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ABSTRAKT

Diplomova prace je vénovana studiu vzniku brushitu. V teoretické ¢asti je prace zaméfena
na ledvinové a mocové kameny, na brushit, procesy jeho syntézy a metody charakterizace.
Kazdy postup syntézy i charakterizaéni metody jsou popsany v experimentalni ¢asti prace.
Nejveétsi Cast prace je zaméfena na srazeni brushitu, které probihalo pfevazné pomoci
zdvojeného izoperibolického kalorimetru pii teplot¢ 25 °C. Pied vlastnim provedenim
experimentl byly stanoveny optimalni reak¢ni podminky pomoci piidavnych reakci. Studium
srazeni  brushitu  bylo  nasledn¢  provedeno  sroztoky octanu  vapenatého
a dihydrogenfosfore¢nanu amonného o riznych koncentracich. Brushit vznikly sraZzenim byl

specifikovan n¢kolika metodami.

KLiCOVA SLOVA
Mocové kameny, ledvinové kameny, brushit, srazeni, kalorimetrie
TITLE

Study of brushite formation
ABSTRACT

The diploma thesis is devoted to the study of brushite formation. In the theoretical part, the work
is focused on kidney and urinary stones, brushite, the processes of brushite synthesis and
methods of characterization. Processes of brushite synthesis and methods of characterization
are described in the experimental part of the work. The main part of the work is focused on the
precipitation of brushite, which was made by using double isoperibolic calorimeter
at temperature of 25 °C. Before the main experiments, the optimal reaction conditions were
tested by several combination of additional reactions. Brushit precipitation was finally
measured using solution of calcium acetate and ammonium dihydrogen phosphate at various

concentrations. Brushite formed by precipitation was specified by several methods.
KEYWORDS

Urinary stones, kidney stones, brushite, precipitation, calorimetry
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BMI
BRU
CaOc
CT
DDTA
DSC
DTA
DTG
ESWL
MRI
NH4P
RTG
STA

TG
TG/DTA
TG/DSC
UPJ

C

Cp

c

Am

AH

body mass index

brushit

octan vapenaty

vypocetni tomografie

derivacni diferencni termické analyza

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

diferen¢ni termicka analyza

prvni derivace zmény hmotnosti (derivace TG signalu)
litotrypse extrakorporalni razovou vinou
magnetickd rezonance

dihydrogenfosforecnan amonny

rentgen

simultanni termické analyza

termogravimetrie

termogravimetrie s diferen¢ni termickou analyzou
termogravimetrie s diferenéni skenovaci kalorimetrii
ureteropelvicka junkce

tepelna kapacita (J/K)

mérna tepelna kapacita (J/kg-K)

koncentrace (mol/l)

hmotnostni ubytek (%)

efuzivita (W-s * /m?-K)

zména entalpie (J/g) nebo (J/mol)



kalibra¢ni konstanta (W/V) nebo (J/V)
koeficient tepelné vodivosti (W/m-K)
vlnova délka (nm)

hmotnost (g)

teplo (J)

hustota (kg/m?®)

Cas (S)

teplota (°C)

napéti (V)

objem (ml)



1 UVOD

Patologicky vznik mineralli, ktery postihuje ledvinovy a mocovy trakt, je typickym
onemocnénim, které je zplisobeno mnoha faktory. Toto nepfijemné onemocnéni se vyznacuje
tvorbou konkrementi v ledvinach nebo vyvodnych mocovych cestach. Kameny jsou
charakterizovany jako biogenni formace v ledvinovém ¢i mocCovém Ustroji tvofené
krystalickymi strukturami o velikosti vice nez 1 milimetr. Konkrementy mohou byt slozeny
z anorganického ¢i organického materidlu. Anorganické konkrementy jsou Casto tvoieny
napiiklad oxaldty ¢i fosfaty, organické konkrementy pak napiiklad kyselinou mocovou,

cystinem ¢i uraty. [1]

Onemocnéni se vyznacuje vysokou recidivou, coz zpusobuje problém pii jeho 1éCbe.
Spravné fungujici vyluCovaci soustava je pro Cloveéka zivotné dulezitd a vznik téchto
konkrementli miize vést ke znemoznéni jejiho fyziologického chodu. Dusledkem toho muze

dojit k jejimu selhani ¢i dokonce k ohroZeni Zivota pacienta. [2]

Velice dulezita je véasna diagndza s pouzitim spravnych diagnostickych metod. Pokud
je onemocnéni véas diagnostikovano, pacientim je doporucena striktni dieta, zvySeny pitny
rezim a farmakologicka intervence. Tato terapie by méla kladn¢ zapisobit a konkrement by mél
télo pacienta opustit samovolné. Pokud k tomu nedojde, je potfeba pfistoupit na chirurgicky

¢i endoskopicky zakrok. [3]

Diky zajimavym archeologickym poznatkiim o nalezech starych skoro 7 tisic let je znamo,
ze dokonce stati Egyptané trpé€li timto nepfijemnym nemocnénim. Dochovaly se 1 pisemné

zaznamy o prvnich pokusech 1é¢by ledvinovych a mocovych kamend. [3]
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Vylucovaci soustava

Vylucovaci soustava (vyluCovaci trakt) popisuje fadu struktur podilejicich se na produkei,
skladovani a vylucovani moci. Vedle dychaci soustavy a travici soustavy slouzi jako jeden
z regulacnich organii pro vylouceni Skodlivych, cizorodych, odpadnich a nepotifebnych latek
z téla ¢lovéka. Vyloucené mnozstvi latek (hlavné piebyteéného mnozstvi vody a iontd) vSak
musi byt v rovnovaze s jejich proménlivym pfijmem, jeding tak se v organismu dosahne stalosti
vnitiniho prostfedi. Udrzeni vyrovnaného piijmu a vydeje jednotlivé latky se nazyva bilance,
idedlnim obrazem je pak vyrovnand bilance latky. Pfi snaze udrzet stalost vnitiniho prostiedi
vylucovaci systém uzce spolupracuje se systémem ob&hovym, nervovym a také endokrinnim.

Vylucovaci trakt ma nezastupitelnou funkci a je dilezity pro samotné pieziti organismu. [4, 5]

Mezi hlavni funkce vylu¢ovaciho traktu patii udrzeni acidobazické rovnovahy (izohydrie),
hospodateni S vodou a minerdly, udrzeni neménné koncentrace iontl v télnich tekutinach
(izoionie), udrzovani hodnoty osmolarity (izoosmie), udrzovani objemu (izovolémie) a slozeni
télnich tekutin, vylouceni metabolickych produktt, celkové udrZzeni homeostazy téla
aprodukce a sekrece hormonit (erytropoetin, renin, kininy, prostaglandiny, 1,25-
dihydroxyvitamin D3). Hlavnim principem vylucovaci soustavy je ultrafiltrace krevni plazmy.

Na obr. 1 jsou podrobné popsany hlavni funkce ledvin. [4, 6]

Zékladni stavebni jednotkou vyluCovaci soustavy je nefron. Jeho hlavni funkei je filtrace
krevni plazmy a z filtratu krevni plazmy tvorba primarni moc¢e procesem zvanym glomerularni
filtrace. Tato mo¢ neobsahuje erytrocyty ani plazmatické bilkoviny. Primarni moce
se za 24 hodin v lidském téle vyprodukuje az 180 litrG. Samotna filtrace plazmy probiha
V ledvinovém télisku, které se sklada ze dvou ¢asti: z Bowmanova vacku (dvouvrstvé pouzdro
obklopujici glomerulus, spole¢né s nim tvoii Malpigiho télisko) a klubicka kapilar zvaného
glomerulus. Na ledvinné télisko navazuje tubularni systém, ktery se sklada z proximalniho
tubulu, Henleovy klicky a distalniho tubulu. V tubuldrnim systému probihd proces zvany
tubularni resorpce, kdy dochazi ke zpétnému vstifebavani nékterych latek z primarni moce
zpatky do krve. Zpét do krve se resorbuje napiiklad sodik, vapnik, draslik, chlor, fosfaty,
aminokyseliny, glukéza, vitaminy a az 99 % vody. Moc¢ procesem resorpce zvysuje svou
hustotu a méni se v definitivni moc¢, které télo vyprodukuje 1,5 — 2 litry za den. Tubularni
systétm né¢kolika glomerullt dale usti do spoleéného sbérného kandlku, odkud odtéka

do vyvodnych mocovych cest. [7]
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Obrazek 1- hlavni funkce ledvin [4].

Nasledujici obrazek 2 znazoriuje stavbu nefronu.

a — privodna céva

b — odvodna céva
¢—glomerulus

d — Bowmaniiv vacek
e — kanalek I. fadu
f— Henleova klicka

g — kanalek Il. fadu

h — sbérny kandlek

Obrazek 2 - stavba nefronu [7].
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2.1.1 Stavba vylucovaci soustavy
Vylucovaci soustava se sklada z ledvin, mocovodl, mo¢ového méchyte a mocové trubice,

jak je zachyceno na obrazku 3.

mocovod (

mocovy méchyrf

—
» Q | leva ledvina

, \\ bfigni aorta
) '/ 1™ doini duta 2ila

i ‘ & | ledvinna tepna
% ledvinna Zila
\

prostata —_— 1

e poniS
mocova trubic

! ——— Sourek

Obrazek 3 - stavba vylucovaci soustavy muze [5].

Ledvina (ren, mnozné ¢iSlo renes) je parovym organem charakteristického fazolovitého
tvaru, je umisténa v retroperitonealnim prostoru po obou strandch bederni patefe a probiha
v ni filtrace krve, tvorba primarni moc¢i a naslednd definitivni uprava moci (odstranéni
ptebyteéné vody a vylouceni odpadnich produktt). Ledvina hraje roli v regulaci iontovych
koncentraci a v udrZeni krevniho tlaku. Je ulozena ve vazivovém pouzdru a je velice silné
prokrvena. Zasobni tepnou pro ledviny je ledvinna tepna (arteria renalis) vychazejici z biisni
aorty, odvodnou Zilou pro ledviny je pak ledvinna Zila (vena renalis). Rozeznavame dvé hlavni
casti — ledvinnou kuru, vniz jsou obsazeny glomeruly, proximalni, distalni kanalky
a intersticialni vazivo, a ledvinnou dfen, ktera obsahuje ledvinné pyramidy, ledvinné kalichy
(usti do ledvinné panvicky), ledvinné papily, Henleovy kli¢ky, sbérmé kanalky, sit¢ krevnich
kapilar a intersticialni vazivo. Jak jiz bylo uvedeno vySe, elementarni stavebni a funkcni

jednotkou je nefron. [4, 5, 6]

Vyvodné cesty mocové slouzi k odvodu definitivni moci, ktera vznikla a prosla upravou
Vv samotné ledviné. Stény vyvodnych cest jsou tvoreny hladkou svalovinou, kontrakce této
svaloviny poméhaji jednosmérnému toku moci. Vyvodnymi cestami mo¢ pouze protéka nebo

se v nich shromazd’uje, nedochazi zde uz k jeji uprave slozeni ¢i mnozstvi. [4, 5, 6]
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Vyvodné cesty zacinaji mo¢ovodem, ktery zacina v ledvinné panvic¢ce. Mocovod je trubice
dlouh4 asi 30 centimetrd S primérem 4 az 7 milimetrti. Prichod moc¢ovodu muze byt negativné
ovlivnén napiiklad karcinomem ¢i obstrukci mocovych cest. Mo€ jim protéka smérem doli
do panevni oblasti, zde oba mocovody (pravy ilevy) usti do mocového méchyie. Mocovy
méchyt je svalovy organ, je neparovy a duty. Jeho tvar zalezi na mnozstvi moce, kterou
je naplnén, ale také na pohlavi, véku a poloze nebo naplni okolnich organt. Slouzi jako
rezervoar moc¢i. Je ulozen v piedni ¢asti panve hned za stydkou sponou. Jeho objem se pohybuje
mezi 500 az 750 mililitry, pficemz nutkani k moceni nastava jiz pti naplni 250 az 300 mililitra.
Ze spodni ¢asti mocového méchyte vychazi mocova trubice, ktera je zakoncena dvéma sveéraci

(vnitini a vngjsi). [4, 5, 6]

2.2 Konkrementy

Konkrementy jsou polykrystalické kameny nebo pevné ttvary, které vznikaji ve vyvodech
riznych organti (konkrétné v misté jejich rozsifeni) procesem zhutnéni mineralnich soli, které
jsou v organismu v nadbytku. Mohou také vznikat vlivem riznych bakterii, vlivem zuZeni
a ¢aste¢né nepruchodnosti mista (nizsi prutok tekutiny). Vyskytuji se v rizném poctu, velikosti
a slozeni. Slozeni se odviji od mista, kde vznikaji. Vzniklé konkrementy mohou zptsobovat

fadu zdravotnich potizi. [8]

Slovo litidza pak znaci piitomnost kamend v organismu. Rozeznavame nékolik druhu litiaz
— nefrolitiaza (konkrementy v ledvinové pénvicce), urolitidiza (kameny mocovych cest —
pyelolitidza, ureterolitidza, urocystolitidza), cholelitidza (zZlu¢ové kameny), choledocholitidza
(kameny vyvodnych cest ZluCovych), pankreatolitidza (kameny cest slinivky bti$ni), sialolitidza

(konkrementy vyvodnych cest slinné zlazy), prostatolitiaza (konkrementy prostaty). [9]

Patofyziologie konkrementil spociva v podrazdéni tkan¢ samotné i tkani okolnich. Vznikaji
otoky a zanéty doprovazené slabou az silnou bolesti. Konkrement ucpava vyvod soustavy, v niz
vznikl nebo v niz se nachazi, tudiz dochazi ke snizenému pritoku tekutin a tim padem
i k naruseni funkce organu. Diky snizenému pritoku je také dané misto nachylngjsi k riznym
bakteridlnim infekcim. Konkrétn&j$i poruchy pak zavisi na orgénu, ve kterém konkrement
vznikl — od hydronefrézy a selhani ledvin, ptes pyelonefritidu, obstrukci vystupu mocového

méchyie az k infekei zluéniku ¢i ZluGovych cest nebo zanétu slinivky biisni. [8]

Diagnéza spociva v ureni anamnézy a fyzikdlnim vySetfeni, ve vySetfeni pomoci
zobrazovacich metod, jako je rentgen (RTG), magnetickd rezonance (MRI) a vypocetni

tomografie (CT), mnoho kamenu Ize také detekovat ultrazvukem. Laboratorni rozbory
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pak urcuji hladinu konkrétnich mineralnich latek v krvi nebo moc¢i. Kameny ziskané pii operaci

¢i spontannim opusténi téla Ize zaslat do ptislusné laboratofe k analyze. [8]

Lécba konkrementii obecné pak spociva ve zdravé strave, fyzickém cviCeni, dostatecné
konzumaci tekutin a medikament6zni 1é¢bé. Pokud je to nutné, pfichdzi na fadu chirurgicky

zakrok. [8]

2.2.1 Nefrolitiaza

Nefrolitiaza je stav, kdy se v ledvinach (v ledvinovém parenchymu ¢i dutém systému
ledviny) z vyluCované piesycené moci tvoii pevné konkrementy. U nefrolitidz nachazime
nejcastéji konkrementy vapenato-$tavelanové, vapenato-fosfatové, mocovinové, struvitové
a cystinové. K tomuto stavu dochdzi, pokud je koncentrace krystalickych latek v moci ptili§
vysoka nebo koncentrace latek inhibujicich tvorbu kament pfili§ nizka. Pfiblizné 65 % vsech

dospélych s nefrolitidzou mé konkrementy slozené ze Stavelanu vapenatého nebo fosfore¢nanu

vapenatého. [10, 11]

Vznik konkrementu probihd v nékolika krocich a z4visi na stupni piesyceni moce, na objemu
moce a na jejim pH. Prvnim krokem je nukleace — fdzovd zména, kdy rozpusténa stl prechazi
na pevnou latku. Nukleace zavisi na stupni nasyceni moc¢i. Nukleace mtiZze byt bud’ homogenni,
kdy se tvorba krystalti déje spontanné vlivem piesyceni moci, nebo heterogenni, kdy mo¢ neni
tolik pfesycena, jsou v ni vSak piitomny nukleacni ¢inidla jako epitelové buniky nebo mocové
bilkoviny. Druhym krokem je zadrzeni samotného ,,jadra nukleace* v misté urotelu. Tretim

krokem je samotny rast krystalu a ¢tvrtym pak agregace. [12]

Pacient ¢asto ptichdzi s bolesti bficha az kolikovitého razu, kie¢emi ¢i hematurii (mize byt
pouze mikroskopickd). Bolest za¢ina v oblasti bokll a postupuje dolu do genitalni oblasti, miiZe
byt doprovazena nevolnosti a zvracenim. Diagndza spociva ve stanoveni anamnézy (rodinné
i osobni), ve fyzikalnim vySetfeni (pohmat), laboratornim vysetfeni, rozSifeném vySetfeni
(zépis jidelnicku, 24hodinovy sbér moci), zobrazovacich metodéach (sonografie ledvin, nativni
nefrogram, vyluCovaci urografie, nativni spirdlni CT) a pomocnych vySetfenich (izotopova
vySetieni, ascendentni pyelografie). Pacientovi mohou byt podavana nesteroidni antiflogistika
nebo narkotika. Pfitomnost jakychkoliv zndmek infekce, neschopnosti pfijimat tekutiny oralné
nebo znamky obstrukce ledviny vyzaduji okamzZitou hospitalizaci s akutni pééi. Pokud je tieba,
pacient podstoupi chirurgicky zakrok (perkutdnni pfistup fezem do boku — intrakorporalni
litotrypsie, laserova litotrypsie). Existuje také moznost neinvazivnich zakrokd - Litotrypse

extrakorporalni razovou vinou (ESWL) a ureteroskopie. [11, 13]

17


https://www.wikiskripta.eu/w/Litotrypse_extrakorpor%C3%A1ln%C3%AD_r%C3%A1zovou_vlnou
https://www.wikiskripta.eu/w/Litotrypse_extrakorpor%C3%A1ln%C3%AD_r%C3%A1zovou_vlnou

ESWL je technika, pfi které se pouziva rentgenové zafeni k lokalizaci kamene, a rdzové viny
k fragmentaci kamene na mensi kousky, které mohou byt samovolné odvedeny moci. Tato
technika obvykle vyzaduje analgosedaci nebo celkovou anestezii, lze ji provadét

i ambulantné. Cystinové kameny mohou byt vii¢ci ESWL odolné. [14]

Celozivotni prevalence nefrolitiazy je 13 % u muzi a 7 % u Zen. Cetnost tohoto onemocnéni
Vv poslednich letech velmi vzrostla, divodem je rast BMI a celkové tloustnuti populace.
Konkrementy mohou vznikat na zakladé véku, pohlavi, genetickych podkladi, na zakladé
jinych onemocnéni (cukrovka, dna, metabolicky syndrom, obezita), dietnich navyku,
abnormalni morfologie vyvodnych cest mocovych, metabolickych odchylek ¢i jako dusledek
expozice vn&jSiho prostfedi. Snaha o prevenci recidivy nefrolitidzy spociva ve sniZeni
koncentrace litogennich latek, jako je vapnik a oxalat, v organismu nebo naopak zvySeni
koncentrace latek inhibujicich vznik konkrementt (naptiklad citrat, pyrofosfat). Toho mize byt

dosazeno riznymi dietologickymi postupy ¢i vhodnou farmakologickou 1é¢bou. [10, 12, 13]

Dietologické postupy zahrnuji zvySeny piijem vody (pokud pacient konzumuje malé
mnozstvi tekutin, je i mnoZzstvi vylou¢ené moci velmi malé, moc¢ se pak stava piesycenou, tim
pak dochazi ke vzniku krystalt, k jejich agregaci, ristu a samotnému formovani konkrementu),
sniZzeny piijem napoju s ptidavkem kyseliny fosforecné, sniZzeny piijem soli, pfijem stravy
S niz8im obsahem S$tavelanu, snizeny pfijem ZivociSnych bilkovin a snaha o udrzeni denni

hodnoty vapniku ve strave. [10, 15]

2.2.2 Urolitiaza

Urolitiaza je stav, kdy kameny vytvotfené v ledvin€ opousti ledvinovou panvicku a uvoliuji
se do vyvodnych cest mocovych (do mocovodi, mocového méchyie a mocové trubice).
Mocové kameny jsou piiznakem exogennich a endogennich faktori a jsou obvykle

multifaktorialniho pivodu. [16]

Piiblizné 97 % mocovych kamenl se nachazi v ledvinach a mo€ovodech, zbyvajici 3 %
vV mocovém méchyii a mocové trubici (ukdzka na obrazku 3). Mocové kameny mohou mit
velikost od mikrometrti do priméru nékolika centimetri (obrazek 4). Casto ziistavaji dlouho
bez povSimnuti, nez se projevi, Casto velmi bolestivé nebo jsou nahodné objeveny

na rentgenovém snimku nebo ultrazvuku. Stejné jako kosti a zuby jsou to biomineraly. [16]

Patofyziologie je stejnd, jako u nefrolitiazy popsané vyse. Urolitidza nastava ve chvili, kdy
mineraly, ze kterych je kdmen tvofen, pfesycuji mo€. V ledvinovém parenchymu z nich pak

vznikaji krystaly, které rostou, agreguji, vytvaii konkrement a opousti ledvinu. Kameny, které
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maji potencial migrovat, mohou pusobit jako piekdzka pii prichodu moc¢i mocovodem.
Dusledkem toho miize dojit sekundarné k hydronefréze po dilataci mocovodu. Nejbéznéjsim
mistem, kde mize kdmen prekazet, je pobliz ureteropelvicka junkce (UPJ), kde je primér
mocovodu nejuzs$i. Mezi zakladni faktory zpusobujici rozdily v prevalenci urolitidzy patii

stravovaci navyky, klima, zivotni prostiedi, etnicka pfislusnost a dédi¢nost. [14, 16]

Pfi pocate¢nim hodnoceni pacienta s podezienim na urolitidzu je tfeba provést laboratorni
vySetfeni a zvolit vhodnou zobrazovaci metodu. Ultrazvuk ledvin je idedlni pocatecni
zobrazovaci metodou u déti a téhotnych. Zobrazuje konkrementy jako jasn€ bilé objekty
(obrazek 4d). RTG ledvin, mocovodii a mocového méchyie lze pouzit k hodnoceni
tzv. rentgenkontrastnich kameni (fosfore¢nan vépenaty a Stavelan vapenaty) a je nejlepSim
ukazatel riistu kament v ¢ase. CT bficha/panve je také vhodnou zobrazovaci metodou, hlavné
pro konkrementy nachazejici se v mocovodech, avSak kameny mensi nez 3 mm nemusi byt
na CT vibec detekovany. CT je schopno vizualizovat vSechny typy kamend, at’ se nachazi
kdekoliv a jsou z jakéhokoliv materialu. Dalsi moznosti zobrazeni kamend je MRI. Ma vétsi
citlivost a specifitu, nez ultrazvuk a RTG, naopak je horsi neZ CT. Hlavni vyhodou MRI
je poskytnuti 3D obrazu bez pouziti zafeni a je tak dobrou volbou pro sken t€hotnych Zen

a pediatrickych pacientt. [14]

Obrazek 4 — a) mineralizace zacinajici v renalnim tubulu, b) krystaly o priméru pouhych né€kolika
milimetrd rostou na urotelu do vétSich agregatd, c) za nepiiznivych podminek (metabolické zmény,
akutni infekce) se béhem nékolika tydnl objevuji v ledvinach, d) konkrementy v moc¢ovém méchyfti,
e) ve vétsing ptipadu se z ledviny do mo¢ovodu vyplavuji konkrementy o praméru nékolika milimetrt,
f) konkrement velikosti priméru mocové trubice [16].
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Lécba tohoto onemocnéni je zdvisla na akutnim projevu pacienta a zahrnuje jak
konzervativni medikamentdzni terapie, tak i radikalnéjsi chirurgické zakroky. Pro 1é¢bu bolesti
v prvni linii mohou byt pouzita nesteroidni antiflogistika, analgetika nebo antiemetika. Také
je mozné pouzit a-blokatory (antagonisté alfa-adrenoreceptorii) doxazosin a tamsulosin.
U pacientd s urolitiazou se mohou projevovat rizné piiznaky dle stupné onemocnéni nebo
komplikace spojené s timto Stavem. Muze se projevit nesnesitelna bolest, zvraceni, neschopnost
tolerovat peroralni pfijem, oligurie nebo anurie, selhani ledvin, rozsahla infekce nebo solitarni
ledvina vyzadujici urgentni chirurgicky zakrok. Dalsi intervence by mély byt neprodlené
projednany s urologem a mél by byt vytvoren vhodny plan péce podle rizikovych faktort
pacienta, anamnézy, akutniho projevu a preferenci urologa. Existuji rizné metody akutnich
urologickych intervenci, véetné litotrypse extrakorporalni razovou vinou (ESWL), flexibilni

ureteroskopie a perkutanni nefrolitotomie. [14]

Akutni obstrukce ledvin se znamkami infekce mocovych cest je urologicky naléhava
situace. Vyzaduje urgentni dekompresi, aby se zabranilo trvalému poskozeni ledvin a zhorSeni
infekce. V soucasné dobé¢ existuji dvé moznosti: zavedeni ureteralniho katétru nebo zavedeni

nefrostomického drénu. [14]

Vétsina pacientl s urolitidzou ma vynikajici prognézu. Asymptomatické kameny obvykle
nevyzaduji akutni zdsah a lze je sledovat v pribéhu casu rutinnim hodnocenim pomoci
ultrazvuku nebo RTG. Kameny, které jsou mensi nez 5—6 mm, mohou obvykle spontdnné projit
a lze je 1é¢it pomoci antiemetik, zvySené¢ho pfijmu tekutin oraln¢ a antagonisty a-receptord.
Pacienti s malymi kameny by méli byt lékafem informovani o Upravé Zivotniho stylu
a stravovani, aby se zabranilo opakovanému vyskytu konkrementii. Vét§i kameny mohou
vyzadovat invazivnéj$i techniky, jako je ESWL, perkutdnni nefrolitotomie (minimélné
invazivni postup k odstranéni kamenii z ledvin malou punkéni ranou pies kizi) nebo kombinace

téchto dvou metod. Tito pacienti maji také dobrou prognézu a méli by byt pouceni o rizikovych
faktorech. [14]

Vyznam exogennich rizikovych faktori, jako jsou vyzivové ndvyky a zivotni styl
charakterizované nizkou urovni fyzické aktivity v kombinaci s vysokym piijmem energie
z potravin bohatych na tuky, bilkoviny, sacharidy a puriny, stejné jako koufeni, konzumace
alkoholu, a chronicky stres, stdle roste. V budoucnu se proto ocekava rostouci vyskyt

a prevalence urolitiazy, zejména v Evropé a USA. [16]
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2.3 Brushit

7
,, O-P-OH - 2H0
Ca?t O-

Obrazek 5 - molekulova struktura brushitu [17].

Brushit (anglicky brushite), hydrogenfosfore¢nan vapenaty dihydrat CaHPOj4 - 2H20 (jeho
strukturni vzorec miizeme vidét na obrazku 5 nahofte), zkracené BRU, je krystalicka latka bez
chuti a zapachu tvofici tvrdé, velice houzevnaté, rizné velké konkrementy, které maji
bezbarvou, bilou nebo Zlutobilou barvu. Od krve pak mohou byt nartizovélé. Povrch je jemné
krystalicky a byva nodularni (mé vzhled kvétaku). Brushit se mize vyskytovat i ve formé
mocového pisku. Nejcastéji se vyskytuje jako monominerdl nebo také s pfimési apatitu
¢ive smési s oxalaty. Povazuje se za vzacnéj$i mineral tvofici mocové kameny, které jsou
ovalného az nepravidelného tvaru. Na plochach dokonalé §t€pnosti mizeme pozorovat radialné
usporadané jehlicovité krystaly perletového lesku, sloupcovité nebo tabulovité krystaly. Tyto

vnitini struktury jsou lehce prasvitné. Struktura brushitu je velmi podobna struktufe sadry. [18]

Na obrazku 6, 7 a 8 mtizeme vidét riizné brushitové kameny [19].

Obrazek 6 - brushitovy konkrement a jeho vnitini struktura [20].
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Obrazek 8 - brushitovy kamen [22].

Brushit krystaluje v jednoklonné (monoklinické) krystalové soustavé. Jeho struktura
je tvofena paralelnimi vrstvami vapniku se skupinami HPOs umisténymi mezi ionty kovu.
Molekuly vody vyplituji prostor mezi jednotlivymi vrstvami fosfore¢nanu vapenatého, které
jsou k sob¢ navzajem rovnobézné. Tyto dvé konstrukéni molekuly vody Ize odstranit tepelnym
rozkladem pii teplot¢ okolo 190 °C, ktera poskytuje transformaci brushitu na bezvody
hydrogenfosfore¢nan vapenaty (CaHPO4). BRU je schopen se také transformovat
na hydroxyapatit. [23]
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Detailni krystalovou strukturu brushitu mizeme vidét na nasledujicich obrazcich 9a), 9b)

a 9c).

Obrazek 9a) - struktura brushitu, mnohostén vapniku a ¢tyistén fosfatu jsou znazornény v zelené
a oranzové barve, atomy kysliku a vodiku jsou znazornény cervené a bile. [23].

HM:I 1 a 1 #9
a=5.799A
b=15.125A
c=6.184A
«=90.000°
B=116.429°
y=90.000°

2 Qb

Obrazek 9b) - krystalova struktura brushitu [22].
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Obrazek 9c¢) - krystalova struktura brushitu [18].

Brushit byl poprvé popsan roku 1865 pro vyskyt na ostrové Aves ve Venezuele a byl
pojmenovan podle amerického profesora mineralogie jménem George Jarvis Brush (1831-
1912), ktery pisobil na Yale University. V piirodé se vyskytuje jen zfidka, avSak existuje
nekolik nalezis$t po celém svété, naptiklad v USA, Portoriku, Francii, Némecku, Anglii,
Alzirsku, Namibii, Japonsku a Australii. Brushit ma nalezi$t¢ i na Vychodni Antarktidé.
Samovolné vznikd z netopyiiho trusu, ma schopnost impregnovat kostry fosilii a tvofit

konkrece v guanu. Je to jeden z nejbéznéjsich jeskynnich minerald. [24]

Na obrazku 10 na dal$i strance miZzeme vidét nalezisté brushitu ve svété a na obrazku 11

muzeme videt naleziSté brushitu v Evropé.
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Obrazek 10 — nalezi§té brushitu ve svété. Cisla ve Zlutém a zeleném krouzku vyjadiuji pocet nalezist’
v dané oblasti [22].

Obrazek 11 — nalezisté brushitu v Evropg. Cisla v zeleném a Zlutém krouzku vyjadtuji pocet nalezist
v dané oblasti [22].
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Molekulova hmotnost brushitu je 172,09 g/mol, hustota pii 25 °C pak 2,32 g/cmq. Jeho
tvrdost je podle Mohsovy stupnice 2,5. Brushit ma piezoelektrické vlastnosti, to znamena,

Ze je schopen generovat elektrické napéti pii jeho deformovani. [25]

Na obrazku 12 je vyobrazena struktura brushitu.

50 pm

Obrazek 12 — brushit z vlastni syntézy zaznamenan optickym mikroskopem.

Brushit mize byt pouzit jako pfimés riznych mineralnich a vitaminovych doplikd,
kde slouzi jako zdroj fosforu a vapniku, nebo byva piidavan do zubnich past, kde je vyuzit pro
jeho abrazivni vlastnost. I kdyz neni toxicky ani drazdivy, pozieni vétsiho mnozstvi by mohlo

¢lovéku zpisobit problémy se zazivanim. [26]

BRU je povazovan za prekurzor apatické mineralni slozky tvofici lidskou Kostni tkan
(spole¢n¢ s amorfnim fosfore¢nanem vapenatym a oktakalciumfosfatem), proto byva casto
pouzit pfi vyrobé biologickych materiald, z nichz jsou posléze vyrabény biologické nahrady
tvrdych lidskych tkani. Neni vSak pfitomen u fyziologické kalcifikace v lidském téle, pouze
u patofyziologickych jevi, jako jsou jiz zminéné ledvinové a mocové kameny, zubni kamen
¢i napiiklad u kalcifikované aortalni chlopn€. OvSem byl prokdzan vyskyt BRU v pocatecni

fazi mineralizace osteoblastt in vitro (v umélych laboratornich podminkach). [23]

Kameny brushitu jsou tzce spojeny s hyperparathyreoidismem. Rostou v mirn¢ kyselé moci
0 hodnoté pH 6,8 — 7,2 a nesouvisi s infekci. Brushit se vyskytuje asi v 0,2 % vSech mocovych
konkrementti. Pro zajimavost je velmi béZnou latkou tvofici mocové kameny u psi, u kocek
vSak neni popsan. Vyvoj a vyskyt konkrementl brushitu je spojen s nekterymi biochemickymi
litogennimi faktory, jako je hypocitraturie, hyperfosfaturie, hyperkalciurie, primarni

hyperparatyredza a renalni tubularni acidoza. [19]
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2.4 Metody charakterizace brushitu
Brushit je pevna krystalicka latka a k jeji charakterizaci se pouzivaji metody pro pevné latky
ve formée vétSich krystall nebo praskil. Ze zakladnich vlastnosti 1ze jednoduse sledovat barvu,

tvar krystald, velikost ¢astic, hustotu atd. [26]

2.4.1 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova praskova difrakce se tfadi mezi fyzikalni metody, pomoci které lze provést
strukturni a fazovou analyzu krystalickych latek. Tato metoda vyuziva k analyze vzorku
kratkovinné elektromagnetické spektrum v rozsahu 0,1.1071° az 100.10%° m. Vlnova délka
rentgenového zareni je rovna vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy prvka (je rovna velikosti
krystalové miizky) u Vétdiny pevnych latek (tyto vzdalenosti jsou v jednotkdch A,
1 A =10 m). Pii dopadu RTG zafeni na vzorek tak dochazi k jeho difrakci (ohybu) a rozptylu

na elektronech atomt prvki (obrazek 13). Tento princip popisuje Braggtiv zakon (1):
2dsind=nA,
1)

kde d je vzdalenost dvou rovin uvniti krystalu, dale @ je thel mezi paprskem a rovinou,
A je vinova délka daného pouzitého zafeni a malé n je difrakéni fad (Symboly jsou uvedeny
I na obrazku 13). [27]

Obrazek 13 - schéma Braggova zakona [27].
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V urcitych smérech dochézi k interferenci rozptylené viny destruktivné, ¢imz vznikaji
minima intenzity. V urcitych smérech je zase interference konstruktivni, coz davd naopak

vzniku maxima intenzity. [27, 28]

Vsechny difraktometry pracuji na stejném principu Braggova zakona, mohou mit v§ak rizné
usporadani a geometrii. Zdrojem rentgenového zareni je rentgenova lampa v podob¢ vakuové
trubice obsahujici dvé elektrody. Katoda produkuje elektrony, které zni vylétnou, jsou
urychleny smérem k anodé¢. Ta elektrony zachyti a zbrzdi jejich rychlost, ¢imz vznika brzdné
zafeni — spojitd Cast rentgenového spektra. Paprsky rentgenového zareni dopadaji na vzorek
pod rliznym thlem, proto je mezi zdroj zafeni, zkoumany vzorek a detektor tieba vlozit optické
zafizeni (monochromator), které zajisti dopad dobte kolimovaného svazku na vzorek a pozdé;ji
detektor. Monochromator tak zajiStuje lepsi rozliSeni. Detektor pak uz jen zaznamena

odrazenou intenzitu zafeni ze vzorku. [27]

Zkoumany praskovy vzorek se rovnomérne nanasi na podlozni sklicko, konkrétné na mélkou
vyhloubenou jamku uprostied sklicka. Pfed nanesenim je tfeba dbat na to, aby vSechny castice
byly dostatetn¢ jemné (vzorek muzeme rozdrtit tlouckem). Vzorek v jamce se hladkym
podloznim sklickem upéchuje tak, aby byl jeho povrch zcela hladky a zaroven v jedné roviné
s okolim jamky. Poté staci vlozit sklicko se vzorkem do analyzatoru, spustit proces analyzy

a vyhodnotit vysledky, které je mozno pro snadnéjsi vyhodnoceni srovnat s rozsahlou databazi.

Vystupem z difraktometru je pak difraktogram, jehoz piiklad mizeme vidét na obrazku

14 niZe, kde je vynesena zavislosti intenzity na velikosti thlu 2 6.
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Obrazek 14 - piiklad difraktogramu barytu [28].
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Metoda je nedestruktivni a vzorek lze tedy po analyze znovu pouzit. [28]

2.4.2 Termogravimetrie

Termogravimetrie (TG) je metoda termické analyzy, ktera studuje zmény hmotnosti
probihajici v systému, jejz méfime a plynule jej zahfivime nebo ochlazujeme. Zmény
hmotnosti daného systému zavisi na teploté nebo na Case. Patii mezi dynamické analytické
metody. Za vysledek méfeni povazujeme termogravimetrickou kiivku znazornujici zavislost
hmotnosti na teploté, eventualné na Case. Z termogravimetrické kiivky lze také odecist teploty
(teplotni intervaly) danych hmotnostnich zmén. Pro vyhodnoceni pak vyuzivame také prvni
derivaci zmény hmotnosti (DTG). Priklad termogravimetrické kiivky muzeme vidét

na nasledujicim obrazku 15. [29]
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Obrazek 15 - piiklad TG a DTG kiivky [30].

Pii zahtivani analytu dochazi k uvolnéni plynné slozky a tim dochazi ke snizeni hmotnosti
analyzované latky. Stimto jevem se muizeme setkat napiiklad u tepelného rozkladu
monohydratu $tavelanu vapenatého. Analyzovand latka vSak také mize v disledku zahtivani
svou hmotnost zvySovat, coz mizeme pozorovat u oxidace neuslechtilych kovi. Pti tomto jevu

vznika oxid ¢i hydroxid daného kovu. [31]
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Termogravimetr se sklada z elektrické pece, nosic¢l vzorkd, analytickych vah, zatizeni pro
méfeni a fizeni teploty a pocitace. Termogravimetrickd analyza probihd na vlastnich
termovahach. V dnesni dob¢ se pouzivaji ti1 druhy umisténi termovah vii¢i peci — vertikalni,
kdy je vzorek poloZzen na mechanismus termovah a plni se shora, vertikalni, kdy je vzorek
na termovahy zavésen, a nakonec horizontdlni. Vzorek je béhem méfeni umistén v kelimku
lezicim na termoclanku snimajicim aktualni teplotu. Materidlem pro vyrobu kelimku musi byt

stabilni, nej¢astéji je to korund, platina nebo oxidova keramika (napi. ZrO3). [32]

Termogravimetricka analyza mtize byt ovlivnéna hned nékolika faktory, které maji ve finale
velky dopad na vysledek analyzy. Patii mezi né naptiklad ptiprava vzorku (dikladné navazka,
homogenita vzorku, velikost ¢astic, napéchovani vzorku), tvar a velikost kelimku (nosice),
atmosféra, vlhkost a tlak v peci a zvoleny teplotni rezim. Dilezité je vyhnout se také

kontaminaci analyzovaného vzorku. [33]

Termogravimetrii je vhodné kombinovat s kalorimetrickymi metodami, kdy lze snadno
zjistit, zda jsou sledované d¢je exotermni ¢i endotermni povahy. Zjisténi o povaze déje pak

usnadiiuje vyhodnoceni analyzy. [34]

Krom¢ plvodniho termogravimetrického signalu je vhodné analyzovat také jeho prvni
derivaci. Tento signal pak byva oznacen jako DTG a metoda je nékdy nazyvana jako derivacni
termogravimetrie. Pro interpretaci vysledkii je také vhodné doplnit TG o dalsi metodu,
nejcastéji to je:

- Diferen¢ni termickd analyza (DTA) — sledujeme teplotni rozdil mezi analyzovanym

vzorkem a referenénim vzorkem,

- Derivacni diferencni termické analyza (DDTA) — sledujeme prvni derivaci teplotniho
rozdilu mezi analyzovanym vzorkem a referen¢ni latkou,

- Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) — méfime reakéni entalpii, diferencni
kompenzacni kalorimetrie se déli na DSC s kompenzaci ptikonu a na DSC tepelné¢ho
toku,

- Simultanni termicka analyza (STA) — vyuziva soucasné¢ dvou ruznych metod pro
studium fyzikélnich vlastnosti (napt. TG/DSC je kombinaci s diferen¢ni skenovaci

kalorimetrii, TG/DTA je kombinaci s diferen¢ni termickou analyzou). [29, 31]
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2.4.3 Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je v soucasné dob¢ jedna z nejrozsifenéjSich
a nejpouzivangjSich metod kalorimetrie. Pomoci této metody sledujeme veskeré tepelné
projevy dané chemické reakce nebo fazové zmeény, ale také povahu a stabilitu vychozich latek
a produktii, tepelnou kapacitu studovanych latek, teploty tani, Cistotu latek, dokonce mizeme
sledovat adsorpci a desorpci latek. Sledovana zména entalpie musi byt vyssi, neZ je Sum

pouzitého pfistroje. [34, 35]

Béhem méteni pomoci DSC dochazi ke konstantnimu ohfevu dvou nadobek (jedna obsahuje
vzorek - mérna, druha je prazdna - reference). Konstantni rychlost ohfevu je zajisténa fidici
jednotkou nebo miize méfeni probihat pii konstantni teploté. Pokud béhem ohievu nebo
chlazeni dochazi ve vzorku k né¢jakému déji, tak tento d&j je na vystupnim signalu znazornén

jako pik a jeho plocha odpovida zméné tepla (zmén¢ entalpie sledovaného déje). [35]

Vystupnim signalem méfeni je pak hodnota tepelného toku mezi vzorkem v jednom kelimku
a referen¢nim prazdnym kelimkem Vv zavislosti na teploté nebo Case. Méfeni probiha podle

pieddefinovaného teplotniho programu. [34]

Na obrazku 16 je uveden ptiklad zdznamu DSC ktivky.
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Obrazek 16 - piiklad simultanni TG a DSC kiivky [32].
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Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie se pouziva zejména pro pevné vzorky, mizeme ji vSak
pouzit pro analyzu vzorkt kapalnych a také pro analyzu pevnych i kapalnych vzorku v interakci
s plynnou fazi. Jako reference pii DSC slouzi prazdny kelimek vyrobeny z inertniho materialu,

ktery pii daném teplotnim programu nevykazuje zadné zmény. [34]

Vyhodou vyuziti DSC kalorimetrie je jeji vysoka spolehlivost a piesnost, nizka spotieba
vzorku Vv jednotkach az desitkach miligrami, Siroky pracovni teplotni rozsah a také Siroké
rozpéti rychlosti zmény teploty. DSC kalorimetr je tfeba jako vétSinu instrumentalnich

laboratornich pfistroju pied zapocetim prace kalibrovat. [36]

2.4.4 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost vyjadiuje schopnost dané latky vést teplo. Miizeme ji chapat jako rychlost,
kterou se $ifi teplo z ¢asti, které jsou teplejsi do ¢asti materialu, které jsou chladngjsi. Mizeme
predpokladat, ze se teplo S§ifi pouze jednim pozadovanym smérem. Tepelnou vodivost
popisujeme veli¢inou koeficient tepelné vodivosti K, ktery ma jednotky W/m-K a ktery uré¢ime
experimentalné, v ptipadé této diplomové prace z experimentalné stanovené hodnoty efuzivity,
zohlednéni hustoty a mérné tepelné kapacity materialu. Koeficient tepelné vodivosti vyjadiuje
mnozstvi tepla, které musi projit t€lesem za urcity dany Cas, aby byl na jednotkovou délku
jednotkovy tepelny spad. Tepelnou vodivost 1ze méfit u latek pevnych i kapalnych, podle
skupenstvi vzorku, jeho mnozstvi a typu Gpravy pak zvolime typ uspotfadani experimentalniho
zafizeni. B&hem experimentu musime udrZovat konstantni teplotu v okoli analyzovaného
vzorku, jelikoz koeficient tepelné vodivosti K je zavisly na teploté a mozny nekonstantni ptivod

tepla by zptisobil velkou chybu pti méfeni. Jedna se o nedestruktivni metodu. [34]

V této diplomové praci byl k urceni koeficientu tepelné vodivosti pouzit piistroj TCi firmy
C-Therm, kde senzor se zabudovanym ¢ipem o zndmé velikosti plochy teplo vysila i pfijima.
Hlavni méfenou veli¢inou je tedy efuzivita e, kterdA ma jednotky W-s “/m-K. Ta vyjadtuje
mnozstvi tepla, které se pienese za urcity ¢as na urcitou plochu a jednotkovy teplotni spad.
Pomoci efuzivity lze tedy charakterizovat schopnost materidlu vyménovat teplo s jeho okolim.

Vypocitame ji pomoci vztahu (2):

e=,k-p-Cp
()

kde p vyjadiuje hustotu (kg/m®) a Cp vyjadtuje tepelnou kapacitu (J/kg-K).
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Vlastni koeficient tepelné vodivosti tedy vypocteme Gpravou tohoto vztahu a dostaneme (3):

2

@)

2.4.5 Kalorimetrie s tepelnym tokem

Kalorimetr stepelnym tokem funguje na principu odvodu ¢i piivodu tepla pii dg&ji
vybaveném ¢i spotiebovaném z okoli mérnych cel. K jeho vyhodam patii teplotni stabilita,
univerzalnost diky velkému mnozstvi experimentalnich cel a moznost métit velké mnozstvi
vzorku (zhruba okolo 10 cm®). Teplo zaznamenavame za pomoci termoélankovych baterii
amiuzeme ho diky méfeni vystupniho signalu (napéti) presné urcit. Prostor, ve kterém se
nachdzi mérna a referentni cela, je obklopen termoc¢lankovymi bateriemi a ma tvar velkého
valce, do kterého vkladdme vzorek a referenci vrchnim vstupem. Tim, Ze je pfistroj velice
robustni, nelze na ném provadeét tak rychlé zmeény teploty, jako naptiklad u DSC kalorimetru.
V této praci byl jako doplikova metoda pouzit piistroj C80 firmy Setaram, na kterém je mozno
provadét experimenty v teplotnim rozmezi od pokojové teploty az do 300 °C. Po kalibraci
pfistroje je mozné stanovit mnozstvi tepla reakce diky pfepoctu kalibra¢ni konstanty a plochy

pod ziskanym pikem signalu napéti v zavislosti na teploté nebo Case. [34]

2.4.6 lzoperibolicka reakéni kalorimetrie

Experimentalni prace probihala pfevdzné na reakénim zdvojeném 1zoperibolickém
kalorimetru vyvinutym na Katedie anorganické technologie doc. Velichem v osmdesatych
letech 20. stoleti. Mé&feni izoperibolickou kalorimetrii muizeme vyuZit pii stanoveni
rozpoustécich, zfed'ovacich, smeéSovacich, neutralizacnich, srazecich a krystalizacnich tepel, pii
studiu reakénich tepel oxidac¢né-redukcnich reakei, pii feSeni riznych problému ve farmacii

¢i klinické biochemii, nebo také pii studiu kinetiky homogennich a heterogennich reakci. [34]

Meéfeni v izoperibolickém reakénim kalorimetru probiha za nepfetrZit¢tho udrzovani
konstantni teploty okoli. Toho je dosazeno pomoci vodniho termostatu, ktery funguje jako obal
kalorimetru a pisobi tak proti necht€énym tepelnym ztratdm. Pfi pozorovani reakce dochazi
K uvolnéni ¢i spotifebovani tepla, coz se projevi zménou tepla v reakéni nadobee. Tuto zménu
tepla poté zaznamenavame. Tento typ kalorimetru se pouziva pro kratké déje probihajici 10-15

minut. Jeho schéma muzeme vidét na obrazku 17 nize. [34]
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Obrazek 17 - schéma zdvojeného izoperibolického reakéniho kalorimetru [34].

Kalorimetr je konstruovan jako zdvojeny. Mame zde dvé kalorimetrické reakéni nadoby
v podobé plastovych kelimkii se vstfikovanim v podobé plastovych injekénich stiikacek.
V jedné nadobce (v kelimku) probihd sledovany d¢j, ve druhé nddobce pouze déje pridavné.
Vystupnim signalem je pak odezva (teplota nebo cast&ji napéti) pouze sledované reakce
vynesena v zavislosti na Case. Pfispévky ostatnich ptidavnych déji (napf. vliv fedéni) odecteme
od signalu sledované reakce volbou vhodné komponenty, tedy latky (reakce) s vétsi tepelnou
odezvou. [34]

Napéti sledovaného dé&je urcujeme pomoci termistoru umisténého hned vedle injekéni
stiikacky v reakéni nddobce, ur¢ujeme tedy rozdil napéti mezi mérnou a referentni nadobkou.
Kalorimetr ma dvé hlavni ¢4sti, a to ¢ast reakéni a méfici. Reakéni ¢ast obsahuje kalorimetrické
nadobky 0 objemu 200 cm?, injekéni stiikacky 0 objemu 10 cm?, termistory, odporové télisko
pro kalibraci kalorimetru, michadla (300—1500 otacek za minutu) a dalsi ptislusenstvi. Cela tato
Cast je pak ulozena v pfesné temperované kovové skiini s pohyblivym vikem, kde se teplota
udrzuje s ptesnosti = 0,5 °C. Dvojité stény kalorimetru obsahuji vypli z pénového polystyrenu.
Meéfici Cast obsahuje zesilovac a pocita¢ s digitalni voltmetrovou kartou, slouzici pro Cteni

napétového vystupu s pouzitim programu Matlab. [34]

Pied zapo&etim méieni je tfeba piistroj opét diikladné kalibrovat. Spatné kalibrace piistroje
by mohla mit za nasledek Spatné vysledky celého méfeni. Kalibrace probiha tak, ze do celého

systému dodame urcité zndmé mnozstvi tepla a poté méfime piisluSnou zménu teploty nebo
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napéti v Case. V této diplomové praci byla pouzita kalibrace elektrickd, 1ze vSak také pouzit

kalibraci pomoci tepla znamé chemické reakce. [34]

Elektricka kalibrace funguje na principu elektrického ohfevu. Do reak¢ni nadobky (kelimku)
naplnéné napt. 100 cm?® destilované vody a 10 minut vytemperované ve vodni 14zni vlozime
topné télisko s urcitym odporem R (€2). Toto télisko (tvoifeno odporovym dratem z manganinu,
navinutym na trubi¢ce z pevného PVC, na povrchu opatieno povlakem z teflonu) je pfipojeno
na zatizeni poskytujici konstantni dodavku elektrického proudu I (A). Ve srovnavacim kelimku
méame napipetovano rovnéz 100 cm® destilované vody. Kalorimetr je tfeba nechat ustalit,
ustaleni se pak projevi na vystupnim signalu jako nejlépe témét vodorovna cCara zavislosti
rozdilu napéti na ¢ase. Pomoci elektrickych stopek spojenych se zdrojem proudu méfime cas
t (S), po jehoz dobu bylo topné télisko ptipojeno na zatizeni poskytujici proud. Mnozstvi tepla

Qc pak vypoéteme pomoci rovnice (4):
Qc=I1'U-t=R-I1*¢t

(4)

Po skonceni prichodu proudu je pro kvalitnéj$i vyhodnoceni kalibrace tfeba nechat linii opét
ustalit do témét vodorovné piimky. Méfeni 1 samotnd kalibrace miize byt spusténo nejprve
minimalné po hodin€ od zapnuti temperacni vodni lazné€. Pro spravnou kalibraci je také potfeba

stanovit kalibra¢ni (pfepocitavaci) konstantu K (J/V). Tu vypocteme pomoci vztahu (5):

_ %

K =
AU

(5)

Teplo Qc, které je dodano do systému reakéni nadobky vypocitame dle vztahu (4). Odporové
telisko pouzité v tomto experimentu ma pak piesné stanovenou hodnotu odporu (46,96 Q)
a presné stanovenou hodnotu proudu zdroje (97,91 mA a 48,99 mA). Pro nasledujici vypocty
budeme pouzivat primémou hodnotu kalibra¢ni konstanty experimentalné vypoctenou

minimalné ze sedmi méfeni kalibrace. [34]

Vystupni signal (zavislost napéti na ¢ase) méfeni elektrické kalibrace vyhodnotime napf.
pomoci pocitacového programu Origin. Nejdiive zjistime rozdil napéti sledovaného déje jako
vzdalenost mezi rovnobézkami (teCkované cCervené cary na obr. 18) sosou X (AUg)
prochazejicimi pocatkem a koncem efektu. Poté v case odpovidajicim polovi¢ni vzdalenosti

AUR odecteme vzdalenost skuteénych linii (Carkované svétle zelené na obr. 18) a ziskdme tak
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hodnotu 4 Uk, ktera odpovida hledané zmén¢€ napéti AU, ktera je potiebna pro nasledny vypocet
kalibracni konstanty. Na nasledujicim obrazku 18 je uveden piiklad zavislosti napéti na Case

pfi elektrické kalibraci a zptsob jejiho vyhodnoceni. [37]
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Obrazek 18 - zplsob vyhodnoceni zmény napéti sledované pomoci kalorimetru pii elektrické
kalibraci.

Postup vyhodnoceni zdznamu z izoperibolického zdvojené¢ho reakéniho kalorimetru pfi
sledovani reakce je podobny vyhodnoceni elektrické kalibrace, ale pfesto se trochu lisi.
Nejdiive opét zjistime velikost napéti pomoci vzdalenosti mezi rovnobézkami s 0SOU
X a ziskdme tak hodnotu AUr. Poté v €ase odpovidajicim vzdalenosti 0,63 AUr odefteme
vzdalenost skute¢nych linii (Carkované svétle zelené ¢ary v obr. 19) a ziskame tak hodnotu AUE,
ktera odpovidd hledané zméné€ napéti AU a tu pres znamou hodnotu kalibra¢ni konstanty

pfepocitame na teplo. [37]

Na obrazku 19 je uveden piiklad experimentalni kiivky a jejiho vyhodnoceni. Timto
zpusobem poté odecitame vSechny reakce sledované kalorimetrem. Po vypoctu kalibracni
konstanty jeji hodnotu pouzijeme pro stanoveni mnozstvi tepla jakékoliv jiné reakce, jehoz
hodnotu poté pouzijeme spolu s pfesnou hodnotou latkového mnozstvi produktu pro stanoveni

zmény entalpie reakce. [37]

36



0,11 4
0,10 4
B S G e ST SOR S 0 K AL S  L
|
0,094
=
= B | [ereeeeraseeaEee .
:‘@‘.f_ 0,08 - AU,
= -
AU, 0,63 AU,
0,07 1 _
..... T I T v, PR
0,06 -
| ¥ | ! | ! | | ’ | ' | ! [
200 300 400 500 600 700 800 900
Cas (s)

T
100

Obrazek 19 — zplsob vyhodnoceni zmény napéti sledované pomoci kalorimetru pfi experimentu
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Syntéza brushitu

Syntéza brushitu probihala dvéma postupy.
Postup ¢islo 1 syntézy brushitu (dale jako BRU) byl proveden za pouziti téchto chemikalii:

- oxid vapenaty CaO

- kyselina fosfore¢na HzPO4
a reakce probihala podle chemické rovnice:

Ca0 + H3POs + H20 — CaHPO4 - 2H20.  (6)

Syntéza €. 1 probihala ve vodném prosttedi, kdy 1,4072 g CaO bylo rozpusténo v odmérné
bance obsahujici 950 ml destilované vody. Poté bylo rozpusténo 1,72 ml 85 % HzPO4 v 50 ml
odmérné banice obsahujici taktéz destilovanou vodu. Po fadném rozpusténi obou latek byly tyto
roztoky prevedeny do velké spolecné kadinky, ktera byla umisténa na magnetické michadlo.
Po dvaceti péti minutdich michdni pfi laboratorni teploté¢ doslo témét okamzité k vysrazeni
pozadovaného produktu. Vysledny roztok byl z kadinky ptelit na filtraéni papir umistény
v Biichnerové nalevce ptipojené k odsavaci barice a prefiltrovan pomoci vakua z vodni vyvévy.
Krystalky zachycené na filtranim papife byly i s papirem pfemistény na hodinové sklo
a nechany vyschnout po dobu 24 hodin v laboratofi. VSechny tyto popsané kroky probihaly
pfi laboratorni teploté¢. BRU vznikly timto postupem byl pouZit pouze pro ¢ast experimentl

V této praci.

Syntéza BRU pouzitého pro sraZzeci experimenty v této diplomové praci byla s drobnymi
upravami provedena dle postupu uvedenému v publikaci Boanini a kol. [23] a je ozna¢ena jako

syntéza ¢islo 2.
Pro syntézu ¢. 2 poZzadovaného produktu byly pouzity tyto chemikalie:

- octan vapenaty Ca(CH3COOQ);
- dihydrogenfosfore¢nan amonny NH4H2PO4

a reakce probihala podle chemické rovnice:

Ca(CH3CO0)2 + NH4H2PO4 + H.0 — CH3COONH4 + CH3COOH + CaHPOQOg4 - 2H20.

()
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Syntéza probihala ve vodném prostfedi. Stanovenou navazku 6,933 g
dihydrogenfosforecnanu amonného NH4H2PO4 (dale jako amonna sil NH4P) jsme rozpustili
Vv odmérné bance naplnéné destilovanou vodou o objemu 1000 ml. Dale bylo navéazeno piesné
mnozstvi 8,304 g octanu vapenatého Ca(CH3COO): (dale jako CaOc), které bylo rozpusténo
v 50 ml odmérné bance obsahujici destilovanou vodu. U obou vychozich roztokii bylo zméfeno
pH. Po diikkladném rozmichani a rozpusténi obou sypkych latek v odmérnych bankach byly oba
roztoky postupné prevedeny do velké spole¢né kadinky, ktera byla umisténa na magnetické
michadlo. I u tohoto roztoku bylo zméteno pH. Po dvaceti minutach byl roztok z kadinky pielit
na filtracni papir umistény v Biichnerové nalevce umisténé na filtra¢ni bance a prefiltrovan
pomoci vakua z vodni vyveévy. Krystalky zachycené na filtranim papife byly i s papirem
pfemistény na hodinové sklo a nechany vyschnout po dobu 24 hodin pfi pokojové teplote.

Vsechny tyto popsané kroky probihaly pfi laboratorni teploté.

Po 24 hodinach schnuti pii laboratorni teploté¢ byl vysledny bily prasSek premistén do Cisté
atadné vysusené lékovky, ndlezit€ popsdn a pfipraven na dalSi nasledujici experimenty

potiebné pro tuto diplomovou praci.

3.2 Charakterizace brushitu

Vznikly bily prasek bylo tieba déale charakterizovat a ovéfit tak, ze se skute¢né jedna
0 pozadovany cisty BRU. K charakterizaci byly pouzity tyto metody: rentgenova difrak¢ni
analyza, termogravimetrie S diferen¢ni skenovaci kalorimetrii, metoda urceni tepelné vodivosti,
kalorimetrie s tepelnym tokem, izoperibolicka reakéni kalorimetrie, metoda urceni velkosti

Castic a byla stanovena hustota.

3.2.1 Rentgenova difrakéni analyza

Zkoumany bily praskovy vzorek byl vyjmut z 1ékovky a rovnomérné nanesen pomoci
Spachtli¢ky na podlozni skli¢ko, konkrétné na mélkou vyhloubenou jamku uprostied sklicka.
Dle mnozstvi vzorku jsme mohli zvolit sklicko s m¢€I¢i ¢i hlubsi jamkou. Pfed nanesenim bylo
tieba dbat na to, aby vSechny Castice byly dostate¢né jemné (vzorek bylo mozné rozdrtit
tlouckem). Vzorek naneseny v jamce byl pomoci klasického hladkého podlozniho sklicka
upéchovan tak, aby byl jeho povrch zcela hladky a zaroven v jedné roviné s okolim jamky. Poté
bylo sklicko se vzorkem vlozeno do difraktometru Rigaku MiniFlex 600 a spustén proces
analyzy. Mé&feni rentgenovymi paprsky bylo provedeno pfi teploté 25 °C, v celkovém rozsahu

5-80 © 20, s velikosti kroku 0,02 °, rychlosti 10 °/min, pfi napéti 40 kV a hodnoté€ proudu 15 mA.
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Vysledky byly pro snadné€jsi urceni porovnany s rozsahlou databazi difraktogrami. Pro nas

difraktogram jsme pti vyhodnoceni pouzili srovnani s brushitem, karta s ¢islem 01-072-0713.

3.2.2 Termogravimetrie s diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Charakterizace brushitu pomoci termogravimetrie spojené s diferenéni skenovaci
kalorimetrii byla provedena na pfistroji TGA/DSC Labsys od spole¢nosti Setaram. K piipravé
vzorku umisténého do termogravimetru byl pouzit korundovy kelimek, se kterym jsme
manipulovali pouze s pouzitim pinzety (aby nedoslo K jeho znecisténi). Kelimek jsme nejprve
zvazili na analytickych vahach prazdny, poté se vzorkem uvnitf. Hmotnost vzorku uvniti
kelimku cCinila fadové miligramy. Pfed samotnym méienim vzorku bylo tfeba do analyzatoru
umistit prazdny korundovy kelimek zdavodu nameéfeni zadkladni linie (tj. baseline).
Po stanoveni zédkladni linie byl umistén do analyzatoru kelimek se vzorkem uvnitf. Proces
analyzy probihal v ur¢itém teplotnim rozsahu od 25 °C do 1200 °C rychlosti ohfevu 10 K/min
Vv atmosféte argonu s pritokem 50 ml/min. Vysledkem méfeni byly kiivky, které byly posléze

vyhodnoceny v poc¢ita¢ovém programu pfistroje.

Pomoci TG/DSC byl také charakterizovan octan vapenaty pouzity pro syntézu BRU ¢. 2.

Jeho piiprava, méfeni i vyhodnoceni probihalo stejné, jako u samotného brushitu.

3.2.3 Urc¢eni koeficientu tepelné vodivosti

Méfeni tepelné vodivosti probihalo na piistroji TCi od spole¢nosti C-Therm. Pro zacatek
méteni bylo tfeba ptistroj nejdiive kalibrovat. Kalibrace probihala na nastavci pro kapaliny
pomoci destilované vody. Samotné méteni probihalo na nastavci pro praSkové vzorky (nas
vzorek je praSkovy material). Na senzor nastavce bylo umisténo adekvatni mnozstvi vzorku,
které bylo pro zvySeni kontaktu zatiZeno zavazim, poté byla spusténa analyza. Pro vypocet
efuzivity byly pouzity hodnoty setfepné hustoty i tepelné kapacity BRU vyhledané v literatufe.
Vysledky méfeni byly posléze vyexportovany formou tabulky.

Celé méteni probihalo pfi teploté 24 °C. Po jeho skonceni bylo tieba fadné vy¢istit plochu

Senzoru.

3.2.4 Velikost ¢astic
Velikost ¢astic BRU byla urcena pomoci piistroje Mastersizer 2000/MU od firmy Malvern

Instruments z Némecka, ktery pracuje na principu difrakce laserového paprsku na zakladé dvou
zakont - Mieho rozptylu ¢i Fraunerova ohybu. Piistroj ma rozsah 20 nm az 2000 um, dva lasery

- jeden, helium-neonovy s vinovou délkou 633 nm a druhy - modry laser, s vinovou délkou
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450 nm a uvnitf 56 detektori, které jsou umistény pied méfici celou, za ni i po jejich bocich.
Vzorek je tieba pred méfenim nalezit¢ dispergovat, u naseho vzorku to vSak nebylo potieba.

Meéieni velikosti ¢astic probihalo ve 40 ml ethanolu, do kterého bylo ptidano 0,8 g vzorku BRU.

Vystupem tohoto méfeni je poté kiivka s popisky dat pfedevsim o velikosti ¢astic ve formeé
percentilu zastoupeni velikosti ¢astic — dio (10 % zastoupeni c¢astic), dso (50 % zastoupeni
Castic) a doo (90 % zastoupeni Castic). Tato metoda méfeni velikosti Castic je metodou

objemovou.

3.2.5 Opticka mikroskopie
Vzorky naseho BRU byly odeslany na analyzu pomoci optické mikroskopie. Vysledkem
jsou fotky pofizené mikroskopem Olympus BX51 v priuchodu svétla, které budou uvedeny

Vv kapitole vysledky a diskuze.

3.2.6 Stanoveni hustoty

U vzorku BRU byla také experimentalné stanovena hustota, a to pomoci uréeni objemu
sypného a objemu setfepného. Oba tyto objemy byly stanoveny pomoci sklenéného odmérného
valecku o objemu 5 ml. Nejprve byl zvazen prazdny odmérny valecek, poté byl do n¢ho umistén
vzorek a valeCek byl opét zvazen i se vzorkem uvnité. Vrchni ¢ast sypkého vzorku byla
srovnana do vodorovné polohy a v mist¢ odmérného valce, kde tato vrchni hladina koncila,
byla odectena hladina objemu. Timto zpisobem byl uren objem sypny. Poté byl valecek
se vzorkem uchopen do ruky a pomoci tiepani byla hladina vzorku co nejvice snizena. V misté
odmérného valce, kde tato vrchni hladina koncila, byla odeftena hladina objemu. Timto
zpisobem byl urcen objem setifepny. Oba objemy byly nasledné pfepocéteny na hustotu sypnou

a setfepnou pomoci konkrétni navazky vzorku jednoduchym vztahem (8):
_m
Py

(8)
kde p (g/ml) je pozadovana hustota, m (g) je znama hmotnost vzorku a V (ml) je objem

vzorku ur¢eny pomoci odmérného valecku.

3.3 Srazeni brushitu

Pomoci zdvojeného izoperibolického kalorimetru konstruovaného na katedfe Anorganické
technologie v 80. letech 20. stoleti docentem Velichem byla zjisténa zied’ovaci tepla reaktantt,

ale také tepla reak¢ni vznikla pfi srazeni BRU pfi riznych koncentracich vychozich roztokd.
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3.3.1 Zdvojeny izoperibolicky kalorimetr

Nejprve bylo tifeba provést kalibraci pfistroje. Do mérného i referentniho kelimku
(znazornénych na obrazku 20) bylo pifevedeno 105 ml destilované vody. Kalibrace probihala
pii teploté¢ 25 °C (s pouzitim termostatu) pomoci odporového téliska s hodnotou odporu
R = 46,96 Q. Kalibrace byla méfena pii hodnotach proudu zdroje 100 mA a 50 mA, skutecné
hodnoty proudu byly %°1 =97,97 mA a I = 48,99 mA. Pomoci elektronickych stopek byl
zjistén Cas, po ktery byl do systému vpustén proud. Tento Cas byl pak spolu s odporem téliska
a hodnotou proudu zdroje pouzit pro vypocet tepla systému a toto teplo spolu s rozdilem napéti
ziskanym po vyhodnoceni v programu Origin bylo nasledné vyuzito pro vypocet kalibra¢ni
konstanty. Kalibrace byla provedena celkem sedmkrat, z toho pétkrat pii hodnoté zdroje 50 mA
a dvakrat ptfi hodnoté zdroje 100 mA. Hodnoty kalibrac¢nich konstant byly zprimérovany
a pouzity pro dalsi vypocty.

Odporov¢ télisko

H-0O H-0

Mérna Referentni

Obrazek 20 - schéma pro kalibraci zdvojeného izoperibolického kalorimetru.

Nasledovalo méfeni reakénich a zied’ovacich tepel. Byly pouzity dvé varianty roztok.

Varianta 1 vychazela z ¢lanku Boanini a kol. [23]. Ve velké odmémé 1000 ml bace
se nachazel roztok amonné soli NH4P, ktery vznikl rozpusténim 5,5197 g této soli, vV mensi
50 ml barnce pak roztok CaOc vnikly rozpusténim 8,3003 g octanu. U obou vychozich roztokt
bylo naméteno pH. Navazka amonné soli NH4P u této varianty byla oproti vychozimu ¢lanku

pozmeénéna, aby se stl oproti octanu nenachazela v nadbytku.

Teplo reakce bylo zjisténo nasledovné. Do mérného kelimku (M1) bylo napipetovano
100 ml roztoku amonné soli NH4P, do mérné sttikacky (M2) bylo napipetovano 5 ml roztoku

42



CaOc. Do referentniho kelimku (R1) bylo napipetovano 100 ml destilované vody
a do referentni stiikacky (R2) 5 ml destilované vody. Schéma je uvedeno na nasledujicim

obrazku 21.

M2 R2
M1 R1

Obrazek 21 - schéma pro Variantu 1 — reakeni tepla.

Stiikacky 1 kelimky byly vloZeny na 10 minut do vodni 14zn€ termostatu temperovaného
na 25 °C. Poté byly osuSeny a vloZeny do izoperibolu. Po vloZeni byla zapnuta michadla a cely
systétm se v uzavieném izoperibolu temperovaném na 25 °C ustaloval dal§ich 10 minut.
Po 10 minutach bylo spusténo méfeni v programu Matlab, kdy bylo tfeba pro zac¢atek nechat
ustalit zakladni linii. Po ustaleni byl v ur¢itém case na viku kalorimetru silou stlacen pist, ktery
uvniti kalorimetru vypustil obsah stfikacek do kelimkl. Pribéh reakce byl zaznamenavan
V pocitaci a po znovuustaleni linie bylo méteni zastaveno. Po ukon¢eni métfeni bylo naméfeno
pH vysledného roztoku a roztok byl pfefiltrovan pomoci vakua na filtracnim papite, ktery
se ponechal 24 hodin schnout pfi laboratorni teploté. Bily krystalicky BRU byl zvéazen
a preveden do Cisté 1ékovky. Vysledné kiivky z izoperibolu byly vyhodnoceny pocitacovym

programem Origin a vysledky zaznamenany do tabulek.

Pomoci roztok varianty 1 byla posléze zjisténa zifed’ovaci tepla amonné soli NH4P i CaOc.
Pro zjisténi zted’ovaciho tepla amonné soli NH4P bylo do mérného kelimku (M 1) napipetovano

100 ml roztoku amonné soli NH4P, do mémé stiikacky (M2) bylo napipetovano 5 ml
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destilované vody. Do referentniho kelimku (R1) bylo napipetovano 100 ml destilované vody
a do referentni stiikacky (R2) 5 ml destilované vody. Schéma je uvedeno na nasledujicim

obrazku 22,

Pro zjisténi zied’'ovaciho tepla CaOc bylo do mérného kelimku (M1) napipetovano 100 ml
destilované vody, do mérné stiikacky (M2) bylo napipetovano 5 ml roztoku CaOc.
Do referentniho kelimku (R1) bylo napipetovano 100 ml destilované vody a do referentni
sttikacky (R2) 5 ml destilované vody. Schéma je uvedeno na nasledujicim obrazku 22. Vlozeni

kelimku do kalorimetru a dal$i postup pii méteni byl stejny jako u sraZzeni BRU popsaném vyse.

M2 R2

M1 R1

Obrazek 22 — schéma pro Variantu 1 — zfed’ovaci tepla.

Varianta 2 byla podobna té prvni. Roztoky v bankach byly v§ak vyménény, jejich objemy
se tedy lisily a tim se zm¢énila i navazka pii ptipravé roztoku tak, aby byly zachovany latkova
mnozstvi jednotlivych komponent pti reakci. Do odmérné 1000 ml banky byl pfipraven roztok
CaOc, ktery vznikl rozpusténim 8,3024 g této latky, v mensi 50 ml bance se nachazel roztok
amonné soli NH4P vnikly rozpusténim 5,5228 g této soli (schéma znazornéno na obrazku 24).

U obou vychozich roztokl bylo méteno pH.

Teplo reakce bylo zjist€éno néasledovné. Do mérného kelimku (M1) bylo napipetovano

100 ml roztoku CaOc, do mérné stiikacky (M2) bylo napipetovano 5 ml roztoku amonné soli
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NH4P. Do referentniho kelimku (R1) bylo napipetovano 100 ml destilované vody
a do referentni stiikacky (R2) 5 ml destilované vody. Prub&éh méteni pak odpovidal postupu

popsanému vyse u Varianty 1.
Nasledujici postup byl stejny, jako u varianty 1 popsané vyse v této praci.

Pomoci roztoki varianty 2 byla posléze zjisténa zied’ovaci tepla CaOc i amonné soli NH4P.
Pro zjisténi zfed'ovaciho tepla CaOc bylo do mérného kelimku (M1) napipetovano 100 ml
roztoku CaOc, do mérné stiikacky (M2) bylo napipetovano 5 ml destilované vody.
Do referentniho kelimku (R1) bylo napipetovano 100 ml destilované vody a do referentni

sttikacky (R2) 5 ml destilované vody.

Pro zjisténi zted’'ovaciho tepla amonné soli NHsP bylo do mémého kelimku (MI)
napipetovano 100 ml destilované vody, do mérné stfikacky (M2) bylo napipetovano 5 ml
roztoku amonné soli NH4P. Do referentniho kelimku (R1) bylo napipetovano 100 ml

destilované vody a do referentni stiikacky (R2) 5 ml destilované vody.
Nasledujici postup byl stejny, jako u varianty 1 popsané vyse v této praci.

Jelikoz zied’'ovaci teplo amonné soli NH4P u varianty 1 bylo pfili§ vysoké, pro dalsi
experimenty byla zvolena findlné varianta 2. Pro variantu 2, tedy jeji uspofadani roztoki pak

byly sledovany reakce vzniku BRU pro rtizné koncentrace vychozich roztoku.

Pro nésledujici méfeni reakénich tepel byly postupné ptipraveny vychozi roztoky CaOc
a amonné soli NH4P o rliznych, postupné se snizujicich koncentracich. U obou vychozich
roztoku bylo zméteno pH. Pro zjiSténi reak¢niho tepla bylo do mérného kelimku (M1) vzdy
napipetovano 100 ml roztoku CaOc, do mérné stiikacky (M2) bylo vzdy napipetovano 5 ml
roztoku amonné soli NH4P. Do referentniho kelimku (R1) bylo vZdy napipetovano 100 ml
roztoku CaOc a do referentni stiikacky (R2) vzdy 5 ml destilované vody. Schéma je uvedeno

na nasledujicim obrazku 23.
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amonna sul

M2

M1
CaOc

H:0

R1
CaOc

Obrazek 23 — schéma pro zjisténi reakcnich tepel pii ménici se koncentraci roztok.

Protoze bylo potieba provadét méteni opakované, navazka i objem nékterych roztokd byly

zdvojnésobeny.

V nasledujici tabulce 1 jsou uvedeny podminky pro ptipravu roztoktt CaOc.

Tabulka 1: Navazky latek potfebnych pro sledovani vzniku BRU, vysledné koncentrace

roztoki a jejich oznaceni (zaokrouhlena koncentrace).

Oznaceni Teoreticka | Skutecna Skutecna
koncentrace | Objem | navazka m | navazka m | koncentrace ¢ | Po¢et mmol ve
¢ (mmol) V() (9) (9) (mmol) 100 ml kelimku
47 2 16,61 16,61 47,14 4,71
37 1 6,51 6,52 36,98 3,70
26 2 9,16 9,16 26,00 2,60
21 2 7,40 7,39 21,00 2,10
18 2 6,34 6,34 17,99 1,80
17 1 2,99 2,99 17,00 1,70
11 2 3,88 3,88 11,00 1,10
8 2 2,82 2,82 7,99 0,80
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V nésledujici tabulce 2 jsou uvedeny podminky pro pfipravu roztokit amonné soli NH4P.

Tabulka 2: Navazky latek potfebnych pro sledovani vzniku BRU, vysledné koncentrace

roztoku a jejich oznaceni (zaokrouhlena koncentrace).

Oznaceni Teoreticka | Skutecna Skutecna
koncentrace | Objem | navazka m | navazka m | koncentrace c Pocet mmol
¢ (mmol) V() (9) (9) (mmol) v 5 ml stiikacce
45 0,1 10,35 10,35 899,97 4,50
35 0,05 4,03 4,03 700,08 3,50
25 0,1 5,75 5,75 500,00 2,50
20 0,1 4,60 4,60 400,03 2,00
17 0,1 3,91 3,91 340,04 1,70
15 0,05 1,73 1,73 300,03 1,50
10 0,1 2,30 2,30 200,03 1,00
7,5 0,1 1,73 1,73 150,03 0,75

3.3.2 Kalorimetrie s tepelnym tokem
Pro doplitkovou charakterizaci syntézy a vznik BRU pomoci kalorimetrie s tepelnym tokem

bylo tfeba navazit reakéni roztoky do mérné a referentni cely zndzornéné na obrazku 24.

Tento typ ovétfeni vysledkll syntézy a vzniku BRU pobihal pomoci kalorimetru C80
od spole¢nosti Setaram a byly pouzity roztoky CaOc a amonné soli o riznych, postupné
se snizujicich koncentracich (popsdno u zdvojeného izoperibolického kalorimetru). Pted

pocatkem méfeni bylo nejprve potieba ptistroj kalibrovat pti 30 °C za pouziti kalibra¢nich cel.

M¢érna cela Referentni cela

Obrazek 24 - schéma mérné a referentni cely pro kalorimetrii s tepelnym tokem.

47



Pti samotném méfeni byly do prostoru mérné a referentni cely oznaceného ¢ervenym Cislem
1 a 3 navézeny zhruba 2 g roztoku CaOc na analytickych vahidch pomoci mikropipety
a pipetiku. Do prostoru mérné cely oznaceného Cervenym cislem 2 bylo pomoci pipetiku
navazeno zhruba 0,1 g roztoku amonné soli. Do prostoru referentni cely oznaceného ¢ervenym
¢islem 4 bylo pomoci pipetiku navazeno 0,1 g destilované vody. Tim byl dodrzen pomeér
mnozstvi roztoku, ktery byl pouzit v izoperibolické kalorimetrii. Cely s navazenymi roztoky
byly patficné uzavieny, utazeny, pifedtemperovany v termostatu nastaveném na 29,5 °C

a vlozeny do kalorimetru. Ptistroj byl ustalen a poté byla spusténa analyza.

Vystupem z kalorimetru byla poté kiivka napéti v zavislosti na Case, ktera byla dale

zpracovana pomoci poc¢itatového programu Origin.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Syntéza brushitu
Pro syntézu brushitu byly zvoleny dva postupy. Syntéza Cislo 1 vychazela z oxidu
vapenat¢tho a kyseliny fosfore¢né, syntéza C¢Cislo 2 pak zoctanu vapenatého

a dihydrogenfosfore¢nanu amonného. U syntézy Cislo 2 jsme jesté dale rozliSovali variantu

la?2.

Tabulka 3: Namétené pH vychozich roztokt, vysledného roztoku a gramy vytézku BRU

ze syntézy €. 1.

pH CaO | pH H3sPO4 | pH vysledného roztoku | VytéZzek BRU m (g)
7,523 4,861 5,367 2,871

Tabulka 4: Namétené pH vychozich roztoki, vysledného roztoku a gramy vytézku BRU

ze syntézy €. 2.

pH NH4P | pH CaOc | pH vysledného roztoku | Vytézek BRU m (g)
Varianta 1 4,525 7,681 5,106 1,096
Varianta 2 4,454 8,068 5,083 0,974

Syntéza brushitu byla u vSech zvolenych postupti uspés$na, jak bylo pozdé&ji ovéeno pomoci

charakteriza¢nich metod. VSechny postupy syntézy BRU probihaly pii laboratorni teploté.

4.2 Charakterizace brushitu

Pro charakterizaci BRU byly pouzity vzorky vyrobené obéma zplsoby syntézy. Vzorek
vznikly syntézou €. 1 byl charakterizovan pomoci termogravimetrie s diferenc¢ni skenovaci
kalorimetrii, rentgenové difrakéni analyzy a byla u n¢ho taktéZ stanovena hustota a tepelna
vodivost. Tento postup pro vznik BRU ov§em neni pfili§ vhodny pro méfeni entalpie srazeni

Vv kalorimetru, proto byl pro pozd&jsi kalorimetrické experimenty zvolen postup €. 2.

Vzorek vznikly syntézou €. 2 byl taktéz charakterizovan pomoci TG/DSC, rentgenoveé
difrak¢ni analyzy, byla u n¢ho stanovena také velikost ¢astic a byl pozorovan v optickém
mikroskopu. Pro svou vlastnost rychlého srazeni byl pozdé&ji pouzit pro méteni ve zdvojeném

reakénim kalorimetru 1 pro méteni V piistroji C80 (kalorimetr s tepelnym tokem).
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4.2.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Pro rentgenovou difrakéni analyzu byly pouzity praskové vzorky BRU ze syntézy cislo
112 bez jakékoliv potiebné upravy, napiiklad drceni pomoci tlou¢ku. Praskovy vzorek byl
dostate¢né suchy, jemny a sypky a mohl tak byt pfenesen na vyhloubené podlozni sklicko
a ptripraven k méfeni. Vysledky byly porovnany s rozsahlou databazi difraktogramii a pro nase

vysledné difraktogramy byla pouZita pro srovnani s brushitem karta s ¢islem 01-072-0713.

Na nasledujicim obrazku 25 muzeme vidét difraktogram BRU vyrobeného postupem
dle syntézy ¢. 1. Jeho ostré difrakéni linie odpovidaji pozicim difrakénich linii BRU z karty
¢islo 01-072-0713 i BRU zachycenému na obrazku 26 ze syntézy €. 2, kde muzeme vidét BRU

ve varianté 11 2.

2.5e+004- Meas. data:brushit151220 —_—
Brushite, Ca (H P 04) (H2 0)2, 01-072-0713—
2.0e+004+
o
S 1.5e+004
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c
(O]
=
1.0e+004-
5.0e+003+

0.0e+000

T T T - -
20 40 60 80

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

Obrazek 25 - BRU ze syntézy ¢. 1, namétfené Cervené vyznacené difrakéni linie odpovidajici BRU
z databaze.
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Obrazek 26 - BRU ze syntézy €. 2 - varianta 1 (Cervené linie) a varianta 2 (modré linie) a vyznacené
difrakéni linie odpovidajici BRU z databéze.
Drobny ostry pik na za¢atku méfeni (pted nejvyssim pikem) je pozistatkem linie z pouzitého

zdroje rentgenového zateni.

Vysledkem bylo zjiSténi, ze vSechny difraktogramy ze vSech naSich vzorkd métfenych
na Rigaku MiniFlex 600 jsou stejné a odpovidaji tak karté s ¢islem 01-072-0713. Ukazalo se,

ze se skute¢né ve vSech ptipadech méteni jednalo o Cisty brushit se srovnatelnou strukturou.

Stejnym postupem byly pozdé€ji analyzovany i ostatni vzorky popsané v nasledujicich
kapitolach. Rentgenova difrakéni analyza ukazala, Ze jsou tyto vzorky vzdy stejné jako

zde zminéné.
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4.2.2 Termogravimetrie s diferenc¢ni skenovaci kalorimetrii

Pomoci termogravimetrie S diferencni skenovaci kalorimetrii byly charakterizovany vzorky
nejen BRU ze syntézy €. 1 a syntézy €. 2 (varianta 1, varianta 2, filtrat ponechany 2 hodiny
po filtraci ve filtra¢ni bance), nybrz také octan vapenaty hydrat pouzity pro syntézu brushitu
¢. 2. V ptipadé octanu vapenatého hydratu bylo nutné zjistit, kolik hydratovych vod ve své
molekule obsahuje a o jaky hydrat se vlastné jedna. Pravé proto byl v podkapitole SrdzZeci

reakce pro rizné koncentrace pouzit vzdy v nadbytku.

Brushit se vlivem rostouci teploty (v méfeném intervalu od 25 °C do 1200 °C) rozklada [38].
Nejprve dochazi k dehydrataci CaHPO4 - 2H20, kdy brushit ztraci dvé molekuly vody, stava
se z n¢ho bezvody CaHPO4 a z bezvodého CaHPO4 posléze vznika pyrofosfat CaP207 [39].

Na nasledujicich obrazcich 27a) a 27b) jsou znazornény vysledné kiivky zaznamu
z termogravimetrické analyzy (vyznaceny zelenou barvou) a z diferencni skenovaci
kalorimetrie (vyznaceny modrou barvou) pro BRU zvarianty 1 a 2. Vyobrazené
termogravimetrické kiivky poukazuji na dany hmotnostni ubytek vzorku BRU, DSC k#ivky pak
vyobrazuji endotermni povahu tepelné zmény ubytku hmotnosti vzorku pii dehydrataci
(endotermni orientace pikt pii teplotich do 240 °C), nacez pii rozkladu bezvodého
hydrogenfosfore¢nanu na pyrofosfat dochazi naopak k exotermni reakci (zde by mél byt
exotermni pik, ktery ale na zdznamu pozorovan nebyl patrné vlivem malého mnozstvi vzorku
a nevyrazné entalpické zmény). Drobny vystupek na TG kiivce pii teploté cca 650 °C byl

zptisobem odectem zékladni linie (tzv. baseline).
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Obrazek 27a) — vysledny zaznam TG ktivky a DSC ktivky brushitu varianta 1.
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Obrazek 27b) - vysledny zdznam TG kiivky a DSC kiivky brushitu varianta 2.

Kiivky byly posléze vyhodnoceny softwarem dodanym vyrobcem. Ptiklad vyhodnocené
kiivky nalezneme na obrazku 28. Jsou zde detailné¢ popsany jednotlivé parametry dané
TG i DSC kfivky. Vyhodnocené parametry z kazdé jednotlivé kiivky brushitu byly posléze
zapsany do tabulek, kde tabulka 5 a 6 shrnuje vysledky TG analyzy (teplotni rozsah pro kazdy
jednotlivy hmotnostni tibytek je uveden v tabulce 6) a tabulka 7 vysledky DSC analyzy.
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Tabulka 5: TG kifivka - teoretické hmotnostni ubytky a realné hmotnostni ubytky
jednotlivych vzorkt vyjadiené v procentech (%).

Teoreticky | Teoreticky Realny Realny
hmotnostni | hmotnostni | hmotnostni hmotnostni
ubytek 4m 1 |ubytek A4m 2| ubytek Am | tbytek Am 2
Latka (%0) (%) 1 (%) (%)
Brushit varianta 1 20,102 6,615 17,577 3,154
Brushit varianta 2 20,102 6,615 17,46 3,369
Brushit po 2h 20,102 6,615 21,986 4,328

Tabulka 6: TG ktivka - teplotni rozsah hmotnostnich ubytkt ve stupnich Celsia (°C), celkové

teoretické i realné hmotnostni ubytky vyjadiené v procentech (%).

Celkovy
Teplotni Teplotni teoreticky
rozsah rozsah hmotnostni | Celkovy reilny
ubytku T1 | dbytku T 2 | ubytek Am hmotnostni

Latka (&®) (°O) (%) ubytek 4m (%)
Brushit variantal | 181 az 335 335az 572 26,717 20,731
Brushit varianta2 | 176 az 352 352 az 618 26,717 20,829
Brushit po 2h 78 az 325 325 a7z 570 26,717 26,314

Tabulka 7: DSC kiivka — tepelné zmény v kazdém jednotlivém piku (J/g), jejich teplotni

rozsahy a maxima ve stupnich Celsia (°C) a pocate¢ni navazky vzorkl (mg).

Teplotni | Teplotni Pocatecni
rozsah rozsah | Maximum | Maximum | navazka
AH v piku | AHvpiku | piku T1 | pikuT2 | pikuT1 | pikuT2 |vzorkum
Latka 1 (J/g) 2 (J/g) (°C) (cC) cO) (cC) (mg)
Brushit
varianta
1 63,894 477,837 | 122az175 | 175a2232 | 147,873 197,559 4,32
Brushit
varianta
2 58,948 420,292 | 102az169 | 170 az227 | 142,924 196,678 4,79
Brushit
po 2h 453,308 - 135 az 234 - 197,726 - 5,09
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Jednotlivé hmotnostni ubytky brushitovych vzorkd odpovidaly teoretickym hodnotam
zjisténym v literatute, tudiz bylo prokazano, ze se ve vSech ptipadech méteni jednalo o Cisty
brushit a reakce pfi ohfevu probihaly podle predpokladu popsaného vyse. Nejvice se vSak
s literarnimi zdroji shodoval vzorek brushitu, jehoz krystaly narastaly ve filtratu 2 hodiny
po prvni filtraci. Narust krystalti byl pozvolny a pomaly, krystaly byly vyvinutéjsi, proto se TG

1 DSC zaznam tohoto vzorku téméf piesné shodoval s teorii.

Dale byl pomoci TG/DSC charakterizovan vzorek octanu vapenatého hydratu (obrazek 29)
z divodu zjisténi, o jaky hydrat se jednalo. Analyza probihala v rozsahu od 25 °C do 1000 °C
rychlosti 2 K/min pod atmosférou argonu. Na zelené¢ oznacené TG kiivce jsou vidét tfi
hmotnostni Ubytky, které se nasledné projevily 1 na modie oznacené DSC kiivce, které
odpovidaji reakci hemihydratu octanu vapenatého. Obé namétené kiivky souhlasily s kiivkami

vyhledanymi v literatufe [40, 41]

Molekulova hmotnost bezvodého octanu vapenatého je 158,17 g/mol. Kazda molekula
hydratové vody pak ma molekulovou hmotnost 18 g/mol. Ubytek jedné molekuly hydratové
vody by tedy odpovidal 10,2 %. Prvni hmotnostni ubytek vykazoval hodnotu 5,269 %. Z toho
vyplyva, ze nas vzorek mé 0,5 hydratovych vod a jednd se o hemihydrat octanu vapenatého.

Octan vapenaty hemihydrat byl pti nasledujicich experimentech pouzit v nadbytku.
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Obrazek 28 - vysledny zaznam TG ktivky a DSC ktivky brushitu (vzorek oznacen jako filtr po 2 hodinach).
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Obrazek 29 - vysledny zaznam TG kiivky a DSC kiivky octanu vapenatého.
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4.2.3 Hustota

Pro stanoveni sypné a setfepné hustoty byl pouzit nas sypky vzorek vznikly dle syntézy ¢. 1.
Pro toto méteni byl pouzit sklenény odmérny valecek a postup popsany v experimentalni ¢asti.
Meéfteni probihalo pfi laboratorni teploté. Jak je z vyslednych hodnot hustoty v tabulce 8 patrné,

vzorek byl dostate¢né a snadno settepny, takze jeho setfepna hustota je témef dvojnasobna

oproti jeho hustoté sypné.

Hodnota setiepné hustoty byla pozdé&ji pouzita pro stanoveni koeficientu tepelné vodivosti

prepoctem z efuzivity, jak je uvedeno v nasledujici kapitole.

Tabulka 8: Hodnoty potfebné pro vypocet hustoty pouzité K nasledujicimu méteni tepelné

kapacity.
Hmotnost | Hmotnost Hmotnost Volné
prazdného pIného samotného| sypny Setiepny | Sypna | Setfepna
Cislo | vale(kum | vale¢kum | vzorkum | objemV | objemV | hustota | hustota
méfeni|  (g) (@) (@) (ml) (ml) | p(g/ml) | p(g/ml)
1 24,94 25,36 0,42 3,9 2,1 0,10636 | 0,19752
2 36,67 37,03 0,36 3,2 1,7 0,11428 | 0,21512
3 23,73 24,07 0,34 3,4 1,8 0,09876 | 0,18656
Primér
hustoty | 0,106+ | 0,199 +
(g/ml) 0,008 0,014

4.2.4 Tepelna vodivost

Tepelnou vodivost analyzované latky 1ze nejlépe urcit u tabletovanych vzorkt, vyrobenych
napiiklad pomoci ru¢niho lisu na tablety. BRU vyrobeny syntézou €. 1 byl vSak natolik sypky
a drolivy, Ze bez patiicného pojiva nesel do tablety zformovat. Proto bylo nutné stanovit
koeficient tepelné vodivosti u praskového vzorku. Vzorek byl nasypan na senzor pro méfeni
a zatizen zavazim pro lepsi kontakt se senzorem — takovato uprava svym charakterem odpovida
systému pfi stanoveni setfepné hustoty. Proto byla pro piepocet efuzivity na koeficient tepelné
vodivosti podle rovnice (2) pouzita experimentalné stanovend primérna hodnota setiepné
hustoty uvedena v tabulce 8. Dale potfebnd hodnota mérné tepelné kapacity BRU byla
vyhledana v databazi Knovel a ¢inila 1006,45 J/kg-K [42].

V tabulce 9 jsou uvedeny namétené hodnoty efuzivity a jeji piepocet na koeficient teplotni
vodivosti pro pfesnou hodnotu teploty béhem méieni. Jak je zuvedenych hodnot vidét,
koeficient tepelné vodivosti naseho analyzovaného vzorku byl velice nizky, jelikoZ se jednalo

o praskovy vzorek. V piipadé praskovych vzork( hraje vyraznou roli vzduch, ktery
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je v prostoru mezi jednotlivymi Casticemi latky. Pokud bychom chtéli stanovit tepelnou
vodivost samotného krystalu brushitu, byla by jeji hodnota mnohem vétsi. Skute¢nou tepelnou

vodivost krystalu brushitu se v literatufe nepodafilo dohledat.

Tabulka 9: Hodnoty efuzivity, teploty pfi méfeni, a koeficientu tepelné vodivosti.

Koeficient tepelné

Cislo Efuzivitae | Teplota T vodivost k

méfeni | (W-s”/m? -K) (°C) (W/m-K)
1 86,66 23,95 0,037
2 86,58 23,99 0,037
3 86,91 23,99 0,038
4 86,04 24,02 0,037
5 86,36 23,98 0,037
6 86,61 24,02 0,037
7 86,76 24,02 0,037
8 87,02 24,02 0,038
9 87,54 24,01 0,038
10 86,34 24,01 0,037
11 86,79 24,02 0,037
12 86,84 24,00 0,038
13 87,79 23,98 0,038
14 85,50 23,98 0,036
15 86,32 23,98 0,037

Praimére | 86,67 +0,56 | Pramér k 0,037 + 0,001

Primérnd hodnota koeficientu tepelné vodivosti k byla pfi méfeni stanovena
na 0,037 (W/m-K). Hodnota efuzivity e se pohybovala v rozmezi 85 az 87 (W-s “/m?-K).
Dle literatury se hodnota koeficientu tepelné vodivosti u praskovych materiali pohybuje
v rozmezi 0 az 0,61 (W/m-K) a hodnota efuzivity u praskovych materialti v rozmezi 0 az 1660

(W-s % Im?K) [34].

4.2.5 Velikost ¢astic

Velikost ¢astic byla zjistovana u péti vzorku vybranych z podkapitoly Srdazeci reakce
pro ruzné koncentrace, jednalo se tudiz o vzorky vyrobené postupem syntézy €. 2 (tedy z octanu
vapenatého CaOc), konkrétné variantu 2 a to piimo béhem méteni entalpie reakce srdzeni BRU
v kalorimetru popsaném v kapitole 4.3.1. Mé&feni velikosti ¢astic probihalo v prostfedi 40 ml
ethanolu, do které¢ho bylo vzdy pfidano 0,8 g sypkého praskového vzorku. Pfed samotnym
méfenim nebylo tfeba vzorek nijak upravovat (napiiklad dispergovat castice vzorku pomoci

ultrazvuku), vzorek byl dostate¢né sypky.
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Pro méfeni velikosti ¢astic bylo vybrano pét vzorku s oznacenim koncentraci brushit 45+47,

35+37, 25+26, 20+21 a 15+17, kdy mensi ¢islo vzdy vyjadiuje oznaceni koncentrace soli NH4P

vvvvv

Vysledkem méfeni velikosti ¢astic je distribuéni kiivka ziskana pro vsech pét vzorku. Priklad
jedné znich mizeme vidét na nasledujicim obrazku 30. Jak je ztohoto obrdzku patrné,
distribu¢ni kfivka ndm udava zastoupeni jednotlivych velikosti ¢astic ve vzorku. Kromé celé
kiivky nam software pfistroje také automaticky oznaci charakteristické hodnoty, které jsou
na obrazku 30 také uvedeny. Hodnota dio (na obrazku uvedeno jako d(0.1)) vyjadiuje, ze 10 %
¢astic vzorku neni vétSich nez 9,734 um. Hodnota dso (na obrazku uvedeno jako d(0.5))
vyjadiuje, Ze 50 % castic vzorku neni vétsich nez 24,998 um. Hodnota dgo (na obrazku uvedeno

jako d(0.9)) vyjadiuje, ze 90 % castic vzorku neni vétsich nez 57,094 pm.

d(0.1): 9.734 um d(0.5): 24.998  um d(0.9): 57.094  um
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[—brushit 45, 15 June 2021 10:06:22

Obrazek 30 — distribu¢ni kiivka velikosti ¢astic u vzorku oznaceného jako brushit 45.

Distribucni kiivky péti métenych vzorki se vizualné nijak nelisily, proto je zde jako nazorny
ptiklad uvedena pouze jedna. Dullezitym poznatkem tohoto méteni bylo vSak procentudlni
zastoupeni velikosti Castic u kazdého proméfeného vzorku, které jsou pro jednotlivé

koncentrace roztokti pouzitych pti méteni srazeni BRU uvedeny v tabulce 10.

Z toho tedy vyplyva, Ze se charakter d&je srazeni BRU pfi pouziti rliznych koncentraci
roztoku nijak neménil a vznikaly ¢éastice o podobnych velikostech bez ohledu na danou

koncentraci.
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Tabulka 10: Procentualni zastoupeni velkosti ¢astic vyjadfené v procentech (%)

pro jednotlivé koncentrace roztoki pouzitych pii srdzeni BRU.

MéFeni| Oznadeni koncentrace ¢ (mmol) | dio (um) | dso (rm) | doo (uM)
1 45+47 9,734 24,998 | 57,094
2 35+37 9,612 24,047 | 54,557
3 25+26 10,55 26,133 | 57,885
4 20+21 13,274 | 30,466 | 63,044
5 15+17 11,067 24,28 48,701

4.2.6 Opticka mikroskopie
Vzorky, které byly odeslany na pozorovani v optickém mikroskopu, byly produktem syntézy

¢. 2 (z octanu vapenatého), varianty 1 i 2.

Pod optickym mikroskopem bylo patrné, ze brushit vytvaii ploché desticky, které se obcas
dokonce navzajem prekryvaji. Nekteré krystalky tvofily hvézdic¢kovité tutvary. Velikost

krystalkli pod mikroskopem je u obou vzorkl téméf stejnd, tzn. 50 um.

Na nasledujicich obrazcich 31a), 31b) a 31c) mliZeme vidét vzorky brushitu pod optickym

mikroskopem.

Obrazek 31a) — ploché piekryvajici se desticky, BRU z varianty 1.
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Obrazek 31b) — ploché piekryvajici se desticky, BRU z varianty 2.

Obrazek 31c) — brushit tvotici hvézdic¢kovité ttvary, BRU z varianty 2.

Tvar krystald brushitu odpovidal krystalim nalezenym v literatuie [39]. Tyto krystaly také
tvotily ploché hladké desticky.
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4.3 Srazeni brushitu

Pro srazeni brushitu byl finalné zvolen postup syntézy ¢. 2 (syntéza pomoci octanu
vapenatého), ktery se dale délil na variantu 1 a 2. Pro kazdé jednotlivé srazeni byly vzdy pouzity
dva roztoky. Jeden z nich byl umistén ve 100 ml reakénim kelimku, druhy v 5 ml stiikacce
(v ptipadé¢ zdvojeného izoperibolického kalorimetru), nebo byly tyto roztoky umistény
do mérné a referentni cely (v pfipadé méfeni v kalorimetru s tepelnym tokem). Umisténi téchto
roztok se lisilo danou variantou (pospano v experimentalni ¢asti). Timto postupem vznikla bez
jakychkoliv dalSich tprav a vedlejSich nezadoucich reakci pozadovana latka (brushit), ktera

se nachazela ve 100 ml reakénim kelimku. K jejimu srazeni dochazelo velmi rychle.

Brushit nachazejici se v kelimku po reakci byl nasledné piefiltrovan a vysusen dle postupu

Vv experimentalni praci a dale pouzit pro n¢které metody charakterizace.

4.3.1 Zdvojeny izoperibolicky kalorimetr

Reakce probihajici ve zdvojeném izoperibolickém kalorimetru jsou casové daleko méné
naro¢né nez v kalorimetru C80. Mé&feni zahrnujici ustalovani v kalorimetru a vlastni méteni
reakce probihaji relativné rychle (fadové minuty) a mizeme tak rychle pozorovat jejich pritbéh

a vysledek.

Pfed méfenim vlastni reakce byla nejprve provedena kalibrace kalorimetru pomoci
reakéniho kelimku se 105 ml destilované vody (coz je vysledny objem kapaliny pfi vlastni
reakci). Hodnota odporového téliska pouzitého v tomto experimentu pro kalibraci byla pfesné
stanovena na hodnotu odporu R = 46,96 Q2 a hodnota proudu zdroje na hodnoty 97,91 mA
(teoreticky 100 mA) a 48,99 mA (teoreticky 50 mA). Experiment probihal pfi teploté 25 °C
(s pouzitim termostatu). Kalibrace byla provedena dle postupu popsané¢ho v experimentalni
¢asti pétkrat pro hodnotu proudu 48,99 mA a dvakrit pro hodnotu proudu 97,91 mA.
Na nasledujicim obrazku 32 jsou vyobrazeny dvé¢ kalibracni kiivky, ze kterych bylo tfeba
odecist rozdil napéti AU (V) potiebny pro vypocet kalibra¢ni konstanty K. Pomoci znamého
prubéhu kalibraéni kiivky byla uréena endotermni ¢i exotermni povaha vlastnich reak¢nich
déji, protoze kalibrace je d¢j exotermni (exo je tedy orientovano jako smér skoku k vySSim

hodnotam).
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Tabulka 11: Stanovené, naméfené a vypoctené hodnoty potiebné pro finalni stanoveni

kalibra¢ni konstanty K.

Kalibraéni
Cislo | Cast | TeploQ | Rozdil napéti| Kkonstanta K
méfeni| () (J) AU (V) (JV)
1 90,6 10,211 0,00954 1070,34
2 100,2 11,293 0,0108915 1036,86
3 80,4 9,062 0,008437 1074,02
4 90,26 10,173 0,00974 1044,43
5 100,29 | 11,303 0,01053 1073,43
6 40,39 18,183 0,01728 1052,23
7 40,3 18,142 0,0172 1054,77
Primér
kalibrac¢ni
konstanty K | 1058,0 + 14,8

Pomoci vypocti uvedenych v experimentalni c¢asti byla zjiSténa primérna hodnota
kalibra¢ni konstanty. Vysledna hodnota kalibra¢ni konstanty K pouzita pro vypocty reakénich

tepel je 1058,01 (J/V).

0,06 - 50 mA
>
< 100 mA
3]
Q.
©
=

0,04

I T I T I T I T I
100 150 200 250 300
Cas (s)

Obrazek 32 — priklady naméfenych kalibracnich kiivek pro teoretické hodnoty proudu 50 mA
a 100 mA.
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Predbéiné reakce

Po kalibraci kalorimetru a ur€eni kalibracni konstanty nasledovalo méteni tzv. ptredbéznych
reakci. Do predbéznych reakci byla zafazena nejprve méteni tepel jednotlivych reakci obou
reak¢nich komponent spolu navzdjem a poté také jejich tepla zted'ovaci. Cilem predbéznych
reakci bylo nalezeni nejvhodnéjsiho experimentalniho uspotradani pro ptesné stanoveni entalpie

reakce srazeni BRU.

Pro provedeni a sledovani predbéznych reakci byla zvolena syntéza brushitu ¢. 2, ktera
se nadale d¢€lila na variantu 1 a 2 (rychlé srazeni bez potiebnych tprav napt. pH). Postupy vSech
téchto predbéznych reakci jsou detailné popsany a vysvétleny v experimentalni Casti této

diplomové prace.

Cilem stanoveni pfedbéznych reakci bylo zjistit, jakych hodnot reakéni entalpie dosahuji

jednotlivé komponenty samostatné i v reakci spolu navzajem. Dé&je byly Casto velice slozité

vvvvvv

Pro méfeni pifedbéznych reakci bylo velice obtizné najit vhodné podminky, a proto bylo
méteni opakovano nekolikrat, mnohdy netspésné. Mnohokrat byly zménény naptiklad navazky
jednotlivych komponent. Mnohokrat bylo také zménéno usporadani jednotlivych komponent

(jaka komponenta bude v reakénim kelimku, jaka v reakéni stiikacce).

Pomoci zdvojeného izoperibolického kalorimetru a programu Origin byla zjisténa zména
napéti AU (V) potiebna k naslednému vypoctu hodnoty tepla Q (J) srazecich i zied'ovacich
reakci jednotlivych komponent, tak jak je vyhodnoceni kiivek popsdno v teoretické Casti této

prace.

Na nésledujicich obrazcich 33a), 33b) a 33c) jsou znazornény priklady vyslednych kiivek
ke stanoveni varianty 1. Pomoci rozdilu napéti odecteného z téchto kiivek bylo nasledné
zapouziti kalibracni konstanty vypocteno piislusné reakéni ¢i zfed’'ovaci teplo danych
komponent. Vysledky vyhodnoceni téchto kiivek jsou uvedeny v tabulce 12. Znaménko minus
pied Cislem vyjadiuje, ze se jedna o exotermni dégj, Cislo s kladnou hodnotou pak oznacuje

endotermni d¢j (tak jak je pro entalpii reakce definovano v termodynamice).
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Tabulka 12: Vyslednd reakéni a zied'ovaci tepla jednotlivych reakénich komponent

pro variantu 1 a variantu 2 (hodnoty jsou uvedeny v J na mnozstvi z jednoho méfent).

Varianta Reak¢ni teplo Q (J) Zied’ovaci teplo Q (J)
NH4P + CaOc NH4P CaOc
Varianta 1 22,40 1,59 -46,15
17,97 4,71 -34,07
- -0,56 -35,62
- 2,51 -37,37
- 1,11 -
- 2,54 -
Priamér tepla Q 20,19 + 3,13 2,21+1,48 -38,30 + 5,40
Varianta 2 13,65 2,89 2,11
21,17 -1,27 191
- -0,34 2,15
- -0,34 -
- 1,81 -
- 0,87 -
Priamér tepla Q 17,41 +5,32 1,25+ 0,98 2,06 +0,13

Cervené vyznacené hodnoty nebyly zapogitany do celkového priiméru.

Hodnota vyznacena tmavé modrou barvou byla dle pokynu vyucujiciho vypoctena jako
primér kladnych i1 zapornych hodnot zfed'ovaciho tepla amonné soli varianty 2 (polovina
experimentalnich k¥ivek byla endotermni povahy, polovina exotermni povahy a nebylo

to chybou prohozeni mérné a referentni ¢asti).

U vSech pfipravenych roztokil byla rovnéz naméfena a zprimérovana hodnota pH, uvedena

Vv nasledujici tabulce 13 spolu s vytézkem BRU pfi reakci.

Tabulka 13: Namé&fené pH vychozich roztoktl, vysledného roztoku a hmotnost vytézku BRU
ze syntézy €. 2.

pH NH4P | pH CaOc | pH vysledného roztoku | Vytézek BRU m (g)
Varianta 1 4,525 7,681 5,106 1,096
Varianta 2 4,454 8,068 5,083 0,974
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Obrazek 33a) — kiivky popisujici zménu napéti pfi reakci amonné soli NH4P s CaOc varianty 1,
slozity prabéh déje.
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Obrazek 33b) — kiivka popisujici zménu napéti pii stanoveni zied’'ovaciho tepla NH4P varianty 1,
jednoznaéné endotermni d¢;.
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Obrazek 33c) - kiivka popisujici zménu napéti pii stanoveni zied’ovaciho tepla CaOc varianty 1,
jednoznacné exotermni d¢j

Na nésledujicich obrazcich 34a), 34b) a 34c) jsou znazornény priklady vyslednych kiivek
ke stanoveni varianty 2. Pomoci rozdilu napéti odectené¢ho z téchto kiivek bylo nasledné
za pouziti kalibra¢ni konstanty vypocteno pfislusné reakéni ¢i zfed’'ovaci teplo danych

komponent. Vyhodnoceni téchto kiivek je uvedeno v tabulce 12.
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Cas (s)
Obrazek 34a) - kiivky popisujici zménu napéti pti reakci CaOc a NH4P varianty 2, slozity priabéh
déje.
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Obrazek 34b) - kiivka popisujici zménu napéti pfi stanoveni zied’ovaciho tepla CaOc varianty 2,

jednoznaéné endotermni d¢;.
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Obrazek 34c) - kiivka popisujici zménu napéti pii stanoveni zied’ovaciho tepla NH4P varianty 2,

na tomto obrazku jednozna¢né endotermni dé;.
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Pti hledani idealnich podminek pro méfeni byl nékolikrat ménén postup. Proto se mnohokrat
zacinalo s experimenty Uplné od zacatku. Z tohoto diivodu byla métena jesté reakeni tepla také
u sledu nasledujicich reakei, jejichz vysledky jsou podrobn€ popsany v tabulce 14, 15 a 16.
Protoze byl prub¢h ziskanych zavislosti zmény napéti na ¢ase komplikovany, tak byla kromé
celkového reakéniho tepla vyhodnocena také tepla dil¢ich reakei tak, jak je graficky zobrazeno
na obrazku 35a). Dil¢i tepla ani celkové teplo nemohlo byt vyhodnoceno podle bézné
pouzivané¢ho postupu (popsaného v teoretické casti, kde se bere vzdalenost v hodnoté 0,63
ze vzdalenosti prolozenych rovnobézek), ale byly urCeny jako rozdil vzdalenosti prolozenych

linii tak, jak je zachyceno na obrazku 35 a).

Tabulka 14: Zmény napéti a nasledn€ vypoctena reakcni tepla syntézy BRU, kdy se amonna
stl nachazi ve 100 ml reakénim kelimku a octan v 5 ml stiikacce. Roztok amonné soli byl
pfipraven rozpusténim 6,9339 g v 1000 ml odmérné bance a roztok octanu rozpusténim

8,3047 g v 50 ml odmérné bance.

Vzorek CaOc + NH4P | CaOc + NH4P |CaOc + NH4P | CaOc + NH4P
Rozdil napéti AU 1 (V) 0,02267 0,02793 0,02479 0,0257
Rozdil napéti AU 2 (V) 0,01896 0,02187 0,02165 0,02354
Rozdil napéti reakce AU (V) 0,0163 0,02054 0,02519 0,02163
TeploQ 1 (J) 23,99 29,55 26,23 27,19
Teplo Q 2 (J) 20,06 23,14 22,91 24,91
Teplo reakce Q (J) 17,25 21,73 26,65 22,88

Vysledné pH reakéniho roztoku bylo 5,092 a vytézek z této syntézy byl 2,03 g BRU.

Vzhledem k ne¢ekanému slozitému prubéhu sledované reakce vzniku BRU byla reakce
provedena jako celkova i1 Caste¢na a vznikly produkt byl podroben analyze. Po slou€eni obou
reakénich komponent v kalorimetru se v prvnim piipadé nechala reakce dokoncit cela
az do konce tak jak zachycuje kiivka 35a), ve druhém piipadé se tato reakce zastavila
po prvnim znatelném poklesu napéti (na obrazku 35a) vyobrazeno Cervenou Sipkou). BRU
z tohoto nedokonceného procesu byl piefiltrovdn a po vysuSeni analyzovan. Prefiltrovany
roztok byl ponechan v banice dalsi 2 hodiny pfi laboratorni teploté a po 2 hodinach byl znatelny

dal$i nartist krystaltt BRU, které byly nasledné prefiltrovany a také charakterizovany.

Tabulka 15: Zmény napéti a nasledné vypoctend reakéni tepla syntézy BRU, kdy se octan
nachazi ve 100 ml reakénim kelimku a amonnd stl v 5 ml stfika¢ce. Roztok octanu byl
pfipraven rozpusténim 8,3035 g v 1000 ml odmérné batice a roztok amonné soli rozpusténim

5,5219 g v 50 ml odmérné bance.
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Vzorek CaOc + NH4P CaOc + NH4P
Rozdil napéti AU 1 (V) 0,01934 0,01785
Rozdil napéti AU 2 (V) 0,01695 0,01592
Rozdil napéti reakce AU (V) 0,01228 0,01151
TeploQ1(J) 20,46 18,89
Teplo Q2 (J) 17,93 16,84
Teplo reakce Q (J) 12,99 12,18

Vysledné pH reakéniho ,,dokonceného roztoku bylo 4,914 a vytézek z této syntézy byl
0,94 g BRU. Vysledné pH reak¢niho ,,nedokonceného® roztoku (roztoku ihned po filtraci) bylo
4,971 a vytézek z této syntézy byl 0,61 g BRU. Vysledné pH reakcniho roztoku piefiltrovaného
po 2 hodinach bylo 5,014 a vytézek z této syntézy byl 0,18 g BRU.

Tabulka 16: Zmény napéti a nasledné vypoctend reakeni tepla syntézy BRU, kdy se octan
nachdzi ve 100 ml reakénim kelimku a amonnd sil v 5 ml stfikace. Roztok octanu byl
pripraven rozpusténim 8,3044 g v 1000 ml odmérné bance a roztok amonné soli rozpusténim

6,935 g v 50 ml odmérné barce.

Vzorek CaOc + NH4P CaOc + NH4P
Rozdil napéti 4U 1 (V) 0,02066 0,01962
Rozdil napéti 4U 2 (V) 0,01759 0,02068
Rozdil napéti reakce AU (V) 0,01306 0,01231
TeploQ 1 (J) 21,86 20,76
TeploQ 2 (J) 18,61 21,88
Teplo reakce Q (J) 13,82 13,02

Vysledné pH reakéniho roztoku bylo 4,907 a vytézek z této syntézy byl 1,08 g BRU.

Na nésledujicich obrédzcich 35a), 35b), 35c) a 35d) jsou znazornény piiklady pokusnych
kiivek pfi hledani idedlnich podminek. Pomoci rozdilu napéti odecteného z té€chto kiivek bylo
nasledné za pouziti kalibra¢ni konstanty vypocteno ptislusné reakéni ¢i zied’ ovaci teplo danych

komponent. Vyhodnoceni téchto kiivek je uvedeno v tabulkach 14, 15 a 16.
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Obrazek 35a) — vysledna kiivka k tabulce 14 a zaroven popis vyhodnoceni u pokusnych méfeni.
Hodnoty AU1 a AU- popisuji rozdil napéti v prvnich dvou endotermnich krocich, hodnota 4 Uc popisuje
rozdil napéti celé reakce. Cervena Sipka poukazuje na bod pozastaveni reakce.
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Obrazek 35b) — vysledné kiivky reakci s vysledky uvedenymi v tabulce 14 - ovéfeni toho, Ze méfeni
je reprodukovatelné.
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Obrazek 35¢) — vysledna kiivka reakce s vysledky uvedenymi v tabulce 15
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Obrazek 35d) — vysledna kiivka reakce s vysledky uvedenymi v tabulce 16.

Od experimentu se ofekavala jednoduchost reakénich déju. Provedené experimenty vSak
jasné ukazuji, ze vznik BRU je dé&j slozity (minimalné dvoustupiiovy) a cilem pomocnych
reakci bylo jejich slozitost snizit (na jednostupnovy proces). To se nepodaftilo. Ze vSech téchto
popsanych a provedenych postupti byl vyroben brushit, jak pozdé€ji ukazaly charakterizacni

metody. Pro nésledujici kapitolu SrdzZeci reakce pro riizné koncentrace byla finalné zvolena
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varianta 2, ktera byla vyhodnéjsi, jelikoz zied’'ovaci teplo amonné soli NH4P u varianty 1 bylo
ptilis vysoké. Octan vapenaty pouzity pro piipravu roztokll v nasledujici kapitole byl vzdy

v nadbytku z davodu nepfesnosti v po¢tu molekul hydratové vody.

SraZeci reakce pro riizné koncentrace

Pro provedeni a sledovani sraZecich reakci pro riizné koncentrace byl zvolen postup srazeni
brushitu ze syntézy €. 2, konkrétn¢ varianty 2. Postupy vSech téchto sraZecich reakci pro riizné

koncentrace jsou detailné popsany a vysvétleny v experimentalni casti této diplomové prace.

Srazeni bylo docileno pomoci dvou vychozich roztoki, roztoku CaOc a NH4P. Jak je jiz
uvedeno vyse, koncentrace roztoku CaOc byla takova, aby byl CaOc v reakéni smési
v nadbytku oproti stechiometrii reakce uvedené jako rovnice (7). Postupné sniZzovani
koncentrace reakcnich roztokli bylo zvoleno z diivodu zjisténi, pii jaké nejmensi koncentraci
jemozné BRU syntetizovat a zaroven stanovit jeho reakéni teplo pomoci zdvojeného
izoperibolického kalorimetru. Po slouceni obou roztokii ze stiikacky a kelimku se v reakéni
nadobce ve vSech piipadech koncentraci vytvofil brushit, jak bylo pozdéji zjisténo pomoci
charakteriza¢nich metod (vysledky jsou jiz popsany vyse). U vSech vychozich i vyslednych

roztoki bylo naméteno pH (uvedeno v tabulce 17)

Tabulka 17: Namé&fené hodnoty pH u ptivodnich a vyslednych roztokd.

pH piivodniho roztoku pH vysledného roztoku
Oznaceni
koncentrace ¢ (mmol) CaOc NH4P CaOc + NH4P
45+47 7,379 4,440 5,209
35+37 7,347 4,548 5,064
25+26 7,354 4,526 5,195
20+21 7,391 4,601 5,490
17+18 7,356 4,585 5,528
15+17 7,327 4,589 5,304
10+11 7,088 4,606 5,909
7,548 7,513 4,653 6,034

V nasledujicich tabulkach 18 az 25 jsou uvedeny hodnoty jednotlivych rozdili napéti
reakénich kfivek 1 celkovy rozdil napéti reakce. Tyto hodnoty byly pouzity pro nésledny
vypocet reakéniho tepla. Cervené vyznatené hodnoty nebyly zapogitany do celkového

primeéru.
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Tabulka 18: Hodnoty jednotlivych rozdilti napéti (1 a 2) i celkového rozdilu napéti reakce

nasledné pouzité pro vypocty reakénich tepel.

Rozdil | Rozdil Rozdil
Oznaceni napéti | napéti napéti Teplo
koncentrace ¢ AUL1 | AU?2 | reakce AU | Teplo | Teplo Q| reakce Q
(mmol) Méfeni| (V) V) V) Q1| 21 J)
CaOc
47mmol+NH4P
45mmol 1 0,014980,01444| 0,00769 15,85 | 15,28 8,14
2 0,020180,02052| 0,01791 21,35 | 21,71 18,95
3 0,02445| 0,0333 | 0,01732 25,87 | 35,23 18,32
4 0,01696 | 0,0174 | 0,01058 17,94 | 18,41 11,19
5 0,02069 | 0,02553| 0,01469 21,89 | 27,01 15,54
6 0,01795| 0,0241 | 0,01166 18,99 | 25,50 12,34
7 0,02081 | 0,0276 0,0156 22,02 | 29,20 16,50
Primér 20,56 | 24,62 14,42
Smérodatna
odchylka 3,27 6,76 3,99

Tabulka 19: Hodnoty jednotlivych rozdilt napéti (1 a 2) i celkového rozdilu napéti reakce

nasledné pouzité pro vypocty reakénich tepel.

Rozdil | Rozdil Rozdil
Oznaceni napéti | napéti napéti Teplo
koncentrace c AUL | AU2 | reakce AU |Teplo Q| Teplo | reakce Q
(mmol) Méfeni| (V) V) V) 1) [Q2(J) J)
CaOc
37mmol+NH4P
35mmol 1 0,01142|0,01523| 0,01333 12,08 | 16,11 14,10
2 0,01254|0,01838| 0,01209 13,27 | 19,45 12,79
3 0,01139|0,01502| 0,01348 12,05 | 15,89 14,26
Primér 1247 | 17,15 13,72
Smérodatna
odchylka 0,69 1,99 0,81
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Tabulka 20: Hodnoty celkového rozdilu napéti reakce nasledné pouzité pro vypocet

reak¢niho tepla.

Oznaceni koncentrace ¢ (mmol) | Méfeni | Rozdil napéti AU (V) | Teplo reakce Q (J)
CaOC 26mmol+NH4P 25mmol 1 0,00441 4,67
2 0,00686 7,26
3 0,00621 6,57
4 0,00767 8,11
5 0,00155 1,64
Priumér 6,65
Smérodatni odchylka 1,47

Tabulka 21: Hodnoty celkového rozdilu napéti reakce nasledné pouzité pro vypocet

reak¢niho tepla.

Oznaceni koncentrace ¢ (mmol) | Méieni| Rozdil napéti 4U (V) | Teplo reakce Q (J)
CaOc 21mmol+NH4P 20mmol 1 0,00323 3,42
2 0,00225 2,38
3 0,00265 2,80
4 0,00284 3,00
5 0,00386 4,08
6 0,00226 2,39
7 0,00437 4,62
Prumér 3,01
Smérodatna odchylka 0,65

Tabulka 22: Hodnoty celkového rozdilu napéti reakce nasledné pouzité pro vypocet

reakéniho tepla.

Oznaceni koncentrace ¢ (mmol) | Méfeni | Rozdil napéti AU (V) | Teplo reakce Q (J)
CaOc 18mmol+NH4P 17mmol 1 0,00309 3,27
2 0,00405 4,28
3 0,003197 3,38
4 0,004016 4,25
5 0,004601 4,87
6 0,003412 3,61
7 0,003906 4,13
Prumér 3,97
Smérodatna odchylka 0,57
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Tabulka 23: Hodnoty celkového rozdilu napéti reakce nasledné pouzité pro vypocet

reak¢niho tepla.

Oznaceni koncentrace ¢ (mmol) | MéFeni | Rozdil napéti AU (V) | Teplo reakce Q (J)
CaOc 17mmol+NH4P 15mmol 1 0,002956 3,13
2 0,003411 3,61
3 0,003995 4,23
4 0,003363 3,56
Primér 3,63
Smérodatna odchylka 0,45

Tabulka 24: Hodnoty celkového rozdilu napéti reakce nasledné pouzité pro vypocet

reak¢niho tepla.

Oznaceni koncentrace ¢ (mmol) | Méieni | Rozdil napéti AU (V) | Teplo reakce Q (J)
CaOc 11mmol+NH4P 10mmol 1 0,000967 1,02
2 0,001308 1,38
3 0,008868 9,38
4 0,002451 2,59
5 0,001815 1,92
6 0,003201 3,39
7 0,001267 1,34
8 0,001532 1,62
Primeér 1,65
Smérodatna odchylka 0,55

Tabulka 25: Hodnoty celkového rozdilu napéti reakce nasledné pouzité pro vypocet

reakéniho tepla.

Oznaceni koncentrace ¢ (mmol) | Méfeni | Rozdil napéti AU (V) | Teplo reakce Q (J)
CaOc 8mmol+NH4P 7, 5mmol 1 0,000553 0,59
2 0,001554 1,64
3 0,001252 1,32
4 0,001971 2,09
Prumér 1,41
Smérodatna odchylka 0,63

Vysledkem méfeni pti riznych koncentracich byla data uvedend v ptedchozich tabulkach

vvvvvv

daného d&je na obrazku 36a) a 36b). Kiivky byly pro vétsi prehlednost rozdéleny do dvou

obrazkl. VSechna méteni pro riizné, postupné se snizujici koncentrace, byla reprodukovatelna.
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Vyhodnoceni jednostupiiovych endotermnich kiivek pro niz$i koncentrace bylo provedeno
dle postupu v experimentalni ¢asti prace, vyhodnoceni vicestupnovych kiivek pro vyssi
koncentrace bylo provedeno stejnym zptsobem, ktery je uveden na obrazku 35a) v podkapitole

Predbeézné reakce.
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Obrazek 36a) - vysledné kiivky pro vyssi koncentrace roztokd.

Na obrazku 36a) s vys$§imi koncentracemi je skute¢né vidét charakter a pomalu se snizujici
slozitost povahy reak¢nich déji. U koncentraci oznacenych Cisly 45 a 35 mlizeme pozorovat,
jak probihajici déj méni svou povahu (v ur€itém Case je exotermni, jindy zase endotermni)
a ma podobu nékolikastupniové kiivky. Tyto sloZité déje probihaji proti sobé navzajem, jak bylo
pozdéji potvrzeno pomoci kalorimetru C80 (endotermni i exotermni dé&je se piekryvaji).
U koncentrace oznacené Cislem 25 mizeme vidét jesté slaby naznak ,,vinky* znacici poztstatek
nckolikastupnové slozité kiivky u vysSSich koncentraci. U koncentrace oznafené cislem
20 uz slozité déje neprobihaji, jedna se pouze o jednoduchy jednostupiiovy déj s endotermni

povahou.
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Obrazek 36b) — vysledné kiivky pro niz$i koncentrace roztoku.

Na obrazku 36b) jsou vyobrazeny kiivky pro niz$i koncentrace reak¢nich roztokd. U vSech
oznacenych koncentraci pozorujeme pouze endotermni povahu déje, uz zde tak slozité d¢je
neprobihaji a déje jdouci proti sobé se zde viibec nevyskytuji. Jak je vidét na obrazku, s klesajici
koncentraci roztoku se také snizuje odezva napéti a signal byl velmi ovlivnén Sumem pfistroje.

Proto bylo pro lepsi vyhodnoceni tieba pii nizkych koncentracich signal 10x zesilit.

Pokud bychom vysledné kiivky ze zdvojeného izoperibolického kalorimetru derivovali,
dostali bychom kiivky odpovidajici tvarem kiivkam z kalorimetru C80. Naopak kdybychom
kiivky z kalorimetru C80 integrovali, dostali bychom kifivky odpovidajici kiivkam
ze zdvojeného izoperibolického kalorimetru. Podrobnéji to bude popsano v nésledujici

kapitole.

Pro kontrolu méfeni, zda je stale vyrazngjsi odecitané zied’ ovaci teplo, byly také naméteny
hodnoty zfed'ovacich tepel jednotlivych komponent u koncentrace oznacené 17+18 mmol.
Hodnoty méfeni nalezneme v nasledujici tabulce 26. Jak je z vysledkd patrné, hodnota

zied'ovaciho tepla NH4P je mirné€ vyssi nez u CaOc.
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Tabulka 26: Hodnoty rozdilti napéti a zied’ovacich tepel pro koncentraci 17+18 mmol.

Vzorek CaOc + H.0 NH4P + H20
Méreni 1 2 3 1 2 3
Rozdil napéti aU (V) | -0,00111 | 0,00111 |0,001| -0,00166 -0,00106 0,00129
Teplo reakce Q (J) -1,17 1,17 1,43 -1,76 -1,12 1,36

Na nasledujicich obrazcich 37a) a 37b) jsou znazornény priklady vyslednych kiivek
ke stanoveni zifed’'ovacich tepel pro koncentraci ozna¢enou 17+18mmol. Pomoci rozdilu napé&ti
odecteného z téchto kiivek bylo nésledné za pouziti kalibracni konstanty vypocteno piislusné
reakéni ¢i zfed'ovaci teplo danych komponent. Vysledky vyhodnoceni téchto kiivek jsou
uvedeny Vv tabulce 26. Znaménko minus pied ¢islem vyjadiuje, Ze se jedna o exotermni déj,
¢islo s kladnou hodnotou pak oznacuje endotermni d&j (tak jak je pro entalpii reakce definovano

v termodynamice).

0,0084 —
0,0082 —
0,0080 —
0,0078 —

0,0076 +

Napéti (V)

0,0074 +

0,0072

0,0070

T T
200 300

Cas (s)

Obrazek 37a) - zied'ovaci teplo CaOc pro koncentraci 17+18 mmol
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Obrazek 37b) - zied’'ovaci teplo NH4P pro koncentraci 17+18 mmol

Stejné jako u vyhodnoceni zfed'ovaciho tepla NH4P pro variantu 2, i zde byla polovina
experimentalnich kiivek endotermni povahy a polovina exotermni povahy. Opét to nebylo
zpisobeno prohozenim roztokli v reakénich nadobkach. V pribéhu méfeni bylo sledovano
mnozstvi teoretického vytéZku oproti experimentalnimu. V nasledujici tabulce 27 jsou uvedeny
teoretické a experimentalni vytézky pro rizné, postupné se snizujici koncentrace. Teoretické
vytézky byly vypocitany na zdkladé chemické rovnice pro postup syntézy €. 2. Jak je vidét
z tabulky, experimentalni vytézky neodpovidaly t€m teoretickym. Teoreticky vytézek byl
vypocitan pomoci znamého latkového mnozstvi produktu dle chemické rovnice (7) bez
zohlednéni rozpustnosti brushitu (hodnoty rozpustnosti BRU ve vodé nebyly nalezeny).
Pozorovany rozdil tedy mtize souviset s rozpustnosti BRU (zvlasté pro nizsi koncentrace), ale
také s kinetikou srazeni BRU — pozvolny vznik dalsi ¢asti BRU byl pozorovan v roztoku

po filtraci (odfiltrovany jiz vzniklé krystaly BRU sledované v kalorimetru).
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Tabulka 27: Teoretick¢é a experimentdlni vytézky pro rizné, postupné se snizZujici

koncentrace (poc¢itano na mnozstvi roztoku v jednom kelimku, tj. z jednoho experimentu).

Oznaceni
koncentrace ¢ Teoreticky vytézek Experimentalni vytézek v jednom
(mmol) Vv kelimku m () kelimku m ()
45+47 0,774 0,477
35+37 0,602 0,326
25+26 0,430 0,163
20+21 0,344 0,049
17+18 0,293 0,052
15+17 0,258 0,073
10+11 0,172 0,017
7,5+8 0,129 0,002

Na zaklad¢ teoretickych vytézki BRU béhem sledovani srazeci reakce v kalorimetru bylo
piepocitano teplo reakce pro jednotlivé koncentrace (hodnoty z tabulek 18 az 25) a hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 28. Jak je z vyslednych hodnot pro rizné koncentrace patrné jak
zuvedené tabulky, tak i zobrazku 38, hodnoty zmény entalpie vztazené na gram BRU
s rostouci koncentraci klesaji az po koncentraci 25 mmol a pak se jiz vyrazné neméni. Hodnota
zmény entalpie pro roztoky oznacené 7,5+8 mmol je v porovnani s ostatnimi pfili§ vysoka,
zaroven je patrné z namétenych dat, Ze jsou prili$ zatizeny Sumem — tato koncentrace jiz neni

prili§ vhodna pro méfeni v pouzitém kalorimetru.

Tabulka 28: porovnani mnozstvi entalpie reakcnich déji zdvojeného izoperibolického

kalorimetru a kalorimetru C80.

Izoperibol C80
Oznaceni koncentrace c (mmol) | Entalpie 4H (J/g) Entalpie AH (J/g)

45+47 34,60 -1,06
35+37 43,69 26,03
25+26 40,78 2,97
25+26 - 31,63
20+21 61,68 21,40
17+18 76,39 40,18
15+17 49,88 27,64
10+11 99,25 41,58
7,5+8 834,87 22,99
7,5+8 - 54,28
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Graf 1. obrazek 38: Zavislost zmény entalpie na koncentraci roztoku pro zdvojeny

izoperibolicky kalorimetr a kalorimetr C80.

Zavislost zmény entalpie na koncentraci roztoku pro
zdvojeny izoperibolicky kalorimetr a kalorimetr C80

120 @ Izoperibol

Cc80
100 o

80

40 ° °

Entalpie 4H (J/g)

20

0 10 20 30 40 50
-20
Koncentrace ¢ (mmol)

Obrazek 38 - Zavislost zmény entalpie na koncentraci roztoku pro zdvojeny izoperibolicky
kalorimetr a kalorimetr C80.

4.3.2 Kalorimetrie s tepelnym tokem
Srazeni brushitu v kalorimetru stepelnym tokem slouzilo jako doplikova metoda
ke zdvojenému izoperibolickému kalorimetru. Tato metoda byla vyuzita z divodu ovéfeni

chovani celého reakéniho systému a také k popisu potvrzujicimu slozity prubéh téchto reakei.

wewvr

1zoperibolickém kalorimetru (ustalovani a nasledné meéfeni reakce je fadové v hodinach),

kde reakce probihaji rychleji a muzeme je také rychleji pozorovat a vyhodnocovat.

Do mémé a referentni cely kalorimetru C80 byly postupné vkladany stejné roztoky, které
byly pouzity ve zdvojeném izoperibolickém kalorimetru a popsany v podkapitole Srdzeci
reakce pro rizné koncentrace. Pro moznost porovnani pribéhu méteni byly zvoleny navazky
roztokli tak, aby ziistal zachovan pomér mnoZstvi reakénich komponent ze zdvojeného

izoperibolického kalorimetru.

Vystupem z kalorimetru byla data uvedena v nasledujici tabulce 29. Pro piepocet plochy pod
ktivkami na teplo byla pouzita kalibrani konstanta Kalibra¢ni konstanta byla dle pokynt

vyucujiciho pro teplotu 30 °C stanovena jako 34,27 (W/V). Pii piepoctu tepla na zménu
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entalpie vztazenou na mol nebo gram nebyla opét zohlednéna rozpustnost BRU, tak jako

u ptedchozich kalorimetrickych dat.

vvvvvv

daného déje jsou pro vSechny studované koncentrace uvedeny na obrazku 39a) a 39b).

Tabulka 29: data ziskana z kalorimetru C80.

Méieni pro | Rozsah | Celkova Zména Zména
koncentraci | méieni | plocha Teplo Q | entalpie AH | entalpie AH | Povaha
c (mmol) | U(@mV) (V.9) (J) (J/mol) (J/9) déje
45+47 0,25 38,70 -0,33 7,37 1,06 exo
35+37 0,1 -91,49 0,31 -8,96 26,03 endo
25+26 0,05 -14,95 0,03 -1,02 2,97 endo
25+26 0,05 -159,05 0,27 -10,90 31,63 endo
20+21 0,05 -85,95 0,15 -7,36 21,40 endo
17+18 0,025 -274,05 0,23 -13,81 40,18 endo
15+17 0,025 -166,70 0,14 -9,52 27,64 endo
10+11 0,025 -167,26 0,14 -14,33 41,58 endo
7,5+8 0,025 -69,31 0,06 -7,92 22,99 endo
7,5+8 0,01 -409,05 0,14 -18,69 54,28 endo

Vysledné kiivky byly pro lepsi vyhodnoceni rozdéleny do dvou obrazkt. Dvé hodnoty

koncentraci byly pro zajimavost naméteny dvakrat (uvedeno i v piedchozi tabulce).

Koncentrace (mmol)
45
— 35
-25 (1)
—_— 25 (2)
— 20

0,02

0,00

Napéti (V)

exoT

'0,02 T T T
0 1000 2000

Cas (s)

Obrazek 39a) — vysledné kiivky z kalorimetru C80 pro vyssi koncentrace roztokd.
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Na obrazku 39a) s vyssimi koncentracemi je skutecné vidét charakter a slozitost povahy
reak¢énich d&ja. U koncentraci oznacenych ¢isly 45 a 25 (1) (svétle zelena linie) muzeme
pozorovat, jak probihajici dé¢j méni svou povahu (v uritém case je exotermni, jindy zase
endotermni). Tyto slozité déje probihaji proti sobé navzdjem (endotermni i exotermni dé&je
se prekryvaji). U ostatnich vyznacenych koncentraci uz tak slozité déje neprobihaji a d&je
jdouci proti sobé se nepiekryvaji, jedna se pouze o déje s jednoduchou povahou. Na obrazku

je tak jasn¢ znazornéno, jaky dé&j pii konkrétni reakci pievazuje.

Koncentrace (mmol)
0,02 - 17
—15
10
. — [ .5
<.
@ 0,00
2
exoT
'0,02 T T T T 1
0 1000 2000

Obrazek 39b) - vysledné kiivky z kalorimetru C80 pro nizsi koncentrace roztokd.

Na obrazku 39b) jsou vyobrazeny k¥ivky pro nizsi koncentrace reak¢nich roztokt. U vSech
oznacenych koncentraci pozorujeme pouze jednoduchou povahu déje, uz zde tak slozité déje
neprobihaji a déje jdouci proti sob& se zde vibec nevyskytuji. Na obrazku je tak jasné
zndzornéno, jaky d¢j, pii jaké reakci prevazuje.

Pokud bychom vysledné kiivky z kalorimetru C80 integrovali, dostali bychom ktivky
odpovidajici hodnotami kifivkam ze zdvojeného izoperibolického kalorimetru. Naopak
kdybychom ktivky ze zdvojeného izoperibolického kalorimetru derivovali, dostali bychom

ktivky odpovidajici hodnotami kiivkam z kalorimetru C80.

Ziskané zmény entalpie sraZeni BRU jsou pro studované koncentrace porovnany

s hodnotami z izoperibolického kalorimetru (obrazek 38). Jak je patrné, kalorimetr C80
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poskytuje nizsi hodnoty tepla sledované reakce, ale je potieba zdlraznit, ze s casovych divoda

probihalo vzdy jen jedno méfeni pro kazdou koncentraci (jednalo se jen o doplitkové métent).
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5 ZAVER

Diplomova prace byla v teoretické ¢asti zamétena na ledvinové a mocové kameny, pozdéji
se zam&fenim na brushit, na postupy jeho syntézy a nédsledné metody charakterizace. V praci
bylo uvedeno, srovnano a popsano nékolik druhii syntéz tohoto mineralu a né€kolik metod
charakterizace. Kazdy postup syntézy i charakterizatni metoda byly detailn€ popsany nejdiive

V teoretické a pozdéji v experimentalni Casti prace.

Nejvetsi cast prace byla zaméiena na srazeni brushitu. SraZeni probihalo zejména pomoci
zdvojeného izoperibolického kalorimetru pii teplot¢ 25 °C a tvofilo nejpodstatnéjsi
a nejobsahlejsi cast experimentu v laboratofi i v samotné diplomové praci. Pro pfipravu
brushitu byly pouzity dva zplsoby syntézy (syntéza s pouzitim oxidu vapenatého a syntéza
S pouzitim octanu vapenatého), nacez syntéza €. 2 byla jesté rozdélena do varianty 1 a varianty
2. Jednotlivé varianty se liSily uspofdddnim jednotlivych reakénich roztoki
ve zdvojeném izoperibolickém kalorimetru. Pro vysledné méfeni byla findln€ pouzita varianta

2 a vychozimi roztoky byl octan vapenaty a dihydrogenfosforecnan amonny.

S pouzitim varianty 2 bylo provedeno srdzeni brushitu v koncentra¢ni fadé oznacené podle
obsahu slozky v mérném kelimku od 45 po 7,5 mmol. Experimenty probihaly postupné pro
snizujici se koncentraci jednotlivych roztokl. Jeden z roztokli byl vzdy umistén v reakénim
kelimku, druhy roztok v reakéni stiikacce. Vysledny produkt vznikly v reakénim kelimku byl
filtrovan a pouzit na jeho dalsi charakterizaci. Pfed provedenim experimentii bylo nutné urcit
optimalni nastaveni a vhodné reakéni podminky pro bezproblémovy pribéh méfeni. Hledani
vhodnych podminek bylo velice zdlouhavé a naro¢né. Pro tento cel bylo provedeno nékolik
pfidavnych pomocnych reakci. Experiment s roztoky, jejichZ koncentrace postupné klesala,

provedeny v izoperibolickém kalorimetru, byl na zavér jesté ovéfen v kalorimetru C80.

vvvvv

cilem bylo tyto slozité reakce zjednodusit, coz se Castecné podafilo snizenim koncentrace
pouzitych roztoki. Z toho lze usoudit, Ze sloZitost déje pro vyssi koncentrace mize souviset

s rekrystalizaci vznikajiciho produktu.

Dal8im cilem bylo stanovit oblast koncentraci, kdy dochazi ke vzniku ¢istého brushitu a jeho
vznik miZeme sledovat pomoci izoperibolického kalorimetru. Na zakladé pouZitych analyz
bylo potvrzeno, Ze pti vSech pouzitych postupech srazeni a koncentraci roztoku byl pfipraven
¢isty brushit. Ov§em pro koncentrace roztoku oznacené jako 7,5+8 mmol jiz byla pozorovéana

velka chyba stanoveni reak¢niho tepla (zména napéti se ptilis nelisila od Sumu vystupnich dat).
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Izoperibolickad kalorimetrie je tedy za pouzitych experimentdlnich podminek vhodnd pro
studium srazeni brushitu, pokud bude koncentrace roztokll vyssi, nez jsou roztoky oznacené

jako 7,5+8 mmol.
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