
REAKCE  V¡PENAT›CH  A  HOÿE»NAT›CH  MATERI¡LŸ  PÿI
VYSOKOTEPLOTNÕM  ODSIÿOV¡NÕ  SPALIN  A  ENERGETICK…HO  PLYNU

MILOSLAV HARTMAN, KAREL SVOBODA,
OTAKAR TRNKA a V¡CLAV VESEL›

⁄stav chemick˝ch proces˘, Akademie vÏd »eskÈ republiky,
Rozvojov· 135, 165 02 Praha 6
e-mail: hartman@icpf.cas.cz

Doölo dne 26.XI.2001

KlÌËov· slova: oxid v·penat˝, karbon·t v·penat˝, oxid si¯iËit˝,
sirovodÌk, odsi¯ov·nÌ spalin a energetickÈho plynu

Obsah

1. ⁄vod
2. ReakËnÌ mechanismy
3. Rovnov·ûnÈ disociaËnÌ tenze
4. Fyzik·lnÌ zmÏny tuhÈho reaktantu vyvolanÈ reakcemi
5. ReakËnÌ rychlosti
6. Nakl·d·nÌ s tuh˝mi reakËnÌmi produkty
7. Z·vÏr

1. ⁄vod

Prakticky û·dn˝ z pr˘myslov˝ch energetick˝ch proces˘
vyuûÌvajÌcÌch uhlÌ se neobejde bez operacÌ separujÌcÌch z plyn-
nÈ f·ze alespoÚ nÏkterÈ z neû·doucÌch sloûek, jako jsou slou-
Ëeniny sÌry (SOx , H2S, COS), slouËeniny dusÌku (NOx, N2O,
NH3), prach, alk·lie, tÏûkÈ kovy aj. Pro Ëesk· uhlÌ je charak-
teristick˝ znaËn˝ obsah sÌry, jenû se nejËastÏji pohybuje mezi
1 a 2 hm.%. ZatÌmco pyritickou, p¯Ìp. markazitovou sÌru je
moûno z uhlÌ p¯ed jeho dalöÌm zpracov·nÌm odstranit (nap¯.
flotacÌ nebo odst¯eÔov·nÌm), organickou sÌru (thiofeny, aryl-
sulfidy aj.) z organickÈ matrice fyzik·lnÏ separovat nelze1.

Spalov·nÌ a zplyÚov·nÌ tuh˝ch paliv a biomasy jsou mno-
hosloûkovÈ a vÌcestupÚovÈ procesy, v nichû se vedle domi-
nantnÌch reakcÌ mezi f·zÌ tuhou a f·zÌ plynnou uplatÚujÌ takÈ
reakce homogennÌ, zejmÈna v plynnÈ f·zi2. Chemismy spalo-
v·nÌ a zplyÚov·nÌ nejsou v z·sadÏ odliönÈ, liöÌ se p¯edevöÌm
rozsahem dÌlËÌch pochod˘. V uhlÌ p¯ÌtomnÈ anorganickÈ sloû-
ky jako SiO2, Al2O3, CaO, MgO, Fe2O3 aj. z˘st·vajÌ p¯i obou
procesech v tuh˝ch zbytcÌch (popel, popÌlek). Plynn˝m pro-
duktem spalov·nÌ (ho¯enÌ) jsou spaliny Ëi spalnÈ plyny, plyn-
n˝m produktem zplynÏnÌ je energetick˝ (gener·torov˝, pali-
vov˝,  uheln˝)  plyn. Z·kladnÌ  rozdÌl  mezi  obÏma  procesy
spoËÌv· v rozdÌlnÈm stechiometrickÈm pomÏru kyslÌku (vzdu-
chu) ke spaliteln˝m l·tk·m v n·st¯iku (palivu) p¯iv·dÏnÈm do
kontaktnÌ jednotky. ZatÌmco p¯i zplyÚov·nÌ v p¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry se tento pomÏr pohybuje kolem 0,4ñ0,5, pro ˙ËinnÈ
spalov·nÌ se pouûÌv· stechiometrick˝ p¯ebytek vzduchu ko-

lem  1,15ñ1,20. ChemickÈ charakteristiky  vznikl˝ch  plyn˘
jsou tedy nutnÏ velmi rozdÌlnÈ a jsou uvedeny v tabulce I.

Vlastnosti obou plynn˝ch f·zÌ jsou vedle sloûenÌ d·le
ovlivÚov·ny jejich fyzik·lnÌm stavem, tedy zejmÈna teplotou,
tlakem a rychlostÌ proudÏnÌ. Zvl·ötÏ p¯i vysokÈ teplotÏ a zv˝-
öenÈm tlaku p¯edstavujÌ spaliny ˙ËinnÈ oxidaËnÌ prost¯edÌ (Ëi
reaktant), energetick˝ plyn je prost¯edÌm (nebo reaktantem)
silnÏ redukËnÌm.

ObÏ hlavnÌ sirnÈ souËeniny, SO2 i H2S, pat¯Ì mezi nejz·-
vaûnÏjöÌ ökodliviny. Velmi ökodlivÏ p˘sobÌ na ûivou i neûivou
hmotu a nemohou b˝t emitov·ny do atmosfÈry. Je to zejmÈna
sirovodÌk, kter˝ je zvl·ötÏ odpudiv˝ vzhledem ke svÈ vysokÈ
toxicitÏ i nep¯ÌjemnÈmu z·pachu. SirovodÌk je jen slabÏ kysel˝
a je mÈnÏ reaktivnÌ neû oxid si¯iËit˝. Sulfid karbonylu (COS),
takÈ  p¯Ìtomn˝ v  gener·torovÈm plynu, vykazuje  podobnÈ
vlastnosti jako sirovodÌk.

Oxid si¯iËit˝ je velmi reaktivnÌ plyn s oxidaËnÏ-redukËnÌ-
mi vlastnostmi. Akumuluje se v rostlinn˝ch tk·nÌch a br·nÌ
syntÈze chlorofylu. Charakteristick˝ je i jeho ostr˝ dr·ûdiv˝
z·pach.

Postup˘ k odstraÚov·nÌ oxidu si¯iËitÈho ze spalin je znaËn˝
poËet. V uplynul˝ch nÏkolika letech byla v »eskÈ republice
˙spÏönÏ uvedena do provozu ¯ada kotl˘ s cirkulaËnÌ fluidnÌ
vrstvou vytvo¯enou hlavnÏ popelem, do kterÈ se p¯iv·dÌ tÈû je-
mnÏ mlet˝ v·penec (CaCO3) nebo dolomit (CaCO3.MgCO3).
Tento proces jednoduch˝m zp˘sobem kombinuje spalov·nÌ
s odsi¯ov·nÌm v jednÈ operaci.

Snahy o zv˝öenÌ energetickÈ ˙Ëinnosti elektr·ren vedou ke
zplyÚov·nÌ paliva a k nutnÈmu odsÌ¯enÌ gener·torovÈho plynu
p¯i vysokÈ teplotÏ. Srovn·nÌm potenci·lnÌch sorbent˘ H2S
a COS jsme se jiû zab˝vali d¯Ìve a Ëten·¯e odkazujeme na tuto
studii1.

Mimo¯·dnÈ postavenÌ mezi odsi¯ovacÌmi aditivy nebo sor-
benty zaujÌmajÌ v·pnÌkovÈ materi·ly na b·zi v·pence nebo do-

Tabulka I
TypickÈ sloûenÌ spalin a energetickÈho plynu z bÏûnÈho uhlÌ1

Sloûka Spaliny Energetick˝ plyna

[obj.%] [obj.%]

KyslÌk 4ñ5 ñ
DusÌk 73ñ77 35ñ37
Oxid uhliËit˝ 10ñ12 2
VodnÌ p·ra 8ñ10 4
Oxid uhelnat˝ ñ 31
VodÌk ñ 26
Methan ñ 0,1
Oxid si¯iËit˝ 0,1ñ0,3 ñ
Oxid sÌrov˝ (2ñ6).10ñ3 ñ
SirovodÌk ñ 0,8
Sulfid karbonylu ñ 0,02

a ZplyÚov·nÌ vzduchem v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry p¯i 1200 ∞C
a 2 MPa
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lomitu jako prekurzoru. VykazujÌ dostateËnou afinitu k sirn˝m
slouËenin·m a jsou ˙ËinnÈ jak za redukËnÌch (sulfidace), tak i za
oxidaËnÌch podmÌnek (sulfatace). NavÌc jsou snadno dostup-
nÈ, nejsou drahÈ a dob¯e odol·vajÌ p˘sobenÌ vysok˝ch teplot.

Tato pr·ce srovn·v· z·kladnÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ a inûe-
n˝rskÈ aspekty separace SO2 a H2S prost¯ednictvÌm oxidu
v·penatÈho. Studie vznikla na z·kladÏ dlouhodobÈho v˝zku-
mu v Akademii vÏd »R.

2. ReakËnÌ mechanismy

Separace SO2 ze spalin v·penn˝mi aditivy je zaloûena na
˙hrnnÈ reakci

CaO + SO2 + 1/2 O2 « CaSO4 (1)

∆Ho(298) = ñ502,2 kJ.molñ1

Ukazuje se, ûe doch·zÌ nejprve k sorpci (fixaci) SO2

CaO + SO2 « CaSO3 (1a)

∆Ho(298) = ñ227,5 kJ.molñ1

a potom k n·slednÈ rychlÈ oxidaci sulfitu na sulf·t

CaSO3 + 1/2 O2 « CaSO4 (1b)

∆Ho(298) = ñ274,7 kJ.molñ1

P¯i teplot·ch vyööÌch neû 600 ∞C je reakËnÌm produktem
v˝luËnÏ sulf·t v·penat˝. Tento je ve vodÏ velmi m·lo rozpust-
n˝ (2,09 g.lñ1 p¯i 20 ∞C) a v˘Ëi jin˝m l·tk·m je relativnÏ inertnÌ.

Analogicky k reakci (1) probÌh· sulfatace oxidu jinÈho
kovu alkalick˝ch zemin ñ ho¯ËÌku:

MgO + SO2 + 1/2 O2 « MgSO4 (2)

∆Ho(298) = ñ379,7 kJ.molñ1

Jak bude pojedn·no d·le, je rozkladn· tenze sulf·tu ho¯eË-
natÈho p¯i danÈ teplotÏ znaËnÏ vyööÌ neû rozkladn· tenze
sulf·tu v·penatÈho. Sulf·t ho¯eËnat˝ je dob¯e rozpustn˝ ve
vodÏ a nach·zÌ uplatnÏnÌ i jako hnojivo.

P¯i sulfidaci oxidu v·penatÈho doch·zÌ k n·hradÏ kyslÌk-
ov˝ch iont˘ ionty sulfidov˝mi:

CaO + H2S « CaS + H2O (3)

∆Ho(298) = ñ59,4 kJ.molñ1

ReakËnÌ schÈma (Allen  a Hayhurst3) p¯edpokl·d· dva
reakËnÌ kroky:

CaO + H2S « CaOHSH « CaS + H2O (4)

Jak je uvedeno v˝öe, standardnÌ reakËnÌ enthalpie sulfi-
dace oxidu v·penatÈho je tÈmÏ¯ o ¯·d menöÌ neû ∆Ho(298)
sulfatace. Sulfid v·penat˝ je ve vodÏ sice nerozpustn˝
(0,2 g.lñ1 p¯i 20 ∞C), ale po str·nce chemickÈ nenÌ p¯Ìliö stabilnÌ
slouËeninou. M· tendenci hydrolyzovat a p˘sobenÌm vzduönÈ
vlhkosti v p¯Ìtomnosti oxidu uhliËitÈho se i p¯i nÌzk˝ch teplo-
t·ch zvolna rozkl·d· a uvolÚuje sirovodÌk.

PodobnÏ jako sirovodÌk reaguje s CaO takÈ sulfid karbo-
nylu (cit.4):

CaO + COS « CaS + CO2 (5)

∆Ho(298) = ñ93,2 kJ.molñ1

Sulfid ho¯eËnat˝ je natolik nest·l˝, ûe MgO jako sorbent
(aditivum) pro separaci H2S nep¯ipad· v ˙vahu5.

Vzhledem ke sloûk·m p¯Ìtomn˝m v odsi¯ovanÈm plynu
(viz tabulka I) je z¯ejmÈ, ûe v z·vislosti na reakËnÌch podmÌn-
k·ch (teplota, tlak a sloûenÌ plynnÈ f·ze) mohou vedle odsi¯o-
vacÌch reakcÌ (1)ñ(5) probÌhat i reakce jinÈ. ZejmÈna p¯i niû-
öÌch teplot·ch a zv˝öenÈm tlaku m˘ûe oxid v·penat˝ (p¯Ìp.
oxid ho¯eËnat˝) reagovat takÈ s oxidem uhliËit˝m, s vodnÌ
parou nebo tuh˝ produkt m˘ûe obsahovat i CaSO3. Tyto reakce
mohou konkurovat hlavnÌm odsi¯ovacÌm reakcÌm nebo mohou
tyto klÌËovÈ reakce v˝znamnÏ brzdit.

Naöe poznatky6 indikujÌ, ûe za norm·lnÌho tlaku se p¯i
teplot·ch niûöÌch neû 230ñ240 ∞C p¯ednostnÏ sorbuje vodnÌ
p·ra. JejÌ mnoûstvÌ v·zanÈ na CaO se s rostoucÌ teplotou
zmenöuje aû k nule p¯i 380 ∞C. KarbonataËnÌ reakce je v˝-
znamn· v öirokÈm oboru niûöÌch teplot. JejÌ rozsah je maxi-
m·lnÌ p¯i teplot·ch kolem 500 ∞C a s d·le rostoucÌ teplotou
rozsah tvorby karbon·tu v·penatÈho rychle kles·.

Teplota v kotlÌch spalujÌcÌch uhlÌ v atmosfÈrickÈ cirkulaË-
nÌ fluidnÌ vrstvÏ se pohybuje kolem 850 ∞C. P¯i takovÈ teplotÏ
se jemnÏ mlet˝ v·penec uv·dÏn˝ do vrstvy kalcinuje tÈmÏ¯
okamûitÏ a tvo¯Ì se pouze sulf·t v·penat˝. Optim·lnÌ pracovnÌ
podmÌnky pro efektivnÌ zplyÚov·nÌ a odsi¯ov·nÌ gener·toro-
vÈho plynu jsou dosud p¯edmÏtem ˙vah a v˝zkum˘. Jako
v˝hodnÈ se ukazujÌ procesy realizovanÈ za zv˝öenÈho tlaku
(kolem 2 MPa) a teploty kolem 900 ∞C. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech
m˘ûe b˝t vliv oxidu uhliËitÈho, a to jak na rozklad mateËnÈho
karbon·tu, tak i na odsi¯ovacÌ reakce v˝znamn˝.

3. Rovnov·ûnÈ disociaËnÌ tenze

PraktickÈ zkuöenosti ukazujÌ, ûe nezbytnou podmÌnkou
pro ˙ËinnÈ odsi¯ov·nÌ je, aby veökerÈ v·penatÈ aditivum bylo
z karbon·tovÈ formy p¯evedeno na CaO:

CaCO3 « CaO + CO2 (6)

∆Ho(298) = +178,5 kJ.molñ1

Regrese experiment·nÌch dat vede k jednoduchÈmu vzta-
hu pro rovnov·ûnou tenzi oxidu uhliËitÈho nad CaO (cit.7)

ln = ñ20 007,43 / T + 21,68602 (7)

Za kalcinaËnÌ teplotu je obvykle povaûov·na teplota, p¯i
kterÈ je rovnov·ûn· disociaËnÌ tenze CO2 pr·vÏ rovna parci·l-
nÌmu tlaku oxidu uhliËitÈho v odsi¯ovanÈm plynu. Je z¯ejmÈ,
ûe k tomu, aby se v systÈmu vyskytoval CaO a nikoliv CaCO3,
musÌ b˝t pracovnÌ teploty vyööÌ neû teplota kalcinaËnÌ.

JednoduchÈ vztahy pro v˝poËet nejen rozkladn˝ch tlak˘,
ale i standardnÌch enthalpiÌ pro termickÈ rozklady sulf·t˘,
sulfit˘, karbon·t˘ a hydroxid˘ v·pnÌku a ho¯ËÌku lze nalÈzt
v naöich d¯ÌvÏjöÌch Ël·ncÌch8,9, a nejsou zde proto uvedeny.
Ukazuje se, ûe asi 5ñ10 % z celkovÈho mnoûstvÌ oxid˘ sÌry
p¯Ìtomn˝ch v re·ln˝ch spalin·ch se vyskytuje ve formÏ SO3
(cit.9).

Na obr·zku 1 jsou zn·zornÏny teplotnÌ z·vislosti vypoË-
ten˝ch rovnov·ûn˝ch koncentracÌ SO2 ve spalin·ch s 3,5 %

PCO2
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kyslÌku nad CaO a MgO. StandardnÌ enthalpie reakcÌ (1) a (2)
jsou velikÈ, a rovnov·ûnÈ Ë·ry jsou tedy strmÈ. Je vidÏt, ûe
afinita mezi CaO a SO2 je v oxidaËnÌm prost¯edÌ spalin velmi
vysok·. JeötÏ p¯i 980 ∞C ËinÌ rovnov·ûn· koncentrace SO2
pouze 2 ppm. P¯i obvyklÈ pracovnÌ teplotÏ kotl˘ s cirkulujÌcÌ
fluidnÌ vrstvou kolem 850 ∞C je rovnov·ûn· koncentrace jiû
na ˙rovni 10ñ2 ppm, kdy se p¯Ìtomnost oxidu si¯iËitÈho jiû
zjiöùuje obtÌûnÏ.

Afinita MgO k oxidu si¯iËitÈmu je podstatnÏ menöÌ, neû je
tomu u oxidu v·penatÈho. Ve spalin·ch obsahujÌcÌch 0,2 obj.%
SO2, se na MgO prakticky û·dn˝ SO2 nev·ûe jiû p¯i 820ñ
830 ∞C. Za tÏchto podmÌnek je tedy ho¯eËnat· sloûka dolomi-
tick˝ch aditiv p¯i separaci SO2 ne˙Ëinn·.

Je zn·mo, ûe vÌce neû 95 % sÌry p¯ÌtomnÈ v gener·torovÈm
plynu se vyskytuje ve formÏ H2S, zbytek je p¯Ìtomen hlavnÏ
jako COS. Na gener·torov˝ plyn lze potom pohlÌûet jako na
pseudobin·rnÌ smÏs H2S a sloûek inertnÌch v˘Ëi CaO. Sirovo-
dÌk se v·ûe na CaO podle jednoduchÈ reakce (3), jejÌû rovno-
v·ûn˝ stav lze urËit ze vztahu

/ exp (7258,68 / T + 0,10338) (8)

odvozenÈho na z·kladÏ termochemick˝ch dat Barina10. V gene-
r·torovÈm plynu je v˝znamnÏ zastoupen oxid uhliËit˝ a k eli-
minaci jeho vlivu na reakci (3) je nutnÈ, aby teplota systÈmu
byla vyööÌ, neû je teplota kalcinaËnÌ, tj.

T > 20 007,43 / (21,68602 ñ ln ) (9)

Je ˙ËelnÈ, aby teplota systÈmu byla jen o m·lo vyööÌ, neû
je kalcinaËnÌ teplota dan· parci·lnÌm tlakem oxidu uhliËitÈho.

Jak je z¯ejmÈ z reakce (3) a rovnice (8), je rovnov·ûn·
koncentrace H2S nep¯ÌznivÏ ovlivÚov·na obsahem vodnÌ p·ry
v systÈmu. P¯edpokl·d·me-li reakci p¯i celkovÈm tlaku 2 MPa
v plynu s = 0,05, kalcinaËnÌ teplota potom Ëi-
nÌ 898 ∞C. Za tÏchto podmÌnek je rovnov·ûn· koncentrace
H2S 91,8 ppm, coû odpovÌd· stupni odsÌ¯enÌ 0,989 (vztaûeno

k = 0,008; viz tabulka I). Tato (teoretick·) hodnota odsÌ-
¯enÌ se sice zd· b˝t p¯Ìzniv·, ale rovnov·ûn· (zbytkov·) kon-
centrace je vzhledem k toxicitÏ a z·pachu H2S pomÏrnÏ vyso-
k·.

VypoËtenÈ rovnov·ûnÈ koncentrace H2S, COS a SO2 v kon-
taktu s CaO v energetickÈm a spalnÈm plynu jsou p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch porovn·ny na obr. 2. Je patrnÈ, ûe rovnov·hy sulfi-
daËnÌch reakcÌ v redukËnÌm prost¯edÌ nejsou tak p¯ÌznivÈ, jako
je rovnov·ha reakcÌ sulfataËnÌch v prost¯edÌ oxidaËnÌm. V d˘-
sledku znaËnÏ niûöÌ reakËnÌ enthalpie sulfidace jsou sulfidaËnÌ
rovnov·hy mnohem mÈnÏ citlivÈ na teplotu, neû je tomu
u sulfatace:

d ln K (T) / d (1 / T) = ñ∆Ho (T) / R (10)

4. Fyzik·lnÌ zmÏny tuhÈho reaktantu
vyvolanÈ reakcemi

Pro nekatalytickÈ reakËnÌ systÈmy plynñtuh· l·tka je cha-
rakteristick· jejich mnohotv·rnost a relativnÌ neprozkouma-
nost. V d˘sledku zmÏn zejmÈna tuhÈho reaktantu s postupem
reakce jsou tyto soustavy neust·lenÈ, coû znesnadÚuje jejich
zkoum·nÌ.

Kalcinace (tepeln˝ rozklad) jemnÏ zrnitÈho CaCO3 probÌ-
h· rychle jiû p¯i teplot·ch o m·lo vyööÌch, neû je teplota
kalcinaËnÌ ñ viz (9). UvolÚov·nÌm CO2 kles· hmotnost Ë·stice
a vytv·¯Ì se pÛrovit· matrice CaO. K neû·doucÌmu smröùov·nÌ
nebo slinov·nÌ Ë·stic doch·zÌ teprve p¯i 1100ñ1200 ∞C, coû
jsou teploty pro fluidnÌ spalov·nÌ a odsi¯ov·nÌ p¯Ìliö vysokÈ.
Pro Ë·stice ËistÈho CaCO3 lze pokles jejÌ relativnÌ hmotnosti
a n·r˘st pÛrovitosti p˘vodnÏ nepÛrovitÈho materi·lu v pr˘bÏ-
hu kalcinace jednoduöe popsat:

wrel = 1 ñ XC (11)

y yH S H O2 2
=

PCO2

y yH O CO2 2
=

yH S2

M MCO CaCO2 3
/e j

Obr. 1. VypoËtenÈ rovnov·ûnÈ koncentrace c SO2 ve spalin·ch
s 3,5 % O2 v kontaktu s CaO a MgO jako funkce teploty8; 1 ñ
reakce (1), 2 ñ reakce (2), P = 101,3 kPa

Obr. 2. Srovn·nÌ vypoËten˝ch rovnov·ûn˝ch koncentracÌ H2S,
COS a SO2 v kontaktu s CaO (cit.5); 1 ñ reakce (1), = 0,035;
2 ñ reakce (5), = 0,10; 3 ñ reakce (3), = 0,10, P = 101,3 kPa
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Tabulka II
MÏrnÈ hmotnosti13 a mol·rnÌ objemy v·penat˝ch a ho¯eËna-
t˝ch slouËenin

SlouËenina MÏrn· hmotnost Mol·rnÌ objem
[g.cmñ3] [cm3.molñ1]

CaCO3 2,71 36,93
CaO 3,315 16,92
CaSO4 2,96a 45,99a

2,61b 52,16b

CaS 2,50 28,86
MgCO3 2,958 28,50
MgO 3,58 11,26
MgSO4 2,66 45,25

a Rhombick˝ nebo monoklinick˝ CaSO4,
b hexagon·lnÌ nebo

triklinick˝ CaSO4

ec = XC (12)

Vztahy obecnÏjöÌ, neû je rovnice (12) pro pÛrovitÈ karbo-
n·tovÈ materi·ly s promÏnliv˝m obsahem CaCO3, lze nalÈzt
v naöich d¯ÌvÏjöÌch pracÌch11,12. Mol·rnÌ objemy sloûek jsou
uvedeny v tabulce II a zmÏny wrel a ec s konverzÌ karbon·tu
v·penatÈho na oxid jsou zn·zornÏny na obr·zcÌch 3 a 4.

V pr˘bÏhu odsi¯ovacÌch reakcÌ doch·zÌ k r˘stu hmotnosti
i objemu tuhÈ f·ze, a v d˘sledku toho se pÛrovitÈ matrice CaO
a MgO postupnÏ vyplÚujÌ reakËnÌmi produkty. Tyto zmÏny lze
jednoduöe popsat n·sledujÌcÌmi rovnicemi:

Reakce (1) ñ sulfatace CaO:

wrel = (13)

ex = 1 ñ (14)

Reakce (3) ñ sulfidace CaO:

wrel = (15)

ex = 1 ñ [VCaO + (VCaS ñ VCaO) XS] / (16)

ObecnÏjöÌ tvary rovnic (14) a (16) byly odvozeny a expe-
riment·lnÏ ovÏ¯eny v d¯ÌvÏjöÌch pracech autor˘ (cit.11,12,14).
Line·rnÌ vztahy (13)ñ(16) jsou zn·zornÏny na obr·zcÌch 3 a 4.
Je z nich patrnÈ, ûe zmÏny tuhÈ f·ze (Ë·stic) vyvolanÈ sulfatacÌ
jsou znaËnÏ odliönÈ od zmÏn zp˘soben˝ch sulfidacÌ. RelativnÌ
hmotnost tuhÈ f·ze roste s konverzÌ CaO p¯i sulfataci tÈmÏ¯
pÏtkr·t rychleji ( / ( ) = 4,983), neû je tomu
u sulfidace. TakÈ objem tuhÈ f·ze se v pr˘bÏhu sulfatace
zvÏtöuje s rostoucÌ konverzÌ 2,435◊ Ëi 2,951◊ (( ñ VCaO) /
(VCaS ñ VCaO)) ñ podle krystalovÈ modifikace vznikajÌcÌho

CaSO4 ñ vÏtöÌ rychlostÌ neû p¯i sulfidaci. V d˘sledku rychle
rostoucÌho objemu reakËnÌho produktu se p˘vodnÏ pÛrovit·
Ë·stice CaO (ec = 0,5420) st·v· zcela neporÈznÌ (ex = 0) d¯Ìve,
neû staËÌ na sulf·t zreagovat (XS = ( ñ VCaO) / ( ñ
VCaO)) = 0,5679 nebo 0,6884. Jin· situace je u reakce sulfidaË-
nÌ: reagujÌcÌ Ë·stice CaO z˘st·v· pÛrovit· (ex = ( ñ
VCaS) / = 0,2186) i p¯i ˙plnÈ p¯emÏnÏ na sulfid (XS = 1).

Dosud nebylo jednoznaËnÏ zjiötÏno, kter· ze Ëty¯ moûn˝ch
krystalov˝ch modifikacÌ CaSO4 p¯i vysokoteplotnÌ sulfataci
vznik·. M·me za to, ûe pravdÏpodobnÏjöÌ jsou modifikace

V V VCaCO CaO CaCO3 3
−e j /

M M X MCaO SO S CaCO3 3
+e j /

V V V X VCaO CaSO CaO S CaCO4 3
+ −e j /

M M M X MCaO H S H O S CaCO2 2 3
+ −e j /

VCaCO3

MSO3
M MH S H O2 2

−

VCaSO4

VCaCO3
VCaSO4

VCaCO3

VCaCO3

Obr. 3. ZmÏny relativnÌ hmotnosti wrel. tuhÈ Ë·stice vyvolanÈ reak-
cemi; 1 ñ kalcinace CaCO3, reakce (6), 2 ñ n·sledn· sulfatace CaO,
reakce (1), 3 ñ n·sledn· sulfidace CaO, reakce (3); p¯eruöovanÈ Ë·ry
oznaËujÌ kalcinaci MgCO3 a n·slednou sulfataci MgO
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0 1
kCaOkCaCO3

1,0

0,5
0

wrel

1,5

2
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odsi¯ov·nÌ

Obr. 4. ZmÏny pÛrovitosti ec tuhÈ Ë·stice vyvolanÈ reakcemi; 1 ñ
kalcinace CaCO3, reakce (6); 2 a 2í ñ n·slednÈ sulfatace CaO, reakce
(1) za vzniku r˘zn˝ch modifikacÌ CaSO4, 3 ñ n·sledn· sulfidace CaO,
reakce (3). P¯eruöovanÈ Ë·ry se vztahujÌ ke kalcinaci MgCO3 a n·-
slednÈ sulfataci MgO
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s vÏtöÌ mÏrnou hmotnostÌ, tedy s menöÌm mol·rnÌm objemem
( = 45,99 cm3.molñ1). Jak je patrnÈ z obr·zk˘ 3 a 4,
hmotnostnÌ a objemovÈ zmÏny prov·zejÌcÌ kalcinaci MgCO3
a n·slednou sulfataci MgO jsou jeötÏ v˝raznÏjöÌ, neû je tomu
u systÈm˘ s v·pnÌkem.

Je z¯ejmÈ, ûe ËÌm rychleji roste objem Ëi vrstva reakËnÌho
produktu na nezreagovanÈm CaO, tÌm rychleji se zvÏtöujÌ
dif˙znÌ odpory brzdÌcÌ transport plynn˝ch sloûek k reakËnÌ
zÛnÏ15,16. V d˘sledku n·r˘stu tÏchto bariÈr ˙hrnn· (efektivnÌ)
rychlost odsi¯ovacÌ reakce nutnÏ velmi rychle kles· aû k prak-
ticky nev˝znamn˝m hodnot·m. Pro v·pencovou aditivnÌ me-
todu k odsi¯ov·nÌ spalin provozovanou p¯i vysok˝ch teplot·ch
jsou charakteristickÈ niûöÌ dosahovanÈ konverze, a tedy vyö-
öÌ spot¯eby aditiva. DosavadnÌ v˝zkumnÈ pr·ce na sulfidaci
CaO ukazujÌ, ûe nenÌ problÈmem docÌlit vysok˝ch konverzÌ na
CaS.

5. ReakËnÌ rychlosti

Celkov· rychlost heterogennÌch reakcÌ (1), (3) a (6) je
ovlivÚov·na celou ¯adou faktor˘, kterÈ je moûno rozdÏlit do
t¯Ì z·kladnÌch skupin: 1) charakteristika tuhÈho reaktantu:
vlastnosti mateËnÈho karbon·tu (nap¯. velikost krystal˘, pÛro-
vitost a chemickÈ sloûenÌ), textur·lnÌ vlastnosti CaO jako
mÏrn˝ povrch, distribuce velikostÌ pÛr˘ a pÛrovitost, velikost
Ë·stic a stupeÚ jejich p¯emÏny na tuh˝ produkt, 2) chemickÈ
sloûenÌ plynnÈ f·ze: koncentrace SO2 / H2S, H2O, CO2, p¯Ìp.
O2, 3) procesnÌ podmÌnky: teplota, tlak a rychlost proudÏnÌ
plynnÈ f·ze.

Variabilita v·pencov˝ch hornin je velice öirok·, nenÌ tedy
p¯ekvapujÌcÌ, ûe i jejich ˙Ëinnost v odsi¯ovacÌch procesech je
velmi kolÌsav·. Jako velmi ˙Ëinn· odsi¯ovacÌ aditiva se jevÌ
jemnozrnnÈ a pÛrovitÈ v·penatÈ materi·ly17ñ19.

Na obr·zku 5 je porovn·n pr˘bÏh vysokoteplotnÌ sulfatace
a sulfidace drobn˝ch Ë·stic oxidu v·penatÈho, p¯ipraven˝ch
z velmi ËistÈho a jemnÏ krystalickÈho v·pence. Je patrnÈ, ûe
za podobn˝ch podmÌnek je poË·teËnÌ rychlost sulfatace z¯e-
telnÏ vyööÌ neû rychlost sulfidace. V d˘sledku rychlÈho n·r˘stu
transportnÌch bariÈr tvo¯en˝ch reakËnÌm produktem vöak sul-
fataËnÌ rychlost velmi rychle kles·. Sulfatace se prakticky
zastavuje d¯Ìve, neû vÏtöina CaO staËÌ zreagovat.

Na rozdÌl od sulfatace kles· rychlost sulfidace s rostoucÌ
konverzÌ jen zvolna. Je prakticky v˝znamn· i p¯i pomÏrnÏ
vysok˝ch konverzÌch. V tomto ohledu je nep¯ehlÈdnuteln·
skuteËnost, ûe reagujÌcÌ Ë·stice (CaO + CaS) z˘st·v· pÛrovitou
(ex = 0,22) i p¯i dosaûenÌ ˙plnÈ konverze na sulfid (viz obr·zek
4). Naproti tomu Ë·stice sulfatovan· (CaO + CaSO4) se st·v·
nepÛrovitou jiû p¯i konverzÌch 0,57ñ0,69.

Je to zejmÈna kinetika sulfidaËnÌch reakcÌ CaO a CaCO3,
kter· je v souËasnÈ dobÏ p¯edmÏtem v˝zkumnÈho z·jmu (nap¯.
cit.20ñ23). Poznatky i v tak v˝znamn˝ch kinetick˝ch charakte-
ristik·ch, jako jsou reakËnÌ ¯·dy nebo aktivaËnÌ energie, se
vöak velmi liöÌ.

6. Nakl·d·nÌ s tuh˝mi reakËnÌmi produkty

Jak jiû bylo uvedeno d¯Ìve, p¯i vysokoteplotnÌ sulfataci
v·pnÌkov˝ch materi·l˘ je jedin˝m tuh˝m produktem CaSO4.
Protoûe je tento sulf·t m·lo rozpustn˝ a po chemickÈ str·nce

tÈmÏ¯ inertnÌ, m˘ûe b˝t a takÈ je ukl·d·n na skl·dky. V praxi
se vûdy vyskytuje ve smÏsi s popelem nebo popÌlkem a jeho
skl·dkov·nÌ p¯ece jen zcela bez problÈm˘ nenÌ. Ve smÏsi je
vûdy p¯Ìtomen v˝znamn˝ podÌl nezreagovanÈho CaO, a ten
m˘ûe v neû·doucÌ mÌ¯e alkalizovat povrchovÈ vody. »asto
uv·dÏnÈ z·mÏry vyuûÌt tuh˝ch zbytk˘ z fluidnÌho spalov·nÌ
a odsi¯ov·nÌ ve stavebnÌ v˝robÏ se p¯Ìliö nerealizujÌ. ZajÌma-
vou a m·lo zn·mou skuteËnostÌ je, ûe ve zreagovanÈm v·pe-
natÈm aditivu z fluidnÌch kotl˘ je, i p¯es celkovÏ oxidaËnÌ
podmÌnky procesu, jist˝m podÌlem zastoupen i CaS.

Sulfid v·penat˝ je nest·lou l·tkou, a pro skl·dkov·nÌ je
proto nevhodn˝. SulfidovanÈ aditivum je moûno stabilizovat
oxidaËnÌm procesem produkujÌcÌm inertnÌ CaSO4:

CaS + 2 O2 « CaSO4 (17)

ProblÈmem tÈto reakce jsou nÌzkÈ konverze, neboù objem
pÛr˘ se u Ë·stic CaS zcela vyplnÌ reakËnÌm produktem d¯Ìve,
neû je dosaûeno poloviËnÌ p¯emÏny na CaSO4 (XSS = (VCC ñ
VCaS) / (VCS ñ VCaS) = 0,4712 nebo 0,3465 podle modifikace
CaSO4, kdyû ex = 0)

ex = 1 ñ [VCaS + ( ñ VCaS) XSS] / (18)

V z·vislosti na teplotÏ a koncentraci kyslÌku se vedle
reakce (17) m˘ûe vÌce Ëi mÈnÏ uplatnit takÈ reakce

CaS + 3/2 O2 « CaO + SO2 (19)

a p¯i teplot·ch vyööÌch neû 900ñ950 ∞C p¯ÌpadnÏ i reakce mezi
dvÏma tuh˝mi slouËeninami

CaS + 3 CaSO4 « 4 CaO + 4 SO2 (20)

Snahy vyvinout pro sulfidovanÈ v·pencovÈ nebo dolomi-
tovÈ aditivum regeneraËnÌ proces24,25 zaloûen˝ na reakci

VCaSO4

VCaSO4
VCaCO3

Obr. 5. Z·vislost reakËnÌ rychlosti dX/dτ na konverzi k oxidu
v·penatÈho; 1 ñ sulfatace, reakce (1), 2 ñ sulfidace, reakce (3);
velikost Ë·stic 0,5 mm, teplota 850 ∞C, koncentrace SO2, H2S 0,4
obj.% (cit.14,16)
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CaS + H2O + CO2 « CaCO3 + H2S (21)

p¯i teplot·ch kolem 650 ∞C nebyly ˙spÏönÈ. Koncentrace H2S
v plynu opouötÏjÌcÌm regeneraËnÌ jednotku byla p¯Ìliö nÌzk·
(2ñ3 %) a bÏhem regenerace doch·zelo ke drobenÌ a otÏru
tuh˝ch Ë·stic.

Jin˝, zatÌm jen uvaûovan˝ regeneraËnÌ postup26, zahrnuje
oxidaci CaS oxidem si¯iËit˝m

CaS + 2 SO2 « CaSO4 + S2 (22)

regeneraËnÌ reakci (20) a tvorbu SO2

S2 + 2 O2 « 2 SO2 (23)

Fin·lnÌm produktem tohoto navrûenÈho procesu je ele-
ment·rnÌ sÌra.

7. Z·vÏr

Za podmÌnek spalov·nÌ v cirkulaËnÌ fluidnÌ vrstvÏ (850ñ
900 ∞C, 4ñ5 % O2) jsou p¯i odsi¯ov·nÌ oxidem v·penat˝m
(sulfatace CaO) rovnov·ûnÈ koncentrace SO2 prakticky zane-
dbatelnÈ. Rovnov·hy p¯i sulfidaËnÌ reakci oxidu v·penatÈho
takto p¯ÌznivÈ nejsou. Rovnov·ûn˝ stav je inherentnÏ ñ a ne-
p¯ÌznivÏ ñ ovlivÚov·n p¯ÌtomnostÌ vodnÌ p·ry. Teplota sulfi-
daËnÌ  reakce CaO  by  mÏla b˝t  jen  o  m·lo  vyööÌ, neû je
kalcinaËnÌ teplota CaCO3, kter· je d·na parci·lnÌm tlakem
oxidu uhliËitÈho p¯ÌtomnÈho v odsi¯ovanÈm plynu.

Za srovnateln˝ch podmÌnek je v poË·teËnÌch stadiÌch sul-
fatace Ë·stic CaO rychlejöÌ neû jejich sulfidace. V d˘sled-
ku velkÈho mol·rnÌho objemu reakËnÌho produktu sulfatace
(CaSO4) se pÛry CaO rychle vyplÚujÌ tuhou f·zÌ. ReakËnÌ
rychlost velmi rychle kles· aû k zanedbateln˝m hodnot·m,
aniû se dos·hne vysokÈ konverze. Mol·rnÌ objem CaS je
znaËnÏ menöÌ, a proto p¯i sulfidaci CaO k tomuto neû·doucÌmu
jevu nedoch·zÌ.

Sulf·t v·penat˝ je m·lo rozpustn· a vcelku inertnÌ slouËe-
nina, kterou je moûno deponovat na skl·dky; jistÈ problÈmy
m˘ûe vyvol·vat nezreagovan˝ CaO p¯Ìtomn˝ v sulfatovan˝ch
Ë·sticÌch.

Sulfid v·penat˝ nenÌ stabilnÌ, prakticky v˝znamnÈ je jeho
sulfataËnÌ praûenÌ. Regenerace CaS je obtÌûn· a provoznÌ
¯eöenÌ tÈto operace dosud chybÌ.

S e z n a m s y m b o l ˘

dX/dτ reakËnÌ rychlost, sñ1

∆Ho standardnÌ reakËnÌ enthalpie, J.molñ1

ec pÛrovitost (porozita) kalcinovanÈ Ë·stice
ex pÛrovitost (porozita) sulfatovanÈ nebo sulfido-

vanÈ Ë·stice
K rovnov·ûn· konstanta reakce

mol·rnÌ hmotnost oxidu uhliËitÈho (= 44,010),
g.molñ1

mol·rnÌhmotnostkarbon·tu v·penatÈho(=100,087),
g.molñ1

mol·rnÌ hmotnost sirovodÌku (= 34,082), g.molñ1

mol·rnÌ hmotnost vody (= 18,015), g.molñ1

mol·rnÌ hmotnost oxidu sÌrovÈho (= 80,064),
g.molñ1

P tlak, kPa
parci·lnÌ tlak CO2, kPa

R plynov· konstanta, J.molñ1.Kñ1

t teplota, ∞C
T termodynamick· teplota, K
VCaO mol·rnÌ objem oxidu v·penatÈho, cm3.molñ1

mol·rnÌ objem karbon·tu v·penatÈho,cm3.molñ1

VCaS mol·rnÌ objem sulfidu v·penatÈho, cm3.molñ1

mol·rnÌ objem sulf·tu v·penatÈho, cm3.molñ1

wo poË·teËnÌ hmotnost Ë·stice karbon·tu, g
wrel = w(τ)/wo relativnÌ hmotnost reagujÌcÌ Ë·stice
w(τ) aktu·lnÌ hmotnost reagujÌcÌ Ë·stice, g
XC konverze karbon·tu v·penatÈho na oxid
XS konverze oxidu v·penatÈho na sulf·t nebo sul-

fid
XSS konverze sulfidu v·penatÈho na sulf·t v·pe-

nat˝
mol·rnÌ zlomek oxidu uhliËitÈho
mol·rnÌ zlomek vodnÌ p·ry
mol·rnÌ zlomek sirovodÌku
mol·rnÌ zlomek kyslÌku

ÿ e c k È s y m b o l y
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M. Hartman, O. Trnka, K. Svoboda, and V. Vesel˝
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Reactions of Cal-
cium and Magnesium Materials in High-Temperature De-
sulfurization of Flue and Fuel Gases

Basic aspects are investigated of the use of limestone and
dolomite in removing SO2 from flue gas and H2S from coal
gas at high temperatures. While CaO is capable of removing
essentially all SO2 from the flue gas, this is not the case for
removal of H2S with CaO from coal gas because of equilibrium
constraints under practical conditions. MgO is effective in
sorbing SO2 at much lower temperatures than CaO. Unlike
CaS, CaSO4 has a large molar volume and, consequently, a
strong interparticle diffusion resistance develops very quickly
in the course of sorption. As a result, the initially fast reaction
rapidly slows down and only incomplete conversions of CaO
to CaSO4 are attained. The sulfidation reaction of CaO is also
rapid but, in contrast to sulfation, high conversions to CaS can
be obtained. In contrast to CaS, CaSO4 is a stable and quite
inert compound. The solid formed in the sulfidation must be
stabilized before disposing, usually by oxidizing to CaSO4, or
regenerated. Neither of these processes is straightforward.
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1. ⁄vod

AromatickÈ nitroslouËeniny  jsou v˝znamnou  skupinou
toxick˝ch a karcinogennÌch kontaminant˘ ûivotnÌho prost¯edÌ
p¯edstavujÌcÌ znaËn˝ rizikov˝ faktor pro zdravÌ lidskÈ popula-
ce. Jiû od konce 70. let je z¯ejmÈ, ûe jsou p¯Ìtomny ve vöech
sloûk·ch ûivotnÌho prost¯edÌ1ñ3. Nitroarom·ty jsou v˝znam-
nou souË·stÌ v˝fukov˝ch plyn˘ a vzduön˝ch prachov˝ch Ë·s-
tic, na jejichû povrch jsou adsorbov·ny1,4. Byly rovnÏû dete-
gov·ny v ¯ÌËnÌch sedimentech1,5. Region·lnÌ zneËiötÏnÌ tÏmito
slouËeninami je spojeno s ¯adou proces˘. Jejich obsah v ûivot-
nÌm prost¯edÌ vzr˘st· p¯edevöÌm proto, ûe vznikajÌ z oxid˘
dusÌku produkovan˝ch vöemi vysokoteplotnÌmi procesy (spa-
lov·nÌ fosilnÌch paliv, tepeln· likvidace odpad˘, zpracov·nÌ
kov˘) a dalöÌch vzduön˝ch polutant˘, polycyklick˝ch aroma-
tick˝ch uhlovodÌk˘6,7; ty prov·zejÌ silnou automobilovou do-
pravu. V ovzduöÌ se vyskytujÌ aû v koncentracÌch 102 ng.mñ3,
tedy v koncentracÌch o nÏkolik ¯·d˘ niûöÌch neû aromatickÈ
uhlovodÌky. Lok·lnÌ zneËiötÏnÌ aromatick˝mi nitroslouËeni-
nami je vyvol·no p¯edevöÌm ˙niky z technologiÌ jejich zpra-
cov·nÌ2. P¯Ìtomny jsou rovnÏû v cigaretovÈm kou¯i a vznikajÌ
i p¯i ˙pravÏ nÏkter˝ch potravin, nap¯. masn˝ch v˝robk˘ grilo-
v·nÌm1,2. Nitrofurany a nitroimidazoly jsou pouûÌv·ny jako
lÈËiva8.

AromatickÈ nitroslouËeniny jsou nÏkdy z hlediska vlivu
na zdravÌ ËlovÏka povaûov·ny za jednotnou skupinu slouËe-
nin. JednotlivÌ  z·stupci  vöak vykazujÌ speci·lnÌ p˘sobenÌ,
kterÈ vypl˝v· z heterogenity jejich metabolismu a enzym˘
podÌlejÌcÌch se na tomto procesu v organismech. VÏtöina aro-

matick˝ch nitroslouËenin vykazuje mutagennÌ aktivitu v bak-
teri·lnÌch i savËÌch systÈmech a jsou karcinogeny vyvol·vajÌ-
cÌmi n·dorovÈ procesy2,5. CÌlov˝mi org·ny jsou p¯edevöÌm
j·tra, plÌce a prsnÌ ûl·zy. AËkoliv jejich podÌl na v˝voji n·do-
rov˝ch proces˘ v lidskÈm organismu nebyl dosud jednoznaËnÏ
prok·z·n, epidemiologickÈ studie u pacient˘ trpÌcÌch n·doro-
v˝m onemocnÏnÌm prsu9 a plic10,11naznaËujÌ potenci·lnÌ podÌl
tÏchto slouËenin na etiologii onemocnÏnÌ u obyvatelstva ûijÌ-
cÌho v prost¯edÌ jimi kontaminovanÈm9ñ12. NavÌc pracovnÌci
provoz˘ chemickÈho pr˘myslu vyr·bÏjÌcÌ a zpracov·vajÌcÌ
aromatickÈ nitroslouËeniny a jejich redukËnÌ partnery (aroma-
tickÈ aminy) jsou tÈû ohroûeni n·dorov˝m onemocnÏnÌm mo-
ËovÈho mÏch˝¯e, ledvin Ëi moËov˝ch cest obecnÏ12ñ14.

2. Nitroarom·ty a lidskÈ zdravÌ

Za silnÏ podez¯elÈ z karcinogenity pro lidsk˝ organismus
byly N·rodnÌm toxikologick˝m programem USA oznaËeny
2-nitroanisol, 1-nitropyren, 4-nitropyren, 1,6-dinitropyren, 1,8-
-dinitropyren, 6-nitrochrysen a nitrofen [(2,4-dichlorfenyl)(4-
-nitrofenyl)ether] (cit.15) (obr. 1). Mezin·rodnÌ agentura pro
v˝zkum rakoviny (International Agency for Research on Can-
cer, IARC) se sÌdlem v Lyonu uv·dÌ jeötÏ 2-nitrofluoren2

(obr. 1). Z dalöÌch fyziologicky ˙Ëinn˝ch nitroarom·t˘ je nut-
nÈ zmÌnit rostlinnÈ produkty aristolochovÈ kyseliny a lÈËiva
pouûÌvan· v hum·nnÌ a veterin·rnÌ medicÌnÏ, nitrofurany a ni-
troimidazoly.

2-Nitroanisol (1-methoxy-2-nitrobenzen, obr. 1) je pri-
m·rnÏ pouûÌv·n jako prekurzor p¯i v˝robÏ o-anisidinu (2-me-
thoxyanilinu) pro v˝robu vÌce neû 100 r˘zn˝ch azobarviv.
Je rovnÏû pouûÌv·n ve farmaceutickÈm pr˘myslu jako mezi-
produkt p¯i syntÈze nÏkter˝ch lÈËiv. Jeho toxickÈ a karci-
nogennÌ ˙Ëinky jsou detailnÏ diskutov·ny v dalöÌ Ë·sti tohoto
sdÏlenÌ.

Nitropyreny jsou vzduön˝mi polutanty1,4. 1-Nitropyren je
jednou z hlavnÌch mutagennÌch komponent v˝fukov˝ch ply-
n˘, zatÌmco dinitropyreny (substituovanÈ v poloh·ch 1,3, 1,6
a 1,8) jsou sloûkami minoritnÌmi1,4. Vöechny mono- a dini-
tropyreny jsou pro experiment·lnÌ zvÌ¯ata karcinogennÌ9,13.
Z tÏchto slouËenin jsou nejnebezpeËnÏjöÌ 1-nitropyren, kter˝
je dokonce spojov·n s v˝vojem n·dorovÈho onemocnÏnÌ (plic-
nÌ n·dory) v lidskÈm organismu10,11 a 6-nitrochrysen. Ten
iniciuje v organismech experiment·lnÌch zvÌ¯at n·dory plic,
jater a prsnÌch ûl·z16,17. Z dalöÌch silnÏ karcinogennÌch nitro-
arom·t˘ je t¯eba zmÌnit 2-nitrofluoren (obr. 1), dinitrofluoreny
(2,5, 2,7) a 9-oxoderiv·ty nitrofluoren˘. Jsou mutagennÌ a kar-
cinogennÌ pro hlodavce18ñ20.

3-Nitrobenzanthron (obr. 1) je novÏ objevenou slouËeni-
nou zneËiöùujÌcÌ ûivotnÌ prost¯edÌ jako souË·st v˝fukov˝ch
plyn˘21. Pat¯Ì mezi nejsilnÏjöÌ dosud nalezenÈ mutageny21ñ23.
4-Nitrobifenyl (obr. 1) a jeho redukËnÌ deriv·t, 4-aminobife-
nyl, jsou polutanty pracovnÌho prost¯edÌ chemickÈho pr˘my-
slu, kterÈ vyvol·vajÌ n·dory moËovÈho mÏch˝¯e24,25. Nitrofen
(obr. 1) byl dlouhodobÏ pouûÌv·n jako kontaktnÌ herbicid
v ochranÏ kulturnÌch plodin, jako jsou r˝ûe, kvÏt·k, brokolice,
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zelÌ, cibule, Ëesnek a celer. Vzhledem k jeho hromadÏnÌ v p˘-
dÏ, jejÌ kontaminaci a rovnÏû kontaminaci samotn˝ch zemÏ-
dÏlsk˝ch produkt˘ a siln˝m karcinogennÌm ˙Ëink˘m nitrofenu
na experiment·lnÌ zvÌ¯ata bylo jeho pouûÌv·nÌ zak·z·no26,27.

Nitrofurany a nitroimidazoly (obr. 2) jsou pouûÌv·ny v lidskÈ
a veterin·rnÌ medicÌnÏ vzhledem ke sv˝m antibakteri·lnÌm
˙Ëink˘m28. 5-Nitroimidazoly (nap¯. metronidazol) jsou ˙ËinnÈ
proti Trichomonas vaginalis a jin˝m infekËnÌm onemocnÏnÌm

Obr. 1. Struktura nitroarom·t˘ rizikov˝ch pro lidsk˝ organismus; pro nitropyreny: a je NO2 a bñf jsou vodÌky (H) pro 1-nitropyren, b je
NO2, a a cñf jsou H pro 2-nitropyren, d je NO2 a añc, e a f jsou H pro 4-nitropyren, a a c jsou NO2 a b a dñf jsou H pro 1,3-dinitropyren, a a e
jsou NO2 a bñd a f jsou H pro 1,6-dinitropyren, a a a f jsou NO2 a bñe jsou H pro 1,8-dinitropyren
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ËlovÏka. Misonidazol (2-nitroimidazol, obr. 2) je vyuûÌv·n pro
zv˝öenÌ ˙Ëinnosti v radiaËnÌ chemoterapii29. Nitroimidazoly
vykazujÌ v bakteri·lnÌch testech mutagennÌ aktivitu, v savËÌch
systÈmech je jejich mutagenita podstatnÏ niûöÌ.

Mezi velmi nebezpeËnÈ nitroarom·ty pat¯Ì i nÏkterÈ p¯Ì-
rodnÌ produkty. AristolochovÈ kyseliny (obr. 1), p¯ÌtomnÈ
v listech a ko¯enech rodu Aristolochia, jsou jednÌm z p¯Ìkla-
d˘29,31,32. Jejich fat·lnÌ pouûitÌ v terapii nadv·hy pomocÌ ËÌn-
sk˝ch bylin vedlo k v˝voji ledvinovÈho selh·nÌ a n·dor˘
moËov˝ch cest33ñ36. FarmaceutickÈ pouûÌv·nÌ tÏchto l·tek by-
lo proto zak·z·no36.

V˝öe uvedenÈ nitroslouËeniny jsou p¯edmÏtem enormnÌho
z·jmu ¯ady institucÌ. Vedle ot·zek, zda a za jak˝ch koncentracÌ
jsou nitroarom·ty toxickÈ a karcinogennÌ, jak jsou v organis-
mech metabolizov·ny, jak· mnoûstvÌ tÏchto l·tek a jejich
metabolit˘ p¯etrv·vajÌ ve sloûk·ch ûivotnÌho prost¯edÌ (vËetnÏ
organism˘), z˘st·v· otev¯ena jeötÏ dalöÌ ot·zka. Jde o pozn·nÌ
mechanismu toxicity a karcinogenicity uveden˝ch slouËenin.
JejÌ vy¯eöenÌ je d˘leûitÈ jak z teoretickÈho, tak i praktickÈho
hlediska. Pozn·nÌ mechanismu karcinogenicity nitroarom·t˘
(ale i karcinogen˘ obecnÏ) m˘ûe totiû p¯ispÏt k dalöÌmu objas-
nÏnÌ p¯ÌËin v˝voje n·dorov˝ch onemocnÏnÌ, jejich ˙spÏönÈ
prevenci a efektivnÌ terapii. Z teoretickÈho hlediska pak p¯i-
spÌv· k rozvoji biochemick˝ch a biomedicÌnsk˝ch vÏd, a vzhle-
dem ke komplexnosti tÈto problematiky, i k interdisciplin·r-
nÌmu p¯Ìstupu v badatelskÈ Ëinnosti.

2 . 1 . M o l e k u l · r n Ì m e c h a n i s m u s
k a r c i n o g e n e s e

Za karcinogenesi (kancerogenesi) je povaûov·n proces
malignÌ (zhoubnÈ) transformace nen·dorovÈ buÚky v n·doro-
vou, n·slednÈ dÏlenÌ bunÏËnÈho klonu, vËetnÏ dalöÌ dediferen-
ciace a zvyöov·nÌ zhoubnÈho (malignÌho) potenci·lu dÏlÌcÌch
se bunÏk37ñ41. S rozvojem p¯ÌrodnÌch vÏd nabylo na v˝znamu
nÏkolik teoriÌ vysvÏtlujÌcÌch p¯ÌËiny n·dorov˝ch proces˘: che-
mick· (vliv nÏkter˝ch chemik·liÌ, vËetnÏ v˝öe zmÌnÏn˝ch
nitroarom·t˘), fyzik·lnÌ (nap¯. vliv ionizujÌcÌho z·¯enÌ, me-
chanickÈ vlivy) a virov·. Teorie o vnit¯nÌch faktorech stavÌ do

pop¯edÌ mÌstnÌ i celkovou dispozici (dÏdiËnost, oslabenÌ a po-
ökozenÌ obranyschopnosti organismu).

N·dorovÈ onemocnÏnÌ je komplexnÌ dÏj, na nÏmû se po-
dÌlejÌ faktory zevnÌ (exogennÌ karcinogeny) a vnit¯nÌ (endo-
gennÌ karcinogeny, dÏdiËnÈ mutace). Mezi nejv˝znamnÏjöÌ
zevnÌ faktory vztahujÌcÌ se ke karcinogenesi pat¯Ì pr·vÏ fakto-
ry chemickÈ (chemickÈkarcinogeny). Podstata malignÌho zvra-
tu tkvÌ v genetick˝ch zmÏn·ch (mutacÌch DNA) p¯ÌsluönÈ
buÚky prost¯ednictvÌm uveden˝ch faktor˘37ñ41. PodstatnÈ zmÏ-
ny nach·zÌme v nÏkter˝ch typick˝ch oblastech genomu42ñ44.
Geny, jejichû zmÏny se mohou podÌlet na vzniku zhoubnÈho
bujenÌ, naz˝v·me onkogeny. Onkogeny jsou geny kÛdujÌcÌ
proteiny  pozitivnÏ  regulujÌcÌ norm·lnÌ  r˘st  buÚky, jejichû
poruchy vedou ke ztr·tÏ r˘stovÈ kontroly a p¯emÏnÏ norm·lnÌ
buÚky v n·dorovou. NealterovanÈ bunÏËnÈ onkogeny se na-
z˝vajÌ protoonkogeny45. Protoonkogeny jsou souË·stÌ vÏtöÌ
skupiny gen˘, kterÈ se ˙ËastnÌ ¯ÌzenÌ r˘stu a v˝voje buÚky.
Podle funkce lze onkogeny dÏlit na i) geny pro r˘stovÈ faktory,
ii) geny pro receptory r˘stov˝ch faktor˘ a hormon˘, iii) geny
pro p¯evadÏËe sign·l˘ a iv) geny pro transkripËnÌ faktory.
Produkty onkogen˘ tedy zasahujÌ do vöech Ëty¯ obecn˝ch
funkcÌ kontroly bunÏËnÈho r˘stu45,46. DalöÌ skupinou n·doro-
v˝ch gen˘ jsou antionkogeny (nebo tÈû tumorovÈ supresorovÈ
geny)47. Jsou to geny, jejichû produkty zasahujÌ do bunÏËnÈho
r˘stu tak, ûe ruöÌ ˙Ëinky onkogen˘. M˘ûeme je definovat jako
geny s d˘leûitou regulaËnÌ ˙lohou v bunÏËnÈ proliferaci, dife-
renciaci a jin˝ch bunÏËn˝ch a systÈmov˝ch procesech, jejichû
inaktivace m· onkogennÌ ˙Ëinky47,48.

ChemickÈ karcinogeny lze podle mechanismu jejich p˘-
sobenÌ rozdÏlit do dvou z·kladnÌch skupin. GenotoxickÈ kar-
cinogeny se v·ûou na DNA kovalentnÌ vazbou, tvo¯Ì tedy
kovalentnÌ adukty. EpigenetickÈ karcinogeny modifikujÌ mo-
lekuly DNA nekovalentnÏ. Nejv˝znamnÏjöÌ karcinogeny tÈto
skupiny jsou slouËeniny schopnÈ vmeze¯it se do dvouöroubo-
vicovÈ struktury DNA za vzniku interkal·t˘ a karcinogeny
mÏnÌcÌ obecnÏ strukturu DNA. PoökozujÌ DNA za vzniku
jedno- a dvou¯etÏzov˝ch zlom˘ (single- a double-strand break)
nebo dokonce k¯ÌûovÈho propojenÌ molekul (cross-linking)
v jednÈ molekule DNA (intramolekul·rnÌ zesÌtÏnÌ), mezi dvÏ-

Obr. 3. SchÈma mechanismu p˘sobenÌ chemick˝ch karcinogen˘
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ma molekulami DNA (intermolekul·rnÌ zesÌtÏnÌ) i mezi DNA
a proteinem49.

Z hlediska karcinogenese je za nejz·vaûnÏjöÌ modifikaci
DNA povaûov·na tvorba kovalentnÌch adukt˘. VÌce neû 90 %
slouËenin prok·zan˝ch jako karcinogeny pro ËlovÏka totiû
iniciuje n·dorovÈ procesy pr·vÏ kovalentnÌmi vazbami na
DNA (cit.38,49). AËkoliv vÏtöina adukt˘ je z DNA eliminov·na
opravn˝mi mechanismy, nÏkterÈ perzistentnÌ adukty zp˘sobu-
jÌ permanentnÌ mutace ve v˝öe uveden˝ch d˘leûit˝ch genech
kontrolujÌcÌch r˘st a diferenciaci bunÏk. V˝sledkem je abe-
rantnÌ bunÏËn˝ v˝voj a n·dorovÈ procesy42ñ44 (obr. 3).

2 . 2 . M e t a b o l i c k · a k t i v a c e
k a r c i n o g e n n Ì c h n i t r o a r o m · t ˘

Z·kladem pro karcinogennÌ p˘sobenÌ slouËeniny je jejÌ
dostateËn· afinita k nukleofilnÌm centr˘m v DNA a blÌzkost
k cÌlov˝m molekul·m. VÏtöina karcinogen˘ pro to, aby mohla
tvo¯it adukty s DNA, vyûaduje metabolickou aktivaci38,39.
Z tzv. pro-karcinogennÌch forem jsou p¯emÏÚov·ny na formy
reaktivnÌ (ultimate carcinogens), kterÈ jsou siln˝mi elektrofily
tvo¯ÌcÌmi vlastnÌ adukty s DNA (obr. 3).

Metabolick· aktivace karcinogen˘ probÌh· v pr˘bÏhu je-
jich biotransformace v organismu. Je vedlejöÌ, negativnÌ ces-
tou metabolismu, kter˝ je jinak nutn˝ pro vylouËenÌ karcino-
gennÌch slouËenin z organismu. Aktivace probÌh· p¯edevöÌm
oxidaËnÌmi, pop¯ÌpadÏ redukËnÌmi nebo hydrolytick˝mi reak-
cemi v pr˘bÏhu tzv. prvÈ f·ze biotransformace karcinogennÌch
l·tek. Druh· f·ze biotransformace, konjugace s endogennÌmi
slouËeninami (nap¯. kyselinou glukuronovou, glutathionem,
aktivnÌm sulf·tem Ëi acet·tem), je ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ f·zÌ de-
toxikaËnÌ. Konjugace nÏkter˝ch karcinogen˘ s aktivnÌm sul-
f·tem nebo acet·tem je vöak rovnÏû reakcÌ aktivaËnÌ (obr. 3).

KlÌËov˝m mÌstem metabolickÈ aktivace aromatick˝ch ni-

troslouËenin je nitroskupina8,50ñ53. JejÌ redukcÌ vznik· hydro-
xylamin, kter˝ je nestabilnÌ a ochotnÏ tvo¯Ì nitreniov˝ ion,
kter˝ buÔ s·m Ëi p¯emÏnÏn˝ na karbeniov˝ ion reaguje s nu-
kleofilnÌmi centry molekul DNA za tvorby adukt˘51,54. Tvorbu
nitreniovÈho (n·slednÏ i karbeniovÈho iontu) zvyöuje konju-
gace hydroxylaminovÈho deriv·tu s aktivnÌm sulf·tem nebo
acet·tem. Tyto konjug·ty jsou totiû velmi nestabilnÌ a rozpa-
dajÌ se na nitreniovÈ ionty ochotnÏji neû samotnÈ hydroxyl-
aminovÈ deriv·ty50,51,54. K aktivaci nitroarom·t˘ v nÏkter˝ch
p¯Ìpadech takÈ p¯ispÌv· jejich oxidaËnÌ metabolismus (tvorba
epoxid˘, obr. 4 a 5), avöak v mnohem menöÌ mÌ¯e neû redukce8.
Oxidace tÏchto slouËenin vede spÌöe k jejich detoxikaci. Jako
p¯Ìklad shrnujÌcÌ aktivaci nitroarom·t˘ je na obr·zku 4 uveden
metabolismus 1-nitropyrenu. CÌlov˝mi mÌsty pro kovalentnÌ
vazbu  aktivovan˝ch  nitroarom·t˘  v  DNA jsou p¯edevöÌm
purinovÈ b·ze adenin a guanin8,50,51,54,55. NitreniovÈ a karbe-
niovÈ ionty tvo¯enÈ redukcÌ karcinogennÌch nitroarom·t˘ jsou
v·z·ny p¯edevöÌm na exocyklickou aminoskupinu obou puri-
nov˝ch b·zÌ. DalöÌm mÌstem ataku je atom uhlÌku v poloze 8
guaninov˝ch zbytk˘ v DNA (cit.8,50,51,55, obr. 5).

V˝voj n·dorov˝ch proces˘ vyvolan˝ch nitroarom·ty vöak
nemusÌ vypl˝vat pouze z tvorby kovalentnÌch adukt˘ cÌlov˝ch
onkogen˘ Ëi tumorov˝ch supresorov˝ch gen˘. P¯edpokl·d·
se, ûe mohou p˘sobit i jako epigenetickÈ karcinogeny, pro-
st¯ednictvÌm iniciace radik·lov˝ch proces˘. Jejich v˝sledkem
jsou hydroxylovanÈ deriv·ty purinov˝ch b·zÌ DNA, nap¯.
8-hydroxyguanin. Pozorov·n byl i n·r˘st jedno¯etÏzov˝ch
i dvou¯etÏzov˝ch zlom˘ v DNA (cit.8) . ShrnutÌ metabolickÈ
aktivace nejv˝znamnÏjöÌch nitroarom·t˘ diskutovan˝ch v tom-
to Ël·nku je uvedeno na obr·zku 5. Vöechny procesy aktivace
nitroarom·t˘ jsou v organismech zprost¯edkov·ny enzymovÏ
katalyzovan˝mi reakcemi. Reduktasami aktivujÌcÌmi nitro-
arom·ty v organismech jsou p¯edevöÌm cytoplasmatickÈ en-
zymy xanthinoxidasa, DT-diaforasa a aldehydoxidasa, d·le

Obr. 4. Metabolismus 1-nitropyrenu
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pak NADPH:cytochrom P450 reduktasa p¯Ìtomn· v mem-
br·n·ch endoplazmatickÈho retikula50,56ñ58, nebo cytochromy
P450 tÈto bunÏËnÈ organely8,50,59. Na detoxikaËnÌch reakcÌch
(hydroxylace atom˘ uhlÌku nitroarom·t˘) participujÌ rovnÏû
cytochromy P450 a enzymy konjugujÌcÌ metabolity na slouËe-
niny vyluËovanÈ z organismu moËÌ a v˝kaly8,60 (obr. 3).

2 . 3 . M e c h a n i s m u s p ˘ s o b e n Ì
k a r c i n o g e n n Ì h o 2 - n i t r o a n i s o l u

P¯esto, ûe poznatky o aktivaci nitroarom·t˘ v ûivoËiön˝ch
organismech jsou jiû rozs·hlÈ, detailnÌ znalost metabolismu
a mechanism˘ vedoucÌch k iniciaci n·dorov˝ch proces˘ vÏt-
öiny nitroarom·t˘ v lidskÈm organismu vöak dosud chybÌ.
P¯Ìkladem karcinogennÌ nitroslouËeniny, jejÌû mechanismus
p˘sobenÌ nebyl doned·vna zn·m dokonce ani pro ûivoËiön˝
systÈm, je 2-nitroanisol (cit.61). Z·jem mnoha vÏdeck˝ch pra-
coviöù o tento karcinogen byl vyvol·n v roce 1993 hav·riÌ ve

firmÏ Hoechst v NÏmecku, p¯i nÌû doölo k masivnÌmu ˙niku
uvedenÈ l·tky a k v˝znamnÈmu lok·lnÌmu (resp. region·lnÌ-
mu) zneËiötÏnÌ62.

2-Nitroanisol je toxickou slouËeninou vyvol·vajÌcÌ anemii
a methemoglobinemii. OnemocnÏnÌ je charakterizov·no vzr˘s-
tajÌcÌ koncentracÌ methemoglobinu, deriv·tu krevnÌho barviva
hemoglobinu, jehoû ûelezo v oxidaËnÌm stupni +3 nenÌ
schopno v·zat kyslÌk. V˝sledkem jsou poruchy d˝ch·nÌ a urych-
len· destrukce erytrocyt˘61. 2-Nitroanisol vyvol·v· i poöko-
zenÌ k˘ûe. Mezi dÏtskou populacÌ, ûijÌcÌ 1,5 roku po hav·rii
v oblasti nehody, byl zaznamen·n n·r˘st v˝skytu atopickÈho
ekzÈmu63. 2-Nitroanisol je karcinogenem indukujÌcÌm tvorbu
n·dor˘ moËovÈho mÏch˝¯e, v menöÌ mÌ¯e i n·dor˘ ledvin,
sleziny a jater u potkan˘ a myöÌ. V AmesovÏ testu je 2-nitroani-
sol pouze slab˝m mutagenem pro jeden kmen Salmonella
typhimurium (kmen T100). MutagennÌ aktivita vöak nebyla
prok·z·na u dalöÌch kmen˘ (TA97, TA98, TA1535, TA1537)
(cit.61). Uveden· slouËenina takÈ projevuje nÌzkou aktivitu

Obr. 5. P¯ehled metabolismu aromatick˝ch nitroslouËenin a jimi vyvolanÈho poökozenÌ DNA
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v cytogenetick˝ch testech, kdy pouze za vysok˝ch koncentra-
cÌ indukuje nepatrn˝ n·r˘st chromosomov˝ch aberacÌ a ses-
tersk˝ch chromatidov˝ch v˝mÏn (sister chromatid exchan-
ge)61. Tyto v˝sledky, spolu se zn·m˝m siln˝m karcinogennÌm
˙Ëinkem 2-nitroanisolu, vyvol·vajÌ ot·zku, jak˝m mechanis-
mem se uveden· slouËenina uplatÚuje v procesu karcinogene-
se, zda je karcinogenem genotoxick˝m nebo epigenetick˝m
a jakÈ f·ze karcinogenese (iniciaËnÌ, promoËnÌ, progresnÌ) se
vlastnÏ ˙ËastnÌ.

U poû·rnÌk˘ pracujÌcÌch na mÌstÏ nehody, a tedy vystave-
n˝ch zv˝öenÈ koncentraci 2-nitroanisolu, byl pozorov·n n·-
r˘st jedno¯etÏzov˝ch a dvou¯etÏzov˝ch zlom˘ v DNA. Ten po
t¯ech mÏsÌcÌch od nehody poklesl na norm·lnÌ hladinu, prav-
dÏpodobnÏ dÌky opravn˝m mechanism˘m poökozenÈ DNA
(cit.64) . To mluvÌ pro epigenetick˝ charakter karcinogenu. Zda
je 2-nitroanisol zodpovÏdn˝ za tvorbu perzistentnÌch kova-
lentnÌch adukt˘ v DNA u obyvatelstva postiûenÈ oblasti, do-
sud sledov·no nebylo. Je tomu tak proto, ûe detekce poten-
ci·lnÏ tvo¯en˝ch kovalentnÌch adukt˘ v DNA nebyla doned·v-
na experiment·lnÏ zvl·dnuta. Interdisciplin·rnÌm p¯Ìstupem
k ¯eöenÌ problematiky mechanismu karcinogenity 2-nitroani-
solu, zabezpeËen˝m ˙ËastÌ biochemik˘, chemik˘ a lÈka¯˘, se
v r·mci grantovÈho projektu podporovanÈho Grantovou agen-
turou »R (grant 203/99/1003) a NÏmeck˝m centrem v˝zkumu
rakoviny v Heidelbergu poda¯ilo nejen rozluötit mechanismus
p˘sobenÌ tÈto l·tky, ale i vyvinout citlivou metodu pro urËo-
v·nÌ kovalentnÌ modifikace DNA sledovan˝m karcinogenem.

BiochemickÈ studie p¯ispÏly k urËenÌ enzym˘ metabo-
lizujÌcÌch 2-nitroanisol (obr. 6). Cytochromy P450 podrodiny
2B a cytochrom P450 2E1 jsou nejefektivnÏjöÌ enzymy oxidu-
jÌcÌ 2-nitroanisol v ûivoËiön˝ch modelech (potkan, kr·lÌk)65,66.
Xanthinoxidasa pak ˙ËinnÏ studovan˝ karcinogen redukuje62.
PomocÌ tÏchto enzym˘ byly urËeny detoxikaËnÌ i aktivaËnÌ
metabolity 2-nitroanisolu. K urËenÌ struktury metabolit˘ p¯i-
spÏly v˝sledky pr·ce organick˝ch chemik˘, syntetik˘ a fyz-

ik·lnÌch chemik˘ (spektr·lnÌ studie). DetoxikaËnÌ reakce 2-ni-
troanisolu vedou k jeho demethylaci na 2-nitrofenol, pop¯.
n·slednÈ hydroxylaci uhlÌk˘ aromatickÈho kruhu a po konju-
gaci se sulf·tem nebo kyselinou glukuronovou k vylouËe-
nÌ z organismu66 (obr. 6). AktivaËnÌ cestou je redukce jeho
nitroskupiny na N-(2-methoxyfenyl)hydroxylamin (cit.62,66)
(obr. 6), prekurzor tvorby kovalentnÌch adukt˘ s deoxyguano-
sinov˝mi zbytky v DNA (cit.67). Pro detekci adukt˘ tvo¯en˝ch
z 2-nitroanisolu byla naöÌm pracoviötÏm ve spolupr·ci s NÏ-
meck˝m centrem v˝zkumu rakoviny vyvinuta origin·lnÌ me-
toda. Jde o modifikovanou metodu, poprvÈ popsanou K. Ran-
derathem, vyuûÌvajÌcÌ odliön˝ch chromatografick˝ch vlast-
nostÌ adukt˘ s karcinogeny od vlastnostÌ nemodifikovan˝ch
nukleotid˘ DNA (cit.49). PouûitÌm tÈto metody byly v cÌlov˝ch
org·nech karcinogennÌho p˘sobenÌ 2-nitroanisolu (moËov˝
mÏch˝¯, ledviny, j·tra) laboratornÌho potkana uvedenÈ adukty
poprvÈ detegov·ny67. Tyto v˝sledky prokazujÌ genotoxick˝
charakter 2-nitroanisolu. PouûitÌm novÈ metody lze sledovat
mÌru poökozenÌ DNA, a tÌm i riziko, kterÈ ˙nik danÈho karci-
nogenu v lidskÈm organismu vyvol·v·. Metoda si tedy zaslou-
ûÌ vyuûitÌ p¯i biomonitorov·nÌ obyvatelstva postiûenÈ oblasti.
StÏûejnÌm ˙kolem budoucÌho v˝zkumu bude pozn·nÌ, kterÈ
enzymy z rodiny cytochrom˘ P450 detoxikujÌ 2-nitroanisol
a kterÈ reduktasy aktivujÌ sledovan˝ karcinogen v lidskÈm
organismu. VyuûitÌm takov˝ch poznatk˘ lze urËit skupiny lidÌ
n·chyln˝ch k toxickÈmu (karcinogennÌmu) p˘sobenÌ 2-nitro-
anisolu, zavÈst ˙Ëinnou terapii ke snÌûenÌ hladin adukt˘ v DNA,
a tÌm zabr·nit karcinogennÌm proces˘m. Proto v˝zkum tÈto
problematiky pokraËuje.

3. Z·vÏr

V˝sledky zÌskanÈ v˝öe uvedenou studiÌ, ke kter˝m p¯ispÏ-
ly metody chemickÈ, biochemickÈ a biomedicin·lnÌ, jsou p¯Ì-

Obr. 6. Metabolick· aktivace a detoxikace 2-nitroanisolu v organismu potkana
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kladem toho, ûe rozvoj chemick˝ch obor˘ vyuûiteln˝ch v lÈ-
ka¯stvÌ je nezbytn˝. Je z¯ejmÈ, ûe choroby zp˘sobenÈ intoxi-
kacÌ lidskÈ populace ze zneËiötÏnÈho ûivotnÌho prost¯edÌ lze
ÑlÈËitì nejen aû po jejich propuknutÌ v plnÈ sÌle klasick˝mi
p¯Ìstupy. VyuûitÌm metod vyvinut˝ch v chemick˝ch a bioche-
mick˝ch laborato¯Ìch a diagnostikujÌcÌch zmÏny v lidskÈm
organismu jiû na molekul·rnÌ ˙rovni, lze zabr·nit prvotnÌm
f·zÌm poökozenÌ organismu. TakovÈ obory zasluhujÌ, aby byly
rozvÌjeny, a ne zatracov·ny. V˝sledky prezentovanÈ v tomto
Ël·nku jsou pobÌdkou k zah·jenÌ ve¯ejnÈ diskuse, kter· by
p¯ispÏla k vyvr·cenÌ nespr·vnÈho n·zoru o negativnÌ ˙loze
Ñchemieì a k ocenÏnÌ jejÌ pozitivnÌ ˙lohy.

Problematika tohoto v˝zkumu je podporov·na NÏmeck˝m
centrem v˝zkumu rakoviny, GA »R (grantem 203/99/1003)
a MäMT »R (grantem MSM 1131 00001).
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M. Stiborov· (Department of Biochemistry, Faculty of
Science, Charles University, Prague): Nitroaromatic Com-
pounds: Environmental Pollutants with Carcinogenic Po-
tential for Humans

Nitroaromatic compounds, ubiquitous in nature, are potent
mutagens and carcinogens for humans. Exposure to nitroaro-
matic compounds occurs in a variety of ways. Polycyclic
aromatic hydrocarbons react with nitrogen oxides to form
nitroaromatics under the conditions that might be expected in
polluted air and in combustion processes. As a result, nitro-
aromatic compounds are present in many mixtures such as
cigarette smoke, fly ash and diesel exhaust. One or more nitro
groups in aromatics profoundly influence their binding to
DNA, and thus their carcinogenic potential. For most com-
pounds, reduction of nitro groups plays a major role in muta-
genesis and carcinogenesis, while the role of ring hydroxyla-
tion seems to be mainly detoxification or it is still unclear. This
review describes details concerning carcinogenicity of 2-ni-
troanisole, the mechanism of which has not yet been explai-
ned. This compound continues to pose a threat to human health
in the contaminated area in Germany due to an accident in the
Hoechst company in 1993. Therefore, future studies should
employ specific metabolites and DNA adducts as markers for
risk assessment, which will provide useful data for epidemio-
logical studies. Specific 2-nitroanisole metabolites were found
and a novel method for sensitive detection of adducts of DNA
and 2-nitroanisole in vivo was developed.
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1. ⁄vod

OdstraÚov·nÌ organick˝ch polutant˘ z odpadnÌch vod
a ovzduöÌ p¯edstavuje vzhledem k rozmachu pr˘myslu velice
aktu·lnÌ problÈm. Doposud pouûÌvanÈ metody jako adsorpce,
spalov·nÌ, extrakce, membr·nov· separace apod. Ëasto jedno-
duöe p¯en·öejÌ polutant z jednÈ f·ze do jinÈ, trvalÈ odstranÏnÌ
je vöak problÈmem1,2.

FotochemickÈ reakce, konkrÈtnÏ vyuûitÌ z·¯enÌ s vhodnou
vlnovou dÈlkou a p¯ÌsluönÈho polovodiËe jako fotokatalyz·to-
ru, vedou k redoxnÌmu odbour·v·nÌ l·tek organick˝ch i anor-
ganick˝ch. V˝hodami tÏchto reakcÌ je pr·ce p¯i laboratornÌ
teplotÏ, tlaku, vyuûitÌ vzduönÈho kyslÌku jako oxidantu, rela-
tivnÏ öirokÈ pouûitÌ a v neposlednÌ ¯adÏ pr·ce bez p¯Ìdavku
rozpouötÏdel. DominantnÌ postavenÌ mezi pr·ökov˝mi fotoka-
talyz·tory (ZnO, SnO2, WO3, ZnS, CdS) p¯ipad· fotoaktivnÌm
polovodiË˘m na b·zi TiO2.

Problematikou fotokatalytick˝ch degradaËnÌch reakcÌ vöak
st·le z˘st·v· jejich relativnÏ nÌzk· rychlost. ÿeöenÌm by mo-

hlo b˝t dopov·nÌ Ë·stic oxidu titaniËitÈho kovy, nap¯.platinou
a rovnÏû zv˝öenÌ koncentrace degradovanÈho substr·tu na
povrchu TiO2 prost¯ednictvÌm vhodnÈho sorbentu, kter˝ ne-
vykazuje fotoaktivitu (kap. 3.).

1 . 1 . O x i d t i t a n i Ë i t ˝

Oxid titaniËit˝ TiO2 m· vlastnosti vhodnÈ k pouûitÌ ve fo-
tokatalytick˝ch reakcÌch: vysok· ˙Ëinnost, fotostabilita, bio-
logick· nez·vadnost, nerozpustnost ve vodÏ a nÌzk· cena.

Jeho katalytick· aktivita je d·na p¯edevöÌm velikostÌ jeho
Ë·stic, povrchovou plochou, schopnostÌ adsorbovat l·tky, di-
stribucÌ pÛr˘, krystalickou formou. Odliönosti t¯Ì modifikacÌ
souvisejÌ s f·zov˝mi tepeln˝mi p¯emÏnami. DvÏ ze t¯Ì modi-
fikacÌ TiO2, rutil a anatas (öÌ¯ka zak·zanÈho p·su je pro rutil
3,02 eV a pro anatas 3,2 eV), pat¯Ì mezi fotokatalyticky nejvÌce
pouûÌvanÈ, p¯iËemû anatas vykazuje nejvyööÌ fotokatalytickou
aktivitu. Vzhledem k öÌ¯ce zak·zanÈho p·su je TiO2 polovodiË,
kter˝ absorbuje UV-A oblast sluneËnÌho spektra.

NenÌ ovöem vyuûÌv·n pouze k Ë·steËnÈ Ëi tot·lnÌ minera-
lizaci l·tek, ale takÈ k jejich syntÈz·m3. FotokatalytickÈ reakce
nejsou specifickÈ, lze je vyuûÌt k degradaci öirokÈho spektra
l·tek. Mezi organickÈ slouËeniny, kterÈ byly fotokatal˝zou
˙spÏönÏ mineralizov·ny ve vodn˝ch roztocÌch, pat¯Ì nap¯. fe-
nol4ñ8, chlorovanÈ deriv·ty fenolu9ñ12, nitroderiv·ty13ñ16a ami-
noderiv·ty14.

Oza¯ov·nÌm Ë·stic TiO2 UV z·¯enÌm s vlnovou dÈlkou pod
400 nm doch·zÌ v polovodiËi ke generaci p·ru elektron/dÌra
( )

TiO2 (1)

VznikajÌcÌ Ë·stice mohou reagovat navz·jem

h+ + eñ → rekombinace (2)

nebo s Ë·sticemi adsorbovan˝mi na povrchu polovodiËe, coû
vede ke vzniku r˘zn˝ch radik·l˘

H2O + h+ → OHï + H+ (3)

OHñ + h+ → OHï (4)

O2 + eñ → H2O2 (5)

RH + h+ → Rï + H+ (6)

Rï + → ROOH (7)

Rï + O2 → (8)

+ RH → ROOH + Rï (9)

Rï + OHï → ROH → CO2 + H2O (10)

Nerovnov·ûn· distribuce elektron˘ a dÏr zp˘sobuje re-

e / hcb vb
− +

h
vb cbh ev → ++ −

O HO2
ï H

2
ï H , O2

ï
2− − + −+

 →  →

HO2
ï−

RO2
ï−

RO2
ï−
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dukËnÌ nebo oxidaËnÌ procesy s adsorbovan˝mi Ë·sticemi
nebo povrchov˝mi skupinami na TiO2.

ÿÌdÌcÌ silou pro heterogennÌ transfer elektronu je rozdÌl
energiÌ  mezi  vodivostnÌm p·sem polovodiËe  a redukËnÌm
potenci·lem akceptornÌho redox p·ru13, obecnÏ A/

∆E = Ecb ñ (11)

Ve vodn˝ch provzduöÚovan˝ch suspenzÌch fotogenerova-
nÈ elektrony ochotnÏ reagujÌ s povrchovÏ adsorbovan˝m mo-
lekul·rnÌm kyslÌkem za vzniku superoxidovÈho radik·lu (5),
z nÏhoû vznik· n·sledn˝mi reakcemi peroxid vodÌku17.

PozitivnÌ dÌry jsou zachyceny na povrchu polovodiËe, kde
reagujÌ buÔ s povrchovÏ v·zan˝mi molekulami vody nebo
hydroxidov˝mi ionty sorbovan˝mi na Ë·stici za vzniku hy-
droxylov˝ch radik·l˘ (rovnice 3, 4); o tÏchto se p¯edpokl·d·,
ûe jsou hlavnÌmi reakËnÌmi Ë·sticemi. Na povrchu polovodi-
ËovÈ Ë·stice tak probÌhajÌ redukËnÌ a oxidaËnÌ pochody. Cel-
kov˝ objem vrstvy separace n·boje (oblast, kde se ˙ËinnÏ
separujÌ elektrony a dÌry) je pro fotokatalyz·tor danÈ kvality
tÌm vyööÌ, ËÌm menöÌ jsou jeho Ë·stice. Elektrony a dÌry snad-
nÏji dos·hnou povrchu v dobÏ svÈho ûivota, jestliûe je jejich
st¯ednÌ voln· difuznÌ dr·ha vÏtöÌ neû pr˘mÏr Ë·stic. Snahou je
tedy p¯ipravovat polovodiËovÈ fotokatalyz·tory koloidnÌch
rozmÏr˘, coû ovöem s sebou nese problÈmy s jejich odstraÚo-
v·nÌm.

P¯Ìtomnost povrchovÏ adsorbovan˝ch radik·l˘ OHï je ob-
tÌûnÏ experiment·lnÏ prokazateln· z d˘vodu kr·tkÈ doby ûi-
vota tÏchto Ë·stic ve vodnÈm prost¯edÌ, nicmÈnÏ experimenty
Ñspin-trappingì s koloidnÌm oxidem titaniËit˝m oza¯ovan˝m
UV z·¯enÌm prok·zaly p¯Ìtomnost voln˝ch radik·l˘ genero-
van˝ch pravdÏpodobnÏ reakcemi hydroxylov˝ch radik·l˘18.
Tyto Ë·stice nemigrujÌ daleko od povrchov˝ch aktivnÌch cen-
ter a reakce radik·l˘ s molekulami organickÈho substr·tu
probÌhajÌ buÔ na povrchu TiO2 nebo ve vzd·lenosti nÏkolika
atom˘ od povrchu19,20. SÌly p˘sobÌcÌ mezi adsorbovan˝m ra-
dik·lem OHï a iontem TiIV totiû br·nÌ radik·l˘m OHï migrovat
z povrchu oxidu titaniËitÈho (schÈma I, II).

+ {ñTiIVñ}surf → {ñTiIIIñ}surf velmi rychl˝ [ps]

(I)

+ {TiIVñO2ññTiIV}ñOHñ → {TiIVñ ñTiIV}ñOH ñ
«

« {TiIVñO2ññTiIV}ñOHï rychl˝ [ns]

(II)

DÏje probÌhajÌcÌ na povrchu Ë·stice TiO2 jsou bezpochyby
velice ovlivÚovanÈ adsorpcÌ, a tedy povrchov˝m n·bojem,
kter˝ je d·n hodnotou pH roztoku.

1 . 2 . A p l i k a c e f o t o k a t a l y z · t o r u T i O 2

NejËastÏjöÌ aplikace fotokatalyz·toru spoËÌv· ve vytvo¯enÌ
jeho suspenze ve vodnÈm roztoku mineralizovanÈ l·tky. Vzhle-
dem k nutnosti odstraÚov·nÌ polovodiËov˝ch Ë·stic ze suspen-
ze po reakci (opÏtovnÈ pouûitÌ fotokatalyz·toru) je snahou
imobilizovat fotokatalyz·tor na r˘znÈ nosiËe, coû ovöem takÈ

vede ke snÌûenÌ jeho specifickÈho povrchu, a tedy ke snÌûenÌ
˙Ëinnosti reakce.

Materi·ly slouûÌcÌ jako nosiËe fotokatalyz·toru jsou velmi
r˘znorodÈ, nap¯. oxid k¯emiËit˝ SiO2, a to v r˘znÈ formÏ
(pÌsek, deska, sÌù), aktivnÌ uhlÌ, zeolity, oxid hlinit˝ Al2O3,
polyethylenov˝ film, teflon (viz kap. 3.).

Kr·tkou zmÌnku si rovnÏû zaslouûÌ moûnost vyuûitÌ slu-
neËnÌho z·¯enÌ pro degradaci l·tek. Slunce dod·v· 0,2ñ0,3
molu foton˘.mñ2.hñ1. V podstatÏ se pouûÌvajÌ dva typy reakto-
r˘, a to nejËastÏji v oblastech USA, äpanÏlska, Portugalska
a Austr·lie21, kde jsou pro tyto systÈmy vhodnÈ klimatickÈ
podmÌnky.

2. Kinetika fotokatalytick˝ch reakcÌ

FotokatalytickÈ degradace organick˝ch l·tek probÌhajÌcÌ
v jejich vodn˝ch roztocÌch v p¯Ìtomnosti polovodiËe coby
fotokakalyz·toru jsou reakce heterogennÌ. Jde o reakce usku-
teËÚujÌcÌ se na f·zovÈm rozhranÌ roztok organickÈ l·tky ñ tuh˝
TiO2. Tyto procesy se Ëasto popisujÌ kinetick˝m modelem
Langmuira a Hinshelwooda (model LñH); a jejich mechanis-
mus je obdobn˝ mechanismu katalytickÈho cyklu22.

2 . 1 . M e c h a n i s m u s L a n g m u i r a a H i n s h e l w o o d a

Model vych·zÌ z p¯edpoklad˘, ûe p¯i rovnov·ze je poËet
adsorpËnÌch mÌst konstantnÌ, na jedno adsorpËnÌ mÌsto se v·ûe
pouze jedna molekula substr·tu, nedoch·zÌ k û·dnÈmu irever-
zibilnÌmu blokov·nÌ adsorpËnÌho mÌsta a rychlost adsorpce je
vyööÌ neû n·sledn· chemick· reakce20.

Fotokatalytick· oxidace organick˝ch slouËenin na povr-
chu oz·¯enÈho polovodiËe m˘ûe probÌhat Ëty¯mi zp˘soby23:
i) mezi dvÏma adsorbovan˝mi Ë·sticemi,
ii) mezi radik·lem v roztoku a adsorbovan˝m substr·tem,
iii) mezi radik·lem v·zan˝m na povrchu Ë·stice a substr·tem

v roztoku,
iv) mezi Ë·sticemi v roztoku.

O zp˘sobu reakce rozhoduje chemick· povaha reagujÌcÌch
Ë·stic, resp. jejich schopnost adsorpce na povrchu fotokataly-
z·toru. V p¯ÌpadÏ pouûitÌ sorbentu se p¯edpokl·d·, ûe reakce
probÌh· na povrchu polovodiËe.

Pokud se pr˘bÏh z·vislosti rovnov·ûnÈho mnoûstvÌ l·tky
adsorbovanÈ urËit˝m mnoûstvÌm adsorbentu na koncentraci
l·tky (adsorpËnÌ isoterma) podob· LangmuirovÏ adsorpËnÌ
isotermÏ, je mechanismus typu LñH (cit.24).

Rychlost fotokatalytickÈ degradace organick˝ch l·tek na
povrchu TiO2 polovodiËe v p¯Ìtomnosti kyslÌku pak m˘ûe b˝t
dob¯e pops·na modifikovanou rovnicÌ LñH

r = k Θ (12)

kde r je rychlost reakce, frakce povrchu katalyz·toru
obsazen· kyslÌkem a Θ frakce povrchu obsazen· substr·tem.

SelektivnÌ adsorpci substr·tu na centrech TiIV ñ OH lze
popsat vztahem

Θ = (13)

kde K je adsorpËnÌ konstanta substr·tu a c jeho koncentrace.
Podobn˝m vztahem lze vyj·d¯it i adsorpci kyslÌku, jehoû

Añï

EA/A ï−

ecb
−

hvb
+ Oñï

ΘO2

ΘO2

Kc

Kc1 +
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Tabulka I
KinetickÈ mechanismy oxidaËnÌch reakcÌ25

Mechanismus Kinetick· rovnice Line·rnÌ tvar rovnice

Mars˘v-van Krevelen˘v

StavovÏ ust·len· adsorpce

Eley˘v-Rideal˘v

Langmuir˘v-Hinshelwood˘v nem· line·rnÌ formu, r proch·zÌ maximem, kterÈ
(jeden typ aktivnÌch center) odpovÌd· hodnotÏ k/4

Langmuir˘v-Hinshelwood˘v
(dva typy aktivnÌch center)

Pozn.: r je rychlost reakce, k je rychlostnÌ konstanta, kox, kred jsou rychlostnÌ konstanty oxidace, resp. redukce, a KR jsou
adsorpËnÌ koeficienty O2 a R, R je oxidujÌcÌ se l·tka, a je stechiometrick˝ koeficient.

koncentrace v pr˘bÏhu reakce z˘st·v· konstantnÌ, a tudÌû ji lze
zahrnout do konstanty kí. Diferenci·lnÌ rovnice zmÏny kon-
centrace l·tky v pr˘bÏhu fotodegradace m· po ˙prav·ch tvar

r = (14)

KromÏ zmiÚovanÈho mechanismu LñH se pouûÌvajÌ pro
popis fotodegradaËnÌch reakcÌ dalöÌ mechanismy25. Mechanis-
mus Marse-van Krevelena se t˝k· oxidaËnÏ-redukËnÌch dÏj˘
na povrchu katalyz·toru. Pevn· l·tka se chov· jako Ñmezire-
aktantì, anionty kyslÌku na jejÌm povrchu jsou oxidujÌcÌmi
Ë·sticemi, kterÈ jsou regenerov·ny plynn˝m kyslÌkem. Me-
chanismus Eley˘v-Rideal˘v popisuje reakce mezi adsorbova-

n˝m kyslÌkem a plynn˝m reaktantem R. Pro vöechny tlaky PR
z˘st·v· rychlost reakce prvnÌho ¯·du vzhledem k R. V nÏkte-
r˝ch p¯Ìpadech je nutno tento mechanismus vyuûÌt v kombi-
naci s modelem LñH pro v˝poËet kinetick˝ch dat v urËit˝ch
oblastech tlak˘, nap¯. p¯i fotokatalytickÈ degradaci plynnÈho
propan-2-olu na ZnO nebo oxidu uhelnatÈho na TiO2 (cit.24).
V p¯ÌpadÏ modelu LñH se rozliöujÌ dva p¯Ìpady, rozdÌl spoËÌv·
v tom, zda jsou reaktanty adsorbovanÈ na stejn˝ch typech
aktivnÌch center nebo na rozdÌln˝ch. PoslednÌ z uveden˝ch
model˘ oznaËovan˝ jako model SSA (stationary ñ state ad-
sorption) je zaloûen na oxidaËnÏ-redukËnÌ reakci adsorbovanÈ
f·ze.

3. Adsorpce organick˝ch polutant˘

»·stice TiO2 (pol·rnÌ, amfoternÌ) majÌ obvykle nÌzkou
schopnost adsorbovat organickÈ polutanty26, a tudÌû se orga-
nickÈ l·tky, oznaËovanÈ jako terËovÈ, vyskytujÌ v nÌzk˝ch
koncentracÌch (ppm) na adsorpËnÌch centrech fotokatalyz·to-
ru, kde samotn· degradace probÌh·27. Lze tedy p¯edpokl·dat,
ûe rychlost fotodekompozice polutant˘ bude mal·. Moûnou
strategiÌ zv˝öenÌ rychlosti fotodegradace je pouûitÌ adsorbent˘
jako nosiË˘ pro TiO2; ty zajiöùujÌ vysokou koncentraci terËovÈ
l·tky v okolÌ fotokatalyz·toru TiO2 (obr. 1). Mezi pouûÌvanÈ
adsorbenty pat¯Ì aktivnÌ uhlÌ26,28, oxid k¯emiËit˝ a hlinit˝29ñ31

a zeolity26,29,32.
TerËov· slouËenina musÌ b˝t v˝hradnÏ adsorbovan· na

sorbentnÌm nosiËi a d·le musÌ b˝t rychle oxidovan· fotokata-
lyz·torem. Volba nosiËe je velice d˘leûit·. Pokud je totiû
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Obr. 1. ReakËnÌ  model  fotoindukovanÈ mineralizace l·tky  na
systÈmu sorbentñTiO2 (cit.33)

organick·
l·tka

[organick· l·tka]ads

adsorbent

CO2

TiO2

Chem. Listy 96, 792 ñ 799 (2002) Refer·ty

794



adsorpce substr·tu na nÏj p¯Ìliö siln·, nevede to ke zv˝öenÌ
rychlosti fotodekompozice a adsorpce l·tky je zodpovÏdn· za
snÌûenÌ koncentrace. V p¯ÌpadÏ zanedbatelnÈ adsorpce zase
nedoch·zÌ ke zv˝öenÌ koncentrace substr·tu v blÌzkosti kata-
lyz·toru, a tedy ani ke zrychlenÌ reakce.

Rychlost fotokatalytickÈho degradaËnÌho procesu, p¯i kte-
rÈm doch·zÌ k dekompozici molekul adsorbovanÈ l·tky, nenÌ
pro vÏtöinu  l·tek v˝raznÏ ovlivnÏna aktu·lnÌm umÌstÏnÌm
molekul, tj. tÌm, zda se molekuly nach·zÌ v roztoku, na povr-
chu katalyz·toru nebo na povrchu jinÈho inertnÌho nosiËe.
Vysok· rychlost v˝mÏny molekul slouËeniny m˘ûe b˝t p¯ÌËi-
nou rychlÈho Ñz·sobenÌì reaktivnÌho povrchu molekulami
degradovanÈ l·tky. Ke vzr˘stu fotoaktivity doch·zÌ vlivem
zv˝öenÌ adsorpce organickÈ l·tky na povrch fotokatalyz·toru,
zvÏtöenÌ povrchovÈ plochy na nosiË ukotven˝ch polovodiËo-
v˝ch Ë·stic a v p¯ÌpadÏ zeolit˘ takÈ vlivem ˙ËinnÏjöÌ separace
fotogenerovan˝ch elektron˘ a dÏr elektrick˝m polem m¯Ìûky
zeolit˘.

D˘leûit˝m parametrem je velikost Ë·stic nosiËe; menöÌ
Ë·stice nosiËe umoûÚujÌ TiO2 lÈpe se dispergovat na jejich
povrchu. P¯i kalcinaci fotokatalyz·toru, tj. f·ze jeho p¯Ìpravy
procesem solñgel, je tak omezeno sintrov·nÌ Ë·stic. »·stice
fotokatalyz·toru jsou tedy menöÌ ve srovn·nÌ s fotokatalyz·-
torem, p¯i jehoû p¯ÌpravÏ nebyl nosiË pouûit. Ovöem se zmen-
öov·nÌm Ë·stic nosiËe se objevujÌ problÈmy se separacÌ foto-
katalyz·toru.

4. PouûÌvanÈ sorbenty

4 . 1 . O x i d k ¯ e m i Ë i t ˝

Oxid k¯emiËit˝ je Ëasto pouûÌvan˝, jeho m¯Ìûka nem·
n·boj a pat¯Ì mezi pol·rnÌ sorbenty33. Vznik· vysr·ûenÌm gelu
kyseliny k¯emiËitÈ z roztoku k¯emiËitanu sodnÈho p¯Ìdavkem
HCl. Velikost pÛr˘ b˝v· 5ñ20 nm a d· se regulovat podmÌn-
kami zpracov·nÌ.

Substr·tem Ëasto studovan˝m fotokatalytickou degradacÌ
jsou barviva. PouûitÌm fotokatalyz·toru obsahujÌcÌho adsor-
bent (SiO2) lze dos·hnout v˝raznÈho urychlenÌ reakce, jak
dokazuje fotodegradace Rhodaminu-6G (R-6G) (cit.34). Oxid
titaniËit˝ nenÌ vzhledem ke sv˝m vlastnostem schopen jej
sorbovat na svÈm povrchu na rozdÌl od oxidu k¯emiËitÈho.
Rychlost dekompozice z·visÌ na pomÏru zastoupenÌ jednotli-
v˝ch oxid˘ ve fotokatalyz·toru (TiO2/SiO2), p¯i hodnotÏ 30/70
je reakce t¯ikr·t rychlejöÌ v porovn·nÌ se samotn˝m TiO2
(komerËnÌ oznaËenÌ Degussa).

Oxid k¯emiËit˝ p˘sobÌcÌ jako sorbent ovlivÚuje i rychlost
degradace fenolu33. P¯ÌËinou se zd· b˝t existence f·ze TiOSi
na rozhranÌ TiO2/SiO2, kter· m· vlastnosti siln˝ch kyselin.
RychlostnÌ konstanta pro degradaci fenolu v p¯Ìtomnosti sa-
motnÈho TiO2 je 4,0.10ñ3 minñ1, pro systÈm TiO2/SiO2 je
6,7.10ñ3 minñ1.

Ze skupiny keton˘ byla studov·na fotodekompozice ace-
tofenonu33. V r·mci tÈto studie byl zkoum·n i vliv pouûitÈho
alkoholu p¯i p¯ÌpravÏ fotokatalyz·toru. Alkohol slouûÌcÌ jako
Ë·st rozpouötÏdla se z˙ËastÚuje v˝mÏny ligand˘ p¯i procesu
solñgel a ovlivÚuje dif˙zi pozitivnÏ nabit˝ch Ë·stic Ti(OH)x

. PonÏvadû methanol je pol·rnÏjöÌ a m· menöÌ viskoz-
itu neû pentan-2-ol, hydrol˝za a dif˙ze probÌhajÌ lÈpe a Ë·stice
TiO2 jsou vÏtöÌ neû v prost¯edÌ pentan-2-olu. BÏhem tepelnÈho

zpracov·nÌ sice doch·zÌ ke zvÏtöenÌ Ë·stic, ale jejich koneËn·
velikost je d·na p¯edevöÌm jejich velikostÌ v koloidu. Zv˝öenÌ
fotoaktivity samotnÈho TiO2 od methanolu k pentan- -2-olu
svÏdËÌ o tom, ûe fotoaktivita je ˙mÏrn· poklesu velikosti
krystal˘, a to pravdÏpodobnÏ z d˘vodu vÏtöÌ ¯ÌdÌcÌ sÌly pro
p¯enos n·boje, kter˝ byl excitov·n v Ë·sticÌch oxidu. Alkohol
ovlivÚuje nejenom velikost Ë·stic, ale i krystalickou strukturu
p¯ipravenÈho oxidu titaniËitÈho. RozdÌl v mnoûstvÌ odboura-
nÈho acetofenonu p¯i pouûitÌ samotnÈho TiO2 a v p¯Ìtomnosti
adsorbentu ËinÌ okolo 25 %, pokud byl pouûit p¯i p¯ÌpravÏ
methanol a ethanol. Pro propan-2-ol, butan-1-ol a pentan-2-ol
se tyto procentu·lnÌ rozdÌly acetofenonu zmenöujÌ. P¯i degra-
daci byly pouûity dva typy adsorbentu, kterÈ se liöÌ velikostÌ
Ë·stic, a to 8,3 nm a 7,7 nm. V p¯ÌpadÏ, kdy byl pouûit
fotokatalyz·tor s menöÌmi Ë·sticemi sorbentu, doölo za 1 ho-
dinu ke 40 % odbour·nÌ acetofenonu, u vÏtöÌch Ë·stic doölo za
stejnou dobu ke 31 % ztr·tÏ l·tky. MenöÌ Ë·stice oxidu k¯emi-
ËitÈho umoûÚujÌ ˙ËinnÏjöÌ rozpt˝lenÌ Ë·stic TiO2, takûe v˝-
sledn˝ fotokatalyz·tor m· vyööÌ fotoaktivitu33.

Na p¯Ìkladu chlorovan˝ch deriv·t˘ fenolu, konkrÈtnÏ 2,4-
-dichlorfenolu (2,4-DCP), byl studov·n takÈ vliv velikosti
Ë·stic pouûitÈho sorbentu35. K p¯ÌpravÏ systÈmu byl pouûit
SiO2 o velikosti Ë·stic 0,06ñ0,20 mm a s pr˘mÏrem pÛr˘
10 nm (SiO2 100) a d·le SiO2 58 s Ë·sticemi velk˝mi 4ñ8 mm
o pr˘mÏru pÛr˘ 14 nm. Reaktivity fotokatalyz·tor˘ s r˘zn˝mi
sorbenty p¯ipraven˝mi z tetraisopropoxidu titaniËitÈho byly
srovn·ny s fotokatalyz·torem, na jehoû p¯Ìpravu byl pouûit
TiO2 Degussa P25. Na povrch dvou typ˘ adsorbentu SiO2 100
a 58 byl Degussa P25 ukotven termicky35. S r˘stem obsahu
TiO2 ve fotokatalyz·toru se zvyöuje i mnoûstvÌ spot¯ebovanÈ-
ho 2,4-dichlorfenolu, nap¯. p¯i zastoupenÌ TiO2 0,83 hm.% jde
o 9 % spot¯ebu 2,4-DCP, p¯i 2,8 hm.%. TiO2 je spot¯eba po-
lutantu 38 %. V p¯ÌpadÏ pouûitÌ termicky ukotvenÈ Degus-
sy P25 je spot¯eba 2,4-DCP 23 %, obsah TiO2 je p¯ibliûnÏ
16,7 hm.% (cit.35).

4 . 2 . O x i d h l i n i t ˝

P¯ipravuje se vyp·lenÌm hydroxidu nebo dusiËnanu hlini-
tÈho, ztr·tou vody vznik· velkÈ mnoûstvÌ ˙zk˝ch pÛr˘.

ChlorovanÈ a fluorovanÈ deriv·ty fenol˘ jsou Ëast˝mi
polutanty, a jsou tedy i p¯edmÏtem studia. Vliv adsorpce na
rychlost jejich fotokatalytickÈ degradace byl studov·n v p¯Ì-
tomnosti Al2O3 (cit.36) dekafluorobifenyl (DFBP) je na tento
typ nosiËe silnÏ adsorbov·n a v˝mÏna mezi oxidem hlinit˝m
a titaniËit˝m je pomal·, coû se projevÌ na hodnotÏ rychlostnÌ
konstanty ((7,4±0,1).10ñ3 minñ1), jako fotokatalyz·tor byl po-
uûit TiO2 P25. Naopak pokud je DFBP sorbov·n na oxid
k¯emiËit˝ a dekompozice probÌh· vlivem TiO2 P25, je rychlost
jeho degradace vyööÌ, rychlostnÌ konstanta je (3,5±0,3).10ñ2

minñ1. V p¯ÌpadÏ, kdy je pouûit pouze TiO2, probÌh· reakce
rychle, rychlostnÌ konstanty jsou (7,3±0,3).10ñ2 minñ1 p¯i hv ≥
300 nm a (3,5±0,3).10ñ2 minñ1 p¯i hv ≥ 340 nm. Je t¯eba
zd˘raznit, ûe p¯i pouûitÌ sorbent˘ nenÌ nutnÈ odstraÚovat foto-
katalyz·tor, doch·zÌ k jeho samovolnÈ sedimentaci. Rychlej-
öÌ v˝mÏny mezi povrchy oxid˘ je schopen pentafluorofenol
(PFP), d˘sledkem je rychlejöÌ degradace. Molekuly DFBP
jsou tedy silnÏ sorbovanÈ, rychlost degradace je mal· a v˝mÏ-
na molekul tÈto l·tky mezi pÛry, p¯Ìp. povrchem inertnÌho
nosiËe a aktivnÌmi mÌsty fotokatalyz·toru je krokem, kter˝
urËuje rychlost celÈ reakce.

( )OR y
n+
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P¯Ìtomnost oxidu hlinitÈho ovlivÚuje rovnÏû rychlost fo-
tokatalytickÈ degradace fenolu. Koncentrace tohoto sorbentu
ovlivÚuje hodnotu rychlostnÌ konstanty uû mÈnÏ, Ëemuû nas-
vÏdËujÌ hodnoty rychlostnÌch konstant30 pro pomÏry zastou-
penÌ jednotliv˝ch oxid˘ TiO2/Al2O3. Pro pomÏr 25/75 je rych-
lostnÌ konstanta 2,5.10ñ3 minñ1, pro 50/50 je 3,0.10ñ3 minñ1

a pro 75/25 je jejÌ hodnota 3,9.10ñ3 minñ1. V˝raznÏji ovlivÚuje
Al2O3 rychlost degradace kyseliny salicylovÈ30. P¯i procen-
tu·lnÌm zastoupenÌ TiO2 ve fotokatalyz·toru TiO2/Al2O3 75ñ
90 % je zmÌnÏn˝ fotokatalyz·tor dvakr·t ˙ËinnÏjöÌ neû TiO2
Degussa. P¯i p¯ÌpravÏ fotokatalyz·toru byl pouûit postup solñ
gel a vznikl˝ systÈm oxid˘ spolu jen velmi m·lo chemicky
interaguje. Takto p¯ipraven˝ TiO2 m· menöÌ specifick˝ povrch
neû Al2O3, tzn. velikost specifickÈho povrchu systÈmu oxid˘
je d·na obsahem oxidu hlinitÈho. Optim·lnÌ vlastnosti TiO2/
Al2O3 p¯i pomÏru 75/25 jsou d·ny p¯Ìznivou rovnov·hou mezi
zv˝öenÌm reaktivity samotn˝ch aktivnÌch mÌst TiO2 vlivem
adsorpce molekul kyseliny salicylovÈ v blÌzkosti tÏchto mÌst
a ztr·tou aktivity fotokatalyz·toru, kter· je zap¯ÌËinÏna n·hra-
dou TiO2 fotoinaktivnÌm Al2O3.

4 . 3 . A k t i v n Ì u h l Ì

AktivnÌ uhlÌ (AC) pat¯Ì mezi nepol·rnÌ adsorbenty. Povrch
aktivnÌho uhlÌ je Ëasto tvo¯en aû z 90 % mikropÛry. P¯ipravuje
se zuhelnÏnÌm d¯eva, kostÌ, krve, cukru a jin˝ch organick˝ch
l·tek.

V suspenznÌm uspo¯·d·nÌ reakce byla provedena fotoka-
talytick· degradace fenolu37 tak, ûe v roztoku fenolu byla
suspendov·na smÏs oxidu titaniËitÈho a aktivnÌho uhlÌ. Syner-
gick˝ ˙Ëinek dokazuje zv˝öenÌ rychlostnÌ konstanty 1. ¯·du
2,5 kr·t. V pr˘bÏhu tÈto reakce byl sledov·n vznik hlavnÌch
meziprodukt˘, hydrochinonu a benzochinonu, a byl porovn·n
s reakcÌ, p¯i kterÈ byl pouûit samotn˝ TiO2. Identifikov·ny
byly stejnÈ meziprodukty, ovöem v mnohem menöÌ koncentra-
ci, a doölo rovnÏû k rychlejöÌ degradaci. Z uvedenÈho lze
usuzovat, ûe reakËnÌ mechanismy v p¯ÌpadÏ pouûitÌ smÏsi TiO2
+ fotoinaktivnÌ aktivnÌ uhlÌ a samotnÈho TiO2 jsou stejnÈ.
Synergick˝ efekt je zp˘soben silnou adsorpcÌ molekul fenolu
na aktivnÌ uhlÌ n·sledovanou jejich transferem k oxidu titani-
ËitÈmu, kde doch·zÌ k jejich fotokatalytickÈ degradaci. Tran-
sfer probÌh· p¯es rozhranÌ TiO2/AC a hnacÌ silou je koncen-
traËnÌ gradient. Toto rozhranÌ je vytvo¯eno pouh˝m
smÌch·nÌm obou  l·tek  v suspenzi. Stopy  fenolu z˘st·vajÌ
sorbov·ny na aktivnÌm uhlÌ, i kdyû veöker˝ fenol z roztoku byl
podroben fotodekompozici.

AktivnÌ uhlÌ bylo d·le vyuûito p¯i degradaci herbicidnÌ
l·tky propyzamidu, tj. 3,5-dichlor-N-(1,1-dimethylprop-2-yn-
-1-yl)benzamidu28,38. K p¯ÌpravÏ fotokatalyz·toru se sorben-
tem AC bylo opÏt vyuûito procesu solñgel. Dekompozice

propyzamidu na CO2 p¯i pouûitÌ samotnÈho TiO2 probÏhla
asi z 15 % za 120 minut. D·le byly pouûity fotokatalyz·to-
ry s r˘zn˝m mnoûstvÌm TiO2 ukotvenÈho na AC, vyj·d¯eno
v hm.% TiO2/AC. PouûitÌm 33 % TiO2/AC bylo dosaûeno asi
33% dekompozice na CO2 za stejnou dobu. KompletnÌ degra-
dace propyzamidu na CO2 probÏhla za 1 hodinu p¯i pouûitÌ
80 % TiO2/AC.

Stejn· l·tka byla dekomponov·na v p¯Ìtomnosti r˘zn˝ch
sorbent˘, p¯iËemû mnoûstvÌ TiO2 se nemÏnilo. S rostoucÌ
hodnotou adsorpËnÌ konstanty roste i rychlost produkce CO2.
NejvyööÌ je pro aktivnÌ uhlÌ, n·sledujÌ oxid k¯emiËit˝, mordenit
a pro TiO2 bez adsorbentu je rychlost nejmenöÌ28. RovnÏû byl
prostudov·n mechanismus reakce a srovn·n jejÌ pr˘bÏh v p¯Ì-
tomnosti samotnÈho TiO2 a p¯i pouûitÌ AC jako sorbentu. Mezi
mechanismy reakcÌ nebyly pozorov·ny rozdÌly, co se t˝Ëe
vzniku meziprodukt˘. RozdÌlnÈ je ovöem jejich chov·nÌ; v p¯Ì-
padÏ TiO2 bez sorbentu jsou intermedi·ty rozpuötÏnÈ v kapal-
nÈ f·zi, zatÌmco v p¯Ìtomnosti AC je jich velk· Ë·st sorbov·na.
To znamen·, ûe sorbent kumuluje nejenom samotn˝ polutant,
ale i l·tky vznikajÌcÌ v pr˘bÏhu jeho degradace. Jakmile tedy
substr·ty difundujÌ k rozhranÌ adsorbent/TiO2, fotokatalytick·
reakce probÏhne postupnÏ a vede aû ke kompletnÌ mineralizaci
bez akumulace meziprodukt˘. PouûitÌ sorbentu zajistÌ rychl˝
transport molekul degradovanÈ l·tky k TiO2, reakce probÌha-
jÌcÌ na povrchu fotokatalyz·toru je tedy rychlejöÌ ve srovn·nÌ
s reakcÌ probÌhajÌcÌ v roztoku, tj. v p¯ÌpadÏ pouûitÌ samotnÈho
oxidu titaniËitÈho.

Prostudov·ny byly takÈ chlorovanÈ deriv·ty methanu26

v p¯Ìtomnosti AC. OpÏt bylo zaznamen·no zv˝öenÌ rychlosti
ve srovn·nÌ s reakcÌ pouze s TiO2.

4 . 4 . Z e o l i t y

Zeolity jsou krystalickÈ aluminosilik·ty obecnÈho vzorce
Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y].mH2O s x/y ≤ 1, kde m je poËet molekul
vody. MajÌ velkou povrchovou plochu a adsorpËnÌ kapacitu.
AdsorpËnÌ vlastnosti zeolit˘ mohou b˝t kontrolov·ny a modi-
fikov·ny z hydrofobnÌch na hydrofilnÌ. Velikost pÛr˘ se po-
hybuje v rozmezÌ 0,5ñ1,2 nm; aktivnÌ mÌsta mohou b˝t vytvo-
¯ena pro specifickÈ pouûitÌ39.

Azobarviva p¯edstavujÌ nejöiröÌ skupinu pr˘myslovÏ po-
uûÌvan˝ch barviv, okolo 50 % vöech pouûÌvan˝ch barviv.
Jejich odstraÚov·nÌ je st·le velk˝m problÈmem, jsou odol-
nÈ biologick˝ch proces˘m. Pro azobarviva je typick· vazba
ñN=Nñ, kter· je nejreaktivnÏjöÌ a podlÈh· oxidaci pozitivnÌmi
dÌrami nebo hydroxylov˝mi radik·ly nebo redukci elektrony
z vodivostnÌho p·su. HydroxylovÈ radik·ly jsou p¯evl·dajÌcÌ-
mi Ë·sticemi zp˘sobujÌcÌmi degradaci p¯i vysokÈm pH. P¯i
degradaci doch·zÌ k odbarvov·nÌ systÈmu, poruöuje se tedy
konjugovan˝ systÈm dvojn˝ch vazeb zahrnujÌcÌ azoskupiny;
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ale doch·zÌ i k destrukci benzenov˝ch a naftalenov˝ch kruh˘
v molekule.

Fotodegradace dvou vybran˝ch barviv, Acid Red 3B a Di-
rect Fast Scarlet 4BS (schÈma III) byla provedena v p¯Ìtom-
nosti TiO2 ukotvenÈho na adsorbentech, kter˝mi byly r˘znÈ
typy zeolit˘, 13-X, Na-Y, 4A (cit.40). Tyto zeolity se liöÌ
pomÏrem Si/Al. Pro 13-X je jeho hodnota 1,8, pro Y je 3,2
a pro 4A je hodnota pomÏru 1,2. Jejich polarity se tedy liöÌ,
coû se projevÌ na schopnosti sorbovat molekuly barviv a po-
slÈze na  rychlosti jejich dekompozice. VÏtöÌ pomÏr Si/Al
znamen· niûöÌ polaritu zeolitu, hlinÌk p˘sobÌ jako kysel· cen-
tra LewisovskÈ povahy, kter· jsou schopna stabilizovat reak-
tivnÌ meziprodukty. Je pot¯eba zohlednit i velikost degradova-
n˝ch molekul. Specifick˝ povrch a velikost otvor˘ jsou pro
sorbent typu 13X vÏtöÌ neû pro Y a 4A. Tyto faktory zp˘sobujÌ,
ûe zeolity podporujÌ adsorpci molekul vody, hydroxylov˝ch
iont˘ a molekul barviv, a to vede ke zv˝öenÌ fotoaktivity. Podle
fotokatalytickÈ aktivity lze se¯adit p¯ipravenÈ fotokatalyz·to-
ry n·sledovnÏ: zeolit 13X>Y>4A (cit.40).

Zeolity typu X a Y byly pouûity pro p¯Ìpravu fotokataly-
z·toru, jehoû aktivita byla studov·na na degradaci acetofeno-
nu. Oba typy zeolit˘ majÌ pr˘mÏr pÛr˘ okolo 0,74 nm a jde
o aluminosilik·ty, kterÈ se liöÌ pomÏrem Si/Al. U zeolitu X je
tento pomÏr 1,4, zeolit Y je pol·rnÏjöÌ, pomÏr Si/Al m· hodnotu
2,4. Fotoaktivita je silnÏ ovlivnÏna zp˘sobem jejich p¯Ìpravy
a takÈ teplotou kalcinace. NejvyööÌ fotoaktivitu vykazoval
fotokatalyz·tor, jehoû nosiË m· niûöÌ hodnotu pomÏru Si/Al.

Rombick˝ typ zeolitu sum·rnÌho vzorce (Ca, K2, Na2)
Al2Si10O24.6H2O, mordenit, se vyznaËuje v˝born˝mi sorp-
ËnÌmi schopnostmi. Vliv adsorpce, resp. velikosti adsorpËnÌ
konstanty na rychlost fotodekompozice, byly sledov·ny na
propionaldehydu41,42. V p¯ÌpadÏ, ûe adsorbent m· malou ad-
sorpËnÌ konstantu, mnoûstvÌ sorbovanÈho propionaldehydu je
malÈ z d˘vodu nÌzkÈ adsorpËnÌ sÌly, rychlost dekompozice je
urËena mnoûstvÌm sorbovanÈho propionaldehydu. Se zv˝öe-
nÌm adsorpËnÌ konstanty se zvyöuje i mnoûstvÌ adsorbovanÈho
propionaldehydu. Ovöem pokud je adsorpËnÌ konstanta p¯Ìliö
vysok·, adsorbovan˝ aldehyd nenÌ schopen transferu k aktiv-
nÌmu mÌstu oxidu titaniËitÈho. Rychlost dekompozice je urËe-
na rychlostÌ z·sobov·nÌ Ë·stic TiO2 adsorbovan˝m propional-
dehydem z nosiËe,  kter˝ p¯ilÈh·  k  Ë·stici TiO2. NejvyööÌ
rychlosti dekompozice polutantu bylo dosaûeno v p¯ÌpadÏ,
kdy adsorbent vykazuje st¯ednÌ hodnotu adsorpËnÌ konstanty;
v tomto p¯ÌpadÏ je adsorbov·no velkÈ mnoûstvÌ aldehydu
a z·roveÚ jsou jeho molekuly jeötÏ mobilnÌ. N·r˘st adsorpËnÌ
konstanty na Ëty¯n·sobek p¯i pouûitÌ r˘zn˝ch adsorbent˘ m·
za n·sledek aû ¯·dovÈ zvÏtöenÌ rychlostnÌ konstanty degradace
propionaldehydu41. Na druhÈ stranÏ zv˝öenÌ konstanty adsor-
pce 10 kr·t p¯i pouûitÌ aktivnÌho uhlÌ s sebou nese pokles
hodnoty rychlostnÌ konstanty na polovinu maxim·lnÌ hodnoty
rychlostnÌ konstanty, kterÈ bylo dosaûeno p¯i pouûitÌ morde-
nitu jako adsorbentu41.

OrganickÈ slouËeniny obsahujÌcÌ dusÌk jsou p¯edmÏtem
z·jmu jakoûto polutanty, kterÈ jsou toxick˝mi pesticidy a her-
bicidy. P¯Ìkladem je pyridin, ho¯lavina öiroce pouûÌvan· p¯i
syntÈze vitamin˘, lÈk˘, p¯i v˝robÏ pryûe, jako fungicid32. Ak-
tivita fotokatalyz·toru p¯ipravenÈho procesem solñgel s mor-
denitem jako sorbentem je vÏtöÌ neû v p¯ÌpadÏ samotnÈho
TiO2. SystÈm TiO2/mordenit byl imobilizov·n na sklenÏnou
desku. Pyridin je schopn˝ sorbovat na oxid titaniËit˝, ovöem
tato adsorpce je slaböÌ neû na mordenit. Rychlost degradace

pyridinu je pak t¯ikr·t vÏtöÌ p¯i pouûitÌ TiO2/mordenit ve
srovn·nÌ s TiO2 (cit.32).

5. Metody p¯Ìpravy systÈmu sorbentñ
fotokatalyz·tor

Jak uû bylo uvedeno v p¯edch·zejÌcÌm odstavci, systÈm
sorbentñfotokatalyz·tor m˘ûe vykazovat p¯i fotokatalytickÈ
degradaci l·tek synergick˝ efekt; doch·zÌ tedy ke zv˝öenÌ
˙Ëinnosti degradace ve srovn·nÌ s reakcemi, kde byl pouûit
pouze fotokatalyz·tor. V n·sledujÌcÌ Ë·sti je uvedeno nÏkolik
zp˘sob˘ p¯Ìpravy tohoto systÈmu.

5 . 1 . P r o c e s s o l ñ g e l

PouûitÌm procesu solñgel lze p¯ipravit fotokatalyz·tor s vel-
k˝m specifick˝m povrchem, vysokÈ Ëistoty a homogenity.
Touto metodou je takÈ moûnÈ zÌskat relativnÏ jednoduöe do-
povanÈ materi·ly.

Podstatou soluñgelu je tvorba vazby mezi kovem a kyslÌ-
kem MñOñM p¯i nÌzk˝ch teplot·ch regulovateln˝m zp˘sobem
(volba rozpouötÏdla a jeho mnoûstvÌ, pH reakËnÌ smÏsi apod.).
Jakoprekurzoryoxid˘kov˘ sepouûÌvajÌ jejich alkoxidyM(OR)n.
Tyto majÌ snahu reagovat se vöemi slouËeninami obsahujÌcÌmi
hydroxylovÈ skupiny, tedy i s vodou. P¯i hydrol˝ze se alkylov·
skupina nahrazuje vodÌkem. Alkoxidy ve vodnÈm prost¯edÌ
hydrolyzujÌ a polykondenzacÌ vytv·¯ejÌ line·rnÌ nebo prosto-
rovÈ polymernÌ ˙tvary; roztok alkoxid˘ se tak mÏnÌ na sol
a v dalöÌm pr˘bÏhu reakce na gel. SouhrnnÏ lze tento proces
vyj·d¯it rovnicÌ

M(OR)n + H2O → M(OH)n + ROH → MOn/2 + (n ñ 2)H2O

(15)

NejËastÏji pouûÌvan˝mi alkoxidy kov˘ jsou tetraizopro-
poxid a tetrabutoxid titaniËitÈ. Tetrabutoxid titaniËit˝ se Ëasto
pouûÌv· pro p¯Ìpravu imobilizovan˝ch vrstev oxidu titaniËitÈ-
ho na r˘znÈ nosiËe, nap¯. na sklenÏnÈ tkaniny43.

5 . 2 . P ¯ Ì p r a v a T i O 2 h y d r o l ˝ z o u T i C l 4

Jako prekurzory nanokrystalickÈho oxidu titaniËitÈho mo-
hou b˝t pouûity anorganickÈ titaniËitÈ soli. Jejich v˝hodou je
vesrovn·nÌ salkoxidyniûöÌ cena.NejËastÏji je tÌmtoprekurzorem
chlorid titaniËit˝ TiCl4 (cit.36,44,45). Bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìdavek
malÈho  mnoûstvÌ sÌranu (NH4)2SO4 ovlivÚuje velikost Ë·stic
TiO2 a takÈ jeho modifikaci. VzniklÈ Ë·stice jsou jemnÏjöÌ neû
p¯i pouûitÌ alkoxidu, produktem je anatas45. Proces tvorby lze
popsat n·sledujÌcÌ rovnicÌ vyjad¯ujÌcÌ hydrol˝zu TiCl4

TiCl4 + 2 H2O → TiO2 + 4 H+ + 4 Clñ (16)

Z vodnÈho  roztoku TiCl4 byl za teploty okolo 273 K
syntetizov·n nanokrystalick˝ oxid titaniËit˝ ve formÏ anatasu
nebo smÏsi anatasu a rutilu. P¯Ìdavek malÈho mnoûstvÌ sÌranu
amonnÈho podporuje vznik anatasu a inhibuje transformaci
anatasu na rutil, pr·öek je tedy anatasem po kalcinaci p¯i 923 K
a 2 hodin·ch tepelnÈho zpracov·nÌ, p¯emÏna na rutil probÌh·
p¯i 923 K. Pokud nebyl p¯i reakci pouûit , byl vznikajÌcÌSO4

2−
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pr·öek smÏsÌ obou modifikacÌ a p¯i kalcinaci p¯i 873 K se
anatas zaËal transformovat na rutil. Tato teplota je p¯ibliûnÏ
stejn· jako p¯i pouûitÌ alkoxidovÈho prekurzoru. Koncentrace
sÌranov˝ch iont˘ m· vliv na velikost vznikajÌcÌch Ë·stic. Jejich
p¯Ìdavek podporuje vznik anatasovÈ f·ze p¯i niûöÌ teplotÏ,
velikost Ë·stic p¯ipravenÈho fotokatalyz·toru je menöÌ neû
7 nm a velikost specifickÈho povrchu stanoven· pomocÌ izo-
termy BET byla vÏtöÌ neû 189 m2.gñ1. P¯Ìtomnost sÌran˘ totiû
urychluje r˘st klastr˘ TiO2 v anatasovÈ f·zi.

5 . 3 . S u s p e n z e T i O 2

Jin˝ zp˘sob p¯Ìpravy systÈmu fotokatalyz·torñsorbent vy-
ch·zÌ ze suspenze TiO2 ve vodÏ (pH~2,5), k nÌû se p¯id· nosiË
(p¯Ìprava systÈmu v ultrazvuku). VÏtöina rozpouötÏdla je potÈ
odpa¯ena zah¯·nÌm za st·lÈho mÌch·nÌ a dosuöenÌm, posled-
nÌm krokem je kalcinace35,42. Nevych·zÌ se tedy ze û·dnÈho
prekurzoru oxidu titaniËitÈho, ale p¯Ìmo z komerËnÏ dostup-
nÈho TiO2.

5 . 4 . Z a p o u z d ¯ e n Ì T i O 2 v z e o l i t u

Jde o metodu inkorporace oxidu titaniËitÈho do dutin zeoli-
tu typu NH4Y, p¯Ìp. NaY prost¯ednictvÌm iontovÈ v˝mÏny mezi
zeolitem a vodn˝m roztokem soli titanu (NH4)2TiO(C2O4)2.H2O
(Ë·stice TiO2+ majÌ vÏtöÌ pozitivnÌ n·boj ve srovn·nÌ s )
(cit.46). Anal˝zou takto p¯ipravenÈho systÈmu fotokatalyz·-
torñsorbent bylo zjiötÏno, ûe vöechny Ë·stice Ti jsou p¯ÌtomnÈ
uvnit¯ dutin zeolitu, a d·le, ûe zapouzd¯enÈ Ë·stice Ti jsou
shluky mal˝ch Ë·stic TiO2 r˘znÈ velikosti a majÌ charakter
polovodiËe TiO2. ⁄Ëinnost tohoto systÈmu byla posuzov·-
na prost¯ednictvÌm fotochemickÈ redukce barviva sum·rnÌho
vzorce C12H14Cl2N2 (1,1í-dimethyl-4,4í-bipyridinium dichlo-
rid) na jeho radik·l46. Byly porovn·v·ny t¯i systÈmy liöÌ-
cÌ se typem fotokatalyz·toru, a to: Degussa P25, fotokata-
lyz·tor p¯ipraven˝ iontovou v˝mÏnou a samotn· s˘l titanu
(NH4)2TiO(C2O4)2.H2O. Za dan˝ch podmÌnek poslednÏ jme-
novan˝ systÈm nevykazoval vznik radik·l˘ MV+ï v˘bec a ko-
loidnÌ P25 mÏl dvakr·t menöÌ ˙Ëinnost neû systÈm p¯ipraven˝
iontovou v˝mÏnou46.

6. Charakteristika fotochemick˝ch reakcÌ

6 . 1 . K v a n t o v ˝ v ˝ t Ï û e k

Z·kladnÌ charakteristikou kaûdÈ fotochemickÈ reakce je
jejÌ kvantov˝ v˝tÏûek47,48. Je definov·n jako pomÏr rychlosti
fotochemickÈ reakce vf a rychlosti absorpce z·¯enÌ va. Pro
p¯Ìpady obtÌûnÏ geometricky definovateln˝ch reaktor˘ a pro
rozs·hlÈ intervaly vlnov˝ch dÈlek uûÌvanÈho z·¯enÌ je vhod-
nÏjöÌ uûÌt fotochemickou definici kvantovÈho v˝tÏûku v ho-
mogennÌ f·zi: celkov˝ kvantov˝ v˝tÏûek Φcelkov˝ vyjad¯uje
podÌl mnoûstvÌ molekul p¯emÏnÏn˝ch reaktant˘ nebo vznik-
l˝ch produkt˘ Nmol a mnoûstvÌ kvant absorbovan˝ch reaktan-
tem (reaktanty) nebo fotokatalyz·torem Nf

Φcelkov˝=

(17)

Protoûe mnoûstvÌ absorbovan˝ch foton˘ Nf je experimen-
t·lnÏ obtÌûnÏ stanovitelnÈ z d˘vodu odrazu, rozptylu, propust-
nosti (pro transparentnÌ koloidy) a absorpce suspendovan˝mi
Ë·sticemi, nelze pouûÌt vztah pro v˝poËet kvantovÈho v˝tÏûku
zahrnujÌcÌ dopadajÌcÌ z·¯enÌ, aniû bychom se nedopustili u he-
terogennÌch systÈm˘ pomÏrnÏ velkÈ nep¯esnosti. StanovenÌ
tÈto charakteristiky fotoreakcÌ je ztÌûenÈ skuteËnostÌ, ûe ovliv-
ÚujÌcÌmi faktory jsou i geometrie reaktoru, zdroj svÏtla a vlast-
nosti fotokatalyz·toru.

Kvantov˝ v˝tÏûek m˘ûe b˝t tedy pops·n v heterogennÌm
prost¯edÌ stejn˝m zp˘sobem jako pro homogennÌ fotochemii,
pokud mnoûstvÌ skuteËnÏ absorbovan˝ch foton˘ nebo Ë·st
z·¯enÌ absorbovan· pevn˝m katalyz·torem m˘ûe b˝t stanove-
na vhodnou spektroskopickou metodou49. Uv·dÏn˝ kvantov˝
v˝tÏûek je zd·nliv˝ kvantov˝ v˝tÏûek, ve skuteËnosti niûöÌ
hodnota skuteËnÈho kvantovÈho v˝tÏûku50(zd·nliv˝ kvantov˝
v˝tÏûek je Ëasto oznaËov·n jako fotochemick· ˙Ëinnost zalo-
ûen· na celkovÈm mnoûstvÌ foton˘ dopadajÌcÌch do reaktoru).

6 . 2 . R e l a t i v n Ì ˙ Ë i n n o s t f o t o n ˘

Pro heterogennÌ fotokatal˝zu je jednoduööÌ provÈst jak˝si
odhad ˙ËinnostÌ proces˘. P¯esnÏji, pomocÌ standardnÌ organic-
kÈ l·tky a standardnÌho fotokatalyz·toru se zÌsk· hodnota
standardnÌho kvantovÈho v˝tÏûku Φstand. Kvantov˝ v˝tÏûek Φ
pro fotodegradaci danÈho substr·tu je pak d·n souËinem Φstand
a relativnÌ ˙Ëinnosti foton˘ ξr

Φ = ξr . Φstand (18)

Jako standardnÌ l·tka byl zvolen fenol47. Molekul·rnÌ
struktura fenolu je totiû p¯Ìtomn· v mnoh˝ch organick˝ch
polutantech. StandardnÌm fotokatalyz·torem byl oxid titaniËi-
t˝ Degussa P25.

Pokud jsou ˙Ëinnosti foton˘ ξr pro testovan˝ substr·t a pro
standardnÌ aktinometr (fenol) zÌsk·ny za stejn˝ch experimen-
t·lnÌch podmÌnek, nenÌ pot¯eba mÏ¯it tok foton˘. PlatÌ tedy

ξr = (19)

pokud byly obÏ rychlosti namÏ¯eny p¯i stejn˝ch podmÌnk·ch.
UûitÌ relativnÌ ˙Ëinnosti foton˘ ξr umoûÚuje srovn·nÌ ˙Ëin-

nostÌ reakcÌ prov·dÏn˝ch v r˘zn˝ch laborato¯Ìch. Hodnoty ξr
mohou d·le poskytovat informace o ochotÏ r˘zn˝ch organic-
k˝ch substr·t˘ podlÈhat fotodegradaci a o rychlosti takov˝chto
degradaËnÌch reakcÌ. Ovöemûe je ξr v˝znamn· z hlediska
jejÌho pouûitÌ k odhadu kvantovÈho v˝tÏûku. Metoda relativnÌ
˙Ëinnosti fotochemickÈ reakce je jednoduch· a nevyûaduje
sloûit· p¯Ìstrojov· vybavenÌ. M˘ûe b˝t upravena na kvantov˝
v˝tÏûek pro fotokatalytickou oxidaci danÈho substr·tu.

7. Z·vÏr

Fotochemick· reakce s aplikacÌ polovodiËeñfotokatalyz·-
toru je velmi d˘leûitou reakcÌ v oblasti environment·lnÌ che-
mie. Ke kompletnÌ oxidaci polutant˘ doch·zÌ v pr˘bÏhu nÏk-
olika hodin bez vzniku cyklick˝ch produkt˘.

V poloprovoznÌch podmÌnk·ch byly odzkouöeny fotore-

NH4
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N

N
mol

f
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aktory urËenÈ k mineralizaci organick˝ch neËistot ve vodÏ.
Tyto pokusy vöak uk·zaly znaËnÈ n·roky na vyööÌ ˙Ëinnost
pouûitÈho fotokatalyz·toru. A pr·vÏ tento problÈm by mohl
¯eöit synergick˝ efekt systÈmu TiO2ñadsorbent, kde fotoak-
tivnÌ mÌsta na povrchu oxidu titaniËitÈho jsou z·sobov·na
molekulami polutantu prost¯ednictvÌm adsorbentu, jenû m·
vÏtöÌ schopnost adsorpce polutant˘ neû samotn˝ TiO2. Vhod-
n˝mi sorbenty se uk·zaly b˝t oxid k¯emiËit˝, aktivnÌ uhlÌ
a zeolity.
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K. BezdÏkov· and M. Vesel˝ (Chemical Faculty, Tech-
nical University, Brno): The Influence of Adsorption of
Pollutants on the Rate of Their Photocatalytic Degradation

Photocatalytic degradation of various organic pollutants
has been proposed as a viable alternative in decontamination
of waste water or drinking water. The rate of photoinduced
heterogeneous reactions on semiconductor particles is usually
influenced by the concentration of pollutants. Since the con-
centrations of the pollutants to be decomposed often lie in the
ppm range or less, their low-frequent collision with TiO2
photocatalysts makes the mineralization rate very low. In
addition, the rate is also influenced by the adsorption ability
of the polar surface of TiO2. A promising way to achieve the
goal could be the use of adsorbents (SiO2, activated carbon,
zeolites) as supporting materials for TiO2. Titanium dioxide
can be anchored to supports using various procedures, e.g.
hydrolysis of alkoxides. Inert supports for TiO2 loading are
effective in enhancing the photodecomposition rate because
they concentrate substrates around TiO2 particles.
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1. ⁄vod

Odpady zahrnujÌ öirokou ök·lu typ˘ l·tek vËetnÏ sloûek,
kterÈ mohou r˘zn˝m zp˘sobem poökozovat ûivotnÌ prost¯edÌ.
Tyto kontaminanty se st·vajÌ velk˝m ekologick˝m problÈ-
mem zejmÈna v p¯ÌpadÏ, zaËnou-li se ekosystÈmem nekontro-
lovanÏ öÌ¯it. Jedn· se nap¯. o r˘znÈ rozpustnÈ soli (slouËeniny
rtuti, olova a chromu), pol·rnÌ organickÈ l·tky (fenoly) nebo
organickÈ l·tky silnÏ rezistentnÌ v˘Ëi p¯ÌrodnÌmu rozkladu
(PCB). Imobilizace nebezpeËn˝ch sloûek odpad˘ je proto
jednÌm ze z·kladnÌch poûadavk˘ ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ.

P¯i nakl·d·nÌ s odpady je z hlediska bezpeËnosti i z hle-
diska ekonomickÈho velmi d˘leûit· konzistence odpadov˝ch
materi·l˘. Zvl·ötÏ problematickÈ jsou l·tky polotuhÈ s pro-
mÏnn˝m mnoûstvÌm vody (kaly, filtraËnÌ kol·Ëe) a sypkÈ
materi·ly (popÌlky); v tÏchto p¯Ìpadech je v˝hodnÈ p¯evÈst
p¯Ìsluön˝ odpad do tuhÈ formy.

SouËasn˝ celosvÏtov˝ v˝voj v odpadovÈm hospod·¯stvÌ
smÏ¯uje k proces˘m fyzik·lnÏ-chemickÈ ˙pravy odpad˘. V sou-
vislosti se zmÏnami koncepce nakl·d·nÌ s odpady v zemÌch
EU, zejmÈna v oblasti skl·dkov·nÌ, smÌ b˝t na skl·dku ukl·-
d·n pouze upraven˝ odpad. Jednou z progresivnÌch metod
fyzik·lnÏ-chemickÈ ˙pravy nebezpeËn˝ch odpad˘ je jejich
stabilizace1ñ3. P¯i ˙pravÏ tohoto typu doch·zÌ zpravidla k imo-
bilizaci p¯Ìtomn˝ch kontaminant˘ za vzniku nerozpustn˝ch
produkt˘, kterÈ se vyznaËujÌ trvale snÌûenou vyluhovatelnostÌ.

2. Princip stabilizace a poûadavky
na zneökodÚovanÈ odpady

V procesu stabilizace se vÏtöinou jedn· o ˙Ëelovou che-
mickou reakci, p¯i kterÈ doch·zÌ k p¯emÏnÏ na nerozpustn˝
produkt, vyznaËujÌcÌ se snÌûenou vyluhovatelnostÌ jednotli-
v˝ch sloûek, nebo jejich zachycenÌ na vhodn˝ sorbent. Che-
mickÈ l·tky jsou v odpadu obvykle chemicky v·z·ny s p¯id·-
van˝m materi·lem,  jako jsou  hydraulick·  nebo organick·
pojiva, speci·lnÌ aditiva a aktiv·tory nebo akceler·tory. Ve
vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ p¯itom doch·zÌ ke zpevÚov·nÌ (solidifikaci)
odpadu a k vytv·¯enÌ bariÈry mezi Ë·sticemi odpadu a prost¯e-
dÌm. Proto se ˙pravy tohoto typu v odbornÈ literatu¯e oznaËujÌ
Ëasto jako technologie S/S (stabilizace/solidifikace). P¯ÌtomnÈ
kontaminanty se chemicky v·ûou na matrici tvo¯enou anorga-
nickou nebo organickou l·tkou do inertnÌho produktu, coû je
v˝hodnÈ zejmÈna z praktickÈho hlediska (lepöÌ manipulace,
omezen· vyluhovatelnost). Pokud malÈ Ë·steËky odpadu (mo-
lekuly nebo atomy) reagujÌ se sloûkami solidifikaËnÌho mÈdia
chemicky nebo s nÌm vytv·¯ejÌ smÏsi, jedn· se o fixaci. Tak-
ov˝ p¯Ìpad nast·v· u nÏkter˝ch organick˝ch odpad˘, kterÈ se
rozpouötÏjÌ v roztavenÈm bitumenu, a po jeho ztuhnutÌ vznik·
pevn· slitina. Kdyû je zpevÚujÌcÌm mÈdiem sklotvorn˝ mate-
ri·l, st·vajÌ se jednotlivÈ atomy sloûek odpad˘ souË·stÌ m¯Ìûky
vznikajÌcÌho skla. Pokud sloûky odpad˘ nejsou schopny vy-
tv·¯et slouËeniny nebo se mÌsit se solidifikaËnÌm mÈdiem,
ale solidifikujÌcÌ mÈdium malÈ Ë·steËky odpadu obaluje, a tÌm
je  izoluje  od ûivotnÌho prost¯edÌ, jedn·  se o enkapsulaci.
Jako p¯Ìklad lze uvÈst vitrifikaci odpadu obsahujÌcÌho chrom,
jehoû atomy nejsou schopny vytv·¯et se sklotvorn˝mi mate-
ri·ly skla, a doch·zÌ pouze k obalenÌ shluk˘ oxidu chromu
sklem.

Pro vyuûitÌ procesu stabilizace odpad˘ je t¯eba splnit nÏk-
terÈ poûadavky a p¯ed vlastnÌ solidifikacÌ je v˝hodnÈ odpady
urËit˝m zp˘sobem upravit. Jedn· se zejmÈna o p¯evedenÌ
nebezpeËn˝ch sloûek odpadu do m·lo rozpustnÈ formy, coû je
d˘leûitÈ p¯edevöÌm v p¯Ìtomnosti tÏûk˝ch kov˘ nebo jin˝ch
anorganick˝ch l·tek. TÏûkÈ kovy lze sr·ûet v alkalickÈm pro-
st¯edÌ jako m·lo rozpustnÈ hydroxidy. DalöÌm poûadavkem je
odstranÏnÌ vlhkosti nebo tÏkav˝ch sloûek odpadu. HlavnÌm
d˘vodem tohoto  procesu je nebezpeËÌ pÏnÏnÌ p¯i aplikaci
fixaËnÌch metod zaloûen˝ch na vn·öenÌ odpadu do roztavenÈ
hmoty  (sÌra, asfalty). D˘leûitÈ je rovnÏû p¯evedenÌ pasto-
vit˝ch, kapaln˝ch nebo prachov˝ch nebezpeËn˝ch odpad˘
do granulovanÈ formy, kter· umoûÚuje dokonalejöÌ smÌöenÌ
s obalovou l·tkou p¯i solidifikaci.

Mezi odpady, kterÈ lze zneökodÚovat procesy S/S pat¯Ì
zejmÈna:
ñ p˘dy kontaminovanÈ polychlorovan˝mi bifenyly,
ñ p˘dy kontaminovanÈ polyaromatick˝mi uhlovodÌky,
ñ p˘dy kontaminovanÈ r˘zn˝mi oleji,
ñ kaly obsahujÌcÌ organickÈ l·tky,
ñ kaly obsahujÌcÌ oleje a tuky,
ñ nÏkterÈ odpady z petrochemickÈho pr˘myslu,
ñ odpady z v˝roby fenolov˝ch prysky¯ic,
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ñ radioaktivnÌ odpady (vËetnÏ odpad˘ se silnou radioaktivi-
tou).
NejvÏtöÌ zkuöenosti s vyuûitÌm technologiÌ S/S jsou vöak

v oblasti zneökodÚov·nÌ anorganick˝ch odpad˘ obsahujÌcÌch
tÏûkÈ kovy. Jako p¯Ìklady nebezpeËn˝ch odpad˘ zneökodÚo-
van˝ch popsanou technologiÌ s vyuûitÌm nejËastÏji pouûÌva-
n˝ch hydraulick˝ch pojiv lze uvÈst:
ñ popÌlky obsahujÌcÌ kadmium, olovo, arsen a nÏkterÈ dalöÌ

kovy,
ñ odpady z v˝roby herbicid˘ obsahujÌcÌ p¯ev·ûnÏ arsen,
ñ filtraËnÌ kol·Ë nap¯. z procesu ËiötÏnÌ odpadnÌch plyn˘

obsahujÌcÌ zinek,
ñ kontaminovanÈ p˘dy obsahujÌcÌ r˘znÈ tÏûkÈ kovy,
ñ zbytky katalyz·tor˘ obsahujÌcÌ mÏÔ,
ñ kaly z ˙praven kov˘ obsahujÌcÌ zinek, kadmium a chrom,
ñ kaly z barvÌren obsahujÌcÌ r˘znÈ tÏûkÈ kovy,
ñ slÈv·renskÈ kaly obsahujÌcÌ r˘znÈ tÏûkÈ kovy.

3. Z·kladnÌ druhy pojiv

Z celÈ ¯ady pojiv, kter· jsou vhodn· pro procesy stabilizace
nebezpeËn˝ch odpad˘, se nejËastÏji vyuûÌvajÌ cement a v·pno.

CementotvornÈ l·tky4 jsou nÏkdy oznaËov·ny jako hy-
draulick· pojiva, kter· po smÌch·nÌ s vodou tuhnou na vzduchu
i pod vodou. Podle typu vstupnÌch surovin p¯i v˝robÏ se
rozliöujÌ dva z·kladnÌ druhy tÏchto materi·l˘. Jedn· se o ce-
ment portlandsk˝, kter˝ se vyr·bÌ z v·pence a jÌlu, a cement
puzzol·nov˝ (¯Ìmsk˝), kdy vstupnÌmi surovinami pro v˝robu
jsou v·penec a popel, p˘vodnÏ sopeËn˝, nynÌ p¯ev·ûnÏ strus-
kov˝. Technologie s vyuûitÌm puzzolanick˝ch cement˘ jsou
û·doucÌ zejmÈna z d˘vodu moûnosti zpracov·nÌ odpadnÌho
produktu (popÌlku), coû se m˘ûe projevit v niûöÌch n·kladech
v d˘sledku ˙spory relativnÏ drahÈho cementovÈho pojiva5. Po
smÌch·nÌ cementu s vodou jsou nehydratovan· zrna cementu
dispergov·na ve vodÏ (obr. 1a). Po proniknutÌ vody do su-
ch˝ch cementov˝ch zrn se zaËÌnajÌ tvo¯it krystaly hydratova-
n˝ch v·penat˝ch hlinitok¯emiËitan˘ vyr˘stajÌcÌ jako jemn·
vl·kna ze zrn (obr. 1b) a postupnÏ vznik· pevn· matrice.
Pevnost cementu se zvyöuje s r˘stem krystal˘ a n·slednÏ
tvorbou p¯ekr˝vajÌcÌ se a do sebe zapadajÌcÌ krystalovÈ sÌtÏ
(obr. 1c). P¯i stabilizaci odpadnÌch materi·l˘ jsou sloûky od-
pad˘ fixov·ny pr·vÏ touto krystalickou matricÌ.

Pot¯ebn· voln· voda se m˘ûe vyskytovat v samotnÈm
odpadu, nebo je t¯eba ji zvl·öù p¯id·vat. PomÏr mnoûstvÌ
p¯idanÈ volnÈ vody k mnoûstvÌ cementu je hlavnÌm faktorem,
kter˝ ovlivÚuje porozitu a pevnost v˝slednÈho stabiliz·tu7.
Kvalita stabiliz·tu vËetnÏ mnoûstvÌ pot¯ebnÈ vody je samoz¯e-

jmÏ ovlivnÏna i typem zneökodÚovanÈho odpadu a jeho for-
mou (jemn˝ pr·öek, zrnit˝ materi·l atd.) a d·le p¯Ìdavkem
r˘zn˝ch aditivnÌch l·tek. P¯Ìkladem m˘ûe b˝t chlorid v·pena-
t˝, kter˝ jiû ve velmi mal˝ch koncentracÌch znaËnÏ urychlÌ
vytvrzenÌ cementu, nebo jemnÈ adheznÌ materi·ly, kterÈ mo-
hou pokr˝vat Ë·stice cementu, a br·nit tak r˘stu hlinitok¯emi-
Ëitanov˝ch krystal˘ a cementov˝ch zrn8.

V·pno9ñ11 je dalöÌ materi·l, kter˝ se velmi Ëasto vyuûÌv·
k solidifikaci problematick˝ch odpad˘. V·pennÈ materi·ly
b˝vajÌ nÏkdy oznaËov·ny jako nehydraulick· neboli vzduön·
pojiva, neboù tvrdnou pouze na vzduchu. TuhnutÌ je zp˘sobe-
no karbonizacÌ atmosfÈrick˝m oxidem uhliËit˝m. K nejËastÏji
pouûÌvan˝m pat¯Ì bÌlÈ v·pno a v·penn˝ hydr·t. V·pno (oxid
v·penat˝ CaO), p¯ech·zÌ p¯Ìdavkem vody na hydroxid v·pe-
nat˝ Ca(OH)2 (v·penn˝ hydr·t, haöenÈ v·pno), kter˝ reakcÌ
s oxidem uhliËit˝m vytvo¯Ì tuh˝ uhliËitan v·penat˝ CaCO3.
P¯Ìdavkem sklotvorn˝ch k¯emiËitanov˝ch materi·l˘ (nap .̄ pÌs-
ku) nast·v· propojenÌ s f·zÌ uhliËitanu v·penatÈho prost¯ed-
nictvÌm vazeb ñSiñOñCa2+ v pevn˝ celek.

Vzhledem k alkalickÈ  reakci v·penn˝ch materi·l˘ lze
v·pno jako pojivo s v˝hodou vyuûÌt pro stabilizaci odpadu
obsahujÌcÌho kyselÈ sloûky.

4. Aditiva

Aditivum p¯edstavuje pro dan˝ odpad chemickÈ Ëinidlo,
kterÈ buÔ reaguje s p¯Ìtomn˝mi polutanty, nebo tyto polutanty
v·ûe do matrice p¯ÌsluönÈho stabiliz·tu, a tvo¯Ì tak z hlediska
ûivotnÌho prost¯edÌ neökodn˝ produkt12. ⁄kolem aditiv, p¯id·-
van˝ch v r˘znÈm mnoûstvÌ k pojiv˘m, je dalöÌ snÌûenÌ vylu-

Obr. 1. Hydratace cementu

Obr. 2. Struktura jÌlov˝ch miner·l˘
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hovatelnosti kontaminant˘ z produkt˘ p¯ipraven˝ch stabiliza-
cÌ. Vzhledem k tomu, ûe obsah toxick˝ch kontaminant˘ je ve
vÏtöinÏ re·ln˝ch vzork˘ relativnÏ nÌzk˝, staËÌ v ¯adÏ p¯Ìpad˘
i nepatrn˝ p¯Ìdavek p¯ÌsluönÈho aditiva, kter˝ je stechiome-
tricky ¯·dovÏ vyööÌ, a tudÌû pro dosaûenÌ û·danÈho efektu
dostateËn˝. »asto se naopak jedn· o n·hradu relativnÏ drah˝ch
surovin pouûÌvan˝ch jako pojiva (cement, v·pno) levnÏjöÌmi
materi·ly, nÏkdy i odpadnÌmi, kterÈ lze v tomto procesu vy-
uûÌt. PlatÌ to zejmÈna o popÌlku13 nebo sÌranu v·penatÈm, kterÈ
vznikajÌ ve velk˝ch objemech jako odpadnÌ produkty, a jejich
potenci·lnÌ vyuûitÌ je tudÌû z ekonomickÈho hlediska v˝hodnÈ.

Jako aditiva se Ëasto pouûÌvajÌ p¯ÌrodnÌ materi·ly na b·zi
jÌl˘ nebo pr˘myslovÈ odpadnÌ produkty.

4 . 1 . P ¯ Ì r o d n Ì m a t e r i · l y

P¯ÌrodnÌ materi·ly pouûÌvanÈ jako aditiva k p¯Ìsluön˝m
pojiv˘m, nap¯. r˘znÈ typy jÌl˘14,15, bentonit16 a zeolity majÌ
schopnost fixovat do sv˝ch krystalov˝ch struktur, vyznaËujÌ-
cÌch se vrstevnatostÌ, r˘znÈ atomy nebo molekuly, kterÈ p¯Ì-
padnÏ mohou b˝t i nebezpeËn˝mi komponentami odpadnÌch
produkt˘17. JÌlovÈ materi·ly se pouûÌvajÌ buÔ ve svÈ p˘vodnÌ
formÏ, kdy jsou v mezivrstevnÌm prostoru p¯Ìtomny kationty
nap¯. alkalick˝ch kov˘, kov˘ alkalick˝ch zemin a promÏnliv˝
obsah vody, nebo je vzd·lenost mezi jednotliv˝mi vrstvami
vhodn˝m zp˘sobem rozöÌ¯ena. Uveden· ˙prava vede ke zlep-
öenÌ sorpËnÌch a vazebn˝ch schopnostÌ tÏchto materi·l˘.

JÌly18 jsou p¯ÌrodnÌ sekund·rnÌ miner·ly vznikajÌcÌ zvÏtr·-
v·nÌm prim·rnÌch k¯emiËitanov˝ch hornin. Podle velikosti
z·kladnÌch Ë·stic se dÏlÌ na jÌly fyzik·lnÌ o pr˘mÏru Ë·stic pod
2 µm a jemnÏjöÌ jÌly koloidnÌ s pr˘mÏrem Ë·stic pod 0,1 µm.

JÌly obsahujÌ vrstevnatÈ struktury podobnÈ desk·m (obr. 2a),
p¯iËemû se pravidelnÏ st¯ÌdajÌ vrstvy SiñO s vrstvami AlñO.
ÑK¯emiËitanov· vrstvaì je tvo¯ena tetraedry SiñO, kde kaûd˝
atom k¯emÌku je obklopen Ëty¯mi atomy kyslÌku. Z tÏchto Ëty¯
kyslÌkov˝ch atom˘ jsou t¯i sdÌleny s dalöÌm tetraedrem. ÑHli-
nitanov· vrstvaì sest·v· z oktaedr˘ AlñO, kde je kaûd˝ atom
hlinÌku obklopen öesti atomy kyslÌku, z nichû Ë·st je sdÌlena
se sousednÌmi atomy hlinÌku a nÏkterÈ propojujÌ sousednÌ
oktaedrickou a tetraedrickou vrstvu. Protoûe j·dra atom˘ hli-
nÌku obsahujÌ o jeden proton mÈnÏ neû j·dra atom˘ k¯emÌku,
jevÌ se vrstva alumooktaedr˘ jako z·pornÏ nabit· (obr. 2b).
JÌlovÈ strukturnÌ vrstvy mohou nab˝t negativnÌho n·boje takÈ
n·hradou k¯emÌku a hlinÌku kationty kov˘ podobnÈ velikosti,
ale s menöÌm n·bojem (Mg2+, Fe2+, Fe3+). NegativnÌ n·boj
jÌlov˝ch struktur musÌ b˝t vyv·ûen vazbou s kationty.

V p˘dnÌm prost¯edÌ jÌly v·ûou vÏtöinou kationty alkalic-
k˝ch kov˘, kov˘ alkalick˝ch zemin nebo amoniov˝ kation

. JÌlovÈ materi·ly vöak p¯edevöÌm velmi ochotnÏ v·ûou
vodu, resp. ionty H3O

+. V jÌlech se tak tvo¯Ì vrstvy vody, kterÈ
se ve  vhodn˝ch podmÌnk·ch opÏt uvolÚujÌ. Tyto  procesy
odpovÌdajÌ botn·nÌ a smröùov·nÌ jÌlu. Jestliûe jsou jÌly pouûity
jako aditiva p¯i stabilizaËnÌch technologiÌch, chovajÌ se jako
mÏniËe kationt˘ a poutajÌ velmi pevnÏ nap¯. toxickÈ kationty
tÏûk˝ch kov˘. Jako sloûka p˘d v ûivotnÌm prost¯edÌ mohou
adsorbovat i r˘znÈ organickÈ l·tky, zejmÈna z vodnÈ f·ze. Tyto
sorbovanÈ organickÈ l·tky mohou b˝t navÌc biodegradov·ny
mikrobi·lnÌmi procesy probÌhajÌcÌmi na povrchu jÌlov˝ch Ë·s-
tic.

Mezi Ëasto pouûÌvanÈ hlinitok¯emiËitany s vrstevnatou
strukturou pat¯Ì bentonit. Je to rezidu·lnÌ hornina vznikajÌcÌ

zvÏtr·v·nÌm pyroklastick˝ch hornin (tj. hornin tvo¯en˝ch so-
peËn˝mi vyv¯elinami ñ vulkanick˝m sklem a krystaly mine-
r·l˘ z l·vy). Velk· adsorpËnÌ schopnost souvisÌ s vysokou
hodnotou mÏrnÈho povrchu bentonit˘ a u nejlepöÌch druh˘
dosahuje 800 m2.gñ1 (pro srovn·nÌ ñ mÏrn˝ povrch kaolinu se
pohybuje v rozmezÌ 3ñ70 m2.gñ1, u illitick˝ch jÌl˘ jde o hod-
noty 70ñ150 m2.gñ1).

OrganofilnÌ jÌly jsou p¯irozenÈ jÌly s podÌlem humusu nebo
jÌly cÌlenÏ upravovanÈ. JÌlovÈ vrstevnatÈ silik·ty majÌ vhodnou
stavbu pro r˘znÈ modifikace jejich struktury vedoucÌ ke zmÏnÏ
fyzik·lnÌch i chemick˝ch vlastnostÌ v˝sledn˝ch produkt˘. Me-
zi vrstvy krystalovÈ m¯Ìûky je totiû moûno za urËit˝ch teplot-
nÌch a tlakov˝ch podmÌnek vËlenit nap¯. kationty kov˘, mole-
kuly vody, ale i objemnÏjöÌ molekuly organick˝ch l·tek nebo
komplexnÌ ionty. Druh a koncentrace hostitelskÈ molekuly
pak urËuje vlastnosti v˝slednÈho produktu. Tento proces zn·-
m˝ pod n·zvem interkalace by mohl p¯ispÏt k v˝voji nov˝ch
materi·l˘ s poûadovan˝mi mimo¯·dn˝mi vlastnostmi19 pro
technologie S/S. P¯Ìkladem m˘ûe b˝t jÌlov˝ montmorillonit
modifikovan˝ kvarternÌmi amoniov˝mi solemi20.

4 . 2 . P r ˘ m y s l o v È o d p a d n Ì p r o d u k t y

Z pr˘myslov˝ch odpadnÌch produkt˘ je ekonomicky v˝-
hodnÈ vyuûitÌ odpadnÌho sÌranu v·penatÈho, tzv. energos·d-
rovce, kter˝ vznik· ve velk˝ch objemech jako odpad p¯i mokrÈ
v·pencovÈ vypÌrce kou¯ov˝ch plyn˘21, a d·le popÌlku produk-
ovanÈho p¯i spalov·nÌ uhlÌ22 nebo tuh˝ch odpad˘, kter˝ je
zachycov·n v prvnÌm stupni ËiötÏnÌ spalin spoËÌvajÌcÌm
v odluËov·nÌ tuh˝ch l·tek na elektrostatick˝ch filtrech.

SÌran v·penat˝ existuje v nÏkolika hydratovan˝ch for-
m·ch, liöÌcÌch se p¯ÌtomnostÌ (nebo nep¯ÌtomnostÌ) urËitÈho
poËtu molekul vody. Jsou to:
ñ anhydrit ñ bezvod˝ sÌran v·penat˝ CaSO4, rombick˝ mi-

ner·l,
ñ s·dra ñ dehydratovan· hornina CaSO4.1/2 H2O; vyr·bÌ se

ûÌh·nÌm s·drovce,
ñ s·drovec ñ CaSO4.2 H2O, monoklinick˝ miner·l.

Pro ˙Ëely stabilizace se pouûÌv· p¯edevöÌm energos·dro-
vec23, kter˝ je produktem reakce mezi v·pencem a kysel˝mi
sloûkami kou¯ov˝ch plyn˘, zejmÈna oxidu si¯iËitÈho, a n·sled-
nÈ oxidace. Z hlediska chemickÈho sloûenÌ je tvo¯en z 80ñ
95 % CaSO4.2 H2O. D·le obsahuje 1ñ10 % SiO2, 0,5ñ5 %
Al2O3, 0,5ñ3 % CaCO3 + MgCO3 a v koncentracÌch do 1 %
mohou b˝t p¯Ìtomny Fe2O3, MgO, Na2O, K2O, SO2, fluor
a chlor. St¯ednÌ velikost Ë·stic b˝v· 70ñ90 µm v z·vislosti na
konkrÈtnÌ technologii odsÌ¯enÌ. OdpadnÌ energos·drovec je
produkov·n s urËit˝m obsahem vody (p¯ibliûnÏ 10 %) zpra-
vidla v suspenznÌ formÏ. Obsah kontaminujÌcÌch kov˘ b˝v·
obvykle o 1 aû 2 ¯·dy niûöÌ neû u popÌlku.

SloûenÌ odpadnÌch popÌlk˘, kterÈ se s v˝hodou pouûÌvajÌ
jako puzzolanickÈ aditivnÌ sloûky v solidifikaËnÌch technolo-
giÌch, je promÏnlivÈ v z·vislosti na typu spalovanÈho uhlÌ.
Chemicky se jedn· o l·tky s vysok˝m obsahem sklotvornÈho
materi·lu. ObsahujÌ pr˘mÏrnÏ 45ñ55 % SiO2, 17ñ30 % Al2O3,
5ñ18 % Fe2O3, jednotky procent CaO, MgO, TiO2, Na2O, K2O
a SO3. Velikost Ë·stic popÌlku je ¯·dovÏ 10ñ7ñ10ñ3 m. Obsah
kov˘ (Cu, Zn, Pb, As, Co, Cr, Ni, Mn) se pohybuje v rozmezÌ
desÌtek aû stovek ppm, p¯iËemû  vyööÌ  koncentrace b˝vajÌ
dosahov·ny na jemnÏjöÌch frakcÌch. P¯i stabilizaci se vyuûÌv·
tzv. puzzolanick˝ch vlastnostÌ popÌlku, coû je schopnost za ur-

NH4
+
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Tabulka I
Nep¯ÌznivÈ ˙Ëinky chemick˝ch l·tek na stabilizaËnÌ procesy24

Chemick· l·tka Nep¯ÌznivÈ ˙Ëinky

TÏûkÈ kovy (Zn, Cd, Hg, Pb, As, Cr) zpomalenÌ tuhnutÌ p¯i cementaci

OxidaËnÌ Ëinidla (HNO3, KMnO4, K2Cr2O7) rozpad stabilizaËnÌ matrice organick˝ch polymer˘

RozpustnÈ soli mÏdi, zinku, ho¯ËÌku,
cÌnu a olova

nabotn·nÌ a tvorba prasklin v cementovÈ nebo v·pennÈ matrici,
zvÏtöenÌ povrchu p¯ÌstupnÈho k vyluhov·nÌ

Anionty v kysel˝ch rozpouötÏdlech, kterÈ tvo¯Ì
rozp. v·penatÈ soli (nap¯. chloridy, uhliËitany,
acet·ty)

kation-v˝mÏnnÈ reakce, kterÈ vedou k vylouûenÌ v·pnÌku, zvyöujÌ
propustnost a sniûujÌ pevnost p¯ÌsluönÈho v·pennÈho stabiliz·tu

Oleje a tuky tvorba hydrofobnÌho povlaku na Ë·sticÌch cementu, zamezenÌ
hydratace, tuhnutÌ a zr·nÌ cementu, snÌûenÌ pevnosti

Pol·rnÌ organickÈ l·tky (alkoholy, fenoly,
glykoly, organickÈ kyseliny)

zpomalenÌ tuhnutÌ cementu, snÌûenÌ dlouhodobÈ st·losti a pevnosti

Nepol·rnÌ organickÈ l·tky zpomalenÌ tuhnutÌ cementu, snÌûenÌ dlouhodobÈ st·losti, zv˝öenÌ
odpa¯ov·nÌ tÏkav˝ch l·tek bÏhem mÌch·nÌ

TÏkavÈ organickÈ l·tky odpa¯ov·nÌ p˘sobenÌm reakËnÌho tepla, nelze je ˙ËinnÏ imobilizovat

Fenoly snÌûenÌ pevnosti

AlifatickÈ a aromatickÈ uhlovodÌky zpomalenÌ tuhnutÌ p¯i cementaci

Ëit˝ch podmÌnek hydraulicky tuhnout a tvrdnout. Tato schop-
nost se obvykle iniciuje v alkalickÈm prost¯edÌ, tedy v p¯Ìtom-
nosti cementu nebo v·pna, jakoûto nejËastÏji pouûÌvan˝ch
pojiv, a vody. Produkty stabilizace dosahujÌ po zatvrdnutÌ
pevnosti okolo 10 MPa.

5. Nep¯ÌznivÈ ˙Ëinky kontaminant˘
na chemickou stabilizaci

StabilizaËnÌ procesy mohou b˝t ovlivnÏny p¯ÌtomnostÌ
nÏkter˝ch chemick˝ch l·tek v odpadu nebo i jin˝m zp˘sobem,
nap¯. pomÏrem odpadu k pouûitÈmu pojivu, obsahem vody,
dobou tuhnutÌ nebo teplotou. Nep¯ÌznivÈ ˙Ëinky chemick˝ch
l·tek se projevujÌ zejmÈna
ñ zabr·nÏnÌm zabudov·nÌ odpadu do matrice pojiva,
ñ zpomalenÌm tuhnutÌ,
ñ snÌûenÌm stability matrice produktu, a tÌm zv˝öenÌm vylu-

hovatelnosti odpadu,
ñ snÌûenÌm mechanickÈ pevnosti koneËnÈho odpadu.

P¯Ìklady nÏkter˝ch chemick˝ch l·tek, kterÈ majÌ nep¯Ìzni-
vÈ ˙Ëinky na stabilizaËnÌ procesy, jsou uvedeny v tabulce I.

6. Z·vÏr

»etnÈ laboratornÌ experimenty i pokusy s re·ln˝mi odpa-
dov˝mi materi·ly dok·zaly schopnost stabilizovan˝ch Ëi so-
lidifikovan˝ch forem snÌûit kombinacÌ fyzik·lnÌch a chemic-
k˝ch mechanism˘ mobilitu p¯Ìsluön˝ch kontaminant˘. P¯es-
nou  povahu tÏchto  mechanism˘ vöak  nenÌ moûnÈ obecnÏ
popsat. D˘leûit˝m poûadavkem na kvalitu solidifik·tu je za-

drûenÌ kontaminujÌcÌch sloûek po dlouhou dobu. ProvedenÌ
dlouhodob˝ch expozic p¯Ìmo v environment·lnÌch podmÌn-
k·ch b˝v· obvykle technicky öpatnÏ sch˘dnÈ. Realizace kva-
litnÌch dlouhodob˝ch laboratornÌch test˘ je obtÌûn·, protoûe
vöechny environment·lnÌ faktory, kterÈ ovlivÚujÌ odpady, lze
tÏûko definovat. LaboratornÌ testy takÈ nikdy neodr·ûejÌ dok-
onale realitu ûivotnÌho prost¯edÌ.

HlavnÌm problÈmem p¯i definov·nÌ obecn˝ch princip˘
proces˘ S/S ale z˘st·v· velk· druhov· pestrost zneökodÚova-
n˝ch odpad˘. NavÌc jsou technologickÈ parametry proces˘ S/S
velmi Ëasto p¯edmÏtem v˝robnÌho tajemstvÌ firem zab˝vajÌ-
cÌch se ˙pravou odpad˘. Vzhledem k budoucÌ strategii nakl·-
d·nÌ s odpady musÌ b˝t technologie S/S koncipov·ny vûdy pro
dan˝ druh konkrÈtnÌho odpadu na z·kladÏ znalostÌ fyzik·lnÌch
a chemick˝ch princip˘ moûn˝ch a realizovateln˝ch vazeb
vhodn˝ch pojiv (p¯ÌpadnÏ aditiv) a jednotliv˝ch sloûek p¯Ìs-
luön˝ch odpad˘. Za nejd˘leûitÏjöÌ efekt ˙pravy odpad˘ ve-
doucÌ ke snÌûenÌ vyluhovatelnosti by vedle zmenöenÌ specific-
kÈho povrchu mÏla b˝t povaûov·na p¯edevöÌm ˙Ëinn· chemic-
k· stabilizace kontaminant˘, kterÈ jsou v odpadech p¯Ìtomny.
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The article deals with evaluation of various types of bin-
ders and additives utilized for chemical stabilization of dan-
gerous wastes. Attention is focused on cement and lime, on
natural materials of clay type, and on industrial waste products
such as calcium sulfate or fly ash. A principle of stabilization
and requirements for disposal of wastes are described, and
examples are given of some dangerous wastes envisaged for
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⁄vod

Ochrana kvality vody reprezentuje jednu z kæ˙Ëov˝ch ˙loh
environment·lnej politiky vyspel˝ch öt·tov sveta. Kvalita vÙd
je z·visl· od prÌrodn˝ch podmienok (hydrometeorologick˝ch,
hydrogeologick˝ch, hydrochemick˝ch a pod.). Sekund·rne ju
ovplyvÚuj˙ antropogÈnne vplyvy (priemyseln· Ëinnosù, poæ-
nohospod·rske aktivity a osÌdlenie). Typick˝mi predstaviteæ-
mi rizikov˝ch polutantov antropogennÈho pÙvodu vo vod·ch
s˙ ùaûkÈ kovy. Ich v˝skyt  vo  vod·ch  je zvl·öù neûiad˙ci
z dÙvodu ich toxicity a vysokej mobility v kvapalnom pro-
stredÌ, v ktorom mÙûu byù v niektor˝ch prÌpadoch transformo-
vanÈ na eöte toxickejöie zl˙Ëeniny1.

Existuje mnoho rÙznych technolÛgiÌ na odstraÚovanie ùaû-
k˝ch kovov z vÙd. V s˙Ëasnej dobe vöak rastie z·ujem o rozvoj
technolÛgiÌ, ktorÈ by ˙Ëinne a pokiaæ moûno nevratne, s Ëo
najmenöÌm dopadom na ûivotnÈ prostredie znÌûili koncentr·-
ciu dan˝ch rizikov˝ch faktorov. Vysok˙ mieru aktu·lnosti
maj˙ v tomto smere biotechnolÛgie, t.j. biologickÈ procesy,
ktorÈ riadene vyuûÌvaj˙ vhodnÈ mikroorganizmy alebo ich
metabolickÈ produkty na technologickÈ ˙Ëely. Priemyseln˝
biologick˝ proces Ëistenia odpadov˝ch vÙd od kovov moûno
ch·paù ako riadenÈ zintenzÌvnenie environment·lnych proce-
sov beûne prebiehaj˙cich v prÌrodn˝ch vod·ch, ku ktor˝m
doch·dza na z·klade bioakumul·cie kovov, prostrednÌctvom
metabolickej Ëinnosti mikroorganizmov v aerÛbnych alebo
anaerÛbnych podmienkach2.

Procesy, ktor˝mi mikroorganizmy alebo aj ich produkty
reaguj˙ s ùaûk˝mi kovmi, s˙ rozdielne a ich znalosù z hæadiska
biochemick˝ch a fyzik·lnych pochodov, ktor˝mi doch·dza
k v‰zbe kovu na ûiv˙ alebo m‡tvu organick˙ hmotu, umoûÚuje
öpecifikovaù a riadiù tieto mikrobi·lne procesy tak, aby sa
zv˝öilo mnoûstvo, r˝chlosù a selektivita akumul·cie kovov.
Z hæadiska spÙsobu akumul·cie kovov mikroorganizmami
rozliöujeme p‰ù hlavn˝ch mechanizmov3:
ñ v‰zba kovu k povrchu bunky (biosorpcia),
ñ intracelul·rna (vn˙trobunkov·) akumul·cia,

ñ volatiz·cia (vyparovanie),
ñ extracelul·rna (mimobunkov·) akumul·cia, ktor˙ pred-

ch·dza tvorba komplexov kovov,
ñ extracelul·rne (mimobunkovÈ) zr·ûanie kovov.

Teoretick· Ëasù

P r e c i p i t · c i a ù a û k ˝ c h k o v o v a p l i k · c i o u
s u l f · t - r e d u k u j ˙ c i c h b a k t È r i Ì

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie (SRB) sa v prÌrode vyskytuj˙
v anaerÛbnych zÛnach pÙdy, vÙd (banskÈ, stokovÈ, odpadovÈ),
ale aj v Ërev·ch Ëloveka a zvierat.

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie maj˙ nenahraditeæn˙ funkciu
v kolobehu sÌry v prÌrode a predstavuj˙ skupinu chemoorga-
notrÛfnych, striktne anaerÛbnych, gramnegatÌvnych a nespÛ-
rotvorn˝ch (okrem rodu Desulfotomaculum) baktÈriÌ. Charak-
teristick· je pre nich schopnosù vyuûÌvaù pri anaerÛbnych
respiraËn˝ch pochodoch ako akceptory elektrÛnov sulf·ty,
ktorÈ redukuj˙ na sulfidy, a vzhæadom na t˙to skutoËnosù sa
proces naz˝va bakteri·lna redukcia sulf·tov4. Donorom elek-
trÛnov mÙûe byù plynn˝ vodÌk (autotrÛfna sulf·t-redukcia):

4 H2 + H2S + 2 H2O + 2 OHñ (1)

alebo organick˝ substr·t (heterotrÛfna sulf·t-redukcia):

2 CH3CHOHCOOñ +

2 CH3COOñ + 2 + H2S (2)

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie tak produkuj˙ znaËnÈ mnoû-
stvo sulf·nu, ktor˝ vo vodnom prostredÌ æahko reaguje s kat-
iÛnmi ùaûk˝ch kovov za vzniku m·lo rozpustn˝ch sulfidov:

Me2+ + H2S → MeS + 2 H+ (3)

PrirodzenÈ biologickÈ aktivity sulf·t-redukuj˙cich bak-
tÈriÌ popÌsanÈ uveden˝mi rovnicami (1), (2) a (3) je moûnÈ,
ako uû bolo vyööie uvedenÈ, pouûiù pre odstr·nenie ùaûk˝ch
kovov a aj sulf·tov z odpadov˝ch vÙd. Je to nekonvenËn·
biologicko-chemick· metÛda, ktor˙ z hæadiska mechanizmu
akumul·cie kovu mikroorganizmami klasifikujeme ako extra-
celul·rne zr·ûanie kovov.

B i o s o r p c i a ù a û k ˝ c h k o v o v a p l i k · c i o u
z e l e n ˝ c h r i a s

Druh Chlorella kessleri patrÌ medzi zelenÈ riasy (oddele-
nie Chlorophyta)5. Bunky s˙ sfÈrickÈ alebo öiroko elipsoidnÈ,
relatÌvne malÈ, 2ñ12 µm v priemere, s hladkou bunkovou
stenou, bez ökrobu. ZvyËajne vytv·ra 4 autospÛry, uvoæÚuj˙ce
sa prasknutÌm materskej bunkovej steny. Niekedy s˙ bunky

SO4
2 SRB−  →

SO4
2 SRB−  →

HCO3
−
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do vytvorenia autospÛr usporiadanÈ tetraedricky. Vyskytuje
sa v pÙdach a vo vod·ch 6,7.

Biosorpcia je pasÌvna schopnosù buniek zachyt·vaù kovy.
Je zaprÌËinen· mnoûstvom fyzik·lno-chemick˝ch mechaniz-
mov z·visiacich od existencie rÙznych vonkajöÌch faktorov,
typu kovu, jeho iÛnovej formy v roztoku a od typu aktÌvnych
v‰zbov˝ch miest na povrchu bunky. DÙleûit˝m znakom bio-
sorpcie je, ûe tieto procesy mÙûu prebiehaù aj v Ëase, keÔ je
bunka neaktÌvna alebo m‡tva. V öiröom slova zmysle ju mÙûe-
me ch·paù ako proces zachytenia a akumul·cie kovu z pro-
stredia bunkou.

Biosorpciu bunkou riasy mÙûeme rozdeliù do dvoch f·z8,9:
ñ prv· je r˝chla, nez·visl· od metabolizmu,
ñ druh· je pomal·, od metabolizmu z·visl·.

Prv· zah‡Úa akumul·ciu kovu v zloûk·ch bunkovej steny
a trv· asi 5ñ10 min˙t. Druh· s˙visÌ s transportom kovu do
bunky, je oveæa pomalöia a je  inhibovan·  metabolick˝mi
inhibÌtormi, ako je nÌzka teplota, nedostatok energetick˝ch
zdrojov (svetlo) a pod.

Pri biosorpcii sa uplatÚuje mnoho rÙznych mechanizmov
viazania kovov. Za z·kladnÈ s˙ povaûovanÈ chemisorpcia
(iÛnov· v˝mena, tvorba komplexn˝ch zl˙ËenÌn, tvorba chel·-
tov), fyzik·lna adsorpcia a mikroprecipit·cia, ale prevdepo-
dobne doch·dza aj ku oxidaËn˝m a redukËn˝m reakci·m. Je
moûnÈ, ûe na biosorpËnom procese sa podieæaj˙ viacerÈ me-
chanizmy s˙Ëasne v z·vislosti na type biosorbentu a zloûenÌ
roztoku.

Experiment·lna Ëasù

M a t e r i · l a m e t Û d y ( s u l f · t - r e d u k u j ˙ c e
b a k t È r i e )

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie boli vyizolovanÈ metÛdou po-
dæa  J. Postgata10, za  pouûitia  selektÌvneho  ûivnÈho mÈdia
DSM-63, zo vzorky odpadovej vody pouûÌvanej na um˝vanie
strojov v hutnÌckych prev·dzkach. Voda bola znaËne zneËis-
ten·, s ostr˝m z·pachom po H2S a s pH 7,5.

ModelovÈ roztoky s koncentr·ciou Cu2+ 5, 10 a 20 mg.l ñ1

boli pripravenÈ z CuSO4.5 H2O (stupeÚ Ëistoty p.a.) a ich pH
bolo upravenÈ na vhodn˙ hodnotu s 2 M-HCl alebo 2 M-NaOH.

Boli pouûitÈ nasleduj˙ce analytickÈ metÛdy ñ koncentr·-
cia sulf·tov v priebehu sulf·t-redukcie bola sledovan· nefelo-
metricky vo forme koloidnÈho BaSO4; koncentr·cia Cu2+ bola
stanovovan· atÛmovou absorpËnou spektroskopiou (Spektro-
meter AA ñ 30, Varian); meranie pH bolo realizovanÈ pH-me-
trom a kombinovanou sklenenou elektrÛdou s nas˝tenou ka-
lomelovou elektrÛdou (SKE); koncentr·cia CO, CO2, H2a H2S
bola sledovan· analyz·torom plynov OLDHAM MX-21.

Precipit·cia Cu2+ z modelovÈho roztoku so sulf·t-reduku-
j˙cimi baktÈriami prebiehala v troch po sebe nadv‰zuj˙cich
etap·ch:
1. mikrobi·lna produkcia H2S ñ bola uskutoËnen· za anae-

rÛbnych podmienok v diskontinu·lnom a hermeticky uza-
vretom vs·dkovom reaktore pri teplote 30 ∞C, pH 7,5,
staticky a za pouûitia selektÌvneho ûivnÈho mÈdia podæa
DSM-63,

2. precipit·cia Cu2+ mikrobi·lne vyprodukovan˝m H2S
ñ nasledovala po naötartovanÌ bakteri·lnej sulf·t-redukcie
v prvom reaktore. Prebiehala kontinu·lnym priv·dzanÌm

plynnej f·zy z prvÈho reaktora do druhÈho reaktora napl-
nenÈho modelov˝m roztokom,

3. separ·cia precipit·tov, t.j. sulfidov medi.

M a t e r i · l a m e t Û d y ( z e l e n È r i a s y )

»ist˙ kult˙ru riasy Chlorella kessleri sme zÌskali z Bota-
nickÈho ˙stavu SAV v Bratislave. Biomasa bola pomnoûen·
v mÈdiu Z (ZEHNDER in STAUB 1961). PoËas pomnoûova-
nia bola kult˙ra prevzduöÚovan· a osvetæovan· 4 ûiarivkami
s v˝konom 40 W. PoËet buniek bol stanovovan˝ poËÌtanÌm
v B¸rkerovej komÙrke, prepoËet na such˙ hmotu bol uroben˝
na z·klade experimentu. Such· m‡tva biomasa bola zÌskan·
suöenÌm pri teplote 50ñ55 ∞C.

SorpËnÈ experimenty boli robenÈ v umelo pripravenom
mÈdiu s objemom 50 ml. Riasy v koncentr·cii 3,33 g.lñ1

(pribliûne 107 buniek v 1 ml) boli prefiltrovanÈ cez membr·-
nov˝ filter a pridanÈ do mÈdia s kovom. pH bolo udrûiavanÈ
na hodnote 5, bolo meranÈ digit·lnym pH-metrom (testo 252)
a upravovanÈ prid·vanÌm 10% H2SO4 a 10% NaOH. Teplota
sa poËas pokusu pohybovala v rozmedzÌ 23 a 24 ∞C. Vzorky
s objemom 10 ml boli odobratÈ po 60 a 120 min˙tach a 24
hodin·ch z mÈdia s niûöou koncentr·ciou medi a po 30, 60, 90,
120 a 360 min˙tach a 24 hodin·ch od zaËiatku pokusu z mÈdia
s vyööou koncentr·ciou medi. Mnoûstvo kovu bolo stanovenÈ
atÛmovou absorpËnou spektroskopiou (Perkin-Elmer 3100).
Okrem toho bola stanoven· vstupn· koncentr·cia kovu pred
pridanÌm rias.

äpecifick· adsorpcia q (mg.gñ1) bola vypoËÌtan· na z·-
klade vzùahu:

q = V (ci ñ cf) / S (4)

kde V (l) je objem mÈdia, ci (mg.lñ1) vstupn· a cf (mg.lñ1)
rovnov·ûna koncentr·cia kovu a S (g) je hmotnosù pridanÈho
sorbentu.

V˝sledky a diskusia

Izol·cia sulf·t-redukuj˙cich baktÈriÌ bola pozitÌvna v sk˙-
manej vzorke odpadovej vody, Ëo sa vizu·lne prejavilo po
uplynutÌ 7ñ9 dnÌ intenzÌvnym sËernanÌm ûivnÈho mÈdia v dÙ-
sledku tvorby sekund·rnych sulfidov ûeleza podæa reakcie (1),
(2) a (3) a charakteristick˝m z·pachom po sulf·ne. Na z·klade
mikroskopickÈho pozorovania morfolÛgie, charakteru bunko-
vej steny (gramnegatÌvna) a charakteristickej produkcie sulf·-
nu mÙûeme konötatovaù, ûe bakteri·lna kult˙ra sulf·t-reduku-
j˙cich baktÈriÌ obsahovala prednostne baktÈrie Desulfovibrio
sp. (obr. 1).

VyizolovanÈ sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie boli Ôalej testova-
nÈ v experimentoch elimin·cie meÔnat˝ch katiÛnov z mode-
lov˝ch roztokov s obsahom Cu2+ 5, 10 a 20 mg.lñ1 pri hodnote
pH 2,5. Koncentr·cia iÛnov Cu2+ v roztoku v druhom reaktore
od poËiatku kontinu·lnÈho priv·dzania plynnej f·zy z 1. etapy
procesu, t.j. z prvÈho reaktora, klesla v dÙsledku zr·ûania sa
iÛnov Cu2+ sulf·nom  (3). Plynn· f·za v  poËiatoËnej f·ze
obsahovala okrem H2S (15 ppm) aj CO2 (5000 ppm), CO
(6 ppm) a H2 (24 ppm). Koncentr·cie uveden˝ch plynov sa
v priebehu procesu zniûovali a pri kontinu·lnom priebehu do-
sahovali koncentr·cie H2S 5 ppm, CO2 1000 ppm, CO 1 ppm
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Tabuæka I
Porovnanie öpecifickej adsorpcie q pre ûiv˙ a such˙ biomasu
Chlorella kessleri

Forma Vstup. konc. Cu2+ q
biomasy [mg.lñ1] [mg.gñ1]

Bunky ûivÈ 6,288 1,69
ûivÈ 21,61 7,6
suchÈ 15,38 10,87

a H2 8 ppm. V˝sledky precipit·cie Cu2+ mikrobi·lne vyprodu-
kovan˝m H2S s˙ zn·zornenÈ na obr·zku 2 a svedËia o efek-
tÌvnej elimin·cii medi (99,9 %) vo forme Ñhnedo-Ëiernychì
meÔnat˝ch sulfidov.

K odstraÚovaniu meÔnat˝ch katiÛnov doch·dzalo aj v prÌ-
pade aplik·cie rias Chlorella kessleri (obr. 3).

Koncentr·cia meÔnat˝ch iÛnov v roztoku po pridanÌ bun-

kovej suspenzie poklesla prudko uû v prv˝ch min˙tach. Z·vis-
losù koncentr·cie medi v roztoku po pridanÌ riasy od Ëasu je
uveden· na obr·zkoch 4 a 5.

Po poËiatoËnom prudkom znÌûenÌ koncentr·cie Cu2+ doölo
k jej miernemu zv˝öeniu. Tento jav pozorovali aj inÌ autori12.
Vyskytuje sa len pri ûiv˝ch bunk·ch. Pravdepodobne doch·-

Obr. 4. ZnÌûenie koncentr·cie medi po pridanÌ riasy Chlorella
kessleri (vstupn· koncentr·cia Cu2+ bola 6,3 mg.lñ1)

Obr. 2. Precipit·cia Cu2+ z modelovÈho roztoku pri pH 2,5; c ñ
koncentrace Cu2+, t ñ Ëas, l 5 mg.lñ1, n 10 mg.lñ1,u 20 mg.lñ1

Obr. 3. Chlorella kessleri (zv‰ËöenÈ 1000◊)
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Obr. 5. ZnÌûenie koncentr·cie Cu2+ po pridanÌ riasy Chlorella
kessleri (vstupn· koncentr·cia Cu2+ bola 21,61 mg.lñ1)
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Obr. 1. SnÌmka baktÈriÌ Desulfovibrio sp. (elektrÛnov˝ rastrovacÌ
mikroskop)11
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Tabuæka II
Porovnanie elimin·cie ùaûk˝ch kovov aplik·ciou sulf·t-redukuj˙cich baktÈriÌ (A) a aplik·ciou zelen˝ch rias Chlorella kessleri (B)

Popis procesu A B

PrincÌp procesu biosorpcia mikrobi·lna redukcia sulf·tov
Mechanizmus elimin·cie adsorpcia a iÛnov· v˝mena (zachytenie extracelul·rne zr·ûanie (tvorba H2S a n·slednÈ

iÛnu kovu bunkovou stenou organizmu) vyzr·ûanie kovu z roztoku vo forme sulfidu)
Typ organizmu zelenÈ riasy (eukaryota) baktÈrie (prokaryota)
N·zov organizmu Chlorella kessleri Desulfovibrio sp.
Prostredie aerÛbne anaerÛbne
Eliminovan˝ kov meÔ meÔ
Forma kovu CuSO4.5 H2O CuSO4.5 H2O
Vstupn· koncentr·cia kovu 5, 20 mg.lñ1 5, 10, 20 mg.lñ1

Optim·lne pH 5 2,5ñ2,8
Optim·lna teplota 22 ∞C 30 ∞C
Doba elimin·cie 10ñ30 min 10ñ120 min
Priebeh procesu diskontinu·lny aj kontinu·lny diskontinu·lny aj kontinu·lny
Separ·cia biomasy od roztoku membranov· filtr·cia membr·nov· filtr·cia
Vzùah ˙Ëinnosti procesu nez·visl˝ od metabolizmu z·visl˝ od metabolizmu
k metabolizmu organizmu (moûnosù pouûiù m‡tvu biomasu)
KoneËn˝ produkt vysoko koncentrovan˝ roztok kovu sulfid kovu (m·lo rozpustn· zrazenina)

dza  k intoxik·cii  buniek  a n·slednej ËiastoËnej strate  ich
v‰zbov˝ch schopnostÌ. Pri pouûitÌ m‡tvych buniek v‰zbovÈ
schopnosti ost·vaj˙ neporuöenÈ, priËom öpecifick· adsorpcia
je eöte vyööia ako u ûiv˝ch (tabulka I). Ich pouûitie je preto
v˝hodnejöie neû pouûitie ûiv˝ch buniek.

Z·ver

V pr·ci s˙ popÌsanÈ moûnosti aplik·cie sulf·t-redukuj˙-
cich baktÈriÌ a zelen˝ch rias Chlorella kessleri pri odstraÚo-
vanÌ ùaûk˝ch kovov z priemyseln˝ch odpadov˝ch vÙd. DanÈ
orientaËnÈ v˝sledky poukazuj˙, ûe uvedenÈ biologicko-che-
mickÈ metÛdy s˙ ˙ËinnÈ pri elimin·cii ùaûk˝ch kovov, kon-
krÈtne iÛnov Cu 2+. Vz·jomnÈ porovnanie obidvoch vy-
bran˝ch metÛd je zn·zornenÈ v tabuæke II.

T·to pr·ca vznikla v r·mci rieöenia grantov˝ch ˙loh Ë. 2-
-610 399 a Ë. 1-7438-20 grantovej agent˙ry VEGA.
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There are many technologies of heavy metal removal from
water, including biological-chemical processes. The aim of
this work was to study and compare two methods suitable for
wastewater treatment. The first involves three stages: produc-
tion of H2S by sulfate-reducing bacteria, precipitation of me-
tals by the produced H2S and filtration of metal sulfides. The
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a rapid, metabolism-independent phase (5ñ10 min) and a slow,
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⁄vod

PolybromovanÈ difenylethery (PBDE) jsou pr˘myslovÏ
vyr·bÏnÈ retardÈry ho¯enÌ. P¯id·vajÌ se do plast˘, textiliÌ,
dielektrik apod. Jejich obsah v plastech m˘ûe Ëinit aû 30 %.
V roce 1992 byla roËnÌ produkce PBDE 40 000 tun a od tÈ
doby st·le roste1,2. PBDE nejsou v plastech kovalentnÏ v·z·ny
a jsou postupnÏ uvolÚov·ny do okolnÌho prost¯edÌ. Jak vy-
pl˝v· z jejich struktury (obr. 1), jsou to l·tky m·lo tÏkavÈ
s velkou molekulovou hmotnostÌ, tudÌû jde o perzistentnÌ po-
lutanty, kterÈ jsou silnÏ hydrofobnÌ a dob¯e rozpustnÈ v tucÌch.
NalÈzajÌ se hlavnÏ v ryb·ch (cca ng.gñ1 tuku), v lidsk˝ch
tukov˝ch tk·nÌch (0,5ñ1 ng.gñ1 tuku) a v mate¯skÈm mlÈce.
MajÌ podobnÈ ˙Ëinky na organismus jako polychlorovanÈ
bifenyly (PCB). Bylo prok·z·no, ûe zp˘sobujÌ poruchy ötÌtnÈ
ûl·zy. Vzhledem ke st·le vÏtöÌmu vyuûÌv·nÌ plast˘ a nedo¯e-
öenÈ recyklaci a likvidaci jejich odpad˘ se PBDE mohou st·t
v˝znamn˝m zdrojem kontaminace ûivotnÌho prost¯edÌ, neboù
na rozdÌl od perzistentnÌch chlorovan˝ch l·tek, jako jsou po-
lychlorovanÈ bifenyly (PCB), polychlorovanÈ dibenzodioxiny
a dibenzofurany (PCDD/F) apod., jejichû koncentrace ve sloû-
k·ch ûivotnÌho prost¯edÌ i v mate¯skÈm mlÈce kles·, obsah
PBDE exponenci·lnÏ roste3ñ5. Proto je stanovenÌ tÏchto l·tek
aktu·lnÌ i v »eskÈ republice.

KomerËnÏ jsou vyr·bÏny t¯i smÏsi, kterÈ obsahujÌ hlavnÏ
deka- (75 % produkce), okta- (15 %) nebo penta-BDE (10 %).
NiûöÌ deriv·ty (penta-BDE) jsou silnÏji toxickÈ neû deka-BDE
(cit.6). V komerËnÌch produktech, nap¯. v Bromkalu 70-5DE,
se vyskytuje podstatnÏ mÈnÏ kongener˘ neû ve srovnateln˝ch
komerËnÌch smÏsÌch PCB. HlavnÌmi sloûkami Bromkalu 70-
-5DE jsou tri- aû hexabromovanÈ kongenery (pro zjed-
noduöenÌ byla zavedena stejn· nomenklatura jako u PCB).
StejnÏ jako se pouûÌv· pro zjednoduöenÌ anal˝z PCB pouze

stanovenÌ indik·torov˝ch kongener˘, tak v p¯ÌpadÏ PBDE jsou
vÏtöinou analyzov·ny pouze n·sledujÌcÌ kongenery: PBDE 28,
47, 99, 100, 153, 154, 183.

Vzhledem k velmi nÌzk˝m koncentraËnÌm hladin·m PBDE
je nejËastÏji uûÌvanou metodou plynov· chromatografie v kom-
binaci  s vysokorozliöovacÌ hmotnostnÌ spektrometriÌ (GC-
-HRMS) (cit.3,4,7ñ9). PerspektivnÌ instrument·lnÌ technikou do-
stupnou i v »R se jevÌ na z·kladÏ naöich zkuöenostÌ GC-
-MS/MS s pouûitÌm metody isotopovÈho ¯edÏnÌ nebo vnit¯nÌ-
ho standardu10.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

StandardnÌ smÏsi nativnÌch a isotopicky znaËen˝ch PBDE
byly zÌsk·ny od firmy Wellington Laboratories (Guelph, On-
tario, Kanada). Vöechny ostatnÌ chemik·lie byly od firmy
Merck (Darmstadt, NÏmecko). Vzorky lidskÈho podkoûnÌho
tuku byly zÌsk·ny od SZ⁄ Praha v r·mci programu ÑSystÈm
monitorov·nÌ zdravotnÌho stavu populace ve vztahu k ûivot-
nÌmu prost¯edÌì11. Vzorky pro validaci metody byly umÏle
p¯ipraveny z komerËnÌho vep¯ovÈho s·dla.

A p a r a t u r a

Byly pouûity p¯Ìstroje GC/MS ñ PolarisQ a GCQ, Ther-
moquest (Finnigan MAT, San Jose, USA). PracovnÌ podmÌn-
ky byly optimalizov·ny postupem popsan˝m v pr·ci10.

K separaci byly pouûity kapil·rnÌ kolony DB-5ms (30
nebo 60 m ◊ 0,25 mm ◊ 0,25 µm) od firmy J & W Scientific,
Folsom, USA). N·st¯ik vzorku byl technikou Ñsplitlessì, a to
2 µl vzorku v nonanu. Byl pouûit n·sledujÌcÌ teplotnÌ program:
1 min isoterm·lnÏ p¯i 150 ∞C, potom program 20 ∞C.minñ1 do
180 ∞C, d·le 2,5 ∞C. minñ1 do 300 ∞C a 2 min isoterm·lnÏ.

P r a c o v n Ì p o s t u p

Extrakce a ËiötÏnÌ vzork˘ i p¯eËiötÏnÌ extrakt˘ pouûitÈ
v tÈto pr·ci jsou analogickÈ stanovenÌm PCB nebo PCDD/F
(cit.10). P¯i vyööÌch koncentracÌch PBDE (od 0,1 ng.gñ1 tuku)
je moûnÈ pouûÌt pro odstranÏnÌ tuk˘ a ostatnÌch koextrakt˘
pouze chromatografii na sloupci silikagelu impregnovanÈho
kyselinou sÌrovou (nav·ûka tuku kolem 0,4 g). V p¯ÌpadÏ
niûöÌch koncentracÌ je v˝hodnÈ pouûÌt dial˝zu na polyethyle-
nov˝ch membr·n·ch (SPM) s n·sledn˝m doËiötÏnÌm10. Cho-
v·nÌ PBDE p¯i tomto ËisticÌm postupu je shodnÈ s PCDD/F.

V˝sledky a diskuse

Pro l·tky typu PCB, PBDE (na rozdÌl od PCDD/F a poly-
chlorovan˝ch naftalen˘ (PCN)) neplatÌ princip stejnÈ mol·rnÌ
odezvy (tzn. r˘znÈ isomery PBDE majÌ rozdÌlnÈ odezvy na
hmotnostnÌm detektoru). V p¯ÌpadÏ PBDE je tato skuteËnost
komplikov·na tÌm, ûe ve spektru jsou nejvÌce zastoupeny ionty
odpovÌdajÌcÌ isotopovÈmu klastru fragmentu [Mñ2Br]+. Na
obr. 2 je uvedeno jak spektrum v plnÈm skenu, tak i spektrum
MS/MS. Z tohoto obr·zku je patrnÈ, ûe nejv˝raznÏji zastou-
pen˝m iontem ve spektru MS/MS je fragment odpovÌdajÌcÌObr. 1. Obecn˝ vzorec polybromovan˝ch difenylether˘
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ztr·tÏ COBr. Toto chov·nÌ je charakteristickÈ jak pro chloro-
vanÈ, tak i pro bromovanÈ difenylethery.

StanovenÌ PBDE na m/z odpovÌdajÌcÌmu dce¯inÈmu iontu
[Mñ2Br]+ñCOBr n·m poskytuje dostateËnou selektivitu i cit-
livost pro dosaûenÌ nÌzk˝ch koncentraËnÌch hladin (0,2ñ0,5 pg
v n·st¯iku).

Obr. 3 ukazuje chromatogram kalibraËnÌho standardu pen-
ta- aû heptaBDE o koncentraci 2 pg v n·st¯iku. Za podmÌnek
uveden˝ch v experiment·lnÌ Ë·sti byla ovÏ¯ena linearita ode-
zvy, vyj·d¯enÈ jako pomÏr plochy nativnÌ l·tky k ploöe isoto-
picky znaËenÈho vnit¯nÌho standardu, pro vöech sedm konge-
ner˘ v rozsahu koncentracÌ od 1 do 200 ng.mlñ1 p¯i konstantnÌ
koncentraci vnit¯nÌch standard˘ 20 ng.mlñ1. Pro vöechny body
kalibrace byly takÈ vypoËteny relativnÌ faktory odezvy.

RR = (1)

kde je RR relativnÌ faktor odezvy, AN plocha pÌku nativnÌ-
ho analytu, AIZ plocha pÌku isotopicky znaËenÈho standardu
v ng.mlñ1, cN koncentrace nativnÌho analytu a cIZ koncentrace
isotopicky znaËenÈho standardu v ng.mlñ1.

A c

A c
N IZ

IZ N

.

.

Obr. 3. Chromatogram kalibraËnÌho standardu pentaBDE aû hep-
taBDE 1 ng.mlñ1, R ñ relativnÌ odezva

Obr. 2. Spektra HxBDE v plnÈm skenu (a) a MS/MS spektrum (b)
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Tabulka I
Parametry kalibraËnÌch z·vislostÌ pro stanovenÌ PBDE

Kongener Rovnice kalibraËnÌ Koeficient Pr˘mÏrn˝ SDa RSDb

PBDE p¯Ìmky determinace R2 odezvov˝ faktor [%]

28 y = 0,0317x ñ 0,0051c 0,9998 0,612 0,026 3,9
47 y = 0,0475x + 0,0097 0,9999 0,963 0,027 2,6
99 y = 0,0484x ñ 0,0371 0,9994 0,962 0,039 3,7

154 y = 0,0785x + 0,0966 0,9996 1,637 0,077 4,3
153 y = 0,0536x + 0,0033 1,0000 1,074 0,018 1,6
183 y = 0,0379x ñ 0,0941 0,9992 0,654 0,069 9,8

a SmÏrodatn· odchylka, b relativnÌ smÏrodatn· odchylka, c x je koncentrace (ng.mlñ1) a y je relativnÌ odezva

Obr. 4. Z·vislost hodnot relativnÌho faktoru odezvy (RR) na kon-
centraci nativnÌho analytu (cN) pro PBDE 99
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Rovnice regresnÌch p¯Ìmek spolu s koeficienty determina-
ce R2, pr˘mÏrn˝mi relativnÌmi faktory odezvy a jejich smÏro-
datn˝mi odchylkami jsou uvedeny v tabulce I. Z tÈto tabulky
vypl˝v·, ûe odezva v danÈm koncentraËnÌm rozmezÌ je pro
vöechny testovanÈ kongenery line·rnÌ. Na obr. 4 je zn·zornÏna
z·vislost relativnÌch faktor˘ odezvy na koncentraci nativnÌho
standardu pro PBDE 99. Je patrnÈ, ûe tento faktor je kon-
stantnÌ pro uveden˝ rozsah koncentracÌ a hodnoty jsou
n·hodnÏ rozloûeny kolem pr˘mÏrnÈ hodnoty.

D·le byly zjiöùov·ny detekËnÌ limity a v˝tÏûnost metody
pro dvÏ ˙rovnÏ koncentrace a dvÏ metody ˙pravy vzorku.
V˝sledky jsou uvedeny v tabulk·ch II a III spolu s relativnÌmi
smÏrodatn˝mi odchylkami. V˝tÏûnost obou postup˘ je velmi
dobr· (84 aû 105 %) p¯i opakovatelnosti, kter· se pohybuje
kolem 3 % pro vyööÌ koncentraËnÌ hladinu a mezi 4 aû 10 %
pro niûöÌ koncentraËnÌ hladinu v kombinaci s SPM.

Metoda byla aplikov·na na stanovenÌ PBDE v lidskÈm
podkoûnÌm tuku. Na obr. 5 je zobrazen chromatografick˝
z·znam anal˝zy. V tabulce IV jsou uvedeny hodnoty nalezenÈ
pro 7 nejd˘leûitÏjöÌch kongener˘. ZjiötÏnÈ hodnoty koncentra-
cÌ  se  pohybujÌ mezi ˙rovnÏmi kontaminace PCB (¯·dovÏ
stovky ng.gñ1 tuku) a PCDD/F (¯·dovÏ jednotky aû desÌtky
pg.gñ1 tuku).

Metoda MS/MS je vhodnou alternativou pro stanovenÌ
PBDE ve vöech typech matric. Zcela z·sadnÌm p¯edpokladem
˙spÏönÈho stanovenÌ je vhodnÏ zvolen˝ zp˘sob p¯eËiötÏnÌ
vzorku. Metoda GC-MS/MS je potÈ velmi robustnÌ, umoûÚu-
je mnohon·sobnÈ opakovanÈ anal˝zy vzork˘ bez ztr·ty citli-
vosti.

Z·vÏr

Byla vyvinuta metoda pro stanovenÌ PBDE a aplikov·na
na biotickÈ vzorky. P¯i pouûitÌ metody isotopovÈho z¯edÏnÌ je
dosaûeno dobrÈ opakovatelnosti i na nÌzk˝ch koncentraËnÌch

Tabulka II
V˝tÏûnost, RSD a pr˘mÏrn˝ detekËnÌ limit vybran˝ch konge-
ner˘ PBDE na koncentraËnÌ ˙rovni 5 ng.gñ1 tuku (nav·ûka
vzorku 0,4 g tuku byla p¯eËiötÏna na sloupci silikagelu impreg-
novanÈho kyselinou sÌrovou; fin·lnÌ objem vzorku byl 50 µl)

Kongener V˝tÏûnost RSDa Pr˘mÏrn˝
PBDE [%] [%] detekËnÌ limit

[ng.gñ1 tuku]

28 84 4,0 0,05
47 101 3,0 0,04
99 104 3,0 0,05

154 92 3,0 0,05
153 93 2,0 0,06
183 85 13,0 0,08

a RelativnÌ smÏrodatn· odchylka

Tabulka III
V˝tÏûnost, RSD a pr˘mÏrn˝ detekËnÌ limit vybran˝ch konge-
ner˘ PBDE na koncentraËnÌ ˙rovni 1 ng.gñ1 tuku (nav·ûka
vzorku 5 g tuku byla p¯eËiötÏna dial˝zou na SPM a potÈ cel˝m
postupem pro ËiötÏnÌ PCDD/F (cit.10); fin·lnÌ objem vzorku
byl 100 µl)

Kongener V˝tÏûnost RSDa Pr˘mÏrn˝
PBDE [%] [%] detekËnÌ limit

[ng.gñ1 tuku]

28 108 3,6 0,006
47 98 4,3 0,004
99 102 6,9 0,006

154 85 6,0 0,006
153 90 8,1 0,012
183 95 9,1 0,026

a RelativnÌ smÏrodatn· dochylka

Tabulka IV
KoncentraËnÌ rozsah kongener˘ PBDE (c) stanoven˝ v osmi
vzorcÌch lidskÈho podkoûnÌho tuku

Kongener PBDE c [ng.gñ1 tuku]

28 0,03ñ0,13
47 0,23ñ1,5
99 0,08ñ0,47

100 0,09ñ2,4
154 0,012ñ0,11
153 0,10ñ1,9
183 0,05ñ0,83

hladin·ch. Pro ËiötÏnÌ vzork˘ lze pouûÌt standardnÌ postupy
vyvinutÈ pro anal˝zu PCDD/F.

Obr. 5. Chromatogram pentaBDE aû heptaBDE ve vzorku lid-
skÈho podkoûnÌho tuku, R ñ relativnÌ odezva

18 22 26 30
t, min

PeBDE 99

PeBDE 100

SN: 71

SN: 46

SN: 32

SN: 166

R

HxBDE 153

HpBDE 183
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DÏkujeme SystÈmu monitorov·nÌ zdravotnÌho stavu popu-
lace ve vztahu k ûivotnÌmu prost¯edÌ za poskytnutÌ vzork˘.
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⁄vod

Biomasa p¯edstavuje bezesporu jeden z nejperspektivnÏj-
öÌch obnoviteln˝ch zdroj˘ energie. Ve formÏ odpadnÌho d¯eva
a odpadu ze zemÏdÏlskÈ v˝roby se vÏtöinou spaluje. Spalo-
v·nÌ, produkujÌcÌ jen uûitkovÈ teplo, ale nenÌ jedin˝m moûn˝m
zp˘sobem vyuûitÌ energie biomasy.

ZplyÚov·nÌm biomasy vznik· plyn, kter˝ lze p¯Ìmo vyuûÌt
k v˝robÏ tepla nebo elektrickÈ energie. V z·vislosti na po-
uûitÈm zplyÚovacÌm mÈdiu, typu za¯ÌzenÌ1 a teplotÏ v reaktoru2

se sloûenÌ plynu pohybuje v rozmezÌ 8ñ25 % vodÌku, 10ñ30 %
oxidu uhelnatÈho, 45ñ60 % dusÌku, 0ñ5 % methanu, 0ñ2 % etha-
nu3ñ5. V˝h¯evnost plynu se pohybuje v rozmezÌ 4,5ñ8 MJ.mñ3.
HlavnÌm problÈmem p¯i v˝robÏ elektrickÈ energie ve spalova-
cÌch turbÌn·ch a motorech je p¯Ìtomnost dehtovit˝ch l·tek
a prachov˝ch Ë·stic. StandardnÌ metody pouûÌvanÈ p¯i zply-
Úov·nÌ nebo karbonizaci uhlÌ jsou pouûitelnÈ, ale jejich apli-
kace u st¯ednÌch a mal˝ch jednotek (do 500 kW) vede ke
vzniku obtÌûnÏ zpracovateln˝ch odpad˘  a znaËnÏ  zvyöuje
investiËnÌ a provoznÌ n·klady.

K alternativnÌm metod·m sniûov·nÌ obsahu dehtu v plynu
pat¯Ì v souËasnÈ dobÏ parci·lnÌ oxidace6,7 a termickÈ kata-
lytickÈ ötÏpenÌ8. Parci·lnÌ oxidace sniûuje jak koncentraci
dehtovit˝ch l·tek, tak i celkovou v˝h¯evnost plynu. Kata-
lytickÈ ËiötÏnÌ umoûÚuje zachovat, a nÏkdy i zv˝öit v˝h¯evnost
surovÈho plynu.

V teoretickÈ Ë·sti pr·ce je pops·n mechanismus celkovÈ
reakce probÌhajÌcÌ na katalyz·toru, vliv teploty, pomÏru vodnÌ
p·ry k uhlÌku (d·le S/C) a sloûenÌ plynu a dehtu na ˙Ëinnost
odstraÚov·nÌ dehtu a odolnost katalyz·toru v˘Ëi deaktivaci.
V experiment·lnÌ Ë·sti je prezentov·na rychl· a jednoduch·
testovacÌ metoda umoûÚujÌcÌ volbu vhodnÈho katalyz·toru.
TestovacÌ metoda je zaloûena na mÏ¯enÌ konverze modelov˝ch
l·tek zastupujÌcÌch dehet. Aplikace modelov˝ch podmÌnek
umoûÚuje jak zjednoduöit experiment·lnÌ aparatury, tak i mi-
nimalizovat celkovÈ n·klady na testov·nÌ. Jak˝koliv model,
i ten nejlepöÌ, nem˘ûe dokonale nahradit re·ln˝ systÈm, a proto
je u vybran˝ch katalyz·tor˘ nutno ovÏ¯it jejich vlastnosti
testov·nÌm za re·ln˝ch podmÌnek. Tento problÈm je takÈ
diskutov·n a rozebr·n na konkrÈtnÌm p¯Ìkladu.

Teoretick· Ë·st ñ katalytickÈ ËiötÏnÌ plynu

V dneönÌ dobÏ se nejvÌce pouûÌvajÌ parnÌ reformingovÈ
katalyz·tory a katalyz·tory na b·zi dolomitu, magnezitu8 a ni-
klu. Katalyz·tory na b·zi dolomitu se odliöujÌ od niklov˝ch
jak p¯Ìznivou cenou, tak i odolnostÌ v˘Ëi deaktivaci9,10. HlavnÏ
se pouûÌvajÌ kalcinovan˝ dolomit a v·penec. Chemicky se
jedn· o uhliËitan v·penato-ho¯eËnat˝ nebo v·penat˝ obsahu-
jÌcÌ i r˘znÈ p¯ÌmÏsi11 (oxidy ûeleza, silik·ty apod.). P¯i kalci-
naci p¯ech·zejÌ uhliËitany na oxidy (MgO, CaO), kterÈ vy-
kazujÌ katalytickou aktivitu. PracovnÌ teplota se pohybuje
v rozmezÌ 800ñ900 ∞C. P¯i pouûitÌ zv˝öenÈho tlaku (2 MPa)
se ˙Ëinek dolomitu zv˝öÌ; naopak mnoûstvÌ vodnÌ p·ry p¯Ì-
tomnÈ v plynu na ˙Ëinek dolomitu vliv nem·12. Pro dosaûenÌ
95 % konverze je nutno pouûÌt teplotu vyööÌ neû 800 ∞C.
Teplota re·lnÈho plynu za reaktorem je vÏtöinou niûöÌ, a proto
katalyz·tory jen na b·zi dolomitu Ëasto neumoûÚujÌ kompletnÌ
odstranÏnÌ dehtu. Kv˘li zan·öenÌ katalyz·toru jemn˝mi Ë·sti-
cemi se plyn musÌ odpr·öit. OdstraÚov·nÌ prachu za tak vyso-
k˝ch teplot je problematickÈ z hlediska pouûit˝ch konstruk-
ËnÌch materi·l˘13, p¯Ìtomnosti alk·liÌ v plynnÈ f·zi14a spÈk·nÌ
popela14,15. Proto je uvaûov·nÌ o katalytickÈm ËiötÏnÌ mimo
kontext celkovÈho procesu problematickÈ a ztÏûuje pouûitÌ
zÌskan˝ch poznatk˘ v re·lnÈm technologickÈm procesu.

HlavnÌ v˝hodou niklov˝ch reformingov˝ch katalyz·tor˘
oproti dolomitu je jejich vÏtöÌ aktivita, a to i za niûöÌch teplot
(pod 650 ∞C). V tomto p¯ÌpadÏ lze odpraöov·nÌ jemn˝ch pra-
chov˝ch Ë·stic provÈst pomocÌ keramick˝ch a kol·Ëov˝ch
filtr˘ bez nebezpeËnÈho slinov·nÌ popelovin a ucp·v·nÌ filtru.
TÏkavÈ alk·lie jsou za tÏchto teplot vÏtöinou adsorbovanÈ na
prachov˝ch Ë·sticÌch.

Jako katalyz·tory parnÌho reformingu se pouûÌvajÌ kovy
osmÈ skupiny periodickÈ soustavy. Nikl nanesen˝ na nejr˘z-
nÏjöÌch nosiËÌch je nejbÏûnÏjöÌm katalyz·torem. Jako nosiËe
lze pouûÌt aluminu, aluminosilik·ty, û·ruvzdornÈ materi·ly
a kalcinovanÈ ûelezitÈ rudy9. DalöÌmi p¯Ìsadami mohou b˝t
r˘znÈ oxidy kov˘ (nap¯. CuO, MoO3, WO3). P¯Ìtomny jsou
d·le tzv. promotory16, nap¯. K2O, MgO. KomerËnÌ niklovÈ
katalyz·tory jsou mnohem aktivnÏjöÌ neû kalcinovanÈ dolo-
mity. Zkuöenosti p¯i aplikaci nÌzk˝ch teplot jsou Ëasto spojenÈ
s rychlou deaktivacÌ niklov˝ch katalyz·tor˘9,17.

P¯ev·ûn· vÏtöina pracÌ z oblasti katalytickÈho ËiötÏnÌ ply-
nu ze zplyÚov·nÌ biomasy je zamÏ¯ena na studium niklov˝ch
reformingov˝ch katalyz·tor˘ za teplot typick˝ch pro parnÌ
reforming zemnÌho plynu18. Neuv·dÏjÌ se aktivnÌ prereformin-
govÈ katalyz·tory dob¯e zn·mÈ z procesu nÌzkoteplotnÌho
adiabatickÈho parnÌho reformingu uhlovodÌkov˝ch frakcÌ19,
propan-butanov˝ch smÏsÌ20 a zemnÌch plyn˘ s vÏtöÌm obsa-
hem uhlovodÌk˘21. Takzvan˝ adiabatick˝ prereforming je uû
vÌce nÏû 30 let ˙spÏönÏ aplikov·n jako prvnÌ stupeÚ p¯i pro-
dukci vodÌku z uhlovodÌkov˝ch frakcÌ nap¯Ìklad p¯i v˝robÏ
amoniaku22ñ24. Prereformingov· jednotka se umÌsùuje p¯ed
reformingov˝m reaktorem a pracuje za adiabatick˝ch pod-
mÌnek p¯i teplot·ch v rozmezÌ 300ñ550 ∞C. Produkovan˝ plyn
obsahuje jen komponenty C1 (CO, CO2, CH4), vodÌk a vodnÌ
p·ru18. PrereformingovÈ katalyz·tory se pouûÌvaly pro pro-
dukci plynu z dieselov˝ch (diesel jet fuel) a benzinov˝ch
frakcÌ (bod varu 130ñ360 ∞C) obsahujÌcÌch aû 30ñ40 % arom·-
t˘20,25 a pro v˝robu plynu bohatÈho na methan z destilaËnÌch
ropn˝ch frakcÌ26, a to za teplot niûöÌch neû 500 ∞C. Ve vöech
v˝öe zmÌnÏn˝ch p¯Ìpadech se uv·dÌ jen pozvoln· a velice
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pomal· deaktivace katalyz·tor˘, kter· se zd· b˝t v rozporu
s rychlou deaktivacÌ niklov˝ch katalyz·tor˘ p¯i ËiötÏnÌ plynu
ze zplyÚov·nÌ biomasy p¯i teplot·ch pod 650 ∞C. VysvÏtlenÌ
tohoto zvl·ötnÌho chov·nÌ reformingov˝ch a prereformingo-
v˝ch niklov˝ch katalyz·tor˘ spoËÌv· v mechanismu reakce,
kter· probÌh· na niklovÈm  povrchu a souvisÌ s odliön˝m
mechanismem deaktivace p¯i r˘zn˝ch teplot·ch.

R e a k c e p r o b Ì h a j Ì c Ì n a k a t a l y z · t o r u

Celkovou  reakci  probÌhajÌcÌ  na katalyz·toru je moûno
popsat rovnicÌ (1). Z termodynamickÈho hlediska je tato reak-
ce nevratn· a endotermnÌ, mnoûstvÌ pot¯ebnÈ energie z·visÌ na
teplotÏ, sloûenÌ dehtu a uhlovodÌk˘ ΣCnHm:

dehet + ΣCnHm + H2O + CO2 → CO +H2 +CH4

0 (1)

HlavnÌ reakce sniûujÌcÌ mnoûstvÌ dehtu v plynu je reakce
parnÌho reformingu (2). Tato reakce je endotermnÌ a pro uhlo-
vodÌky vyööÌ neû methan i nevratn·18. Podobn˝m mechanis-
mem probÌh· reakce uhlovodÌk˘ s oxidem uhliËit˝m (4). Re-
akce (5) s oxidem uhliËit˝m, neboli reakce suchÈho reformin-
gu18, je endotermnÏjöÌ neû reakce (3) s vodnÌ parou a pro
dosaûenÌ stejnÈho stupnÏ p¯emÏny je nutno pouûÌt vyööÌ te-
plotu27. Z·roveÚ p¯i teplot·ch niûöÌch neû 650 ∞C se reakce
uhlovodÌk˘ s CO2 uplatÚujÌ v menöÌ mÌ¯e a dominantnÌ jsou
reakce parnÌho reformingu:

CnHm + n H2O → n CO + (n + m/2)H2

= ñ1108 kJ.molñ1, n = 7 (2)

CH4 + H2O « CO + 3 H2

= ñ206,2 kJ.molñ1 (3)

CnHm + n CO2 → 2n CO + (m/2) H2

0 (4)

CH4 + CO2 « 2 CO + 2 H2

= ñ248,9 kJ.molñ1 (5)

CO + H2O « CO2 + H2

= 42,2 kJ.molñ1 (6)

Na katalyz·toru probÌhajÌ i jinÈ reakce, kterÈ v˝razn˝m
zp˘sobem ovlivÚujÌ celkovÈ sloûenÌ plynu. Pat¯Ì k nim reakce
ÑvodnÌho plynuì (6) a methanizaËnÌ reakce reverznÌ parnÌmu
reformingu methanu (3). Tyto reakce zvyöujÌ koncentrace me-
thanu a oxidu uhliËitÈho p¯i teplot·ch pod 500 ∞C a jsou hlav-
nÌm zdrojem methanu v plynu produkovanÈm prereformin-
gem r˘zn˝ch uhlovodÌkov˝ch frakcÌ a paliv. SloûenÌ plynu vy-

stupujÌcÌho z katalyz·toru je ¯Ìzeno termodynamickou rovno-
v·hou skl·dajÌcÌ se ze vöech reakcÌ probÌhajÌcÌch v systÈmu18.
Ust·lenÌ rovnov·hy na katalyz·toru probÌh· velice rychle28.

M e c h a n i s m u s p o v r c h o v È r e a k c e

Mechanismus reakce uhlovodÌk˘ s vodnÌ parou za pod-
mÌnek reformingu je pomÏrnÏ komplikovan˝ a je diskutovan˝
ve velkÈm mnoûstvÌ publikacÌ vÏnovan˝ch problematice par-
nÌho reformingu24; pro zjednoduöenÌ muûe b˝t shrnut˝ do
n·sledujÌcÌch reakËnÌch krok˘:

adsorpce uhlovodÌk˘

CnHm + * CnHx ñ * (7)

zplyÚov·nÌ

CnHx ñ * CHx ñ * plyn (8)

tvorba ÑvousatÈhoì (whisker) uhlÌku

CnHx ñ * C ñ * → uhlÌk (9)
tvorba polymeru

CnHx ñ * ñ[CH2]n ñ * → polymer (10)

kde symbol * je aktivnÌ centrum katalyz·toru.
PrvnÌ krok, adsorpce uhlovodÌk˘ na aktivnÌch centrech

niklu (7), zaËÌn· probÌhat p¯i teplot·ch v rozmezÌ 100 aû 300 ∞C
v z·vislosti na druhu uhlovodÌk˘ a formÏ pouûitÈho kata-
lyz·toru. DalöÌm krokem je reakce α-ötÏpenÌ vazeb CñC ve-
doucÌ k tvorbÏ intermedi·tu C1 (CHx ñ *) a jejich n·slednÈ
dehydrogenace (9). Reakce dehydrogenace probÌh· aû k tvor-
bÏ voln˝ch atom˘ uhlÌku (C ñ *) adsorbovan˝ch na povrchu
niklu. Fragmenty C1, stejnÏ jako i volnÈ atomy uhlÌku, pod-
lÈhajÌ povrchov˝m reakcÌm s adsorbovan˝m kyslÌkem za tvor-
by oxidu uhelnatÈho. Intenzita adsorpce uhlovodÌk˘ na ni-
klovÈm povrchu z·visÌ na typu adsorbovan˝ch uhlovodÌk˘.

Alkeny a arom·ty majÌ vÏtöÌ afinitu k niklovÈmu povrchu
a jejich adsorpce probÌh· rychleji neû u nasycen˝ch uhlo-
vodÌk˘29. Naopak ötÏpenÌ u arom·t˘ a alken˘ probÌh· pomaleji
neû u alkan˘ a m˘ûe vÈst k hromadÏnÌ adsorbovan˝ch uhlo-
vodÌk˘ a n·slednÈ tvorbÏ povrchov˝ch polymer˘29. Rychlost
reakcÌ vedoucÌch k tvorbÏ plynn˝ch sloûek (8) z·visÌ na povr-
chovÈ koncentraci adsorbovanÈho kyslÌku. KyslÌk je produko-
v·n disociacÌ adsorbovanÈ vodnÌ p·ry (oxidu uhliËitÈho). Ad-
sorpce vodnÌ p·ry (oxidu uhliËitÈho) je z·visl· na vlastnostech
systÈmu katalyz·torñnosiË a parci·lnÌm tlaku vodnÌ p·ry (oxi-
du uhliËitÈho). Afinitu vodnÌ p·ry (oxidu uhliËitÈho) lze zv˝öit
volbou vhodnÈho nosiËe, p¯Ìdavkem alk·liÌ a oxid˘ (K2O,
CaO, MgO, La2O3, ZrO2) podporujÌcÌch adsorpci vody30 a adi-
cÌ vhodn˝ch promotor˘31 (V, Cu, Mo, Mn ).

D e a k t i v a c e k a t a l y z · t o r u

Deaktivace katalyz·toru se projevuje ztr·tou jeho aktivity.
P¯ÌËiny mohou b˝t znaËnÏ rozdÌlnÈ. Deaktivace m˘ûe b˝t
zp˘sobena jak katalytick˝mi jedy (H2S) Ëi l·tkami blokujÌcÌmi
mikroporÈznÌ systÈm katalyz·toru (alkalickÈ kovy, SiO2), tak
i nevratn˝mi zmÏnami systÈmu nosiËñkatalyz·tor (spÈk·nÌ,

∆H298
° ≤

∆H298
°

∆H298
°

∆H298
° ≤

∆H298
°

∆H298
°

rA →

rH → rR →

rC →

rP →
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slinov·nÌ) a blokov·nÌm aktivnÌch center katalyz·toru v d˘-
sledku zauhlÌkov·nÌ.

K hlavnÌm katalytick˝m jed˘m pat¯Ì u niklov˝ch kataly-
z·tor˘ slouËeniny sÌry. P¯estoûe v p˘vodnÌ biomase je pomÏr-
nÏ m·lo sirn˝ch l·tek, m˘ûe se v plynu objevovat v koncen-
tracÌch ppm p¯edevöÌm sirovodÌk a v menöÌch mnoûstvÌch
i karbonylsulfid32. SirovodÌk se v·ûe chemisorpcÌ na povrchu
kovu32 za tvorby sulfidu niklu (11). Reakce je dynamick·
a reverzibilnÌ, s klesajÌcÌ teplotou se tolerance katalyz·toru
k mnoûstvÌ sirovodÌku sniûuje. BezpeËn˝ pro provoz refor-
mingov˝ch katalyz·tor˘ za vyööÌch teplot je pomÏr H2S/H2
menöÌ neû 7,5.10ñ5 (cit.33). P¯i teplot·ch niûöÌch neû 500 ∞C
jsou kvantitativnÏ zachycov·na i podstatnÏ menöÌ mnoûstvÌ
H2S a zp˘sobujÌ pomalou deaktivaci prereformingov˝ch kata-
lyz·tor˘34. Regeneraci katalyz·toru lze provÈst za zv˝öenÈ
teploty18 jak vodÌkem (redukËnÌ prost¯edÌ), tak i vodnÌ parou
(oxidaËnÌ prost¯edÌ), nebo vym˝v·nÌm hydroxidy, kyselinami
a jin˝mi rozpouötÏdly35

H2S + Ni « NiñS + H2 (11)

Slinov·nÌ niklov˝ch krystal˘ probÌh· v souladu s Tomma-
nov˝m pravidlem18 a m˘ûe b˝t oËek·v·no nad hraniËnÌ teplo-
tou, kter· je ekvivalentnÌ 50 % teplotÏ bodu t·nÌ. Pro nikl je
tato teplota 591 ∞C. Jeho rychlost ˙zce souvisÌ s teplotou,
morfologiÌ povrchu, strukturou nosiËe a podmÌnkami kalci-
nace a aktivace. Slinov·nÌm se zvÏtöuje velikost niklov˝ch
krystalk˘ a kles· plocha povrchu metalickÈho niklu. Odolnost
v˘Ëi slinov·nÌ se zv˝öÌ volbou nosiËe s termicky rezistentnÌ
mikroporÈznÌ strukturou36. Bylo takÈ zjiötÏno, ûe menöÌ ni-
klovÈ krystalky jsou vÌce rezistentnÌ v˘Ëi zauhlÌkov·nÌ36.

Deaktivace niklov˝ch katalyz·tor˘ zauhlÌkov·nÌm probÌ-
h· t¯emi odliön˝mi mechanismy: tvorbou dlouh˝ch vl·knit˝ch
˙sad, zatahov·nÌm aktivnÌho povrchu niklu povlakem orga-
nick˝ch polymer˘ a tvorbou pyrol˝znÌho uhlÌku. Vöechny
procesy ˙zce souvisÌ s mechanismem povrchovÈ reakce, pro-
bÌhajÌcÌ na katalyz·toru.

VolnÈ atomy uhlÌku, produkovanÈ v d˘sledku dehydro-
genace fragment˘ C1, se rozpouötÏjÌ v niklovÈm krystalu (9),
migrujÌ na opaËnou stranu krystalu a po dosaûenÌ kritickÈ
hodnoty koncentrace se zaËÌnajÌ vyluËovat na povrchu krys-
talu ve formÏ uhlÌkat˝ch vl·ken ñ Ñvous˘î (whiskers). R˘st
se zaËÌn· uplatÚovat p¯i teplot·ch vyööÌch neû 500 ∞C, a to
pravdÏpodobnÏ proto, ûe reakce ötÏpenÌ adsorbovan˝ch uhlo-
vodÌk˘ (9) se st·v· rychlejöÌ neû reakce vedoucÌ k tvorbÏ
plynn˝ch produkt˘. Vl·kna uhlÌku nezp˘sobujÌ p¯Ìmo deakti-
vaci, ale p¯i jejich nadmÏrnÈm r˘stu nast·v· ˙pln· nevratn·
fyzick· destrukce Ë·stic katalyz·toru.

Tvorba jednovrstv˝ch polymernÌch povlak˘ blokujÌcÌch
aktivnÌ centra nast·v· naopak p¯i niûöÌch teplot·ch (reakce
(10)) v d˘sledku zv˝öenÌ koncentrace adsorbovan˝ch uhlo-
vodÌk˘ a intermedi·tu C1 a jejich rekombinacÌ34. VznikajÌcÌ
polymery jsou pomÏrnÏ aktivnÌ a jsou p¯ev·ûnÏ sloûeny z frag-
ment˘ ñCH2ñ, ovöem Ëasem se transformujÌ na m·lo aktivnÌ
polymery aromatickÈho charakteru. Deaktivace ÑpolymernÌm
uhlÌkemî p¯i teplot·ch pod 400 ∞C m˘ûe b˝t aû nÏkolikr·t
rychlejöÌ neû deaktivace sirn˝mi l·tkami. Pro popis a kvanti-
fikaci deaktivace se zav·dÌ pojem rezistentnÌho ËÌsla (Rí)
definovanÈho jako poËet kilogram˘ uhlovodÌk˘ nutn˝ k deak-
tivaci jednoho gramu katalyz·toru37. VÏtöÌ hodnota Rí zna-
men· pomalejöÌ deaktivaci. S rostoucÌ teplotou, pomÏrem S/C

a parci·lnÌm tlakem vodÌku rychlost deaktivace kles·, naopak
s rostoucÌm bodem varu uhlovodÌk˘ a obsahem aromatick˝ch
l·tek roste.

Tvorba pyrol˝znÌho uhlÌku18 na katalyz·torech m˘ûe pro-
bÌhat p¯i teplot·ch vyööÌch neû 650 ∞C. SnadnÏji probÌh· py-
rol˝za nenasycen˝ch uhlovodÌk˘. Je podporov·na na nosiËÌch
s kyselou aktivitou a m˘ûe zp˘sobit ˙plnÈ zanesenÌ kataly-
z·toru. Dost Ëasto tvorba pyrol˝znÌho uhlÌku nast·v· v d˘sled-
ku snÌûenÈ aktivity katalyz·toru. P¯i vyööÌch teplot·ch (nad
700 ∞C) se zaËÌn· zvyöovat i rychlost zplyÚov·nÌ uhlÌkat˝ch
usazenin vodnÌ parou a oxidem uhliËit˝m. Ztr·tu aktivity za
tÏchto podmÌnek lze minimalizovat zv˝öenÌm obsahu vodnÌ
p·ry.

PomÏr S/C a sloûenÌ plynu a uhlovodÌk˘ jsou hlavnÌ para-
metry ovlivÚujÌcÌ nejen rychlost, ale i mechanismus deakti-
vace katalyz·toru18.

Experiment·lnÌ uspo¯·d·nÌ

P o p i s e x p e r i m e n t · l n Ì a p a r a t u r y

TestovacÌ aparatura byla sloûena ze t¯Ì Ë·stÌ. PrvnÌ Ë·st
slouûila pro p¯Ìpravu plynnÈ smÏsi, druh· obsahovala kataly-
tick˝ k¯emenn˝ mikroreaktor a v t¯etÌ Ë·sti se prov·dÏla ana-
l˝za plynu. SchÈma mÏ¯icÌ aparatury je uvedeno na obr·zku 1.

SmÏs plynu z tlakovÈ l·hve (1) se rozdÏluje do t¯Ì proud˘.
Jeden proudÌ do sytiËe pro modelovou l·tku (11), druh˝ do
vodnÌho sytiËe (10) a t¯etÌ se pouûÌv· pro ¯edÏnÌ prvnÌch dvou
(6). Pr˘toky vöech proud˘ jsou regulov·ny jehlov˝mi ventily
(2ñ4) a aktu·lnÌ hodnoty jsou mÏ¯eny kapil·rnÌmi pr˘toko-
mÏry (5ñ7). Koncentrace vody a modelovÈ l·tky v plynu je
nez·visle nastavov·na pomocÌ pr˘toku plynu a konstantnÌch
teplot sytÌcÌch n·dobek. V poslednÌm sytiËi probÌh· p¯Ìprava
fin·lnÌ plynnÈ smÏsi a tÏsnÏ za nÌ plyn vstupuje do kata-
lytickÈho reaktoru (12).

Katalytick˝ reaktor z k¯emennÈho skla je umÌstÏn v elek-
tricky vyh¯ÌvanÈ peci (13). Teplota je ¯Ìzena pomocÌ regul·toru
(15) a je mÏ¯ena termoËl·nkem p¯Ìmo umÌstÏn˝m v kataly-
tickÈm loûi (14). Plyn z reaktoru je po filtraci p¯es mosazn˝
filtr rozdÏlov·n do dvou proud˘. PrvnÌ se pouûÌv· pro anal˝zu,
druh˝ proudÌ do manostatu udrûujÌcÌho konstantnÌ p¯etlak
v reaktoru.

Pro stanovenÌ koncentrace modelovÈ l·tky v plynu byl
pouûit plynov˝ chromatograf CHROM 5 (LaboratornÌ p¯Ìstro-
je Praha) (26), osazen˝ plameno-ionizaËnÌm detektorem (FID)
a n·plÚovou kolonou (1,5 m ◊ 4 mm I.D., stac. f·ze: 3 hm.%
OV-17 na Chromatonu, 60ñ80 mesh). Vzorek plynu se d·vko-
val smyËkou o objemu 0,2 ml (16) pomocÌ öesticestnÈho
kohoutu (17). Pro zamezenÌ kondenzace vody i modelovÈ
l·tky byly v˝stup reaktoru, mosazn˝ filtr, smyËka a d·vkovacÌ
kohout umÌstÏny ve vyh¯ÌvanÈm boxu s teplotou 90ñ120 ∞C
(25). Sign·l z detektoru byl snÌm·n poËÌtaËovou mÏ¯icÌ kartou
(PCL-812 PG) a n·slednÏ zpracov·v·n speci·lnÌm softwarem
CSW. PodrobnÏjöÌ popis analytickÈ metody je uveden v d¯Ì-
vÏjöÌ publikaci38.

V o l b a m o d e l o v ˝ c h p o d m Ì n e k

Pro testov·nÌ katalyz·toru byly do tlakov˝ch n·dob namÌ-
ch·ny smÏsi plyn˘ s r˘zn˝m obsahem H2, CO2 a N2. Re·ln˝
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plyn ze zplyÚov·nÌ obsahuje navÌc oxid uhelnat˝ a methan.
P¯esto, ûe z bezpeËnostnÌch d˘vod˘ byly v testovacÌch smÏ-
sÌch tyto sloûky vynech·ny, vznikaly p¯Ìmo v reaktoru na kata-
lyz·toru. Anal˝za sloûenÌ p¯ipraven˝ch plyn˘ byla provedena
pomocÌ plynovÈ chromatografie. PodrobnÏjöÌ popis pouûitÈ
metody lze nalÈzt ve staröÌch publikacÌch12,35,39.

Volba modelovÈ l·tky je ot·zkou pomÏrnÏ komplikova-
nou, ˙zce souvisÌ s typem zplyÚovacÌho reaktoru a podmÌnka-
mi jeho provozu. NejperspektivnÏjöÌmi pro aplikaci v pr˘my-
slu jsou reaktory fluidnÌ a sesuvnÈ. ProdukujÌ plyn z nÌzk˝m
obsahem dehtu. SloûenÌ plynu a dehtu z fluidnÌch reaktor˘40

bylo podrobnÏ studov·no v d¯ÌvÏjöÌch pracÌch2,39,41 a je dob¯e
pops·no v literatu¯e32,42,43. HlavnÌ sloûkou vysokoteplotnÌho
dehtu jsou uhlovodÌky aromatickÈ: benzen, toluen, naftalen,
acenaftylen. NejnebezpeËnÏjöÌ z hlediska rychlÈ deaktivace
niklov˝ch katalyz·tor˘ jsou tÏûöÌ polyarom·ty. Aznar9 uv·dÌ,
ûe limitnÌ hodnota, nad kterou m˘ûe nastat deaktivace ni-
klov˝ch katalyz·tor˘, je 2 g.mñ3, Corella17 problÈm deaktivace
¯eöÌ pomocÌ ochrannÈho loûe (dolomit), kterÈ je schopno nejen
snÌûit koncentraci dehtu pod tuto hodnotu, ale i mÏnit jeho
sloûenÌ na p¯ev·ûnÏ aromatickÈ uhlovodÌky. To jsou hlavnÌ
d˘vody, proË byl naftalen p¯es jistÈ obtÌûe s p¯Ìpravou mode-
lovÈ plynnÈ smÏsi zvolen za modelovou l·tku.

P o u û i t È k a t a l y z · t o r y

Byly zkouöeny r˘znÈ niklovÈ katalyz·tory. P¯ed pouûitÌm
byly katalyz·tory nadrceny a rozsÌtov·ny. Byla provedena
jejich anal˝za a zmÏ¯en jejich povrch metodou BET (Coul-
ter SA 3100). Pro testov·nÌ byla pouûita frakce o velikosti
0,5ñ1 mm. SloûenÌ a vlastnosti pouûit˝ch katalyz·tor˘ jsou
uvedeny v tabulce I.

Experimenty byly provedeny v k¯emennÈm mikroreaktoru
o vnit¯nÌm pr˘mÏru 7 mm a dÈlce 250 mm. Reaktor je zobrazen

na obr. 2. Katalyz·tory byly plnÏny do reaktoru spoleËnÏ
s k¯emennou drtÌ o stejnÈ velikosti a hmotnostnÌm pomÏru 1:1.
ÿedÏnÌ inertnÌm materi·lem bylo aplikov·no pro snÌûenÌ ob-
jemov˝ch teplotnÌch efekt˘ v reaktoru a dodrûenÌ izotermnÌch
podmÌnek podÈl reaktoru. K¯emenn· drù byla z·roveÚ pouûita
pro zaplnÏnÌ prostoru pod katalytick˝m loûem (10 mm), kde
slouûila pro oh¯·tÌ plynu. P¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm bylo do
reaktoru vloûeno 0,3 g ËerstvÈho katalyz·toru a 0,3 g k¯emen-
nÈho  skla. Tato smÏs  tvo¯ila  katalytickou vrstvu o v˝öce
p¯ibliûnÏ 30 mm.

O b e c n ˝ p o p i s m Ï ¯ e n Ì

Testov·nÌ katalyz·toru se skl·dalo z jeho aktivace a vlast-
nÌho mÏ¯enÌ. VlastnÌ mÏ¯enÌ se prov·dÏlo ve dvou odliön˝ch
uspo¯·d·nÌch. PrvnÌ spoËÌvalo v mÏ¯enÌ z·vislosti konverze na

Obr. 1. SchÈma mÏ¯icÌ aparatury; 1 ñ z·sobnÌ l·hev s plynnou matricÌ; 2, 3, 4 ñ jehlovÈ ventily; 5, 6, 7 ñ kapil·rnÌ pr˘tokomÏry; 8 ñ
termostat pro sycenÌ vodnÌ parou; 9 ñ termostat pro sycenÌ organickou l·tkou; 10 ñ vodnÌ sytiË; 11 ñ naftalenov˝ sytiË; 12 ñ katalytick˝ reaktor;
13 ñ elektricky vyh¯Ìvan· pec; 14 ñ termoËl·nek v reaktoru; 15 ñ jednotka mÏ¯ÌcÌ teplotu (APS 5); 16 ñ d·vkovacÌ smyËka; 17 ñ öesticestn˝
kohout; 18 ñ chromatografick· kolona; 19 ñ plameno-ionizaËnÌ detektor; 20, 21, 22 ñ tlakovÈ l·hve s vodÌkem, vzduchem, dusÌkem; 23 ñ
poËÌtaËovÈ vyhodnocenÌ sign·lu z detektoru (program CSW); 24 ñ v˝stup plynu z d·vkovacÌ smyËky; 25 ñ vyh¯Ìvan˝ box; 26 ñ plynov˝
chromatograf
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Obr. 2. SchÈma katalytickÈho reaktoru; 1 ñ vstup plynu, 2 ñ v˝stup
plynu, 3 ñ vrstva k¯emennÈho skla, 4 ñ katalytick· vrstva, 5 ñ ter-
moËl·nek
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Tabulka I
SloûenÌ a vlastnosti pouûit˝ch katalyz·tor˘

Producent Leuna Werke S¸d Chemie Chemopetrol ICI Haldor-Topsoe BASF
Katalyz·tor LW 6524 G56A Cherox 34-02 Cherox 37-06 K179 RKS-2 G1-25S
Plocha [m2.gñ1] 178,8 58,8 31,4 30,6 87,1 0,3 2,0

Sloûka Obsah [hm.%]
NiO 68,9 33,2 14,51 22,5 14,8 9,58 15,52
Al2O3 29,81 55,74 40,38 1,10 n.d.a 68,99 83,93
SiO2 0,036 0,26 10,05 72,16 n.d.a 0,40 0,18
Na2O 0,22 0,38 0,03 0,20 n.d.a <b 0,13
MgO 0,06 0,08 <b 0,03 n.d.a 20,26 0,04
CaO 0,49 9,64 0,72 0,12 n.d.a 0,31 0,11
Cr2O3 0,13 <b <b 2,84 n.d.a <b <b

Fe2O3 0,37 0,07 0,29 0,05 n.d.a 0,11 0,05
Co3O4 0,23 0,03 0,01 0,02 n.d.a <b <b

CuO 0,21 0,03 <b 0,01 n.d.a <b <b

ZnO 0,04 0,02 0,01 <b n.d.a <b <b

WO3 0,08 0,01 33,47 0,12 n.d.a <b <b

Pozn.: Pouûit· metoda urËenÌ sloûenÌ (rentgenov· fluorescenËnÌ anal˝za) vyhodnocuje obsahy prvk˘ ve formÏ oxid˘; a sloûka
nenÌ urËena, b obsah prvku ve vzorku je menöÌ neû 0,01 g.kgñ1

teplotÏ a druhÈ ve sledov·nÌ konverze v z·vislosti na Ëase p¯i
konstantnÌ teplotÏ.

Aktivace katalyz·toru je d˘leûit˝m krokem a jejÌ pod-
mÌnky do znaËnÈ mÌry ovlivÚujÌ jak katalytickou aktivitu, tak
i odolnost v˘Ëi deaktivaci18. Aktivace se prov·dÏla vûdy za
stejn˝ch podmÌnek, aby bylo moûno porovnat jak v˝sledky
z r˘zn˝ch experiment˘, tak i v˝sledky pro r˘znÈ katalyz·tory.
BÏhem aktivace se teplota v reaktoru zvyöovala z poË·teËnÌ
teploty 200 ∞C rychlostÌ 10 ∞C.minñ1 na 850 ∞C a po dobu
70 minut byla konstantnÌ. BÏhem celÈ aktivace reaktorem
proudil jen modelov˝ plyn (120 ml.minñ1) nasycen˝ vodnÌ
parou (50 g.mñ3 ). Po aktivaci se koncentrace vodnÌ p·ry
a modelovÈ l·tky nastavily na poûadovanÈ hodnoty a byl
spuötÏn teplotnÌ program mÏ¯enÌ. P¯i konstantnÌm sniûov·nÌ
teploty (10 ∞C.minñ1) v rozmezÌ 850ñ200 ∞C se mÏ¯ila koncen-
trace modelovÈ l·tky v plynu za reaktorem. Anal˝za se prov·-
dÏla v intervalech 2ñ3 min. Jako v˝sledek mÏ¯enÌ se zÌskala
konverznÌ charakteristika katalyz·toru ñ z·vislost konverze na
teplotÏ.

MÏ¯enÌ deaktivace katalyz·toru se prov·dÏlo p¯i konstant-
nÌ teplotÏ a sloûenÌ plynu. Po aktivaci se teplota v reaktoru
snÌûila na p¯edem zvolenou hodnotu nad bodem 100% kon-
verze. MÏ¯il se Ëas nutn˝ pro zaË·tek deaktivace a byla sle-
dov·na jejÌ rychlost. Pro zhodnocenÌ r˘zn˝ch vliv˘ byla deak-
tivace katalyz·tor˘ zkouöena p¯i mÏnÌcÌ se koncentraci mode-
lovÈ l·tky a za r˘zn˝ch teplot.

V˝sledky a diskuse

K ¯ e m e n n ˝ r e a k t o r
a j e h o k a t a l y t i c k · a k t i v i t a

P¯ed studiem aktivity a deaktivace katalyz·tor˘ bylo nutno
zjistit, do jakÈ mÌry k¯emennÈ sklo reaktoru a pouûit· k¯e-
menn· drù ovlivÚujÌ v˝sledky mÏ¯enÌ. Proto byla zmÏ¯ena

konverze naftalenu v reaktoru s k¯emennou drtÌ mÌsto kata-
lyz·toru. MÏ¯enÌ bylo provedeno s r˘zn˝mi plyny a r˘znou
koncentracÌ vodnÌ p·ry. Jist· konverze naftalenu byla po-
zorov·na, a to hlavnÏ p¯i teplot·ch nad 800 ∞C. V p¯ÌpadÏ
pouûitÌ ÑsuchÈhoì dusÌku odpovÌdala tato konverze jen reak-
cÌm nekatalytickÈ pyrol˝zy a p¯i teplotÏ 870 ∞C byla menöÌ neû
20 %, v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry (22,4 g.mñ3) se tato hodnota
nepatrnÏ zv˝öila na 25 % dÌky reakcÌm nekatalytickÈho par-
nÌho reformingu.

DalöÌ n·r˘st byl zaznamen·n u plynu obsahujÌcÌho H2
a CO2. V tomto p¯ÌpadÏ se navÌc uplatÚovaly nekatalytickÈ
reakce reformingu CO2 a hydrokrakov·nÌ. Jist· konverze byla
pozorov·na p¯i 750 ∞C (15 %). P¯i 850 ∞C se hodnota konverze
zv˝öila aû na 55 %. Tento n·r˘st byl zv˝öen na 59 % p¯Ìtom-
nostÌ vodnÌ p·ry, kter· se ˙ËastnÌ reakcÌ parnÌho nekatalytic-
kÈho reformingu. Na z·kladÏ namÏ¯en˝ch hodnot lze konsta-
tovat, ûe  p¯i teplot·ch pod  700 ∞C jsou materi·l  reaktoru
a pouûit· k¯emenn· drù dostateËnÏ inertnÌ a nezkreslujÌ namÏ-
¯enÈ v˝sledky.

A k t i v i t a k o m e r Ë n Ì c h n i k l o v ˝ c h
k a t a l y z · t o r ˘

V˝sledky mÏ¯enÌ konverze naftalenu na komerËnÌch ni-
klov˝ch katalyz·torech jsou shrnuty na obr. 3. Vöechny tes-
tovanÈ katalyz·tory se rozdÏlily do dvou skupin. K prvnÌ pat¯Ì
aktivnÌ prereformingovÈ katalyz·tory s velkou plochou povr-
chu a vysok˝m obsahem niklu. Jejich teplota 100 % konverze
se zvyöuje v po¯adÌ od LW 6524 (310 ∞C) p¯es G56A (400 ∞C)
aû ke K179 (470 ∞C). Velkou aktivitu katalyz·toru LW 6524
lze vysvÏtlit vysok˝m obsahem niklu (68,9 % NiO), velkou
plochou povrchu (178,8 m2.gñ1), podporujÌcÌ disperzi niklo-
v˝ch krystalk˘ na nosiËi a p¯ÌtomnostÌ promotoru (Cu, Co,
Cr). Aktivita  ËerstvÈho katalyz·toru  dokonce umoûÚovala
skoro kompletnÌ hydrogenaci naftalenu na tetrahydronaftalen
p¯i teplot·ch okolo 130 ∞C. Kladnou roli sehr·la i alumina,
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pouûit· jako nosiË s velk˝m povrchem. Druh˝ nejaktivnÏjöÌ
katalyz·tor G56A obsahoval menöÌ mnoûstvÌ niklu (33,2 %
NiO) a byl p¯ipraven˝ na b·zi silik·tu z¯ejmÏ z d˘vodu apli-
kace p¯i vyööÌch teplot·ch. P¯Ìtomnost znaËnÈho mnoûstvÌ
CaO (9,6 %) by mÏla zvyöovat adsorpËnÌ vlastnosti kata-
lyz·toru v˘Ëi vodnÌ p·¯e a snÌûit riziko jeho zauhlÌkov·nÌ.
MenöÌ povrch (58,8 m2.gñ1) a obsah aktivnÌ sloûky si vyû·da-
ly i vyööÌ provoznÌ teplotu. T¯etÌ nejlepöÌ katalyz·tor K179
m· sice vÏtöÌ celkov˝ povrch (87,1 m2.gñ1), ale obsah niklu
(14,8 % NiO) a teplota 100 % konverze ho ¯adÌ spÌöe k
aktivnÌm reformingov˝m katalyz·tor˘m.

D·le lze podle rostoucÌ teploty 100 % konverze se¯adit
n·sledujÌcÌ katalyz·tory: Cherox 37-06 (530 ∞C), Cherox 34-
-02 (570ñ600 ∞C), RKS-2 (580 ∞C) a G1-25S (650ñ690 ∞C).
PoslednÌ dva katalyz·tory pat¯Ì ke skupinÏ vysokoteplotnÌch
reformingov˝ch katalyz·tor˘ s relativnÏ malou plochou povr-
chu a nÌzk˝m obsahem niklu (<15 %) a jejich hlavnÌ aplikacÌ je
vysokoteplotnÌ parnÌ reforming methanu. Katalyz·tor G1-25S
je dokonce typick˝m katalyz·torem pro vysokoteplotnÌ parnÌ
reforming methanu a pouûÌv· se i p¯i ËiötÏnÌ plynu ze zplyÚo-
v·nÌ biomasy7,9. Pro srovn·nÌ je v obr·zku uvedena i konverznÌ
k¯ivka pro dolomit a reaktor s k¯emennou drtÌ. Vöechny ni-
klovÈ katalyz·tory jsou aktivnÏjöÌ neû dolomit.

P¯i katalytickÈm odstraÚov·nÌ naftalenu, podobnÏ jako
i v p¯ÌpadÏ odstraÚov·nÌ toluenu35, byl zaznamen·n jen nepa-
trn˝ vliv zmÏny sloûenÌ plynu (H2, CO2). PodstatnÏjöÌ vliv na
teplotu ˙plnÈ konverze mÏla zmÏna koncentrace vodnÌ p·ry.
DÌky p¯Ìtomnosti H2 a CO2 vznikala voda p¯Ìmo na kata-
lyz·toru reakcÌ vodnÌho plynu (6) a methanizaËnÌ reakcÌ (5).
Aktu·lnÌ koncentrace vodnÌ p·ry se ¯ÌdÌ termodynamickou
rovnov·hou. Proto i v ÑsuchÈmì plynu obsahujÌcÌm H2 a CO2
probÌhaly na katalyz·toru reakce parnÌho reformingu. Potvr-
zuje to i znaËn˝ n·r˘st methanu u prereformingov˝ch kataly-
z·tor˘ p¯i teplot·ch pod 500 ∞C. Nap¯Ìklad p¯i teplotÏ 380 ∞C
a 100 % konverze naftalenu na katalyz·toru LW 6524 dosa-
hovala koncentrace methanu v plynu 1,6 obj.%. Tak velkÈ
mnoûstvÌ nem˘ûe b˝t dle stechiometrie produkov·no z nafta-
lenu. Ovöem p¯i nasycov·nÌ plynu dodateËnou vodnÌ parou
p¯ed reaktorem byla jejÌ koncentrace v reaktoru vÏtöÌ. Zv˝öenÌ
obsahu vodnÌ p·ry (sycenÌ na 24,2 g.mñ3) podporovalo adsorp-
ci vodnÌ p·ry na povrchu katalyz·toru a projevovalo se mÌr-
n˝m posunem konverznÌ k¯ivky smÏrem k niûöÌm teplot·m.

Koncentrace modelovÈ l·tky (naftalenu) byla jednÌm z hlav-
nÌch parametr˘ ovlivÚujÌcÌch vlastnosti katalyz·toru. Zv˝öenÌ
koncentrace naftalenu vedlo fakticky ke snÌûenÌ pomÏru S/C.
Je zn·mo, ûe pod urËitou kritickou teplotou a hodnotou S/C
pro danou l·tku probÌh· deaktivace18,29. Ve vöech p¯Ìpadech
zv˝öenÌ koncentrace z 0,85 aû na 3,2 g.mñ3 vedlo k posunu
konverznÌ k¯ivky smÏrem k vyööÌm teplot·m. U katalyz·tor˘
LW 6524 (obr. 4) a G56A byl tento posun 60 ∞C, u RKS-2 70 ∞C
u K179 120 ∞C a u G1-25S aû neuvÏ¯iteln˝ch 200 ∞C. TÌmto
zvl·ötnÌm chov·nÌm katalyz·toru G1-25S lze Ë·steËnÏ vysvÏt-
lit ztr·tu jeho aktivity pozorovanou p¯i re·ln˝ch testech9,17.
Vliv typu modelovÈ l·tky na aktivitu katalyz·toru lze zjistit ze
srovn·nÌ s d¯ÌvÏjöÌmi v˝sledky35 namÏ¯en˝mi p¯i katalytickÈm
odbour·v·nÌ toluenu. U vöech katalyz·tor˘ pro tot·lnÌ kon-
verzi naftalenu bylo nutno pouûÌt vyööÌ teplotu. O 40 ∞C teplota
vyrostla u katalyz·toru LW 6524, o 70 ∞C u G56A, o 80 ∞C
u K179, o 110 ∞C u RKS-2 a o 100ñ110 ∞C u G1-25S. Naftalen
je za podmÌnek parnÌho reformingu pravdÏpodobnÏ stabilnÏjöÌ
neû toluen, a proto je jako modelov· l·tka vhodnÏjöÌ volbou.

D e a k t i v a c e n i k l o v ˝ c h k a t a l y z · t o r ˘

MÏ¯enÌ konverznÌch z·vislostÌ dovoluje provÈst srovn·nÌ
katalyz·tor˘ dle jejich aktivity, ale bohuûel nenÌ dostaËujÌcÌ
pro aplikaci zvolen˝ch katalyz·tor˘ v re·lnÈm procesu, zvl·öù
v p¯ÌpadÏ ËiötÏnÌ plynu ze zplyÚov·nÌ biomasy. HlavnÌm d˘vo-
dem je deaktivace katalyz·toru.

Deaktivace aktivnÌch prereformingov˝ch katalyz·tor˘ LW
6524 a G56A je zp˘sobena tvorbou polymernÌho uhlÌku bloku-
jÌcÌho povrch niklovÈho katalyz·toru20,34. P¯i teplot·ch v okolÌ
100% konverze byla pozorov·na rychl· deaktivace katalyz·-
toru. SouËasnÏ byly blokov·ny i vöechny chemickÈ reakce,
vyûadujÌcÌ p¯Ìtomnost katalyz·toru. Proto byl p¯i deaktivaci
pozorov·n nejen  n·r˘st  koncentrace naftalenu  na v˝stupu
z reaktoru, ale i rapidnÌ pokles koncentrace methanu. V p¯Ìpa-
dÏ pomalejöÌ deaktivace za vyööÌch teplot byl pozorov·n po-
zvoln˝ pokles koncentrace methanu.

Teplota katalytickÈho loûe a pomÏr mezi vodnÌ parou
a modelovou l·tkou (S/C) jsou hlavnÌmi parametry ovlivÚu-
jÌcÌmi rychlost tvorby polymernÌho uhlÌku20,29,34. Tento fakt lze
ilustrovat obr·zkem 4, kde je uvedena z·vislost konverze na
Ëase p¯i r˘zn˝ch teplot·ch, koncentrace vodnÌ p·ry a nafta-
lenu. Za vyööÌch teplot se zvyöuje rychlost ötÏpenÌ adsor-

Obr. 3. Z·vislost konverze naftalenu (x) na teplotÏ (T) pro r˘znÈ
katalyz·tory; ¡ LW 6524, ∆ G56A, u K179, o cherox 37-06,
l cherox 34-02, p RKS-2, n G1-25S, s k¯emennÈ sklo, ∇ dolomit

Obr. 4. Z·vislost konverze naftalenu (x) na dobÏ provozu (t) za
r˘zn˝ch podmÌnek pro katalyz·tor Leuna Werke (LW) 6524;
podmÌnky mÏ¯enÌ: voda 24,4 g.mñ3, pr˘tok plynu 112 ml.minñ1, sloûenÌ
plynu (PL1): 10,50 % H2, 17,50 % CO2, 71,90 % N2; LW 6524
(deaktivace, PL1) t s H2O (420 ∞C, 1,5 g.mñ3 naftalen), n bez H2O
(420 ∞C, 1,5 g.mñ3 naftalen),o s H2O (420 ∞C, 3,0 g.mñ3 naftalen), l
s H2O (370 ∞C, 1,5 g.mñ3 naftalen), ¡ bez H2O (370 ∞C, 1,5 g.mñ3

naftalen)
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bovan˝ch molekul naftalenu a sniûuje se nebezpeËÌ tvorby
polymernÌch povlak˘. Nap¯. deaktivace LW 6524 p¯i teplotÏ
370 ∞C se objevila jiû po prvnÌch 10 minut·ch provozu a bÏ-
hem dalöÌch 60 minut se konverze snÌûila z p˘vodnÌch 100 %
na 10 %. P¯i teplotÏ 380 ∞C se zn·mky deaktivace zaËaly
projevovat po vÌce neû dvou hodin·ch a za dalöÌch 5 hodin
konverze naftalenu poklesla ze 100 % jen na 85 %. P¯i teplotÏ
420 ∞C po vÌce neû 8 hodin·ch nebyl zaznamen·n û·dn˝
pokles konverze naftalenu, jedin˝m nep¯Ìm˝m n·znakem po-
malÈ tvorby polymernÌho uhlÌku byl konstantnÌ pokles (o 10 %
za celou dobu pokusu) koncentrace methanu v plynu. Velice
podobn· situace byla pozorov·na i u katalyz·toru G56A, je-
nom s tÌm rozdÌlem, ûe pro vÌce neû desetihodinov˝ provoz bez
deaktivace bylo nutno teplotu v reaktoru zv˝öit na 500 ∞C.

Z·vislost deaktivace na koncentraci vody a naftalenu v ply-
nu byla p¯Ìmo v souladu s teoriÌ tvorby polymernÌho uhlÌ-
ku20,29,34. ZmenöenÌm hodnoty S/C, a to buÔ zv˝öenÌm koncen-
trace naftalenu z 1,5 g.mñ3 na 3,2 g.mñ3, nebo snÌûenÌm p¯Ì-
davku vodnÌ p·ry z 24,2 na 0 g.mñ3 (Ñsuch˝ì plyn) byla
podporov·na rychlejöÌ deaktivace, projevujÌcÌ se po kratöÌ
dobÏ. U takto exponovan˝ch prereformingov˝ch katalyz·to-
r˘ byl zjiötÏn znaËn˝ pokles celkovÈho povrchu. Nap¯Ìklad
u vzorku G56A bylo zaznamen·no snÌûenÌ plochy povrchu
z p˘vodnÌch 58 m2.gñ1 u ËerstvÈho katalyz·toru na 22 m2.gñ1

u katalyz·toru exponovanÈho p¯i 450 ∞C a na 20 m2.gñ1 p¯i
470 ∞C. Srovn·nÌm distribuce pÛr˘ ËerstvÈho a exponovanÈho
katalyz·toru byl zjiötÏn ˙bytek pÛr˘ o velikosti pod 5 nm, kter˝
byl Ë·steËnÏ kompenzov·n n·r˘stem objemu pÛr˘ o velikosti
7 nm a vÌce. Tyto v˝sledky ukazujÌ na moûnost, ûe mimo
tvorbu polymernÌho povlaku se mohl za tÏchto podmÌnek na
katalyz·toru vyluËovat i jin˝ typ uhlÌku. Deaktivace byla takÈ
pozorov·na i u vöech reformingovych niklov˝ch katalyz·tor˘.
U katalyz·tor˘ pracujÌcÌch p¯i teplot·ch nad 550 ∞C byl jejÌ
mechanismus odliön˝. Deaktivace byla pravdÏpodobnÏ zp˘-
sobena tvorbou ÑvousatÈhoì uhlÌku a p¯i teplot·ch vyööÌch neû
650 ∞C i tvorbou pyrol˝znÌho uhlÌku hlavnÏ v d˘sledku ma-
lÈho pomÏru S/C a obtÌûnÈ odbouratelnosti naftalenu. Kata-
lyz·tor K179 se p¯i zvyöov·nÌ teploty z 510 na 550 ∞C choval
podobnÏ jako prereformingovÈ katalyz·tory a rychlost deak-
tivace v jeho p¯ÌpadÏ poklesla, ovöem jejÌ poË·tek z˘stal ve
stejnÈm Ëase. ZajÌmav˝ je i vliv zv˝öenÌ koncentrace naftalenu
v plynu z 0,82 na 3,20 g.mñ3 ñ Ëas poË·tku deaktivace se
zkracoval nep¯Ìmo ˙mÏrnÏ koncentraci naftalenu a jejÌ rych-
lost rostla p¯Ìmo ˙mÏrnÏ. Velice podobn· situace byla po-
zorov·na i u ostatnÌch katalyz·tor˘, u kter˝ch ani zv˝öenÌ te-
ploty (aû na 660 ∞C u Cheroxu 37-06, 650 ∞C u G1-25S, 700 ∞C
u RKS-2 a 710 ∞C u Cheroxu 34-02) nepomohlo vy¯eöit pro-
blÈm deaktivace. Zv˝öenÌ pomÏru S/C u nÏkter˝ch katalyz·-
tor˘ zmÌrnilo jejÌ dopad, p¯esto nedovolilo dos·hnout podob-
n˝ch v˝sledk˘ jako u prereformingov˝ch katalyz·tor˘.

P o u û i t e l n o s t k a t a l y z · t o r ˘
z a r e · l n ˝ c h p o d m Ì n e k

Ze srovn·nÌ experiment·lnÌch v˝sledk˘, zÌskan˝ch za mo-
delov˝ch podmÌnek, lze konstatovat, ûe v procesu katalytic-
kÈho ËiötÏnÌ plynu ze zplyÚov·nÌ biomasy mohou b˝t apliko-
v·ny aktivnÌ prereformingovÈ katalyz·tory. Ot·zka odolnosti
tÏchto katalyz·tor˘ v˘Ëi deaktivaci za re·ln˝ch podmÌnek nenÌ
zodpovÏzena ˙plnÏ, protoûe pouûit˝ model se zamÏ¯uje hlavnÏ
na deaktivaci zp˘sobenou vysokoteplotnÌm dehtem. Volba

naftalenu jakoûto l·tky stabilnÌ, tÏûce odbouratelnÈ a zp˘sobu-
jÌcÌ deaktivaci katalyz·tor˘, je z tohoto hlediska volbou velice
vhodnou. P¯esto m˘ûe deaktivace v re·lnÈm plynu nast·vat
takÈ v d˘sledku tvorby uhlÌku disproporcionacÌ CO (Bou-
douardova reakce), zv˝öenÈ adsorpce nenasycen˝ch uhlovo-
dÌk˘ (ethylen, acetylen) a otravy katalyz·toru sirn˝mi slouËe-
niny (H2S). PodrobnÈ informace lze zÌskat jenom ze studia
aktivity katalyz·tor˘ za re·ln˝ch podmÌnek.

Testov·nÌ katalyz·toru G56A za re·ln˝ch podmÌnek se
prov·dÏlo p¯i teplotÏ 530 ∞C a uk·zalo jeho vysokou aktivitu45.
Zvolen· teplota byla jen  o 30 ∞C vyööÌ neû u mÏ¯enÌ p¯i
modelov˝ch podmÌnk·ch. Pro minimalizaci neû·doucÌ Bou-
douardovy reakce byla do plynu p¯ed katalytick˝m reaktorem
nast¯ikov·na dodateËn· vodnÌ p·ra. Kv˘li zvl·ötnÌ konstrukci
katalytickÈho  reaktoru trval pokus jen t¯i  hodiny.  BÏhem
celÈho experimentu bylo zaznamen·no kompletnÌ odstraÚo-
v·nÌ l·tek vyööÌch neû methan a byla zjiötÏna zmÏna sloûenÌ
hlavnÌch komponent plynu. Po celou dobu testu nebyly zazna-
men·ny n·znaky deaktivace katalyz·toru i p¯esto, ûe pouûi-
t˝ zplyÚovacÌ reaktor produkoval vÏtöÌ mnoûstvÌ dehtu (1ñ
1,5 g.mñ3) neû jinÈ typy souproud˝ch reaktor˘ a plyn obsa-
hoval malÈ mnoûstvÌ ethylenu, acetylenu a jin˝ch nenasy-
cen˝ch uhlovodÌk˘. PodrobnÏjöÌ informace  o podmÌnk·ch
experimentu a vlastnostech plynu p¯ed a za reaktorem jsou
mimo r·mec tohoto p¯ÌspÏvku a budou p¯edmÏtem zvl·ötnÌ
publikace. V˝sledky i tak kr·tkodobÈho provozu ukazujÌ na
vhodnou volbu laboratornÌho modelu a poukazujÌ na moûnost
pouûitÌ niklov˝ch prereformingov˝ch katalyz·tor˘ v proce-
sech katalytickÈho ËiötÏnÌ plynu ze zplyÚov·nÌ biomasy.

Z·vÏr

Pouûit· laboratornÌ metoda umoûÚuje na z·kladÏ jedno-
duchÈho mÏ¯enÌ konverze modelovÈ l·tky (naftalenu) volbu
katalyz·toru vhodnÈho pro ËiötÏnÌ plynu ze zplyÚov·nÌ bio-
masy. Mimo mÏ¯enÌ z·vislosti konverze na teplotÏ byla sle-
dov·na i rychlost deaktivace.

Bylo odzkouöeno nÏkolik r˘zn˝ch pr˘myslov˝ch niklo-
v˝ch katalyz·tor˘. NejlepöÌ vlastnosti byli zaznamen·ny u ak-
tivnÌch niklov˝ch prereformingov˝ch katalyz·tor˘, kterÈ byly
schopnÈ kompletnÏ odstraÚovat naftalen jiû p¯i teplot·ch pod
500 ∞C. Za tÏchto podmÌnek byla deaktivace zp˘sobena pro-
st¯ednictvÌm polymernÌch usazenin a byla pozorov·na jen po
delöÌ dobÏ a za snÌûenÈho pomÏru S/C. PrereformingovÈ kata-
lyz·tory proto mohou b˝t vhodnou volbou pro procesy nÌzko-
teplotnÌho ËiötÏnÌ plynu ze zplyÚov·nÌ biomasy.

ReformingovÈ niklovÈ katalyz·tory mÏly dostateËnou ak-
tivitu p¯i teplot·ch nad 500 ∞C a byly schopnÈ konvertovat
naftalen ze 100 %. Slab· odolnost v˘Ëi deaktivaci byla hlavnÌ
p¯ek·ûkou pro aplikaci tÏchto katalyz·tor˘ p¯i teplot·ch v roz-
mezÌ 500 aû 700 ∞C. Pro ˙spÏönÈ pouûitÌ tÏchto katalyz·tor˘
je nutno pouûÌt teplot vyööÌch neû 700 ∞C a dostateËnÏ velk˝
p¯ebytek vodnÌ p·ry pro minimalizaci jejich deaktivace.
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J. Marö·k and S. Skoblja (Department of Gas Manufac-
ture, Coke Chemistry and Atmosphere Protection, Institute of
Chemical Technology, Prague): Role of Catalysts in Tar
Removal from Biomass Gasification

The article is focused on potential utilization of catalysts
in tar removal from biomass gases. In the theoretical part it
deals with the use of catalytic purification and application of
reforming and prereforming catalysts. The processes occur-
ring on the catalyst and their mechanisms including carbon
formation and catalyst deactivation are described and minimi-
zation of the undesirable processes is discussed. A laboratory
method for selection of an appropriate catalyst is described in
the experimental part. Several commercially available refor-
ming and prereforming nickel catalysts were tested. In appli-
cation of classic reforming catalysts, temperatures higher than
700 ∞C and steam excess must be used to minimize deactiva-
tion. If the gas does not contain sulfur compounds and catalyst
regeneration proceeds in the catalytic unit, active prerefor-
ming catalysts can be already used at 450ñ550 ∞C.
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