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ANOTACE

Diplomova prace je vénovana studiu rozpousténi krystalické latky newberyitu.
V tvodni ¢asti je popsana charakteristika mocovych konkrementt, jejichz slozkou miize byt
zminovany newberyit. V nasledujicim textu jsou popsany zékladni vlastnosti newberyitu, jeho
syntéza, a hlavné metody charakterizace tohoto konkrementu. Experimentalni ¢ast je zaméefena
na ptipravu a charakterizaci newberyitu riznymi metodami. Hlavni pozornost byla zamétena
na rozpousténi newberyitu sledované pomoci kalorimetrie. V zavéru diplomové prace jsou

uvedeny vysledky vcetné jejich diskuse.

KLICOVA SLOVA

Mocové kameny, newberyite, rentgenova difrakce, termogravimetrie, kalorimetrie

TITLE

Study of newberyite dissolution

ANNOTATION

The diploma thesis id devoted to the study of crystalline substance newberyite
dissolution. The first part describes the characteristics of urinary stones, a component of which
may be the mentioned newberyite. The following text describes basic properties of newberyite,
synthesis and especially methods of characterization of this stone. The experimental part is
focused on the synthesis and characterization of newberyite by various methods. The main
attention is paid to the newberyite dissolution study by using calorimetry. In the final part of

diploma thesis there are the results, including their discussion.
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UVvoD

Onemocnéni ledvinovymi kameny je krystalickd konkrece vytvaifend obvykle
V ledvinach. Lidstvo je moCovymi kameny postiZzeno jiz po staleti sahajici az do roku 4000
pfnl. a jednd se o nejcastéjSi onemocnéni mocovych cest. Prvni kamen vyskytujici
se V mo¢ovém méchyii byl nalezen v mumii chlapce ze starovékého Egypta. V tomto obdobi
se jiz zaCaly provadét primitivni chirurgické procedury, pficemz cystolitotomie byla
kament bylo dokonce souc¢asti Hippokratovy ptisahy, proto bylo doporuceno, aby tento vykon
provadéli pouze tehdejsi odbornici [1,2].

Celosvétove se zvySuje prevalence a mira recidivy ledvinovych kamenti s omezenymi
moznostmi 1ékl. Jedna se o vzristajici urologickou poruchu, kterd postihuje ptiblizn€ 12 %
svétové populace. Ovliviiuje obé pohlavi, vSechny veékové skupiny i rasy, ale vyskytuje
se Castéji u muzli nez u zen. Pfedpoklada se, Ze rostouci trend prevalence souvisi se zménami
zivotniho stylu, jako je nedostatek fyzické aktivity a stravovacich navyka [1].

Prevence recidivujici choroby ledvinovych kament vyzaduje mnohostranny ptistup
zahrnujici jak zivotni styl, tak farmakologickou intervenci. Rozhodnuti o terapii jsou pfijimana
na zaklad¢ specifickych metabolickych abnormalit identifikovanych podle typu kamene,
metabolickych hodnoceni i potencidlnich komorbidit [3]. Znalost chovani jednotlivych typta

kament tedy usnadni terapeuticky ptistup.
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1 TEORETICKA CAST

1.1  Mocové kameny

Ledvinové ¢i mocové kameny jsou mineralni konkrementy v renalnich kalichach
a panvi (obr. 1), které se nachazeji ve volné formé¢ nebo jsou ptipojené k ledvinovym papildm
[4]. Jedna se o pevné shluky vétsi nez 1 mm, které osahuji krystalické a organické slozky [5].
Mensi ledvinové kaminky opousti télo s moci bez ptiznakd. Pokud jsou kameny vétsi, mohou

zpisobit zacpu mocovodu a zabranit tak odtoku moci z ledvin, ¢imZ ohroZzuji jejich ¢innost.

Tento zdravotni problém postihuje témét vSechny populace na celém svété. Zptisobuje silné

Obr. 1: Nejcastéjsi typy urolitiazy

1 —kalikolitiaza, 2 — odlitkova kalikolitidza, 3 — pyelolitidza, 4 — pyelokalikolitidza koraliformni, 5 —
ureterolitiaza lumbalni, 6 — ureterolitidza intramuralni, 7 — cystolitiaza, 8 — prostatolitiaza, 9 —
uretrolitiaza.[12].
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1.1.1 Vznik mocovych kameni

Etiopatogeneze ledvinovych kament je multifaktorialni [1]. Vyplyva ze slozitych
interakci mezi environmentalnimi a genetickymi faktory. Na vyvoji urolitiazy se podileji
faktory prostiedi, jako je zivotni styl, obezita, stravovaci navyky, dehydratace, geografie
a podnebi [6]. SKklon k tvorbé kameni ovliviiuji i vnitini faktory, jako je vek, pohlavi, dédi¢nost
nebo etnicky pivod [1]. Klicovym faktorem pro vznik kament je nukleace, rdst, agregace
a retence krystalu v ledvinach. Hnaci silou tohoto mechanismu je piesyceni mo¢i organickymi
materidly [8]. Existuji vS8ak urcité inhibitory moci, které pomahaji zabranit krystalizaci soli

vvvvvv

Stavelanu vapenatého a kyseliny mocové je citrat [53].

Nukleace je prvnim stupném krystalizace a miiZe nastat homogenné nebo heterogenné.
Homogenni nukleace vyzaduje vysoky stupent ptesyceni vzhledem k danému minerdlu.
Heterogenni nukleace je mnohem pravdépodobnéj$im mechanismem, kterym dochazik iniciaci
krystali v moci. Proces muize probihat v pfitomnosti proteinovych ¢&astic, organickych
polymerti nebo krystalii jiného minerdlu. Heterogenni nukleace pak vyZaduje niz$i stupen
ptesyceni pro iniciaci krystalti [4]. Po nukleaci nasleduje rtst a agregace krystali za vzniku

vétsiho kamene [1].

1.1.2 Klinické ptiznaky

Mezi typické symptomy patii renalni kolika. Jedna se o prudkou bolest v bederni oblasti,
ktera byva Casto spojena s nauzeou a zvracenim [8]. Dalsim piiznakem miZze byt horecka
nebo hematurie. V zavaznych ptipadech mohou mocové kameny zpusobit obstrukci moci
nebo se mohou stat zdrojem sepse. U téchto pfipadii se mulze projevit mirnd zmatenost

az otupélost zptisobena zavaznymi metabolickymi abnormalitami [7].

1.1.3 Diagnostika

Hlavnim cilem je identifikace urolitidzy, zjiSténi poctu, velikosti a lokalizace
konkrementii. Ke stanoveni pfesné diagnostiky vyuzivame zobrazovaci metody, laboratorni

vySetieni séra a chemické a mikroskopické vySetieni moci [8].
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VySetieni moci a séra

Pti urolitiaze je charakteristicky nalez erytrocyti i leukocytti v sedimentu, a to v rizném
rozsahu. Pti pyurii se vzorek moce odesila k mikrobiologickému vysetfeni k potvrzeni infekce
a uréeni citlivosti na antibiotika. V séru se rutinné stanovuje koncentrace mocoviny, kyseliny
mocové, kreatininu a vapniku [8]. Ve sbéru moci by méla byt prokazana diuréza, kalciurie,
oxalurie a urikosurie [9]. Fyziologické rozmezi téchto latek je uvedeno v tabulce 1 a 2 spolu
s hodnotami, které byly stanoveny u pacienta s urolitiazou. Jak je ale z tabulky 1 patrné, pacient
mél vSechny hodnoty koncentraci ve fyziologickém rozmezi, ptesto trpél zminénym
onemocnénim. Nicméné z tabulky 2 je jasné, Ze pacient mél v moci né¢kolikanasobné vyssi

koncentraci vapniku.

Tabulka 1:Hodnoty koncentraci u pacienta, kterému byla diagnostikovana urolitidza [24].

Fyziologické rozmezi Hodnota u pacienta s urolitiazou
Mocovina 2,0-6,7 mmol/l 3,9 mmol/l
Kyselina mocova 140-360 pmol/l 329 umol/l
Kreatinin 64-104 pumol/l 73 umol/I
Véapnik 2,10-2,55 mmol/l 2,24 mmol/Il

Tabulka 2: Shér moci za 24 hodin pied zahdjenim lécby [24].

Fyziologické rozmezi Hodnota u pacienta s urolitiazou
Objem moce 15-301 40251
Kyselina moc¢ova 2,0-4,0 mmol 4,4 mmol
Véapnik 2,0-5,0 mmol 12,88 mmol
Oxalaty 0-0,5 mmol 0,36 mmol

Vypocetni tomografie

Vypocetni tomografie (CT, obr. 2) bez kontrastni latky je schopna detekovat téméft
vSechny kameny kromé velmi vzacnych, které vznikaji ze zbytkl nékterych 1é¢iv. Pokud je CT
pozitivni, provadi se rentgen bficha, ktery pomaha lépe stanovit velikost a tvar kament.

Jednozna¢nou nevyhodou je vystaveni pacienta ionizujicimu zaieni [10].
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Obr. 2: CT zobrazujici konkrement v pravé ledviné [10].

Ultrazvuk
Ultrazvuk (obr. 3) je zobrazovaci metoda, kterd vyuziva vysokofrekvenéni zvukové

viny, které se odrazeji v ptitomnosti pevnych struktur a vytvareji jejich obraz. Ultrazvuk se nyni
pouzivé jako zobrazovaci technika prvni linie béhem té€hotenstvi, protoze nezahrnuje rizika

radiacni expozice, jako jsou teratogenita, mutagenita a karcinogenita plodu [11].

Obr. 3: Ultrazvuk konkrementu, ktery je vidét jako vyrazny odraz zvuku s typickym zvukovym stinem
[12].

Vylucovact urografie
Vylucovaci urografie (IVU, obr. 4) je neinvazivni, levnd a dobte dostupnd metoda,

ktera zobrazuje velmi dobie celé mocové cesty a jejich onemocnéni (konkrementy, nadory aj.).

Nevyhodou IVU je nutnost podéani jodové kontrastni latky, které byva pri¢inou alergické reakce

[9].
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Obr. 4: Vylucovaci urografie, na které je zobrazena kontrastni subpelvicka ureterolitiaza [12].

1.1.4 Lécba

Lécba urolitiazy je zalozena na akutnim projevu pacienta a zahrnuje jak konzervativni
1é¢ebné terapie, tak i chirurgické zakroky. Peroralni a intravendzni protizanétlivé 1éky (NSAID)
jsou indikovany jako lécba bolesti prvni linie. Nevolnost a zvraceni by mélo byt lé¢eno
antiemetiky. Lékaiska expulzivni terapie neboli MET zahrnuje alfa-blokatory, které se ukézaly
jako uzite¢ny dopln€k k usnadnéni priichodu vétsich (5-10 mm) kamenti, ale neprokézalo se,
ze jsou prospésné pii prichodu téch mensich. Krystaloidni tekutiny lze podavat pacientiim,
kteti jsou dehydratovani v disledku pretrvavajiciho zvraceni, ale nebylo prokazano,

ze usnadnuji pruchod kament [7].

Extrakorporalni litotrypsie razovou vinou

Jednd se o minimalné invazivni a velmi oblibenou techniku aktivniho odstraiiovani
kament. V zdsad¢ jde o fragmentacni techniku, kterd vyuziva razové viny pochazejici
z litotryptoru pro fluoroskopicky vedenou fragmentaci kamene u pacienta. Pacient lezi
na pol$tafi naplnéném vodou nebo gelem, ktery funguje jako prechodové médium pro pienos
razovych vin uvnitf téla pacienta. Takto vytvofené kamenné fragmenty jsou dostate¢né malé,
aby nakonec odtekly z téla spolu s mo¢i. DiileZité je, Ze tato metoda nevyzaduje anestezii a 1ze

ji provadét ambulantné [11].
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Flexibilni ureteroskopie

Flexibilni ureteroskopie (URS) je nejbéznéji pouzivand metoda a zahrnuje
endoskopicky ptistup prochdzejici syst¢émem dolnich mocovych cest do mocovodu a kalichti.
Tato technika umoziiuje vizualizaci mocovych cest a vyhledavani piekéazejiciho kamene.
URS je dobrou volbou pro kameny dolniho p6lu o velikosti 1,5 aZ 2 cm. Navic je idealni

pro lé¢bu pacientl uzivajicich antikoagulaéni nebo antiagregaéni 1éky [7].

Perkutanni nefrolitotomie

Perkutanni nefrolitotomie (PCNL) je dalsi zptisob fragmentace a extrakce konkrement,
ktery vyzaduje incizi do zad a dilataci traktu pro zavedeni nefroskopu, aby ziskal pfistup
ke konkrementiim v ledvinach a proximalnim mocovodu. Povazuje se za dobrou volbu 1écby
pro kameny o priméru vétSim nez 2 cm v ledvinné panvi nebo kalichu a také pro mnohocetné

konkrementy [11].

1.2  Typy mocovych kament

1.2.1 Podle mista vzniku konkrementa

Konkrementy mohou byt wulozeny vV ledvinach (nefrolitidza), Vv mocovodu
(ureterolitidza), v mocovém méchyii (cystolitiaza) nebo v mocové trubici (uretrolitiaza).
Zvlastnim pfipadem je vyskyt konkrementd mimo mocové cesty, konkrétné v prostaté
(prostatolitidza). Nefrolitiazu dale délime podle zasaZzeného mista. Kameny mohou byt uloZeny
VvV ledvinné panvicce (pyelolitidza) nebo v kaliSich (kalikolitidza). V nékterych piipadech
konkrementy zasahuji svymi vybézky do jednotlivych kalichui ledviny (odlitkova kalikolitiaza)

anékdy zcela vyplnuji dutou ¢ast ledviny, zde hovotime o koraliformni pyelokalikolitiaze [12].

1.2.2 Fosfatové kameny

Fosfatové kameny zahrnuji apatit (Cas(PO4)s(CI/F/OH)), brushit (CaHPOa-2H20),
whitlockit (CasMg(PO4)s(PO3OH)), smés apatitu s brushitem a stavelany a dal$i smésné
konkrementy. Apatit a brushit se tvofi v neinfikované moci ptfi pH 6,0-7,0 a v ¢isté forme

se tyto konkrementy vyskytuji vzacné [12]. Apatit je nejbéznéjsim krystalem v ledvinovych
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kamenech a casto tvofi praskovou hmotu, kterd vypliluje mezery mezi jinymi typy krystala.
Whitlockit se v ledvinovych kamenech a mocovych sedimentech vyskytuje pomérné vzacné.
Hlavni pficinou vzniku fosfatovych kament je hyperkalciurie, hypocitraturie a zvySené pH
moci [4].

Obecné maji fosfatové slouceniny Siroké wvyuziti. PouZivaji se naptiklad
v zemédélském, potravinaiském, farmaceutickém ¢i textilnim pramyslu. Kovové fosfaty
se vyuzivaji jako heterogenni katalyzatory pro riizné organické procesy. Nékteré se také
pouzivaji jako antikorozni anorganické pigmenty, protoze jejich dilezitymi vlastnostmi

jsou nerozpustnost ve vodé, odolnost vii¢i vysokym teplotam a chemicka stabilita [13].

1.2.3 Vaépenaté kameny

Vépenaté kameny patii mezi nejbéznéjsi krystaly a vyskytuji se ve formé $t'avelant
(z anglického oxalate, CaOx) a fosfatia (CaP), samostatné nebo v kombinaci. VétSina
ledvinovych kament je c¢astené nebo Uplné slozena z CaOx ve formé& monohydratu
nebo dihydratu (obr. 5). Jednotlivé krystaly monohydratu jsou tenké a destickovité. Dihydrat
CaOx ma charakteristicky tetragonalni bipyramidovy tvar jak v mocovém sedimentu,
tak v ledvinovych kamenech [4]. Stavelanové kameny tvoii whewellit (Ca(C204)-H20),
weddellit (Ca(C204)-2H20), smés whewellitu a weddellitu, $tavelany s kyselinou moc¢ovou
a Stavelany s apatitem. NejCastéjSim minerdlem mocovych kameni je whewellit
(8tavelan vapenaty monohydréat), ktery vznika primarni krystalizaci z moce nebo dehydrataci
weddellitu. Vétsinou se jedna o drobné hnédé konkrementy [12]. Hlavnimi rizikovymi faktory

jsou hyperkalciurie, hyperoxalurie a hypocitraturie [4].

AcoV, Spothags  Oet WH tpimsie e e S Mgy V-
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Obr. 5: Typicky vzhled krystalii monohydratu CaOx (vievo) a dihydrdtu CaOx (vpravo) [23].
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1.2.4 Kameny z kyseliny moc¢ové (urdtové kameny)

Uratové konkrementy jsou typicky projevem systémové metabolické poruchy. Tvorba
téchto konkrementli je primarné zpusobend nadmérnym mnozstvi kyseliny mocové, méné
rozhodujicimi faktory jsou hyperurikosurie a nizky objem moci. Univerzalnim nalezem je nizké

vychozi pH moc¢i a nedostate¢na produkce mocového amonného pufru [14].

1.2.5 Struvitové kameny

Struvit je zndm pod chemickym vzorcem (NH4)MgPOa4-6H20. Struvitové kameny patii
mezi infek¢ni konkrementy a jsou obvykle zptisobené zvysenou produkci amoniaku. ZvySena
produkce amoniaku nastdvd v dusledku infekce organismy, které produkuji ureazu,
jako je Proteus nebo Klebsiella. Nasledna alkalickda mo¢ vede k tvorbé krystali hexahydratu
fosfore¢nanu hofeénato-amonného. Struvitové krystaly maji charakteristicky tvar rakve

s vikem [4].

1.2.6 Cystinové kameny

Cystin patii mezi disulfidy a je produktem oxidace cysteinu pfitomného v plazmé
i moéi. Cystinové konkrementy se vyskytuji pii cystinurii [12]. Cystinurie je dédicna
autozomalné recesivni genetickd vada, kterd ovliviluje proximalni renalni tubularni reabsorpci
cystinu [15]. Pfi normalnim pH moci je cystin nerozpustny a tvoii krystaly, které se mohou
agregovat. Cystinové kameny jsou kompaktni, jantarov€é zbarvené a krystaly maji

charakteristickou hexagonalni strukturu [4].
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1.3 Newberyit

Newberyit (NEW, MgHPO4-3H20) je vzacny mineral, ktery byva obvykle spojen
s zivo¢iSnym guanem a doprovéazen dalSimi fosfaty (struvit, hannayit, minervit, kolofan)
a opalem. Jedna se o vedlejsi slozku lidskych mocovych kameni, ale o podstatnou slozku
mocovych kamenu zvifat (kockovité Selmy, jeleni, koné, psi). V lidskych kamenech je NEW
spojeny vzdy se struvitem, ale zatim nebylo prokazano, zda se tvoii srazenim ¢i rozkladem

struvitd [16].

NEW je dulezitou slozkou materiali na bazi fosfore¢nanu hotfecnatého a méa vyznamny
potencidl v oblasti biomateriald diky své vysoké chemické stabilité, biokompatibilité
a biologické rozlozitelnosti [46]. NEW se tak stava dulezitou alternativou fosfore¢nanti

vapenatych v ndhradach tvrdych tkani [47].

NEW by nalezen ve velmi starych a velkych kamenech v australskych jeskynich, jako
jsou Skipton Lava Tubes a Petrogale Cave [17]. V roce 1879 byl objeven australskym
mineralogem Jamesem Cosmem Newberym, po némzZ byl pojmenovan. NEW byl poprvé

identifikovan jako krystalicka slozka ledvinovych kament v roce 1956 [18].

1.3.1 Vyskyt newberyitu v mo¢ovych konkrementech

NEW patii mezi vzacné minerdly vyskytujici se v moCovych konkrementech. Vyskyt
NEW vV ledvinovych kamenech neni zcela znam, nicméné jedna studie provedena ve Francii
v roce 1995 zjistila, ze z 10 617 konkrementti obsahovalo newberyit pouze 0,05 % [43,44].
Studie provedena v Ceské republice, konkrétné na Ostravsku, analyzovala celkem 14933
kament z let 1978-2014. V souboru téchto kament byl vyskyt NEW potvrzen pouze u

0,013 %, a to pouze u muzl a v asociaci s dalsimi mineraly [45].

1.3.2 Zakladni vlastnosti newberyitu

NEW je mineral, ktery ma piiblizné dvakrat vétsi hustotu, nez je hustota destilované

vody, patfi tak mezi leh¢i typy nerosti. Tvrdost NEW neni nijak velka, dle Mohsovy stupnice
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tvrdosti odpovida tfetimu stupni. Zékladni vlastnosti NEW, vcéetné registra¢niho ¢isla CAS,

jsou shrnuty v tabulce 3.

Tabulka 3: Prehled zdakladnich viastnosti NEW [16,19,20].

Z&kladni vlastnosti Hodnota
Vzorec MgHPQO4-3H20
Registra¢ni ¢islo CAS 7757-86-0
Molekulova hmotnost [g-mol] 174,33
Hustota [g-cm3] 2,13
Tepelna kapacita pti 25 °C [J-molt-K1] 196,18
Fyzikalni forma bily prasek
Krystalova struktura ortorombicka
Tvrdost 3,3
Rozpustnost rozpustny ve ziedéné kyselin€, mirn¢ v H20

Krystalova struktura NEW je kosoctverecna (obr. 6), zndma také pod nazvem
ortorombicka, s prostorovou skupinou Pbca. Sklad4 se z tetraedru fosfore¢nanu, ke kterému je
ptipojen kysely atom vodiku a z hotfeCnatych iontl, které jsou oktaedricky obklopené tfremi

molekulami vody a tfemi atomy kysliku patiici riznym skupinam fosfore¢nanu [16].
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Obr. 6: Krystalova struktura NEW ukazujici koordinaci horciku. Atomy hoiciku jsou vioZzeny do dvou
rovin fosforovych atomii [42].

1.3.3 Syntéza newberyitu

NEW lze ptipravit ve vodném prostiedi. Podle Mesikové a kol. [13] Ize pfipravit NEW
gelovaténim ze smési hydroxidu hotecnatého a kyseliny fosforecné. Mnozstvi vychozich latek

se vypocita na zaklade stechiometrie. Ke zméné pH reakéniho média lze pouzit hydroxid sodny.

Mg(OH)z + H3PO4 + H20 — MgHPQO4-3H20 (1)

Mg(OH):2 se rozpusti v destilované vodg, ponofi se do ledové lazné a potom se za intenzivniho
michani pomalu piidava koncentrovana kyselina fosfore¢na. Ke zméné pH, na hodnoty
v rozmezi 5,80-8,60, se ptidava NaOH. Vznikla smés se micha dalSich 40 minut az do vzniku
gelu. Po 24 hodinach se gel prefiltruje a suspenduje v destilované vodé. Po dalSich 24 hodinach
se gel opét zfiltruje, ususi na vzduchu a vznikly produkt se analyzuje naptiklad pomoci

rentgenove difrakce (obr. 7) [13].
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Obr. 7: Z&znam rentgenové difrakce NEW-cerné linie jsou vysledkem méreni vzorku, zelené linie
odpovidaji standardnimu NEW z databaze difraktogramii [13].

NEW lze ovSem priipravit také v bezvodém prostiedi. Liu a kol. [46] pfisli s novou
metodou syntézy NEW s pouzitim hexahydratu chloridu hofe¢natého (MgCl2-6H20) jako
zdroje hot¢iku a kyseliny fosfore¢né (HsPOa) jako zdroje fosforu. Nejprve se smichéa 0,025 mol
MgCl2-6H20 a 0,375 mol H3PO4 s 125 ml ethanolu a vznikla smés se nasledné micha pti
definované teploté po dobu 10 min. Pomoci peristaltické pumpy (rychlosti 5 ml/min) se piida
50 ml ethanolu obsahujicitho 0,15 mol NaOH. Nasleduje michdni smési po dobu 30 min
pii stejné teploté. Po 12 hodinach se produkt oddéli centrifugaci, tfikrat se promyje
deionizovanou vodou, poté se promyje ethanolem a nakonec se ususi pfes noc pii pokojové
teploté. Pii syntéze NEW byly pouzity Ctyfi ruzné reakéni teploty (0 °C, 20 °C, 40 °C a 60 °C),
aby mohl byt studovan vliv reakéni teploty na morfologii produktu. Ve studii byl zjisténo,
ze reakéni teplota ma velky vliv na morfologii produkti NEW, s nartistem teploty se tvar

krystaltt homogenizoval (Obr.8) [46].
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(c) a 60 °C (d) [46].

Bezvodé syntetické cesty k oxidovym a fosfatovym materialim poskytuji urcité
vyhody, jako je lepsi kontrola nukleace a rtstu krystali a vyssi krystalinita pfi nizké teploté.

Tato metoda je snadna, rychla, bez vedlejSich produktl a Setrna k Zivotnimu prostiedi [46].

1.3.4 Teplotni stabilita newberyitu

Termickd analyza predstavuje dulezitou techniku pro stanoveni teplotni stability
minerali. Termickou analyzou lze ziskat kroky rozkladu a zjistit tak mechanismus rozkladu
mineralu. Frost a kol. [17] zkoumali tepelny rozklad jeskynniho minerdlu NEW pomoci
termogravimetrické analyzy a vysledky zaznamu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté a jeji
derivace jsou uvedeny na obr. 9 [17].

Teplotni stabilita NEW byla urena hmotnostnim ubytkem Vv rozmezi teplot
od 72 do 256 °C s maximem na derivaéni kiivce pii 145 °C. Naméfena hmotnostni ztrata

pro NEW byla 31,96 %. Predpoklada se, Ze pii této teploté dochazi pouze ke ztraté vody [17].
Teoreticka hmotnostni ztrata na zakladé dehydratace MgHPO4-3H20 je 31,03 % podle rovnice:

Mg(HPO4) -3H20 — Mg(HPO4) + 3H20 )
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ProtoZe je hodnota experimentdlniho vysledku blizkd hodnoté teoretické, jednd se

o docela Cisty jeskynni mineral.

K dal$imu ubytku hmotnosti 5,52 % doslo pfi pokracujicim ohfevu az do teploty
1000 °C, tj. v rozsahu 256-1000 °C. Tato hmotnostni ztrata se ptipisuje ztraté jednotek OH".
Teoreticky Ubytek hmotnosti je 5,17 % podle rovnice:

Mg(HPO4) — M@2P207 + H20 (3)

Hodnoty experimentélni jsou opét velmi podobné teorii. Rentgenova difrakce potvrdila,

7e uplnym produktem rozkladu NEW je pyrofosfat [17].

Termicka analyza ukazala, ze jeskynni NEW by nebyl stabilni, pokud by teplota
ptekrocila 145 °C. Tato informace se da vyuzit také pro manipulaci s mocovymi kameny,
ve kterych muze byt nalezen i NEW. Teplota zacatku rozkladu neni pfili§ vysoka,

proto by lokalizovany bodovy ohfev mohl znicit mo¢ovy konkrement [17].

1.61 % Newberyite — MgHPO0,-3H,,0
100 = 1.40
R Initial mass: 40.293 mg
901
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Obr. 9: Termogravimetricka analyza NEW vyjadiujici zavislost hmotnostniho ubytku na teploté véetné
jeji derivace [17].
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1.4 Metody charakterizace fosfatovych kamenti

Pfesna analyza kamene je zdkladnim poZadavkem pro UCinnou terapii a metafylaxi.
Mezi soucasné techniky pouzivané pro kvalitativni a kvantitativni analyzu ledvinovych kament
patii chemicka analyza, termogravimetric ¢i jind metoda termické analyzy, polarizaéni
mikroskopie, rastrovaci elektronovd mikroskopie, praskovd rentgenova difrakce
a spektroskopie [36,37]. V nésledujicich kapitolach jsou popsany podrobnéji pouze ty metody,

které byly pouzity k charakterizaci newberyitu v experimentalni ¢asti této diplomové prace.

1.4.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Rentgenova difrakce (XRD) je vykonna nedestruktivni technika, kterd se vyuziva
k charakterizaci krystalickych materiali. Poskytuje informace o strukturach, fazich,
preferovanych orientacich krystali a dalSich strukturalnich parametrech, jako je primérna

velikost zrna, krystalinita ¢i deformace a defekty krystalu [21].

Monochromaticky paprsek rentgenovych fotonti dopada na vzorek, pfi¢emz vznikaji tié'i
zakladni jevy (rozptyl, absorpce a fluorescence). Pravidelné uspofadani atomd v krystalitech
tvofi roviny s vysokou elektronovou hustotou. Tyto atomové elektrony rozptyluji jednobarevny
paprsek rentgenového zafeni a generuji difrakéni maxima interferenci v rozptyleném svétle.
XRD tedy miize poskytnout presné informace o prostorovych vztazich mezi atomy, které Ize
nejjasnéji definovat v krystalickych latkach, kde distribuce atomt spociva v periodickém
opakovani. Tato pravidelnost atomového uspotfadani vede k tomu, Ze rozptylené rentgenové
paprsky se navzajem rusi ve vét§iné smérech, jen pouze v urcitych smérech dochazi k zesileni.

Difrakce rentgenovych paprski je popsana Braggovym zékonem [21]:

2dsin=nAi (4)

Zde 1 vyjadiuje vinovou délku rentgenového zafeni, n je celé ¢islo oznacujici pofadi odrazu,
0 je polovicni thel mezi dopadajicimi a rozptylenymi rentgenovymi paprsky a d znaci
mezirovinovy rozestup [22].

Difrak¢ni linie XRD jsou produkovany konstruktivni interferenci monochromatického

paprsku rentgenového zatreni rozptyleného v konkrétnich Uhlech z kazdé sady miizkovych
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rovin ve vzorku. Intenzity difrakénich linii (pikd) jsou uréeny atomovymi pozicemi
v miizkovych rovinach. Z tohoto divodu je XRD zaznam otiskem periodického atomového
uspofddani v daném materidlu. Diky standardni databazi praSkovych rentgenovych
difraktogramt je umoZnéna rychla identifikace $iroké skaly krystalickych vzorka [21]. Typicky
XRD zéznam NEW je uveden na obr. 7, kde jsou patrné vyrazné difrak¢ni linie v oblasti thlu
20, predevsim do 35° [13].

1.4.2 Termogravimetrie a diferencni skenovaci kalorimetrie

Termogravimetricka analyza (TGA) je vykonna technika pro méfeni teplotni stability
materiald veetné polymera [25]. Jedna se o nizkonakladovou metodu, ktera vyzaduje malé
mnozstvi vzorku a umoznuje kvalitativni nebo kvantitativni analyzu [26]. TGA mutze
poskytnout informace o fyzikalnich jevech, jako jsou fazové piechody, véetné vyparovani,
sublimace, absorpce, adsorpce a desorpce. Podobné mize TGA poskytnout informace
o chemickych jevech, véetné rozkladu latek, chemisorpci a reakci pevnych latek s plyny.
Nejcastéji se TGA vyuziva k charakterizaci materiald, které vykazuji tbytek nebo nartst

hmotnosti diky rozkladu, oxidaci nebo ztraté t€kavych latek [27].

Piistroj se sklada zvysoce citlivé stupnice pro méfeni zmén hmotnosti
a programovatelné pece pro fizeni teploty vzorku. Vaha je umisténa nad, pod nebo vedle pece
(dle vyrobce) a je tepelné izolovana. Miska se vzorkem je s vahou spojena (miska je poloZena
na nosi¢i nebo visi, opét podle typu konstrukce a vyrobce). Vaha musi byt izolovana
od tepelnych u¢inkd, aby se maximalizovala citlivost a pfesnost vazeni. Pfistroj je dale vybaven
kromé ohi'evu pece i chlazenim (opét typ dle vyrobce), aby bylo mozno piesné regulovat teplotu

pece dle pozadavku teplotniho programu [25].

Zakladnim principem této analyzy je méfeni zmény hmotnosti vzorku, zatimco
se zvySuje jeho teplota [25]. Malé mnozstvi vzorku se vlozi do kelimku (hlinikovy, platinovy
nebo korundovy) a teplota se nepietrzité zaznamenava termoc¢lankem umisténym v blizkosti
kelimku. Termoclanek musi byt kalibrovan, stejné tak jako je kontrolovana spravnost zaznamu
hmotnosti vah. Obecné jsou jako vysledky k dispozici dva typy graft [28]. Prvnim typem je
termogravimetricka kiivka vyjadiujici zavislost hmotnosti na teploté, ptipadné na ¢ase. Druhou

moznosti je derivacni termogravimetricka kiivka (DTG), kterd znazorfiuje rychlost hmotnostni
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zmény na teploté nebo Case. DTG se vyuziva k vyraznéjsimu oddéleni jednotlivych oblasti

rozkladu, jak je patrné z obr. 10 [29].
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Obr. 10: Termogravimetricka ki'ivka teplotniho rozkladu monohydratu Stavelanu vipenatého. Zelena
linie zndzornuje kiivku TGA, modra linie predstavuje derivaci termogravimetrické krivky (DTG) [30].

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je nejbéZznéjsi kalorimetrickou experimentalni
technikou pouzivanou pro charakterizaci latek a pii studiu kinetiky nejriznéjSich procesti.
Kalorimetrie umoziiuje métit energii ve forme tepla. Jedna se o diileZitou techniku, nebot’ kazda
chemicka reakce €i fazovd zména je doprovdzena uvolnénim nebo spotfebovanim tepla.
Kalorimetrii miizeme také povazovat za univerzalni metodu, protoze vSechny chemické,
biologické ¢i fyzikalni jevy jsou doprovazeny zménou entalpie. Zékladnim principem
kalorimetrické analyzy je pfevedeni energie, ktera ma byt méfena, na teplo Q [J].

Teplo se nasledné zméfi na zaklade zvyseni teploty AT podle vztahu:
Q=C-AT (5)
Zde C [J-K] vyjadfuje hodnotu tepelné kapacity kalorimetru, resp. kalibra¢ni konstantu.

Ke stanoveni tepelné kapacity je nutné kalorimetr kalibrovat, respektive dodat mu znamé

mnozstvi tepla a zméfit zménu teploty [31].
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Tepelna kapacita (C) je definovana jako mnozstvi tepla potfebného k ohfati jednoho
kilogramu latky o jeden kelvin. Z toho plyne, Ze stejné mnozstvi riznych latek potiebuje

k ohfati o jeden kelvin rtizné mnozstvi tepla. Tepelna kapacita je vyjadiena vztahem:

c=2.2 (6)

Zakladni jednotkou tepelné kapacity je J.kg*.K1. Hodnota tepelné kapacity zavisi na
teploté latky a na zplsobu jejiho zahtivani. Pokud je pfi zahtivani udrZzovan konstantni tlak je
oznaCovana jako Cp, je-li pfi zahfivani udrzovan konstantni objem, znaci se Cv. U pevnych a
kapalnych latek se hodnoty Cp a Cv piilis nelisi. Hodnota tepelné kapacity latek v pevnem i

kapalném stavu muize byt stanovena pomoci DSC [31,38].

DSC zatizeni miize byt konstrukéné vyteseno dvéma zpusoby a pak rozliSujeme tepelné
vodivostni DSC a kompenzacni DSC. Tepeln€ vodivostni DSC je technika, pii které je
registrovan teplotni rozdil vzorku a referen¢niho materialu v zavislosti na teploté vzorku. Tento
signal byva nasledné¢ rtznymi zpuisoby konvertovan a registrovan jako tepelny tok.
Kompenza¢ni DSC kalorimetry vyuzivaji elektrick¢é mikropiihfevy ke kompenzaci kazdé
zmény teploty mezi vzorkem a referenci. Vyslednym signalem je tepelny tok nutny
ke kompenzaci teploty, ktery je registrovany jako funkce teploty vzorku. Pro spravnou funkci
pristroje musi byt kalibrovana teplota, a to pomoci teploty tani ¢istych kovi. Tepelny tok musi
byt také kalibrovan, ale kalibrace se provadi nepiimo — pomoci zndmé hodnoty zmény entalpie,

opét nejcastéji pomoci tani ¢istého kovu [31,33].

Béhem analyzy DSC se méfi teplotni rozdil mezi vzorkem a referenci jako funkce
teploty nebo Casu, méfici cela tedy obsahuje dvé citlivé zony. Vysledkem DSC analyzy je
tepelny tok mezi vzorkem a referenci, ktery je pfimo Umérny teplotnimu rozdilu
AT nebo imérné kompenzovan [32]. V ptipadé, ze je pfi fizeném teplotnim programu dosazena
teplota, pii které vzorek prochazi chemickou pfeménou, mohou nastat dva typy reakci.
Pokud se jedna o exotermickou reakci, vzorek teplo uvoliuje. V opaéném piipadé se jedna
0 endotermickou reakci, kdy vzorek teplo absorbuje. D& se na DSC kiivce projevi pikem.
Vyhodnoceni DSC dat znamena, Ze stanovime teplotni rozsah sledovanych piki a z jejich

plochy ur¢ime zménu entalpie sledovaného d¢je.
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Vysledky DSC zavisi na nastaveni experimentalnich podminek. VVzorek se do DSC
analyzatoru vklada nepfimo prostiednictvim kelimku, ktery je vyroben z dobfe vodivého
materialu. Pouzity kelimek tak miize ovlivnit vysledek analyzy. Mezi dalsi faktory ovliviiujici

vysledek miize patfit mnozstvi vzorku, jeho charakter nebo tfeba pouzity teplotni program [31].

V soucasnosti je vyhodnéjsi simultanni termickd analyza (STA). Kombinuje méteni
TGA a DSC do jednoho procesu. Metodou STA lze snadno rozlisit, zda je sledovany d¢&j
provazeny zménoU hmotnosti exotermni nebo endotermni. Dochéazi tak k usnadnéni

interpretace vysledkt ptislusné analyzy, jak je doloZeno na obr. 11 [31, 34].
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Obr. 11: Zdznam DSC (modra ki'ivka) a TGA (zelenad kifivka) analyzy rozkladu monohydrdtu stavelanu
vapenatého [34].
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1.4.3 Kalorimetrie s tepelnym tokem

Princip kalorimetrie s tepelnym tokem je zalozen na odvedeni ¢i piivedeni tepla pii déji
vybaveném nebo spotiebovaném z tésné¢ho okoli mérnych cel. Teplo je pak zaznamenavano

pomoci termoc¢lankovych baterii a na zakladé vystupniho signalu ho 1ze ptesné urcit [31].

Kalorimetr C80 od spolec¢nosti Setaram je jednim z nejvykonnéjSich, a pfitom
flexibilnich kalorimetri, které jsou k dispozici. Vysoce piesny detektor Calvetova typu
poskytuje jedinenou uroven citlivosti na tepelné zmény. Déle také nabizi schopnost navrhovat
¢asti a mérné nadoby tak, aby simulovaly témét vSechny potencialni podminky. Mezi hlavni
vlastnosti tohoto kalorimetru pafi nesrovnatelna presnost méfeni, kdy 3D senzor Calvetova typu
zcela obklopuje vzorek a méfi se veSkeré vyvijené teplo. Diky absolutni kalibraci je citlivost
C80 nezévisla na hmotnosti, form¢ a povaze vzorku. Dalsi vyhodou je flexibilita pfistroje

a snadna obsluha [35].

Schéma kalorimetru C80 je znazornéno na obr. 12. Prostory mérné a referentni cely (1)
obklopuji termoclankové baterie (2), jenz jsou umisténé pouze kolem bo¢nich stén méficich cel
ve tvaru valce. Baterie dale spojuji prostor pro cely s kalorimetrickym blokem (3), ktery musi
byt vyroben z dobie tepeln¢ vodivého materialu a zaroven musi mit velkou tepelnou kapacitu.
Kalorimetricky blok totiz slouzi jako zdroj a absorbér tepla vybaveného ¢i spotfebovaného
v celach. Tok tepla z cel do bloku je sniman termoclankovymi bateriemi pouze v piipadé,
ze je teplota bloku béhem toku tepla konstantni. Proto je tfeba, aby teplo vybavené
nebo spotiebované v celach bylo zanedbatelné viici tepelné kapacité bloku. Topna télesa (4)
zahtivaji kalorimetricky blok co nejrychleji na teplotu méfeni, z tohoto dtivodu musi blok velmi
dobie vést tepelnou energii. Teplota bloku je monitorovana termoc¢lankem (5). Cely vnitiek
kalorimetru je chranén izolacnim plastém (6) a uzavien izolatnim vikem (7). Mezi obalem
a kalorimetrickym blokem je vzduchova vrstva (8), ktera umoziiuje ventilaci a tim padem i vétsi
dynamiku méfeni v sestupném rezimu teploty. Kalorimetr C80 dokaze provést experimenty

v rozsahu od pokojové teploty do 300 °C [31].
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Obr. 12: Schéma kalorimetru C80 od spolecnosti Setaram [31].

Diilezitou soucasti pfesného méfeni pomoci jakéhokoliv pfistroje je jeho kalibrace.
kalorimetrii probiha kalibrace pomoci tani ¢istych kovi. Pristroj obvykle byva kalibrovan
jiz samotnym vyrobcem, nicméné kazda kalibrace by méla byt pii dodéani zafizeni ovéfena
a pravideln¢ kontrolovana. Ke kalibraci se u kalorimetrii s tepelnym tokem vyuzivaji specialni
kalibra¢ni cely, které obsahuji odporové draty s definovanymi vlastnostmi. Jejich pomoci
dodame do kalorimetru definované mnozstvi tepla dle zname rovnice (7), kde P [W] vyjadiuje

ptikon kalibra¢ni cely a t [s] je Cas, a sledujeme jeho odezvu [31].

Qe =Pt (7)
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Vysledny zaznam kalorimetrické analyzy je napéti na termoclankovych bateriich.
Pro vyhodnoceni zaznamu je toto napéti integrované v prisluSnych casovych mezich,
jenz odpovidaji zac¢atku pulsu a navratu signadlu na Groven pied pulsem. Vysledna plocha

pod kiivkou (obr. 13) odpovidd dodanému teplu [31].
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Obr. 13: Zdznam tepelného pulsu na kalorimetru s tepelnym tokem pri kalibracnim méieni.

U starsiho typu kalorimetru C80, ktery byl pouzit v této diplomové praci je pak jesté
rucné nastaven rozsah méfeni R (resp. zesileni), které je potfeba pii vyhodnoceni zohlednit.
Kalibra¢ni konstanta K [W/V], pak spojuje velikost plochy pod vystupnim signdlem, nastaveny

rozsah méfeni a mnozstvi dodaného tepla na zékladé vztahu (8):

= Q.
K= 1Al (8)

Zde Q vyjadiuje mnozstvi dodaného tepla [J], R je rozsah méteni [V] a A je definované plocha
pod kiivkou v absolutni hodnoté [V.s] [48].
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1.4.4 Tepelna vodivost

Tepelnd vodivost je schopnost materialu vést teplo. Koeficient tepelné vodivosti
piedstavuje mnozstvi tepelné energie, ktera proudi za jednotku Casu na jednotku délky
v jednotkovém teplotnim gradientu. Zaroven je nezbytnou funkci pro rozptyleni vytvoiené
tepelné energie v systemu [40]. Koeficient tepelné vodivosti k byva uréen experimentalné,
a protoZze je zavisly na teploté, je tfeba béhem méfeni udrzovat konstantni teplotu okoli vzorku.
Kolisani teploty by totiz zvySilo chybu méfeni. Zakladni jednotkou koeficientu tepelné
vodivosti je W.m™1.K-1 [31]. Zaiizeni pro uréeni koeficientu tepelné vodivosti miize mit riiznou
podobu; v dalsi ¢asti bude vice popsan typ, ktery byl pouzit v experimentalni Casti této

diplomové préce.

Zatizeni, které se vyuZziva k méfeni tepelné vodivosti metodou Modified transient plane
source (MTPS) se sklada ze senzoru a fidici jednotky. Senzor slouzi jako detektor i zdroj tepla
a ma definovanou plochu. Zéakladnim principem je tedy méteni odezvy senzoru o definované
plose, ktera je pokryta vzorkem. Typicky je méfici puls mezi 1 az 3 sekundami. Odezva
se nasledn¢ porovndva s pfistrojovou kalibraci, jenZ je dana vyrobcem. Tato metoda je
nedestruktivni, neni omezena velikosti méfen¢ho vzorku a vzorek nepotiebuje ani specialni
upravu. Dalsi vyhodou je, Ze zatizeni miize byt pouzito k méfeni latek v kapalné i pevné formé.
Senzor muze méfit vzorky v teplotnim rozsahu od 50 do 192 °C, zaroven dokaze zméfit
koeficient tepelné vodivosti v rozsahu 0-500 W.m1.K1. Metoda MTPS se pouZiva nejen

ke stanoveni tepelné vodivosti, ale i ke stanoveni efuzivity materiala. [31,41].

Efuzivita (e) vyjadiuje schopnost materialu vyménovat tepelnou energii s jejim okolim.
Jednotkou efuzivity je W.s¥2.m2.K™1, informuje nas tedy o tom, jaké mnoZstvi tepla se preda
za dany ¢as na jednotku plochy a jednotkovy teplotni spad — je to tedy veli¢ina, kterou tento
typ zafizeni méfi pfimo. Efuzivita nepatii mezi zakladni termofyzikalni veli¢iny, ale lze ji

odvodit z tepelné vodivosti, tepelné kapacity a hustoty podle vztahu:

e= k- p-C 9)
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kde p je hustota [kg.m3] a Cp je mérna tepelna kapacita [J.kgt.K1]. Koeficient tepelné
vodivosti je tedy MTPS metodou stanoven z experimentaln¢ stanovené hodnoty efuzivity

a zaroven zohledfiuje hustotu a mérnou tepelnou kapacitu Upravou rovnice (9) [31].

1.4.5 Hustota

Hustota latky je pomér mezi hmotnosti a objemem latky. Je to zakladni fyzikalni
veli¢ina, a krom¢ jiného ji potfebujeme zndt pro piepocet efuzivity na koeficient teplotni
vodivosti, jak je uvedeno v piedchozi kapitole.

V ptipad¢ praSkovych materidld madme kromé této skutecné hustoty i hodnoty jiné,
které jsou disledkem toho, Ze praskové materialy mohou mit ¢éstice od sebe vzdalené vice
¢iméné, podle vngjsich podminek. Existuji tfi zdkladni metody pro stanoveni skute¢né hustoty,
tedy bereme v tivahu jen skute¢ny objem ¢astic. Zde patii plynova pyknometrie ¢i vytlak, vytlak
kapaliny a flotace v kapalin€. Nejpouzivangjsi metodou je plynova pyknometrie,
protoze ke stanoveni sta¢i malé mnozstvi materidlu a metoda je snadnd, reprodukovatelna,

spolehliva a nedestruktivni. Skute¢na hustota se pouziva k vypoctu pevné frakce tablet [39].

Sypna hustota je definovana jako hmotnost vztaZzena na jednotku objemu sypkého
praskového loze. Jednotkovy objem zahrnuje mezery mezi Céasticemi a obalové objemy
samotnych ¢astic. Metoda pouzitd k plnéni materialu do tohoto objemu mize ovlivnit stupen
stlaovani prasku a muze tak ovlivnit hodnotu sypné hustoty. Sypna hustota muize byt
vypoc¢tena na zakladé vztahu (10), kde M vyjadiuje hmotnost dané latky v gramech a Vo je

nevyuzity zdanlivy objem v mililitrech, respektive v cm?® [39].
M
py (g/em®) = = (10)

Sypna hustota se obvykle méf jemnym zavedenim zndmé hmotnosti vzorku
do odmérného vélce a opatrnym vyrovnanim prasku bez jeho zhutnéni. Zjevny nevyuzity objem
se poté odecte do nejbliz§i odmeérné jednotky. Sypna hustota se pouziva ke stanoveni mnozstvi
prasku, ktery se vejde do prostoru, jako je mixér nebo nasypka na tabletovacim lisu. VyuZziva

se také ke stanoveni mnozstvi prasku, ktery 1ze vlozit do kapsle [39].
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Setfepna hustota prasku vyjadiuje pomér mezi hmotnosti prasku a objemem prasku
poté, co byl po stanovenou dobu setfepan. Hustota po setfeseni prasku predstavuje jeho ndhodné
husté baleni. Setfepnou hustotu lze také vyjadiit vztahem (11), kde M je hmotnost prasku

v gramech a Vi je settepny objem v mililitrech, respektive v cm? [39].
(9/em*) == (11)
Pt (9 v

Setfepna hustota se mé&fi tak, Zze se nejprve jemn€ nasype zndmé mnozstvi vzorku
do odmérného valce a opatrné se vyrovnd hladina prasku. Valcem se poté mechanicky

poklepava, dokud se neustali hladina prasku, ktera se nasledné odecte [39].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Syntéza newberyitu

Syntéza NEW byla provedena metodou podobnou té, kterou popsala Mesikova a kol.
[13]. NEW byl piipraven reakci oxidu hofe¢natého (MgO) s HsPOs4 ve vodném prostiedi.
Ve 25 ml odmérné bance bylo rozpusténo 3,3314 g MgO a ptidano 5,65 ml H3PO4. Vznikla
smés byla ponofena do ledové lazné¢ a za neustdlého michéni byl pfidavan 1M NaOH,
ktery upravil vysledné pH roztoku na hodnotu 5.670. Ptiprava 1M NaOH byla provedena
rozpu$ténim 3,9954 g NaOH ve 100 ml destilované vody. Po tpravé pH byla smés michana
po dobu 90 minut do vzniku gelu. Po 24 hodinach byl gel piefiltrovan a suspendovan
v destilované vodé. Po dalsich 24 hodinach byl gel opét prefiltrovan a suSen volné na vzduchu.

Vyslednym produktem byl bily prasek, ktery byl nasledné charakterizovan.

Dalsim zptisobem piipravy NEW byla syntéza v bezvodém prostiedi podle Liu a kol.
[46]. Nejprve bylo pripraveno 60 ml ethanolu obsahujiciho 0,15 mol NaOH. Do 60 ml ethanolu
bylo pfidano 7,1396 g NaOH. Vznikla smés byla nasledné¢ michana v ultrazvukove lazni
po dobu 20 minut. Mezitim byla pfipravena smés, ktera obsahovala 0,025 mol MgCl2-6H20,
0,375 mol H3PO4 a 125 ml ethanolu. Ke 25,6 ml H3PO4 bylo ptidano 5,0825 g MgCl2-6H20
a 125 ml ¢istého ethanolu. Tato smés byla michana po dobu 10 minut pti 25 °C. Po 10 minutach
bylo pomoci byrety pfidano 50 ml pfipravené¢ho ethanolu obsahujiciho 0,15 mol NaOH
rychlosti 5 ml /min. Vznikl4d smés byla dale michana po dobu 30 minut. Vysledny produkt byl
ponechan do dalsiho dne pti pokojové teploté, nasledné byl piefiltrovan, promyt ethanolem

a nakonec suSen do dal$iho dne pii pokojové teplote.

2.2  Charakterizace newberyitu

NEW byl charakterizovan pomoci rentgenové difrakce (XRD) a termogravimetrické analyzy
v kombinaci s diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC). Dale byla u NEW zmétena velikost
Castic, hustota a tepelna vodivost. VSechny vyse uvedené metody jiz byly popsany v teoretické

Casti.
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K charakterizaci tvaru a velikosti ¢astic byla také pouzita optickd mikroskopie
(Olympus BX51) a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM; EDS analyzer Aztec X-Max 20,
Oxford Instruments, 5kV). V piipadé SEM byl vzorek pifed méfenim pokryt vodivou 18 nm

tlustou vrstvou zlata.

2.2.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Odebrany vzorek byl nanesen na nosné sklicko, umistén do difraktometru Rigaku
Miniflex XRD a bylo provedeno méfeni rentgenovymi paprsky. Méfeni probihalo pti 25 °C,
v celkovém rozsahu 5-80 ° 26 rychlosti 10 °/min. Vysledna difrakéni spektra vzorku byla

porovnavéna s databazi difraktogramt PDF-4+.

2.2.2 Termogravimetrickd analyza s diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Termogravimetrickd analyza rozsitend o diferen¢ni skenovaci kalorimetrii byla
provedena na pristroji TGA/DSC Labsys od spole¢nosti Setaram. Na analytickych vahach bylo
navazeno 8,52 mg vzorku. Nejprve byl do pfistroje umistén prazdny korundovy kelimek,
aby mohla byt zméfena zakladni odezva pfistroje (baseline). Poté byl vzorek umistén
do korundového kelimku a vlozen na mérnou ¢ast senzoru. Vzorek byl méfen v teplotnim
rozsahu 25-750 °C s rychlosti ohfevu 10 K/min. Kalibrace ptistroje byla provedena vedoucim
prace.

Ziskané kiivky byly vyhodnoceny v softwaru piistroje. Nejprve byla od ziskanych
kiivek odectena zakladni linie, poté byla stanovena pocatecni a konecna teplota dehydratace

a rozkladu, véetn¢ jejich teplotniho maxima. Zaroven byl stanoven hmotnostni Ubytek vzorku.

2.2.3 Velikost ¢astic

Pro méfeni velikosti Castic vzorku byl pouzit pfistroj Mastersizer 2000/MU od firmy
Malvern Instruments. Pfistroj je zalozen na principu difrakce laserového paprsku. Vyuziva
rozptylu dopadajiciho svétla a umoznuje vyhodnotit méfeny signal bud’ na zékladé¢ Mieho
rozptylu nebo Fraunerova ohybu Piistroj umoziuje méfeni velikosti Castic v rozsahu
0,02 az 2000 um, protoze rozptylené svétlo je snimano pred méfici celou, za méfici celou

a pro méeteni laserem i bo¢né [31].

41



Vzorek NEW byl upraven na kapalnou suspenzi rozptylenim 0,1 g ve 40 ml ethanolu.
Rozpusténi pevné latky bylo podpoteno ultrazvukovou lazni po dobu 5 minut. Poté se prevedlo
vhodné mnozstvi suspenze do 800 ml ethanolu, tak aby hodnota zatemnéni odpovidala
12,5 % £ 0,5 %. Po ukonceni méfeni byly ziskany informace o velikosti ¢astic v podob¢ hodnot
dio (10 % percentil zastoupeni velikosti ¢astic), dso (50 % percentil zastoupeni velikosti ¢astic)

a doo (90 % percentil zastoupeni velikosti ¢astic).

2.2.4 Hustota

Pro vypocet tepelné vodivosti praskového NEW bylo tieba zjistit hustotu praskového
materidlu. JelikoZ vzorek umistény na senzor piistroje pro mefeni teplené vodivosti odpovidal
spiSe setfepné hustoté, byla stanovena tato hustota spolu s hustotou sypnou. Nejprve byla
zvazena hmotnost prazdného odmérného valce. Poté byl vzorek navaZen do odmérného valce
o celkovém objemu 5 ml. Po navaZeni a vyrovnani hladiny byl odecten objem potiebny
pro stanoveni sypné hustoty. Sypna hustota byla vypoctena podle vzorce (10). Nasledné bylo
provedeno tfepani a odecteni objemu pro stanoveni setfepné hustoty. Hodnota setfepné hustoty

byla vypoctena ze vztahu (11).

Zmétena byla také hustota roztoku NEW s HCI pomoci pyknometrt o celkovém objemu
10 ml. K méteni hustoty byl pfipraven roztok, ktery obsahoval 40,0110 g 0,1M HC1a 0,6109 g
NEW. Nejprve byla zvazena hmotnost prazdného pyknometru (m1). Nasledné byl pyknometr
naplnén roztokem a zvazen (mz). Poté byl pyknometr jesté naplnén smaceci kapalinou (H20)
a zvazen (ms). Hustota roztoku (proz) byla uréena dle rovnice (12), pti¢emz hustota smaceci

kapaliny (pr) byla ur¢ena z tabelované hodnoty pii teploté 25 °C.

_ pr(my—my) (12)

Proz = ma—my

2.2.5 Tepelna vodivost

Pro méteni tepelné vodivosti byl pouzit pistroj TCi od spole¢nosti C-Therm. Nejdiive
byla ovéfena kalibrace senzoru pomoci destilované vody. Do nastavce pro praskové vzorky
na senzoru bylo umisténo dostatecné mnozstvi praSkového vzorku a bylo spuSténo méieni

pfi pokojové teploté kolem 24 °C. Celé méfeni bylo automaticky fizeno pfistrojem a bylo
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ziskano celkem 20 hodnot efuzivity. Koeficient teplené vodivosti byl nasledné stanoven
upravou rovnice (9), pricemz setiepna hustota vzorku byla stanovena experimentaln¢ a hodnota

tepelné kapacity byla ziskana z literatury.

2.3 Rozpousténi newberyitu

Pro zjisténi spravné koncentrace HCI, ve které by se NEW rozpustil, byly provedeny
predbézné testy rozpustnosti. Ze studia rozpustnosti NEW, kterou se zabyval Sadovsky [50],
byla zisk&dna zlogaritmovanid hodnota rozpustnosti NEW -1,830 mol/l pii 25 °C.
Po odlogaritmovani bylo stanoveno latkové mnozstvi NEW (n= 0,01479 mol/l). Ze znamého
vztahu pro vypocet latkového mnozstvi bylo zjisténo, ze 2,58 g NEW lze rozpustit v jednom
litru HCI o koncentraci 0,1 mol/l. V piedbéznych testech bylo navazeno pfiblizné¢ 60 mg NEW,
které by mély byt rozpustné ve 2 ml HCI, nakonec byl ale zvolen dvakrat vétsi objem HCI. Pro
tento experiment byly zvoleny tii koncentrace kyseliny: 0,01M HCI; 0,1M HCI a 1M HCI.
NEW se rozpustil pouze v 0,1M HCl a 1M HCI. Pro dal§i méfeni rozpustnosti byla nakonec
zvolena koncentrace kyseliny 0,1M.

Rozpousteci teplo NEW bylo méfeno pomoci kalorimetru C80 od spole¢nosti Setaram.
Pied vlastni analyzou vzorku byla provedena kalibrace pfistroje pro teploty 30 °C a 37 °C.
Do kalorimetru byly vlozeny kalibracni cely, které se ptipojily ke kalibra¢ni jednotce a ptistroj
se nechal ustalit. Po ustaleni pfi definované teploté byl na kalibra¢ni jednotce spustén manualni
puls o razné délce (100-1200 s) pii nastaveni rozsahu v rozmezi 0,01 az 1 mV s piikonem
1 mW nebo 10 mW. Na zakladé definovanych hodnot piikonu a ¢asu bylo podle rovnice (7)
zjisténo mnozstvi dodaného tepla. Z vysledného zdznamu kalorimetru byla definovéna plocha
pod kiivkou napéti — Cas, ktera byla potiebna pro vypocet kalibracni konstanty podle vztahu
(8).

Pro méfeni rozpoustéciho tepla NEW pii vySe zminénych teplotach bylo navéazeno
15, 10 nebo 7 mg vzorku a 1 g rozpoustédla (roztok HCI o koncentraci 0,1 mol/l). Pro vzorek
o hmotnosti 15 mg byl zvolen rozsah métfeni 0,5 mV, zatimco u ostatnich hmotnosti byl zvolen
rozsah 0,25 mV. Skute¢né navazky NEW a HCI jsou uvedeny v tabulce 4 a 5. Do vnitiniho
prostoru mérné cely byl navazen roztok HCI, do prostoru okolo NEW — toto uspofadani
zajistilo, Ze doslo k Uplnému promichéani obou komponent. V referentni cele byla umisténa

pouze HCI, taktéz do vnitiniho prostoru S tim, Ze navazky v obou prostorech byly co nejblizsi
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tém v mérné cele. Ob¢ cely byly nasledné umistény na 10 min do termostatu, aby se ustalila
jejich pozadovana teplota. Nasledné byly vloZeny do kalorimetru, ktery se nechal ustalit
s nastavenim na pozadovany rozsah. Plocha vyslednych kiivek kalorimetrické analyzy byla
posléze hodnocena v programu OriginPro. Upravou rovnice (8) bylo zjisténo dodané teplo

a byla ur¢ena AH sledované reakce [J/g].

Tabulka 4. Skutecné navizky NEW a HCI pro méieni pii 30 °C.

. Mérna cela Referentni cela
0°C Vnitini prostor | Vnéjsi prostor | Vnitini prostor
1,00388 g HCI | 0,01513 g NEW | 1,00375 g HCI
15 mg 1,00242 g HCI | 0,01518 g NEW | 1,00251 g HCI
1,00249 g HCI | 0,01521 g NEW | 1,00237 g HCI
1,00226 g HCI | 0,01028 g NEW | 1,00253 g HCI
10 mg 1,00039 g HCI | 0,01066 g NEW | 1,00051 g HCI
1,00149 g HCI | 0,01068 g NEW | 1,00112 g HCI
1,00071 g HCI | 0,00744 g NEW | 1,00045 g HCI
1,00023g HCI 0,00704 g NEW | 1,00037 g HCI
me 1,00002 g HCI | 0,00718 g NEW | 1,00025 g HCI
1,00025 g HCI | 0,00736 g NEW | 1,00029 g HCI

Tabulka 5: Skutecné navazky NEW a HCI pro méreni pii 37 °C.

. Mérna cela Referentni cela
e Vnitini prostor | Vnéjsi prostor | Vnitini prostor
1,00031 g HCI | 0,01523 g NEW | 1,00061 g HCI
15 mg 1,00023 g HCI | 0,01507 g NEW | 1,00012 g HCI
1,00067 g HCI | 0,01522 g NEW | 1,00032 g HCI
1,00057 g HCI | 0,01013 g NEW | 1,00041 g HCI
10 mg 1,00030 g HCI | 0,01011 g NEW | 1,00032 g HCI
1,00038 g HCI | 0,01022 g NEW | 1,00075 g HCI
1,00022 g HCI | 0,00727 g NEW | 1,00014 g HCI
7 mg 1,00063 g HCI | 0,00762 g NEW | 1,00076 g HCI
1,00062 g HCI | 0,00712 g NEW | 1,00019 g HCI
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace newberyitu

NEW byl syntetizovan dvéma zpusoby. Vysledné produkty syntézy byly pro potvrzeni
sloZeni a Cistoty produktu analyzovany pomoci XRD a TG/DSC. U NEW pfipraveného reakci

MgO s H3POa byla také zmétena velikost ¢astic, hustota a tepelnd vodivost.

3.1.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Krystalicky praSek NEW pfipraven syntézou MgO s H3PO4 byl analyzovan pomoci
XRD. Na difraktogramu (obr. 14) jsou patrné ostré difrakcni linie, jenz potvrzuji krystalickou
strukturu vzorku. Difrak¢ni linie byly porovnavany s databazi difraktogramu, kde bylo zjisténo,
ze pozice difrakénich linii odpovidaji liniim NEW (karta 01-076-6211). Jedna se tedy o Cisty

NEW, ktery byl pouzit v dalsi casti této prace ke vSsem provedenym analyzam popsanym nize.

Meas. data:NEW061020 —
Newberyite, syn, Mg (H P O4) (H2 O)3, 01-0 —
76-6211

1.5e+004+

1.0e+004+

Intensity (counts)

5.0e+003+

0.0e+000
8.0e+003+

6.0e+003+

4.0e+003+

2.0e+003+
0.0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Integrated Intensity (counts deg)

*Optimized pattern is displayed.

Obr. 14: Zaznam XRD-cervené linie odpovidaji analyzovanému vzorku, modré linie odpovidaji
standardnimu zadznamu NEW z databaze.
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Zaznam rentgenové difrakeni analyzy vzorku NEW piipraveného bezvodou syntézou
(obr. 15), neodpovidal difrakénim liniim NEW. Diky ostrym liniim bylo zjisténo, Ze se jedna
o krystalickou latku bliZe nespecifikovanou. Difraktogram byl porovnavan s databazi riznych
fosfore¢nanu, fosfati, hydroxidd, oxida a hydratt, které by mohly vzniknout. Nicméné pozice
linii neodpovidala ani jednomu difraktogramu z databaze. Latka tedy nebyla identifikovana.
Pficinou neuspéchu identifikace byl nejspis fakt, Ze se nepodatilo pti syntéze zcela rozpustit
NaOH v ethanolu a tim se nedosahlo pozadovaného pH potiebného pro syntézu NEW.

Tento vzorek, s vyjimkou TG/DSC analyzy, jiz tedy nebyl v dalsi ¢asti prace analyzovan.

Intensity
&
3
|

T — T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

2-theta (deg)

Obr. 15: Zdaznam XRD vzorku pripraveného bezvodou syntézou.

3.1.2 Termogravimetricka analyza s diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Metodou TGA/DSC byla pozorovana teplotni stabilita NEW. Na obrazku 16 jsou
vyobrazeny kfivky termogravimetrické analyzy i diferenéni skenovaci kalorimetrie.
Z termogravimetrické kiivky je patrné, Ze doslo k uréitému hmotnostnimu ubytku NEW. DSC
ktivka zase poukazuje na to, ze béhem dehydratace dochazi k endotermnimu ubytku hmotnosti

a béhem rozkladu dochézi k exotermni reakci.
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Obr. 16: Zaznam TG analyzy (zelena linie) a DSC (modra linie) NEW.

Teplotni stabilita NEW byla charakterizovana hmotnostnim dbytkem v rozmezi teplot
od 76 do 217 °C soucasné¢ s endotermnim DSC pikem (zména entalpie je 661,98 J/g)
s maximem pii 165 °C (obr. 17 a 18). Teplotni rozmezi odpovida publikovanym zaznamtm
uvedenym na obr. 9 v kapitole 1.3.4. Namétena hmotnostni ztrata pro NEW c¢inila 28,51 %
(obr.18). Teoreticka hmotnostni ztrata na zakladé dehydratace MgHPO4-3H20 podle rovnice
(2) je 31,03 %. Nameétend hodnota hmotnostniho tbytku je o néco niz8i, neZ je hodnota

teoreticka, nicméné lze piepokladat, Ze pii této teploté dochazi k ubytku vody [17].

80- AExo
B0+
40-
§ Heat : 661.98 (Jig)
£ T: 7558 and 229.01 (°C)
Pol Peak Maximum : 165.362 (°C)
g 20 Baseline Type : Tangential Sigmoid
E Mass Used : 8.52 mg (inttial)
© E
o ; oy
s i X :
Heat : -150.834 (Jig)
T: 649.48 and 631.56 (°C)
Peak Maximum : 667 654 (°C)
Baseline Type : Tangential Sigmoid
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Temperature (°C)

Obr. 17: Vyhodnoceni DSC ki'ivky analyzovaného vzorku NEW.

47
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Obr. 18: K#ivka TG analyzy NEW vyjadrujici zavislost hmotnostniho ubytku na teploté, véetné jeji
derivace.

K dalsimu velmi pozvolnému ubytku hmotnosti doslo v nasledujicim teplotnim rozmezi
az do konec¢né teploty méteni 765 °C s tim, Ze vyrazny ostry exotermni efekt byl pozorovan
na DSC ktivce v rozmezi teplot 649-692 °C s maximem pii 667 °C (obr.17, zména entalpie
-150,834 J/g). V tomto kroku se piedpoklada ubytek OH". Namétena hmotnostni ztrata byla
9,12 % (obr.18). Teoreticky ubytek hmotnosti odpovidajici rovnici (3) je 5,17 %. Zde byla
naméfena hodnota ubytku o néco vyssi, nez je hodnota teoreticka.

Celkovy hmotnostni ibytek NEW ¢inil 37,63 %. Naméfend hodnota je blizka hodnoté
teoretické 36,2 %, coz potvrzuje, ze se jedna o docela Cisty NEW. Celkovy hmotnostni ubytek
je také podobny hmotnostnimu ubytku u experimentu, ktery provadél Frost a kol. [17]
nebo Mesikova a kol. [13]

Stejnou metodou byla pozorovéana teplotni stabilita vzorku pfipraveného bezvodou
syntézou. Z vysledného zaznamu (obr. 19) je patrné, Ze vzorek neodpovida NEW,
nebot’ analyza ma zcela jiny pribch, neZ je na obr.16 a je doprovézena velkym Sumem.
Termogravimetricka kiivka potvrzuje, ze doslo k hmotnostnimu Ubytku vzorku. Z DSC kiivky
je naopak patrné, ze dochazi pouze k dehydrataci vzorku, kterd je doprovdzena endotermni

reakci.
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Obr. 19: Zdznam TG analyzy (zelend linie) a DSC analyzy (modra linie) vzorku pripraveného bezvodou
syntézou.

V tomto piipad¢ byl hmotnostni Ubytek charakterizovan v teplotnim rozmezi
od 101 do 665 °C soucasné s endotermnim DSC pikem (zména entalpie je 534,979 J/g)
Smaximem pii 159 °C (obr. 20 a 21). Zméfeny hmotnostni ubytek ¢inil 23 %,
pficemz k dalsimu ubytku béhem analyzy uz nedoslo. Vyslednd hmotnostni ztrata vzorku

neodpovida teoretické hodnoté, s jistotou se tedy nejedna o NEW.

AExo

HeatFlow (mwv)

100 200 300 400 500 500 700 800 300
Temperature (°C)

Obr. 20: Vyhodnoceni DSC kiivky analyzovaného vzorku bezvodé syntézy.
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Obr. 21: Vyhodnoceni hmotnostniho ubytku vzorku bezvodé syntézy pomoci TG ki'ivky a jeji derivace.

3.1.3. Velikost ¢astic

Distribuce velikosti ¢astic byla méfena na pfistroji Mastersizer 2000/MU metodou
Fraunhoferova ohybu se zatemnénim 12,12 %. Vysledky méteni (obr. 22) byly uvadény jako
hodnoty dio, dso, deo. Polovina ¢astic méla primérnou velikost dso= 9,235 pm, 10 % ¢astic mélo

velikost niz§i nez dio= 2,711 pum a 90 % castic bylo mensich nez dgo= 17,112 pum.

do.1): 2711 um d(0.5): 9.235 um d(0.9): 17112  um
0 Particle Size Distribution 110
11 1 100
10 190
9 1 80

) 8 170

° 7 1 60

E 6 150

2 i { 40
3 130
2 120
1 110
B.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)
—newbervite Fraunhofer - Average, 10 May 2021 11:35:31

Obr. 22: Zaznam distribuce velikosti édstic v zavislosti na procentudlnim objemu.
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3.1.4 Optickad mikroskopie a skenovaci elektronova mikroskopie

Vzorek NEW byl charakterizovan metodou optické mikroskopie za pouziti mikroskopu
Olympus BX51. Krystaly NEW byly nafoceny za pouziti svételného pole. Bohuzel na obrazku
23 nelze zpozorovat piesny tvar krystalt, nebot’ se jedna o velmi drobné krystalky, které jsou
seskupeny do shlukd.

=
50 pm

Obr. 23: Fotografie krystalit NEW, které byly pozorovdny svételnym mikroskopem.
Vzorek NEW byl dale pozorovan pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).

Na obrazku 24 jsou patrné krystaly NEW uspoiddané do shluku. Je zde vidét charakteristicka
ortorombicka krystalova struktura, ktera je popsana v kapitole 1.3.2.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 6.84 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 ym Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obr. 24: Fotografie krystalit NEW porizend skenovacim elektronovym mikroskopem v zorném poli 5 pm.

3.1.5 Hustota

Pro analyzu tepelné vodivosti byla zjisténa setfepna hustota NEW spolu s hustotou
sypnou. Pro vétsi presnost byly obé hustoty stanoveny tfikrat a nasledné zprimérovany.
V tabulce 6 jsou uvedeny jednotlivé hmotnosti vélce (Mv), hmotnosti valce se vzorkem (Mx),
hmotnosti vzorku (M), sypné objemy valce (Vo) a setiepné objemy valce (Vr). Na zakladé téchto
parametrl byla vypoctena podle vztahu (10) sypna hustota NEW () a podle vztahu (11)
setfepna hustota (or). Primérna hodnota setfepné hustoty NEW je 631,4 kg/m? a sypné hustoty
je 428, 4 kg/m?,

Tabulka 6. Prehled jednotlivych hmotnosti a objemii potirebnych pro stanoveni sypné a setiepné hustoty véetné
jejich vyslednych hodnot.

Valec 1 Valec 2 Valec 3
Mv (9) 24,2371 25,2617 24,5086
Mx (g) 25,8692 26,7062 25,9720
M (g) 1,6321 1,4445 1,4634
Vo (ml) 3,6 3,6 3,4
Vi (ml) 2,6 2,2 2,4
pb (kg/md) 453,4 401,3 430,4
pr (kg/m?) 627,7 656,6 609,8
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Pyknometrickou metodou byla stanovena hustota roztoku NEW s HCI. Méfeni se
provedlo celkem pétkrat. Naméfené hodnoty piislusnych hmotnosti jsou uvedeny v tabulce 7.
Na zéklad¢ znalosti téchto hodnot a tabelované hustoty destilované vody pii 25 °C, ktera ¢ini

0,99704 g/cm?, byla vypoétena hustota roztoku podle rovnice (12).

Tabulka 7: Prehled jednotlivych hmotnosti pyknometrii, roztokii, H>O a vysledné hustoty roztoku NEW s HCI.

Pyknometr | Pyknometr | Pyknometr | Pyknometr | Pyknometr
1 2 3 4 5
m1 (Q) 7,5574 7,7352 7,7207 8,0422 7,9420
m2 (9) 18,1868 18,2049 18,3599 18,4380 18,4994
ms () 18,0788 18,1105 18,2801 18,3338 18,3855
proz (g/cm?) 1,0073 1,0061 1,0046 1,0071 1,0079

Z téchto péti vysledkt byl stanoven aritmeticky pramér. Vysledna hustota roztoku je
1,0066 g/cm?. Tato hustota byla nasledné porovnana s hustotou 0,1M HCl pii 25 °C (p=1,0953
g/cm?), kterd byla uréena interpolaci (obr. 25) ze znamych hodnot hustot pii piislusnych
teplotach z literatury [49]. Vzhledem k tomu, ze se jedna o hustotu velice blizkou vodé
(a tedy 1 g/cm®), mlzeme zanedbat mnozstvi NEW v roztoku pii piepoctu navéazenych

mnozstvi na razné vyjadieni koncentrace.

1.11
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1.09 y =-0.0011x +1.1228
' RZ=1
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p (g/cm?)
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120

T (°C)
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Obr. 25: Grafické vyjadieni zavislosti hustoty HCI na teploté.
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3.1.6 Tepelna vodivost

Méfeni vodivosti bylo provedeno na ptistroji TCi firmy C-Therm. Celkem bylo ziskano
20 hodnot efuzivity, pricemz vysledna priimé&rna hodnota efuzivity ¢ini 205,15 W.s¥2.m2 K1,
Hodnota setfepné hustoty (pr= 631,4 kg/m®) byla ziskdna experimentalné a hodnota tepelné
kapacity byla ziskana z publikované literatury [20] a pfepoltena na potiebné jednotky
(Cp=1 125,34 J/kg.K). Upravou rovnice (9) byl nasledné stanoven koeficient tepelné vodivosti
k= 0,0592 W.m1.K: Podle otekavani se jednd o velmi malo tepelné vodivy material.
Je to dano také jeho praskovou podobou, kdy vzorek zatizeny zdvazim obsahuje velké mnozstvi

vzduchu mezi jednotlivymi ¢asticemi, cozZ vyrazné snizuje tepelnou vodivost.

3.2 Rozpousteci teplo newberyitu

Rozpoustéci teplo NEW bylo méfeno na star§im modelu kalorimetru C80 pfi teplotach
30 °C a 37 °C. Pro ovéfeni spravnosti méfeni byla provedena kalibrace pro teplotu 37 °C,
pro teplotu 30 °C byly kalibra¢ni kiivky zméfeny jiz diive. V tabulce 8 jsou uvedeny podminky,
za kterych byla provedena jednotlivd méfeni, vyhodnocené plochy a vypoctena tepla vcetné
kalibra¢ni konstanty. Kazdé¢ méteni za danych podminek bylo uskutecnéno trikrat, pticemz dvé
nejhiife naméfené hodnoty pifi pouziti nejmensiho rozsahu nebyly do vysledné kalibracni
konstanty pocitany. Ptehled jednotlivych kalibracnich konstant je graficky zndzornén
na obr. 26. Kalibra¢ni konstanta pro 30 °C méla hodnotu K= 34,27 W/V a kalibra¢ni konstanta
pro 37 °C byla vypoc¢tena podle rovnice (8) a vysledna hodnota je 35,26 W/V.
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Obr. 26: Prrehled jednotlivych kalibracnich konstant za riiznych podminek méreni.
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Tabulka 8: Prehled podminek méreni kalibrace vcéetné vyhodnocenych parametrii plochy, tepla a kalibracni
konstanty.

Rozsah (mV) | P¥ikon (mW) | Cas (s) | Plocha (V.s) | Teplo (J) | Konstanta (W/V)
0,01 1 100 264,352 0,1 37,83
0,01 1 100 293,573 0,1 34,06
0,01 1 100 263,344 0,1 37,97

0,025 1 200 223,257 0,2 35,83
0,025 1 200 227,548 0,2 35,16
0,025 1 200 225,489 0,2 35,48
0,05 1 400 226,602 0,4 35,30
0,05 1 400 233,669 0,4 34,24
0,05 1 400 231,081 0,4 34,62
0,1 1 400 108,276 0,4 36,94
0,1 1 400 112,666 0,4 35,50
0,1 1 400 109,022 0,4 36,69
0,1 1 800 224,272 0,8 35,67
0,1 1 800 227,464 0,8 35,17
0,1 1 800 221,241 0,8 36,16
0,25 1 900 97,838 0,9 36,80
0,25 1 900 99,010 0,9 36,36
0,25 1 900 98,100 0,9 36,70
0,25 10 100 113,020 1 35,39
0,25 10 100 112,908 1 35,43
0,25 10 100 114,933 1 34,80
0,5 10 200 111,244 2 35,96
0,5 10 200 113,083 2 35,37
0,5 10 200 111,049 2 36,02
0,5 10 500 288,029 5 34,72
0,5 10 500 286,516 5 34,90
0,5 10 500 291,152 5 34,35
1 10 900 264,670 9 34,00

1 10 900 262,643 9 34,27

1 10 900 263,245 9 34,19

1 10 1200 350,743 12 34,21

1 10 1200 349,616 12 34,32

1 10 1200 346,948 12 34,59

3.2.1 Rozpoustéci teplo pii 30 °C
Metodou kalorimetrie s tepelnym tokem byl analyzovan vzorek NEW o t¥ech riznych

hmotnostech navazovanych do cel spolu s HCI. Z vysledného kalorimetrického zaznamu byla

v programu OriginPro definovéana plocha pod kiivkou napéti-Cas. Na zaklad€ znalosti plochy,
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rozsahu méfeni a kalibra¢ni konstanty bylo prostfednictvim Gpravy vztahu (8) stanoveno teplo

reakce a uréena AH sledované reakce.

A

0,24 - 15 mg
—— 10 mg
0,20 ——7 mg
0,16 -
= 0,124
o
0,08
0,04
0,00
T T ¥ T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
t(s)

15 mg
— 10 mg
0,10 —7m
=
o 0,05
0,00
T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000

t(s)

Obr. 27: Zdznam kalorimetrické analyzy u tiech riiznych hmotnosti NEW vV piivodni verzi (varianta A) a
se zohlednénim nastaveného rozsahu (varianta B).

Na obrazku 27 (varianta A) jsou porovnany kalorimetrické kiivky vSech tfi riznych
hmotnosti vzorku NEW. Z orientace piku je patrné, ze se jedna o exotermni reakci. Pfi reakci

tudiz dochazi k uvolnéni tepla a vysledna zména entalpie ma zapornou hodnotu. Z obrazku
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muzeme vypozorovat, ze zelend kalorimetrickd kiivka mé nizs§i napéti nez Cervend kiivka,
protoze byl zvolen vétsi rozsah méfeni. Pti porovnani ¢ervené a modré kiivky lze jasné vidét,
ze s niz81 hmotnosti vzorku klesa napéti reakce a zmensuje se plocha pod kiivkou. Uvolnéné
teplo bude tedy snizs$i hmotnosti vzorku umérné klesat. Na obrazku 27 (varianta B) je
zohlednén nastaveny rozsah méfeni. Po zapo¢itani rozsahu doslo ke snizeni napéti reakce, ke
zmenSeni plochy piku a vysledné teplo opét umérné klesa s niz$i koncentraci vzorku. Konkrétni
naméfené a vypoctené hodnoty pro dané navazky jsou uvedeny v tabulkach 9-11. Objemy HCI
byly ptepocitany pomoci hustoty pro 30 °C, ktera byla zjisténa interpolaci (obr. 25) ze znamych
hodnot hustot pii prislusnych teplotach z literatury [49].

Tabulka 9: Konkrétni namérené a vypoctené hodnoty kalorimetrické analyzy pii 30 °C pro vzorek o hmotnosti 15

mg.

R (mV) [ mnew (Mg) | muci(g) | Vel (ml) | A (V.S) QJ) AH (J/g)
1. 0,5 15,13 1,00388 | 0,9212 | 80,2409 1,37 -90,87
2. 0,5 15,18 1,00242 | 0,9198 | 80,9109 1,39 -91,33
3. 0,5 15,21 1,00249 | 0,9199 | 80,1368 1,37 -90,28
oy 1,38 + -90,83+
Prumér 15,17 1,00293 0,9203 0,006 0,431

Tabulka 10. Konkrétni namérené a vypoctené hodnoty kalorimetrické analyzy pri 30 °C pro vzorek o hmotnosti

10 mg.
R (mV) [ mnew (M@) | muci(g) | Vel (mD) | A (V.s) Q1) AH (J/g)
1. 0,25 10,28 1,00226 0,9197 | 96,3450 0,83 -80,30
2. 0,25 10,66 1,00039 | 0,9180 | 96,2623 0,82 -77,37
3. 0,25 10,68 1,00149 0,9190 | 95,8137 0,82 -76,86
oy 0,82+ -78,18+
Primér 10,54 1,00138 0,9189 0,001 1514

Tabulka 11: Konkrétni namérené a vypoctené hodnoty kalorimetrické analyzy pri 30 °C pro vzorek o hmotnosti 7

mg.
R(MV) [maew(mg)| muci(@ [Veamh|ANs) [ Q@) [ AH @)
1, 0,25 7,44 1,00023 | 09178 61,8990 0,53 71,28
2. 0,25 7,18 1,00002 | 09176 |59,8410| 0,51 71,41
3, 0,25 7,36 1,00025 | 09178 59,8491 0,51 -69,67
4. 0,25 7,04 1,00023 | 09178 |56,8833| 0,49 -69,23
. 052+ | -70,40+
Pramér 7,26 1,00018 | 0,9178 0,008 0,920
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Muzeme piedpokladat, ze zména entalpie rozpousténi NEW v HCI klesa s klesajicim
mnozstvim rozpousténé latky. Mnozstvi rozpousténé latky pak miizeme vyjadfit pomoci
riznych veli¢in — hmotnostni zlomky (x), molalita (mi), koncentrace. VSechna tato vyjadieni
sloZeni studovanych smési jsou uvedena na obr. 28-30. Jak je z obr. patrné, vSechny zavislosti

jsou linearni a parametry pfimek pro jednotliva vyjadieni jsou uvedena v ptislusném obr.
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Obr. 28: Grafické vyjadieni z&vislosti zmeény entalpie na sloZeni vysledného roztoku vyjadrené
hmotnostnimi zlomky pro 30 °C.
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Obr. 29: Grafické vyjadreni zavislosti zmény entalpie na molalite pro 30 °C.
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Obr. 30: Grafické vyjadient zavislosti zmény entalpie na koncentraci pro 30 °C.

Z vyse uvedenych rovnic line&rni regrese byla vypo¢itana hodnota entalpie rozpousténi
extrapolovana na nulovou koncentraci rozpousténé latky (AHo), ktera je v praméru

okolo -51,24 J/g. Konkrétni hodnoty AHo jsou uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 12: Tabulka hodnot hmotnostnich procent, molality, koncentrace a zmény entalpie véetné hodnoty AHq
ziskané z rovnice regrese pro 30 °C.

NEW (30°C) | m=15mg | m=10mg| m=7mg | AHo (J/9)
x (mg/g) 15,13 10,53 7,25 -51,234

mi (mmol/g) 0,0868 0,0604 0,0416 -51,231
¢ (mol/l) 0,0946 0,0658 0,0453 -51,262
AH (J/g) -90,83 -78,18 -70,39

3.2.2 Rozpoustéci teplo pii 37 °C

Pro kalorimetrickou analyzu pti 37 °C byl pouzit stejny postup jako pii teploté 30 °C.
Vzorek NEW byl opét analyzovan pro tfi riizné hmotnosti NEW navazované do mérné cely
spolu s ptiblizn¢ 1 g HCIL. V programu OringPro byly vyhodnoceny plochy pod kiivkou
napéti-Gas ziskanou jako odezvu kalorimetru pii smichani navazovanych latek. Upravou
rovnice (8) bylo stanoveno teplo reakce a uréena AH sledované reakce. Vysledné kiivky
kalorimetrické analyzy pii 37 °C byly nasledné porovnany s kiivkami z kalorimetrického

méfeni pii 30 °C.
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Obr. 31: Zaznam kalorimetrické analyzy (zohlednén rozsah méreni) viech ti'i hmotnosti pro teploty
30°Ca37-°C.

Na obrazku 31 se nachazi kalorimetrické kiivky vsech tifi hmotnosti pro ob¢ teploty
(30 °C a 37 °C). Zde je patrné, ze s vyssi teplotou roste maximum napéti pozorované pii reakci.
Ovsem plocha pod kiivkou napéti-Cas je trochu niz$i, nez je tomu pii 30 °C, ale rozdil mezi
obéma teplotami neni nijak vyrazny. Velky rozdil neni ani ve vysledném teple, které se béhem
reakce uvolni (exotermni dé&j), vzhledem Kk vétSi hodnoté kalibra¢ni konstanty pii 37 °C.
Op¢ét je zde potvrzeno oéekavani, Ze s klesajici hmotnosti vzorku Klesa i vysledné teplo reakce.
Ovsem v piipadé méfeni NEW o hmotnosti 10 mg bylo uvolnéné teplo mensi nez pii 30 °C.
Konkrétni hodnoty jsou uvedeny v tabulce 13-15. Objemy HCI byly ptepocitany pomoci
hustoty pro 37 °C, kterd byla taktéZ zjisténa interpolaci (obr. 25) ze zndmych hodnot hustot
pti ptislusnych teplotach z literatury [49].

Tabulka 13: Konkrétni namérené a vypoctené hodnoty kalorimetrické analyzy pii 37 °C pro vzorek o hmotnosti
15 mg.

R (mV) [ mnew (M@) | muci(g) | Vel (mD) | A (V.S) Q) AH (J/9)
1. 0,5 15,23 1,00031 | 0,9244 | 80,0159 1,41 -92,64
2. 0,5 15,07 1,00023 | 0,9243 | 77,9933 1,38 -91,25
3. 0,5 15,22 1,00067 | 0,9247 | 79,0550 1,39 -91,59
oy 1,39 + -91,83+
Prumér 15,17 1,00040 0,9245 0,015 0,589
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Tabulka 14: Konkrétni namérené a vypoctené hodnoty kalorimetrické analyzy pii 37 °C pro vzorek o hmotnosti

10 mg.
R (mV) | mnew (Mm@) | muci(g) | Vel (ml) | A (V.S) Q(J) AH (J/g)
1. 0,25 10,22 1,00038 | 0,9245 | 88,8900 0,78 -76,68
2. 0,25 10,13 1,00057 | 0,9247 | 89,8583 0,79 -78,20
3. 0,25 10,11 1,00030 | 0,9244 | 87,6467 0,77 -76,43
o 0,78 = -77,10+
Prumér 10,15 1,00042 0,9245 0,905 0,784

Tabulka 15: Konkrétni namérené a vypoctené hodnoty kalorimetrické analyzy pri 37 °C pro vzorek o hmotnosti 7

mg.
R (mV) [ mnew (M@) | muci(g) | Vel (mD) | A (V.s) Q) AH (J/g)
1. 0,25 7,27 1,00022 0,9243 | 59,8703 0,53 -72,60
2. 0,25 7,62 1,00063 0,9247 | 60,0699 0,53 -69,50
3. 0,25 7,12 1,00062 | 0,9247 | 57,3960 0,51 -71,069
S 0,52 + -71,06x
Primér 10,54 1,00138 0,9246 0,011 1,267

Ziskané hodnoty zmény entalpie rozpousténi NEW byly vyneseny na hmotnostnim

zlomku, molalit¢ a koncentraci podobné jako pfi teploté 30 °C (obr. 32-34). Opét jsou

vSechny stanovené hodnoty pro dané vyjadieni linearné zavislé na koncentraci.
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Obr. 32: Grafické vyjadrieni zavislosti zmény entalpie na hmotnostnim zlomku pro 37 °C.
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Obr. 33: Grafickeé vyjadieni zavislosti zmény entalpie na molalité pro 37 °C.
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Obr. 34: Grafické vyjadieni zavislosti zmény entalpie na koncentraci pro 37 °C.

Z vyse uvedenych rovnic regrese byla vypocitana hodnota entalpie extrapolovana
na nulovou koncentraci (AHo), ktera je v priméru okolo -50,79 J/g. Tato hodnota je tak nepatrné

niz$i nez pii teploté 30 °C. Konkrétni hodnoty AHo jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16. Tabulka hodnot hmotnostnich procent, molality, koncentrace a zmény entalpie véetné hodnoty AHO
ziskané z rovnice regrese pro 37 °C.

NEW (37°C) [m=15mg|{m=10mg | m=7mg | AHo (J/g)
X (mg/q) 15,17 10,15 7,33 -50,814

mi (mmol/g) 0,0870 0,0582 0,0421 -50,768
¢ (mol/1) 0,0941 0,0630 0,0455 -50,783
AH (J/g) -91,82 -77,10 -71,06
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3.2.3 Rozpoustéci teplo newberyitu v destilované vodé pii 30 °C

Entalpie reakce vyjadiuje tepelnou energii, kterd je uloZena Vv jednotkovém mnozstvi
latky. Zména entalpie (AH) pfedstavuje mnozstvi tepla, které soustava piijima (endotermni)
nebo odevzdava (exotermni) pii konstantnim tlaku. Hodnotu AH pro libovolnou slou¢eninu lze
ziskat ztepel slucovacich nebo spalnych. Dal§i moznosti je pouziti Hessova zakona,
ktery umoziuje vypocitat reakéni teplo dané reakce prostrednictvim odpovidajicich reakci,
protoZe reakéni teplo je zavislé pouze na vychozich latkdch a produktech [54,55].

Jak je popsano v teoretické ¢asti, rozpousténi newberyitu nelze sledovat ptimo ve vodé
kvuli jeho velmi malé rozpustnosti. Proto bylo rozpousténi sledovano v HCI, kde se tedy
nachazi krom¢ studované latky i dalsi ionty. Cilenym vybérem reakci ov§em miizeme ziskat
rozpoustéci teplo, které bude odpovidat rozpousténi ve vod¢€. Reakce tedy musime zvolit tak,

abychom na zaklad¢ Hessova zakona nezadouci ¢leny reakce eliminovali a ziskali reakci:

Mg HPO, - 3H,0 = Mg** + HPO?™ + 3H,0 (13)

Cilem provedenych experimentt, které jsou popsany vyse v kapitole 3.2.1 a 3.2.2, bylo

urceni entalpie rozpousténi NEW v prostiedi HCI, kterou lze zapsat jako:
Mg HPO, - 3H,0 + 2H* = Mg** + H;P0, + 3H,0 (14)
K odecteni nezadoucich ¢lent pivodni reakce v HCI byly vyuzity dalsi dvé analogicke
reakce se znamou nebo snadno méfitelnou entalpii reakce, dle studie Sadovské a Wolfa [51],
za uCelem stanoveni zmény entalpie rozpousténi ve vodé.
Na, HPO, - 7H,0 + 2H* = 2Na* + H;P0O, + 7H,0 (15)
Na, HPO, - 7H,0 + TMAC = 2Na* + HPO2™ + 7H,0 (16)
K uvedenym experimentiim byl pouZit dodekahydrat hydrogenforsfore¢nanu disodného

(Na2HPO4-12H20). Pro potvrzeni, Ze se skute¢né jedna o dodekahydrat, byl vzorek této latky

analyzovan pomoci termogravimetrické analyzy a rentgenové difrakce.
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Na obrazku 35 je znazornéna vysledna kiivka TG analyzy vcetné jeji derivace.
Z obrazku je patrné, Ze doSlo ke dvéma hmotnostnim tbytkim. K prvnimu Gbytku hmotnosti
(33,513 %) doslo v rozmezi teplot 35-141 °C. K druhému ubytku doslo v rozmezi teplot
od 267 °C do 336 °C a hmotnostni ztrata Cinila 3,954 %. Teoreticka ztrata hmotnosti
dodekahydratu je 60,31 % a 6,34 %. Naméfené hodnoty tedy neodpovidaji hodnotam
teoretickym a ani hodnotam z literatury [52], proto se nejedna o dodekahydrat, ale spise o

kombinaci hydrati.
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Obr. 35: Zaznam TG analyzy Na;HPO4-12H,0 véetné jeji derivace.

Ze zaznamu rentgenovée difrakce bylo patrné, ze vysledné difrakeni linie neodpovidaji
NazHPO4-12H20 z databaze PDF-4+. Pii dalSim porovnavani bylo zjisténo, ze se jedna spise
0 Na2HPO4-7H20, pficemz pozice linii méfené¢ho vzorku byly mirn€ posunuty na ose X.
Na zaklad¢ vysledkti z TG a XRD analyzy byly vypocty pro zménu entalpie NEW ve vodée
vztazeny k heptahydratu a toto je jiz zapsano jako reakce (15) a (16).

Po charakterizaci latky z reakce (15) a (16) jiz mohlo dojit k samotnému méfeni
pomocnych reakci. Reakce (14) byla provedena rozpu$ténim 15,17 + 0,03 mg NEW v 0,1 M
HCI (popsano vyse), pticemz vysledek je uveden jako AH (14) = -15,83 + 0,08 kJ/mol.
V dal$ich dvou reakcich potfebnych ke stanoveni entalpie rozpousténi NEW bylo vyuzito
heptahydratu hydrogenfosofre¢nanu disodného (Na2HPO4-7H20). Nejprve bylo 30,5 + 0,16 mg
NazHPO4-7H20 rozpusténo v 0,1 M HCI (reakce (15)), poté byl tentyz hydrat o hmotnosti
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30,7 £ 0,11 mg rozpustén v 0,1 M chloridu tetramethylamonném (TMAC, reakce (16)).
Vsechny reakce byly méteny na kalorimetru C80 pii 30 °C.

Na obrazku 36 je ukdzka vyslednych kiivek kalorimetrické analyzy pro reakci (15)
a (16). Obe¢ kiivky jsou velmi podobné. Kiivka pro reakci (16) ma vyssi napéti a vétsi plochu,
tim padem je i vysledné teplo reakce vyssi, nez je tomu u reakce (15). Vzhledem k tomu,
ze vysledné teplo ma kladnou hodnotu, jedna se o endotermni dé€j. Béhem reakce se tedy teplo
spotiebovava. Jednotlivé naméfené hodnoty pro reakci (15) a (16) jsou uvedeny v tabulce 17
a 18.

0,0 H w
Na HPO,_.7H,0 (TMAC)
0.2 Na HPO .7H,0 (HCI)
0,4 -
>
-
0,6 -
0,8 -
_1 ,0 I T ' T ' T I T I T I T I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t(s)

Obr. 36: Zaznam kalorimetrické analyzy pro reakci (15) a (16).

Tabulka 17: Skutecné namérené hodnoty pro reakci Na;HPO4.12 H,O v HCI (15).

R (MV) | mezrros(ma)] A (V.s) | Q@) | AH (3/g) | AH (kd/mol)
1. 05 3070 |-303.3394| 51977 | 16931 4539
2. 05 3052 |-299.0407| 51241 | 167.89 4501
3, 05 3032 |-298.3023| 51114 | 16858 4519
. 514+ | 16859+ | 4510+
Prémér 30,51 0038 | 0578 0.155
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Tabulka 18: Skutecné namérené hodnoty pro reakci Na;HPO4.12 H,O v TMAC (16).

R (MV) | mnazrroa(ma)| A (V.s) | Q Q) | AH (3/g) | AH (kd/mol)
1, 05 30.60  |-3437238| -5,8807 | 19191 51,45
2. 05 30,79 |-346,3194| 59342 | 192,73 51.67
3, 05 30,35 | -3436279| -5,8881 | 194,01 52.01
. 500+ | 19288+ | 5L71¢%
Primér 30,61 0021 | 0,862 0,231

Vysledna hodnota AH (15) byla 45,19 + 0,16 kJ/mol a AH (16) ¢inila 51,71 + 0,23

kJ/mol. Posledni dvé reakce, tj. jejich rozdil (15) — (16), ndm urcily entalpii protonace

hydrogenfosfore¢nanového iontu -6,51 kJ/mol.

Kombinaci entalpii téchto tii reakci podle vztahu [(14) - (15) + (16)] byla ziskana

vysledna hodnota AH (13) =-9,32 kJ/mol.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo prostudovani rozpousténi newberyitu promoci
kalorimetrické analyzy. Nejprve bylo potieba NEW piipravit. Cisty NEW byl syntetizovan
pouze postupem zroztoku MgO s HsPOs (bezvoda syntéza nevedla k vyrobé Cisté latky
pozadované struktury). Cistota syntetizovaného produktu byla ovéfena pomoci rentgenové
difrakce a termogravimetrické analyzy, kdy hodnota celkoveho hmotnostniho tbytku 37,63 %
relativné odpovidala hodnoté¢ teoretické 36,2 %. Typicka krystalicka struktura newberyitu byla
potvrzena pomoci skenovaci elektronové mikroskopie.

Délka a postup syntézy NEW neumozZnila ptimé sledovani entalpie vzniku NEW,
proto bylo studovano rozpousténi NEW pomoci kalorimetrické analyzy na kalorimetru C80.
Vzhledem k tomu, ze je NEW velmi malo rozpustny ve vod¢, byla jako rozpoustédlo pouzita
0,1M HCI. Méfeni bylo provedeno pfi teplotach 30 °C a 37 °C. Pro méteni rozpoustéciho tepla
NEW pfi téchto teplotdch bylo navdzeno 15, 10 nebo 7 mg vzorku a 1 g rozpoustédla. Vysledné
kalorimetrické ktivky potvrdili o¢ekavani, ze s Klesajici hmotnosti vzorku je plocha
pod kiivkou mensi a vysledné teplo reakce nizsi. Zaroven bylo zjiSténo, Ze napéti reakce roste
s rostouci teplotou, ale nejedna o né&jaky vyrazny rozdil. Vysledné rozpoustéci teplo je taktéz
nepatrné veEtsi s rostouci teplotou. Ziskané hodnoty zmény entalpie rozpousténi NEW byly pro
ob¢ teploty vyneseny do grafu v zavislosti na hmotnostnim zlomku, molalité¢ a koncentraci.
Vsechny hodnoty vynesené v téchto grafech byly linearné zavislé. Z parametra téchto grafii
byly vypocteny extrapolaci hodnoty zmény entalpie pii nulové koncentraci (AHo),
kde pro 30 °C byla primérna hodnota AHo=-51,24 J/g a pro 37 °C AHo=-50,79 J/g. Vzhledem
k tomu, Ze vSechny ziskané zmény entalpie rozpousténi mély zapornou hodnotu, mizeme
S jistotou fict, Ze dochazi k exotermnimu d¢ji. Béhem reakce tedy dochéazi k uvolnéni tepla.

V posledni ¢asti prace byly pouzity dalsi dvé dopliikové reakce se zndmou nebo snadno
méfitelnou entalpii reakce za Gi¢elem zjisténi entalpie rozpusténi NEW v H20 jejich kombinaci
s rozpousténim v HCIL. VSechny tfi reakce byly méfeny na kalorimetru C80 pii 30 °C.
Na zaklad¢ odecteni protoniza¢ni reakce byla zjiSténa entalpie rozpousténi NEW v H20,

ktera ¢inila -9,32 kJ/mol. Jedna se tedy o vyrazné nizsi hodnotu nez pro rozpousténi v HCI.
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