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ANOTACE

Diplomové prace se zabyva studiem rozpousténi brushitu. Teoretickd ¢éast je zamétfena na
mechanismus vzniku mocovych kamend, popisuje skupinu ortofosforecnanti vapenatych, do
které¢ patii 1 brushit, a vysvétluje vlastnosti brushitu, pfedevsim termické vlastnosti
a rozpustnost, a také metody jeho charakterizace. V experimentalni ¢asti se prace zaméfuje na
syntézu brushitu a jeho charakterizaci. Hlavni ¢asti této prace je stanoveni rozpustnosti
aureni zmény entalpie rozpousténi brushitu v kyseliné chlorovodikové a syntetické mogi.

Vsechny vysledky jsou diskutovany Vv posledni ¢asti této prace.

KLICOVA SLOVA

brushit, mocové kameny, fosfore¢nany vapenaté, rozpustnost, kalorimetrie

TITLE

The Study of Brushite Dissolution in Physiological Environment

ANNOTATION

The diploma thesis deals with the study of brushite dissolution. The theoretical part is focused
on the mechanism of urinary stones formation, describes the group of calcium
orthophosphates, which includes brushite, and explains the properties of brushite, especially
thermal properties and solubility, as well as methods for its characterization. In the
experimental part, the work is focused on the synthesis of brushite and its characterization.
The main part of this work is the determination of the solubility and the determination of the
change in enthalpy of brushite dissolution in hydrochloric acid and artificial urine. All results

are discussed in the last part of this work.

KEYWORDS

brushite, urinary stones, calcium phosphates, solubility, calorimetry
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Ledvinové a mocové kameny jsou onemocnénim, které suzuje lidstvo uz od pocatku
civilizace. Paleopatologie dokumentuje jejich vyskyt v dochovanych mumiich z dob pted
7000 lety po celém svété. Ledvinové a mocové kameny jsou bézné v prumysloveé vyspélych

zemich, vyskytuji se u 6 % zZen a az 15 % muzi [1, 2].

Ledvinové a mocové kameny se vyskytuji v ledvinové panvicce, mocovodu nebo
mocovém meéchyti. Kalcifikace se mize vyskytovat i roztrousené¢ po celém ledvinovém
parenchymu (nefrokalcin6za). Pfitomnost kamenli mlze vést k obstrukci ledvinovych cest.

Priichod kamene zpuisobuje ledvinovou koliku, ktera je spojena se silnou bolesti [3].

Navzdory mnoha vyzkumiim jsou procesy podilejici se na tvorbé kament stale
nedostate¢né pochopeny. Patogeneze jejich tvorby je vicestuptiovy proces, jenz zahrnuje
nukleaci, rist krystalil, agregaci a jejich retenci. Riizné latky Vv téle maji vliv na jeden nebo
vice z vySe uvedenych kamenotvornych procesi, a tim mohou tvorbu podporovat, nebo ji
piedchazet. Tvorbu kament ovliviiuji mocové promotory, jako je vapnik, urat, cystin a sodik,
a mocové¢ inhibitory, naptiklad hoitcik, citrdt a nefrokalcin. Akutni rendlni koliku mize
vyvolat dehydratace a sniZzeny vydej moci, zvySeny piijem bilkovin, naro¢né fyzické cviceni

a rtizné léky [2, 4, 5].

Akutni terapie zahrnuje kompletni tlevu od bolesti, rehydrataci a podporu diurézy.
Dlouhodoba 1é¢ba zahrnuje edukaci pacientl s ohledem na dietu a pfijem tekutin, kontrolu
kalciurie, substituci citratu a 1é€bu jakékoli zakladni infekce mo€ovych cest nebo metabolické
abnormality. Kameny mensi nez 5 mm prochazeji spontdnné, zatimco vétsi kameny velké az

2 cm je nejvhodngéjsi 1é¢it mimotélni litotrypsi razovou vinou [2].

Dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého (CaHPOs - 2H20), jinak také znamy pod
mineralnim nazvem brushit (BRU), se fadi do skupiny ortofosfore¢nanti. Rozpousti se
rychleji nez vétSina ostatnich véapnikovych minerald, vcetné dalSich fazi fosfore¢nant
vapenatych, uhli¢itani vépenatych a Stavelanti véapenatych. V lidském téle muze tato
pohotova tvorba a rozpousténi hrat vyznamnou roli pii urcitych onemocnéni, jako jsou prave
ledvinové a mocCové kameny. Je povazovan za jeden z moznych prekurzorti biologickych
apatitli, nebot’ byl detekovan u né&kolika patologickych kalcifikaci zahrnujicich mocové

kameny, zubni kameny a zvapenatélé aortalni chlopné [6, 7].
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Mocové kameny

Jak jiz bylo zminéno v ivodu, onemocnéni ledvinovymi ¢i mo¢ovymi kameny, znama
také jako nefrolitidza nebo urolitiaza, jsou jednim z nejstarSich onemocnéni, ktera medicina
zna. Jsou zpusobena pfitomnosti kamenta a kalcifikaci v mocovém traktu. Ackoli se vétSina
kamenii zpocatku tvofi v ledvindch, nejsou vylouCeny mechanismy tvorby kdekoli
Vv proximalnich ¢astech mocovych cest za pfitomnosti vrozenych urogenitalnich abnormalit,
mocovych obstrukei a infekei. Urolitidza vznika, kdyz krystaly, ze kterych se kdmen sklada,
pfesycuji moc¢, protoze jsou piitomny ve vysoké koncentraci, a za¢nou se shromazd’ovat
a krystalizovat v parenchymu ledvin a vznikaji ledvinové kameny. Tyto krystaly se mohou
agregovat a dale se zvétSovat s potencidlem migrovat do mocovodu a stit se
symptomatickymi. Pokud kamen zpisobuje obstrukci a neumoziuje pruchod moci

mocovodem, mize vzniknout i hydronefréza [8, 9, 10].

Hlavni slozky matrice kamenti tvoii 2—3 % jejich celkové suché hmotnosti a sestavaji
z makromolekul obecné pfitomnych v moci. Jedna se o latky v mnozstvi 64 % bilkovin, 10 %

cukrii (vyjma aminocukrll), 5 % hexosaminu, 10 % vazané vody a zbytek jako anorganicky
popel [5].

Ledvinové kameny 1ze obecné rozdélit na vapenaté a nevapenaté. NejbéZnéjSimi typy
jsou Stavelany vapenaté¢ (CaOx) a fosforeCnany vépenaté (CaP). Podle mineralogického
slozeni se rozlisuje piedevsim pét typt ledvinovych kamend, mezi které patii CaOx (65,9 %),
karbapatit (15,6 %), urat (12,4 %), struvit (2,7 %) a brushit (1,7 %). CaOx a uratové kameny
vykazuji vyssi vyskyt u muzi, zatimco vyssi procento karbapatitovych a struvitovych kament

je pozorovano u zen [10].

Bez ohledu na typ kamene se u pacienti vyskytuje podobnéd tada piiznakt, od
asymptomatickych po kriticky zavazné. Onemocnéni ma pozvolny az nahly nastup
jednostrannou kolikovou bolesti bficha ¢i boku, ktera mlize narGstat, ale 1 ustoupit. DalSimi
pfiznaky jsou hematurie, nevolnost, zvraceni a zvySena teplota. U pacientl s tézkou infekci
nebo dokonce sepsi je Casto pritomna hemodynamicka nestabilita. Analyza moci
s mikroskopii mize poukazat nejen na hematurii, ale i na +/— leukocytarni esterazu, +/—
dusitany a bilé krvinky, hCG vmoc¢i (u Zen v reprodukénim véku), kyselinu mlécnou,

hemokultury a dal$i. Bez fadné 1é€by mohou ledvinové kameny vyvrcholit v trvalé funkéni
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poskozeni ledvin. Odhaduje se, ze tato onemocnéni za zivot potkaji 1-15 % jedinct.

Urolitidza ma 50% recidivitu béhem 5-10 let a 75% b&hem 20 let [8, 10].

1.1.1 Mechanismus vzniku

Bez ohledu na typ je tvorba kamenti komplexni a vicestupniovy proces, ktery zahrnuje
presyceni mo¢i (supersaturaci), nukleaci krystald, jejich rast a agregaci do velikosti, ktera
muze interagovat S néjakou intrarendlni strukturou. Dochazi k retenci v ledvinach nebo
ledvinovém sbérném systému a dalsi agregaci nebo sekundéarni nukleaci za vzniku klinického
kamene. Tento proces je zaznamenan na obrazku 1. Krystaly se tvofi bud’ v renalni tubularni

tekuting, nebo v renalni intersticialni tekuting, ktera je pfesycena témito slozkami [10, 11].

Krystal ==-eeeecmememmcmaecee e » Klinicky kamen
Promotory
Inhibitory
v v - v v

Nukleace Rast Agregace
18 ; : o
s l: I nebo druha  Fixace Dalsi agregace nebo
Fystalu nukleace druha nukleace

Obrazek 1: Schéma tvorby kamenii od nukleace po klinicky kamen. Kazdy proces je
modulovan bilanci promotorii nebo inhibitori [11]

1) Supersaturace

Tvorba ledvinovych kament je disledkem zvySeného presyceni moci s naslednou
tvorbou krystalickych ¢astic. Presyceni je hnaci silou pro krystalizaci v roztocich, jako je
mo¢. Kdyz se stl prida do rozpoustédla, rozpousti se v rozpoustédle tak dlouho, dokud se
nedosahne konkrétni koncentrace, za kterou jiz neni dal§i rozpousSténi mozné. V tomto
okamziku se fikd, ze rozpoustédlo je nasyceno soli. Pokud se ptfida vice soli, krystalizuje
v roztoku za ptedpokladu, Ze se teplota a pH nezméni. Koncentrace, pii které je dosaZeno
nasyceni a zacina krystalizace, se nazyva produkt termodynamické rozpustnosti (Ksp), resp.

soucin rozpustnosti (Ks) [5, 12].
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2) Nukleace

Nukleace je pocateéni krok pii pfeméné z kapalné fize na pevnou v piesyceném
roztoku. Volné ionty v roztoku se sdruzuji do mikroskopickych ¢astic. Nuklea tvoii prvni
krystaly, které se nerozpoustéji a maji charakteristicky mfizkovy tvar. Krystalizace miize
nastat jak v mikroprostiedi roztoku Vv uritych castech nefronu, tak i na povrsich, jako jsou
bunky a extracelularni matrix. V moci se jadra obvykle tvoii na existujicich povrsich, coz je
proces nazyvany heterogenni nukleace. Saturace nutna pro heterogenni nukleaci je mnohem

mensi nez pro homogenni nukleaci. Jakmile je jadro vytvoteno a ukotveno, mtize krystalizace

......

[5, 11].
3) Rust krystalt

Jakmile krystalové jadro dosahne kritické velikosti a relativni hodnota ptesyceni
zustane nad 1, celkova volna energie se snizi pfidanim novych krystalovych slozek do jadra.
Tento proces se nazyva rust krystald. Rist krystali je jednim z predpokladi pro tvorbu ¢astic,

a tim tedy i pro tvorbu kameni [5].
4) Agregace

Pojem agregace znamena, ze dochazi ke spojovani krystald, které se tvoii ve volném
roztoku, do vétsich viceslozkovych ¢astic. Mlize také zahrnovat fenomén sekundarni nukleace
novych krystali na povrchu jiz vytvofenych krystalti. Struktura kamenti naznacuje, ze jeden
nebo druhy z téchto procestt musi prob&hnout, aby kamen dorostl do klinicky vyznamné
velikosti. Ledvinové kameny jsou ndsledkem agregace krystalli a organické matrice, kterd

slouZzi jako pojivo. Organickad matrice obsahuje proteiny, lipidy, polysacharidy a dal$i material

vvvvvv

1.1.1.1 Fyzikalné-chemicky mechanismus vzniku kament

Presyceni moci a krystalizace jsou hnaci silou pro intrarendlni precipitaci krystali
ajsou zpusobeny piedev§im dédiénymi nebo ziskanymi chorobami spojenymi s poruchou
funkce ledvin. Pfesyceni moci a krystalizace jsou navic ovlivnény pH mo¢i a specifickymi
koncentracemi piebytecnych latek, vcéetné CaOx, CaP, mocovych kyselin a urath,
aminokyselin (cystein), purind a 1€k (napf. amoxicilin, sulfamethoxazol). Kromé& toho je
tvorba a vyvoj krystali ovlivnéna moduldtorovymi molekulami, které jsou znamé jako

receptory, promotory a inhibitory [10, 13, 14].
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a) Promotory

Rada receptort &i jejich funkei hraje vyznamnou roli v interakci krystal-buiika, ktera
glykosaminoglykany (jako je CD44), nukleolin, hyaluronova kyselina, protein tepelného $oku
90 a dalsi pasobi jako modulatory tvorby kament. lonty vapniku, Stavelanu, urata
a fosfore¢nant jsou hlavnimi promotory tvorby krystalti, nebot’ podporuji krystalizaci slozek
kament ¢i jejich agregaci aktivaci n€kolika mechanismt. Vys$si koncentrace v séru pusobi
jako promotor vV litogenezi, ktera je piimo regulovana receptorem citlivym na vapnik
prostiednictvim riznych drah. Uratové a fosfitové ionty podporuji heterogenni nukleaci
azvysuji prichyceni krystali k epitelim. Vysoce alkalickd mo¢ muze také podporovat
precipitaci a nukleaci krystalt CaOx. Lysozym a laktoferin jsou dva nejnovéji identifikované
proteiny, které podporuji rust CaOx monohydratu prostfednictvim zvyseni rychlosti postupu
vrstvy na povrchu krystalu [10, 11, 15].

Kyselina mocova a uraty

Zda se, ze urdt monosodny piimo redukuje produkt tvorby stavelanu véapenatého.
Mechanismus tohoto ucinku je pravdépodobné zpisoben jeho antagonistickym ucinkem na
latky vmoc¢i, které zvySuji produkt tvorby, konkrétn€ ten, ktery lze pfipsat
mukopolysacharidim. Krom tohoto efektu muze dochazet k podpoie heterogenni nukleace
kyselinou mo€ovou nebo urdtem sodnym a posileni vazby Stavelanu vépenatého na bunky

[11].
pH moci

Systémovy acidobazicky stav a pH moc¢i maji zdsadni vliv na schopnost ledvin
vylucovat nebo reabsorbovat metabolity a rozpusténé latky, které ptispivaji k riziku tvorby
mocovych kamenl. Zmény pH moc¢i mohou byt zplisobeny genetickymi variantami nebo
mutacemi V transportnich cestach, zptisobem Zivotniho stylu, nebo metabolicka onemocnéni.

Nevhodné kysela nebo zasadita mo¢ ovliviiuje rozpustnost riznych metabolitt a soli [15].

Kyselé pH moci vede nejen k precipitaci krystali cystinu a kyseliny mocové, a tudiz
i ke vzniku kamend, ale i ke zvySeni krystalizace S$tavelanu vapenatého v disledku
heterogenni krystalizace. Alkalickd mocC zase snizuje rozpustnost produktli fosfore¢nanu

vapenatého, protoze podporuje krystalizaci kament obsahujicich vapnik a fosfat [11, 15].
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b) Inhibitory

Normalni mo¢ obsahuje cetné inhibitory, které plsobi jak kompetitivné, tak
v kooperaci, a nasledné snizuji krystalizaci a inhibuji agregaci krystali nebo adhezi k buitkam
tubularniho epitelu. Tyto inhibitory Ize rozdélit do tfi skupin: anionty, kationty kovi
a makromolekuly. Anionty, jako je citrat, mohou velmi G¢inné inhibovat rist krystala pii
koncentracich nad 0,1 mmol/l. Kovové Kationty, jako je hoic¢ik, inhibuji rist a agregaci
krystal, coz je synergické scitritem vkyselém prostfedi. Makromolekuly jsou
nejucinnéjSimi inhibitory ristu krystalti. Piesnéji fe¢eno, Tamm-Horsfallliv protein, urinarni
protrombinovy fragment a nefrokalcin jsou schopny inhibovat rast krystalt, agregaci a adhezi
K tubularnim bunkam [5, 10, 16].

Existuje vSak konkurence mezi pfesycenim a inhibitory krystalizace. V disledku
zvySeného mnozstvi promotorti a snizeného mnozstvi inhibitor je pozorovana tvorba
krystalii a vyskyt ledvinovych kament. Predpoklada se, ze snizené inhibitory (levy panel na
Obr. 2) a zvySené promotory (pravy panel na Obr. 2) hraji zasadni roli pii tvorbé ledvinovych
kamenu [10, 17].

Fosfatové ionty Vapnik Oxalat
Tamm-HorsfallGv protein Supersaturace modi Urat
Chondroitin sulfat Heparin Laktoferin Lysozym
Protrombinovy fragment 1 Hyperoxalurie Fosfaturie
Glykosaminoglykany Hor¢ik Hyperurikosurie Nizky objem moci
P2 T (¢ Kyselina mogova Hyperkalciurie >

Bifosfonaty Pyrofosfaty

: Hypocitraturie Citrat Fytaty >

Snizené inhibitory Zvysené promotory

Obrazek 2: Fyzikalné-chemické mechanismy tvorby ledvinovych kamenii [10]

1.1.2 Rizikové faktory

Rizikové faktory pro vznik onemocnéni mocovych cest jsou ovlivnény slozenim moci.
U kazdého typu kamene ptitomného v téle bylo pozorovano n€kolik rozdilnych parametrt.
Pro ptitomnost jakéhokoli kamene je typicky snizeny denni objem moci (< 1 litr), zatimco
u zdravych jedincti je denni objem moci > 2 litry. Naopak dochézi ke zvySeni osmolality moci

nad prtimérnou fyziologickou hodnotu 600 mmol/kg. V zavislosti na typu kament dochazi ke

22



zvySeni €i snizeni pH, které se fyziologicky pohybuje v rozmezi 5,8—6,2. ZvySuje se denni
vylucovani vapniku (nad fyziologickou hodnotu 240 mg), sodiku (nad 200 mmol), amoniaku

a sulfati [18, 19].

Zména slozeni moc¢i muze byt zplsobena mnoha faktory, napfiklad stravou,
prostiedim nebo systémovym onemocnénim (Obr. 3). Nekteré faktory lze modifikovat, jiné

nikoli. Rizikové faktory lze rozdélit na nedietni, dietni a mocové [18].

Geneticka predispozice nebo
genetické onemocnéni

SAPUDPU AP
Stravovaci faktory a faktory : . s
sivotniho stylu Ziskané metabolické defekty
s /o
8 e
'\\‘ ‘f;’
\
a v [
4, Tvorba krystalu a jeho rist
|_ ‘//’ _:\ v ledvinovy kdmen
U Iniciaéni nidus
; e~ Epitel

Obrazek 3: Patogeneze ledvinovych kamenii [19]

U nedietnich faktorti hraje hlavni roli rodinnd anamnéza s genetickou predispozici,
nebot’ mezi nejcastéjsi rizikové faktory patii diabetes, obezita, dna, hypertenze, Crohnova
choroba, chronické onemocnéni ledvin, hypertyredza, primarni hyperparathyre6za (PHPT),

sarkoidoza a renalni tubularni acidéza (RTA) [18].

Dale to jsou environmentalni expozice, které maji jedinci zijici v teplejSich podnebich,
nebo jedinci pracujici pti vysSich teplotach. Souvisi to s kombinaci faktorti, mezi které patii

ztrata vody a zvysena expozice vitaminu D [18].

U dietnich faktori je sloZzeni moc¢i ovlivnéno piijmem potravy a prostfedim. Ke vzniku
onemocnéni mocovymi kameny mohou totiz pfispivat faktory, jako je nizky piijem tekutin,
dieta snizkym obsahem vapniku nebo dieta s vysokym obsahem zivocisnych bilkovin

a sodiku. Riziko tvorby kament navic zvySuje i uzivani nékterych 1éka [18].

Mocové faktory znamenaji, Ze tvorba mocovych kamenu tizce souvisi se sloZzenim
moci, nizkym objemem, koncentraci a pH. Stavy jako hyperkalciurie, hyperoxalurie

a hypocitraturie zvySuji koncentraci téchto iontt v mo¢i, coz muze zapii¢init tvorbu kament,
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jakmile se mo¢ presyti. Trvale nizké pH podporuje srazeni kyseliny mocové a je spojeno

s tvorbou kament z kyseliny mocové [18].

1.1.3 Metabolické abnormality

Metabolické abnormality jsou bézné piedevSim u pacientd postizenych BRU
konkrementy. Jedna se o hyperkalciurii, distalni renalni tubularni acidézu (dRTA) a primarni
hyperparathyre6zu [20].

4

Kalciurie je obecné povazovana za nejcastéjsi identifikovatelny metabolicky rizikovy
faktor nefrolitiazy. Piispiva také k osteopenii a osteopordze. Pacienti s ledvinovymi kameny
a kyperkalciurii maji primérnou hustotu vapniku v kostech o 5 az 15 % niz8i nez normaln¢.
Hyperkalciurie muze byt také definovana jako denni vylucovani vice nez 4 mg vapniku na

kilogram télesné hmotnosti mo¢i [21].

Distalni renalni tubularni acidéza je charakterizovana poruchou schopnosti okyselovat
mo¢ v distalnich tubulech z divodu poruchy sekrece kyseliny mocové, tedy v dasledku
snizeni Cisté sekrece H' v distdlnim nefronu. Nasledkem je zhorSend regenerace HCOg,
ubytek K* v ledvinach a trvale alkalické pH moc¢i (>5,3) a je ¢asto doprovazena hypokalémii,
nizkou hladinou NH4" v moci a hypocitraturii. Na rozdil od proximalni RTA se Easto

vyskytuje nefrokalcin6za a nefrolitiaza [22, 23].

Priméarni hyperparathyre6za je béZznd endokrinni porucha, kterd se vyznacuje
hyperkalcémii a zvySenymi nebo nepfiméfené normalnimi hladinami parathromonu v séru.
Kromé mirné hyperkalcémie se mize PHPT projevit osteopordzou a hyperkalciurii, stejné
jako zlomeninami obratli a nefrolitidzou. Paratyreoidektomie je definitni 1é¢bou PHPT, ale

byva indikovana spise u pacientli se symptomatickym onemocnénim [24, 25].

1.1.4 Lécba

Lécba urolitidzy je zaloZena na stavu pacienta a zahrnuje jak medikament6zni 1écbu,
tak chirurgické zakroky. Asymptomatickd onemocnéni obvykle nevyZaduji akutni zasah a lze
je vprabé¢hu Casu monitorovat rutinnim vySetfenim, jako je ultrazvuk a analyza moci.
Kameny mensi nez 5-6 mm mohou spontdnn¢ vymizet (pfiblizn€ 86 % kamenl samovolné
vymizi béhem 3040 dni), ¢i je mozné je léCit medikaci. Vhodnou medikaci je uziti
protizanétlivych 1é¢iv. VéEtsi kameny vyzaduji invazivnéjsi techniky. Prvni moznosti je
extrakorporalni litotrypse razovou vinou (ESWL), kde jsou razové viny za pomoci rentgenu
(RTG) prenaseny pies kizi pacienta a zaostfeny na kamen, aby byl kdmen rozbit na mensi

kusy. Dalsi moznosti je perkutanni nefrolitotomie (PNL), pfi které je provedena incize
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v oblasti boku a zavedeni teleskopu do ledviny k umoznéni fragmentace konkrementu a jeho
odstranéni z téla pacienta. Dale je mozné vyuzit ureteroskopickou litotrypsi (URS), zavést

teleskop do mocovodu nebo ledviny a rozbit kamen pomoci laseru [8, 26].

Existuje vSak unikatni forma kamene, jenz se litotrypsi razovou vinou nedostatecné
fragmentuje. Jednd se o brushitovy kdmen, ktery je vysoce recidivujici, obzvlast¢ tvrdy
aodolny vucéi ESWL. Pacienti s BRU kameny vyzaduji agresivni intervenci, komplexni
metabolické vySetfeni a dlouhodobé sledovani. Pacienti musi podstupovat invazivné;jsi
osetfeni, jako je PNL nebo URS. Bylo zjisténo, ze vySetienim vypocetni tomografie (CT)
(Obr. 4) lze predikovat slozeni tohoto konkrementu. Proto je dulezité piezkoumat
i radiologicky vzhled BRU kament, aby bylo mozné identifikovat specifické charakteristické
znaky [26, 27].

Obrazek 4: Nalez BRU kamenii v pravé ledviné metodou CT [20]
1.2 Fosfore¢nany vapenaté

Existuji tfi hlavni skupiny fosfore¢nanti vapenatych, a to [28]:

e ortofosforeénany na bazi PO4>
e metafosfore¢nany na bazi PO3

e pyrofosfore¢nany na bazi P,O7*

Podle definice se vSechny ortofosforeCnany vépenaté skladdaji ze tfi hlavnich
chemickych prvka: vapnik (oxidaéni stav +2), fosfor (oxidacni stav +5) a kyslik (reduk¢ni

stav —2). Chemické slozeni mnoha ortofosfore¢nanti vapenatych zahrnuje vodik bud’ jako
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kysely ortofosfore¢nanovy anion, jako je HPO4%, nebo H2PO4", anebo ve formé zabudované

vody, jako je dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého CaHPO4 - 2H>0 [29, 30].

Atomové usporadani ortofosforeCnanti vapenatych je vybudovano kolem sité
ortofosfore¢nanovych POs> skupin, které poskytuji stabilitu celé struktuie. VétSina
ortofosfore¢nanti vapenatych je ve vodé malo rozpustnd, vSechny jsou vSak snadno rozpustné
v kyselinach, ale nerozpustné v alkalickych roztocich. VsSechny chemicky {isté
ortofosforeCnany véapenaté jsou krystaly bilé barvy a stiedni tvrdosti. Jejich pfirodni mineraly

jsou vSak vzdy zabarveny necistotami, z nichZ nejrozsifenéjsi jsou ionty Fe, Mn a prvkl

vzacnych zemin [30-33].

vvvvvv

zésaditost/kyselost a rozpustnost. Viechny tyto parametry silné koreluji s pH roztoku. Cim

niz8i je molarni pomér Ca/P, tim je ortofosforecnan kyselejsi a rozpustnéjsi ve vodé [29, 30].

Rovnovahy mezi kinetickymi a termodynamickymi faktory jsou velmi dulezité. Vliv
pH na tvorbu fosforeCnanti véapenatych je spojen s vlastnostmi roztoki obsahujicich
fosfore¢nany. Kvili rovnovaze v téchto systémech ovliviiuji zmény pH relativni koncentrace
Ctyi protonovych forem kyseliny fosfore¢né (Obr. 5), a tedy jak chemické slozeni, tak

mnozstvi CaP, které¢ se tvofi pfimym srazenim. Tato komplexni rovnovéha ¢ini kontrolu

vvvvvv

- [HPO)
- MpoJ K;=75x10° Kg=62x10% Kp=17x10"2
- [HPO™) : . . 2- 3
‘ HPO, = HPO, — HPO,S~ = PO,
- [PO]
0 2 K 6 8 10 12 14

pH

Obrazek 5: Zmeny pH iontovych koncentraci V rovnovdze pro roztoky kyseliny fosforecné.
Rozdilné pH meéni relativni koncentrace ctyr protonovanych forem fosforecné kyseliny, a tim

Jjak chemické slozeni, tak mnozstvi krystaly fosforecnanu vapenatého [29]
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Ortofosforecnany vapenaté jsou dilezité v geologii, biomineralizaci, zivocisném
metabolismu a tvofi strukturné a chemicky rGznorodou tfidu minerald. Piirodni
ortofosfore¢nany jsou hlavni surovinou pro vyrobu hnojiv obsahujicich fosfor a geologicky se
vyskytuji v raznych oblastech vétSinou jako loziska apatith. Nejveétsi svétova nalezisté
pfirodnich apatiti se nachazeji v Rusku, Brazilii a Zambii, zatimco nejvetsi svétova nalezisté
ptirodnich fosforitii se nachazeji v Maroku, Rusku, Kazachstanu, USA, Cing, Australii a také
V oceanech. VétSina prirodnich ortofosforeCnanti vapenatych se vyskytuje ve form¢ malych
polykrystalickych struktur, vétsi krystaly jsou vzacné. Biologicky vytvoiené ortofosforecnany
vapenaté jsou hlavnimi minerdlnimi slozkami kosti a zubt a je velky zdjem o pochopeni
fyzikalnich mechanismt, které jsou zakladem jejich riistu, rozpousténi a fazové stability.
Vzhledem k jejich chemickému slozeni podobnému tvrdym tkanim, vysoké biokompatibilité
a biologické aktivité byly syntetické CaP rozsahle studovany pro pouziti v biomedicing,
napiiklad jako povlaky kovovych implantatd a syntetické nahrazky pro opravu kosti [29, 30,
33, 34].

Nékteré fosforeCnany vépenaté jsou uvedeny v nésledujici tabulce 1 vcetné jejich

zkratek, poméru vapniku a fosforu Ca/P a chemického vzorce.

Tabulka 1: Nejbéznéjsi ortofosforecnany vapenaté [28]

Sloucenina zkratka Ca/P vzorec
monohydrat dihydrogenfosfore¢nanu vapenatého MCPM 0,5 Ca(H2POs4)2 - H20
dihydrogenfosfore¢nan vapenaty MCPA 0,5 Ca(H2POs4)2
dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého DCPD 1 CaHPOg4 - 2H.0
hydrogenfosfore¢nan vapenaty DCPA 1 CaHPO4
fosfore¢nan vapenaty TCP 1,5 Caz(P0Oa)2
Hydroxyapatit HA 1,67 Ca10(POs4)s(OH):2
tetrakalcium fosfat TTCP 2 Cas(P0O4)20

CaP konkrementy jsou velmi heterogenni skupinou, protoze maji mnohocetné
krystalické¢ formy. Na rozdil od CaOx kament jsou tyto kameny zavislé na pH a jsou také
zavislé na véapniku. Jejich spolecnymi litogennimi faktory jsou pH vyS$§i nez
6 a hyperkalciurie, oboji rtizného stupn€, coz ma za nasledek rizné chemické slozeni,
krystalické faze a morfologii. Nejbéznéjsimi fosforeGnany vapenatymi, které se podileji na

onemocnéni mocovych cest, jsou dahllit a brushit. Pfestoze oba mineraly obsahuji vapnik
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a fosfaty, jsou to zcela odlisné druhy kament. S vyjimkou BRU, ktery tvofi velké krystaly,
vSechny faze fosfore¢nanu vapenatého tvoti drobné nanokrystaly o velikosti mensi nez 15 nm

[27, 35].

1.3 Brushit

Brushit, neboli dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého, je hydratovany mineral se
vzorcem CaHPO4-2H20. BRU krystalizuje v monoklinickém krystalovém systému
s parametry miizky a = 5,812 A, b = 15,180 A, ¢ = 6,239 A a g = 116,42°. Jeho struktura
obsahuje kompaktni vrstvy skladajici se z paralelnich fetézcu se stiidajicimi se atomy vapniku
a fosforu (Obr. 6 A). Atomy fosforu maji ¢tyfnasobnou koordinaci tvofici fosfatové tetraedry
(POy), zatimco atomy vapniku maji osmindsobnou koordinaci (CaOs). Sest atomi kysliku
z CaOg polyedri je vazano na fosfatové skupiny a zbyvajici dva patii molekulam vody, které
drzi vrstvy pohromadé. Kysely proton je vazan na atom kysliku nejdelsi vazbou P-O
v polyedru POs4. Vrstvy uvniti BRU jsou rovnobézné s 0sou C a jsou drzeny pohromadé
vodikovymi vazbami. Atomy vodiku ve dvou molekulach vody tvoii silné vazby s atomy
kysliku ve fosfatovych skupinach, slabé vodikové vazby existuji mezi atomem vodiku ze
skupiny P-OH a kyslikem z molekul vody a také mezi molekulami vody (Obr. 6 B).
Molekuly vody ve struktufe BRU nejsou totoZné a pfipominaji molekuly vodni pary s ihly
H-O-H vazeb 106,6° a 105,4°. Jedna molekula vody mé témeét linedrni vodikovou vazbu
S thly 175,7° a 173,3° a druha 167,3° a 165,8° (Obr. 7). Tyto vodikové vazby mezi vrstvami
se jako prvni pferusi, jakmile molekuly vody za¢nou opoustét krystalovou strukturu béhem

procesu dehydratace [36-38].

ProtoZze BRU obsahuje vodni vrstvy jako soucast svoji krystalové struktury, ocekavaji
se na rozhrani BRU a vody specidlni vlastnosti. Toto rozhrani se sklada ze dvou vodnich
dvojvrstev s riznymi vlastnostmi uspotadani. Prvni je vysoce uspofadana a lze ji povazovat
za soucast krystalické struktury BRU. Druhd vodni dvojvrstva ptekvapivé nevykazuje zadné

uspofadani v roving, ale vykazuje pouze vrstveni v kolmém sméru [29].
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Obrazek 6: A — schéma vazby mezi atomy v jedné z vrstev o slozeni CaPQOs. B — sily vazby
V krystalové strukture BRU [37]

Obrazek 7: Krystalova struktura BRU. Ctyistény prredstavuji skupiny POx’, nejvétsi kulicky
predstavuji atomy Ca, stiedni kulicky atomy O a nejmensi atomy H [38]

Brushit je povazovan za prekurzor hydroxyapatitu. Pokud se brushit nepfeméni na
hydroxyapatit, vznikaji BRU kameny. Tyto kameny piedstavuji 1,7 % z celkového mnozstvi
mocovych kamenl a 14,4 % z CaP kamenl. Ve svém pocateCnim stadiu tvoii velké
ty¢inkovité krystaly, poté se vyvijeji smérem k mirné drsnému povrchu nebo pfipominajicimu
zeli s bélavym nebo bézovym povrchem a radialni krystalizaci s lokalné soustfednymi
vrstvami (Obr. 8). BRU kameny jsou jasn¢ Ca a pH zavislé a jsou pozorovany u pacientl
s vyraznou hyperkalciurii a pH moci nad 6. Nizky objem moci, pH moci v rozmezi 6,5 az
6,8 a zvysené vyluCovani vapniku a fosfatu ledvinami jsou povazovany za rizikové faktory
pro tvorbu BRU kament. BRU nefrolitidza se obvykle vyskytuje jako idiopaticka, ale
zajimavé je, ze konkrementy tohoto typu byly pozorovany u nejméné 14 % pacienti
S primarni hyperparatyre6zou. ldentifikace BRU mezi CaP konkrementy je vyznamna,
protoze BRU konkrementy se 1i8i od béznych karbapatitovych konkrementi. Mezi mocovymi
fosfatovymi kameny ma nejvétsi hustotu a tvrdost pravé BRU. Bylo prokdzano, Ze brushit

kvali své tvrdosti Spatné reaguje na rozpad mimotélni litotrypsii rdzovou vlnou, tudiz se
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obtizn¢ odstraituje a ma obzvlast¢ vysokou aktivitu a miru recidivy. Bohuzel existuje

omezeny vyzkum etiologie a patofyziologie tvorby BRU kament [27, 35, 39].

Obrdazek 8: Fyzicky vzhled BRU [35]

BRU ma biologicky vyznam. Byl navrzen jako meziprodukt pfi mineralizaci kosti
arozpousténi skloviny v kyselinach. V Iékafstvi se pouziva ve formé cementu a jako
meziprodukt pro remineralizaci zubii. Pfidav4 se do zubni pasty pro ochranu pied zubnim

kazem (spolu se slou¢eninami obsahujici fluor), ale i jako jemny lestici prostiedek [29, 30].

V laboratornim méftitku 1ze BRU syntetizovat jak ve vodném, tak i nevodném
prostfedi. Vznik BRU pomoci reakéniho zdvojeného izoperibolického kalorimetru sledoval
Vaca (2003) [40] a Flégrova (2021) [41]. Vaca [40] sledoval vliv pifimési na vznik pevného
BRU a kromé¢ zmény entalpie sledované reakce také odhaloval vliv pfimési na rozpustnost
BRU stim, ze se vodné prostfedi blizilo svou iontovou silou fyziologickému prostiedi
lidského téla. Pti iontové sile 0,3 mol/l (dosazeno ptidavkem NaCl) byla stanovena molarni
entalpie vzniku BRU —76,5 kJ/mol pro 25 °C a —58,3 kJ/mol pro 37 °C. Flégrova [41]
sledovala vznik BRU kalorimetricky tak, Ze k vysrazeni pouzila dvé soli (octan vapenaty
a dihydrogenfosfore¢nan amonny), aby se vyhnula neutraliza¢ni reakci, ktera s sebou nese
velké mnoZstvi tepla a mohla by rusit stanoveni entalpie srazeni BRU. BohuZel priibéh vSech
sledovanych reakci mél komplexni charakter (pfitomnost endotermnich i exotermnich déju),

takze ziskané hodnoty entalpie byly zatizeny vétsi chybou.

1.3.1 Termické vlastnosti brushitu

Prvni transformace pii zahfivani BRU nastava pii ~196 °C, kdy BRU ztraci dvé
molekuly vody a pfeménuje se na monetit (CaHPOgs) dle rovnice (1). Teoreticka ztrata
hmotnosti pro tuto dehydrataci BRU je 20,93 % [42, 43].

2CaHPO, - 2H,0 — 4H,0 + 2CaHPO,

(1)
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Pti vysSich teplotach kolem 436—677 °C dochazi k dalSimu rozkladu s vylu¢ovanim
vody. Toto zahiivani ma za nasledek ztratu 2 H20 z monetitu a vede ke tvorbé y—pyrofosfatu
(y—CazP207), jak lze vidét v rovnici (2). Teoreticka ztrata hmotnosti pro tento krok je 5,2 %
[42, 43].

2CaHPO, - H,0 + Ca,P,0,

(2)

Pyrofosfaty jsou slouceniny s dichromatovou strukturou a v zavislosti na teploté
vzplanuti mohou existovat ve tiech riznych formach. Pii ~813 °C vznika B forma, ktera se
nakonec pifi ~1293 °C zméni na o—CarP207. Tato forma neni pfili§ stabilni a v mnoha
pripadech se béhem ochlazovani preménuje zpét na B formu. Bod tani je identifikovan pfi

teploté 1380 °C [42].
V teplotnim rozsahu 514-819 °C je dale jesté pozorovana ztrata hmotnosti 4,01 % [43].

1.4 Rozpustnost

Rozpustnost je jednou z dilezitych vlastnosti soli fosforecnanu vapenatého. Jedna se
0 vlastnost, ktera uréuje smér mnoha reakci, jako je rozpousténi, sraZzeni, hydrolyza a fazové
transformace. Rozpustnost fosforecnanu véapenatého hraje hlavni roli iV biologickych

procesech, které zahrnuji tvorbu a resorpci tvrdych tkani, stejné jako patologické kalcifikace
[44].

Rozpustnost BRU je ovlivnéna pH a za kyselych podminek je dobie rozpustny.
Nicméné jakmile se pH blizi K neutralité, rozpustnost BRU klesa o n¢kolik fadd. Za mirné
kyselych podminek je BRU nejméné rozpustnym typem fosforeCnanu vapenatého, ale jak se
pH zvySuje, ostatni typy, jako je hydroxyapatit, se nakonec stavaji méné rozpustnymi nez
BRU. Pii pH 4,67 je BRU termodynamicky mén¢ stabilni nez hydroxylapatit, trikalcium
fosfat a oktakalcium fosfat, ackoli kinetické faktory mohou vést k preferencni tvorbé BRU

[45, 46].

Rozpustnost fosfore€nanli véapenatych Vv zavislosti na pH lze vidét na obrazku 9.
Hydroxyapatit (HA) je nejméné rozpustny pii neutralnim az zasaditym pH, zatimco bezvody
hydrogenfosfore¢nan vapenaty (monetit, DCPA) je nejméné rozpustny pii kyselém pH.
Precipitovany hydroxyapatit (PHA) se li§i od normélniho HA tim, Ze ma niz$i krystalinitu

a pomér Ca/P. To je spojeno s vyss§i rozpustnosti nez u vysoce krystalického HA [27].
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Obrazek 9: Diagram rozpustnosti, kde se koncentrace vapniku meni v zavislosti na pH
V roztocich nasycenych riiznymi solemi [28]

YV v

Tabulka 2: Hodnoty rozpustnosti nejbéznéjsich ortofosfore¢nanti vapenatych ve vodé

Sloucenina zkratka | —log(Ksp) pfi 25 °C | zdroj

monohydrat dihydrogenfosfore¢nanu vapenat¢tho | MCPM velmi rozpustny [44]
dihydrogenfosforecnan vapenaty MCPA velmi rozpustny [44]
dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého DCPD 6,59 [47]
hydrogenfosforecnan vapenaty DCPA 6,90 [48]
fosfore¢nan vapenaty TCP @255 el
B 28,9 [50]

Hydroxyapatit HA 58,4 [51]
tetrakalcium fosfat TTCP 38,0 [52]

Rozpustnost je definovana jako maximalni mnoZstvi rozpousténé latky, které byt mize

vV momenté¢ rovnovahy rozpusténo v rozpousStédle. Rovnovaha je stav, ve kterém jsou

koncentrace produktd a reaktantu pro probéhnuti reakce konstantni. Konstanta produktu

rozpustnosti popisuje rovnovahu mezi pevnou latkou a jejimi slozkami v roztoku. Hodnota

konstanty urcuje stupeni, do kterého se slou¢enina mtize disociovat ve vodé. Cim vyssi je Ksp,

tim je slouCenina rozpustnéjsi. Ksp se pouziva k popisu nasyceného roztoku iontovych

sloucenin [53].

CaHPO, (s) & Ca**(aq) + HPOZ (aq)
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Ka = agg2+ - Aypoz-

(4)

Ksp = [Ca®*] - [HPO; ] =c* - c¢=.K

(5)

1.5 Metody charakterizace latek
Brushit je velmi jemna krystalickéd latka, pro kterou existuje fada charakterizacnich
metod, ze kterych bylo v této diplomové praci vyuzito stanoveni hustoty, tepelné vodivosti
a velikosti Castic, optickd nebo elektronova mikroskopie, rentgenova difrakéni analyza
(XRD), termogravimetricka analyza (TGA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a také

kalorimetrie Calvetova typu. V podkapitolach nize jsou v§ak popsany jen vyznamnéjsi z nich.

1.5.1 Rentgenova difrak¢éni analyza

Rentgenova difrakce je technika pro analyzu atomové nebo molekulové struktury
materiald. Jedna se o nedestruktivni metodu a nejucinnéji pracuje s materialy, které jsou zcela
nebo Castecné krystalické. Jednou z nejvyuzivanéjSich XRD metod je praskova rentgenova

difrakce, protoze analyzovany material je ve formé prasku [54].

Difrakéni analyza za¢ind emisi rentgenového zatfeni z katodové trubice nebo rotacniho
ter¢iku, ktery je nasledné zaostfen na vzorek. Sbérem difraktovanych RTG paprski 1ze
analyzovat strukturu vzorku. Rentgenové zéfeni je forma elektromagnetického zatfeni, jehoz
vlnoveé délky jsou méfitelné pii 10 nm—1 pm. Monochromatické rentgenové zareni o vinové
delce 4 se rozptyluje na atomech studované latky. Ke konstruktivni interferenci dochazi ve
sméru danym thlem 6. Zavislost tthlu § na mezirovinné vzdalenosti d a vinové délce 4 je dana

Braggovym zakonem (Obr. 10), viz rovnice (6).
n A= 2d sinf

(6)
kde n je fad interference, 1 je vinova délka RTG zafeni, d je mezirovinna vzdalenost a 0 je

difrakéni uhel [54, 55].
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Obrdazek 10: Graficka prezentace Braggova zdkonu [56]

Skenovanim vzorku ve zvoleném rozsahu 26 thlu by mélo byt dosazeno vsech
moznych smért difrakce miizky. Identifikace vzorku je dosazena porovnanim ziskaného

rentgenového difrakéniho zaznamu s obrazci referen¢ni databaze (Obr. 11) [55, 56].
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Obrazek 11: XRD zdznam BRU — méreny vzorek (modra kiivka) a zaznam z databaze (Cerna
kiivka) [36]

1.5.2 Termogravimetricka analyza a diferencialni skenovaci kalorimetrie
Termogravimetrickd analyza a diferencidlni skenovaci kalorimetrie jsou dvé
nejrozsifenéjsi techniky termické analyzy a kalorimetrie pro charakterizaci krystalickych

a amorfnich materiald, véetné farmaceutickych materialt [57].

TGA je experimentdlni technika, pfi které se méfi hmotnost vzorku jako funkce
teploty neizotermnich experimentl nebo funkce Casu pii izotermnich experimentech. Ptistroj
pouzivany k takovym méfenim se nazyva termogravimetricky analyzator. Vysledky méteni se

obvykle zobrazuji jako TGA kiivka, ve které je vynesena hmotnost oproti teploté¢ nebo casu.
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Dalsi uzite¢nou a dopliitkovou prezentaci je prvni derivace této kiivky s ohledem na teplotu
nebo cas. To ukazuje rychlost, sjakou se hmotnost méni, a je znama jako derivaéni
termogravimetricka kiivka (dTG). Ke zménam hmotnosti dochazi, kdyz vzorek ztraci svoji
hmotnost nékolika riznymi zptsoby (rozklad, dehydratace, ...), nebo reaguje s okolni
atmosférou a mizeme pozorovat i narust hmotnosti (adsorpce, ...). To vytvaii tzv. schody
v kiivee TGA (modra kiivka na Obr. 12) nebo vrcholy v kiivce dTG. Mezi Casté efekty patii
[58]:

e Odpatovani t€kavych slozek; suSeni; desorpce a adsorpce plynti, vlhkosti a jinych
tekavych latek

e Oxidace kovil ve vzduchu nebo kysliku

e Oxidacni rozklad organickych latek ve vzduchu nebo kysliku

e Tepelny rozklad v inertni atmosféie za vzniku plynnych produktt

e Heterogenni chemické reakce

e Feromagnetické materidly

U DSC se méfi tepelny tok, ke kterému dochdzi mezi vzorkem a referentnim
materialem, pokud je vzorek zahiivan, ochlazen nebo izotermicky udrzovan na konstantni
teploté. Tepelny prechod muze byt zptisoben fazovou transformaci nebo chemickou reakei.
Fazové transformace, jako je tani, krystalizace, dehydratace a dal$i, jsou spojeny se zménou
entalpie. Tepelné dé&je, jako je taveni, dehydratace nebo desolvatace piimo souviseji
s krystalovou strukturou materidlu, aproto poskytuji zdkladni informace tykajici se
krystalické struktury vzorku. DSC tedy umoziuje detekovat endotermické a exotermické
jevy, urcovat teploty charakterizujici pocatek, konec a vrchol piku ¢i z plochy piku uréovat

meérnou tepelnou kapacitu (Cervena kiivka na Obr. 12) [57, 59].
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Obrazek 12: Termicka analyza brushitu a identifikace teplot fazovych transformaci (Cervené
krivka DSC a hodnoty jsou uvedeny na ose y vlevo, modre kiivka TGA je zobrazena a hodnoty
jsou uvedeny na ose y vpravo) [42]

Kalibrace teploty a tepelného toku je nezbytna pro minimalizaci systematické chyby
pristroje. Jako kalibra¢ni latky se pouzivaji kovy, jako je indium, bismut, cin a zinek. Pro tyto
zminéné kovy se zaznamenava proporcionalni faktor K a odpovidajici teplota tani ke vzniku
ktivky K-T, jeZ je poté pouZita ke korekci naméfenych udajii. Pro dosazeni lepsi pfesnosti
kalibrace teploty je upfednostfiovdna mald navazka vzorku (5-10 mg), nebot’ vznikly pik je

uzsi, a tim se zvysuje piesnost [60].

1.5.3 Kalorimetrie

Technika DSC popsand v piedchozi podkapitole mé sice mnoho vyhod, ale také
mnoho nevyhod v momenté, kdy je potfeba pracovat s vétsSim mnozstvim vzorku, zkoumat
interakce plynu nebo kapaliny, simulovat michani nebo reakce mezi dvéma ¢i vice slozkami,
pracovat s vyssi citlivosti. V tomto momenté¢ muze skvéle poslouzit jiny typ kalorimetru.
Kalorimetrie je jiz po staleti zndm4 jako velmi U€¢inna metoda v pfirodnich védach, protoze
témet kazdy dé&) je spojen se zménou tepla. Piesné méfeni tepelné kapacity, tepla tani,
reakéniho tepla, spalného tepla a dalSich veli¢in vytvofilo zaklad pro pokrok
v termodynamice a klasické fyzikalni chemii [61, 62].

Kalorimetrie je soubor technik, jejichZ princip spociva v méteni tepla. V minulosti byl

pojem teplo spojovan s riznymi pojmy. V dnesni dob¢ se vSak obvykle jiz nemluvi o riznych
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energiich (napf. tepelna energie, kineticka energie), které spolu existuji v latce nebo systému
nezavisle na sob¢, ale pouze o jedné jediné energii, a to vnitini energii, kterd se vyskytuje
pravé V ruznych formach energie. Proto lze formu energie zndmou jako teplo chapat pouze
jako spojenou se zménou energie. Teplo je spojeno s tepelnym tokem, tzn., Ze teplo je
mnozstvi energie vyménéné vdaném casovém intervalu ve formé tepelného toku.

Kalorimetry jsou pfistroje pouzivané pro méfeni tohoto tepla [62].

Kalorimetry lze klasifikovat na zakladé ruznych kritérii. Existuje mnoho zpisobu
klasifikace, kde je kazda klasifikace urcena k seskupeni a popisu kalorimetrii se specifickymi
vlastnostmi. Lze vsak fict, Ze slouzi pfedev§im jako pomocna indikace a v kazdé klasifikaci
existuji urcité kalorimetry, které neni mozné jednoznacné zatadit do urcité kategorie. Jednou

z klasifikaci je rozdé€leni kalorimetrti do dvou skupin [62, 63]:

I.  Adiabatické kalorimetry
Zde je teplotni gradient mezi vnitini komorou kalorimetru a jeho plastém roven
0 (AT=0). Pti kalorimetrickém méteni nedochazi k pienosu tepla mezi kalorimetrickou
komorou a plastém.
a. Adiabaticko-izotermické kalorimetry
- kalorimetry pracujici s konstantni teplotou
b. Adiabaticko-neizotermické kalorimetry (jednoduse adiabatické)
- Mméni se teplota plaste
Il.  Neadiabatické kalorimetry
Zde je teplotni gradient mezi vnitini komorou kalorimetru a jeho plastém odlisny od
nuly (AT#0). Dochazi tedy k pfenosu tepla mezi kalorimetrickou komorou a plastém.
a. Neadiabaticko-izotermické kalorimetry
- izoperibolické kalorimetry (kalorimetry, co pracuji S konstantni
teplotou a obsahuji izotermicky obklopujici plast’)
b. Neadiabaticko-neizotermické kalorimetry
- kalorimetry, kde dochazi k vyméné tepla mezi komorou a plastém,
tzn., Ze se v Case méni teplota plasté (napi. skenovaci kalorimetr)
Dalsi moznosti klasifikace je rozdéleni do 4 skupin, vnichz lze provést dalsi

klasifikace dle jinych praktickych kritérii, a to [62]:

I.  Izotermické kalorimetry

a. Kalorimetry fazovych pfemén
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b. Izotermni kalorimetry s elektrickou kompenzaci
Il.  Kalorimetry s fizenou vyménou tepla mezi vzorkem a okolim
a. Izoperibolické kalorimetry s nekontrolovanou vyménou tepla
b. Izoperibolické kalorimetry s kontrolovanou vyménou tepla
c. Izoperibolické pratokové kalorimetry
d. Kalorimetry s linearni zménou teploty okoli
e. Kalorimetry s nelinearni zménou teploty okoli
I1l.  Adiabatické kalorimetry
a. Kalorimetry s tepelné¢ izolovanym vzorkem
b. Kalorimetry s nulovym teplotnim rozdilem vtéi okoli
c. Kvazi-adiabatické kalorimetry S nahlymi tepelnymi jevy
IV.  Ostatni kalorimetry
a. Reakeni kalorimetry

b. Specialni kalorimetry

1.5.3.1 Kalorimetr Calvetova typu

Principem tohoto typu kalorimetru je analyza rozdilu rychlosti tepelného toku ve
vzorku a v referentnim vzorku, zatimco jsou vystaveny zménam teploty (zahfati nebo
ochlazeni). U kalorimetru Calvetova typu jsou nejdulezit&jsi Casti termoelektrické ¢lanky,
které zajistuji vykony Calvetova 3D detektoru. Kalorimetr (Obr. 13 A) je postaven
z kovového vysoce vodivého bloku se dvéma dutinami obsahujicimi termoclanky (Obr. 13B).
Dvé cely (mérna a referentni) jsou vlozeny do vyhfivaného bloku, ktery fixuje teplotu
kalorimetru. Vzorek v méfici cele je umistén ptimo do stfedu méfici zony, kde je obklopen
deviti sousttednymi prstenci, z nichz kazdy obsahuje 38 termoclanki (Obr. 13 C). Signal
dodavany termoclanky je ptimo umérny rozdilu tepelného toku vymeénovaného mezi ¢lanky
a kalorimetrickym blokem. Energie uvolnénd nebo spotiebovand bchem reakce se
vyhodnocuje integraci signalu (vyjadieného ve V/s) déleného koeficientem citlivosti
kalorimetru (vyjaditenym ve V/mW). Vzhledem k vysoké tepelné setrvac¢nosti mize tento
kalorimetr pracovat snizkymi rychlostmi ohfevu pohybujicimi se mezi 0,001 °C/min
a 2,0 °C/min [61, 64].
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Obrazek 13: A — Kalorimetr C80 od firmy Setaram; B— priirez kalorimetru; C — priirez
prostoru cely s termoclankovymi prstenci [61, 65]

Dle Calvetova principu bylo navrZzeno mnoho riznych kalorimetrQi s riznymi
teplotnimi rozsahy, od malych po velké objemy, s velkou rozmanitosti citlivosti. Kalorimetr
C80 (vyrobeny firmou SETARAM) je vSestrannym ndstrojem v oblasti katalytickych

vyzkumt, protoze pracuje v riznych kalorimetrickych rezimech [61]:

e Skenovaci kalorimetrie

e Plynova adsorpéni kalorimetrie

e Kapalinové adsorp¢ni kalorimetrie
e Michaci a reak¢ni kalorimetrie

e Perkolac¢ni kalorimetrie

e Tlakova kalorimetrie

Michaci a reakéni kalorimetrie

Michaci cela vyuZzivajici oto¢ného mechanismu je rozdélena na dva prostory (vnitini
a vnéjsi), které jsou oddéleny kovovym vickem. Do cely jsou umistény dva materialy — do
vnitiniho prostoru prasek, do vnéjsiho prostoru kapalina (muZze byt i naopak, nebo to mohou
byt dvé kapaliny) (Obr. 14). Otacenim celého kalorimetru se dosahne smiseni obou slozek,
pricemz kovové vicko funguje jako michadlo. Cela je opatiena kovovou tyCinkou, diky niz se

s celou jednoduseji manipuluje pii vkladani do pfistroje a vytahovani z pfistroje [61].
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Obrazek 14: Reverzni michaci cela [61]

Kalibrace

Piedmétem kalibrace kalorimetru jsou dvé namétené hodnoty, a to ovéfeni, do jaké
miry odpovida zaznamenana teplota skutecné teploté testované latky, a stanoveni kalibracni
konstanty pro teplo nebo tepelny tok. Pro kalibraci teploty se vétSinou vyuziva tani Cistych
kovu [62, 66].

Kalibrace jakéhokoli kalorimetrického detektoru je kliCovym parametrem jeho
spravného fungovani a u Calvetova detektoru se pouziva tzv. Jouletv efekt neboli elektricka
kalibrace. K provedeni elektrické kalibrace pomoci Jouleova jevu se pouziva elektricky
systém znazornény na obrazku 15. Kalibra¢ni jednotka se sklada z kalibraénich cel (mérna
a referentni), elektrického systému zajiStujiciho definovany piikon topného téliska v mérné
kalibracni cele po stanovenou dobu a software. Klasicka kalibrace spociva v generovani
znamého mnozstvi energie pres odpor. Kalibrace se provadi pomoci fady ptresnych tepelnych

pulst dle rovnice (7):

(7)
kde Q je teplo, P je prikon kalibracni cely a t je cas [64, 66].

Vzhledem K manualnimu nastavovani rozsahu vystupniho napéti mezi mérnou
a referentni celou (v ramci této diplomové prace byl pouzit starsi typ pfistroje) vztah pro

vypocet kalibra¢ni konstanty kk zahrnuje i rozsah:
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(8)
kde Q je teplo, r je rozsah a A je plocha pod pozorovanym pikem na vystupnim signalu.
Ukézka kalibracni kiivky je znazornéna na obrazku 16. Jelikoz se jednd o dodani tepla do
systému, orientace plochy kalibracni kiivky udava smér exotermni reakce. V tomto ptipad¢
bude plocha pod kalibra¢ni kiivkou kladna, ale vyslednd zména entalpie bude mit zdporné

znaménko [66].
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Obrazek 15: Schéma kalibracni jednotky [64]
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Obrazek 16: Kalibracni kiivka — namérena (Cernd) a upravenda (Cervena)
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1.5.4 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS) je velmi citlivd metoda elementarni analyzy,
kterd umoziuje stanoveni prvku v rtiznych vzorcich na arovni jednotek ppm. Jev atomové
absorpce zahrnuje méteni intenzity elektromagnetického zareni po jeho prichodu vzorkem

obsahujici plynné atomy [67].

Identifikace prvkl se provadi ¢tenim spekter vzniklych pfi excitaci vzorku po ozareni.
Vybojka s dutou katodou emituje charakteristické zateni. Tento paprsek je elektronicky nebo
mechanicky pulzovan. Atomy analytu v zakladnim stavu, které v experimentalnich
podminkach pievazuji, absorbuji ultrafialové nebo viditelné zafeni, snizuji intenzitu
dopadajiciho paprsku a prechédzeji na vyssi energetické hladiny. Monochromaétor izoluje dany
spektralni interval a umoznuje zafeni dopadat na detektor. Metody AAS méfi mnozstvi
energie ve formé foton svétla, které jsou absorbovany vzorkem. Detektor méti vinové délky
transmitovaného svétla a porovndva je s vlnovymi délkami, které ptivodné prosly vzorkem.
Zmény absorbovanych vinovych délek jsou integrovany. Energie potfebna k tomu, aby
elektron opustil atom, je zndma jako ionizacni energie a je specifickd pro kazdy chemicky
prvek. Kdyz se elektron v atomu pohybuje z jedné energetické hladiny na druhou, je emitovan
foton s energii E [68, 69].

Zékladni ¢asti atomového absorpéniho spektrometru jsou schematicky zndzornény na
obrazku 17. Vybaveni pfistroje AAS zahrnuje A — zdroj svétla (duta katodova lampa HCL)
vydavajici specifické vinové délky svétla, které jsou idealné absorbovatelné pouze analytem,
B — atomizator slouZici k pfeméné vzorkl na plynné atomy, které mohou absorbovat svétlo
z HCL, C a D — detek¢ni systém slouzici k izolaci a kvantifikaci sledovanych vinovych délek,
E — pocitaCovy systém pro fizeni provozu pfistroje a zpracovani dat. Vzorky se nejCastéji
pfevadéji na vodné roztoky digesénimi postupy, aby se minimalizovaly interference

a poskytovaly optimalni pfesnost a spravnost [67, 69].

Zarizeni pro izolaci

oy .y, Detektor pro Zpracovani
Zdroj zareni -|>— atomizator -{}- atomovych spektralnich '-{>— v —‘l > ,
! w "n; UV zareni signalu

A B C D E

Obrazek 17: Schéma atomového absorpcniho spektrometru [69]
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Nejbéznéjsi atomizatory v AAS jsou s atomizaci v plameni (FL-AAS), ktery byl
rovnéz vyuzit v experimentalni ¢asti této diplomové prace, anebo elektrotermickou atomizaci
(ET-AAS). Hlavnimi vyhodami FL-AAS v bézném plameni vzduch-acetylen jsou nizké
provozni naklady a dobry analyticky vykon. Za nevyhody této analytické metody lze
povazovat omezeni jednoprvkové detekce a tzky rozsah linearni odezvy. FL-AAS se pouziva
pro analyzu potravin, aby se zabranilo moznym spektrdlnim nebo polyatomdrnim
interferencim, které se mohou objevovat v plazmovych technikach. Krom¢ toho se FL-AAS
bézné pouziva k identifikaci prvka alkalickych zemin a kovu alkalickych zemin (K, Ca, Na
a Mg) [70].

V plamenovém atomizatoru se roztok vzorku rozprasuje proudem plynného oxidantu,
misi se s plynnym palivem a unasi se do plamene, kde dochazi k atomizaci. V plameni pak
probihda komplexni soubor vzajemné propojenych procesti. Prvni je desolvatace, pfi které se
rozpoustédlo odpafi za vzniku jemné rozptyleného pevného molekuldrniho aerosolu. Aerosol
se pak odpafi za vzniku plynnych molekul. Disociace vétSiny téchto molekul vytvaii atomovy
plyn. N¢které atomy v plynu ionizuji za vzniku kationtl a elektronii. Dals$i molekuly a atomy
jsou produkovany v plameni jako vysledek interakci paliva s oxidantem a s riznymi slozkami
ve vzorku. Cast molekul, atom@i a iontdl je také excitovana teplem plamene za vzniku
atomovych, iontovych a molekularnich emisnich spekter. Pfi tolika slozitych procesech je
atomizace povazovana za nejkritictéj$i krok v plamenové spektroskopii, ktery omezuje

piesnost takovych metod [71].

Koncentrace je vypoéitina na zakladé Lambert-Beerova zakona (rovnice 9).
Absorbance je pfimo umérna koncentraci absorbovaného analytu. Koncentrace ve vzorku se
obvykle stanovuje z kalibra¢ni ktivky (Obr. 18) ziskané pomoci standardii o znamé

koncentraci sledované slozky dle rovnice (9):
Abs =¢e-c-1l

(9)
kde Abs je absorbance, ¢ je molarni absorpcni koeficient, € je koncentrace absorbujici latky

al je tloustka vrstvy [68].
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Obrazek 18: Kalibracni krivka ziskana metodou AAS [69]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Tabulka 3: Seznam pouzitych chemikalii

chemicky vzorec vyrobce cistota (obsah) CAS
HCI Lach-Ner, s.r.o. Normanal 017-002-02-x
CaO Lach-Ner, s.r.o. 96 % 1305-78-8
85% H3PO4 Ing. Petr Svec — PENTA s.r.0. 84-87 % 015-011-00-6
Na2SO4 - 10H20 Lachema N.P. Brno p. a. 7664-93-9
MgSOg4 - 7H.0 Lach-Ner, s.r.o. 100,5 10034-99-8
NH4CI Lach-Ner, s.r.o. 100,0 12125-02-9
KCI Ing. Petr Svec — PENTA s.r.0. 99,5 7447-40-7
NaH2PO4 - 2H20 Lach-Ner, s.r.o. 99,4 13472-35-0
NazHPO4 - 12H.0 Lach-Ner, s.r.o. 99,2 % 10039-32-4
NaCl Lach-Ner, s.r.o. 100,03 % 7647-14-5
H202 Lach-Ner, s.r.o. 30 % p.a. 7722-84-1
Ca(NOz)2v HNO3 Merck KGaA standardni roztok 7732-18-5
CaClz - 2H.0 Lach-Ner, s.r.o. pH (5 % v H20) 10035-04-8
LaCls - 7H.0 VWR Chemicals 99 % 10025-84-0

2.2 Syntéza brushitu

Syntéza brushitového prasku byla provedena pii laboratorni teploté¢ podle nasledujici

rovnice:

Ca0 + HsPO, + H,0 — CaHPO, - 2H,0

(10)

Pro syntézu byly pfipraveny dva roztoky. Prvni roztok byl pfipraven rozpusténim 2,8 g

CaO v 1900 ml destilované vody a druhy roztok smichanim 3,4 ml 85% H3sPO4 ve 100 ml

destilované vody. Tyto roztoky byly smichany v jeden, ktery byl po vzniku pevné faze

nasledné prefiltrovan pomoci filtraéniho papiru pfes Biichnerovu nalevku, poté byl pevny

produkt promyt destilovanou vodou a ethanolem. Nasledné byl cely filtracni papir pfenesen

na hodinové sklo a usuSen pies noc pii laboratorni teploté. Piiblizny vytézek BRU byl
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8 graml. Suchy precipitat byl dale charakterizovan pfislusSnymi metodami a pouzivan pro

dalsi analyzy.

2.3 Charakterizace brushitu

2.3.1 Rentgenova difrakéni analyza

Krystalova struktura a Cistota syntetizovaného materidlu byla analyzovana
rentgenovou difrakci za pouziti ptistroje Rigaku Miniflex 600 s monochromatickym zafenim
CuKa a polovodi¢ovym detektorem D-TEX Ultra High Speed 1D. Rozsah skenovani byl
nastaven od 5° do 80°, tudiz data byla sbirana po dobu 7,5 minut s rychlosti skenovani
10°/min.

Na specidlni podlozni sklicko s vybrousenou jamkou byla nanesena vrstva
brushitového prasku tak, aby pokryvala celou plochu jamky. Podlozni sklicko se vzorkem
bylopteneseno do XRD analyzatoru. Ziskané vysledky byly porovnany s databazi
difraktogramt PDF-2, v tomto piipadé¢ s kartou pro BRU ¢. 01-072-0713.

2.3.2 Velikost ¢astic

Me¢teni distribuce velikosti ¢astic bylo provedeno na pfistroji Mastersizer 2000/MU od
vyrobce Malvern Instruments vyuzivajiciho rozptylu laserového paprsku. Metody
dynamického rozptylu svétla mohou vyuzivat rizné modely rozptylu svétla pro vypocet
distribuce velikosti Castic. K tomu je potieba znat vztah mezi velikosti Castic a rozloZenim
intenzity svétla. K ziskani tohoto vztahu se pouziva Fraunhoferova nebo Mieho teorie
rozptylu. Teorie popisujici vztah mezi malymi ¢asticemi a svétlem se nazyva Lorenz-Mieho
teorie. Fraunhoferovy model plati pouze pro neprihledné sférické Castice, jejichz pramér je
mnohem vétsi nez svétlo pouzité k ziskani difrakénich dat (tj. > 10 um). Pro pouziti Mieho

teorie je nutné znat index lomu studovaného materialu [72].

Piistroj byl pfed analyzou 3x promyt destilovanou vodou a 3x promyt ethanolem.
Navazka BRU 0,05 g byla smichéna se 40 ml ethanolu, nésledné byla suspenze vloZena do
ultrazvukové lazn€¢ na 1 minutu. Pro ziskani hodnoty zatemnéni 12,5 % + 0,5 % bylo
odpipetovano urcité mnozstvi této suspenze do 800 ml ethanolu, ktery byl hadickou hnan do

pfistroje, kde dochazelo k rozptylu svétla na ¢asticich BRU.

2.3.3 Hustota a tepelna vodivost
Pro vypocet hustoty je tfeba znat objem a hmotnost vzorku, a tak méfeni probé&hlo

pomoci odmérnych valct pro stanoveni sypného a setfesného objemu a analytické vahy pro
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stanoveni hmotnosti pouzitého vzorku. Tii 5ml odmémé valce o zndmé hmotnosti byly po
naplnéni praSkem BRU znovu zvéazeny a rozdil hmotnosti poskytl hmotnost samotného BRU.
Z objemu tohoto volné¢ sypané¢ho vzorku byla ziskana sypnad hustota BRU. Pro vypocteni
setfesné hustoty byly pouzity objemové udaje ziskané ttepanim odmérnych valct tak dlouho,
dokud se hladina vzorku ve valci neustalila. Hustota byla uréena dle vzorce:

P=7

(11)

kde p je hustota, m je hmotnost a V objem.

Stanoveni koeficientu tepelné vodivosti probéhlo na piistroji TCi (C-Therm). Prvné se
musela ovéfit kalibrace senzoru, ta probéhla nanesenim destilované vody na senzor a jejim
promé&ieni (hodnota odpovidala ocekavané velikosti koeficientu tepelné vodivosti). Po
kalibraci byl pouzit nastavec, do kterého byl rozmistén brushit tak, aby pokryl senzor po celé
jeho plose. Do systémového nastaveni byla zadana tepelna kapacita brushitu (zjisténa
z literatury [73]), tj. 1145 J-K kg™ pro teplotu 25 °C, a hodnota setfesné hustoty brushitu
(zjisténa experimentalng). Piistroj méfil efuzivitu, zniz byla softwarem automaticky

vypoctena vodivost na zakladé vztahu:

(12)

kde k je koeficient tepelné vodivosti, e je efuzivita a Cp je tepelna kapacita.

2.3.4 Termogravimetricka analyza a diferencialni skenovaci kalorimetrie
Tepelny rozklad BRU byl proveden pomoci simultanni termogravimetrické analyzy
a diferencni skenovaci kalorimetrie na pfistroji TGA/DSC Labsys od vyrobce Setaram.
Piiblizn€ 7,4 mg vzorku bylo zahfivdno v otevieném korundovém kelimku rychlosti 2, 5 a
10 K/min az do teploty 1000 °C v atmosféfe argonu o prutoku 50 ml/min, pficemz byly
zaznamenavany prubchy chemickych reakci probihajici pii rozkladu. Kiivky ziskané z této
analyzy byly vyhodnoceny softwarem pfistroje a v programu OriginPro, kde po odecteni
zakladni linie byly ziskany hmotnostni ubytky, pocatecni a konecné teploty reakci, teplotni

maxima pikti a nakonec vypoctena aktivacni energie.
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2.4 Priprava syntetické moci
Synteticka mo¢ byla ptipravena podle studie Grases et al (1994) [74], a to smichanim

roztokt 1 a 2 ptipravenych navazenim rtznych latek v mnozstvich uvedenych v tabulce 4:

Tabulka 4: Roztoky pro vyrobu syntetické mo¢i, koncentrace jednotlivych latek v jednotkach
mol/l a v g/500 ml

roztok chemikalie ¢ [mol/l] ¢ [9/500 ml]
1 NazSO4 - 10 H20 0,0193 3,10915
1 MgSOg - 7 H20 0,0059 0,72960
1 NH4CI 0,0867 2,31885
1 KCI 0,1630 6,07595
2 NaH2PO4 - 2 H20 0,0154 1,20130
2 NazHPO4 - 12 HO | 10,0156 2,79350
2 NaCl 0,2230 6,51605

Do odmémé baiiky o objemu 0,5 1 byly navazeny soli dle tabulky 4 a byla pfidana
destilovana voda, ovSem ne do plného objemu. Poté byly roztoky 1 a 2 smichany. Bylo
zméteno pH a nasledné upraveno na pH ~2,002, a to pfidanim 800 ul HCI (fedéné 1:1). Po
uprave pH byl roztok pielit do odmérné baniky o objemu 1 litru a doplnén destilovanou vodou
na presny objem. Pfidanim kapky peroxidu vodiku byla zajiSténa stabilita roztoku pro

skladovani pti pokojové teploté.

Pro roztok moci byla urena i jeho hustota pomoci 3 pyknometrt, kdy byl kazdy
pyknometr zvazen prazdny (Mpr), naplnény moci (Mroz) @ naplnény destilovanou vodou (Mmw)
0 znamé teploté (Texp) a hustoté (pvwo). Ze znamych udajii pro vodu mohly byt podle rovnice
(11) vypocteny skute¢né objemy pyknometrti a na zaklad¢ toho pak i hustota mo¢i. Stanoveni

probéhlo pii pokojové teploté.

2.5 Stanoveni rozpustnosti brushitu

Rozpustnost BRU byla stanovena dvéma postupy uvedenymi v nasledujicich

podkapitolach.

2.5.1 ZjednoduSeny odhad rozpustnosti
Prvnim z nich je velmi zjednoduseny odhad rozpustnosti, kdy bylo vybrané mnozstvi

BRU rozpousténo v definovaném mnozstvi HCI nebo moci a pouze opticky sledovano, zda
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doslo k uplnému rozpusténi BRU, nebo je v systému stale pfitomna pevna latky. Pouzity

objem HCI byl 2 ml a syntetické moc¢i 4 ml.

2.5.2 Rozpustnost v rozpoustéci nadobé
Druhy postup stanoveni rozpustnosti byl zalozen na pomalém obtékani pevného BRU
roztokem pii definované teplot¢ po dobu potiebnou pro ustaveni rovnovahy a naslednym

pfesnym stanovenim koncentrace vapniku v roztoku.

Pro stanoveni rozpustnosti BRU byla pouzita dvouplastova sklenénd nadoba se Ctyifmi
otvory (Obr. 19 C) — pro ptivod plynu, odvod rozpoustédla a dva pro pritok temperované
vody mezi plasti nadoby; a celou s vrchni a spodni fritou, na kterou byl vlozen pevny BRU.
Frity slouzi jako polopropustné ptrepazky umoznujici prichod kapaliny, ale zadrzujici pevny
BRU. Vrchni strana nadobky byla ptiklopena zatkou s teplomérem aiontové selektivni
vapnikovou elektrodou (Obr. 19 A, B). Cely tento systém byl udrzovan pti konstantni teploté
jak pratokem vody mezi dvéma plasti, tak 1 ¢astecnym ponofenim do vodni lazné€ vyhtivané

na teplotu 25 °C. Teplota byla konstantni s piesnosti + 0,2 °C.

teplomér

elektroda

piipojeni hadi¢ky na
recykl roztoku ‘ |
piivod temperované Eg
kapaliny e frity
).7
roztok /
/)
dvojity plast / pfivod inertniho
plynu
piipojeni hadicky
na recykl roztoku T v
odtok temperované ] - AT | brushit
kapaliny 4 = /

Obrazek 19: A a B — vicko s otvory pro teplomer, elektrodu a zpétnou hadicku, C — sklenénd
nadoba s celou pro rozpousteni BRU.
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Prvné byla provedena kalibrace pH metru, pro kterou byla pouzita stejna kalibra¢ni
fada, jako pro nasledné méteni koncentrace BRU rozpusténého ve vodé metodou AAS, a to ze
standardu Ca(NOs3), obsahujici vapnik o koncentraci 1000 mg Ca/1000 ml H2O a kyselinu
dusi¢nou o koncentraci 0,5 mol/l. Body pro kalibra¢ni kiivku byly sestaveny o koncentracich

5, 10, 20 a 25 mg Ca/1000 ml H20.

Pro rozpousténi BRU ve vod¢ byl do cely navdzen zhruba pétinasobek takového
mnozstvi BRU, které¢ bylo vypocteno z hodnot souinu rozpustnosti, jez ve své praci uvadi
Marshall et al (1969) [75]. Tyto navazky se tedy pohybovaly kolem 40 mg BRU. Pro
stanoveni rozpustnosti BRU v moci byl navazen nadbytek mnozstvi BRU, ktery byl uren na
zéklad¢ piedbéznych testi rozpustnosti, viz tabulka 10, a sice 800 mg. Cela byla umisténa do
sklenéné nadoby, kde diky zébrusu na obou dilech doslo k oddéleni vrchni a spodni ¢asti
nadoby. Do vrchni ¢asti bylo pfiddno 100 ml rozpoustédla (destilovand voda nebo uméla
moc), ve kterém byla umisténa okalibrovand vapnikova elektroda zaznamendavajici zmény
koncentrace ateplomér. Rozpoustédlo nasledné prostupovalo vrchni fritou cely pies jeji
vnitini ¢ast obsahujici pevny BRU a poté ptes spodni fritu do spodni ¢asti nadoby, odkud bylo
rozpoustédlo jiz obohacené BRU piecerpavano pomoci tlaku dusiku, ktery hadi¢kou na recykl
vracel roztok zpét do vrchni ¢asti nddoby. Tento neustile se opakujici proces trval nékolik
hodin, dokud nedoslo k nasyceni, tzn. k dosaZeni takové koncentrace, kdy dalsi rozpusténi
BRU jiz nebylo mozné. Ziskanymi hodnotami byla zavislost koncentrace vapniku na ¢ase,
které¢ zaznamendval program pH metru, a po vyneseni téchto hodnot do grafu bylo ocekavéano

viditelné ustaleni koncentrace v momenté, kdy doslo k nasyceni.

Tato analyza probihala, jak jiz bylo zminéno, se dvéma typy rozpoustédel —
destilovanou vodou a syntetickou moci pii 25 °C. Elektroda byla mezi méfenimi uchovéavana

v 0,1M roztoku CacCl, - 2H-0.

2.5.3 Presné stanoveni koncentrace metodou AAS

Pro méteni koncentrace vapniku obsazeného ve vzorku roztoku nasyceného BRU, jenz
byl rozpoustén v destilované vodé pii 25 °C, byla pfipravena kalibra¢ni fada ze standardu
Ca(NOgz)2 obsahujici vapnik o koncentraci 1000 mg Ca/1000 ml H2O a kyselinu dusi¢nou
0 koncentraci 0,5 mol/l. Body pro kalibra¢ni kiivku byly vybrany o koncentracich 5, 10, 20
a 25 mg Ca/1000 ml H20. Pro analyzu byl pouzit atomovy absorp¢ni spektrometr GBC 906
AAS s atomizaci v plameni, na kterém vzdy byly proméfeny nejdiive kalibracni roztoky

a nasledné roztok s BRU vypustény z rozpoustéci nadoby, jehoz prekapavani trvalo ptriblizné
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24 hodin. Jako slepy pokus poslouzila destilovana voda. Kazdy vzorek byl prométen 3x.

Meétenim byly ziskany hodnoty absorbanci a jejich zavislost na koncentraci v mg/I.

Méteni vzorkl ziskané rozpousténim v moci probihalo obdobné, pouze byla pouzita
jind kalibracni fada, a to o koncentracich 60, 100, 160 a 200 mg Ca/1000 ml umélé moci,
ptipravena rovnéz ze standardniho roztoku Ca(NOz)2. Uméla moc byla piipravena dle navodu
Vv kapitole 2.4. Vzorek ziskany 24hodinovym piekapavanim byl jesté 10x nafedén, aby bylo
umoznéno jeho meétfeni v rozsahu hodnot kalibrace. Vzhledem ke vzniklym precipitacim
fostatl po pridani moci ke standardu bylo nutné pted méfenim do kazdého kalibracniho
roztoku, slepého pokusu a vzorku ptidavat LaClz. LaClz vaze fosfatové ionty, coz umoznuje
pfesné méfeni vapniku nezavisle na koncentraci fosfati. Roztok LaCls byl pfipraven
navazenim 12,5 g pevného LaCls a rozpusténim ve 250 ml destilované vody. Jeho ptidavek
¢inil 500 pl na 50 ml kalibraéniho roztoku, slepého pokusu nebo vzorku. Pro ovéfeni
spravnosti vysledkli uvedeného postupu byl méfen jesté kontrolni vzorek, u né¢hoz byla zndma

pfesnd koncentrace vapniku. Kazdy vzorek byl opét prométen 3x.

2.6 Rozpousténi brushitu pomoci kalorimetru C80

Meéfeni tepla vzniklého rozpousSténim BRU probihalo na kalorimetru C80 od vyrobce
Setaram Instrumentation. BRU byl rozpoustén za izotermnich podminek v Kyseling
chlorovodikové (HCI) pti 30 °C a v syntetické mo¢i pti 30 a 37 °C.

2.6.1 Rozpousténi v HCI

Po predbéZznych testech rozpustnosti a stanoveni navazek brushitu do cel kalorimetru
C80 mohlo zacit méteni rozpoustéciho tepla. Do vnitiniho prostoru mérné cely bylo navazeno
mnozstvi brushitu dle tabulky 5 (od 25 do 10 mg) a do vnéjsiho prostoru byly navazeny 4 g
roztoku HCI o koncentraci 0,1 mol/l (k pfipravé roztoku byl pouzit normanal). Do referentni
cely byla navazena pouze HCI, a to v mnozstvi odpovidajici mérné cele. Tyto cely byly
nejdiive vloZeny na n¢kolik minut do termostatu vyhtivaného na 30 °C pro ustaleni teploty
(pfedehrati) a nasledné do kalorimetru, ktery se také musel postupné nechat ustalit, az mohl
byt nastaven zvoleny rozsah vystupniho napéti potfebny pro méteni. Toto ustalovani trvalo
vice nez hodinu. Po ustdleni signalu kalorimetru bylo spusténo michani, kde doslo
k promichani slozek vnitfnich a vnéjSich prostiedi cel, zatimco program MATLAB
zaznamenaval data. Ziskana data v podobé€ vystupniho napé€ti v zavislosti na ¢ase byla déle
upravovana v programu OriginPro pro ziskani plochy pod kiivkou A, ktera pfepoctem pies

kalibra¢ni konstantu dava hodnotu tepla Q a z toho pak zménu entalpie AH rozpousténi.
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Tabulka 5: Stanoveni parametrt pro rozpousténi v HCI v kalorimetru C80

teplota [°C]

navazka [mg] | rozsah [mV]
25 1,05
20 0,25
15 0,25;0,1
10 0,1

Tabulka 6: Skute¢né navazky BRU a HCI pro méfeni 25 mg pti 30 °C

25 mg skute¢na navazka [mg]
30 °C mérna cela referentni cela
Mesteni Vnitini prostor vngj$i prostor Vnitini prostor vngjsi prostor
(BRU) (HCI) (HCI) (HCI)
1 25,02 4002,79 24,85 4002,52
2 25,04 4002,79 24,99 4001,82
3 25,03 3999,85 24,92 4004,32
4 25,04 4000,69 24,99 4000,54
5 24,98 4000,27 25,05 4000,43

Tabulka 7: Skute¢né navazky BRU a HCI pro méfeni 20 mg pii 30 °C

20 mg skute¢na navazka [mg]
30 °C mérna cela referentni cela
méfent vnitini prostor vn¢jsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor
(BRU) (HCI) (HCI) (HCI)
1 20,06 3999,93 20,26 3999,86
2 20,09 3999,90 19,87 4000,01
3 20,03 3999,97 20,21 3999,68
4 20,04 4000,25 20,05 3999,98
5 20,14 4000,09 20,15 3999,98
6 20,01 3999,87 20,12 4000,14
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Tabulka 8: Skute¢né navazky BRU a HCI pro méteni 15 mg pii 30 °C

15 mg skute¢na navazka [mg]

30°C mérna cela referentni cela

méfent Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor

(BRU) (HCI) (HCI) (HCI)

1 15,03 4001,52 14,97 4001,39
2 15,06 4000,22 15,10 4000,40
3 15,15 4000,06 14,96 4000,17
4 15,05 4000,02 15,07 4000,07
5 15,01 4000,02 14,95 4000,24
6 15,07 4000,04 14,88 4000,17
7 15,08 3999,97 14,99 4000,06
8 15,07 3999,60 14,99 4000,18
9 15,03 4000,01 15,17 4000,14
10 15,07 4000,09 14,98 4000,09
11 14,98 3999,99 14,88 3999,96
12 15,11 3999,94 15,05 4000,00

Tabulka 9: Skute¢né navazky BRU a HCI pro méteni 10 mg pii 30 °C

10 mg skute¢na navazka [mg]

30 °C mérna cela referentni cela

méfent Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor

(BRU) (HCI) (HCI) (HCI)

1 10,04 4000,30 9,90 4000,38
2 10,05 3999,97 10,21 3999,95
3 10,06 4000,34 9,98 4000,00
4 10,00 4000,12 10,07 4000,03
5 10,01 4000,19 10,11 3999,96
6 10,00 4000,06 10,26 3999,81
7 10,01 3999,91 9,82 4000,09

V tabulkach 6-9 jsou uvedeny navazky BRU a HCI do mérmné i referentni cely pro vSechna
provedend meéteni. Jak je zuvedenych hodnot patrné, hmotnost BRU byla navazovana
s chybou neptesahujici + 0,15 mg a hmotnost HCI s chybou nepfesahujici 2,8 mg. Zaroven
byl dodrzen i pomér hmotnosti v referentni cele, a to s chybou neptesahujici = 0,26 mg ve

srovnani s BRU a 4,47 mg pro srovnani HCI v mérné a referentni cele.
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2.6.2 Rozpousténi v syntetické moci

Na zaklad¢ vysledku odhadu rozpustnosti byly zvoleny navazky BRU do cel pro
méfeni pomoci kalorimetru C80 (Tab. 10). Nasledné byl proveden téméf stejny postup jako
v podkapitole 2.6.1, pouze misto HCl bylo do cel vazeno stejné mnozstvi umélé moci
a méteni probihala i pti fyziologické teploté 37 °C. Ziskana data byla také vyhodnocena

v programu OriginPro.

Tabulka 10: Stanoveni parametrti pro rozpousténi v umélé moci v kalorimetru C80

teplota [°C] | navazka [mg] | rozsah [mV]
20 0,25
30 15 0,1
10 0,1
30 0,25
37 25 0,25
20 0,25

Tabulka 11: Skute¢né navazky BRU a umélé moci pro méfeni 20 mg pii 30 °C

20 mg skute¢na navazka [mg]
30 °C mérna cela referentni cela
méfeni | Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor
(BRU) (moc) (moc) (mo¢)
1 20,06 3999,94 19,99 4000,00
2 20,02 3999,93 19,98 4000,05
3 20,04 3999,95 20,01 3999,92
4 20,07 3999,93 19,93 3999,98

Tabulka 12: Skute¢né navazky BRU a umélé moci pro méfeni 15 mg pti 30 °C

15 mg skute¢na navazka [mg]
30 °C mérna cela referentni cela
méfent Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vngjsi prostor
(BRU) (moc) (moc) (moc)
1 15,00 4000,09 15,00 4000,11
2 15,01 4000,08 15,01 4000,02
3 15,05 4000,07 15,02 4000,01
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Tabulka 13: Skute¢né navazky BRU a umélé moci pro méfeni 10 mg pii 30 °C

10 mg skute¢na navazka [mg]
30°C mérna cela referentni cela
méfent Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor
(BRU) (moc) (moc) (mog)
1 10,01 4000,05 9,97 3999,99
2 9,99 3999,95 9,81 3999,96
3 10,03 4000,00 9,92 3999,92
4 9,99 4000,03 10,12 3999,98

Tabulka 14: Skute¢né navazky BRU a umélé moci pro méfeni 30 mg pii 37 °C

30 mg skute¢na navazka [mg]
37°C mérna cela referentni cela
méfent Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor
(BRU) (moc) (moc) (mo¢)
1 30,02 4000,03 30,10 4000,06
2 30,03 4000,01 30,02 4000,08
3 30,08 4000,10 30,11 4000,09

Tabulka 15: Skute¢né navazky BRU a umélé moci pro méfeni 25 mg pii 37 °C

25 mg skute¢na navazka [mg]
37°C mérna cela referentni cela
méfeni | Vnitini prostor vn¢jsi prostor Vnitini prostor vnéjsi prostor
(BRU) (moc) (moc) (mo¢)
1 25,06 4000,06 25,06 4000,02
2 25,03 4000,01 24,93 3999,91
3 25,03 3999,97 24,97 3999,98

Tabulka 16: Skute¢né navazky BRU a umélé moci pro méfeni 20 mg pii 37 °C

20 mg skute¢na navazka [mg]
37°C mérna cela referentni cela
métent Vnitini prostor vnéjsi prostor Vnitini prostor vngjsi prostor
(BRU) (moc) (moc) (moc)
1 20,08 3999,95 20,05 3999,92
2 20,04 3999,97 20,07 3999,90
3 19,99 4000,04 19,96 4000,11
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V tabulkach 11-16 jsou uvedeny navazky BRU a moci do mérné i referentni cely pro vSechna
provedena méfeni. Z hodnot je patrné, ze hmotnost BRU byla navazovana s chybou
neptesahujici = 0,08 mg a mo¢ s chybou neptesahujici 0,1 mg. Zaroven byl dodrzen i pomér
hmotnosti v referentni cele, a to s chybou nepiesahujici £ 0,18 mg ve srovnani s BRU

a 0,1 mg pro srovnani moci v mérné a referentni cele.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace brushitu
Vzorek BRU piipraveny postupem uvedenym v kapitole 2.2 byl nejprve

charakterizovan pomoci nckolika metod dfive, nez byl pouzit pro kalorimetrickd méfeni

vvvvvv

0 ¢isty BRU, a dale pak $lo o porovnani jeho vlastnosti s vlastnostmi uvedenymi v literatuie.

3.1.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Ziskany zaznam z XRD analyzy je uveden na obrazku 20, kde je rovnéz K porovnani
ptidan referenéni difraktogram z databaze (karta BRU ¢. 01-072-0713). Porovnava se
piedevsim shoda 3 nejintenzivngjSich difrak¢nich piki a jejich intenzity. Jak je z obrazku
20 patrné, pozice difrak¢nich linii odpovidaji karté z databaze, pouze pomér linii je jiny, coz
znamena, ze piipraveny vzorek ma nerovnomérné zastoupeni vSech orientaci krystalitd. To je
zpusobeno véEtsi velikosti zrn, protoze syntetizovany brushit nebyl rozetfen na uplné jemny

prach, aby nedoslo k poruseni jeho struktury a uvolnéni vody.

Meas. data:BRU-synteza0O1 —
Brushite, Ca (H P 04) (H2 0)2, 01-072-0713—

2e+005+

Intensity (counts)

1e+005+

0e+000 L A J A N

A
Brushite, Ca (H P O4) (H2 O )2, 01-072-0713

| ] HHI |I|| I
40

20 60 80

2-theta (deg) *DB pattern is displayed.

Obrdazek 20: Difraktogram BRU — syntetizovany vzorek (Cervené) a karta z databdze (modre)
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XRD analyzou byly ziskany i mfizkové parametry stanovované latky. Jak jiz bylo
uvedeno Vv teoretické casti, BRU krystalizuje v monoklinickém krystalovém systému

a stanovené parametry miizky jsou uvedeny v tabulce 17.

Tabulka 17: Mrtizkové parametry z XRD analyzy

a[A] b [A] c[A] B
5817825 | 15,195214 | 6,245253 | 116,43

Vzhledem ke shod¢ naméfenych a referencnich pikii, absenci XRD linii ptfipadnych
ptimési a velké blizkosti ziskanych miizkovych parametri s udaji uvedenymi v kapitole

1.3 Ize tict, ze tento syntetizovany fosfore¢nan vapenaty mizeme povazovat za ¢isty BRU.

3.1.2 Velikost ¢astic

Zaznam ziskany z méfeni distribuce velikosti castic BRU na pfistroji Mastersize
2000/MU (Malvern Instruments) je prezentovan na obrazku 21. Méfeni probihalo se
zatemnénim 12,11 %. Ze ziskanych hodnot d(0,1)=11,414 pm, d(0,5)=25,261 pm
a d(0,9)=50,674 um Ize konstatovat, ze 10 % ¢astic bylo mensi a 90 % castic bylo vétSich nez
11,414 pm, 50 % castic bylo mensi a 50 % castic bylo vétsi nez 25,261 pm a 90 % castic bylo

mensi a 10 % vétsi nez 50,674 pm. Jedna se tedy o vzorek s pomérn€ malou velikosti ¢astic.

Particle Size Distribution 110
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Volume (%)

o = N W Bk Oy N0

.01 0.1 1 10 100 1000 BOGB
Particle Size (um)

Obrazek 21: Zaznam z mereni velikosti ¢astic syntetizovaneho BRU

3.1.3 Hustota a tepelna vodivost
Dalsi metodou charakterizace BRU bylo stanoveni hustoty. Byla stanovena jak hustota
sypnd, tak hustota setiesna. Me¢éfeni bylo provedeno ve 3 odmérnych valcich, vysledna

hodnota je primérem téchto 3 méfeni. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 18.

58



Tabulka 18: Naméfené hodnoty pro ziskani hustoty: hmotnost prazdného odmérného valce
a naplnéného vzorkem, hmotnost vzorku ve valci Am, sypny a setfesny objem vzorku, sypna
a setfesna hustota BRU

m [g] Am [q] V [ml] p [g/ml]
prazdny | naplnény Sypny | setiesny sypna | setfesna
1 37,18168 | 37,60510 | 0,42342 5 2,3 0,08468 | 0,18409
2 36,76020 | 37,16841 | 0,40821 5 2,1 0,08164 | 0,19439
3 36,66872 | 37,08909 | 0,41037 5 2,2 0,08207 | 0,18653
pramér 0,08280 | 0,18830

Vysledna hodnota sypné hustoty byla 0,0828 g/ml, coz odpovida 82,8 kg/m?,
avysledna hodnota setfesné hustoty byla 0,1883 g/ml, tj. 188,3 kg/m®. Hodnota setfesné

hustoty byla pouzita pro vypocet tepelné vodivosti.

Meéfeni efuzivity pii pokojové teploté blizké 25 °C provedené na ptistroji TCi od firmy
C-Term bylo piimo pifepocitdno na hodnotu koeficientu tepelné vodivosti pomoci hustoty
a hodnoty tepelné kapacity, jenz program vypocetl sam dle rovnice (12). Do nastaveni byla
zaddna hustota, k ¢emuz byla pouzZita hodnota setfesné hustoty uvedena v piredchozim
odstavci (188,3 kg/m®), a tepelna kapacita (1145 J-K*-kg™) uvedena v kapitole 2.3.3. Zaznam

z méfeni je uveden v tabulce 19.

Tabulka 19: Hodnoty efuzivity a koeficientu tepelné vodivosti pro uvedenou teplotu

efuzivita [W-s¥>m2K™] | vodivost [W-m*-K™] | teplota [°C]
1 69,44 0,0462 25,25
2 69,30 0,0462 25,29
3 65,39 0,0453 26,02
4 70,27 0,0464 25,30
5 64,93 0,0452 26,02
6 69,66 0,0463 25,32
7 70,01 0,0464 25,34
8 69,08 0,0461 25,32
9 70,09 0,0464 25,33
10 65,42 0,0453 26,15
11 68,42 0,0460 25,36
12 64,10 0,0450 26,24
13 69,75 0,0463 25,42
14 65,02 0,0452 26,28
15 69,12 0,0462 25,42
pramér 67,8 0,0460 25,6
SD 2,28 0,0005 0,4
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Byla ziskana primérna hodnota koeficientu tepelné vodivosti brushitu
0,046 + 0,0005 W-m™-K1 pii teplot& 25,6 + 0,4 °C. V praskové podobé se tedy jedna o latku

s velmi nizkou hodnotou koeficientu tepelné vodivosti.

3.1.4 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop (Olympus BX51) byl pouzit ke zkoumani velikosti a tvaru krystald
BRU pfi rizném zvétSeni. Krystaly maji tvar desticek, které jsou pies sebe naskladany ve
vicero vrstvach. Dle ziskanych obrazki 1ze vidét, Ze se jedna o tenké krystaly a jejich velikost
je ptiblizné 100 pm x 30 um, nékteré krystaly jsou vSak polamané, a tak se jejich velikost lisi.

Vzhledem k rychlému pribéhu vzniku krystali pii srazeni BRU také dochazelo k proristani

krystalti navzajem, jak je z obrazku 22 patrné.

Obrazek 22: Snimek optického mikroskopu — typicky tvar krystalit pripraveného BRU

3.1.5 Termogravimetricka analyza a diferencialni skenovaci kalorimetrie
Analyzator LabSys evo (Setaram) se schopnosti provadét jak termogravimetrickou
analyzu (Obr. 23), tak i diferencialni skenovaci kalorimetrii (Obr. 24) soucasné, byl pouzit

pro zkoumani reakci a fazovych zmén BRU, ke kterym dochazi béhem zahtivani materialu.
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Experimenty byly provadény v teplotnim rozsahu od 25 do 1000 °C za pouziti inertniho plynu
argonu s prutokem 50 ml/min a s rychlosti ohfevu 2, 5 a 10 K/min.

T: 59.91-267.40 °C
< “\ & Am (mg) -1.401 1.2
406 | Am (%) -19.136 |
- T: 348.05-560.72 °C I
Am [(mg) —0.26
48- T: 267.40-348.05 °C Am (%) -3,552 03
Am (mg) —0.063 '
Am (%) -0.858
- - T: 560.72-1013.61 °C 0B
475
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Obrazek 23: Zavislost hmotnosti vzorku na teploté termogravimetrické analyzy pro rychlost
ohrevu 10 K/min, vcetné jeji derivace dTG a vyhodnoceni hmotnostnich ubytkii

A Exo

Teplo: 360.442 (J/g)

T: 140.23-256.81 (°C)

40 Maximum piku: 198.448 (°C)
Hmotnost vzorku: 7.32 mg

25 i Teplo: 117.015 (J/g)

T: 352.04-494.37 (°C)
: Maximum piku: 403.932 (°C)
18 i Hmotnost vzorku: 7.32 mg

Tepelny tok [mwW]
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Obrazek 24: Zavislost tepelného toku na teploté z DSC pro rychlost ohievu 10 K/min, véetné
vyhodnoceni pozorovanych piku
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Po provedeni termogravimetrické analyzy pfi vSech tfech rychlostech ohfevu, tj. 2, 5 a
10 K/min, byly ziskany 3 kiivky, u kazdé z nich byly viditelné 3 efekty rozkladu doprovéazené
hmotnostnim Ubytkem. Zavislosti byly poupraveny (posun pocateéni hodnoty hmotnosti
vzorku), aby bylo mozné lepsi porovnani kiivek jednotlivych rychlosti ohievu (Obr. 25). Po
nasledné derivaci byl ziskan novy graf (dTG), z néhoz byly odecteny teploty maxima
Tp v8ech sledovanych piku (Obr. 26).
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Obrazek 25: TGA kiivka BRU
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Obrdazek 26: dTG krivka BRU
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BRU obsahuje dvé molekuly vody ve své mtizce a molekuly vody adsorbované na
svém povrchu. Jak ukazuje pfitomnost vrcholt, K prvni ztraté hmoty (efekt 1) doslo béhem
zahiivani v rozmezi 68,9 az 314 °C. Cast chemicky vazané vody se uvolnila pii pieméné
BRU na monetit CaHPO4 pii 193,7 °C Teoreticky tbytek hmoty ma byt pii této reakci
20,93 %, naméteny ubytek byl v priméru vSech 3 rychlosti ohfevu 20,26 % (tab. 20). Pozdé&ji
doslo k pfeméné na pyrofosfore¢nan vapenaty CaoP>07 (efekt 2) pii ~398,5 °C. Tentokrat
doslo k ubytku hmoty 4,2 %, a to v dusledku ztraty '2 H20, namisto teoretické¢ 5,2 %
(tab. 21). Pyrofosfaty se dale rozkladaly pii zahtivani mezi teplotami 526,4-1011,6 °C (efekt
3). Teplotni maximum zde bylo 628 + 7 °C a namé&feny hmotnostni Gbytek je zapsan v tabulce
22 a ¢inil 1,6 % (teor. ma byt 4,01 %). Tento efekt jiz vSak splyval se Sumem natolik, Ze
nebylo mozné jej dobfe identifikovat. Hife stanovitelné hodnoty u efektli byly uréeny alespoii
pfiblizné s vEétsi chybou. Charakteristické parametry DSC a termogravimetrické analyzy pro

vSechny pouzité rychlosti ohfevu jsou uvedeny v tabulkach 20-22.

Tabulka 20: TGA/DSC parametry efektu 1 pti fazové pieméné BRU

rychlost TGA DSC
Kmin) ot | vone | AmDA) | TuaTo Q) [ SERE T by | Tl
2 81,2 | 2951 | -201 191,9 170,6 | 192,3 368,8 192,4
5 655 | 301,4 | -20,7 193,9 129,4 | 232,4 327,0 195,5
10 59,9 | 348,1 | -20,0 195,3* 140,2 | 256,8 360,4 198,4
pramér | 68,9 | 3149 | -20,26 193,7 146,7 | 257,8 352,1 195,4

* Efekt 1 pfi rychlosti ohfevu 10 K/min se skladal ze dvou mensich efektti, hodnoty vSak byly secteny.

Tabulka 21: TGA/DSC parametry efektu 2 pfi fazové preméné BRU

rychlost TGA DSC
e o] ami | et |2 T | e
2 295,1 511,7 -4,5 382 + 7* 302,0 485,4 269,4 408,6
5 301,4 536,8 -4,6 405+5 344,7 456,6 118,3 409,9
10 348,1 560,7 -3,6 408,6 352,0 494,4 117,0 403,9
pramér | 314,9 536,4 -4,2 398,5 332,9 478,8 168,2 407,5

* Teplotni maximum s odchylkou z diivodu splyvani se Sumem
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Tabulka 22: TGA/DSC parametry efektu 3 pti fazové preméné BRU

rychlost TGA DSC

i) [ pet T hone | M1 | TS Ll | E T g | Tl
2 511,7 | 1016,4 | -2,6 610+ 7
5 536,8 | 1004,8 -1,9 6297
10 560,7 | 1013,6 -0,2 645 +7

pramér | 536,4 | 1011,6 -1,6 628 +7

Pii porovnavani vzniklych efekta pii vSech rychlostech ohievu, tj. 2, 5 a 10 K/min, Ize
konstatovat, ze ackoli byly ubytky hmotnosti pii rychlosti ohievu 10 K/min nejvice vzdaleny
teoretickym hodnotam, jedna se o nejvhodnéjsi volbu rychlosti ohfevu. Vzniklé efekty bylo
totiz mozné dobfe identifikovat a zaznamenat jejich zacatek a konec, zatimco u nizSich
rychlosti ohfevu byly efekty pfili§ malé, takze poté splyvaly se Sumem. Obzvlasté treti efekt
u rychlosti ohfevu 2 K/min byl $patné Citelny. Nicméné u vSech rychlosti ohfevu je jisté, ze

analyzovanou latkou je pravé BRU.

Protoze byly vyuzity riizné rychlosti ohfevu, mizeme odhadnout jeden z kinetickych
parametrq, a sice aktivacni energii. Aktivaéni energie byla vypoctena Kissingerovou metodou
na zéklad¢ vztahu, kde se vyuZziva posunu teploty odpovidajici maximu piku Tp S rychlosti

ohfevu:

(13)
kde E je aktivacni energie, R je molarni plynova konstanta, Ty je teplota maxima piku a £ je
rychlost ohfevu. Aktivaéni energii tedy ur¢ime ze smérnice piimky, kterda proklada linearni
zavislost In(B/Tp?) na 1/Tp. Parametry piimek prokladajici experimentalni data pro vypocet
aktivacni energie jsou shrnuty v tabulce 23. Aktiva¢ni energie z DSC dat byla stanovena
pouze pro prvni sledovany efekt, pro efekt 2 a 3 to nebylo mozné, protoze nebyla zietelna
teplota maxima piku Tp. Aktivacni energie byla stanovena pro vsechny 3 efekty z dTG dat.
Z porovnani hodnost aktivacni energie z TGA a DSC dat u efektu 1 je patrné, Ze se ob¢ velmi
1isi (viz Obr. 27). Aktivaéni energie efektu 2 a 3 stanovenych pouze z TGA jsou si pak velmi

blizké a jsou téméft polovicni nezZ pro efekt 1.
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Tabulka 23: Aktivacni energie z kiivek TGA a DSC

smérnice | Usek RA2 E [k/mol]
Efekt 1 DSC -58,027 | 108,980 | 0,9967 482,4
e
TG -101,940 | 203,500 | 0,9994 847,5
Efekt 2 TG -22,313 | 17,651 0,8882 185,5
Efekt 3 TG -35,530 | 23,271 0,9996 295,4
DSC Efekt 1 + TGA Efekt 1
-14 DSC
-14,2 TG
-14,4
— -14,6
o
E -14,8
a 15
o
= -152
-15,4
-15,6
-15,8
2,12 2,125 2,13 2,135 2,14 2,145 2,15
1000/Tp

Obrazek 27: Porovnani zavislosti efektu 1 u metod TGA a DSC

3.2 Stanoveni rozpustnosti brushitu

Rozpustnost BRU byla stanovena zjednodusenou metodou pro rozpousténi v HCI pii
teploté 25 °C a pro rozpousténi v syntetické moci pii teplote 25 a 37 °C. Dale pak byla
rozpustnost stanovena piesn¢ pomoci specidlni nddobky s vnitinim prostorem pro ulozeni
pevné latky k promyvani roztok a jeho naslednou analyzou AAS, a to pro rozpousténi BRU
ve vodé a v syntetické moci pii teploté 25 °C. Podrobnosti k obéma postupiim jsou uvedeny

Vv nasledujicich podkapitolach.

3.2.1 ZjednoduSeny odhad rozpustnosti
Odhad rozpustnosti BRU byl proveden tak, Ze se pouze okem posuzovalo, zda se

presné navazené mnozstvi latky rozpustilo v definovaném mnozstvi kapaliny.

Pfi laboratorni teploté bylo rozpousténo 60, 30, 20 a 15 mg BRU ve 2 ml 0,1M HCI.
Podle vysledku zkousky rozpustnosti (Tab. 24) byly stanoveny navazky pro rozpousténi

v kalorimetru C80.
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Tabulka 24: Vysledky odhadu rozpustnosti a stanoveni parametri pro méieni v HCI

zkouska rozpustnosti ve 2 ml 0,1M HCI

teplota [°C] | navazka [mg] | rozpusténi
25 60 NE
25 30 NE
25 20 NE
25 15 ANO

Pro rozpousténi v syntetické moci byl rovnéz proveden odhad rozpustnosti, tentokrat
ale pfi dvou teplotdch — pfi laboratorni teploté 25 °C a pti 37 °C, cozZ se piiblizuje télesné
teploté. Pii laboratorni i1 télesné teploté se zkouSelo rozpustit 35, 30 a 25 mg ve 4 ml
syntetické moci a vysledky byly rozdilné, jak je vidét z hodnot uvedenych v tabulce 25. Na

zakladé téchto vysledkt byly opét stanoveny navazky pro rozpousténi v kalorimetru C80.

Tabulka 25: Vysledky odhadu rozpustnosti a stanoveni parametrii pro méteni v moci

zkouska rozpustnosti ve 4 ml syntetick€ moci
teplota [°C] | navazka [mg] rozpusténi

25 35 NE

25 30 NE

25 25 ANO

37 35 NE

37 30 ANO

37 25 ANO

Na zakladé metody odhadu rozpustnosti je patrné, ze rozpustnost BRU v HCI a moci
pii teploté¢ 25 °C jsou blizké, i kdyz je brushit v HCl rozpustnéjsi. Proto (a z ¢asovych
divodil) bylo pfesné stanoveni rozpustnosti BRU provedeno pouze ve vod¢é a v syntetické

moci pii teploté 25 °C.

3.2.2 Rozpustnost v rozpoustéci nadobé
Piesni stanoveni rozpustnosti BRU probéhlo dle postupu uvedeném v kapitole 2.5.2.
Byly rozpoustény celkem 4 vzorky BRU ve vodé a 3 vzorky v moci. Navazka BRU pro

rozpousténi ve vod¢é se pohybovala kolem 40 mg/100 ml vody a navazka pro rozpousténi
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v moci kolem 800 mg/100 ml moci. VSechny navazky byly v nadbytku, tudiz pfi kazdém
experimentu doslo k maximélnimu nasyceni roztoku a na frité ve vnitinim prostoru aparatury
zustal prebyteCny nerozpustény BRU. Naméfené hodnoty koncentraci pomoci vapnikové
elektrody v zavislosti na Case jsou uvedeny na obrazcich 28 a 29. Cilem méfeni bylo
sledovani ustaleni koncentrace pii dosazeni maximalniho nasyceni, ale i pfesto, ze byla
vapnikova ISE elektroda nakalibrovand, nedoslo k ustdleni na ocekévané koncentraci. Proto
bylo toto méfeni pouzito jen jako indikace ukonceni experimentu a pifesna koncentrace
vapniku pro veskeré vzorky byla stanovena metodou AAS. V grafech 28 a 29 v§ak muZzeme
vidét, Ze rozpousténi nebyl kratky proces. Rozpousténi ve vodé trvalo ptiblizn¢ 20 hodin
a rozpousténi v moci, kde se ocekaval vzhledem k velkému mnozstvi vzorku, mnohem delsi
pribéh, bylo krat§i a trvalo ptiblizn€ 16 hodin. Tento vysledek vypovidd o tom, ze

rozpustnost BRU v kyselé moci je mnohem vétsi a rychlejsi nez rozpustnost ve vode.

Rozpustnost brushitu ve vodé

0,0016
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0,001
0,0008
© 0,0006
0,0004
0,0002

[mol/I]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t [min]

Obrazek 28: Zavislost koncentrace vapniku (vapnikova elektroda) na case pri stanoveni
rozpustnosti BRU ve vode
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Rozpustnost brushitu v moci
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Obrazek 29: Zavislost koncentrace vapniku (vapnikova elektroda) na case pri stanoveni
rozpustnosti BRU v moci

3.2.3 Stanoveni koncentrace Ca metodou AAS

Pro metodu AAS byl pouzit ziskany nasyceny roztok BRU ve vodé nebo moci pfi
25 °C, vnémz byla dale métfena koncentrace Ca metodou AAS. Po proméfeni pfipravené
kalibragni fady byl zkontrolovan jeji koeficient determinace (R?) a nasledné samotny roztok.
Vysledky koncentrace Ca byly pfistrojem naméfeny v jednotkach mg/l, kvili porovnani

s hodnotami z literatury byly v8ak piepocitany na jednotky mol/l.
Koncentrace Ca ve vodé

Celkem byly zméfeny 4 vzorky, kazdému z nich pfedchizelo méfeni kalibracni tady,
jez je znazornéna na obrazku 30, kde je vidét velmi dobré proloZeni vSech bodi. Vysledky

z méfeni vzorkl jsou uvedeny v tabulce 26.

Calibration
0.682

0.500+

Abs

0.000

1] 20 28
Concentration of Ca {magi1 000ml)

Obrdazek 30: Kalibracni krivka metody AAS pro stanoveni koncentrace Ca ve vodé
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Tabulka 26: Naméfené absorbance a koncentrace Ca ve vodé metodou AAS

Vzorek Abs ¢ Ca [mg/l] ¢ Ca [mol/l]
0,75 19,94 4,98x10™
0,50 16,33 4,08x10™*
0,43 15,89 3,96x10*
0,43 15,89 3,97x10*
prameér 0,53 17,01 4,35x10*
SD 0,15 1,97 0,49x10™

Nutno dodat, ze koncentrace Ca v jednotkdch mol/l na zdklad¢ stechiometrie odpovida

i koncentraci BRU. Proto mohlo nasledné dojit k porovnani s riznymi studiemi zabyvajicimi

se rozpustnosti BRU, z nichz jsou jednotlivé koncentrace BRU v¢etné hodnot Ksp a —log(Ksp)

zaznamenany v tabulce 27. V porovnani s ostatnimi studiemi je koncentrace stanovena

vramci této diplomové trochu niz$i nez udaje z literatury. AvSak v porovnani se studii

Marshal et al (1969) [75], na jejimz zakladé byla v tomto experimentu stanovovana navazka

BRU, je rozdil mezi koncentracemi pouhych 5,0 %.

Tabulka 27: Rozpustnost BRU ve vodé pii 25 a 37 °C

Rozpustnost BRU ve vodé

25°C, 37 °C,
25°C, 37 °C, 25 °C, 37 °C, _
log(Ksp) | —log(Ksp) o Ko [mol/l] [mol/l] zdro)
—l0 —10 c|mo cC|mo
S S momy | molny
6,72 1,89x107 4,35x10
Tato prace
+0,006 +0,024x107 +0,49x10
6,68 2,10x107 4,58x10 [76]
6,68 2,08x10” 4,56x10* [77]
6,68 2,10x107 4,58x10 [75]
6,59 6,73 257x107 | 187x107 | 507<10% | 4,32x10% | [29]
6,59 6,63 2,56x107 | 2,37x107 | 5,06x10% | 4,87x10* [46]
6,65 2,24x107 473x10% | [78]
6,66 2,19x107 468<10% | [79]
6,65 2,24x1077 4,73x10% [80]
6,65 2,20x107 469x10% | [81]
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Koncentrace Ca v moci

Pro stanoveni koncentrace Ca v moci byla rovnéz proméiena koncentra¢ni fada
obohacena o roztok LaCls, aby se zabranilo precipitaci fosfatt v plameni, které jsou obsazeny
v mo¢i. Kalibra¢ni fada o koncentracich 60, 100, 160 a 200 mg/l je na obrazku 31. V tabulce
28 jsou shrnuty namétené absorbance a koncentrace tfi vzorkt. Koncentrace byla pfevedena
taktéz na jednotky v mol/l, aby bylo mozné porovnani s hodnotami rozpustnosti BRU ve
vodé. Pii piepoétu vSak nesmélo byt opomenuto fedéni vzorku. Jak je z hodnot v tabulce
28 ziejmé, a bylo to patrné i v testech odhadu rozpustnosti, je rozpustnost BRU v moci

vyrazn¢ vys$si nez ve vode.

Calibration
0.883
+
£
o 05004
= "
+
R2=0,998
0.000 . T
0 100 200 220
Concentration of Ca (mof/1000m!l)

Obrazek 31: Kalibracni kiivka metody AAS pro stanoveni koncentrace Ca v moci

Tabulka 28: Namétfené absorbance a koncentrace Ca v mo¢i metodou AAS

Vzorek Abs ¢ Ca[mg/l] ¢ Ca [mol/l]
1 0,77 1533,91 3,83x107?
2 0,65 1623,43 4,05x107
3 0,68 1690,60 4,22x107
pramér 0,70 1615,98 4,03x10
SD 0,06 78,61 0,2x1072

Vzhledem k tomu, Ze pro stanoveni koncentrace BRU v moci neni dostupna zadna
literatura, se kterou by bylo mozné vysledky porovnat (a také s ohledem na ptidavek LaCls),
byly proméieny kontrolni vzorky o zndmé koncentraci a byla porovnana tato znama

koncentrace s koncentraci naméfenou. Na zakladé tohoto zjisténi byla stanovena chyba
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meéfeni. Spolecné s prvnim vzorkem byl zméfen i kontrolni vzorek se zndmou koncentraci
1,389 g/l, avsak naméfena koncentrace Cinila 1,198 g/l. Jedna se o odchylku 13,71 %. Se
vzorkem 2 a 3 byl soucasn¢ zméten kontrolni vzorek o zndmé koncentraci 1,424 g/l. Po
zmé&feni na AAS byl ziskan vysledek 1,369 g/l. Zde je odchylka méfené a Zadané hodnota
rovna 3,82 %. Pokud zohlednime tuto odchylku méfeni a odstranime ji piepoctem (pivodni
stanovenou koncentraci zvySime o uvedenou odchylku), ziskame nasledujici data
o0 rozpustnosti BRU uvedena v tabulce 29.
Tabulka 29: Rozpustnost BRU v mo¢i pii 25 °C, kde je koncentrace ptivodni stanovena

metodou AAS piepocitana s ohledem na odchylku kontrolnich vzorkt; soucin rozpustnosti
a jeho logaritmus

¢ BRU [mol/l] p#i 25 °C Ksp [(mol/l)?] —log(Ksp)

Vzorek
puvodni piepoctena 25°C 25°C
1 3,83x107 4,43x10 1,87x1073 2,73
2 4,05x10 4,21x102 1,77x10°3 2,75
3 4,22x107? 4,39x107 1,93x1073 2,71
4,03x1072 4,34x1072 1,88x10°3 2,73

prumér
$0,2x107? +0,2x107? +0,08x103 +0,02

Metoda AAS tedy potvrzuje skuteCnost zjisténou piedchozi metodou odhadu
rozpustnosti, nebot’ na zakladé ziskanych dat Ize fict, Zze koncentrace BRU v mo¢i byla o dva
rady vyssi nez ve vode, z ¢ehoz vyplyva, Ze 1 rozpustnost BRU v moc¢i o pH ~2,002 je vétsi.
Jak jiz bylo uvedeno u odhadu rozpustnosti, rozpustnost BRU v HCI je jesté o néco vyssi nez
v syntetické moci (dilezity poznatek pro stanoveni mnozstvi BRU pro kalorimetrické

experimenty).

3.3 Kalorimetrie

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 1.3, pfimé kalorimetrické studium srazeni BRU piinasi
nejednoznacné vysledky stanoveni zmény entalpie sraZzeni. Pozorované tepelné¢ zmeény
probihajici pti vzniku BRU nejsou jednoduchym déjem, a neni ziejmé, jaké dalsi procesy déje
kromé krystalizace se podilely na studovaném systému (neutralizace, zied'ovani) [40, 41].
Nicméné¢ muizeme vyuZzit zédkladniho fyzikalniho ptfedpokladu, a sice Ze zména entalpie
krystaliza¢ni reakce je stejna jako zména entalpie rozpousténi, jen se lis$i znaménkem. Tohoto
je mozné vyuzit, kdyz nelze jednoduse stanovit teplo krystalizace, ale je mozno stanovit

tepelné zabarveni rozpousténi BRU. To je tedy diivod, pro¢ bylo studovéano rozpousténi BRU
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vV riznych prostiedich za riznych teplot. A rovnéz bylo cilem se co nejvice pfiblizit

fyziologickym podminkdm prostiedi vzniku mocovych kamentl.

Aby mohla byt kvantifikovana entalpie rozpousténi zkoumané¢ho BRU, vSechna
meéfeni byla provedena za izotermnich podminek (30 a 37 °C) v kalorimetru Calvetova typu
(C80 Setaram). BRU byl rozpoustén v 0,1M HCI (pH=1) a syntetické moci (pH=2,002), kdy
kazda navazka pfti urcité teploté byla rozpousténa alespon 3x. Ziskané kiivky mély zavislost
napéti na Case a dale byly upravovany v programu OriginPro, kde doslo k vypoctu plochy
A. Pomoci plochy, rozsahu a kalibra¢ni konstanty bylo mozné stanovit reakéni teplo
Q a zménu entalpie AH. Kalibra¢ni konstanty pro dané teploty byly pouzity z prace Vaiekova
V. (2021) [82], ato 34,27 W/V pro 30 °C a 35,26 W/V pro 37 °C. Kalibra¢ni kiivka je
znazornéna na obrazku 16 a z orientace piku lze vidét, ze kladna plocha pod pikem odpovida

exotermnimu déji.

3.3.1 Rozpousténi v HCI

Rozpousténi BRU v HCI probéhlo pouze pii 30 °C, ale se 4 riznymi navazkami. Dle
navazky byl ur€en i rozsah méfeni (1; 0,25; 0,1 mV), protoze ¢im mensi je navazka, tim
mensi je i pozorované teplo reakce. Vysledky méfeni jsou pro vSechny studované navazky
BRU zobrazeny na obrazku 32, kde byly vSechny rozsahy méfeni pro lep$i porovnani
prepocitany na stejnou hodnotu. Jak lze na obrazku vidét, ¢im vétsi byla navazka, tim veétsi
byla i plocha pod kiivkou. Ackoli reprodukovatelnost dle vizualni stranky neni uplna, protoze
tvary jednotlivych kiivek nejsou totozné, vSechny piky jsou exotermni, tzn., Ze doSlo
K uvolnéni energie a oekavana zména entalpie AH bude mit zapornou hodnotu. Také doba
rozpousténi se s rostoucim mnozstvim rozpousténého BRU mirné zvysuje, 1 kdyZ maximum
ktivky pro 15 mg je vyrazné diive nez pro ostatni navazky. VSechny hodnoty navazek, ploch,

tepel a entalpii jsou uvedeny v tabulkach 30-33.
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Obrdazek 32: Rozpousteni 25, 20, 15 a 10 mg BRU v HCI pri 30 °C v kalorimetru C80 pri
rozsahu vystupniho signalu 0,25 mV

Tabulka 30: Vysledky rozpousténi 25 mg BRU ve 4 ml HCI pii 30 °C, nastaveny rozsah
zesilovace, ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU 4H,
smérodatna odchylka priiméru SD

30 °C, 25 mg
Méfeni | rozsah [mV] | A[V.s] | Q[J] | 4H[Jg] | AHpram [319] | SD 4H [Jl9]
1 1 108,92 | 3,73 | -149,18
2 0,5 208,82 | 3,58 | -142,89 -143,65 4,24
3 0,5 202,85 | 3,48 | -138,87

Tabulka 31: Rozpousténi 20 mg BRU ve 4 ml HCI pti 30 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnoZzstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU 4H, smérodatna

odchylka praméru SD
30 °C, 20 mg
méfeni | rozsah [mV] | A[V.s] | QI | 4H[dg] | 4Hprim [3/9] | SD 4H [J/g]
1 0,25 326,21 2,79 | -139,32
2 0,25 316,86 2,71 | -135,13
3 0,25 348,22 2,98 | -148,87 -139,52 5,68
4 0,25 316,82 2,71 | -134,78
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Tabulka 32: Rozpousténi 15 mg BRU ve 4 ml HCI pti 30 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU A4H, smérodatna

odchylka praméru SD
30 °C, 15 mg
méfeni | rozsah [mV] | A[V.s] | Q] | 4H [lg] | AHpram [I/Q] | SD AH [J/g]

1 0,25 154,70 1,33 -88,19
2 0,25 203,46 1,74 | -115,75
3 0,25 172,33 1,48 -97,45
4 0,25 246,29 2,11 | -140,21
5 0,25 153,38 1,31 -87,55
6 0,25 368,55 3,16 | -209,53
7 0,25 22207 | 1,90 | 1617 | 331 40.29
8 0,25 284,61 2,44 | -161,80
9 0,1 384,08 1,32 -87,57
10 0,1 54451 1,87 | -123,83
11 0,1 827,82 2,84 | -189,38
12 0,1 770,20 2,64 | -174,69

Tabulka 33: Rozpousténi 10 mg BRU ve 4 ml HCI pti 30 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskand plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU A4H, smérodatna

odchylka praméru SD
30 °C, 10 mg
méfeni | rozsah [mV] | A[V.s] | QI | 4H[3/g] | AHprim [I/9] | SD 4H [Jl9]

1 0,1 505,19 1,73 -172,44
2 0,1 285,23 0,98 -97,26
3 0,1 504,61 |504,61| -171,90
4 0,1 395,70 | 397,70 | -136,29 -137,01 35,08
5 0,1 217,41 | 0,75 -74,43
6 0,1 425,74 | 1,46 -145,90
7 0,1 469,80 | 1,61 -160,84

Ptedpoklada se, ze ¢im mensi je navazka, tim jednoduSeji se rozpusti v daném objemu
kapaliny. Ne vSak v tomto piipadé. Malé navazky (10 a 15 mg) nedavaly v tomto experimentu
stejnou a mnohdy ani podobnou plochu pod kiivkou, tudiz byly zaznamenany i1 velké
odchylky AH. Proto byl pro tyto dvé navazky proveden velky pocet méfeni. Moznym
divodem této skutecnosti byl vznik vzduchovych bublin uvnitt cely pfi michani pevné

a kapalné latky, a tak nedoslo k dokonalému smiseni BRU a HCI.

Celkova primérna hodnota AH ¢inila —138,4 + 4,3 J/g.
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3.3.2 Rozpousténi v syntetické moci

Rozpousténi v syntetické moci probihalo pii teploté 30 a 37 °C, pouze navazky byly
odli$né, nebot’ i pro BRU plati obecné pravidlo, Ze s vyssi teplotou se zvySuje rozpustnost
(odpovidd to 1 testim odhadu rozpustnosti). Rozpousténi bylo v obou piipadech
bezproblémové, a proto byly pro kazdou navazku provedeny nejvice 4 méteni. Souhrnny graf
zavislosti vystupniho napéti kalorimetru na case pro vSechny studované navazky a stejny
rozsah signalu je uveden na obrazku 33. Jak je z obrazku patrné, pro rozpousténi BRU
v moc¢i pii teploté 30 °C byla vysoka reprodukovatelnost, vSechny piky mély stejny tvar (viz
Obr. 33). Vyrazny a rychly nartst kiivky a ostré maximum doklada rychly pribéh
rozpousténi, coz je rozdil oproti rozpousténi v HCI (Obr. 34). Pti rozpousténi v moci je také
vy$§i maximum kiivky nez pro HCI a dochazi k rychlejSimu ustalovani signalu po reakci.
Vsechny sledované reakce byly exotermniho charakteru a jejich vysledna hodnota AH je tedy
zaporna (tabulky 34-36). Nejmensi odchylka zmény entalpie pfi danych navazkach byla pfi
meéfeni 3 vzorkl S navazkou 15 mg, avSak primérnymi hodnotami AH se vSechny navazky
blizce podobaly a celkova primérna hodnota AH pro rozpousténi BRU v moci pti 30 °C byla

vypocitana jako —85,3 + 0,7 J/g.

0,5
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Obrazek 33: Rozpousteni 20, 15 a 10 mg BRU v moci pri 30 °C v kalorimetru C80 pri rozsahu
vystupniho signalu 0,25 mV
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Tabulka 34: Rozpousténi 20 mg BRU ve 4 ml mo¢i pii 30 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU A4H, smérodatna

odchylka praméru SD
30 °C, 20 mg
méieni | rozsah [mV] | A[V-s] | Q[J] | 4H [I/g] | 4Hprim [3/9] | SD 4AH [J/9]
1 0,25 210,75 | 1,81 -90,01
2 0,25 202,84 | 1,74 | -86,80
3 0,25 10446 | 1,67 | 8326 | 0209 3,66
4 0,25 188,09 | 1,61 | -80,29

Tabulka 35: Rozpousténi 15 mg BRU ve 4 ml mo¢i pii 30 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU 4H, smérodatna

odchylka priméru SD
30 °C, 15 mg
méieni | rozsah [mV] | A[V:s] | Q [J] | 4H [I/g] | AHprim [I/9] | SD 4H [J/g]
1 0,1 373,13 | 1,28 | -85,25
2 01 385,96 | 1,32 | -88,12 -86,10 1,43
3 0,1 372,92 | 1,28 | -84,92

Tabulka 36: Rozpousténi 10 mg BRU ve 4 ml mo¢i pii 30 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU 4H, smérodatna

odchylka praméru SD
30 °C, 10 mg
méieni | rozsah [mV] | A[V:s] | Q[J] | 4H [I/g] | 4Hprim [3/9] | SD 4H [J/g]
1 0,1 265,84 | 0,91 | -9101
2 0,1 249,54 | 0,86 | -85,60
3 0,1 23593 | 0,81 | -80,61 84,66 413
4 0,1 237,30 | 0,81 | -81,40
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Obrazek 34: Porovnani rozpoustéeni BRU v moci a HCI

Rozpousténi BRU v syntetické moc¢i pii 37 °C bylo nejlépe reprodukovatelnym
experimentem. Souhrn kiivek pro jednotlivé navazky BRU je uveden na obrazku 35. Opét je
vidét rychly nartst vystupniho signalu s ostrym maximem podobné, jako tomu bylo u teploty
30 °C. Jedna se tedy o rychlé rozpousténi. Srovnani kiivek rozpousténi BRU v syntetické
moc¢i pii 30 a 37 °C je uvedeno na obrazku 36. ProtoZe pii vyssi teploté byly pouZzity vyssi
navazky BRU, je v obrazku uvedena pouze jedina spole¢na navazka 20 mg. Jak je z obrazku
patrné, kiivka pro 30 °C je trochu nizsi a k jejimu ustaleni dochazi v kratSim ¢ase nez pro

teplotu 37 °C, coz se projevi 1 na vysledném vypocitaném teple.

Pro méfeni rozpustnosti BRU Vv syntetické moci pii 37 °C byly ziskany z jednotlivych
meéfeni hodnoty 4H s nejmensimi odchylkami mezi jednotlivymi méfenimi kazdé navazky
(Tab. 37-39) ve srovnani s predchozimi experimenty a celkovy primér 4H pro rozpousténi

BRU v syntetické moci pfi teploté 37 °C je -94,1 + 1,3 J/g.
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Obrazek 35: Rozpousteni 30, 25 a 20 mg BRU v moci pri 37 °C V kalorimetru C80 pri
rozsahu vystupniho signalu 0,25 mV

Tabulka 37: Rozpousténi 30 mg BRU ve 4 ml mo¢i pii 37 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU 4H, smérodatna

odchylka praméru SD
37 °C, 30 mg
méfeni | rozsah [mV] | A[V-s] | Q[J] | 4H [Jg] | AHprim [II9] | SD 4H [J/g]
1 0,25 312,10 | 2,75 | -91,64
2 0,25 313,56 | 2,76 | -92,04 -92,45 0,87
3 0,25 319,60 | 2,82 | -93,66

Tabulka 38: Rozpousténi 25 mg BRU ve 4 ml moci pii 37 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU 4H, smérodatna

odchylka praméru SD
37 °C, 25 mg
méfeni | rozsah [mV] | A[V:s] | Q[J] | 4H[Jg] | 4Hpram [/9] | SD 4H [J/g]
1 0,25 265,10 | 2,34 | -93,25
2 0,25 266,51 | 2,35 -93,86 -94,04 0,73
3 0,25 269,77 | 2,38 -95,01
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Tabulka 39: Rozpousténi 20 mg BRU ve 4 ml mo¢i pii 37 °C, nastaveny rozsah zesilovace,
ziskana plocha piku A, mnozstvi tepla na objem cely Q, zména entalpie BRU A4H, smérodatna

odchylka praméru SD
37 °C, 20 mg
méfeni | rozsah [mV] | A[V-s] | Q[J] | 4H [Ig] | 4Hprim [3/9] | SD 4H [I/g]
1 0,25 21541 | 190 | -94,56
2 0,25 22254 | 196 | -97,89 -95,72 1,53
3 0,25 214,80 | 1,89 | -94,72
0,5 - _
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Obrazek 36: Porovnani rozpousteni BRU vV moci pri obou teplotach v kalorimetru C80 pri
rozsahu vystupniho signalu 0,25 mV

3.3.3 Zména entalpie rozpousténi v zavislosti na pH

V teoretické Casti této prace v kapitole 1.4 na obrazku 9 je uvedena zavislost
rozpustnosti fosforecnanii vapenatych na pH, kterd také souvisi se vznikem a transformaci
jednotlivych fosforecnanti. V této diplomové praci byla prevazné métena entalpie rozpousténi

BRU, ato v HCI a syntetické moci, které se také 1iSi v pH (kromé¢ jiného, napfi. iontové sily).

79



Jak je zvysledki uvedenych v pfedchozich kapitolach ziejmé, hodnota AH se méni
Vv zavislosti na pH. Ke zjisténi, k jak velké zméné vlivem pH dojde, byl sestaven graf uvedeny
na obrazku 37. Na obrazku jsou uvedeny celkem 3 hodnoty, z toho 2 ziskané v této diplomové
praci, kde prvnim bodem je primérna hodnota AH ziskana rozpousténim BRU v HCI
s nejkyselejsim pH (pH 1). Druhym bodem je primér hodnot 4H ziskany rozpusténim BRU
v moc¢i o pH ~2. Ttetim bodem je primérnd hodnota AH ze srazeni BRU (zde doslo nasledné
k oto¢eni znaménka k ziskani hodnoty pro rozpousténi, které je opaénym déjem srazeni)
v roztoku CaOc a NH4P o pH ~5, kterou ve své praci stanovila Flégrova H. (2021) [41].
V grafu jsou rovnéz zakresleny i chybové usecky. Zavislost sice neni linearni, ale je zietelné,

ze s rostoucim pH zmeéna entalpie roste.

Zavislost zmény entalpie na pH
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Obrazek 37: Zavislost zmény entalpie na pH
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4 ZAVER

Cilem prace byla syntéza BRU a studium jeho rozpousténi v 0,1M kyseling

chlorovodikové a syntetické moci s pH ~2. Syntetizovany brushit byl charakterizovan XRD

analyzou, stanovenim velikosti Castic, hustoty a tepelné vodivosti a termickou analyzou

TGA/DSC. Dale byla u BRU stanovena rozpustnost v HCI, syntetické moci a vod¢, a to

zjednoduSenym odhadem a déle pomoci specidlni rozpoustéci naddobky, kde byla ovéfena

ptesna koncentrace rozpusténého BRU metodou AAS. V posledni fadé byla zkoumana zména

entalpie rozpousténi BRU v HCI a syntetické moci pomoci kalorimetru C80.

Ziskany difraktogram syntetizovaného BRU se shodoval s kartou BRU (¢. 01-072-
0713) z databaze. Syntetizovany BRU mé&l parametry miizky a = 5,82 A, b = 15,20 A,
c=625Aap=116,43°.

Me¢fteni velikosti ¢astic ukazalo, Ze syntetizovany BRU ma pomérné malou velikost
Castic, protoze 10 % castic bylo mensi nez 11,4 um, 50 % castic bylo mensi nez
25,3 um a 90 % castic bylo mensi nez 50,7 pm.

Sypnd hustota syntetizovaného BRU byla 82,8 kg/m® a setiesna hustota byla vyssi,
ato 183 kg/m3. Tepelna vodivost BRU pii laboratorni teploté byla
0,046 + 0,0005 W-m™*-K1,

Metodou TGA/DSC byly porovnavany 3 rychlosti ohfevu (2, 5 a 10 K/min), pficemz
u vSech rychlosti ohfevu se objevily 3 efekty, které definovaly hmotnostni ubytky
(TGA) a zmény tepla (DSC) pii fazovych pfeménach BRU. Prvni fazova pfeména si
vyzadala primérnou ztratu hmotnosti 20,3 % a doslo ke zmén¢ entalpie 4H=352,1 J/g.
Pti druhé fazové preméné doslo k primérné ztrat€ hmotnosti 4,2 % se zménou entalpie
AH=168,2 J/g. Posledni fdzova pfeména pfinesla ztratu hmotnosti 1,6 %, pfi¢emz jiz
nebylo mozné stanovit entalpickou zménu této pfemény. Aktivacni energie z dTG
ktivky byla stanovena pro vSechny 3 efekty, a to v pofadi S rostouci teplotou
847,5 kd/mol, 115,5 kJ/mol a 295 kJ/mol. Z DSC dat bylo mozné stanovit aktivacni
energii pouze u prvniho efektu (482,4 kJ/mol).

Ptedbézny odhad rozpustnosti ukazal, ze pti 25 °C je schopno se rozpustit 30 mg BRU
v 0,IM HCI, ale 40 mg jiz ne. V syntetické moci se vSak pii 25 °C toto mnoZzstvi
(30 mg) rozpustit nedokazalo. Toto mnozstvi se dokazalo rozpustit az pii zvySené
teploté na 37 °C. Z této skute¢nosti vyplyva, ze rozpustnost BRU v HCI je vyssi nez

v syntetické moci, avSak rozdil neni nijak velky.
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Rozpousténim BRU ve specidlni rozpoustéci nadobce bylo zjisténo, Ze rozpustnost
v syntetické moc¢i pii 25 °C je mnohem vyS$§i nez ve vodé. Rozpousténi v obou
roztocich byl zdlouhavy proces, kdy rozpousténi ve vodé trvalo piiblizn¢ 20 hodin
a Vv syntetické moc¢i 16 hodin. Metodou AAS byla stanovena piesna koncentrace
brushitu rozpusténého ve vodé i moci. V destilované vodé byla primérna koncentrace
4,4x107+0,5x10* mol/l (—log(Ksp)=6,72+0,01) a vmoci o dva fady vyssi, a sice
4,3x1072+0,2x1072 mol/l (~log(Ksp)=2,73+0,02).

Zména entalpie BRU byla stanovovana jeho rozpousténim v 0,1M HCI pfi teploté
30 °C a rozpousténim v syntetické moci pii teplotach 30 a 37 °C. V HCI byly
rozpoustény 4 navazKky (stanoveny na zakladé predbéznych odhadu rozpustnosti), a to
v mnozstvi 25, 20, 15 a 10 mg/4 ml HCl. Ackoli predbéZné odhady rozpustnosti
ukézaly, ze rozpustnost v HCI je vyss$i nez v syntetické moci, bylo zjisténo, ze proces
rozpousténi BRU pii malych navazkach (15 a 10 mg) v kalorimetru neprobihal dobfe.
Celkova primérna zmeéna entalpie 4H zde byla —138,4 + 4,3 J/g. V syntetické moci se
vSechny navazky rozpoustély rychle (20, 15 a 10 mg pro 30 °C a 30, 25 a 20 mg pro
37 °C). Primé&rna hodnota 4H pii 30 °C ¢inila —85,3 + 0,7 J/g a primérna hodnota 4H
pii 37 °C byla 94,1 + 1,3 J/g. VSechny reakce byly exotermniho charakteru.
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