BAZANTOVA
KONFERENCE
DOKTORANDU

2013

Ustav chemickych procesa AV CR, v.v.i., Praha



Editor (©) Magdalena Bendova a Zden¢k Wagner, 2013

Ustav chemickych procestt AV CR, v. v. i.
Praha 2013

ISBN 978-80-86186-46-7



OBSAH

Modelovani r@stu nanodastic v laminarni prato¢né komoie
Mgr: Lenka Skrabalovd . . . ... . ... ... ... ... ...
Matematické modelovani chovin{ acrosol@ v redlném Case
MgrJan Pusman . . . . . .. ... e
Charakterizace organického aerosolu pomoci ME-2 faktorové
analyzy

Ing. Otakar Makes . . . . . . . . .. o i e
Fyzikilné-chemicky popis chirdlnich iontovych kapalin, jejich
vyuziti a dopad na Zivotn{ prostiedi

Ing. Adéla Andresovd . . . . . ..o oL
Continuous hydrogenation of 2-methylpropene on Pt catalyst
in the high-temperature microreactor for kinetic studies

Ing. Zugana Vajglovd . . . . . .. ...
Fotodegradace 4-chlorofenolu v kontinualnim mikro fotoreak-
toru

Ing. Magdalena Drbovd . . . . . ... ... . ..
Microreactors for studying enantioselective reactions

Ing. Jana Pavlorkovd . . . . . . . ... o
Preparation of thin layers of ferromagnetic semiconductors

Ing. Martin Kostejn . . . . . . o o oo v oo oo
CVD assisted preparation of nanonstructured materials

Ing. Lubomir Krabdd . . . . . ... ... .. . . ...
Fluidni spalovan{ uhl{ a alternativnich paliv

Ing. TomdSDurda . . . . . . ... i
Kombinované foto- a elektrochemické zpracoviani odpadnich
vod

Ing. Pavel Krystynik . . . . . o . oo e
Degradace 17a-cthynylestradiolu ve dvou typech fotokatalytic-
kych reaktort

Ing. Lucie Spdcilovd . . . . . .. ... o
Synthesis of carbo- and heterohelicenes by photocyclisation for
exploitation in chiral separation techniques

Martin Bernard MSc. . . . . . ..o
Optické senzory pro biotechnologie a potravinarsky pramysl
Mgr. Lucie Maixnerovd . . . . . ... ... 0o
Vysokotlakd extrakce biologicky aktivnich pfirodnich latek

Ing. Zdetika Machalovd . . . . . .. ... oo,



Superkriticka extrakce a frakcionace tékavych latek z listd euka-
lyptu (Eucalyptus grandis L.)

Ing. Martin Topiai® . . . . . . . . ..o o
Modelovani detekce Hg?* v motské vodé pomoci biosenzoru
E.coli ARL1

Mgr. Solovyev Andrey . . . . . ..o



Modelovani rastu nanodcastic vlaminarni
prutoéné komore

Doktorand: Mgr. Lenka Skmbalowi
Skolitel: Ing. Viadimir Zdinal, Dr.

M¢fenirychlosti homogenninukleace kyseliny sirové avodya ristu
vzniklych &astic bylo provedeno v laminarn{ prito¢né komote. Expe-
rimenty se zaméfily pfedev§im na zkoumdn{ vlivu experimentalnich
podminek (nuklealn{ teplota, relativni vihkost, doba zdrZen{ reagu-
jici smési v komofte, koncentrace kyseliny sirové) na zjisténé rychlosti
réstu nanodastic vzniklych v komore. Rist téchto ¢astic byl nasledné
modelovian pomocibezrozmérného modelu. Vzhledem k pfitomnosti
stopového mnozstvi riznych nedistot v reagujici smési byla v modelu
pfedpoklidina ternirni nukleace kyseliny sirové, vody a amoniaku.
ProtoZze béhem experimentu nebylo mozné piimo méfit koncentraci
amoniaku v pritoé¢né komote, nebylo ani mozné uréit ptiblizné che-
mické sloZzen{ ¢astic a proto model uvazoval rist E4stic se tfemi rozdil-
nymi poméry H,SO4/NH3: 1) &astice slozené pouze z kyseliny sfrové
a vody; 2) &astice ¢astedné zneutralizované — (NH,)HSOy; 3) &astice
zcela zneutralizované — (NH,4),SO4. Kvantitativni popis rdstu ¢4stic
byl uréen z bilance litkového toku na &istici a z ¢astice za pouziti
Fuchs-Sutuginovych rovnic [1]

ISA = 27poDSAFS(Oé,Kn>CCSA — CSA,sat)

FS(a,Kn) = 1+ Kn
1+0,337Kn + (%) (1+Kn)Kn
Kn = wj
CsAdp

kde I's 4 je molekularn{ tok kyseliny sirové na &dstici (poéet molekul/s),
d, je pramér &astice (m), Dga je difdzni koeficient kyseliny sirové
(m?/s), F'S je Fuchs-Sutugintv korekéni faktor, a je koeficient pfizpt-
soben{ hmoty (mass accommodation coefficient) kyseliny sirové, Kn
je Knudsenovo ¢&islo (pomér st¥edni volné drihy molekul pary a pri-
méru &astice), Csa je molekuldrnf koncentrace kyseliny sfrové (m=2),



Csa sat je molekularni koncentrace kyseliny sirové pfi tlaku nasyce-
nych par (m~3) a cg 4 stfedni molekularn{ rychl lekul kyseli

sa stfednf molekularni rychlost molekul kyseliny
sirové (m/s). Niasledné byla vypoéitana rychlost rlstu &¢astic béhem
experimentu za pouziti rovnice

dp - dwwt

texp

GR =

kde d,, je pramér Castice, dipn je pocatedni pramér ¢astice ate,y, je doba
zdrZeni reagujici smésiv pratoéné komote. Nejlepsi shoda modelova-
nych dat s experimentalnimi rychlostmi rdstu byla nalezena pro rist
¢astic obsahujicich (NH,4),SO4. Toto zjisténi potvrzuje domnénku, Ze
NH; pfispiva k vy$sim rychlostem rstu acrosolovych &istic vzniklych
béhem atmosferickych nukleaci.

Literatura
1. Fuchs, N. A. and Sutugin, A. G.: Highly Dispersed Acrosols, But-
terworth-Heinemann, Newton Mass., 1970.



Matematické modelovani chovani aerosolt
v realném dase

Doktorand: Mgr: Jan Pusman
Skolitel: Ing. Viadimir Zdimal, Dr.

Matematické a poéitaéové modelovin{ acrosol nachazi uplatnéni
v §irokém spektru aplikaci od atmosférické fyziky a chemie, ochranu
zivotniho prostedi pfes jadernou bezpeénost po pramyslové aplikace
jako je napf. produkce nanomateridld. Nasledujici pfispévek sleduje
dva cile. Prezentovat blizs{ aspekty matematického modelovan{ acro-
solt jako subdiscipliny mechaniky kontinua. Dlouhodobéjsim cflem
autory je vytvofeni nového fesi¢e dynamiky aerosolu na platformé
OpenFOAM. OpenFOAM je volné Sifitelny (ve smyslu v§ecobecné ve-
fejné licence GNU ) soubor CFD knihoven napsanych v jazyce C++.
Toto feSeni plné implementuje myslenky objektové orientovaného
programovan{ a umoZfiuje pracovat s vysokotaroviiovou syntax{ kédu,
kterd je velmi blizko konvenéni notaci parcidlnich diferencidlnich [1].
Vychozim bodem naseho popisu jsou bilance hmoty, energie a hyb-
nosti. Ustfedn{ roli v matematickém popisu chovini dispergované
fize hraje obecnd dynamicki rovnice (General Dynamic Equation,
GDE) [2]. Matematickd formulace kompletni Glohy uvazuje nestla-
itelny Naviertv-Stokestv-Fourier@iv systém svazany s evoluéni rov-
nici (1) fidici vyvoj velikostniho rozdéleni acrosold a zahrnuje po-
pis fyzikalné chemickych procest koagulace, kondenzace, vypafovani
a nukleace.

on(x,t,v)

5 +div[n(x, t,v)ulx,t)] — div[DVn(x, t,v)] =

=div[n(x,t,v)c(x,t)] — 7% [G(w)n(x,t,v)]+
1 (7 ;o , , ‘
+ j/o Kwv—v,v)n(v—v,t)n(v,t)dv —
—n/o K@, o)n( , Ddv +s(x,t,v) — r(x,t,0). (1)

Vyznam pouzitych symbold: n — funkce popisujici rozdélenf veli-
kosti ¢astic, x — kartézské soutadnice, ¢ — ¢as, v — parametr odpovidajici



velikosti ¢astice, u — rychlost disperzni fize, ¢ — externf silové pole,
D — difuzni koeficient, G — koeficient rlstu ¢astic, K — koagulaéni
kernel, s — zdroje, r — ztraty.

Obecni dynamickd rovnice byla pro potifeby numerického fesent
pfeformulovina na Glohu obsahujici pouze transportni rovnice pro
vahy a uzly kvadraturni formule. Vsoudasnosti je naprogramovan fesi¢
pro pfipad, kdy se v Obecné dynamické rovnici (a tedy i v transport-
nich rovnicich pro vdhy a uzly kvadraturnf formule) omezime jen na
nékteré Eleny. Vyvijeny fesi¢ je vyuzit k realizaci numerického fesent
pro konkrétn{ tlohu na omezené oblasti — 2D kanal.

Literatura
1. S. K. Friedlander. Smoke, dust and bhage: Fundamentals of aerosol beba-
vior. 1977.
2. H. G. Weller, G. Tabor, H. Jasak, and C. Fureby. A tensorial appro-
ach to computational continuum mechanics using object-oriented
techniques. Comzputers in physics, 12:620, 1998.



Charakterizace organického acrosolu pomoci
ME-2 faktorové analyzy

_ Doktorand: Ing. Otakar Makes
Skolitel: Ing. Jaroslav Schwarg, CSe.

V pribéhu Sesti tydnt éervna a Cervence 2012 probéhla v Praze
v Suchdole méfici kampan zaméfend na charakterizaci atmosférického
acrosoluv redlném Case. Pomoci acrosolového hmotnostniho spektro-
metru (C-ToF AMS, Acrodyne) byla ziskina data s vysokym ¢asovym
rozli$enim (1 min) obsahujici informace o velikostnim i chemickém
sloZen{ acrosolovych ¢astic mensich nez 1 um. Ziskana data popisujici
organickou slozku aerosolu byla zpracovina pomoci Multilinear En-
gine (ME-2) algoritmu (Paatero, 1999) a analyzovina nové vyvinutym
rozhranim poskytovanym Paul Scherrer Institutem (PST) (Canonaco
et al., In prep.). V tomto abstraktu jsou prezentoviny pfedbézné vy-
sledky analyzy.

Prvnim krokem bylo provedeni faktorové analyzy metodou PMF
(positive matrix factorization) na datech organického acrosolu (OA).
Z vysledkt této analyzy vyplynulo, Ze mezi pravdépodobné hlavn{
zdroje OA patif neoxidované organické acrosoly (HOA), oxidované
organické acrosoly (OOA) a acrosoly vznikajici pfi paleni biomasy
(BBOA). Identifikované PMF faktory (faktorové profily) byly porovna-
vany s acrosolovymi i plynnymi tracery (napt: NO, O3, CO) z ostatnich
pfistroja zapojenych do méfici kampané.

Ve druhém kroku byly PMF faktory porovnanys referenénimi hmo-
tovymi spektry typickymi pro jednotlivé typy aerosolu a analyzovany
pomoci Chemical Mass Balance (CMB) metody. Z analyz bylo zjis-
téno, ze Ctyffaktorové feseni ziskané z PMF vysvétluje vice nez 951 %
rozptylu analyzovanych dat.

V dal$im kroku mohou byt na feSen{ ziskané pomoci PMF a CMB
pfistupt pouZity techniky omezujici rotaci feSeni. V tomto pfipadé
byla na ¢tyifaktorové fesenf pouzita metoda a-value (Lanz et al. 2007),
kterd mlZe byt povazovana za kombinaci pfistup PMF a CMB. Kaz-
dému ze Ctyf faktora byla pfifazena a-value a extern{ faktorovy pro-
fil (referenéni spekerum typické pro uréity zplisob vzniku acrosolu).
Hodnota a-value uréuje rozsah, ve kterém se smi vystupni faktorovy
profil lisit od vstupniho faktorového profilu. ME-2 modelem byly
identifikovany tyto &tyfi faktory: HOA faktor (#-val = 0,3) souvisejici



pfevainé s emisemi z automobilové dopravy, BBOA faktor (#-val =0,5)
a dva typy oxidovanych organickych acrosold (OOA T a OOA 1I).
OOA I (g-val = 0,9) byva nejéastdji interpretovan jako acrosol se sta-
fim minimalné v fddu hodin s nizkou tékavosti. Naproti tomu dennf{
trendy OOATI (g-val = 0,9) vykazuji maxima v no¢nich hodinach a vy-
sokou zipornou korelaci s teplotou. Proto mizeme piedpokladat, Ze
OOATI faktor reprezentuje tékavou slozku OOA.

Literatura
Canonaco F, et al. A newly developed interface for analyzing genera-
lized Multilinear engine (ME-2) results: An example on aerosol mass
spectrometer data over several months, in prep.
Lanz VA, et al. Source apportionment of submicron organic acrosols
at an urban site by factor analytical modeling of acrosol mass spectra.
Atmos Chem Phys. 2007; 7:1503-1522.
Paatero, P. The multilinear engine — a table-driven least squares pro-
gram for solving multilinear problems, including the n-way parallel
factor analysis model. ] Comput Graph Stat. 1999;8:854-888.
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Fyzikalné-chemicky popis chiralnich iontovych
kapalin, jejich vyuziti a dopad na Zivotni
prostiedi

_ Doktorand: Ing. Adéla Andresovd
Skolitel: Ing. Magdalena Bendovd, Ph.D.

Tontové kapaliny (ILs) majf v sou¢asné dobé& vyuZziti v mnoha od-
vétvich chemie, ale také ve strojirenstvi, elektrotechnice a dalsich obo-
rech [1]. V oblasti chemie v posledni dobé roste zdjem o povrchové
aktivn{ iontové kapaliny (SAILs) s dlouhymi fetézci, které vykazujf
lepsi povrchovou aktivitu [2]. Tyto organické soli nasly také uplatnén{
jako ndhrada za klasickd rozpoustédla nebo jako pfimy katalyzator
v oblasti organické chemie [3], jako reakén{ systémy pfi enantioselek-
tivnich reakcich [4], anebo jako soucdst biokatalytickych transformaci
a enzymatickych reakcf [5]. Vyuzivaji se v celé fadé organickych syn-
téz a rovnéz se prosazuji v riznych analytickych technikach, jako jsou
napf. extrakce, chromatografiec a hmotnostn{ spektrometrie [6].

V posledni dobé se znaéné rozviji syntéza chirdlnich iontovych
kapalin (CILs) a jejich vysadn{ uplatnén{ v oblasti heterogenni kata-
lyzy, Diels-Alderovych reakef, Michaelovych adici a Baylis-Hillmanovy
syntézy [7]. CILs nabiz{ zdsadn{ alternativu pro heterogennf katalyzu,
pfedevsim pro stercoselektivni hydrogenace. Jsou sou¢isti modernich
systému, jez maji variabiln{ fizové chovani, odhaluji moZnosti syntézy
opticky Cistych aktivnich litek a podporuji vyvoj syntetickych postupa
Setrnéjsich k Zivotnimu prostiedi. Vlivem drobnych zmén v jejich
struktufe je lze Ginnéji optimalizovat pro dané reakén{ systémy. Tyto
latky jsou rovnéz dalezité pro vyvoj, ovéfovani a predikci termodyna-
mickych model@. Pro navrh G¢inné aplikace CILs je nezbytnd znalost
celé fady vlastnosti téchto ¢istych latek, ale i jejich smésf.

Studie je zaméfena na charakterizaci termodynamickych vlastnosti
Cistych CILs s menthoxymethyl substituentem a jejich smési, které by
mohly byt pouzity jako reakéni média a zdroj chirality ve stercoselek-
tivnich hydrogenacich, které jsou dleZité pro farmaceuticky pramysl.
Jedna z pfednich vlastnost{ chirdlnich iontovych kapalin s menthoxy-
methyl substituentem jsou jejich antimikrobidlni a antielektrostatické
vlastnosti. Budou zkouminy termodynamické vlastnosti homologické
fady 1-[(1R, 2S, 5SR)-(—)-menthoxymethyl]-3-alkylimidazoliovych sol{
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s bis(trifluoromethanesulfonyl)imidovym aniontem, kde u kationtu
bude navizanym alkylem methyl-, butyl-, nonyl-, decyl- a dodecyl-.
Zejména se bude zjistovat hydrofobni ¢i hydrofilni charakter latek
avlivstruktury a délky alkylového fetézce na jejich vlastnosti. Z termo-
fyzikalnich vlastnostf ¢istych CILs budou stanoveny tepelné kapacity
a index lomu. U smési budou popsiny fizové rovnovihy CIL + voda
a CIL + 1-oktanol, rovnoviha kapalina-kapalina ve vicesloZkovych sys-
témech ma podstatny vyznam pro primyslové aplikace. Fizova rov-
noviha ve vicesloZkovych systémech s CIL mi také znalny vyznam
pro posouzeni toxicity, biologické rozlozitelnosti a tendence k bio-
akumulaci. Z tohoto hlediska je kli¢ova vlastnost rozpustnost CIL
arozdélovaci koeficient 1-oktanol/voda KOW uzivany k odhadu lipo-
fility latky. Soucasné studie ukazuji, Ze né¢které dnes bézné pouzivané
ILs jsou toxické a jejich toxicita se znaéné 1is{ napfi¢ trofickou Grovni
ckosystému. Soudoby vyzkum toxicity téchto latek je nedostateény
a nepostacujici k odhadu potencionilniho vlivu na Zivotn{ prostiedi.

Kpopisu ¢istych ClLs, méfeni izobarické tepelné kapacity, bylo po-
uzitodiferencidlni skenovacikalorimetrie (DSC). Rovnovihakapalina-
-kapalina v systému CIL + voda a CIL + 1-oktanol byla stanovena obje-
movou, zdkalovou a pfimou analytickou metodou s UV/VIS spektro-
fotometrickou detekef.

Prvni vysledky ukazuji, Ze CIL1- s methylovou funkéni skupinou
je hydrofobnf{ a lipofilni. Rozpustnost ve vod¢ pfi teploté 293,15 K je
2,1.10~¢ molarniho zlomku, s rostouci teplotou nepatrné stoupi a je

sNY7

pfiblizné pétkrit nizsi, nez rozpustnost v 1-oktanolu.
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Continuous hydrogenation of 2-methylpropene
on Pt catalyst in the high-temperature
microreactor for kinetic studies

Student: Ing. Zugana Vajglovd
Supervisor: Ing. Viadimir Jiricny, CSc.
Supervisor—specialist: Ing. Petr Stavdrek, Ph.D.

In recent years, research and development of microreactor tech-
nology has expanded into many different fields of chemical processes.
The reason of this expansion is the possibility of process intensification
together with safe operation even for production of hazardous chemi-
cals. Microreactors have a potential for process design with reduction
in investment and energy costs and substantial reduction in size of the
chemical unit. In the development phase, the heterogeneous catalytic
processes which can require high pressures and temperatures places
high demands also on the laboratory equipment. The reactor suitable
to withstand such conditions has to provide also a precise control of
the operating conditions, safe handling and good flexibility.

The study aims to investigate the intrinsic kinetics of hydrogena-
tion of C4 aliphatic alkenes from Light Pyrolysis Gas (LPG). Asamodel
reaction the hydrogenation of gaseous 2-methylpropene (2-MP) was
selected in order to develop the methodology for kinetic data collec-
tion and evaluation. As a suitable tool the packed bed reactor (up
to 600 °C and 100 bars) newly developed by Ehrfeld (BTS, Germany)
which fits the micro modular system (MMRS) has been successfully
employed.

The reaction hydrogenation experiments are performed in temper-
ature range from 100 to 120 °C and pressure range from 10 to 20 bar over
pressure. The 2-methylpropene flow rates were 1.5-247.7 Nml/min;
the hydrogen is fed in various molar excess with respect to double
bonds. Weight hourly space velocity (WHSV) expressed in terms of
gram of 2-methylpropene introduced into the reactor per hour and
gram of catalyst ranges from 0.5 to 744 [g(2-MP)/g(cat)/h]. The com-
position of the product stream at the reactor outlet is analyzed on-line
by a gas chromatograph.

The microreactor showed stable, reliable and robust operation dur-
ing the catalyst reduction in-situ (up to 350°C , 20 bar H,) and also
during the 2-methylpropene hydrogenation tests which consisted of

13



several hours of continuous operation each. 2- methylpropene con-
version reached usually very high values (> 95 %) even at high space
velocities (WHSV = 38). A decrease of the conversion (to 70 %) was
observed at extremely high space velocities (WHSV = 744). Devel-
opment of the methodology for kinetic data collection as well as an
assessment of possible mass transfer limitations will be presented.
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the EU Structural Funds and the state budget of the Czech Republic.
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Fotodegradace 4-chlorofenolu v kontinualnim
mikro fotoreaktoru

Doktorand: Ing. Magdalena Drhovd
_ Skolitel: Prof. Ing. Jiri Hanika, DrSc.
Skolitel specialista: Ing. Jiri Kiistil, PhD.

Kontinudlni mikroreaktory patii v poslednich letech k rychle se
rozvijejicim obor@im chemie. V porovnan{ hlavné s konvenénimi vsad-
kovymi reaktory maji mikroreaktory mnohem vétsi specificky povrch,
ktery umoznuje velmi rychlou vyménu tepla a pfenos hmoty, a také
nastaven{ pfesné definovanych podminek reakce. Tato skuteénost je
zpusobend tim, Ze jeden z jejich vnitinich rozmérd je obvykle mensi
neZz 1 mm a umoziiuje tak dosazen{ produktu s vysokou kvalitou [1].

Fotochemické reakce jsou reakce indukované molekulou v exci-
tovaném stavu po absorpci svétla vhodné vinové délky. Spojeni fo-
tochemie a kontinidlnich mikroreaktort Gspésné kombinuje vyhody
obou zminénych obord. Tenka vrstva proudici reakéni smési mikro fo-
toreaktorem dovoluje efektivni a homogenni osvit celého reakéntho
objemu (podle Lambert-Beerova zdkona) [2].

Jako modelovareakce pro experimenty bylazvolena fotodegradace
4-chlorfenolu (4-CP). Chlorfenoly jsou vodnimi polutanty, které se
dostivaji do zivotnfho prostfedi napiiklad z pesticid@ nebo pfi vyrobé
papiru. JelikoZ chlorfenoly mohou byt i prekurzory polychlorovanych
dibenzodioxing, je jejich odbouravani ve stifedu zajmu.

Experimenty probihaly v optické lavici se zabudovanym mikro fo-
toreaktorem. Jako zdroj svételného zareni byla pozita vysokotlaka rtu-
tova vybojka. Za nf byl umistén chladici vodnf filtr, ktery zachycoval
neZidouci infralervené zafeni. Pak nisledoval opticky filtr a mikro fo-
toreaktor s variabilné nastavitelnou tloustkou $térbiny, kterd vymezo-
vala reakéni prostor. Reakce byla katalyzovand sulfonovanym ftalocya-
ninem zinku, fotosenzitizitorem, ktery po ozaren{ generuje singletn{
kyslik. Tento kyslik je vysoce reaktivni a2 oxiduje nezddouci 4-CP.

Degradace 4-CP byla zkoumaéna pfi riznych podminkich. B¢éhem
prace byl pouzit monochromaticky (670 nm) i polychromaticky filtr
(> 400 nm). Degradace byla zji$tovina pfi riznych dobich zdrzeni
ovlivnitelnych rychlosti pritoku reakéni smési a zvolenou tloustkou
$térbiny. Rozpoustédly byla deionizovand a deuterovani voda. Uka-
zalo se, Ze nejvétstho abytku 4-CP bylo dosazeno pfi pouziti polychro-
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matického filtru a deuterované vody. Zarovén byly vysledky porovnany
s referenéni kfemennou kyvetou reprezentujici vsidkové usporadani.

Literatura
1. Ehrfeld, W, V. Hessel, and V. Haverkamp, Microreactors, in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chenmistry2000, Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA.
2. Oclgemoller, M., Highlights of Photochemical Reactions in Microflow
Reactors. Chemical Engineering & Technology, 2012.35(7): p. 1144—
1152.
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Microreactors for studying enantioselective
reactions

Student: Ing. Jana Pavlorkovd
Supervisor: doc. Dr. Ing. Petr Klusor
Supervisor—specialist: Ing. Jiri Kiistdl, Ph. D.

Today, microreactorsarewidely used to permit maintaining isother-
mal conditions which are strongly essential for exothermic reactions,
such as hydrogenations. Microreactors are characterized by their long
mirochannels with one characteristic dimension below 1 mm which
provides high surface to volume ratio. Microreactors enable efficient
heat transfer and consequently working in stable and easily controlled
conditions. The small volume of microreactors enables safe operation
even when working with extremely dangerous chemicals.

In case of my thesis, applicability of microreactor system for asym-
metric enantioselective hydrogenations will be tested. Enantioselec-
tive reactions are based on a molecular chirality. This means that some
molecules can existin two forms, called optical isomers which have the
same physical-chemical properties, except the ability to rotate plane of
polarized light, but their biological activity can be completely differ-
ent. Chemical synthesis of such molecules requires an involvement of
enantioselective reaction catalysis which offers getting optically pure
compounds required mainly in pharmaceutical industry.

Various catalysts were tried for, but so far superior catalysts are
based on organometallic complexes. The most discussed catalyst of
this type is Ru-BINAP (Chloro[(S)-(-)-2,2-bis(diphenylphosphino)-1,1"-
binaphtyl [(p-cymene ruthenium(1l) chloride) immobilized in ionicliquid.
A combination of Ru-BINAP with ionic liquid provides working in
a reversibly diphase system which offers an intensive mixing of all
reaction compounds and a subsequent separation and recirculation
of catalyst. The whole reaction will be realized in a microreactor
system called Labtrix which works with a borosilicate glass microchip
reactor allowing operating under easily controlled conditions.

The aim of this thesis is optimization of given microreactor system
Labtrix and reaction conditions for chosen enantioselective reactions.
Our future vision is to set up and offer this system to pharmaceutical
industry for purpose of synthetizing optically pure products and other
chemicals for life and material sciences.
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Preparation of thin layers of ferromagnetic
semiconductors

Student: Ing. Martin Kostejn
Supervisor: RNDr. Radek Fajgar, CSe.
Supervisor—specialist: Prof- Ing. Pavel Fiala, CSc.

Current electronic devices are based on charge of the electrons
and holes. Widespread silicon based electronics is still developing to
the higher performance but it is near its limit. One possible way for
another improvement of electronics devices lies in using of a spin of
electrons or holes.

For using of the spin polarized current it is necessary to add ferro-
magnetic properties into semiconductor materials. One proposed way
is diluting metal atoms (manganese) in a semiconductor from group
IV A (silicon or germanium). Diluted metal should have half-filled
outermost electron shell, which brings the best magnetic moment of
an atom.

Highly non-equilibrium conditions are applied for preparation of
Si/Mn or Ge/Mn amorphous materials by a reactive excimer laser ab-
lation. A manganese target is ablated under low pressure of silane
(SiH4) or germane (GeHy) by a focused ArF laser beam. The ab-
lated manganese atoms interact with SiH, or GeHy molecules in the
gas phase. As a result, thin amorphous silicon or germanium lay-
ers with incorporated manganese atoms (with concentrations up to
50%) are deposited. The deposited layers are analysed by electron
microscopy (both scanning and transmission), X-ray photoelectron
spectroscopy and SQUID (superconducting quantum interference
device) techniques. Electron diffraction is used for identification of
nano-crystallites formed by annealing of the deposit at temperatures
up to 1100 °C.

References
1. E. S. Demidow, et al., High-temperature ferromagnetism in laser-
deposited layers of silicon and germanium doped with manganese
or iron impurities. J. Magn. Magn. Mat. 321 (2009) 690 — 694
2. L. Ottaviano, et al., Room-temperature ferromagnetism in Mn-
implanted amorphous Ge. Phys. Rev. B 83, (2011) 134426
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CVD assisted preparation of nanonstructured
materials

Student: Ing. Lubomir Krabdc
Supervisor: RNDr. Viadislav Drinck, CSc.

Chemical vapor deposition (CVD) is a widely used method for
synthesis of inorganic thin films with systematically tunable propet-
ties. In a typical CVD process, one or more volatile precursors are
decomposed in reaction chamber and react with substrate surface.
Subsequently a thin film is deposited on the substrate.

Thin films containing GeC nanowires and nanodroplets were pre-
pared by low pressure chemical vapor deposition (LPCVD) of hexam-
cthyl digermane (GeyMeg) on stainless steel substrate. Deposition of
digermane precursor proceeded in furnace for 90 mins in throughflow
mode at 650 °C and pressure 60-80 Pa.

The influence of the substrate surface roughness on GeC nanopar-
ticles growth was investigated using scanning electron microscopy
(SEM) and confocal microscopy. Physical and chemical properties of
prepared deposits were studied by SEM/FIB/EDX and high-resolution
transmission electron microscopy (HRTEM).
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Fig. 1: HRTEM image of GeC nanowires and nanodroplets

19



Fluidni spalovani uhli a alternativnich paliv

_ Doktorand: Ing. Tomds Durda
Skolitel: Ing. Michael Poborely, Ph. D.

Pfi stavbé modernich technologickych celkd na pevna paliva se
u elektraren klade diraz na vysokou Ginnost pfemény energie vizané
vpalivu naelektrickou energii, a u teplaren k vysokému teplarenskému
modulu a vysoké celkové Géinnosti pfi sou€asné minimalizaci emisf
jednotlivych polutantt [1, 2].

Jednim z alternativnich zptsobt energetického vyuziti uhli je jeho
spalovan{ kyslikem o minimdln{ 95% Cistoté (Cistym kyslikem) s re-
cirkulaci surovych (vlhkych) spalin, & suchych spalin, tj. procesem
»oxy-fuel“[1].

Hlavni toky procesu oxy-fuel jsou zndzornény na Obr. 1. Jak bylo
uvedeno vyse, pro spalovan{ se vyuziva Cisty kyslik. Moderdtorem jsou
recirkulované spaliny. Recyklované spaliny se pouZivaji jako nutna
nihrada N, k moderovani teploty plamene, zajistén{ fluidace v pii-
padé fluidnich ohnist a jejich dostatek zajistuje odvod tepla z koteln{
Casti parogeneratoru. V zavislosti na typu technologického celku, re-
spektive na jeho Cistici trati a vykonu, mohou byt spaliny recykloviny
jako suché nebo vlhké. Dle pouzité technologie (napf. Obr. 1) je pa-
livo pfividéno spolu s recyklovanymi spalinami a O, do koteln{ ¢asti

recirkulované spaliny

primarni | sekundarni vk suchy
tok tok recykl recykl
[ =palin spalin
0.—. .
vzduch —med 51 21 o] Koteli | o} o o0s = Spaliny bohaty
cast
l na Co,
L H,0
Ns Palivo

SJ - separaénijednotka  EO-Elektrostaticky odludovad 05 - odsifeni spalin
na déleni vzduchu ulétaveho popilku

Obr. 1: Schematické znazornéni hlavnich tokd pfi priskovém spalo-
van{ tuhého paliva kyslikem s recirkulaci spalin (proces oxy-fuel).
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technologického celku, kde dochizi k zapileni a vyhoten{ uhelné ¢as-
tice. Proud spalin je nisledné vZdy zbaven tuhych znecistujicich latek
na velmi nizké hodnoty a ¢4ste¢né recirkulovin a pfipadné zbaven
vétsiny kyselych plynt a vétsiny vodni pary, a nasledné ¢asteéné recir-
kulovin [1, 2, 3].

Z porovnan{ spalovani uhli kyslikem s recirkulaci spalin s konven¢-
nim spalovinim vzduchem vyplyvi, Ze technologie oxy-fuel vlivem
vysstho parcidlniho tlaku kysliku a niZsf linedrn{ rychlosti plynu v re-
aktoru pfi stejném tepelném zatiZen{ kotelni ¢asti technologického
celku dosahuje vy$si miry vyuziti pevného paliva (tj. vy$§f Glinnosti
vyhoteni pevného paliva). Nasledovné maze byt dosazeno vy$si enet-
getické Ginnosti technologického celku. Jesté vyssi energetické téin-
nostilze dosihnout tlakovym spalovinim. Oxy-fuel proces je vyuzivin
jako jedna z moznosti zachycovan{ a uskladfiovini CO,, coZ vede ke
snizovani emis{ CO,. Dal${ vyhodou zmifiovaného procesu jsou zna-
telné nizsi emise NOx pfi spalovan{ paliva kyslikem s recirkulaci spalin
neZ pfi spalovini palivavzduchem. Pro zajisténi nizkych emisi NOx je
primarné nutné sniZen{ emis{ NO v recyklovanych spalinich pfividé-
nych do koteln{ ¢4sti. Nevyhodou technologic oxy-fuel je zvySovani
koncentrace kyselych sloZek ve spalinidch (SO,, SO3, HCI, Cl; apod.),
a tim i zvySovani moznosti koroze exponovanych ¢astf technologic-
kého celku [1, 2, 4].

Technologie oxy-fuel je pfevizné vyuzivina u hotdkovych tech-
nologif spalujicich praskové uhli, vyrazné méné v technologiich fluid-
nich. Pfi pouziti fluidnich technologif odpadi nutnost navrhu vhod-
nych hotikl pro oxy-fuel proces [2]. Dal§imi pfednostmi fluidnich
technologii oproti hofdkovym jsou napf. lepsi distribuce tepla, pfimé
odsifeni spalin pfi divkovan{ sorbentl na bizi vipenato-hoteénatych
materidld do spalovaci komory, vétsf tolerance k variabilité paliva,
moznost ¢aste¢né nihrady primarniho fosilnfho vylerpatelného paliva
(uhlf) sekunddrnim palivem (alternativhim palivem) na bdzi odpadi,
¢i biomasy. Posledni zminénd vyhoda je pfedmétem mé doktorské di-
sertaéni prace.

Pro plinované experimenty bylo upraveno stivajici experimen-
tarium — fluidn{ reaktor se stacionarn{ fluidn{ vrstvou za Gelem studia
oxy-fuel procesu (Obr. 2).

Vprvnietapébudou provedeny experimenty, kde materidlem fluid-
ni vrstvy bude keramzit a palivem hnédé sub-bituminézni uhli z Ryn-
ské uhelné panve. Cilem prvni €isti je porovnat vliv typu oxidova-
dla (vzduch vs kyslik) na Géinnost procesu a na emise jednotlivych
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Vnitfni prameér 93.6 mm
reaktoru Dosyp materialu fluidni vrstvy

Vyska reaktoru 1300 mm
Vykon 10 kW:

—» Méfeni teploty
- na hlavé kolony
- ve freeboardu
- ve fluidni vrstvé
—» Méfeni tlaku na hlavé kolony

Méfeni teploty

Odbérova mista pro on-line
a off-line analyzu

Odbérova mista pro ulétavy popilek,
on-line & off-line analyzu

Zasobniky paliva

Horky cyklon

Izolace

Elektricky ohfev
freeboardu

— \/ystup chladici vody

Suvny davkovac
4 Protiproudy
vodni chladi¢

Pneumaticka

pohonné jednotka ; Odvod spalin

* Popelnik

Cyklonovy popilek

Elektricky ohfev

fluidni vrstvy

V47— Prepad fluidni vrstvy
| Méreni tlaku

nad roStem

Vstup plynu (N2) ——»
pro pneumaticky transport

Méfeni tlaku pod rostem

éfeni teploty pod rostem

2. elektricky pfedehiex

Vstup
Rost  chladici vody

Odbérova mista
Vstup fluida¢niho / —» pro on-line analyzu

spalovaciho média

1. elektricky —/ ¢

predehfev

J Kondenzator

LoZovy popel

Obr. 2: Fluidnf reaktor se stacionarni fluidn{ vrstvou se suvnym davko-
vadem.

vyznaénych polutantd CO, SO,, NOx, N,O, TZL apod. V druhé ¢4sti
méfici kampané bude proméfen vliv parcidlniho tlaku O, na vstupu
do koteln{ &asti fluidniho reaktoru na Géinnost procesu a vyse uve-
dené emise. Pfedpoklidany méreny interval bude 21-35 obj. % O,.
Zbytkovy podil spalovactho média bude CO,, ktery modeluje recykl
suchych spalin.

V druhé, hlavni, etapé bude proméien vliv ¢asteéné ndhrady uhli
alternativaim palivem a parcilni tlak kysliku ve fluidaéni/spalovaci
smé&si a ostatnich relevantnich operaénich podminek na kvalitu pro-
cesu, tj. na Géinnost procesu spalovan{ a na emise nezddoucich polu-
tantd.

Vysledkem price bude sada origindlnich relevantnich dat a op-
timalnich podminek spalovani reaktivnich hnédych uhli a vybranych
modelovych alternativnich paliv(ligno-celulézovibiomasa, polyethy-
len apod.).
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Kombinované foto- a elektrochemické
zpracovani odpadnich vod

Doktorand: Ing. Pavel Krystynik
Skolitel: doc. Dr. Ing. Petr Kluso

Rozpustné organické slou¢eniny obsazenév podzemnich a odpad-
nich vodach pfedstavuji velky problém pro Zivotni prostfedi, nebot
mohou mitbezprostfedni dopad na kontaminaci pady a mohou tvofit
ohrozen{ zdrojt pitné vody. Vyuziti fotochemickych oxidaci je velmi
Gdinnou technikou, jak znedisténi organickymi latkami eliminovat.
Takové vody nicméné pfirozené obsahuji mj. i anorganické kontami-
nanty, které jsou tvofeny pfedev§im raznymi kovovymi ionty, zejména
pak ionty Zeleza Fe?* a Fe3*. Ty mohou byt problematické pro fotore-
aktorovy uzel, proto je tfeba jejich odstranéni jesté pred oxidaénim
zpracovanim. Velice Gtéinnou metodou pro tyto Glely je proces elek-
trokoagulace. Tato price predstavuje kombinaci elektrochemického
zpracovani odpadnich vod pro odstranéni kovovych iontl a nasledné
fotochemického zpracovani pro likvidaci obsazenych organickych 14-
tek.

Fotochemické oxidace se provadéji v reaktoru obsahujicim kie-
mennou trubici, kterd je obklopena po celém obvodu nizkotlakymi
germicidnimi vybojkami emitujicimi pfi 254 nm. Jejim principem je
rozklad peroxidu vodiku na hydroxylové radikily, které fetézovymi
reakcemi napadajf organické latky a oxiduji je postupné aZ na ne-
$kodné produkty, oxid uhliity a vodu. Jejich zjednoduseny princip
znazornuji rovnice:

H202 +hv —2O0OH"* (1)
x OH® + CoHpn — ... — CO, + H,0 ©)

Elektrokoagulace je metoda, kterd vyuzivi elektrochemického roz-
pousténi elektrod, pfi kterém se do zpracovivané vody uvolriujf ¢as-
tice (flokulaty), jeZ jsou hydroxidového charakteru [Fe(OH)3], maji
vysoky specificky povrch a jsou schopny na sebe navizat rozpusténé
anorganické ionty. Princip elektrokoagulace zjednodusené popisuji
nasledujici rovnice:
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Fe(s) — Fe?*(aq) + 2e~ 3)
2Fe?(aq) + 5 H20(1) + 1/2 O(g) — Fe(OH)(s) + 4 H*(aq) (4)

Vlastni elektrokoagulaénicelaje uzaviend, prito¢ndaobsahuje cel-
kem 5 elektrodovych part anoda-katoda, které jsou zhotoveny z mékké
oceli. Obé metody lze testovat separdtné nebo v sérii, pfi¢emz elek-
trochemické zpracovani pfedchizi fotochemickému.

Elektrokoagulace je velice G¢innd metoda pro odstranén{ anorga-
nickych kontaminantd z vod. V zivislosti na pH a proudové hustoté
lze dosdhnout vice nez 95 % Glinnosti v odstranéni kovovych iontd.
Fotochemické zpracovani pak dosahuje aZz Gplného odstranéni orga-
nickych kontaminant@ v zavislosti na mnoZstvi pfidaného peroxidu
vodiku. Kombinace obou procest m4 obrovskou vyhodu v tom, Ze pfi
elektrokoagulaci kromé vlastniho odstranéni anorganickych konta-
minantd dochaz{ také k zachytavan{ organickych litek a sniZzuje se tak
jejich obsah pfed fotochemickym zpracovinim. Tim postup pfispiva
k celkové Gspofie peroxidu vodiku jako oxidaéntho ¢inidla a dekonta-
minaénf proces tak ¢inf ekonomicky vyhodnéjsim.
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Degradace 17a-cthynylestradiolu ve dvou
typech fotokatalytickych reaktora

Doktorand: Ing. Lucie Spacilovd
Skolitel: Ing. Olga Solcovd, DSc.

17a-ethynylestradiol pati{ do skupiny environmentilnich estro-
gent, které plsobi na hormonalni systém ¢lovéka. Pasobeni 17a-
ethynylestradiolu je povazovino za Zidouci v hormonaln{ antikon-
cepci. Nezidouci je viak to, Ze je obsazen i v pfirodnich vodich.
17a-ethynylestradiol se dostava do odpadnich vod vylu¢ovanim z téla.
Jelikoz se v &istickdch odpadnich vod nezachytf, dostiva se nakonec
i do vod pfirodnich.

Degradace ethynylestradiolu byla méfena ve vsidkovém a pratod-
ném reaktoru s pistovym tokem (Obr. 1). Poéitedni koncentrace ethy-
nylestradiolu se pohybovala v mezich od 20 do 25 ppm ve vsadkovém
reaktoruaod 11 do 14 ppm v pritoéném reaktoru. Pro degradaci ethy-
nylestradiolu byly v pritoéném uspofidani dile pouzity Etyfi razné
pratoky (2 ml/min; 1 ml/min; 0,4 ml/min a 0,2 ml/min). Jako kataly-
zator byl pouzit oxid titanidity naneseny ve Ctyfech tenkych vrstvach
metodou dip-coating na sklenéné kuli¢ky o praméru 1,5 mm, respek-
tive na vniténi stranu trubek o vnitfnim praméru 4,5 mm a délce 10
cm. Oxid titanicity byl pfipravovin sol-gel metodou a po nanesen{ byl
kalcinovan pti 400°C po dobu ¢ty hodin. Za téchto podminek vznika
krystalicka forma anatas, kterd se vyznacuje svou fotokatalytickou akti-
vitou. Pro aktivaci byla pouzita stfednétlaka rtutova vybojka o vykonu
400 W,

Oba reaktory byly porovnavany, jak z hlediska degradaénf{ aktivity,
tak efektivity, s ohledem na moznou aplikaci. Béhem fotokatalyzy do-
chiazelo k 97% abytku ethynylestradiolu ve vsadkovém reaktoru po
osmi hodinach a pfi vzdilenosti lampy 20 cm. V pfipadé pratoéného
reaktoru bylo dosazeno vice jak 99% Gbytku za 32 min a pfi vzdale-
nosti lampy 10 cm. Pro Gplnost vysledkd byla také méfena estrogenita
a toxicita meziproduktd, z jejichZ hodnot bylo zjisténo, Ze béhem
experimentu nevznikaji zZidné toxické latky ani latky s estrogenni ak-
tvitou.
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@ 0.45 cm

Obrizek 1. Pratoény reaktor s pistovym tokem,
potaZeny oxidem titaniditym uvnitf trubek

27



Synthesis of carbo- and heterohelicenes by
photocyclisation for exploitation in chiral
separation techniques

Student: Martin Bernard MSc.
Supervisor: Jan Sykora Ph. D.
Supervisor—specialist: Jan Storch Ph. D.

Helicenes are inherently chiral ¢-condensed polyaromatic com-
pounds with various potential applications such as chiral selectors
in separatory techniques. Recently, we have developed multigram-
scale synthesis of various helicenes! based on photocyclisation, some
of them purposely derivatized? for anchoring on proper materials via
covalent bond. There are commercially available spherical stationary
phases of defined mesh, possibly surface and pores are modified by ap-
propriate reactive alkyl-group chains that commonly undergo further
group modifications. In the first phase we are running trials potentially
leading to stationary phases modified with racemic helicenes. After
optimization of proper techniques and processes, the following step
will be production of stationary phases modified with enantiometri-
cally pure helicenes and their testing for utilization in chiral HPLC.
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Optické senzory pro biotechnologie
a potravinarsky pramysl

Doktorand: Mgr. Lucie Maixnerovd
Skolitel: Ing. Gabriela Kuncovd, CSe.

Vsouéasném biotechnologickém a potravinafském pramyslu stale
vice roste poptivka po on-line monitorovacich technikich pro stano-
ven{ biologicky aktivnich latek, napt. glukézy, fruktdzy, glycerolu aj.
Jednu z moznosti jak tento zijem uspokojit predstavuje vyuZiti tzv.
biosenzort.

Biosenzor pfedstavuje specificky typ chemického senzoru zahr-
nujici biologicky, nebo biologicky modifikovany rozpoznavajici ele-
ment, ktery je soudsti, nebo je tésné spojeny s fyzikilné-chemickym
pfevodnikem (1).

Prace se zabyva vyvojem, optimalizaci a dlouhodobym sledovinim
stability opticky citlivych vrstev enzymatickych biosenzort pro stano-
veni biogennich amind, resp. glukézy.

Opticky citlivd vrstva biosenzort pro stanoven{ biogennich amint
obsahuje jako zapouzdfovaci matrici anorganicko-organicky polymer
Ormocer®, jako kyslik-detekujici slozku komplex ruthenium tris-
(1,10-phenantrolin) dichlorid (Ru(phen)) a jako biologicky rozpo-
znavajici element enzym diaminooxididzu (DAOX) imobilizovanou
na magneticky modifikovanych ¢&sticich Sepabeads® (MES), resp.
magnetickych mikroéasticich chitosanu (MCH). Bylo vytvofeno né-
kolik typt optickych biosenzort lisicich se v procentickém zastoupent
reakénich komponent, resp. v typu nosi¢e DAOX.

Navrzené opticky citlivé vrstvy biosenzort byly testovany pro sta-
noveni biogennich amind putrescinu, cadaverinu, spermidinu, hista-
minu, tyraminu a tryptaminu. Nejlépe hodnocené optické biosenzory
obsahujici DAOX imobilizovanou na MES vykazovaly odezvu v roz-
mezi 0-750 umol/l pro putrescin, 0-1000 pmol/l pro cadaverin, 0—
1250 umol/l pro spermidin a histamin a nulovou odezvu pro tyramin
atryptamin. Nejlépe hodnocené optické biosenzory obsahujfci DAOX
imobilizovanou na MCH vykazovaly odezvu v rozmez{ 0-1000 pmol/1
pro putrescin a cadaverin, 0-2200 pmol/l pro spermidin a histamin
a nulovou odezvu pro tyramin a tryptamin (2).

V rimci testovan{ dlouhodobé stability navrzenych opticky citli-
vych vrstev byly vybrané biosenzory s MFS, resp. MCH jako nosi&i
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DAOX opakované vyuzivany jako soucast detekénfho systému pro sta-
noven{ putrescinu v ¢asovém rozmez{ dvou let. BEhem této doby jsem
ve spoluprici se studenty Ceského vysokého uéeni technického v Praze
(CVUT Praha) sledovala a vyhodnocovala jejich linedrn{ dynamicky
rozsah (LDR), citlivost (S), mez detekce (LD) a mez stanovitelnosti
(LQ) pro putrescin. Viechny sledované opticky citlivé vrstvy biosen-
zort vykazovaly po celou dobu testovani stabilni senzorickou odezvu,
relativni smérodatnd odchylka pro v§echny sledované veliliny se po-
hybovala v rozmez{ 5-23 %.
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Vysokotlaka extrakce biologicky aktivnich
prirodnich latek

Doktorand.: Ing. Zderika Machalovd
5 Skolitel: Ing. Helena Sovovd, CSc.
Skolitel kongultant: Ing. Marie Sajfrtovd, Ph. D.

Rostlinny material je zdrojem mnoha biologicky aktivnich ldtek.
Pro jejich izolaci se vedle tradi¢nich postupt zacinajf uplattiovat i no-
véjsi extrakéni metody, jenz eliminuji, nebo minimalizujf spotfebu to-
xickych rozpoustédel: superkritickd extrakce oxidem uhlicitym (SFE) —
izolace nepolirnich ldtek, extrakce vysokotlakymi organickymi roz-
poustédly (PSE) a stlaéenou horkou vodou (PHWE) — vhodné pfe-
dev$im pro izolaci polirnich sloudenin, a jejich kombinacemi. Tato
price je zaméfena na PSE (pressurized solvent extraction), kterd vyu-
ziva kapalnych organickych rozpoustédel za vyssiho tlaku a teplot nad
bodem varu. Pfi vys$si teploté se zvySuje diftzn{ rychlost a prostup-
nost hmoty, kles4 viskozita a povrchové napéti rozpoustédla, ¢imz se
urychluje pfenos hmoty, takze extrakce mize byt v porovnini s kla-
sickymi extrakénimi metodami ukonéena dfive a s pouzitim menstho
mnozstvi rozpoustédla. Vyssi tlak predev§im udrZuje rozpoustédlo
v kapalném stavu pfi dané teploté.

Cilem price byla izolace Géinnych litek metodou PSE z rostlin
parchy saflorové a Lippia javanica. Parcha saflorovd (Leugea carthamoi-
des DC) je viceleti rostlina z &eledi hvézdicovitych. Radi se mezi tzv.
adaptogeny [1]. Obsahuje vyznamnou skupinu latek tzv. ekdystero-
idy, mezi které patif 20-hydroxyekdyson (20-HE). Kromé raznych far-
makologickych Géinkd na savce je 20-HE pfedmétem studie pro své
insekticidn{ vlastnosti, kdy ovliviuje reprodukci a vyvoj hmyzu, coz
muze slouzit ke kontrole jeho populace [2]. Lippia javanica (Eeled Ver-
banaceae) je aromatickd rostlina vyskytujici se v jizn{ Africe. Tradi¢né
se pouziva ve formé ¢aja jako antipyretikum, analgetikum, antiflo-
gistikum a pfi 1é¢b¢ respiraénich onemocnéni [3]. Jejf nadzemni &ist
obsahuje vysoké procento silice, kterd pasobi jako repelent proti krev
sajicimu hmyzu na dobytku. Diky témto vlastnostem je dale testovina
na insekticidn{ &inky [4]. L. javanica dile obsahuje polarn{ latku ver-
baskosid, ktery je délezitym antioxidantem [5].

V této préci byl studovan vliv podminek PSE na vytézek extraktu
a na koncentraci biologicky aktivnich latek v extraktu z daného ma-
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teridlu. Byl vyhodnocen soubor dat extrakce polarn{ latky 20-HE ze
semen parchy saflorové vysokotlakymi rozpoustédly v zavislosti na
zméné extrakénich podminek: tlak (7-20 MPa), teplota (40-150°C),
rozpoustédlo (etanol, metanol, aceton), extrakéni doba (5-15 min).
Dile byla provedena extrakce silice z nadzemnf{ &asti Lippia javanica ne-
polarnim rozpoustédlem (hexanem) pfi podminkich: tlak (3—9 MPa),
teplota (65-115°C), metoda (statickd, dynamicki), extrakéni doba
(5-15 min).

Koncentrace 20-HE v extraktu a vytéZek extraktu byly vyrazné
ovlivnény dobou extrakce a typem pouzitého rozpoustédla, zatimco
vliv teploty a tlaku byl zanedbatelny. Nejvyssi koncentrace 20-HE
(2,68 hm. %) v extraktu bylo dosaZeno extrakei metanolem pfi pod-
minkich 80°C, 7 MPa a dobé extrakce 5 min. U Lippie bylo dosazeno
nejvétstho vytézku extraktu statickou metodou (3x10 min.) pii tep-
loté 95 °C a tlaku 6 MPa.

Dal$i vyzkum bude zaméfen na extrakci polarnich latek z téchto
rostlin metodou PSE a nisledné jeji kombinaci s metodou SFE.
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Superkriticka extrakce a frakcionace té¢kavych
latek z listh eukalyptu (Exucalyptus grandis L..)

Doktorand: Ing. Martin Topiar
5 Skolitel: Ing. Helena Sovovd, CSc.
Skolitel kongultant: Ing. Marie Sajfrtovd, Ph.D.

Superkritickd extrakce (SFE) oxidem uhli¢itym je vhodnou me-
todou pro zfskini chemicky nepozménénych biologicky aktivnich
sckundarnich metabolitd z rostlin. Mezi latky snadno extrahovatelné
pomoci SFE patii napiikladsilice, oleje nebosteroly. Jelikoz vytazek po
extrakci obsahuje sloZitou smés chemickych slouéenin, je vhodné jiz
béhem pokusu pouzit nékterou z frakcionaénich metod, které mohou
byt aplikoviny béhem extrakce (frakcionace v ase, postupné zvy$o-
van{ rozpoustéci sily nebo sloZen{ rozpoustédla), separace (kaskidda
separdtort v fadé, pouZiti sorbentu) anebo mohou byt také spo-
le¢né kombinoviny. Maximalizaci vytézka pak 1ze dosahnout volbou
vhodné metody zichytu (vymraZzovianim, zichytem do rozpoustédla
nebo do sorbentu). Doposud se price zabyvala superkritickou ex-
trakcf z list eukalyptu (Eucalypius grandis 1..), jeZ nachizeji uplatnéni
jak v mediciné, tak i v oblasti botanickych pesticid@. Hlavn{ slozkou je
silice, kterd je sloZend pfevdzné z terpenti a terpenoidd [1].

Extrakce probihala za konstantn{ teploty (40 °C), pfi¢em? byl sle-
dovin vliv tlaku (9-30 MPa) a pouZitych frakcionaénich metod na
mnozstvi a zastoupeni tékavych litek ve vytazcich. Aby bylo mozno
sledovat zménuve sloZen{ extraktu, bylo béhem kazdého experimentu
odebrino nékolik vzorkd. Nejjednodussi pouzitou separaéni meto-
dou byla frakcionace v ¢ase, kdy pocateéni frakce obsahovaly prevazné
monoterpeny a seskviterpeny, zatimco kyslikaté monoterpeny a tritet-
peny byly vyextrahovany az pfi vys$ich extrakénich ¢asech. U druhé
metody byl postupné zvySovin extrakéni tlak za Géelem zvySenf hus-
toty superkritického CO; (sc-CO,), éimz zdrovetl doslo i k nir@stu
jeho rozpoustéci sily. Utinnou separaéni metodou je také postupni
separace sloZek extraktu od rozpoustédla za pouziti pfidavného se-
paratoru, ktery v této praci slouzil k oddéleni kutikulirnich voska
od ostatnich slozek vytazku. Posledni metodou byla extrakce spo-
jend s adsorpci sloZek extraktu pomoci pfidavné kolony se silikagelem
nésledovani desorpci, pfi niz byla ménéna rozpoustéef sila CO; po-
stupnou zménou tlaku a sloZzenim rozpoustédla. SloZzen{ vytazkd ze
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SFE bylo porovnino se slozenim silice ziskané hydrodestilaci. Obsah
aslozeni tékavych liatek ve vytazcich byly analyzoviny pomoci GC-MS,
GC-FID.

Nejvyssi koncentrace tékavych latek byla ziskana SFE pfi adsorpci
na silikagelu: 22,48 hm. % 1,8-cineolu, 13,09 hm. % aromadendrenu
22,75 hm. % a-pinenu. Pfi desorpci sc-CO, doslo k vyraznému zakon-
centrovani{ globulolu (20,53 hm. %), které u ostatnich metod nebylo
pozorovano. Nejvyssi koncentrace tékavych litek byla zji§téna v pro-
duktu hydrodestilace (38,54 hm. % 1,8-cincolu, 5,22 hm. % aromaden-
drene a 8,23 hm. % a-pinenu). MiZe to byt dino tim, Ze pfi separaci
u SFE nedoslo k dokonalému oddéleni extrahovanych latek od roz-
poustédla, pficemz ¢ast z nich vytékala s jeho parami mimo prostor
separatoru.

Nisledujici price bude zaméfena na SFE tékavych i netékavych
latek z nékolika druhd rostlin. Cilem bude zvy$en{ G¢innosti superkri-
tické extrakce pomoci pouziti vyse uvedenych metod zachytu extraktu
spoleéné s optimalizaci vybranych frakcionaénich metod za Géelem
rozdéleni vytazku podle zastoupeni chemicky odlisnych biologicky
aktivnich slouéenin v ném obsazenych.
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Modelovani detekce Hg?* v mofské vodé
pomoci biosenzoru E.coli ARL1

_ Doktorand: Mgr. Soloyyev Andrey
Skolitel: prof- Ing. Katerina Denmerovd, CSce.
Skolitel specialista: Ing. Gabriela Kuncovd, CSc.

Véasna detekee biologicky dostupné rtuti, ktera je jednim z nejne-
bezpeénéjsich polutantd v moiské vodé umoznuje pfedchizet inci-
dent@m podobnym rybi otravé v Japonsku v roku 1956 [3].

Detekce skodlivych litek v prostiedi pomoci biosenzort zleviiuje
a urychluje bézné monitorovanf{ stavu Zivotnfho prostfedi a dopliiuje
klasické analytické metody. Pomoci genového inzenyrstvi byly zkon-
struovany celobunééné biosenzory iontl tézkych kovil [4] Mikroor-
ganismus Escherichia coli ARL1 je bioluminiscenéni bioreportér, ktery
produkuje bioluminiscenci selektivné v pfitomnosti iont rtuti [7].

Cilem prace bylo ur¢it zda je mozna detekce iontd rtuti v mof-
ské vod¢ pomoci E. coli ARLL. Pro tento Gcel byla pfipravena uméla
moftskd voda (ASW) [5] s chloridem rtutnatym jako kontaminantem
(0-10 ug/D.

Sledovani vlivu moiské vody na rast Escherichia coli ARL1 prokazalo
schopnostbunék pfeZitadokonceseirozmnozovat, pfi pfidani zdroja
uhliku, v podminkich az 100 % moftské vody. Nejlépe se Escherichia coli
ARL1 rozmnozovala v ¢istém LB mediu za pfidavku glukézy. Rychlost
nardstu klesla tmérné se zvysujici se koncentraci ASW.

Pridavek morské vody do media pfi indukci bioluminiscence zvy-
$uje indukovanou bioluminiscenci az do koncentrace 50 % ASW. 100 %
ASW bioluminiscenci inhibuje. Positivn{ vliv solf drasliku a dvojmoc-
nych kovii naindukci bioluminiscence byl pozorovan Deryabinym [ 2],
ktery tento jev pfi¢itd modifikacibunééné stényastimulace transkripce
merO/P v dlisledku osmotického stressu [1].

V podminkach zfedéné motské vody (50 % ASW) se podafilo de-
tekovat pomoci volnych bunék E. coli ARL1 chlorid rtutnaty v kon-
centraci nejméné 1,25 pug/L, coZ je nizsi hodnota, nez byla naméfena
v pobfeznich vodach u Tunisu, 0,99-27 pug/L[6].

36



Literatura

. Barkay T, Gillman M, and Turner R R. Effects of dissolved organic
carbon and salinity on bioavailability of mercury. Appl Environ
Microbiol. 1997 November; 63(11): 4267-4271.

. Deryabin D. G., AleshinaE. S.. Effect of salts on luminescence of na-
tural and recombinant luminescent bacterial biosensors. Applied
Biochemistry and Microbiology April 2008; 44(3), 292-296.

.ImuraH., “Japan’s Environmental Policy: Pastand Future”, H. Imura
and M. A. Schreurs (eds) Environmental Policy in Japan (World
Bank and Edward Elgar, 2005).

. Ivask A. et. al. A suite of recombinant luminescent bacterial strains
for the quantification of bioavailable heavy metals and toxicity
testing. BMC Biotechnology 2009, 9:41

.Nasfi EH. Total mercury content of sea water on the Tunisian
Shore. Fresenius Environ. Bull. 4, 161, 1995.

. Kester D. R., Duedall I. W, Connors D. N. and Pytkowicz R. M. Pre-
paration of Artificial Seawater. Limnology & Oceanography 1967
12,176-179.

.Ripp S.A, Sanseverino J., Sayler G.S. (The University Of Ten-
nessee Research Corporation) Bioluminescent methods for di-
rect visual detection of environmental compounds. US patent WO
2002014551, A2, 21.2. 2012, 25p.

37



Bazantova konference doktoranda 2013
Sbornfk abstraktt

Magdalena Bendovd a Zdenék Wagner (editors)

Graficka Gprava: Magdalena Bendovi a Zden¢k Wagner
Sazba: Zdenék Wagner

V roce 2013 vydal

Ustav chemickych procestt AV CR, v.v. i.
Rozvojova 1/135

165 02 Praha 6

www.icpf.cas.cz

Tisk WOW, Washingtonova 25, 110 00 Praha 1, www.wow.cz

ISBN 978-80-86186-46-7



