spotieba paliva 0,99 kg.h™!
Spotieba paliva — sniZeny vykon 0,66 kg.h™!
Vyhtevnost paliva 18-20 MJ kg™
Obsah zdsobniku paliva 24 kg
Doba pro vyhoteni zdsobniku 24-36 h
Teplota spalin ve vystupnim hrdle 95-100 °C
Teplota na vystupu do mistnosti 80-90 °C
Pfivod vzduchu volitelny z mistnosti/zvenku
Hmotnost krbovych kamen 85 kg
Rozméry kamen: vyska 760 mm

sitka 620 mm

hloubka 530 mm
Elektrické pfipojent (béZnd zdsuvka) 230 V/125 VA

4.3. Prubéh méfeni

Spalovani v krbovych kamnech Peletop bylo bez problé-
md. Obsluha zafizeni byla jednoduchd a nendro¢nd. Palivo
obsahovalo méné nez 10 % vlhkosti, a proto zapalovani pro-
bihalo velmi dobfe. Mensi problémy byly se zapdlenim ¢erno-
uhelnych kall, které obsahovaly 30% vlhkosti. NavdZené
mnozstvi paliva bylo spdleno pii ustdleném provozu krbovych
kamen, tzn. kominovd klapka byla nastavena pfi v§ech méie-
nich stejné — oteviend z 1/4 (pfi dplném otevieni kominové
klapky dochdzi k vypnuti kamen). Béhem méfeni bylo regulo-
véano pouze davkovani paliva Snekovym podavacem do ohnis-
té oznacené hodnotami 1-6. Pii spalovdni byly méfeny klasic-
ké emise (O,, CO,, CO, NO,, NO, SO,), tlak, teplota okoli,
teplota spalin, pfebytek vzduchu, kominova ztrata a icinnost
spalovdni analyzatorem spalin Madurem GA-60. Pfi méfen{
¢ernouhelnych kald bylo nutno analyzdtor spalin nékolikrat
Cistit od nanesenych sazi a prachu.

Teplota ohidtého vzduchu byla méfena digitdlnim teplo-
mérem. Relativni vlhkost vzduchu byla méfena vlhkomérem.
Pti kazdém méfeni byl odebran vzorek paliva a veSkery nedo-

zasobnik se Snekovym
podavacem

X I

vystup teplého vzduchu

vystup
é; spalin
ovladaci s
panel ohnisté O<;==. kominova
klapka
popelnik

Obr. 1. Schéma spalovaciho zarizeni
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pal pro dalsi stanoveni. Listnaté a smésné pelety byly promé-
feny dvojim zplisobem, a to pfi nastaveni ddvkovéni na hod-
notu 5 a pfi zméné nastaveni ddvkovani od 1 do 6. Navic jesté
byly proméieny tfidéné listnaté i smésné pelety s délkou veétsi
nez 1 cm kvili porovnani mnozstvi nedopalu, respektive pro-
padu. Americké pelety i cernouhelné kaly byly spalovany pfi
nastaveni ddvkovdni na hodnotu 5 pro vypocet entalpické
bilance.

4.4. Analytické a méfici metody

V palivu byl standardnimi analytickymi metodami stano-
ven obsah vody (W), popela (A), hoflaviny (h) a prchavé
hoflaviny (V). Stejnymi metodami byl stanoven i nedopal.
Kalorimetricky bylo stanoveno spalné teplo, z néhoZ pak byla
dopocitana vyhfevnost. Elementarn{ stanoveni obsahu C, N,
H, S, Cl v palivu a nedopalu bylo provedeno v Centrdlnich
laboratofich organické elementdrni analyzy. Obsah kysliku
byl dopocitan. Pfi nastaveni ddvkovani na hodnotu 5 byly
u paliv ¢. 2-6 zméfeny také hodnoty C.H, Ing. Malechou,
CSc., a Ing. Skobljou z Ustavu plyndrenstvi, koksochemie
a ochrany ovzdusi; byly téZ naméfeny VOC zachycenim do
trubicky a PAH zachycenim do acetonu. Pro doplnéni byly pro
bézné dostupné smésné pelety zjistény emise PAH, PCB
a PCDD/F Ing. Neubauerovou z firmy Axis Varilab spol. sr.o.

5. Stanoveni bilanci

Zdkladni schéma pro stanoveni hmotnostnich a entalpic-
kych bilanci:

Vstupy:  palivo (pal)
suchy vzduch (vzd)
vlhkost vzduchu (H,O,,,)
studeny vzduch
Vystupy: suché spaliny (spal)

vlhkost spalin (H,Oy,,)
nedopal (ned)
teply vzduch

Pro vypocet bilanci byly pouZzity nize uvedené veliCiny

Tabulka I
Udaje o priibéhu spalovani (Cislo paliva viz kap. 4.1.)

Laboratorni pfistroje a postupy

(v nasledujicim prehledu jsou uvedena i ptislusnd méfici zafi-
zeni a jejich presnost):
hmotnost — analytické vahy, +0,0002 g / kupecké vahy pro
stanoveni hmotnosti paliva, +1 g
teplota spalin a vzduchu — analyzdtor spalin Madur GA-60,
+1 °C
teplota ohidtého vzduchu — digitédlni teplomér, +0,1 °C
tlak — analyzdtor spalin Madur GA-60, +0,01 hPa
relativni vlhkost — vlhkomeér, +1 %
spalné teplo — kalorimetr KL-6, +0,001 °C
elementdrni stanoveni — uhlik, vodik, dusik CHN analyza-
tor Perkin-Elmer 2400, +0,01 % / sira titra¢né pomoci
Ba(ClO,), na indikdtor Thorin, +0,01 % / chlor titratné
pomoci AgNO;, +0,01 % / kyslik se dopocitdva
spaliny —analyzator spalin Madur GA-60: O, s elektroche-
mickou celou, 0,01 % / CO, prepoitavan, +0,01 % / CO,
NO, NO,, SO,, s elektrochemickou celou, 1 ppm (obj.).

6. Vysledky a diskuse
6.1. Pribéh spalovédni

Zdkladni hmotnostni, teplotni a ¢asovy pribéh spalovani
je zaznamenan v tabulce 1.

Z tabulky je patrné, Ze u pelet z dievnich odpadi je velmi
nizké procento nedopalu oproti peletdm z ¢ernouhelnych kald.
Hodinovd spotieba paliva je vSak u paliv ¢. 1-5 vy$$i nez
u paliva €. 6, je to ddno vlhkosti paliva, obsahem prchavé
hoflaviny a obsahem popela.

Teplota ohtfatého vzduchu méfend piimo na vystupu z vy-
méniku je zhruba o 50 °C niZsi nez teplota spalin. Teplota
spalin je vSak velmi nizkd, z ¢ehoz vyplyvd nedokonalost
spalovdni a vysoké koncentrace produktii nedokonalého spa-
lovani (CO a vyssich uhlovodikii). Vysoky prebytek vzduchu
je dan netésnostmi spalovaciho zafizeni.

6.2. Vlastnosti paliv

Vysledky analyz paliv a pfislu$nd spalnd tepla a vyhiev-
nosti jsou v tabulce II.

Podminky spalovani 1 2 3 4 5 6
Mnozstvi paliva, kg 4,00 5,00 3,50 4,00 1,75 3,00
nedopalu, % 0,99 0,88 0,73 0,50 0,54 18,00
Doba spalovini, min 210 240 165 210 100 210
Spotieba paliva, kg.h™! 1,14 1,25 1,27 1,14 1,03 0,86
Teplota vzduchu, °C 23,1 19,0 194 19,0 18,0 22,5
ohfdtého vzduchu, °C 135,0 151,0 146,5 162,0 158,0 120,5
spalin, °C 182,1 205,7 1939 221,2 229,3 168,3
Tlak, hPa 0,19 0,13 0,12 0,13 0,09 0,18
Prebytek vzduchu, % 3,6 4,5 6,4 33 3.9 6,5
Kominova ztréta, % 19,2 25,2 37,2 21,9 27,3 33,7
Ucinnost spalovani, % 80,8 74,8 62,8 78,1 72,7 66,3
Relativni vlhkost vzduchu, % 41 42 44 42 44 36
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Tabulka IT

Chemické a fyzikalni vlastnosti paliv (¢islo paliva viz kap. 4.1.)

Laboratorni pfistroje a postupy

Palivo C H N S O A W A" Q, Q

¢ [%] (%] [%] [%] (%] [%] [%] [%] MIkg'l [MIkg']
1 49,15 542 0,08 0,15 36,30 0,81 8,09 85,25 18,53 17,14
2 47,93 5,34 0,07 0,15 37,62 0,83 8,06 85,32 18,67 17,30
3 49,50 545 0,06 0,03 38,74 0,31 591 84,99 20,16 18,82
4 46,84 5,85 0,00 0,06 39,12 0,32 7,81 86,21 19,09 17,61
5 44,47 4,36 0,04 0,04 43,04 0,30 7,75 86,33 19,10 17,95
6 47,56 2,04 0,73 0,19 6,80 14,69 27,99 45,11 19,46 18,33

Tabulka IIT

Nameétené koncentrace plynnych emisi na vystupu z krbovych kamen (¢islo paliva viz kap. 4.1.)

Palivo 0, CO, C NO, CH, CO NO NO, VOC PAH

& [0bj.%] [obj.%]  [ppm] [ppm]  [ppm] [mgm”] [mgm”] [mgm”] [ugm”] [ug.m ]
1 14,8 5.7 1594,0 65,3 - 19674 129,2 193,1 - -
2 15,4 5,2 1681,0 142,1 352,6 2578,7 186,0 284,1 1428,0 129,0
3 17,6 3,1 2055.,4 46,5 2242 2536,8 62,9 93,8 5398,0 671,0
4 14,3 6,1 1394,2 90,6 301,6 1702,1 123,0 183,7 1143,0 122,0
5 15,3 5,2 2869,1 171,5 246,5 3915.,8 234,0 3494 9528,8 631,0
6 17,5 3,0 3799.,4 200,5 659,3 4689,2 266,8 402,1 36147,0 9209,0
Zjisténé hodnoty uvedené v tabulce II potvrzuji, Ze v pali- 5000

vu je nizky obsah siry, dusiku, vlhkosti a popela; patrny je CO.NO °®

i vysoky obsah prchavé hoflaviny (V), ktery je pro dfevo cha- o

rakteristicky. Ddle jsou vidét rozdily ve vlastnostech paliv, ppm 4000 | L4

napf. listnaté pelety maji o néco vyssi obsah popela, siry i du- o0

siku, a tim i niZ81 hodnoty spalného tepla a vyhievnosti nez pe- o

lety smésné a americké. D4 se to vysvétlit piitomnosti kiiry ob- 3000 ® o

sazené v téchto peletach. Americké pelety jsou svym sloZenim ® e ©

velmi podobné peletim smésnym. Pelety z cernouhelnych ka- ° o

1i vykazuji nizky obsah vodiku, kysliku a prchavé hoflaviny a vy- 2000 ¥ .. b

soky obsah vody, popela, dusiku a siry oproti ostatnim peletam. ° ee % ...
Hodnoty vyhievnosti vSech paliv (viz tabulka II) jsou [ LTS ]

srovnatelné s hodnotami vyhievnosti hnédého uhli®. 1000 °

S e, e®®

6.3. Spaliny 0 A

Velmi dilezitymi tdaji pro vypocet hmotnostni a entalpic- 150 160 170 180 190 +°C 200

ké bilance jsou hodnoty z méfeni spalin. VSechny hodnoty
naméfenych koncentraci emisi pro jednotlivd paliva v tabul-
ce III byly pfepocitdny a vztaZzeny na relativni obsah kysliku
11%, suchy plyn a standardni podminky (0 °C; 101,3 kPa).
Ackoli spalovani probihalo pii velkém prebytku vzduchu,
objevily se vysoké koncentrace CO, které jsou projevem ne-
dokonalosti spalovani. Bylo to pravdépodobné zplsobeno
nizkou teplotou spalovéni, kdy nedoslo k tiplné oxidaci uhliku
az na CO,. Zdroveil s emisemi CO se objevily i vysoké
koncentrace organickych ldtek. Po uvolnéni prchavé hotlaviny
z paliva nestaci organické ldtky ve spalovacim prostoru doho-
fet. Experimentdln{ zafizeni nemd Samotovou vyzdivku, kterd
zarucuje dostate¢né vyhrati spalovaciho prostoru a udrzen{
vysoké teploty spalovani pro dohoteni nespélenych produktd.
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Obr. 2. Zavislost emisi CO aNO, na teploté spalin (); ® CO, A NO,

Emise siry nebyly viibec detegovany, i kdyz palivo obsa-
hovalo nékolik setin aZ desetin procenta siry. Dd se to vysvétlit
tim, Ze probéhla reakce s uhli¢itanem draselnym. Sira se tak
dostala do popela, a ne do spalin.

Z tabulky III vyplyvd, Ze u ¢ernouhelnych kalti byly na-
méfeny velmi vysoké koncentrace vSech polutanti.

Neékteré zdvislosti z pribéhu méfeni emisi pro netiidéné
listnaté pelety jsou zaznamendny v grafech na obrazcich 2—4.

Obr. 2 predstavuje zdvislost emisi CO a NO, na teploté
spalin. Z této zdvislosti je patrné, Ze s rostouci teplotou spalin
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klesd obsah CO a stoupd obsah NO,. Z grafu na obr. 3 je
zfejmé, ze zdroven pii ristu obsahu CO, roste také obsah NO,.
a dochdzi k poklesu obsahu O, a CO a naopak. Pribézny

pokles a vzrist vsech téchto hodnot byl zptisoben diskon-
tinudlnim spalovanim zpisobenym ddvkovanim paliva. Graf
na obr. 4. naznacuje, pro¢ byla pro bilancovani{ systému zvo-

20 5000
. CO, NO,,
025 COZ’ /_‘.{\ ppm 15000 |
o NS [ 4000
15 \\ NN -t\\ h \.f\\ ;"' . \\ 1 co
O A R Y PP
" * !
v\ ‘\\," i aY ' 3000 10000
' D 5 e I
10 v L B
VA S LA U I
A e 2000
N A A TR AN i\
s ‘l .rl,.\-:“-\/‘\‘ ’: 5 ~ "‘/ ! ,'.-I’ 5000 % \Y/
AN PR S RV 31 1000
Vi oo VINVow
I‘ “; I-‘."l\, " ‘_;’
0 0 0
0 20 40 5 10 15 20 25
T, min T, min

Obr. 3. Zavislost emisi O, (1), CO, (2), CO (3) aNO, (4) na ¢ase T

Tabulka IV

Hmotnostni bilance v kg (¢islo paliva viz kap. 4.1.)

Obr. 4. Casova zavislost emisi CO na zméné nastaveni davkovani

paliva (hodnoty ddvkovani viz kap. 4.3.)

Palivo ¢. 1 2 3 4 5 6
Palivo 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Vzduch suchy 19,95 21,14 34,90 18,11 18,65 30,90
Vilhkost vzduchu 0,15 0,12 0,22 0,11 0,11 0,19
Vstupy celkem 21,10 22,26 36,12 19,22 19,76 32,09
Spaliny suché 20,40 21,64 35,43 18,53 19,10 31,35
Vlhkost spalin 0,72 0,68 0,77 0,72 0,58 0,65
Nedopal 0,01 0,01 0,006 0,005 0,005 0,19
Vyistupy celkem 21,13 22,33 36,206 19,255 19,685 32,19
Diference, % 0,14 0,31 0,24 0,18 0,35 0,31
Tabulka V
Entalpické bilance v kJ (¢islo paliva viz kap. 4.1.)

Palivo ¢. 1 2 3 4 5 6
Palivo 18542.,0 18682,0 20172,0 19100,0 19112,0 19472,0
Spalovaci vzduch 463,2 403,7 680,5 345.8 3374 698,7
Vlhkost vzduchu 382,1 303,6 557,0 278,3 278,0 483,2
Vstupy celkem 19387,3 19389,3 21409,5 19724,1 197274 20653,9
Spaliny suché 3764,0 4515,1 4981,7 4147,5 4457,6 5349,4
Spéleni CO 304,0 304,0 709,3 202,6 506,6 1114,5
Vlhkost spalin 2049,8 1959,8 2188,3 2103,8 1700,6 1831,1
Nedopal 82,8 25,8 81,7 47,4 60,2 1359,8
Vyuzité teplo vzduchu 12547,9 12047,9 13135,5 12653,8 123754 10036,5
Nezjisténé ztraty 638,8 536,7 3133 569,0 627,0 962,6
Vyistupy celkem 19387,3 19389,3 21409,5 19724,1 197274 20653,9
Ucinnost, % 64,7 62,1 61,4 64,2 62,7 48,6
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lena hodnota ddvkovani paliva 5. Emise CO jsou pfi tom-
to ddavkovani nizsi nez pfi ostatnich a maji rovnomeérné;si
pribéh.

Pro doplnéni byly u vzorkd ¢. 2—6 naméfeny produkty
nedokonalého spalovdni C H,, VOC, PAH. Je nutno zdiiraz-
nit, Ze pii stanoveni polycyﬁlicchh aromatickych uhlovo-
dikd bylo zjisténo velké mnozstvi organickych kyslikatych
sloucenin, coz bylo pravdépodobné zptisobeno pyrolyzou pa-
liva.

Pro bézné dostupné palivo, kterym jsou smésné pelety,
byly navic zméfeny emise PCB, PAH, PCDD/F. Koncentrace
PAH byla 1914 ug.m’3 (objem emisi pouZzity pfi stanoveni
koncentrace byl prepocten na normdlni podminky). Nejvice
zastoupeny byly slouceniny: fenanthren, acenaftylen, fluoran-
then, fluoren a nafthylen. Suma di- az oktachlorbifenylti byla
326 ng.m™. Tyto slouceniny jsou oznadovany jako prekurzo-
ry PCDD/F. Déle byly naméfeny emise ne- ortosubstituo-
vanych Qolychlorovan)?ch bifenylii 24,1 ng.m™ (tj. 0,037 ng
TEQ.m™). Obsah PCDD/F byl stanoven také v TEQ a ¢inil
4,5 ng TEQ.m™. Hodnoty PCB a PCDD/F byly ovlivnény
obsahem chloru (0,11 hm.%), ktery byl stanoven elementarn{
analyzou. Limitni hodnota pro PCDD/F pii spalovdni ko-
mundlnich odpadil ¢ini 0,1 ng TEQ (tzv. toxicky ekviva-
lent).m™; v tomto piipadé je ziejmé, Ze byla vyrazné pie-
kroc¢ena. Emise chlorovanych sloucenin vznikaji pravé spa-
lovdnim dieva a dfevénych odpadd. K jejich tvorbé dochdzi
za neptiznivych spalovacich podminek nebo pfi vySSim obsa-
hu chlorovanych sloucenin.

6.4. Nedopal

V priibéhu spalovéni nebylo spdleno veskeré palivo. Vznik-
ly nedopal zlistdval pfevdzné ve vnitfnim prostoru kamen.
Soucdsti nedopalu bylo také velké mnozstvi propadu, zpl-
sobené rozmélnénim pelet na mensi fragmenty, které pro-
padly roStem nespdlené, nebo celé pelety vypadlé mimo rost.
Pro eliminaci tohoto propadu bylo proméfeno palivo tfidéné
(vzorky ¢. 2 a4).Jak je vidét v tabulce I u listnatych pelet, byl
nedopal snizen o ~30 % a u smésnych pelet o ~40 %. U cer-
nouhelnych kall navic, v disledku vyssi teploty hofeni, do-
chdzelo ke tvorbé Skvdry, kterd zlstdvala na roStu, a tim
zabrainovala propadu popela do popelniku. Rost musel byt
pravidelné béhem méieni Cistén a aby nedochazelo k velkym
diferencim pfi analyze, bylo nutné nedopal zhomogenizovat.

6.5. Hmotnostni a entalpické bilance

Hmotnostni a entalpické bilance byly pocitdny standard-
nimi postupy. Hodnoty vysledkd bilanci jsou zaznamendny
v tabulkdch IV a V.

V hmotnostni bilanci je rozdil mezi vstupem a vystupem
vyjadien diferenci v procentech a je zptisoben rtiznou presnos-
ti vzorkovani a rGznou presnosti jednotlivych metod stano-
veni.

Vysledkem entalpické bilance je tcinnost zafizeni, kterd
se pohybuje pro paliva z biomasy v rozmezi 61-65 %. Pro
¢ernouhelné kaly byla vypoctena ucinnost 49 %. Jak bylo
zjisténo, upravené cernouhelné kaly, i diky vysokym koncen-
tracim emisfi, nejsou vhodné jako palivo pro spalovéni v tomto
zafizeni. K tomuto zji§téni prispiva i fakt, ze palivo, ackoli md
vysoky obsah vlhkosti, vyviji vysokou teplotu hotent, pti které
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dochdzi ke tvorbé skvary, coz je velmi nezddouci vzhledem
k velikosti a tvaru rostu.

Nezjisténé ztraty pti vypoctu entalpické bilance jsou prav-
dépodobné nespalené uhlovodiky pfi nedokonalém spalovan{
a ztréty tepla sdlanim, konvekci apod.

7. Zavér

Experimenty provadéné v této praci byly zaméfeny na
hodnoceni biomasy jako alternativniho paliva pro spalovan{
v lokdlnim topenisti Peletop 5.1. Hodnoceni bylo realizovdno
pomoci hmotnostni a entalpické bilance. Bylo potvrzeno, Ze
pro dané spalovaci zafizen{ je nutné specidlné upravené palivo
ve formé pelet o priméru max. 1 cm z dfevénych pilin. Pele-
ty vyrobené na bdzi cernouhelnych kall se pfi spalovacich
zkouskdch neosvédcily z divodt zandseni spalovaciho rostu
a vzniku vysokych koncentraci produktid nedokonalého spa-
lovani.

Z hlediska emisi bylo potvrzeno, Ze oxidy siry pfi spalo-
vani zkoumané biomasy nevznikaji. Naproti tomu vznikd
velké mnozstvi produktd nedokonalého spalovéni (CO a vys-
Sich uhlovodikl) i pfi velkém piebytku vzduchu. U vSech
druht paliv biomasy byly emise srovnatelné, pouze ¢erno-
uhelné kaly produkovaly vét$si mnozstvi vSech emisi. Emise
chlorovanych sloucenin piekrocily stanoveny limit pro spa-
lovny komunélnich odpadd 0,1 ng TEQ.m™.

U tiidénych paliv (biomasy) byla zjiSténa mensi mnozstvi
nedopalu.

Vysledek hmotnostni bilance ukdzal, Ze spalovani dfeve-
nych pelet je z hlediska vzniku odpadu minimélni. Diference
pri vypoctu hmotnostni bilance byla zanedbatelnd. Jeji hodno-
ta byla ovlivnéna riiznymi metodami stanoveni.

Entalpickad bilance stanovila tc¢innost krbovych kamen na
61-65 % v piipadé pouziti biomasy. Uéinnost pii pouziti pelet
z ¢ernouhelnych kalt byla 49 %.

Autori dékuji panu Ing. J. Jirdnkovi z Ministerstva Zivot-
niho prostredi CR za jeho aktivitu pri vedent tohoto projektu.
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Prague "Department of Fluid Dynamics and Power Engineer-
ing, Faculty of Mechanical Engineering, Czech Technical
University, Prague): Combustion Eficiency and Emissions
in the Combustion of Biomass in Stoves

The paper presents mass and enthalpy balances in the
combustion of biomass in stoves. The first part of the paper
concerns the biomass as an alternative source of energy, the
combustion processes, formation of emissions and the method
of calculation of mass and enthalpy balances. In the second
part, experimental data are presented involving four types of
fuels: foliate pellets, mixed pellets, “American” pellets and
sludge pellets of the bituminous coal type. The efficiency of
the stove was calculated for all the fuels using mass and
enthalpy balances. In addition, analysis of products of imper-
fect combustion, such as CXHy, volatile organic compounds,
persistent organic pollutants (polycyclic aromatic hydrocar-
bons, polychlorinated biphenyls, polychlorinated dibenzodi-
oxines and dibenzofurans) was performed.
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Recenze

RECENZE

Anna Korenovd, Michal Uher:

Bioorganicka chémia v otazkach a odpovediach

Slovenska technickd univerzita v Bratislavé, Bratislava 2002.
Stran 145, cena 159,— SK, ISBN 80-227-1678-2.

Knihy vénované bioorganické chemii vychdzeji velice
ziidka. V soucasné dobé je u nds dostupnd pouze kniha Wais-
ser K., Palat K., Jr.: Bioorganickd chemie, 2. vydani, Karoli-
num 2001. Proto 1ze uvitat publikaci slovenskych kolegt,
kterd ma jinou strukturu nez naSe prirucka. Protoze kazdy
Cech je schopen &ist slovensky, kniha zasluhuje pozornost
ceské chemické vefejnosti. Je pojatd zcela jinak neZ naSe
prirucka. I kdyz nazev svadi k ndzoru, Ze se mtze jednat
o sbirku tloh, dilo je skute¢nou ucebnici bioorganické chemie.
Je zaméfeno spiSe na obecnéjsi otdzky, tematika biologické
aktivity ldtek je zanedbana.

Kniha je rozdélena na 5 dil¢ich ¢dsti (1. Aminokyseliny,
peptidy a bilkoviny; 2. Enzymy; 3. Nukleové kyseliny; 4. Po-
lysacharidy; 5. Antibiotika). Na rozdil od nasi pfirucky je vice
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orientovand k pohlediim organické chemie, napi. pozornost je
vénovdna zptsobim ziskdni popisovanych ldtek, stanoveni
struktury a pod. Pouze nepatrnd ¢dst je zaméfena na mecha-
nismy biologické aktivity, a to ve velmi malém a zobecnéném
rozsahu. Uvedenou vytku lze pfisoudit ¢dsti Antibiotika, kde
informace autora o mechanismech tucinku je pro stru¢nost
velmi nedokonald. Kazdy celek je uzavfen radou otdzek, od-
povédi by mél ctendf pochopit z Cetby predchozi ¢asti. Otazky
tvofi jen malou c¢dst dila. Zvlasté dobfe hodnotim grafické
zpracovani dila.

Kniha by mohla byt vhodnym dopliujicim textem pii
vyuce organické chemie na vysokych $koldch, zvldsté pak
v kursech pro doktorandy. Mohla by byt vhodnym ucebnim
textem i pro stfedoskolské ucitele. Diky Malému centru v Brné
(v komplexu Pfirodovédecké fakulty, Masarykovy univerzi-
ty), které prodédva i slovenskou odbornou literaturu, jde o kni-
hu snadno dostupnou. Domnivdm se, Ze kniha nalezne na
nasich pracovistich hodné zdjemcd.

Karel Waisser



	2003_03_133
	2003_03_01
	2003_03_02
	2003_03_03
	2003_03_04
	2003_03_05
	2003_03_06
	2003_03_07
	2003_03_recenze

