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Abstralkt

Abstrakt

Prdbéh srazeni amorfniho fosforecnanu vapenatého byl studovan
ve vodném roztoku chloridu draselného a roztoku umélé mocdi,
skladajictho se 2z chloridu sodného, chloridu draselného, siranu
hore¢natého, citronanu sodného, chloridu amonného, siranu sodného.
Experimenty byly provadény pii pocatecnich koncentracich amorfniho
fosforecnanu vapenatého v rozmezi 6 — 17 mmol.dm-2 a pri teplotach 25
a 37 °C, tj. pri bézné pokojové teploté a teploté odpovidajici teploté
lidského téla. Pro srazeni amorfniho fosforecnanu vapenatého byl pouzit
izoperibolicky zdvojeny reak¢ni kalorimetr. Srazeni je tepelné zabarveny

dé&j, kdy vyloucené mnozstvi pevné faze je umeérné uvolnénému teplu.

Srazeni fosforecnanu vapenatého v kalorimetru bylo provadéno reakci
Ca2* a HPO42- iontu. Produkt byl amorfniho charakteru o molarnim

pomeéru Ca:P ~ 1,53.

Pro popis prubéhu srazeni amorfniho fosfore¢nanu vapenatého byly
odvozeny modely popisujici pravdépodobny prtibéh reakce typu:
A+B—> P,kdea#b

A+B — 2B
S pomoci znalosti rozpustnosti amorfniho fosforeCcnanu vapenatého a
vhodného modelu byla urCena entalpie srazeni tohoto dé&je. Bylo
prokazano, ze amorfni fosforecnan vapenaty je prekurzorem pro
termodynamicky stabilnéj§i fosforecnany vapniku, pfedevSim pro

hydroxyapatit.



Abstrakt

Abstract

Precipitation of amorphous calcium phosphate was studied in the
aqueous solution of potassium chloride and in the solution of artificial
urine. The artificial urine was prepared by mixing of sodium chloride,
potassium chloride, magnesium sulphate, sodium citrate, ammonium
chloride, sodium sulphate. The experiments were carried out at the
initial concentrations of amorphous calcium phosphate in the range
from 6 to 17 mmol.dm-3, and at the temperature 25 and 37 °C (standard
laboratory and physiological temperature). The izoperibolic reaction
twin calorimeter was used for the study of the amorphous calcium
phosphate precipitation. The released heat effect was proportional to

amount of formed solid phase.

Calcium phosphate precipitation was performed by reaction of Ca2* and
HPO42- ions in the calorimetric cell. The product of precipitation was of

amorphous character with molar ratio Ca:P ~ 1.53.

Two appropriate equations for description of calcium phosphate
precipitation were derived:

A+B—> P,kdea#b

A+B— 2B
The determination of enthalpy of precipitation was carried out with use
of known solubility of amorphous calcium phosphate and derived
equation. It was showed, that amorphous calcium phosphate is a
precursor for thermodynamic stable calcium phosphates, primarily

hydroxyapatite.
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Uvod

1. Uvod

Srazeni amorfniho fosforecnanu vapenatého (ACP, Caz(PO4)2.xH20)
z vodnych roztokl je v poslednich letech subjektem vyzkumu z duvodu
velké dulezitosti v odvétvich prumyslu, geochemie a zdravi.

Kosti a zuby jsou tvoreny z velkého podilu fosforecnanem vapenatym a
hydroxyapatitem (HA, Cas(PO4)3(OH)), coz vede uz neékolik let k
zkoumani novych moznosti zubnich [1] a kostnich implantatt [2]. Tato
sloucenina je skvélym biomaterialem. NejnovéjSi poznatky ukazuji na
pouziti ACP jako ortopedické lepidlo ¢i jako slozka v zubnich plombach,
ktera 1éci kazy [3].

DalSim bodem zajmu védeckych tymu je studium ACP s ohledem na
tvorbu mocovych kamenu [4]. Problém vzniku mocovych kamenu
souvisi s nedostatkem pfijmu tekutin, kdy dochazi v moci k presyceni
usnadnujici nasledny vznik pevné faze. Vznik pevné faze ma za
nasledek i nadmérna konzumace kamenotvornych latek ¢i pfitomnost
infekci a chorob. Z téchto duvodul je nutné studovat podminky vzniku a
strukturu mocovych kament.

ACP se jako Cisty mocovy kamen nevyskytuje [5], casto je identifikovan
ve smeési s HA, ktery vznika pravé transformaci z ACP.
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Prehled dosavadnich poznatku

2. Pfehled dosavadnich poznatku

2.1 Fosfaty obecné [6]

V pfirodé se vyskytuje mnoho druhu fosfatli, vétSina patfi ke vzacnym
mineralim. Vyskyt fosforu v jiném oxidac¢nim stavu nez jako P5* nebyl
v pfirodé zaznamenan. Pouze nékteré meteority prokazatelné obsahuji
malé mnozstvi fosforu ve formé fosfidt Ps- [7].

Zakladem fosforeécnanovych struktur jsou izolované tetraedry (PO4)-3
s centralnim kationtem P5* (obr. 1), svazané prostrednictvim kationu.

3_

Obr. 1 Uspordadani fosforecnanového aniontu

Uvnitf tetraedrt se uplatinuji hlavné kovalentni vazby, mezi tetraedry
a kationty predevsSim iontové vazby. Jako kationty vystupuji nejcastéji
Al3+, Ca?*t, Fe2t, Cu?*, (UO2)2*, méné casto Mn?*, Na*, Li*, Sr2* a prvky
vzacnych zemin La3*, Sc3*, Yb2* a Yb3*. Symetrie fosfatti je nejcastéji:

a) Rombicka symetrie predstavuje Sestistén (Bravaisovu bunku)
se vSemi vnitifnimi thly 90° a o raznych délkach stran.

b) Monoklinicka symetrie je tvorena Sestisténem se dvémi uhly
90° a vSemi stranami razné dlouhymi.

Asi polovina znamych fosfati jsou hydraty, nejcastéji se tfemi, ctyfmi
¢i osmi molekulami vody ve strukture. RozSirené jsou i fosfaty s ,cizimi”
anionty OH-, F-, Cl-, méné ¢asto O2-, (COg)2-, (SO4)2-. Casté je izomorfni
zastupovani mezi kationy, které predstavuje mnahradu atomu
ve strukture krystalu jinym atomem (napf. Ca2* — Sr2* | Fe2* — Mn?27),
mozna je taky zaména aniontl (napf. OH- — ClI- — F- — 0%, (POg4)3 —
(AsOa4)3-, (PO4)3- — (SiO4)* — (SO4)2-— (CO3)2).

Tvrdost a hustota se u fosfat pohybuji v Sirokém rozmezi (t = 1 - 6,5
ap = 1,7 - 7,3 g.cm™3), rozmanité jsou i ostatni makroskopické
vlastnosti fosfata (lesk, prihlednost, prusvitnost apod.). Mnoho fosfata
vykazuje luminiscenci v UV zafreni.
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Prehled dosavadnich poznatku

Prehled nejvyznamnéjSich fosfatu objevujici se v prirodé (trivialni nazev
s chemickym vzorcem a krystalickym usporadanim atomu):

a) bezvodé fosfaty bez cizich anionta:

heterosit FePO4 ort.
trifylin LiFePO4 ort.
xenotim YPO4 tetr.
monazit (Ce,La,Nd,Th)PO4 mon.
b) bezvodé fosfaty (apod.) s cizimi anionty:
apatity fluorapatit CasF(PO4)3 hex.
chlorapatit CasCl(PO4)3 hex.
hydroxyapatit Cas(OH)(POa4)s hex.
pyromorfit Pbs(PO4)3Cl hex.
mimetezit Pbs(AsO4)3Cl hex.
vanadinit Pbs(VO4)3Cl hex.
triplit (Mn,Fe)2(PO4)(F,OH) ort.
amblygonit (Li,Na)Al(PO4)(F,OH)  trikl.
adaminy  adamin Zn>(PO4)(OH) ort.
libethenit Cu2(PO4)(OH) ort.
olivenit Cu2(AsO4)(OH) ort.
pseudomalachit  Cus(PO4)2(OH)4 mon.
c) vodnaté fosfaty (apod.) bez cizich aniontu:
variscity variscit AlPOg4 - 2H20 ort.
strengit FePO4 - 2H20 ort.
skorodit FeAsO4 - 2H20 ort.
vivianity vivianit Fesx(PO4)2 - 8H20 mon.
erytrin Co3(As04)2 - 8H20 mon.
annabergit Ni3(AsOg)2 - 8H20 mon.
d) vodnaté fosfaty (apod.) s cizimi anionty:
wavellit Al3(PO4)2(OH,F)s - SH20 mon.
(Fe,Al)25(PO4)1706(OH)12 :
kakoxen 75H,0 hex.
tyrkys CuAls(PO4)4(OH)s - 4H2O trikl.

destinezit Fex(PO4)(SO4)(OH) - 6H20 trikl.

carnotit K2(UO2)2V20s - 3H20

morn.

U - slidy torbernit Cu(UO2)2(PO4)2 - 8-12H20 tetr.
autunit Ca(UO2)2(PO4)2 - 10-12H20 tetr.

Vysveétlivky: mon. — monoklinicka struktura, hex. — hexagondlni s.,
trikl. — triklinickd s., tetr. — tetragondlni s., ort. — ortorombickd s.

12



Prehled dosavadnich poznatku

Fosfaty vznikaji v Sirokém spektru podminek. Jsou béZzné jako akcesorie
(podruzné piimesi) v magmatickych horninach (napf. apatit, monazit),
vyskytuji se v greisenech, skarnech, pegmatitech i na hydrotermalnich
zilach. Velké mnozstvi druht fosfatli, zejména Al, Fe a Ca, vznika
v hypogennim prostfedi — zdrojem fosforu jsou bud zvétravajici horniny
s primarnimi fosfaty, nebo zbytky organizmu vytvarejicich fosfatovou
kostru (hlavné obratlovci a bezobratli ramenonozci). Fosfaty Cu, Pb, Fe,
Mn, Co, Ni, U atd. jsou typické pro oxida¢ni zonu rudnich lozisek.

2.2 Biologicky vyskyt ACP
2.2.1 Zuby [8]

Zakladnimi stavebnimi prvky zubu je horcik a vapnik. Vyskytuje se
v podobé HA, fosforecnanu oktavapenatého (OCP, CagH2(PO4)e.5H20)
a ACP. Chemicky c¢isty mineral HA ma hmotnostni pomeér Ca:P = 2,15
a ACP priblizné kolem 1,5. Ve skloviné tento pomeér byva nizsi. Rozdil
pomeéru se vysvéetluje pritomnosti substitucnich iontt vapniku.

Vyuziti ACP v zubni technice je predevsSim jako biomaterial pro tvorbu
zubnich implantatd (obr. 2) a jako pfimés do adheznich vyplni [3].
Jeho pritomnost napomaha k obnové zubni konstituce. ACP je soucasti
zubnich past a zvykacek, které napomahaji péci o zuby.

Obr. 2 Zubni implantdty — tfi v horni a Sest v dolni Celisti
2.2.2 Kosti [9]

Fyziologicky je kostni tkan ze dvou tretin tvofena kostnim mineralem,
dale kolagenem, vodou a nekolagennimi organickymi slozkami
(proteoglykany, lipidy a dalSimi). Mineral je v kosti pfitomen hlavné
ve dvou formach: jako HA v krystalech rtizného stupné zralosti a ACP.
Pro uchovani dobré funkce kosti je dulezita kontinualni remodelace
kostni hmoty. Kostni tkan se totiz v prubéhu celého zivota priibézné
resorbuje a opét noveé vytvari. ACP a HA jsou uz neékolik let zkoumany
jako biomaterial pro povrchové upravy kostnich implantat (obr. 3).

13
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Obr. 3 Amorfni tenkd vrstva na kostnim implantdtu (vlevo) a jeho
transformovand apatitovd forma (vpravo)

2.2.3 Mocové kameny [10, 11]

Mocové kameny, wurolitiazy, jsou konkrementy (pevné utvary)
v ledvinnych panvickach (obr. 4), mocovych cestach nebo mocovém
meéchyfti. Typicky se projevuji poruchou odtoku moc¢i a pfi prichodu
mocovymi cestami i kolikou.

Kidney
£ [(cut open)

Kidnhey Stone

Kidney
stone

v

Urethra @ hedicine Mat, Inc.

Ureter

Bladder

Obr. 4 Urolitiaza v ledvinové panvicce

Pri¢inou vzniku mocovych kament je zména slozeni moci.
Za normalnich okolnosti je mezi rozpusténymi prvky a moci rovnovaha.
V okamziku, kdy v moc¢i pfevazuje néktera z tzv. kamenotvornych latek
se muze stat, ze zacne ,vypadavat z roztoku a tvofi se tak drobné
utvary. Ty se postupné nabaluji a transformuji, az nakonec vznikne
mocovy kamen.

14
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Existuje nékolik riznych druht mocovych kament, jen vzacné obsahuji
jednu krystalickou latku. Casté&ji jsou slozeny ze dvou a vice latek.
K nejbéznéjSim mocovym kamentim patfi Stavelany vapenaté (60%),
viz obr. 5 a fosforecnany vapenaté (20%). Kromé nich existuji jeSté
mocové kameny uhli¢itanové, uratové a cystinoveé.

| Microscopy, Inc.

(@) (b)
Obr. 5 Stavelan vdapenaty (a) a jeho krystalickd struktura (b)

Mocové kameny se kromé chemické struktury liSi i pri¢inami svého
vzniku. Nékolik faktort je ale pro vSechny spolec¢né. Jednim z hlavnich
divodu vzniku mocéovych kamenu je nedostateény pfijem tekutin.
Pri dehydrataci se télo brani ztratam vody a tvofi mensi mnozstvi moci,
ktera je vice zahusSténa. Snadno pak dochazi k tvorbé konkrementu.
DalSim rizikovym faktorem je infekce mocovych cest, nadmérny pfijem
kamenotvornych latek potravou ¢i vrozené poruchy metabolismu.
Krystaly vznikaji pfi precipitaci soli rtizného chemického slozeni
za vhodnych podminek (iontova sila, pH), c¢asto na bazi jinych
nukleac¢nich (morfologickych) komponent.

Jejich nalez je dan rozpustnosti dané latky vzhledem k aktualnimu pH.
V kyselé moci se zpravidla vyskytuji uraty, v alkalické fosfaty. VeétSina
krystali je snadno identifikovatelna morfologicky, problémy mohou
vSak C¢init amorfni formy wuratih nebo fosforecnanti. Zde pomuze
polarizacni mikroskop, ktery na zakladé optickych vlastnosti krystalta
umozni lepsi morfologické rozliSeni.

ACP se jako samotny ledvinovy kamen nevyskytuje, jeho pritomnost
je indikovana bilym zakalem a je prokazano, ze zpusobuje vznik
fosforeénanovych urolitiaz tvoficich 20 % mocovych kamenu [12].

2.3 Charakteristika ACP

Vroce 1964 byla Posnerem poprvé popsana syntéza ACP
a nekrystalicka struktura byla potvrzena Sirokouhlou RTG difrakci.
Vysledkem byl zaznam, viz obr. 6, kde horni krivka znazornuje ACP
a pro srovnani je uveden i RTG zaznam dobre zkrystalizovaného HA
[13].
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Obr. 6 RTG zdznam ACP (horni kiivka) a HA (dolni kiivka)

Z tehdejSich znalosti o nekrystalickych materialech Posner popsal dvé
teorie o struktufe ACP. Prvni teorie predpoklada existenci
neusporadanych krystald HA na rozdil od druhé, kdy se uvazuje ACP
jako samostatna, individualni faze. Kombinaci RTG, chemickych
a elektromikroskopickych analyz je zfejmé, Ze druha teorie
je pravdépodobnéjsi. V mnoha pfipadech je ACP ptavodcem vzniku
jinych krystalickych fosforecnanti vapenatych, jejichz slozeni je zavislé
na reakcénich podminkach [14].

Predpoklada se, ze castice ACP jsou slozeny z tzv. ,Posnerovych
klastra“, coz jsou molekuly Cag(POa4)s (obr. 7). Obsah slabé vazané vody
byva uvadén v rozmezi 10 — 20 hm.% [14] a velikost klastrti je 0,9 nm.
Pri lyofilizaci (odstranovani vody vymrazenim) dochazi ke shlukovani
jednotek a klastry maji pak velikost az 22 nm. Struktura klastru ACP je
trigonalni s centralnim atomem Ca. Fosforecnany PO43- maji trigonalni
symetrii s inverznim centrem a kazda jednotka zvlast je pak bez
symetrie [15].

Cag(P04)g
cluster

CLUSTERS PACK
RANDOMLY TO FORM
ACP PARTICLES

Obr. 7 Struktura ACP — Posneruv klastr
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ACP vytvari dvé odliSné modifikace, a to ACP1 a ACP2. Zména pH
pfi vzniku ACP je spojena s postupnou transformaci z jedné amorfni
faze (ACP1) do druhé (ACP2). V clanku [16] je ukazano, ze zdanlive
hodnoty pKs pro ACP1, ACP2 a OCP jsou docela odlisné.

2.4 Podminky vzniku ACP

Tropp a kol. [15] studovali vznik ACP pomoci NMR spektroskopie,
vyvratili driveéjsi hypotézy, ze ACP je slabé zkrystalovany HA nebo Ze
muze byt smeési apatitického fosforecnanu s OCP.

Kalorimetrickym vyzkumem srazeni fosforeCcnanti vapenatych ve vztahu
ke slozeni roztoku a teploté se zabyval Kibalczyc a kol. [17]. Autori
zjistili, Zze pro vznik ACP je nejvhodné¢jSi pomeér Ca:P v intervalu 1,33
az 1,67apH=11.

naslednou transformaci na krystalicky material vedly k mnoha
rozdilnym a casto i protichtidnym zavérim, jsou popsany napf.
v literature [16, 18, 19, 20, 21, 22]. Teprve novejsi studie [23] prinasi
jasné zavéry o tom, ze pritomnost iontt Mg?2* vyznamné potlacuje vznik
amorfni faze ACP2 a rist OCP. Rovnéz bylo zjiSténo, Zze se hofecnaty ion
nezabudovava do pevné faze. Z pozorovani vyplynulo, Ze tvorba pevného
ACP1 neni ovlivnéna pfitomnosti hof¢iku a ani rozpousténi ACP1 neni
vyznamné inhibovano ionty Mg2*.

2.5 Termodynamické vlastnosti ACP

2.5.1 Rozpustnost ACP

Studiem rozpustnosti fosforeCnant vapenatych v raznych prostredich
a za ruzny teplot T se zabyvalo nékolik védeckych praci [24 — 28].

Souhrn zjiSténych hodnot je uveden v tabulce I.

Tab. I Soucin rozpustnosti nékterych fosforecnanti

pK,
T [°C]
HAP OCP TCP
15 58,49 £ 0,03 - 28,77 £ 0,02
25 58,52 £ 0,04 - 28,92 + 0,02
37 58,63 £ 0,05 | 48,7+ 0,2 29,55 + 0,02

Skutecnost, ze ACP je malo rozpustnou latkou je zfejma z dat
rozpustnosti ACP uvedenych v literature [29] a [30]. Zajimava je teplotni
zavislost rozpustnosti ACP, kdy v relativné malém teplotnim intervalu
meéni svou povahu z malo rozpustné latky a stava se latkou rozpustnou
(tab. II).
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Tab. II Rozpustnost ACP

T[°C] | m][gve 100 g H20] | lit.

0 0,0025 [29]
25 0,03 [30]
100 zcela rozpustny [29]

2.5.2 Entalpie srazeni ACP

V praci Kibalczyce a kol. [17] bylo studovano spontanni srazeni
fosforecnanti vapenatych pro rtzné molarni poméry Ca:P od 0,17
do 3,33; pfi teplotach 30; 37; 42 °C a ruznych pocatec¢nich pH. Pro
snadné srovnani zjiSténych dat jsou hodnoty molarnich reakcénich
entalpii AH, uvedeny v tabulce III.

Tab. III Entalpie ACP pro ruzné poméry Ca:P

Pomér Ca:P pH T [°C] | AHm [kJ.mol1]
1,33 7,40 30 14,9
1,33 7,40 37 15,9
1,33 7,40 40 17,1
1,67 10,70 30 19,1
1,67 10,70 37 21,2
1,67 11,03 30 18,6
1,67 11,74 30 12.8

Pri studiich vlivu hofecnatého iontu na srazeni fosforeCnanu
vapenatych byly stanoveny entalpie srazeni ACP, uvedeny v tabulce IV
[23].

Tab. IV Entalpie srazeni ACP pii pH = 7,4 a 30 °C

Pomér Mg:Ca | AHm [kJ.mol!] pozn.
0,00 27,07 ACP1
0,20 25,46 ACP1
0,00 27,60 ACP2
0,20 23,32 ACP2

2.6 Termické zmény ACP

Dehydratace a tepelné zmény ACP studuji metody TG, DTA a DSC.
Zastoupeni forem analyzuje metoda rentgenové difrakce, NMR
nebo FTIR.

Postupnym zahrtivanim vzorku ACP od pokojové teploty do asi 773 K

dochazi nejprve k dehydrataci, coz je znazornéno na obr. 8 znatelnym
poklesem TG krivky. DTA krivka vykresluje pik s maximem v 373 K a
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zdanlivou aktivacni energii dehydratace 68,2 kdJ.mol-! [31]. Dalsi ubytek
po ztraté vody je spojen s rozkladem uhli¢itant, vzniklych rozpusténim
vzdusného oxidu uhli¢itého v roztoku. K transformaci z amorfniho
na krystalickou formu (TCP) a vzniku pyrofosfatd [15] dochazi
pfi teploté 873 K.

273 473 673 B73 173 TIK)

Obr. 8: TG (a) a DTA (b) kiivky ACP

Krystalické formy fosforecnanu vapenatého Caz(POs4)s (TCP) jsou dve,
a to a a B modifikace. Transformaci ACP na tyto modifikace se zabyvalo
nékolik praci, napt. [31 — 33] a jejich vysledky jsou uvedeny v tabulce V.

Tab. V Fosforecnan vdpenaty ziskany termickou krystalizaci ACP

TCP
T [K]
[32] [33] [34]
873 | o-TPC + 6% B-TPC ACP (1 h) o-TPC (>0,5 h)
873 - B-TPC (4 h) _
973 | o-TPC + 7% B-TPC | a-TPC + B-TPC (st.mn.) a-TPC (>0,5 h)
1073 | a-TPC + 4% B-TPC a-TPC (1 h) o-TPC (>0,5 h)

2.7 Transformace ACP

Pti srazeni fosforecnanu vapenatého pfi fyziologické teploté jako prvni
vznikal ACP, ktery se pozdéji transformoval do krystalicko - apatitické
faze. Tento prechod doprovazi samovolny vzrust a zpétny pokles pH
pfiblizné o jeden stupen [21].

Bylo prokazano, ze ACP ve styku s ,materskym roztokem®

se transformuje na HA [34, 35, 36| dalSi moznou transformaci ACP
je pfechod na OCP [37].
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Vzhledem k tomu, Ze rozpustnost ACP znac¢né klesa s rostoucim pH,
byla pro experimenty zvolena alkalicka oblast [38]. V rozmezi pH =7 -9
se ACP postupné transformuje pres OCP na HA. Pifi pH = 9 se OCP
stava velmi stabilni a neptrechazi jiz na HA.

Nejvétsi stabilita ACP se vyskytuje pfi pH = 10,25. Predeslé studie
ukazovaly, ze vrozmezi pH 7,4 az 9,25 probiha transformace nejen
na HA a OCP, ale i na krystalickou formu fosforecnanu vapenatého
(TCP) a fosforecnan Caz(PO4)1,87(HPO4)o,2 [39]. Toto tvrzeni bylo
potvrzeno, ale horni hranice pH je az 9,8. Po prekroceni pH = 12 je ACP
velice Spatné rozpustné a jeho chovani z hlediska dalsi transformace
nebylo blize zkoumano [38]. Je znamo, ze pfi pH > 11,7 se HA jiz netvoii
[40].
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3. Teoreticka cast

3.1 Entalpiometricka analyza

Pri chemickych reakcich, fazovych prechodech a fyzikalné-chemickych
procesech dochazi ke zménam entalpie slozek ucastnicich se téchto
déji. Reakéni tepla uvolnéna nebo naopak spotfebovana pfi téchto
procesich jsou znacna a je mozno je sledovat za adiabatickych
podminek jako zménu teploty soustavy.

Metody entalpiometrické analyzy se d€li na dvé velké skupiny [41] a to
podle zptisobu vnaseni reagujicich latek do reakéni ¢asti kalorimetru:

a) Titracni zptusob
b) Vsadkovy zptisob

Do prvni skupiny zahrnujeme tzv. termometrické titrace (Thermometry
Enthalpy Titrations — TET). Pfi tomto zptsobu se vnasi ¢inidlo do
reakéniho prostfedi, kontinualné nebo diskontinualné, pomoci
automatické byrety.

Do druhé skupiny patfi metody, kdy reakcni cinidlo davkujeme
jednorazovym nastfikem do reakcéniho prostfedi v dostatecném
nadbytku [42, 43]. Tyto metody nazyvame primou vstrikovaci
entalpiometrii (DIE - Direct Injection Ethalpimetry).

Obé tyto metody lze aplikovat i na kinetické vyzkumy, pak hovorime o
termokinetické analyze (Thermometry Kinetics Analysis — TKA).

3.2 Druhy kalorimetru

Pti aplikaci pfimé vstfikovaci entalpiometrie kalorimetrickym zptisobem
pouzivame tfi typy kalorimetru [44]:

a) Adiabaticka kalorimetrie
Pri adiabatickém pracovnim rezimu je tfeba zajistit, aby teploty reakcni
nadoby a obalu kalorimetru byly v kazdém okamziku stejné. To je
realizovano tzv. adiabatickym plastém, jehoz elektricky ohfev je
regulovan tak, aby teplotni rozdil mezi plastém a kalorimetrickou
nadobkou byl v prabéhu déje prakticky nulovy.

b) Izotermni kalorimetrie
V tomto pripadé lze pouzit dvé metody jak odstranit tepelny tok mezi
kalorimetrem a okolim, a to bud pomoci tepelného spotrebice nebo
tzv. kompenzacni metodou.

Tepelny spotrebi¢ vyuziva vzniklé teplo k castecné fazové zmeéné latky,

kterou je naplnén. Tepelny efekt se pak urc¢i na zakladé zmény objemu
latky v tepelném spotfebic¢i. Naproti tomu kompenzacni metoda je
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zalozena na teplotnim efektu béhem sledovaného déje v kalorimetru,
ktery kompenzujeme znamym tepelnym efektem s opacnym znaménkem
tak, aby teplota v kalorimetrické nadobce ztstala konstantni. Mérnou
velic¢inou je pak vykon topného téliska jako funkce casu.

c) Izoperibolicka kalorimetrie
Pro tento typ je charakteristické udrzovani teploty obalu kalorimetru na
konstantni hodnoté. Tepelny efekt déje, probihajiciho v kalorimetru,
urc¢ujeme z casového prubéhu teplotni kfivky. Idealni pribéh zavislosti
teplota-cas za predpokladu minimalni vymény tepla mezi reakéni
nadobou a okolim je naznacen na obr. 6.

teplota

Obr. 9 Idedlni prubéh teplotni kfivky izoperibolické kalorimetrie

To - teplota reakéni smési na pocdtku déje
T, - teplota reakcni smési na konci déje

Pouziti metody izoperibolické reakéni kalorimetrie je vhodné pro
sledovani dé&ji, které jsou ukonceny do 15 az 20 minut. Dtivodem je

vymeéna tepla mezi reakéni nadobkou a plastém kalorimetru, ktera se
po této dobé uplatnuje.

3.3 Studium kinetiky homogenni reakce pomoci vsadkové
kalorimetrie

Pro reakci typu
|VA|A+|VB|B+...—)|VP|P+‘VQ‘Q+... (3-1)

lze vyjadrit reakéni rychlost r.r. pomoci reakéniho rozsahu &

rr.=— dn, =£
vu|-dt dt

(3-2)
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nebot plati
dn, =v,-d& (3-3)

Z energetické bilance vsadkového systému (kalorimetru) vyplyva vztah
dH, =C,-dT (3-4)
kde C, je tepelna kapacita reakcni smeési.

Diferencial smeési vyjadfime pomoci Eulerovy veéty, kde E je parcialni
molarni entalpie i-té slozky ve smeési, n, je pocet molu slozky i

dH, =Y h, -dn, (3-5)

Ze spojeni rovnic (3-4) a (3-5) a dosazeni za dn, z rovnice (3-3) plyne

Z Vi E
dt =t (3-6)
¢ C,
ar =C (3-7)
dé

kde C je konstanta.

Uvazujeme-li zjednodusSujici predpoklady, a to 2ze koncentrace
reagujicich slozek jsou dostatecné nizké. tj. je splnéna podminka,
kdy tepelna kapacita soustavy ziistava v prubéhu reakce konstantni a
zména teploty je mensSi nez 0,1 K. Za téchto podminek nemusime
uvazovat teplotni zavislost rychlostni konstanty a reak¢éniho tepla a
vztah 3-7 lze integrovat (t = to)

T-T, AT
= = 3-8
t=S=t (3-8)
aprocas t—> x
LT AL yime (3-9)
C C t—o
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3.3.1 Model bimolekularni autokatalytické reakce

Pro autokatalytickou reakci II. fadu s reakénim mechanismem

A+B—r= ;0B (3-10)
plati
_de _p a-a). _
Vg e (@8 (b+3) (3-11)

kde kexp je experimentalni kineticka konstanta reakce.

Integraci rovnice (3-11) dostaneme vyraz

a [1 _ e—kt(a+b):|
= “kt(ath)

(3-12)
1+%e

kde a a b jsou pocatecni koncentrace reagujicich latek a k je kineticka
konstanta dana vztahem k=k_ -V .

Po dosazeni (3-12) do (3-8) a (3-9) se ziska zavislost AT -t

T—TO ) AT B alil_efkt(mb):l

o (3-13)
C C 1+ 2 e k@)
aprocas t—
3 al1— e ktlab)
=T AL =1lim [ ] (3-14)
C C oo 1+2e™@
Délenim rovnic (3-13) a (3-14) dostaneme vztah
__ ,—kt(a+b)
AT 1-e (3-15)

AT, 1+2ea®

[’¢]

ktery po vyjadreni AT formuluje model pro aproximaci nameérenych
hodnot

1 __ ,—kt(a+b)

AT = AT. -

(3-16)
1+%e

—kt(a+b)

Pro stanoveni konstant modelu lze pouzit optimaliza¢ni program, ktery
ze zadaného modelu (3-16) spocita konstantu k a teplotni zménu AT,
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resp. zménu napéti AU, reakéni smeési v Case t = o. Jednotlivé pocatecni
koncentrace a a b jsou nadefinovany.

3.3.2 Model prosté bimolekularni reakce
Pro reakci II. radu s reakénim mechanismem

A+B—f= ,p (3-17)
kdy je dana podminka o pocatecnich koncentracich a # b, plati

95k a-&-(b- ;
o=k, (=) (b4 (3-18)

Integrace rovnice (3-18) vede na vyraz

_ a[l _ e—kt(b—a):l

—kt(b-a)

g (3-19)

1-%e

Po sledu uprav aplikovanych na predesly model (viz. 3.2.1) je model
vyjadfen jako

__-kt(b-a)
AT = AT, - 1=€

(3-20)
1-%e

—kt(b-a)
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4. Experimentalni cast

4.1 Pouzité chemikalie

. Chlorid vapenaty — p.a., CaCl2.2H20, Fischer Scientific Pardubice

. Didydrogenfosforecnan draselny — p.a., KH2PO4, Lachema Brno

. Chlorid draselny — p.a., KCl, Lachema Brno

. Hydroxid draselny — p.a., KOH, Lachema Brno

. Chlorid sodny - p.a., NaCl, Lachema Neratovice

. Citronan sodny - p.a., CeHs07Na3.2H>0, Lachema Brno

. Siran sodny, bezvody — p.a., NaxSO4, Lachema Brno

. Didydrogenfosforecnan sodny — p.a., NaH2PO4.2H20, Lachema Brno
. Siran hofe¢naty — p.a., MgSOs, Lachema Brno

10. Chlorid amonny - p.a., NH4Cl, Lachema Brno

11. Kyselina Stavelova — p.a., HoC204, Lachema Brno

OCoo~NOULh W=

4.2 Kinetika srazeni ACP

4.2.1 Princip a funkce zdvojeného izoperibolického reakéniho
kalorimetru

Ke stanoveni reakcénich tepel bylo pouzito zdvojeného izoperibolického
reakéniho kalorimetru, vyvinutého na katedrfe anorganické technologie
[45]. Pro izoperibolické kalorimetry je charakteristické udrzovani teploty
okoli kalorimetrické nadobky na konstantni hodnoté. Tepelny efekt dé&je,
probihajiciho v kalorimetru, byl uréen z casového prubéhu teplotni

kfivky.

Vlastni kalorimetr se sklada z casti reakéni (termostatova nadoba
s reakéni a srovnavaci nadobkou a prisluSenstvim) a z casti meérici
(Wheatstonetiv mustek, zapisova¢ a pocitac s digitalni voltmetrovou
kartou PCL-860 firmy Advantech Co., USA). Pracovni sestava byla
usporadana podle obr. 10. Kalorimetr byl umistén v temperované skiini,
kde byla teplota udrzovana s presnosti 0,5 °C.

Kalorimetr je znazornén na obr. 11 a 12. Reak¢ni c¢ast kalorimetru
se skladala z kalorimetrické nadoby umisténé v kovové krabici
s pohyblivym vikem. Dvojité stény kalorimetrické nadoby pfiblizné
velikosti 28x20x21 cm byly vyplnény tepelné izolacni hmotou
z pénového polystyrenu, ve které byly umistény dva plastikové kelimky
stejného tvaru o objemu 200 cm3 a hmotnosti 7,5 g. Kelimky slouzily
jako reakéni a srovnavaci nadobky. Viko, vertikalné posouvatelné, bylo
vyrobené z teflonu a bylo opatfeno parem injek¢nich strikacek, parem
michadel, termistortt a odporovymi télisky pro kalibraci obou nadobek.
Vertikalni posuv vika umoznoval snadnou vyménu kelimkt a tim rychlé
méfeni sérii roztokll. Roztok ¢inidla byl vstrikovan upravenymi
plastikovymi injekénimi stfikackami o objemu 7 ml. Strikacky se
spolec¢né vyprazdnovaly pomoci pistového mechanismu.
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Eegulator stabilizovany
Termostat otatel zdrog proudu
michadel se stoploarm

! IZOPERIBOLICKY
ZDVOJENY REAKCNI

Temp erovand KALORIMETR
skiify
Wheatstonedr .
Zapisoval odporovy Potitat PC
5 s DV kartou
mistels

Obr. 10 Schéma experimentdlniho zafizeni s pocitacem ,on-line“

Michani bylo zajiSténo dvéma michadly rychlosti 700 otacek za minutu,
skokové po 100 otackach za minutu. Pohanéji michadel bylo oddélené,
coz melo vyhodu v tom, Ze obsah obou nadobek bylo mozno michat
ruznou rychlosti a tak §lo ovliviiovat zavislost teplota-cas predreakéniho
déje pfi razném prestupu tepla z obou nadobek.

Obr. 11 Boéni pohled na otevieny kalorimetr

1 — kalorimetricka ndadoba 6 — injekéni strikacky

2 — viko nddoby 7 — michadla

3 — kovovy plast 8 — motorky

4 — pohyblivy kryt 9 - pistovy mechanismus
5 - plastikové kelimky 10 - tepelné izolacni hmota
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Obr. 12 Fotografie izoperibolického kalorimetru

Jako teplotni ¢idla byly pouzity termistory NR 506 s odporem 90 kQ
pii 25° C. Napétovy vystup mustku byl ¢ten a zapisovan pomoci
voltmetrové karty do pameéti pocitace s pouzitim vhodného softwaru.
K odporovému mustku byl paralelné pfipojen kompenzacni zapisovac
pro kontrolu zapisu teplotnich krivek.

4.2.2 Vyhodnoceni tepelnych pulsi pro kalibrac¢ni acely

Zakladnim predpokladem spravného a reprodukovatelného meéreni je
spravné vyhodnoceni vy§ky tepelného pulsu [46].

Pri elektrické kalibraci je vznikajici teplo linearni s casem a vysledny
napétovy rozdil AUc je urcen extrapolaci smeérnice pocatecni linie S; a
smérnice konecné linie Srdo ¢asu, ve kterém teplotni zména odpovida
0,54Ur. Vyhodnoceni je znazornéno na obr. 13.
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Teplotnl zmena [7C, V]

t [s]

Obr. 13 Zndzorneéni urceni teplotniho rozdilu AU, na termogramu
typickému pro elektrickou kalibraci

4.2.3 Kalibrace reakéniho kalorimetru

Jelikoz vystupnim zaznamem byla zavislost ¢asu na napéti, bylo nutné
pristroj pred mérenim kalibrovat a stanovit hodnotu prepocitavaciho
koeficientu 4 mezi teplem a napétim. Diky tomu lze zavislost U = f{t)
prepocitat na zavislost Q = f(t). Pro zjiSténi koeficientu 4 byla pouzita
kalibrace odporovym téliskem.

Do reak¢éni a srovnavaci nadobky bylo napipetovano 100 cms3
destilované vody, mnadobky byly vytemperovany v termostatu
na pozadovanou teplotu (25 ¢ 37 °C) a poté byly umistény do
kalorimetru. Po zapnuti michadel a ustaveni rovnovaznych podminek
bylo pomoci kalibra¢niho téliska dodano urcité mnozstvi tepla, které se
vypocitalo ze vztahu

Q= RI%t (4-1)

kde Q je dodané teplo kalibracnim téliskem, I je proud prochazejici
téliskem, R je odpor téeliska a tje Cas.

Kalibra¢ni konstanta pro izoperibolicky kalorimetr se urci ze vztahu

Q

9=—
AU

(4-2)

kde AU je zména vystupniho napéti odporového mustku urcena ze
zaznamu kfivky na zapisovaci (viz. kapitola 4.2.2).

4.2.4 Experimentalni podminky a pouzité roztoky

Ke studiu srazeni ACP byla vyuzita reakce chloridu vapenatého
s dihydrogenfosforecnanem draselnym [47].

3CaCl, + 2KH,PO, + 4KOH — Ca,(PO,), - 4H,0 + 6KClI
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Kinetika srazeni ACP byla studovana pfi 25 a 37 °C v roztoku KCI
pfiiontové sile I = 0,3 mol.dm3 a v roztoku syntetické moci. U tohoto
experimentu byly celkové vyzkouSeny dva roztoky umeélé moci, Urinel
[48] a SRAU [49]. V pripadé Urinel doslo pfi pripraveé roztoku s CaCls
k pfedCasnému vysrazeni bilého zakalu, roztok SRAU byl v tomto
pfipadé inertni a proto byl pouzit pro dalsi srazeni ACP v celém
koncentracnim rozsahu. Jeho slozeni je uvedeno v tabulce VI.

Tab.VI Slozeni syntetické moci SRAU

komponenta c [mol.11]
NaCl 0,10550
C6H507Na3.2H20 0,0032 1
NaySO4 0,01695
NaH,>PO4.2H20 0,03230
MgS04.7H20 0,00385
KCl 0,06370
NH4C1 0,02760

P1i studiu ACP ve vodném roztoku KCI bylo do obou kalorimetrickych
nadobek predlozeno 100 cm? roztoku CaCly s KCl1 tak, aby iontova sila I
spolu s obsahem stfikacky meéla hodnotu 0,3 mol.dm=3. Injekcéni
stfikackou bylo po vytemperovani do mérné nadobky vpraveno 7 ml
roztoku KHyPO4 podle stechiometrické rovnice srazeni ACP a
zalkalizovano roztokem KOH. Do srovnavaci nadobky, se stejnym
obsahem jako v referen¢ni, bylo pfidano 7 ml roztoku obsahujiciho
pouze KOH. Oba roztoky byly michany rychlosti 700 otacek za minutu.

Pti studiu ACP v roztoku umeélé moci bylo do obou injek¢nich stfikacek
predlozeno 7 dm3 roztoku KH2POs4 podle stechiometrické rovnice a
zalkalizovano roztokem KOH. Do meérné nadobky bylo pipetovano
100 dm?® smeési CaCly a umeélé moci. Ve srovnavaci nadobce byla
vynechana reakéni komponenta a byl prfedlozen pouze roztok umeélé
moci.

Uvolnéné teplo reakce bylo pfimo imeérné vysrazenému mnozstvi ACP.
Po ukonceni reakce byla pevna faze zfiltrovana, promyta destilovanou
vodou a ethanolem. Vzorek byl poté analyzovan pomoci rentgenové
difrakéni analyzy, elektronové mikroskopie, DTA (TG), DSC a byla
urCena velikost castic ACP. Vysledky téchto analyz jsou uvedeny
v priloze této prace (obr. 28 - 37).

4.2.5 Vyhodnoceni experimentalnich dat
Vysledny zaznam pribéhu srazeni ACP AU - t byl pomoci kalibra¢ni

konstanty 4 preveden na zavislost AH, — t a byla odstranéna predreakc¢ni
perioda. Upravena krivka byla prolozena modely pro autokatalytickou
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reakci A+ B — 2B a reakci typu A+ B—f» yp za podminky a #b.
Priklad zaznamu viz obr. 14 a 15.
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Obr. 14 Zaznam prubéhu srazeni ACP nacteny voltametrovou kartou

t [s]

Obr. 15 Prolozeni konecné zavislosti nelinedrnim modelem
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5. Vysledky a diskuze
5.1 Volba podminek pro srazeni ACP
Priprava ACP byla provedena podle rovnice

3CaCl, + 2KH,PO, + 4KOH — Ca,(PO,), - 4H,0 + 6KCI

metodou doporucenou Kibalczycem [47]. Chlorid vapenaty byl pouzit
v malém nadbytku pro zajiSténi vysrazeni veSkerého mozného mnozstvi
ACP z predlozeného mnozstvi dihydrogenfosforecnanu draselného.
Srazeni bylo provadéno ve dvou prostredich, v roztoku KCI a v roztoku
umelé moci SRAU (o slozeni uvedené v tab. VI) pri teplotach 25 a 37 °C.

Prvni problémem provedeni experimentu bylo nalezeni nejvhodnéjsi
kombinace roztoku pro reakcéni a referenc¢ni soustavu. V pripadé srazeni
ACP vroztoku KCl byla vybrana jako nejvhodné€jsi kombinace
viz obr. 16, kde bylo eliminovano zredovaci a neutralizacni teplo KOH.

KH,PO, KOH
KOH
1 1
CaCl2 CaCl2
KCl1 KCl1
_J v
(a) (b)

Obr. 16 Schéma pro srazeni ACP v roztoku KCI
(a) reakcni, (b) srovndvaci soustava

Pri srazeni ACP v roztoku SRAU byl experiment usporadan jinak nez
v prvnim pripadé, viz obr. 17, kdy se predeslo vysrazeni pevné faze
v kelimcich vlivem sloZzeni roztoku SRAU.

-

KH,PO, KH,PO,
KOH KOH
CaClz SRAU
RAU

- J
(@) (b)

Obr. 17 Schéma pro srdzeni ACP v roztoku SRAU
(a) reakcni, (b) srovndvaci soustava
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Vyloucené mnozstvi n ACP bylo stanoveno jako rozdil mezi pocatecnim
mnozstvim no ACP a mnozstvim rozpusténého podilu ACP. Rozpustnost
byla ziskana 2z hodnot soucinu rozpustnosti pKs fosforeCcnanu
vapenatého uvadéného literaturou [27]. Pri vypoctech byla pouzita
rozpustnost ACP 1,03.10% mol.dm> pro 25 °C a 1,38.10% mol.dm=3 pro
37 °C.

Volba pH byla zvolena v bazické oblasti, kde kvalitativni i kvantitativni
vysrazeni ACP je nejefektivnéjsi [17].

5.2 Srazeni ACP

5.2.1 Kalibrace izoperibolického kalorimetru a vyhodnoceni
experimentalnich dat

Kalibrac¢ni konstanty kalorimetru byly urceny elektrickou kalibraci pfi
danych teplotach (rovnice 5-1 a 5-2). Citlivost mustku byla 8,
R = 35,56 Q, I = 97,30 mA.

t =25 °C, lmV = 0,2496 J (5-1)
t =37 °C, lmV = 0,2594 J (5-2)

Grafické zaznamy vSech experimenti AU - t byly prepocteny na AH,—t
pomoci kalibra¢niho koeficientu 4 (4-2). Z grafické zavislosti byla
odhadnuta hodnota AH”, ktera slouzila jako odhad parametru entalpie
v nasledném vyhodnoceni nelinearni regresi pomoci zvoleného modelu.

Takto upravena experimentalni data byla zpracovana metodou
nelinearni regrese programem OriginPro. U srazeni ACP byly
predpokladany dva mozné prubéhy reakce, typ autokatalyza
A+B—=2 ;0B a prosta reakce II. fadu A+B—=2 P kde a # b
(viz kap. 3.3). Z koeficientu determinace R? obou regresi vyjadirujiciho
podil bodu splnujicich regresni model na hladiné vyznamnosti 0,05 byl
vybran lépe vyhovujici kineticky model autokatalytické reakce (3-16).

Kazdé meéreni bylo provedeno minimalné pétkrat. Hodnoty 4H»* uvadény
v tabulkach VII - IX jsou stfednimi hodnotami ziskanymi z nelinearnich
regresi, provadénych u jednotlivych méreni.

Molarni reakcéni entalpie 4H, pak byla vypoctena vydélenim

nameéfenych hodnot reakéniho tepla A4H»* vypoctenym mnozstvim
vysrazeného ACP n.
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5.2.2 Srazeni ACP v prostfedi KCl

Roztok chloridu draselného KCl byl zvolen jako nejprostS§i nahrada
za prirodni fyziologické prostfedi pro srazeni ACP v koncentracnim
rozsahu 6 az 17 mmol.l'l. Iontova sila I byla udrzovana na konstantni
hodnoté 0,3 mol.dm-3.

Casové prubéhy srazeni ACP pii 25 a 37 °C jsou uvedeny na obr. 18
a 19. Je znich patrné, Ze na velikost reakéniho tepla meélo vliv
jak vysrazené mnozstvi n ACP, tak teplota systému 7. Z nabéhu casové
zavislosti pribéhu srazeni je zfejmé, ze se jedna o velice rychlou reakci,
kdy reakéni doba je do 7 s. Se zvysSujici se koncentraci ACP se tato doba
jesté zkracuje. Srazeni ACP v daném prostredi je endotermni déj, a tudiz
se vzruistem teploty systému doSlo k narastu reak¢éni entalpie,
zpusobeného dotaci tepla do reakce vedouci ke vzniku ACP.

’000000000000000000000000
p o 0,57 mmol

50
1,46 mmol
00000000000000000000.0000
40 4 & ..000000000000000000000000
o 1,24 mmol
<
1,02 mmol
30 & GO TOOOO000OOOOO0-00000=0
=y [ < 0,80 mmol
LY & O~~~ == OO OO OO
- 20
T
<

10—_ %:.

y T T T T T T T T T T T T 1
-5 0] ) 10 15 20 25 30

t [s]

Obr. 18 Casovy priibéh srdzeni ACP p#i 25 °C (KCI)
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T T T T T T T T T T T T T 1
-5 0] ) 10 15 20 25 30
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Obr. 19 Casovy pribéh srdzeni ACP pii 37 °C (KCl)

Linearni zavislost stechiometrického mnozstvi no ACP na reak¢nim teple
byla graficky zpracovana a pro prehlednost byly obé zavislosti uvedeny
do jednoho grafu (viz obr. 20). Experiment provadény pti 37 °C vykazuje
viditelné vyssi hodnoty 4H* nez pfi teploté 25 °C.

Molarni reakéni entalpie v zavislosti na vysrazeném mnozstvi v reakéni
nadobce jsou uvedeny v grafu 21. Reakéni molarni teplo 4H, ACP
pro 25 °C je 32,74 £ 1,00 kJ.mol! a pro 37 °C 41,49 * 1,66 kJ.mol-1.
Hodnoty latkovych mnozstvi a entalpii pouzitych v grafickych
zavislostech 20 a 21 jsou uvedeny v tabulkach VII pro 25 °C a VIII
pro 37 °C.

Tab. VII Srazeni ACP p7i 25 °C (KCl)

no [mmol] n[mmol] AH[kJ] = AHmn [kJ.mol1] |

0,68 0,57 19,66 34,37
0,90 0,80 25,36 31,87
1,12 1,02 33,02 32,53
1,34 1,24 41,19 33,31
1,56 1,46 46,12 31,63

32,74 + 1,00
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Tab. VIII Srazeni ACP pii 37 °C (KCl)

0,68 0,54 23,84 44,38
0,90 0,76 31,13 40,93
1,12 0,98 41,25 42,09
1,34 1,20 47,50 39,53
1,56 1,42 57,71 40,55

Entalpie srazeni AHn je ponékud vySsi nez uvadéna literaturou [17],
kde se hodnoty pohybuji kolem 20 kJ.mol!. Toto muze byt zptisobeno
prostfedim KCI a vy$si iontovou silou.

60 —

y = 38,005x - 2,224
R?*=0,995

50 +

o

y =31,064x - 1,676
R®=0,994

40 |

AH,” [kJ]

30 +

20 + o

©KCl25°C
O KCI37°C

10

0,6 1,0 1,4

n, [mmol]

Obr. 20 Zavislost reakcni entalpie na pocdatecnim mnozstvi ACP (KCl)

Zavislost reakéni entalpie na pocatecnim mnozstvi ACP splnuje linearni
regresi pro 25 °C ve tvaru 4H, = 31,064.no — 1,676 s korelacnim
koeficientem R? = 0,994 a pro 37 °C ve tvaru A4H, = 38,005.n9 — 2,224
s korelacnim koeficientem R? = 0,995.
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Obr. 21 Zavislost molarni reakéni entalpie na vysrazeném mnozstvi ACP (KCl)

Prolozeni ziskanych molarnich reakénich entalpii muze budit dojem,
ze se stoupajicim mnozstvim vysrazeného ACP tato hodnota mirné
malého mnozstvi ACP s malym tepelnym efektem) ziskali bychom
primky s priblizné nulovou smeérnici a tudiz konstantnimi hodnotami
AHp.

5.2.3 Kinetika srazeni ACP v prostfedi roztoku SRAU

Roztok SRAU byl zvolen jako nejvhodnéjsi fyziologické prostredi
pro srazeni ACP v koncentracnim rozsahu 6 az 17 mmol.l1.
Koncentrace slozek syntetické moc¢i byla udrzovana na konstantni
hodnoté.

Prubéhy srazeni ACP pfi 25 a 37 °C jsou uvedeny na obrazcich 22 a 23.
Obdobneé jako pfi srazeni ACP v prostfedi KCl i tady je patrna souvislost
reakéni entalpie 4H,s vysrazenym mnozstvim n a s teplotou t. Rovneéz je
patrné, podobné jako v prostredi KCIl, Ze nabéh casové zavislosti
pribéhu srazeni je velmi rychlé a reakéni doba je maximalné 7 s.
Se zvysujici se koncentraci ACP se tato doba opét zkracuje.

Na obr. 24 jsou uvedeny zavislosti reak¢éni entalpie AH, na stechio-
metrickém mnozstvi no ACP pfi 25 a 37 °C v prostfedi umeélé moci.
Zavislost reakéni entalpie na pocatecnim mnozstvi ACP splnuje linearni
regresi pro 25 °C ve tvaru 4H, = 47,541.no — 17,587 s korelacnim
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koeficientem R?

= 0,991 a pro 37 °C ve tvaru 4H;, =

53,896.n0 — 16,979

s korelac¢nim koeficientem R? = 0,992.
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Obr. 22 Casovy pritbéh srdzeni ACP p#i 25 °C (SRAU)
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Obr. 23 Casovy prubéh srdazeni ACP pi#i 37 °C (SRAU)
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Molarni reakcéni entalpie v zavislosti na vysrazeném mnozstvi v reakéni
nadobce jsou uvedeny v grafu 25. Entalpie A4H, pro srazeni ACP
pro 25 °C je 38,03 £ 0,94 kJ.mol! a pro 37 °C 45,45 £ 1,37 kJ.mol-1.
Uvedené hodnoty jsou prumérnymi hodnotami 4H, v rozsahu
1 az 1,6 mmol ACP, nebot pro nizsi vysrazené mnozstvi fosforecnanu
jsou hodnoty znatelné odliSné, coz je vidét z obr. 25 a byly tedy
z vypoctu prumérné hodnoty vylouceny. Tyto vyloucené hodnoty jsou
nizs§i pravdépodobné z divodu pfitomnosti inhibitord srazeni ACP
v syntetické moci. Tuto reakci mohla potlacovat pfitomnost horciku,
citratu a promeénlivost iontové sily. Hodnoty pouzité v grafickych
zavislostech jsou uvedeny v tabulkach IX pro 25 °C a X pro 37 °C.

Tab IX. Srdzeni ACP pfi 25 °C (SRAU)

no [mmol] ' n [mmol] AH,~ [kJ] AHn, [kJ.mol-1]

0,65 0,55 11,63 21,17*
0,87 0,76 23,40 30,65*
1,08 0,98 36,03 36,87
1,29 1,19 44,80 37,61
1,51 1,41 55,42 39,44
1,72 1,62 61,88 38,21

38,03 + 0,94

Tab. X Srdazeni ACP pii 37 °C (SRAU)

no [mmol] ‘ n [mmol] AH,* [kJ] AHm [kJ.mol-1]
0,65 0,51 17,82 34,64*
0,87 0,73 29,98 41,16*
1,08 0,94 41,34 43,87
1,29 1,16 51,24 44,32
1,51 1,37 67,86 47,00
1,72 1,58 73,84 46,61

45,45 + 1,37

* - hodnoty takto oznacena nebyla zahrnuta do vypoctu primérné hodnoty A4Hm
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Obr. 24 Zavislost reakcéniho entalpie na pocatecnim mnozstvi ACP (SRAU)
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Obr. 25 Zavislost moldrni reakéni entalpie na vysrdazeném mnozstvi ACP (SRAU)
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5.2.4 Vliv poméru Mg:Ca na srazeni ACP v prostfedi syntetické
mo¢ci

Ze zavislosti AHn = f{n) uvedené v predchozi kapitole na obr. 25 bylo
nutné oduavodnit zlomovy prubéh v hodnotach AHn,. Z tohoto duvodu je
zajimavé vyjadreni poméru Mg:Ca (tab. XI), ktery se béhem experimentu
v prostredi syntetické moci ménil. Pri vySSim pomeéru Mg:Ca dochazi ke
vzniku mensiho mnozstvi ACP, coz je doprovazeno menSi tepelnou
odezvou.

Tab. XI Reakcni tepla ACP pri 25 a 37 °C

AHm[kJ.moll] AHn[kJ.mol1]

25 °C 37 °C MgiCa
21,17 34,64 0,2
30,65 41,16 0,15
36,87 43,87 0,12
37,61 44,32 0,1
39,44 47,00 0,09
38,21 46,61 0,08

5.3 Slozeni tuhé faze

Amorfni struktura vysrazené faze byla potvrzena -elektronovym
mikroskopem. Fotografie jsou uvedeny v priloze jako priloha 1 pro
srazeni v prostfedi roztoku KCl a priloha 7 pro srazeni v prostredi
SRAU.

Srazeniny po probéhnuti experimentu byly podrobeny rentgen difrakcéni
analyze. Priloha 2 potvrzuje amorfni charakter vzniklé srazeniny,
difrakéni ¢ary odpovidajici KCl jsou zpusobeny nedostateCnym
promytim vzorku. Difraktogram pro ACP srazeny v prostredi SRAU je
uveden v priloze 8, difrakéni ¢ary odpovidaji stopovym mnozstvim HA.

Velikost castic ACP byla zkoumana na prfistroji Mastersizer 2000.
Srazenina vznikla v roztoku KCl méla castice o velikosti 11,55 uym a
v roztoku SRAU 9,36 um. Rozdilnost velikosti je pfikladana vlivu slozek
v modelovém roztoku SRAU, kdy jeho sloZzeni zpomaluje shlukovani
castic ACP. Grafy stanoveni odpovidajicich velikosti c¢astic jsou
zobrazeny v priloze pod cislem 3 a 9.

Béhem termické analyzy vzniklych srazenin ACP (prostfedi KCI a SRAU)
vrozsahu 35 az 1000 °C (rychlost ohfevu 10 °C.min"!) dochazelo
nejprve k poklesu hmotnosti zptisobenému uvolnénim slabé vazané
vody. Po dehydrataci dochazelo k exotermnim procesti odpovidajicim
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transformacim na krystalické formy. V pripadé ACP srazeného
v prostredi KCl (pfiloha 4) doSlo k ubytku ptiblizné 20 hm.% z celkové
hmotnosti vzorku a maximum dehydratace odpovidalo teploté 152,2 °C.
K transformaci na krystalickou formu dochazelo pfi teploté 487 °C. U
vzorku ACP srazeného v roztoku SRAU (priloha 10) méla dehydratace
maximum ve 158,9 °C a uvolnilo se priblizné 25 hm.% z celkoveé
hmotnosti vzorku. Transformace na krystalickou formu méla maximum
pfi teploté 555,2 °C.

Zastoupené formy ve vzorcich po termické analyze byly opét podrobeny
RTG analyze, snimky jsou uvedeny v pfiloze S a 11. Vzorek ACP srazeny
v prostredi KCIl po ohtfevu na 1000 °C obsahoval krystalicky fosfore¢cnan
vapenaty v romboedrické krystalové strukture, synteticky whitlockite
(Caz(PO4)2) a HA. Vzorek ACP srazeny v prostredi SRAU po termickeé
analyze obsahoval whitlockite se strukturou pfirodniho mineralu
(Ca1sMgoH2(PO4)14) a fosforeCnan vapenaty v tetragonalni krystalické
strukture.

Uvolnéni volné vazané vody je provazeno tepelnych efektem a ten byl
stanoven pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Byl pouzit
pfistroj Pyris 1 (Perkin — Elmer), teplotni rozsah 30 az 280 °C s rychlosti
ohfevu 10 °C.min"!. Entalpie dehydratace ACP pro obé prostfedi je
srovnatelna a jeji primérna hodnota ¢inila AHp= 171,2 £ 6,5 J.g1.
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6. Zaveér

V diplomové praci byly shrnuty poznatky na téma ,Studium srazeni
ACP ve vztahu k tvorbé mocovych kamenu“ ve formé literarni reSerSe,
se zameérenim na podminky srazeni ACP.

S pomoci reak¢éniho izoperibolického kalorimetru byla stanovena
entalpie srazeni ACP v prostredi KCl a umeélé moci. Oba systémy nejlépe
popisoval kineticky model odpovidajici autokatalyze typu A+ B — 2B.

Byla potvrzena amorfni struktura fosforecnanu vapenatého pri srazeni
za danych podminek a shlukovani ¢astic, ktera vyplynula z obrazku
ziskanych pomoci elektronové mikroskopie a nameérenych velikosti
castic. Termickou analyzou bylo zjiSténo procentualni zastoupeni vody,
ktera byla navazana v amorfni srazeniné a transformace na krysta-
lickou formu fosforecnanu.

Potvrdil se také vliv Mg2* iontl na srazeni ACP v prostfedi SRAU,
kde se konstantni hodnota molarni srazeci entalpie ACP ustanovila
az pri urcitém vysrazeném mnozstvi. Lze predpokladat, ze se tak stalo
v dusledku inhibice reakce pritomnymi ionty.

V dalsim studiu srazeni ACP by bylo vhodné se zamérit na kineticky
popis reakce, predevSim na urceni radu reakce a rychlostni (kinetické)
konstanty. Rovnéz by bylo zajimavé se podrobnéji zabyvat trans-
formacemi ACP ve vodnych roztocich.
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7. Seznam symbolu

symbol vyznam

Qo o »

@

p
AHp

AHm
AHr
AH~

pocatecni koncentrace CaCl,
pocatecni koncentrace KHoPO4
koncentrace

konstanta (3-7)

molarni tepelna kapacita
dehydratac¢ni entalpie

molarni reakéni entalpie
reakéni entalpie

reakéni entalpie po reakci
zména teploty

zména teploty po reakci

zmeéna napeéti

korigovany napétovy rozdil
napétovy rozdil

parcialni molarni entalpie i-té slozky
entalpie soustavy

elektricky proud

iontova sila

kalibra¢ni konstanta

kineticka konstanta (k = kexp'V)
experimentalni kineticka konstanta

rozpustnost ve vodé
vylouc¢ené mnozstvi ACP

pocatecni mnozstvi ACP

latkové mnozstvi i-té komponenty
stechiometricky koeficient i-té€ komponenty
zaporny dekadicky logaritmus koncentrace H*

zaporny dekadicky logaritmus souc¢inu rozpustnosti
teplo

hustota

elektricky odpor

reakéni rychlost

korelacni koeficient, koeficient determinace
smeérnice konecné linie

smérnice pocatecni linie

teplota

cas

Jjednotka

mol.dm-3
mol.dm-3
mol.dm-3
K.mol-!
J.mol-1.K-1
J.gt
J.mol!
J.mol !

J.mol-!

< < < ® R

J.mol-!

J
A

mol.dm-3
J.V-1
dmb6.s-1.mol-!
dms3.s-1.mol-!
1

mol

mol
mol
1
1

1
J

kg.m-3

Q
mol.s-1.dm-3
1

1
1
K
S
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Te
\%
g

zkratka

ACP
ACP1
ACP2
HA
OCP
SRAU
TPC
URINE1

mon.
hex.
trikl.
tetr.
ort.

st.mn.
zkratka

DIE
DSC
DTA
FTIR
NMR
RTG
TET
TG
TKA

vyznam

¢as na pocatku

teplota na pocatku reakce
cas v nekonecnu

teplota na konci reakce
objem

reakéni rozsah

vyznam

amorfni fosforecnan vapenaty

ACP vznikajici ihned po smiSeni vychozich latek
ACP vznikajici po néjaké dobé z ACP1
hydroxyapatit

Fosfore¢nan oktavapenaty

modelovy roztok syntetické moci

krystalicky fosfore¢nan vapenaty

modelovy roztok syntetické moci

monoklinicka struktura
hexagonalni struktura
triklinicka struktura
tetragonalni struktura
ortorombicka struktura

stopové mnozstvi
metoda

pfima vstfikovaci entalpiometrie

diferencni skenovaci kalorimetrie

diferencni termicka analyza

infracervena mikroskopie s Fourierovou transformaci
nuklearni magneticka rezonance

rentgenova difrakéni analyza

termometricka titrace

termogravimetrie

termokineticka analyza

Jjednotka
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