Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Studium vzniku struvitu v syntetické moci

Diplomova prace

2022 Bc. lIvana Bumanova



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2020/2021

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pifjmeni: Bc. Ivana Bumanova

Osobni Eslo: C€19532

Studijni program: N0914P360001 Bioanalyticka laboratorni diagnostika ve zdravotnic-
tvi

Téma prace: Studium vzniku struvitu v syntetické modi

Téma prace anglicky:  Study Of Struvite Formation In Synthetic Urine
Zadévajici katedra:  Katedra biologickych a biochemickych véd

Zasady pro vypracovani

Teoreticka Eist- provedte |iterdrni reSersi v souvislosti se zadanym tématem.

Experimentilni £ast syntetizujte struvit a provedte jeho charakterizaci zejména pomod rentge-
nové difrakce a termické analyzy. Studujte sraZeni struvitu v syntetické moi izoperibolickym
kalorimetrem a ziskané vysledky analyzujte.



Rozsah pracovni zprawvy: 35s.
Rozsah grafickych praci: dle potieby
Forma zpracovani diplomové prace: tiSténa

Seznam doporuéené literatury:

Vedouci diplomové prace: doc. Ing. Pavla Honcova, Ph.D.
Katedra anorganické technologie

Konzultant diplomové prace: Ing. Galina Sadovska, Ph.D.
Katedra anorganické technologic

Datum zadani diplomové prace: 18. prosince 2020
Termin odevzdani diplomové prace: 7. kvétna 2021

LS.
prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. v.r. prof. Mgr. Roman Kandar, Ph.D. v.r.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 26. dnora 2021



Prohlasuiji:

Praci s nazvem Studium vzniku struvitu v syntetické moci jsem vypracovala
samostatné. Veskereé literarni prameny a informace, které jsem v praci vyuzila,

jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem seznamena s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti
vyplyvajici ze zakona €. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich
s pravem autorskym a o zméné nékterych zakonl (autorsky zakon), ve znéni
pozdéjSich predpisu, zejména se skuteCnosti, Zze Univerzita Pardubice ma pravo
na uzavieni licencni smlouvy o uZiti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude
poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat pfiméreny pfispévek na uhradu nakladu, které na vytvoreni dila vynalozila,

a to podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, Zze v souladu s § 47b zakona &. 111/1998 Sb., o vysokych
Skolach a o zméné a doplnéni dalSich zakonl (zakon o vysokych Skolach), ve znéni
pozdéjSich predpisli, a smérnici Univerzity Pardubice ¢&. 7/2019 Pravidla
pro odevzdavani, zvefejiiovani a formalni upravu zavéreCnych praci, ve znéni
pozdéjSich dodatkd, bude prace zvefejnéna prostfednictvim Digitalni knihovny

Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 5. 5. 2022 s

Bc. lIvana Bumanova



PODEKOVANI

Na tomto misté bych rada podékovala vedouci mé diplomové prace pani
doc. Ing. Pavle Honcove, Ph.D. za velmi vstficny pfistup, vénovany €as a cenné rady
pfi zpracovani této prace, jeji trpélivost, odborny dohled a obecné velice mily pFistup.
Dale bych chtéla podékovat své rodingé, pfedevsSim své mamince, za podporu béhem

celého studia.

Diplomova prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky
a zkvalitnéni praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech,
reg. Cislo CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operacniho programu Vyzkum, vyvoj

a vzdélavani. Tento projekt je spolufinancovan Evropskou unii.

**x EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investiéni fondy

* oy * Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI,
MLADEZE A TELOVYCHOVY

* ¥ %
* 4 %




ANOTACE

Diplomova prace je zaméfena na syntézu a rozpousténi struvitu v syntetické
moci. Na uvod jsou v teoretické Casti obecné popsany fosfatové kameny, véetné
zkoumaného struvitu, jeho vlastnosti, procesu vzniku a metod charakterizace.
Experimentalni Cast je z velké Casti zaméfena na syntézu a rozpousténi struvitu
v reakCnim zdvojeném izoperibolickém kalorimetru, a dale na jeho charakterizaci
pomoci vybranych metod. Zavér prace je vénovan zpracovani vysledkd s naslednou

diskuzi.

KLICOVA SLOVA

Mocové kameny, struvit, uméla moc, kalorimetrie

TITLE

Study of Struvite Formation in Synthetic Urine

ANNOTATION

The diploma thesis is focused on the synthesis and dissolution of struvite
in synthetic urine. The theoretical part generally describes phosphate stones, including
the studied struvite, its properties, the process of formation and methods
of the characterization. The experimental part is mainly focused on the synthesis
and dissolution of struvite in a reaction double isoperibolic calorimeter, and on its
characterization using selected methods. The conclusion of the work is devoted

to the processing of results with subsequent discussion.

KEY WORDS

Kidney stones, struvite, synthetic urine, calorimetry
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

AU synteticka mo¢€

AHA kyselina acetohydroxamova

CAS Chemical Abstract Service

DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

mEq/I jednotka ekvivalentni koncentrace

PNL perkutanni nefrolithotomicka monoterapie
RZIK reakCni zdvojeny izoperibolicky kalorimetr
SWL lithotripsie pomoci Sokovych vin

TGA termogravimetricka analyza

XRD rentgenova difrakéni analyza

koncentrace [mol/l]

d mezirovinna vzdalenost mezi fadami atomu
e efuzivita [W-s¥2/m?:K]

AH zména entalpie, reakéni teplo [J/g] nebo [J/mol]
Am zména hmotnosti [g] nebo [%)]

AU zména napéti [V]

I proud [A]

K kalibra¢ni konstanta [J/V]

k koeficient tepelné vodivosti [W/m-K]

A vinova délka [nm]

m hmotnost [g]

n celé Cislo

Q, Qc teplo [J]

Yol hustota [kg/m?3]

R odpor [Q]

] uhel rentgenovych paprsku [°]

t ¢as [s]

T teplota [°C]

Tq teplota skelného prechodu [°C]

U napéti [V]

Vv objem [I]



uvoD

Mocové kameny jsou tvrdé kameny slozené z miliond drobnych krystalu,
které se vyskytuji v moci. Kjejich tvorbé je nejpfiznivéjSi mocC alkalicka.
VétSina mocovych (ledvinovych) kamenu vznika na vnitfnim povrchu ledviny, kde mo¢
opousti ledvinovou tkan a vstupuje do mocoveého sbérného systému. MoCové kameny
jsou tvofeny ruznymi typy fosfatu a celkové tvofi 12 + 20 % vS8ech kamenu.
Mezi nejvyznamnéjSi fosfaty podilejici se na onemocnéni mocovych kamenu jsou
dahhlit, brushit a struvit. Pravé struvit, o kterym je tato diplomova prace, je slozen
ze smési hofciku, amoniaku, fosfatu. Tento typ kamene se tvofi v disledku infekce
urCitymi typy bakterii, které mohou produkovat amoniak. Ten dale pusobi na zvySeni
pH modi, kvali Eemuz je pravé alkalicka a podporuje tvorbu struvitu [1, 2, 3].

Ledvinové kameny jsou spojeny s chronickym onemocnénim ledvin. Incidence
se lisi na zakladé geografické polohy, pohlavi a véku pacienta. V primyslovych zemich
se infekéni kameny vyskytuji ¢astéji u Zzen nez u muzl, a to ve vSech vékovych
kategoriich, a relativni podil vyskytu u Zen se u provedené studie dle Daudon et al.
(2004) [4] pohyboval od 3,2 do 10,1 % a byl mirné vyssi v extrémnich podminkach
Zivota. V rozvojovych zemich byly pozorovany velké rozdily ve vyskytu infekénich
kamenu podle kontinentu a regionu, od 42,9 % v subsaharské Africe po 13 % v Jizni
Americe a 2,7 % v Malé Asii. Tyto rozdily odrazeji infekéni rizikové faktory specifické
pro urcité populace, jako je vyZiva a dostupnost moderni mediciny a antibiotik v kazdé
konkrétni oblasti [3, 4].

Prevence recidivy je do znacné miry specificka pro typ kamene. Léky, jako jsou
inhibitory proteazy, antibiotika a néktera diuretika, mohou zvySovat riziko tvorby
nékterych typu ledvinovych kamenud. Mezi dalSi faktory, kterymi Ize tvorbu ovlivnit,

se fadi fizeni diety a pfijem Zivin [5].
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Mo¢

Moc je télesna tekutina velice bohata svym obsahem. Za posledni tfi desetileti
v ni bylo diagnostikovano pfes 3 000 metaboliti. Slozky moci maiji velky vyznam
jako biomarkery a pro diagnostiku riznych onemocnéni, avSak v oblasti studia s moci
existuji urcité problémy. Stanoveni pfesného slozeni moci je totiz obtizné a nakladné.
Jeji sloZzeni se lisi v zavislosti na pohlavi, véku, rasy, uzivani léka, pfijmu potravy
a télesného cviceni. Kromé toho se béhem dne u jednoho stejného jedince méni podle
pozadavku na normalni télesné funkce. Mezi dalSi problémy lze zahrnout jeji
shromazdovani a skladovani, dale i moznost existence patogennich Cinidel.
Kvuli ttmto nevyhodam roste poptavka po umélé moci pro vyzkumné ucely, jelikoz
manipulovat a navrhnout tak komparativné kontrolované experimenty [6].

Lidska moc je slozena pfevazné z vody, ktera tvofi az 95 %. Zbytek je tvofen
z mocoviny (2 %), kreatininu (0,1 %), kyseliny mocové (0,03 %), chloridu, sodiku,
drasliku, siranu, amoniaku, fosfatu a dalSich iontd a molekul v menSich mnozstvich.
Dalsi sloZzkou jsou bilkoviny, které se zde vSak vyskytuji pouze ve stopovém mnozstvi
(ve srovnani s hodnotami v krevni plazmé). Nedavna studie publikovana Bouatraou
a spolupracovniky (2013) odhalila vice nez 3 000 slozek v lidské moci. Z tohoto
seznamu slozek, zvefejnéného ve stejné studii, je vice nez 90 sloucenin se 100 %
vyskytem v mocCi bez ohledu na pohlavi nebo denni dobu, kdy byla moc

shromazdovana [6].

1.1.1 Synteticka mo¢

Vzorky syntetické moci (AU) byly a jsou studovany v mnoha rliznych oblastech
vyzkumu, jako je dermatologie, urologie, nefrologie, €i farmakologie. V literature
existuje fada protokolt pro jeji pfipravu. LiSi se sloZzenim, mnozstvim jednotlivych
latek, koncentraci a zplsobem pfipravy, a proto slouzi i riznym ucelim. Zatimco jeden
typ AU je vhodnéjsi pro studium rdstu mocCovych patogend, jiny je vhodnégjsi
pro studium sloZzek moci pro rizné patologické stavy nebo pro studium bunék ledvin
a mocovych cest in vitro. Vysledkem tedy je, Ze mnoho z nich obsahuje chemické
slozky, které jsou v8ak mimo jejich fyziologické rozmezi v ramci normaini lidské moce,

a proto nemusi byt vhodné pro aplikace ve fyziologickych studiich [6, 7].
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Doposud nejblizsi formulaci syntetické moci (k normalni lidské moci) navrhli
a publikovali Chutipongtanate a Thongboonkerd (2010) [7] s nazvem AU-Siriraj.
Ackoli je tato metodika védecky pfesna, slozeni moci do znacné miry zavisi na véku
a hormonalnim stavu spolu s raznymi dalSimi faktory. DalSi formulace je dle Brooka
a Kevilla (1997), ktefi pfi navrhovani seznamu komponent a jejich normalnich rozsah
pouzili studii dle Altmana z roku 1961. Formulace obsahuje hydrogenuhliitan, ktery se
v8ak pfirozené v lidské mocCi nenachazi, jestlize neexistuje patologicky stav, ktery mo¢
alkalizuje. V literatufe neni potvrzeno, zda tyto syntetické moci koreluji s moci zdravych

jedincu, a proto je jejich pouziti v klinickych studiich na lidech stale nejednoznacéné [6].

1.1.2 Slozeni syntetické mog¢i

Mo¢ AU-Siriraj dle Chutipongtanatea a Thongboonkerda [7] obsahuje mnoho
slozek, jejichz koncentrace jsou ve fyziologickém rozmezi normalni lidské moci.
Mezi jeji hlavni komponenty patfi mocovina, NaCl (chlorid sodny), KCI (chlorid
draselny) a mnoho dalSich. V tabulce €. 1 je shrnuto porovnani sloZeni a vlastnosti této
moci spolu se Sesti jiz dfive zavedenymi formulemi dalSich moci (AU 1-6). Mezi hlavni
rozdily fadime obsah mocoviny Ci kreatininu, které v nékolika pfipadech nejsou
v pfipravované moci obsazené, nebo obecné mnozstvi dané latky se v riznych mocich
liSi a spolu s tim i souvisejici pH hodnota [7].

V experimentalni ¢asti této diplomové prace byly pfipraveny moce dle Grases
et al. (1994) [8] a dle Gutzov et al. (1991) [9]. MoC dle Grases et al. obsahuje
Na2S04:10H20, MgSOa4-7H20, NH4Cl, KCI, NaH2PO4-2H20, Na2HPO4-12H20 a NaCl,
vysledné pH je pak rovno hodnoté 5,5. Moc€ dle Gutzov et al. obsahuje moc€ovinu, NaCl,
KCI, Na2SO4, MgSO4-7H20, NH4Cl, NasPO4-10H20, kreatinin, kyselinu citronovou,
CaClz2, Na2C204 a kyselinu hippurovou, vysledné pH je o trochu niz8i nez u modci

dle Gatzov et al. a rovna se hodnoté 5,2 [8, 9].
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Tabulka 1: Porovnani sloZeni a viastnosti sedmi riznych formuli syntetické moci; kde jsou uvedeny vysledné viastnosti: pH, specificka hustota a osmolalita,

a dale slozeni jednotlivych latek; parametry s hvézdickou (*) oznacuji pfesazeni jinak fyziologického mnoZstvi (na kg, | ¢i ml) ve fyziologické lidské moci [7].

Property and AU-1 Brown AU-2 Opalko AU-3 Brooks AU-4 Grases AU-5 Mayrovitz AU-6 Christmas AU-Siniraj
composition et al. [1] et al. [2] and Keevil [3] and Llobera [4] and Sims [5] et al. [6] (this study)
pH 6.5 59 65 69 7.8 6.0 6.2
Specific gravity (g/ml) 1.012 1.008 1.010 1.016 1.020 1.008 1.010
Osmolality (mOsm/kg) 488 430 490 836 861 494 446
Urea (mM) - - 170 - 416 - 200
Uric acid (mM) - - - - - - 1.00
Creatinine (mM) - - 7.00 - 17.70 - 4.00
NazCgHs07 (mM) 3.21 3.21 2.00 - - - 5.00
NaCl (mM) 105.50 105.50 90.00 22450 154.00 105.50 54.00
KCl (mM) 63.70 63.70 - 162.50% - 63.70 30,00
NH,Cl (mM) 27.60* - 25.00° 8.69 48.00* 36.30* 15.00
CaCl; (mM) 3.75 - 2.50 6.00 - - 3.00
MgSO,4 (mM) 38.50* 3.85* 2.00 5.90* - 3.85* 2.00
NaHCO; (mM) - - 25.007 - - - 2.00
Na; G0, (mM) 0.32 - - 0.56* - - 0.10
NaaS04 (mM) - 1695 10.00 34.20° 21.10 16.95 9.00
NaH,PO, (mM) 32.30% 3.3 7.00% 3.40 17.60* 32.30* 3.60
Na,HPO, (mM) — — 7.00°* 10.50* = = 0.40
Purpose Calcium oxalate Calcium oxalate Bacterial Cas(P0O4)2 Dermatology Ca0x Multipurpose
crystallization crystallization culture crystallization (skin irritation) crystallization
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1.2 Fosfatové kameny

Fosfatové kameny fadime spolu s daldimi typy takto vzniklych kamenu
do moc€ovinovych, €i jinym nazvem ledvinnych, kamenl. Jedna se o mineralni
usazeniny, které se vytvareji v ledvinnych kalichach a panvi€ce. Bud se vyskytuji
jako volné, nebo jsou pfipojeny k renalnim papilam. Kameny, které se vyvijeji
v moCoveém traktu (onemocnéni znamé jako nefrolitiaza nebo urolitiaza), se tvofi,
kdyZ je mo€ nadmérné pfesycena mineraly. To vede k tvorbé, rustu, agregaci
a zadrzovani krystalt v ledvinach. Celosvétové pfiblizné 80 % ledvinovych kamenu
tvofi Stavelan vapenaty (CaOx) ve smési s fosfore€Chanem vapenatym (CaP).
Casté jsou také kameny slozené z kyseliny mo&ové, struvitu a cystinu, které tvofi
pfiblizné 9 %, 10 % a 1 % kamenu. Fosfatové kameny, jak uz nazev napovida, se tedy
skladaji z riznych druh( fosfatd. Mezi ty nejdulezitéjSi latky patfi jiz zminény struvit
(fosfore€nan hofecnato-amonny), dale brushit (dihydrat fosfore€nanu vapenatého)
a dahllit (karbonat apatit) [1, 10, 11].

Mo€¢ mUlze byt také presycena nékterymi relativné nerozpustnymi léky
nebo jejich metabolity, to vede ke krystalizaci v ledvinnych sbérnych kanalcich
(vznikaji iatrogenni kameny). Napfiklad pacienti s HIV, ktefi jsou Ié€eni inhibitory
proteazy (jako jsou indinavir a atazanavir) jsou vystaveni riziku rozvoje nefrolitiazy.
Indinavir i atazanavir jsou metabolizovany v jatrech, pfiemz znacna Cast |éCiva
se vylu€uje v nezménéné formé moci, coz vede kK jejich krystalizaci a tvorbé kamen.
| kdyz je atazanavir podavan jako soucast rezimu s vice Iéky, muze i tak krystalizovat
v moci a tvofit kameny. Jako dalSi mohou krystalizovat i Spatné rozpustné dietni
kontaminanty (jako je melamin) a kameny tak také vytvaret [11].

Mezi rizikové faktory vzniku kamenl jsou povazovany obezita, diabetes
mellitus, kardiovaskularni onemocnéni (napf. hypertenze, infarkt myokardu)
¢i metabolicky syndrom. Pokud kdmen naroste nad velikost 5 milimetrd (0,2 palce),
muze zpUsobit ucpani mo¢ovodu. To ma za nasledek silnou bolest v dolni ¢asti zad
nebo v bfiSe. Dale se mlUze vyskytnout krev v moci, zvraceni Ci bolestivé moceni.
Pfitomnost kamend muize nakonec vyustit az k chronickému onemocnéni ledvin
a konec€ného stadia onemocnéni ledvin [1, 11, 12].

ProtoZze vétSina pacientt trpici na ledvinové kameny ma identifikovatelné
rizikové faktory, je potfeba vyhodnotit zakladni pfi€inu tvorby kamene. Zakladnim

kamenem pro hodnoceni pacientd s mo€ovinovymi kameny je sbér moci po 24 hodin
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a jeji nasledna analyza. Diferenciace druhli kamenU je mozna pouze pomoci
modernich metod analyzy kamene, jako je infraCervena spektroskopie a rentgenova
difrakce. Vyzkumy infraCervené spektroskopie prokazaly, ze uhli€itan je také pfitomen
ve vSech moc€ovinovych kamenech s obsahem slozek fosfatu. NejCastéjSim vysledkem
této analytické metody je dahllit. Ve vzacnych pfipadech pouziti rentgenové difrakce
poskytuje analyzu whitlockitu, tj. neobvykla forma fosfore€nanu vapenatého.
Pokud je vysledek rentgenové nebo infralervené spektroskopické analyzy uveden
jako ,apatit®, mélo by se to vzdy chapat jako karbonat apatit. Jediny hofeCnaty fosfat,
ktery ma velky prakticky vyznam, je struvit. Ostatni hofec¢naté fosforeCnany,
které je mozné v moci najit (newberyit, dittmarit) jsou produkty rozkladu jiz zminéného
struvitu [13, 14].

Prevalence kamenl se neustale zvySuje a také dale i poroste, coz je dano
vlivem méniciho se Zivotniho stylu, stravovacich navykd a globalniho oteplovani.
RUzné epidemiologické pruzkumy ukazaly, Zze 4 % populace trpi mocovinovymi
kameny jednou nebo vicekrat v pribéhu svého Zivota. Akutni nemoc do 1 roku
postihuje 0,5 %, pficemz pouze 0,1 % jsou nové pfipady a zbytek (0,4 %) pfedstavuje
pfipady opakované. Jednim zhlavnich problém0 je vysoka recidivita,
kdy po pocateénim kameni je 50 % Sance (pokud se neléci), Ze se do 7 let vytvori
kamen dal$i [1, 11, 14].

Vyznamného pokroku bylo dosazeno v Iékafské a chirurgické lIéEbé pacientu
s ledvinovymi kameny. Kameny mohou byt fragmentovany pomoci litotrypsie razovou
vinou (SWL), ktera jim umozriuje proniknout do moci, nebo chirurgicky odstranény
pomoci perkutanni nefrolitotomie (PCNL) nebo retrogradni intrarenalni chirurgie
(RIRS). PCNL zahrnuje pfimy endoskopicky pfistup do ledviny fezem na boku,
zatimco RIRS se provadi pomoci flexibilniho ureteroskopu s optickymi viakny
pro pfistup do hornich mocCovych cest pfirozenymi prichody. Lékaiské terapie
se pouzivaji ke zmirnéni prichodu kamenu, podporuji vypuzovani a snizuji opakovani

kamenu [11].

1.3 Struvit

Struvit byl poprvé objeven a identifikovan v 18. stoleti. Popsal ho vSak
az Svédsky geolog Georg Ludwig Ulex (1811-1883), ktery mu navic v roce 1845

prifadil nazev struvit (anglicky struvite). Tento nazev vytvofil na pocCest ruského
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diplomata Heinrich Christian Gottfied von Stuvea (1772-1851), ktery v roce 1802 vydal
jednu z prvnich védeckych praci s nazvem ,Mineralogické paméti“ [15].

Struvitové kameny (jinak také znamy jako trojité fosfatové kameny Ci tzv.
infekCni kameny) jsou krystalické latky slozené z fosfore€nanu amonného
a fosfore€nanu vapenatého (MgNH4PO4-6H20, hexahydrat fosforeCnanu hofecnato-
amonného). | pfes to, Ze pfedstavuji pouze malé procento vSech mocovinovych
kamenu (2-3 %), je morbidita a mortalita, kterou zpUsobuiji, nepfiméfena malému poctu
zuCastnénych pacientt [14, 16, 17].

Struvitové kameny jsou klinicky velmi dulezité. U lidi i zvifat mohou v moCovém
traktu branit odtoku moc€i s naslednou extrémni bolesti, hydronefrézou a (pfipadné)
prasknutim mocového méchyfe. Kromé toho muize naruSeni funkce ledvin vést
k metabolické nerovnovaze, se kterou se poji uremie, zachvaty, deprese, anorexie,
dehydratace, a dokonce i kdbma a nasledna smrt. Tendence k jejich opakovanému
vyskytu a klinické problémy s nimi provazané jim daly dalSi nazev, rakovinové kameny.
V porovnani pohlavi postihuji vice Zeny nezli muze, s pomérem 2:1 [14, 17, 18].

Struvitové kameny jsou obvykle zpusobeny zvySenou produkci amoniaku
sekundarné po infekci bakteriemi, které tvofi ureazu. Mezi tyto bakterie Fadime rody
Proteus, Providencia, Klebsiella, Pseudomonas, nebo enterokoky. Nasledné se tedy
objevi alkalickda mo€, ktera umoziuje vznik pravé struvitovym kamenim.
Struvit a souvisejici krystaly karbonatového apatitu mohou rychle rist do velkych
kamenu oznacovanych jako staghornové kameny (obrazek 1), pojmenované pro své

rohovité vystupky, které vznikaji v ledvinné panvicce a ledvinovych kalichach [11].
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Obréazek 1: Staghornovy ledvinny kamen u 12letého chlapce; vlevo rentgenovy snimek zobrazujici

staghornové kameny na obou stranach téla; vpravo staghornové kameny vyjmuté po oteviené operaci
chlapce [19].

1.3.1 Zakladni vlastnosti struvitu

Vzhledové se jedna o velké agregaty ortorombickych (jinym nazvem rombickych
Ci kosoctverecnych) struvitovych krystalu ve tvaru rakve s vikem (obrazek 2) pokrytych
krystaly sférititového karbonatu apatitu a smichané s buné&nymi ulomky, které ¢asto
obsahuji bakterie. Struvit konkrétné krystaluje v polarni necentrosymetrické prostorové
skupiné Pmn2i1. Ve vétSim mnozZstvi se pak jevi jako bily, popf. nazloutly, jemny
krystalicky prasek. Podle Mohsovy stupnice tvrdosti zastava €islo 1,5 az 2 a jedna
se tudiz o pomérné mékky material [11, 20].

Molekularni struktura struvitu se schématem cCislovani atomu je znazornéna
na obrazku 3. Celkova molekulovda hmotnost slou¢eniny odpovida 245,4065 g/mol
[21].
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Obrazek 2: A) Vzhled struvitovych krystalii v moéovém sedimentu pod mikroskopem [1]; B) Vzhled

struvitovych krystalt v gelu z metakfemicitanu sodného [20].
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Obrazek 3: Molekularni struktura struvitu se schématem cislovani atomd. Atomy vodiku jsou
znazornény jako malé bilé koule o libovolném poloméru; zkratky: Mg — atom hor&iku; N — atom dusiku;
O — atom kysliku; P — atom fosforu [20].

V neutralnich a alkalickych prostfedich se téZce rozpousti, naopak v téch
kyselych (napf. ve zfedéné kyseliné chlorovodikové, HCI) se rozpousti velice snadno.
Rozsah pH, ve kterém muze struvit krystalizovat, je mezi 7,0 a 11,5, ale vhodny rozsah
pH je od 7,5 do 9,0. lontové rovnovahy podilejici se na krystalizaci struvitu jsou velmi
zavislé na pH a i mirna zména pH mlze vyznamné ovlivnit krystalizaci a vznik struvitu
[22, 23].

Teplota také ovliviiuje proces krystalizace struvitu, jeho vlastnosti a teplotni

stabilitu. Jeho rozpustnost roste se zvySovanim teploty, a proto je tvorba struvitu
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umérny kolisani teploty [22].
Registracni Cislo CAS (Chemical Abstract Service) odpovidajici struvitu
je 15490-91-2 [21].

1.3.2 Chemicka stranka vzniku struvitu

Hydrolyza mocoviny za vzniku amoniaku je katalyzovana jiz zminénym
enzymem ureazou. Vysledkem je zvySeni pH moci, coz zase vede ke zvySeni
koncentraci iontdl NH; a PO?{. Tyto ionty spojené spolu s ionty hoiéiku Mg?*,
které se vyskytuji v moci, vedou k tvorbé struvitovych krystalll. Obecné tedy mizeme

vznik struvitu popsat nasledujici rovnici [16]:

Mg®" + NHj + POJ + 6 H,0 — 2 Mg(NH,)PO,-6 H,0
(1)

Aby se struvit vytvofil, musi mo¢ obsahovat amonny iont a trojmocny fosfat
souCasné. Tato kombinace je nefyziologickym stavem, ke kterému muze dojit pouze
tehdy, kdyz je chemie moci zménéna infekci. Ledvinovy tubul vytvari potfebny amonny
iont pouze v pfipadé prekyseleni organismu vymeésSovaci kyselinou. V kyselé moci
bez abnormalnich ztrat bikarbonatu Ize vymésSovaci kyselinu popsat empirickou

rovnici:

[H][vyméSované = [NH;] + titrovatelna kyselina

)

kde titrovatelnou kyselinou je pfevazné fosfat HPO;J. KdyZz ledvina vytvafi amonny iont,
trojmocny fosfat (HPOf) se vmoci prakticky nevyskytuje. Pokud je pH moCci
dostateCné vysoké na to, aby obsahovalo vyznamné mnozZstvi trojmocného fosfatu,
tubularni produkce amonného iontu pfestane [15, 17, 24].

K vytvorfeni struvitu jsou nutné nefyziologické podminky vznikajici infekcemi,
které souvisi se Stépenim mocoviny. Hydrolyza katalyzovana ureazou pfi pH 7

je 10krat rychlejSi nez jinak spontanni reakce. Bakterialni enzym $tépi mocovinu
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na amonné a karbamatové ionty nebo ekvivalentné na amoniak a kyselinu uhliitou

dle reakce:

LHN-CO-NH, — ,HN-COO" + NH, nebo H,CO3+ 2 NHy
3

Amonny iont plus voda pak poskytuje hydroxid amonny dle reakce:

NH3 + H,0 — NH; + OH’
(4)

V tomto alkalickém prostfedi se kyselina uhliita pohybuje smérem
k hydrogenuhli¢itanovym a uhliitanovym iontim. Reakce ureazy tedy zpusobuje
alkalizaci moci. To zvyhodnuje trojmocny fosfat, tvorbu amonného iontu a tvorbu
uhli¢itanového iontu. Diky témto podminkam lépe vznikaji ob& mineralni slozky
trojitych fosfatovych kamend, struvitli a uhliitanovych apatitu [25, 17].

Ureazova reakce je velice dllezita a nezbytna k produkci struvitu.
Pouhym pfidanim napf. hydroxidu amonného do normalni moc¢i dojde k vysrazeni
amorfniho struvitu. Druhy Proteus, které prakticky skoro vzdy vytvafeji ureazu,
zpusobuji tzv. infekéni kameny (celkové 15-20 % kamenu). Na rozdil od nich je rod
Escherichia nevytvafri, jelikoz nejsou schopni mocovinu $tépit. Kdyz se rod Proteus
péstuje vumélé moci, ze které byla mocovina vynechana, nedochazi k vytvoreni
struvitu. Pokud je do modi, ktera je infikovana rodem Proteus, pfidan inhibitor ureazy,
dochazi k zastaveni tvorby struvitu. Obecné fe€eno, inhibice enzymu nebo odstranéni
jeho substratu ma za nasledek zastaveni tvorby kamene [15, 17].

Vytvareni struvitovych kamenu in vitro je pfi pH 6 mozné, aviak morfologie
téchto kamenu je jina nez morfologie kamenlO vytvofenych pfi pH vySSim.
Teoreticky by se struvit mohl tvofit i pfi absenci infekce zpUsobujici St€peni mocoviny.
In vivo zadny mechanismus bez ureazy nebyl prozatim prokazan. Zda to Ize
extrapolovat na bakterialni ureazu, neni jisté. Krystalizace trojitého fosfatu se lisi
v moci riznych jedinc a dochazi k ni v lidské moci méné nez v syntetickych roztocich,
které simuluji mo€. Mozna proto, Ze vlidské moci existuji inhibitory struvitu,

ale ve studiich in vitro dochazelo vice ke srazeni apatitu nez struvitu, takze klinicky
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vyznam téchto udajl je nejasny. Mohly by vSak vysvétlit jednotlivé rozdily v rychlostech
rustu staghornovych kamenua [17, 26, 27].

Za fyziologickych podminek hladiny amoniaku v mocCi nedosahuji urovné vyssi
nez 100 mEg/l (jednotka ekvivalentni koncentrace). V moci infikované rodem Proteus
muze byt hladina amoniaku desetkrat vy$Si nez hodnota zminéna. Kdyz si napf.
vezmeme pacienty, u kterych se tvofi kameny z kyseliny amonné: Casto uzivaji
projimadla a tim jsou ochuzeni o fosfaty, draslik a hydrogenuhli¢itan v disledku Spatné
vyzivy a nizSich gastrointestinalnich ztrat. K vyrovnani hydrogenuhliitanovych ztrat
vylu€uji velké mnozstvi kyseliny. K tomu je vyuzivan amoniak misto fosfatu, jelikoz
jeho mnozstvi je v tomto pfipadé snizené a tudiz nedostatecné. DalSi tvorba amoniaku
je pak stimulovana hypokalémii, ale ani u téchto pacientd neni hladina amoniaku

v moci na takové hodnoté, jako u pacientl s infekénimi kameny [17].

1.3.3 Diagnostika a |é€ba

Vzhledem k rychlému rlstu kamen( a znacné morbidité je velice dllezité jejich
v€asné odhaleni a eradikace. Tvorbu kamen( v ledvinach Ize potvrdit nékterymi
diagnostickymi testy, jako jsou krevni testy, testy moci a zobrazovaci techniky.
Zvysené hladiny kyseliny moCové nebo vapniku v krvi také naznacuji tvorbu téchto
kamenu. DalSim osvéd&enym zpUlsobem je sbér moci po 24 hodin. Tento test odhaluje
vzestup minerall tvoficich kamen nebo naopak jejich pokles v moci. Po pfedbéznych
testech je pfFitomnost ledvinovych kamend potvrzena zobrazovacimi technikami,
jako je rentgen, ultrasonografie a pocitatova tomografie, které dokazou detekovat
i drobné kaminky [14, 16, 17].

Struvitové kameny je obtizné 1éCit a potfebuji konzultaci s odbornym urologem.
Lécba vyzaduje jednak uplné odstranéni kamenu a také ucinnou antibiotickou terapii.
Ta je nastolena na zakladé predchozi kultivace samotného typu kamene
(nebo ledvinové panevni moci ziskané béhem operace) a moci z moCového méchyre
[14, 17].

Dal$im standartnim postupem I[éCby je chirurgické odstranéni kamenu.
Vyuzivaji se ¢Ctyfi hlavni chirurgické moznosti. Perkutanni nefrolithotomicka
monoterapie (PNL), kombinace PNL a lithotripsie pomoci Sokovych vin (SWL),
SWL monoterapie a otevieny chirurgicky zakrok. Jako prvni volba se pro vétSinu
pacientll pouziva PNL. Monoterapie SWL se vyuziva pouze u vybranych pacientd,

u kterych je objemovy nalez kamend maly a ktefi maji v pofadku anatomii sbérného
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systému. Oteviena chirurgie se doporuCuje pouze za velmi specifickych okolnosti,
jako jsou pacienti s velkym mnozstvim kamenU (zejména pokud je anatomie jejich
sbérného systému zkreslena), nebo u kterych doslo k selhani odstranéni kamene
meéné invazivnimi postupy. Pro prevenci sepse béhem operace se vyuzivaji specificka
predoperacni a perioperacni antibiotika. Aby se zabranilo novému ruastu kamene
a progresi kamene po operaci, vyuzivaji se dlouhodobé nizkodavkové specifické
antimikrobialni latky. Také minimalizaci koncentraci ureazy mohou byt malé fragmenty
kamene po operaci odstranény. LéCba pouze antibiotiky se nepoklada za standartni
|éCbu [14, 28].

Pokud odstranéni veSkerého kamene neni mozné, pouziva se inhibitor ureazy
ke zpomaleni ¢i prevenci ristu daného kamene. Nej¢astéjSim inhibitorem je kyselina
acetohydroxamova (AHA), nebo popfipadé hydroxymocCovina. AHA vSak pro svou
terapeutickou ucinnost vyZaduje adekvatni renalni clearanci a je kontraindikovana
u pacientd s hladinou kreatininu v séru nad 2 mg/dl. Jeji pouziti je ale omezeno
vedlejSimi ucinky, jako je bolest hlavy, tromboflebitida (zanétlivé onemocnéni Zilniho
systému, pfi némz se v dusledku zanétu zilni stény vytvaii trombus v povrchnim Zilnim

systému), tfes, nevolnost, zvraceni a vyrazka. Navic je AHA teratogenni [14].

1.4 Metody charakterizace struvitu

Struvit je znama krystalicka latka, kterou Ize charakterizovat pomoci nékolika
metod. Mizeme charakterizovat krystalickou strukturu a termickou stabilitu a porovnat
ji svysledky zliteratury a také muizeme stanovit zakladni fyzikalni parametry.
Krystalicka struktura umoznuje vyuZziti rentgenové difrakéni analyzy, ale mizeme
vyuzit také sledovani rozkladu pfi zvySené teploté termoanalytickou metodou
nebo kalorimetrii, pfipadné vyuzit jiné analytické metody. Mezi fyzikalni metody
pak fadime stanoveni hustoty &i tepelnou vodivost latky. V neposledni fadé Ize
strukturu struvitu pozorovat pod optickym mikroskopem. NiZe jsou podrobné popsany
hlavni metody, které byly pouzity pro charakterizaci struvitu v experimentalni ¢asti této

diplomové prace.

1.4.1 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je analyticka nedestruktivni metoda Siroce
vyuzivana pro urCeni nejpfesnéjSi atomove krystalické struktury v ledvinovych
kamenech. Tato metoda umoznuje vypocet chemického slozeni na zakladé vysledku
kvantitativni fazové analyzy. Na druhou stranu neumozriuje chemickou identifikaci
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amorfniho materialu ledvinovych kamend, pokud jsou pfitomny. Je nutné zddraznit,
Ze ledvinové kameny vSak nejsou nejjednodusSim objektem pro fazovou analyzu.
VétSina biomineralu tvoficich kameny ma nizkou krystalovou symetrii (monoklonicka
nebo ortorombicka) a pomérné velké parametry jednotkovych bunék [29].

Rentgenové zareni lze povazovat za viny elektromagnetického zafeni.
Krystaly jsou pravidelna pole atomu, které rozptyluji rentgenové viny, a to primarné
pomoci atomovych elektrond. Rentgenové zafeni vykazuje vinovou délku,
ktera je v fadu obvyklého meziatomoveého rozestupu, ktery existuje v krystalickych
pevnych latkach, a proto se pouziva k urCeni velikosti krystalové domény a struktury
materiall i nanomateriall [30, 31].

Rentgenové zafeni je generovano pomoci katodové trubice, filtrovano
za ucelem vytvorfeni monochromatického zafeni, kolimovano za ucelem koncentrace
zareni a smérovano smeérem ke vzorku. Interakce dopadajicich paprski se vzorkem
vytvari konstruktivni interferenci (a difraktovany paprsek), pokud podminky spliuji
Bragglv zakon:

nA = 2dsin@

(®)

Ve skuteCnosti je Bragglv zakon jednim ze zakladnich kamenl k pochopeni
rentgenové difrakce. V rovnici pro Bragguv zakon je n celé Cislo, A je charakteristicka
vinova délka rentgenovych paprski dopadajicich na krystalicky vzorek,
d je mezirovinna vzdalenost mezi fadami atomu a 6 je uhel rentgenovych paprsku
vzhledem k témto rovinam. Tento zakon dava do souvislosti vinovou délku
elektromagnetického zareni s difrakénim uhlem a vzdalenosti mfizky v krystalickém
vzorku. Tento difrakéni obrazec si Ize pfedstavit jako chemicky otisk prstu, a pravé
proto jde chemickou identifikaci provést porovnanim difrakéniho vzoru (difraktogramu)
méfeného vzorku s databazi téch jiz znamych [31].

Vysledkem z difraktometru je poté difraktogram. Typicky difraktogram

pro struvitovy kamen je vidét na obrazku 4.
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Obrazek 4: XRD analyza syntetického struvitu. Cerna linie pfedstavuje difraktogram vzorku ze studie

Daneshgar et al. a ¢ervené linie s teCkami oznacuji struvitové difrakéni linie databazové karty [32].

1.4.2 Termogravimetrie a diferenéni skenovaci kalorimetrie

Termogravimetrickd analyza (TGA) je typ termoanalytické metody,
ktery se pouziva k urCeni zmény hmotnosti dané latky v zavislosti na teploté
nebo na ¢ase. Tento typ méfeni se Casto pouziva ke stanoveni tepelné stability
materialu a podilu jeho tékavych slozek. Méfeni se provadi obvykle jako funkce
narUstu teploty s konstantni rychlosti ohfevu, nebo jako funkce ¢asu, kde se v obou
pfipadech hodnoti ztrata (nartst) hmoty v daném rozmezi teplot. Prostfednictvim TGA
analyzy lze tedy studovat fyzikalni jevy jako fazové prechody, absorpce &i adsorpce,
a dale chemické jevy jako je rozklad €i dehydratace. TGA je nizkonakladova technika,
je potfeba pouze malého mnozstvi vzorku a umoznuje kvantitativni nebo kvalitativni
analyzu. Jedna se vSak o destruktivni analyzu, ktera navic nemusi byt kvili pfitomnosti
tékavych slozek ve vzorku prfesna [33, 34, 35].

Zafizeni se sklada z vysoce citlivé vahy pro méfeni zmén hmotnosti
a programovatelné pece pro fizeni tepla vzorku. Vaha je umisténa nad nebo pod peci
a je tepelné izolovana od tepla. Z vahy dolt do pece je zavéSen vysoce piesny zavésny
drat (z pozice pod peci je nahoru postavena lehka nosna ty€inka). Na konci zavésného
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dratu je miska na vzorek, jejiz poloha musi byt reprodukovatelna. Vaha musi byt
izolovana od tepelnych vlivQ (napf. pouzitim termostatické komory),
aby se maximalizovala citlivost, pfesnost a pfesnost vazeni. Pfidani infraCerveného,
hmotnostniho nebo Ramanova spektrometru k TGA umoznuje analyzu a identifikaci
plynd generovanych degradaci vzorku. Topné téleso je vyrobeno z platiny (spolehlivé
do 1 000 °C) nebo ze slitiny platiny a 30 % rhodia dokaze rozSifit teplotni rozsah
aznal 500 °C, pec je keramicka (material dle pozadovaného teplotniho rozsahu
pristroje). TGA pfistroje jsou obvykle vybaveny pocitaCem se softwarem,
ktery vypocitava zlomek nebo procento ubytku hmotnosti puvodni navazky vzorku.

Typickou TGA kfivku pro struvitovy kamen je vidét na obrazku 5 [36].
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Obréazek 5: TGA kfivka pro struvitovy kamen [37].

Diferencni  skenovaci kalorimetrie (DSC) je, podobné jako TGA,
typ termoanalytické metody, ale obvykle se Ffadi do samostatné skupiny
jako kalorimetricka metoda. Vystupnim signalem DSC je tepelny tok jako funkce €asu
a teploty a jeho pozorované zmény souvisi s pfechody ve studovanych materialech.
Jakakoli udalost ve vzorku, jako je ztrata rozpoustédla, fazové prechody (krystalizace,
tani, ...) a degradace vzorku, ma za nasledek zménu jeho teploty. DSC také umozriuje
stanoveni teploty skelného prechodu (Tg), coz je teplota, ktera udava reverzibilni
pfechod v amorfnich materialech z kiehkého stavu do viskézniho stavu [35, 36].

31



Méfeni DSC poskytuje kvalitativni a kvantitativni informace o fyzikalnich
a chemickych zménach, které zahrnuji endotermni nebo exotermni procesy
nebo zmény tepelné kapacity. Jedna se vS8ak o destruktivni metodu a je tudiz tézsi
analyzovat heterogenni materialy. Vyhoda DSC je stejné jako u TGA pouziti malého
mnozstvi vzorku a relativné nizka cena [35, 36].

U DSC metody vznika tepelny tok diky tomu, Ze se porovnava chovani vzorku
s referenci. Vzorky jsou umistovany do pfistroje pouze ve specialnich kelimcich (podle
teplotniho rozsahu méfeni je material kelimku obvykle hlinik, platina nebo keramika)
a obvykle se jako reference voli prazdny kelimek. Podle konstrukce pfistroje mize mit
DSC jednu nebo dvé pece. Na obrazku 6 je ukazka usporadani pfistroje s jednou peci,
kde jsou vzorek a reference propojeny kovovym diskem, ktery funguje

jako nizkoodporova draha tepelného toku [36].

) 3 ’
odporovy drat 'ﬂ

kelimek na senzoru

Obrazek 6: a) Schéma senzoru pro DSC pfistroje Labsys
(Setaram); b) schéma senzoru pro DSC, ktery je rozsifen o TGA
[38].

DSC analyza sestava z vypoctu energie potiebné ke zvySeni teploty vzorku
ve srovnani s referenénim materialem. Teploty vzorku a referen¢niho materialu
jsou udrzovany témér stejné, kompenzovany tepelnym tokem béhem analyzy.
Endotermické vzorky budou potfebovat vétsi tepelny tok, aby se teplota zvysila stejnou
rychlosti jako referen¢ni material. V opacném pfipadé budou exotermické materialy
vyzadovat mensi tepelny tok ke zvyseni teploty neizotermnich méfeni [35, 36].

U pfistroje je potfeba nakalibrovat teplotu a zménu entalpie. To se udéla tak,

Ze se vezme presné definovana latka (Cisty kov, napf. indium), pro kterou se zméfi
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pravé zména entalpie tani a teplota tani a vysledné hodnoty se porovnaji
s hodnotou tabelovanou [38].

Pro vyhodnoceni vyslednych kfivek je nejprve potfeba od vzorku odecist
zakladni linii (baseline). U obou kfivek, jak TGA tak i DSC, je potfeba oznacit poCatek
a konec déje (ij. zvolit teplotni rozsah), ktery urci poCitatovému programu odkud kam
kfivky vyhodnotit. U TGA kfivky je vyslednou hodnotou zména hmotnosti Am, ktera je
prepocitana i na %. U DSC kfivky je pak z plochy piku spoctena zména entalpie AH.
Dale je charakteristickou hodnotou i teplota maxima piku. Typickou kfivku DSC

pro struvitovy kamen je vidét na obrazku 7 [36, 38].
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Obréazek 7: DSC kfivka pro struvitovy kamen [37].

1.4.3 lzoperibolicka reakéni kalorimetrie

Pro praktickou ¢ast této diplomové prace byl pfevazné pouzit reakéni zdvojeny
izoperibolicky kalorimetr (RZIK), ktery zkonstruoval pan doc. Velich na Katedie
anorganické chemie na konci 20. stoleti. Dale bude tedy pro stanoveni reakcénich tepel
popisovan tento pfistroj (obrazek 8). Zdvojeny se mu fika proto, Ze uvnitf kalorimetru
jsou dvé oddélené nadobky, kde kazda ma vlastni vstfikovani. V jedné nadobce
se sleduje pfislusna reakce a druha slouzi jako referentni a je tedy bez reakéni slozky
[38].
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Obréazek 8: Celni pohled na zdvojeny izoperibolicky reakéni kalorimetr [38].

Kalorimetr se sklada ze dvou hlavnich €asti, a to ¢asti reakeni a ¢asti méfici.
Castreakéni je tvofena termostatovou nadobou, kterd je umisténa
v oteviratelné kovove krabici. Pro zabranéni uniku tepla, jsou stény vyplnény pénovym
polystyrenem. Uvnitf jsou vyfiznuté dva otvory na dva plastikové kelimky
(reakéni a referentni) o objemu 200 ml. Na viko kovové krabice je zevnitf pfipojena
sada dvou michadel (s otaCkami v rozmezi 300 az 1 500 za min.), dva otvory
pro pridatné plastikové injekéni stfikacky o objemu 10 ml (pro kapalnou ¢&i pevnou
latku), termistory a odporové télisko (slouzi pro elektrickou kalibraci kalorimetru).
Seshora vika je pfipevnén pistovy mechanismus, diky kterému se v pozadovaném
okamziku uvolfiuje obsah zminénych injekénich stfikacek do roztokd v kelimcich
pod nimi. Druha &ast, ¢ast méfici, je tvofena zesilovatem a pocitatem, na ktery
je napojena digitalni voltmetrova karta (LabJack U6-Pro). Diky této karté je do pocitace
v programu MATLAB c¢teno a zapisovano napéti ze zesilovaCe (ten je pfipojen
na zminéné termistory) v zavislosti na C¢ase. PIast kalorimetru je udrZovan
na konstantni teploté diky pfipojenému termostatu, s kolisanim teplot maximalné
00,2 °C [38].
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Vysledkem méfeni pomoci RZIKu je kfivka, ktera je zobrazena na obrazku 9,
obecné jako zavislost teploty Ci napéti na Case, které je dano rozdilem mezi nadobkou
mérnou (reakéni) a referentni. V naSem pfipadé je vystupnym signalem pouze napéti.
[38].

T,

T,U

AT, AU

teplota, napéti

To, Uo

cas

Obréazek 9: Ideélni kfivka analyzy ze zdvojeného izoperibolického

reakcniho kalorimetru [38].

Pocatek déje, kdy je teplota €i napéti na nulové hodnoté, je oznaten pomoci To, Uo.
Teplota Ci napéti v urcitém casovém okamziku je oznaCena jako T, U a konec déje pak
jako AT oo, AU [38].

Kalibrace kalorimetru se provadi dvojim zpusobem, kalibraci elektrickou
a chemickou. Jedna se nedilnou soucast méreni, jelikoz se tim udava nasledna
pfesnost méfeni a obecné spravné pouziti a nastaveni pfistroje. Kalibraci nebo jiny typ
méfeni je vS8ak mozné provést az minimalné po hodiné od zapnuti temperacniho

pristroje pro vyhrati kalorimetru [38].

1.4.3.1 Elektricka kalibrace pristroje

Elektricka kalibrace spociva ve vloZeni topného téliska s odporem R, v nasem
pfipadé o hodnoté 46,83 Q do reakéniho kelimku s napipetovanymi 105 ml
vytemperované destilované vody. Topné télisko je uvnitf tvofeno dratem z manganinu
namotaného na PVC trubi¢ce a potazeného teflonem kvuli odolnosti vuci reakénim

roztokiim), a je navic pfipojeno ke zdroji proudu I, kde jsme v dalSi ¢asti pouzivali
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hodnoty 48,99 nebo 97,91 A. V kelimku referentnim je, stejné jako v reakénim,
také napipetovano 105 ml vytemperované destilované vody. Po ustaleni pfistroje
(projevi se vodorovnou linii kfivky méfeni), se pomoci spusténi elektrickych stopek
méfi Cas t [s], ktery udava, po jakou dobu prochazel téliskem proud. Cilem méfeni

je zjisténi mnozstvi tepla reakce, které se ziska pomoci nasledujiciho vzorce:

Q. =l-U-t=R-F-t
(6)

Po zastaveni elektrickych stopek (a tim i prichodu proudu) je potfeba opét ustaleni
pristroje do puvodni vodorovné linie [38].

Dale je potfeba stanovit kalibracni konstantu K [J/V] podle rovnice:

()

kde Qc je teplo vypoctené z predchazejiciho vztahu (6) a AU je rozdil napéti ziskany
z vyhodnoceni kfivky méfeni. Pro stanoveni kalibracni konstanty je celkem pouzito pét
méreni, ze kterych se pouzije prumérna hodnota této konstanty [38].

Vyhodnoceni kfivky Ize vidét na obrazku 10, pro které je vyuzit program Origin.
Nejprve je potfeba urcit rozdil napéti sledované reakce mezi jejim poCatkem a koncem,
a to pomoci dvou pfimek rovnobéznych s osou X, které jsou na obrazku 10 zobrazeny
jako €ervené rovnobézky. Poté je potfeba urcit rozdil napéti ustalovacich linii, a to opét
dvéma pfimkami, které jsou na obrazku 10 zobrazeny zelenymi rdznobé&zkami
(v idealnim pfipadé opét rovnobézky). Ustalovaci linie nam davaji skute¢nou hodnotu
zmény napéti daného efektu. Hledana zména napéti AU pak odpovida odecteni
zelenych linii v Case, kdy je dosazena polovi¢ni vzdalenosti mezi liniemi Cervenymi.
Body této zmény napéti AU odpovidaji protnuti ¢erné linie (rovhobézné s osou )
s liniemi zelenymi, jak je na obrazku 10 vyznaceno. Pro stanoveni kalibracni konstanty

je vyuzito nékolika méfeni a vysledné hodnoty jednotlivych kalibraénich konstant jsou
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statisticky zpracovany. Zména napéti pozorovana smérem nahoru se oznacuje jako

reakce exotermni, smérem doll pak endotermni [38, 39].

/[\exo {f/
/ i
0,6 ™
s |
-
AU
0,54
N
/7
_,_..,-:-‘-‘;""'J'_

! T T
200 400
t[s]

Obrazek 10: Zpisob vyhodnoceni kfivky elektrické kalibrace.

1.4.3.2 Chemicka kalibrace pfristroje

Chemicka kalibrace je oproti té elektrické méné pfesna, avsak vici vlastnim
méfenim se pocita se stejnou chybou (a tudiz se nepfesnost snizuje).
Pokud se uvazuje o tomto typu kalibrace, je potieba vybrat reakci takovou,
aby probihala pouze jednim smérem. V tomto pfipadé se vyuZiva nasledujici reakce
[38]:

HCI + NaOH — NaCl + H,0
(8)

Opét je potieba pfipravit dva kelimky, kde se do reakéniho napipetuje 100 ml
0,01 M HCI a do referentniho 100 ml destilované vody. Naopak roztok NaOH (v tomto
pfipadé 0,11 M) je ur€en pro naplnéni obou injek&nich stfikacek, a to v objemu 5 ml.

Po vytemperovani a ustaleni pfistroje se mulze spustit samotné méfeni reakce,
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kdy ke smichani obou roztokl slouzi zmacknuti pistu ve viku kalorimetru.
V referentnim kelimku pak dochazi pouze ke zifedovani NaOH, kdezto v mérném
kelimku kromé zfedovani probiha i pozadovana reakce (proto i nazev reak¢ni
kelimek). Pro chemickou kalibraci pfistroje je pouzito nékolika méfeni [38].

Pro vyhodnoceni kfivky je opét pouzit program Origin. Vyhodnoceni, které Ize
vidét na obrazku 11, je témeér shodné s tim na obrazku 11. Jedinym rozdilem je,
Ze se zména napéti neodecita v Case odpovidajicimu polovicni vzdalenosti mezi
Cervenymi liniemi, ale v ase odpovidajicim 0,63nasobku vySky dané zmény.
Body této zmény napéti AU opét odpovidaji protnuti Cerné linie (rovnobézné s osou y)
s liniemi zelenymi, jak je na obrazku 11 vyznaceno. Pro uvedenou reakci je mnozstvi
tepla v mérném kelimku stanoveno ze znamé hodnoty zmény entalpie reakce
-56 kJ/mol [40] a pro kazdé méfeni je stanovena hodnota kalibraéni konstanty.
Ziskané hodnoty kalibracni konstanty jsou nasledné statisticky zpracovany.
Zména napéti pozorovana smérem nahoru se oznacCuje jako reakce exotermni,

smérem doll pak endotermni [38, 39].
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Obrazek 11: Zptusob vyhodnoceni kfivky chemické kalibrace.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

V tabulce 2 jsou uvedeny vesSkeré chemikalie pouzité v této diplomové praci,

v&etné jejich vyrobce, Cistoty a Cisla CAS.

Tabulka 2: Pfehled viech pouZitych chemikalii.

chemikalie vyrobce Cistota (obsah) CAS
CaCl Lach-Ner, s. r. 0. 99,98 % 017-013-00-2
HCI (0,1 M) Lach-Ner, s. r. 0. normanal 017-002-01-X
KCI Ing. Petr Svec — PENTA s. r. 0. 99,5 % 7447-40-7
kreatinin Sigma-Aldrich, Co. 98 % 60-27-5
kyselina citrénova | Ing. Petr Svec — PENTA s. 1. 0. 99,5 % 5949-29-1
kyselina hippurova Sigma-Aldrich, Co. 98 % 459-69-2
MgO Ing. Petr Svec — PENTA s. 1. 0. 98-100,5 % 1309-48-4
MgSO4 Lach-Ner, s. r. 0. 100,5 % 10034-99-8
MgSQO, - 7 H20 Lach-Ner, s. r. 0. 100,5 % 10034-99-8
modovina Sigma-Aldrich, Co. 98 % 57-13-6
Na2C204 Lachema N. P. Brno Cisty 62-76-0
Na;HPO, - 12 H,O Lach-Ner, s. r. 0. 99,2 % 10039-32-4
NaSO4 Lach-Ner, s. r. 0. 99,5 % 7757-82-6
Na,SO4 - 10 H.O Lachema N. P. Brno p. a. 7664-93-9
NasPOq Sigma-Aldrich, Co. p. a. 10101-89-0
NaCl Lach-Ner, s. r. 0. 100,3 % 7647-14-5
NaH2PO4 - 2 H,0 Lach-Ner, s. r. 0. 99,4 % 13472-35-0
NaOH Ing. Petr Svec — PENTA s. r. 0. 98 % 1310-73-2
NH4CI Lach-Ner, s. r. 0. 100 % 12125-02-9
NHsH2PO4 Lach-Ner, s. r. 0. 100 % 7722-76-1

2.1 Syntéza (srazeni) struvitu

Syntéza struvitu probihala smisenim roztok( oxidu hofe¢natého (MgO)

a dihydrogenfosfore€nanu amonného (NH4H2POs) ve vodném prostfedi, podle
nasledujici rovnice:
MgO + NH4H2PO4 +5 Hzo - Mg(NH4)PO4 -6 Hzo
9)

Struvit byl syntetizovan dvéma zpusoby. Prvni spocival ve smichani dvou
predem pfipravenych roztoki MgO a NH4H2PO4 o celkové koncentraci nasledné
vzniklého struvitu v roztoku 12 mmol/l. Roztok MgO byl pfipraven navazenim 1,0157 g

této latky (navazka byla pocitana s 5 % nadbytkem) do 2 | odmérné bariky a naslednym
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doplnénim destilované vody po rysku. Roztok NH4H2PO4 byl pfipraven navazenim
2,7608 g této latky do 100 ml odmérné bariky a také doplnén destilovanou vodou
po rysku. Poté byl roztok MgO prelit do velké kadinky o objemu 2,5 | a michan
magnetickym michadlem rychlosti 400 otaCek/min. Po 5 min byl do stale
se michajiciho roztoku pfidan roztok NH4H2PO4 a celkovy roztok se nechal michat
po dalSich 15 min. Po této dobé byl roztok filtrovan tak, aby byl veSkery pevny produkt
zachycen na filtraCnim papife. Ten byl poté pfemistén na hodinové sklicko a ponechan
do druhého dne proschnut volné za pokojové teploty. Po proschnuti na hodinovém
sklicku byl bily prasek struvitu premistén do Cisté a radné popsané Iékovky a pfipraven
pro naslednou charakterizaci a dalSi analyzy.

Takto vznikly struvit oznacime jako struvit srazeny.

Druhy zpUsob srazeni struvitu se odehraval pfimo v RZIKu, postup je popsan
dale v kapitole 2.4.1 a 2.4.2 o srazeni struvitu. Struvit vznikly timto zpusobem bude

oznacen jako struvit z kalorimetru.

2.2 Charakterizace struvitu

Vznikly struvit v podobé bilého prasku bylo dale potfeba charakterizovat
a ovérit, zda vznikl opravdu tento mocCovinovy kamen v Cisté podobé&. To bylo
provedeno zejména pomoci rentgenove difrakéni analyzy a termogravimetrie spojené
s DSC. Dale byl pozorovan vzhled &astic struvitu pomoci optické mikroskopie a byla
stanovena velikost Castic. Také byly stanoveny dalSi zakladni fyzikalni parametry.
Postupy stanoveni vSemi pouzitymi metodami jsou podrobné& popsany v dalSich

kapitolach.

2.2.1 Rentgenova difrakéni analyza

Pro rentgenovou difrakéni analyzu vzorku struvitu byl pouZzit difraktometr Rigaku
MiniFlex 600. Nejprve byl vzorek struvitu v podobé jemného prasku premistén pomoci
kovové Spachtle z lIékovky na sklenéné sklicko s jemnym ¢&i hrubSim vyhloubenim
(podle mnozstvi vzorku). Pro rovhomérné rozmisténi prasku bylo pouzito jeho stlaeni
do vyhloubeniny pomoci jiného, hladkého, podlozniho sklicka. Dale byl takto
pfipraveny  vzorek umistén do difraktometru a spusténa  analyza.

Méreni v difraktometru probihalo pfi teploté 25 °C, v celkovém rozsahu uhlu 26 5-80°,
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rychlosti 10 °/min, napéti 40 kV a proudu 15 mA. Vysledna difrakéni spektra byla poté

porovnana s databazi difraktogramu PDF-2.

2.2.2 Velikost ¢astic

Pro mérfeni velikosti Castic vzorku struvitu byl pouZit pfistroj Mastersizer
2000/MU od vyrobce Malvern Instruments. Nejprve bylo potfeba pfipravit vzorek,
a to dispergaci 0,1 g struvitu ve 40 ml ethanolu. JelikoZ nedoslo k uplnému rozptyleni
Castic, byla kadinka dana do ultrazvukové lazné na 5 min, béhem kterych bylo
s kadinkou neustale michano. Pfed pouzitim pristroje bylo potfeba jeho promyti.
Nejprve se promylo dvakrat kohoutkovou vodou o objemu 800 ml, poté destilovanou
vodou také o objemu 800 ml, a nakonec dvakrat ethanolem o objemu 200 ml.
Nasledné se kadinka se vzorkem z ultrazvukové lazné prelila do vétsi kadinky s 300
ml ethanolu a spustilo se méfeni. Po méfeni vzorku bylo potfeba pfistroj opét promyt,
a to stejnym zpusobem jako pfed méfenim.

Méreni je provedeno difrakci laserového paprsku, ktery na Castice latky dopada.
Paprsek je tvofen Cervenym svétlem o vinové délce 633 nm a svétlem modrym
o vinové délce 466 nm. Svétlo je snimano tfemi zpusoby, pfed, za a z bo¢ni strany
meéfici cely. Rozsah velikosti Castic, ktery je pristroj schopen zméfit, je diky tomuto

zpUsobu snimani mozny od 0,02 do 2 000 um [38].

2.2.3 Hustota

Aby mohla byt stanovena tepelna vodivost struvitu, byla potfeba zjistit i jeho
hustotu, kterd je definovana jako hmotnost na jednotku objemu. Jelikoz je
syntetizovany struvit ve formé prasku, tak bylo méfeni hustoty vzorku provedeno
dvéma zplUsoby, a sice byla stanovena hustota sypna a hustota setfesna.
Byly pfipraveny tfi suché odmérné valce o objemu 5 ml. Po jejich zvazeni do nich byl
volné nasypan vzorek do objemu 4,5 ml (bez jakéhokoli tfepani valce, a jedna se tedy
0 sypny objem), a valec opét zvazen i s vsypanym vzorkem. Poté bylo s valci tukano
o tvrdy povrch tak, aby se vzorek uvniti nich setfepal a objem se jiz tukanim neménil,
a dany objem byl zaznamenan jako objem setfesny. Z téchto dat byly poté dopocitany

oba typy hustot.

2.2.4 Tepelna vodivost
Pro méfeni tepelné vodivosti vzorku struvitu byl pouzit pfistroj TCi od firmy

C-Therm. Nejprve bylo potfeba provést ovéreni kalibrace pfistroje pomoci destilované
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vody, ktera se nakapala na senzor. Poté byl senzor fadné osusen pomoci buniciny
a specialnich bezvlaknovych kapesniCkl a dan nastavec pro sypky vzorek.
Nasledné byl vzorek struvitu nasypan do nastavce a pfitlaCen pomoci zavazi, aby se
z velké vétsSiny vytlaCil vzduch z nasypaného vzorku. Pro spusténi analyzy bylo
potfeba znat hodnotu setfesné hustoty, ktera byla zjisténa stanovenim v kapitole 2.2.3,
a hodnotu tepelné kapacity 720 J/kgK prevzaté z literatury [37]. Celkem bylo
provedeno 22 méfeni tepelné vodivosti vzorku.

Detektorem a zarovenl zdrojem tepla je zde senzor s pfesné definovanou
plochou. Méfi se tedy odezva tohoto senzoru, ktery je pokryt vzorkem, a srovnava se
s kalibracnimi Cisly pfistroje (nakalibrovan vyrobcem). Méfenou veliinou je zde
hodnota efuzivity e, ktera udava, jaké mnozZstvi energie je schopny dany material
vymeénit se svym okoli (za urCity ¢as a teploty na jednotku plochy, ktera je dana
velikosti aktivni plochy senzoru). Jelikoz efuzivita nepatfi mezi zakladni fyzikalni
jednotky, je nezbytné ji pfevést na koeficient tepelné vodivosti, a to pfepoctem pomoci

hustoty a tepelné kapacity [38].

2.2.5 Termogravimetrie s diferenéni skenovaci kalorimetrii

Pro termogravimetrickou analyzu s DSC byl pouzit pfistroj TGA/DSC Labsys
od firmy Setaram, u kterého kalibrace pfistroje byla provedena vedoucim této prace.
Nejprve byla potfeba zméfit zakladni odezva pfistroje (tzv. baselina), pro kterou
se do pfistroje dal prazdny korundovy kelimek na pozici vzorku i reference a byl pouzit
stejny teplotni program jako u vzorku. Poté se kelimek vyndal a na analytickych vahach
byl zvazen nejprve bez vzorku, kde jeho hmotnost byla 0,23762 g. Poté se do kelimku
navazil vzorek struvitu o hmotnosti 0,01068 g a kelimek se vratil zpét do pfistroje
na mérnou Cast senzoru. Mezi nastavené parametry pfistroje patfil pratok plynu
(v tomto pfipadé argon) 50 ml/min., teplotni rozsah 25-800 °C a rychlost ohfevu
10 K/min.

Vysledkem méfeni je zavislost tepelného toku na teploté a hmotnost vzorku

na teploté, se kterymi bylo nadale pracovano.

2.3 Priprava syntetické mogi

Synteticka mo¢ byla pfipravena celkem tfemi zplsoby.

Prvni postup byl bran ze studie od Gutzov et al. (1991) [9]. Do 1 | odmérné
banky byly odvazeny jednotlivé slouCeniny dle tabulky 3 a barika doplnéna
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destilovanou vodou po rysku. Takto pfipraveny roztok byl ponechan do druhého dne
pro uplné rozpusténi jednotlivych sloZzek. Bohuzel k uplnému rozpusténi vSech latek
nedoslo a v uvedené literatufe nebyl blizSi postup k pfipravé, takZze bylo potfeba najit

jiny zpusob pfipravy syntetické moci.

Tabulka 3: Navazky jednotlivych slouc¢enin pro pfipravu 1 | syntetické mocéi dle Gutzov et al. (1991) [9].

nazev slouéeniny Myypoctena [] Mskutegna [Q]
mocovina 30,0300 30,0299
NaCl 9,9348 9,9349
KCI 3,8767 3,8768
Na,SO4 2,3437 2,3439
MgSO4-7H,0O 0,4930 0,4930
NH4CI 1,0698 1,0698
NasPO4-10H,0 5,6775 56774
kreatinin (dihydrat) 1,9113 19114
kyselina citrénova (monohydrat) 0,3362 0,3364
CaCl» 2,3306 2,3306
Na2C204 0,02412-0,2412 0,0242

kyselina hippurova 0,89585-5,3751 -

Druhy postup byl bran ze studie od Grases et al. (1994) [8]. Do 1 | odmérné
bariky byly navazeny veskeré slouceniny dle tabulky 4 dohromady a za sucha
promichany. Poté byla barika doplnéna destilovanou vodou po rysku a roztok
ponechan do druhého dne pro uplné rozpusténi jednotlivych slozek. Bohuzel ani zde

nedoslo k uplnému rozpusténi vSech latek, takZe bylo nutné pouzit jiny postup.

Tabulka 4: Vypocltené navaZzky jednotlivych sloucenin pro pfipravu 1 | syntetické moci dle Grases et al.

(1994) [8], kde pismena A a B oznacuji rozdéleni pro pripravu pomoci dvou roztoku.

roztok | nazev slouceniny Myypottena []
A Na,S0O4-10H,0 6,2183
A MgSQO,-7H,0 1,4592
A NH4CI 4,6377
A KCI 12,1519
B NaH2:PO4-2H,0 2,4026
B Na,HPO,:12H-0 5,5870
B NaCl 13,0321

Treti postup byl také bran ze studie od Grases et al. (1994) [8], avSak s jednim
rozdilem. Oproti druhému postupu byly pfipraveny roztoky dva, roztok A a roztok B.
Kazdy z téchto roztokd byl pfipraven do samostatné 0,5 | odmérné bariky, kde byly

navazeny latky (uvedeno, co obsahoval roztok A a B) o hmotnosti uvedené v tabulce
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4. Nejprve se opét smési latek pro roztok A a B promichaly za sucha v pfislusné
odmérné barfice a poté byly banky doplnény destilovanou vodou zhruba
do % celkového objemu banék. Oba roztoky se nasledné prelily do 2,5 | kadinky.
Vznikly roztok syntetické moc€i byl poté upraven tak, aby na pH metru byla hodnota
pH~ 2,007 a to pfidanim 11,6 ml 55 M HCI. Po této upravé se roztok prelil
do 11 odmérné bariky, byl doplnén destilovanou vodou po rysku a pfipraven

na potfebné analyzy.

2.4 lzoperibolicka reakéni kalorimetrie

Srazeni struvitu a nasledné i jeho rozpousténi bylo studovano pomoci RZIKu,
ktery byl zkonstruovan na Katedfe anorganické technologie panem doc. Velichem
na konci 20. stoleti. Princip tohoto zafizeni a jeho schéma jiz bylo uvedeno dfive
v kapitole 1.4.3.

Prfedtim nez byla studovana pozadovana reakce, tak musel byt pfistroj
kalibrovan. V ramci této diplomové prace byla pouzita jak elektricka, tak i chemicka
kalibrace (zména entalpie -56 kJ/mol). ZpUsob kalibrace je popsan v kapitole 1.4.3.1 a
1.4.3.2, a byl proveden pfi 25 °C. V pfipadé elektrické kalibrace bylo méfeni provedeno
pétkrat, pro chemickou Kkalibraci devétkrat. Vysledné hodnoty jsou uvedeny
v nasledujicich tabulkach 5 a 6. Z obou postupl byla ziskana hodnota kalibraéni
konstanty pro elektrickou kalibraci 1 044,4 J/V a pro chemickou kalibraci 1 268,6 J/V.
Pro experimenty byla kpfepoCtu rozdilu napéti na teplo pouzita hodnota
K=1268,6 J/V.

Tabulka 5: Tabulka hodnot nezbytnych pro stanoveni kalibracni konstanty pro elektrickou kalibraci.

AU [V] | RI[Q] [ [mA] t [s] Q] | KeldV]
kalibrace 1 |0,01053| 46,96 | 48,99 | 100,24 | 11,30 |1072,89
kalibrace 2 [0,01023| 46,96 | 48,99 | 94,96 10,70 [1046,18
kalibrace 3 [0,04335| 46,96 | 97,91 | 100,50 | 45,24 |1043,66
kalibrace 4 |0,04288| 46,96 | 97,91 | 100,18 | 45,10 |1051,67
kalibrace 5 |0,04355| 46,96 | 97,91 | 100,23 | 45,12 |1036,03
prumér | 1044,4
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Tabulka 6: Tabulka hodnot pro stanoveni kalibracni konstanty pro vypocet chemickou kalibraci.

AU [V] | AH [kJ/mol] | Kchem [J/V]

kalibrace 1 | 0,0444 1262,24
kalibrace 2 | 0,0455 1229,52
kalibrace 3 | 0,0439 1274,89
kalibrace 4 | 0,0436 156.00 1285,42
kalibrace 5 | 0,0438 ' 1277,21
kalibrace 7 | 0,0437 1282,19
kalibrace 8 | 0,0424 1321,53
kalibrace 9 | 0,0428 1306,73

primér 1268,6

Dale byla tfeba zjistit zfedovaci tepla na zakladé kterych se pfi syntéze struvitu
uréovalo, jaky roztok se napipetuje do kelimku a jaky do injekéni stfikacky, respektive
jaka reakce (zfedovaci teplo) bude odecitana v referentnim prostoru kalorimetru.
Pro zjisténi reakcniho tepla MgO bylo pfipraveno Ctyf sad, kde roztok MgO byl
napipetovan v mnozstvi 100 ml pouze do reak&niho kelimku, kdezto do referentniho
kelimku (100 ml) a do obou injekcnich stfikacek (5 ml) byla napipetovana destilovana
voda. Pro zjisténi reakéniho tepla NH4H2PO4 byly opét pfipraveny Ctyfi sady, kde vSak
roztok NH4H2PO4 byl napipetovan do injekéni stfikacky o objemu 5 ml (injekCni
stfikaCka do sady s reakénim kelimkem) a do obou kelimkd (100 ml) a zbylé injekéni
stfikacky (5 ml) byla napipetovana destilovana voda. Vysledky méfeni a vyslednych

zfedovacich tepel jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Tabulka hodnot pro stanoveni zfedovacich tepel.

AU[V] [c[moll]| Q[J] | AH[J/mol]
méfeni 1 | 0,00043 | 0,026 0,45 -89,82
méfeni 2 | 0,00068 | 0,026 0,71 -142,04
MgO .
méfeni 3 | 0,00141 | 0,026 1,47 -294,52
méfeni 4 | 0,00104 | 0,026 1,08 -216,19
méfeni 1 | 0,00197 | 0,100 2,06 -411,49
NH4H:PO, | méfeni 2 | 0,02102 | 0,100 2,20 -439,06
méfeni 3 | 0,00201 | 0,100 2,10 -419,84

Pro vlastni experimenty srazeni struvitu bylo zvoleno napipetovani NH4H2PO4
do injekCni stfikatky mérné i referentni, jelikoz (jak vyplyva z tabulky 7) bylo vysledné
ziedovaci teplo daleko vy$si nez teplo fedéni roztoku MgO. DalSim divodem, pro¢ se
pravé roztok MgO bude napipetovavat do kelimku a ne do injekéni stfikacky je ten,

ze u roztoku MgO se jedna o suspenzi. Tim padem by se do tak malého objemu,
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jako je 5 ml, Spatné napipetovala pfesna koncentrace, resp. chyba v koncentraci

by byla vy$Si nez u objemu 100 ml pipetovani do kelimku.

2.4.1 Srazeni struvitu ve vodeé pri 25 °C

Den dopfedu byly pfipraveny roztoky MgO (do dvou 0,5 | odmérnych banék)
a NH4H2PO4 (do 100 ml odmérné barky), popfipadé jejich dvojnasobné mnozZstvi
pro vice analyz. Podle vysledné koncentrace struvitu v roztoku byly pouzity navazky
obou sloucenin dle tabulky 8, kde ¢ oznaCuje pravé zminénou vyslednou koncentraci
a nasledné byl kazdy roztok doplnén destilovanou vodou po rysku. Navazky MgO byly

pocitany s 5 % nadbytkem.

Tabulka 8: Navazky jednotlivych slouc¢enin pro pfipravu roztok( pro srazeni struvitu ve vodeé pri teploté

25 °C, kde c oznacuje vyslednou koncentraci vzniklého struvitu.

MgO NH;H,PO,
© [mmoI/I] Muypoctena [g] Mskuteéna [9] Muypoctena [9] Mskuteéna [g]
4 0,0846 0,0846 0,9202 0,9202
5 0,1058 0,1058 1,1503 1,1517
7 0,1481 0,1480 1,6104 1,6103
8 0,1612 0,1612 1,7484 1,7482
12 0,2539 0,2540 2,7607 2,7607
30 0,6348 0,6348 6,9018 6,9017

Na druhy den probihalo samotné srazeni struvitu v kalorimetru, kdy bylo
pfipraveno osm sad kelimkl a injekénich stfikacek s roztoky. Do reakéniho kelimku
bylo napipetovano 100 ml roztoku MgO, do referentniho kelimku 100 ml H20 a oba
kelimky byly zavickovany. Do obou injekénich stfikatek bylo napipetovano 5 ml
NH4H2PO4 ajejich konce také zaviCkovany. Takto pfipravena sada byla dana
na temperaci na 25 °C, zhruba na 15-20 min. Temperace probihala v lazni, ktera
zaroven udrzuje konstantni teplotu plasté kalorimetru na poZzadované hodnoté.
Nasledné byla sada umisténa do kalorimetru na analyzu, kde byl pro podminky méfeni
spustén zesilovaC zaznamenavajici rozdil napéti mezi referentnim a mérnym
termoclankem a signal je bud bez dalSiho zesileni nebo zesilen 10x (podle pouZité
koncentrace roztokl tak, aby byl signal dostateCné vyrazny). Nejprve bylo potifeba
ustaleni, které trvalo po dobu 10 min. Po ubéhnuti této doby bylo pusténo mérfeni,
kde za dobu 200-250 s byla stlaena paka pro uvolnéni obsahu stfikacek do roztoku

pod nimi a tim doSlo k zahajeni sledované reakce. Poté se opét ¢ekalo na ustaleni
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zadznamu kfivky do nulové smérnice, aby se mohlo méfeni ukoncit a sadu vyménit
za dalsi.

Po provedeném mérfeni a vyndani kelimku z kalorimetru byla suspenze struvitu,
spolu se zbylym mnozstvim roztokd MgO a NH4H2PO4, pouzit na stanoveni pH pomoci
pH metru (PHI 04) pfi pokojové teploté.

Reakéni kelimek se smési (suspenze pevného struvitu a reakéniho roztoku) byl
po vSech méfenich filtrovan tak, aby byl vesSkery produkt zachycen na filtraCnim papife.
Ten byl poté pfemistén na hodinové sklicko a ponechan do druhého dne volné
proschnut pfi pokojové teploté. Po zaschnuti na hodinovém skliCku byl bily prasek
struvitu prfemistén do Cisté a fadné popsané lékovky a pfipraven pro naslednou

charakterizaci a dalSi analyzy.

2.4.2 Srazeni struvitu v umélé mogi pri 25 °C

Den dopfedu byly pfipraveny roztoky MgO (do 0,5 | odmérné bariky)
a NH4H2PO4 (do 100 ml odmérné banky). Podle vysledné koncentrace struvitu
v roztoku byly pouZity navazky obou sloucenin dle tabulky 9 a nasledné byla kazda
odmérna barika doplnéna syntetickou moci po rysku. Navazky MgO byly pocitany
s 5 % nadbytkem.

Tabulka 9: Navazky jednotlivych slouc¢enin pro pfipravu roztok( pro srazeni struvitu v syntetické moci
pfi teploté 25 °C.

MgO NH,H,PO,
C [mmoI/I] Muypoctena [g] Mskuteéna [g] Mvypoctena [g] Mskuteéna [g]
5 0,1058 0,1057 1,1503 1,1501
12 0,2539 0,2539 2,7607 2,7605

Na druhy den probihalo samotné srazeni, kdy bylo pfipraveno pét sad kelimku
a injekeni strikaCky s roztoky. Do reakéniho kelimku bylo napipetovano 100 ml roztoku
MgO, do referentniho kelimku 100 ml syntetické moci a oba kelimky byly zavi¢kovany.
Do obou injek¢nich stfikaCek bylo napipetovano 5 ml NH4H2PO4 a jejich konce také
zaviCkovany. Takto pfipravena sada byla dana na temperaci na 25 °C, zhruba
na 15-20 min. Nasledné byla sada umisténa do kalorimetru na analyzu a méfeni

probihalo stejné jak je popsano v pfedchozi kapitole 2.4.1.
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Po provedeném méfeni a vyjmuti kelimku z kalorimetru byl vznikly roztok
se vzniklym struvitem, spolu se zbylym mnozstvim roztokd MgO a NH4H2POa4, pouzit
na stanoveni pH pomoci pH metru pfi pokojové teploté.

Suspenze v reakénim kelimku byla po vSech méfenich filtrovan tak, aby byl
veskery produkt zachycen na filtraCnim papife. Ten byl poté pfemistén na hodinové
sklicko a ponechan do druhého dne volné proschnut pfi pokojové teploté. Po zaschnuti
na hodinovém sklicku byl bily prasek struvitu pfemistén do Cisté a fadné popsané

lékovky a pfipraven pro naslednou charakterizaci a dalSi analyzy.
2.4.3 Rozpousténi struvitu v HCI

2.4.3.1 Zkouska rozpustnosti pro rozpousténi struvitu v HCI
Do malé Iékovky bylo navazeno 0,01006 g struvitu a pfidany 2 ml 0,1 M HCI.
Po rozpusténi bylo postupné do tohoto roztoku pfidavano po 0,02 g struvitu a byla

zkoumana rozpustnost po kazdém pfidavku.

2.4.3.2 Rozpousténi struvitu v HCI pfi 25 °C

Nejprve bylo potfeba pfipravit roztok 0,01 M HCIL Ten se pfipravil
vlitim normanalu (0,1 M HCI) do 1 | odmérné bariky, ktera byla nasledné doplnéna
destilovanou vodou po rysku.

Celkem bylo pfipraveno pét sad kelimkl a stfikacek, kdy do reakéniho
i referentniho kelimku bylo napipetovano po 100 ml 0,01 M HCI a nasledné byly
kelimky zavickovany a dany na temperaci na 25 °C po dobu 15-20 min. Do jedné
injek&ni stfikaCky na reakci byl navazen struvit a do druhé navazeno pfiblizné mnozstvi
sklenénych kuli¢ek (popf. zUstala stfikatka prazdna) podle tabulky 10. Stfikacky byly
poté zaviCkovany a zajiStény parafinem nebo v€elim voskem proti pfed€asnému

vniknuti tekutiny.
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Tabulka 10: Navazky struvitu a sklenénych kuli¢ek do injekénich stfikacek pro rozpousténi v HCI
pfi teploté 25 °C.

Mieoreticky struvit [G] | Mskutecny struvit [§] | Mskiensné kulicky [0]
0,0501 -
0,0501 -
0,05 0,0502 -
0,0501 -
0,0500 -
0,1003 -
0,1003 -
0,1 0,1003 -
0,1002 -
0,1003 -
0,1504 -
0,1501 -
0,15 0,1503 -
0,1502 -
0,1503 -
0,2007 -
0,2007 0,1851
0,2 0,2005 0,1831
0,2000 -
0,2005 -
0,4001 0,3874
0,4000 0,3985
0,4 0,4002 0,3912
0,4001 0,3912
0,4003 0,3913
0,8000 0,7856
0,8002 0,7797
0,8001 0,7895
0,8001 0,7774

0,8

Nasledné byla vytemperovana sada pfendana do kalorimetru na experiment,
kde opét dochazelo k ustalovani, spusténi reakce vyprazdnénim stfikacek a po dalSim
ustalovani k ukonceni reakce a spusténim nového experimentu s dalSi sadu kelimku
a stfikacek.

Po probéhlé analyze a vyndani z kalorimetru byl vznikly roztok s rozpusténym

struvitem charakterizovan zmérenim vysledného pH.
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2.4.4 Rozpousténi struvitu v syntetické mogi

2.4.4.1 Zkouska rozpustnosti pro rozpousténi struvitu v syntetické mo¢i

Do c¢tyfech malych Iékovek bylo navazeno 0,005 g, 0,0075 g, 0,01 ga 0,015 g
struvitu a nasledné pfidany 4 ml syntetické moci pfipravené dle studie Grases et al.
(1994) [8]. Poté byla sledovana rozpustnost struvitu a nasledné zméreno pH na pH

metru.

2.4.4.2 Rozpousténi struvitu v syntetické moci pfi 25 °C

Rozpousténi struvitu v syntetické moci probihalo v pfistroji RZIK, kdy bylo
na studium rozpusténi pfipraveno pét sad kelimku a injekéni stfikacky (upravené
pro rozpousténi). Do reakéniho i referentniho kelimku bylo napipetovano 100 ml
syntetické moci dle Grases et al. (1994) [8], kelimky byly nasledné zavickovany a dany
na temperaci pfi teploté 25 °C. Do jedné injekéni stfikacky na reakci byl navazen struvit
a do druhé navazeno pfiblizné mnozstvi sklenénych kulicek (popf. zUstala stfikacka
prazdna) podle tabulky 11. Stfikacky byly poté zaviCkovany a zajistény parafinem

nebo vcelim voskem proti vniknuti tekutiny.

Tabulka 11: Navazky struvitu a sklenénych kulicek do injekCnich stfikacek pro rozpousténi

v syntetické moci pfi teploté 25 °C.

mteoreticky struvit [g] mskuteény struvit [g] Mskiensne kulicky [g]
0,0802 -
0,0801 -
0,08 0,0800 :
0,0801 -
0,0802 -
0,1002 -
0,1001 -
0,1 0,1002 N
0,1000 -
0,1001 -
0,1501 0,1446
0,1501 0,1453
0,15 0,1501 0,1489
0,1502 0,1494
0,1502 0,1498

Nasledné byla vytemperovana sada prendana do kalorimetru na analyzu,

kde opét probihalo méfeni tak jak jiz bylo popsano v pfedchozich kapitolach.
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Po probéhlé analyze a vyndani z kalorimetru byl vznikly roztok s rozpusténym

struvitem dan na zméreni pH.

2.4.4.3 Rozpousténi struvitu v syntetické moci pfi 37 °C
Priblizeni biologickym podminkam bylo pfi experimentech, kde byla
jako kapalina pouzita synteticka moc€ a teplota byla udrzovana na hodnoté 37 °C.
Rozpousténi struvitu v syntetické moci probihalo v pfistroji RZIK stejnym
postupem jako u predchozich méfeni, kdy do jedné injekéni stfikacky na reakci byl
navazen struvit a do druhé navazeno pfiblizné mnozZstvi sklenénych kuli¢ek

(popf. zUstala stfikatka prazdna) podle tabulky 12.

Tabulka 12: Navazky struvitu a sklenénych kuli¢ek do injekCnich stfikacek pro rozpousténi

v syntetické moci pfi teploté 37 °C.

Miteoreticky struvit [g] Miskutecny struvit [g] Miskienéné kulicky [g]
0,0803 -
0,0801 -
0,0801 -
0,0803 -
0,08 0,0801 -
0,0803 -
0,0803 -
0,0803 -
0,0803 -
0,1003 -
0,1003 -
0,1 0,1002 -
0,1003 -
0,1002 -
0,1501 0,1520
0,1500 0,1479
0,1502 0,1499
0,1502 0,1521
0,15 0,1502 0,1515
0,1500 0,1520
0,1500 0,1520
0,1501 0,1510
0,1501 0,1498

Nasledné byla vytemperovana sada prendana do kalorimetru na analyzu,
kde méfeni probihalo tak, jak je popsano vySe a vysledny roztok s rozpusténym

struvitem byl charakterizovan méfenim pH.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace struvitu

Pro charakterizaci struvitu byly pouzity vzorky struvit srazeny i struvit
z kalorimetru. Bylo zméfeno XRD spektrum, TGA a DSC kfivky, velikost ¢astic, tepelna
vodivost a hustota struvitu. Vzorek struvitu byl poslan i na pozorovani v optickém

mikroskopu. Po charakterizaci byly vzorky dale pouzity na rozpousténi ve RZIKu.

3.1.1 Rentgenova difrakéni analyza

Jako prvni z charakterizujicich metod byla na vzorku struvitu (struvit srazeny)
z predeslé syntézy provedena XRD analyza. Na obrazku 12 jsou vidét ostré difrakéni
linie, které byly porovnavany s Sirokou databazi difraktogram( a které potvrzuji
krystalickou strukturu latky. Pozice difrak¢énich linii se v databazi shodovalo s kartou
struvitu s oznaCenim PDF 01-077-2303. Srovnanim difraktogramu naseho vzorku
s difraktogramem z literatury [32], uvedenym v teoretické Casti této diplomové prace

(obrazek 4), je zfejmé, Ze se oba shoduiji.

4e+004+

Meas. data:struvit151220 —

Struvite, syn, Mg N H4 P 04 ( H2 0 )6, 01-077-—
2303

3e+004+

2e+004+

Intensity (counts)

1e+004-

|

20 40 60 80
2-theta (deg)

*Optimized pattern is displayed.

Obrazek 12: XRD spektrum vyrobeného struvitu porovnaného s datovou kartou s ozna¢enim 01-077-
2303.
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Na obrazku 13 jsou porovnané Cctyfi difraktogramy struvitl, které jsou
zaznamem XRD analyzy vzniklych pevnych latek syntetizovanych pro rizné vysledné
koncentraci struvitu v roztoku a zarovei dvéma metodami. Cerna linie oznaduje
syntézu struvitu pouze v kadince, kdezto zbylé tfi linie (Cervena, zelena a modra) znaci
produkty vzniklé uvniti RZIKu. Veskeré difrakéni linie jsou na spravnych pozicich uhlu
20 a shoduji se navzajem. U vySSich koncentraci (12 a 30 mmol/l) jsou vSak piky
v pozicich 32° uhlu 26 velikostné (pomér intenzit) prohozené s piky na pozicich 33°
uhlu 26. To je dané jinou velikosti krystaliti, rostoucich pfi vy3$Si koncentraci hlavné

jednim smérem krystalové mfizky (tvar jehli¢ek). | tak jde stale o stejny typ mocového

kamene.
100000
80000 -
m l 30 mmol/l
S 60000
o
o i
> 12 mmol/I
‘@ 40000 -
|
Q ]
= 5 mmol/l
20000 -
1 5 mmol/l
U -
L I T | L] | ) | 1
0 20 40 60 80

2-theta (deg)

Obréazek 13: Srovnani XRD spekter struvitu o riiznych koncentracich a riznych typech
syntézy, kde Cerna krivka odpovida pripravé struvitu v kadince, kdeZto ostatni

charakterizuji struvit vznikly v RZIKu pfi riiznych koncentracich.

Na obrazku 14 jsou porovnany dva difraktogramy struvitl, které byly

syntetizovany v RZIKu. Cerna linie znaéi struvit o koncentraci 30 mmol/l a jednoduchy
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typ reakce (sledovan jednoduchy signal na RZIKu), zatimco €ervena linie znaCi struvit
o koncentraci 5 mmol/l a dvojity typ reakce (dvojity efekt na signalu RZIKu)
(viz. kapitola 3.3.1). Jak je z obrazku 14 patrné, oba difraktogramy se v niCem neliSi

a jde o Cisty struvit (viz obrazek 12).

80000
o 60000
T
=4
o
o
> 40000 -
‘0
5 i
- 5 mmol/l
= 20000
1 | | 30 mmol/l
0
' 1 ' I ' 1 ' 1
0 20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 14: Srovnani XRD spekter struvitu ziskaného z RZIKu z roztoku o uvedenych koncentracich.

3.1.2 Velikost ¢éastic

Jak jiz bylo zminéno v experimentalni Casti, méfeni velikosti Castic struvitu
(pouzit struvit srazeny o koncentraci 12 mmol/l) probihalo na pfistroji Mastersizer
2000/MU od vyrobce Malvern Instruments, a to za pomoci Fraunhoferova ohybu
se zatemnénim 11,90 % a rozsahu 0,02 az 2000 ym. Vysledkem tohoto méfeni byla
distribuéni kfivka, ktera je zobrazena na obrazku 15. Samotnou velikost ¢astic nam
pak popisuji tfi hodnoty znacené jako dio, dso a doo, Na obrazku pak jako d(0,1), d(0,5)
a d(0,9).

Pro studovany vzorek nam hodnota dio fika, ze 10 % &astic mélo velikost nizsi
nez 12,674 ym. Hodnota dso nam ukazuje prameérnou hodnotu velikosti ¢astic, v tomto
pfipadé 32,439 pm. Hodnota dgoo nam fika, ze 90 % castic je opét menSich

nez 68,844 ym. Jedna se tedy o relativné jemny praskovy material.
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d(0.1): 12674 um d(0.5): 32439 um d(0.9): 68.844  um
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Obrazek 15: Distribuéni krivka velikosti ¢astic struvitu.

3.1.3 Opticka mikroskopie

Vzorek struvitu (struvit srazeny o koncentraci 12 mmol/l) byl poslan
i na pozorovani pod optickym mikroskopem Olympus BX 51. Vysledné snimky jsou
znazornéné na obrazku 16 (snimky pofizeny na svétlém poli), na kterych je mozné
struvit pozorovat. Krystalky struvitu jsou ve velkych shlucich, ve formé srostlic jehlicek,
které zpusobuje rychlé srazeni. Krystaly nejsou usporadané vyvinuté, jen vyjimecné

Ize identifikovat samostatné krystaly ve tvaru typického vika od rakve.

55



Obrazek 16: Snimky pozorovani vzorku struvitu pod optickym mikroskopem.

3.1.4 Hustota

Jak je zfejmé z velikosti Castic, ziskany struvit je jemné krystalicky material.
Pokud chceme stanovit jeho hustotu, tak mame nékolik moznosti. Mizeme stanovit
vlastni hustotu struvitu nebo hustoty obvyklé pro praskové materialy. V ramci této
diplomové prace byly stanoveny dva typy hustot vzorku struvitu, sypna a setfesna,
a to pomoci tfech stejnych méfeni podle postupu uvedeného v experimentalni ¢asti.
V tabulce 13 je pfehled hmotnosti, objemu a dopoétenych hustot podle nasledujiciho

vzorce,

(10)

ve kterém m znaci hmotnost vzorku, V jeho objem ve valci a p vyslednou hustotu.
Pramérna hustota sypna odpovidala hodnoté 164 kg/m3 a hustota setfesna
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pak hodnoté 352 kg/m3. Primérna hodnota hustoty setfesné byla poté dale pouzita

pro urCeni tepelné vodivosti struvitu.

Tabulka 13: Ziskané hmotnosti a objemy pro zjisténi sypné a setfesné hustoty struvitu.

mprézdny valec [g] mpln)’/ valec [g] Myzorku [g] \{?:'Ipli]y VT:‘:_:;TT w [Egsﬁ,:]ag,] F;St/r?;%aj
valec A1 37,1824 37,9277 0,7453 4,5 2,2 165,62 338,77
valec A2 36,7608 37,5079 0,7471 4,5 2,1 166,02 355,76
valec A3 36,6685 37,3908 0,7223 4,5 2,0 160,51 361,15

3.1.5 Tepelna vodivost

Déale byla zjiStovana tepelna vodivost struvitu. Celkem bylo provedeno
21 méfeni, ze kterych bylo ziskano stejny pocet hodnot efuzivit. V tabulce 14 jsou
zapsané hodnoty efuzivity e méfené za urcité teploty T a prepocitané koeficienty
tepelné vodivosti k. Primérna hodnota efuzivity odpovidala hodnoté
142,20 W s¥?2/m? K a koeficientu tepelné vodivosti 0,060 W/m K. Prokazalo se, jak bylo
oCekavano, Ze struvit je velmi malo tepelné vodiva latka. Je to dano jeho formou
jemného prasku a i pfesto, Zze byl na senzoru zatizen zavazim, tak mezi jednotlivymi

praskovymi ¢asticemi se drzel vzduch zhorSujici pravé jeho vodivost.

Tabulka 14: Namérené hodnoty efuzivity za uvedené teploty a prepoctené koeficienty tepelné

vodivosti pro vzorek struvitu.

méfeni e [Ws?/m?K] T[°C] k [W/m K]
1 141,93 23,54 0,060
2 143,36 23,57 0,060
3 141,98 23,61 0,060
4 143,37 23,63 0,060
5 141,31 23,68 0,060
6 142,55 23,67 0,060
7 143,12 23,71 0,060
8 141,92 23,73 0,060
9 142,60 23,75 0,060
10 141,82 23,79 0,060
11 143,30 23,80 0,060
12 142,06 23,81 0,060
13 141,91 23,83 0,060
14 142,58 23,85 0,060
15 142,13 23,87 0,060
16 141,20 23,90 0,060
17 141,51 23,91 0,060
18 140,93 23,93 0,060
19 142,02 23,93 0,060
20 141,88 23,95 0,060
21 142,62 23,97 0,060
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3.1.6 Termogravimetrie s diferenéni skenovaci kalorimetrii

Vzorek struvitu byl charakterizovan i pomoci termogravimetrie a diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie, jejichz vysledné kfivky Ize vidét na obrazku 17. Obé kfivky byly
vyhodnoceny pomoci pfislusného softwaru dodaného vyrobcem pfistroje, na kterém

analyza probihala, a jsou podrobnéji popsany nize.

B0 . Exo Fi0

B0

N
=1
1

TG (mg)

HeatFlow (mW)

o
1

-204

40 Ho

i a0 100 150 200 250 300 380 400 440 500 550 500 650 700 750 800 830
Temperature (°C)

Obrazek 17: Vysledné kfivky TGA/DSC analyzy pro vzorek struvitu; zelena krivka odpovida TGA
a modra kfivka DSC signélu.

U TGA kfivky na obrazku 18 |ze pozorovat dva hmotnostni ubytky. Jeden velky
ubytek je vrozmezi 39 az 190 °C, ktery odpovida ubytku hmotnosti 47,51 %.
K druhému ubytku dochazi pozvolna v rozmezi 190 az 650 °C, kde ubytek je roven
dalSim 6,47 %. Celkovy hmotnostni ubytek je tedy 53,98 %. Podle literatury [41]
je teoreticky procentualni ubytek hmotnosti 51,42 %, ktery je tvofen z 44,08 % ztratou
molekul vody a 7,34 % ztratou molekuly amoniaku. Naméfena hodnota je blizka
té teoretické, a tudiz Ize opét potvrdit, ze se jedna o velmi Cisty vzorek struvitu.
Kfivka odpovida i vysledkim z literatury [37] znazornénych v obrazku 5 v kapitole
1.4.2. Pokud porovname rozmezi teplot celkové analyzy a ubytku se zminénou

literaturou, hodnoty se také shoduji.
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U DSC kfivky na obrazku 19 Ize ve stejném teplotnim rozmezi jako hmotnostni
ubytek u TGA kfivky pozorovat endotermni pik, kde zména entalpie odpovida 1 170
J/g. Maximum piku se pak nachazi pfi teploté 131 °C a jak jiz bylo uvedeno, jedna se
o uvolnéni vody. Jak je zobrazku 16 patrné, ztrata amoniaku pozorovana
jako pozvolny ubytek hmotnosti neni doprovazena vyraznéjsi tepelnou odezvou —
pozorovany endotermni pik odpovida pouze 7,9 J/g, jak je vidét na obrazku 19.
Ov8em byl pozorovan dal$i vyrazny pik, ktery odpovida exotermnimu dé&ji v rozmezi
teplot 509 az 724 °C, s maximem pfi 694 °C a zménou entalpie 465 J/g. Kfivka se
az na ostry exotermni pik shoduje s grafem z literatury [37] na obrazku 7 (kde je vidét

pouze mirna zména entalpie), ktery je také znazornén v kapitole 1.4.2.
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Obrazek 18: Vyhodnoceni TGA krivky pro vzorek struvitu; fialova kfivka znaci derivaci kiivky zelené.
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Obrazek 19: Vyhodnoceni DSC kfivky pro vzorek struvitu.

3.2 Priprava syntetické moci

Pro ziskani idealni syntetické moci k syntéze a rozpousténi struvitu byly
vyzkouSeny celkem ftfi postupy dle studii od Gutzov et al. (1991) [9] a Grases et al.
(1994) [8].

U syntetické moci dle studie od Gutzov et al. (1991) [9] byla po smichani vSech
chemikalii a doplnéni destilovanou vodou po rysku moc¢ zakalena, ac by méla byt Cira.
Byla tedy ponechana do druhého dne pro dostateCné rozpusténi vSech slozek,
avSak beze zmény. Na druhy den byla dale dana do ultrazvukové lazné po dobu par
minut, ale ani to nepomohlo od zakalenosti. Poté byly na moci provedeny celkem tfi
pokusy, pro které bylo odlito po 100 ml moci do tfi kadinek a oznacené jako moc 1, 2
a 3. Do modi 1 byla pfidana kyselina hippurova o hmotnosti 0,0896 g. Do moci 2 bylo
postupné pfidavano po 10 pl 0,1 M HCI, kde ve vysledku bylo celkem pfidano 900 pl.
Mo¢ 3 byla zahfivana na 40 °C. Zadny z t&chto pokusti nezbavil mo¢ jejiho zakaleni,
a tudiz byl tento navod prokazan za neuspésSny a moC€ byla pfipravena jinym
zpusobem. Nakonec bylo u vSech moci 1, 2 a 3 zméfeno pH, jehoz hodnoty jsou
uvedeny v tabulce 15.
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Tabulka 15: Prehled hodnot pH pro pokusy se syntetickou moci dle studie od Gutzov et al. (1991) [9].

synteticka moc¢ pH
1 6,54
2 7,19
3 8,63

Po smichani vSech chemikalii a doplnéni destilovanou vodou na rysku
u syntetické moci podle studie od Grases et al. (1994) [8] nastal stejny problém jako
v pfipadé syntetické moci v predeslém odstavci, a to zakaleni. V tomto pfipadé
se jednalo o chybu ve smichani nejdfiv vS8ech chemikalii dohromady a pak az zaliti
destilované vody po rysku. Kdyz se tato moc¢ pfipravovala zpusobem, kdy byly
pfipraveny dva roztoky A a B (chemikalie rozdélené podle tabulky 4), ty doplnény
destilovanou vodou a az poté smichany. Jelikoz nedoslo k zakaleni moci, upravilo
se jeji pH z pavodnich 6,599 na 2,007 pfidanim 11,6 ml 5,5 M HCI. Vysledna ¢ira mo¢

byla dale pouzita pro dalSi experimenty se struvitem.

3.3 lzoperibolicka reakéni kalorimetrie

3.3.1 Srazeni struvitu ve vodeé pri 25 °C

Pro srazeni struvitu ve vodé pfi 25 °C bylo pro zjiSténi reakcniho tepla zvoleno
Sest koncentraci roztokl tak, aby vznikl struvit o koncentraci 4, 5, 7, 8, 12 a 30 mmol/l
v mérném kelimku, a bylo tedy provedeno Sest sad méfeni. Pokud byla odezva
kalorimetru pfili§ mala (zména kalorimetrického signalu zpusobena reakci byla pfilis
zatizena Sumem dat), zvolilo se desetinasobné zesileni signalu (zesileni 10x),
jinak bylo zesileni 1x. Na obrazku 20 a 21 je ukazka ziskanych kalorimetrickych kfivek,
vCetné zpusobu jejich vyhodnoceni. Jak je z obou obrazkl patrné, po ustaleni linie
vystupniho signalu kalorimetru byla spusténa reakce srazeni struvitu, ktera vedla
ke zvySeni hodnoty vystupniho napéti a po 200 s, resp. 800 s (obrazek 21) doslo opét
k ustaleni linie signalu kalorimetru. Z této orientace je v porovnani s kalibracnimi
kfivkami jasné, ze bé&hem reakce je teplo do systému vyvinuto, jedna se tedy
0 exotermni déj a vysledna hodnota zmény entalpie reakce ma zapornou hodnotu.

Lze predpokladat, Ze s rostouci koncentraci sloZek v roztoku, kdy vznika vétsi
mnozstvi struvitu (a vzdy vznikl Cisty struvit, jak jiz bylo popsano v kapitole 3.1.1)
bude pozorovana vétsi zména kalorimetrického signalu, protoZze dojde k uvolnéni
vétSiho mnozstvi tepla. Pfehled hodnot pro vyhodnoceni reakénich tepel danych
koncentraci je uveden vtabulkach 16 az 21. Ztéchto tabulek je zfejmé,
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Ze predpokladany narust reakéniho tepla s koncentraci je potvrzen (uvazujeme-li
zvlast reakce jednoduché a dvojité). Rostouci vySka skoku vystupniho signalu

s rostouci koncentraci struvitu je zfejma také z porovnani kfivek pro vSechny

studované koncentrace uvedené na obrazku 22.
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Obrazek 20: Zptsob vyhodnoceni jednoduché reakce pro koncentraci 4 mmol/l.
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Obrazek 21: Zpusob vyhodnoceni dvojité reakce pro koncentraci 4 mmol/l.
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Tabulka 16: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro koncentraci 4 mmol/l; zména napéti
kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména entalpie vztazena

na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 4 mmol/l AU Q[J] | AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0170 21,54 -153,85 1x jednoducha
reakce 2 0,1557 19,75 -141,07 10x |jednoducha
reakce 3 0,3036 38,52 -275,14 10x dvojita
reakce 4 0,2554 32,39 -231,36 10x dvojita
reakce 5 0,2382 30,21 -215,78 10x dvojita
reakce 7 0,2712 34,40 -245,71 10x dvojita
reakce 8 0,1424 18,06 -129,00 10x |jednoducha
prumeér (jednoducha reakce) 19,78 -141,30
primér (dvojita reakce) 33,88 -241,99

Tabulka 17: Tabulka hodnot pro vypocet reakc¢nich tepel pro koncentraci 5 mmol/l; zména napéti
kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména entalpie vztaZzena

na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 5 mmol/I AU [V] Q [J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0207 21,61 -90,04 1x jednoducha
reakce 2 0,0209 21,87 -91,12 1x jednoducha
reakce 3 0,0189 19,73 -82,20 1x jednoducha
reakce 4 0,0197 20,60 -85,83 1x jednoducha
reakce 6 0,0199 20,76 -86,50 1x jednoducha
reakce 7 0,0205 21,36 -89,00 1x jednoducha
reakce 8 0,0199 20,74 -86,41 1x jednoducha
primér 20,95 -87,30

Tabulka 18: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro koncentraci 7 mmol/l; zména napéti
kalorimetrického signalu AU, mnoZzstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména entalpie vztazena

na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 7 mmol/l AU [V] Q[J] | AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce

reakce 1 0,0450 57,05 -129,66 1x dvojita
reakce 2 0,0450 57,14 -129,86 1x dvojita
reakce 3 0,0478 60,63 -137,95 1x dvoijita
reakce 4 0,0505 64,05 -145,56 1x dvojita
reakce 5 0,0455 57,76 -131,27 1x dvojita
reakce 7 0,0430 54,58 -124,04 1x dvojita
reakce 8 0,0444 56,26 -127,86 1x dvojita
primér 58,21 -132,31
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Tabulka 19: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro koncentraci 8 mmol/l; zména napéti
kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména entalpie vztazena

na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 8 mmol/l AU [V] Q[J] | AH [kd/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0310 39,30 -72,77 1x jednoducha
reakce 2 0,0301 38,22 -70,77 1x jednoducha
reakce 3 0,0302 38,32 -70,96 1x jednoducha
reakce 4 0,0285 36,12 -66,88 1x jednoducha
reakce 5 0,0291 36,94 -68,40 1x jednoducha
reakce 6 0,0284 35,99 -66,64 1x jednoducha
reakce 7 0,0272 34,53 -63,94 1x jednoducha
reakce 8 0,0282 35,82 -66,38 1x jednoducha
primér 36,91 -68,34

Tabulka 20: Tabulka hodnot pro vyhodnoceni reakénich tepel pro koncentraci 12 mmol/l; zména
napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména entalpie

vztaZzena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 12 mmol/l AU [V] Q[J] | AH [kd/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0823 104,46 -111,12 1x dvojita
reakce 2 0,0844 107,03 -113,86 1x dvojita
reakce 3 0,0396 50,20 -53,40 1x jednoducha
reakce 4 0,0636 80,68 -85,83 1x dvojita
reakce 6 0,0790 100,17 -106,56 1x dvojita
reakce 7 0,0824 104,51 -111,18 1x dvojita
reakce 8 0,0739 93,77 -99,75 1x dvojita
primér 104,04 -104,71

Tabulka 21: Tabulka hodnot pro vyhodnoceni reakénich tepel pro koncentraci 30 mmol/l; zména
napéti kalorimetrického signalu AU, mnozstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména entalpie

vztaZena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signélu a typ reakce.

reakce pro 30 mmol/| AU [V] Q[J] | AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,2163 274,40 -100,14 1x dvojita
reakce 2 0,1204 152,68 -55,72 1x jednoducha
reakce 3 0,2459 311,92 -113,83 1x dvojita
reakce 4 0,2463 312,48 -114,04 1x dvojita
reakce 5 0,2187 277,44 -101,25 1x dvojita
reakce 6 0,2030 257,56 -94,00 1x dvojita
reakce 7 0,2205 279,74 -102,09 1x dvojita
reakce 8 0,2241 284,29 -103,75 1x dvojita
primér 285,41 -104,15
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Obrazek 22: Prehled v3ech krivek sraZeni struvitu ve vodé v kalorimetru pfi 25 °C pro koncentrace 4,

5,7, 8, 12 a 30 mmol/l; se zesilenim 1x pro v§echny koncentrace.

Pfi experimentech pro ruzné koncentrace roztokd byly pozorovany dva typy
reakce, jednoducha a dvojita. Jejich zpusob vyhodnoceni Ize vidét na obrazku 20 a 21.
Z téchto obrazkl a tabulek 16 az 21 je patrné, Ze dvojitd reakce ma dvojnasobné
vysoké reak¢ni teplo oproti reakci jednoduché. Byl proveden i pokus vyhodnoceni
dvojité reakce v jeji pulce, ktera by takto teoreticky odpovidala reakci jednoduché,
coz se pri vypoctech potvrdilo. Duvod, pro€ se srazeni jednou projevi jako reakce
jednoducha a jednou jako reakce dvojita, neni zfejmy. Jednoduchost nebo slozitost
déje nezavisi na pouzitych koncentracich, i kdyz jak je uvedeno v tabulkach vysSe,
dvojita odezva kalorimetrického signalu je spiSe pozorovana pro vyssi koncentrace
(kromé& 8 mmol/l). Mizeme se pouze domnivat, Ze se jedna o rekrystalizaci
vznikajiciho struvitu, jelikoZ po jeho charakterizaci na XRD nam vySel vzdy Cisty struvit.

Pro provedenych mérfenich bylo u vysledného roztoku se vzniklym struvitem

méfeno pH, a to tak, Ze pevny struvit byl usazen na dné kelimku a pH elektroda byla
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v roztoku nad nim. Vysledky z pH metru Ize vidét v tabulce 22, ze které je zfejmé

(az na pH pro koncentraci 5 mmol/l), Ze s rostouci koncentraci se snizuje hodnota pH.

Tabulka 22: Namérené hodnoty pH pro jednotlivé roztoky pouzité pfi syntéze struvitu ve vodé
pfi teploté 25 °C v kalorimetru; vstupni roztoky oznaéené MgO a NH ,H,PO, a vysledny po reakci
NH MgPO,-6H0.

pH
¢ [mmol/l] | MgO [NH4H,PO,| NH,MgPO,-6H,0
4 10,36 4,40 8,12
5 10,23 4,33 7,12
7 10,22 4,45 7,80
8 10,20 4,37 7,48
12 10,42 4,37 7,44
30 10,44 4,29 6,92

Pridmérné hodnoty zmény entalpie srazeni vS8ech méfeni uvedenych
v tabulkach vyse pro vSechny koncentrace jsou pro pfehlednost uvedeny v tabulce 23.
Ze ziskanych hodnot, kde ma vyrazny vliv jednoducha nebo dvojita reakce je vidét,
Ze se s koncentraci méni. Je ovSem potieba zdlraznit, Ze tyto hodnoty byly vztazeny
na celkovy poCet molu struvitu v mérném kelimku a nebyla zde zohlednéna
rozpustnost (a tedy entalpii vztahnout pouze na struvit v pevné fazi). Sadovsky (2002)
[42] ve své praci uvadi rozpustnost struvitu jako koncentraci hofecnatych iontl
2,6:10 mol/l, ve vodé pri teploté 25 °C. Po prepoétu této koncentrace na objem
roztoku v mérném kelimku kalorimetru nam vychazi mnozstvi 2,6-104 mol, které nam
fika, ze spravné bychom méli v kelimku po syntéze struvitu nalézt pouze nepatrné
mnoZstvi struvitu v pevné fazi a témér vde by mélo byt v roztoku zcela rozpusténo, coz
se v naSem pripadé ani v jedné koncentraci nestalo a pozorovali jsme vznik pomérné
velkého mnozstvi pevné faze, zvlasté pro vys$Si koncentrace. Je tedy ziejmé, ze
pfitomnost dalSich iontl v roztoku pfi méfeni v kalorimetru vyrazné snizuje rozpustnost
struvitu oproti hodnoté uvadéné Sadovskym [42]. Z tohoto divodu nebyla provedena

korekce pro reakéni tepla (jejich prehled v tabulce 23).
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Tabulka 23: Prehled reakénich tepel AH pro riizné koncentrace (Creakce) S Uvedenou rozpustnosti

struvitu ve vodé pri teploté 25 °C (Cmge+) [43].

T[°C] Cmgz+ [Mol/l] Creakce [Mmol/I] AHyyposiens [kJ/mol]

4 -

5 -87,30

25 0,0026 ! -132,31

8 -68,34

12 -104,71

30 -104,15

primér -99,36

Déle muzeme porovnat nami vypoctené hodnoty molarni entalpie a jejich
prumér (tabulka 23) pro vznik struvitu s daty ze studie dle Bibrlik (2002) [43],
kde hodnota odpovida -60,28 kJ/mol. Hodnota v uvedené studii je o néco nizsi
nez hodnota nami vypoctena, avSak krystalizace v uvedené studii probihala pfi jiné
iontové sile, a to 0,3 mol/l NaCl, coz muze hodnotu molarni entalpie vyrazné ovlivnit.
Hodnota molarni entalpie pro 4 mmol/l byla oznacena jako odlehla z diivodu velmi

nizké koncentrace, a tudiz byla pfi vypoc€tu zanedbana.

3.3.2 Srazeni struvitu v syntetické mog¢i pri 25 °C

Pro srazeni struvitu v syntetické moci pfi 25 °C byly pro zjisténi reakéniho tepla
zvoleny tfi koncentrace roztokl tak, aby vznikl struvit o koncentraci 5, 8 a 12 mmol/I,
apro kazdou koncentraci bylo provedeno Ctyfi az pét sad méfeni.
Pouze u koncentrace 12 mmol/l se pouzilo zesileni 10x, jelikoz se u prvniho
meéfeni zjistilo, ze odezva kalorimetru byla pfili§ mala.

Pfehled hodnot potfebnych pro vyhodnoceni reakénich tepel jednotlivych
koncentraci je uveden vtabulkach 24 az 26. Opét bylo predpokladano
(jako u v kapitole 3.3.1), zZe srostouci koncentraci slozek v roztoku a mnozstvim
vzniklého struvitu bude pozorovana vétsi zména kalorimetrického signalu a uvolnéni
vétsiho mnozstvi tepla. AvSak tento prfedpoklad, narist reakéniho tepla s koncentraci,
nebyl v tomto experimentu potvrzen. Naopak se teplo s rostouci koncentraci spiSe
mirné snizovalo. U vétSiny méreni (kromé reakce 4 pro koncentraci 5 mmol/l) probihal
déj opét exotermicky, teplo v systému vznikalo a vysledna zména entalpie byla
zaporna. U zminéné reakce 4 pro koncentraci 5 mmol/l bylo teplo ze systému vzato
a jev se projevil jako endotermni reakce a kladna zména entalpie. MUzeme zde mluvit
o predpokladu, Ze zaroven se syntézou probihala jina reakce, ktera onu exotermni

reakci potlacila na reakci endotermni.
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Navic u tohoto typu srazeni struvitu nebyla ani u jedné z koncentraci,
oproti srazeni struvitu ve vodé, pozorovana dvojita reakce a vSechny reakce probihaly

jako jednoduché (jak je vidét na obrazku 23).

Tabulka 24: Tabulka hodnot pro vypocet reakc¢nich tepel pro koncentraci 5 mmol/l (pH syntetické moci
2); zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména

entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ

reakce.
reakce pro 5 mmol/l | AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0018 2,31 -4,60 1x jednoducha
reakce 2 0,0013 1,71 -3,45 1x jednoducha
reakce 3 0,0007 0,94 -1,88 1x jednoducha
reakce 4 0,0020 -2,54 5,07 1x jednoducha
pramer 1,87 -3,74

Tabulka 25: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro koncentraci 8 mmol/l (pH syntetické moci
6,5); zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZzstvi tepla v objemu mérného kelimku Q, zména

entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického signalu a typ

reakce.
reakce pro 8 mmol/l | AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0017 2,13 -2,66 1x jednoducha
reakce 3 0,0008 1,01 -1,26 1x jednoducha
reakce 5 0,0012 1,50 -1,87 1x jednoducha
primér 1,55 -1,93

Tabulka 26: Tabulka hodnot pro vypocet reakénich tepel pro koncentraci 12 mmol/l (pH syntetické
moci 2); zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnozstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zména entalpie vztaZzena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 12 mmol/l | AU [V] Q [J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0009 1,10 -0,91 1x jednoducha
reakce 2 0,0106 1,35 -1,12 10x |jednoducha
reakce 3 0,0167 2,11 -1,76 10x  [jednoduchd
reakce 4 0,0133 1,68 -1,40 10x |jednoducha
primér 1,56 -1,30
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Obrazek 23: Prehled vSech krivek srazeni struvitu v syntetické moci v kalorimetru pfi teploté 25 °C

pro koncentrace 5, 8 a 12 mmol/l; se zesilenim 1x pro vdechny koncentrace.

Pro srazeni struvitu v umélé moci byla pouZita synteticka mo¢ bez korekce pH
a byla ponechana pavodni hodnota rovna 6,5. Vznikly pevny produkt byl odfiltrovan
a jeho Cistota potvrzena pomoci XRD charakterizace. | vtomto pfipadé ovSem bylo
pozorovano velmi malé reakéni teplo na hranici citlivosti pfistroje.

Pro provedenych méfenich bylo u vysledného roztoku se vzniklym struvitem
méfeno pH, a to tak, Ze pevny struvit byl usazen na dné kelimku a pH elektroda byla
v roztoku nad nim. Vysledky z pH metru Ize vidét v tabulce 27, kde se potvrdilo,
Ze pfi pouziti syntetické moci o stejném pH, s rostouci koncentraci roste i hodnota pH.
AvSak hodnota pH se po vysrazeni struvitu u vSech koncentraci nijak zvlast od hodnoty
pripravené syntetické moci nelisila, nebot doSlo k vysrazeni struvitu, pfedevsim MgO,

ktery pH zvySoval.
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Tabulka 27: Namérené hodnoty pH pro jednotlivé roztoky pouZité pri syntéze struvitu v syntetické moci
pfi teploté 25 °C v kalorimetru; vstupni roztoky oznacené MgO a NH,H.PO, a vysledny po reakci
NH,MgPO,-6H0.

pH
¢ [mmol/l] |MgO| NH,H,PO, | NH,MgPO,-6H,0
5 2,09 4,43 2,05
8 6,72 5,47 6,48
12 2,17 2,76 2,21

Z vysledkl uvedenych vySe je zifejmé, Ze srazeni struvitu v prostfedi vody
je doprovazeno dostatecné velkym uvolnénim tepla, takZe tuto reakci lze méfit pomoci
RZIKu, ale byly pozorovany dva typy reakci, jednoducha a dvoijita, i kdyz vzdy vznikl
Cisty struvit. To mohlo byt zplisobeno nerovnomérnym rozpolusténim MgO, ktery je
ve formé suspenze. PFi srazeni v prostiedi syntetické moci pomoci RZIKu byl
pozorovan vzdy jen jednoduchy déj, ale uvolnéné mnozstvi tepla je velmi malé
(protoze je podstatna cCast struvitu rozpusténa v moci). Z tohoto diavodu nelze
s dostateCnou presnosti sledovat srazeni struvitu v syntetické modi, ale muzeme
vyuzit obecného principu, tedy sledovat opacny proces, a to rozpousténi struvitu.
V dalSi ¢asti této diplomové prace jsou tedy popsany a diskutovany vysledky spojené

s rozpousténim struvitu.

3.3.3 Rozpousténi struvitu v HCI

V literatufe [42] Ize nalézt hodnotu rozpustnosti struvitu ve vodé, jak jiz bylo
zminéno vysSe. V ramci této diplomové prace bylo sledovano rozpousténi struvitu v HCI
a syntetické moci a pro stanoveni maximalni navazky struvitu, ktery se dostatecné
rychle a zcela rozpusti ve 100 ml kapaliny v kelimku kalorimetru byla rozpustnost
pouze odhadnuta jednoduchym testem. Test rozpustnosti byl zaloZzen na navazeni
rizného mnozstvi struvitu, ke kterému bylo pfidano definované mnozstvi kapaliny

a pouze okem bylo pozorovano, zda doslo k rozpusténi nebo nikoliv.

3.3.3.1 Zkouska rozpustnosti pro rozpousténi struvitu v HCI

Do lékovky bylo nejprve navazeno 0,01006 g struvitu a pfidany 2 ml 0,1 M HCI,
ve kterych se vzorek dokonale rozpustil. Poté bylo postupné pfidavano po 0,02 g
struvitu a celkem bylo v zavéru pfidano 0,12 g, které se jesté rozpustily. DalSi pfidavek
se jiz nerozpustil uplné. Na zakladé tohoto zjisténi bylo pfepocitano, ze maximalni

navazka, ktera se jesté ve 100 ml 0,1 M HCI rozpusti, je 1,1 g struvitu.
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3.3.3.2 Rozpousténi struvitu v HCI pfi 25 °C

Pro rozpousténi struvitu v 0,01 M HCI pfi 25 °C pomoci RZIKu bylo pro zjisténi
reakcniho tepla zvoleno Sest navazek struvitu, a to 0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,4 a 0,8 g,
a pro kazdou tuto navazku bylo provedeno pét sad méfeni. Jak je uvedeno v tabulkach
29 az 34, pro menSi navazky bylo zvoleno zesileni 10x a pro vyssSi zesileni 1x.
To opét souvisi s mnozstvim tepla, které je sledovano béhem reakce. Pfi téchto
reakcich byla pozorovana pouze kalorimetricka kfivka odpovidajici jednoduché reakci,
oproti syntéze struvitu, kde se daly pozorovat oba typy reakci, jak jednoduchou,
tak i dvojitou.

Po provedenych méfenich bylo u vysledného roztoku s rozpusténym struvitem
méfeno pH. Vysledky zpH metru lze vidét vtabulce 28, ze které je ziejmé,

Ze s rostouci navazkou struvitu se hodnota pH mirné zvySuje.

Tabulka 28: Namérené hodnoty pH pro jednotlivé roztoky pouZzité pii rozpousténi struvitu v HCI

pfi teploté 25 °C v kalorimetru.

Mstruvitu [g] pH
0,05 1,67
0,10 1,65
0,15 1,68
0,20 1,74
0,40 1,77
0,80 2,08

Rizna vyska skoku vystupniho signalu se zvySujicimi se navazkami struvitu
je vidét na obrazku 24, kde jsou jednotlivé kfivky porovnané. Z orientace kfivek
je zfejmé, ze béhem reakce je teplo do systému dodavano, a tudiz se jedna

o endotermni déj a vysledna hodnota zmény entalpie reakce ma hodnotu kladnou.
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Tabulka 29: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro navazku 0,05 g struvitu v HCI pri teploté
25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zZména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 0,05 g AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0183 | -2,32 11,35 10x  |jednoducha
reakce 2 0,0157 -2,00 9,77 10x |jednoducha
reakce 3 0,0170 | -2,16 10,56 10x  |jednoducha
reakce 4 0,0168 -2,13 10,45 10x |jednoducha
reakce 5 0,0189 | -2,40 11,76 10x |jednoducha
primér -2,20 10,78
smérodatna odchylka 0,14 0,70

Tabulka 30: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro navazku 0,1 g struvitu v HCI pri teploté
25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnozstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 0,1 g AU [V] Q [J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0414 | -5,25 12,85 10x |jednoducha
reakce 2 0,0418 -5,30 12,97 10x |jednoducha
reakce 3 0,0462 | -5,86 14,33 10x |jednoducha
reakce 4 0,0400 -5,07 12,42 10x |jednoducha
reakce 5 0,0403 | -5,11 12,49 10x |jednoducha
primér -5,19 12,68
smérodatna odchylka 0,28 0,69

Tabulka 31: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro navazku 0,15 g struvitu v HCI pri teploté
25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnozstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zména entalpie vztaZzena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 0,15 g AU [V] Q [J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0599 | -7,60 12,39 10x  [jednoduchd
reakce 2 0,0592 -7,51 12,28 10x |jednoducha
reakce 3 0,0611 | -7,75 12,65 10x  [jednoduchd
reakce 4 0,0648 -8,22 13,42 10x |jednoducha
reakce 5 0,0645 | -8,18 13,34 10x |jednoducha
primér -7,85 12,82
smérodatna odchylka 0,29 0,47
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Tabulka 32: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro navazku 0,2 g struvitu v HCI pri teploté
25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 0,2 g AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0086 | -10,86 13,27 1x jednoducha
reakce 2 0,0083 | -10,47 12,80 1x jednoducha
reakce 3 0,0081 | -10,24 12,53 1x jednoducha
reakce 4 0,0079 -9,97 12,23 1x jednoducha
reakce 5 0,0082 | -10,45 12,79 1x jednoducha
primér -10,28 12,59
smérodatna odchylka 0,29 0,34

Tabulka 33: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro navazku 0,4 g struvitu v HCI pri teploté
25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 0,4 g AU [V] Q [J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,1502 | -19,05 11,68 10x |jednoducha
reakce 2 0,0149 | -18,93 11,61 1x jednoducha
reakce 3 0,0145 | -18,34 11,24 1x jednoducha
reakce 4 0,0141 | -17,89 10,97 1x jednoducha
reakce 5 0,0131 | -16,59 10,17 1x jednoducha
primér -18,16 11,13
smérodatna odchylka 0,89 0,54

Tabulka 34: Tabulka hodnot pro vypocet reakénich tepel pro navazku 0,8 g struvitu v HCI pfi teploté
25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnozstvi tepla v objemu mérného kelimku Q,
zména entalpie vztaZzena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni kalorimetrického

signalu a typ reakce.

reakce pro 0,8 g AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0240 | -30,40 9,32 1x jednoducha
reakce 2 0,0243 | -30,82 9,45 1x jednoducha
reakce 3 0,0262 | -33,20 10,18 1X jednoducha
reakce 4 0,0265 | -33,65 10,32 1x jednoducha
primér -32,02 9,82
smérodatna odchylka 1,43 0,43
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Obrazek 24: Prehled v3ech krivek rozpousténi struvitu v HCI pfi teploté 25 °C pro navazky 0,05, 0,1,
0,15, 0,2, 0,4 a 0,8 g; se zesilenim 10x pro 0,05 az 0,15 g; se zesilenim 1x pro 0,2 az 0,8 g.

Pfi rozpousténi struvitu Ize predpokladat, Ze s rostoucim mnozstvim struvitu
rozpoustéjiciho se v kyseling, bude narustat i zména kalorimetrického signalu diky
uvoliiovani vétsiho mnozstvi tepla, jak je tomu i s rostouci koncentraci u syntézy
struvitu ve vodé. A to je zietelné ze sloupce tepla Q. Pfehled hodnot pro vyhodnoceni
reakénich tepel pro dané navazky struvitu je uveden v jizZ zminénych tabulkach 29 az
34. Z tabulek vyplyva, Ze se zvysujici se navazkou rostla i velikost vysledného tepla
reakce. Po vyjmuti mérného kelimku ze RZIKu bylo po kazdém méfeni zkontrolovano,

zda se struvit rozpustil a u vSech navazek tomu tak bylo.
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Obréazek 25: Graf zavislosti tepla na navéaZzce struvitu pfi rozpousténi v HCI pfi
teplote 25 °C.

Na obrazku 25 muzeme vidét graf zavislosti primérnych hodnot zmény
reak¢nich tepel vzhledem k mnozstvi navazeného struvitu pro rozpousténi. Na zakladé
téchto dat byla uréena pramérna hodnota rozpoustéci entalpie struvitu pfi 25 °C, ktera
je 11,64 kJ/mol pro roztok 0,1 M HCI.

Z rozpousténi struvitu v HCI tedy vyplyva, Ze hodnota zmény entalpie pfi teploté
25 °C je blizka 10 kd/mol, coz je srovnatelné s hodnotou stanovenou pro srazeni
struvitu (kolem -9,5 kJ/mol) pokud byl pozorovan dvoijity skok na kalorimetrické kfivce.
To ovSem neodpovida pfedpokladu, Ze pfi srazeni byl jednoduchy typ reakce pfifazen
vlastnimu srazeni a dvojity typ reakce mél byt srazeni a rekrystalizace — opét
s ddrazem na fakt, ze vzdy vznikl Cisty struvit. Velkou roli tady bude hrat hodnota pH,
ktera byla pfi srazecich reakcich bez syntetické moCi v rozmezi 7-8, kdeZzZto
pfi rozpousténi to bylo kolem 2. Pro pfimé porovnani hodnoty zmény entalpie srazeni
a rozpousténi struvitu je tedy potfeba nalézt spoleéné podminky, které budou
vyhovovat obéma procesum, coz uz neni predmétem této diplomové prace.

Nicméné kdyz tyto vysledky porovname s podobnym typem méfeni pro jiné
malo rozpustné fosforeCnany, jako je brushit a newberyit [44, 45, 46], tak pfi srazeni
i rozpousténi popsanych vySe pozorujeme opacny charakter tepla. Flégrova [44]
studovala srazeni brushitu pomoci RZIKu a pozorovala komplexni proces,
ale charakter tepla byl endotermni. Vafekova a Kostkova studovali rozpousténi

newberyitu a brushitu pomoci kalorimetru s tepelnym tokem v prostfedi 0,1 M HCI
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a ziskané hodnoty tepel byly exotermni. V nasem pfipadé jsou tepla srazeci reakce
exotermni a rozpousténi v HCl je endotermni — srazeci reakce muze probihat
déj. Budou zde tedy jesté dalSi parametry, které nebyly uvazovany, ale to jiz neni

predmétem této diplomové prace.
3.3.4 Rozpousténi struvitu v syntetické mogci

3.3.4.1 Zkouska rozpustnosti pro rozpousténi struvitu v syntetické mo¢i

Pred vlastnim kalorimetrickym méfenim rozpousténi struvitu v syntetické moci
byla opét odhadnuta rozpustnost pfi pokojové teploté. V tabulce 36 jsou uvedeny
hmotnosti struvitu, ktery byl rozpustén ve 4 ml syntetické moci. Z vysledku je vidét,
Ze 0,0075 g struvitu ve 4 ml syntetické moci se jesté podafilo rozpustit, kdezto 0,01 g
se jiz nerozpustilo. Na zakladé tohoto zjisténi bylo prepocitana maximalni navazka,
ktera se jesté rozpusti ve 100 ml syntetické moci v mérném kelimku kalorimetru, coz je
0,18 g struvitu. Pro doplnéni informaci byly slity roztoky, ve kterych doslo k uplnému
rozpusténi struvitu a ty, ve kterych zlstala ¢ast struvitu nerozpusténa a bylo zméfeno
jejich pH (tabulka 36). U roztoku, kde se struvit zcela nerozpustil je zména pH pouze

nepatrna, jelikoz ptivodni pH moci bylo 2,007.

Tabulka 35: Pfehled rozpustnosti struvitu v syntetické moci a pH roztokd.

Mstruvitu [g] rozpuéténo pH
0,0050 ano 2,38
0,0075 ano
0,0100 ne 2.14
0,0150 ne

3.3.4.2 Rozpousténi struvitu v syntetické moci pfi 25 °C

Pro rozpousténi struvitu v syntetické moci pfi 25 °C byly pro zjisténi reakéniho
tepla zvoleny tfi navazky struvitu, a to 0,08, 0,1 a 0,15 g, a pro kazdou tuto navazku
bylo provedeno pét sad méreni. Jak je uvedeno v tabulkach 37 az 39, bylo pro vS§echny
navazky zvoleno zesileni 10x, jelikoz sledované teplo reakce bylo pomérné malé.
U navazek 0,08 a 0,15 g byla pfi rozpoustéci reakci pozorovana kalorimetricka kfivka
odpovidajici pouze jednoduché reakci, jak je tomu i u rozpousténi v HCI.
Av8ak u navazky 0,1 je opét u dvou méfenich pozorovatelna reakce dvojita
(v ostatnich je jednoducha jak u zbylych dvou navazek). Toto je tedy potvrzeni

domnénky uvedené na konci kapitoly o rozpousténi v HCI, ze nejenom proces srazeni,
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ale i rozpousténi je v pfipadé struvitu komplikovanéjsi proces a budou na néj mit vliv
i dalSi parametry, které nebyly v ramci této diplomové prace uvazovany.

Stejné jako u rozpousténi v HCI je zde plvodni pfedpoklad, Zze s rostoucim
mnozstvim struvitu rozpoustéjiciho se v kyseliné, bude narGstat i zména
kalorimetrického signalu diky uvolhovani vétSiho mnozstvi tepla, jak je tomu
i s rostouci koncentraci u syntézy struvitu ve vodé.

Pfehled hodnot pro vyhodnoceni reakénich tepel pro dané navazky struvitu
je uveden v jiz zminénych tabulkach 37 az 39. Z tabulek vyplyva, Ze nejvétsi teplo bylo
zméreno pfi navazce 0,15 g a je zfejmé, Ze s narUstajici navazkou roste i teplo reakce.
Po vyndani mérného kelimku ze RZIKu bylo opét po kazdém méfeni zkontrolovano,
zda se struvit rozpustil a u vSech navazek tomu tak bylo.

Vyska skoku vystupniho signalu se zvySujicimi se navazkami struvitu je vidét
na obrazku 26, kde jsou jednotlivé kfivky porovnané. Z orientace kfivek je zfejmé,
Ze béhem reakce teplo v systému vznika, a tudiz se jedna o exotermni déj a vysledna
hodnota zmény entalpie reakce ma hodnotu zapornou (az na méfreni reakce 3 u 0,08 g
a reakce 5 u 0,15 g, kde reakce probihala endotermné a hodnota zmény entalpie
reakce ma hodnotu kladnou). Pfi srovnani s rozpousténim v HCI byl ovSem
predpoklad, Ze sledovana reakce bude endotermni. OvSem ve srovnani s literaturou
je oCekavano teplo exotermni, které také ve vysledcich pfevladalo a je vyhodnoceno
jako vysledné. OvSem pfitomnost také opacnych vysledkl opét ukazuje na slozitost

déje, i kdyZ se projevuje pouze jednoduchym skokem na kalorimetrické kfivce.

Tabulka 36: Tabulka hodnot pro vypocet reakénich tepel pro rozpousténi 0,08 g struvitu v syntetické
moci pri teploté 25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného
kelimku Q, zména entalpie vztaZzena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni

kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 0,08 g AU [V] Q[J] | AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0029 0,37 -1,13 10x |jednoducha
reakce 2 0,0027 0,34 -1,04 10x |jednoducha
reakce 3 0,0059 -0,74 2,27 10x |jednoducha
reakce 4 0,0037 0,47 -1,43 10x |jednoducha
reakce 5 0,0030 0,37 -1,14 10x |jednoducha
primér 0,39 -1,18
smérodatna odchylka 0,15 0,45
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Tabulka 37: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro rozpousténi 0,1 g struvitu v syntetické
modi pri teploté 25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného
kelimku Q, zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni

kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 0,1 g AU [V] Q[J] | AH [kd/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0043 0,54 -1,32 10x |jednoducha
reakce 2 0,0031 0,39 -0,95 10x |jednoducha
reakce 3 0,0089 1,13 -2,76 10x dvoijita
reakce 4 0,0047 0,60 -1,46 10x |jednoducha
reakce 5 0,0090 1,14 -2,79 10x dvoijita
primér 0,76 -1,30
smérodatna odchylka 0,31 0,76

Tabulka 38: Tabulka hodnot pro vypocet reakénich tepel pro rozpousténi 0,15 g struvitu v syntetické
modi pri teploté 25 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného
kelimku Q, zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni

kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 0,15 g AU [V] Q[J] | AH [kd/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0071 0,90 -1,46 10x |jednoducha
reakce 2 0,0060 0,76 -1,24 10x |jednoducha
reakce 3 0,0067 0,85 -1,38 10x |jednoducha
reakce 4 0,0063 0,80 -1,30 10x |jednoducha
reakce 5 0,0064 | -0,81 1,32 10x |jednoducha
pramér 0,82 -1,34
smérodatna odchylka 0,05 0,07

78



—— 20,0849
—0,10g
0,15¢g
0,01
>.
D
0,00

2(|)o
t[s]

Obréazek 26: Prehled vSech kfivek rozpousténi struvitu v syntetické moci pri teploté 25 °C pro navazky
0,08, 0,1, 0,15 g, se zesilenim 10x.

Na obrazku 27 muzeme vidét graf porovnani zmény reakénich tepel vzhledem
k mnozstvi navazeného struvitu pro rozpousténi, ze kterého je pFfehledné vidét,
Ze pravé nejvyssi teplo vzniklé pfi reakci je u navazky 0,15 g. Zaroven jsou v grafu
vyznaceny chybové useCky pro jednotlivé hodnoty tepla. Da se tedy fFict,
Ze rozpousténi struvitu v syntetické modci je pfi teploté 25 °C doprovazeno zménou

entalpie kolem -1,6 kJ/mol.
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Obréazek 27: Graf zavislosti tepla na navéZzce struvitu pfi rozpousténi v syntetické

modi pri teploté 25 °C.

Po provedenych méfenich bylo u vysledného roztoku s rozpusténym struvitem

méreno pH. Vysledky z pH metru Ize vidét v tabulce 40, ze které je ziejmé, Ze rostouci

navazka struvitu nema na hodnotu pH v tomto pfipadé vliv a u vSech tfech méfenich

nedoslo k vyrazné zméné pH.

Tabulka 39: Namérené hodnoty pH pro jednotlivé roztoky pouzité pfi rozpousténi struvitu v syntetické

moci pfi teploté 25 °C v kalorimetru.

Mstruvitu [g]

pH

0,08

2,14

0,10

2,09

0,15

2,17

3.3.4.3 Rozpousténi struvitu v syntetické moci pri 37 °C

Pro rozpousténi struvitu v syntetické modi pfi teploté 37 °C byly pro zjisténi

reak¢niho tepla zvoleny opét tfi navazky 0,08, 0,1 a 0,15 g struvitu, a pro kazdou tuto

navazku bylo provedeno pét az devét sad méreni. Jak je uvedeno v tabulkach 41 az

43, pro v8echny méfeni bylo zvoleno zesileni 1x, coz opét souvisi s pozorovanym

mnozstvim tepla béhem reakce. Pfi téchto reakcich byla opét pozorovana jak reakce

jednoducha, tak i reakce dvojita.

Opét je zde predpoklad, jak je uvedeno v pfedchozich kapitolach o rozpousténi,

Ze s rostoucim mnozstvim struvitu rozpoustéjiciho se v syntetické moci bude narGstat
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i zména kalorimetrického signalu. Pfehled hodnot pro vyhodnoceni reakénich tepel
pro dané navazky struvitu je uveden v jiz zminénych tabulkach 41 az 43. Z nich
vyplyva, ze nejvétsSi reakcni teplo vzniklé pfi reakci bylo zméfeno pro rozpousténi
vyndani mérného kelimku ze RZIKu bylo po kazdém mérfeni zkontrolovano, zda se
struvit rozpustil a u vdech navazek tomu tak bylo. Vlivem vySsi teploty (37 °C) se
struvitu rozpoustél v syntetické moci daleko rychleji nez pfi teploté 25 °C.

Rlzna vyska skoku vystupniho signalu se zvySujicimi se navazkami struvitu
je vidét na obrazku 28, kde jsou jednotlivé kfivky porovnané. Z orientace kfivek
je zfejmé, ze béhem reakce v systému teplo vznika, vysledna hodnota zmény entalpie
je zaporna a jedna se o exotermni reakci. Stejny proces déje se pozoroval

I U rozpousténi struvitu v syntetické moci za 25 °C.

Tabulka 40: Tabulka hodnot pro vypocet reakénich tepel pro rozpousténi 0,08 g struvitu v syntetické
modi pri teploté 37 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného
kelimku Q, zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni

kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 0,08 g AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0034 4,30 -13,14 1x jednoducha
reakce 2 0,0133 | 16,91 -51,80 1x dvojita
reakce 3 0,0128 | 16,23 -49,71 1x dvoijita
reakce 4 0,0052 6,58 -20,12 1x jednoducha
reakce 5 0,0054 6,79 -20,79 1x jednoducha
reakce 6 0,0050 6,29 -19,22 1x jednoducha
reakce 7 0,0053 6,76 -20,66 1x jednoducha
reakce 8 0,0046 5,84 -17,83 1x jednoducha
reakce 9 0,0060 7,62 -23,30 1x jednoducha
primér 6,45 -19,72

smérodatna odchylka 0,35 1,09
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Tabulka 41: Tabulka hodnot pro vypocet reakcnich tepel pro rozpousténi 0,1 g struvitu v syntetické
modi pri teploté 37 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného
kelimku Q, zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni

kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 0,1 g AU [V] Q[J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0052 6,62 -16,20 1x jednoducha
reakce 2 0,0048 6,15 -15,05 1x jednoducha
reakce 3 0,0049 6,18 -15,13 1x jednoducha
reakce 4 0,0039 4,93 -12,07 1x jednoducha
reakce 5 0,0019 2,47 -6,04 1x jednoducha
primér 6,32 -15,46

smérodatna odchylka 0,22 0,52

Tabulka 42: Tabulka hodnot pro vypocet reakénich tepel pro rozpousténi 0,15 g struvitu v syntetické
modi pri teploté 37 °C; zména napéti kalorimetrického signalu AU, mnoZstvi tepla v objemu mérného
kelimku Q, zména entalpie vztazena na celkovou koncentraci struvitu AH, velikost zesileni

kalorimetrického signalu a typ reakce.

reakce pro 0,15 g AU [V] Q [J] AH [kJ/mol] | zesileni | typ reakce
reakce 1 0,0083 | 10,52 -17,19 1x jednoducha
reakce 2 0,0180 | 22,87 -37,42 1x jednoducha
reakce 3 0,0163 | 20,73 -33,86 1x jednoducha
reakce 4 0,0080 | 10,19 -16,64 1x dvojita
reakce 5 0,0169 | 21,41 -34,98 1x dvoijita
reakce 6 0,0076 9,62 -15,73 1x jednoducha
reakce 7 0,0084 | 10,65 -17,42 1x dvoijita
reakce 8 0,0080 | 10,15 -16,59 1x jednoducha
reakce 9 0,0098 | 12,40 -20,26 1x jednoducha
primér 10,59 -17,31

smérodatna odchylka 0,87 1,42
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Obréazek 28: Prehled vSech kfivek rozpousténi struvitu v syntetické moci pri teploté 37 °C pro navazky

0,08, 0,1, 0,15 g; se zesilenim 1x.

Na obrazku 29 muzeme vidét graf porovnani zmeény reakénich tepel vzhledem
k mnozstvi navazeného struvitu pro rozpousténi, ze kterého je pFfehledné vidét,
Ze pravé nejvyssi zména tepla vzniklého pfi reakci je u navazky 0,15 g. Zaroven jsou
v grafu vyznaCeny chybové useCky pro jednotlivé zmény reakénich tepel. PFi
zohlednéni chyb stanoveni hodnot entalpii Ize fici, Ze rozpousténi struvitu v syntetické

moci pfi teploté 37 °C je okolo -17 kJ/mol.
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Obréazek 29: Graf zavislosti tepla na navéZzce struvitu pfi rozpousténi v syntetické

moci pfi teploté 37 °C.

Po provedenych méfenich bylo u vysledného roztoku s rozpusténym struvitem
méreno pH. Vysledky z pH metru Ize vidét v tabulce 44, ze které je zfejmé, Ze rostouci
navazka struvitu nema na hodnotu pH vtomto pfipadé, jako tomu bylo

I S rozpousténim ve 25 °C, vliv a u vSech tfech méfenich nedoslo k vyrazné zméné pH.

Tabulka 43: Namérené hodnoty pH pro jednotlivé roztoky pouzité pfi rozpousténi struvitu v syntetické

moci pfi teploté 37 °C v kalorimetru.

Mestruvitu [g] pH
0,08 2,00
0,10 1,96
0,15 2,01
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ZAVER

Teoreticka cast diplomové prace byla zaméfena na uvedeni do tématu
ledvinnych kamenu a podrobnéji zamérfena na struvit, kde byla popsana jeho chemicka
stranka vzniku, zakladni vlastnosti a hlavni metody charakterizace. Dale byly
porovnany rizné typy syntetickych moci, mezi kterymi jsou zminéné i ty nasledné
pouzité v experimentalni ¢asti prace.

Cilem diplomové prace bylo studium vzniku struvitového kamene v syntetické
moci. Pro jeho syntézu bylo vyuZito dvou postupl, kde oba vychazi ze smichani dvou
roztokd, roztoku MgO a roztoku NH4H2POa4. Prvnim postupem bylo sréaZeni v kadince.
Druhym postupem pak bylo srazeni v reakénim zdvojeném izoperibolickém
kalorimetru, a to jak ve vodé pfi teploté 25 °C, tak v syntetické modi pfi teploté 25 °C.
Pfi srazeni v kalorimetru byla pozorovana exotermni reakce.

Po syntéze struvitu byla provedena jeho charakterizace pomoci XRD,
termogravimetrie spojené s DSC, velikosti ¢astic, stanovenim hustoty a pozorovanim
jeho typické struktury v optickém mikroskopu.

Béhem reakce se vSak vyskytlo nékolik problému. Jednak byla prekvapivé
pozorovana bud dvojita nebo jednoducha reakce, kvuli ¢emuz neslo s pfesnosti urcit
velikost vysledné zmény reakéniho tepla. Dale pak u reakce v syntetické moci byla
zména tepla mala a vznik struvitu maly az nulovy. Od stanoveni entalpie vzniku struvitu
se tedy muselo upustit a prejit na proces opacny, a to rozpousténi predem
pfipraveného struvitu.

Rozpousténi struvitu probihalo v 0,01 M HCI pfi teploté 25 °C a pak v syntetické
modi pfi teploté 25 a 37 °C. Pfi rozpousténi v HCI byla vzdy pozorovana reakce
endotermni a stim spojena kladna hodnota zmény entalpie, plati zde
AHsrazeni = - AHrozpousteni. PFi rozpousténi v syntetické moci (at' uz pfi 25 nebo 37 °C)
byla pozorovana reakce exotermni, opét s malym tepelnym efektem. Na zakladé
odhadu rozpustnosti struvitu v umélé moci je ziejmé, ze fyziologické koncentrace
testované na kalorimetru jsou na hranici rozpustnosti struvitu. Reakce jsou i zde
doprovazeny malymi reakénimi teply, ktera jsou zatizeny velkou chybou a nelze je
povazovat za prukazné.

V zavéru muazeme fict, Ze syntéza struvitu ve vodé a syntetické modi
a rozpousténi v HCI a syntetické moci, je i pfes uskali mozné a Ize oba déje sledovat

pomoci reakéniho zdvojeného izoperibolického kalorimetru. AvSak je potfeba dalSiho
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studia této latky a vlivu experimentalnich podminek na syntézu a rozpousténi, aby byl

vysvétlen rozdil v chovani struvitu oproti jinym malo rozpustnym fosfore¢nanim.
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