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DISOCIACNI KONSTANTY LECIVA ELTROMBOPAGU
NELINEARNI REGRESI UV/VIS-SPEKTER A
POROVNANI S ODHADY Z POTENCIOMETRICKE
pH-TITRACE

Lucie Pilafova a Milan Meloun

Katedra analytické chemie, Univerzita Pardubice, CZ 532 10 Pardubice
st37256@student.upce.cz

Dvéma instrumentalnimi metodami, potenciometrickou a spektrofotometrickou pH-titraci byly
porovnany vyc¢islené odhady disociacnich konstant 1é¢iva Eltrombopagu. Toto 1é¢ivo se uziva pii
nizkém poctu krevnich destiCek u dospélych pacientd s chronickou imunitni idiopatickou
trombocytopenii IPT. Eltrombopag vykazuje pét protonovatelnych mist v rozmezi pH od 2 do 10,
kde dvé pK jsou vzdélené (ApK > 3), zatimco dalsi tfi jsou blizké disociaéni konstanty (4pK < 3).
Podle predikéniho programu MARVIN se v neutralnim prostfedi Eltrombopag vyskytuje ve vodé
rozpustné form& LH3, kterd mize byt protonovana na rozpustné molekuly LH4 a LHs. Molekula
LH; muze byt také disociovana na tii obtizné rozpustné molekuly LHp, LH a L. Matice spekter pii
hodnotach pH od 2 do 10, od 300 do 625 nm vykazuje citlivost chromoforti na zménu pH.
Vzhledem k omezené rozpustnosti Eltrombopagu nad pH 9.5 byla protonace studovéana jen do pH
10. Pét disociacnich konstant bylo spolehlivé urc¢eno programy REACTLAB a SQUAD(84), které
vedly ke shodnym odhadum disociaénich konstant. Ze zavislosti disociaéni konstanty na iontové
sile byly pii teplotach 25°C a 37°C vy¢isleny thermodynamické disociacni konstanty: pKalT =2.69
a3.38, pKaz' = 6.97 a5.79, pKas' = 7.13 2 7.12, pKas' = 7.65 a 7.54, pKas' = 8.30 a 9.43. Protoze se
nad pH 10 a pod pH 5 objevuje v titrovaném roztoku opalescence velmi jemné srazeniny
Eltrombopagu, nebyla ¢ast potenciometrické pH-titracni kiivky nad pH 9 a pod pH 5 brana do
regresni analyzy a odhad pouze disociac¢nich konstant pKaz, pKas, pKas, PKas byl proveden pii 25°C
programem ESAB.
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THERMODYNAMICKE DISOCIACNI KONSTANTY
IONIZOVATELNEHO ANTIDEPRESIVA
VORTIOXETINU S POUZITIM UV-VIS
MULTIVALENCNICH DAT S MALYMI
SPEKTRALNIMI ZMENAMI

Aneta Cépové, Lucie Pilafova a Milan Meloun
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Vortioxetin patfi mezi antidepresiva. Byly na ném provedeny potenciometrické a
spektrofotometrické pH-titrace pro stanoveni disociacnich konstant. Lécivo se pouziva pro lécbu
chronické lymfocytarni a Waldenstromovy makroglobunémie a zamétuje se na malignity B-bunék.

Byly stanoveny tii disociaéni konstanty pomoci nelinearni regrese pH-spekter (REACTLAB,
SQUADS84) a pH-titraci (ESAB). U LH," (mirné rozpustny) doslo k protonaci za vzniku
rozpustnych kationtd LHs®* a LH,*" v &isté vods. V rozmezi od pH 3 do 10 lze spolehlivé
odhadnout tii disocia¢ni konstanty ve spektrech pfi koncentraci Vortioxetinu 9.2 x 10° M.

Byly stanoveny tii thermodynamické disociadni konstanty pK'x= 5.38, pK'eo= 7.12, pK's=
9.22 pti25°C a pKTalz 5.01, pK 2= 7.10, pKTagz 8.87 pti 37°C. Tti thermodynamické konstanty pii
koncentraci Vortioxetinu 3 x 10* M byly stanoveny regresni analyzou potenciometrickych
titracnich kiivek na pK'x= 5.10, pK 2= 8.30, pK'ss= 9.20 pii 25°C a pK = 5.02, pK 5= 8.22,
pK 3= 9.20 pi 37°C.

Predikce disocia¢nich konstant byla stanovena pouzitim programu MARVIN a ACD/pK a byly
stanoveny dvé disocia¢ni konstanty.
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VYUZITIE CHRONOPOTENCIOMETRIE
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Uvod:

Siri¢itany sa pouzivali uz v dobe starovekého Grécka, kedy sa na dezinfekciu nadob ur¢enych na
vino pouzival oxid siri¢ity. Tieto latky sa pridavaju do potravin nielen pre svoje antimikrobialne
vlastnosti, ale tiez pre svoju schopnost’ i¢inkovat’ ako antioxidanty. Pridavanie siri¢itanov do potravin
a napojov je upravené prisnymi predpismi. Ddlezité teda je, aby ich mnozstvo vo vyrobkoch bolo
sledované a primerané normam, pretoze niektori jedinci mézu mat’ v doésledku ich pritomnosti
alergické alebo astmatické reakcie.

Predkladana praca sa zaobera navrhom postupu na stanovenie koncentracii siri¢itanov v napojoch
a potravinach metddou prietokovej chronopotenciometrie.

Experimentalna cast’:

Pri préci boli pouzité nasledujiice chemikalie Na2SOs a H2SO4 a roztoky nasledujucich latok,
ktoré boli riedené na potrebné koncentricie: SOs% 1 g/l a H2SO4 1 mol/l. Stanovenie siri¢itanov
pomocou chronopotenciometrie prebiehalo na elektrochemickom prietokovom analyzatore EcaFlow
GLP 150 (Istran s.r.o., Bratislava), riadeného pocitaovym softvérom EcaFlow Autosampler.

Vysledky a diskusia:

V programe EcaFlow Autosampler, sme po zapnuti poditaca a pristroja EcaFlow nastavili
pozadované parametre na meranie siri¢itanov. Chronopotenciogram, ktory je vystupom merania,
predstavuje zavislost’ meracich kanalov v jednotkach ,,Counts* od potencialu pracovnej elektrody.
Oblast piku siri¢itanov sa vymedzi za pomoci kurzorov a nasledne sa integraciou urci
chronopotenciometricky prechodovy &as, ktorého dizka zodpoveda nahromadeniu siri¢itanov a
teoreticky je priamo umerna koncentracii siri¢itanov v analyzovanej vzorke.

Optimalizovali sme tieto parametre: rozpustaci prud, najvyhodnejsi bol 1 pA, koncentraciu
zakladného elektrolytu, najvhodnejsia bola kyselina sirova koncentracie 0,02 mol/l, a potencial
nahromadenia, najlepsi bol hodnoty 400 mV.

Po optimalizacii podmienok merania nasledovala ¢iasto¢na validacia metody. Jednym zo
sledovanych valida¢nych parametrov je linearny rozsah. Linearny rozsah siri¢itanov sme uréovali v
rozmedzi 1 — 300 pg/l pre nahromad’ovanie vzorky pri 0,5 ml, 1 ml a 2 ml. Najsirsi linearny rozsah
vykazuje metéda pri pouziti nahromadenia vzorky 0,5 ml. Dalsimi parametrami st medza detekcie
a stanovenia, ktoré sme taktiez ur€ovali pre nahromad’ovanie pri 0,5 ml, 1 ml a 2 ml. Nasledne sme
zistili hodnoty LOD a LOQ. Opakovatelnost’ bola poslednym parametrom validicie metody. Pre
dvadsat’ merani bola opakovatel'nost’ (50,31 + 0,97) pg/l (RSD = 1,9 %).

Optimalizacia  pracovnych podmienok a  zistenie  validacnych parametrov
chronopotenciometrickej metody viedli k vyuzitiu tejto metody na stanovenie celkovych siricitanov
v realnej vzorke. Analyzovant vzorku sme zriedili 1000x a 2000x, pretoze vo vine sa nachadza
priblizne 50 mg/l oxidu siri¢itého a bolo potrebné ziskat’ analyticky signal v linearnej casti kalibracnej
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krivky. Pre 1000x zriedent vzorku sme ziskali koncentraciu (52,5 + 1,7) pg/l. Nasledne sme ju zriedili
2000x, aby sme zistili, ¢i pri réznych riedeniach dostaneme rovnaké vysledky. Hodnota koncentracie
pre tento pripad bola (25,2 = 0,8) pg/l. V nasom pripade sme k 2000x zriedenému vinu pridali 20 pg/l
Standardu siri¢itanu. Hodnota koncentracie v tomto pripade bola (45,2 + 3,7) ug/l, ¢o dokazuje aj
s¢itanie prvej koncentracie zriedeného vina 2000x a pridavku standardu 20 pg/l (25,2 + 20 = 45,2
ug/l). V danom pripade bola navratnost’ 100 %.

Zaver:

Na meranie a optimalizaciu metdédy sme pouzivali elektrochemicky prietokovy analyzator
EcaFlow GLP 150, ktory riadil po¢ita¢. Pracovna elektroda bola elektroda typu E-T/Au. Roztok
siri¢itanov koncentracie 1 g/l bol zakladnym roztokom, ktory sme riedili na potrebné koncentracie a
optimalizovanym zékladnym elektrolytom bola 0,02 mol/l zriedena kyselina sirova.

Po optimalizécii parametrov sa pre urcité hodnoty nahromadenia urcili metrologické parametre
LOD a LOQ.

Nahromad’'ovanie LOD LOQ
[mi] [ne/1] [ne/l]

0,5 0,17 0,51

1 0,16 0,48

2 0,15 0,45

Postup na stanovenie siri¢itanov je vhodny, pretoze umoziuje stanovit’ aj nizke koncentracie.
Metdda je takisto vel'mi rychla s dobrou opakovatel'nost'ou, ktora ¢ini RSD = 1,9%.
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NEUROCHEMICKE ZMENY V ANIMALNOM MODELI
POZOROVANE POMOCOU LOKALIZOVANEJ IN VIVO
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SOFTVEROV NA KVANTIFIKACIU H MR SPEKTIER
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Centralne laboratéria, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU v Bratislave,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava
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Uvod

V stcasnosti neexistuju vhodné biomarkery na sledovanie neurodegenerativnych poruch, avsak
pomocou lokalizovanej in vivo *H MRS je mozné pozorovat’ niektoré mozgové metabolity, ktoré
potencialne poskytuju unikétnu informéciu o degenerativnom procese v mozgu a zarovei umoziuju
sledovat’ efekt zvolene;j terapie.

Jednym z cielom prace bolo dokazat’ toxicitu nadmerného pozivania cukru na ddlezity region
mozgu hipokampus a nasledné testovat’ u¢inok inhibitora acetylcholinesterazy (Huperzin A) na skoré
$tadia demencie. Hlavnym ciel'om bolo pri poli 4,7 T identifikovat’ zmeny niektorych doélezitych
neurometabolitov v oblasti hipokampu pomocou lokalizovanej 'H MRS, pri¢om snahou bolo
kvantifikovat ziskané H MR spektrd dvoma nezavislymi kvantifikaénymi softvérmi- jMRUI
a LCModel a ich vysledky nasledne porovnat’.

Experimentalna éast’

In vivo MR merania boli vykonané na MRI/MRS spektrometri s horizontdlnym magnetom 4,7T,
pri¢om sa vyuzival dudlny systém cievok (objemova na excitaciu a povrchova na prijem signdlu MR).
Lokalizované 'H MR spektra boli ziskané z oblasti hipokampu (VOI-3x3x4 mm?®) pomocou
sekvencie SPECIAL [1] pri pouzitych parametroch TR=3000ms, RE=4,47ms, podet
opakovani=4x64, ¢as meranie=25min. Sekvenciou FASTMAP sa dosiahla poZadovana homogenita
v danom VOI (automatické shimmovanie na dany voxel, kym sa nedosiahla polosirka Ciary
nepotlacenej vody <8Hz ) a pomocou sekvencie VAPOR sa potlacila voda v danom VOI.

Na in vivo !H MR experimenty sa vyuzil animalny model neurodegeneracie mozgu [2,3], ktory
pozostaval z 30 potkanov rozdelenych do 3 skupin:

1. Kontrolna skupina aplikovana fyziologickym roztokom 66 dni (Kontrola)
2. Skupina s modelovanou neurodegeneraciou AD-typu aplikovana D-galakt6zou 66 dni
(300mg/kg/deni, D-gal)
3. Liecena skupina aplikovana 66 dni D-galaktdzou + 33 dni Huperzinom A (0,1 mg/kg/den,
D-gal+H)
Potkany boli merané po mesiaci a po dvoch mesiacoch od zagiatku podévania prislusnych latok.

Vysledky a diskusia

Kvantifikacia relativnych koncentracii *H MR spektier z prvého merania po mesiaci podavania
D-galaktdzy realizovana manualne pomocou algoritmu QUEST v softvéri j]MRUI ukéazala maly, ale
signifikantny pokles (p<0,05) relativnej koncentracie metabolitu NAA, glutaminu a myo-inositolu
medzi kontrolnou a D-gal skupinou, ¢o dobre korelovalo s vysledkami relativnych koncentrécii
vyhodnotenych pomocou automatického LCModelu, kde boli zistené signifikantné poklesy (p<0,05)
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relativnych koncentracii Glutaminu a myo-inositolu a marginalny pokles NAA medzi kontrolnou
a D-gal skupinou. Pokles NAA bol v pripade navodenej neurodegenercie ocakavany, pretoze
mnozstvo NAA suvisi s poctom neurénov a jeho pokles odzrkadl'uje ich stratu.

Kvantifikacia spominanymi programami ukazala dobri koreléciu aj v druhom merani (po dvoch
mesiacoch podavania D-gal a mesaénom podavani Huperzinu A), kedy sme porovnavali relativne
koncentracie vyhodnotené pomocou jMRUI s absolGtnymi koncentraciami vyhodnotenymi pomocou
LCModelu medzi jednotlivymi skupinami. Najdélezitejsim zistenim druhého merania bol fakt, ze
nedoslo k narastu koncentracie NAA medzi kontrolnou a lieGenou skupinou, naopak vysledky
kvantifikacie oboma softvérmi vykazuju rovnaky trend, ktory pozostava zo signifikantného poklesu
relativnej koncentracie NAA (vyhodnotené pomocou jMRUI) a signifikantného poklesu absoldtnej
koncentracie NAA (vyhodnotené pomocou LCModelu). Na zaklade tohto zistenia sa da konstatovat’,
ze Huperzin A ako potencialne lie¢ivo nebolo G¢inné na uz rozbehnut neurodegeneraciu.

Parovym testom sa porovnali vysledky kvantifikacie medzi potkanmi 3. skupiny po 1. a 2.
mesiaci. Data vyhodnotené jMRUI ukazali signifikantnd zmenu (p< 0,05) v relativnej koncentrcii
GIn/tCr, a relativne koncentrécie vyhodnotené LCModelom nevykazuja ziadne signifikantné zmeny,
teda da sa konstatovat’, ze vysledky z parového testu vyhodnotené oboma softvérmi dobre koreluju.

Zaver

Zistenia z kvantifikacie spektier dvoma nezavislymi programami potvrdili, Ze vyhodnocovanie
dat pomocou algoritmu QUEST sa ukazalo ako vel'mi prospe$né, pretoze v niektorych pripadoch
manuélna kvantifikécia poskytla analyzu dét s lepSou signifikanciou ako automaticky LCModel.

'H MRS je velmi vhodna metéda na $tadium rozliénych foriem neurodegenerécii, kvoli jej
neinvazivnosti a opakovatelnosti v patofyziologickych a metabolickych modeloch demencie
azaroven aplikicia 'H MRS metodik moze podstatne zrychlit' objav G&inného lietiva na tieto
choroby.
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Uvod

Borem dopovany diamant (BDD) je v poslednich dvaceti letech ¢asto vyhleddvanym
elektrodovym materidlem diky svym vlastnostem, jako je naptiklad Siroké potencialové okno,
nizky proud pozadi, biokompatibilita, a pfedev§im fyzikalni i chemicka odolnost v Sirokém
rozsahu rozpoustédel a pH prostiedi [1, 2]. BDD umoziiuje stanoveni organickych latek
Vv biologickych, environmentalnich a farmaceutickych matricich diky své malé nachylnosti
k pasivaci elektrodového povrchu, popiipadé snadnému elektrochemickému ¢isténi pomoci
vkladani kladného ¢i zaporného potencialu v oblasti uniku zédkladniho elektrolytu, kterymi 1ze
docilit zmény hydrofilnich vlastnosti a vodivosti BDD elektrody [1-3]. BDD filmy jsou
ptipravované metodou chemické depozice par (CVD) na vhodny substrat, nejéastéji kfemik a
na konci procesu jsou terminovany vodiky (tzv. H-terminovany povrch). Obdobného efektu 1ze
dosahnout katodickou predpiipravou elektrody vlozenim vysoce zaporného proudu ¢i
potencialu v oblasti vyvinu vodiku [3]. Takova elektroda ma hydrofobni charakter, naopak
hydrofilni je BDD elektroda s navazanymi skupinami obsahujicimi kyslik (O-terminované),
ktera se pfipravuje vloZzenim kladného potencialu generace OH radikald rozkladem vody [2].
Vodivost filmi je zaruc¢ena dopovanim borem piidavkem diboranu ¢i trimethylbéru do smési
plynu pfi piipravé. Koncentrace boru ve vysledném BDD filmu je urena pomérem B/C ve
smési plynt, typicky v rozmezi 100 — 15000 ppm, coz odpovida koncentraci boru v rozmezi
cca 10 cm=2 az 102 cm ve vysledném BDD filmu. V posledni dobé se objevilo n&kolik praci
studujicich vliv obsahu bdru na elektrochemické charakteristiky BDD filmt a analytické
parametry stanoveni organickych sloucenin [4,5]. Vyhodné vlastnosti materiali na bazi BDD
vedou k vyvoji novych elektrochemickych sensort v podob& mikroelektrod, poli mikroelektrod
a nanostrukturovanych BDD filmi [6] pro zlepSeni selektivity a citlivosti v elektroanalyze, in-
vitro a in-vivo aplikace a elektrochemickou detekci v kapilarnich pratokovych metodach [7].

Tato prace je vénovana studiu vlivu koncentrace boru a terminace povrchu v planarnich
a nanostrukturovanych BDD filmech na jejich vybrané elektrochemické vlastnosti pomoci
cyklické voltametrie redoxnich markert ([Fe(CN)s]*™ a [Ru(NHs)s]**/?*), dopaminu a m-
kresolu.

Experimentalni ¢ast
1 mmol1"! zasobni roztoky dopaminu a m-kresolu (ob& Sigma-Aldrich, USA) byly
ptipraveny V deionizované vodé (Millipore Mili plus Q systém, USA). Bylo vyuZivano
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konven¢ni tfielektrodové uspofadani s referenéni argentchloridovou elektrodou, pomocnou
platinovou elektrodou (ob& Elektrochemické detektory, CR) a jako pracovni elektrody byly
pouzité konvenéni planarni i nanostrukturované BDD filmy s riiznou koncentraci béru B/C
(ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000 (pfipravené na Fyzikalnim tstavu AV CR), a to pied (H-
BDD) i po jejich anodické aktivaci (0,5 mol-1™! H2SO4, Eaxt = +2400 mV, t = 20 min; O-BDD).

VysledKy a diskuse

Elektrochemicka charakterizace planarnich H-BDD i O-BDD filma 0 rizném poméru B/C
byla provedena vyuzitim cyklické voltametrie redoxnich markerd [Ru(NHs)s]?*®* a
[Fe(CN)g]* " (obao ¢ =1mmol1")v 1 mol1™' KCI. V ptipadé redoxniho paru [Ru(NHz)e]****
byla pozorovana stabilizace rozdilti potencialii anodického a katodického piku AEp v rozsahu
51 mV az 55 mV na O-BDD filmech. Pro [Fe(CN)s]*”*~ nebyly pozorované zadné vyrazné
rozdily na BDD filmech o rizném poméru B/C nebo v zavislosti na terminaci jejich povrchu.

Pik dopaminu v cyklickych voltamogramech namétenych v 0,1 mol-1"!' fosfatovém pufru
0 pH 7,4 na planarnich BDD filmech se objevuje pfi niz$ich potencialech od +312 mV do
+383 mV na H-BDD v porovnani s O-BDD, kde se vyskytuje v rozsahu od +522 mV do
+732 mV. Na O-BDD filmech dochazi i k potlaceni reverzibility, ktera se projevuje vznikem
malo zfetelnych katodickych pikl. Oxidace dopaminu je ovlivnéna nejen terminaci BDD
povrchu, ale i pomérem B/C. Na 500 ppm a 1000 ppm H- i O-BDD filmech, které lze povazovat
za polovodivé [5], byl pozorovany vyssi oxida¢ni potencial, coz souvisi s pomalej$im pfenosem
elektronu. Na H- i O-BDD filmu byla nejnizsi hodnota potencialu anodického piku +312 mV
(H-BDD) a +522 mV (O-BDD) dosazena na 4000 ppm BDD filmu.

Na planarnich O-BDD byly naméfeny i cyklické voltamogramy 0,1 mmol-1-* m-kresolu v
Britton-Robinsonové pufru o pH 2,0, ktery se oxidoval v potencialovém rozsahu od +1036 mV
(8000 ppm) az +1192 mV (500 ppm). Na nanostrukturovaném H-BDD filmu s pomérem B/C
4000 ppm m-kresol poskytoval anodicky pik pfi potencialu +1014 mV. Anodicka aktivace
vedla k odpadavani nanostrukturovaného BDD z kiemikové podlozky.

Zavér
Elektrodové materialy na bazi borem dopovaného diamantu se jevi jako vhodné ke studiu
elektroanalyzy fenolickych latek jako je dopamin a m-kresol.
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Uvod

Radium a stroncium su stucast’'ou Zivotného prostredia. Radium sa v prirode vyskytuje vo forme
urénovej rudy, uranovych a tériovych mineraloch [1]. Stroncium je v zemskej kore zastlpeny
mineralmi celestinom a strontianitom [2], vyznamné izotopy %°Sr a 8Sr sa dostali do Zivotného
prostredia hlavne nehodami na jadrovych zariadeniach a skiskami jadrovych zbrani. Radium
podobne ako stroncium si v Zivotnom prostredi kontrolované z dévodu zdravotného rizika.
Radionuklidy sa deponuju do kosti, kde narG$aji krvotvorbu a spdsobuji nddorové ochorenia kosti
[3]. Nebezpeéné st tiez ich dcérske produkty 222Rn a %Y, radén svojim alfa Ziarenim poSkodzuje
plica a ytrium spdsobuje dlhodobé ozarovanie kosti vysoko energetickymi Casticami beta [1]. Zo
zdravotného hladiska je teda vyskum novych metodik na stanovenie tychto radionuklidov
opodstatneny.

Experimentalna ¢ast’

Praca sa venovala priprave nového kompozitného sorbentu na baze oxidov manganu naviazanych
na SiO2 matrici. Silikagél sa pripravil z vodnych roztokov alkalickych kremi¢itanov. Impregnovany
sorbent sa testoval pre moznost” separacie 2Ra a %°Sr z vodnych roztokov. Testoval sa vplyv pH,
konkurenénych i6nov a moznost’ desorpcie vybranych radionuklidov. Radiochemické vytazky sa
stanovili pomocou stopovacich radionuklidov *3Ba pre ?2°Ra a &Sr pre %Sr. Kompozitny sorbent sa
testoval na Fyzikadlnom Ustave SAV, kde sa stanovil merny povrch sorbentu metédou BET
40 m?-g. Obsah manganu v sorbente bol merany pomocou AAS, a to na 5,75 %.

Vysledky a diskusia

Na pripravenom kompozitnom sorbente sa testovalo vhodné prostredie pre maximalnu sorpciu
226Ra a %0Sr. Na testovanie sa pouzil 1 g pripraveného sorbentu, ktory sa naniesol na chromatografickd
kolénu. pH jednotlivych modelovych vzoriek sa upravilo na hodnoty 1 — 10. Po Gprave pH sa roztoky
naniesli na sorbent a prete¢ené frakcie sa merali na gama spektrometri. Hodnoty radiochemickych
vytazkov 1*Ba v rozsahu pH (4 — 7) boli 100 % a v rozsahu pH (3 — 10) neklesli pod 95 %. AZ pri
pH 1 a 2 klesli radiochemické vytazky 13Ba na 60 % a 30 %, ¢o je velk4 vyhoda pripraveného
sorbentu oproti komeréne dostupnému sorbentu pre stanovenie radia MnO2 — PAN, kde je potrebné
pH vzoriek upravovat na hodnotu 7. Radiochemické vytazky &Sr v modelovych vzorkach
dosahovali 100 % hodnoty v rozsahu pH (3 — 10). V kyslom pH hodnota vytazku klesla podobne ako
v pripade *Ba.

V dalSej &asti prace sa skiimal vyber vhodného eluéného ¢inidla pre sekvenéni ellciu ?*Ra
a %sr., Stopovaci radionuklid 1338, sa eluoval réznymi ¢inidlami:
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2 mol-dm=3 HCI, 4 mol-dm? HCI, 2 mol-dm?3 HNOs, 4 mol-dm3 HNO3 a4 mol-dm3 H2S04
s prietokovou rychlostou 0,5 cm®-min™t. Ako najvhodnejsie eluéné ¢inidlo sa vybrala 4 mol-dm™
HNOs s objemom 20 cm?3. Ellcia #Sr sa testovala s 0,1 mol-dm chelaténom 111 (pH = 5) a neskor
3 mol-dm NH4OH, ale netispesne. 100 % radiochemické vytazky #Sr sa dosiahli az pri pouziti
chelatonu I (pH = 11), stroncium sa eluovalo bez pritomnosti baria.

Sledoval sa vplyv konkurenénych kationov Mg?*, Na* a K* na separaciu ?*Ra (***Ba).
K modelovej vzorke sa pridal Mg?* s koncentraciou vrozsahu (5 — 100) g-dm=3. Stanovenim
radiochemickych vytazkov 133Ba (100 % na Urovni testovanych koncentrécii), sa nezistil negativny
vplyv hore¢natého katiénu. V rozsahu koncentracii (25 — 400) g-dm sa testoval vplyv katiénov Na*
aK*, avsak testované katiény nemali vplyv na % sorpcie. Do modelovych vzoriek sa pridal aj Ca?*
v rozsahu koncentracii (1,25 — 20) g-dm= na sledovanie vplyvu separacie 8Sr. 100 % radiochemické
vytazky 8Sr sa dosiahli pri koncentraciach vapenatych kationov 1,25 g-dm3; 2,5 g-dm= a 4 g-dm,
no pri koncentracii 20 g-dm- radiochemicky vytazok Sr klesol pod 20 %.

Stanovenie ??°Ra a %Sr s vyuzitim pripraveného kompozitného sorbentu sa uskuto&nil na
deviatich vzorkach mineralnych vod zakupenych v obchodnych retazcoch
na Uzemi Slovenska. Radiochemické vytazky '¥Ba sa pohybovali v rozmedzi
(63 —90) % a &Sr v rozsahu (57 — 72) %. Navrhnutou metédou sa stanovila objemova aktivita °Ra
v mineralnych vodach na trovni (0,002 — 0,912) Bg-dm. Najvyssiu objemovu aktivitu 2Ra mala
prirodna mineralna voda Brusnianka, a to (0,912 + 0,059) Bg-dm-3. Objemové aktivity ?Ra vietkych
mineralnych vod sa porovnali s Vyhlaskou 528 Ministerstva zdravotnictva Slovenskej republiky
z roku 2007, ktorou sa stanovujd limitné hodnoty objemovej aktivity 22°Ra pre prirodné mineralne
vody hodnotou 1,9 Bg-dm a pre pitné a pramenité vody hodnotou 0,6 Bg-dm- [4].

Pri stanoveni °°Sr v mineralnych vodéch sa urila hodnota minimalnej detekovatel'nej aktivity
MDA (0,0002 Bg-dm=), vietky vzorky mali hodnotu aktivity niz$iu ako MDA. Samotna priprava
kompozitného sorbentu so separaciou nuklidov a meranim je mozna do Styroch dni.

Zaver

V préci sa pripravil, testoval a aplikoval kompozitny sorbent pre separaciu ?2°Ra a *°Sr zo vzoriek
vod. Vyhodou pripraveného sorbentu pre separaciu vybranych radionuklidov je jeho 'ahka priprava,
Casovd, finan¢nd nendrocnost a dosiahnutie uspokojivych vysledkov vypracovanej metodiky
separacie a stanovenia ?°Ra a %°Sr.
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Koncom minulého storodia nastal vyrazny rozvoj v Oblasti optickych, separacnych
a elektroanalytickych metdd. Hlavné poziadavky, ktoré sa vtomto smere zohl'adihovali, su:
moznost automatizicie, dosiahnutie vysokej citlivosti a presnosti merani, urychlenie analyz
a zjednodusenie merani s minimalizaciou chyb pri detekcii a stanoveni analytov. Pri vyvoji
elektroanalytickych metdd sa kladu vysoké naroky na citlivost’ a moznu aplikéciu v Sirokom spektre
analyz (klinicka chémia [1], environmentalistika [2] a potravinarstvo [3]).

Praca je zamerana na $tadium elektrochemického spravania a stanovenie kyseliny mocovej
s vyuzitim nového elektrédového materialu vyznacujiiceho sa vybornymi vlastnostami — borom
dopovaného diamantu. Bérom dopované diamantové (BDD) elektrody poskytuju aj bez chemickej
modifikacie povrchu $iroky potencidlovy rozsah a velmi nizke pozadie. Ich aplikaciou v praxi
dokaZeme spolahlivo detegovat’ a stanovit' elektrochemicky aktivne latky, pritomné aj
Vv ultrastopovych mnozstvach.

Kyselina mocova je koncovym produktom purinového metabolizmu a jej nadbytok v organizme
sposobuje ochorenie dna a aterosklerdzu. V tejto praci sme sa zamerali na vyuzitie BDD elektrody
pre: (1) vyber vhodného elektrolytu a charakterizaciu elektrochemickej oxidéacie kyseliny mocovej
pomocou cyklickej voltampérometrie; (2) zostrojenie kalibracnych kriviek vyuzitim diferencnej
pulzovej a square-wave voltampérometrie; (3) posudenie vplyvu potencialnych interferentov a (4)
aplikaciu metédy na redlne a modelové vzorky. Taktiez sme skimali vplyv dopacie boru
u pracovnych elektrod na citlivost’ stanovenia (5). Na tento ucel boli postupne pouzité Styri
pracovné elektrody s dopaciou boru v rozmedzi 0 — 4000 ppm. Elektrochemicka oxidacia kyseliny
mocovej sa v prostredi Brittonovho-Robinsonovho pufru s pH 2,25 prejavila ako difuziou riadeny
a ireverzibilny elektrodovy dej. Parametre ziskané technikou diferencnej pulzovej voltampérometrie
pre borom dopovanu diamantovu elektrodu s dopaciou béru 2000 ppm boli nasledovné: medza
detekcie 7,7-10° M, medza stanovenia 2,6-10° M arelativna smerodajnd odchylka 2,9 %
(opakovatelnost’ pre podet merani n = 15 pre koncentraciu 5-10* M). Metéda bola aplikovana na
stanovenie kyseliny mocovej v realnych vzorkdch mocu a modelovych vzorkach vod. Vytaznost
bola v pripade vdd na trovni 85,1 — 109,6 %. U vzoriek mocu boli stanovené koncentracie
porovnavané s referen¢nymi hodnotami uvedenymi v odbornej literature.
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Uvod

Slivovica je alkoholicky napoj s dlhoro¢nou tradiciou vyrdbana predovsetkym v strednej
a vychodnej Eurépe (Ceska Republika, Pol'sko, Rumunsko, Mad’arsko a Slovensko). Na vyrobu
tohto alkoholu sa najéastejSie pouziva druh slivky Prunus Domestica, ktory poskytuje Sirokt Skalu
roznych odrdd s odliSnymi organoleptickymi vlastnostami. Slivovica sa vyznacuje intenzivnou
ovocnou arémou a atypickou lahodnou chut'ou, ktoré s vyrazne ovplyvnené 4 vyrobnymi krokmi:
vyberom suroviny (druh aodroda slivky, kvalita ovocia), fermenticiou, typom destilacie
a skladovanim [1].

Na analyzu ovocnych destilatov sa najéastejSie vyuzivaju separaéné metody. Pre spolahliva
klasifikaciu je vSak mozné vyuzit' aj spektrometrické metody, ktoré su lacnejSie, ¢asovo menej
narocné, nedeStruktivne a nevyzaduji Specidlnu tUpravu vzorky pred analyzou. Synchrénna
fluorescencna spektrometria v kombinacii s chemometriou umoziuje rychle a jednoduché
ziskavanie fluorescenénych spektier, a zaroven poskytuje vysoku selektivitu a citlivost’ [2].

Ciel'om tejto prace bola klasifikacia/charakterizacia odrodovych slivovic na zaklade pévodu
azaroven poukdzat na doblezitost vyuzitia spektrometrickych technik ako je synchrénna
fluorescencia.

Experimentalna ¢ast’

Synchronne  fluorescenéné  spektra (SFS) odrodovych slivovic sa zaznamenali
luminiscenénym spektrometrom Perkin-Elmer LS 50 s Xe lampou. Pocas analyzy sa pouzila
kremenna kyveta (1x1x4,5 cm). Sirka §trbiny excitaéného/emisného monochromatora bola 5,0/5,0
nm a rychlost’ snimania 200 nm/min. SFS sa ziskali z oblasti vinovych dizok od A= 200 — 500 nm
s krokom 0,5 nm. Rozdiel A\ sa nastavoval v intervale 10 — 100 nm s krokom 10 nm a ziskalo sa 10
spektier. Na zber dat a spracovanie SFS sa vyuzil FL Data Manager Software Perkin-Elmer. Na
Statistické spracovanie zaznamenanych spektier sa pouzila klastrova analyza (HCA) a metdda
hlavnych komponentov (PCA).

Vysledky a diskusia

Po zaznamenani SFS vzoriek slivovic sa zostrojili trojrozmerné synchronne fluorescenéné
mapy. Pre vietky vzorky slivovic sa pozorovala fluorescencia v oblasti excitaénych vinovych dizok
Aex= 200 — 400 nm (AA= 10 — 100 nm). V ramci uvedeného intervalu sa pozorovali dve alebo tri
hlavné fluorescencné maxima liSiace sa polohou a intenzitou. Uvedené rozdiely mohli byt
sposobené pritomnost'ou réznych flouroférov. Predpoklada sa, ze slivovice vyrobené zo skorSich
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odrod sliviek (Jul az August) maju iné chemické zlozenie a povod fluorescencie ako slivovice
vyrobené zo sliviek dozrievajucich neskor (September az Oktdber). Z literatiry vyplyva, ze pévod
fluorescencie moéze byt spOsobeny pritomnostou napriklad tychto fluoroforov: eugenol, 2-
fenyletanol, 4-etylfenol, 1-fenyletanol, o-, m-/p- krezol [1].

Pre $tatistické spracovanie sa ako prva pouzila metéda HCA, ktora sa aplikovala samostatne
na SFS zaznamenané pri AL = 10 — 100nm zdovodu vybrat najlepSie podmienky na
charakterizaciu vzoriek slivovic a posudit’ heterogénnost’ réznych odrdd, z ktorych boli slivovice
vyrobené. Najlepsia klasifikacia vzorieck podla povodu ovocia sa dosiahla v spektrach
zaznamenanych pri AL = 80 nm. Na Obr. 1 je znazorneny dendrogram pri danej AA, kde je mozné si
v§imnat, Ze sa vytvorili dva hlavné klastre (1A a 1B). Vizualna kontrola preukazala, ze vzorky
slivovic sa klasifikovali podl'a pévodu ovocia na skoré (klaster 1A) a neskoré (klaster 1B) odrody,
medzi nimi bola 65 % podobnost. V d’alSom kroku sa pouzila metéda PCA na potvrdenie
klasifikacie pre SFS pri AL = 80 nm. Vysledkom PCA su hodnoty hlavnych komponentov (PC)
s vysvetlenym rozptylom a charakteristické spektralne profily, ktoré si zodpovedné za najlepsiu
diskriminaciu vzoriek. Najlepsia klasifikacia vzoriek slivovic podl'a doby zberu sa dosiahla, ked’
polohu vzoriek v priestore opisovali hodnoty skére PC1 a PC3 (Obr.2).

Na zéklade zistenych poznatkov mdzeme skonStatovat, ze fluorescencnd spektrometria
v kombinécii s vhodne zvolenymi Statistickymi metédami umozinuje ziskat’ uzitocné informacie na
klasifikaciu/charakterizaciu alkoholickych napojov podla pévodu.

Obr. 1 Dendrogram HCA pre SFS Obr. 2 Analyza hlavnych komponentov
zaznamenany pri AL = 80 nm pre SFS pri AL =80 nm
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Uvod

Kompozitny sorbent MnO: je vhodny na sorpciu radioizotopov Am, Bi, Pb, Po, Pu, Ra, Tha U
[1, 2]. Su rézne sposoby pripravy tohto sorbentu [3, 4, 5, 6]. Sorbent v analyzovanej vzorke moze
zakoncentrovat’ radionuklidy v intervale pH hodnét (6 — 10), d’alsim spdsobom pripravy je naviazanie
MnO2 na polypropylénové a akrylové vldkna, polyakrylnitril (PAN) alebo aluminosilikat [3, 4, 5, 6].

Pouzity sorbent bol pripraveny metédou sol — gel. Sledovala sa sorpcia radionuklidov 24?Pu
a28Am,

Experimentilna ¢ast’

V préci bol pouzity sorbent MnO2, ktory bol pripraveny zo 100 ml roztoku A a 225 ml roztoku
B. Roztok A vznikol zmieSanim 500 ml vodného skla Na,SiOs, 500 ml deionizovanej H>O a 15 g
KMnOs. Roztok B obsahoval 500 ml deionizovanej H20, cca 90 g MnCl2 a 50 ml HCI. Obidva
roztoky boli doplnené do 1000 ml s deionizovanou H20. Po spojeni a intenzivnom premiesani tychto
dvoch roztokov A a B sa vysledny roztok nechal sedimentovat’, nasledne dekantovat’, bol premyty
s deionizovanou H20 do hodnoty pH cca 7 a prefiltrovany. Nakoniec sa sorbent nechal vysusit
Vv laboratornej susiarni pri 80 °C a po vysuseni bol sytovany.

Experimenty sa opakovali 3 — krat. VV prvom experimente boli navazky sorbentu (0,010 — 0,006)
g (zrnitost’ menej ako 0,025). Do vzoriek s objemami 5 ml H20 boli pridané stopovacie radionuklidy
242py (0,037 Bg) a **Am (0,094 Bq). Hodnota pH vzorky bola upravena na 9 pouzitim 6 moll*
NaOH. Spolu so sorbentom sa vzorka v plastovych skiimavkach pretrepavala po dobu 4 hodin. Zdroj
na alfa spektrometrické meranie bol pripraveny metodou spoluzrazania s NdFs. Sorbent bol
rozpusteny vV 1 mol'l* HCI. Nasledne sa do rozpusteného sorbentu alebo vodnej fazy pridalo 0,5 pl
38 % HF, 100 ul NdFs3 (s koncentraciou 0,5 mg'ml™), vzorka sa dala do mrazni¢ky po dobu 15 minut.
Filtraénd aparatira bola zlozena z vodnej vyvevy a filtraneho zariadenia, kde bol vloZeny
polysulfénovy filter od firmy Pall Corporation, Michigan, USA (velkost porov 0,2 um). Meranie sa
uskutoénilo na a — spektrometri - 576A s ULTRA™ AlphaDetektor 600, EG&G ORTEC.

V druhom experimente bola navazka sorbentu (0,010 — 0,007) g a objemy vzoriek predstavovali
5 ml pre kazda vzorku. LiSila sa aj doba premiesavanie vzorky — 2 hodiny a hodnota pH bola 7. Postup
bol totozny S prvym experimentom.

Frakcie boli eulované pouzitim 100 ml 3 mol1™* HNOs.

Vysledky a diskusia
Vytazok pre 2*2Pu vo vodnej faze pri pH hodnote 9 predstavoval 5 % apri pH hodnote 7

predstavoval 3 %. Vytazok v rozpustenom sorbente sa pohyboval pri pH hodnote 9 pre 2*2Pu v
intervale (93 - 100) % a pri pH hodnote 7 predstavoval 82 %.
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Pre 23Am bol vytazok vo vodnej faze 8 % pri hodnote pH 9 a pri pH hodnote 7 predstavoval
12 %. V rozpustenom sorbente bol vytazok pre 23Am v intervale (99 - 102) % pri hodnote pH 9 a pri
hodnote pH 7 predstavoval vytazok 85 %. Pouzitim eluéného &inidla 3 mol'l* HNO3 sa dosiahol
vytazok pre *Am a??Pu okolo 90 %. Praca pokratuje sledovanim sorpcie sledovanych
radionuklidov z vdc¢sich objemov (0,5 —10) .

Zaver

V praci bol pripraveny sorbent MnOg, ktory vykazuje velka afinitu k radioizotopom 2**Am
a2*Pu. Ako vhodné eluéné ¢inidlo sa ukazala 3 moll* HNOs, nakol’ko HCI rozpusta MnO2 zo
sorbentu. Pomocou pozitronovej anihilaénej spektrometrie sa zistilo, Ze vécsie pory sorbentu su
kompletne zaplnené a mensie pory len Ciastocne.

Literatara

[1] Crespo, M.; Gascon, J.; Acefia, M. Sci. Total Environ., 1993, 130-131, 383-391.

[2] Hashimoto, T.; Satoh, K.; Aoyagi, M. J. Radioanal. Nucl. Chem., 1985, 92 (2), 407414

[3] Bhangare, R.C.; Sahu, S.K.; Maity, S. et al. J. Radioanal. Nucl. Chem., 2017 (313: 597.
https://doi.org/10.1007/s10967-017-5308-9

[4] Dulaiova, H.; Burnett, W.C. An efficient method for y-spectrometric determination of radium-

226,228 via manganese fibers, Limnol. Oceanogr. Methods, 2, 2004, doi:10.4319/lom.2004.2.256

[5] Gardotiova, V.; Dulanska, S.; Matel, I.; Horvathova, B. Stanovenie ??°Ra vyuzitim sorbentu

MnO: - PAN, Mineral. Slov, 45, 2013, ISSN: 0369-2086

[6] Baskaran, M.; Swarzenski, P. W.; Biddanda, B. A. Constraints on the utility of MnO- cartridge

method for the extraction of radionuclides: A case study using 2**Th, Geochem. Geophys. Geosyst.,

2009, 10, ISSN: 1525-2027

17



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

SLEDOVANIE UCINKU VOENYCH RADIKALOV
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Uvod

Kvantové bodky (QDs) predstavuju polovodi¢ové nanokrystaly s velkost'ou od 2 az do 100 nm
a vyhodnymi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, ako su napr. jedineéné optické a elektrické
vlastnosti, jasna a stabilna fluorescencia. Preto sa pouzivaju ako zobrazovacie a diagnostické latky v
medicine. Na druhej strane mozu za uréitych podmienok predstavovat’ riziko pre Zivotné prostredie
a Pudské zdravie. Pri aerobnych podmienkach moézu fotoaktivované QDs prenasat’ svoju energiu na
proximalny molekularny kyslik za vzniku singletového kyslika, ktory nasledne produkuje reaktivne
formy kyslika (ROS) ako je napr. superoxidovy anion, hydroxylovy radikal a peroxid vodika [1].

Nukleové kyseliny st biomakromolekuly, u ktorych v pritomnosti ROS dochadza k poskodeniu
Struktary a taktiez k réznym zmenam baz nukleotidového retazca. UV-C Ziarenie spdsobuje tvorbu
stabilnych dimérov, ako aj zlomy vlakien medzi tyminovymi a cytozinovymi zvyskami DNA, ktoré
zase vedu k defektom pri transkripcii a replikacii DNA [2,3].

Hodnotenie oxidaéného poskodenia DNA prostrednictvom chromatografickych technik
v spojeni s hmotnostnou spektrometriou, alebo inych metdd predstavuje skor vieobecny pristup pri
charakterizacii mechanizmu toxicity nanomaterialov. Biosenzory na baze DNA, najma
elektrochemickeé, predstavuji jednoduché a G¢inné bioanalytické nastroje na skiimanie interakcii a
poskodzovania $truktiry DNA, a to aj v pritomnosti QDs [1, 5].

Cielom prace je elektrochemicka detekcia Struktirneho poskodenia plazmidovej DNA
kvantovymi bodkami za sugasného pdsobenia UV-C Ziarenia pouzitim DNA biosenzora.

Experimentalna ¢ast’

Elektrochemicky DNA biosenzor pozostaval z elektrédy zo sklovitého uhlika (glassy carbon
electrode, GCE), ktorej povrch bol upraveny vrstvou pUC19 a d’alSou vrstvou tiolom obalenych
kvantovych bodiek CdS. Na meranie sa pouzil elektrochemicky analyzator Autolab (Methohm)
S prislusnym softvérom.

Vysledky

Skamal sa u¢inok CdS kvantovych bodick a UV-C Ziarenia (A=254 nm) na degradéciu
plazmidovej pUC19. Pre hodnotenie poskodenia DNA sa pouzil elektrochemicky DNA biosenzor.
Na ziskanie komplexnych informécii o type a stupni poSkodenia DNA bola pouzitd kombinacia
elektrochemickych metdd cyklickej voltampérometrie (CV) a elektrochemickej impedanéne;j
spektroskopie (EIS). Odpoved’ senzora bola zalozena na merani signalov redoxného indikatora
[Fe(CN)s]*** pomocou CV a EIS.
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Na zaklade vysledkov sa zistilo, Zze poSkodenie DNA vplyvom UV-C Ziarenia sa zvySuje
v pritomnosti kvantovych bodiek.

Zaver

Vplyv kvantovych bodiek (QDs) na poskodenie DNA bol potvrdeny pouzitim dvoch
nezavislych elektrochemickych metéd (CV a EIS). Samotné kvantové bodky neposkodzuji DNA,
avSak v pritomnosti UV-C Ziarenia uz dochadza k jej degradécii. Toto poskodenie je vyraznejsie
nez pri ozarovani UV-C Ziarenim bez pritomnosti QDs.
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Uvod

Vino je napoj, ktorého hodnota je ovplyvnena mnohymi faktormi, medzi ktoré patri aj jeho
povod, ro¢nik, odroda hrozna a podmienky pestovania. Vyznacuje sa celym radom senzorickych
vlastnosti. Informacie uvedené na etikete vina st spojené s ocakavanim spotrebitela po
kvalitativnych kritériach daného produktu. V sucasnosti je kontrola vina velmi silno spojena s
dokazovanim pravosti. Prchavé zluceniny sa obvykle pouzivaji na charakterizaciu odrdd, zatial’ ¢o
mineraly pre geograficku diferenciaciu. Ciel'om tejto prace je stanovit’ koncentracie ¢o najvécsieho
mnozstva chemickych analytov v dvoch druhoch tokajskych vin dostupnymi inStrumentalnymi
metédami. Porovnavalo sa tokajské vino vypestované na slovenskej strane Tokajského regionu s
vinom vypestovanym na madarskej strane. Bude tak mozné zistit’ ich chemické rozdiely, ktoré su
$pecifické pre dany geograficky region a zostavit’ profil prvkov, ktory bude mozny pouzit' pri
overovani ich autenticity.

Experimentalna ¢ast’

Koncentracia vsetkych prvkov Koncentracia vsetkych prvkov v jednotlivych sadach bola 10
mg-L-1, tieto roztoky boli pripravené zo zasobnych roztokov referenénych materialov s
koncentraciou 1 g-L-1 (SMU, Bratislava). Tieto roztoky boli pripravené v kyseline dusiénej
(MERCK, Darmstadt, Nemecko) koncentracie 0,014 mol-L-1. P1:Li, Na, K ,Rb, Cs, Be, Mg, Ca,
Sr, Ba P2: Y, Ti, V, Cr, Zr, W, Mo, Mn P3: Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Hg, Pb P4: B, Al, Ga, In,
TI, Si, Sn, As, Sb, Bi, Se, Te P5: La, Ce, Eu, Th, U P6: Au, Pd, Pt. Zasobné roztoky boli riedené
podrla potreby.

Vysledky a diskusia

Vyznamne zastipené prvky boli: Bor ako nekovovy prvok je beznou sudastou potravy
vzhl'adom na to, Ze sa akumuluje v rastlinich a to najméi z pddy ale taktiez jeho koncentracia vo
vine sa moze zvysit’ pouzitim prezervativ a hnojiv. Stanovena koncentracia v slovenskom vine bola
273,8+1,5ug'L/1 a v madarskom vine 370,2+0,9ug-L/1 o st pripustné koncentracie, nakolko
maximalna povolena koncentracia vo vinach je 6,2 mg-L/1. Chromu vo vine sa moze zvysit pocas
procesu zrenia, pri ktorom je v dlhodobom kontakte s nerezovou ocelou a sklenenymi fl'aSami.
Stanovena koncentracia chromu v slovenskom vine bola 8,5+0,1pug-L/1 a v madarskom vine
11,5+0,2pg-L/1. Za posledné roky zaujem o koncentraciu hlinika v potravinach vyrazne stipol
vzhladom na jeho potencidlne toxické ucinky. Je to prvok, ktory je rozsireny v celej prirode,
vzduchu, vode, rastlinach a teda je sti¢astou potravinového retazca. Koncentracia hlinika vo vinach
moze byt spésobena bentonitom, ktory sa pouziva pri ¢ireni vina a v menSej miere z kontaktu s
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hlinikovymi plochami. Stanovené koncentracie hlinika v slovenskom vine bola309,3+1,0ug-L/1 av
madarskom vine 257,5+3,9ug-L/1.Tieto koncentracie su pripustné nakol’ko maximalna povolena
koncentracia vo vinach je 8 mg-L-1. Vyznamna koncentracia kadmia vo vine je spOsobena
kontaktom so zariadeniami na vyrobu vina, procesom balenia a enologickymi produktmi
pouZivanych pri vyrobe vina. V slovenskom vine sme metédou SCP Zziadne kadmium
nezaznamenali. V mad’arskom vine sme stanovili koncentraciu 0,024+0,03pg-L/1 Co je pripustnad
koncentracia, nakol’ko maximalna povolena koncentracia vo vinach je 0,01 mg-L/1. Med sa mdze
do vina preniest’ prostrednictvom roéznych na medi zalozenych postrekov hoci koncentracia medi v
Cerstvo vykvasenom vine byva vo vSeobecnosti nizka, vd’aka schopnosti buniek mftvych kvasiniek
vstrebat’ med’. Stanovena koncentracia medi v slovenskom vine bola 20,3+£0,2pug-L/1 a v
madarskom vine 92,9+22.4pg-L/1, ¢o su pripustné koncentracie nako’ko maximalna povolena
koncentracia vo vinach je 2 mg-L/1. Analyzované vina dosahovali koncentracie olova niZ$ie ako je
stanovena maximalna povolend hranica Medzinarodnou organizéciou pre vini¢ a vino (OIV), ktora
je 200 pg-L/1. Stanovena koncentracia v slovenskom vine bola 7,2+0,1pg-L/1 a v mad’arskom vine
12,2+1,6pg-L/1. Vapnik je prirodzena zlozka hrozna, hoci koncentricia vapnika vo vine moze byt
ovplyvnena tradi¢nymi praktikami odkyslenia, kedy sa pridiva CaCO3. Stanovena koncentracia
vapnika v slovenskom vine bola 51+1,2mg-L/1 a v mad’arskom vine 61+2,1mg-L/1. K zvySenému
mnozstvu zinku vo vine moze sposobit’ pouzivanie pozinkovanych nadrzi pocas spracovavania
vina, pri jeho starnuti a tiez pouzivanie pesticidov, ktoré¢ obsahuji zinok. V mad’arskom vine sme
metédou SCP ziaden zinok nezaznamenali. Stanovena koncentracia v slovenskom vine bola
177£7,7ug-L/1 €o je pripustna koncentracia, nakol’ko maximalna povolena koncentracia vo vinach
je 5 mg-L/1. Zelezo sa nachadza vo vysokych koncentréciach vo vietkych druhoch hrozna a vin.
Mnozstvo Zeleza vo vine a hrozne zavisi od viacerych faktorov, z ktorych najdélezitejSie je zem, v
ktorej sa vyraba. Zistovanie koncentracie Zeleza ma pomerne velky vyznam kvoli zmenam
stability, ktoré mdze spdsobit’ a tak aj i¢inkom na oxidaciu a starnutie vina. Stanovena koncentracia
zeleza v slovenskom vine bola 980,8+4,3ug-L/1 a v mad’arskom vine 537,8+603ug-L/1.

Zaver

Predkladana bakalarska praca je zamerana na stanovenie koncentracie ¢o najvicsiecho mnozstva
analytov v dvoch druhoch vin z tokajského regionu inStrumentalnymi analytickymi metédami.
Zistit’ tak ich chemické rozdiely Specifické pre dany region a zostavit’ profil prvkov. Porovnavalo sa
vino vyrobené na slovenskej Casti tokajského regionu s vinom vyrobenym na mad’arskej strane.
Uspesne sa podarilo stanovit koncentracie 17 prvkov v oboch vinach. Vigsina prvkov bola
stanovena pomocou MP-AES, jednalo sa prvky, ktorych koncentracie boli v intervale
0,1-57 mg-L/1. Na stanovenie koncentracie prvkov pod detekénym limitom MP-AES sme pouZili
metédu SCP, konkrétne stanovenie Zn, Cd, Pb a Cu vedla seba. Ziskané koncentracie prvkov vo
vinach boli v intervale 0,24-178ug-L/1. A vzhladom na ¢asovi naro¢nost’ sa stanovila koncentracia
Cr pomocou HR-CS AAS kde koncentracia vo vinach bola v intervale 8,5-11,5pg-L/1. Markantné
rozdiely v koncentraciach pri slovenskom a mad’arskom vine sme postrehli u prvkov Al, B, Ca, Cd,
Cu, Fe, K, Mg, Na, Rb, Ti, Zn. Sme tej mienky, ze tieto rozdiely by mohli byt pouzité a urcujuce
pri overovani autenticity, no s ohl'adom na to, ze vzorka slovenského a mad’arského vina nie je
reprezentativna a nema potrebné zastipenie, bolo by treba potvrdit’ tento predpoklad d’alSimi
analyzami a porovnanim s inymi vinami vypestovanymi v danej oblasti.
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Praca sa zaobera vypracovanim, optimalizaciou a aplikaciou nového analytického postupu
ureného na stanovenie koncentracii fosfore¢nanov vo vzorkach napojov kolového typu pomocou
vysokorozliSovacej plameniovej molekulovej absorpénej spektrometrie s kontinualnym zdrojom
ziarenia (HR-CS FMAS). Merania boli vykonavané atdbmovym absorpénym spektrometrom
Analytik Jena contrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Nemecko), ktory bol riadeny
pocitacom.Stanovenie je zalozené na tvorbe dvojatomovych molekil PO v plameni tvorenom
zmesou acetylén - vzduch a merani absorbancie vzniknutej molekuly pri vinovej dizke 246,3985
nm. V plameni dochadza k absorpcii Ziarenia molekulami analytu, ¢o sa prejavi poklesom toku
iarenia. Optimalizicia pozostavala zo $tyroch krokov: najdenia vhodnej vlnovej dizky, vysky
horaka, optimalneho prietoku acetylénu a odstranenia interferenéného vplyvu vapnika. Zo Styroch
vinovych dizok, ktoré boli prebraté z vedeckych &lankov sa vinova dizka 246,3985 nm ukazala ako
najvhodnejsia. Pri vyske hordka 8 mm prechadzal svetelny 1G¢ cez zénu plamena s najvysSou
koncentraciou molekal. Optimalny prietok acetylénu, pri ktorom analyt vykazoval najvysSie
hodnoty absorbancie, bol 60 L/h. Nakol'ko sa fosfor ¢asto vyskytuje v pritomnosti vapnika, s
ktorym vytvara zliceniny, ktoré su termostabilné a v plameni nerozlozitené, bolo potrebné
odstranit’ jeho vplyv na stanovenie. Boli pouzité dva postupy: prvym z nich bolo vyzraZzanie
vapnika vo forme $tavelanu véapenatého a druhym bolo pridanie titdnu a nasledné vytlacenie
vapnika z fosfore¢nanu. Vyvinuty postup sa nasledne aplikoval na stanovenie obsahu fosfore¢nanov
v napojoch kolového typu. Hodnoty, ktoré sme ziskali analyzou komeréne dostupnych napojov sme
porovnali s Gdajmi od vyrobcu, ktoré st skor informa¢ného charakteru a nepochadzaju zo Ziadnej
oficialnej analyzy. Na zaklade porovnania hodndt mézeme konstatovat, Ze nami vyvinutou
analytickou metddou sme stanovili obsah fosfore¢nanov a vysledky boli takmer identické s tymi,
ktoré uvadza vyrobca. Metoda je linearna v rozsahu 15,7 - 700 mg/L. Medza detekcie zodpoveda
hodnote 4,7 mg/L a medza stanovenia hodnote 15,7 mg/L.
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Uvod

Negativne dopady na zdravie cloveka a Zivotné prostredie sa neustdle zvySuje v dosledku
narastajiceho mnozstva radioaktivnych odpadov a tazkych kovov. Toxicita tychto latok predstavuje
pre rastliny, zivo¢ichy a ¢loveka vysoké nebezpecenstvo. Predstavite'mi su napr. ortut’, olovo, chrom
ale aj nikel, med’, zinok ¢i cin, ktoré sa nachadzaju prirodzene v organizme v stopovych mnozstvach.
Ak nastane akumulacia tychto stopovych prvkov v organizme, mdze to mat negativny vplyv na
zdravie, rovnako ako v pripade tazkych kovov [1]. Priemysel a v nemalej miere aj medicina su
hlavnym zdrojom radionuklidov a t'azkych kovov. Tieto prvky maji vysoku schopnost’ viazat’ sa aj
na velmi malé Castice, ktorych rozmery sti v nanometroch, pri¢om ich dekontaminacia je vel'mi
zlozita. Apatit, ktorého rozmery sa pohybuju v nanometroch, je vhodny adsorbent, ato vdaka
$pecifickym fyzikdlnym a chemickym vlastnostiam [2]. Vyznaduje sa vysokou stabilitou pri
oxidac¢no-redukénych podmienkach, dobrymi timivymi vlastnost’ami, nizkou rozpustnostou vo vode
a pod. Apatit vel'mi dobre viaZe na svoj povrch dvojmocné katiény — Sn?*, Sr?*, Cu?*, ale do svojej
Struktiry dokaze substituovat’ aj aniény — F-, CI;, CO3%, SiO4%. SnCl; sa vyuziva v priemyselnych
technolégiach pre svoje dobré redukéné vlastnosti. Cinaté iony redukujti **™Tc (VII) na %™ Tc (1V)
a cin sa oxiduje z oxidaéného stavu I1 na IV [1]. Adsorpcia **™TcO4 na vzorky hydroxyapatitu, ktoré
boli pripravené mokrou zrazacou metodou, bola Studovana metédou radioizotopovej indikéacie. Ako
radioizotopovy indikator bol pouzity radionuklid **™Tc vo forme **™TcO4 [1, 3]. Cielom prace bolo
$tadium vplyvu ClOs, NOgz, SO4* a HPO4?Z i6nov na sorpciu **™TcO4 aniénov na potencidlne
vyuzitel'né Sn-apatity pri ¢isteni odpadovych vod.

Experimentilna ¢ast’

Vsetky pouzité chemikalie S &istotou p.a. V experimentalnej Casti a material boli od firmy
Lachema n.p., Ceska republika a od firmy Slavus, s.r.0., Slovenské republika. Radioizotop **™Tc sa
pouzil z *Mo / ®*"T¢ generatora DRYTEC (2,5 — 100 GBq), GE Healtcare, @ 1200 GMT.
Adsorpcia **™Tc na pripravené vzorkySn-apatitov sa sledovala metédou radioindikacie. Ako
radioizotopovy indikator sa pouzilo ®™Tc vo forme ®™TcOs aniénu. Sorpéné experimenty sa
uskutocénovali vsadzkovou metddou v plastovych skimavkach so zatkou. Pomer tuhej a kvapalnej
fazy bol 1:100. Studoval sa vplyv konkurenénych aniénov ClO4", NOs", SO4% a HPO4* na sorpciu
technecistanu na Sn-apatity (Ap4a — SnCl2.2H20 + HsPO4_0,1 mol-dm™ NaOH; Ap4b — SnCl>.2H,0
+H3PO4_1 mol-dm™ NaOH; Ap4c — SnCl,.2H,0 + NazHPO4_1 mol-dm™ NaOH; Ap4d — SnCl,.2H,0
+ H3POs_1 mol-dm® KOH; Apde — SnCl.2H,0 + K;HPOs_1 mol-dm™® KOH). Koncentracia
katiénovych roztokov bola v rozmedzi 1-107 az1-10° mol-dm?3. Vietky roztoky boli oznatené
9MTcOy,. Relativna chyba merania bola < 5%
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Vypocty KD a R%:
Distribuény pomer : Kp

co—C, 14 - |4 — |4 -
=t~ = B S = R ml X g7

- Ceq m a m n
. 100xK
Percento adsorpcie: R = —XV” ; [90] 1
Kp+ ()
Co — potiatotna koncentracia; [mol-dm?]; Ceq— TOVNOVAZNA koncentrécia; [mol-dm™];

a, — podiatoéna objemové aktivita; [Bq'mll]; @ — rovnovdZna objemova aktivita; [Bq-ml™];
ny— pocetnost’ impulzov pred adsorpciou, m —pocetnost’ impulzov po adsorpcii, V — objem vodnej
fazy; [ml], m — hmotnost’ tuhej fazy; [g]

Vysledky a diskusia

Pritomnost’ siranovych aniénov nevplyvala na sorpciu technecistanu na vzorky apatitov. Percento
sorpcie sa pohybovalo v rozmedzi od 93,5% po 99,5% pri vietkych koncentraciach konkurenéného
i6nu. Podobny priebeh mali aj sorpcie, pri ktorych bol pouzity konkurenény chloristanovy anién. Pri
v8etkych koncentraciach bolo percento sorpcie vysoké, ato 93,5 — 100%. V pripade pritomnych
dusi¢nanovych anidénov bolo percento sorpcie v rozsahu 96,3% az 99,6%, avsak z grafu je vidiet, ze
R% je niZ8ie v pritomnosti vy$sej koncentracie konkurenénych anionov v roztoku. Najvacsi vplyv na
sorpciu je pri koncentraciach aniénov 1-10" mol-dm™, 1-10 mol-dm™ a 1-10"® mol-dm™. Percento
sorpcie sa v tychto pripadoch pohybovalo od 2,94% az do 64,6%. Pri nizsich koncentraciach HPO4*
iénov boli hodnoty R% od 95,3% do 99,7%. Hodnoty pH pred a po sorpcii technecistanu na dané
vzorky boli od 5,5 do 6,5.

Zaver

Studovali sme vplyv konkurenénych iénov na sorpciu *°™TcOs anidénov na potencidlne
vyuzitené Sn-apatity pri Cisteni odpadovych vod. Zistili sme, Ze konkurenéné aniény, nachadzajuce
sa v roztoku s koncentraciou 1-10° mol-dm2az 1-10 mol-dm, ktoré sa nachadzaju v odpadovych
vodach ako produkty chlorovania pitnej vody (ClOys), splaskovych vod (NO3z’), ¢i z chemického
priemyslu a exhalatov (SO42") nemaju takmer Ziadny vplyv na sorpciu technecistanu na Sn-Apatity.
Percenta sorpcie boli vo vSetkych pripadoch vyssie ako 93,5%. Tieto aniony teda nemali Ziadny vplyv
na vznik chemickej reakcie medzi Sn(ll) i6nmi a TcO4 aniéonmi v roztoku. Predpokladame, ze
pritomnost vstupnych reaktantov (HPO4%) ako konkurenénych aniénov, mala za nasledok naviazanie
volnych cinatych katidnov vo vzorkach apatitov. Nemohla teda prebiehat’ tak ucinna oxidacno-
redukéna reakcia medzi Sn(Il) a Tc(VII) a percento sorpcie bolo nizke.
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STANOVENIE ZLATA ATOMOVOU SPEKTROMETRIOU
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Uvod:

Zlato je mikky, staly, uslachtily, leskly a vel'mi kujny kov Zltej farby. Je dobry vodi¢ tepla
aelektrického prudu, vd’aka ¢omu je vysoko vyuzivany v réznych odvetviach, ako napriklad
medicine, priemysle, kozmetike, elektrotechnike ai. AvSak tento vzacny kov pdsobi na nas
organizmus toxicky, a aby sme sa vyhli moZnej otrave, je potrebné jeho mnozstvo v naSom okoli
pravidelne kontrolovat’. Hl'adanie vhodnej analytickej metddy na jeho rychlu a spolahliva detekciu
je problematické prave vd’aka velmi nizkym koncentraciam, v ktorych sa zlato v prirode — okrem
jeho rud — nachadza. Pri hladani najvhodnejSej metddy na stanovenie sme porovnali rdzne
in§trumentalne metody [1, 2].

NasSa praca je sustredend na optimalizaciu stanovenia koncentracie zlata pomocou metody
atomovej absorpcnej spektrometria, ktord ma oproti inym inStrumentalnym analytickym metédam
vyhodu dosahovania nizkych hodnét detekénych limitov, relativne nizkych nakladov a na stanovenie
stac¢ia malé objemy vzorky [3].

Experimentalna ¢ast’:

V nasej praci sme pracovali so Standardom zlata, z ktorého sme nasledne pripravovali kalibracné
roztoky v koncentraénom rozsahu 0 — 100 pg/l. Dalej sme pouzivali HNO3, HCI, Pd a Mg(NOs)2 ako
modifikatory pre atdbmovu absorpénu spektrometriu.

Z pristrojovej Casti sme na analyzu vyuzivali dva spektrometre. Atomovy absorpény
spektrofotometer ~ Shimadzu ~ AA-6300 s elektrotermickym  atomizatorom  GFA-EX7i
a s automatickym davkovacom vzoriek ASC-6100 a atomovy absorpény spektrofotometer Analytik
Jena-contrAA 700 s elektrotermickym atomizatorom a automatickym davkovacom MPE 60.

Vysledky a diskusia:

Ako prvé sme optimalizovali teplotu atomizacie a pyrolyzy pomocou analyzovania roztoku
s koncentraciou 20 pg/l, priom sme menili teploty danych krokov v teplotnom programe. V pripade
pyrolyzy sme pracovali v teplotnom rozsahu 700-2300 °C av pripade atomizacie 400-1500 °C.
Nasledne sme tato optimalizaciu zopakovali aj s pridavkom modifikatora 0,5 g/k Pd + 0,3 g/l
Mg(NO3)2, vd’aka ktorému sme ziskali vysSie signély, znizili teplotu atomizacie a zvysili teplotu
pyrolyzy. Ciel'om prace bol aj vhodny vyber modifikatorov pre zisk lepsich vysledkov, ¢o sme si
overili a doskusali prave na danej zmesi dvoch modifikatorov paladia a dusi¢nanu hore¢natého. Pri
teplote atomizacie sme ponechali rovnaky teplotny interval a pri pyrolyze sme sa pohybovali
v intervale 1500-2600 °C. Zo ziskanych vysledkov sme zostrojili grafy a z nich od¢itali optimalne
teploty pyrolyzy a atomizacie.

Dal3im krokom bol vyber vhodného modifikétora, ktory by zabezpetil odstranenie absorpcie zlata
na malé plastové kyvety, ¢o boli v naSom pripade kyseliny chlorovodikova, dusi¢na alebo ich zmes.
Znovu sme zostrojili kalibracnu krivku, nasledne sme zostrojili tri roztoky o koncentracii 50 ug/1 Au,
pricom do jedného sme pridali 0,5 ml 1mol/1 HC], do druhého 0,5 ml 1 mol/1 HNO3 a do tretieho
rovnaké objemy oboch kyselin ako v predoSlych dvoch roztokoch. Nasledne sa merala
absorpcia v zavislosti od ¢asu v 3 hodinovom intervale so skokovou zmenou 20 mintt, zostrojili
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sme graf danej zavislosti a porovnali stabilitu a vysku signalov. Z grafu sme odcitali, Ze najlepsie
a najstabilnejsie signaly sme ziskali pouzitim oboch kyselin.
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Nasledne sa urcovala medza detekcie a medza stanovenia pomocou kalibrac¢nej krivky
v koncentracnom rozmedzi 1-10 pg/l aStandardnej odchylky Sumu, ktort sme ziskali
nameranim 10-tich absorbancii roztoku blanku v jednom slede bez prerusenia.

Zavere¢nym krokom bolo overenie vysledkov na vzorke s nezndmou koncentraciou zlata,
ktort sme urcovali metédou kalibracie a metédou pridavku Standardu, kedy sme ku 1000-krat
zriedenej vzorke odpipetovali 50 pl Standardu s koncentraciou 10 pg/l. Vysledky sme
porovnali, stanovili neistotu merania a urcili spol'ahlivost’ danej metddy.

Zaver:

V naSej praci sme sa zamerali na optimaliziciu detekcie zlata pomocou metédy atdmovej
absorpcnej spektrometria. Hl'adali sme optimalny teplotny program, vhodny vyber modifikatorov
aurovali niektoré metrologické parametre. Pri teplotnom programe sme sa zamerali na
najvhodnejsiu teplotu pyrolyzy, ktorti sme urcili ako 1150 °C a teplootu atomizacie, ktora nam vysla
2350 °C. Pri modifikatoroch sme hl'adali vhodnt kombinaciu latok, ktoré by ndm zabezpecili ziskanie
¢o njavysSieho signalu a udrzanie stability vzorky. Ako najvhodnejSiu kombindciu sme zvolili
pridavky HCI spolu s HNO3s a zmes modifikatorov Pd a Mg(NOs).. Z metrologickych parametrov
sme urcovali medzu dokazu, ktort sme ur¢ili ako 0,12 pg/l a medz stanovenia, ktora nam vysla 0,4
pg/l. Nasledne sme naSe optimalizované podmienky pouzili na realnu vzorku, ktorej vysledny
koncentracia nam vysla 0,58 + 0,10 mg/l. Spravnost’ a spolahlivost’ vysledku sme si overili pomocou
metody pridavku Standardu.

Vysledky nasej prace mozu sluzit' ako podklad pre budiice vyskumy, ktoré sa budil zaoberat’
problematikou zlata alebo detekciou inych kovov pomocou metody AAS.

Pod’akovanie:

Tato praca bola podporovand Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
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Uvod

Forenzna chémia, spolu s inymi forenznymi vedami (sudne lekarstvo, siudna psycholégia,
antropoldgia, fonoskopia, balistika a forenzné toxikoldgia) poskytuje dokazy pre sudne konanie. Na
skumanie zaisteného dokazového materialu, ktorym najéastejsie byvaja laky, drogy, zbrane, telové
tekutiny, dokumenty, vyuziva poznatky a metody z analytickej, fyzikalnej, organickej, anorganickej
chémie a v neposlednom rade i z biochémie. [1, 2]

Praca sa zameriava na skiimanie zlozenia lakov na karosérii automobilov pomocou hmotnostnej
spektrometrie sekundarnych iénov. Cielom prace je zistit' chemické zlozenie laku dvoch réznych
vzoriek a porovnat’ ich.

Perspektivne zameranie je na porovnanie zlozenia, odolnosti a inych Specifickych vlastnosti
jednotlivych typov autolakov.

Na zaklade tychto poznatkov bude vytvorend databaza pre ulahcenie poskytovania dokazového
materialu na uéely stidneho konania.

Material a metédy

Pri vyrobnom procese plechy a karosérie aut prechadzaju procesom nanasania autolaku, ktory
spliia esteticku a ochrannii funkciu. Kazdy z autolakov sa skladé z troch zakladnych vrstiev.
Spodnou vrstvou je zakladny nater (base coat) zloZzeny z epoxidov. Na tento nater je nanaSana farebna
vrstva (colour coat), zlozena z TiO2 , zIi¢enin Ca, nitroceluldzy, akrylovej zivice, sl'udy.

Vrchnou ¢astou autolaku je priehladna vrstva laku (clear coat) najéastejsie zlozend z polyuretanov
a fluorovanych polyuretanov. [3]

Hmnotnostna spektrometria sekundarnych iénov (Secondary lon Mass Spectometry , SIMS), je
fyzikalno-chemicka metdda, ktord sa vyuziva na analyzu chemického zloZenia rdéznych druhov
materilov. Principom SIMS je bombardovanie povrchu materialu primarnymi iénmi,. Tieto i6ny
prenikaji materidlom a svoju kinetickil energiu prendSaji na zasiahnuté atomy a molekuly, ¢im
vytvaraju koliznu kaskadu.

Vysledky a diskusia

K dispozicii boli dve vzorky plechov 4ut: svetloervena a tmavocervena. Vzorky boli zdmerne
vybraté rovnakej farby pre dokazanie rozdielov chemického zloZenia.
Na tychto vzorkéch boli odmerané hmotnostné spektra v pozitivnej aj
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v negativnej polarite. Uz na vrchnej vrstve autolaku boli pozorované spektrélne rozdiely.
Najzasadnejsie rozdiely v zlozeni boli identifikované

v obsahu uhlika, fluéru, kremika ahlinika. Pre prehladné zobrazenie rozdielov intenzit
charakteristickych pikov hmotnostnych spektier oboch autolakov boli vypisané ich hodnoty uvedené
v countoch (cts) nasledovne:

obsah uhlika: svetlo&erveny autolak - 1,7 x 102 v pozitivnej polarite
tmavo&erveny autolak - 1,1 x 10 v pozitivnej polarite

obsah fléru: svetlocerveny autolak - 2,6 x 107 v pozitivnej polarite
6,5 x 10 v negativnej polarite

tmavoderveny autolak - 9,7 x 10 v pozitivnej polarite
4,4 x 10° v negativnej polarite

obsah kremika: svetlogerveny autolak — 9,3 x 102 v pozitivnej polarite
tmavoderveny autolak — 2,4 x 10 v pozitivnej polarite

obsah hlinika: svetlogerveny autolak — 1,1 x 107 v pozitivnej polarite
tmavocerveny autolak — 1,4 x 10*v pozitivnej polarite

Z tychto udajov je mozné predpokladat, Ze clearcoat svetlocerveného autolaku je tvoreny
fluorovanymi polyuretanmi, zatial’ ¢o clearcoat tmavocerveného autolaku je tvoreny obycajnymi,
neflurovanymi polyuretanmi.

Zaver

V hmotnostnych spektrach svetlocerveného a tmavocerveného plechu boli zistené chemické
rozdiely uz na vrchnej, priehladnej vrstve autolakov. Za najzasadnejSie zistenia zatial moZno
povazovat’ rozdiely v obsahu uhlovodikov, fludrovanych zlicenin a latok obsahujucich kremik a
hlinik. Na zaklade nameranych udajov je mozné predpokladat’, Ze prichladna vrstva svetloerveného
autolaku je zloZend, na rozdiel od tmavoc&erveného, z flurovanych polyuretanov.

Nasledujicim cielom je urobit’ hibkovy profil tychto dvoch plechov a ziskat' tak vicsie mnoZstvo
informacii o zloZeni jednotlivych lakov. Data budu potrebné pri vytvarani databdzy autolakov, ktord
by mohla najst’ vyuzitie vo forenznej chémii.

Pod’akovanie
Této praca vznikla vd’aka podpore projektov APVV-15-0201 a VEGA 1/0400/16.

Literatlra
[1] Managment mania [Citované: 14. marec 2016] <https://managementmania.com/sk/forenzna-
analyza-forensic-analysis>

[2] Lenka Slusna (2013) Forenzné stopy strelivin na odtlackoch prstov v hmotnostnych spektrach
(bakalarska praca) Univerzita Komenského v Bratislave

[3] Detailing world [Citované: 14. marec 2016]
<http://www.detailingworld.co.uk/forum/showthread.php?t=66024>
[4] Monika Aranyosiova (2006) ChemZi, 2(2), p.52

29



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

VPLYV OBJEMU A RYCHLOSTI MIESANIA NA
STABILITU MIKROKVAPKY ROZPUSTADIEL VO
VZORKACH S ROZNYM ZLOZENIM

Adriana Brisudovai, Silvia Zichova, Svetlana Hrouzkova

Ustav analytickej chémie, Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie STU v Bratislave,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenskd republika

adrianabris@gmail.com

Mikroextrakcia jednou kvapkou (SDME, Single Drop Micro Extraction) je zaloZend na
distribticii analytov medzi kvapalnou vzorkou a kvapkou organického rozptstadla umiestnenou na
hrote ihly mikrostriekacky [1]. Zaklad pre uspe$né uplatnenie danej mikroextrakénej techniky
spociva v zabezpeceni stability kvapiek pocas extrakcie. SDME sa rychlo rozsirila z ddvodu
vel'kého mnozstva vyhod, z ktorych najvyznamnejSou je nenarocnost’ pouzivaného zariadenia. Radi
sa k technikam so $etrnym pristupom k Zivotnému prostrediu v désledku pouZivania minimalneho
mnozstva organického rozpustadla potrebného na uskuto¢nenie extrakcie.

Predkladana praca je zamerana na $tadium stability mikrokvapky extrakéného rozpustadla pri
zvySovani objemu kvapky v dvoch najpouzivanej§ich moédoch SDME, ato v moéde priameho
vnesenia kvapky (DI, Direct Immersion) a v headspace méde (HS, HeadSpace) vo vzorkach bez
obsahu alkoholu (voda, pomarancovy dzus) a vo vzorkach s obsahom alkoholu (slivovica, doméca
hroznovica). Nasledne boli sledované rézne hodnoty otacok magnetického miesadla na stabilitu
mikrokvapky rozpustadla. Ddlezitym parametrom pri optimalizacii metddy je aj charakter vzorky,
pretoze ma vyznamny vplyv na stabilitu kvapky a spdsobuje matricové efekty.

Prvotnym $tudovanym parametrom bol vyber extrakéného rozpustadla. Zvolilo sa extrakéné
rozpustadlo, pri ktorom sa predpokladala najvy$sia G¢innost’ a stabilita kvapky pre rézne typy
vzoriek. Vo vzorke vody sa testovala stabilita kvapky dvoch extrakénych rozpastadiel, toluénu
a chloroformu. Vo vzorkach dzasu a vzorkach s obsahom alkoholu sa sledovala len stabilita kvapky
toluénu. Nasledne sa skiimali parametre ako je objem a otacky, pri ktorych je kvapka rozpustadla
na hrote ihly v réznych vzorkach stabilna. Vzorka vody v porovnani so vzorkou dZzusu a alkoholu
vykazovala najvysSiu stabilitu kvapky rozptstadla. V danej vzorke sa kvapka na hrote ihly
mikrostriekacky udrzala vrozsahu od 1 puL po 6 pL. Vo vzorke dzlsu sa stabilita kvapky
organického rozpustadla sledovala nielen v 100% pomarancovom dzuse, ale aj v dzlse riedenom
vodou v pomere 1:2 al1l:10. Podobne ako vo vzorke pomaranéového dzisu, aj vo vzorkach
s obsahom alkoholu sa sledovala stabilita kvapky vo vzorkach neriedenych vodou, ato 40%
slivovice a 62% hroznovice, a vo vzorkach riedenych na 20% obsah alkoholu.
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Uvod

Pesticidy st definované ako zli€eniny pouzivané na prevenciu, ni¢enie, odpudzovanie alebo
odhatianie $kodcov, & uz hmyzu, zvierat a buriny alebo mikroorganizmov?. Koncovy spotrebitel’ sa
moze dostat’ do styku S pesticidmi a vystavit’ sa tak riziku ich absorpcie do organizmu. Prave kvoli
kazdodennému priamemu styku odevov s l'udskou pokozkou je nevyhnutné skimat ich pripadni
kontamindciu pesticidmi.

Uprava vzorky je kriticky krok postupu chemickej analyzy, pretoZe je nielen &asovo naroéné
a pracna, ale je aj zdrojom najvécsich chyb, pripadne viac¢sieho mnozstva mensich chyb. Proceduira
QuEChERS zahfna niekol’ko jednoduchych analytickych krokov apreto je rychla, velmi
jednoducha a robustna’.

Spojenie techniky QUEChERS s mikroextrakciou v systéme kvapalina-kvapalina umoziuje
dosiahnut’ vys$8ie zakoncentrovanie analytov — vy$Sie hodnoty obohacovacich faktorov, a teda
zniZzenie medzi detekcie. Disperznd mikroextrakcia kvapalina-kvapalina je jednou z Géinnych
technik mikroextrakcii kvapalina-kvapalina a pre uvedené spojenie poskytuje vyhodu v tom, ze
Vv ulohe disperzného ¢inidla moze byt’ pouzity acetonitrilovy extrakt®.

Experimentalna ¢ast’

Ku vzorke 1 gramu nastrihaného bavineného tricka bolo pridanych 10 ml acetonitrilu, 1 g NaCl,
49 MgSO, a cely obsah skiimavky sa podrobil vortexu po dobu 1 minaty a5-minGtovej
centrifugdcii pri 4000 rpm. Po centrifugécii sa odobral 1 ml acetonitrilového extraktu, ktory slizil
ako disperzné ¢inidlo. K extraktu sa pridalo 120 pl extrakéného ¢inidla — chloroformu a 2,5 ml
vody. Naésledne sa skiimavka pretrepala aumiestnila do centrifigy na 2 min pri 4000 rpm.
Organicka faza sa usadila na dne skimavky, odkial’ bola odobrata na analyzu GC-MS.

Vysledky a diskusia

Predlozena praca je zamerana na vyber optimalnych parametrov analytickej metody. Metdda
vyuziva spojenic mikroextrakcie kvapalina-kvapalina s technikou QUEChERS a néaslednou
separaciou a stanovenim pesticidov pomocou GC-MS. Predmetom skiimania bolo 28 pesticidov
patriacich do réznych chemickych skupin. Medzi skimané parametre patril:

. Vyber extrakéného Ccinidla — na zaklade dobrych chromatografickych a extrakénych
vlastnosti a vyhovujtcej hustote bol vybraty chloroform.

. Vyber objemu extrakéného Ccinidla — ako najvhodnej$i objem sa ukazalo 120 pl
chloroformu.
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. Vyber objemu vody — najlepsie hodnoty vyt'aznosti sa dosiahli pouzitim 2,5 ml vody.

. Sledovanie vplyvu pridavku soli — na zaklade porovnania vytaznosti sa ukazalo, Zze
pridavanie soli nezvysuje u€innost’ extrakcie, preto sa sol’ pri extrakcii nepridavala.

. Sledovanie vplyvu mieSania — najlepSie hodnoty vytaznosti sa dosiahli pri otackach
1000 rpm na trepacke po dobu 3 minut.

Zaver

Studovali sa vytaznosti pesticidov pri réznych extrakénych podmienkach. Pri zvolenych
parametroch dosiahlo poZadované hodnoty vytaznosti 25 z 28 pesticidov. Dal§i vyskum bude
zamerany na zistenie validacnych parametrov analytickej metddy, Stidium vplyvu matrice
a aplikaciu validovanej metody na analyzu realnych vzoriek odevov.
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Uvod

Sofora japonskéa (Sophora japonica) je strom z ¢elade bobovité. M& velky vyznam v tradi¢nej
¢inskej medicine vdaka vysokému obsahu flavonoidov, izoflavonoidov a inych latok, ktoré maju
antioxidac¢né, antivirotické a iné prospesné uginky. V plodoch, kvetoch a listoch Sofory bolo dodnes
identifikovanych 153 organickych latok [1], priGom medzi najvyznamejsie mozno zaradit’ flavonoidy
rutin, kaempferol, quercetin, genistein a ich derivaty [2]. Obsah tychto latok v rastline sa moze menit’
v zavislosti od klimatickych a geografickych podmienok [3]. Hlavnou ulohou prezentovanej prace
bolo vySetrit’ pritomnost’ bioaktivnych latok v extrakte z plodov a kvetov stromu, ktory vyrastol
v slovenskych podmienkach. Na analyzu sa vyuzila metéda chromatografickej separacie
nasledovanej tandemovou hmotnostnou spektrometriou s vysokym rozlisenim (UHPLC-MS/MS).
Ako bude ukazané, pouzitda metoda viedla k pozorovaniu novych, doposial’ neznamych flavonoidov.

Experimentilna ¢ast’

Plody Sofory japonskej sa ziskali zo stromu rastlceho v aredli SAV. Vlhkost' sa zo vzoriek
odstranila lyofilizaciou. Nésledne sa rozpustné komponenty extrahovali do metanolu viacnasobnym
vyuzitim ultrazvuku a mikrovinného ohrevu. Tuhy nerozpustny zvySok sa odfiltroval. Rozpastadlo
sa nakoniec odstranilo v rotaénej vakuovej odparke. Ziskany preparat sa skladoval v mraznicke pri
-20°C. Pred analyzou sa preparat rozpustil v roztoku metanol:voda (1:1) a prefiltroval cez 0.2 um
PTFE filter.

Komponenty vzoriek sa separovali pomocou UHPLC. Pouzila sa chromatografickd stanica
Ultimate 3000 (Thermo Fisher Scientific, USA) vybavena DAD UV detektorom. Zmes sa delila v
koléne Kinetex C18 (1,7 pm &astice, 2,1x50 mm, Phenomenex, USA), termostatovanej pri 40 °C.
Mobilnymi fazami boli ¢isty metanol a 0,1 %-ny vodny roztok kyseliny mravéej, priom sa z tychto
vytvoril gradient trvajuci 35 mindt. Prietok mobilnej fazy bol 0,3 mL/min.

Eludt pradiaci z chromatografickej stanice bol analyzovany vysokorozlisovacim hmotnostnym
spektrometrom Orbitrap Fusion Lumos (Thermo Fisher Scientific, USA), vybaveny ionizéciou
pomocou vyhrievaného elektrospreja (H-ESI). Meranie prebiehalo v pozitivnom i negativnom méde
pri rozliSeni 60 000 a pocte 2 mikroskenov. Skenovaci rozsah hodnét m/z bol od 100 do 1500. Najprv
sa uskuto&nilo meranie len v skenovacom rezime (MS?). Zo zdroja [1] sa ziskal kompletny zoznam
latok, ktoré boli do sti¢asnosti identifikované v Sofore. V editore Strukt(r softwaru Mass Frontier sa
nakreslili, resp. importovali molekuly jednotlivych latok a ziskali sa hodnoty m/z molekulovych
prekurzorov latok pre pozitivny ([M+H]") a negativny méd ([M-H]"). Importované $truktury sa ziskali
z databazy ChemSpider. Pomocou vys$ie uvedeného softwaru sa zistila pritomnost’ jednotlivych m/z
hodndt v MS! chromatograme. Nasledne sa identifikovali relevantné miesta chromatogramu
a prisluchajuce m/z hodnoty i6nov, ktoré sa pri d’alsej analyze podrobili fragmentéacii metédami
kolizne indukovanej disociacie (CID) a koliznej disociacie s vys$ou energiou (HCD). Tymto
sposobom sa ziskali tandemové MS Gdaje (MS?, resp MS/MS), ktoré neskér posluzili na identifikaciu
molekl porovnanim s databazou tandemovych hmotnostnych dat mzCloud™ (HighChem, SR) [4].
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Vysledky a diskusia

V zdroji [1] je zdokumentovanych vyse 100 flavonoidov zo Sofory. Vig§ina tychto latok si je
v8ak $trukturne velmi podobna. SU derivatmi jednej zo Styroch molekul — kaempferolu, quercetinu,
isorhamentinu alebo genisteinu (Obr.). Jednotlivé derivaty sa lisia v bo¢nych oligosacharidickych
retazcoch, pozostavajucich z mono-, di-, alebo trisacharidu (monosacharidické jednotky: glukéza,
ramndza, galaktdza, xyloza, atd’). V boénych retazcoch je velka kombinatoricka variabilita.

~
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Kaempferol Quercetin Isorhamnetin Genistein

Analyzou MS? tidajov sa potvrdila pritomnost’ iénov s m/z hodnotami zodpovedajiicimi $tyrom
Strukturalnym zékladom flaovonoidov (Obr.). Identita tychto molekul ako aj inych neflavonoidov sa
potvrdila porovnanim MS? tdajov s databazou mzCloud™.

V chromatograme sa v8ak nachadzalo mnozstvo pikov s rovnakou m/z hodnotou, napr. cca 30
pikov zodpovedajicich m/z hodnote 271,060+0,004, ¢ize molekule genisteinu (Obr.). Je vSak zrejmé,
ze nemdze ist o tU istu latku, ked’ze kazdy z pikov sa nachadzal v inom retenénom &ase. Rozne piky
s rovnakou m/z hodnotou boli dbésledkom in-source fragmentécie flavonoidov, t.j. oddelenia
sacharidickych boénych retazcov uz v procese ionizacie. Tento fakt bol potvrdeny pritomnost’ou
viacerych i6nov v rémci jedného piku, ktorych m/z hodnoty sa lisili presne o stratu 1 az 4
sacharidickych jednotiek. 16n s najvys$ou detegovanou hmotnost'ou predstavoval pévodny flavonoid
a ostatné idny s rovnakym eluénym &asom patrili dcérskym molekuldm s réznym stupiiom
deglykozylacie, vedicim az k Styrom zakladnym S$truktaram (Obr.). Potvrdilo sa, Ze negativna
ionizacia je znaéne $etrnejsia k uchovaniu glykozylacie flavonoidov.

Zaver

Vo vzorke Sofory japonskej sa detegovalo mnoho unikatnych flavonoidov, ktorych pocet
prevySoval celkovy podet flavonoidov doteraz Struktirne identifikovanych vsetkymi vyskumnymi
skupinami [1]. Ide teda o doposial’ neidentifikované flavonoidy. Hmotnostny spektrometer vSak
nedokaze rozlisit' medzi réznymi sacharidickymi retazcami, ked’ze tie sa pri fragmentacii vzdy
odstiepia ako neutrdlna molekula. Presna identifikacia ich $truktiry preto vyzaduje analytické
postupy komplementarne k hmotnostnej spektrometrii. PouZitd metdda je v8ak vyborna na celkova
analyzu poétu a variability flavonoidov, a najma na priradenie pozorovanych latok do prislusnej
Strukturalnej podskupiny (Obr.). Prave deglykozylécia bola kl'a¢ova pri klasifikécii flavonoidov.
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Uvod

Kumariny st zliCeniny tvorené benzénovym a o-pyréonovym kruhom s atdomom kyslika
v o—polohe. Ich prirodnym zdrojom st mnohé rastliny (¢el'ad’ Apiaceae, Rutaceae alebo Fabaceae) a
tiez mozu byt produkované vplyvom baktérii a plesni. Ako pridavné latky sa mézu vyskytovat' v
potravinach, alkoholickych napojoch, kozmetike a d’alsich produktoch. Zdrojom kumarinov a inych
latok vo vine méze byt aj drevo sudov, v ktorych zreja [1].

Praca je zamerana na testovanie vhodnosti pouZzitia polymérnych sorbentov s odtlackom
molekuly pre extrakciu kumarinov. Polyméry s odtlac¢kami molekal (MIP) st syntetické materialy,
ktoré vo svojej Struktire obsahuju umelo vytvorené dutiny s vézbovymi miestami vhodnymi pre
interakcie s molekulami cielovej latky, pripadne Struktirne podobnymi latkami. Vyhodou MIP
sorbentov je selektivita, chemicka a tepelna stabilita a moznost’ opakovaného pouzitia.

Experimentalna ¢ast’

Polymér s odtlaCkom molekuly bol pripraveny pre templat 7-hydroxykumarin. Ako monomér sa
pouzila kyselina metakrylova, sietovacim ¢inidlom bol etylénglykoldimetakrylat a inicidtorom pri
polymerizacii bol azoisobutyronitril (templat:monomér:sietovacie ¢inidlo 1:4:16). Ako porogén sa
pouzil chloroform. Vzorky vin boli ziskané z Tokajskej vinohradnickej oblasti. Na predseparacnti
upravu vzorky sa vyuzila SPE s vyuzitim pripraveného MIP a inych komerénych sorbentov. Na
HPLC separaciu kumarinov sa pouzila kolona Kinetex C18 (100x4,6 mm, 5 um) a mobilna faza,
zmes 1 % kyselina octova a metanol s pridavkom 1% kyseliny octovej, s gradientovou eldciou.
Prietok mobilnej fazy bol 1 ml.min™. Na detekciu kumarinov sa pouzZil spektrofotometricky detektor
s diddovym pol'om a florescen¢ny detektor.

Vysledky a diskusia

MIP-7-hydroxykumarin bol pripraveny blokovou polymerizaciou s nekovalentnym pristupom.
Sorbent sa hodnotil na zaklade sorpcnej kapacity a selektivity. Sorpcné kapacita pripraveného
polyméru zodpovedala mnozstvu 7-hydroxykumarinu, ktory bol polymér schopny interakciami
viazat. Najvy$$ia hodnota sa dosiahla pre rozpstadlo metanol/voda (1/1, v/v), 200 pg
7-hydroxykumarinu na 1 g MIP. Selektivita MIP predstavuje jeho schopnost’ prednostne zachytavat
cielova latku v pritomnosti Struktirne podobny latok. Testovanim selektivity sa zistilo, ze
pripraveny polymér je skupinovo-selektivny aj pre iné latky zo skupiny jednoduchych kumarinov
(kumarin, 4-hydroxykumarin, 7-metoxykumarin, 4-metyl-7-hydroxykumarin, dikumarol), pricom
najvyssia hodnota selektivitného koeficientu sa dosiahla pre templat.

MIP sorbent sa pouzil na extrakciu kumarinov zo vzoriek vin. Na eliiciu kumarinov sa pouzila zmes
metanol/kyselina octova (9/1, v/v), pri ktorej sa dosiahli najvyssie hodnoty vytaznosti testovanych
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kumarinov. SPE extrakty sa analyzovali HPLC metddou so spektrofotometrickou a fluorescen¢nou
detekciou. Pre referenéné latky (6,7-dihydroxykumarin-6-Oglukozid, 7-hydroxykumarin, kumarin,
6,7-dimetoxykumarin, 4-metyl-7-hydroxykumarin, 7-metoxykumarin) boli dosiahnut¢é medze
detekcie v rozsahu od 0,05 do 0,1 pg.ml' pre UV detekciu a 0,1-10 ng.ml" pre fluorescenéni
detekciu. Vytaznost' extrakcie vybranych kumarinov na polyméri bola zistovana porovnanim
vysledkov stanovenia Studovanych kumarinov, ziskanych s pouzitim a bez pouzitia SPE. Hodnoty
vyt'aznosti boli viac ako 90 % s RSD < 10 % (testované na troch koncentra¢nych hladinach). SPE
s vyuzitim pripraveného MIP sorbentu sa porovnala s komerénymi sorbentami typu C18 a inymi
polymérnymi sorbentami.

Zaver

V praci sa testovala vhodnost’ pouzitia polyméru s odtlaCkom molekuly 7-hydroxykumarinu ako
sorbentu pre extrakciu kumarinov z Tokajskych vin. Polymérny sorbent bol pripraveny
nekovalentnym spdsobom, pouzitim kyseliny metakrylovej ako monoméru. Preukazal dostatoéna
sorpénu kapacitu na sorpciu kumarinov z redlnych vzoriek a dobri skupinovu selektivitu pre
Studované kumariny. MIP-SPE predseparacnou upravou sa dosiahlo precistenie vzoriek pred HPLC
analyzou. Off-line MIP-SPE extrakcia ma perspektivu vyuZitia aj pre iné typy vzoriek.
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Uvod

Uhlikova plst je material slozeny z neuspofddané propletenych vlaken, které se ziskdvaji
pyrolyzou polyakrylonitrilu. Diky svym pfiznivym vlastnostem, jako je nizkd cena, fyzikalng-
chemicka stabilita [1], snadna tvarovatelnost a také velky specificky povrch, je vhodnym
materidlem pro zhotovovani elektrod. Elektrody z uhlikové plsti se vyuzivaji napt. pii coulometrii
[1], elektrolyze [2] nebo tvorbé baterii pro ulozeni velkého mnoZstvi elektrické energie [3, 4].

Mezi nevyhody uhlikové plsti patii nizkd smacivost zpisobena vzduchem zachycenym mezi
vlakny, ktery je tfeba pted pouZzitim odstranit. To je mozno provést neékolika zptisoby, mezi néz
patii umisténi do ultrazvukové 14zn€ nebo oplachnuti organickym rozpoustédlem, napt. methanolem
nebo acetonem [5, 6].

V této praci je pracovni elektroda z uhlikové plsti zapojena v pritokovém detektoru za HPLC
kolonou, na které probiha separace analytd. K ovéfeni funkénosti a pouzitelnosti detektoru byla
vyvinuta metoda pro stanoveni Ctyf syntetickych antioxidanti, propylgallatu  (PG),
butylhydroxyanisolu (BHA), terciarniho butylhydrochinonu (tBHQ) a butylhydroxytoluenu (BHT),
které se vyuzivaji v potravinaistvi pro stabilizaci potravin s obsahem tuki.

Experimentalni ¢ast

Zasobni roztoky PG, BHA, tBHQ a BHT (vse Sigma-Aldrich) o koncentraci 1 x 10 mol dm
byly pfipraveny odvazenim jednotlivych analyti a jejich rozpusténim v methanolu (HPLC grade,
Lach-Ner, CR). Vodnou slozkou mobilni fize HPLC byl 0,05M acetatovo-fosfatovy pufr, jehoz
kysel4 slozka byla ptipravena z kyseliny octové a kyseliny fosfore¢né (obé p.a., Lach-Ner, CR) a
zasadita slozka z 8M roztoku hydroxidu sodného (Fluka Analytica, Némecko) zfedénim na 0,2M
roztok. Vhodné podminky pro coulometrickou detekei byly hledany pti hodnotach pH 2,5, 4,5 a 6,5.

Separace analyti byla provadéna na chromatografické sestavé Beta—Sapphire (Ecom, CR) a
kolong& Lichrospher® RP-18 (125 x 4 mm, 5 um, Merck). Spektrometricka detekce pracovala pfi
vlnové délce 280 nm. Elektrochemicky detektor ADLC 1 (Laboratorni piistroje Praha, CR) byl
napojeny sériové za UV detektor. Mérna cela byla tvotena piepadovou nadobkou, do které byla
ponofena pracovni elektroda z uhlikové plsti (Karbotechnik, CR), referenéni argentchloridova
elektroda (3M KCI) a pomocna platinova elektroda (ob& Monokrystaly Turnov, CR).

Vysledky a diskuse

Ke vzajemné separaci sledovanych antioxidanti byla vyuZita gradientova eluce; jako
nejvhodngjsi gradientovy program se jevilo postupné zvySovani obsahu methanolu z 55 % na 95 %
béhem 8 minut a nasledné udrzovéni této hodnoty po 2 minuty, za priitokové rychlosti 1 ml min,
Velikost odezvy pracovni elektrody na jednotlivé analyty byla sledovana v zavislosti na vkladaném
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potencialu a pH pufru. Bylo zjisténo, Ze vliv pH na odezvu detektoru a na zménu retenénich cast je
téméf zanedbatelny; k naslednym méfenim bylo vybrano pH 4,5. Sledovani zavislosti odezvy
potencialu niz§im nez 1 V, BHT je kvili sterickému branéni hydroxylové skupiny skupinami
t-butylovymi oxidovatelny hife. Proto byly pro testovani uhlikové plsti jako elektrochemického
detektoru pouzity dva detekéni potencidly. NiZsi z nich, jehoz hodnota 0,80 V byla optiméalni pro
stanoveni PG, BHA a tBHQ, slouzil jako modelova situace pro detekci snadno oxidovatelnych latek
a vyssi potencial, 1,40 V, optimalni pro stanoveni BHT, byl pouzit pro ovéfeni pouzitelnosti
detektoru pro latky na okraji potencialového okna detektoru.

Rozdily pii detekci za pomoci jednotlivych potencialti jsou nejlépe patrny na koncentraénich
zavislostech analytl, které byly méfeny v rozsahu od 1 x 10 mol dm™ do 1 x 10 mol dm™. Nizsi
potencial poskytuje linearni zavislost s vysokym korelacnim koeficientem pro vSechny analyty
krom¢ BHT. Pii vy$8im potencialu jsou parametry zavislosti pro vSechny analyty srovnatelné,
ovSem nedosahuji takovych citlivosti, korelaénich koeficientd a limitd detekce, i kdyz stale
umoziuji kvantitativni analyzu jednotlivych latek.

Aplikovatelnost metody byla ovétena pii analyze realného vzorku rostlinného oleje, ktery byl
pied analyzou obohacen o 200 mg kg™ jednotlivych antioxidantii, coZ je jejich nejvyssi pripustna
hodnota pro rostlinné oleje v EU. Vysledky méfeni byly ve shodé¢ s vysledky ziskanymi UV
detekei; pozorovatelna byla vétsi selektivita elektrochemické detekce oproti UV detekcei v disledku
neaktivity nékterych interferentd.

Zavér

Fyzikalni i elektrochemické vlastnosti uhlikové plsti naznacuji, ze tento materidl je velmi
vhodny pro pouziti jako pracovni elektroda pratokovych coulometrickych detektord uréenych pro
HPLC analyzu oxidovatelnych latek. Spojuje v sobé na jedné strané vyhody konstrukéni, jako je
nizky hydrodynamicky tlak, jednoducha konstrukce a nizka cena a na strané druhé analytické, jako
je zanedbatelna pasivace povrchu, citlivost a $iroky linearni dynamicky rozsah. Nevyhodou ve
srovnani s UV je piiblizné o ptl fadu vyssi limit detekce, ¢astecné kompenzovany vétsi selektivitou.
Pouzitelnost detektoru byla ovéfena na analyze &tyi syntetickych antioxidantt v matrici jedlého
oleje.

Podékovani

Tato prace byla finanéné podpofena Grantovou agenturou Ceské republiky (projekt
P206/12/G151).
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Uvod

Heparin je kyselda smés sulfatovanych glykosaminglykanti nachazejici se pfirozené v lidském
organismu. Zde se uplatiiuje béhem koagulaéni kaskady, kde se vaze na antithrombin III, ¢imz
urychluje inhibici thrombinu a ptisobi proti srazeni krve. Toho se vyuziva v klinické praxi, heparin
se aplikuje pacientim nitrozilné naptiklad pfi operacich nebo akutnich situacich, jako je infarkt
myokardu a plicni embolie. Jelikoz je pfedavkovani heparinem velmi snadné, je nutné peclivé
monitorovat jeho koncentraci. Pokud je v krvi pfili§ heparinu, lze pouZit protilatku protamin k rychlé
zméné reakce. Protamin je bazicka smés nizkomolekularnich proteintl, ktera ma proménlivé sloZeni,
ale pfevazuje zde arginin. Na guanidinovou skupinu argininu se vazou karboxylové a sulfatové
skupiny heparinu a pravé tim dojde k zachyceni heparinu a potlaceni jeho antikoagulaé¢niho G¢inku.
[11.[2].

K monitorovani heparinu v Krvi se v sou¢asné dob¢ v praxi vyuzivaji tfi metody. Prvni je tzv.
aPTT test, kdy se pfidanim ¢inidel aktivuje koagulac¢ni kaskada a méfi se ¢as do vzniku srazeniny.
Dalsi metodou je anti-Xa test, coZ je kalibracni metoda zalozena na enzymovych reakcich. Posledni
vyuzivanou metodou je sendvi¢ové uspotradani ELISA [3].

Cilem mé prace je sledovat interakce a chovani heparinu a tetraargininu pii elektroforetické
separaci. Na zakladé¢ ziskanych poznatki vyvinout a optimalizovat metodu pro stanoveni koncentrace
heparinu v krvi kapilarni elektroforézou. Principem této metody je sledovani zmény piku
tetraargininu v zavislosti na mnozstvi heparinu.

Experimentalni ¢ast

Pro analyzu byly zvoleny nasledujici experimentalni podminky: teplota systému 25 °C; délka
kemenné kapilary 50 cm, vnitini praimér 50 pm; detekce spektrofotometricky pii 200 nm; vkladané
napéti 30 kV po rizné Casy 5 — 90 s. Jako zakladni elektrolyty (dale jen BGE) byly pouZzivany roztoky
kyseliny fosforecné a roztoky kyseliny chloroctové. Do kapilary byl hydrodynamicky davkovan
roztok tetraargininu (dale jen TA) o koncentraci 1 mg/ml jako vzorek a heparin byl pfitomen v BGE
(v riiznych koncentracich v rozsahu 0 — 20 pg/ml). Takto byly sledovany interakce mezi heparinem
a TA a prométovany kalibracni zavislosti.

Daéle bylo zkouSeno experimentalni uspofadani, pfi kterém nebyl heparin pfitomen v celém
objemu BGE, ale byl davkovan pouze jako kratka zona. Jako prvni byla davkovana zona heparinu a
dale zéna TA. Po nadavkovani bylo na kapilaru vkladano napéti 30 kV po dobu 30 s, kdy zény
migrovaly proti sobé& a doslo k reakci. Po aplikaci napéti byly zony mobilizovany tlakem 5 kPa a byla
sledovana zména velikosti piku TA.

Vysledky a diskuze

Pro vybér zakladniho elektrolytu byly porovnany kyselina fosfore¢na a chloroctova — pfi pouziti
kyseliny chloroctové byl na zakladni linii elektroferogramu pozorovan vétsi Sum nez v kyseliné
fosfore¢né a analyza byla pfiblizné o 1,5 minuty delsi. Dale byly porovnany tfi koncentrace kyseliny
fosfore¢né (5, 10 a 20 mM). Pfi koncentraci 20 mM dochazelo k piehtivani kapilary vlivem pfilis
vysokého elektrického proudu a k vétsimu Sumu na zakladni linii. VEtSi Sum na zakladni linii poté
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znemoznil méfeni vyssich koncentraci heparinu, jelikoz ubyvajici pik TA nebylo mozné kvili Sumu
identifikovat. P¥i niz§i koncentraci kyseliny fosfore¢né (5 mM) nebyla proméfena kalibra¢ni zavislost
Vv oblasti vyssich koncentraci heparinu linearni, protoze velikost ploch pikl zde byla téméf konstantni.
Na zakladé téchto poznatkl byla jako zékladni elektrolyt pro vSechny dalsi analyzy zvolena 10 mM
kyselina fosfore¢na.

Do zékladniho elektrolytu s heparinem byl hydrodynamicky (5 kPa, 3 s) davkovan vzorek TA,
vloZeno napéti 30 kV po rizné dlouhé ¢asy (5 — 90 s) a zéna byla mobilizovana tlakem pies detektor
z kapilary. Jako optimalni ¢as vkladani napéti bylo zvoleno 30 s, pfi nizSich casech byl pik pfili§
rozmyty. Pfi vysSich Casech byly piky srovnatelné a 30 s vkladani napéti bylo kompromisem mezi
dobou analyzy a sitkou piku.

Dale byly testovany rizné zptsoby davkovani zon do kapilary — prvni byla hydrodynamicky
nadavkovana zdéna heparinu (5 kPa, rizné ¢asy davkovani od 5 do 300 s) a poté TA (5 kPa, 3 s). Na
kapilaru bylo vlozeno napéti 30 kV po 30 s a vznikla zona byla mobilizovana tlakem skrz detektor
z kapilary. Bylo zjisténo, ze davkovani zony heparinu po dobu 120 s je pro méfeni kalibra¢ni
zavislosti optimalni. Pfi davkovani po kratsi ¢asy (15 nebo 60 s) bylo v kapilafe ptitomno pfilis malo
heparinu — nedoslo tedy k dostatenému vychytavani TA a zmensSeni piku (viz Obrazek 1). Je tieba,
aby optimalizovana metoda byla velmi citliva, jelikoz koncentrace heparinu v krvi se pohybuje okolo
2 pug/ml.
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Obr. 1: Porovnani zavislosti plochy piku TA na koncentraci heparinu v zéné davkované 120 s [A], resp. 60 s [B].

Zavér

Byl zvolen optimalni zakladni elektrolyt pro elektroforetické stanoveni heparinu a byla provéiena
interakce mezi heparinem a tetraargininem. Této interakce je vyuzivano k nepfimému stanoveni
heparinu v roztoku. Nyni je experimentalné ov&fovano idealni nastaveni podminek analyzy — Casy
davkovani zon do kapilary a kalibracni zavislosti, poté bude vyhodnocen limit detekce a limit
kvantifikace této metody.

Literatura

[1] Stefanek, J. Heparin. Medicina, nemoci, studium na 1. LF UK. www.stefajir.cz (accessed Oct
15, 2017).

[2] Martinkova, E. Study of interaction between protamine and heparin and its applicability in
capillary electrophoresis. Diplomova prace, Pfirodovédecka fakulta, Univerzita Karlova, 2017.

[3] Stern, P. Stanoveni heparinu. Encyklopedie laboratorni mediciny pro klinickou praxi.
www.enclabmed.cz (accessed Oct 15, 2017).

40



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

VYVOJ ANALYTICKEHO POSTUPU PRO STANOVENI
CHLOROVANYCH PARAFINU V ROSTLINNYCH
OLEJICH

Jakub Tomasko, Michal Stupak, Jana Pulkrabova

Ustav analyzy potravin a vy%ivy, Vysokd $kola chemicko-technologickd v Praze, Technickd 5,
166 28 Praha 6

tomaskoj@vscht.cz

Chlorované parafiny (CP) jsou smési polychlorovanych n- a iso-alkant. Technické smési jsou
charakterizovany pravé prumérnym obsahem Cl. Tyto latky se mohou pouZzivat jako zmékéovadla
plastl, retardatory hofeni, kapaliny pro opracovavani kovi a dle délky uhlovodikového skeletu se
déli do tii skupin: (i) chlorované parafiny s kratkym fetézcem-SCCP (Cio az Ci3), (ii) chlorované
parafiny se stfednim fetézcem-MCCP (Ci4 az Ci7) a (iii) chlorované parafiny s dlouhym
fet€zcem-LCCP (Cus a vice). [1, 2] CP vykazuji G¢inky endokrinnich disruptori a dle Mezinarodni
agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) se v piipadé SCCP jedna o mozné lidské karcinogeny (2B
kategorie). Dale jsou fazeny do skupiny perzistentnich organickych polutanti (POP) a jsou uvedeny
ve Stockholmské umluvé (piiloha A). MCCP pak maji byt latkami, které nahradi SCCP ve vét§ine
svych aplikaci. [1, 3] Do prostredi se tyto latky mohou dostavat béhem vyroby, skladovani a
pouZivani. Byly nalezeny v sedimentech, ptidach, prachu i tkanich organisma v oblastech bez
prumyslové minulosti (naptiklad polarni oblasti). [1, 3]

Pro izolaci CP od sloZek matrice enviromentalnich vzorkt a lipidd se vyuZivaji rizné druhy
extrakei (naptiklad Soxhletova nebo Accelerated solvent extraction). Nasledné se k precisténi
extraktu pouziva gelova permeaéni chromatografie nebo kapalinova adsorpéni chromatografie. Pro
stanoveni CP se pfevazné vyuziva plynova chromatografie (GC) ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (MS). [2, 4] V elektronové ionizaci tyto latky velice silné fragmentuji a sledované
fragmenty jsou velice nespecifické. Vzhledem k vysokému obsahu elektronegativniho chloru se
nabizi pouzivani negativni chemické ionizace (NCI). Z konvenc¢nich detektor 1ze vyuzivat detektor
elektronového zachytu, ale je potieba ho spojit s komprehenzivni plynovou chromatografii (GCxGC),
nebot’ v jednoduché GC neni mozné tyto latky rozseparovat a miize tak dochazet k navySovani signalu
jinymi chlorovanymi latkami, coz pomoci NCI-MS mizeme vyfesit pomoci selekce (pfesnych) hmot.
[5. 6]

Cily predkladané prace byl vyvoj metody a pfipadna optimalizace spolu s naslednou validaci
metody pro stanoveni chlorovanych parafinii (CP) v rostlinnych olejich. Metoda byla optimalizovana
na dvou vzorcich oleje kokosovém a fepkovém. Vyvinuta metoda byla nasledné aplikovana na vzorky
dodané v ramci mezilaboratorniho testovani organizovaného European Union Reference Laboratory
for Dioxins and PCBs in Feed and Food (EURL-PT-CP_1703-CF). Zaslanymi vzorky bylo 5
kokosovych oleju rizné¢ kontaminovanych CP (jeden bez tUipravy a ¢tyfi obohacené pridavkem
standardid SCCP a MCCP).

V piipadé analyzy rostlinnych olejii je mozné vynechat extrakéni krok (vzorek je jednoduse
rozpustén v mobilni fazi pro dany typ ptecisténi). Byly testovany riizné ptedistovaci techniky: gelova
permeacni chromatografie (GPC) a kapalinovd adsorpéni chromatografie (sorbenty silikagel a
okyseleny silikagel H2SO4 (22 % m/m)). K oddéleni sledovanych latek od tuku doslo u v8ech postupt,
a tak zvolenou metodou pro ptecisténi byla GPC ptedevs§im diky moznosti automatizace. Po
precisténi na GPC (mobilni faze cyklohexan:ethyl-acetat 1:1, v/v, stacionarni faze Bio Beads S-X3,
Bio-Rad Laboratories, USA) byly residua tuku odstranéna p¥idavkem nékolika kapek koncentrované
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kyseliny sirové. Pouzitou instrumentalni koncovkou je v nasem piipadé plynovy chromatograf
s vysokorozlisovacim hmotnostnim spektrometrem s analyzatorem typu doby letu (GC-(TOF)MS,
konkrétné Agilent 7200 Q-TOF, Agilent Technologies, USA). Pouzita byla negativni chemicka
ionizace (NCI).

V nasledujicim kroku byl zvoleny postup validovan a byly ureny pracovni charakteristiky
analytické metody (mez stanovitelnosti, LOQ, opakovatelnost a vytéznost). Validace byla provadéna
pro n=6, opakovatelnost vyjadfena jako relativni smérodatna (RSD) byla 5 % pro SCCP a 11 % pro
MCCP. Primérné vytéznosti byly 116 % (SCCP) a 141 % (MCCP). Mez stanovitelnosti (LOQ) se
pohybovali mezi 10 az 125 ng/g oleje v zavislosti na obsahu chloru ve smési.

Metoda byla nasledné aplikovana na vzorky z mezilaboratorniho testovani. Byly téZ testovany
jiné druhy pfistroji, a to GC-(TOF)MS s positivni chemickou ionizaci (PCI), ale s vySSim
hmotnostnim rozliSenim a dvourozmérna plynova chromatografie se stejnym typem hmotnostniho
spektrometru (GCxGC-(TOF)MS) s PCI.
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Uvod

Medovina je alkoholicky ndpoj, k jehoZ tradi¢ni vyrobé se pouziva fermentovand smés medu
a vody, ale i ovocné stavy (melomel) nebo koteni a byliny (metheglin). Med obsahuje sacharidy,
proteiny, enzymy, aminokyseliny, vitaminy, mineraly a fenolické latky. SloZeni medoviny a obsah
fenolickych latek zalezi vzdy na konkrétnim typu medu, ktery byl na vyrobu medoviny pouzit
a na technologickém procesu. Fenolické latky jsou slouceniny, odvozené od sekundarnich metabolitd
rostlin, které jsou charakteristické svymi antioxidaénimi vlastnostmi. Zakladni struktrura fenolickych
latek obsahuje alespon jeden aromaticky kruh, na kterém je jedna nebo vice hydroxylovych skupin,
které jsou vazany na alifatické nebo aromatické skelety. Cilem této prace bylo stanoveni téchto latek
v medovinach, protoZze mohou slouzit jako jeden z parametri k ovétovani kvality medovin. Pokud
se v medoving fenolické latky nevyskytuji, znamena to, Ze pti vyrobé této medoviny nebyl pouzit
med nebo byl pouzit med nekvalitni. Nejcast&ji se pro analyzu fenolickych latek vyuZiva
vysokou¢inné kapalinové chromatografie s elektrochemickou, spektrofotometrickou nebo
hmotnostné spektrometrickou detekci. V této praci byly fenolické latky analyzovany pomoci
HPLC/MS/MS v systémech s obracenymi fazemi pfimo v medovinach neupravenych. Dale byly pro
porovnani  analyzovany extrakty ze vzorkh ~medovin pfipravené pomoci smési
ethylacetat:diethylether.

Experimentalni ¢ast

Latky s antioxidacni aktivitou byly analyzovany na kapalinovém chromatografu slozeného
ze dvou &erpadel LC-20AD, autosampleru SIL-20A, degaseru DGU 20 (vSe Shimadzu, Kyoto,
Japonsko) a termostatu kolon LCO 102 (Ecom, Praha, CR), ktery byl spojen s hmotnostnim
spektrometrem QTRAP 4500 (AB Sciex, Framingham, USA). Fenolické latky byly separovany
na kolon& Ascentis Express C18 o délce 150 mm, priméru 3,0 mm a zrnitosti 2,7 pm (Supelco,
Belfonte, USA). Prutok mobilni faze byl udrzovan na hodnot¢ 0,6 ml/min. Davkované mnozstvi bylo
2 ul a teplota 30°C. Mobilni faze byla sloZena z redestilované vody okyselené 0,3% Kkyselinou
mraven¢i (A) a acetonitrilem (B). Optimalni eluce studovanych fenolickych latek bylo dosazeno
s vyuzitim gradientové eluce s prib&hem gradientu: 0 min — 10% B, 0,1 — 23% B, 3 min — 24% B,
4 min —50% B, 5min —60% B, 6 min — 10% B. Pro identifikaci latek a pfipravu kalibra¢nich roztoki
byly pouzity standardy studovanych fenolickych latek. Pro pfimou analyzu byly vzorky medovin
nafedény 10X pomoci 20% acetonitrilu a piefiltrovany pfes stifkackovy PTFE filtr. Extrakt
fenolickych latek byl ptipraven z 10 ml medoviny pomoci 30 ml smési diethylether:ethylacetat (1:1)
za okyseleni 150 pl 35% kyseliny chlorovodikové. Po 20 minutach byla vrchni organicka faze
ptrevedena do plastové konické zkumavky, extrakéni rozpoustédlo bylo odpateno do sucha a odparek
byl nasledné rozpustén v 2 ml 20% acetonitrilu ve vodé. Na zavér byla cela smés zfiltrovana pomoci
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stiikackovych PTFE filtrG o velikosti pord 0,45 pm a k vlastni HPLC/MS/MS analyze fedéna 10x
nebo 50x pomoci 20% acetonitrilu.

Vysledky a diskuze

Nejprve byla provedena optimalizace separace dvaceti tii fenolickych latek s cilem dosdhnout
maximalni rychlosti separace a minimalni koeluce. Poc¢ate¢ni koncentrace acetonitrilu byla nastavena
tak, aby nejméné zadrzova kyselina galova eluovala pfiblizné¢ minutu za mrtvym objemem kolony.
Tento Cas byl potiebny pro odstranéni polarnich latek z matrice, které by ovliviiovaly MS analyzu.
Z divodu velkého zpozdéni gradientu u pouZitého systému byla zvolena skokova zména koncentrace
mobilni faze pro urychleni eluce latek separujicich se po kyseliné galové. Nasledovala optimalizace
strmosti gradientu s cilem oddélit latky se stejnou molarni hmotnosti, které pomoci hmotnostni
spektrometrie nelze rozlisit. Separace vSech latek byla uskute¢néna do 6 minut. Pro detekci byla
pouzita hmotnostni spektrometriec v MRM modu, kdy je dosazeno vysoké selektivity a citlivosti
detekce. MRM piechody byly optimalizovany pomoci standardii studovanych fenolickych latek.
Kvantitativni stanoveni bylo provedeno pomoci metody kalibra¢ni kiivky. V dal$i ¢asti prace byl
studovan vliv extrakéniho kroku na nalezeny obsah fenolickych latek. U nékterych fenolickych latek
byl jejich obsah nalezeny v medovinach bez upravy vyrazné mens$i neZ pii analyzach extrakti.
Zaroven se podafilo identifikovat ve stejnych vzorcich medovin analyzou s extrakénim krokem vétsi
pocet fenolickych latek. Toto bylo pravdépodobné zplisobeno zakoncentrovanim vzorku béhem
extrakce a zaroven matricnim efektem latek pfitomnych v neupravené medoviné. Velice zajimavé
jsou vysledky analyzy jednoho vzorku medoviny. Zatimco na zdznamech analyz vSech ostatnich
vzorkll lze nalézt vice ¢i méné pestrou smés fenolickych latek, na zdznamu analyzy tohoto vzorku
dominuje pouze pik odpovidajici vanilinu. Jeho intenzita ve vzorku je vy$si ve srovnani s ostatnimi
medovinami. Naopak ostatni fenolické latky byly v tomto vzorku pod limitem kvantifikace. Z tohoto
zjisténi 1ze usuzovat, Ze pro vyrobu této ,,medoviny* nebyl pouzit zadny med, ale nejspise jen cukr,
ptipadné gluk6zo-fruktdzovy sirup spolu s aromatickymi ochucovadly, jako je vanilin.

Zavér

V této praci byl stanoven a porovnan obsah vybranych polyfenolickych latek ve 22 vzorcich
medovin. Medoviny byly testovany jednak neupravené pouze po ziedéni nebo po extrakci v systému
kapalina-kapalina. Vyvinuta analytickd metoda je pomé&rné rychla, vlastni HPLC/MS/MS analyza
trvala pouze 6 minut, béhem kterych bylo detekovano 23 fenolickych antioxidantl v medovinach.

Podékovani

Tato prace vznikla za finan¢ni podpory projektu Studentské grantové soutéze Fakulty chemicko-
technologické Univerzity Pardubice, projekt ¢. SGS 2017 001.
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Uvod

Aditivni neboli pfidatné latky jsou v potravinaiském priamyslu uzivany z technologickych divodd,
zejména K zajisténi hygienické nezavadnosti, prodlouzeni trvanlivosti ¢i uchovani nebo modifikaci
zadoucich senzorickych vlastnosti potravin. [1]

Uziti potravinovych aditiv je v souasné dobé regulovano Nafizenim Evropského Parlamentu a
Rady (ES) ¢. 1333/2008 a Vyhlaskou €. 4/2008. Podle téchto legislativnich piedpist jsou aditiva
schvélena, pouze pokud spliuji uvedena kritéria. Mezi hlavni kritéria patii ptedev§im bezpe¢nost, kdy
aditivni latka nesmi negativnim zptisobem ovliviiovat zdravi a dale nesmi zakaznika uvadét v omyl.
Pouzivani aditiv je také omezeno pouze na ptipady, kdy je jejich pouziti nezbytné. [2]

Kazda aditivni latka je oznadena unikatni kodem podle Mezinarodniho Ciselného systému (INS,
International Numbering System), vyvinutého podle Codexu Alimentarius, ktery usnadiiuje oznacovani
potravin a zabranuje konfliktim vzniklym rozdilnym prekladem ¢i nomenklaturou napfi¢ vSemi jazyky.
Kazda aditivni latka ma trojmistny Ciselny kod s predponou ,,E“, ktery také tika, do které funkéni
skupiny dana latka patii. [3]

Vsechna povolend aditiva byla podrobné testovana a méla by tedy byt zdravotné nezavadna.
Nicméné nelze opomenout, ze béhem testovani se nesleduje jejich vliv na zdravi ve smési s dalsimi
aditivy tzv. ,koktejlovy efekt”. Zejména u déti, které rady konzumuji barevné a sladidly ochucené
napoje, mize kombinace aditivnich latek znamenat zdravotni riziko. [4]

U nékterych aditiv, zejména syntetickych barviv, se pii jejich konzumaci mohou objevovat
negativni reakce organizmu, jako je kopfivka, astma ¢&i hyperaktivita u déti, pfestoZe jsou dodrzovany
nejvyssi povolend mnozstvi i princip piedb&Zné opatrnosti. Na zakladé tohoto poznatku Evropska unie
sepsala seznam podezielych barviv, kam patii Tartrazin (E 102), Chinolinové Zlut' (E 104), Zlut' SY (E
110), Azorubin (E 122), Ponceau 4R (E 124) a Cervei Allura AC (E 129). Pokud jsou tyto latky uzity,
musi byt na obale uvedeno, Ze ,,Mohou nepfiznivé ovliviiovat ¢innost déti“. [4, 5]

Za i¢elem sledovani pritomnosti a obsahu syntetickych aditiv ¢i odhaleni fal§ovani potravin byla
v ramci predkladané prace vyvinuta multidetekéni analytickd metoda umoziujici simultanni stanoveni
vybranych syntetickych barviv, sladidel a konzervaénich latek. Metoda vyuziva ultra G¢inné kapalinové
chromatografie ve spojeni s jednoduchym MS kvadrupolem. Vyslednd metoda byla uzita k analyze
obsahu aditivnich latek v ochucenych, energetickych a alkoholickych napojich.

Experimentalni ¢ast

Pro stanoveni aditivnich latek v potravinach byla vyuzita instrumentalni technika ultra-a¢inna
kapalinova chromatografie (Acquity UPLC®, Waters, USA) ve spojeni s hmotnostné spektrometrickou
detekci s jednoduchych kvadrupolem (QDa, Waters, USA). Pro separaci analyti byla vybrana kolona
s reverzni fazi BEH C18 (100 mm x 2,1 mm; 1,7 um) od firmy Waters. Analyty byly eluovany pomoci
gradientové eluce slozek mobilni faze A - 5 mM octan amonny ve vod¢ a B - methanol. Na Obrazku
1 je uveden souhrnny chromatogram smésného standardu sledovanych analytii 0 koncentraci 1 pg/ml.
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Obrazek 1: Chromatogram smésného standardu

Vysledky a diskuse

Pro uplatnéni metody v praxi byly testovany vzorky limonad, energy drinkid a alkoholu u
kterych byl ptepokladan vysoky obsah sladidel, barviv a konzervanti jak s nizkym, tak vysokych
obsahem sacharidii. Na zaklad¢ ziskanych dat lze fici, ze limonady S nizkym obsahem sacharidi
obsahuji obecné vysoké mnozstvi sladidel. Jednalo se vétSinou o koktejl sladidel acesulfam K, sacharin
a cyklamat, kdy jejich sumarni koncentrace u nékterych vzorka dosahovala az 350 mg/1. Dale n€které
vzorky limonad obsahovaly vysoka mnozstvi konzervanti — benzoovou a sorbovou kyselinu. Energy
drinky podle o¢ekavani obsahovaly velmi vysoké mnozstvi kofeinu, dale pak konzervanty a v ptipadé
energy drinkd s nizkym obsahem sacharidt i sladidla. Bylo zjisténo, ze u nékterych alkoholickych
napoju bylo vysledné barvy dosazeno smési az tii riznych syntetickych barviv.

Zavér

V ramci prezentované studie byla vyvinuta multidetekéni metoda, vhodna pro simultanni stanoveni
pritomnosti a obsahu aditivnich latek at’ uz z hlediska sledovani kvality ¢i falSovani potravin. Ve
vzorcich limonad, energy drinku a alkoholickych napoji byla sledovana pritomnost syntetickych barviv,
sladidel a konzervacnich latek. Ziskané vysledky byly srovnany s limity definovanymi v Natizeni (ES)
¢. 1333/2008 a Vyhlasce ¢. 4/2008 a prestoze nedoslo k poruseni téchto limitd, bylo ¢asto detekovano
hned nékolik latek ze stejné skupiny aditiv. Multidetekéni metoda bude rozsifovana o dalsi latky
potencialné dileZité z hlediska falSovani potravin, budou rovnéz testovany dalsi druhy matric, jako jsou
sirupy a gumové bonbony.
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Uvod

Mykotoxiny jsou toxické nizkomolekularni sekundarni metabolity nékterych druht
mikroskopickych vlaknitych hub (plisni). Jedna se o relativné stabilni molekuly, které je obtizné
odstranit klasickymi potravinarsko-zpracovatelskymi technologiemi, a proto mohou vstupovat az do
finalnich produkti potravniho fetézce [1]. Mezi zakladni producenty mykotoxinl patii predev§im
plisné rodu Aspergillus, Penicillium a Fusarium. Pfitomnost mykotoxind je nutné v zemédélskych
surovinach, potravinach i hospodafskych krmivech peclivé monitorovat, a to zejména z divodu
negativnich G¢inkl na zdravi konzumenta. Tyto latky jsou schopny zptsobovat i vazna chronicka
onemocnéni. Ne&ktefi zéastupci vykazuji karcinogenni, teratogenni, neurotoxické, mutagenni ¢i
genotoxické ucinky ad. [2]

Cilem této prace bylo optimalizovat analytickou metodu pro stanoveni legislativné regulovanych
mykotoxint (aflatoxiny B1, B2, G1, G2, ochratoxin A, deoxynivalenol zearalenon, fumonisiny B1 a
B2 a T-2 a HT-2 toxiny) s vyuzitim moderni techniky ultra-G¢inné kapalinové chromatografie ve
spojeni s vysokorozliSovaci tandemovou hmotnostné spektrometrickou detekci (U-HPLC-
HRMS/MS). Hlavnim zaméfenim této studie bylo sjednotit pfedevsim podminky detekce HRMS/MS,
a tak ziskat jednu metodu s idedlnimi detek¢nimi parametry a ioniza¢nimi podminkami pro kazdy
analyt.

Experimentalni ¢ast

Vychozi podminky k optimalizaci byly pouzity z jiz zavedené metody na Ustavu analyzy
potravin a vyzivy (VSCHT Praha), ktera slouzila k analyze mykotoxind na jiné instrumentaci
(vysokouginny kapalinovy chromatograf Acquity U-HPLC™, Waters (USA) s hmotnostnim
spektrometrem QTRAP® 5500 Systems, Applied Biosystems (USA), analytickd kolona Acquity
UPLC® HSS T3 (100 mm x 2,1 mm, 1,8 um), Waters (USA)). Tato metoda umoziiuje detekci celkem
43 mykotoxinli v positivnim ionizaénim modu a 13 mykotoxinl v negativnim ioniza¢nim modu.
Cilem bylo ¢aste¢né vyuzit moznosti a technické specifikace prevzaté z ptivodni metody, aplikovat
na tuto novou, pokroéilou instrumentaci (Q - Exactive Plus Thermo Scientific (USA)) a zaroveii
pIné optimalizovat podminky pro stanoveni vybranych vyse zminénych legislativné regulovanych
mykotoxint. Kromé zvoleni vhodné mobilni faze byly optimalizovany ioniza¢ni podminky, jako
prutok nosného a pomocného plynu, vypatrovaci teplota, napéti na elektrospreji, hodnota S-lens, dale
detekéni parametry, jako maximalni doba nastfiku a automaticka regulace citlivosti, a hodnoty
normalizované kolizni energie potiebné pro fragmentaci iontti v MS/MS.
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Vysledky a diskuse

Bylo zjisténo, Ze sledované mykotoxiny poskytuji vyssi signaly v ESI+. Vhodnost dané mobilni
faze byla posouzena na zakladé dostupnych informaci, zkuSenosti a experimentalnich méfeni. Jako
nejvhodnéjsi byla vybrana mobilni faze o slozeni 5 mM mravencan amonny v 0,2% kyseliné
mravenéi ve vodé a 5 mM mravenéan amonny v 0,2% kyseliné mraven¢i v methanolu. Pfi
optimalizaci detekénich a ionizacnich podminek se vychazelo z referenéni metody, pro kterou byly
pozméinovany jednotlivé parametry v zavislosti na informacich dostupnych zodborné védecké
literatury. Za reference byly stanoveny v ramci ioniza¢nich podminek — pritok nosného plynu 45
arb.j., prutok pomocného plynu 10 arb.j., napéti na elektrospreji 4 kV, vypatovaci teplota 320 °C,
teplota na kapilare 320 °C, S-lens hodnota 60 a detekénich parametri — maximalni doba nastiiku
100 ms a automaticka regulace citlivosti 5e°. Jako kritérium, zda se jednalo o zlepseni &i zhorseni
citlivosti pro dany analyt, byla stanovena minimalni zména odezvy + 5 %.

Zavér

Experimentalnim méfenim a posouzenim odezev jednotlivych analytd byly stanoveny
nejoptimalnéjsi ionizaéni a detekéni podminky pro celkem 11 mykotoxini. Vysledné nastaveni
ioniza¢nich podminek bylo zvoleno pro pratok nosného plynu na 40 arb.j., pritok pomocného plynu
5 arb.j., vypatfovaci teplota 320 °C, napéti na elektrospreji 4 kV, teplota kapilary 290 °C a hodnota
S-lens 65 a vramci detekénich parametru na maximalni dobu nastfiku 100 ms a automatickou
regulaci citlivosti 1e° V ramci tohoto nastaveni bylo dosaZeno vieobecného zlepseni citlivosti
a kvality odezev pro 7 analytti z celkem 11 stanovovanych v rozsahu od 5 do 185 %.
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Uvod

Predmetom prispevku je $tadium latok, ktoré vykazuju jednomolekulovy magnetizmus pri nizkych
teplotach. Ciel'om bolo pripravit’ kobaltnaté komplexy, ktoré prave toto nestandardné magnetické
spravanie vykazuju. Predkladand praca pojednava o priprave, magnetickych vlastnostiach
a spektroskopickych meraniach vzniknutych latok.

Experimentalna ¢ast’

2,6-bis(1H - benzimidazolyl)pyridin (L3)

Organicky ligand L3 bol pripraveny kondenzac¢nou reakciou 1,2-fenyléndiaminu s kyselinou pyridin-
2,6-dikarboxylovou v prostredi kyseliny polyfosfore¢nej. Zmes bola zahrievana 6 hodin na olejovom
kuapeli pri teplote 180° C pod spdtnym chladicom. Nasledovala tprava pH produktu uhli¢itanom
draselnym(neutralne pH). Po upraveni pH bol surovy produkt odfiltrovany za zniZeného tlaku

a nasledne rozpusteny v acetone pri 50 °C, pricom nerozpustné necistoty sa odstranili opat’ filtraciou
za zniZzeného tlaku. Tento acetonovy roztok bol Cisteny 3-krat aktivnym uhlim. Rozptstadlo sa

z roztoku odparilo pomocou vakuovej rotacnej odparky pricom sa podarilo ziskat’ produkt vo forme
bieleho prasku.

2,6-bis(nitro - 1H - benzimidazolyl) pyridin (L2)

Organicky ligand L2 bol pripraveny reakciou L3 s kyselinou sirovou, kde po rozpusteni L3 bola
pridavana zmes kyseliny sirovej a kyseliny dusi¢nej. Reakcia je sprevadzana exotermickym dejom,
preto bola zmes chladend na 'adovom kupeli, po 4 hodinach intenzivneho mieSania sa zmes pri
laboratornej teplote preniesla do vody, pric¢om vznikla zIta suspenzia produktu L2. Zmes sa miesala
30 minut pri izbovej teplote a produkt bol odfiltrovany za znizeného tlaku. Filtracny kola¢ bol
nasledne rozpusteny znova vo vode aV pripade, ze pH suspenzie bolo kyslé, tak sa upravilo
uhli¢itanom draselnym. Po uprave pH bol produkt prefiltrovany za znizeného tlaku a nasledne vol'ne
suSeny. Vzniknuty produkt bol vo forme zItého prasku.
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Priprava 2,6-bis(nitro -2-decyl - 1H - benzimidazolyl)pyridin (L1)

Organicky ligand L1 bol rozpusteny v dimetylformamide pod spatnym chladi¢om. Po rozpusteni bol
pridany uhli¢itan draselny. Reakéna zmes bola zahrievana hodinu pri teplote 70 °C. Po hodine bol do
reakénej zmesi pridany decylbromid a reak¢nd zmes sa miesala pri teplote 120 °C priblizne 20 hodin.
Po ochladeni reakénej zmesi na laboratornu teplotu bol dimetylformamid odpareny pomocou
destilacie za zniZzeného tlaku a surovy produkt sa extrahoval z vodnej emulzie v oddel'ovacom lieviku
chloroformom. Chloroform bol odpareny na vakuovej rotaénej odparke. Produkt bol nasledne ¢isteny
kolonovou chromatografiou. Vyslednym produktom bol olej, tmavo-oranzovej farby.

Priprava ([Co(L1)Clz]) a ([Co(L1)Brz])

Komplexy kobaltu boli pripravené rozpustenim L1 v acetonitrile. Po iplnom rozpusteni ligandu bol
do reakénej zmesi pridany) hexahydratu chloridu a bromidu kobaltnatého, pri¢om

vznikol zeleny roztok, ktory bol miesany pod spéatnym chladicom a 6 hodin zahrievany pri teplote
80 °C. Nasledne bol roztok prefiltrovany a ulozeny na tmavé miesto, kde sa rozpustadlo
kontrolovane odparovalo a roztok tak krystalizoval pri laboratornej teplote. Komplex sa ziskal vo
forme zelenych krystalov v oboch pripadoch.

Vysledky a diskusia

Identifikacia kry$talovych Struktar komplexov za pouzitia monokrystalovej RTG analyzy nebola
doposial’ tspesna, avsak na zaklade nepriamych analytickych metéd mozno predpokladat’, Ze
centralny atdom bude koordinovany tromi dusikovymi atémami a dvomi halogénovymi ligandami.
Ligand L1 a komplexy [Co(L1)Cl2]) a ([Co(L1)Brz]) boli charakterizované FT-IR spektroskopiou,
ligand a komplexy vykazovali podobné vibraéné pasy. Pri meraniach UV — VIS spektier sa podarilo
identifikovat’ elektronové prechody v ramci ligandu ( T —n* a n —n*) a vnutroligandové prechody(
MLCT ad- d prechody). Pomocou MPMS SQUID magnetometra boli namerané magnetické data
pre [Co(L1)Clz] a [Co(L1)Brz] a ich vyhodnotenim bola ziskana teplotnd a polova zavislost’
magnetického momentu, ktoré uvaddzame vtvare ¥T vs. T aMmo vs B. Meranim teplotnej
a frekvencnej zavislosti striedavej susceptibility komplexu [Co(L1)Cl2] bol namerany priebeh reélnej
aj imaginarnej zlozky susceptibility. Z maximalnych pikov imagindrnej zlozky bol linedrnou
interpolaciou ziskany relaxaény ¢as to aenergeticka bariéra U preklopenia projekcie spinov.
Pritomnost’ imaginarnej zlozky potvrdzuje, Zze komplex [Co(L1)Cl2] je jednomolekulovym
magnetom a zaroven postivanie maxima piku s rastiicou teplotou a frekvenciou je dokazom toho, ze
ide 0 pol'om indukovany jednomolekulovy magnet.

Zaver

Ciel'om prace bolo pripravit’ a nasledne charakterizovat’ tridentatne aromatické ligandy a koordina¢né
zlG€eniny pripravené z tychto ligandov. Vzniknuté ligandy a komplexy boli charakterizované
metédami elementérnej analyzy, FTIR, UV — VIS spektroskopie v roztoku a v tuhej faze, ako aj *H
NMR spektroskopiou. Magnetické data boli merané pre oba komplexy, priCom pre komplex
[Co(L1)CI2] boli namerana AC susceptibilita v striedavom magnetickom poli.
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Uvod

Sacasny rozvoj koordinacnej chémie manganu je podmieneny najmid vysledkami v
oblastiach biologickych systémov obsahujucich atom manganu (fotosystém II, manganova katalaza,
superoxiddismutaza, ribonukleotid reduktaza a i.), vyvoja katalyzatorov oxidaénych reakcii a $tadia
magnetickych vlastnosti tychto komplexov s potencidlnym vyuzitim v materidlovej vede.
Manganité komplexy so salenovymi ligandami mozeme povazovat za stavebné bloky vzhl'adom na
substitu¢ne labilné axidlne polohy v koordinaénej sfére. Takto je mozné cielene menit vlastnosti
pripravenych komplexov vymenou axialnych ligandov, pripadne zmenou Struktary pouzitého
salenového ligandu koordinovaného v ekvatoridlnej polohe [1].

Objektom prispevku je syntéza Styroch derivatov salenu a ich komplexov s manganom. Bolo
pripravenych osem komplexov, ktorych Struktira bola vyrieSena monokryStalovou RTG
Struktiirnou analyzou.

Experimentalna ¢ast’

Derivaty salenu sa pripravili kondenza¢nou reakciou prislusnych 5-halogénsalicylaldehydov (5-
bromsalicylaldehyd, 5-chlorsalicylaldehyd), respektive 3,5-dihalogénsalicylaldehydov  (3,5-
dibromsalicylaldehyd, 3,5-dichlorsalicylaldehyd) s 1,2-etyléndiaminom Vv moélovom pomere 2:1.
Takto sa pripravili Styri ligandy - N,N’-bis(5-brémsalicylidén)etan-1,2-diamin (5-Br-SalenH>),
N,N’-bis(3,5-dibromsalicylidén)etan-1,2-diamin (3,5-Brz-SalenHy), N,N"-bis(5-
chlérsalicylidén)etan-1,2-diamin  (5-Cl-SalenHz), N,N’-bis(3,5-dichlorsalicylidén)etan-1,2-diamin
(3,5-Cl>-SalenHy).

Manganité komplexy boli pripravené reakciou prislusného salenového ligandu s hexahydratom
chloristanu manganatého alebo s tetrahydratom chloridu manganatého. Nasledne bol k zmesi
pridany tiokyanatan draselny respektive selenokyanatan draselny. Takto sa pripravilo osem
komplexov [Mn(3,5-Brz2-Salen)(u-NCS)]n (1), [Mn(3,5-Brz-Salen)(u-NCSe)]n (2), [Mn(3,5-Cl2-
Salen)(u-NCS)1n (3), [Mn(3,5-Cl2-Salen)(u-NCSe)ln (4), [Mn(5-Br-Salen)(NCS)]2 (5), [Mn(5-Cl-
Salen)(NCS)]2 (6), [Mn(5-Br-Salen)(NCSe)]2 (7), [Mn(5-Cl-Salen)(u-NCSe)]n.nMeOH (8).

Struktira komplexov bola vyrieSend monokryitalovou RTG struktirnou analyzou za pouzitia
monokrys$talového difraktometera STOE StadiVari s plosnym detektorom PILATUS3 R 300K a s
monofokusovanym zdrojom RTG Ziarenia Xenocs FOX 3D HF (CuKa, A = 1.54186 A).

Vysledky

Pripravené komplexy mozno rozdelit' podl'a pouzitého salenového ligandu do dvoch skupin.
Prvi skupinu tvoria Styri polymérne komplexy S dihalogénderivatom salenu. Struktira tychto
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komplexov pozostava z polymérnych retazcov, v ktorych st jednotlivé atdémy manganu pospéajané
tiokyanatanovymi mostikmi v pripade komplexov 1 a 3, respektive selenokyanatovymi mostikmi v
pripade komplexov 2 a 4. Z tejto skupiny st komplexy 1-3 izoStruktarne. Druhti skupinu tvoria Styri
komplexy s monohalogénderivatom salenu. Prvé tri komplexy (5-7) st dimérne a izoStruktirne, na
rozdiel od komplexu 8, ktory je polymérny. Dimérne komplexy vytvaraji Struktirny motiv ,,out of
plane®“ avo volnych axialnych polohach sa koordinuje tiokyanatanovy (5,6) respektive
selenokyanatanovy (7) ligand cez atom dusika.

Podarilo sa pripravit' prvé salenové manganité komplexy s mostikujiicim selenokyanatanovym
ligandom ataktiez sa roz§iril pocet pripravenych manganitych salenovych komplexov
s mostikujicou tiokyanatanovou skupinou (dosial publikovany len [Mn(tfacacen)(u-NCS)]n [2]).
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Med’ je jednym z najdolezitejSich biokovov v zivych systémoch nielen vdaka tomu, Ze tvori
aktivne miesta vo viacerych proteinoch alebo enzymoch, ale aj vd’aka svojej schopnosti synergicky
posobit’ s lieGivami[1].

Prikladom takychto lie¢iv st nesteroidné protizapalové latky (NSAID), ktoré patria v sii¢asnosti
k najpouzivanej§im medikamentom. Mechanizmus pdsobenia NSAID je zaloZeny na inhibicii
cyklooxygenazy (COX). Cyklooxygenaza je enzym, ktory existuje v troch izoforméch, a to ako
cykloxygenaza-1 (COX-1), cyklooxygendza-2 (COX-2) a cyklooxygenaza-3 (COX-3). Prva
izoforma COX-1 je pritomna v celom organizme. Jej Ulohou je tvorba prostaglandinov (PG)
(molekul prenasajacich informaciu o zapale), tromboxanov a prostacyklinov (zabezpe€uji spravnu
funkciu obli¢iek, tvorbu mukézy zalldoénych stien a agregciu krvnych dostigiek). Druhd izoforma
COX-2 prevlada u chronickych zapalovych procesoch a je indukovana prostrednictvom
cytotoxinov. COX-3 predstavuje najnovsie objavenU izoformu cyklooxygenazy v Zivych
systémoch, ktord sa vSak nevyskytuje uludi. Vac8ina NSAID lie¢iv neselektivne inhibuje
metabolizmus cyklooxygenazy-1 (COX-1) a cyklooxygenazy-2 (COX-2). Utinne teda pdsobia pri
zapalovych procesoch, taktieZ tlmia bolest a pdsobia antiflogisticky, no sG¢asne ovplyviiuju
funkciu eikozanoidov, podielajucich sa na ochrane Zalidoénych stien, a teda na spravnom
fungovani gastro-intestinalneho Ustrojenstva. NeziadGcimi u¢inkami NSAID sU teda Zalido¢né
problémy, tvorba vredov, ¢i poskodenie gastro-intestinalneho Ustrojenstva[2].

Velmi efektivnym rieSenim elimindcie neziaducich udinkov je vytvorenie mednatych
komplexov s NSAID, ktoré maji nielen vacsiu protizapalovi schopnost’, ale taktiez zmieriiuju
gastro-intestinalnu toxicitu v porovnani so samotnymi NSAID[3].Okrem protizapalovych vlastnosti
vykazujl mednaté komplexy SNSAID taktieZz ¢asto superoxiddismutize (SOD) podobni
mimeticku aktivitu, a preto sme nas vyskum orientovali prave na tieto zli¢eniny.

Cielom naSej prace je priprava acharakterizécia série novych Cu(ll)-NSAID zlugenin. Zo
skupiny NSAID lie¢iv sme do syntéz vybrali derivaty kyseliny antranilovej, tieZz nazyvané
fenamové kyseliny, ato konkrétne kyselinu flufenamovi/ klonixinovd/ niflumovid/ tolfenamovu
(Obr.1), ktoré si menej preskimanymi lie¢ivami, neZ napriklad Struktarne pribuzné derivaty
kyseliny salicylovej. V syntézach vystupovali ako O-donorové ligandy. Z literarnej reserSe taktiez
vieme, Ze pritomnost’ dusikatych ligandov spdsobuje zvysentt SOD mimeticku aktivitu, a preto sme
do naSich syntéz zakomponovali aj a, B ay-pikoliny, ktoré teda vystupovali ako N-donorové
ligandy[4].

Vysledkom naSej prace bola priprava viacerych novych monomérnych a dimérnych
komplexnych zlagenin. Vzniknuté komplexy sme charakterizovali pomocou elementarnej analyzy,
infraervenej a EPR spektroskopie ako aj RTG Struktarnej analyzy. Dimérne komplexy
vSeobecného zlozenia [Cuz(Fenam)s(Pic/Solv)z] vykazovali ,,paddle-wheel“ Strukturny motiv,
v ktorych sa 4 fenamové kyseliny viazali bidentatne prostrednictvom oboch kyslikov
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karboxylovych skupin a v axialnych polohach sa viazal bud’ pomocou atému dusika pikolin, alebo
pomocou atdmu kyslika rozpustadlo (etanol). V monomérnych komplexoch vykazoval atom medi
bud’ pentakoordindciu alebo hexakoordinaciu. Vsetky pripravené komplexy by sme v budlcnosti
cheeli otestovat’ na ich moZni schopnost’ vychytavat superoxidovy radikal zroztoku, atym
charakterizovat ich potencialnu SOD mimetick( aktivitu.
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Obr.1: Pouzité fenamoveé kyseliny: a) kyselina flufenamova b) kyselina tolfenamova c) kyselina
niflumova d) kyselina klonixinova
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Magnetické materialy se vyuzivaji v mnoha technologickych zatizenich jako jsou reproduktory,
mikrofony, pamétova média ¢i prepinace. V nedavné dobé byla objevena nova kategorie magnett,
a to molekulové magnety. Jsou to komplexni slouceniny, které vykazuji pomalou relaxaci
magnetizace vyhradné molekulového pivodu. Diky tomu
disponuji oproti klasickym magnetickym materialim
zcela novymi vlastnostmi jako je potencialni moZnost
zapisu informace na jednu molekulu (a tim vyrazné
zhusténi jejich zapisu), ale i nizka hustota, rozpustnost
v organickych rozpoustédlech nebo biokompatibilita.

Od objevu prvniho jednomolekulového magnetu,
polynuklearniho klastru manganu ozna¢ovany Mni»ac, se
vyzkum posunul spiSe k jednojadernym komplextim 3d
prvkil a lanthanoidi. Ty se zacaly nazyvat jednoiontové
magnety. Zvlasté komplexy 3d kovi slouzi jako skvélé
modelové systémy pro porozuméni fyziky spinu a
magnetické anizotropie. V této kategorii jsou nejvice
zastoupeny komplexy kobaltu diky velké variabilité
koordinagnich &isel a geometrii.?

Tato prace se soustiedi na tetrakoordinované
komplexy kobaltu v oxidaénim stavu II. Jako ligand byla
pouzita objemna organokovova sloudenina 1,1'-bis(difenylfosfino)ferocén (dppf) s cilem vytvorit
tetrakoordinované komplexy o sloZeni [Co(dppf)Xz], kde X = CI" (1), Br (2) a I' (3) u kterych
budou paramagnetickd centra dobfe izolovdna a tim se snizi pravdépodobnost nezadoucich
relaxacnich procest snizujicich relaxacni bariéru.

Syntéza obou komplexii probihala analogickym zplsobem V inertni atmosféfe. Piislusny
halogenid kobaltu byl v mnozstvi 2 mmoli rozpustén v 10 ml metanolu a nasledné byly ptikapany 2
mmoly dppf rozpusténé v 25 ml dichlormetanu. Smés se nechala 30 minut refluxovat pod zp&tnym
chladi¢em. Za snizeného tlaku byl odfiltrovan tmavé zeleny prasek, promyt metanolem a
dietyleterem a vysuSen pod infralampou. Tmavé zelené Krystalky byly ziskiany pomalou diftzi
dietyleteru do mati¢ného louhu. Vysledné produkty pak byly charakterizovany elementalni
analyzou a praskovou a monokrystalovou rentgenovou difrakéni analyzou. Nasledné se méfila
hodnota magnetické susceptibility ve statickém a stfidavém magnetickém poli a byly provedeny
teoretické vypocty metodou CASSCF/NEVPT2. Elektronova struktura zakladniho stavu u 1 a 2
byla zjisténa pomoci HF-EPR.

Z vypoctl a fitovani magnetickych méfeni je ziejmé, ze obé latky vykazuji vysokou miru
magnetické anizotropie charakterizovanou axialnim parametrem D. U latek 1 a 2 je tento parametr
zaporny (vem™?): D = -12 (1) a -11,2 (2). Latky 1 a 3 také vykazovali pomalou relaxaci

w
Obrazek 1: Molekulova struktura komplexu
1. Barevny kod: Co (modra), P (oranzova),
Cl (zelena), Fe (cervend), C (Cerna).
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magnetizace v nenulovém poli a jedna se tedy o nové ptipravené polem indukované jednoiontové
magnety.

Komplex 1 byl ziedén diamagnetickym zinkem v poméru 9:1 (Zn:Co). V této formé vykazoval
pomalou relaxaci magnetizace i bez pfitomnosti malého vnéjsiho pole.
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Obrazek 2: Méreni dynamickych magnetickych vlastnosti pro komplex 1
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V 90. letech minulého stoleti byl syntetizovan a popsan prvni jednomolekulovy
magnet (SMM z anglického nazvu ,,Single Molecule Magnet).! SMMs maji velice zajimavé
magnetické vlastnosti a jejich vyzkum piinasi moznou alternativu ke klasickym magnetickym
materialiim. Ukladani informace do fero/ferimagnetik je zalozeno na existenci magnetickych
domén, které jsou ohrani¢enym objemem latky (um?®), ve kterém se magnetické momenty
atomt/molekul uspotadaji jednim smérem. U SMMs ale k ulozeni informace sta¢i jedina
molekula. Kvtli této vlastnosti by vbudoucnu mélo byt mozné ziskat vysokokapacitni
pamétové jednotky?, nebo by také mohly mit vyuZiti v technologii kvantovych poéita&i.®

Aby molekula mohla byt SMM musi vykazovat pomalou relaxaci magnetizace, coz je
stav, kdy je molekula vystavena magnetickému poli a i po jeho vypnuti zlstava po urcitou
dobu zmagnetizovana. Tento jev se vyskytuje pouze v pfitomnosti dostatecné energetické
bariéry U, kterd je definovéana jako U = |D|S?2 pro S celogiselné anebo U = |D|(S? — %) pro S
necelociselné, kde S je celkovy spin zékladniho stavu a D je parametr axialni magnetické
anizotropie. Magneticka anizotropie mize nabyvat zapornych (lehka osa) a kladnych (lehka
rovina) hodnot. Energeticka bariéra existuje vzdy, kdyz D nabyva zdpornych hodnot.*
Abychom mohli pfipravit SMM pracujici pti vysokych teplotich potiebujeme slouéeniny,
které mohou nabyvat velkych hodnot magnetické anizotropie. Casto se pro piipravu SMM
pouzivaji jakozto centralni atomy komplexti 3-d ptechodné kovy, které tento pozadavek
splituji. Z tohoto divodu byly pro studium struktury a magnetickych vlastnosti vybrany
koordina¢ni slougeniny Co(II) obecné¢ho slozeni [Co(bq)(NOz)2(Solv)], kde bq je 2,2°-
bichinolin a Solv je molekula koordinovaného rozpoustédla. Tyto slouCeniny v zavislosti na
pouzitém rozpoustédle a kvili variabilnim koordinaénim vlastnostem NOs3~ ligandd mohou
vykazovat riizna koordinaéni ¢isla (6 a 7) a dokonce vykazovat semikoordinaci. Cilem prace
tak bylo ptipravit takové slouceniny a studovat vliv rozpoustédla na strukturu a magnetické
vlastnosti téchto komplexti na pomezi hexa a heptakoordinace.

Komplexni slouéeniny byly pfipraveny reakci 2,2°-bichinolinu vySe popsaného jako
bg (100 mg; 0,39 mmol) a hexahydratu dusiénanu kobaltnatého Co(NO3)2+6 H.0 (113,5 mg;
0,39 mmol) v roztocich rtiznych rozpoustédel Solv (12 ml) za jejich teploty varu pod zp&tnym
chladi¢em po dobu 60 minut. Poté byli reakéni smési profiltrovany a vysledni roztok
byl napafovan etherem. Po tfech dnech se z roztoku vylouéily krystalky.

Pipravené komplexy se skladaji z kobaltu jakozto centralniho atomu, na ktery je pies
dva atomy dusiku navazan 2,2¢ bichinolin (d(Co-N) = 2,13- 2,03 A), dvé molekuly NOz
vazané ptes jeden nebo dva atom kysliku. Jeden dusi¢nanovy aniont je vazan vzdy bidentatné
v ekvatorialni roviné komplexu d(Co-O(NOs)eq = 2,13 — 2,22 A), zatim co druhy je vézin
mono nebo bidentatné v axialni ¢asti koordinaéniho polyedru (d(Co-O(NOs)ax = 2,07 — 3,31
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A). Koordina¢ni sféra je doplnéna axidlné vazanou O-donorovou molekulou rozpoustédla
(d(Co-O(solv) = 2,03 — 2,26 A). U vsech latek se Vv krystalové struktuie komplexni molekuly
uspotadavaji do jednorozmérnych fetézcli pomoci vodikovych vazeb mezi O-H skupinami
koordinovanych molekul solventu a axidlnich dusi¢nanovych aniontu.

Statické magnetické vlastnosti byly mé&feny pomoci ptistroje PPMS DynaCool (1,9 —
300 K, 0 — 9 T) a pomala relaxace magnetizace byla studovana SQUID magnetometrem.
Komplexy vykazuji velké hodnoty magnetické anizotropie (okolo D = 50 cm™) jak mize byt
ukazano na komplexu [Co(bg)(NOsz)2(AllylOH)], kde AllylOH je allyl alkohol (Obr.1 vlevo
dolu, D = +46 cm-1, E/D = 0,01). Pfestoze axialni parametr magnetické anizotropie je u této
latky kladny a rhombicita velmi mald, tento komplex vykazuje pomalou relaxaci magnetizace
indukovanou malym externim statickym magnetickym polem a chova se tedy jako polem
indukovany SMM.

ot
£'(10° m°mol

o 00 w0 58 20 om0 0
LS i

Obrdzek 1: Zobrazeni struktury komplexu [Co(bq)(NOs),(AllylOH)] (nahore vlevo) a vodikovych vazeb mezi molekulami
komplexu (vpravo nahore). Vyobrazeni efektivniho magnetického momentu na teploté a magnetizace na poli (vlevo dole).
Graf zdvislosti imagindrni slozky susceptibility na teploté (vpravo dole).
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A TETRADENTATNIMI LIGANDY ODVOZENYMI OD
ALIFATICKYCH TRIAMINU

Lubomir Havli¢ek
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Neustaly pokrok a tlak na miniaturizaci technologii a pamétovych médii piinasi vyzvu
k optimalizaci nebo hledani novych materiald. Jednou skupinou latek, které by tomu mohly
napomoct jsou jednomolekulové magnety tzv. SMM’s piipadné SIM’s (z anglickych Single
Molecule Magnets piipadné Single lon Magnets) [1]. Oproti tradi¢nim materialim (feromagnetika,
ferimagnetika), které dosahuji limitni velikosti vyvolanou nutnosti pfitomnosti magnetickych
domén (um), jsou SMM mnohem mensi objekty (nm) a tudiz miZeme zapsat vice informaci na
stejnou plochu [2]. Jednomolekulové magnety jsou jedno ¢&i vicejaderné komplexy s piechodnymi &i
vnitiné pfechodnymi kovy jako centralnimi atomy. Podminkou kterou musi spliiovat centralni atom
kovu je vhodna velikost spinu (S > '2) a velkd magneticka anizotropie. Podminky vychazeji ze
vztahu pro energetickou bariéru nezbytnou pro SMM chovani U = |D|S? pro celoéiselny spin a U =
|D| (S?-1/4) pro neceloiselny spin. Vhodnymi kovy pro piipravu takovychto slougenin se proto jevi
napi. Co(II), Ni(II), Fe(IT), Dy(III), Tb(III). Jednou ze skupin koordina¢nich slou¢enin, které spliuji
vySe zminéné podminky a jsou tedy zajimavé pro studium molekulového magnetismu jsou
pentakoordinové slouc¢eniny Co(ll) [3][4][5]. Pentakoordinované komplexy vseobecné se nabyvaji
dva limitni tvary koordina¢niho polyedru a to ¢tvercové pyramidy SPY (z anglictiny Square
Pyramidal) nebo trigonalni bipyramidy TBP (z angli¢tiny Trigonal Bipyramidal). Nami vybrany
ligand Etsdien = 1,1,7,7 — tetraethyldiethylentriamin, umoziiuje vznik koordinaéni geometrie blizké
TBP. V této studii je prezentovana série komplexi vseobecného slozeni [Co(Etsdien)(L¢)2] anebo
[Co(Etsdien)(L*)(L“)], kde L a L*“ jsou halogenidové (Cl, Br), nebo pseudohalogenidové (NCS-,
NCSe-, NCO-, Nsz) ligandy. Piipraveny byly nasledujici komplexy [Co(Etsdien)Cl],
[Co(Et.dien)Br], [Co(Etadien)(NCS)2], [Co(Etsdien)(NCSe)2], [Co(Etadien)(NCS)CI],
[Co(Etadien)(NCSe)CI], [Co(Etsdien)(NCO)2], [Co(Etsdien)(NCS)Br], [Co(Etsdien)(NCSe)Br],
[Co(Etsdien)(N3)2]. V tomto piispévku prezentujeme jejich pitipravu, krystalovou strukturu a
magnetické vlastnosti nékterych z nich.

Vsechny komplexni sloudeniny prezentované v této praci byly pfipraveny zkomeréné
dostupného ligandu 1,1,7,7 — tetraethyldiethylentriaminu a veskeré reakce prob&hly v methanolu pfi
zahtivani pod zpétnym chladi¢em. Slouceniny typu [Co(Etsdien)(L¢)z] byly ptipraveny smichanim
CoCl, ptipadn¢ CoBr2:6H.O s Etddien vpoméru 1:1. V piipadé piipravy sloucenin
[Co(Etadien)(L<‘)2] byl smichan CoClz s ligandem Etsdien v poméru 1:1 a nasledné byli pfidany dva
ekvivalenty pfiislusné pseudohalogenidové soli. U posledniho typu [Co(Etsdien)(L)(L)] byly
pouZité ekvimolarni poméry ligandu Etsdien, halogenidu kobaltu a ptislusné pseudohalogenidové
soli.

Magnetické vlastnosti pfipravenych sloucenin byly zméteny na pfistroji PPMS DynaCool, na
némz je mozné meéfit v teplotnim rozsahu 1,9-400 K a polovém rozsahu 0-9 T. Dale byly méfeny
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dynamické magnetické vlastnosti a to pomoci pfistroje SQUID. Na studium magnetické anizotropie
byla u vybranych latek pouzitd HF-EPR spektroskopie. Slouceniny byly také analyzovany
spinovym hamiltonianem, ktery obsahuje slozky DaE: { = D( §2-¢2 /3)+ E (s‘f _ sf)
Nejzajimavéjsi dynamické magnetické vlastnosti vykazoval komplex [Co(Etsdien)Clz], (Obr.1,
vlevo). Modifikovanim monodentatnich ligandli prvné za jeden (Obr.1, stied) a nasledné za dva
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Obrdazek 1: Zndzornéni molekulové struktury (hore) a dynamickych magnetickych méreni (zavislost imagindrni
slozky susceptibility na teploté, dole) komplexii [Co(Etsdien)Cl2],(vlevo), [Co(Etsdien)(NCS)CI], (stied) a
[Co(Etsdien)(NCS):], (vpravo).
NCS' ligandy (Obr.1, vpravo), znatelné klesala magneticka anizotropie komplexi a také dochazelo
k vymizeni maxim imaginarni susceptibility nad teplotou 2 K. VSechny komplexy vykazuji zaporné
axialni parametry magnetické anizotropie D.
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ONO PINCER-TYPE LIGANDMI

Veronika Chrenkova’, Dusan Valigura®

1Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied, Univerzita sv. Cyrila a Metoda v Trnave, Nam. J.
Herdu 2, Trnava, 917 01

silvarka@gmail.com
Uvod

Ligandy kliestového typu, akymi st napriklad tridentatne ONO ligandy, boli skimané
v poslednych dvoch desatrociach vd’aka svojej vSestrannosti v r6znych oblastiach — od koordina¢nej
chémie, cez biologické aplikacie tychto komplexov az po ich katalytickd aktivitu v mnohych réznych
syntetickych procesoch. [1, 2]

Pincer type ligandy, medzi ktoré patri aj 2,6-pyridindimetanol a 2,6-pyridindikarboxylova
kyselina (Obr. 1) predstavuji uzitony nastroj v oblasti koordina¢nej chémie 3d prvkov pri priprave
pseudooktahedralnych komplexov.

B B
— (@] 7 (0]
N ~N N
OH OH OH OH
pydm pydc

Obr. 1: 2,6-pyridindimetanol (vl’avo) a 2,6-pyridindikarboxylova kyselina (vpravo) — pincer type ligandy.

Komplexy [M(pydm)(pydc)]]H-O (M = Co, Ni a Zn) [3] spolu s komplexom
[Cu(pydm)(pydc)]'H20, ktoré boli pripravené v naSom laboratériu [4] vykazovali zaujimavé
Strukturalne vlastnosti a boli inspirujiice pre mnohé d’alsie syntézy. Novy komplex [Co(pydm).](3,5-
dnbz), taktiez vykazoval velmi zaujimavé vlastnosti [5] aztohto dovodu bola realizovana aj
magnetometrickd analyza.

Experimentalna ¢ast’

Na syntézu bola pouzitd kyselina 3,5-dinitrobenzoova, pincer type ligand 2,6-
pyridindimetanol, tetrahydrat octanu kobaltantého a ako rozpust'adlo voda, etanol a acetonitril. Latky
reagovali v stechiometrickom pomere Co : pydm : 3,5-dnbz = 1:1: 2, pri¢om vysledné krystaly
vznikali vol'ne, pri teplote miestnosti, spravidla behom dvoch az troch tyzdiov.

Produkty boli podrobené elementarnej analyze (FlashEA 1112 Automatic Elemental
Analyzer), infradervenej a elektronovej spektroskopii (ATR MAGNA 750 IR Nicolet spektrometer
v rozsahu 4000-400 cm™) a meraniam magnetickej susceptibility (SQUID Magnetometer).

Vysledky a diskusia

Riesenie krystalovej Struktury jedného zo syntetizovanych komplexov (Obr. 2) a elementarna
analyza potvrdili zloZenie [Co(pydm)2](3,5-dnbz)2. Infracervené a elektronové spektra boli identické,
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¢o viedlo k zaveru, ze Struktira vSetkych ziskanych produktov je nezavisla od druhu pouzitého
rozpustadla a zmenenych podmienok syntézy.

Obr. 2: Struktiira [Co(pydm)2](3,5-dnbz), komplexu.

Koordinaény polyéder atomu kobaltu vtomto komplexe moze byt opisany pomocou
geometrie deformovaného oktaédra a svojim hnedo-ruzovym sfarbenim sa odliSuje od ostatnych
beznych svetlo-ruzovych oktaédrickych komplexov. Tuato odliSnost mozno prisudzovat
geometrickym vlastnostiam pouzitého pincer ligandu. [6]

Efektivny magneticky moment pri izbovej teplote dosahoval hodnoty et = 4.05 uB, ¢o je
hodnota typicka pre mononuklearne komplexy Co(Il) so spinom S = 3/2 a tromi nesparenymi
elektronmi. Dalsie $tadium tohto komplexu ukézalo, 7e vzorka vykazuje magnetickd anizotropiu [5]
a pol'om indukovanti pomalu relaxaciu magnetizacie, s dvomi relaxaénymi ¢asmi.

Zaver

Bolo syntetizovanych niekol’ko hexakoordinovanych komplexov s kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou — vsetky komplexy vykazovali zloZenie [Co(pydm)2](3,5-dnbz). nezavisle od
zmeny podmienok syntézy (stechiometria reaktantov, rozpustadlo, teplota). Infracervené
a elektronové spektra produktov boli taktiez totozné. RieSenie krystalovej Struktiry jednej zo
ziskanych zlucenin potvrdilo geometriu deformovaného oktaédra. Magnetické merania potvrdili, Ze
komplex je skutoéne jednomolekulovym magnetom, s hodnotou D/hc = 43,6 cm™,
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Infrared (IR) spectroscopy became one of the main used techniques for characterization
of organoclays. Their behavior and properties strongly depend on the structure and
arrangement of the intercalated surfactants, most often alkylammonium cations, within clay
mineral interlayers. The objective of this paper was to follow the effect of temperature and
head-group structure on the ordering of surfactants with different alkyl-chain length.
The samples were prepared from Na-montmorillonite (Mt) separated from the bentonite
JelSovy Potok (JP, Slovakia) and alkylammonium (Cn-NH3) and trimethylalkylammonium
(Cn-TMA) cations. NIR spectroscopy in combination with a special diffuse reflectance cell
allowing the in-situ measurement in the 25-400°C range was used for organo-
montmorillonites (O-Mts) characterization. The NIR spectra of O-Mts showed the complex
band in the 6100-5600 cm™ region related to the first overtone (2vCH) of the stretching
vibrations of the CH3 and CH2 groups. The position of the 2vasCH2 component, observed
in the 5820-5780 cm™ interval, reflected the ratio of disordered gauche and ordered trans
conformers of the intercalated surfactants. To follow the effect of temperature on the alkyl
chains ordering the C18-TMA, C18-NH3, C10-TMA, and C10-NH3 samples were chosen.
The O-Mts were heated up to 180°C to avoid deintercalation of the surfactants. Heating
of the C18-TMA, C18-NH3, C10-TMA evoked an upward shift of the 2vasCH2 band position
by 4, 3 and 3 cm™, respectively, indicating the increased amount of disorder gauche
conformers. In contrast, no change in the 2vasCH2 band position was observed for C10-NH3.
Higher degree of disorder was found for all samples with —~NH3 head-group compared to their
counterparts with —-TMA head-group.
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Uvod

Oxid uhliéity, tvoreny hlavne spalovanim fosilnych paliv, je v si¢asnosti zodpovedny za viac
ako 50 % vzniknutého sklenikového efektu. Co znaéne prispieva ku klimatickym zmenam. Preto sa
kladie vdcsia dolezitost’ na pouzivanie obnovitenych zdrojov energie. V poslednych rokoch su
stale vyuzivanejsie a populdrnejsie solarne systémy. Ak by sme chceeli vyuZzivat’ solarnu energiu ako
primarny zdroj vyroby energie, tak potrebujeme ziskant energiu uskladnit’. Na zéklade tohto sa
vyvijaju systémy na akumulaciu tepelnej energie, ktorych tlohou je ziskané teplo uchovat’ pre
neskor$iu spotrebu. Momentalne sa stale viac pouzivaju zasobniky citeného tepla, vyuzivajice
primarny ohrev materialu, ktoré maji nizSiu tepelnu kapacitu a teda obmedzenu schopnost’
uskladnit’ vd¢Sie mnozstvo energie. Vyuzitie latentného tepla ako zdroj energie je v systémoch
ziaduce. Pri prenose energie maju vysoku energeticka hustotu naproti vyuzitia priameho ohrevu
materialu. Kvoli nizkej teplote topenia a schopnosti efektivne nahromadit’ vel'ké mnozstvo tepla sa
testuji rozne materialy podliehajuce fazovej premene (PCMS). Su to latky, ktoré st pri fazovej
premene schopné naakumulovat’ vel’ké mnozstvo skupenského tepla. NajvyznamnejS$ou vlastnost'ou
tychto latok je, ze pri konstantnej teplote prijimaju aj odovzdavaju teplo. K ich nevyhodam patri
nizka tepelna vodivost, ¢o ma nepriaznivy vplyv na vykon zasobnikov tepla a hlavne moézu
agresivne reagovat’ s materidlom zasobnika tepla, za vzniku korézie [1]. V tejto praci sme sa
konkrétne venovali dvom akumulaénym médiam, hexahydratu dusi¢nanu zino¢natého a
hexahydratu chloridu vapenatého. Predpokladali sme, Ze tieto taveniny st vhodnymi teplonosnymi
médiami, a teda sucast'ou naplne zasobnikov tepla. Sustredili sme sa na Stadium kordzie kovov
(med’, hlinik, ocel’), ktoré zvy€ajne tvoria sicasti zasobnikov tepla. Priebeh korozie sa sledoval v
oboch prostrediach teplonosnych médii.

Experimentalna ¢ast’

Testované boli vzorky hlinika, medi a ocele v prostredi akumulaéného materidlu hexahydratu
dusi¢nanu zino¢natého a hexahydratu chloridu vapenatého, po dobu 9 tyzdnov pri teplote 55 °C.
Vzorky hlinika EN AW1050A a medi EN CW004A, ktoré¢ boli podrobené kor6znym testom boli vo
forme rarok a vzorky ocele triedy 11 vo forme plieskov. Vsetky skimané kovy boli ponorené s
danym akumulaénym médiom do vodného kuipel'a, ktory bol temperovany na teplotu 55 °C. Ked'ze
bol vodny kupel pocas vikendov vypnuty, simuloval sa tym cyklus ohrevu a ochladenia
akumulaéného média. Postup korézie sa sledoval vazenim vzoriek kovov, vzdy raz do tyzdia, na
vahach s presnostou 0,5 mg. Po skonceni koréznych testov, sa vzorky vyhodnocovali analyzami
RTG a SEM.

Vysledky a diskusia

V prostredi hexahydratu dusi¢nanu zino¢natého boli najmenej znehodnotené vzorky hlinika. Na
ich povrchu sa vytvarala pasivna vrstva Al2Os, ktora branila postupu kordzie. Med’ mala o nieco
vyssiu kordznu rychlost” ako hlinik. Prieénym rezom vzorky sme dokazali, Ze kor6zia prenikala do
hibky asi 20 pm a korézna vrstva na niektorych miestach dosahovala az 100 pm. Na povrchu ocele
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sa vytvorila vrstva hrdze, ktora sa postupne odlupovala do roztoku, kde sa nasledne rozptstala. Z
toho dovodu sme na vzorkach ocele zaznamenali najvyssie hmotnostné ubytky, a teda aj najvyssiu
rychlost kordzie.

Vysledky prostredia chloridu vapenatého st diametralne odlisné od prvého experimentu.
Hmotnostné Gbytky vzoriek hlinika sa pohybovali vo vel'mi nizkych hodnotach. Na povrchu sa
vytvorila tenka pasiva¢na vrstva, ktora sme odstranili. Na SEM zazname po odstraneni kordznych
produktov, bolo viditeIné zna¢né poskodenie bodovou koréziou. Ta potvrdil aj prieény rez vzorkou.
Sice ma rychlost’ kordzie vel'mi nizku hodnotu, ale ked’ze sa jedna o bodovi kordziu, ktora je
charakteristicka tym, Ze preniki do hibky materialu, nie je vhodné pouzit hlinik ako sudast
vymennika tepla. Pri medi boli opét’ nizke hodnoty hmotnostnych ubytkov, teda aj rychlost’ korézie
je celkom nizka. Na povrchu sa vytvorila vrstva oxidov medi, po ktorej odstraneni je viditelny len
mierne popraskany povrch. PoSkodenie povrchu medi bolo omnoho mensie ako pri hliniku. Aj ked’
ma med’ vys$iu rychlost’ korézie, druh korozie, ktory ju napada, je menej agresivny ako pri hliniku.
Na povrchu ocele sa znovu vytvorila vrstva hrdze, ktord sa rozptstala. Podla vSetkych SEM
zaznamov sa domnievame, Ze zna¢ne poskodeny povrch ma na svedomi bodova kor6zia. Ocel’ ma
znova zo vsetkych kovov skiimanych v prostredi najvyssiu rychlost’ kordzie aj ked’ v tomto pripade
nie je ani z d’aleka taka vysoka.

Zaver

V oboch sériach kordznych testov mala ocel’ najvyssiu hodnotu kordznej rychlosti, ¢o znadi, ze
je najmenej odolna z testovanych kovov. Rychlost’ korozie hlinika bola vzdy najniZSia z dovodu
vytvorenia vrstvy Al2O3 na povrchu. Pomocou literarnych zdrojov [2-4] sa da urdit’ odporGc¢ana
doba pouzivania jednotlivych kovov, podla prislusnej rychlosti kordzie. Z prvého experimentu
(Zn(NO3)2:6H20) vyplyva, Ze hlinik sa odporti¢a pouZzivat’ maximalne po dobu 1 rok. Na rozdiel od
hlinika, med’ by sa mala pouzivat’ maximalne 1 mesiac. Ocel’ sa podobne ako med’ neodportica
pouzivat’ dlhodobo. Z vysledkov plynie, ze z hl'adiska kor6znych vlastnosti, hexahydrat dusi¢nanu
zino¢natého nie je vhodnym akumulaénym médiom. Vysledky druhého experimentu (CaClz6H20)
st diametralne odlisné od prvého. Podl'a hodnot koroznych rychlosti st vSetky kovy odporicané pre
dlhodobé pouzivanie. Med sice nema najniz§iu hodnotu kordznej rychlosti, ale kvoli charakteru
vzniknutej kordzie (rovnomernd) je vhodnejsia na pouzitie ako hlinik (bodova).
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Praca sa zaoberala skimanim objemovych zmien materidlov, ktoré st vhodné pre akumuléciu
tepla pri topeni. Rozoznavame rozne formy energie, ktoré moézu byt uskladnené: mechanicku,
elektrickt a tepelnu energiu [1]. Akumulacia energie hra dolezitu tlohu pri zachovani dostupne;j
energie, pretoze dostupnost mnohych zdrojov energie je ovplyvnena prirodnymi podmienkami.
Niektoré aplikacie vyzaduju len kratkodobé uskladnenie energie, ale na druhej strane existuju
aplikacie, v ktorych je nevyhnutné dlhodobé skladovanie energie. Slne¢na energia je dostupné len
v priebehu dia, a preto je dolezita jej akumulacia, aby energia mohla byt’ vyuZivana v priebehu noci
[2].

Tepelna energia moéze byt uskladnena vo forme citelného tepla, latentného tepla alebo
prostrednictvom termochemickej reakcie [1].

Pod pojmom akumulécia tepla rozumieme schopnost’ latky udrzat’ teplo a preniest’ tepelnt
energiu z obdobia, ked’ je ho prebytok, do obdobia jeho nedostatku. Pri akumulécii tepla sa &asto
vyuziva fazova premena pracovnej latky. Pri fazovej premene dochadza k zmene objemu pracovnej
latky. Materidly, ktoré sa vyuzivaju pre tento Ucel, sa nazyvaju latky fazovej premeny. Tieto latky
musia vyhovovat’ r6znym poziadavkam. Medzi najdolezitejSie vlastnosti patri vysoka akumulaéna
schopnost’ dana hodnotou $pecifickej tepelnej kapacity a najma vysoka entalpia fazovej premeny.
Okrem zékladnej vlastnosti, ktorou je tepelna kapacita, dolezitou vlastnostou je aj velka tepelna
vodivost’ materialu. Ako vhodné materiadly pripadaji do tvahy anorganické soli, hydraty
anorganickych soli, parafiny, vosky, vy$§ie mastné kyseliny, pripadne eutektikd organickych
a anorganickych zltcenin [2].

Sktimali sa zmesi hexahydratu dusi¢nanu horeénatého a hexahydratu dusi¢nanu zinoénatého
vopred zvoleného zlozenia. Hustota kvapalnych zmesi bola experimentalne merand pri rdéznych
teplotach metédou ponorného telieska. Tato metdda je vyhovujucou na ziskanie spolahlivych
vysledkov hustoty zmesi.

Na zéaklade ziskanych udajov sa vytvorili grafické zavislosti hustoty od teploty pre jednotlivé
zlozenia. Podla o¢akéavania sa nameralo, Ze ¢im bola teplota zmesi vysSia, tym bola hodnota hustoty
niz8ia. Ak sa zmes zohreje o 10 °C, hustota v priemere klesne 0 0,8 %.

Tak isto sa vypracoval model opisujici hustotu v celom koncentratnom rozsahu systému.
Model vyborne opisuje hustotu skimanej zmesi, pricom odchylka od experimentalne ziskanych
merani je 0,0036 g-cm'a.
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Uvod

Hlinik je striebrosivy kov, ktory vd’aka svojim vlastnostiam nasiel Siroké uplatnenie v priemysle.
Jeho najvyznamnejSou vlastnostou je kordzna odolnost. V atmosférickych podmienkach sa na
povrchu hlinika vytvara vrstva oxidu hlinitého, ktora je vhodnou protikoréznou ochranou [1].
Ochrana oxidovej vrstvy sa da zvysit’ anodickou oxidaciou. Je to proces, pri ktorom sa na povrchu
hlinika vytvara stabilna ochranna vrstva oxidu. Tato povrchova vrstva je konverznym povlakom
a vyznacuje sa velkym elektrickym odporom, dobrou prilnavostou a nie je rozpustnd vo vode ¢i
inych rozpustadlach [2]. Vrstva oxidu hlinitého je pérova a aby sa zamedzilo absorbovaniu latok
sposobujucich kordziu, je ddlezité utesnenie porov.

Této praca je zamerana na Stidium kordzneho spravania sa utesnen¢ho anodicky oxidovaného
hlinika v alkalickom prostredi. Utesfiovanie pérov anodicky oxidovaného hlinika prebiehalo
Standardnou hydrotermalnou metédou anovou alternativnou metédou utesiovania na baze
zirkoni€itych kationov. Ako alkalické prostredie bol pouzity roztok hydroxidu sodného s pH = 8,
ktoré zodpoveda oblasti pasivity hlinika a pH = 11, ktoré zodpoveda oblasti aktivity hlinika.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky pripravené z hlinikového substratu rozmerov (7x3x0,1) cm sa pred anodickou oxidaciou
chemicky upravili. Chemicka uprava pozostavala z odmastenia, morenia, saténového morenia
a vyjasiiovania. Anodickd oxidécia prebiehala pri jednosmernom prade s pridovou hustotou 1,6
A.dm? ateplote elektrolytu 16 — 22 °C. Elektrolytom bola kyselina sirové, ktora sa v priebehu
elektrolyzy miesala stlatenym vzduchom. Hydrotermalne utesiiovanie prebiehalo v destilovanej vode
pri teplote 95 °C po dobu 30 min. Utesnenie na béaze zirkoniCitych kationov sa realizovalo
vV komerénom roztoku obsahujicom fluorozirkonicitan pri teplote 60 °C po dobu 10 min. Utesnené
anodicky oxidované vzorky boli vystavené pdsobeniu alkalického prostredia a sledovala sa zmena
ich hmotnosti v rdznych ¢asovych intervaloch. Kordzna rychlost’ sa vyhodnocovala metédou zmeny
hmotnosti v ¢ase a elektrochemicky. Kor6zne produkty sa analyzovali infracervenou spektroskopiou.

Vysledky a diskusia

Skumalo sa kordzne spravanie utesnené¢ho anodicky oxidovaného hlinika v alkalickom prostredi.
Porovnavali sa dve metody utesnenia: hydrotermalne a na baze zirkonicitych kationov. Kordézna
rychlost’ sa vypocitala na zdkladne merania zmeny hmotnosti v ¢ase. Zistilo sa, Ze najmensiu koréznu
rychlost’ dosiahli hydrotermalne utesnené vzorky ponorené do roztoku s pH = 11. Hodnota kordznej
rychlosti vzoriek utesnenych na baze zirkonicitych kationov bola v pripade pH = 11 mierne vyssia
ako pri pH = 8. Vypocitané hodnoty kordznych rychlosti st uvedené v tabulke 1.
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Tab. 1 Hodnoty kordznej rychlosti

Typ vzorky Korézna rychlost [mm.a™']
Hydrotermalne utesnenie (pH = 8) 0,0119
Utesnenie na baze zirkonicitych katiéonov (pH = 8) 0,0186
Hydrotermalne utesnenie (pH = 11) 0,0945
Utesnenie na baze zirkonicitych katiénov (pH =11) 0,0243

Povrch vzoriek sa analyzoval infracervenou spektroskopiou vo viacerych ¢asovych intervaloch.
Zo ziskanych infracervenych spektier sa identifikovali zlG¢eniny na povrchu vzoriek. Na povrchu
hydrotermalne utesnenych vzoriek sa nachadzal bohmit. Posobenim alkalického prostredia doslo
k $truktirnej premene bohmitu na gibbsit a bayerit. V pripade vzoriek utesnenych na baze
zirkoni¢itych katiénov sa na povrchu identifikoval fosfore¢nan hlinito-zirkoniéity. Analyzou
infradervenych spektier sa zistilo 7e ¢asom dochddza k zmenam dizky vizieb a zmene pomeru
kationov vo fosfore¢nane hlinito-zirkonicitom.

Potenciodynamickou polarizaciou sa zosnimali polarizacné krivky. Vysledky namerané
infracervenou spektroskopiou ukazali, ze pri danych podmienkach neprebiehaju reakcie, pri ktorych
by dochadzalo k uvolneniu elektronov, preto nebolo mozné na zaklade Faradayovych zakonov
kordznu rychlost’ vypoditat’.

Zaver

Zistilo sa, ze najmens$iu kor6znu rychlost’ dosiahli hydrotermalne utesnené vzorky ponorené
do roztoku s pH = 11. Namerané infracervené spektra ukazali, ze vo vzorkach nastiva premena
bohmitu na bayerit a gibbsit pri hydrotermalne utesnenych vzorkich a zmena v pomere kationov
v alkalickom fosfore¢nane hlinito-zirkoni¢itom vo vzorkach utesnenych na baze zirkoni¢itych
katiénov. Z vypoé&itanych hodnét koréznych rychlosti mozno povedat’, Ze v silnejSom alkalickom
prostredi st odolnejsie vzorky utesnené na baze zirkonicitych kationov.
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Predkladana praca sa zaobera §tudiom distribucie dusi¢nanov vo vybranych druhoch zeleniny.
Akumulacia dusi¢nanov je rozdielna nielen v kazdom druhu zeleniny, ale aj v ich jednotlivych
Castiach. Obsah dusi¢nanov je kvalitativnou charakteristikou kazdej zeleniny a vedomost’
0 distribtcii dusi¢nanov Vv potravinach je ddlezita pre potravinarsky priemysel, predovsetkym pre
vyrobcov dojcenskych vyziv, pretoze u dojciat mladsich ako 3 mesiace mozu po zvySenom prijme
dusi¢nanov nastat’ zmeny v organizme v zavislosti od prijatétho mnoZstva, ato od najlahsich
pripadov, ktoré st zvy€ajne bez priznakov, cez zmodranie pier, chodidiel a rik, az po zadusenie.
Tento potencidlne fatdlny stav je znamy aj ako methemoglobinémia alebo ,,syndrém modrého
diet'at’a“.

Ciel'om préce je analyza obsahu dusi¢nanov vo vybranych Castiach réznych druhov zeleniny.
Analyzovanou zeleninou bola mrkva obycajna alulok zemiakovy. Pri mrkve obycajnej boli
objektom analyzy jej povrch, podstonkova Cast’ (horna cast’) korefia a hlavny koren (spodna Cast’
korena). Pri P'ulku zemiakovom sme analyzovali jeho povrch a vnatornt Cast. Porovnavali sme
nielen distribaciu dusi¢nanov v jednotlivych Castiach zeleniny, ale aj rozdiely v distribtcii v
zelenine z hypermarketov a v zelenine, ktora pochadzala z bioprodukcie.

Obsah dusi¢nanov sme stanovili spektrofometricky s vyuZitim metody kalibragnej krivky.
Mierne zvySené hodnoty dusi¢nanov v niektorych vzorkach zvysuju podozrenie, ze nami zvolena
metdda analyzy nemusela byt najvhodnejSia, a preto navrhujeme okrem vidcSiecho mnozstva
meranych vzoriek pouzit' aj iné metddy extrakcie dusi¢nanov. Distribticia dusi¢nanov vSak bola
priblizne rovnaka vo vsetkych vzorkach mrkvy obycajnej aj I'ul’ka zemiakového. To nasvedcuje
tomu, ze aj v pripade, Ze by metoda analyzy nebola najvhodnejsia, vzajomné pomery dusiénanov
v jednotlivych Gastiach zeleniny st korektne stanovené.

Pri skiimani distribucie dusi¢nanov v mrkve obycajnej sme zistili, Ze povrchova ¢ast’ korena ich
obsahuje najmenej (813 + 269 mgkg?), viac hlavny kore (1150 + 417 mgkg™) a najviac
podstonkova cast’ (1336 + 503 mg.kg'l). Lulok zemiakovy naopak akumuluje najviac dusi¢nanov
na svojom povrchu (1460 + 526 mg.kg™), zatial’ ¢o jeho vnutro vykazuje asi o 10 % niZsie hodnoty
dusi¢nanov (1202 + 397 mg.kg™). Tieto vysledky si v sulade s publikovanou literatarou.

Z nameranych a vypocitanych hodndt koncentracii dusi¢nanov v mrkve obycajnej a l'ulku
zemiakovom mozno vo v§eobecnosti povedat, Ze obsah dusi¢nanov v biozelenine je mensi
V porovnani so zeleninou, ktora sa bezne predava v obchodoch, a okrem toho su v biozelenine
dusi¢nany distribuované rovnomernejsie, ¢o moze byt vyhodou pri jej d’alsom spracovani. Pre
vyrobcov detskych vyziv, pre ktorych je znalost’ o obsahu dusi¢nanov v potravinach vel'mi dolezita
kvoli ich potencidlne Skodlivym ucinkom, navrhujeme spracovavat’ predovsetkym povrch mrkvy
obycajnej, kde sa dusi¢nany distribuuju najmenej. Lulok zemiakovy je vhodné spracovavat bez
Supky, pretoze v nej je akumulacia dusi¢nanov najvécsia. Obidve tieto zeleniny takisto odporacame
pri ich spracovani varit’.
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Uvod

Zaciatkom 70. rokov minulého storoia sa mikrovinny ohrev zacal testovat’ pre spekanie
keramiky. O 20 rokov neskor sa skumal u€inok mikrovinného ohrevu na kompozitné materialy, ako
WC / Co. Neskor sa testovalo velké mnozstvo oxidovej a neoxidovej keramiky, ktoré siahalo
od nizkostratovych materialov ako Al,O3, kubické ZrO; az po vysokostratové materialy, ako je SiC
[1]. V pripade spekania boridov mikrovinnou technoldgiou je rozsah prac, ktoré sa tomuto
problému venujii obmedzeny. Ciastoéne boli $tudované boridy titanu [2] alebo zirkénu.

YB4 je novy, dosial’ nie vel'mli preskimany keramicky material. Vd’aka jeho vysokej teplote
topenia, az 2800 °C, je vhodny material pre pouzitie do extrémnych tepelnych podmienok. Priprava
YB, bola opisana v literatiire, av§ak komercne sa tento prasok nevyraba.

Ciel'om tejto prace bolo pripravit’ YB, priamou syntézou z praskov ytria a béru s pouzitim
mikrovinného ohrevu, ktory je ekonomicky vyhodnejsi oproti konvenénému. Praca sa taktiez
zamerala na $tidium vplyvu teploty vypalu na fizové zloZenie, objemovi hmotnost’ a
mikros$truktaru vysledného produktu.

Experimentalna ¢ast’

Na syntézu boridu ytria YB,4 sa pouzili zmesi praskov kovového ytria a boru s tromi zlozeniami:
stechiometrické zlozenie, s pridavkami 5 hm. % a 10 hm. % boru oproti stechiometrickému
zlozeniu.

Na pripravu tabletiek sa navazovalo 0,5 g prislusného prasku. Lisovanie sa realizovalo

na laboratornom lise pri tlaku 6 MPa po dobu 30 sekind vo forme s priemerom 10,34 mm.
Po vylisovani sa zmerali a zaznamenali hmotnost,, vyska a Sirka tabletiek a nasledne sa dopocitala
objemova hmotnost’ vyliskov. Takto pripravené tabletky sa spekali v mikrovlnnej peci MKH-2,7-
135/135/135 pri teplotach 1300 °C, 1400 °C, 1500 °C a 1600 °C s vydrzou 1 hodina. Pred kazdym
vypalom bolo vnutro pece evakuované na tlak cca 10 Pa a nasledne napustené argénom.
Do komory pece boli tabletky ukladané na uhlikovil podlozku a oblozené SiC valcom, ktory sluzil
ako susceptor mikrovinného Ziarenia. Na pripravenych vzorkach sa zmerala objemova hmotnost’
Archimedovou metddou v ortuti. Fadzova analyza vzoriek sa vykonala na rontgenovom (RTG)
pristroji Stadi Stoe Theta-Theta a mikrostruktira rezov vzoriek sa sledovala pomocou rastrovacieho
elektronového mikroskopu (REM) HITACHI SU3500.
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Vysledky a diskusia

V prvej Casti prace sa pripravoval borid ytria (YB4) mikrovinnym ohrevom
so stechiometrického zloZenia praskov ytria a boru. RTG fazova analyza potvrdila, Ze hlavny
produkt syntézy (spekania) bol YB4. Vzorky boli na povrchu pokryté oxidaénymi produktmi, Y03
a YBOsg. Pri teplote 1300 °C sa okrem uz uvedenych faz zaznamenali aj difrakéné maxima YB;
fazy, ktora sa so zvysujuicou teplotou uplne stratila. Pri teplote 1400 °C sa na diagrame nachadzalo
aj vyrazné difrakéné maximum fazy YBOg, ktora vznikala reakciou:

B,O3 + Y03 — 2 YBO3

So zvySujucou teplotou sa intenzita pikov Y03 fazy zvySovala, o bolo hlavne spdsobené
povrchovou oxidacnou vrstvou. Preto sa v d’al’Sej Casti prace pripravili aj zmesi praskov s 5 hm. % a
10 hm. % nadbytkom béru. Pri zloZeniach s pridavkom boru sa faza Y,03 s rasticou teplotou
zmenSovala a narastala faza YB,. Najlepsie vysledky sa dosiahli pri teplote spekania 1600 °C pri
vzorkach s pridavkami boru. Uz 5 hm.% boru staéil takmer na kompletnu redukciu oxidaénych
produktov, ktoré sa pozorovali pri stechiometrickom zlozeni. Nadbytok béru pdsobil ako redukéné
¢inidlo pre kyslik, ktory obsahovali vychodiskové prasky. Toto sa potvrdilo energeticky disperznou
rontgenovou analyzou (EDX) analyzou, kde na povrchu prasku ytria sa zistilo vd¢Sie mnoZzstvo
kyslika.

REM analyza spekanych vzoriek pripravenych zo stechiometrického zlozenia praskov odhalila,
7ze YB4 zrna rastli so zvySujucou sa teplotou. Objemova hmotnost’ tychto vzoriek sa s teplotou
zvySovala a vzorka pri 1600 °C bola zo vSetkych najhutnejsia. Toto neplatilo pri vzorkach s 5 a 10
hm. % boru spekanych pri 1600°C, kde sa objemova hmotnost’ s teplotou takmer nemenila. Vzorky
obsahovali specené zrna YB4 o velkosti priblizne 2-8 um s homogénnou distribuciou pérov medzi
nimi.

Zaver

V tejto praci sa pripravila YB4 keramika priamou syntézou z praskov ytria a béru. Vzorky
S0 stechiometrickym zloZenim vsak boli na povrchu znecistené oxidaénymi produktmi ako Y,03 a
YBO;. YBO3 faza vznikala prechodne pri teplote 1400 °C reakciou B,O3; + Y03 = 2 YBOs.
Zvysenim teploty na 1500 °C sa tato faza stratila. NajlepSie vysledky sa dosiahli pri teplote
spekania 1600 °C pri vzorkach s nadbytkom boru, pricom sa ziskala takmer Cistd YB4 keramika.
Na spekanie sa pouzila ekonomicky vyhodna metdéda mikrovinného ohrevu.
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Tato praca sa zameriava na upravu povrchu hlinikovej zliatiny AA 2024 povlakom na baze Zr
ako jednou z moznosti ekologicky vhodnejsich povrchovych Gprav v porovnani s povlakom na
baze Cr. Cielom prace bolo pripravit' a charakterizovat’ vrstvy vytvorené pomocou konverzného
roztoku na béaze zirkénia. Studoval sa vplyv predtiprav a teploty po¢as tipravy povrchu v roztoku na
béaze zirkonia. Priebeh reakcie sa skimal zmenou potenciadlu materidlu v konverznom roztoku.
Pripraveny povlak sa charakterizoval viacerymi metédami (rtg mikroanalyzou, infraéervenou
spektroskopiou, mikroskopiou atémovych sil). Vol'ba alkalickej predapravy hlinikovej zliatiny AA
2024 a zaroven pouzitia konverzného roztoku o teplote 60 °C sa ukazuji vhodné z hladiska
hodnotenia kvality povrchu materialu.

Metéda OCP zaznamenavala priebeh zmeny potencialu v Case. Pri alkalicky upravovanych
vzorkach bol zaznamenany nasledovny priebeh reakcie. Na zaciatku reakcie potencial klesal. Po
dosiahnuti minimalnej hodnoty sa hodnota potencialu zvysila a ustalila sa na kone¢nej hodnote. Na
povrchu vznikol povlak, ktorého tvorba bola vyraznejSia so vzrastajicou teplotou konverznej
reakcie. Pri acidicky upravovanych vzorkach dochadzalo na zaciatku Kk rozpustaniu povrchu
vzorky, ¢omu zodpoveda aj pokles potencidlu. Zvysenie hodnoty potencialu a jeho ustalenie, sa
zaznamenalo len pri meraniach v roztoku s teplotou 20 °C a 40 °C. Pri teplote 60 °C k ustaleniu
nedos$lo. Na alkalicky predupravenych vzorkich sa pozoroval narast hmotnosti. So zvySujicou sa
teplotou sa zvysila hmotnost’ pripraveného konverzného povlaku postupom vyuzivajucim alkalické
predipravy. Na acidicky predupravenych vzorkach sa pozoroval pokles hmotnosti. So
vzrastajicou teplotou bol pokles hmotnosti vacsi. Na povrchu skimanych vzoriek sa vytvoril
konverzny povlak. Tento povrch sa stal d’alsim predmetom skimania IR spektroskopiou, rtg
mikroanalyzou a AFM. Pomocou IR spektroskopie sa charakterizoval povrch alkalicky aj acidicky
upravovanych vzoriek. Z merani vyplyva, Ze na povrchu hlinikovej zliatiny AA 2024 sa
vytvorila vrstva pozostavajtica z oktahydratu fosfore¢nanu hore¢natého. Z toho sa da predpokladat’,
ze doslo k procesu fosfatovania. V acidicky upravovanych vzorkach sa objavil rozsireny pas v

okoli 700 cm'l, ktory sa prisudzuje leptaniu vzorky. Acidicky upravované vzorky sa dalej
neanalyzovali. Obsah zirkénia vo vzorkach potvrdila EDX analyza. Z analyzy vyplyva, Ze obsah
zirkonia rastie s narastom teploty. Povrchu hlinikovej zliatiny po vytvoreni konverznej vrstvy sa
charakterizoval metddou AFM, ktora tiez potvrdila pozitivny vplyv teploty na kvalitu povrchu.

Na zéaklade ziskanych vysledkov sa da konstatovat, Ze na povrchu AA 2024 doslo k
vytvoreniu konverznej vrstvy obsahujucej Zr a zaroven fosfore¢nanové aniony.
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Introduction

Nowadays, significant attention is paid to the use of hydroxyapatite, especially in the field of
orthopedics, where these phosphates have to replace bone tissue either partially or totally [1-2].

With respect to hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH)2, HAP), it is an important technological material.
One of its applications includes its use on metal implants as a coating which has two important functions:
in one hand to protect the implant against corrosion, and in other hand, to improve implant’s
biocompatibility with the human body [3]. In view that HAP is suitable for the protection of the implants
against corrosion due to its both structural and physical-chemical properties, it can be also functional in
steel anticorrosion protection like do other phosphates [4]. Since this subject has not been studied before,
it has become the main focus of this work.

The main goal of this study is primarily focused on the possibilities of hydroxyapatite synthesis using
the precipitation method.

Experimental part

In order to choose the appropriate synthesis conditions for the formation of HAP, thermodynamic
stability of pure HAP phase in aqueous solution was analyzed and approved in laboratory conditions.
The next step was to choose the precipitation condition (Ca/P ratio; pH, precipitation speed) for the
synthesis of hydroxyapatite. For the synthesis of the samples, 1M solutions of the starting compounds
(Ca(NO3)2:4H20, (NHs)H2PO4) were prepared. The exact concentration of these solutions was
determined using analytical methods (titration and photometric analyses). The obtained precipitates were
aged during 24 h, filtered and washed with distilled water to neutral pH, then dried at 80 °C for 6 h.

Analysis of the prepared samples was performed on an optical microscope (Dino-Lite Rack - MS 34
B, AnMo Electronics, Taiwan) directly after precipitation and in 2 and 24 h of aging. Particle size
measurement was performed before and after aging (Mastersizer 2000 MU, Malvern Instruments Ltd.,
GB Mie approach). The phase composition of the dried samples was analyzed on the benchtop X-ray
diffraction instrument (MiniFlex 600, Rigaku, Japan).

Results and discussion

According to optical microscopy results, the pure HAP formed as agglomerates of small crystallites
of different size and shape. In particular, under the chosen conditions, HAP phase forms as
nanocrystalline which size and shape depends on the Ca/P ratio (with Ca/P = 1 form need-like crystallites,
with Ca/P = 1.67 - tubular plates, with Ca/P = 3 — needle-like, tubular plates and bulk crystallites), pH
(with pH = 7 from larger and thinner crystallites, with pH = 12 - smaller and bulk crystallites), and does
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not depend on the precipitation speed. Particle size measurements of the samples showed the values of
d[50] in ranged from 1,8 to 16,4 um. These values indicate the size of agglomerates.

The phase composition of the samples was determined based on the XRD analysis. After measuring
all prepared samples using a diffractometer, two different hydroxyapatite structures were identified:
monoclinic and hexagonal. Based on the XRD patterns, i.e. XRD reflection width, the crystallite size of
the powders was calculated by the Scherrer equation, Williamson-Hall (WH) and the Halder-Wagner
(HW) method. The methods used showed approximately the same result in the nanocrystalline
dimension.

By comparison, this result with the crystallite size observed on SEM images for pure HAP, it was
found that the minimum values observed by SEM are comparable to the maximum values according to
XRD analysis. It can be explained by the fact, that the bigger crystallites which are well observed at SEM
images constitute only a minuscule part in relation to the whole number of crystallites and therefore do
not contribute much to diffraction line shape.

Conclusion

On the basis of the results obtained from the previous analyzes, it can be concluded that employed
synthesis conditions are suitable for the formation of crystalline hydroxyapatite. Under these conditions,
nanocrystalline samples are formed. The size and shape of the crystals depend on the Ca / P ratio and
pH, and do not depend on the precipitation rate.
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Hlinik sa vyraba elektrolyzou oxidu hlinit¢tho Hall-Héroultovym procesom. Hlavnou
zlozkou elektrolytu je hexafluorohlinitan trisodny (NaszAlFs) s prisadami oxidu hlinitého,
fluoridu hlinitého (AlF3), fluoridu vapenatého (CaF>) a v malych mnozstvach je do taveniny
pridavany i fluorid hore¢naty (MgF») alebo fluorid litny (LiF). Pri procese vyroby hlinika sa
pouzivaji uhlikové anddy a katddy. Funkciu katddy zastupuje roztaveny hlinik, ktory sa
nachéadza na uhlikovom dne elektrolyzéra a anédami s vopred vypalené uhlikové elektrody,
ktoré st ponorené do elektrolytu. Pracovnd teplota sa pohybuje okolo 950 °C [1].
Elektrolyticka vyroba hlinika je energeticky naro¢ny proces s pomerne nizkou energetickou
uc¢innostou (do 50 %), apreto je vsuCasnosti zvySeny zaujem najméd o tzv. inertné
elektrodové materialy. Medzi vyhody tychto materidlov patria napriklad environmentalne
aspekty, hlavne to, e pri vyrobe hlinika vznikd kyslik namiesto oxidu uhligitého. Dalej
znizuji energetickil narocnost, nie su v procese vyroby spotrebovavané, ¢i znizuju celkové
naklady [2].

Pre proces vyroby hlinika sa uz roky ststred’uje zdujem na vyuzivanie inertnych
elektrodovych materialov spolu s nizkoteplotnymi elektrolytmi. Inertné anddové materialy
boli Studované vo vicsej miere aje mozné ich rozdelit do troch zakladnych kategoérii:
keramické, kovové a cermetové (kombindcia keramickej akovovej fazy). Pri inertnych
katodach maju najvacsi vyznam keramické materialy z diboridu titanu (TiBz), pretoze maju
dobrti zmacavost’ roztavenym hlinikom [3]. Ciel'om tejto prace je $tidium zmacavosti rozne
zdrsnenych povrchov diboridu titanu roztavenym hlinikom pri teplotach do 900 °C. Pracovalo
sa so vzorkami TiB; pripravenymi metddou ,hot-press”. Miera zmacavosti sa urila na
zaklade merania kontaktného uhla medzi roztavenou kvapkou hlinika a rézne zdrsnenym
povrchom TiB;. Na zaklade nameranych vysledkov uhlov zmacania je mozné povedat’, ze
TiB, material bol takmer dokonale zmacany roztavenym hlinikom pri vSetkych definovanych
drsnostiach.
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Hlavne pocas letného obdobia ¢elia prirodné vodné zdroje nebezpeCenstvu premnoZenia rias
asinic. Nahladine vytvaraju savisld vrstvu, ¢im nepriaznivo ovplyviiuju Zivot inych vodnych
organizmov. Sinice (cyanobaktérie) po premnozeni tvoria tzv. vodny kvet. Niektoré druhy uvoltiuja
toxické latky — cyanotoxiny, ktoré predstavuju zdravotné riziko. Napadaju nervovy a traviaci
systém, spdsobuju podréZdenie koze a alergické reakcie [1,2]. Z tohto d6évodu su viaceré vodné
plochy oznagené za nevhodné na pitie ¢i kipanie.

Perspektivnym rieSenim tohto problému je pouzitie Zelezanov (Fe¥'0,)* [3]. Vdaka ich
vysokému redoxnému potencidlu sa radia medzi najsilnejSie oxida¢né &inidla. Svojim rozkladom
tvoria netoxické a pre Zivotné prostredie nezavadné produkty bez vzniku karcinogénnych,
mutagénnych & inak $kodlivych latok. Zelezany st vhodné na odstrafiovanie anorganického,
organického i biologického znegistenia, napr. pri do¢istovani odpadovych vod. Pocas degradacie
rias Zelezanmi sa za vhodnych podmienok dosahovali takmer 100 %-né u¢innosti [4].

Experimentalna Cast’ tejto prace sa zaobera vplyvom pdsobenia Zelezanov na sinice.
Na modelovi vzorku sinice Anabaena flosaquae boli pouzité Zelezany s koncentraciami
(3; 5; 7; 10; 20) mg.dm™. Nasledne sa vzorky pozorovali pod mikroskopom. Porovnavali sa dva
druhy systémov — staticky a dynamicky; pricom bolo pozorované znaéné posSkodenie sinice
uz pri 5 mg.dm™. Dynamicky systém vykazoval zvyseni mieru degradcie sinice.

Zaroven boli skimané realne vzorky vod z lokality Sastin, Gazarka, ktora patri medzi
pravidelne monitorované vodné plochy s vysokym biologickym znecistenim (dominantné druhy
sinic: Limnothrix redekei, Cylindrospermopsis raciborskii, Aphanizomenon gracile, Microcystis
wesenbergii, M. novacekii, M. aeruginosa, M. ichthyoblabe). Do odobratych vzoriek sa pridali
selezany s koncentraciou (5; 10) mg.dm™. V spolupréci s Uradom verejného zdravotnictva
Slovenskej republiky (UVZ SR) sa tieto vzorky analyzovali z mikrobiologického, biologického
a ekotoxického hl'adiska podla $tandardne pouzivanych noriem. Na zaklade vysledkov merani
mozno potvrdit’ poSkodenie sinic pri koncentracii Zelezanu 5 mg.dm'S.
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Uvod

Enteropeptidaza je enzym umoziiujuci katalyzovanie makromolekll. Je stcastou traviacej
slstavy vacsiny stavovcov, konkrétne tenkého c¢reva. Skumali sme Kinetiku enteropeptidazy
(enterokindza) a nésledne sme prostrednictvom nej charakterizovali jej zékladné biochemické
parametre, a to vd’aka elektrochemickej impedanénej spektroskopii [1]. Ako pracovnu elektrodu
sme pouzili grafitovd elektrédu, ktora bola sucastou sietotlacovych elektrdd (SPE). SPE
predstavuju maly trojelektrodovy systém spojeny do jednej malej plochy. Vyhodami celého
experimentu sU jeho rychlost, jednoduchost’ prevadzania a nizka ekonomicka naro¢nost’ [2].

Vysledky a diskusia
V nasledujicej Tab 1. moZeme vidiet skompletizované hodnoty zakladnych biochemickych
parametrov pre enzym enterokinazu [2].

Tab.1 Biochemické hodnoty enzymu enteropeptidazy

Ky Vinax Kear keatKas .
[mmol.dm?] | [umol.dm3.s!] | [&'] | [mmoll.dm3.51] Zitoj
0,0648 0,847 3388 5228 M.M. graf [tato praca]
0,0442 0,889 3556 8045 H.W. graf [tato praca]
0,1693 1,333 5332 3157 L.B. graf [tato praca]
0,1099 1,1279 4512 4106 E.H. graf [tito prica]
0,071 0,87 348. 4901 M.M. graf [3]
0,160 1,38 550 3438 H.W. graf [3]
0.367 239 956 2605 L.B. graf [3]
0,131 1,25 499 3809 E.H. graf [3]
0,143 0,0847 121 846 Tirickova a kol. EIS [1]
0,123 0,0686 98 806 Tirickova a kol. FS [1]
0,034 - 118 3500 Gasparian a kol. [1]
0,118 - 111 941 Simeonov a kol. [1]
0,160 - 115 719 Gagparian a kol.[1]
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Metodou EIS sme zmerali styri rdzne koncentracie substratu a ziskali sme hodnoty ich
impedancii. Predpokladdme, Zze nas enzym rozstiepi oproti sebe vacsi substrat GD4K-NA na mensie
molekuly, ¢o by malo posobit’ na vodivost’ systému, a tym v fiom vyvolat zmenu. Udaje namerané
pomocou EIS sme spracovali do 6 réznych grafov, ktorych data sme vyhodnotili pomocou linearnej
regresie. Tieto (daje sme nasledne prepocitali a dostali hladané biochemické parametre [2].

Zaver

Pomocou SPE sme metédou EIS ziskali hodnoty, ktoré sme porovnali s literatdrou a zistili
sme, Ze nami stanovené Udaje Michaelisovej konstanty si podobné. Odlisnejsie hodnoty sme nasli
pri porovnavani grafov podla Lineweavera a Burka, pretoZe tento sposob Upravy je uréeny pre nizke
koncentracie substratu . Hodnoty EIS stanovené pomocou platinovej elektrddy a nase hodnoty EIS
ziskané prostrednictvom siet'otlatovych elektrod st v sthrnnych hodnotach, (zndzornenych vo
vyssie uvedenej tabulke Tab.1) podobné podla Eadie- Hofsteeho, no vyraznejsie sa odlisuju
parametrami ziskanymi podla grafu Hanesa-Woolfa. Hodnoty =z grafického znazornenia
Lineweavera a Burka sa v oboch pripadoch merania odlisuja od literatiry, av§ak v naSom merani je
hodnota Km zhodnej$ia s parametrami ziskanymi zo zvysnych grafov. Naopak pri platinovej
elektréde bol rozdiel v nameranych Gdajoch Km vyrazne vacsi. Z tychto vyslednych kinetickych
parametrov sme dosli k zaveru, ze na elektrochemické meranie sa viac hodi ortutova elektrdda.
Vysledky ziskané prostrednictvom nej sa lepSie zhodovali s Udajmi nameranymi Standardnymi
metddami na stanovenie zdkladnych biochemickych vlastnosti enteropeptidazy. SPE s grafitovou
pracovnou elektrédou su v praxi pouzitelné, ked’ze v literatire mozno najst’ aj hodnoty S
podobnymi Keat. AvSak pri praci s SPE bude potrebné ratat so zvySenou chybnostou vo
vysledkoch [2].
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Kofein je v stiCasnej dobe vel'mi populadrna latka, celosvetovo konzumovana v obrovskych
mnozstvach. S rastom spotreby tejto psychostimulacnej latky narastaji aj jej mnozstva
nachadzajuce sa, uz prirodzene, vo vodnych zdrojoch. Tato préca je zamerana na degradéciu
kofeinu z odpadovej vody pomocou ekologického oxidovadla, Zelezanu. Zelezany st velmi
silné oxida¢né cinidla a predstavuju nadejnu alternativu docistovania odpadovych vad.
V tejto praci sme stanovovali vhodna koncentraciu Zelezanu na Gplnt degradaciu kofeinu
v modelovych vzorkach, ale aj na redlnej vzorke z ¢istiarne odpadovych vod.

Na$a modelova vzorka predstavovala roztok kofeinu o koncentracii 10 mg/l. Pocas
experimentu sme Kk tejto vzorke kofeinu pridavali Zelezan o koncentraciach (0,1; 0,5; 1; 3; 5;
7) mg/l. Po ustaleni pH sme vzorky analyzovali pomocou HPLC pristroja. Na degradaciu
kofeinu sme pouzivali Zelezan komeréne dostupny a porovnavali ho s elektrolyticky
vyrobenym na naSom Oddeleni anorganickej technolégie. Tento postup sme taktieZ
realizovali na realnej vzorke vody z COV.

Pri skiimani modelovych roztokoch sme urcili ako najucinnejSie koncentracie Zelezanu
0,5mg/l almg/l. Tieto koncentricie boli dostaujiice na Gplna degradaciu kofeinu. Pri
vysSich koncentraciach Zelezanov sme pozorovali vyrazne nizSie degradacné ucinnosti.
Sposobené to bolo v dosledku zvySenia pH k neutralnej az zasaditej oblasti, ¢im sa znizila
oxidaéna sila Zelezanov. Pri porovnani komeréne dostupnych Zelezanov a elektrolyticky
vyrobenych, sme v oboch pripadoch dosiahli 100 % a¢innost’. Pogas experimentu sme zistili,
ze kofein mozno odstranit’ zo vzorky realnej vody obsahujucej vac¢sie mnozstvo zlu¢enim az s
76,4 % uspesnostou. Toto vysoké percento ukazuje, ze sa kofein vo vode degradoval vo
vel’kej miere, ale pri jeho degradacii vznikali aj iné, nebezpe¢né rozkladné produkty, ktoré je
taktiez potrebné z vod odstraovat’.
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Uvod

Zelezany ako silné oxidaéné &inidlo maji viacero perspektivnych vyuziti. V predkladanej
praci sme sa zamerali na ich potencial pri docistovani odpadnych vod. Skumali sme
degradaciu tazko odstranitel'nej kontrastnej latky - iopromidu [1]. Ked’Ze exkrécia iopromidu
telom je uplnd, v nezmenenej forme sa dostdva do odpadovych vod, z ktorych sa bezne
pouzivanymi metédami odstrafiuje nedostatocne . Nasledne sa dostava do povrchovych vod, v
ktorych dochadza k jeho kumulacii, a tym padom aj k potencidlnemu nebezpecenstvu [2, 3].

Experimentalna ¢ast’

Do zasobného roztoku iopromidu o objeme 1 L s koncentraciou 10 mg L™ sme pridavali
komeréne dostupny praskovy Zelezan draselny s koncentraciami (0,1; 0,5; 1; 3; 5a7) mg L!
ana porovnanie aj Zelezan pripraveny na nasom Oddeleni anorganickej technologie [4]. Pre
vsetky vzorky sme nasledne po aplikacii zelezanu merali pH v ¢asoch (0, 10, 20 a 30) mintit a
nasledne sme vzorky analyzovali na HPLC. Rovnaky postup sme opakovali pre roztok vody
odobratej na vystupe z COV v Komarne. Do tejto vody sme pridali iopromid (c = 10 mg L)
a nasledne sme pridali Zelezany s najuéinnej$§imi koncentraciami na zéklade
predchadzajuceho experimentu, a to 0,5 mg L™ a 1 mg L. Zasobny roztok sme skladovali na
tmavom, chladnom mieste (do 5 °C), ako aj na svetelnom mieste pri laboratornej teplote.
Mieru samovol'nej degradacie iopromidu vplyvom slne¢ného Ziarenia a teploty sme na HPLC
merali po jednom a dvoch mesiacoch od prvotného pripravenia zasobného roztoku.

Vysledky a diskusia

Uplné rozloZenie sa nam podarilo dosiahnut’ pri troch zo iestich skamanych vzoriek, a to
pre koncentréacie Zelezanu (0,5; 1; 7) mg L. Pri ostatnych roztokoch boli ti¢innosti znaéne
nizsie, v rozsahu od 5,27 % - 7,91 %. Ddlezitym faktorom je hodnota pH, ked’ze ich redoxny
potencial je vy$si v kyslom ako v zasaditom prostredi. V druhej Casti sme analyzovali
degradaciu iopromidu (10 mg L) vo vode na vystupe z COV v Komarne. Pre koncentraciu
zelezanov 0,5 mg L™ a 1 mg L™ sme zistili, Ze aplikiciou Zelezanu prednostne degradovali
latky uz pritomné vode a sila Zelezanov bola nedostatocna pre rozklad iopromidu. V poslednej
Casti prace sme skumali samovolnii degradaciu iopromidu vo vodnom roztoku. Po prvom
mesiaci sa ho samovolne rozlozilo 5,94 % pre skladovanie na tmavom chladnom mieste a
6,82 % pre uskladnenie v laboratérnych podmienkach. Pre druhy mesiac (10 tyzdnov) bola
dosiahnuta uéinnost’ samovol'nej degradacie v obidvoch §tudovanych podmienkach viac ako
90 %.

Zaver

Minimélna koncentricia Zelezanov na tplny rozklad iopromidu (10 mgL™) bola
0,5 mg L. Produkty degradacie postrannych retazcov, ktoré sme boli schopny identifikovat
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boli kyselina octova a kyselina mravéia. Dalej vznikali aminy a ketony, pre ktoré sme viak
presnu Struktiru nedokéazali HPLC analyzou ur€it. Vznikali aj d’alSie bliz$ie neSpecifikované
rozkladné produkty, ktoré je nevyhnutné identifikovat’ a d’alej skamat’ ich vyskyt a toxicitu v
prostredi. Po aplikicii Zelezanu do vzoriek vytokovej vody z COV, obsahujiucej malé
mnozstva Sirokej Skaly nedegradovatel'nych mikropolutantov, do ktorej sme pridali iopromid
(10 mg LY. sa javi, Ze Zelezany je vyhodnejsie pouzivat’ priamo pri zdroji zne&istenia, a nie
az ako terciarny krok docCistovania odpadovych vod. Na zédklade Stidia samovolnej
degradacie mozno povedat, Zze po Case priblizne 4 tyzdne od zarobenia zasobného roztoku
bola koncentracia kontrastnej latky vo vode stidle pomerne vysokd. Dosiahnutd degradéacia
predstavovala len (5-6) %. Po uplynuti viac ako dvoch mesiacov uz do$lo k vyraznej
degradécii iopromidu, bez ohl'adu na spdsob jeho uskladnenia. Hoci degradécia bola viac ako
90 %, nastala vel'mi pomaly a je nedostacujica pre iopromid vyskytujuci sa vo vodnych
zdrojoch.
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Enzymy st dolezit¢é biomolekuly, plniace funkciu katalyzatorov. Enterokindza, enzym
produkovany bunkami dvanastnika, premiena v procese travenia inaktivnu formu trypsinogénu na
aktivny trypsin. Rovnako hra dolezith rolu ako nepriamy aktivator proteolytickych enzymov.

Podl'a studii Palecka [1, 2] su tuhé elektrody vhodné na oxidaciu nukleovych kyselin, avSak
ortut’'ové elektrody st vhodnejsie pre $tidium redukcie tychto kyselin. Pri realizacii experimentalnej
prace sa pracovalo so Standardnym trojelektrodovym zapojenim. Ortutova kvapkova elektroda
slizila ako pracovna elektroda. Ako referencna elektroda bola pouzitd kalomelova elektroda.
Platinovy drotik plnil funkciu protielektrody daného elektrochemického systému.

Hlavnym cielom prace bolo charakterizovat’ nativhu a denaturovani formu enterokindzy
pomocou elektrochemickych metdd [3]. Za Gcelom pozorovania zmien v Struktire enterokinazy
bola vyuzitd cyklickd voltampérometria a chronopotenciometricka rozpustacia analyza. Prvou
vyuzivanou elektrochemickou metddou bola cyklicka voltampérometria. Tato metoda sa preukéazala
ako nedostatoéne citliva pre el charakterizicie enzymu enterokindza. Pomocou
chronopotenciometrickej analyzy ako nosnej elektrochemickej metddy sme preverili moZnosti
rozliSenia oboch foriem, denaturovanej, ako aj nativnej formy enterokinazy, v zavislosti od nami
zvolenych parametrov. Denaturdcia bola vykondvana predovSetkym vkladanim negativneho
potenciélu rdznej intenzity, ako aj pridavkom 8 M roztoku mocoviny. Medzi Ciastkové ciele
predlozenej prace patri tiez porovnanie moznosti charakterizacie enterokindzy v zavislosti od pH
danych roztokov. Pre zasaditu, ako aj kysli oblast’ bol zvoleny Britton-Robbinsonov roztok, pre
neutralnu oblast’ bol zvoleny fosfatom tlmeny soI'ny roztok PBS.

Vysledky poukazujui na to, Ze aplikdcia vysokych negativnych potencialov, dlhych casov
depozicie a niz§ich hodn6t pridu je vhodna pre sledovanie katalytického vyvoju vodika v neutralnej
a zasaditej oblasti [4].

V predkladanej praci sme sa tiez pokusili rozlisit’ katalyticka vinu S-S vézieb, pritomnych v
enterokinaze. Detekcia bola mozna vdaka tvorbe kovaletnej vidzby medzi sirou, pritomnou v
aminokyselinovych zvyskoch enzymu a ortut'ou na povrchu elektrody.

Na zéklade nami ziskanych poznatkov by sa dalo predpokladat’ spravanie enzymu enterokinaza
vo fyziologickym podmienkach alebo podmienkach im blizkym. Nasledne by mohli byt tieto
poznatky napomocné v klinickej praxi, kde bola zistena spojitost medzi nastupom ochorenia
traviaceho traktu a denaturaciou enterokinazy.
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Berberine, a alkaloid isolated from the root, stem, bark, fruit and rhizome of the Berberis
species, is widely used as a traditional medicine for treating diarrhea and gastrointestinal
disorders. In China and India, berberine was widely in use as an anticancer drug to treat
hepatoma, breast cancer, bladder cancer and colon cancer.

Research from our laboratory demonstrated significant growth inhibition of human
promonocytic U937 cells and cervix carcinoma HeLa cells and mouse melanoma B16 cells,
lymphocytic leukemia L1210 cells and Ehrlich ascites carcinoma (EAC) cells by berberine.
Further we identified that berberine is able to promote the apoptotic death of cancer cell lines
U937, L1210 and EAC and necrotic death of melanoma B16 cells. Apoptosis of U937 cells was
induced through mitochondrial/caspase-dependent pathway (Jantova et al. 2006a; 2007;
Letasiova et al.2006a,b). In vivo studies with transplanted melanoma B16 cells detected the
significant reduction of tumor volume on day 16 at doses of 5 and 10 mg/kg ( Letasiova et al.
2005). Our studies also shown that berberine is able to produce superoxide anion radical and
singlet oxygen (102)in the presence of UVA irradiation.

Berberine is poor water solubility, its an oral biovailability is less than 5% and berberine
is poorly absorbed in intestines, resulting in insufficient plasma concentration and low inhibiting
effect on suppressing cancer cell growth, which seriously affected the application prospects of
berberine as an anticancer drug. The other barriers of berberine oral biovailability are P-
glycoprotein mediated efflux, hepatobiliary re-extraction and metabolization by CYP2D6 and
CYP3A4 in the intestine.

To enhance berberine bioavailability, intestine absorption and bioactivity, there are
many modified berberine structure and prepared novel berberine analogues. The aim of the
presented study was to evaluate cytotoxic effects of six new berberine derivatives (I to V1) using
cancer cells B16 and L1210 and normal fibroblast NIH-3T3 cells. Cytotoxicity of derivatives
was measured by MTT test. We found that berberine derivatives manifested a concentration-
and time- dependent cytotoxic effects. Derivatives acted cytotoxically on tumor cell lines. The
ability of berberine derivatives to induce apoptosis was studied by light microscopy. Tested
derivative concentrations did not induce apoptosis in fibroblast cells NIH-3T3 during 72 h
treatment, but the formation of ,,blebs* in cancer cell lines was found. The most effective
compound was derivative Ill, the IC50 values were in the range 0.6 - 58 uM, and its activity
was greater in comparison to the berberine. The lowest cytotoxicity was observed in
ciprofloxacin (IC50 in the range of 130 to 200 uM). The change in structure of derivative III
has led to increased anticancer activity compared to berberine. The change of structure in
comparison to the berberine, did not significantly affect the cytotoxicity of derivatives | and 11.
The derivatives 1V and VI were less effective than berberine. The derivative V containing
berberine and ciprofloxacin skeleton in the structure, had a greater cytotoxic effect than
ciprofloxacin after 72 h of action, but less than berberine alone.
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Uvod

Endolyziny st peptidoglykanové hydrolazy kodované bakteriofagmi a exprimované v baktériach
pocas terminalnej fazy bakteriofagového lytického cyklu, pricom sposobuju lokalnu degradaciu
bakteridlnej bunkovej steny. Endolyziny sa pocas evolucie vyvijali tak, aby sposobili rychlu a
efektivnu lyzu hostitel'skej bunky zvnitra a tym zaistili prezitie faga. Endolyziny kodované fagmi
infikujicimi Gram-pozitivne baktérie charakterizuje ich modulérna Struktara - st zlozené aspon z
dvoch funkéne oddelenych domén: enzymaticky aktivnej domény, ktora sprostredkiiva Stiepenie
$pecifickych vézieb a vdzobnej domény nevyhnutnej pre naviazanie na substrat. Peptidoglykanové
hydrolazy mézu byt na zaklade ich katalytickej aktivity a typu vézieb, ktoré v ramci peptidoglykanu
hydrolyzujt, rozdelené prinajmensom do 4 skupin: i) glykozidazy, ii) endopeptidazy, iii)
amidohydrolazy a lytické transglykozyldzy. Vdaka svojej Specifickosti maju endolyziny velky
potencial ako antimikrobialne latky hlavne voéi Gram-pozitivnym baktériam v ré6znych odvetviach
priemyslu.

Praca sa zameriava na produkciu predikovaného endolyzinu bakteriofaga ®C31 na ucely
biochemickej charakterizacie. Temperovany fag ®C31 infikuje Siroké spektrum streptomycét a
experimentalne potvrdenie jeho endolyzinu prispeje k poznatkom o peptidoglykanovych hydrolazach
koédovanych v genomoch streptomycétovych fagov a profagov.

Prvym doélezitym krokom pri charakterizacii proteinov je ich priprava v dostatoénom mnozstve a
kvalite pre nasledné pouzitie v réznych analyzach. Pre expresiu génov kodujucich endolyziny st
vyuzivané heterologické expresné systémy, avSak pre kazdy endolyzin je nutné empiricky zistit’
optimalne podmienky expresie a nasledne izolacie.

Experimentalna ¢ast’

Sekvencia aktinobakteriofaga ®C31 je znama, ma dizku41,5kba dostupna v NCBI databaze pod
pristupovym ¢&islom NC_001978 [1]. Viad¢sina produktov génov predikovanych v jeho genome vsk
doposial’ nema potvrdenu funkciu experimentalne, resp. ani predikovanu funkciu. Prvym krokom
bola preto vlastna analyza genéomu faga ®C31 s cielom urdit’ otvorené ¢itacie ramce s automatickou
anotaciou.

Nasledne na zaklade vystupov in silico analyz bola navrhnutd nukleotidova sekvencia
syntetického génu podla sekvencie prirodzeného génu kdédujuceho predikovany endolyzin faga
phiC31 — produkt gp50 (pristupové ¢islo NP_047941.2), pri¢om ,,codon usage“ bol upraveny a
optimalizovany pre potreby proteosyntetického aparatu hostitel’kého expresného kmena - Escherichia
coli. Synteticky gén bol vlozeny do vektora pET-15b (Novagen, USA). Protein bol produkovany
v kmetioch E. coli: BL21(DE3), OverExpress™ C43(DE3) (Lucigen, USA), OverExpress™
C43(DE3) pLysS (Lucigen, USA), expresia prebiehala 5 hodin pri 22 °C, ako induktor bol pouZity
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izopropyl B-D-1-tiogalaktopyranozid (IPTG). Nasledne bol protein ziskany metddou chemickej, ale
aj mechanickej 1yzy buniek a d’alej purifikovany metdédou IMAC.

Vysledky a diskusia

Anota¢nym nastrojom BASys sa podarilo v oblasti genomu: 17105..18193 predikovat’ gén 50,
ktorému nastroj priradil aj funkciu: N-acetylmuramoyl-L-alanin amidaza. Tento enzym ma
peptidoglykan amidohydrolazova aktivitu (EC 3.5.1.28), ktord sa vyskytuje medzi aktivitami
charakterizovanych endolyzinov. Vystup automatickej anotacie bol potvrdeny nastrojom BLAST:
aminokyselinova sekvencia proteinu kodovaného génom 50 vykazuje vysoku podobnost
s aminokyselinovymi sekvenciami endolyzinov inych fagov, aje mozné predpokladat’ amidazovu
aktivitu tohto nového endolyzinu.

Pri heterologickej expresii génu kodujiceho endolyzin sa testovalo viacero expresnych kmefov
E. coli, pricom vyrazna nadprodukcia bola zaznamenana iba v kmeni BL21(DE3), av8ak pre bunky
mohlo velké mnozstvo kopii mRNA pdsobit’ stresujico, ¢o méze mat’ za nasledok nespravne zbalenie
rekombinantného proteinu. Pri priprave lyzatu na purifikaciu sa pouzilo viacero metod lyzy, pricom
ako najuspesnejsia sa ukazala mechanicka metdda sonifikacie s pouzitim fosfore¢nanového timivého
roztoku. Stabilita rekombinantného proteinu v lyzate bola zabezpefena pridanim proteazovych
inhibitorov. Pre izolaciu rekombinantného proteinu bol vybrany kmeni BL21(DE3).

Pri purifikécii sa vyuzila afinitnd chromatografia na imobilizovanych iénoch kovu pouzitim Ni-
NTA néplne v kolonke s naslednym vytesiovanim rekombinantného proteinu stipajiicou
koncentraciou imidazolu. Uspesne bol izolovany protein zo supernatantu pripraveného sonifikaciou,
z ¢oho mozno usudit’, Ze histidinova znacka bola na N-konci proteinu dostupna a vytvorila spravnu
interakciu s kationmi niklu. Izolacia proteinu zo supernatantu pripravenom chemickou lyzou nebola
uspesna zrejme z dovodu nizkej koncentracie rekombinantného proteinu v lyzate.

Zaver

Cielom prace bola identifikacia génu koédujiceho endolyzin v gendome bakteriofaga ®C31,
nasledne dizajn syntetického génu pre predikovany endolyzin, jeho heterologicka expresia v systéme
E. coli, izolacia a purifikacia. Tieto kroky st esencidlne pre biochemicku charakterizaciu
predikovaného endolyzinu a potvrdenie predpokladov ziskanych z in silico analyz.

Vsetky ciele sa podarilo spesne splnit’, pricom pre nadprodukciu rekombinantného proteinu sa
najlepsie osved¢il expresny kmeni E. coli BL21(DE3), z ktorého sa podarilo protein izolovat
a purifikovat’. Vysledkom prace bolo ziskanie rekombinantného proteinu pre d’alsie testy enzymove;j
aktivity. V budtcnosti bude potrebna optimalizacia expresie pre ziskanie via¢siecho mnoZstva proteinu
v solubilnej forme a v neposlednom rade podrobnejsia bioinformaticka analyza proteinu.

Pod’akovanie
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Uvod

Kyselina y-aminomaslovda (GABA) sa nachddza v rdéznych druhoch mikroorganizmov,
rastlin a Zivo¢ichov. U l'udi vykonava funkciu takzvanej ,,ukludnujicej molekuly. Poruchy, ako
napriklad Alheimerova choroba, depresia ¢i schizofrénia a iné psychické poruchy, boli spojené s jej
nerovnovahou. Znalost’ jej Struktiry ndm pomaha tvorit’ jej analogy na boj s tymito chorobami. Ma
taktiez aj diuretické Gcinky a klinické $tiidie poukazuju na fakt, Ze napomaha znizovat’ krvny tlak
hypertenznych pacientov. GABA ma rozne ulohy. V rastlinach sa zapaja do signalizécie,
odpudzovania bylinoZravcov, reguluje pH aredox stav ako aj utilizdciu dusika a uhlika.
V baktériach je sucastou acidorezistentnych systémov (GAD systémy). Huby chrani voci
reaktivnym formam kyslika, je spojend s fytpatogenitou, transportom chloridov a vytvara
medzistupeit spajajici metabolizmus dusika auhlika vtzv. GABA skrate. GABA skrat je
metabolicka draha, pri ktorej sa posobenim GAD enzymu vytvara GABA z L-Glutamatu, ktora je
nasledne katabolizovanda pomocou GABA-transaminazy na sukcinylsemialdehyd. Ten je
katabolizovany sukcinylsemialdehyddehydrogendzou na sukcinat, ktory d’alej pokracuje
do metabolickej drahy Krebsovho cyklu.

Metédy

V praci sme pracovali s kmenimi Trichoderma atroviride defektnymi v produkcii GABA (CCM
F534, Agad 10, Agad 21). Sledovali sme rast a konidiaciu na PDA médiu pri kontrolnom
neupravovanom pH apri pH v skile 3 — 8 upravenom pomocou tlmivych roztokov. Rast sme
pozorovali 12 dni pri teplote 25°C a kontinualnom svetle. Pri druhom experimente sme pouzili
Czapek — Doxovo médium kde bol NHsNO3 pouzity ako zdroj dusika. Skala pH sa pohybovala
vV rozmedzi od 3 po 6. Inkubécia trvala 4 dni pri teplote 25°C a kontinualnom svetle.

Vysledky

Rast Trichoderma atroviride v prvom experimente bol porovnatelny s kontrolou na médiu
s pH 3. Pozorovali sme len malé zmeny v pigmentacii konidii, ktoré¢ boli len o nieco svetlejsie.
Zmeny medzi rodi¢ovskym kmeniom a mutantami 10 a 21 neboli pozorované. So zvySujicim sa pH
sme pozorovali zniZenie tvorby zrelych konidii ako u rodica tak aj u mutantnych kmenov. Mutantné
kmene vsak produkovali viac zrelych konidii, ako aj konidii vo v§eobecnosti, ako rodicovsky kmen
pri danom pH. Pri raste na Czapek — Doxovom médiu sme pozorovali pomalsi rast vSetkych troch
kmernov. Prejavil sa trend skorSej a zvySenej konidiacie. Pozorovali sme derepresiu konidiacie po
celom povrchu média pri pH 5 v porovnani s PDA médiom. Taktiez sme pozorovali aj vy$Siu
odolnost’ mutantov na stres spdsobeny extracelularnym pH v porovnani s rodi¢om.
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Zaver

Najvhodnejsie na rast Trichoderma atroviride sa nam pocas experimentov ukazalo PDA
médium s pH 3. Uloha GABA pri ochrane vo¢i réznym pH nebola potvrdend, o nam naznacuje, e
Trichoderma atroviride pouziva pravdepodobne iné molekulové mechanizmy na svoju ochranu. Pri
raste Trichoderma atroviride na Czapek — Doxovom médiu sme pozorovali pomalsi rast, o moze
byt’ spdsobené nizSou koncentraciou zivin a potrebou bunky syntetizovat’ si ich de novo. Pri raste
na tomto médiu doslo ku skorsej a zvysenej tvorbe konidii u mutantnych kmetiov pri pH 3 — 5, tie
boli schopné lepsie sa vysporiadat’ so stresom pocas konidiacie v porovnani s rodicom. Tento jav
nema jasné vysvetlenie, no pravdepodobne sa jedna o posobenie viacerych faktorov.
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Uvod

Kyselina y-aminobutdinova (GABA) sa vyskytuje v mnohych organizmoch, od baktérii,
kvasiniek a vlaknitych hub az po rastliny, zivocichy a ¢loveka. Biochemicka drdha, pomocou ktorej
st generované molekuly GABA sa nazyva GABA skrat. V cykle sa glutamat premiefia na GABA za
pritomnosti enzymu glutamatdekarboxylazy. V d’alSom kroku je GABA transformovand na
sukcinatsemialdehyd a ten je d’alej premeneny na sukcinat, ktory sa z(castiiuje Kresbovho cyklu.
Ulohy GABA v organizmoch su rozdielne. V baktériach slazi ako komunikaéna, ochranna
a signalna molekula. V rastlinach sa podiel'a okrem iného na regulacii osmozy a cytosolického pH,
ovplyviluje rast avyvoj ataktiez ako v pripade baktérii jej prislicha ochranna funkcia.
U Zivoc¢ichov zohrava tlohu inhibi¢ného neurotransmitra. Ma diuretické, sedativne a antidiabetické
ucinky. Reguluje krvny tlak, tep srdca a vyluCovanie hormonov. Zatial' ¢o vo vyssie uvedenych
organizmoch je funkcia GABA pomerne dobre objasnend, vo vlaknitych hubach tomu tak nie je, aj
ked jej pritomnost ako aj pritomnost samotného GABA skratu v tychto organizmoch bola
preukazana. Predpoklada sa, Ze plni funckiu ochrannej molekuly pri zvySenych teplotach, inhibitora
rastu alebo je alternativnym zdrojom vyzivy.

Metédy

V praci sme pracovali s kmenmi Trichoderma atroviride (CCM F534, Agad 10, Agad 21).
Hlavnym cielom bolo sledovat’ vplyv vonkajSich faktorov (teplota, svetlo) a zlozenia média
(kompletné médium, Czapek-Dox) na ich rast a konidiaciu. Médium bolo upravené na pH 3
citratovym pufrom. Ockovanie prebiehalo prostrednictvom konididlnych suspenzii, ktoré sa
nanasali do stredu stuzeného kultivaéného média v Petriho miskach. Kutlivacia prebiehala pri
kontinualnom osvetleni, pri teplotach 20 °C, 25 °C a 30 °C po dobu 5 alebo 7 dni.

Vysledky

Z experimentov vyplynulo, Ze na oboch médiach optimalna teplota pre rast akonidiaciu
vsetkych troch kmetiov bola teplota 25 °C. Mutantné kmene 4 gad 10, 4 gad 21 mali voci teplotdm
20 °C a 30 °C pri pH 3 vyssiu mieru tolerancie ako rodi¢ovsky kmen F 534, ktory na minimalnom
médiu pri tychto teplotiach takmer vobec nerastol. ZvySena tolerancia mutantnych kmenov pri
vysSich a nizsich teplotich bola pozorovana len v pripade, ked” pH kultivaéného média bolo 3.
V pripade neupraveného pH, rast a konidiadcia mutantov bola v porovnani s rodi¢om oneskorena pri
30 °C a naopak urychlena pri 20 °C.

Zaver
Z experimentov sa neda jednoznaéne urcit’ priina odlisného spravania mutantnych kmenov

4gad 10, 4gad 21 pri vyssich anizsich teplotich na médiach s upravenym a neupravenym pH.
Objasnenie si vyzaduje d’al'Sie experimenty. ZvySena rezistencia pri neoptimalnych teplotach a
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okolitom pH nemusi byt v kone¢nom dosledku negativny jav, pretoze moze zabezpeCovat
prezivanie v prirodzenom prostredi tychto vlaknitych hub.
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Uvod

Kardiovaskularne ochorenia (CVD) patria v Eurépe v sticasnosti medzi najcastejSie priciny
umrtia u muzov (40% v roku 2015) aj u zien (49 % v roku 2015). Medzi CVD sa radia mnohé aktitne
aj chronické ochorenia, pricom najviac su zastupené koronarna choroba srdca (CHD) a infarkt [1].
Jednym z moznych pristupov pre lepsie pochopenie CVD, ich diagnostiku a liecbu je aj $tadium
mikro RNA [2].

Zatial’ ¢o uloha renin-angiotenzinového systému v patoldgii kardiovskularneho systému, mikro
RNA (miRNA) sa len dostdvaji do povedomia vyskumnikov v tejto oblasti. miRNA su malé
nekodujuce jednovlaknové molekuly RNA. Podielaju sa na regulacii transkripcie na post-
transkripcnej urovni prostrednictvom rozpoznavania komplementarnej sekvencie na cielovej mRNA.
V sucasnosti sa ukazuje potencial vyuzitia miRNA ako markerov pri diagnostike ré6znych ochoreni
[3]. Pre sirSie uplatnenie miRNA v diagnostike je dolezité poznat profil expresie miRNA
v jednotlivych organoch a jeho zmeny v zavislosti na pohlavi, ¢i veku u zdravych jedincov [4].

V nasej praci sme sa zamerali na miR21-5p. Tato miRNA je exprimovana v mnohych tkanivach
vratane srdca a ciev a je funkéne spojend s procesmi podporujiicimi bunkovu proliferaciu [5]. Pri
niektorych CVD ako napr. srdcova hypertrofia alebo ischemickd choroba srdca boli namerané
zvySené hladiny miR21-5p [6]. Bol preukazany aj vzt'ah medzi angiotenzinom II (Angll) a expresiou
miR21-5p [7]. V naSej praci sme sa zamerali na expresiu miR21-5p a angiotenzinogénu (Ang)
v peceni, ked’Ze peceii je hlavny zdroj angiotenzinogénu v organizme, po prenatalnej expozicii Angll
a pod vplyvom zvySeného obsahu soli v potrave.

Experimentalna cast’

Na experiment boli pouzité dospelé samice potkana laboratorneho (Velaz, Praha). Zvierata boli
chované v akreditovanom zverinci Katedry zivocisnej fyziologie a etologie PRIF UK pri
Standardnych podmienkach, regulovanom svetelnom rezime svetlo:tma 12:12, vodu a potravu mali
zvierata k dispozicii ad libitum. Samice boli rozdelené na kontrolnu skupinu a skupinu, ktorej bol
pomocou osmotickych minipimp (ALZET) podavany angiotenzin II (Calbiochem) v davke 2pg/kg/h
od 6. diia gravidity. Obe skupiny dostavali standardnu laboratérnu potravu. Po porode boli mlad’ata
z oboch skupin rozdelené do dvoch skupin — kontrolna skupina a skupina dostavajica potravu s
obsahom soli. Kontrolna skupina bola kimena §tandardnou laboratérnou potravou, experimentalna
skupina (matky aj mlad’atd) dostavala potravu obsahujucu 2% NaCl. Po odstaveni boli mlad’ata
kimené rovnakou stravou ako ich matky. Mlad’ata boli usmrtené vo veku 20 tyzdnov. Z odobratych
vzoriek pecene bola nasledne vyizolovana celkova mRNA vratane miRNA. Analyza expresie miRNA
prebichala pomocou real time PCR (StepOnePlus Real-Time PCR System Applied Biosystems) s
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pouzitim univerzalneho (Qiagen) a Specifického primeru (5'-TAACAGTCTACAGCCATGGTCG-
3") pre miR-21-5p a $pecifickych primerov pre stanovenie angiotenzinogénu (s primer: 5'-
CTCAGGCCAAGCTGTCTACC-3" as primer: 5- CGTAGATGGCGAACAGGAAC -3') a
mastermixu pre amplifikdiciu mRNA a miRNA (Qiagen). Déata sme Statisticky vyhodnotili t-testom.
Vyskum bol schvaleny etickou komisiou PRIF UK v Bratislave a Statnou veterinirnou
a potravinovou spravou Slovenskej republiky, pricom boli
dodrzané ustanovenia smernice Eurdépskeho parlamentu a Rady (2010/63/EU).

Vysledky a diskusia

Zaznamenali sme signifikantne vysSiu expresiu Ang mRNA v peceni u samcov v porovnani so
samicami. Prenatdlna expozicia matiek Angll spdsobila pokles expresie Ang v peceni u mladat
samiciek s potravou so zvySenym obsahom soli. Tento pokles nebol pozorovany u samcov
vystavenych rovnakému experimentalnemu zasahu.

V expresii miR21-5p sme pozorovali nesignifikantny trend k zvySenej expressii u samic v
porovnani so samcami. V skupine samic ovplyvnenej Angll s vysokosol'nou diétou bola expresia
miR21-5p numericky vysSia ako u samcov vystavenych rovnakym vplyvom na urovni P=0,051.
Prenatalna expozicia Angll ani zvySeny prijem soli signifikantne neovplyvnili expresiu miR21-5p aj
ked’ sme zaznamenali viaceré zaujimavé trendy, ktoré boli u samcov a samic vzdy protichodné.
Nazdévame sa, Ze nase merania podporuju predpoklad, Ze regulacia krvného tlaku ma od pohlavia
zavislé $pecifika, ktoré si zasltizia dalsiu pozornost.

Zaver

Aj napriek tomu, ze v naSom experimente nevysli signifikantné rozdiely, mozeme pozorovat’
zaujimavé trendy v rozdielnej expresii miR21-5p medzi pohlaviami. V expresii Ang v peceni boli
pohlavné rozdiely signifikantné. Pochopenie vztahov medzi expresiou Ang, jej regulaciou
prostrednictvom miRNA, pohlavnymi rozdielmi a prijmom potravy méze priniest nové pohl'ady na
ddvody kardiovaskularnych ochoreni u muzov a zien.
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Uvod

y-aminobutyratova kyselina, GABA, je neproteinovd aminokyselina, ktord sa vyskytuje vo
vsetkych zivych organizmoch, od baktérii az po Cloveka. GABA sa tvori z glutamatu enzymom
glutamatdekarboxylazou (GAD), ktora je potom transformovana na sukcinat enzymami GABA
transaminazou GABAT a sukcinylsemialdehyddehydrogenazou (SSADH). Baktérie vyuzivaji
GABA pre medzidruhovi komunikaciu a ochranu voci kyslému pH. V rastlinach sa vyuZziva pri
regulacii osmoézy a cytosolického pH, ovplyviiuje ich rast a vyvoj. V zivocichoch zohrava tlohu
inhibiéného neurotransmitra. Zatial’ ¢o v baktériach a zivoéichoch je iloha GABA pomerne dobre
objasnend, vo vlaknitych hubéach funkcia GABA zostdva menej jasnd. Predpoklada sa, ze GABA
pIni funkciu v odpovedi na vysSie teploty, v regulacii rastu alebo je alternativnym zdrojom
organického dusika.

Metédy

V préci bola pouzita askomycétna huba Neurospora crassa: rodicovsky kmei, Agad-1, AgabaT,
Assadh. Expresna analyza génov GABA skratu bola uskuto¢nena pouzitim kvantitativnej RT-PCR
arozdelenim PCR produktov na agarézovom géli. Fenotypova charakterizacia pozostavala
z porovnavania morfologickych znakov poc¢as asexuéalneho a sexualneho vyvoja na dvoch réznych
typoch média (Vogelovo médium a médiu pre sexualne krizenie, SCM). Metabolomicka analyza
bola uskuto¢nend pomocou NMR spektroskopie. Fylogeneticka analyza bola uskutocnena pouzitim
programov BLAST, Clustal Omega alebo One Click.

Vysledky

V gendéme N. crassa sme identifikovali dva gény kodujice glutamatdekarboxylazu, gad-1
agad-2. Expresna analyza ukazala signifikantné rozdiely v expresii génu gad-2 v porovnani s
génom gad-1, ktorého expresia bola vyrazne nizSia v mycéliu a nebola detegovana v konidiach.
Fenotypovou analyzou sme nepozorovali vyznamnejSie vyvojové a morfologické zmeny medzi
rodicom a kmefiom defektnym v géne gad-1. NMR spektroskopiou sme zaznamenali vyrazné
koncentracné rozdiely v metabolitoch a intermediatoch medzi rodi¢om a kmenmi blokovanymi v
produkcii a metabolizme GABA. Expresna analyza génov kdédujicich enzymy GABA katabolizmu
ukézala, Ze tieto gény maji réznu roven expresie pocas vyvoja. Fenotypova aj metabolomicka
analyza ukazala, Zze najzavaZnejSic dosledky spdsobuje defekt v expresii génu ssadh. Kmeii
neschopny tvorit’ SSADH pri submerznej kultivacii tvoril tenké polamané hyfy. Absencia aktivity
SSADH vyustila pocas sexualneho vyvoja dokonca do zrastania susediacich peritécii za vzniku
Struktir s dvoma a viac vrcholmi.

Zaver

V tejto praci boli Studované niektoré aspekty GABA skratu vo vlaknitej hube N. crassa, ktora ako
jedna z mala hab disponuje rozsiahlou zbierkou mutantov pripravenych UV mutagenézou ako aj
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cielenou mutagenézou. Na zaciatku prace sme identifikovali gény kodujuce GAD-1, GAD-2,
GABAT a SSADH. V tejto praci sme navrhli a uskutoénili pilotné experimenty, ktoré sa tykali
systematického Stidia fungalneho GABA skratu. Z fenotypovej analyzy vyplynulo, ze gény GABA
skratu mali vplyv na sexualny a asexualny vyvoj a defekt v tychto génoch vyznamne ovplyvnil
koncentracie metabolitov uhlikového a dusikového metabolizmu.
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Uvod

Vldknit¢ huby (VH) z rodu Trichoderma patria medzi pddne mikroorganizmy, ktorych
charakteristickou ¢rtou je vysoka sekrecna aktivita a schopnost’ uvolfiovat’ rozmanité metabolity
a enzymy [1]. Huby z tohto rodu sa vyuZzivaji na biologicki ochranu pol'nohospodarskych plodin
[1] a biotechnologicki produkciu homo-/heterolégnych bielkovin [2]. Trichoderma slizi ako
experimentalny model na §tidium konidiogenézy vyvolanej svetlom [3].

z polysacharidov a glykoproteinov, ktora ako prva prichadza do kontaktu s prostredim pri interakcii
hab s okolim. BS zodpoveda za charakteristicky rurkovity tvar hyf, podiel'a sa na diferenciacii
buniek, ochrane pred osmotickym a environmentalnym stresom a mnohych d’alSich procesoch.
Vyskum Ca** homeostazy Trichoderma atroviride ukézal, Ze rast mycélia a jeho diferenciacia
spustena svetlom je zavisla od Ca?* iénov [4,5]. NavySe, vysoka hladina mimobunkového Ca*"
vedie v submerznom mycéliu 7. atroviride k tvorbe konidii [6]. Ciel'om tejto prace bolo preskimat’
& sa pocas povrchového a submerzného rastu dochadza k zmenam akumulacii Ca>* v povrchovych
Struktarach hyf.

Experimentalna ¢ast’

Na experimenty sa pouzila huba Trichoderma atroviride CCM F-534 zo Zbierky mikroorganizmov
Univerzity T.G.Masaryka (Brno, CR), ktora sa kultivovala na stuzenom alebo v kvapalnom Czapek-
Doxovom (CzD) médiu za rdznych svetelnych podmienok. Narastené mycélium sa dezintegrovalo
mechanicky 2 spésobmi a to bud’ trepanim (2500 ot/min) v pritomnosti balotiny (5 cyklov po 1 min
pri 4°C) alebo roztieranim po vymrazeni mycélia v kvapalnom N,. Homogendt sa prefiltroval
a premyl na polyamidovom site (s pérmi 43 pm) a mycelidlny kola¢ sa pouzil na izolaciu BS podla
Rey a West [7]. Ca®-vizbové kapacita BS sa zhodnotila pomocou “Ca’" izotopu. Obsah Ca®"
v mycéliu/BS sa uréila, po termickom rozklade pri 900°C, chelatometricky s Ca*"-$pecifickou
farbickou Arzendzo III. Vizualizdcia povrchovo viazaného Ca®' vhyfach sa uskutognila
fluorescenénou mikroskopiou s chlortetracyklinom (CTC).

Vysledky a diskusia

Meranie celkového mnozstva Ca®* vmycéliu av BS T. atroviride vyrasteného za roéznych
svetelnych podmienkach ukazalo, ze kmen 7. atroviride F-534 vyrasteny v tme vykazuje najvyssi
obsah celkového Ca®" vmycéliu a v BS vpociatocnych fazach rastu kultivacie (do 3 dni)
av priebehu d’alicho rastu obsah Ca®" v mycéliu klesd a uz nedochadza k vyraznejsim zmenam
(Obr. 1). Svetlom spustend konidiacia sposobila pocas tvorby konidii ukladanie Ca® v mycéliu
av BS. Tieto pozorovania doplnila autorddiografia mycélia znageného s radionuklidom **Ca*"
(Obr. 2). Z obrazkov je zrejmé, Ze Ca®’ sa prednostne sustred'uje v konidalnych prstencoch
vzdusného mycélia. Az mikroskopia mycélia ofarbené¢ho s CTC, farbickou schopnou chelatovat’
Ca®" viazany na bunkové povrchové Struktiry, odhalila pritomnost Ca®" iénov v konidiach
a konidionosi¢och, zatial’ ¢o v hyfach je mnozstvo Ca®" relativne nizke.
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Obr. 1. Graficka ast znazorfiuje zmeny mnoZstva Ca®* v mycéliu a v bunkovych stenach (BS)
T. atroviride F-534 pocas vyvoja povrchovej kultiry. Fotograficka Cast’ zachytava makroskopicky
vzhl'ad kultiry pouZitej na izoldciu BS a uréenie mnozstva Ca’" v mycéliu a v izolovanej BS.

Obr. 2. Autoradiografickd  (lavy  panel)
a mikroskopickd (pravy panel) detekcia
rozlozenia Ca®" v mycéliu av hyfach
T. atroviride F-534 za cirkadiannych
podmienok. Autoradiograficka  detekcia
Ca’*: sa uskutonila po skonceni rastu na
stuzenej CzD pdde s *°Ca®’; Tlava &ast
panela zachytdva makrovzhlad (tmavé
oblasti st konidialne prstence) a prava cast’
panela predstavuje autoradiogram (biele
oblasti su konidialne kruhy). Mikroskopicka
detekcia Ca’': sa uskutotnila po farbeni
mycélia sCTC. Vrchny obrazok je
mikroskopicky zaber vo viditelnej oblasti
svetla, spodny z fluorescencnej mikro-
skopie. Sipka ukazuje na fruktifikaéné
Struktiry.

Zaver

Nase pozorovania ukazuju, ze rast a konidiacia vyvolana svetlom vedu k zmendm mnoZstva a
distribucie Ca*" v mycéliu a k zmenam Ca®*-vizbovej kapacity BS u T. atroviride F-534. ZvySena
akumuldcia Ca®* sa zaznamenala v konidiach a fruktifikadnych $truktarach mycélia.
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Uvod

miRNA st malé regulaéné molekuly, ktoré sa nezucastiiuju transkripcie, ale reguluji génova
expresiu prostrednictvom vézby v 3" neprekladanej oblasti cielovych génov ¢im zabrafuju prepisu
(silencing) a/alebo ovplyviiuju degradaciu regulovanej mRNA. Predpoklada sa, Ze miRNA vdaka
svojim epigenetickym uéinkom hraji délezitG ulohu v patogenéze viacerych ochoreni vratane
nadorovych ochoreni. Na zéklade typu génu, ktory inhibujii mézu jednotlivé miRNA posobit’ ako
tumor supresorové gény, alebo ako onkogény [1]. Najnovsie Stadie naznacuju, ze zmenené profily
expresie MiRNA v nadoroch alebo plazme mézu slizit' ako dolezité diagnostické markery [2].
UvaZuje sa tieZ o vyuziti silencingu realizovanom prostrednictvom malych nekddujucich RNA v
medicine.

Stcasna industridlna spolo¢nost’ vel'mi Casto vyzaduje spdsob zivota, ktory moze nartsat
prirodzeny priebeh endogénnych rytmov s periédou okolo 24h - cirkadiannych rytmov. Jednym
z nasledkov disrupcie cirkadiannych rytmov je aj zvySena nachylnost’ na onkologické ochorenia
u citlivych jedincov. Tieto asociacie boli potvrdené v experimentalnych aj epidemiologickych
stadiach [3, 4]. Hlavny mechanizmus generovania cirkadiannych rytmov predstavuje transkripéno-
translaéna spétno-vdzobna slucka tzv. hodinovych génov medzi ktoré patria aj gény per2, cryl
acry2 a ktoré su schopné ovplyviiovat’ svoju vlastni expresiu [5]. Cirkadianny systém ovplyviiuje
cez regulacné sekvencie v promoétoroch velké mnozstvo rytmicky exprimovanych génov, medzi
ktoré patria aj gény zahrnuté v kontrole bunkovej proliferacie alebo apoptézy [6].

Cielom naSej prace bolo analyzovat' vztah medzi expresiou hodinovych génov a miRNA
v tkanive P'udského kolorektélneho karcindmu a pril'ahlych tkanivach &reva.

Material a metddy

V nasej §tudii bolo zahrnutych 64 pacientov oboch pohlavi s diagnostikovanym kolorektalnym
karcinomom. Experimentalny protokol bol schvaleny Etickou komisiou a vSetci pacienti zahrnuty
v §tadii podpisali informovany suhlas. Vzorky boli odoberané pocas operacii a boli poskytnuté na
zaklade spoluprace s Univerzitnou Nemocnicou Univerzity Komenského v Bratislave. Na analyzu
bolo pouzité tkanivo odobraté z nadoru a prilahlych proximélnych a distalnych tsekov &reva.
Z jednotlivych vzoriek bola vyizolovand miRNA a mRNA. Expresia miR-21-5p a génov per2, cryl
a cry2 bola stanovovana pomocou real time PCR [7]. Data boli $tatisticky vyhodnotené pomocou
regresnej analyzy a jednofaktorovej ANOVY s Tukey post hoc testom.

Vysledky a diskusia
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Expresia génov per2 acry2 bola v tkanive kolorektalneho karcindbmu signifikantne zniZena
oproti tkanivu prilahlého distilneho a proximalneho &reva. Expresia génu cryl nevykazovala
signifikantné rozdiely medzi tkanivom nadoru a pril'ahlymi Gsekmi tkaniva. Po rozdeleni kohorty
pacientov podla pohlavia sme evidovali medzi-pohlavné rozdiely v expresii hodinovych génov.
Rozdiely v expresii per2 acry2, ktoré sme pozorovali v celom subore pacientov, boli pritomné len
u muzskych pacientov. Okrem toho sme identifikovali signifikantni up-reguldciu expresie génu
per2 v oboch prilahlych tkanivach ¢reva u muzov v porovnani so zenami.

Expresia miR-21-5p vykazovala signifikantni up-reguléciu v nddorovom tkanive oproti obom
prilahlym tkanivam. Pozorovali sme negativnu korelaciu medzi expresiou per2 amiR-21-5p
v prilahlom distalnom tkanive u pacientov s nadorom lokalizovanym v hrubom ¢&reve avsak Ziadna
korelacia nebola pozorovand v tkanive nadoru kolorektadlneho karcindmu. Podobny trend
v distalnom tkanive sme pozorovali aj v pripade korelécie expresie miR-21-5p a cry2.

Nase data potvrdzuju vysledky d’al§ich autorov, ktori taktiez pozorovali zniZzenu expresiu per2 a
cry2 v nadorovom tkanive oproti prilahlému zdravému tkanivu [8]. Podobne je popisana aj up-
regulacia miR-21 v kolorektalnom karcinéme [9]. Negativna korelacia medzi per2 a miR-21-5p
zna¢i regulaény vztah medzi miR-21-5p aper2, ktory moze byt fyziologicky v histologicky
zdravom tkanive, avSak v nidorovom tkanive uz méze byt tato regulacia v ddsledkov zmenenych
procesov suvisiacich s karcinogenézou narusena. Na potvrdenie na$ich vysledkov st vSak potrebné
dalsie funkéné analyzy vztahov per2 a miR-21-5p.

Zaver

Vysledky naich analyz ukazuji zniZen expresiu per2 acry2 v nddorovom tkanive a naopak
zvySenil expresiu miR-21-5p v kolorektdlnom karcinéme. Negativny korelaény vztah bol
pozorovany na Grovni expresie per2 a miR-21-5p v prilahlom distalnom tkanive ¢reva pacientov s
kolorektalnym karcinémom.
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Uvod

Myelodysplasticky syndrém predstavuje heterogénnu skupiny ochoreni. K rozvoju MDS
dochddza v dosledku mutacie hematopoetickej kmefiovej bunky kostnej drene. Pri vysoko
rizikovom MDS c¢asto nastdva progresia do akutnej myeloidnej leukémie a prognoéza tychto
pacientov je zlal. V nadej praci sme sa zamerali na dve lie¢iva zo skupiny hypometylaénych latok —
5-azacytidin (AZA) a 5-aza-2’-deoxycytidin (DAC). Vyraznym problémom pri liecbe MDS je
rozvoj rezistencie. Cast pacientov je primarne rezistentna, U velkej skupiny pacientov vsak
dochadza aj napriek pociato¢nej odpovedi k rozvoju sekundérnej rezistencie?. V laboratériach na
Ustave molekularnej fyziologie a genetiky SAV bola pripravena sublinia SKM-1/AZA vykazujuca
rezistenciu vo&i AZA®. Nagim cielom bolo zistit' cytotoxicky efekt DAC na rezistentnii subliniu
SKM-1/AZA. Medzi najéastejSie mechanizmy rezistencie patria aktivny bunkovy eflux a poruchy
mechanizmov apopt6zy, preto sme sa v d'alSom zamerali na sledovanie expresie ABC transportérov
a ¢lenov NF-«B signélnej drahy*.

Vysledky a diskusia

Najskor sme v nasej praci testom toxicity MTS ur¢ili toxicky vplyv DAC na sledované bunkové
linie. Po dobu 72h sme kbunkdm kazdych 24 hodin bez vymeny média pridavali DAC
v koncentraciach 0; 0,5; 1; 2 a 5 pM. Podl'a o¢akavani, senzitivna linia vykazuje vyrazny pokles
viability. U rezistentnej sublinie sme S0 zvySujicim sa ¢asom a koncentraciou pozorovali mierne
zniZenie viability buniek. Dalej sme sledovali spdsob bunkovej smrti po 72h kultivéacii s 0,5 a 1 pM
DAC. Pri senzitivnej linii sa opét’ potvrdila citlivost’ na toto lie¢ivo. Podobné vysledky boli
dosiahnuté aj v §tidii skimajtcej vzorky primarnej AMLS. Rezistentna sublinia v porovnani s MTS
testom vykazuje vyraznejsi pokles viability buniek v porovnani s kontrolou. Podiel apoptotickych
buniek u rezistentych buniek je menej vyrazny ako pri senzitivnej linii, ale tieto data by mohli
nasvedcovat’ tomu, ze tieto dve lie¢iva nevykazuju cross-rezistenciu. Podobny zaver predpoklada aj
Qin akol., ktory vo svojich stadiach pozoroval bunkovu liniu rezistentni vo¢i AZA a zaroven
senzitivnu vo¢i DACS. V inej §tudii bolo pozorovanych 14 pacientov rezistentnych vo&i AZA,
ktori boli nasledne lieeny DAC, pric¢om bola zaznamenana klinicky signifikantnd odpoved®.
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Kinému zaveru vo svojej praci prisli Imanishi akol. Pripravili model AZA rezistentnych
bunkovych sublinii, ktoré nevykazovali znizent viabilitu ani pri kultivacii s 2 uM DAC®,

Nasledne sme sa pomocou metdody RT-PCR zamerali na sledovanie zmien na molekularnej
urovni. Konkrétne sme sledovali expresiu ABC transportérov, resp. ¢lenov NF-kB signélnej drahy.
Ako interna kontrola bol pouzity B-aktin. Bunky boli kultivované 72h pri 0,5 a IluM DAC.
Pri senzitivnej bunkovej linii sme zaznamenali expresiu BCRP a MRP1, av§ak nepozorovali sme
expresiu MDR1. U rezistentnej sublinie sme naopak pozorovali iba expresiu MDR1. Mohlo by sa
zdat’, ze prave P-gp (produkt expresie génu MDR1) bude zodpovedny sa rezistenciu voci AZA, ale
podla studii Messingerovej a kol. a Imanashiho a kol. to tak nie je3°. V senzitivnej linii sme
pozorovali pokles expresie NF-xB p50 (po 48 a 72 h), RelB (po 72 h) a c-Rel (po 48h - 0,5 uM
DAC apo 72h - 1uM DAC). Clenovia NF-kB signélnej drahy plnia v bunkach viacero tiloh. Jednou
znich je regulacia expresie anti-apoptickych proteinov'®. Tieto zistenia teda korelujii s nasimi
vysledkami testov cytotoxicity. Na rozdiel od senzitivnej bunkovej linie U rezistentnej sublinie
SKM-1/AZA sme pozorovali expresiu vSetkych ¢lenov NF-«kB signalnej drahy. U vSetkych génov
pozorujeme narast expresie po 24 h. Jediny gén, pri ktorom sme pozorovali pokles expresie bol p5S0
(po 48 a 72h). Pritomnost’ a narast expresie ¢lenov NF-«B signalnej drahy u SKM-1/AZA, by mohla
vysvetlit’ znizent citlivost’ vV porovnani s SKM-1.

Zaver

V nasej praci sme sledovali vplyv DAC na bunkovu liniu SKM-1 a jej rezistentn subliniu
SKM-1/AZA. Ako prvé sme stanovili cytotoxicky vplyv DAC na dané bunkové linie. Zistili sme, ze
rezistentny variant SKM1/AZA vykazuje znizent citlivost na DAC v porovnani s SKM-1, ale nase
vysledky naznacuju, ze dané dve lie¢iva nevykazuju cross-rezistenciu. Sledovali sme tieZ zmeny na
molekularnej tirovni. Pozorovali sme expresiu ABC transportérov. Rezistentna sublinia na rozdiel
od senzitivnej exprimovala MDR1, avSak expresia tohto génu nevysvetl'uje znizent citlivost
buniek. Dalej sme sledovali expresiu ¢lenov NF-kB signalnej drahy. U SKM-1/AZA sme
zaznamenali na rozdiel od SKM-1 narast expresie tychto génov. AvSak presné urCenie
mechanizmov rezistencie a odpovede na tieto lie¢iva si vyziada d’alSie $tadium.
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Chiralne epoxidy a dioly, ktoré sa mozu pouzit' na vyrobu opticky aktivnych chiralnych
zlGenin, st dolezitymi prekurzormi v modernej organickej chémii a farmacii. Hlavnou vyzvou na
vytvorenie opticky aktivnych chirdlnych zlicenin je najst’ vhodné katalyzatory, ktoré katalyzuju
reakcie s vysokymi vytazkami a vysokou stereo- a regio-selektivitou.

Katalyticktl funkciu mdze vykondvat' bud’ jednoduchd, alebo zlozenad bielkovina. Enzymy
rovnako ako umelé katalyzatory pouzivané v chémii, urychl'uju reakcie bez toho, aby pritom
ovplyvnili rovnovazne zloZenie zmesi, lebo zvySuja rychlost’ reakcie obidvoma smermi.

V poslednom c¢ase sa dostali do popredia zdujmu mikrobialne epoxidové hydrolazy, ktoré sa
vyuzivaju ako biokatalyzatory pri produkcii ¢istych enantiomérov z racemickych epoxidov. Epoxid
hydrolaza je kofaktorovo nezavisly enzym, relativne stabilny a nachadzajuci sa v Sirokom spektre
organizmov od baktérii az po cicavce. Cis epoxidjantaran hydrolaza (EH) sa vyuziva na pripravu
L(+)- kyseliny vinnej, ktord je pouzivana ako délezity medziprodukt na vyrobu potravinarskych
prisad a roznych farmaceutickych pripravkov. V porovnani s nativnou produkciou EH je produkcia
EH pomocou rekombinantnych technologii vyhodnejsia, predovsetkym z dovodu vicsich vytazkov
ako aj z dovodu jednoduchsej, rychlejsej a lacnejSej manipulacie.

Tato praca bola zamerana na optimalizaciu produkcie rekombinantnej EH v BL21 (DE3) v
roznych médiach, sledovanie vplyvu teploty na produkciu rozpustnej formy EH. Gén epoxid
hydrolazy z Rhodococcus opacus bol naklonovany do plazmidu pET28b a nasledne bol
exprimovany v E.coli BL21 (DE3).

Pri produkcii rekombinantnych proteinov v E. coli méze byt protein produkovany bud’ do
cytosolu, alebo do inkliznych teliesok. Tvorba inkltiznych teliesok moéze byt zasadne ovplyvnena
rychlost'ou narastu biomasy, a teda zlozenim média, alebo aj teplotou kultivacie. V tejto praci bola
sledovana produkcia EH v médiach s rozdielnym zdrojom uhlika, pri r6znych teplotach. Vzhl'adom
na to, Ze sa pocas experimentov ukazalo, ze EH je produkovana majoritne do inkliznych teliesok,
bolo nasledne potrebné EH z inkluznych teliesok solubilizovat’ a stanovit’ jej aktivitu pomocou
HPLC.

Na solubilizaciu rekombinantnej EH z inkluznych teliesok bola pouzitd 8 M mocovina. Cielom
prace bolo ziskat’ rozpustny protein s biologickou aktivitou, preto bolo potrebné previest’ enzym EH
z denaturaénych podmienok 8 M mocoviny do roztoku bez pridavku denatura¢ného cinidla.
Postupnym znizovanim koncentracie mocoviny vSak doslo k precipitacii majoritného mnozstvo EH,
v dosledku ¢oho bola izolacia aktivneho proteinu neuspe$na. Na ziskanie aktivnej a rozpustnej
formy proteinu bolo potrebné geneticky modifikovat’ gén epoxid hydrolazy z Rhodococcus opacus
a nasledne ho opit’ exprimovat’ v E.coli BL21 (DE3).
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Introduction

Sourdough fermentation is a traditional biotechnological bread-making process. Sourdough is a
mixture of flour and water spontaneously fermented by presented microflora, which is composed of
mainly lactic acid bacteria (LAB) and yeasts. LAB are primarily involved in the development of
characteristic sensory properties, increase a shelf-life of final product and acid production in it.
Lactobacillus is the most common and adapted genus of LAB’s group in sourdough [1].

Lactobacilli are fermentative bacteria metabolizing hexose sugars into different compounds,
mainly lactic acid. Positive effect of bacterial metabolic activity is also associated with hydrolysis of
proteins, especially prolamins. During sourdough fermentation, microbial acidification affects
disruption of gluten disulfide bonds, thus, enhances its solubility [2]. Cereal prolamins such as wheat
gliadins, rye secalins and barley hordeins are alcohol-soluble, proline-rich proteins causing problems
for coeliac patients, because of their resistency to complete digestion by pancreatic and brush border
proteases. Degradation of prolamins by lactobacilli may lead to reduction of their immunogenicity
[3]. Acidification is substantial for activation of endogenous cereal proteases, which cleave cereal
proteins into smaller peptide fragments. Intracellular specific peptidases produced by some
Lactobacillus strains convert peptides into the di- and tri-peptides or free amino acids [4]. The
exploitation of Lactobacillus strains selected according the prolyl-specific activity with combination
of a fungal proteases may lead to elimination of celiac active sequences of cereal prolamins during
sourdough fermentation and bread-making process [5].

The aims of study were to determine the ability of lactobacilli to acidify sourdoughs fermented
by starter culture of selected Lactobacillus strains in combination with fungal proteases by
measurement of pH and total titrable acidity. We also investigated changes in gliadin concentration
in rye-wheat sourdoughs after lactic acid fermentation.

Materials and methods

Two types of sourdoughs were prepared from commercially available rye-wheat flour mixture
(ratio 8 : 2 (wt/wt), respectively) and tap water in ratio 1 : 2,5 (wt/v). The first control type of
sourdough consisted of the flour mixture and tap water, the second experimental sourdough was
prepared with addition of a starter culture (Lactobacillus plantarum CCM 3627, L. plantarum
CCM 3626, L. fermentum CCM 7192 and L. zymae CCM 7241) containing a cell concentration of
each Lactobacillus strains ca. 10 CFU / ml of tap water in combination with fungal enzyme
complex Flavourzyme® as source of proteases.

Sourdoughs were fermented 24 hours at 37 °C. Measurement of pH and total titrable acidity
(TTA) were performed every 4 hours of fermentation in fresh samples. The values of pH were
determined by a pH-meter. Total titrable acidity (TTA) was measured on 5 g of sourdough samples
homogenized with 45 ml of destilled water for 2 minutes and expressed in amount (ml) of 0.1 N
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NaOH to achieve pH 8.3 using phenolphthalein. The ability of lactobacilli starter culture with
combination of proteases to hydrolyse prolamins was detected by polyclonal and monoclonal
antibodies. To determine the composition of proteins, SDS-soluble proteins from sourdoughs were
analyzed by SDS-PAGE and Western blotting. The concentration of gluten was determiend by R5
antibody-based sandwich and competitive ELISA in lyophilized samples.

Results and discussion

The initial pH of control sourdough was 6.5 and decreased to value 4.1 after 24 hours
fermentation. Experimental sourdough was characterized by initial and final pH value 6.2 and 3.6,
respectively. Ability of acidification of cereal substrates by lactobacilli has been achieved in the
similar fermentation experiments [6, 7]. Relatively high differences in terms of TTA were observed
between sourdough samples. After fermentation, TTA values increased from 0.05 % and 0.3 % of
lactic acid to 0.7 % and 1.9 % in control and experimental sourdoughs, respectively. The experimental
sourdoughs had a lower pH and a higher TTA values, in comparison with control one.

Changes in protein patterns were observed and confirmed on SDS-PAGE gels. Western blot
analysis showed complete loss of protein immunogenicity in fermented sourdough compared to the
control sample. Degradation of gluten proteins was also demonstrated by ELISA tests, which showed
a significant decrease in gluten concentration, but not their complete removal. Initial gluten
concentration in time 0 hours was 132 g per kg of lyophilized sourdough. The final concentrations of
gluten in control and experimental samples after 24 hours were 124 g / kg and 4 g / kg, respectively.
There was a 95% decrease in gluten concentration in experimental sourdough during fermentation.
In recent years, there have been several successful attempts to reduce the concentration of gluten
during sourdough-making [8].

Conclusion

Selected strains of Lactobacillus are metabolically, especially proteolytically active in cereal
substrate and might, in combination wuth fungal proteases, reduce gluten immunogenic compounds
during sourdough fermentation. The obtained results will be completed by amino acid analysis and
detection of organic acids in sourdoughs.
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Oxidoredukéné enzymy predstavuju najvyznamnejsiu triedu enzymov, ktora zohrava klicovu
rolu v redoxnej biokatalyze. V&c§ina z nich pre svoju ¢innost’ vyzaduje pritomnost’ nikotinamidovych
koenzymov. Nevyhodou ich pouZitia je vysoka cena, ktora Castokrat presahuje celkové vyrobné
naklady. V dosledku toho, sa pre rozsiahlejsie aplikacie v priemyselnej oblasti hl'adaju efektivne
rieSenia ich ndhrady. Z hl'adiska Gcinnosti, vysokej selektivity a ceny tito moznost predstavuju
enzymatické metody, napriklad za pouZitia enzymu formatdehydrogenaza (FDH).
Formatdehydrogenaza je intracelularny redoxny enzym, ktory katalyzuje oxidaciu mravéanu na CO»
za subeznej redukcie nikotinamidadenindinukleotidu NAD* na NADH. Reakcia pontika viacero
vyhod, ktoré ju preduréujii k ¢asto vyuzivanym a vyhodnym spdsobom regenericie kofaktorov?.
V stcasnosti sa novym trendom stdva vyuzitie syntetickych kofaktorov, ktoré predstavuju
ekonomicky vyhodnu alternativu prirodnych kofaktorov®.

V ramci experimentalnej Gasti prace bola rekombinantnda FDH produkovana expresym systémom
baktérie Escherichia coli. Bunky boli mechanicky dezintegrované pomocou kontinualneho
vysokotlakového dizruptora. Purifikacia enzymu z hrubého enzymového preparatu bola uskutocnena
pomocou afinitnej chromatografie FPLC. Nasledne boli frakcie s purifikovanym enzymom odsolené.
Praca bola zamerana na testovanie afinity rekombinantného enzymu FDH a komer¢ného preparatu
FDH z Candida boidinii vo¢i oxidovanym formam prirodnych nikotinamidovych, a 5 syntetickym
kofaktorom pomocou UV VIS spektrofotometra. Zarovein bola skimana inhibicia pouZzitych
rozpustadiel. Pritomnost’ enzymu v jednotlivych vzorkach bola potvrdena pomocou elektroforézy v
polyakrylamidovom géli. V praci bol skimany efekt pH na aktivitu purifikovaného enzymu.

Vysledkom prace bola uspe$nd expresia rekombinantného proteinu FDH a optimalizacia
kultivatnej teploty. Uspesne bola uskutoénena izolacia a purifikicia FDH. Elektoforetickym
stanovenim bola potvrdena produkcia Ziadaného enzymu vo vysokych koncentraciach.
Rekombinantny enzym FDH preukézal afinitu vo¢i NAD™. V zavere prace bola stanovend optimalna
hodnota pH pre FDH.
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Karbonylové reduktizy, nazyvané aj ketoreduktizy, patria do aldo-ketoreduktazovej
nadrodiny, ¢o je skupina Strukturne podobnych proteinov, ktoré katalyzuji redoxné
transformacie v biosyntéze, intermediarnom metabolizme a detoxikacii. Tieto proteiny
mozeme najst’ v rastlinach, ale aj u organizmov siahajucich od kvasiniek az po ¢loveka.
Ketoreduktazy ponukaju zna¢né vyhody ako katalyzatory pre stereoselektivnu redukciu
keténov. Ich zékladna reakcia nevyZaduje Ziadne S$pecialne podmienky (20-45°C,
atmosféricky tlak) a tieto enzymy su schopné katalyzovat’ syntézu bud’ R- alebo S-alkoholov
z vychodiskového ketéonu. V dosledku toho st enzymatické redukcie ketonov doélezitym
chemickym nastrojom pri priprave prekurzorov a intermediatov najma vo farmaceutickom
priemysle.

Ketoreduktazy na katalyzu potrebuju kofaktory, najcastejsic NAD(P)H, ale kvoli
ich vysokej cene je nevyhnutna ich regeneracia, aby bol proces vynosny. Pre priemyselné
ucely st ketoreduktazy zlu¢ené do dvoch enzymatickych systémov s enzymami
naregeneraciu kofaktorov. Jednym =z tychto enzymov je glukdzadehydrogenaza, ktora
katalyzuje oxidaciu B-D-glukézy na B-D-glukéno-1,5-lakton a simultinne sa redukuje
kofaktor NAD(P)" na NAD(P)H. Tuto redukovanii formu NAD(P)H moZe opitovne vyuzit
ketoreduktaza, ktora ho spitne oxiduje na NAD(P)" atym sa vytvara systém vzajomnej
regeneracie kofaktorov.

Cielom tejto prace bolo zhodnotit  vlastnosti enzymov  ketoreduktaza
a glukozadehydrogendza. Pouzity bol bakterialny kmen Escherichia coli BL21(DE3), ktory
obsahoval plazmid pET 28b. Tento plazmid obsahoval gén pre glukézadehydrogenazu (GDH)
alebo ketoreduktazu (KRED), ktory bol pod kontrolou T7 prométora indukovaného pomocou
IPTG. Enzymy boli purifikované metédou afinitnej chromatografie a nasledne pouzité
v experimentoch. V pripade ketoreduktizy bola sledovana jej substratova $pecificita a vplyv
roznych pridavkov rozpustadla dimetyl sulfoxidu na Specificku aktivitu. Dalej bola sledovana
stabilita obidvoch enzymov pri ré6znych podmienkach uskladnenia a taktieZ boli uskuto¢nené
experimenty, v ktorych bol vyuzity aj systém na regeneraciu kofaktora, kedy sme sledovali
afinitu enzymov k roznym kofaktorom.
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Uvod

Biofilmy Pseudomonas spp. jsou striijci fady komplikaci zahrnujicich poopera¢ni infekce,
pribéh cystické fibrozy, infekce zluCovych cest, zubni kazy a dalsi. Veliké riziko vznika
predevsim v pribéhu infekci, zpisobenych touto bakterii, pfi nichZ se dostavaji metabolické
produkty dale do téla pacienta. V tomto piipadé se mohou biofilmy tvofit také na riznych
typech implantatt, napf. kloubnich ¢i zubnich nahradach[1][2].

Tato prace je zaméfena na sledovani aditivniho G¢inku netermalniho plazmatu
a biologicky aktivnich latek na vybrané kmeny bakterie P. aeruginosa. Ke vzniku biofilmu
této bakterie byly jako nosiCe pouzity kruhové disky vyrobené z o+f titanové slitiny
Ti6Al4V, simulujici ¢asto pouzivany material kloubnich ndhrad.

Experimentalni ¢ast

Pro sledovani aditivniho G¢inku byly vybrany takové expozi¢ni ¢asy ptisobeni netermalniho
plazmatu a koncentrace biologicky aktivni latky, které odpovidaly 50% inhibici bunck
biofilmu. Antibiofilmové u¢inky netermalniho plazmatu, biologicky aktivni latky, ¢i jejich
kombinace byly testovany na pfedem narostlém biofilmu Pseudomonas spp. na Ti6Al4V
zetonech.

Vysledky byly interpretovany na zaklad¢ stanoveni metabolické aktivity bun€k biofilmu
pomoci MTT, stanoveni celkového mnozstvi biomasy biofilmu barvenim KV a fluorescen¢ni
mikroskopii.

Vysledky a diskuse

Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno v piipadé P.aeruginosa ATCC 15442, u které bylo
dosazeno poklesu metabolické aktivity bunék biofilmu pii pusobeni 40 mg/l chitosanu
na 55 % a pii pisobeni 15 minut netermalniho plazmatu na 57 %, kombinaci téchto hodnot
antibiofilmovych agens doslo k poklesu metabolické aktivity bunék biofilmu na 2 %.

Zavér

Kombinaci antibiofilmovych agens bylo dosazeno posileni aditivniho uéinku u vSech

vybranych kmenti Pseudomonas spp. Dle nasich vysledki je ziejmé, Ze netermalni plazma lze
brat jako plnohodnotnou alternativu ¢i prostiedek posilujici u¢inek antibiofilmovych agens.
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Uvod

Biofilm je spoleenstvi mikroorganismi pevné pfichycenych k pevnému povrchu a sobé
navzajem pomoci extracelularni matrix [1]. Tato hmota je bohatd na fadu makromolekularnich
latek, mezi nimiZz ptevladaji ptedev§im sacharidy nebo extracelularni DNA a proteiny [2].
Schopnost riznych mikroorganismti vytvaret biofilm a nadprodukovat tyto extracelularni polymerni
latky je jednim z faktor( vysoké odolnosti téchto bunék k vlivim prostiedi a zvySené rezistenci
k fadé komeréné vyuzivanych antibiotik a biocida [3,4]. Mezi tyto rezistentni mikroorganismy patii
nejruznéj$i podminéné patogeny zfad bakterii ikvasinek. Mezi nejzndméjsi patii methicillin-
a oxacillin-rezistentni Staphylococcus aureus, vankomycin-rezistentni enterokoky,
multi-rezistentni Pseudomonas aeruginosa nebo nékteré rezistentni kmeny Candida albicans [5,6].
Chronické infekce zplsobené kolonizaci nejrizné€jSich medicinskych implantati témito
rezistentnimi druhy mikroorganismi pfedstavuji vyznamny problém soucasné mediciny. Lécba
téchto infekci se stala znacnou terapeutickou vyzvou a je vysoka snaha o hledani novych latek,
které by byly Géinné jak v prevenci adheze bunék tak i vhodné pro eradikaci jiz vzniklych biofilmi

[1]
Experimentalni ¢ast

Byla sledovana tvorba biofilmu Staphylococcus aureus DBM 3178, Staphylococcus epidermidis
DBM 3179 a Enterococcus faecalis DBM 3075. Jako ristové médium byl pouzit Tryptone Soya
Broth. Kultivace biofilmu probihala v 96jamkovych mikrotitracnich destickach po dobu 24 h pfi
37 °C a 150 RPM.

Vliv chitosanu, pterostilbenu, erythromycinu a tetracyklinu na tvorbu biofilmu byl sledovan
spektrofotometricky pomoci tii kolorimetrickych metod. Byla sledovana metabolicka aktivita bunék
biofilmu pomoci enzymatické premény zluté soli MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
difenyltetrazolium bromid) na fialovo-modry formazan [7]. Dale byl stanoven obsah kyselych
mukopolysacharidi v extracelularni matrix biofilmu pomoci 1% roztoku alcianové modii
v 1% kyseliné octové [8,9]. Celkovy obsah biomasy biofilmu byl stanoven pomoci obarveni
0,1% roztokem krystalové violeti ve vodé [10].

Vysledky
Tvorba biofilmu obou druhu stafylokok byla nejvice inhibovana chitosanem v koncentraci
200 mg/l. Tato koncentrace zpusobila snizeni metabolické aktivity bun€k S.aureus o 70 % a

S. epidermidis 0 97 %. Stejna koncentrace zpisobila snizeni celkového obsahu biomasy biofilmu
S. epidermidis o 50 %. Pterostilben i tetracyklin mély zna¢né stimulaéni G¢inek na tvorbu celkové
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biomasy biofilmu obou stafylokok. Erythromycin byl pouze mirné Géinny proti S. aureus
(400 mg/1 zpusobilo 30% inhibici tvorby biofilmu) a mél zna¢né stimulaéni efekt na biofilm
E. faecalis. Bylo zaznamenano 80% sniZeni metabolické aktivity bunék biofilmu i celkového
obsahu biomasy biofilmu E. faecalis pti pouziti chitosanu (20 mg/1) nebo tetracyklinu (10 mg/1).

Zavér

Chitosan byl u¢inny proti v§em sledovanym druhiim bakterii. Vyznamné inhibice metabolické
aktivity bun¢k bylo dosazeno i pfi pouziti pterostilbenu a tetracyklinu, ale jejich budouci pouziti
limituje induk¢ni efekt tvorbu celkové biomasy biofilmu. Erythromycin (pouzity jako pozitivni
kontrola) byl podstatné¢ méné€ G€inny nez ostatni sledované latky.
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Hex6zaminidazy st enzymy patriace do pocetnej skupiny glykozidovych hydroléz. Nachadzaju
sa prakticky vo vSetkych zivych organizmoch, pretoZe ich substraty — glykozidy — st kl'aGovymi
molekulami v rozmanitych biologickych procesoch nevyhnutnych pre Zivot (s nevyhnutnou
stcastou hormoénov, alkaloidov, flavonoidov, sladidiel, antibiotik a mnohych d’al$ich zlG¢enin).

Hexo6zaminidazy za normalnych okolnosti katalyzuju hydrolyzu glykozidovej vézby, av§ak pri
vhodnych podmienkach sd schopné katalyzovat® aj vytvorenie novych glykozidovych vizieb, a to
pomocou transglykozylécie alebo reverznej hydrolyzy. Takymto spdsobom mézu byt efektivne
pripravované glykozidy na potravinarske, kozmetické ¢i farmaceutické acely. Velkou vyhodou
hexdzaminidaz je ich Siroka substratova Specificita, dostupnost’ a tiez schopnost’ vyuzivat' ovela
lacnej$ie substraty v porovnani s ostatnymi glykozidazami a glykozyltransferazami (Slamova a kol.,
2010). Najviacsi biosynteticky potencial bol doteraz objaveny u hexézaminidaz produkovanych
vlaknitymi hubami (Fialova a kol., 2004).

Ciel'om tejto prace bolo testovanie a porovnanie aktivity hexézaminidaz izolovanych z rozli¢nych
kmenov vlaknitych hab aich Specificity ku réznym substratom. Po niekolkodnovej kultivacii
vybranych kmenov vlaknitych hub boli extracelularne produkované hexézaminidazy purifikované
pomocou FPLC apo vhodnom zakoncentrovani pouzité na sledovanie enzymovej aktivity
a substratovej $pecificity v laboratérnych podmienkach.
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Ketoreduktazy (KREDs) sa zarad'uju medzi NAD(P)-zavislé oxidoredukéné enzymy, ktoré
katalyzuju selektivnu redukciu Sirokej skaly ketonov. Produktom tychto reakcii st chirdlne
alkoholy, ktoré sa v stiCasnosti vyuzivaju ako prekurzory biologicky aktivnych latok a ich
produkcia je zaujimava najméd pre farmaceuticky priemysel. KedZe pri vyrobe lieGiv sa
vyZaduje vysoka Cistota finalnych produktov, je potrebné syntetizovat’ chiralne prekurzory vo
vysokom enantiomérnom nadbytku (ee), aprave preto ponuka biotechnologicka priprava
tychto zlic¢enin znaént vyhodu v porovnani s ich chemickou syntézou. KREDS sa vyznacuju
vysokou regioselektivitou a enantioselektivitou — enantiomérny prebytok (ee) dosahuje aZ
100 %.

Gény KREDs boli uz identifikované vo viacerych druhoch mikroorganizmov,
v prokaryotickych aj eukaryotickych bunkach. Avsak, z hl'adiska biokatalyzy predstavuje
pouzitie intaktnych buniek riziko znizenia vytazku a ee v porovnani s ¢istymi enzymovymi
preparatmi. Je to zapri¢inené pritomnostou inych enzymov, ktoré spotrebuvaju kofaktor.
Preto je vyhodnejSie gény izolovat’ a klonovat  ich do vhodnych vektorov.

Pri hladani vhodného biokatalyzatora je casto rozhodujuca cena. V pripade
vyuzitia KREDs sa na cene podpisuje najmé pouzitie kofaktora NADPH, ktorého cena je
relativne vysoka a vo velkovyrobe predstavuje problém. Aj preto su v stiCasnosti mnohé
Stidie zamerané na regeneraciu kofaktorov. Tento proces je zaloZzeny na spriahnuti skiimane;j
reakcie, v ktorej dochadza k spotrebe pozadovanej formy kofaktora, s inou reakciou, ktora
kofaktor obnovuje na jeho ,povodnu“ formu. Ztohto hladiska je zaujimavy enzym
glukézadehydrogenaza (GDH), ktora sa tiez zarad'uje medzi NAD(P)-zavislé oxidoreduktazy.
GDH oxiduje lacny substrat glukézu na glukono-6-laktén, pricom spotrebuva oxidovanu
formu koenzymu (NADP™) a generuje redukovania (NADPH), ktora KREDs vyzaduju.

V tejto praci bola preskiimana expresia génov KREDs a GDH v rekombinantnych bunkach
Escherichia coli a aktivita ich produktov vo forme intaktnych buniek, hrubych enzymovych

preparatov a purifikovanych enzymov voéi vybranym modelovym substratom. Purifikované
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enzymy vykazovali najvysSiu aktivitu, apreto bola v dalsom kroku optimalizovana ich
purifikdcia pomocou afinitnej chromatografie. Cisté enzymové preparaty boli pouzité na
biotransformacie Sirokej Skaly substratov — B-ketoesterov, acyklickych, cyklickych
a aromatickych  ketonov. Nasledne bola vykonand optimalizacia biotransformacii

s regeneraciou kofaktora so substratmi, voci ktorym vykazovala KRED najvyssiu afinitu.

Pod’akovanie:
Téato praca vznikla vdaka podpore vramci projektu: ,,.Dobudovanie infrastruktary pre

moderny vyskum civiliza¢nych ochoreni®, kod ITM 26230120006.

Literatura:

[1] Goldberg, S.; Guo, Z.; Chen, S.; Goshwami, A.; Patel, R. N. Enzyme and Microbial
Technology 2008, 43, 544 — 549.

[2] Hanson, R. L.; Goldberg, S.; Goshwami, A.; Tully T. P.; Patel, R. N. Advanced Synthesis
and Catalysis 2005, 347, 1073 — 1080.

[3] Xu, Z.; Jing, K.; Cen, P. Journal of Industrial Microbiology and Biotechnology 2006, 34,
83 -90.

[4] Zhu, D.; Mukherjee, Ch.; Rozzell, J. D.; Kambourakis, S.; Hua, L. Tetrahedron 2005, 62,
901 — 905.

125



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

SEKUNDARNY METABOLIZMUS VLAKNITYCH HUB
RODU TRICHODERMA

Bc. Jan Viglas

Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie STU v Bratislave, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovenskd republika

viglas.jan@centrum.sk

Sekundarny metabolizmus predstavuje Cast’ metabolickych drah, ktorych produkty maju Casto
neobjasneny vyznam pre ich producenta. EXistuju vSak organizmy, ktorym pomahaju zabezpecit
prosperitu Vv prostredi, a to inhibiciou konkurenénych mikroorganizmov. Sekundarne metabolity
maju rozmaniti chemicku Struktiru, velkymi skupinami st neribozomalne peptidy, polyketidy
a terpény. Trichodema sp. (teleomorfa Hypocrea sp.) je vlaknita huba obyvajica rozne ekosystémy.
Produkcia sekundarnych metabolitov je bliz8ie preskimana len udruhov s osekvenovanym
genémom, Trichoderma reesie, Trichoderma virens a Trichoderma atroviride (Kubicek et al.,
2011). Hnedy mutant Trichoderma viride produkuje ¢ervenohnedy pigment do stuzeného Zivného
média. Pigment, definovany ako metabolit antrachinénovej povahy, metabolit, radeny medzi
polyketidy.

Tato praca sa zaoberala sekundarnym metabolizmom hnedého mutanta Trichoderma viride
CCM F-742. Izolovali sme sumu metabolitov po kultivacii na stuZenom Zivnom médiu. Nasledne
sme urcovali pripadni antimikrobialnu aktivitu sekundarnych metabolitov hnedého mutanta voci
vybranym modelovym G* (Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis) a G- (Escherichia
coli, Proteus vulgaris, Enterobacter cloaceae) baktériam, kvasinkam (Candida albicans, Candida
parapsilosis, Saccharomyces cerevisiae) a fytopatogénnym vlaknitym hubam (Alternaria alternata,
Fusarium culmorum, Botrytis cinerea). Vykonali sme taktiez izolaciu metabolitov z rodi¢ovského
kmena Trichoderma viridle CCM F-534 aaktivitu sme porovnali. Sumy metabolitov z celej
kultivacie pri oboch druhoch boli podrobené preparativnej TLC, pri ktorej sme metabolity rozdelili,
porovnali a vyizolovali frakcie s r6znou hodnotou R¢. Opét’ sme testovali antimikrobidlnu aktivitu
danych frakcii na zastupcoch G* a G~ baktérii, kvasiniek a vlaknitych hub.

Na zaklade naSich vysledkov TLC mdzeme konstatovat’, Ze sme vyizolovali zmes metabolitov.
Jednou zlozkou z nich boli antrachinénové pigmenty. Zistili sme inhibi¢ny G¢inok na kvasinky
sposobujuce klinicky vyznamné infekcie. MIC 80 bola dosiahnuta pri C. albicans pri sume
metabolitov z mycélia a kultivaéného média. Pri C. parapsilosis prejavili inhibiény u¢inok tri
frakcie metabolitov, metabolity z rodi¢ovského kmena prejavovali inhibiény G¢inok v rozmedzi 20-
30%, a to frakcie i suma metabolitov. V pripade baktérii sa inhibi¢ny G¢inok nad 50% prejavil len u
sumy metabolitov z hnedého mutanta T. viride, a to pri druhoch S. aureus, S. epidermidis a E. coli.
mali niz§iu uéinnost’ v porovnani s hnedym mutantom. Suma metabolitov inhibovala takmer na
20% rast S. aureus, E. coli. Niektoré frakcie metabolitov dosahovali rovnakt a¢innost’, ale tento
krat ipri S. epidermidis. Metabolity T. viride CCM F-742 tiez inhibovali vznik biofilmu C.
albicans. Pri koncentrécii celkovych metabolitov 440 pg/ml bola intenzita tvorby biofilmu stredna,
pri¢om v kontrole sa biofilm tvoril intenzitou, ktora sa hodnotila ako vel'mi silna.
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Uvod

Dokumenty, ceniny a bankovky nadobtdaju vd’aka svojmu obsahu a ucelu istd hodnotu, pre
ktoru su Casto kopirované a falsované. Kombinaciou viacerych ochrannych prvkov, vyrabanych
rozdielnymi technolégiami, moézeme docielit vyS$i stupet ochrany pred falSovanim.

V stcasnosti sa Coraz viac vyuzivaju ochranné prvky so Specidlnymi tla¢ovymi farbami,
viditelnymi v infraervenom osvetleni. V infraervenej oblasti spektra sa vyznacujl
charakteristickymi optickymi vlastnostami, na zéklade ktorych je mozné vytvarat’ ochranné prvky,
ktorych falSovanie je znacne zlozitejsie a nakladnejsie.

Experimentalna ¢ast’

V experimentéalnej Casti sme ziskali poznatky o vybranych pristrojoch, sliziacich na skiimanie
ochrannych prvkov s infraGervenymi farbami. Na obrazku ¢.1 st zobrazené vzorky tlacovin,
ktorymi sme dané pristroje skumali.
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Obr.1: Skimané vzorky tla¢ovin

Pouzité pristroje:

- digitalna lupa s réznymi zdrojmi osvetlenia MiScope (vyrobca Zarbeco, LLC so sidlom v
Randolph, New Jersey, USA),

- detektor infracervenych farieb CT591 (vyrobca Cash Tester, Ltd. so sidlom v Maarsen,
Holandsko),

- infraCervena kamera Hikvision DS-2CD2010F-1(W) (vyrobca Hangzhou Hikvision Digital
Technology Co., Ltd. so sidlom v Ce-tiang, Cina).
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Vysledky a diskusia

Laboratérnym experimentom sme skumali vlastnosti troch pristrojov pri snimani a pozorovani
infracervenych farieb. Najprv sme zachytili obraz skimaného objektu vo viditel'nej ¢asti svetelného
spektra a nasledne sme prepli dany pristroj do modu detekcie infradervenej oblasti spektra. Takto
ziskané snimky sme porovnavali, ¢im sme ziskali mnozstvo informécii o pouzitych pristrojoch, ako
aj 0 samotnych vzorkach.

Jednotlivé pristroje sme popisali z hl'adiska ich zékladnych parametrov, naro¢nosti pouzivania,
technickych poziadaviek a ich prednosti anedostatkov. Délezitym faktom, vyplyvajucim
z experimentu, je naroc¢nost pristrojov na podmienky pri merani. Odraz podsvietenia, kvalita
archivovanej snimky alebo zaznamu a moznosti zaostrovania objektivu vyraznou mierou
prispievaju k vysledkom analyzy.

Zaver

V pripade, ze tladiaren cenin bezne pouziva infraervené farby ako sicast’ prevaznej vacSiny
zakaziek, je vhodné investovat' do kvalitného snimacieho zariadenia integrovaného do procesu
tlate. Naopak, ak tlaCiaren cenin nie je S$pecializovand na tla¢ infraervenymi farbami,
z ekonomického hladiska je alternativou kvalitna kamera so Specidlnymi senzormi v oblasti cca
900 — 2000 nm s vysokym rozliSenim, schopna snimat’ vel'koplo$ne a zaroveil uchovavat’ zdznam
Vv pozadovanej kvalite. Experimentilne odsksané zariadenia tejto podmienke nevyhovovali vo
vietkych aspektoch [1].
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Uvod

Forenzna, kriminalisticko-technicka analyza dokumentov je v sucasnej dobe vyznamnym
postupom pri kriminalistickych vysetrovaniach listinnych dékazov. Casto je potrebné dokéazat, ¢
bolo s nejakym dokumentom pripravenym digitilnou tlaGou manipulované, teda dokazat, &i je
dokument originalny alebo je nejakym spésobom pozmeneny.

Predkladana praca sa venuje skumaniu spektralnych vlastnosti vytlackov farebnych laserovych
tlaciarni vo Vis-NIR oblasti spektra pre kriminalisticko-technicktl analyzu dokumentov. Zameriava
sa na vplyv tepelného a svetelného starnutia na modelové vytlacky a na vyhodnotenie zmien, ktoré
tieto typy starnutia vyvolavaju.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna Cast’ prace bola venovana stadiu vplyvov starnutia na spektralne vlastnosti
vytlackov $tyroch farebnych laserovych tlagiarni vo Vis a NIR oblasti.

Prvym krokom praktickej Casti prace bolo vytvorenie modelového ter¢a, ktory obsahoval 16
plnych ploch vytvorenych z farieb CMYK a RGB so 100 % a 50 % krytim. Stibor vo formate .pdf sa
nasledne vytlacil na harok kancelarskeho papiera formatu A4 na Siestich roznych farebnych
tlaciariiach Styroch vyrobcov.

Takto pripravené vzorky sa merali v oblastiach UV-Vis a NIR pomocou optovlaknovych
spektrofotometrov. Vysledkom merani boli spektra predstavujice zavislost’ optickej hustoty D od
vinovej dizky /.

Po namerani prvych spektralnych dat boli vzorky vystavené urychlenému tepelnému a svetelnému
starnutiu, ktoré nam poskytli v kratkom ¢ase informéacie o zmenach, ktoré by pri prirodzenom starnuti
trvali az niekol’ko rokov. Tepelné starnutie prebiehalo v rozsahu niekol’kych dni, svetelné starnutie
trvalo len niekol’ko hodin.

Vysledky a diskusia
Vyhodnotenie prace bolo zamerané na zistenie zmien, podobnosti a odliSnosti v spektrach
jednotlivych vytlackov pred a po procese starnutia.

Vo vieobecnosti je mozné pozorovat’ r6zne zmeny a trendy v spektrach starnutych vzoriek. Ak je
sledovanie zmien zamerané na Vis oblast’, charakteristickymi prejavmi starnutia su trend v poklese
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optickej hustoty a posun pasov. Pre NIR oblast’ je typicky vznik novych alebo zanik pévodnych
absorpénych maxim. Je mozné pozorovat’ aj meniaci sa sklon krivky, resp. celého spektra.

Zaver

Pri porovnani svetelného a tepelného starnutia vo Vis oblasti, je mozné konstatovat’, ze spektra
jednotlivych vytlackov z tepelného starnutia vykazuju suvislost’ zmien s narastajucim ¢asom (pokles
absorpénych maxin, hypsochromny posun). Na druhej strane, Vis spektra po svetelnom starnuti
vykazuju dynamicky narast optickej hustoty v pociatoénych stadiach, ktora potom za¢ne postupne
klesat’. Taktiez sa v spektrach prejavuje mierny hypsochrémny posun.

Zo spektier nameranych v NIR oblasti pre tepelné starnutie sa zistilo, Ze pri farebnych vytlackoch
dochadza so starnutim najprv k rastu a neskor k poklesu optickych hustot. Spektra z tejto oblasti
vykazovali uréiti podobnost, ktora sa prejavila pritomnostou absorpénych maxim Vv urcitych
oblastiach vinovych dizok.

Z experimentalneho hladiska je svetelné starnutie v porovnani s tepelnym podstatne rychlejsie.
Expozicie trvaji radovo niekolko minut, resp. hodin a nedochadza ktak vyraznym zmenam
papierovej podlozky. Pri vizualnom zhodnoteni vplyvu tepelného a svetelného starnutia na vzorky je
mozné konstatovat’, ze tepelné starnutie ma na papier podstatne destruktivnejSie ucinky ako svetelné.

Poznatky ziskané v tejto praci, nielen v oblasti metdd merania, spracovania a vyhodnotenia
spektier, ale aj starnutia vzoriek, je mozné vyuzit' v d’alSom S$tadiu vlastnosti vytlackov laserovych
tlaciarni.

Literatara
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Uvod

Mnohé zachované zaznamy o historii I'udstva maji podobu dokumentov. Najcastejsia podoba
dokumentov v sti¢asnosti je zhotovena na papieri alebo inej, napr. plastovej podlozke s informaciou
vytvorenou zaznamovym prostriedkom. ZvySena pozornost’ pri - kriminalisticko-technickom
skiimani dokumentov sa venuje hlavne tzv. spornym dokumentom, pri ktorych je potrebné vyvratit’
pripadne potvrdit’ pochybnosti o ich povode, ¢i pravosti. Z dovodu nutnosti zachovania pévodného
dokumentu je snahou vyuZivat najmd nedeStruktivne, pripadne mikrodestruktivne metody
skimania.

Cielom prace bolo preStudovat vhodnost metdody povrchovo zosilnenej Ramanovej
spektroskopie ako semidestruktivnej metddy na sledovanie zmien, prebiehajucich v atramentoch
pocas ich starnutia.

Experimentalna ¢ast’

Ako modelové vzorky boli pouzité zdznamové prostriedky s modrou farbou atramentu/pasty zo
skupiny atramentovych, gélovych a gul'6ckovych pier nanesené na papierovi podlozku. Vzorky
boli podrobené urychlenému svetelnému a tepelnému starnutiu, pomocou zvySenia intenzity
ziarenia a teploty. Nasledne sa tieto vzorky analyzovali spektroskopicky metédou povrchovo
zosilnenej Ramanovej spektroskopie s pouzitim roztoku koloidného striebra aplikovaného priamo
na povrch meranej vzorky za udelom zosilnenia signalu (potladenia fluorescencie pritomnych
farbiv). V experimentdlnej Casti sa vzajomne porovnavali Ramanove spektra referenénych
(nestarnutych), tepelne a svetelne starnutych vzoriek, pricom sa sledovali najvyraznejsie spektralne
zmeny v oblasti 400 — 1800 cm™.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 st porovnané zmeny v spektrach rovnakej pisacej latky pri réznych druhoch
a intervaloch starnutia (ts — tepelné starnutie, 28 dni; ss — svetelné starnutie 80 h). Vo vSeobecnosti
sa zistilo, ze tepelné starnutie v danych intervaloch spdsobilo menej vyznamné zmeny spektralnych
vlastnosti zaznamovych prostriedkov ako svetelné starnutie. Pri svetelnom starnuti takmer
u vSetkych vzoriek doslo k vyraznej zmene spektralnych vlastnosti uz po 20 hodinach urychleného
starnutia. Svetelné starnutie malo vacsi vplyv na farebnost’ atramentu, pretoze dochadza
k degradacii organickych farbiv, ktoré pri starnuti bledni. Tepelné starnutie nespdsobilo vyrazné
zmeny farbotvornej zlozky pisacich prostriedkov. Malo v8ak va¢si vplyv na zmenu farby papierovej
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podlozky. Pri vysSich €asoch starnutia bolo mozné pozorovat’ Zltnutie papiera, ¢o je prejav starnutia
jeho jednotlivych zloziek.

ss 80h

ts 28d

Intenzita / rel. jed.

ref

g T —T g T g T T T g T v 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

-1
Ramanov posun / cm

Obr.1: Ramanove spektra porovnavajice spektralne vlastnosti vzorky gul’6¢kového pera (ref) a rovnakého
gul'6¢kového pera po svetelnom (ss) a tepelnom (ts) starnuti v maximalnych ¢asoch starnutia.

Zaver

Na zéklade nameranych Ramanovych spektier nie je mozna jednozna¢na identifikacia zloZenia
zaznamovych prostriedkov. Je vSak mozné sledovanie zmien spektralnych vlastnosti pocas
urychleného starnutia. Ziskané spektralne informéacie st uZzitonymi poznatkami pre
kriminalisticko-technicki prax. Spolu s aplikaciou dalsich nedestruktivnych spektroskopickych
metdéd (UV-VIS, FTIR spektroskopia, XRF analyza) a naslednym chemometrickym spracovanim
udajov moézu byt nastrojom urcenia zhody/odliSnosti zdznamovych prostriedkov pri skiimani
spornych dokumentov.

Podakovanie. Projekt je vysledkom implementdcie operacného programu Vyskum a vyvoj, projekt
Centrum excelentnosti bezpecnostného vyskumu, kod ITMS 26240120034.
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CISTENIE POVRCHOV OBJEKTOV VYTVARNEHO
UMENIA MODERNYMI METODAMI
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Uvod

Praca sa zaobera modernymi metdédami, ktoré sa vyuzivaju pri Cisteni povrchov objektov
kultarneho dedicstva. Ide o cieleny vyber vhodnej Cistiacej siistavy na odstranenie povrchovej
necistoty a zdegradovanej povrchovej vrstvy, ktory sa vykonava na zaklade poznatkov o
materidloch a chemickych reakciach v nich. Celd praca je zamerana na vyuzitie Specifickej
databazy G¢innych chemickych zlic¢enin, ktora dokaze navrhnut' reStauratorom receptiry a
postupy, ako vy¢istit' dany povrch mal'by alebo objektu na zaklade jednoduchych vstupnych
udajov.

Experimentalna ¢ast’

Na cistenie obrazov sa v minulosti pouzivali agresivne organické rozpustadla, ktoré vSak
nartsali aj farebntl vrstvu a tak tim americkych vedcov vedeny Stavroudisom a Wolbersom
vyvinuli $etrnejSiu metdédu nazvana MCP — Modular Cleaning Program. Pri aplikacii tejto
metody v praxi je vSak potrebna pritomnost’ nielen restauratora, ale aj chemika, ked’ze metdda
pracuje s chemickymi systémami réznych vlastnosti a vyzaduje hlbsie fyzikalno-chemické
vedomosti a laboratornu prax. V praci sme sa venovali aj Cisteniu redlneho objektu —
lakového povrchu olejomal’by a vyuzili sme Cistiace systémy na vodnej baze.

Vysledky a diskusia

Objektom restauratorského zasahu bola olejomalba Marie Magdalény, pochadzajuca zo
stkromnej zbierky. Obraz je z prelomu 18. a 19. storofia a na povrchu sa nachadzala
nerovnomerna vrstvicka zozltnutého laku, na niektorych miestach s nanosom depozitu —
prachu zabudovaného do povrchu materidlu. Na povrchu malby bolo zmerané povrchové pH
a to na 10 miestach. Z tychto hodndt sme vypocitali aritmeticky priemer, pricom vysledna
hodnota priemerného pH bola 6.5. Z navrhovanych 4 Cistiacich sustav na vodnej baze sme
vybrali 2 ¢istiace zmesi: jednu s hodnotou pH 5,5 — zmes A a druht s pH 7,5 — zmes B, obe
pripravené podl'a receptu z databazy. Pred cistenim sme vybrané miesta presne oznacili,
zaznamenali a spravili sme Sablonu, ktora zarucila, Zze budeme sledovat’ vzdy rovnaké miesta.
V préci st uvedené vysledky zisteni len z jednej oblasti — hnedého obrusu, na ktorom boli
Cistené 2 miesta - jedno zmesou A a druhé zmesou B (Obr. 1). Pomocou $ablény sme na
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tychto miestach zmerali farebné stradnice. Po vyc¢isteni sme opdt’ zmerali farebné stradnice a
zmeny zaznamenali fotodokumentaciou aj vypo¢tom zmeny mernej svetlosti (Obr. 2).

Hodnotenie prostrednictvom
zmeny mernej svetlosti AL*

3.8

3.6

34 maLt

3.2

.

Azmes B zmes

Obr. 1 vpravo — &ast’ obrazu pred ¢istenim s vyznaenymi miestami  Obr. 2 Grafické zobrazenie zmeny mernej svetlosti
merania a Cistenia, vlavo — detaily miest po o¢isteni zmesou A a B AL* po ¢isteni v miestach Aa B

Zaver

Stadium databazy bolo Gspesné, pretoze som nasla v databize vhodnd sistavu, ktord
jednoducho odstranila necistoty z povrchu farebnej lakovej vrstvy. Myslim si, Zze program
spaja rychlost’ a efektivitu procesu Cistenia, ked’ze dovol'uje konzervatorovi pripravu Sirokej
Skaly testovacich Cistiacich roztokov jednoduchymi postupmi a v kratkom ¢asovom tuseku, s
naslednym vyberom optimalnej Cistiacej zmesi. Po pociatocnych problémoch sa nam podarilo
ziskat pristup do databazy MCP, ktora je vol'ne dostupna (pre zaregistrovanych uzivatel'ov) a
bez poplatkov priblizne od r. 2010, ale doposial’ sa nevyuziva restauratorskou komunitou ani
v zahrani¢i takym sposobom, aky predurcuje jej potencial. Podmienkou je totiz vytvorenie
interdisciplinarneho timu, ktorého ¢lenom je okrem reStauratorov aj chemik — konzervacny
vedec, priamo koordinujtici pociatoéné prace chemického zamerania. Povodnym nedostatkom
tejto alternativnej metody Eistenia povrchov obrazov bolo, Ze verzia programu, s ktorou sme
pracovali bola uplne nova — aktualna len od marca 2017, takZe v nej eSte neboli dostupné
niektoré Casti, napriklad databazy Hansenovych diagramov alebo hodnoty konstant stability
chelatacnych cinidiel, popripade inych vlastnosti zlicenin. Toto sa vSak postupom casu
v programe doplnilo a v stcasnosti je mozné okrem &istiacich receptr na vodnej baze vyuzit'
aj organické Cistiace receptury a tiez su dostupné recepty gélovych rozpustadiel.
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Uvod

To, ¢o je dnes uz pre nas beznym nastrojom, kedysi vnimali 'udia ako nieéo vzacne. Takymto
nastrojom je aj pero — nastroj, ktory napriek tomu, Ze sa dnes uprednostiiuje pocitacova technika,
stale patri k neodmyslitel'nej sucasti dokumentov. V si¢asnosti st populérnymi tzv. gumovacie pera
s obsahom vymazatelného atramentu, ktory je mozné pomocou S$pecidlnej gumy odstranit’ z
povrchu podlozky, na ktory bol zaznam gumovacim perom naneseny.

Ciel'om prace bolo vykonat’ prieskum trhu tychto novych pisacich prostriedkov a prestudovat’ ich
vlastnosti. Zamerali sme sa na tri druhy pisacich prostriedkov — atramentové, gélové a guldckové
perd. Prestudovali sme vlastnosti naplni gumovacich pier a gumovacieho média — $pecialnej gumy.

Experimentalna cast’

Skimali sa predovsetkym zmeny vlastnosti atramentov gumovacich pier vplyvom zvysenej a
zniZenej teploty. Starnutie sa realizovalo v r6znych ¢asovych intervaloch. Po uplynuti stanovenej
doby sme vzorku podrobili analyze volnym okom, mikroskopickému skimaniu pomocou digitalnej
lupy MiScope IR (Zarbecco, USA). Tato metdda ndm umoznila lepsie sledovanie detailov. Na
dalsiu analyzu sme pouzili FTIR spektroskopiu, ktorou sa porovnéavali spektra jednotlivych
zédznamov pred a po starnuti.

Vysledky a diskusia

Predbeznym experimentom sa preukazalo, ze nizka teplota vyrazne ovplyviluje spravanie sa
atramentu gumovacieho pera, ale je odliSnd pre rézne druhy pier. Zistilo sa, ze pri vlozeni
gumovanych zaznamov do mrazni¢ky sa zdznamy vzoriek atramentovych pier a gélového pera
,vratili“ na povrch podlozky, z ¢oho vyplyva, Ze po gumovani ¢ast’ atramentu ostava v podlozke
papiera a nasledne migruje na jeho povrch. Gumovany zaznam vzorky gul'6¢kového pera zostava
nezmeneny, preto sa predpoklada, ze pri gumovani dochddza k Gplnému odstraneniu atramentu
podlozky. Experimentalne sa zistilo, ze teplotna hranica vizualizacie vygumovanych zaznamov lezi
v intervale <-16,5 °C; -11,5 °C>. Starnutie pri zniZenej teplote mimo uvedeného intervalu nema
vplyv na napisany zéznam. Starnutie v mraznicke tak isto nemé vplyv na nevygumované zaznamy.

Starnutie vplyvom zvySenej teploty ukazalo, Ze zaznamy vytvorené atramentovymi a gélovymi
gumovacimi perami pri 60 °C ,,zmizli“ a vplyvom laborat6rnej teploty sa nevrétili do pdvodného
stavu. Teplotu 60 °C pokladdme za hodnotu, pri ktorej sa meni stabilita tychto zdznamovych
prostriedkov (dochadza k degradacii farbotvornej zlozky). Zaznam naneseny gul6¢kovym perom
ostava nezmeneny (stabilny). Zvysena teplota 60 °C nemala Ziaden vplyv na gumované zaznamy.

Vysledky zistené pocas starnutia pri znizenej aj zvySenej teplote sa potvrdili aj mikroskopickym
pozorovanim a IC spektroskopiou. Na zéklade nameranych ATR-FTIR spektier sa identifikovala
pritomnost’ a zloZenie atramentov na povrchu pred a po gumovani (obr. 1).
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Obr. 1 ATR-FTIR spektra vygumovanych zdznamov atramentového (hore) a gul'6¢kového pera (dolu) pred a po
mrazeni pri -16,5 °C, porovnané s papierovou podlozkou.

Sucast’'ou experimentu bola aj analyza gam prislu§nych druhov pier. Zistili sa rovnaké vlastnosti
gum atramentového a gélového pera. Guma tychto zaznamovych prostriedkov obsahovala zmes
polypropylénu a poly(styrén-etylén-butadiénu). Guma gul'6&kového pera mala odlisné vlastnosti,
rovnako ako v pripade vlastnosti naplne vzhladom k ostatnym analyzovanym peram. Pri
identifikacii spektra gumy gul'dckového pera sa zistilo, ze guma tohto pera je zloZzend zo zmesi
poly(styrén-butadién) a silikénu.

Zaver

Ziskané poznatky st cennymi informéciami pri forenznom skdmani spornych dokumentov, t.j.
pri kriminalisticko-technickych analyzach, ktorych cielom je uréit’ originalitu zdznamu, pripadne
stanovit’, ¢i bol dokument pozmeneny.

Podakovanie. Projekt je vysledkom implementdcie operacného programu Vyskum a vyvoj, projekt
Centrum excelentnosti bezpecnostného vyskumu, kéd ITMS 26240120034.
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Uvod

Materialy vyrobené na baze prirodnych a chemickych vlakien maju Siroké vyuzitie vo
vsetkych oblastiach zivota. Vldkna su z celosvetového hladiska povazované za dynamickeé,
vysoko sa rozvijajuce materidly. Vyskum sa v si¢asnosti zaobera studiom takych vlakien, ktoré
su predovSetkym zaujimavé svojimi vlastnostami, ako napriklad biodegradovatelnost,
netoxicita a iné. Takéto vldkna sa vyuzivaji pri vyrobe ochrannych alebo detskych odevov a
roznych medicinskych aplikacidch. Tato praca je zamerand na charakterizciu a Studium
svetelnej a tepelnej stability vlakien vyrobenych z kyseliny polymlie¢nej (PLA) s obsahom
fluorescenéného pigmentu. PLA patri v su€asnosti k najpouzivanej§im materidlom vo svetovom
meradle vd’aka Sirokej Skale aplikacii. PLA je termoplasticky polymér vyrobeny z
obnovitel'nych zdrojov a je biologicky odburatel'na.

Experimentalna ¢ast’

Praca je zamerana na charakterizaciu a Stidium svetelnej a tepelnej stability vldkien
pripravenych z kyseliny polymliecnej (PLA) s pridavkom fluorescen¢ného pigmentu a jej
rieSenie je sucastou projektu APVV-14-0175 , Specialne aditivované vlakna a textilie. Pri
vyrobe PLA vlakien bol fluorescencny pigment priddvany priamo do hmoty polyméru s cielom
pripravit’ vldkna s multifunkénymi vlastnostami obsahujicimi pigment priamo vo svojej
Struktre a nasledne sa analyzovala jeho trvacnost vo vlaknach. Cielom prace bolo
charakterizovat’ vlakna na baze kyseliny polymlie¢nej PLA, ktoré obsahovali ZIty fluorescenény
pigment RADGLO CHART EA - 30 ( 0,05%, 0,1%, 0,3%, 0,5%, 0,8%, 1,2%) pomocou
UV/VIS, FTIR spektroskopie a kolorimetrie. Dalej §tadium svetelnej stability vzoriek pri
starnuti v komore Q-SUN a tepelnej stability vzoriek, ktoré boli starnuté pri 80 °C. Porovnaval
sa aj vplyv typu starnutia na zmeny fluorescencie vlakien s pridavkom pigmentu.

Vysledky a diskusia

Pomocou UV/VIS, FTIR spektroskopie a kolorimetrie sa zistilo, Ze s rastiicim obsahom
pigmentu, sa meni hodnota stradnic L*, a*, b*. PLA mala sGradnice typické pre bielu farbu,
ale pri pridavku pigmentu dochadzalo k poklesu stiradnice L* (stmavnutie vzoriek) aj stiradnice
a* (posun do zelenej oblasti), zatial’ ¢o suradnica b* naopak rastie (posun do zltej oblasti). V
UV/VIS spektrach sa vytvara maximum pri 335 nm a pri 430 nm, ktoré so zvySujicim sa
obsahom pigmentu rastie, zaroveti sa prehlbuje minimum pri 310 nm (Obr.1).
FTIR spektra danych vzoriek su vel'mi podobné, aj pri vzorke s najvys§im obsahom pigmentu
je pigment vidiet minimalne. Vzorky boli podrobené svetelnému starnutiu pocas, ktorého
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dochadzalo k vyraznym farebnym zmenam. V spektrach PLA s obsahom pigmentu dochadza v
UV/VIS spektrach k zaniku lokalneho minima a zaroven maxima, ¢o stvisi so zanikom
fluorescencie v dosledku degradacie pigmentu. V FTIR spektrach pri svetelnom starnuti st len
minimalne zmeny. Pri kolorimetrickych meraniach v priebehu svetelného starnutia dochadza u
PLA bez obsahu pigmentu k poklesu stiradnice L* (stmavnutie vzoriek), stiradnice a* a b* sa
menili minimalne. V pripade vzoriek s obsahom pigmentu dochadza vo vsetkych pripadoch k
narastu stradnice a* (strata zelenej) a k vyraznému poklesu suradnice b* (strata Zltej), o je
spojené s vyraznym odfarbenim vzoriek, Goho dokazom st aj vysoké hodnoty AEab, ktoré s
obsahom pigmentu rastli. V priebehu tepelného starnutia sa v UV/VIS spektrach pozorovali
ovela mensie a pomal§ie zmeny ako v priebehu svetelného starnutia vzoriek. Hodnoty AE"ab v
priebehu starnutia pri samotnej PLA st vel'ké, vo vSetkych pripadoch PLA s obsahom pigmentu
st hodnoty AE"a mensie ako pri svetelnom starnuti, o znamena, Ze zmeny farieb vzoriek
neboli tak vyrazne ako pri svetelnom starnuti. Rovnaky trend sme pozorovali aj pri merani
fluorescencie. Pocas svetelného starnutia v komore Q-SUN (4 dni) fluorescencia na vzorke s
obsahom pigmentu 0,8 % tuplne zanikla, vplyv tepelného starnutia (28dni) bol vyrazne mensi,
florescencia klesla na 53% (Obr.2)
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Zaver

Zistili sme, Ze tepelné starnutie posobi viac na PLA bez pigmentu ako na vzorky s
obsahom pigmentu. Na koloranty pdsobi viac svetelné starnutie, kde dochadzalo k vyraznym
farebnym zmenam, v UV/VIS spektrach dochadza k zéaniku lokalneho minima a zaroven
maxima, ¢o suvisi so zanikom fluorescencie v dosledku degradéacie pigmentu. Pri tepelnom
starnuti sa spravaju koloranty skor ako stabilizatory PLA. Pouzité vldkna by mali slazit’ na
vyrobu ochrannych odevov, no pocas starnutia sa ukazalo, Ze ich farebna stabilita nie je
dostatoéna. Fluorescencia vlakien poklesla uz po 2 diioch starnutia, ¢o zodpoveda priblizne
dvom rokom.

Literatura
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Uvod

Temperova farba je krycia farba, ktord sa pripravuje zmieSanim praskového pigmentu
s emulziou. Na dosiahnutie vysSej kvality sa pridavaju oleje. St dobre rieditel'né vodou a maju
vysoké krycie schopnosti. Po zaschnuti si matné. Nevyhodou temperovych farieb je blednutie
a Zltnutie.

Laboratorne pripravené Zitkové tempery atempery od firmy Umton boli charakterizované
askimané meranim a interpretaciou FTIR spektier, UV-Vis spektier azmenami optickych
vlastnosti formou L*, a*, b* sGradnic farebného priestoru v priebehu svetelného a tepelného
starnutia [1].

Experimentalna ¢ast’

Laboratorna priprava vajecnych tempier pozostavala zo zmiesania 1 g slepacieho vajca s 0,1 ¢
suchého pigmentu, kvapky levandulového oleja, kvapky polymerizovaného oleja a par kvapiek
destilovanej vody na zriedenie. Vzorky vaje¢nych tempier a tempier od firmy Umton boli nanesené
na fotograficky papier pomocou §tetca s nylonovymi vliaknami.

Svetelné starnutie prebiehalo v komore Q-SUN Xe-1-S. Zariadenie Q-SUN xenon test chamber
(Q-lab) vyuziva xendénovy zdroj, ktorého spektralne zloZenie je podobné slneénému svetlu.
Expozicia po¢as jedného priemerného dia v interiéri predstavuje obvykle 450 — 500 Ix a trva 12 h.
Pre lepsiu kontrolu G¢inku teploty na starnutie vzoriek v komore Q-sun boli vzorky fotografickych
papierov a kolorantov umiestnené do suSiarne s ventilaciou, vol'ne zavesené na bavlnenych nitiach,
pri teplote 65 °C bez pristupu svetla [2].

Fourierova transformaéna IC spektroskopia (FTIR) je spektroskopicka metoda pouZivana na
identifikaciu funkénych skupin organickych zlucenin [3]. Infracervené spektra boli merané na
zariadeni EXCALIBUR Series DIGILAB, FTS 3000 MX, technikou ATR v rozsahu vIino¢tov 4000
cm™ az 600 cm™ s pouzitim nastavca s diamantom.

UV-Vis spektroskopia je analyticka spektralna metdda, ktora sa pouziva na Stidium farebnych
zlugenin a ich sustav. UV-Vis spektra boli merané pomocou UV-Vis spektrofotometera (CECIL CE
3055, Velka Britania) s integratnou sférou RSA-CL-30 (Labsphere, USA) s 11° nastavcom na
vzorky pre odrazové merania (kalibraény §tandard Spectralon™).

Farby su definované pomocou L*, a*, b* suradnic vo farebnom priestore CIELAB [4].
Kolorimetrické merania boli vykonané pomocou pristroja TECHKON SpectroDens. Merania L*,
a*, b* na vzorkach starnutych tepelne a svetelne sa robili pre kazda farbu pétnast’krat.

Vysledky a diskusia

Vzorky farebnych vrstiev boli podrobené svetelnému starnutiu po dobu 12 dni. Spomedzi
tempier Umton sa ako najstabilnejsia javila tempera kraplak tmavy, kde po 12 diioch urychleného
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starnutia sa dosiahla hodnota AE*x=3,7. Spomedzi pripravenych Zitkovych tempier bola
najstabilnejsia tempera kraplak svetly, u ktorej sa dosiahla hodnota AE*s»=5,4. Najmenej stabilny
bol marenovy lak s hodnotou AE*a=42. UV-Vis spektrda a ich zmeny dobre korelovali so
sGradnicami L*, a*, b*.

Vzorky boli podrobené tepelnému starnutiu pocas 23 dni. V priebehu tepelného starnutia doslo
k mensim farebnym zmenéam ako pri svetelnom starnuti, ktoré bolo takmer o polovicu kratsie.

Pri vietkych Zitkovych temperach s vynimkou vzorky s purpurinom sa hodnota AEa*
pohybovala medzi 6-8, ¢o zodpoveda akceptovatelnému farebnému rozdielu, len ak nie je mozné
priame porovnanie. U temperovych farieb od firmy Umton - permanentnd cervend svetla, kraplak
tmavy - boli AEap™ v intervale 2-4, ¢o zodpoveda akceptovatelnému farebnému rozdielu aj pri
priamom porovnani a pri permanentnej cervenej tmavej bola AEap*=1,4, o zodpoveda kritickej
prave vnimatelnej farebnej zhode. Naopak AEap* pri svetelnom starnuti u vietkych okrem Zitkovej
tempery s Alizarinom — Kraplakom svetlym a temperou Kraplak tmavy od firmy Umton presiahla
hodnotu 8, ¢o znamena, Ze farebné zmeny boli vel'mi velké [5] [6].

Zaver

Sest’ laboratérne pripravenych Zitkovych temperovych farieb (alizarin—kraplak svetly, alizarin—
kraplak tmavy, Carmine Naccarate, marenovy lak, alizarin, purpurin) a tri syntetické temperové
farby od firmy Umton (permanentnd cervend svetla, permanentnd cervend tmava, kraplak tmavy)
bolo podrobenych tepelnému a svetelnému starnutiu pri teplote 65°C. Boli vyhodnotené optické
(suradnice L*, a*, b*) a spektralne vlastnosti (UV-Vis, FTIR) temperovych farieb a kolorantov
Vv praskovej forme a ich zmeny vplyvom umelého starnutia.

Pri svetelnom starnuti doslo k blednutiu vSetkych farebnych vrstiev, ktoré je sprevadzané
narastom slradnice L*. V FTIR spektrach doslo k vyznamému poklesu az zaniku pasu esterov pri
1740 cm? a k zmendm v oblasti pasov peptidov (1633 a 1537 cm™), o naznaduje masivnu
degradaciu spojiva, najmi lipidov obsiahnutych v Zitku aj olejoch. Pri tepelnom starnuti blednutie
vzoriek bolo teda menej vyznamné, o potvrdili aj UV-Vis spektrd. V FTIR spektrach boli
pozorované minimalne zmeny v oblasti esterov a vyznamnej$ie zmeny v oblasti pasov peptidov,
mézeme teda predpokladat’, Ze pri starnuti v tme prebieha primarne degradacia peptidov v spojive,
pri¢om lipidy ostali zachované.
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Uvod

Predmetom prace je Stadium nestriebornych historickych fotografickych technik, ktoré aj
V sucasnosti tvoria alternativu ku klasickej halogenidostriebornej fotografii. Sucast'ou prace je
kratky teoreticky suhrn vyvoja fotografie so zameranim na nestrieborné fotografické techniky,
konkrétne na kyanotypiu, ¢o znamend, ze svetlocitlivi vrstvu netvorili halogenidy striebra, ale
zlGCeniny Zeleza. [1]

Kyanotypia je prva technika vobec, vyuZivajuca Zelezité soli vo forme svetlocitlivej vrstvy.
Charakteristickym znakom kyanotypie je modré zafarbenie, spdsobené citlivostou ferrikyanidu
draselného na svetlo v kombinécii s citranom Zelezito-aménnym. Pdsobenim ultrafialového svetla
sa redukuje Cast’ Zelezitych katidnov na kationy Zeleznaté a tak sa tvoria zli¢eniny modrej farby. Pri
vzniku hexakyanoZelezitanu Zeleznato-draselného sa jednd o Turnbullovu modri aak vznikne
hexakyanoZeleznatan Zelezito-draselny, vyslednd farba bude Berlinska, resp. Pruskd modra. [2]

Praca sa zaoberd pripravou fotografického obrazu, zhotoveného dvoma postupmi. Ide
0 porovnanie historickej receptiry objavenej v roku 1842 Sirom J. Herschelom a novodobého
modifikovaného receptu, upraveného podl'a M. Wareho z roku 1994. [1]

Experimentalna ¢ast’

Priprava modelovej vzorky podla receptu Sira Herschela spociva v priprave dvoch roztokov.
Prvy zéasobny roztok tvori 25 g citranu Zelezito-aménneho rozpusteného v 100 ml destilovanej
vody. Druhy zéasobny roztok sa pripravi rozpustenim 10 g ferrikyanidu draselného v 100 ml
destilovanej vody. Scitlivovaci roztok sa pripravi zmieSanim ekvivalentného objemu oboch
zasobnych roztokov. Po zmie$ani sa uz pracuje v obmedzenych svetelnych podmienkach.
Vyvolavanie, ustalovanie a nasledné pranie sa uskuto¢iiuje vo vode ato aj v pripade vzoriek
pripravenych podl'a Wareho. Toto spracovavanie trva priblizne 10 az 20 minut, kym sa z papiera
nevymyju zvysné soli trojmocného Zeleza.

Wareho postup taktiez vyuziva 10 g ferrikyanidu draselného rozpusteného v 20 ml vody. Druhy
roztok bude tvorit’ v rovnakom mnozstve destilovanej vody rozpusteny oxalat Zelezito-amonny.
Oba roztoky sa zahrievaju. K roztoku oxalatu sa eSte prida 0,1 g dichromanu draselného. Nésledne
sa roztoky zmieSaji azmes sa nechd vychladnut vtme akryStalizovat. Odfiltrovanim
vykrystalizovaného $tavelanu Zelezito-draselného sa pripravi druhy scitlivovaci roztok.

Uvedenymi postupmi a naslednou expoziciou svetlocitlivych vrstiev cez senzitometricky Klin
boli pripravené vzorky s fotografickym obrazom r6znej denzity. Pomocou spektrokolorimetra
a denzitometra TECHKON boli odmerané L*, a*, b* sGradnice a hodnoty denzit vSetkych poli¢ok
oboch vzoriek. Na meranie absorpénych spektrier vzoriek bol pouzity spektrofotometer
EXCALIBUR series DIGILAB s nastavcom pre ATR techniku, so §tandardnymi nastaveniami. [1]
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Vysledky a diskusia

Pripravené vzorky boli podrobené umelému starnutiu v komore Q-sun po dobu 10 dni, pri¢om
bola expozicia 4x prerusend. V kazdom preruSeni boli vzorky uloZené v tme po dobu 1-9 dni, kedy
dochadzalo k ,regeneracii” modrého farbiva, ¢o vysvetluje zmena L*, a*, b* slradnic, ako aj
pokles A E*a, po kazdom uloZeni vzoriek v tme. Spravanie sa vzoriek pocas starnutia vykazovalo
v oboch pripadoch pripravy podobné trendy.

V infradervenych spektrach bol vo vzorkach pozorovany komplex pasov v(CN) skupin
charakteristicky pre modré farbivo kyanotypie. Pogas urychleného starnutia dochadzalo k Ubytku
Favej polsirky pasu, spojen¢ho s poklesom ploch pod pasmi pri 2082 cm™ a~2107 cm™. Zmena
pomeru pasu heaxyanoZeleznatanu Zelezitého (pruska modra) vodi Zeleznatému (~2070 cm™, biela)
bola spojend s dekoloraciou. Tieto zmeny korelovali s kolorimetrickymi meraniami.

S cielom sledovania regeneracie modrého farbiva, boli nové vzorky exponované po dobu 15 h
v komore Q-sun a ulozené v tme po dobu 22 dni. Nasledne sa sledovali zmeny optickych vlastnosti.
Najvicsie zmeny sturadnice b* boli pozorované v priebehu 1. dia. Po 4 diioch sa hodnota suradnice
b* ustalila a ani po 22 diioch uloZenia vzorky v tme sa uz nevratila do pévodného stavu.

Vzorky boli taktieZ podrobené tepelnému starnutiu v susiarni po dobu 10 dni. Meranim hodnét
L*,a*,b* sUradnic sa zistilo, Ze tento typ starnutia nemal vplyv na kvalitu modrého farbiva,
ovplyviioval predovsetkym svetlé miesta fotografického obrazu pri Wareho vzorkéch, ktoré zozltli
(b* = 6,5). V infragervenych spektrach doslo k nérastu celkovej plochy pod pasmi v(CN), ¢o
zodpoveda nérastu denzity na plochach s vys§imi hodnotami pociatoénych denzit. [1]

Zaver

Z uvedenych vysledkov mozno povedat’, Ze vzorky pripravené postupom podla Herschela su
svetelne stabilnejSie v oblasti nizsich optickych hustdt povodného fotografického obrazu, zatial’ ¢o
vzorky pripravené postupom podl'a Wareho su stabilnejSie v oblasti najvyssich optickych hustot.
Fotograficky obraz pripraveny postupom podl'a Herschela vykazoval vyssiu sytost modrej farby, ¢o
sa prejavilo na sdradnici b*.

V case prerusenia expozicie v komore Q-sun dochadzalo k obnoveniu farby, ktora sa v§ak ani
po dlhsom ¢ase uloZenia vzorky v tme, nevrétila do pdvodného stavu. Pre regeneraciu vzoriek boli
dolezité prvé Styri dni. Po ich uplynuti mali vzorky farebnu odchylku a E*,, = 2,5 - 4, pri ktorej bol
farebny rozdiel len minimalny.

Pri tepelnom starnuti nedochadzalo k blednutiu vzoriek, naopak v oboch pripadoch pripravy
fotografického obrazu doslo k narastu denzity na najtmavsich polickach. Je mozné, Ze uloZenie
svetelne zostarnutych vzoriek pri vy$sej teplote v tme by napomohlo lepsej regeneracii farby. [1]
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Uvod

Rychlost’ degradacie kultirneho dediéstva na Slovensku je radovo rychlejsia ako rychlost’ jej
ochrany. Papier je jednym z hlavnych nosi¢ov kultirnych, vedeckych a historickych informaécii.
Aplikacia nizkoteplotnej plazmy (NTP) v oblasti zachovania kultirnych objektov sa zacala
pouzivat’ uz koncom minulého storocia. V zaciatkoch pouzivania sa tito metéda ukazala ako
vhodné na obnovu poskodenych kovovych artefaktov. Postupne sa s NTP zacalo experimentovat’ aj
na materidloch ako su jutové vlakna, priadze, ¢i kamene. Ciel'om prace bolo preskiimanie moZnosti
aplikacie NTP na konzervovanie papierovych nosi¢ov a dreva, taktieZ overenie pouzitia ADRE
(Atmospehric Discharge with Runaway Electrons) plazmy a plazmovej trysky na biologicku
dekontaminaciu. Okrem dekontamina¢ného tcinku sa tato praca venovala aj degradacnym tc¢inkom
plazmy na vzorky.

Experimentalna cast’

Nizkoteplotna plazma je ¢iastocne ionizovany plyn, ktorého celkova teplota ostdva na nizkej
drovni a jeho energia je zloZena prevazne z volnych elektronov. Dekontaminaény ucinok plazmy je
spOsobeny viacerymi procesmi, ktoré prebiehaji sicasne; ato: zvySenie teploty, interakcia
plazmovych &astic so vzorkou a emisia UV Ziarenia. Uginok plazmy sa sledoval v atmosférach
plynov kyslika, oxidu uhli¢itého a vzduchu pri prietoku 6 litrov za mindtu. V experimente sa
pracovalo na troch modelovych vzorkach papiera Whatman, Novo a Glejeny. Tieto tri vzorky boli
zvolené z dovodu rozdielneho zloZenia. Model Whatman pozostdva z Cistej celulézy s vysokou
Cistotou bez pridavnych latok aligninu. Novo papier je tvoreny z najvécsej Casti mechanickou
drevovinou (50-60 %) aje to kysly drevity papier so 17 % obsahom ligninu. Glejeny papier je
strojne hladeny drevity papier, ktory je zmesou drevoviny (54 %), sulfitovej nebielenej buniciny (18
%) azmesi sulfatovej a sulfitovej buniCiny (13 %). Osetrenie plazmou prebiehalo v ¢asovych
intervaloch 5, 10, 15, 20, 25, 30 a 45 mindt. Mikrobiologické poskodenie sa sledovalo pomocou
vlaknitej huby Penicilium chrysogenum, ktord reprezentuje rezistentné druhy vldknitych hub.
Pomocou FTIR— ATR (Fourier- transform infrared spectroscopy) v rozsahu od 4000 — 400 cm’
apri rozliSeni 4 cm’, sa sledoval degradac¢ny ucinok NTP na sérii neockovanych vzoriek.
Vyhodnocovanie spektier bolo zamerané na charakteristické oblasti od 1730 cm™ (karboxylové
skupiny) po 1650 cm’! (karbonylové skupiny).

Vysledky a diskusia

Vysledky experimentu poukazuji na vplyv typu, zloZenia a spOsobu zaglejenia papiera na
dekontamina¢ny u¢inok ADRE plazmy. Z grafu na Obrazku 1 je zrejmé, Ze uZ 5 minttovy tc¢inok
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plazmy v atmosfére kyslika ma na vzorky Whatman a Glejeny 100 % dekontaminaény ucinok. Pri
vzorke Novo papiera je tato uc¢innost’ 99,9 %. Porovnatel'né vysledky sa dosiahli pri vSetkych troch
plynoch. Merania koléniotvornych jednotiek prebiehalo na dvoch paralelnych vzorkich
a dezinfekény ucinok sa stanovoval vzhl'adom na referen¢ni naoc¢kovant vzorku.

U¢innost dekontamindcie na modelovych vzorkach papiera od
¢asu plazmovania

-
)
=1

[
o
=1

o)
=1

60 Whatman

Glejeny
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UCINNOST DEKONTAMINACIE (%)

20

ref 5 min 10 min
DOBA PLAZMOVANIA (MIN)

Obrazok 1 Zavislost’ dekontaminacnej tcinnosti od rozdielneho ¢asu plazmovania na vzorkach
‘Whatman, Glejeny a Novo pri pouZiti atmosféry kyslika

Degradacny tucinok sa sledoval pomocou FTIR- ATR analyzy, z ktorej bol nésledne urceny
index oxidicie. Ten zodpovedd intenzite absorpénych pdsov v oblasti karbonylovych
a karboxylovych funkénych skupin.

Zaver

Vysledkom experimentu bolo zistenie, Ze uz 10 minitové oSetrenie je dostacujice na 100 %
dekontamina¢nd tucinnost. Z vybranych plynov bol najicinnejsi kyslik a degradacné tcinky,
ur¢ované pomocou indexu oxidécie boli po oSetreni plazmou minimalne.

Pod’akovanie
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Uvod

Predmetom vyskumu st atramentové linky na papieri, ktoré st skumané optickou
a fluorescen¢nou mikroskopiou. Na zaciatok st spracované vseobecné poznatky o forenznej analyze
a rozlicné destruktivne a nedeStruktivne metddy analyz, ktoré sa pouzivali na rozbor dokumentov
v minulosti a v sicasnosti. Cielom prace je zaznamenanie a identifikacia jednotlivych pisacich
latok vo viditel'nom a ultrafialovom svetle. Identifikicia spociva v od¢itani RGB farebnych
suradnic zo snimok a naslednom prepoéte stradnic do CIE L*a*b farebného priestoru. Udaje st
vynesené do grafov a spracované linedrnou regresiou.

Experimentalna ¢ast’

Hlavnym zamerom je vypocet farebnych suradnic, u ktorych je predpokladand linearna
zavislost’ pouzitel'na na identifikaciu neznamej pisacej latky za ucelom urcenia mozného falzifikatu.
Druhotnym cielom je zhodnotenie fluorescencie, na zaklade vizualneho pozorovania ale aj
farebnych stradnic, a jej vyuzitelnost v praxi. Experiment spociva V zosnimani atramentovych
liniek na kancelarskom papieri mikroskopom Leica DM2700M. Spracovanie udajov zahfiia
zmeranie $irky Ciary, odpocet RGB farebnych stradnic, ich prepocet do CIE LAB farebného
priestoru a vytvorenie grafov funkénych zavislosti.

Vysledky a diskusia

Pre vSetky kategorie pier su zhotovené dva grafy predstavujice zavislost’ mernej svetlosti L
od farebnych suradnic a, b. Predpokladana linearna zavislost’ a diferenciacia vzoriek sa nepotvrdila
apreto je tato analytickd metdda vyhodnotena ako nevhodna. Moze posluzit iba ako pomocny
nastroj na prvotny odhad alebo ako doplnok k inej analytickej technike. Podobne sa da zhodnotit’ aj
pouzitie ultrafialového svetla, ktoré u vzoriek vyvolalo fluorescenciu. Vykazovani fluorescenciu je
mozné vizualne zhodnotit’ ale je naro¢né spracovat’ Gidaje tak, aby boli pouzitel'né na identifikaciu.

Zaver

Touto pracou sme poukdzali na zlozitost a komplexnost' problému identifikacie pisacich
latok. Mozu existovat’ viac alebo menej ucinné a spol’ahlivé metddy analyzy pisacej latky, ale nikdy
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sa nemozno spolahnut’ na vysledky jednej metddy. Vzdy je potrebné vypracovat komplexny
analyticky profil pisacej latky, ktory zohl'adni jej chemické, fyzikalne a optické vlastnosti ale aj
mnohé iné faktory.
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Uvod

Najvrchnejsia ¢ast’ kmena a konarov drevin sa nazyva kora. Jej funkciou je chranit’ vnitro
kmena, a to najmd pred vyparovanim, rozdielnymi nahlymi vykyvmi teploty a taktiez pred
mechanickym posobenim. Tvori vrstvu, ktora chrani strom pred baktériami a plesiiami a taktiez
proti vode a vysychaniu. [1] V dne$nej dobe sa hladaju alternativne sposoby vyuzivania kory.
Vdaka schopnosti kory absorbovat’ olej sa pouziva na eliminiciu znelistenia vody, plazi a
primorskych pristavov. Hoci ma nizku vyhrevnost, vyuZiva sa na vyrobu tepla, elektrickej energie a
tiez pary. Je vhodna pri ¢isteni odpadovych vod, na vyrobu dosak, izolaciu striech a mnohé d’alSie.
[2] Faktom je, Ze okrem vys$Sie uvedenych vyuziti, kora obsahuje cenné extraktivne latky, ktoré
plnia vyznamné funkcie. Obzvlast tieto latky stromovej kéry maju po vyextrahovani Siroké
vyuzitie, a to najmd v kozmetike a medicine. Tiez st vhodné na vyrobu farbiv, Zivic, lodnych
naterov, korku a latexovych materialov. [3, 4] V sucasnosti sa hl'adaju ¢o najefektivnejsie metody
extrakcie a separacie tychto latok, lenze je to vel'mi zloZity a ¢asovo ndro¢ny proces.

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om tejto prace bola separacia extraktivnych latok alebo skupin latok vo vzorke, ziskanej
Soxhletovou extrakciou kory smreka, prostrednictvom kolonovej chromatografie a analyza
rozseparovanych extraktivnych latok pomocou GC/MS anasledna identifikacia izolovanych
zloziek v jednotlivych frakciach/vzorkach. Predmetom analyzy bol etanolovy extrakt smrekovej
kory pripraveny Soxhletovou extrakciou v lete v roku 2016. Ten bolo potrebné najskér vhodne
upravit’ pre kolonova chromatografiu. Taktiez bolo nutné si pripravit’ sklenent vyvolavaciu nadobu
s vyvolavacim roztokom (toluén a metanol v pomere 10:1), d’alej detekény roztok na identifikaciu
a zvyraznenie $kvin a nasledne pripravit' koléonu pre kolonovi chromatografiu. Princip separacie
spocival v pomalom opatrnom prilievani mobilnej fazy (toluénu) k stacionarnej faze (silikagélu) po
sklenenej ty¢inke. Mobilna faza pomaly pretekala kolonou a unasala so sebou vzorku. Odoberali sa
frakcie v objeme 50 ml do Erlenmayerovych baniek za sti¢asného dopifiania toluénu z vrchu do
kolony. Kazda frakcia bola podrobena chromatografii na tenkej vrstve. Na separaciu nepolarnych
extraktivnych latok sa ako rozpustadlo pouzil Cisty toluén. Nasledne frakcie sa detekovali pomocou
TLC platni¢iek, pospajali sa identické frakcie a zahustili sa na vakuovej rotacnej odparke. Polarne
extraktivne latky sa separovali podobnym spdsobom s vynimkou pouzitia iné¢ho rozpustadla, teda
zmesi toluénu a metanolu v pomere 9:1. Ked’ze koncentracia latok v tychto frakciach bola vel'mi
malad bolo nutné najprv frakcie odparit’ na mensi objem na vakuovej rotacnej odparke a potom
podrobit’ TLC analyze. Nasledovalo pospéjanie identickych frakcii a opitovné zahustenie.
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Vysledky a diskusia

Vyssie uvedenymi postupmi sa ziskalo 30 vzoriek. Kazda vzorka sa podrobila GC/MS analyze
za ucelom kvalitativnej aj kvantitativnej identifikdcie konkrétnych zloziek nachadzajicich sa
v jednotlivych vzorkach. Frakcie sa spojili na zaklade identickych zloziek, vd’aka ¢omu sa ziskalo
vyslednych 12 vzoriek zpdévodnych 42 frakcii, separovanych nepolarnym rozpustadlom.
V najvy$sej miere bola zastupena vzorka €.1, ktora obsahovala 20 latok. Naopak, v najmensom
mnozstve bol zastipeny Bis(2-etylhexyl)ftalat, ktory predstavoval vzorku ¢. 11 a netvoril ani jednu
Stvrtinu percenta. Polarnych frakcii bolo spolu 59. Z nich vzniklo pospajanim rovnakych latok 18
findlnych vzoriek odseparovanych polarnym rozpustadlom. Najviac zastupenou vzorkou zo
vsetkych analyzovanych vzoriek nielen polarnych, ale aj nepolarnych bola vzorka ¢. 24. Tvorila
38,5 % hmotnosti Casti vyseparovanych latok. Z hl'adiska znamych extraktivnych latok, tato vzorka
obsahovala a-cadinol, y-sitosterol, 4-Hydroxyoctahydro-1(2H)-naftalenon, (2E,4E)-3,7,11-
Trimetyl-2,4,10-dodecatrién, kyselinu abieta-8(14),9(11),12-trién-18-ovii, Thunbergol a 4,7,7-
Trimetylbicyclo[4.1.0]hept-4-en-3-ol, ktoré maju cytotoxické, antimykotické, protizapalové,
antivirusové a mnoh¢ d’alSie u€inky a naopak najniz§ie mnozstvo zabrala vzorka ¢. 13.

Zaver

Dospelo sa k zaveru, ze zhladiska percentudlneho zastupenia extraktov separovanych
polarnymi a nepolarnymi rozpustadlami, jednoznacne v objekte skumania, prevladaju zlozky
separované polarnymi rozpustadlami. Toto tvrdenie potvrdzuje tiez skutoénost, ze zlozky
separované polarnym rozpustadlom tvorili 84,1 % a extrakty separované nepolarnym rozpustadlom
predstavovali 12,3 %.

Pod’akovanie
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Uvod

V celul6zo-papierenskom priemysle vznikd zo spracovania stromov kazdoro¢ne velké
mnozstvo odpadu biomasy, ktora sa spal'uje a vyuziva sa len ako zdroj energie [1]. Tento odpad sa
vSak da vyuzit’ aj inym sposobom — je mozné z neho vyizolovat’ extraktivne latky [2], ktoré tvoria
cennll surovinu na vyrobu organickych latok. Existuje viacero metdd extrakcie tuhych latok:
Soxhletova extrakcia, mikrovinnd extrakcia (MAE), zrychlend extrakcia rozpustadlami (ASE),
Soxtecova extrakcia a superkriticka fluidna extrakcia (SFE) [2] . Téato praca sa venovala ziskavaniu
extraktov z kory smreka obycajného (Picea Abies), nakolko extrakcia latok z prirodnych zdrojov
patri k jednym z najviac Studovanych v oblasti metdd extrakcie nadkritickymi tekutinami [3].
Smrekova kora obsahuje mastné kyseliny, terpény, vosky, steroly, polysacharidy, stilbény,
glukozidy, taniny a flavonoidy [4].

Experimentailna cast’

Na extrakciu sa pouzila smrekova kora, ktord bola roz€lenend na Styri rézne frakcie
(A<0,5mm, B: 0,5>1,0 mm, C: 1,0 > 1,4 mm, D: 1,4 > 2,0 mm) podla velkosti ¢astic. Extrakcia
smrekovej kory sa vykonala metddou superkritickej fluidnej extrakcie s oxidom uhlicitym
a pridavkom etanolu ako polarneho rozptstadla. Na extrakciu sa navazilo vzdy 50 g vzorky
zvolenej frakcie a pridalo sa 100 ml etanolu (jemna rafinacia). Doba extrakcie trvala vzdy 1 hodinu.
Jednotlivé merania sa vykonali pre vSetky frakcie (vid’ Tabulka 1) pri teplotach (60 °C, 80 °C,
100 °C, 120 °C) a pri konstantnom tlaku (7000 psi). Zo ziskanych extraktov sa na vdkuovej rotacnej
odparke odparil etanol. Nakol'ko extrakty, ktoré sme ziskali touto metdédou obsahuju zliceniny
s roznou prchavostou sme pred identifikaciou zloziek museli jednotlivé extrakty derivatizovat
metodou metylacie pomocou DMF-DMA (N,N-dimetylformamid-dimetylacetal). Jednotlivé zlozky
extraktov (derivatizovanych i nederivatizovanych vzoriek) sme identifikovali metédou GS/MS
s plynovym chromatografom Agilent 7890A a s hmotnostnym detektorom 5975C.

Vysledky a diskusia

Vo vzorkach derivatizovanych i nederivatizovanych sa identifikovali nasledovné skupiny latok:
terpény, terpenoidné alkoholy, ziviéné kyseliny, mastné kyseliny, vosky a iné zluceniny.
V nederivatizovanych vzorkach v porovnani s derivatizovanymi sa nachadzali hlavne sekviterpény
a sekviterpenoidy. Najvicsie zastipenie v derivatizovanych i nederivatizovanych extraktoch mala
kyselina abietova a jej izoméry.
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Zaver

Cielom prace bolo ziskanie extraktov zo smrekovej kory pomocou superkritickej extrakcie a
nasledna identifikacia zloziek derivatizovanych i nederivatizovanych vzoriek. Zistila sa pritomnost’
viacerych skupin latok. Taktiez sa sledoval vplyv teplot a velkost’ mletia jednotlivych frakcii na
vytazok extrakcie. S rasticou teplotou rastlo aj mnozstvo vyextrahovanych latok.
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Uvod

Koéra a lyko plnia ochrannu funkciu kmena stromu a izoluju biologicky aktivne delivé pletiva
pred nepriaznivymi vplyvmi vonkajsieho prostredia. Kora je bohatd na organické ziviny, a preto je
cielom mnozstva organizmov ako hmyzu, stavovcov, hub a baktérii [1]. Hmyz (/nsecta) je
najpocletnejSie zastupena trieda Zzivocichov v biosfére. Z hladiska vyznamu pre c¢loveka ho
rozdelujeme na uzitkovy a Skodlivy. Hmyz, ktory napada dreviny pozerkami a drevo je zdrojom
jeho vyzivy, nazyvame drevokazny hmyz. Drevokazny hmyz napada Zivé a mitve stromy, gul'atinu,
rezivo arozlicné drevarske vyrobky. Medzi najvyznamnejie patria druhy zradov chrobaky,
blanokridlovce, motyle a termity. Pre Zivot hmyzu musia byt splnené zékladné zivotné podmienky,
medzi ktoré radime faktory trofické, abiotické, biologické i antropogénne [2].

Aplikacia chemickych latok sa pouziva ako preventivna ochrana dreva na zvySenie jeho
trvanlivosti. Medzi biocidy patria toxické a netoxické insekticidy a rastlinné extrakty. V praci Juraja
Galka akol. Usmernenie Lesnickej ochranarskej sluzby ku kontrole, ochrane a obrane voci
drevokaznému hmyzu sa vyuziva Specidlny vosk (KVAAE), pouzivany v laboratérnych
podmienkach na Slovensku od roku 2013. OsSetrovanie ihlicnatych sadenic voskom predstavuje
ekologicku alternativu k chemickej ochrane. Zlozky pouzivané v KVAAE st zalozené
predovsetkym na rafinovanych nesyntetickych latkach, ktoré nie $ pre zivotné prostredie Skodlivé.
Ciel'om prace bolo pripravit’ rastlinné extrakty zo smrekového ihli¢ia a kory a identifikovat’ latky,
ktoré sa nachadzaji v napadnutych a zdravych vzorkach.

Experimentalna cast’

Materidlom na experimenty boli vzorky zdravého a napadnutého ihli¢ia a koéry smreka
obycajného (Picea Abies) z Tatranského narodného parku. Izolacia extraktivnych latok sa
uskutocnila dvomi metédami a to destilaciou vodnou parou a zrychlenou extrakciou rozpustadlami
s cielom ur¢it’ zastipenie pritomnych latok.

Destilaciou vodnou parou sa ziskali z napadnutého a zdravého ihli¢ia prchavé organické latky.
Frakcia ihli¢ia s velkostou 1 mm sa v destilanej banke zaliala deionizovanou vodou s pridavkom
cyklohexanu s ¢asom varenia 5 hodin. Produktom destilacie bola vodna faza a organicka faza
(extrakt), ktoré sa nasledne od seba oddelili.

Druhou separaénou metddou bola vyznamna extrakéna metdda ziskavania extraktivnych latok,
zrychlena extrakcia rozpustadlami (Accelerated Solvent Extraction - ASE). Extrakéna metéda ASE
sa vykonala na zariadeni DIONEX ASE 350. Kora zo smrekového dreva bola extrahovana pri
nasledovnych podmienkach: rozpustadlo 96% etanol, teplota 100°C, tlak 10 MPa, 8 min, 3 cykly.

Kvalitativna a kvantitativna analyza extraktivnych latok kory a ihli¢ia sa uskuto¢nila pomocou
metody GC/MS. Tato metdda predstavuje kombinaciu plynovej chromatografie GC a hmotnostne;j
spektrometrie MS. Pred analyzou bolo potrebné extrakty zkory podrobit’ derivatizacii.
Derivatizacia je dolezita metdda pri spracovani nestabilnych a neprchavych latok. Ide o reakciu,
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ktorej produktom je derivat so Struktirou podobnou, ale nikdy nie rovnakou ako pévodna zlicenina.
Derivatizaciou prevedieme zliceniny s vysokym bodom varu na prchavejsie derivaty.

Vysledky a diskusia

Extrakty ziskané zo stromovej hmoty rozlicnymi metédami predstavuju zlozité a komplexné
zmesi roznych chemickych latok. Identifikované latky sa liSia kvantitativne a kvalitativne pri
derivatizovanych i nederivatizovanych vzorkach napadnutej a zdravej smrekovej kory. Pocet
identifikovanych zli¢enin bol pri nederivatizovej zdravej smrekovej kore 42 a derivatizovej kore
37. Pri napadnutej nederivatizovanej smrekovej kore sme identifikovali 40 zlucenin a pri
derivatizovanej 28. Medzi najdolezitejSie patria latky s cytotoxickym a insekticidnym ucinkom.
V zdravej derivatizovanej kore sa objavili zluceniny ako metylabietat, metyldehydroabietat, L-a-
terpineol, metylbehenat a metylester 15-metoxydehydroabietovej kyseliny. V napadnutej
derivatizovanej kore sa spomenuté zliCeniny stile nachadzali, av§ak v inom percentualnom
zastupeni. V zdravej nederivatizovanej kore sa nachadzali dolezité zluceniny ako kamfén, 3-karén,
terpineol, kadinol T, metyldehydroabietat. V napadnutej derivatizovanej kore sa nachadzali
zlaceniny (+)-3-karén, L-o-terpineol, a-kadinol a metyl dehydroabietat. Zluceniny identifikované v
zdravom ihli¢i s insekticidnymi vlastnostami su (+)-2-bornandn, izoborneol, o-terpinyl acetat,
metylsalicylat, 2-tridekanon, D-karvon, 1-hexadekanol, karyofylén oxid, spirojatamol, a-kadinol.
Pri identifikacii latok z napadnutého ihli¢ia nastal pokles v zastipeni alebo Uplné vymiznutie
spomenutych latok [4, 5].

Zaver

Identifikaciou latok v smrekovej kore a ihli¢i sme objavili mnozstvo latok s pridanou hodnotou,
ktoré maji repelentny 0¢inok, teda odpudzuju jedince od drevného materialu. Tieto latky nakolko
vykazuju toxické ulinky pre drevokazny hmyz by mohli byt vyuZivané pri preventivnom
oSetrovani sadenic alebo ako Cisté latky v prostriedkoch proti hmyzu, ktoré strom sam vylucuje pri
svojej ochrane. Zivica je viditePna ochrana pri poraneni stromu &eladou Pinaceae. Je tvorena
prchavymi  10-uhlikovymi monoterpénmi a 15-uhlikovymi seskviterpénmi, 20-uhlikovymi
diterpénmi a ich derivatmi. VykryStalizované diterpény vytvoria mechanicki bariéru proti
fytofagom, pretoze zmes stvrdne. Konstitutivna obranyschopnost’ je tak zavisla len na mnozstve
uskladnenej zivice, jej chemickom zloZeni a na ucinku na fytofagov [6]. Identifikaciou latok,
o ktoré najviac ochudobiiuje drevokazny hmyz drevni hmotu vieme navrhnut latky, ktoré by sa
preventivne pouzivali ako oSetrenie sadenic pred poskodenim.
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Uvod

Drevo je prirodny material, ktory produkuju rastuce stromy. Samotné drevo ako aj vyrobky
zneho podliehaju pocas zivota réznym vonkajSim biotickym a abiotickym S$kodcom. Medzi
abiotické patri UV Ziarenie, poveternostné podmienky, poziare a iné. Ku biotickym radime drevo
znehodnocujice huby, plesne, drevokazny hmyz a morské organizmy. V stiCasnosti sa ochrana
dreva realizuje prevazne syntetickymi prostriedkami. Syntetické fungicidy su aj napriek skodlivym
vplyvom viac rozsirené ako prirodné fungicidy. Problémom tychto prostriedkov je ich negativny
vplyv na zivotné prostredie. NajznamejSie syntetické fungicidy st hlavne na baze anidénov
a kationov ako striebro, med’, nikel, fludr alebo ich kombinacie, organické fungicidy su kreozoty,
organokovy, kvartérne amoniové zluceniny a iné. Do potencidlnych prirodnych fungicidov patria
esencialne éterické oleje, drevny ocot, rastlinné oleje, talovy olej, chitozan alebo drevné extrakty.
Tieto fungicidy inhibuju rast a zivot drevokaznych hub. St zdmerne pouzivané na odstranenie drevo
znehodnocujicich hub. Ich Géinnost’ moze byt zamerand bud’ na celu skupinu drevokaznych hub
alebo pre konkrétny typ hniloby. K dispozicii st impregna¢né latky, ktoré st uz vo forme hotovych
produktov, ktoré sa riedia najCastejSie vodou alebo samostatné fungicidy, ktoré st sucast’
ochrannych naterov.

Koéra stromov sa v dneSnej dobe vyuziva ako zdroj energie, nakolko vznika ako vedlajsi
produkt pri spracovani dreva. Extraktivne latky z kory mozu pdsobit’ ako inhibitory, napr. taniny,
stilbény alebo m6zu posobit’ ako stimulatory t.j. latky, ktoré potrebujii huby na rast a prezitie napr.
vitaminy A a H. V zavislosti na polarite rozpustadla pri extrakcii kory sa ocakava, ze dojde
k nejakej predseparacii. Pouzitim réznych rozpustadiel dosiahneme, ze niektoré zlozky budi vo
vacsom alebo menSom zastipeni. Polarita rozpustadla rozhoduje o tom aké typy chemickych
zli¢enin dokaze rozpustit' a s akymi inymi rozpustadlami alebo kvapalnymi zli¢eninami je
miesatelné. ZvycCajne polarne rozpustadla najlepSie rozpustaju polarne zliceniny a nepolarne
rozpustadla najlepSie rozpustaji nepolarne zliceniny. NaSim cielom prace bolo otestovat’
selektivnost’ extrakcie roznych rozpustadiel na vzorke rozomletej kory smreka pre ucely zistenia
latok, ktoré by mohli mat biologické vlastnosti a nasledne extrakty otestovat’ ako potencidlne
prirodné fungicidy.

Experimentalna cast’

Pri experimente sa pouzila smrekova kora rozomleta na 1,4 — 1 mm. Ako rozpustadlo sa
pouzival benzén, toluén, metanol, acetén, acetonitril, n-hexan, etylester kyseliny octovej,
tetrahydrofuran, izoamylacetat, izopropylalkohol a izooktan. Extrakcia bola vykonand pomocou
ultrazvuku. Nasledne sa vykonala aj chromatografia na tenkej vrstve, ¢im sa zistila selektivita
danych rozpustadiel.

Testovanie odolnosti takto pripravenych extraktov voci drevokaznym hubam - tramovka
premenliva (Gleophyllum trabeum) a tridnikovec pestry (Trametes versicolor) sa vykonavala
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pomocou diskovej difuznej metédy. Metdda spociva v aplikacii antimikrobidlnej latky na papierovy
disk ulozeny na sladinovom agare, v ktorom je naockované inokulum. Po inkubacii sa zmerali
sterilné inhibi¢né zony a porovnali sa so §tandardom (flukonazol v davke 50 ug na disk).

Vysledky a diskusia

Po aplikacii extraktov v davke 1mg na disk sa antifungalny u¢inok zo Ziadnych testovanych
extraktov u danych drevokaznych hubach neprejavil. Extrakty zo smrekovej koéry by podla inych
literarnych zdrojov mohli mat’ fungicidny uc¢inok. Nevylucuje sa, ze niektoré latky nachadzajuce sa
vo vzorke, mézu mat’ antagonistické ucinky alebo dany extrakt obsahoval mensie mnozstvo u¢inne;j
latky. Dal’ou z moZnosti, preco sa neprejavil ziadny fungicidny u&inok je, ze kéra mohla zoxidovat’
vplyvom dlhého stitia. Pre dalSiu pracu by bolo potrebné pravdepodobne zvolit’ ini extraként
metodu ako napr. superkritickll extrakciu alebo zrychlent extrakciu rozpustadlom ASE alebo inti
koncentraciu rozpustadla a extraktu. Taktiez by bolo potrebné pouzit’ ako vzorku erstvi koru.

Pod’akovanie

Tato praca bola realizovana aj vd’aka podpore pre projekt ,,Narodné centrum pre vyskum a
aplikacie obnovitelnych zdrojov energie” (ITMS kod projektu: 26240120016) a pre projekt
,Dobudovanie Narodného centra pre vyskum a aplikacie obnovitelnych zdrojov energie* (ITMS
kod projektu: 26240120028) a pre projekt ,,Kompetenéné centrum pre nové materialy, pokrocilé
technologie a energetiku“ (ITMS kéd projektu: 26240220073), spolufinancovanych zo zdrojov
Eurdpskeho fondu regiondlneho rozvoja. Riesenie tejto prace bolo realizované aj vd’aka podpore v
ramci rieSenia projektu APVV 0850-11, financovaného Agentiirou na podporu vyskumu a vyvoja
(APVV), Slovensko. Praca bola realizovand aj vd’aka podporu projektu Bark Extra: Studium
moznosti ziskavania extraktivnych zlicenin a ich vyuzitia (Program na podporu mladych
vyskumnikov).
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Uvod

Slovenskéa republika sa svojou lesnatostou (42 %) radi medzi krajiny Eurdpy s najvyss$im
podielom lesov voéi rozlohe $tatu. NajrozSirenejSim ihli¢natym stromom na Slovensku je smrek
obycajny (Picea abies), ktory sa vyuziva v drevospracujucom priemysle. Odpadom tohto priemyslu
je stromova kora, ktora sa zatial' pouziva hlavne ako zdroj energiec a v malom v rastlinnej vyrobe
a lesnych Skélkach [1]. Kora je vSak vyznamnym zdrojom cennych chemickych zlucenin, ktoré by
sme znej mohli izolovat, aktoré by mohli mat vdc¢Siu hodnotu ako je energia ziskana jej
spalovanim. Tieto zlozky je z kory mozné ziskat,, okrem inych sposobov, napriklad destilaciou, ale
najmi réznymi extrakénymi metédami [2]. Ziskané destilaty alebo extrakty vSak obsahuju vel'mi
komplexné zmesi réznych chemickych zlucenin. Tieto zlozité zmesi, aby bolo mozné vyuzit
pridant hodnotu jednotlivych zloziek, je nevyhnutné rozdelit, teda vyizolovat' jednotlivé zlozky.
Tato praca sa preto venovala separacii extraktov pomocou roznych chromatografickych metod.

Experimentilna cast’

Studoval sa extrakt smrekovej kory, ktory sa ziskal Soxhletovou extrakciou s etanolom (jemné
rafinacia). Na predseparaciu vzorky sa pouzila extrakcia do n-hexdnu za pomoci mechanického
mieSania. Navazilo sa 50 g extraktu ziskaného Soxhletovou extrakciou, ktory sa dal na olejovy
kuapel’ (88 °C) a pridalo sa 200 ml n-hexanu. Po 30 min a dekantécii hornej vrstvy sa znova pridalo
200 ml n-hexanu. Tento krok sa opakoval 3-krat. Ziskalo sa 12,5 g n-hexanového extraktu-

Pri stipcovej chromatografii sa kolona naplnila za mokra 70 g silikagélu. Navazilo sa 2,6 g n-
hexanového extraktu, ktory sa rozpustil v 2 ml toluénu a po sklenej ty¢inke sa opatrne nalial na vrch
kolony. Nasledne sa kolona uzavrela uzaverom, ktory bol napojeny na cerpadlo, ktoré kontinualne
precerpavalo toluén, ku ktorému sme na zvySenie polarity pridali metanol. Jednotlivé frakcie sa
zbierali po priblizne 200 ml do erlenmeyerovych baniek.

Pri tenkovrstvovej chromatografii bola pouzita vzostupna komora, kde vyvijacou ststavou bol
roztok toluén — metanol (5:1). Ako detekény roztok sa pouzil ceri¢ito-molybdénovy komplex, kde
pri zahriati teplovzduSnou pistol'ou bezfarebny molybdén oxiduje organické zlticeniny a pri tom sa
sam redukuje a tvoria sa na modro sfarbené Skvrny.

158



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

Vysledky a diskusia

Z pdvodnych 50 g extraktu ziskaného Soxhletovou extrakciou sme ziskali 12,5 g (25 %) n-
hexanového (nepolarneho) extraktu. Odobralo sa 39 frakcii, ktoré sa nasledne kontrolovali
pomocou plynovej a tenkovrstvovej chromatografie. Tenkovrstvovou chromatografiou sa urcovala
efektivita delenia a pribuznost’ zloZenia frakcii. Zistili sme, Ze sa vo vzorke nachadza vela latok s
blizkymi Struktirami ako su vy$Sie mastné kyseliny, uhlovodiky C13 — CI19, kondenzované
nasytené uhlovodiky, terpenoidy, tuky, ktoré sa nedaju jednorazovo rozdelit, a teda jednotlivé
frakcie su stale bohaté na rézne zliCeniny a bolo by potrebné ich delit d’al§imi separaénymi
metodami.

Zaver

Ciel'om tejto prace bolo studium réznych spdsobov frakcionacie extraktov z kory. Zistilo sa, ze
vzhladom na komplexnost’ zloZenia extraktov smrekovej kory, je pouZitie tenkovrstvovej
chromatografie - TLC (delenie vzorky na platnicke) velmi ucinnym spdsobom predbeznej
charakterizacie extraktov. Zistilo sa, ze nepolarne zlozky ziskané extrakciou v toluéne su
fotosenzibilné, nakol'ko pri chromatografickom deleni na silikagéli sa platni¢ky vystavené dennému
svetlu menili a povodne bezfarebné zlozky stmavli a objavili sa ako malo vyrazné Skvrny. Aj
napriek vynaloZzenému velkému usiliu, nebolo mozné ziskat' jednotlivé zliCeniny z extraktov v
¢istom stave. Tieto extrakty sa vSak podarilo rozdelit’ na ¢iastocne obohatené frakcie separovanych
latok. Analyzou frakcii metédou GC/MS sa jednotlivé zlozky frakcii identifikovali. Z vysledkov
price vyplyva, e v daliom rieSeni bude nutné overit aj iné metody, ako je stipcova
chromatografia, na separaciu jednotlivych latok frakcii, ¢o nebolo mozné kvoli pribuznosti Struktur
latok.

Pod’akovanie

Tato zaverend praca vznikla s podporou projektov APVV 0850-11 a APVV-14-0393,
financovanych Agenttrou na podporu vyskumu a vyvoja, Slovensko. Téato praca bola realizovana aj
vd’aka podpore pre projekty: Narodné centrum pre vyskum a aplikdcie obnovitelnych zdrojov
energie (ITMS: 26240120016), Dobudovanie Narodného centra pre vyskum a aplikacie
obnovitel'nych zdrojov energie (ITMS: 26240120028), Kompeten¢né centrum pre nové materialy,
pokrocilé technologie a energetiku (ITMS: 26240220073), a pre projekt Univerzitny vedecky park
STU Bratislava (ITMS: 26240220084), spolufinancovanych zo zdrojov Eurdpskeho fondu
regionalneho rozvoja.
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Uvod

VyuZivanie biomasy na energetické ucely ma v sdcasnosti Coraz vicSiu atraktivitu.
Celosvetovym trendom je zniZovanie emisii, t. z. pouZivanie ¢oraz menSieho mnoZstva fosilnych
paliv z dévodu ochrany zdravia a energetickej bezpe&nosti obyvatelstva. Daliim velmi déleZitym
aspektom presadzovania takéhoto druhu energie je obnovitel'nost’ suroviny — biomasy.

Pyrolyza je termochemicky rozklad vstupujicej suroviny v pyrolyznom reaktore. Je to proces,
pri ktorom sa biomasa (pripadne aj ind surovina) zahrieva na pyrolyznu teplotu bez pritomnosti
kyslika a ako vysledok rozkladu vznikaji produkty v plynnej, v kvapalnej (bioolej) a pevnej faze
(tuhy zvysok). Vo vSeobecnosti pyrolyzny proces mozno rozdelit’ na dve hlavné fazy a to priméarnu
a sekundarnu pyrolyzu.

Splyniovanie je proces premeny kvapalnej a pevnej suroviny (pripadne aj s plynnou surovinou)
v podobe tzv. sirupu, na syntézny plyn. CiZe vysledkom splyfovacieho procesu ma byt produkt,
ktory je mozné pouZit' jednoducho na energetické spracovanie. Je to termochemicky proces, vel'mi
podobny spal’ovaniu, treba si v§ak uvedomit’, Ze oproti spalovaniu, splyfiovanie uklada energiu do
novovzniknutych vizieb vzniknutého syntézneho plynu, kym pri spalovani sa vidzby naopak
rusia.[1]

Experimentalna cast’

NajpodstatnejSou castou celej prace bolo redlne namodelovanie procesu. Déraz sa kladol na
vytvorenie modelu, ktory by bol univerzélny pre akikol'vek lignocelulézovi surovinu. Preto sme
sledovali pyrolyticky rozklad z hl'adiska rozkladu holocelulézy a ligninu.
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Obrizok 1 Koncentraéné zloZenie v pyrolyznom reaktore v zavislosti od dizky trvania pyrolyzy
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V pripade splynovacieho kroku sa proces modeloval tzv. vytazkovym modelom. Cielom bolo
ziskat’ zloZenie vyprodukovaného syntézneho plynu.[3]
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Obrazok 2 ZloZenie syntézneho plynu v zévislosti od teploty splynovania
Vysledky

Hlavné zvolené a vypocitané vysledky:

- Hmotnostny tok vstupnej biomasa: 10 000 kg/h (zdklad vypoctu)

- Pyrolyzna teplota: 550 °C

- Stupeil premeny: 99,05 %

- Splynovacia teplota: 1111,3°C (teplota pri najniz§om obsahu CO,)

- ZlozZenie syntézneho plyn v hm. %: 1,00 % vodik, 18,36 % oxid uholnaty, 14,48 % oxid
uhlic¢ity, 11,79 % voda, 0,62 % metan, 54,17 % dusik

- Hmotnostny tok splyfiovacieho média: 26 691,5 kg/h (vztiahnuty na zaklad vypoctu)

- Hmotnostny tok vyrobeného syntézneho plynu: 36 560 kg/h (vztiahnuty na zaklad vypoctu)

- Vypocty boli overené aj elementarnou materidlovou bilanciou t. j. bilanciou prvkov

Zaver

Matematickym namodelovanim oboch splynovacich stupniov sme ziskali zaklad na bilancovanie
aprevadzku takejto jednotky. Ziskali sme prevadzkové parametre na splynovanie 10 t/h
lignocelul6zovej biomasy. Vyhodou modelu je jeho univerzdlnost. TieZ za pozitivum moZno
povazovat, Ze z drevnej biomasy nizkej kvality a z odpadovej biomasy mozZno vyrobit' produkt
s pridanou hodnotou a to syntézny plyn, ktory mozZno pouZzit’ napr. do turbin na vyrobu elektrickej
energie.
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Uvod

Lignin je prirodny polymér zloZzeny zC-9 fenylpropanovych jednotiek, navzijom
poprepédjanych v priestorovej sieti. Patrf medzi zakladné zlozky drevnej hmoty, ktord okrem neho
obsahuje aj celul6zu, hemicelulézy a v malom mnozstve extraktivne latky. Pri procese vyroby
buniciny dochddza k delignifikdcii, pricom lignin odchiddza vo forme cierneho ldhu, zatial' co
celul6za a hemicelulézy tvoria hlavnd zlozku findlneho produktu - buni¢inu. Takto vzniknuty
¢ierny lih sa v 90% pripadoch vyuZiva len ako zdroj tepla a energie, o je vzhl'adom na jeho
vyznamné zloZenie neefektivne zuZitkovanie. V pripade, ak sa z neho lignin izoluje, bude lacnou
surovinou pre ostatné druhy priemyslu, ktoré ho mozu d’alej spracivat na hodnotnejSie produkty.
V sicasnosti st dostupné tri priemyselné technoldgie izol4cie ligninu z Cierneho vyluhu ato
LignoBoost (Svédsko), LignoForce (Kanada) a SLRP (USA). Lignin mi velké vyuZitie
v priemyselnom odvetvi napriklad ako disperzné c¢inidlo, aditivum, zdroj chemikdlii alebo
ako ¢inidlo zabrafujice praSnosti ciest.

Tato praca sa venuje vyuZitiu aizolacii ligninu z Cierneho vyluhu a néslednej charakterizacii
takto vyzrdZanych ligninov. Experimentdlna Cast sa d’alej zaoberd adhezivnymi vlastnost'ami
ligninov a ich porovnanie s komerénym lepidlom.

Délezitym faktorom bude optimalizacia tlaku a teploty kvoli plastifikacii ligninu, ktora zlepSuje
vlastnosti daného materidlu, ale len v ur¢itom rozsahu teplot a tlakov.

Experimentalna cast’

Lignin pouZity v tejto praci bol izolovany z ¢ierneho vyluhu dodaného firmou OP Papirna, s.r.o.
(Olgany, Cesk4 republika), ktora ho pripravila bezsirnym postupom z jednoroénych rastlin. Cierny
vyluh bol zriedeny deionizovanou vodou v pomere 2:1. Izol4cia ligninu bola realizovana pridavkom
kyseliny do vopred ur¢eného pH, v zavislosti od pouZitej kyseliny. Nasledne sa produkt premyval
deionizovanou vodou az do neutrdlneho pH, dosusil sa pomocou lyofilizdtora. Ako kyseliny sa
v tomto experimente pouzili kyselina sirovad (w = 96 %), kyselina dusi¢na (w = 65 %), kyselina
chlorovodikova (w = 35 %) aTladova kyselina octova. Kyselina sa aplikovala pomocou byrety, za
neustdleho mieSania a sledovania teploty vyluhu. Bol pozorovany jemny narast teploty v dosledku
pridavania koncentrovanej kyseliny do roztoku a pri pH 7-9 v zavislosti od kyseliny dochidzalo
k peneniu.

Takto izolovany lignin sa charakterizoval pomocou elementirnej analyzy (Vario Macro Cube,
Elementar), stanovil sa obsah suSiny a popola (Tappi T211 om-02). TaktieZ bola vykonana termicka
analyza a stanovila sa teplota bodu topenia. Na toto stanovenie bola vyuZitd bodotidvka Micro
heating table BOETIUS. Meranie pH bolo uskutoénené pomocou pH metra Mettler Toledo
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FE20/FG2. Termicka analyza sa uskutocnila na zariadeni Mettler Toledo TGA/DSC 1, pred
samotnym meranim sa lignin homogenizoval na trecej miske. Meranie bolo realizované
v podmienkach redukcnej atmosféry, ktora bola zabezpecend dusikom a nasledne s oxidac¢nou
atmosférou, ktord zabezpecoval stlateny vzduch. Prietok plynu poc¢as merania bol 50 ml/min pre
redukénd atmosféru a 100 ml/min pre oxida¢nd atmosféru. Ako ochranny plyn vah pristroja sa
pouzil argén s ustalenym prietokom. Zvoleny program reguldcie teplot bol rovnaky pre obidve
merania a sice, vzorka sa ustilila po dobu troch minut pri 30 °C izotermicky. Nasledoval ohrev na
teplotu 800 °C s krokom 10 °C za mindtu, pricom po dosiahnuti teploty sa vzorka tri mindty
izotermicky ohrievala pri 800 °C.

Zaver

Vyhodnotenim tychto merani sa ziskali idaje, poukazujice na jednotlivé kvality izolovanych
ligninov. AvSak z pozorovanych uddajov vieme povedat, Ze na relevantné vyhodnotenie tohto
nahradit’ lepidla a adheziva v ur€itych oblastiach priemyslu, ale bez chemickej modifikacie jeho
Struktdry je celkové nahradenie za zachovania pdvodnych kvalit jednotlivych zmesi
nerealizovatelné. AvSak predpokladdme, Ze pridavkom urcitého mnozstva ligninu do zmesi,
moZeme nahradit’ urcitd Cast’ daného adheziva, za zachovania alebo vylepSenia vlastnosti danej
zmesi. Této téma bude predmetom d’alSieho vyskumu.
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Uvod

V sucasnej dobe sa vo svete pouzivaju rozne izolacné materialy. Kazdy izolacny material by
mal spifiat’ nasledujuce poziadavky: dlhodoba Zivotnost,, dobry tepelny odpor a Pahké manipulacia.
Mnohé z nich sa predavaji ako lacné a komeréne dostupné. Vacsina z nich je vyrabana z fosilnych
surovin alebo sa pri ich vyrobe pouzivaju skodlivé latky, ktoré maji nepriaznivy vplyv na zivotné
prostredie. Biokompozitné materialy na baze prirodnych buni¢inovych vlékien si ziskavaji
v poslednom obdobi Coraz vacsiu priazen. Vo vacSine pripadov sa druhotné buniinové vlakna
v sucasnosti pouzivaju vo forme fiukanej izolacie. Vdaka technologii fikania je konstrukcia
skuto¢ne izolovana aj v nepristupnych miestach. Nevznikaju ziadne odrezky a odpad. Této izolacia
je ekologicka a vyznacCuje sa vel'mi dobrymi tepelno-izola¢nymi vlastnostami. Jej nevyhodou je
nutnost’ pouzitia Specidlnej technolégie na instalaciu.

Experimentalna ¢ast’

Cielom prace bolo navrhnut' sposob vytvorenia bioizolaéného sendvicového panelu,
pouzitelného ako d’als$i mozny druh tepelnej izolacie, ktory by nahradil formu fikanej buni€inove;j
izolacie. Bioizolant bol zhotoveny z druhotnych vlakien pochadzajucich z recyklovaného papiera, z
kyseliny polymliecnej a z pridavku boraxu, ktory by zabranoval horeniu. Vel'mi vyznamnou
ulohou po vytvoreni bioizola¢nych sendvicovych panelov bolo testovanie ich tepelnoizolaénych
vlastnosti.

Vysledky a diskusia

Podarilo sa ndm vyrobit’ a otestovat’ desat’ bioizolatnych panelov s réznymi hrubkami, ktoré
mali dominantny vplyv na tepelnoizolaéné vlastnosti, ich celkovii kompaktnost a homogenitu.
Z nameranych fyzikalnych parametrov, ako s stcinitel’ tepelnej a teplotnej vodivosti a merna
objemova tepelna kapacita, sme zostrojili grafy zavislosti tychto parametrov od réznych hribok
panelu, vyplyvajicich z rdzneho stupna stlacenia panelu vo vyhriatom lise po¢as procesu lisovania.
Nasledne sme hodnotili, ktory z bioizolaénych panelov sa svojimi hodnotami najviac priblizuje ku
hodnotam komer¢ne dostupnych izola¢nych materialov.

Zaver
Z vysledkov tohto experimentu vyplyva, Ze novovytvoreny ,sendvicovy“ panel zhotoveny

z druhotnych bunic¢inovych vlakien, zhomogenizovany a previazany s vlaknami PLA, bolo mozné
vyrobit’. Bioizolaény panel s hriibkou 11,5 cm s kartonom v strednej vrstve sa svojou hodnotou
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najviac priblizoval ku hodnote komercne dostupnej celuldzovej izolacii. Zistili sme, ze ¢im
kompaktnejsia a homogénnejsia je vzorka, tym je vysSia hustota daného materidlu vyrobeného
z rovnakého mnozstva vlakniny.
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Uvod

V stcasnosti je na trhu mnoho dobre dostupnych izolacnych materidlov s prijatelnou cenou. No
vo velkej miere si vyrabané z fosilnych paliv alebo pri ich vyrobe su vyuzivané latky, ktoré
nepriaznivo vplyvaju na zivotné prostredie.

Hlavnym cielom tejto prace bolo vyuzit prirodné obnovitelné zdroje na tvorbu novych
izolaénych produktov, ktoré by boli vhodne vyuzivané v stavebnictve. Pomocou drevnej dyhy,
bunic¢inovych vlakien z recyklovaného papiera a ostatnych lignocelul6zovych materidlov vyrobit’
panel, ktory by bol vyuzitelny ako urcity druh tepelnej popripade zvukovej izolacie. A jeho
vlastnosti by boli porovnatel'né s vlastnostami komer¢ne dostupnych izola¢nych materialov.

Nato, aby izolacia bola pouzitel'na, musi spifiat’ ur¢ité parametre. Preto bolo potrebné premerat’
ich fyzikalne vlastnosti pri rozdielnych hribkach a porovnat’ s vlastnostami komercénych izolacii.

Experimentalna ¢ast’

Pri tejto praci sme vyrabali novy izolaény biokompozitny panel. V prvom pripade takyto panel
pozostaval z hmoty, ktora obsahovala buniinové vlakna z recyklovaného papiera a rozvlaknent
kyselinu polymlie¢nu. Dani zmes sme zhomogenizovali pomocou laboratorneho mixéra a na
prednu a zadnu ¢ast’ sme aplikovali drevnii dyhu pomocou lepidla v spreji. Poslednym krokom pri
ich priprave bolo ich lisovanie na pozadovani hrabku.

Dal3ou tlohou bolo vyrobit’ pomocou drevnej dyhy a vinitej lepenky izolaény panel, ktory by
bol vhodne vyuzitelny v stavebnictve. Pri jeho vyrobe sme postupovali tak, Ze po narezani
drevnych dyh avlnitej lepenky na danmii velkost’ cca rozmer A5, nasledovalo ich spajanie.
Uskutocnili sme to pomocou lepidla na papier. Po naneseni lepidla medzi vrstvy, boli vzorky
vloZené do lisu na ich dokonalé zlepenie.

Na jednotlivé produkty bol aplikovany retardér horenia na zabezpelenie ochrany voci ohiiu,
hmyzu ¢i plesniam.

Nakoniec sme zmerali fyzikdlne parametre jednotlivych panelov a porovnali tieto vlastnosti
s vlastnost'ami komer¢ne dostupnych izolacii.

Vysledky a diskusia
Ciel'om préace bolo vytvorit' novy kompozitny material z prirodnych obnovitelnych zdrojov,
ktory by sa dal efektivne vyuzit' v stavebnom priemysle. Pouzitim drevnej dyhy vytvorit’ panely, ¢i

uz ako nahrada fukanej celuldozovej izolacie alebo za pritomnosti vinitej lepenky, ako novy izola¢ny
panel. Kedy by tieto vytvorené panely tvorili d’alsi druh tepelnej popripade zvukovej izolacie.
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Nato, aby sme dany experiment vykonali, bolo potrebné si vyrobit’ panely o réznych hrubkach
a vrstiev, ked’ze rozdielne hrubky prirodnych izolacii maju velky vplyv pri vedeni tepla. Takisto
bolo potrebné premerat’ fyzikalne parametre pouzitych materidlov pri vyrobe izolaénych dosiek.
Hodnota sucinitel’a tepelnej vodivosti(A) drevnej dyhy a vinitej lepenky vykazuje vyssie hodnoty,
¢im dochadza k lepSiemu vedeniu tepla. Taktiez bolo zistené, Ze pridanie boraxu na material, len
nebadane ovplyviiuje hodnotu A.

Na zaklade porovnania fyzikalnych veli¢in t.j. su¢initel’ tepelnej vodivosti, tepelny odpor(R)
a hustota (p) niektorych vybranych tepelno-izolaénych materialov a nasich vyrobenych panelov je
zrejmé, ze nase vzorky maju vyrazne vysSie hodnoty A oproti komer¢ne pouzivanym izolaciam.
Tym sa vyznacujui hors$imi tepelno-izola¢nymi vlastnostami.

V buducnosti by bolo potrebné vykonat’ na naSich izolacnych paneloch testy horenia, tlenia ¢i
otestovat’ zvukovo-izola¢né charakteristiky.

Zaver

Pri vyrobe panelov z drevnej dyhy o rdéznych hrubkach, ¢i uz s pouzitim buni¢inovych vlakien
alebo inych lignocelul6zovych materialov, v naSom pripade vinitej lepenky, sme dospeli k zaveru,
Zze je mozné vyrobit' samonosné izolacné panely z lignoceluldozovych vlaknitych materidlov v
kombinacii s vinitou lepenkou a drevnou dyhou.

Nevyhnutnost'ou na to, aby nami pripravené izola¢né panely mohli byt vyuzivané v SirSom
meradle, je potrebné d’alSie testovanie a ich optimalizacia. Bude potrebné otestovat’ este vplyv ich
hrubky na ich protipoziarne vlastnosti (horenie ¢&i tlenie materialu), zvukovo- izola¢né
charakteristiky, a v neposlednom rade aj tlmiaci i¢inok pri zmenéch vlhkosti a teploty v interiéroch.
Ked'ze dyha je vyrobend z dreva a ma tendenciu deformovat’ sa pésobenim vlhkosti, takisto bude
potrebné otestovat’ aj takéto riziko poSkodenia izolacnych panelov a navrhnit moznosti ako mu
predchadzat’.
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Uvod

Signifikantnou sucastou biomasy je lignin. Tvori 15 az 35 % drevnej substancie (1). Jeho
potencial stvisiaci s obnovitelnostou predstavuje rocna produkcia biomasy. Podiel biomasy
prepogitanej na mnozstvo uhlika je 100.10° ton C/ rok, ztoho podiel pripadajuci ligninu je
vrozsahu 15 az 27.10° ton C/ rok (2). Izoldcia ligninu z biomasy je dbleZitd pre jeho dalsie
chemické spracovanie a vyuzitie. Hlboko eutektické rozpustadla (DES) sa ukazuji ako sl'ubny
prostriedok pri jeho separacii od ostatnych zloziek biomasy (3).

Experimentailna cast’

Experimentalna cast’ bola najprv orientovand na charakterizaciu zloZenia dreva a kory smreka
obyc¢ajného (Picea abies). Pri stanoveni extraktivnych latok sa pouzila norma NREL/TP-510-42619.
Mnozstvo holocelulézy sa stanovilo metédou podl'a Wiseho. Na stanovenie mnoZzstva ligninu sa
aplikovala Standardnd metoda TAPPI T222 om-02 a stanovenie popola sa zrealizovalo normou
TAPPI T 211. Pre porovnanie vysledkov sa robili vZdy 2 merania.

Nasledne druha Cast’ bola zamerana na lignin. Kraft lignin (d’alej v tejto Casti len ,,lignin®)
poskytnuty §védskou spolo¢nostou RISE Innventia AB, sa postupne rozpust'al v siedmich réznych
typoch DES, pricom v kazdej DES sa rozpustalo sedem roznych navazkov ligninu. Pomocou
UV/Vis spektroskopie sa zistoval UV/Vis profil ligninu rozpusteného v roznych DES a zistovala sa
tak moznost’ vyuzitia UV/Vis spektroskopie na kvantifikdciu mnozstva ligninu rozpusteného v
DES. Sucastou experimentalnej Casti bolo aj 2D HSQC NMR meranie acetylovaného ligninu, kde
sa zistovala jeho chemicka Struktara.

Vysledky a diskusia

Ked'ze praca sa uzSie zameriava na lignin, zastGpenia ostatnych zloziek dreva sa nebudu
uvadzat. Percentudlne zastupenie ligninu v dreve smreka obycajného je 25,1 + 0,7 % a pre koru
33,2+0,2 %.

Zo siedmich pouzitych DES mali rozpustaciu schopnost’ iba Styri, preto sa na UV/Vis
spektralnu analyzu pouzili len Styri typy DES. Z UV/Vis profilu ligninu rozpusteného v DES sa
uréilo, e maximum absorbancie nastava pri vinovej dizke v rozsahu od 240 do 270 nm. Vzorky
s nizSou koncentraciou mali iny UV/Vis profil ako ostatné. Naopak, vzorky s vy$Sou koncentraciou
vykazovali eite sekundarne maximum pri 370 — 380 nm. Pri vlnovej dizke 440 nm, odporicane;j
podla zdroja (4), sa zobrazili zavislosti absorbancie rozpustného ligninu od koncentracie
rozpustného ligninu. Najprv v konkrétnych typoch DES, potom pre vsetky DES spolocne.
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Vyplynulo, Ze so stipajicou koncentraciou ligninu v DES stupa aj jeho absorbancia a to linearne.
KedZze smernice tychto zavislosti su priblizne rovnaké, vytvorila sa vSeobecnd zavislost’
absorbancie rozpustného ligninu od koncentracie rozpustného ligninu pre vsetky $tyri typy DES,
ako ukazuje Graf 1.
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Graf 1 Zavislost absorbancie rozpustného ligninu od koncentracie rozpustného ligninu v réznych typoch DES pri
vlnovej dlzke 440 nm a laboratorne;j teplote

Zaver:

Hlboko eutektické zmesi sa ukazuju ako sl'ubny prostriedok pri dekonstrukeii lignocelulézove;j
biomasy (3). Ich velky potencial spociva vnahradeni energeticky naro¢nych postupov
odstrafiovania ligninu a selektivnosti tychto zmesi. Uplatnenie moézu najst vtych castiach
chemického priemyslu, kde je poziadavka na frakcionaciu biomasy vysoka, pripadne chceme ziskat’
vel'mi Cisté produkty. Lignin moze najst’ Siroké uplatnenie nielen na poli energetiky, ale aj na poli
chemického priemyslu, napr. vyrobou fenolov, vanilinu, adheziv, lepidiel, antioxidantov a mnohych
dalsich produktov. Z grafickej zavislosti vyplyva, ze so stupajiicou koncentraciou ligninu v DES
stupa aj absorbancia roztoku ato linearne. Preto je UV/VIS spektroskopicka metdoda vhodna na
kvantifikdciu mnozstva ligninu, ktory sa extrahuje z biomasy pomocou DES. Taktiez bolo
dolezitym zistenim, Ze rozpustenie ligninu pomocou DES a jeho nasledné vyzrazanie nesposobuje
chemické zmeny v Struktare ligninu.
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Uvod

Otazky Zivotného prostredia, ako napriklad znecistenie a obmedzené mnoZstvo prirodnych
zdrojov, viedli v poslednych rokoch k zvySenému dopytu po obnovitenych materidloch. Celuléza,
ktora je hlavnou zlozkou vSetkych rastlinnych materidlov je homopolymér zloZeny z D-
glukopyranézovych jednotiek viazanych f (1 — 4) glykozidickymi vdzbami. Vzhl'adom na jej
netoxické, obnovitené, biologicky odburatelné a Tahko modifikovateI'né vlastnosti predstavuje
zdroj materidlov pre rézne priemyselné procesy (1). Celuléza je semikryStalicky polysacharid s
vel’kym mnoZstvom hydroxylovych skupin, ¢o spdsobuje jej hydrofilni povahu. Ak sa pouzije ako
vystuz hydrofébnych matric tak vysledkom je vel'mi slabé prepojenie medzi vldknom a matricou a
nizka odolnost’ voc¢i absorpcii vlhkosti. Nedostatotné medzifaizové viazanie medzi vldknami a
matricou polyméru zniZuje ich potencidl ako speviiujice cCinidld pre ich hydrofilnd povahu.
Chemické modifikacie sa pouZivaji na optimaliziciu rozhrania vlakien (2). V tejto praci sa vyuZila
metdda acetylacie celulézy reakciou celulézy s acetanhydridom za pouZitia katalyzatora kyseliny
sirovej. Acetyldcia prirodnych vldkien je esterifikatnd metéda spdsobujica ich plastifikiciu.
Polymérne hydroxylové skupiny bunkovej steny su nahradené acetylovymi skupinami, ktoré
modifikujd vlastnosti tychto polymérov tak, aby sa stali hydrofébnymi. Vysledkom je odolnost’
bunkovej steny voci vlhkosti, zlepSenie rozmerovej stability a jej degradacia v prostredi (2).
Produktom acetylécie celuldzy je acetat celuldzy.

Experimentalna cast’

V experimentélnej Casti sa vykonala priprava dvandstich vzoriek acetylovanej celulézy. Na
kazdd vzorku sa pouzilo 5g buni¢iny dodanej od firmy Greencell s.r.o a Bukocel a.s., 15 ml
acetanhydridu a katalyzétor kyselina sirovd. Sledoval sa u¢inok rozdielneho pridavku katalyzatora
a to v mnoZzstvach: 20 pl, 40 ul, 60 pul, 80 ul ako aj rozdielny reakény Cas, ktory bol 15 min, 30 min,
a 60 min. Vzorky sme pomocou hydraulického lisu premenili z praskovej formy do kompaktnych
tabliet. Vykonali sa merania napuciavania vodou, kontaktného uhla zmacania a FT-IR analyza.

Vysledky a diskusia

Ako prvé sa vykonalo meranie napuciavania vlakien. Porovnalo sa napuciavanie Ccistej,
nemodifikovanej buniiny s modifikovanymi vzorkami. Cistd buni¢ina vykazuje relativne
napuciavanie okolo 84 %. NajmenSiu hodnotu relativneho napuciavania 68 % vykazovala vzorka
sreakénym c¢asom 60 min. a mnozstvom pouZitého katalyzatora 20 pl. Najvédcsiu hodnotu
vykazovala vzorka sreakénym cCasom 15 min a mnoZstvom pouZitého katalyzatora 80 pl.
Z vysledkov je jasne vidiet, Ze prediZovanie reakéného &asu a zniZovanie pridavku katalyzatora sa
prejavi zniZenim napuciavania vldkien. Nasledovalo meranie kontaktného uhla zmécania, ktory
poskytuje informicie o tom, ¢i je dany povrch materidlu hydrofilny alebo hydrofébny. Ak je
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hodnota kontaktného uhla vécsia ako 90° tak je povrch materialu hydrofébny a ak je menSia ako
90° tak je povrch hydrofilny (4). V tejto praci boli povrchy vSetkych dvanastich produktov
hydrofilné. Najvyssiu hodnotu (66,7 = 0,9)° dosiahol produkt s reakénym casom 1 hodina a
mnoZstvom katalyzdtora 40 pl. Najniz$iu hodnotu (55,0 + 1,3)° dosiahol produkt s reakénym ¢asom
15 min. s mnozstvom pouZzitého katalyzatora 20 ul. VSetky produkty s reakénym ¢asom 1 hodina sa
dostali nad droven 60° a naopak vSetky produkty s reakénym ¢asom 15 min sa nedostali nad droven
60°. Z merani vyplyva, Ze predlZovanim reakéného Casu sa zvySuje hodnota kontaktného uhla
zmacania, rola katalyzatora v tomto pripade nehraje doleziti tlohu. Poslenym meranim bolo
vykonanie infracervenej spektorskopie s Fourierovou transforméciou. Porovnali sa vzorky Cistej
buni¢iny a acetylovanej buniciny ako aj jednodlivé acetylované produkty medzi sebou. DoleZité pre
nas boli Styri charakteristické oblasti a to valenéné vibracie OH skupiny pri 3434 cm™ , vibrécie
karbonylovej skupiny C=0O pritomnej v esteri pri 1751 em’, CH vibracie v -0(C=0)-CH3 pri
1374cm™ a vibricie C-O v acetylovej skupine pri 1236 cm™ . Pri nemodifikovanej bunidine
pozorujeme intenzivny pas patriaci valenénym vibrdciam OH skupiny, kdeZto absorb&né pasy
patriace acetylovej skupine nie su pritomné. U acetylovanej buniCiny sledujeme narast intenzity
absorb¢énych péasov patriacich acetylovej skupine a zaroven sledujeme pokles intenzity absorbéného
pasu patriaceho valenénym vibrdciam OH skupiny, ¢o je logické v ddsledku substitiicie OH skupin
v buniéine za acetylové skupiny. So zvysujiicim mnoZstvom katalyzatora a prediZzovanim reakéného
Casu sa zvySovali aj intenzity absorb&nych pédsov patriacich acetylovej skupine a klesali intenzity
absorb¢nych pasov patriacich OH skupine.

Zaver

V praci sa vykonal pokus modifikécie buni¢iny za ic¢elom sledovania zmien vlastnosti buniciny.
Bunicinové vlakna boli podrobené chemickej reakcii acetylacie. Vytvorilo sa 12 produktov, ktoré sa
odlifovali dizkou reakéného ¢asu a mnoZstvom pouZitého katalyzatora kyseliny sirovej pre reakcii
acetylacie. Jednotlivé produkty sa podrobili meraniam napuciavania vlakien a kontaktného uhla
zmadania aby sa zistili ich hygroskopické vlastnosti. Dalej sa vykonala FT-IR analyza aby sa zistila
pritomnost’ charakteristickych absorbénych pésov, respektive poklesy alebo nérasty intenzit tychto
absorbénych pasov. V budicnosti by sa tento pokus mohol rozsirit’ o zakomponovanie acetylovane;j
celulézy do kompozitu a sledovanie jeho vlastnosti. Produkt by mohol mat’ teoretické vyuZitie
V praxi.
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V danej praci som sa venoval hlavne korupcii. Pozeral som sa na jej mieru z pohl'adu Eurépske;j
unie rovnako ako aj na to ako ovplyviluje kvalitu podnikatel'ského prostredia na Slovensku.
Korupciu tiez vnimam ako jeden z najsilnejich faktorov ovplyviujtcich kazdodenny zivot vsetkych
z nas. Urady, sidy a vymozitelnost prava &o v konetnom dosledku rovnako ovplyviiuje aj
podnikatel’'ské prostredie.

Ciel'om mojej prace bolo preskiimat’ problematiku korupcie a zistit’ viac o aktudlnej situacii na
Slovensku, jej vyvine a rieSeni, a tiez o prikladoch korupcie pri vybavovani a realizicii Statnych
zakaziek. Okrajovo sa budem zaoberat’ aj konkurencieschopnostou Slovenska na zéklade indexu
globalnej konkurencieschopnosti ako najkomplexnej$im hodnotiacim kritériom narodne;j
konkurencieschopnosti vo svete.

Pri spracovani tejto témy som vyuzil viaceré metddy ziskavania informacii. Hlavnym zdrojom
bola reSer§ z knih, ¢lankov a analyz ziskanych na internete. Ziskané informacie som nasledne
sumarizoval metddou syntézy, analyzy a dedukcie.

Na zaver predstavim priklad korupcie z redlneho prostredia na Slovensku.
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V tomto Studentskom vedeckom projekte budeme rozoberat prepojenie Affiliate marketingu
amodelu tazenia kryptomeny. Cielom prace je ukazat na zaklade analyz vyznam a efektivitu
vyuzitia spojenia tychto dvoch spdsobov zarabania prostrednictvom internetu.

Affiliate marketing — provizny marketing je pomerne mlady spésob marketingu. Obdobne ako
reklamné bannery funguje prostrednictvom internetového prehliadaca a snazi sa presvedcit’ uzivatel'a
k ur¢itému kroku, napriklad k ndkupu sluzby alebo produktu. Provizie sa pohybuji v rozmedzi od 6
— 12%, pric¢om pri online hrach tato provizia je priblizne az 35%.

Kryptomeny su meny ktoré, ziskava uzivatel' za to, Ze sa prostrednictvom svojej vypoctovej
techniky zucastiiuje na zlozitych vypoctoch, ktoré tretia strana potrebuje pre svoje biznis ucely. Podl'a
podielu na vyrieSeni tejto ulohy je uzivatel'om prideleny uréity poéet kryptomien, ktorych hodnota je
uréovana na burze.

Na analyzu prepojenia prijmu z Affiliate marketingu a modelu t'aZenia kryptomien som si vybral
realnu webovu stranku ,,mobil.sk®, ktora svojimi parametrami vyhovuje pre nase potreby. Pre affiliate
je konverzia z celkovych navstevnikov zhruba 1 — 7%. My budeme pocitat’ s 2%. Provizia je rovna
v priemere 8% a priemerna cena produktu je 70,- $.

Pri modely taZenia kryptomien je pravdepodobnost’, Ze uzivatel’ bude stihlasit’s jej tazbou zhruba
30 - 40%. My budeme ratat’ so 40%.

Vysledky experimentu su uvedené v nasledujticej tabulke:.

Tabul’ka.: Analyza prijmov a ich podielu na celkovom prijme z AM a t'aZenia kryptomeny.

Prijmy z Affiliate marketingu(AM) Prijmy z taZenia kryptomeny
Priemer. cena/produkt | 70 Cena Krypt. Meny 96
Konverzia 2% Priemer hashrate 35h/s
Provizia 8% Cas na stranke 480s
Pocet navstev /dent 209 Uspesnost’ taZenia 40%
Prijem za 1 den 23,41 Prijem za 1 deni 0,021
Prijem za 1 mesiac 702,24 Prijem za | mesiac 0,63
Podiel na prijme 99,9% Podiel na prijme 0,1%

Zdroj: vlastné spracovanie

Ako mozno vidiet', prijmy z tazenia kryptomeny s zanedbatelné v porovnani s prijmami z AM.
Vynosy z tazenia kryptomeny su tiez ovplyvnené tym, Ze prevazna vac¢Sina vyuziva zariadenia
s nizkou vypoctovou silou (mobily, tablety, notebooky) a nie vykonné hracie pc.

Na zaklade tejto Studie mozem skonStatovat’, Ze sa momentalne neoplati prepojit’ tieto dva
modely a to kvoli zhorSeniu reputacie stranky (nasledna strata zdkaznikov) a nizkemu podielu na
celkovych prijmoch pri vysokych pociatoénych nakladoch na zavedenie modelu. Tento model by sa
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mohol vyuzit' v pripade pouzitia na sektor hraci a IT, kde by sa aj vd’aka motiva¢nému systému
navstevnici so silnou vypoctovou technikou zdrziavali na stranke dlhsiu dobu.
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Uvod

Na zveladenie, ale aj udrZzanie majetku, je potrebné jeho Cast’ investovat do zdrojov, ktoré
podniku prinesit novy vyssi kapital, alebo vratia straty z inych aktivit. Pomocou porovnania
ekonomickych parametrov viacerych moznych investicii vyberieme t spravnu, pre nasu situaciu.

Cielom prace je hodnotenie efektivnosti investiéného projektu podniku, na zaklade faktorov
ovplyviujucich vyber investicného projektu a metdd ich zhodnocovania a porovnavania. V préaci je
demonstrovany postup pri vybere investicii a parametre pouzité na ich porovnanie s naslednym
vyhodnotenim jednotlivych projektov a ich rizikovych faktorov.

Metodika prace

Objektom vyhodnocovania tejto prace su tri rézne investicné projekty stvisiace s rozSirenim
produkcie chemického reaktora. Jednd sa o Gerpadla na vodu, ktorymi bolo nutné dosiahnut
ur¢itého vykonu, s ¢im saviseli ndsledné mozné prijmy a vydavky.

Najskor bolo potrebné urobit’ prieskum trhu a najst produkty odpovedajice nasmu
pozadovanému vykonu, vo vhodnej cenovej relacii.

Po vybere vhodnych projektov bolo nutné vyhodnotit’ ich jednotlivé ekonomické parametre,
definované v dostupnej literatdre a ich komparaciou vybrat’ najvyhodnejsi z projektov. Rovnakym
spdsobom sa porovnavali aj rizikové faktory pri analyze citlivosti.

Hodnotenie ekonomickej efektivnosti investi¢nych projektov

Existuje viacero metdd, prostrednictvom ktorych sa posudzuje vhodnost’ investi¢nych projektov,
pri¢om sa prihliada na finan¢né kritéria vyberu investi¢nych projektov podla ich vztahu k prioritdm
podniku.
Analyza citlivosti investi¢nych projektov

Cielom analyzy citlivosti je vyhodnotit vplyv jednotlivych faktorov suvisiacich
s ekonomickymi parametrami danej investicie, najst’ najzavaznejsi z nich a ur¢it’ kritické hranice,
ktoré by sposobili negativny vplyv danej investicie na celkovi hodnotu podniku.
Zaver

Porovnanim zékladnych ekonomickych parametrov jednotlivych projektov a ich rizikovych

faktorov sme vybrali najvhodnej$iu a najefektivnejsiu investiciu z ponikanych. Realne je mozné
zefektivnit' vyrobu aj inymi spdsobmi, nielen zvySenim prietoku chladi¢a (napriklad jeho
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prestavbou a predizenim alebo zmenou typu toku.). Avsak navrh celého reaktora a chladiaceho
aparatu spolu s ekonomickym vyhodnotenim kazdej jeho Casti na presnu analyzu je mimo rozsahu
nasej prace.
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MARKETINGOVY VYSKUM V PODNIKTEI'SKEJ PRAXI

Bc. Roberta IlaSenkova

Slovenskd technickd univerzita, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie
roberta.ilasenkova@gmail.com

Uvod

V dnesnej dobe neustdleho technologického pokroku je trhu typicka situdcia, ze ponuka
prevysuje dopyt a trh ovlada spotrebitel’, ktory svojim nakupnym spravanim rozhoduje o preziti
vyrobcov. Podobna situécia je aj na naSom trhu s pivom. Momentalne tento trh ovladaji nadnarodné
giganty, ale Coraz viac sa vdaka zmenam v nakupnom spravani spotrebitelov aich dopytu
dostavaju do popredia malé lokalne pivovary. Z pohl'adu prerazenia na trh a udrzaniu sa na fiom, je
pre podniky nevyhnutné sa na fiom zorientovat’ a oboznamit’ sa s aktualnou situaciou. Na ziskanie
tychto informécii je potrebné vykonat marketingovy vyskum. Ak je spravne zrealizovany
a vysledky z neho plynuce patri¢ne vyuzité, moéze podnik zvysit’ percento svojej Gspesnosti na trhu.

V ramci mojej prace zrealizujem marketingovy vyskum pre spolo¢nost’ Liptovdr- maly
slovensky pivovar a restauracia. Vznikol zo spolo¢nej myslienky varit’ vlastné pivo vyStudovaného
pravnika Mariana Kokorud’a a Igora Richtarika v marci roku 2015 v slovenskom regione Liptov.

Experimentalna ¢ast’

Pred samotnym vypracovanim praktickej Casti prace som si problematiku marketingového
vyskumu osvojila $tadiom odbornej literatary. Marketingovy vyskum je proces ziskavania,
spracovania a vyhodnotenia ziskanych informacii 0 trhu. Samotny proces marketingového vyskumu
sa sklada z piatich krokov, ktoré som vV moje praci naplnila nasledovne

1. definovanie marketingového problému a ciePov vyskumu- hlavnym ciefom mdjho
marketingového vyskumu bolo zistit” zaujem Slovakov o pivo malych pivovarov, to znamend ziskat’
odpovede na otazky:

e ¢i maju l'udia radi pivo,

e ¢iradi skusaju nové druhy,

e Co ovplyviuje ich rozhodovanie pri vybere piva,

e aki l'udia maji zaujem o malé pivovary.

2. zostavenie planu vyskumu- pre moju pracu som si ako metdodu zhromazd’ovania informacii
zvolila dotazovanie pomocou mnou vytvoreného dotaznika; dotaznik pozostaval z 13 otazok
(otvorené, uzavreté, polootvorené/polouzavreté)

3. zhromazZdenie informacii- dotazovanie prebiehalo online formou v obdobi od 17.4.2016 do
14.5.2016 predovsetkym prostrednictvom socidlnej siete Facebook, kde som sa zameriavala na
skupiny spojené s mojou oblastou zaujmu (pivo, pivari); prieskumu sa zucastnilo
136 respondentov,

4. ich Statistické spracovanie a analyza- na vyhodnotenie ziskanych primarnych udajov som
pouzila Statistické metddy; percentudlne vyhodnotenie som pretransformovala do vizualnej podoby

kolacovych grafov

5. prezentacia vysledkov vratane praktickych odporuceni.
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Vysledky

Po spracovani odpovedi z dotaznika zameraného na vyskum zaujmu Slovakov o malé lokalne
pivovary som dospela k nasledovnym zaverom:

e Velka vicsina opytanych obl'ubuje pivo.

e Pivo piju priblizne rovnako rady zeny aj muzi.

o Najvicsi zaujem o pivo malych pivovarov maji opytani vo veku od 18 do 30 rokov.

e Len vel'mi malo I'udi je vernych svojej obl'ibenej znacke.

e Najrozhodujucej$im faktorom pri vybere piva je originalita anasledne po nej kvalita

surovin.
e Takmer polovica respondentov preferuje pivo malych lokalnych pivovarov.

Zaver

Vd'aka tejto praci som nadobudla vedomosti potrebné na vykonanie kvalitného marketingového
vyskumu a takisto sktsenost’ s praktickym vyuzitim jednej z jeho metod. Ziskala som relevantné
informacie, ktoré boli pouzité d’alej pri tvorbe reklamnej kampane spolo¢nosti Liptovir.

Spolo¢nost’ Liptovar ma velka $ancu udrzat’ sa na trhu ak bude prichadzat’ stale s novymi,
origindlnymi chutami. Vo svojom podniku zabezpeci nefajciarske prostredie, najme Sikovnu
a vl'udnu bsluhu, ktora bude servirovat’ dobre vychladené pivo a do svojej ponuky zaradi prehliadku
pivovaru.
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RIADENIE CUDSKYCH ZDROJOV NA PRINCIPE
MERANIA A RIADENIA ENTROPIE V SOCIALNOM
SYSTEME

Bc. Matus Jozef Bizon

Slovenska technicka univerzita, Fakulta chemickej a potravindrskej technologie
bizonmatus@gmail.com

Predmetom zdujmu tejto prace bolo preskiimat’ novy pristup k riadeniu l'udského
kapitdlu — S$pirdlovy manazment. Od ostatnych pristupov k riadeniu sa odliSuje hlavne
rozdel'ovanim podniku na zivy — socialny a nezivy — technicky subsystém. Cielom prace
bolo previest’ teoretické poznatky ziskané $tidiom odbornej literattiry z tejto oblasti do praxe
a vykonat' meranie socialneho kapitalu v realnom podniku. Merania boli uskutocnené vo
vyvojovom oddeleni spolo¢nosti Nestlé Slovensko s.r.o. so sidlom v Prievidzi. Pri merani
pozadovanych parametrov bol vyuzity subjektivny pocitovy benchmarkingovy porovnavaci
dotaznik. Pred samotnym meranim boli respondentom prezentované a vysvetlené vsetky
informacie potrebné k pochopeniu pojmov a vztahov pouzivanych v $piralovom manazmente,
¢o je nevyhnutnym predpokladom uspesnej realizdcii tychto merani. Konkrétne meranie
prebiehalo formou vyplnenia $pecialneho dotaznika, V ktorom kazdy zamestnanec v Styroch
otazkach hodnotil, ako vnima svojich kolegov. Namerané iidaje sme vyhodnotili a podarilo sa
nam tak kvantifikovat pociato¢ny stav l'udského kapitdlu v nami skimanom pracovnom
kolektive. Boli ziskané¢ tdaje o rozdeleni zamestnancov do energetizaénych stavov, ich
socialnej entropii a potencialy. Z vyskumu vyplynulo, ze oddelenie je vel'mi dobre riadené
atakmer vo vSetkych nameranych hodnotich pozitivne prevySuje slovensky priemer.
Podstatné vsak je, ze na zaklade tychto udajov bolo mozné manazmentu odporudit’ konkrétne
sposoby a metody riadenia pre d’alsi efektivny rozvoj tohto oddelenia, ¢o by nam ina metoda
manazmentu neumoznila. S odstupom jedného roku od pociato¢ného merania socialneho
kapitalu bol s veducou vyvojového oddelenia vykonany hibkovy rozhovor zamerany na
zistenie prinosu vysledkov vyskumu pre ucely riadenia oddelenia, ako aj jej vnimanie zhody
nameranych parametrov so stavom oddelenia.

KPiadové slova: Spiralovy manazment; energetické stavy; potencial; entropia.
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ORGANIZOVANIE VELCTRHU FIRIEM CHEMDAY
2017

Zuzana Cerna, Maria Mi¢ikova, Attila Micka, Zofia Chlebova

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej
technologie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

zuzanaa.cerna@gmail.com, maria.micikoval@gmail.com, mucsix1992@gmail.com,
zofka.chlebova@gmail.com

Studenti nasej fakulty prisli s iniciativou vytvorenia projektu, ktory by umoznil blizsie
prepojenie vzdelavacieho procesu na FCHPT STU s potrebami a poziadavkami firiem, ktoré
sa V budicnosti stani nasimi zamestnavatelmi. Ciel'om vel'trhu firiem organizovaného pod
nazvom ChemDay je :

e vytvorenie partnerskych vztahov medzi firmami — zamestnavatel'mi na jednej strane a

Studentmi fakulty na strane druhej;

e motivovat’ Studentov Kk efektivnejSiemu a cielavedomejSiemu $tadiu urcitého odboru,

pre ktory uz v priebehu $tidia nachadzaju uplatnenie v praxi;

o skibit poziadavky fakulty na znalosti a zrutnosti §tudentov s redlnymi potrebami

firiem na profil absolventa;

e umoznit’ firmam spolupracovat’ so svojimi budicimi zamestnancami uz v priebehu ich

vysokoskolského $tudia;

e umoznit' Studentom plynuly prechod zuniverzity na trh prace a zlepSit ich

uplatnitelnost’ a praxi.

My, ako $tudenti bakalarskej formy $tudia, ktori mame zaujem prehlbovat’ svoje vzdelanie
v oblasti ekonomiky a manazmentu podniku, sme vyuZili moznost’ stat’ sa spoluorganizatormi
tejto akcie, ktora nam umoziuje prakticky si vysktsat’ pracu v time, ktory realizuje pomerne
velkt a vyznamnu akciu v realnom ekonomickom prostredi — V spolupraci s vyznamnymi
podnikmi chemického a potravinarskeho priemyslu.

Akcia sa uskuto¢ni na pode nasej fakulty diia 14.11.2017 za ucasti 17 firiem z oblasti
chemického, farmaceutického a potravinarskeho priemyslu. Zuacastnené firmy budi mat’ na
akcii moznost’ predstavit’ svoju ¢innost’, ale najmi pontuknut’ Studentom moznost’ spoluprace
a participacie na rieSeni svojich $pecifickych uloh a problémov uz pocas ich §tadia, resp.
predstavit’ im moznosti ich d’alSieho uplatnenie vo firme po jeho ukonceni.

Do organizovania akcie Chemday sme sa zapojili zaiatkom semestra, ked” sme sa
pripojili Kk $tudentskej organizacii Klub Sokrates, ktora akciu iniciovala a zabezpecila
informovanost’ a oslovenie firiem. Pri organizovani akcie takéhoto rozsahu bolo potrebné
vytvorit' organizacnt Struktiru, aby sme vSetci Studenti, ktori sa na organizovani akcie
zicastitujeme mali jasne urcené povinnosti a pravomoci, aby nasa praca bola ¢o najviac
efektivna. Jednotlivé Cinnosti potrebné k zabezpeleniu akcie sme rozdelili do oblasti:
Technické zabezpeCenie akcie, Marketing, Financie a Administrativa  ajasne sme
zadefinovali ciele jednotlivych oddeleni. VSetky Cinnosti st koordinované teamleadrom, ktory
je zodpovedny za efektivne dosiahnutie vysledkov timu ako celku. Kazdy zna$ Styroch
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pracuje v jednej zo spomenutych oblasti. Pod technick( realizaciu spada vybavenie stankov
a komunikacia so spolo¢nost’ami, zabezpecenie stravy pre reprezentantov spolo¢nosti a d’alSie
realizatné zaleZitosti, ako stoly astoli€ky v stdnkoch, ich umiestnenie, vybavenie
prezentacnych miestnosti atd’.

Marketing ma hlavne na starosti propagovanie udalosti a komunikéaciu s vedenim fakulty
a jednotlivymi oddeleniami. Projekt je propagovany plagatmi a bannermi umiestnenymi
v budove fakulty, prostrednictvom Facebook-ovej udalosti. Dalej sa uverejnil &lanok vo
fakultnom casopise Radikal a vyvesky sii umiestnené aj na Studentskom domove Mlada
Garda.

Oddelenie financii riesi vystavovanie odoslanych a uhradu doslych faktar, sleduje stav
finanénych prostriedkov uréenych na akciu a dba na dodrziavanie rozpodtu, pripadne ho meni
podla potreby. Administrativa rozdava ulohy, urcuje deadline-y a kontroluje, ¢i su tlohy
splnené do uréeného terminu.

Organizacia akcie ChemDay, pripravy na ktorti v tychto dioch vrcholia, je pre nas
moznost'ou overit’ si v praxi svoje organiza¢né a komunika¢né zruc¢nosti ako aj pracu v time
pri organizovani redlneho projektu v redlnom ekonomickom prostredi. Uéime sa na vlastnych
skusenostiach, Zze pri organizovani projektov vicSich rozmerov treba jasne zadefinovat
organizac¢nu Struktiru, vymenovat’ zodpovednych veducich jednotlivych Gsekov a urcit’ ich
zodpovednost,, pravomoci a povinnosti. Mame moznost’ v praxi ziskat' skusenosti z prace
manazéra, ktory koordinuje spravne fungovanie timu ausmerniuje ¢lenov timu, sleduje
dodrziavanie terminov na splnenie uloh av pripade potreby hladd adekvatne rieSenie
vzniknutého problému.

Verime Ze chemicky veltrh ChemDay dopadne uspesne, splni poziadavky vsetkych
zOcastnenych stran a nam $tyrom prinesie aj cenné sktsenosti, ktoré budeme moct’ vyuzit’
V budicnosti.
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KOMUNIKACIA TATRA BANKY A VUB BANKY VOCI STUDENTOM
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Slovenskad technickd univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie

galikova.martinag@gmail.com, ivana.hrevusova@gmail.com

Uvod

Podl'a Zakona o bankach je banka pravnicka osoba so sidlom na tizemi Slovenskej republiky
zalozend ako akciova spolo¢nost’, ktora prijima vklady (zverenie peniaznych prostriedkov, ktoré
predstavuju zaviazok voéi vkladatelovi na ich vyplatu) a poskytuje ivery (dofasné poskytnutie
penaznych prostriedkov v akejkol'vek forme vratane faktoringu a forfaitingu) a ktora ma na vykon
tychto &innosti Narodnou bankou Slovenska udelené tzv. bankové povolenie. Ind pravna forma banky
sa zakazuje. Banka moze okrem tychto ¢innosti vykonavat’ aj d’al$ie bankové Einnosti, ak ich ma
uvedené v bankovom povoleni. Banky podl'a poctu klientov rozdel'ujeme na malé a vel’ké banky,
a podl'a poskytovanych sluzieb na univerzalne a $pecialne banky. Najvécsiu banku na uzemi
Slovenskej republiky zastreSuje Tatra Banka, a.s., hned na druhom mieste sa nachadza
Slovenské Sporitelfia, a.s. a tretiu najvi¢siu banku predstavuje VUB banka, a.s.. Vietky tri
banky st univerzalne a zaroven predstavuju medzi sebou najvacsiu konkurenciu.

Pod pojmom bankovy Gcet sa rozumie finanény udet v banke, ktory zaznamenéava
finan¢né operacie medzi klientom a bankou. Finan¢na situacia je nepretrzite sledovana, pricom
stav na Géte moze byt kladny s kreditnym zostatkom, alebo zaporny s debetnym zostatkom a
teda dlhom vo¢i banke. Student na Slovensku ma moznost’ vyuzit' §tudentsky bankovy téet,
ktory v sucasnosti poskytuje takmer kazda banka. Vyznacuje sa niekol’kymi vyhodami a
podmienkami, ktoré si kazda banka Specifikuje individuélne.

Experimentilna ¢ast’
Tato Cast’ sa venuje nasledovnym problematikam:

I.  Analyza SWOT a porovnanie §tudentskych uctov, ktoré poskytuje Tatra Banka, a.s. a
VUB Barka, a.s
Il.  Porovnanie postoja jednotlivych bank voéi klientom po skonceni $tiidia a moznosti
nadvéznosti na Studentské ucty
. Podpora $tudentov a ich vzdelavania zo strany bankove;j institucie
IV.  Porovnanie Studentskych uétov na Slovensku a v zahranici
V.  Vyvodenie zaverov a navrhy na zlepSenie aktualnej situacie na bankovom trhu v oblasti
produktov pre Studentov a naslednej nadvéznosti baznych tctov na Slovensku
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Tatra Banka aj VUB banka poskytuju §tudentské uéty, ktoré si mozu zaloZit' vietci
Studenti. Porovnanie bolo zamerané na aspekty, ktoré by mohli ovplyvnit' potencialneho
klienta, akymi st napriklad vekové rozpdtie pouzivania Studentského UCtu, minimalna
zostatkova hodnota na ucte, mesacné poplatky alebo rézne vyhody vychadzajuce z vlastnictva
uctu v danej banke ¢i rdzne technologické inovacie ul'ahCujice pristup a operacie s i¢tom.

Po skonceni $tudia prichddza opédtovné rozhodovanie z velkého mnozstva beznych
uctov. Rozdiely, ktoré ponika VUB banka, a.s. a Tatra Banka, a.s. pre mladych I'udi st uzko
suvisiacou problematikou, ktori absolvent musi zohl'adnit’.

Obe banky su silnou konkurenciou aj ¢o sa tyka ich sluzieb, aktivit a projektov, ktoré
organizuju pre Studentov a Skolské institucie. Ich snaha prameni najmi vo finan¢nej podpore
vo forme grantov, pre zlepsenie formy vzdelavania a rozvoj mladych talentov.

Poskytovanie uétov Studentom funguje takmer v celom svete, a prave preto bolo taktiez
uskutoénené porovnanie medzi slovenskymi a zahrani¢nymi bankami. Zamerali sme sa na
nemecku banku Deutsche Bank a banku z USA Santander Bank. Pri porovnavani sme brali do
uvahy rozdiely aj podobnosti v politickej a ekonomickej situacii danej krajiny.

Zaver

Analyzou SWOT sme zhodnotili silné a slabé stranky, prileZitosti a hrozby jednotlivych
bank, pri¢om ciel'om bolo identifikovat’ prilezitosti na trhu, ako jednym z indikatorov inovacie
produktu Studentskych uétov. Nasledne sme porovnali ponuky vybranych bankovych institacii
na Slovensku, ako aj v porovnani so zahrani¢nymi bankami a porovnavanim sme vyvodili
vysledky tykajiice sa navrhov zmien a inovacii. Taktiez sme uskuto¢nili navrh projektu pre nas
Studijny odbor I - RTP, v snahe v budiicnosti ziskat’ pontikany grant Tatra banky, a.s. - Kvalita
vzdelavania.

Zdroje
SLAVIK, S. Strategicky manazment. Bratislava: Elita, 2009. 403 s. ISBN 978-80-89393-08-4

https://www.tatrabanka.sk/sk/personal/ucet-platby/studenti.html

http://www.nadaciatatrabanky.sk/index.php/grantove-programy/kvalita-vzdelavania/

https://www.vub.sk/sk/osobne-financie/ucty-platby/ucty/ucty-pre-mladych/#tab 2

http://banky.sk/bezne-ucty-a-baliky-sluzieb/

https://www.deutschebank.co.in/student_account.html

http://www.santander.co.uk/uk/current-accounts/student-graduate-current-accounts/123-
student-current-account
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HODNOTENIE ZIVOTNEHO CYKLU VYBRANEHO VYROBKU Z POHCADU
JEHO VPLYVU NA STRATEGICKY MANAZMENT PODNIKU

Bc. Dominika Moravcikova, Be. Veronika Sanitrova

Slovenska technickd univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej
technologie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

d.moravcikova.l2@gmail.com, vsanitrov(@yahoo.com

Uvod

Zakladom kazdého podnikania je produkt a sluzba. V stcasnosti, kedy trhova ekonomika
ponuka velké mnozstvo rdznych produktov Casto aj podobnych, je velmi dolezité, aby
podnikatel’ odhadol potreby a poziadavky zakaznika. Cielom podniku je teda dosiahnut’ to,
aby ponuka produktov alebo sluzieb bola odlisna od ostatnych a aby zlepsil spdsob, ktorym
sa usadi na cielovom trhu. Za produkt sa povazuje vsetko, ¢o mdze byt pontkané na trhu,
aby uputalo pozornost’ potencionalneho odberatel'a s umyslom ziskat’ ho pre nakup alebo
spotrebu, ¢o moze viest' k uspokojeniu tizby, priania alebo potreby. Patria sem fyzické
predmety, sluzby, osoby, miesta, organizacie a myslienky. Vyrobkovo orientovana firma
pozera na produkt ako na manifestaciu svojich zdrojov a schopnosti ich vyuzit. Riadenie
Zivotného cyklu je jednou z kIagovych dloh riadenia marketingu a predaja. Zivotny cyklus
vyrobku je obdobie od vyvoja nového produktu az po stiahnutie z trhu. Predstavuje 4 hlavné

fazy vyvoja:
1. zavedenie
2. rast
3. zrelost’
4. pokles

Experimentalna ¢ast’

V praci sa venujeme aplikacii konceptu zivotného cyklu vyrobku na opis jednotlivych faz
jeho zivotného cyklu. Cielom experimentalnej Casti je na zaklade teoretickych poznatkov z
danej problematiky a vysledkov nasho prieskumu zo sekundarnych zdrojov charakterizovat’
jednotlivé fazy zivotného cyklu vybraného produktu slovenskej spolo¢nosti Alfa Bio s.r.o.,
konkrétne tofu. Zivotny cyklus tohto produktu sledujeme v rdamci obdobia od samotného
zalozenia podniku az po si¢asny stav vyrobku na trhu.

Vysledky

Na zéklade vysledkov prieskumu sme zistili, Ze dlhodobo najpredavanej$im tofu
vyrobkom spolo¢nosti Alfa Bio s.r.o je Tofu biele/natural. Potvrdilo sa nam, ze v uvadzacej
faze prevysovali ndklady nad vynosmi, ¢o bolo umocnené aj trendami v obdobi zaloZenia
podniku. Vo faze rastu sa zvySovalo povedomie o zdravom zivotnom Style, dopyt zacal
vzrastat' a tiez sa na trhu objavila prva konkurencia. V priebehu d’alSieho obdobia zacali
investicie do novych modernejsich a vacsich zariadeni rast’ a vyrobok sa zacal predavat aj na
¢eskom, pol'skom a mad’arskom trhu.
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Zaver

Ulohou prace bolo poukdzat na délezitost analyzy Zivotného cyklu v procese
rozhodovania a tvorbe marketingovej stratégie podniku. Zistili sme, Ze sledovanie
jednotlivych faz zivotného cyklu vyrobku je jednym z hlavnych faktorov v rozhodovani
podniku. Podnik tieto fazy hodnoti podl'a vynosnosti (trzieb a zisku). V kazdej faze sa meni
mnozstvo predanych vyrobkov, ¢o sa nasledne odzrkadl'uje aj na pohybe ceny. V kone¢nom
dosledku sa zmeni trzba, ¢o zapri¢ini aj zmenu zisku. Okrem uvedenych vSeobecnych
tendencii vyvoja ma kazdé odvetvie i svoje Specifika. Existuju odvetvia, ktoré prechadzaji
predcasne do §tadia ustupu po prekonani prvého alebo zaciatkom druhého $tadia, a to najmé
vplyvom substituénych odvetvi, vedecko-technického rozvoja alebo zahrani¢nych
konkurentov, prenikajucich na domaci trh. Iné odvetvia, nachadzajuce sa v stadiu ustupu,
dostavaju nové impulzy a prekonavaju krizovy vyvoj a nastupuje nové Stadium dozrievania.
Spoloénost’ Alfa Bio s.r.o. sa v obdobi jej existencie musela vysporiadat s réznymi
poziadavkami trhu na ich produkty. V poslednom roku uviedla na trh rézne prichutové
novinky tofu vyrobkov, ¢im si zvysila svoje povedomie u zakaznikov.

Literatiara
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PODNIKATELSKA CINNOST STUDENTSKEJ
PODNIKATELSKEJ SPOLOCNOSTI MUVINAJT
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UVOD

Vedomosti 0 podnikani, ale najméd skasenosti s realnou podnikatel'skou ¢innostou — teda s
tym, ¢o vSetko je potrebné premysliet’ a zabezpeCit', aby sa dobry napad, dobra myslienka
dostali do praxe, st ddlezité nielen pre buducich podnikatel'ov, ale aj zamestnancov firiem
vSetkych velkosti. Sme preto radi, Ze sme v ramci svojho §tadia zameraného na ekonomiku a
manazment chemického priemyslu mali moznost’ rozvijat' aj svoje podnikatel'ské myslenie
a zrucnosti.

Jednym z programov, ktory umoziuje Studentom prehlbovat’ podnikatel'ské schopnosti
aumoznuje im realny kontakt s podnikanim je program Povolanie podnikatel, ktory na
Slovensku zastreSuje neziskova organizacia Junior Achievement. Podnikanie $tudentskych
skupin v ramci tohto programu sprostredkuva $tudentom redlnu skisenost’ s podnikanim, teda
podnikanie v redlnom ekonomickom prostredi ale v simulovanych legislativnych
podmienkach.

Podnikatel'ské vzdelavanie V programe Povolanie podnikatel je zalozené na principe
»learning by doing®, teda ,,uCenie sa ¢innostou. Studenti zapojeni do tohto program svoj
podnikatel'sky napad nielen pretvoria do formy podnikatel'ského planu, ale ten aj skutoéne
zrealizuju, priCom pociatoény kapital ziskavaju upisovanim akcii vlastnej Studentskej
akciovej spolocnosti. Po ukonéeni svojej podnikatel'skej ¢innosti vyplatia akcionarom ich
vklad a v pripade dosiahnutia zisku aj dividendy.

V ramci tohto programu sme ako tim Studentov tim zalozili Studentska akciovu spolo¢nost’
MuviNajt, o ¢innosti a prinosoch ktorej chceme informovat’ v ramci tohtoro¢nej SVK.

EXPERIMENTALNA CAST

Cielom c¢innosti nasej Studentskej spolo¢nost MuviNajt bolo podnikanie v oblasti sluzieb
zameranych na volnocasové aktivity. Konkrétne sme sa rozhodli na zdklade vyskumu trhu
prist’ s produktom, ktory vyplni medzeru na trhu voblasti kultGrnych podujati na
Studentskom internate Mlada Garda. Predmetom podnikania spolo¢nosti MuviNajt bola
organizicia filmovych vecerov s réznou tematikou. Cielom naSej podnikatel'skej ¢innosti
nebolo len dosiahnutie zisku, ale aj ziskanie praktickych skusenosti s pracou v time
a zabezpecenie a koordinovanie vSetkych c¢innosti  spojenych s nasou podnikatel'skou
¢innost'ou.

Pred zalozenim spolo¢nosti bolo velmi potrebné vytvorit podnikatel'sky plan. Tento
podnikatel’sky plan bol tvoreny v timoch, kde kazdy tim mal svojho zodpovedného veduceho.
Tito veduci boli zarovei aj zodpovednymi osobami za jednotlivé oddelenia. Tieto oddelenia
boli:
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Finanéné oddelenie — jeho hlavnou ulohou bola tvorba pociatoéného rozpoctu a kalkulacie
vstupnych nakladov, vypocitanie arozdelenie miezd pre zamestnancov, odvod dani do
Statneho rozpoctu.

Marketingové oddelenie — jednym z jeho tloh bol internetovy prieskum vo forme dotaznikov,
ktorého sa zlcastiiovali najma Studenti tohto internatu, propagéacia jednotlivych filmovych
vecerov a nasledné zist'ovanie spétnej viazby od ziiastnenych.

Technickd podpora — jednou z hlavnych tloh tohto useku bolo technické zabezpeGovanie
samotného premietania, rezervacia miestnosti, bezpe¢nost’ pracovnikov

Personalne oddelenie — jeho hlavnou ulohou bola vypomoc pri vyplacani miezd
a spracovavani informdcii o nich, vedenie dochadzky a zdznamov 0 akcionaroch podniku,
robenie zapisnic na valnych zhromazdeniach, vnasat’ do kolektivu jednotu, vytrvalost’, snahu
ist dalej a dosahovat’ ¢o najlepsie vysledky, mysliet ako kolektiv atak prekonat’ aj tie
najvécsie prekazky.

Po vytvoreni tohto podnikatel'ského planu bolo d’alej potrebné upisat’ akcie a zalozit' tak
samotnu firmu. Této firma bola zalozena ako akciova spoloc¢nost’ s po¢tom upisanych akcii
100. Dalej nasledovalo schvalovacie valné zhromazdenie, kde akcionari odhlasovali
podnikatel’'sky plan a ciele spolo¢nosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Organizované tematické filmové veCery boli na internate vel'mi popularne, o ¢om sved¢il aj
fakt, Ze na premietaniach sa zugastiiovalo Coraz viac l'udi. Nasa firma MuviNajt usporiadala
celkovo tri filmové podujatia s roznym tematickym zameranim. Ked'ze takéto podujatia sa
doteraz na internate Mladd Garda nekonali,ich Gspesnost’ sme hodnotili jednotlivo podla
poétu zadastnenych Studentov. Ucast’ §tudentov na akciach sa neustile zvySovala, ¢o nas
taktiez motivovalo k usporiadaniu d’alich. Jednej akcie sa v priemere zacastnilo 60 Tudi.
Vstupenka na filmovy veler bola vhodnote 2 EUR. V ponuke bolo taktiez rychle
obcerstvenie vo forme bufetu, kde si I'udia mohli kipit’ napr. hot dog, pukance, pivo, Cipsy
atd’. Bufet sa v8ak najviac podiel’al na zisku firmy MuviNajt, pretoZze sme nemali ziadneho
iného konkurenta.

ZAVER

Vdaka podniku MuviNajt, sme si osvojili zakladné navyky mladych podnikatel'ov, naucili
sme sa pracovat’ v time, rie$it’ krizové situacie, vytvarat’ kompromisy, no hlavne sme zistili,
¢o vsetko je potrebné pri vzniku a naslednom fungovani firmy. Aj ked’ cielom nebolo len
dosiahnutie zisku, spolo¢nosti MuviNajt sa to podarilo. MuviNajt sa rychlo adaptovala do
podnikatel'ského prostredia, a tak vytvorila uspe$nt a fungujiucu Studentsku spolo¢nost’, ¢im
sa jej podarilo pozdvihnut' kultarny zivot na vysokoskolskom internate.
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Univerzita Pardubice, Studentska 95, 532 10 Pardubice, Ceskd republika

st38370@student.upce.cz
Abstrakt:

Jako metody testovani antikoroznich vlastnosti natérovych hmot byly zvoleny modifikované
postupy laboratornich zkousek v atmosféte kondenzované vlhkosti, mlhy roztoku chloridu sodného,
oxidu sifiCitétho a cyklické zkousky se stfidanim teplot a koroznich vlivi. Celkova ochranna
ucinnost natérovych filmi byla testovana na vzorcich epoxyesterové natérové hmoty s obsahem
netoxickych pigment. Oxypolymera¢né zasychajici organické povlaky s obsahem kompozitniho
pigmentu na bazi zinkferitu a vodivého polymeru polyanilinu (PANI) a para-
fenylendiaminu (PPDA) byly zkoumany jako mozna ekologickd varianta antikoroznich natérd
k primyslové vyuzivanym pigmentim.

Kli¢ova slova: antikorozni ui¢innost, kompozitni pigment, ndatérova hmota, koroze
Uvod:

Antikorozni natérové hmoty se Casto pouzivaji i k ochrané kovovych materialti pfed korozi.
Organicky povlak vytvofeny aplikaci natérové hmoty je podroben po dobu své Zzivotnosti
podminkam okolniho prostfedi. Behem této periody vSak byva organicky povlak vystaven vlivim
povétrnosti. Dochazi pak ke starnuti povlaku a ztraté jeho ochrannych i dekorativnich vlastnosti.
K ovéfeni zivotnosti natéru, tj. doby, po kterou organicky povlak odolava pusobeni vSech
degradacnich vlivii a plni své ochranné a dekorativni funkce, slouzi testy organickych povlakd
vytvafenych pomoci natérovych hmot. Vlastni predikce Zivotnosti natérd je pak velmi specificky a
narocny multidisciplinarni obor. VétSina vyvinutych metod se proto snazi napodobit v laboratofi
plsobeni pfirozenych atmosférickych podminek, které jsou zodpovédné za destrukci zivych i
nezivych systémi. Do uréité miry ochrannym natérem mize byt i natérovy film o dostatecné
tloustce s obsahem bariérovych pigmentd, ktery je omezené propustny kapalinam a plynim.
Vhodnou pigmentaci antikoroznimi pigmenty lze docilit zpomaleni prostupu korozniho média
k povrchu chranéného podkladového materidlu. Antikorozni vlastnosti se nejCastéji stanovuji
pomoci normovanych metod v komorach neutralni solné mlhy, komoie s SO, mlhou a v komote
100% relativni vihkosti vzduchu.

Experimentalni ¢ast:

Mezi nejcastéji v praxi vyuzivané metody testovani antikoroznich vlastnosti natérovych hmot
patii postupy s neutralni &i okyselenou solnou mlhou 5% roztoku NacCl. Jako jedna z metod postupti
ovéfeni antikorozni G¢innosti byla proto zvolena zkouska v atmosféfe neutralni solné mlhy
vychazejici z normy CSN EN ISO 7253. Podminkami, které byly ve zkusebni komoie navoleny
byly zvysena teplota (35 °C), kondenzovana vlhkost pii 40 °C a pfitomnost chloridovych iontd jako
iniciatoru koroze uhlikové oceli (NaCl). Touto zkouskou je napodobena expozice materialll
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koroznim G¢inkiim v atmosféie ptimoiskych oblasti nebo v okoli pozemnich komunikaci v zimnim
obdobi. Dalsim zpisobem testovani antikoroznich vlastnosti pfipravenych natérovych hmot byl
zvolen postup s expozici vzorkl v atmosféfe kondenzované vlhkosti s obsahem SO,. Tato urychlena
korozni zkous$ka se pouziva k zjisténi odolnosti natérovych povlakt vii¢i ptisobeni oxidu sifi¢itého a
téme&f 100% relativni vlhkosti. Kondenzovana vlhkost spolu s obsahem SO, simuluje atmosféru
v primyslové znegisténych lokalitich, tato zkouska byla provedena dle normy CSN ISO 32 31.
Tteti metodou testovani antikoroznich vlastnosti natérovych filmt byla zvolena cyklicka korozni
zkouska se stfidanim tzv. teplotnich Sokd. Testované natérové filmy s obsahem ctyi ruznych
pigmentl obsahujicich vodivé polymery (takzvany kompozitni Pigment 1 az Pigment 4, pfi Ctyfech
rozdilnych koncentracich v polymernim filmu) byly po expozici kondenzované vlhkosti podrobeny
30 periodicky se stfidajicim cyklim. Cykly byly zvoleny na fazové kroky, kde prvnim bylo
plisobeni vyssi teploty (60 °C po dobu 8 hodin) a pisobeni neutralni solné mlhy po dobu 16 h.
Druhy cyklus tvofily faze ptisobeni nizkych teplot, kdy byly panely ulozeny do mraziciho boxu pfi
(-20 °C na 8 h) a nasledn& byly opét exponovany solné mlze po dobu 16 h. Tato zkouska byla
odvozena navic z norem CSN 67 3098 a CSN 67 3094.

Hodnoceni koroznich projevi testovanych natéri na ocelovych panelech ttidy 11 bylo provedeno
dle norem ASTM (D 1654, D 610, D 714, D 523). Nasledné byla vypoétena celkova ochranna
u¢innost natérovych filmd, zahrnujici jejich korozni i mechanickou odolnost dle nasledujiciho
vzorce:

A+B+C+D+E

Celkova ochranna G¢innost = S

kde: A - hodnotici cislo pFilnavosti, B - hodnotici ¢islo koroze v plose podkladu, C - hodnotici cislo koroze v plose
natérového filmu, D - hodnotici cislo koroze zkusebniho rezu, E - hodnotici cislo pro prokorodovani natérového filmu

Tabulka 1: Celkova ochranna u¢innost testovanych natérovych filmi (tloustka suchého natéru =100 + 10 pwm)

Celkova ochranna udinnost [body]
Ochranny — — T -
film/pigment Metoda tistovanl Metoda ttfétovanl Metoﬂa,cykllcke Z,kO%Sk}Z s
v atmosféte NaCl | v atmosféie SO, vyuzitim teplotnich Sokt

Pigment 1 20 68 45
Pigment 2 42 72 45
Pigment 3 24 59 30
Pigment 4 36 62 28

Pojivo 34 47 29

Pozn.: Pigmenty 1 - 4 se od sebe lisi pouzitym vodivym polymerem a vychozi surovinou pro syntézu kompozitniho pigmentu

V tabulce jsou obsazeny vybrané vysledky celkové ochranné uéinnosti pro natérové
hmoty vyvijenych kompozitnich pigmentd pro jednotlivé metody zkouseni. Jak lze vypozorovat,
piipravené natérové povlaky vykazuji velmi dobrou celkovou ochrannou a¢innost. V porovnani se
samostatnym nepigmentovanym pojivem na bazi epoxyesterové pryskyfice byla u zkoumanych
vzorkt urcena vyssi celkova antikorozni Gi¢innost predevsim u koroznich testi v SO, komote a u
cyklické zkousky zaméfené na teplotni Soky.

Zavér:

Byly testovany natérové filmy s ptedpokladanymi antikoroznimi vlastnostmi a byla
vyhodnocena jejich antikorozni a celkova ochranna u¢innost. Vysledky koroznich testd nam davaji
mimo jiné odpovéd’ na otazku, do kterého prostiedi bude dany polymerni film nejvhodnéjsi.
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Uvod

Biochar je stabilni, porézni, na uhlik bohaty produkt, vznikajici pfi tepelném rozkladu (nejcastéji
pyrolyzou) organického materialu [1]. K tomuto d&ji dochazi za minimalniho ¢&i Zadného pfistupu
kysliku, pti pomérné nizkych teplotach (<700 °C) [2]. Kromé& pyrolyzy se pro pokroc¢ilou metodu
ohfevu pouzivd mikrovlnna pyrolyza, jejiz princip je zalozen na u¢incich rychle se méniciho
mikrovinného zéteni [3]. Biochar diky své struktuie a vlastnostem piedstavuje vhodné feSeni pro
zlepSeni Grodnosti pld a nabizi se tedy jeho vyuziti v zemédélstvi. Pfednostmi biocharu jsou hlavné
porozita a s ni spojena zvySena schopnost zadrze zivin a vody. Cilem této prace je studie interakce

studii jinych organickych materiala [4],[5].
Experimentalni ¢ast

Zdrojem kalu pro vyrobu biocharu byla COV Brno Modfice. Kal byl smichén se zeolitem a
dfevénymi pilinami. Zeolit ptsobi jednak jako katalyzator, jednak jako absorbant mikrovlnného
zateni po odparu obsazené vlhkosti. Dievéné piliny reguluji vlhkost vstupniho materialu.

Biochar byl rozdrcen a smichan s destilovanou vodou a poté 2x piefiltrovan. Ziskany filtra¢ni
kola¢ byl susen po dobu 4 dnu pfi teploté cca 110 °C.

Pro tuto praci byly pouzity dva pfistupy interakce biocharu s vodou: metoda p¥imého piidavku
vody a adsorpce vzdusné vihkosti. Pro metodu p¥idavku byly vzorky navazeny do péti hlinikovych
panvi¢ek (Al Tzero). Z mnozstvi biocharu bylo spoéteno mnozstvi vody, ta byla napipetovana ke
vzorku v daném poméru k hmotnosti suchého biocharu, tj. hmotnost vody na hmotnost susiny v
poméru: 0,2; 0,4; 0,5; 0,9 a 1. Ihned po pfidani vody byla panvicka vzdy hermeticky uzaviena.
Teplotni program DSC obsahoval chlazeni z 30 °C na — 50 °C s rychlosti 10 °C/min a nasledny ohfev
na 110 °C s rychlosti 5 °C/min. Timto byl ukon¢en prvni cyklus méfeni.

Druhy experiment byl zaméten na odpafovani s teplotnim programem chlazeni z 30 °C na— 50 °C
s rychlosti 10 °C/min a naslednym ohfevem na 200 °C 10 °C/min. U tohoto experimentu byla kazda
panvicka propichnuta a vlozena manualné do picky DSC bezprostiedné pred spusténim méfeni. Poté
byla panvicka ihned po skonleni experimentu zvdZena na analytickych vahach, kvili zjisténi
hmotnosti odpatené vody.

Pro metodu relativnich rychlosti byly vzorky biocharu skladovany v exikatorech o rtznych
relativnich vlhkostech vzduchu: 92 %, 75 %, 62 %, 43 % a 25 %. Proces vazeni vzorkd do panvicek,
rezim ohfevl a chlazeni se shodoval s ptedchazejici metodou ptidavku.
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Vysledky a diskuze

Na zakladé ziskanych hodnot byl sestrojen graf zavislosti zmény mérné entalpie tani na relativnim
hmotnostnim zlomku vody (Obrazek 1). Body byly nasledné prolozeny piimkou a byla ziskana
vysledna rovnice regrese. Podle ni je smérnice pfimky rovna mérnému skupenskému teplu tani vody,
jejiz tabelovana hodnota ¢ini cca 334 mJ/mg [5]. Experimentalné zjisténa hodnota 283 mJ/mg se od
tabulkové hodnoty 1isi, coz je zplisobeno vlivem biocharu na strukturu ledu. Je znamo, Ze pfi tvorbé
ledu dochazi ke zvétSeni objemu vody, ktera je v biocharu pfitomna v rigidnich pérech, jejichz objem
se neméni. Z tohoto ditvodu dochézi k nedokonalé krystalizaci [4]. Na obrazku 2 je znazornéna
zavislost vypafovaci entalpie na mnoZstvi vody v biocharu. Také v tomto ptipadé by méla byt
smérnice rovna vyparné entalpii vody, ktera je za normalnich podminek 2200 mJ/mg. Zméfena
entalpie je nizi, coZ naznacuje, Ze voda je v biocharu vazana slabéji.
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Obrazky 1,2 Zavislost zmény mérné entalpie tani/vyparovani na hmotnostnim zlomku vody.
Zavér

Biochar je charakteristicky mnoha vlastnostmi jako vymeéna iontt, podpora tvorby agregatl ¢i
zadrzovani vody. Tyto faktory mohou mit pozitivni vliv na Grodnost pidy. Z vysledkt méfeni lze
usoudit, Ze pravé zadrzovani a uvoliovani vody je pravdépodobné dusledkem slabé interakce mezi
vodou a biocharem. To mtize mit vliv na relativné snadné uvoliiovani a pfijimani vody, coz tzce
souvisi s transportem zivin ve vodé rozpusténych, ktery by diky této skutecnosti byl rychlejsi.

Podékovani

Tato prace vznikla za podpory projekti FCH-S-17-4766 a LO1408 " AdMaS UP - Pokrodilé
stavebni materialy, konstrukce a technologie " Ministerstvo kolstvi, mladeze a télovychovy CR -
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Literatura

[1] Beesley, L.; Moreno-Jiménez, E.; Gomez-Eyles, J. L.; Harris, E.; Robinson, B.; Sizmur, T. A.
Environmental Pollution 2011, 159 (12), 3269-3282.

[2] Jin, J.; Kang, M.; Sun, K.; Pan, Z.; Wu, F.; Xing, B. Sci Total Env 2016, 550, 504-513.

[3] Qian, K.; Kumar, A.; Zhang, H.; Bellmer, D. Renewable and Sustainable Energy Reviews
1502, 42, 1055-1064.

[4] Micoch, T.; Kugerik, J. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 1309, 113 (3), 1177-
1185.

[5] Prasova, A.; Smejkalova, D.; Chytil, M.; Velebny, V.; Kugerik, J. Carbohydrate Polymers
2010, 82 (2), 498-503.

194



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

VYUZITIE VODNYCH RASTLﬂ’\I V PROCESE CISTENIA
PROSTREDIA OD VYBRANYCH TYPOV LIECIV A
NANOCASTIC

Jakub Paskevi¢, Paula Brandeburova, Tomas§ MackuPak

Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie STU v Bratislave, Radlinského 9
812 37 Bratislava Slovenska republika

jkb.paskevic@gmail.com

Uvod

V mojej praci iSlo o preskumanie vyuzitel'nosti rastlin v procese Cistenia odpadovych vod od
latok zvanych mikropolutanty. Bol skimany prienik nanocastic do rastliny Egeria Najas. Povrch
rastliny v nanosvete, mozné cesty do rastliny pre nanocastice a ich mozna kumulaciu v rastline.
TaktieZ bola overena mozné fototoxicita pouZitych modifikovanych nanogastic. Dalej sa sledovali
zmeny koncentracie vybranych lie¢iv, drog a ich metabolitov po Cisteni vzorky odpadovej vody
rastlinou. Na toto Cistenie bola pouZita taktiez rastlina Egeria Najas.

Experimentalna ¢ast’

V praci bola pouzita vodna rastlina Egeria Najas ako na sledovanie prieniku nanocastic do
rastliny, tak aj na sledovanie procesu Cistenia odpadovej vody biologickymi procesmi v rastlinach.
Nanocastice, ktorych prienik sme sledovali boli Zeolit Silobloc S700 modifikované eozinom,
fluoresceinom, 7-hydroxykumarinom a metylénovou modrou. Do erlenmayerovej banky s vodou sa
vlozila rastlina a modifikované nanocastice. Takto boli na magnetickom mieSadle premieSavané
anasledne tak ponechané 3 dni pri teplote 20°C. Na sledovanie povrchu rastliny bol pouZity
elektronovy mikroskop JEOL JSM 7500F, ktorym je mozné pozorovat povrch rastliny
v nanorozmeroch. Na overenie ¢i nanocastice skutocne do rastliny prenikli bol pouzity konfokalny
mikroskop Zeiss LSM 510 ana zistenie potencidlnej fototoxicity pouzitych modifikovanych
nanocastic (eozinom a fluoresceinom) bol pouzity EPR spektroskop Bruker EMX. V d’al$ej Casti
experimentu boli zostavené simulaéné akvaria s odpadovou vodou a rastlinou, a nasledne boli tak
ponechané pri teplote 20°C 3 dni. Pomocou HPLC — MS/MS systému sa namerala koncentracia
vybranych lie¢iv, drog a ich metabolitov v odpadovej vode pred, a po &isteni rastlinou.

Vysledky a diskusia

Analyzou elektronovym mikroskopom sme dokazali pozorovat povrch rastliny
v nanometrovych dizkach a ur¢it’ ako pravdepodobnt cestu nanomaterialov do rastliny prieduchy.
Tieto organy st vécsie ako nanocastice, a tak nepredstavuju pre ne rozmerovl bariéru. Taktiez sme
pozorovali vyrazne Clenity povrch rastliny v nanosvete a tieto vycnelky oznacili ako miesta, kde je
mozné zachytivanie nanocastic. DalSou analyzou konfokalnym mikroskopom sme dokézali, Ze
nanodastice do rastliny skutoéne prenikli a zostali v nej akumulované. Robili sa dve pozorovania
tromi roznymi modifikaciami nanocastic. V prvom pripade i$lo o modifikaciu metylénovou
modrou, ktora ale emitovala v rovnakych vinovych dizkach ako chlorofyl, atak bolo potrebné
analyzu overit. Preto sme pouzili modifikiciu eozinom a fluoresceinom. Na zaklade snimkov
tychto merani a 3D prierezu rastliny sme skutofne dokézali prienik Castic do rastliny a aj
akumulaciu smerom k osi rastlinnej stonky. Po overeni prieniku modifikovanych nanogastic do
rastliny sa overovala potencialna fototoxicita, ktori sme pomocou elektronovej paramagnetickej
rezonancie skutoéné dokazali. V pripade nanocastic modifikovanych fluoresceinom a eozinom sme
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dokazali vznik singletového kyslika, ktory mdze naruSovat’ bunkovi Strukturu, atak sa stavaji
fototoxickymi. V druhej Casti experimentu, v ktorej sme pouzivali rastlinu na Cistenie odpadovej
vody od liekov, drog a ich metabolitov sme v pripade mnohych latok zaznamenali vysoké G¢innosti
Cistenia, no boli aj latky, ktoré dokazali biologickym procesom rastliny odolavat’. Napriklad morfin,
amfetamin alebo kokain sme dokazali odstranit’ takmer uplne. Odstrafiovanie diklofenaku
dosahovalo uc¢innost’ 39%, tramadolu 33%, metamfetaminu 65%, O-Desmetylvenflaxinu 32%,
azitromycinu 14%, sulfapyridinu 33%, a tak d’alej.

Zaver

Nasim cielom bolo dokézat’ prienik nanocastic do rastliny ¢o sa ndm tspesne podarilo. Taktiez
sme zhodnotili mozné cesty tohto prieniku a preskumali povrch rastliny. Nasledne sa nam podarilo
potvrdit’ fototoxicitu pouzitych modifikovanych nanocastic, a tak ich potencidlne nebezpecenstvo
v biologickych systémoch. A v druhej Casti experimentu, kde sme odstratiovali lieky, drogy a ich
metabolity z odpadovej vody, sa nam podarilo dosiahnut’ pri vybranych druhoch latok pomerne
vysokych uc¢innosti, pri niektorych dokonca aj takmer uplné odstranenie. Kvoéli tomuto vSetkému
pokladam tuto biologicku cestu odstrafiovania mikropolutantov z prostredia za perspektivnu,
nenaro¢nu a ekologickll. No je potrebné pokraovat’ vo vyskume a vyrieSit' sériu d’alSich otazok,
ako napriklad do akej miery je rastlina schopna kumulacie tychto latok, pomocou akych procesov sa
ich vieme zbavit’, a ¢i je tato metdda perspektivna v pripade odstraiovania nanocastic.

Pod’akovanie

Tato praca vznikla vd’aka grantovej schéme na podporu mladych vyskumnikov v podmienkach
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Uvod

Otazka obsahu lie¢iv a drog v odpadovych vodach spolu s otazkou ich u¢inného odstranenia je
vel'mi diskutovana téma vo svete ale aj u nas na Slovensku. A to z toho dovodu, Ze sucasné Cistiarne
odpadovych vod st navrhované na odstrafiovanie uhlika, dusika a fosforu, ktoré pritekaju na Cistiaren
v niekol’kych desiatkach mg/l a nie su teda schopné odstranit’ ng lieciv, ktoré st obsiahnuté v tychto
vodach (Mackulak et al., 2016). Vysoky vyskyt mikropolutantov vedie k zvySenej chorobnosti,
toxicite, rezistencii mikroorganizmov voéi antibiotikdm a tiez pozorujeme ich nepriaznivy dopad na
spravanie sa a reprodukciu vodnych zivoc¢ichov (Anderson et al., 2013).

Experimentilna ¢ast’

24 hodinové kinetické testy a vSetky chemické analyzy sme vykonali na laboratdrnom modeli,
ktory pozostaval z dvoch paralelne umiestnenych odmernych valcov, ktoré predstavovali reaktory na
redlnej Cistiarni odpadovej vody. Obidva reaktory boli naplnené aktivovanym kalom a odpadovou
vodou z COV Devinska Nova Ves v pomere 1:1. VVzorky sa z reaktorov odoberali v &ase Oh, 1h, 3h,
6h a 24h. Po 24. hodinach sme na docistenie zaviedli po dobu 60 min. silnejsie oxidovadlo — 0zo6n.
Cast’ vzoriek sme pouzili na uréenie rychlosti nitrifikicie a rychlosti odstrafiovania organického
zneCistenia . Druha Cast’ vzoriek bola prefiltrovana, zamrazena pri -20 °C a zaslana na analyzu drog
alieiv. Na ich analyzu sa pouZila SPE kvapalinova chromatografia spojena s tzv. ,,hybrid
quadrupole-Orbitrap* hmotnostnym detektorom s vysokym rozliSenim (Horédkova, 2007).

Vysledky a diskusia

Na postdenie miery odstranenia organického znecistenia sme uskuto¢nili meranie CHSK pre oba
reaktory. Ako si mozete v§imnut’ na grafe ¢.1 v ¢ase 0 hodin bola koncentracia CHSK v obidvoch
reaktoroch podobna, pricom vyrazny pokles organického znecistenia bol v pripade oboch reaktorov
zaznamenany pocas prvych troch hodin experimentu a d’alej sa jeho koncentracia vyrazne nemenila.
Graf &1 Casovy priebeh odstraiiovania CHSK pre vzduch a kyslik ako oxidacné ¢inidld
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V pripade reaktora, v ktorom posobil vzduch sa dosiahla u¢innost’ odstranenia 64,42 %. V reaktore
S posobenim ¢istého kyslika to bolo 66,88 %. Z danych ucinnosti by sme mohli konstatovat’, Ze Cisty
kyslik je o nieco lepsie oxidovadlo ako samotny vzduch, pretoze ma o 2,46% lepsiu ucinnost’. Toto
¢islo je vSak na tento tsudok primalé, pretoze dany rozdiel mohol byt spdsobeny aj chybou merania.
Rovnaku tendenciu ako CHSK malo aj stanovenie amoniakalového dusika.

Z lie¢iv uréenych na liecbu kardiovaskularnych ochoreni sme v najvyssich koncentraciach
analyzovali lieky telmisartan (2900 ng/l), valsartan (2200 ng/l) a irbesartan (1100 ng/l) v oboch
reaktoroch. Pésobenim vzduchu sa podarilo vel'mi Géinne odstranit’ lie¢ivo bisoprolol, metoprolol
a valsartan a to s 96,69 %, 99,0 % a 99,72% ucinnostami. V pripade pouzitia ¢istého kyslika nebola
zaznamenana vyssia Gc¢innost’ odstranenia tychto latok. Liecivo irbesartan dosiahlo iba 23,08 %
G¢innost’ odstranenia Vv pripade reaktora s ¢istym kyslikom. Na jeho G¢inné odstranenie nepostacuje
ani Cisty kyslik ani vzduch a preto, sme na docistenie zaviedli silnejSie oxidovadlo — 0z6n, ktory uz
po hodinovom pdsobeni dokazal znizit' koncentraciu tohto lie¢iva zo 700 ng/l na 84 ng/l, ¢o
predstavuje 88 % ucinnost’. U karbamazepinu, ktory je ureny na ochorenia nervovej sustavy sme
dokonca po 24. hodinach pozorovali narast koncentracie — doglo k sorpcii lie¢iva na kal. Uginne ho
dokazal odstranit’ az 0zén (97,73 %). Extrémne zle sa vzduchom a kyslikom odstratiovalo aj lie¢ivo
oxazepam (1 a 4 %). Antibiotika sa odstrafiovali pomerne jednoducho uz pdsobenim ¢istého kyslika
(96,92% - 99,49 % Wcinnosti). Azitromycin aklaritromycin sa nachadzali V najvyssich
koncentraciach. V najnizSej koncentracii a zaroven s najnizSou uclinnostou odstraiovania sa
nameralo antibiotikum klindamycin. Posobenie ozénu Ucinnost’ ich odstranenia este zlepsila.
V skupine cytostatika sa Gi¢innost’ odstraniovania vyrazne zlepsila az po pouZiti ozonu a to platilo pre
obe zlG¢eniny — sulfametoxazol aj trimetoprim. U trimetoprimu sa dosiahla G¢innost’ dokonca az
97,78 %. U antihistaminik lie¢ivo fexofenadin dosiahlo pdsobenim kyslika iba 40 % ucinnost
au lieCiva cetirizin prislo K rastu koncentracie z 1600 ng/l na 1900 ng/l. Tato rasticu tendenciu
potlacil az vplyv ozonu, kedy koncentracia cetirizinu prudko klesla na 20 ng/l., ¢o predstavuje 98,95
%. Drogy boli v odpadovej vode obsiahnuté vo vel'mi nizkych koncentraciach (s vynimkou kofeinu),
preto ich odstranenie bolo G¢inné uz pri pouziti vzduchu a €istého kyslika.

Zaver

Vysledky 24 hodinovych kinetickych testov ukazali, ze Cisty kyslik je o nie€o silnejsie oxidovadlo
ako vzduch, ¢o ale nemusi znamenat’, Ze jeho aplikacia odstrani organické znecistenie G¢innejsie.
Druha ¢ast’ experimentu opisuje analyzu drog a lie¢iv v odpadovej vode a sposoby ich odstrafiovania
pomocou vzduchu, kyslika a ozénu. Experiment ukazal, ze pomocou vzduchu a kyslika sa pomerne
jednoducho odstraniuju lieciva zo skupin kardiaka, antibiotikd a drogy. Naopak vel'mi tazko sa
pomocou nich odstrafiovali cytostatika, antihistaminika a lieky posobiace na nervovu sustavu.
V pripade tychto skupin bolo nutné zaviest’ 0zén na docistenie.
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Uvod

Voda je nevyhnutnou podmienkou Zivota na Zemi. "Sine aqua deest vita" Cize, "Bez
vody niet zivota". Tato myslienka presne vyjadruje vyznam vody pre nasu planétu. Znecistenie
vodného prostredia sa stalo v sti¢asnej dobe obrovskym problémom.

Pred niekol’kymi rokmi sa zacali vyvijat’ nové technologie na Cistenie odpadovych vod. Medzi
tieto netradicné technologie patri aj ozonizacia a kombinované procesy s vyuzitim ozéonu. V
nasej praci sme sa zamerali na odstranovanie a transformaciu vybranych syntetickych
Specifickych latok (BTEX) procesmi a vyuzitim ozénu. Zluceniny BTEX patria medzi ropné
uhlovodiky. Tieto latky st prchavé a vybus$né. Niektoré z nich maju karcinogénne
vlastnosti. Okrem samotného O3 sme Studovali aj kombinovany proces ozonizacie s pridavkom
nanocastic nulmocného Zeleza (nanozeleza, resp. nZVI).

Experimentilna ¢ast’

Nasou ulohou bolo mineralizovat’, resp. transformovat BTEX zlozky v modelovej vode.
Vyuzivali sme procesy ozonizécie, samotného vyuzitia nZVI a kombinovanej ozonizécie s
pridavkom nZVI. Uéinnosti poklesu obsahu BTEX zloziek, hodnoty adsorpénej mohutnosti a
objemove;j rychlosti znizovania obsahu tychto zloziek sme vyhodnotili graficky.

Vysledky a diskusia

Kombinovany proces ozonizécie s pridavkom nanozeleza

Z obr. 1 vyplyva, ze v procese O3/nZVI sme znizili mineralizaciou obsah BTEX zloziek o 99,5
az 99,9 %. Najrychlejsie klesal obsah tychto zloziek pocas prvych piatich minut. Po piatich
minutach sa najrychlejsie eliminoval toluén, dokazali sme znizit' 70,9 % tejto latky.

Samotna ozonizacia

Utinnosti poklesu obsahu BTEX zloZiek v priebehu ozonizicie si zobrazené na obr. 2.
Ozonizaciou sme znizili obsah BTEX zloziek o 99,6 az 99,9 %. Aj v tomto procese sa
najrychlejsie eliminovali jednotlivé zlozky pocas prvych piatich minut.
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Proces so samotnym ZVI (0,6 mM.1") sa ukézal ako neefektivny. Na konci experimentu sme
zistili, Ze sme dokazali znizit’ obsah benzénu s 40,2 % G¢innostou. O-xylén bol eliminovany s
najnizsou ucinnost'ou, s ucinnostou len 12,1 %.

Zaver

V bakalarskej praci sme sa zamerali na $tidium vyuzitia ozénu a nZVI pri odstranovani
jednotlivych zloziek BTEX. Zamerali sme sa na ich nizke koncentracie, resp. Ich mineralizaciu
a transformaciu pri sanaciach podzemnych vod. Z vysledkov vyplyva, Ze zo sledovanych metod
boli dosiahnuté najvacsie ¢innosti pri procese samotnej ozonizacie a v kombinovanom procese
O4/nZVI. Pri oboch metddach boli dosiahnuté priblizne rovnaké hodnoty G¢innosti eliminécie
zloziek BTEX. Pocas samotnej ozonizacie boli namerané 99,6 az 99,9 % u¢innosti zniZovania
obsahu sledovanych latok. V kombinovanom procese O;/nZVI bola namerand ucinnost’ od 99,5
po 99,9 %. V obidvoch pripadoch bol najrychlejsie eliminovany toluén.
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A INTENZIFIKACIA TOHTO PROCESU PRIDAVANIM
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Michaela BoZoriova, Miroslav Hutfian
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Uvod

Praca sa zaobera navrhom kalového hospodarstva &istiarne odpadovych vod (COV) s kapacitou
120 000 ekvivalentnych obyvatelov a mozZnosti intenzifikicie tohto procesu prostrednictvom
pridavania externych substratov spolo¢ne so surovym kalom do stabilizanej nadrze. Pridavajt sa dva
rézne substraty - surovy glycerin, z vyroby bionafty a kukuriéné vypalky, ktoré si vedlajsim
produktom pri destilacii bioetanolu. Vypalky obsahuji vyssie koncentracie dusika a fosforu, ¢o sa
moze prejavit’ aj na kvalite kalovej vody odchadzajacej z procesu [1]. T4 sa nasledne privadza naspét’
do COV na vstup do aktivaénej nadrze. Vysoky néarast koncentracii oboch spominanych prvkov moze
sposobit’ problémy v d’alSom procese ¢istenia odpadovych vod.

Experimentalna ¢ast’

V prvej &asti prace sme sa venovali ndvrhu modelu COV s kapacitou 120 000 EO a jej kalového
hospodarstva. Do &istiarne vstupuje odpadové voda s objemovym prietokom 18 000 m%/d. Prechadza
gistiacim procesom z ktorého vystupuje 165 m3/d primarneho kalu a 552,8 m3/d prebyto¢ného kalu.
Primarny kal sa gravitaéne zahustuje na 132 m3/d. Prebytoény kal sa zahustuje dvomi réznymi
spdsobmi, gravitatne a strojne. Pri gravitaénom zahusteni opusta nadrz 273,6 m%d prebytoéného
kalu, pri strojnom iba 202,8 m%d prebytoéného kalu. Zmiesanim oboch priidov vznika surovy Kal,
ktory vstupuje do stabiliza¢nej nadrze. Stabilizacia prebicha za mezofilnych podmienok pri teplote
37°C a zdrznej dobe 16 dni v pripade strojného zahustenia prebyto¢ného kalu a iba 12 dni v pripade
gravitaéného zahustenia prebytocného kalu, ¢o nie je dostato¢ne dlha doba na stabilizaciu surového
kalu a stabilizacia nebude G¢inna. Pri stabilizacii sa produkuje bioplyn a stabilizovany kal. MnoZstvo
vyprodukovaného bioplynu bude 1915,1 m3/d. Pri spaleni bioplynu v kogeneraénej jednotke typu
Cento L230 bude elektricky vykon 235 kW a tepelny vykon 269 kW. Tepelny vykon potrebny pri
kalovom hospodarstve je vSak az 333 kW a z toho dovodu je potrebné teplo dodavat’ z inych zdrojov.
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V druhej Casti prace st okrem surového kalu do stabilizatnej nadrze pridavané aj externé
substraty - glycerin a vypalky. Stabilizacia prebieha pri dvoch rdznych zat'azeniach stabilizacnej
nadrze. V prvom pripade pridavame spolu so surovym kalom do stabiliza¢nej nadrze surovy glycerin.
Pri zataZeni 1,5 kg/m®d (SZ) sa vyprodukuje 143,4 m%h bioplynu. Jeho spélenim v kogeneratnej
jednotke Cento L410 vznikne elektricky vykon 410 kW a tepelny vykon 487 kW. Na ohrev surového
kalu je spotrebované 314,7 kW tepelnej energie, z ¢oho vyplyva, Ze kalové hospodarstvo v tomto
pripade bude energeticky samostatné a zvySok nespotrebovanej energie sa méze predavat’ do verejnej
siete. Pri zataZeni stabilizaénej nadrze 3 kg/m®d (SZ) sa vyrobi az 240 m®h bioplynu. V tomto
pripade sa bude bioplyn spalovat’ v KGJ Quanto D800 s tepelnym vykonom 858 kW a elektrickym
vykonom 800 kW. Na kalové hospodarstvo je potrebné dodat’ 318,7 kW energie. V druhom pripade
priddvame ako externy substrat vypalky. Pri zataZeni stabilizaénej nadrze 1,5 kg/mid (SZ) sa
vyprodukuje 115 m%h bioplynu, ktory sa bude spalovat v KGJ MP 400 BCU. Tepelny vykon bude
392 kW a elektricky vykon 332 kW. Na prevadzku kalového hospodarstva sa spotrebuje 370 kW
tepelnej energie. Poslednym pripadom je zataZenie 3 kg/m3d (SZ) stabilizatnej nadrze. MnoZstvo
vyprodukovaného bioplynu je 168,5 m3h atento plyn sa bude spalovat v KGJ Cento L500
s elektrickym vykonom 500 kW a tepelnym vykonom 566 kW. Tepelny vykon potrebny na ohrev
kalu bude 460 kW.

V tretej Casti prace sme Studovali zmenu kvality kalovej vody pri pridavani externého substratu.
Pri pridavani kukuriénych vypalkov v procese anaerdbnej stabilizacie je mozné ocakéavat az 2,5-
nasobny narast koncentracie celkového fosforu a koncentracia dusika by sa mala zvysit’ o 100%.

Zaver

V experimentéalnej Casti sa nam na zaklade ziskanych hodnét potvrdilo, Ze pridavanie externého
substratu je vhodnym spdsobom intenzifikacie kalového hospodarstva. Vo vsetkych Styroch
pripadoch, kedy sme pridavali do stabilizaénej nadrze externy substrat, boli hodnoty objemového
prietoku bioplynu vysSie ako v pripade, ked’ sme externy substrat nepridavali. TaktieZ tieto procesy
dokazali vyprodukovat’ dostatok energie na to, aby fungovali bez iného zdroja energie, zatial’ ¢o
Vv pripade, ked’ sme pridavali len surovy kal, by sme museli dodavat’ energiu z externych zdrojov
(napr. zemny plyn). Tym sme usetrili naklady na prevadzku. Co sa tyka zmeny kvality kalovej vody,
pri pridavani vypalkov musime v prevadzke ratat’ so zvySenymi poziadavkami na odstraniovanie
dusika a fosforu. Moze sa to prejavit’ napriklad zvySenou spotrebou kyslika na nitrifikaciu, externého
zdroja uhlika na denitrifikaciu a zraZacieho ¢inidla na odstrafiovanie fosforu [2].

Literatara

[1] HUTNAN, M. — BODIK, 1. Definovanie technologickych moznosti aplikacie vypalkov ako
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Uvod

V sucasnosti sa do zivotného prostredia dostavaju vyznamné koncentracie mikropolutantov,
akymi st najma pesticidy, lie¢iva, drogy, hormony a ich metabolity. Lieciva a drogy sa do odpadovej
vody dostavaji hlavne z domdacnosti, nemocnic adomovov déchodcov. Ztohto dévodu
sa do popredia dostava monitoring, ako aj §tiidie spravania sa tychto latok [1-2].

Lieky a drogy st odolné voc¢i beznym ¢istiarenskym postupom, teda prejdii procesom Eistenia
s minimalnym odstranenim (biodegradacia, sorpcia) a nasledne sa mézu dostdvat’ do podzemnych
a povrchovych vod, ¢ize do celého ekosystému. Moderné metddy Cistenia odpadovych vad st zatial
technologicky aj finan¢ne naro¢né.

Medzi progresivne procesy v technologii Cistenia vody patri aj adsorpcia. Je to fyzikalno-
chemicky proces odstrafiovania rozpustenych latok zroztokov ich akumuldciou na vhodnom
medzifazovom rozhrani. Molekuly adsorbatu mozu byt viazané na povrch adsorbentu van der
Waalsovymi silami alebo chemickymi vdzbami. K najpouzivanej§im adsorpénym médiam patri
aktivne uhlie a zeolity [3-4].

Cielom tejto prace je zistit’ G€innost’ pouZzitia procesu adsorpcie pri odstraiiovani lie¢iv a drog
z vod.

Experimentalna cast’

Odpadova voda bola rovnomerne rozdelena po 200 ml do $tyroch kadi¢iek. V jednej kadic¢ke bola
odpadové voda s 5 g aktivneho uhlia a v d’alsich troch kadic¢kach bola odpadova voda s 20 g zeolitu.
Obsah vsetkych kadiciek bol mieSany magnetickym mieSadlom. Vzorky sa odobrali z povodnej
odpadovej vody,po 10 min miesania odpadovej vody s aktivnym uhlim, po 10, 30 a 120 min mieSania
odpadovej vody so zeolitom.

Vysledky a diskusia

Pri analyze bolo v podvodnej vzorke odpadovej vody identifikovanych 95 lieiv, drog
a ich metabolitov. Koncentracia tychto latok sa pohybovala medzi hodnotami 0,64 az 850 ng.1"!.

Adsorpcia na aktivnom uhli bola ucinnejSia pri Karbamazepine a Diklofenaku, na zeolite
pri Azitromycine a Kodeine. Pri MDMA a Morfine bola ucinnost adsorpcie na obidvoch
adsorbentoch priblizne rovnaka.

Najvyssiu ucinnost’ odstraiiovania 99.7 % vykazoval Azitromycin pri adsorpcii na zeolite. Pri
adsorpcii na aktivnom uhli najvyssiu G¢innost’ odstraiiovania 88,6% vykazoval Sertralin.

Nezmenena koncentracia po adsorpcii na aktivnom uhli bola zaznamenana pri Terbinafine a po
adsorpcii na zeolite pri Biperidéne.

Narast koncentracie po adsorpcii na aktivnom uhli aj na zeolite vykazoval Kofein.
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Tabulka ¢. 1: Koncentracie vybranych lieciv a drog pred a po adsorpcii

. e Pociatocné Aktl\.'ne Zeolit
Liecivo, droga Koncentracie uhlie
10 min 10 min 30 min 120 min
Azitromycin 300 99 0,89 <0,62 <0,92
Karbamazepin 450 170 510 1000 500
Kodein 33 7.4 3,7 2,2 <34
Diklofenak 800 280 770 950 420
MDMA 17 2,8 2,8 1,5 1,8
Morfin 10 <4.8 <49 <11 <472
*v3etky koncentracie st uvedené v jednotkach ng.1"!
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Graf 1,2,3,4: Priebeh adsorpcie na zeolite vybranych lieciv a drog

Zaver

Praca potvrdzuje vyuZitie procesu adsorpcie pri odstrafiovani lietiv a drog z vod. Uginnost
adsorpcie zavisi najmi od adsorbatu, vyberu adsorbentu, a teploty. Vysledky ukazuji, ze prevazna
vécsina lieciv a drog podlieha adsorpcii, ale jej Gc¢innost’ sa lisi pri jednotlivych lie¢ivach a drogach.
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M. Smolny, V. Trousil, J. Cakl
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marekmolny@gmail.com

Odpadni vody z textilniho primyslu obsahuji ionty anorganickych sloucenin a zbytky
organickych barviv. Barviva se obvykle vyznauji nizkou biodegradabilitou a vysokou
toxicitou, coz komplikuje jak vypousténi, tak i piipadné dals$i zpracovani odpadnich vod.
Heterogenni fotokatalyza je jednim z takzvanych ,,pokrocilych oxidacnich procest”, pti nichz
jsou generovany velmi reaktivni hydroxylové radikaly, které oxiduji organické latky piftomné
V odpadnich vodach. Koncovymi produkty procest jsou obvykle neskodny oxid uhli¢ity a
voda.

Tento prispévek se zabyva experimentalnim ovéfenim moznosti vyuziti heterogenni UV
fotokatalyzy pro odstranéni modelového barviva z odpadni vody a studiem vlivu vybranych
parametri, zejména pH a iontového prostiedi, na tento proces. Pti studiu bylo pouZito barvivo
methyloranz neboli sodna sl 4-dimethyl aminoazoben-4-sulfonové kyseliny, které je
typickym predstavitelem azobarviv. Fotokatalytické experimenty byly provedeny ve
vsadkovém michaném reaktoru a jako katalyzator byl pouzit oxid titanicity anatasového typu
P-25 (Degussa, Némecko). Jako zdroj ultrafialového zafeni byly pouzity LED diody s velmi
uzkym rozmezim emitovanych vinovych délek (typ CBM-120 od Luminus Devices, USA).
Toto diodové pole obsahuje 12 LED diod s celkovym zafivym tokem 6,5 W a vinovou délkou
emitovaného zafeni 365 nm + 10nm.

Pii experimentech byl sledovan vliv pH a slozeni zpracovavané odpadni vody na rychlost
jeji dekolorizace. Pro stanoveni aktualni koncentrace barviva byla vyuzita VIS
spektrofotometrickd méteni absorbance pfi vinové délce absorpéniho maxima barviva
(463nm). Dale byl sledovan celkovy organicky uhlik (TOC) a chemicka spotieba kysliku
CHSKc; v reakéni smési. V1iv anorganickych iontl na interakce mezi Castici katalyzatoru a
barvivem byl hodnocen na zakladé méfeni zavislosti zeta potencialu pouzitého katalyzatoru
na pH a iontovém prostfedi. Z naméfenych hodnot absorbance, TOC a CHSK¢, a zavislosti
zeta potencialu ¢astic katalyzatoru na vybranych procesnich faktorech byly vyvozeny zavéry
o reakéni kinetice fotokatalyzy.
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VLIV BOSWELLOVYCH KYSELIN NA BIOFILM
RODU CANDIDA
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Uvod

Nejcast&ji vyskytujici se kvasinkové infekce zplisobené zastupci rodu Candida nazyvame
kandidosy. Tyto kvasinky tvoii biofilmy, které jsou rezistentni k Sirokému spektru
antibakterialnich latek, vcetné antibiotik, antiseptik a primyslovych biocidd[1]. Rozmanité
rostlinné materialy a fytochemikalie disponuji antimikrobialni aktivitou. Radime mezi n& i
boswellové kyseliny izolované z rostlin rodu Boswellia[2].

Experimentalni ¢ast

V této praci byly testovany udinky boswellovych kyselin na kvasinky rodu Candida:
Candida krusei CCM 8271, Candida parapsilosis CCM 8260, Candida parapsilosis CCM
8276 a Candida albicans CCM 2091. Analogicky byly provadény pokusy s pouzitim bézného
antifungalniho 1é¢iva, flukonazolu, coZ umoznilo porovnat jejich aktivitu vi¢i patogennim
kmentim rodu Candida. Minimalni inhibi¢ni koncentrace (MIC80) boswellovych kyselin a
antibiotika flukonazolu byly pro suspenzni populace kvasinek rodu Candida uréeny pomoci
mikrokultivaéniho zafizeni Bioscreen C. Vliv boswellovych kyselin a flukonazolu na adhezi
kvasinek rodu Candida byl testovan metodou MTT a metodou krystalové violeti (KV).
Vysledky a diskuze

Bylo prokézano, ze boswellové kyseliny jsou schopny potlacit rlst suspenzni populace
Candida parapsilosis CCM 8260 (MIC80 = 500 mg/l). Vyrazny vliv boswellovych kyselin na
uvolnovani bunék z biofilmu byl pozorovan jiz po aplikaci nizsich koncentraci u kvasinky
Candida parapsilosis CCM 8260. Metabolicka aktivita a mnozstvi biomasy Candida albicans
CCM 2091 byly snizeny vlivem koncentrace 100 mg/l boswelovych kyselin o 50% oproti
kontrole. Kyselina 11-keto-B-boswellovd vykazovala ve studii[3] vysoce efektivni
antimikrobidlni G¢inky proti aerobnim a anaerobnim bakteriim jako Streptococcae a
Corynebacteria. Proti Candida albicans a Candida krusei vSak nepiisobila, pfi¢emz vliv této
latky na biofilm téchto mikroorganismt studovan nebyl. Také bylo zjisténo[4], Ze flukonazol
vykazuje antibiofilmovou aktivitu jen vi¢i biofilmu C. albicans zatimco na biofilmy C. krusei
a C. glabrata neptsobi v daném koncentra¢nim rozsahu vibec. V na$i studii bylo dale
prokazano, ze pti aplikaci flukonazolu v nejvyssich koncentracich (75 a 100 mg/l) u Candida
parapsilosis CCM 8260 doslo ke snizeni metabolické aktivity bunék o 50% oproti kontrolni
populaci.

Zavér

Vzhledem k vysledkiim této prace a vysledkim Cetnych studii zabyvajicich se touto
problematikou se kombinace bézné pouZzivanych antifungalnich latek (flukonazolu) s
boswellovymi kyselinami jevi jako zajimava alternativa pfi 1é¢b¢ infekci zptisobenych rodem
Candida.
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Vyuzivanie enzymovych transformacii v priemyselnych procesoch ma stipajicu tendenciu.
Jednou z najvacsich prednosti enzymov ako biokatalyzatorov je ich selektivita - na rozdiel od
chemickych katalyzatorov dokazu vykonat zmeny v Struktire substratu na konkrétnom mieste
a vytvarat' &isté enantiomérne produkty. Dal$ou vyhodou je ich nizka toxicita a vysoké efektivita —
vo vel'mi malom mnoZstve dosahuju vysoké reakéné rychlosti'.

Medzi enzymy s potencidlom na vyuzitie v priemyselnej syntéze patria oxidoreduktazy, ktoré
katalyzuji asymetricku redukciu karbonylovej skupiny alebo sprostredkiivaji oxygenaciu vizby
C-H. Vicsina enzymov patriacich do tejto skupiny vyzaduje pritomnost’ pyridinového kofaktora
NAD(P) /NAD(P)H. Vysok4 cena tychto kofaktorov znemoziiuje ich vyuZivanie v stechiometrickych
mnozstvach, preto je nutné zabezpeCit ich in sifu regenerdciu — najcastejSie enzymaticku.
NajefektivnejSie by bolo zabezpelit regeneraciu kofaktora samotnym produkénym enzymom
s vyuzitim lacného sekundarneho substratu. V praxi sa vSak CcastejSie vyuziva regeneracia
pyridinovych kofaktorov pomocou sekundarneho enzymu s vysokou $pecificitou pre sekundarny
substrat, ktory nie je utilizovany samotnym produkénym enzymom”.

Redukované formy pyridinovych kofaktorov st drahSie a menej stabilné ako ich oxidované
formy. Regeneracia NADH bola intenzivne skiimand najméi v suvislosti s produkciou chiralnych
alkoholov. Zlatym Standardom v tejto oblasti je formatdehydrogenaza, ktord je na tento ucel
vyuzivana priemyselne. Medzi vyhody pouzitia formatdehydrogenazy patri oxidacia formatu az na
oxid uhligity — reakcia je ireverzibilnd, Go spdsobuje posun rovnovahy k neustalej redukcii NAD' na
NADH.

Tato praca bola zamerand na optimalizdciu produkcie, izoldcie a uskladnenia
formatdehydrogenazy (FDH). FDH bola produkovana v rekombinantnej baktérii Escherichia coli.
Indukcia produkcie enzymu bola spistana pomocou izopropyl-f-D-1-tiogalaktopyranozidu (IPTG)
a izolacia bola uskuto¢nena prostrednictvom afinitnej chromatografie.

Boli porovndvané rdzne sposoby uskladnenia na zéklade aktivity enzymu v uskladnenych
vzorkach. Aktivita formatdehydrogenazy bola stanovena spektrofotometricky na zaklade narastajtce;j
koncentracie redukovanej formy kofaktora NAD", ktora ma absorpéné maximum pri 340 nm.
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Praca bola zamerana na produkciu enzymu manganperoxiddaza pomocou rekombinantnej
kvasinky Pichia pastoris. Tato kvasinka patri medzi metylotrofné kvasinky, pre ktoré je
charakteristické, Ze dokazu utilizovat’ metanol ako zdroj uhlika®. Pichia pastoris je v saasnosti
jednym z najpouzivanej$ich mikroorganizmov na pripravu rekombinantnych enzymov. Jej pouzitie
je vyhodné z viacerych dévodov. Pri kultivacii rastie do vysokych bunkovych hustot a produkuje
hlavne extracelularne enzymy, ktorych izolacia je ovela jednoduch$ia ako je to v pripade
intracelularnych enzymov. Pichia pastoris je schopnd posttranslaénych modifikacii ako st
glykozylacia, tvorba disulfidovych vidzieb alebo proteolytické spracovanie proteinovz. Jednym
z rekombinantnych enzymov, na ktorych pripravu sa pouZiva Pichia pastoris, je manganperoxidaza.
Tento enzym patri medzi peroxidazy, ktoré degraduju lignin pritomny v dreve a pdde, pri¢om na
jeho degradaciu sa vyzaduje pritomnost’ Mn?" i6nov, ktoré sa oxidované na Mn** idény. V prirode je
tento enzym produkovany takmer vSetkymi bazidiomycétami, ktoré spdsobuju tzv. biele
hniloby®. Ked'ze tieto huby produkuju enzym v malych mnoZstvach, na zvyienie produkcie je
vyhodny expresny systém Pichie pastoris. Manganperoxiddza je enzym, ktory vyZaduje ako
prosteticki skupinu molekulu hému. Ked'ze kvasinka Pichia pastoris si ju nedokdZe sama
nasyntetizovat’, je potrebné ho pocas kultivacie pridavat’ do média.

Experimentalna ¢ast’ prace bola zamerana na optimalizaciu pridavkov hému vo forme heminu v
ramci série kultivacii rekombinantnej kvasinky Pichia pastoris. Tieto pridavky boli optimalizované
s cielom zvySenia aktivity manganperoxidazy. Aktivita enzymu bola merana spektrofotometricky,
kde bol v ¢ase sledovany narast absorbancie farebného produktu. Pomocou Bradfordovej metddy
bola zistena koncentracia proteinov, ktoré sa nachadzali vo vzorkach. Na dokéazanie pritomnosti
manganperoxidazy bola uskuto¢nena gélova elektroforéza na polyakrylamidovom géli. Pomocou
vysokoudinnej kvapalinovej chromatografie bola merana koncentracia metanolu, ako induktora
AOXI1 promotora.

V praci boli optimalizované rozne pridavky heminu na zvySenie aktivity manganperoxidazy.
Optimalizovalo sa najvhodnej§ie rozptstadlo pre hemin. Podarilo sa zistit’ optimalnu koncentraciu
heminu a taktiez formu pridavku heminu pre zvysenie aktivity manganperoxidazy.
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Neustale rastici dopyt po vegetarianskych a bezlakt6zovych produktoch, najma v
rozvinutych krajinach, viedol k zvySeniu potreby probiotickych nemlie¢nych ndpojov. Mnohé
vyskumy venovali svoj ¢as fermentécii zeleninovych a ovocnych $tiav mlie¢nymi baktériami.

Slnecnica hl'uznata (Helianthus tuberosus) je zelenina ktora nevyzaduje priaznivé
klimatické a podne podmienky pre rast. Je bohatym zdrojom inulinu, vitaminov B, vapnika,
horc¢ika a draslika. Je dostupnd a lacna surovina. Vdaka svojim vlastnostiam je potencialnym
substratom na kvasenie.

Lactobacillus plantarum PCS26, cielovy probioticky kmefi, bol pouzity na
fermentaciu $tavy zo slne¢nice hl'uznatej. Vyhodnotena bola kinetika rastu bakteridlneho kmefia
pocas fermentacie, ako aj jeho prezitie pocas skladovania pri chladiacich teplotach resp. 4 °C.
Pocas fermentécie sa sledoval pokles pH hodnoty ako indikator produkcie bakterialnej kyseliny
mlie¢nej.

Ukazalo sa, ze $tava z0 slneCnice hl'uznatej je vynikajicim zdrojom zivin pre rast
L.planarum PCS26. Kmeii dosiahol viac ako 101® CFU / ml za 12 hodin. Najintenzivnejsi rast
(exponencialna faza) bol pozorovany po 7 hodine, ¢o zodpoveda Specifickej rychlosti rastu 1,8
h™!. Po 12. dni staciondrna fiza prebiehala vyrazne pomals$im rastom (0,08 h™1), trvajucim az
do 24 hodin, po ktorych sa pozorovala redukcia zivotoschopnych buniek. Hodnota pH sa pocas
fermentacie zmenila z pociato¢nej hodnoty 6,5 na hodnotu 4,6. Pokles pH spojeny s produkciou
kyseliny mlie¢nej, pokracoval pocas stacionarnej fazy rastu kultary.

Prezitie kultary vo fermentovanej $tave bolo pozorované pocas 16 dni skladovania
pri 4 °C. Koncentrécia L.plantarum PCS 26 vo fermentovanej $tave z slne¢nice hl'uznatej bola
vysia ako 10° CFU / ml po¢as 22 dni skladovania pri 4 °C.
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Senzoricka analyza bola vykonana v dvoch fazach sucelom Upravy farby stiav.
Cielom prvej fazy bol vyber ovocnej na zlepSenie farby fermentovanej $tavy. Druhd faza bola
vykonana sucelom stanovenia optimalnej koncentracie vybranej ovocnej §tavy. Najlepsie
vysledky ukézala zmes $tavy z 50% fermentovanej $tavy zo slnecnice a 50% Ccistej $tavy
z ¢ucoriedok, ktora si zachovala svoje probiotické vlasnosti (viac ako 106CFU/ml) pocas 15
dni.

214



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

PRIPRAVA A CHARAKT’ERIZACIA SPECIALNYCH
Piv

Hana Gajdosikova, Julia Caplova, Daniela Smogrovicova

Slovenskd Technickd Univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie,
Ustay biotechnologie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

hana.gajdosikova@gmail.com

Uvod

Pivo je oblubenym kvasnym napojom, ktory sa vyraba zo Styroch zakladnych surovin, a to
z0 sladu, chmel'u, vody a pivovarskych kvasiniek. Pouzitie d’alSich prisad ako napr. byliniek,
korenia ¢i medu slizi nielen na dochucovanie piv, ale aj na zvySenie ich antioxidacnej aktivity.
Antioxida¢nd aktivita zavisi na pritomnosti zlu¢enin - antioxidantov, ktoré sa vyznacuju
antiradikalnymi a antioxidaénymi vlastnostami. Prirodzene sa vyskytuju v slade achmeli.
Najvicsiu skupinu tychto latok v pive tvoria polyfenoly. Piva, ktoré obsahuji aj int prisadu okrem
zakladnych surovin, sa nazyvaju Specilne piva.

Cielom prace bolo pripravit a charakterizovat' $pecidlne piva pripravené v laboratornych
podmienkach. Vyhodnotil sa vplyv pouzitej bylinky a jej navazku, kvasinky a sladu na analytické
parametre piv a ich antioxida¢nu aktivitu.

Experimentilna ¢ast’

Pripravilo sa 24 druhov $pecialnych mladin s koncentraciou povodného extraktu 10%. Pouzité
boli dva svetlé slady. 12 mladin bolo pripravenych z plzenského sladu, ktory sa pridal v mnoZstve
0,25 kg na 1 | nalevu, 12 mladin sa pripravilo z kombinacie plzenského sladu v mnozstve 25 %
(0,075 kg) a viedenského sladu v mnozstve 75 % (0,175 kg) na 1 | nalevu. Rmutovanie prebiehalo
Vv pristroji Braumeister Spiedel infiznou metédou. Mladiny obsahovali pridavok bylinky
v mnozstve 1,33 g, 2,66 g, a4 g na 1 | mladiny, alebo boli len chmelené. Pridivanymi bylinkami
boli mita piepornd, zeleny ¢aj a baza &ierna. Pridavali sa po¢as chmel'ovaru a to v dvoch davkach.
Na chmelenie sa pouzil chmel odrody Zatecky polorany &erveiidk v podobe peliet a obsahom 3,9 %
a-horkych kyselin. Pridaval sa vtroch davkach v celkovom mnozstve 4g na 11 sladiny.
Chmelovar mal trvanie 90 minat. Po chmelovare sa mladiny nechali vychladit. Nasledne
sa zakvasili dvomi kmefimi spodnych kvasiniek Saccharomyces pastorianus Saflager S-23
a Saflager W-34/70 v koncentracii 0,92 g/l. Hlavné kvasenie prebichalo po dobu 10 dni pri teplote
11 °C. Vysledkom fermentacie boli mladé piva. Mladiny a vycirené mladé piva boli pouzité
na analyzy.

Vysledky

Stanovili sa zakladné analytické parametre mladin a mladych piv — skutoény extrakt,
koncentracia etanolu, horkost,, obsah redukujucich a celkovych sacharidov, koncentracia celkovych
polyfenolov a antioxidacna aktivita.

Skutoény extrakt je niz§i v mladych pivach nez v mladinach, pretoZe fermentaciou doslo
ku skvaseniu sacharidov. V pivach z kombinacie viedenského a plzenského sladu bol dosiahnuty
vyssi skutoény extrakt. Pristanoveni koncentracie etanolu sa sledoval najmd vplyv pouzitého
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kmerna kvasinky. Po porovnani ich fermenta¢nej schopnosti mozno povedat, ze kvasinka W-34/70
produkuje viac etanolu nez kvasinka S-23, pretoze mladé piva fiou kvasené obsahuju v priemere
0 8,7 % viac etanolu ako mladé piva kvasené kvasinkou S-23. Horkost’ pripravenych mladin je 34
az 66 jednotieck EBU, pri mladych pivach je horkost 27,4 az 42,5 j. EBU. Celkové mnozstvo
sacharidov v mladinich sa pohybuje v rozmedzi od 54,8 az 177,2 g/l, v dbsledku skvasenia
redukujucich cukrov pocas fermenticie je ich obsah v mladych pivach nizsi. Kvasinka S-23
spotrebovala vdcSie mnozstvo sacharidov, preto viac sacharidov obsahuji mladé piva kvasené
kvasinkou W-34/70. Piva pripravené z kombinacie sladov obsahuju 1,5-nasobne viac sacharidov
nez piva pripravené z plzenského sladu. Koncentracia redukujticich sacharidov bola vyssia v pivach
pripravenych z plzenského sladu, ato priemerne 1,23-krat viac neZ v pivach pripravenych
z kombinacie viedenského a plzenského sladu. Mladé piva obsahuji menej redukujicich
sacharidov, ¢o je spdsobené ich Ciastoénym skvasovanim pocas fermentacie. Kvasinka W-34/70
mala v priemere 02,2 g/l vys§iu vytaznost redukujicich sacharidov nez kvasinka S-23.
Pri stanoveni celkovych polyfenolov sa zaznamenal vplyv pridavku bylinky — ¢im vag&si navazok,
tym viac polyfenolov pripravené piva obsahuji. Najviac polyfenolov sanachidza v mladinach
amladych pivach s12 g navazkom zeleného ¢aju. Mladiny s 12 g navazkom zeleného Caju
pripravené z plzenského sladu i z kombinacie sladov maji oproti prislichajicej mladine
bez pridavku bylinky 2,6-krat viac polyfenolov. Antioxidacna aktivita sa stanovila metddami ABTS
a DPPH. Najvyssia antioxidacnd aktivita sa zaznamenala v pivich obsahujucich zeleny <aj
anajmensia vo vzorkidch s pridavkom mity piepornej. Pri oboch metédach bola najvyssia
antioxida¢na aktivita spomedzi mladin stanovena pri 12 g navazku zeleného ¢aju. Trend vzrastu
antioxidacnej aktivity vplyvom ndvazku sa zaznamenal aj v mladych pivach. Pocas fermentacie
sa antioxidac¢na aktivita znizila.

Zaver

Praca sa zameriava na vyrobu $pecialnych piv v laboratornych podmienkach za pouzitia dvoch
typov svetlych sladov, dvoch kmenov spodnych pivovarskych kvasiniek, chmel'u a troch byliniek,
ktoré sa pridavali v4 réznych navazkoch. Vyhodnotenim analytickych parametrov a taktiez
antioxidac¢nej aktivity mladin a mladych piv sa sledoval vplyv pouzitych surovin. Zisteny bol vplyv
navazku a druhu bylinky najméi na koncentraciu celkovych polyfenolov a antioxida¢nt aktivitu.
Piva s navazkom 12 g zeleného ¢aju obsahuji najviac polyfenolov, a taktiez vykazuji najvyssiu
antioxida¢nu aktivitu. Mladé piva kvasené kvasinkou W-34/70 obsahuji priemerne o 8,7 % viac
etanolu ako piva kvasené kmefiom S-23. Kvasinka W-34/70 mala v priemere o 2,2 g/l vysSiu
vytaznost’ redukujucich sacharidov nez kvasinka S-23. Viac redukujticich sacharidov (1,23-krat)
obsahovali piva pripravené z plzenského sladu. Mnozstvo celkovych sacharidov je 1,5-krat vyssie
Vv pivach pripravenych z kombinacie sladov. Piva pripravené z kombinacie sladov mali tieZ vyssi
skuto¢ny extrakt.
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Uvod

Vino je prirodny produkt, ktory vznikd vdaka mnohym biochemickym reakcidm
prebichajucim pocas zrenia a spracovania hrozna. Vysledkom tychto reakcii je vznik roéznych
senzoricky aktivnych latok, ktoré prispievaju k voni vina. Aréma je vel'mi doleZitou sudastou
organoleptickej kvality vina. Je to komplexna interakcia medzi viacerymi prchavymi chemickymi
zl¢eninami, ktorej vysledkom je finalna aroma a chut. Latky zodpovedné za aromu vina bud’
vznikaju pocas fermenticie a d’alSieho spracovania, alebo pochadzajii priamo z bobul’ hrozna.
K tym najvyznamnej$im prchavym latkam vina patria estery, vysSie alkoholy, prchavé organické
kyseliny, terpenoidy, karbonylové a sirne zli¢eniny. Okrem arémy patri medzi hlavné ukazovatele
vina aj farba, ktora zavisi hlavne od technoldgie vyroby ako aj od odrody vini¢a. Zameranim prace
bola komplexnd charakterizicia aromatického profilu vin, ako aj senzorickych a farebnych
vlastnosti ruzového odrodového vina Cabernet Sauvignon vo vztahu k pouzitym kmeniom cistych
kultar kvasiniek.

Experimentalna ¢ast’

V praci boli pouzité vzorky muStu avin odrody Cabernet Sauvignon, fermentované
autochtonnymi Cistymi kultarami Saccharomyces cerevisiae — CS-NDK-V1, CS-NDK-V2 a
CS-NDK-V3. Na meranie a vyhodnotenie farebnych vlastnosti vin bola pouzitd modifikovana
Somersova metdda. Senzoricka analyza vyslednych vin bola vykonana pouzitym desatbodového
useCkového testu. Analyza aromatického profilu bola uskutoénend pomocou dvojrozmernej
plynovej chromatografie, ktorej predchadzala mikroextrakcia vzorky z head space na mikrovlakno,
pricom na vlastnu extrakciu bolo pouzité kapilarne vlakno. Podobnost’ resp. odlisnost’ vzoriek bola
analyzovana Statistickou disperznou metédou analyzy odchylok medzi skupinami ANOVA
a analyzou hlavnych komponentov PCA s vyuzitim softvéru Statistica 10 (StatSoft. Inc.).

Vysledky a diskusia

Na postdenie vplyvu kvasinkovych kmenov na vyslednt farbu vina sa vykonala analyza
farebnych parametrov vzoriek. V§etky vina mali Gerveny odtiefi, na vyslednt farbu vina mali vSetky
pouzité kmene podobny vplyv.

Pri senzorickom hodnoteni ardbmy vin dominovali ovocné tony, hlavne jahody a jahodového
dzemu s najintenzivnej§im prejavom vo vzorkach fermentovanych kmefimi S.cerevisiae
CS-NDK-V2 a CS-NDK-V3. Pri poslednej vzorke prevladala aroma maliny.
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Vo vzorkach bolo celkovo identifikovanych 104 prchavych organickych zlucenin, ktoré
mozno zaradit’ do skupin: estery (42), vysSie alkoholy (23), terpenoidy (14), karbonylové zluceniny
(9). prchavé kyseliny (8), sirne zluceniny (3), laktony (2), naftalénové zluceniny (2) a prchavy fenol
(1). 92 z tychto zlugenin sa nachadzalo v skimanych vzorkach vin, a tie majoritné boli podrobené
Statistickej analyze. Najpocetnej$iu skupinu latok detegovanych vo vzoriek ruZovych vin (41)
prispievajucich K voni a chuti predstavovali estery. Va¢Sina tychto latok vznika pocas alkoholového
kvasenia. Analyzou hlavnych komponentov esterového profilu vin bolo zistené, Ze pre
CS-NDK-V1 bola charakteristickd vysoka produkcia ovocnych esterov ako metyldekanoat alebo
2-fenetylacetat, pricom pri CS-NDK-V2 hlavne produkcia esterov s jablkovou arémou ako
hexylacetat a 3-hexenylacetat. Pri kvasinke CS-NDK-V3 bola zistena tvorba réznych esterov
kyseliny oktanovej, tiez so sladkou ovocnou, jablkovou vonou. Koncentracia vyssich alkoholov vo
vine sa meni v zavislosti od podmienok kvasenia, no najmd od druhov kvasiniek. Spomedzi
vietkych identifikovanych vyssich alkoholov boli majoritné ovocny izoamylalkohol a citrusovo-
kvetinovy 1-oktanol, ktoré boli produktmi kmefia CS-NDK-V3. Pri CS-NDK-V2 bola zistena
produkcia ovocného 1-nonanolu a 1-heptanolu, pricom pri CS-NDK-V1 skér produkcia 2-nonanolu
a 2-etylhexanolu s citrusovou arémou. K ovocnému charekteru vzoriek vin prispievali aj
terpenoidy, z ktorych dominovali ruzovo-ovocny B-damascendn, ako aj citrusovo-kvetinovy linalol
a B-farnezén, ktoré sme mohli sledovat’ pri kvasinkovom kmeni CS-NDK-V1. Pre CS-NDK-V2 bol
charakteristicky zvySeny obsah citrusovo-kvetinového nerolidolu a a-ionénu, pricom pri
CS-NDK-V3 hlavne nerolu aterpinen-4-olu. Za kysla, syrovii amastnd arému vina boli
zodpovedné hlavne prchavé organické kyseliny. Najvyssia produkcia tychto latok bola sledovana
pri kmeni CS-NDK-V1 a CS-NDK-V2, pricom kvasinkovy kmeii CS-NDK-V3 produkoval len
kyselinu hexanovii.

Zaver

Zameranie tejto prace bola detailna analyza senzorického profilu ruzového vina odrody
Cabernet Sauvignon a posudenie vplyvu autochtéonnych ¢istych kultar kvasiniek Saccharomyces
cerevisiae pouzitych pri jeho vyrobe. Na posudenie vplyvu konkrétnych kvasinkovych kmefiov na
aromaticky profil vina bola pouzitd metéda PCA, ktora porovnavala hodnoty Ay jednotlivych
zliéenin. Na zaklade tejto analyzy sa zistilo, Ze pre vino fermentované kmeniom CS-NDK-V1 bolo
charakteristické vysoky obsah linalolu, B-damascenonu akyseliny n-dekanovej. Kmen
CS-NDK-V2 sa vyznacoval zvySenou produkciou ovocného etyldekanoatu, hexylacetatu a vysokym
mnozstvom nerolidolu, kym pri kmene CS-NDK-V3 bolo sledované pritomnost zvySené¢ho
mnozstva terpinen-4-olu, izoamyloktanoatu, izoamylalkoholu a kyseliny hexanove;j.
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V stcasnosti v priemysle narastd zdujem o terpény. Je to hlavne z toho dévodu, ze su
velmi reaktivne, lahko dostupné apomerne lacné. Terpény st tvorené izprénovymi
jednotkami (2-metyl-1,2-butadién). Vyuzivaji sa napriklad v parfumérskom alebo
potravinarskom priemysle, doéleziti ulohu vSak zohravaju aj v medicine ako prevencia pred
rakovinou. K terpénom patri aj substrat pouzity v biotransformaénej reakcii. Limonén je
cyklicky monoterpén, tvoriaci jednu z hlavnych zloziek pomarancového oleja. Vyuziva sa ako
ochucovadlo a posobi chemopreventivne a chemoteraputicky (Jing a kol., 2013).

Biotransforma¢né reakcie vyuzivaji mikroorganizmy, ktoré transformuju substrat na
ziadany produkt, v naSom pripade trans-karveol, ktory patri do skupiny terpenoidov (kyslikaté
derivaty terpénov). Ma Sirokospektralne vyuzitie vroznych odvetviach priemyslu.
V kozmetike sa pridava do Sampodnov, ¢i telovych vod, no uplatnenie nasiel aj v pripravkoch
na Cistenie domacnosti. Taktiez ma pozitivne ucinky pri lie¢be rakoviny (Bhatia, S.P. a kol.,
2008). Reakcia prebicha na D-limonéne na 6 pozicii pomocou klItucového enzymu
indukovaného parami etylbenzénu v bunkdch Rhodococcus sp. avznikd trans-karveol.
Analyza produktu prebieha pomocou plynovej chromatografie (Wang a kol., 2009).
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Uvod

Kvasinky rodu Candida jsou v soucasnosti stale Cast&ji identifikovany jako lidské
patogeny &asto kolonizujici riizné typy materiali (Silva a kol., 2011). Tvorba biofilmii a s ni
souvisejici rostouci rezistence mikroorganismii ukazuje na potiebu hledani novych
antibiofilmovych latek, které by mohly inhibovat tvorbu biofilmd, ptipadné prispély
k odstranéni jiz vytvofeného biofilmu (Kagan a kol., 2014). Jednou z moznych alternativ je
pouziti sekundarnich metabolitt rostlin, naptiklad polyfenolt. V soucasné dob¢ se pozornost
piesunula K rostlinnym polyfenolim z extraktu Vitis vinifera a Polygonum cuspidatum. Tyto
rostliny obsahuji velké mnozstvi polyfenolovych latek, napiiklad resveratrolu, polydatinu a
jejich strukturnich analogg.

Experimentalni ¢ast

Vtéto praci byla sledovana moznost inhibice tvorby biofilmu rodu Candida
(Candida albicans DBM 2164, Candida albicans ATCC 2091) pfirodnimi latkami, konkrétné
aplikace extraktu Vitis vinifera (extrakt z modrych hroznt) obohaceny resveratrolem
pochézejicim z Polygonum cuspidatum (Kiidlatka japonska). Byly stanoveny minimalni
inhibiéni koncentrace pro adherujici butiky (MBICgo) pomoci redukci tetraziolové soli.

Pro stanoveni obsahu biomasy a exopolysacharidd (EPS) po aplikaci extraktu
Vitis vinifera byla pouzita metoda barveni krystalovou violeti. Déle byla sledovéna adheze
Vv piitomnosti Cistého resveratrolu a byla porovnana s u¢innosti extraktu Vitis vinifera.

Vysledky a diskuze

Extrakt Vitis vinifera obsahuje kromé resveratrolu dalsi polyfenolové latky. Z diivodu
porovnavani vysledkd bylo pouziti extraktu Vitis vinifera vztazeno na obsah resveratrolu.
V této préci byla sledovéna inhibice tvorby biofilmu a EPS u kvasinek Candida albicans
(DBM 2164, ATCC 2091). Extrakt Vitis vinifera v DMSO inhiboval tvorbu biofilmu a EPS u
kvasinky Candida albicans ATCC 2091 po aplikaci koncentrace 50 mg/l resveratrolu o vice
nez 70 % oproti kontrole a metabolicka aktivita adherovanych bunék se snizila o 70 % po
aplikaci 150 mg/l resveratrolu. U kmene Candida albicans DBM 2164 byl extrakt Vitis
vinifera rozpustény v DMSO jesté (¢inngjsi a inhiboval tvorbu biofilmu a EPS o 80 % po
aplikaci 50 mg/l resveratrolu a metabolicka aktivita adherovanych bunék se snizila o 80 % po
aplikaci 75 mg/l resveratrolu oproti kontrole. Déle byl porovnan G¢inek extraktu Vitis vinifera
vDMSO a C¢istého trans-resveratrolu. Po aplikaci resveratrolu doslo k inhibici tvorby
biofilmu a EPS u kmene Candida albicans DBM 2164 0 vice nez 80 % po aplikaci
200 mg/l resveratrolu, tedy 4x vyssi davky neZ pii aplikaci extraktu z Vitis vinifera, a po
aplikaci stejné koncentrace, tedy 200 mg/l se metabolicka aktivita adherovanych bunék snizila
jen 0 40 % oproti kontrole. U kmene Candida albicans ATCC 2091 ¢isty resveratrol
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inhiboval tvorbu biofilmu a EPS po aplikaci koncentrace 200 mg/l resveratrolu o vice nez
80 % oproti kontrole a metabolicka aktivita byla snizena o 60 % oproti kontrole po aplikaci
stejné koncentrace. Extrakt Vitis vinifera G¢inngji inhiboval tvorbu biofilmu a EPS jiZz pfi
aplikaci ¢tvrtinovych koncentraci, nez které¢ byly nutné pro stejny inhibi¢ni efekt pouzitim
samotného trans-resveratrolu. D4 se tedy uvaZovat o podpirném vlivu i jinych latek
polyfenolové povahy, které jsou ptitomné v komplexnim extraktu z modrych hroznd
Vitis vinifera. Uginky resveratrolu jsou publikovany pouze pro suspenzni buiiky kvasinky
Candida albicans (Lee a kol., 2015). Resveratrol je vSak prokazanym inhibitorem tvorby
biofilmu gram-negativnich bakterii (Lee a kol., 2013). Zvysledkt je patrné, ze vliv
resveratrolu na tvorbu biofilmu bakterii je u¢inngjsi nez u kvasinek rodu Candida.

Zavér

Zvysledkl je patrné, Ze extrakt Vitis vinifera G¢inngji inhiboval adhezi kvasinek
Candida albicans (DBM 2164, ATCC 2091) nez &isty trans-resveratrol. Aplikace pfirodnich
polyfenolovych latek by mohla byt jednim z feSeni problému rezistence rodu Candida vici
antibiotikiim.
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Arabitol je zlu€enina, ktora sa prirodzene vyskytuje v prirode. Potencial tohto polyolu je vysoky
pre jeho rozsiahle vyuzitie v chemickom, farmaceutickom, ¢&i potravinarskom priemysle ako
prirodné nizkokalorické sladidlo s antikariogénnymi vlastnostami. PouZiva sa na vyrobu
imunosupresivnych glykolipidov, herbicidov, liekov atiez sluzi ako vychodiskovy material
pre vyrobu chemickych latok ako je arabinova a xylonova kyselina, xylitol a iné. Arabitol je mozné
vyrobit’ chemickou syntézou, avSak z ekologického a ekonomického hl'adiska sa zaujimavou stava
jeho biotechnologicka mikrobidlna vyroba, ktora v mensej miere zatazuje zivotné prostredie.
Arabitol produkuju osmotolerantné kvasinky pod vplyvom osmotického stresu. Zmenou
kultivaénych podmienok vieme zamedzit' vzniku vedlajsich produktov, ¢o ulahcuje separaciu
a purifikaciu arabitolu. Pri produkcii mikroorganizmy vyuzivaju lacné a dostupné substraty ako
st sacharidy a glycerol™?,

Glycerol je vhodny substréat, lebo z latky, ktora bola niekedy cennd a ziadand, sa Vv stcasnej
dobe stava odpadovy produkt, ktory je potrebné likvidovat. S rastom populacie na Zemi rapidne
stipa spotreba paliv a dochddza k vyCerpavaniu neobnovitelnych zdrojov energie. Preto sa
za prioritu kladie vyuzivanie obnovitel'nych zdrojov. Medzi ,,zelené* paliva patri aj bionafta, ktorej
produkcia sa kazdym rokom zvysuje. Neziaducim efektom spojenym s jej pouZivanim je ale fakt, ze
pri vyrobe vznikd vo velkych mnozstvach ako vedl'ajsi produkt glycerol. Tym sa glycerol stava
vyzvou pre biotechnologické aplikacie. Zo skoro bezcenného glycerolu - ,,odpadu®, tak mozeme
ziskat’ priemyselne vyznamné latky s vySSou pridanou hodnotou, po ktorych je velky dopyt,
ako napriklad arabitol**.

Preto bola tato praca zamerand na priemyselne zaujimava latku — arabitol a jeho pripravu
biotechnologickou cestou. Ako substrat bol zvoleny glycerol a optimalizovali sa kultivaéné
podmienky pre producenta Candida quercitrusa NBRC 1022 s ciel'om zefektivnit’ proces produkcie
arabitolu. Optimalizované boli zakladné kultivaéné podmienky — koncentracia substratu, hodnota
pH a pomer dusika a fosforu v kultivaénom médiu.
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Uvod

Kamptotecin (CPT) (obr.1) je latka, ktora bola izolovana z kory a kmena stromu Camptotheca
acuminata, volne rastiiceho v Cine. Ide o inhibitor enzymu topoizomeréazy |, ktorého derivéty sa
pouzivaju ako kancerostatika vo farmaceutickom priemysle [1-3]. CPT sa vyskytuje v dvoch
formach,  lakténovej  (stala  pri  pH<5,5)
a karboxylovej (stala pri pH>9), pricom rovnovazna
koncentracia lakténovej formy vo fyziologickom
roztoku je priblizne 5% [4].

Tato praca je zamerana na kvantovochemické
Stadium CPT v jeho lakténovej forme, s cielom
testovania antioxidacnej aktivity jeho jednotlivych
aktivnych centier pomocou metddy zalozenej na ich
schopnosti  tvorby ~ komplexov  si6nom  Cu?
anaslednou kvantifikaciou prenosu elektrénovej

N 2
Obrazok 1 — Struktira (S)-kamptotecinu hustoty CPT — Cu*".
Experimentalna ¢ast’

Optimalizacie geometrii $tudovanych komplexov [CuCPT]** v dubletovom zakladnom
elektrdnovom stave sa vykonali na Grovni DFT metdd (hybridny funkcional B3LYP) s pouzitim
bazy 6-311G* pre vsetky polohy Cu?* voéi heteroatémom nachadzajicim sa v molekule CPT.
V pripade dusikov, nachadzajucich sa v kruhoch CPT, boli skimané polohy v rovine a nad rovinou
kruhu. Pre takto optimalizované geometrie bola nasledne vykonana AIM analyza [5] véazby
Cu — heteroatom. Ako parametre pri porovnavani jednotlivych komplexov bola zvolena interakéna
energia (Eine = Exompiex = Ecuan — Ecer), Spinova hustota na medi a Laplacian elektronovej
hustoty v kritickom bode védzby Cu — heteroatdbm (Apzc») ako miera redistriblcie elektronovej
hustoty. Vyssie spomenuté vypodty boli vykonané prostrednictvom programov GAUSSIAN 03 [6]
a GAUSSIAN 09 [7], priGom na AIM analyzu bol pouzity softvér AIM2000 [8].

Vysledky a diskusia ‘?f.s

¢
Na z&klade porovnania interakénych I N
energii jednotlivych komplexov, ako aj .“» R e
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v porovnani s kyslikmi.
Obrézok 2 — Molekulovy graf optimalizovanej geometrie komplexu CuCPT
s Cu?* nakysliku Okt (modrd — N, ¢ierna — C, Cervenéd — O, Seda — H)

.
°
L

224



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

Z hladiska interakénej energie sa ako najvyhodnejsia pozicia na tvorbu vizieb javi kyslik
laktonového kruhu, resp. kyslik na karboxylovom uhliku C-21, pricom optimalizécia geometrii
oboch komplexov konverguje do rovnakého usporiadania (obr.2). K najvy$§iemu prenosu
elektrénovej hustoty dochadza v pripade, ked sa Cu?* koordinuje na kyslik uhliku C-20, resp.
v pripade vyssie spominaného usporiadania.

Tabulka 1 — Hodnoty interakénej energie, Laplacianu elektronovej hustoty, spinovej hustoty a vzdialenosti od heteroatémov pre
jednotlivé komplexy CPT s Cu?*

Heteroatbom Nilkolmo Nilrovina N4kolmo N4rovina Olakt 0-16a 0-20 0-21
k]n;'gl_l] ‘ -1158,45 -1158,45 -1112,53 -1120,41 -1193,08 -113574 -1132,01 -1193,08
Ap“”_s 0,5075 0,5077 - - - 0,6463 0,5672 0,6280
[e Bohr™]
Sf’;';o';:f,g‘;tﬂ 0,0038 00039  -0,1903 00159  0,0030 00321 00001  0,0031
d [A] | 1,8891 1,8889  3,5622  3,4426  3,0087  1,8581 1,9075  1,8725
Zaver

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, ze najaktivnej$im centrom pre tvorbu vézieb na CPT je
kyslik karboxylového uhliku C-21. V désledku aktivity iba laktonovej formy CPT mozno
predpokladat’, Ze reakcie prebiehajice na CPT sh istym spdsobom spété s existenciou laktdnového
kruhu. Tento predpoklad spolu s vysledkami vypoétu pre komplex s Cu?* na kysliku lakténového
kruhu ddva pomerne jasnu predstavu o inhibicii enzymu topoizomerazy | molekulou CPT. Ziskané
vysledky mozu byt” d’alej pouZité na interpretaciu reakcii CPT a jeho derivatov v Fudskom tele a na
navrhy mechanizmov tychto reakcii, ¢o ma prakticky vyznam pri dalSom vyskume zameranom na
tento typ kancerostatik.
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1. INTRODUCTION

Biodiesel is generally esters of higher fatty acid and low-molecular alcohol, usually methanol.
The use of common abbreviation FAME (fatty acid methyl ester) is usually accepted in the industry
especially because of the use of various oils. These esters are clear, yellow liquid with a viscosity
slightly higher compared to petroleum-derived diesel. The production of biodiesel is a system of
three consecutive equilibrium reactions, however, use a large excess of butanol is in equilibrium
considerably shifted towards the products. In the case of alkaline catalysis, it occurs in each step of
reaction as side reactions with the catalyst, so-called saponification. The resulting crude
heterogeneous reaction mixture is composed of the ester and glycerol phase. The actual
transesterification with butanol is homogeneous. Unlike in heterogeneous methanolysis, the
miscibility of the oil and methanol is considerably limited. In heterogeneous transesterification is
alkali catalyst dissolved only in the methanol phase. Thus, the reaction proceeds only in the oil
dissolved in methanol and on the methanol-oil interface. Homogenity of butanolysis is achieved by
less polar character of butanol. Our labor studies practical use of catalyst KOH and potassium tert-
butoxide and separation after reaction. We have not found any study using the tert-butoxide for
transesterification of vegetable oil as a catalyst. Main novelty of labor is complete comparsion of
both catalysts. Moreover, it is focused on differences between separations of crude reaction mixture
after reaction with both catalysts.

2. EXPERIMENTAL PART

The apparatus is comprised of a one-liter four-necked flask with a bottom stopcock outlet, and a
side arm on the fourth neck serving to connect the vacuum pump. Two more holes are occupied by
heating coils serially connected to a thermostat. The pressure is measured by a pressure gauge. In
the last neck, it is arranged by a temperature sensor together with the capillary supply of carbon
dioxide from a gas cylinder or from the low pressure reservoir. Between the pump and the reaction
flask, it is placed under ice cooled reservoir in which the condensed butanol was collected. In all
experiments, a constant batch size with 251 g of rapeseed oil was used. The mass fraction of
catalyst to oil ratio was equal to 0.188. The reaction temperature was 30 °C. The desired amount of
rapeseed oil was firstly weighted and then poured into the reactor. Molar ratio butanol to oil was
16.5:1. The reaction was initiated by mixing both solutions in the reactor. After the reaction, the
stirred reaction mixture was saturated with carbon dioxide to convert active catalyst to inactive
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KHCO3. Then, the whole reactor was evacuated to 1,5 kPa. After that, the thermostat was set at
120 °C and excess butanol was distilled off.

3. RESULTS AND DISCUSSION

A series of experiments were conducted and the results of subsequent analysis were compared.
Then, separation under specific conditions, were verified according to described method above.
Another objective of this study, which was also fulfilled, was to evaluate the advantages and
disadvantages of each treatment with both catalysts. When evaluating the mechanical properties of
the catalysts KOH, because it was supplied in pellet form, it was easier to dose and better soluble in
butanol. After dissolution, the solution was a clear alcoholate. Butoxide was supplied in a powder
form, which is hygroscopic and therefore lumps formed and they could not be dissolved. It was
therefore necessary to select only a free flowing share. In the calculated amount of butanol, it is
impossible to dissolve butoxide and so it is necessary to warm up to 50 °C. After dissolution, the
solution remained yellow, and it was necessary to cool it to desided temperature which is the
reaction temperature. In addition, KOH can be rather preferable in terms of the price and
availability than butoxide. Separation was carried out only by sedimentation in a gravitational field,
but its course greatly dependent on the parameters such as initial temperature of separation, the type
of catalyst and the addition of water. For KOH, the suitable parameters are separation start
temperature at 25 °C and addition of water determined by spectrophotometric titration. Water was
added to the crude reaction mixture in order to increase the hydrophobic effect of ester phase to a
glycerol phase. For butoxide catalyzed reactions, adding water could not be applied. In the
spectrophotometric titration of the mixture, it was initially unresponsive. After application of the
water addition at 25 °C, a stable emulsion was formed. During separation at 25 °C without addition
of water, it results in a very cloudy mixture with slow sedimentation. After 5 days, the mixture was
clear and finally separated. A small of amount of a clear and brown crude glycerol phase and large
amount of ester phase were obtained. This ester phase was diluted by glycerol as it was browner
compared with a pure ester phase. Dilution also caused increased viscosity and higher density.
Experiment which was separated at 80 °C, the separation was proceed faster and therefore ester
phase contained large amount of potassium. The ester phase was cloudy. Moreover, the
dependences of conversion on time for both catalysts were measured. From these curves, it can be
seen that transesterification with KOH is faster and the conversion of 98% is reached just after 12
minutes. When using butoxide, the same conversion was reached after 30 minutes. From the point
of the reaction rate, KOH is more active catalyst.

4. CONCLUSION

Alkaline catalyzed transesterification of rapeseed oil with butanol were conducted. Butanol
residue can cause separation problems because it acts as a cosolvent of the both phases. In reaction
with catalyst KOH, water was added to accelerate the separation. For butoxide, this procedure was
not realizable. Addition of water resulted in the formation of a stable emulsion. If the crude reaction
mixture after debutanolisation is poured into a separatory funnel without cooling and without the
addition of water, there is a relatively rapid separation. The separated ester layer was significantly
turbid and contained a higher amount of potassium. Butoxide catalyst is worse than the KOH
catalyst. Thus, it should not be used in the industry for the transesterification of vegetable oils.
Separation reaction with KOH can be applied in the industry into already existing apparatus for
methanolysis, but not with butoxide. Reaction with use of butoxide is slower than with use of KOH.
For industrial production of fatty acids butyl ester 15 minutes of reaction time is enough with use of
KOH. Almost none of the samples meet with the standard EN 14214 although quality of the esters
is much closer. This standard was designed for fatty acid methyl esters having slightly different
properties. The problem causes a higher viscosity, water content and potassium content.
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The use of common abbreviation FAME (fatty acid methyl ester) is usually accepted in the industry
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slightly higher compared to petroleum-derived diesel. The production of biodiesel is a system of
three consecutive equilibrium reactions, however, use a large excess of butanol is in equilibrium
considerably shifted towards the products. In the case of alkaline catalysis, it occurs in each step of
reaction as side reactions with the catalyst, so-called saponification. The resulting crude
heterogeneous reaction mixture is composed of the ester and glycerol phase. The actual
transesterification with butanol is homogeneous. Unlike in heterogeneous methanolysis, the
miscibility of the oil and methanol is considerably limited. In heterogeneous transesterification is
alkali catalyst dissolved only in the methanol phase. Thus, the reaction proceeds only in the oil
dissolved in methanol and on the methanol-oil interface. Homogenity of butanolysis is achieved by
less polar character of butanol. Our labor studies practical use of catalyst KOH and potassium tert-
butoxide and separation after reaction. We have not found any study using the tert-butoxide for
transesterification of vegetable oil as a catalyst. Main novelty of labor is complete comparsion of
both catalysts. Moreover, it is focused on differences between separations of crude reaction mixture
after reaction with both catalysts.

2. EXPERIMENTAL PART

The apparatus is comprised of a one-liter four-necked flask with a bottom stopcock outlet, and a
side arm on the fourth neck serving to connect the vacuum pump. Two more holes are occupied by
heating coils serially connected to a thermostat. The pressure is measured by a pressure gauge. In
the last neck, it is arranged by a temperature sensor together with the capillary supply of carbon
dioxide from a gas cylinder or from the low pressure reservoir. Between the pump and the reaction
flask, it is placed under ice cooled reservoir in which the condensed butanol was collected. In all
experiments, a constant batch size with 251 g of rapeseed oil was used. The mass fraction of
catalyst to oil ratio was equal to 0.188. The reaction temperature was 30 °C. The desired amount of
rapeseed oil was firstly weighted and then poured into the reactor. Molar ratio butanol to oil was
16.5:1. The reaction was initiated by mixing both solutions in the reactor. After the reaction, the
stirred reaction mixture was saturated with carbon dioxide to convert active catalyst to inactive
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KHCO3. Then, the whole reactor was evacuated to 1,5 kPa. After that, the thermostat was set at
120 °C and excess butanol was distilled off.

3. RESULTS AND DISCUSSION

A series of experiments were conducted and the results of subsequent analysis were compared.
Then, separation under specific conditions, were verified according to described method above.
Another objective of this study, which was also fulfilled, was to evaluate the advantages and
disadvantages of each treatment with both catalysts. When evaluating the mechanical properties of
the catalysts KOH, because it was supplied in pellet form, it was easier to dose and better soluble in
butanol. After dissolution, the solution was a clear alcoholate. Butoxide was supplied in a powder
form, which is hygroscopic and therefore lumps formed and they could not be dissolved. It was
therefore necessary to select only a free flowing share. In the calculated amount of butanol, it is
impossible to dissolve butoxide and so it is necessary to warm up to 50 °C. After dissolution, the
solution remained yellow, and it was necessary to cool it to desided temperature which is the
reaction temperature. In addition, KOH can be rather preferable in terms of the price and
availability than butoxide. Separation was carried out only by sedimentation in a gravitational field,
but its course greatly dependent on the parameters such as initial temperature of separation, the type
of catalyst and the addition of water. For KOH, the suitable parameters are separation start
temperature at 25 °C and addition of water determined by spectrophotometric titration. Water was
added to the crude reaction mixture in order to increase the hydrophobic effect of ester phase to a
glycerol phase. For butoxide catalyzed reactions, adding water could not be applied. In the
spectrophotometric titration of the mixture, it was initially unresponsive. After application of the
water addition at 25 °C, a stable emulsion was formed. During separation at 25 °C without addition
of water, it results in a very cloudy mixture with slow sedimentation. After 5 days, the mixture was
clear and finally separated. A small of amount of a clear and brown crude glycerol phase and large
amount of ester phase were obtained. This ester phase was diluted by glycerol as it was browner
compared with a pure ester phase. Dilution also caused increased viscosity and higher density.
Experiment which was separated at 80 °C, the separation was proceed faster and therefore ester
phase contained large amount of potassium. The ester phase was cloudy. Moreover, the
dependences of conversion on time for both catalysts were measured. From these curves, it can be
seen that transesterification with KOH is faster and the conversion of 98% is reached just after 12
minutes. When using butoxide, the same conversion was reached after 30 minutes. From the point
of the reaction rate, KOH is more active catalyst.

4. CONCLUSION

Alkaline catalyzed transesterification of rapeseed oil with butanol were conducted. Butanol
residue can cause separation problems because it acts as a cosolvent of the both phases. In reaction
with catalyst KOH, water was added to accelerate the separation. For butoxide, this procedure was
not realizable. Addition of water resulted in the formation of a stable emulsion. If the crude reaction
mixture after debutanolisation is poured into a separatory funnel without cooling and without the
addition of water, there is a relatively rapid separation. The separated ester layer was significantly
turbid and contained a higher amount of potassium. Butoxide catalyst is worse than the KOH
catalyst. Thus, it should not be used in the industry for the transesterification of vegetable oils.
Separation reaction with KOH can be applied in the industry into already existing apparatus for
methanolysis, but not with butoxide. Reaction with use of butoxide is slower than with use of KOH.
For industrial production of fatty acids butyl ester 15 minutes of reaction time is enough with use of
KOH. Almost none of the samples meet with the standard EN 14214 although quality of the esters
is much closer. This standard was designed for fatty acid methyl esters having slightly different
properties. The problem causes a higher viscosity, water content and potassium content.
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Uvod:

Cielom tejto prace bolo zistit, ¢i by hexafluoropropylén oxid (HFPO) mohol naradit
Vo vysokonapat'ovych spinacoch fluorid sirovy (SFe), ktory sa radi medzi sklenikové plyny.

SFe je bezfarebny, nehorl'avy plyn, bez chuti a zapachu, ktory je za normalnych podmienok inertny.
V priemysle sa vyuziva vd’aka svojej schopnosti zachytit' volné elektrony, ¢im poskytuje vhodné
izolaéné a spinacie prostredie v elektrickych rozvadzacoch. Tento plyn ma ale 23000-krat vacsiu
hodnotu potencialu globalneho oteplovania (GWP) ako oxid uhli¢ity (COz), ¢im vyrazne prispieva
ku sklenikovému efektu. [1] Behom Zivotnosti rozvadzata méze dojst’ k Gniku SFe, ¢im sa plyn
nasledne dostane do atmosféry. Aby sa zamedzilo jeho Uniku do prostredia, je najlepsSie danu latku
vObec nepouzivat. Preto na nasom ustave skimame plyny, ktoré by mohli tento sklenikovy plyn
Vv buducnosti nahradit’.

Jednou z nasich uvazovanych nahrad bol plynny HFPO (C3F¢O). Ide o fluorovany medziprodukt,
bez farby a zapachu, ktory sa pouziva na syntézu roznych fluorovanych latok. Fluorované zlugeniny sa
vyznacuji tym, ze znizuji povrchové napitie latok, ¢im zabezpecuju neprilnavost’ materialu. Vd'aka
tejto vlastnosti sa pouzivaji napriklad na vyrobu pneumatik, lubrikantov, réznych zavitov ¢i povrchov,
ktoré je nutné chranit’.

Z HFPO sa napriklad vyraba perfluorpolyéter K (Krytox) aniénovou polymerizaciou, pri ktorom
dochddza k otvoreniu epoxidového kruhu. V priemysle sa na tento nukleofilny attack menej
substituovaného uhliku pouZiva fluoridovy i6n (CsF) v pritomnosti tetraglymu. [2]

V nasom experimente sme pouzili aparaturu disociativneho elektronového zachytu (DEA), kde sa
molekula HFPO zraza s vol'nymi elektronmy. Reakcia zachytu elektronu viedla k vzniku docasného
zaporne nabitého i6nu v excitovanom stave, ktory sa disocioval na neutralnu molekulu a stabilny
zaporny i6n, ktory sme detekovali. Jednym z najddlezitejSich parametrov reakcie je uéinny prierez,
ktory uréuje pravdepodobnost’ interakcie elektronu s molekulou a je definovany ako plocha v pm?.

Experimentalna ¢ast’ a vysledky:
V nasom experimente sme detekovali zaporne nabité fragmenty HFPO (Obrazok 1). Nasledne sme

urobili vypoéty optimalizacie molekuly, pomocou programu GAUSSIAN 09 s pouzitim bazy
B3LYP/6-31+G*, aby sme zistili kde presne dochadza k Stiepeniu (Obrazok 2).
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Obrazok 1: Zavislost DEA t¢innych prirezov HFPO na elektronovej energii.
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Obrazok 2: Vypocitané threshold energie pre rozny sposob fragmentéacie
Zaver:

Utinny prierez pre molekulu HFPO (4143 pm2.eV) nam vysiel 74-krat mensi ako pre SFe
(305863 pm?.eV), o znamen4, ze sa nebude dat’ pouzit ako nahrada do vysokonapitovych spinacov.
Napriek tomu sa nam molekula pomocou elektronov Stiepila a dokonca dochadzalo k otvoreniu
epoxidového kruhu. Sledovany jav nam tymto otvoril cestu pre d’alSie Stadium molekuly, ktoré bude
prebiehat’ na aparature s klastrami.

Pod’akovanie: )
Tento prispevok vznikol za podpory grantu GACR 17-04844S.

Literatira:

[1] Powell, A. H.; Friday, A.; Dean, R. J. Environmental aspects of the use of Sulphur Hexafluoride;
ERA Technology Ltd: UK, January 2002.

[2] Nuyken, O.; Pask, S., Ring-Opening Polymerization—An Introductory Review. Polymers 2013,
5(2), 361.

231



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

STUDIUM INTERAKCE POLYKATIONTU A
ANIONTOVYCH TENZIDU

Jana Szabova, Sabina Jarabkova, Filip Mravec

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, Purkyiiova 464/118, 612 00, Brno, Ceskd
republika

xcszabovaj@fch.vut.cz
Uvod

Za interakei polykationtd a aniontovych tenzidd stoji pfevazné elektrostatické sily, a to prave
diky opa¢nym nabojim obou komponent. Kromé elektrostatickych interakci se v tomto systému,
akumulaci nepolarnich casti tenzidi okolo polykationtu. Disledkem je agregacni proces pfi
koncentraci tenzidu, kterda je o nékolik fadh niz§i neZ kritickd micelarni koncentrace (CMC)
v Cistém rozpoustédle bez elektrolyti. Tyto asociaty si miZzeme pfirovnat k ,,minimicelam®, kterym
se nejcastéji fika micely indukované polyelektrolytem. Pro charakterizaci systému se misto kritické
micelarni koncentrace pouziva oznadeni kriticka agrega¢ni koncentrace (CAC) [1].

Pii zvySujici se koncentraci tenzidu se systém snazi stabilizovat diky vylouceni gelové faze a
zminéné micely indukované polyelektrolytem, které maji stejnou tendenci minimalizovat kontakt
s vodou a diky hydrofobnimu jadru jsou schopné solubilizovat hydrofobni latky. I diky tomu mohou
byt fazove separované hydrogely pfedmétem zajmu pro medicinské aplikace [2].

Experimentalni ¢ast

Hydrogely byly pfipravovany smichanim polykationtu dextranu hydrochloridu (DEAE) a
aniontového tenzidu dodecylsulfatu sodného (SDS). Byly pfipraveny roztoky obou komponent o
urditych koncentracich, kde jako rozpoustédlo byl vyuzit 0,15 M vodny roztok NaCl.

Byly pfipraveny koncentracni fady s proménlivou koncentraci SDS a konstantni koncentraci
DEAE. Takto pfipravené vzorky byly nechany pfes noc na tiepacce.

Solubilizaéni schopnost systému byla zkoumédna pomoci hydrofobniho barviva (olejova
Cervenn O). Malé mnozstvi barviva bylo ptidano do vzorku k ptipravenym gelim a nechalo se
solubilizovat pfes noc na tiepacce. Solubilizace byla zkoumana vizualné.

Systémy byly zkoumany i pomoci fluorescenéni spektroskopie, kdy jako fluorescen¢ni sonda
byl vyuzit pyren, ktery je schopny reagovat na polaritu prostredi. Fluorescenéni spektroskopie byla
méfena na pristroji AMINCO — Bowman Series 2. V emisnim spektru nas zajimala intenzita
prvniho maxima pfi 373 nm a tfetitho maxima pfi 383 nm. Jejich pomér se nazyva emisni polaritni
index (EmPI) a reaguje na polaritu. Emisni polaritni index v zavislosti na koncentraci vykazuje
klesajici sigmodni charakter. Tato zavislost je prokladdna pomoci Boltzmannova modelu.
Bolzmanova ktivka ma nasledujici tvar:

y= Afg +A
l+e &

Proménné y odpovidd EmPI nebo ExPi, nezavisla proménna X oznacuje celkovou koncentraci
tenzidu, kdy Xo je inflexni bod (odpovidajici CMC nebo CAC), 4x udava strmost poklesu kiivky. Az
je horni limita sigmoidni kiivky (pocatek agregace), Az je poté dolni limita sigmoidni kiivky (konec
agregace).
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Vysledky a diskuze

Na Obr. 1 muzeme vidét koncentraéni fadu s konstantni koncentraci DEAE a proménlivou
koncentraci SDS ptipravenou v 0,15 M NaCl. V prvni ¢asti obrazku vidime ptipravené solubilizacni
experimenty. Vzorky jsou rozd€leny do tii oblasti podle toho, k jaké dochazelo interakci. V prvni
oblasti nedochazelo k fazové separaci, tato oblast slouzila hlavné pro zjisténi hodnoty kritické
agregacni koncentrace, kdy dochazelo ke vzniku micel indukovanych polylelektrolytem.

Ve druhé &asti jiz dochazelo k fazové separaci, tedy k vylouéeni gelové faze kvuli stabilizaci
systému. To, ze doslo ke vzniku hydrogelu, ndm potvrzuji kromé solubiliza¢nich testd i hodnoty
EmPI, kdy méfeny supernatant neobsahoval asociaty, do kterych by se mohl pyren navazat, a tak
sonda vykazuje signal z vodné oblasti. Diky tomu, Ze doslo k zabarveni hydrogelu olejovou Cerventi,
muzeme potvrdit vyskyt ,,minimicel“ v gelové fazi.

V posledni ¢asti koncentraéni fady dochazi taktéz ke vzniku hydrogelu, ale na rozdil od druhé
oblasti si miizeme vSimnout zabarveného supernatantu. Tento jev se da vysvétlit tim, ze
koncentrace SDS, ktera neni vazéana v hydrogelu, je dostate¢na pro vznik micel a solubilizaci
barviva. Tuto teorii ndm potvrzuje i graf, kde dochazi opét k ndvratu EmPI do hydrofobni oblasti.

L4 S

X
0385 XWX X ¥
0,005 0,05 0,5 5 50
Cgpg (mmol-dm3)

Obr. 1: Koncentracni rada s konstantni koncentraci DEAE a ménici se koncentraci SDS pripravend v
0,15 mol-dm 3 vodného roztoku NaCl.

Zavér

Pfidavek polykationtu ma vyrazny vliv na chovani tenzidu ve vodnych roztocich. Kromé toho,
ze dochazi ke snizeni CMC, resp. CAC, tak pii vyssich koncentraci tenzidu dochazi ke vzniku
fazové separovanych hydrogeld. Tyto hydrogely nesou hydrofobni ,,nanokontejnery®, které jsou
schopné rozpoustét hydrofobni molekuly. Tyto hydrogely by mohly najit uplatnéni v fadé€ aplikaci,
hlavné v oblasti biomaterialt, (bio)mediciny, kosmetiky, nosi¢ovych systémtl, popiipadé v oblasti
vlhkého hojeni ran.
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Uvod

Pod pojmem bionafta se oznacuje smés esterd pfipravenych z rostlinnych olejl, Zivocisnych
tukd, ¢i odpadnich fritovacich olejii s nizkomolekularnim alkoholem, nejcastéji metanolem, reakci
zvanou transesterifikace. Oleje obsahuji velké mnozstvi latek, ale z 98 % jsou tvofeny trigylceridy,
dale obsahuji vodu, rostlinna barviva, ¢i vitaminy. Transesterifikace je reakci néslednou, kdy
v prvnim kroku reaguje triglycerid s jednou molekulou alkoholu za vzniku molekuly esteru
a diglyceridu. Dale reaguje diglycerid s molekulou alkoholu za vzniku monogylceridu a jedné
molekuly esteru. V poslednim kroku vznika molekula esteru a glycerol. Kazdy z jednotlivych kroku
je rovnovazny a proto je mozné ho popsat pomoci rovnovazné konstanty. Slozeni reakéni smési
ovlivituje typ pouzitého katalyzatoru, slozeni vstupnich latek, teplota a tlak.

Transesteritkace je reakci katalyzovanou. Dnes se v primyslu vyuzivd homogennich
katalyzatorti jako NaOH, KOH, ¢i CH3OH. Vyhodou je jejich nizka cena, snadna dostupnost, ¢i
vysoka aktivita. V pfipadé nekvalitnich oleju (s vysokym c¢islem kyselosti a obsahem vody)
homogenni bazické katalyzatory reaguji na mydla boc¢nou reakci zmydelnéni. Homogenni
katalyzator nelze znovu pouZit a je separovan z reakéni smési promyvanim, ¢imZ vznika velké
mnozstvi odpadnich vod. Jsou hledany vhodné typy enzymatickych, ¢i heterogennich katalyzatora.

Jednim z moznych heterogennich katalyzatorti pouzivanych pro transesterifikace jsou zasadité
smésné oxidy piipravené tepelnou upravou (kalcinaci) hydrotalcitt. Hydrotalcity, patiici do skupiny
iontovych jila, s obecnym vzorcem [M*1,M**(OH),] A™yn mH,O, kde M zna¢i kationt, x je
molarni zastoupeni trojmocného kationtu a A aniont. Vrstevnata struktura je odvozena od brucitu
(Mg(OH),), kde cast hofecnatych kationtl je nahrazena trojmocnym kationtem (Al, Fe, Ga atd.).
Tim tato vrstva (kationtova) ma kladny naboj, ktery je kompenzovan anionty v aniontové vrstvé
(nejcastéji uhlicitanovymi), kterd se nachazi mezi dvéma kladné nabitymi kationtovymi vrstvami.
Mezi molekulami anionti v prvniho ke tfetimu aniontové vrstvé se nachazeji molekuly
vody. Anionty jsou velmi slabé vazany vodikovymi vazbami. P¥i vyssi teploté dochazi k uvolnéni
vody a aniontli, ¢imz dochazi k rozpadu vrstevnaté struktury a vytvofeni smésného oxidu.

V této praci byla transesterifikace katalyzovana dvéma druhy smésnych oxidi (Mg/Fe a Mg/Al)
a provadéna v kontinualnich reaktorech, kde byl testovan vliv teploty a zatizeni katalyzatoru. Také
byla studovana stabilita katalyzatorti. Dale bylo studovano zatizeni katalyzatoru (WHSV, hY),
teplota reakce a také zivotnost katalyzatoru.

Experimentalni ¢ast

Mg-Fe hydrotalcity byly syntetizovany koprecipitatni metodou ve vsadkovém reaktoru pfi
laboratorni teploté. Byly pfipraveny dva roztoky. Roztok kationti o celkové koncentraci kationtil
1 mol/dm® byl pfipraven rozpusténim Mg(NO3);.6H,0 a Fe(NO3)3.9H,0 v redestilované vods.
Roztok bazi byl pfipraven rozpusténim KOH a K,COj3 v redestilované vody. Roztok dusi¢nanti byl
pomoci ¢erpadla davkovan do reaktoru (7 ml/min), ve kterém bylo pfedlozeno 250 ml redestilované
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vody vytemperované na 25 °C. Pomoci roztoku bazi umisténého v délicce bylo udrzovano pH po
celou dobu koprecipitace na hodnoté¢ 10. Smés byla po celou dobu koprecipitace intenzivné
michana rychlosti 1400 rpm. Po naddvkovani roztoku dusi¢nanii byla reakéni smés ponechana 24
hodin za intenzivniho michani a poté zfiltrovana za snizené¢ho tlaku. Vznikly hydrotalcit byl promyt
redestilovanou vodou, dokud pH filtratu nekleslo na 7. Hydrotalcit byl nasledné susen v susarné 24
hodin pfi teploté 80 °C. Mg-Al hydrotalcit byl pfipraven stejnym postupem. Hydrotalcity byly déale
charakterizovany pomoci XRD, SEM, DRIFT, TGA-MS a N,-fyzisorpce. Mg-Fe hydrotalcit byl
kalcinovan na 500 °C (3°C/min) po dobu 3 hodin a Mg-Al na 450 °C (3°C/min) také podobu 3
hodin. Vzniklé smésné oxidy byly charakterizovany pomoci XRD, SEM, DRIFT a N,-fyzisorpce.

Smeésné oxidy byly testovany v transesterifikaci fepkového oleje s metanolem. Transesterifikace
probihala v pritokovych, nerezovych, trubkovych, komerénich reaktorech Parr s pevnym lozem
katalyzatoru a vnitinim pramérem 17 mm. Katalyzatory byly nejdtive aktivovany pii teploté 115°C
podobu 4 hodin (odstranéni vzdusné vlhkosti a adsorbovanych plyni) a nasledné byl zapocat nastik
surovin. Reakce probihala za tlaku 4 Mpa, aby nedochazelo k vyparu metanolu. Molarni pomér
methanol/olej byl u vSech experimentil stejny a to 24:1. Po ukonceni reakce byl reaktor ochlazen,
a katalyzator byl nasledné vyjmut a uchovan pro dalsi charakterizace.

Vysledky

Struktura hydrotalcitu byla potvrzena pomoci XRD. Hydrotalcit vykazoval dobfe definovanou
krystalickou strukturu. Po Kkalcinaci byl vytvofen smésny oxid. Z ptedchozich testi byl zvolen
molarni pomér metanol: olej 24:1. Pfi teploté 115 °C bylo testovano zatizeni katalyzatoru. Bylo
zjisténo, Ze se zvySujicim se zatizeni katalyzatoru dochazi ke snizeni mnozstvi vzniklého esteu a to
linearné. V piipadé Mg-Al smésného oxidu klesalo mnozstvi vzniklého esteru z 51 na 29 %
anaopak u Mg-Fe z 30 na 8 % pfi zatizeni z 1 na 3 h™. Dale byla studovana teplota reakce. Bylo
zvoleno WHSV 1h™ pii teplotach 115 °C, 150 °C a 200 °C. Bylo zji§téno, e s rostouci teplotou
dochazi ke zvySeni mnozstvi vzniklého esteru z 33 % az na 96 % u Mg-Fe smésného oxidu. Naopak
v pfipadé Mg-Al smésného oxidu se zvySovalo mnozstvi vzniklého esteru z 50 na 92 %. Lze vidét,
ze teplota i typ katalyzatoru ovliviiuje vyznamné mnozstvi vzniklého esteru. Dale byla ovétena
stabilita katalyzatoru a jeho Zzivotnost. Katalyticky test probihal 300 h pii WHSV 3hta teploté
150 °C. Bylo zjisténo, ze katalyzatory jsou stabilni po celou dobu katalytického testu. Bylo
dosazeno 50 % mnozstvi esteru a 80 % mnozstvi esteru pro Mg-Fe a Mg-Al smésného oxidu,
v tomto poradi. Mg-Al smésny oxid tedy vykazuje lepsi katalytickou aktivitu, coz mize byt dano
vyssi celkovou bazicitou. Oba katalyzatory vykazuji stabilitu a vysokou Zivotnost.

Zavér

Bylo zjisténo, ze Mg-Al smésny oxid vykazuje vyssi katalytickou aktivitu v transesterifikaci
fepkového oleje s metanolem. Mnozstvi vzniklého esteru klesa s rostoucim WHSV linearné.
Teplota vyznamné ovliviiuje mnozstvi vzniklého esteru, které roste linedrné s teplotou. Oba
katalyzatory vykazuji vysokou stabilitu a Zivotnost. Po dobu 300 h nedoslo k poklesu vzniklé¢ho
mnozstvi esteru. Dale se katalytické testy zaméi{ na simulaci odpadniho fepkového oleje a bude
testovan vliv mnozstvi volnych mastnych kyselin na stabilitu a aktivitu obou katalyzatort.
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Derivaty fenolu vykazuji rdznorodé biologické aktivity vcitane antioxidacnych, ale aj
cytotoxickych, pricom viaceré eSte stdle nie su Uplne vysvetlené. Experimentdlne bola napriklad
stanovend toxicita komeréného antioxidantu BHT a dvadsiatich truktirne podobnych fenolov'".
Ked’Ze autori predpokladali radikdlovy mechanizmus, cytotoxicita by mohla korelovat s entalpiou
homolytického Stiepenia O-H vizby. Cielom prace je ndjst’ optimédlne geometrie vybranej skupiny
derivatov fenolu na drovni funkciondlu elektrénovej hustoty, a nasledne kvantifikovat energetiku
Stiepenia O-H vizby. Nakol'ko experimentalne hodnoty lipofility (log P) pre dané molekuly
doposial’ neboli namerané, d’alsim cielom je predikovat’ hydrofobicitu, ktord mnohokrit vyrazne
ovplyviuje biologickd aktivitu. Findlnym cielom je hladanie teoretického parametru, ktory co
najlepsie koreluje s experimentdlnou toxicitou Studovanych fenolov. Vypocty boli vykonané vo
vakuu anésledne aj vrozpiitadle simulovanom modelom SMD™ s pouZitim hybridného
funkcionalu B3LYP™™ a bazy atémovych orbitdlov 6-311+G#*IEN7,

Vysledky indikujd, Ze samotna lipofilita dokdZe vysvetlit’ cytotoxicitu u 57% derivatov, comu
zodpovedd linedrne zvySovanie toxicity s ndrastom log P hodndt. Na druhej strane, pri koreldcii s
entalpiou disocidcie vidzby nebol pozorovany Ziadny predpovedatelny trend ako u vypoctoch vo
vakuu, tak v rozpustadle. Homolytické Stiepenie O—-H vizby je navySe energeticky nevyhodné vo
vodnom roztoku v prospech deprotonizdcie. Ndsledne boli preStudované optimélne geometrie vo
vakuu a jej zmeny pri roznych substituentoch. Zaviedol sa relativny geometricky parameter R,

2

Rq = (Ri = Rpnon,i) 1)
kde R; je dizka danej viizby i-teho derivitu a Rphon,i di7ka rovnakej vizby nesubstituovaného
fenolu. Statisticky rozbor poukdzal na vizbu C1-C2, pri ktorej sa geometricky parameter linedrne
zvySoval s ndrastom toxicity. Regresnou analyzou sa zistil korelaény koeficient R=0.961 a dostali
sme nasledovnu rovnicu

log1/C = 2.98(6) + 3.3(3)10% - Ry, )

Iba dve zliceniny boli vynaté z regresie - 2,6-di-OMe, a 2,4-di-CMej; ako vidiet’ na obrazku 1.
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Obr. 1: Linedrna zavislost experimentdlnej toxicity vyjadrenej ako log 1/C a geometrického

faktoru R, vypocitaného z optimdlnych geometrii na trovni funkciondlu elektrénovej hustoty
(B3LYP/6-311+G*) a Struktira komer¢ného antioxidantu BHT
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Uvod

Predlozena praca sa venuje teoretickému $tudiu termodynamiky antioxidacného pdsobenia 13
prirodnych fenolovych kyselin — sedem derivatov kyseliny benzoovej a Sest’ derivatov kyseliny
Skoricovej. Vypocty su zamerané na reakéné entalpie pre mechanizmus prenosu atdomu vodika
(HAT, z angl. Hydrogen Atom Transfer) v prostredi vakua (hypotetickej plynnej fazy) a vody [1].

Vypoctova ¢ast’

V grafickom zobrazovacom programe sme vytvorili vstupné geometrie pre Studované molekuly,
radikaly, karboxylové aniony a radikalové aniony. Nasledne sme optimalizovali geometrie
jednotlivych &astic a vykonali vypocty celkovych entalpii v po¢itatovom programe Gaussian 09.
Geometrie sme optimalizovali metddou DFT s funkcionalom elektronovej hustoty M06-2X v baze
funkcii atdomovych orbitalov 6-311++G** v plynnej faze. SMD pristupom sme d’alej optimalizovali
geometrie Studovanych castic v prostredi rozpustadla — vody. Pre ziskané geometrie sme vykonali
frekvenénl analyzu a overili sme, Ze ziskand geometria neprislicha tranzitnému stavu, ale stabilnej
Castici v energetickom minime.

Vysledky a diskusia

Vypocty sme realizovali pre derivaty kyseliny benzoovej a kyseliny Skoricovej. Napriek tomu,
ze v poslednom obdobi bolo publikovanych niekol’ko teoretickych prac, kde sa autori venovali aj
vypoctom O—-H BDE fenolovych kyselin, pre karboxylové aniény vsak entalpie disociacie O—H
vézieb dostupné nie su, okrem jednej vynimky, hoci antioxida¢ny efekt karboxylovych aniénov
méze byt vyznamne odlisny [2, 3]. V praci sme sa zamerali na zistenie rozsahu hodnét entalpii
disocidcie O-H vidzieb anasledne sme porovnavali vypocitané hodnoty derivatov s jednym
odliSnym substituentom naviazanym na benzoénovom jadre. To nam pomohlo posudit’ vplyv
substituentov na vysledné hodnoty BDE. Napriklad pri porovnani hodnét BDE derivatov kyseliny
Skoricovej a kyseliny benzoovej sme zistili, ze vyssie hodnoty maju derivaty kyseliny benzoovej,
¢ize COOH skupina naviazana priamo na benzénovom jadre sposobuje narast hodnét BDE
nedisociovanych aj disociovanych molekul.

Zaver
Cielom prace bolo teoretické $tadium termodynamiky antioxida¢ného pdsobenia prirodnych
fenolovych kyselin. Vypocitané reakéné entalpie nam dovolili preskimat’ termodynamiku

antioxida¢ného pdsobenia nedisociovanych a disociovanych fenolovych kyselin, t. j. prislusnych
karboxylovych anionov. Porovnavanim jednotlivych vypocitanych hodnot sme dokazali vysvetlit’
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niektoré trendy poklesov alebo narastov BDE, ako napriklad pri vzniku intramolekulovej vodikovej
vizby alebo vplyv roznych naviazanych substituentov na aromatickom kruhu. Vplyv prostredia sme
posudili porovnanim hodn6t BDE nedisociovanych a disociovanych molekul pre vakuum a vodu.
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Uvod:

Hydrogel lze definovat, jako trojrozmérnou prostorovou sit’, kterou je mozné ziskat ze syntetickych
nebo pfirodnich polymert, v pfitomnosti sitovacich ¢inidel, ¢imz mohou byt napf. micely, a to
kladné i zaporné nabité. Absorpce vody souvisi s pfitomnosti hydrofilnich funkénich skupin, které
se nachazi na polymernim fetézci. Voda uvnitf hydrogelu umoziuje volnou difuzi rozpusténych
molekul [1].

Vyuziti hydrogeli se postupem casu stale vyviji a dostalo se pies vyuziti v potravinafském
primyslu, farmaceutickém primyslu, k vyrobé kontaktnich cocek az kvyuziti v tkdnovém
inzenyrstvi, jako nosice 1é¢iv nebo jako kryci material na hojeni ran. Zejména v poslednich dvou
zminénych aplikacich se hydrogely stavaji hlavni oblasti vyzkumného zajmu. Tato vyuziti maji
hlavné diky svym unikatnim vlastnostem, jako je jejich nerozpustnost ve vodném prostiedi,
schopnost absorpce velkého mnozstvi vody, dobra propustnost pro kyslik, biokompatibilita
a biodegradabilita. K ucelim distribuce 1é¢iv se vyuzivaji hydrogely z pfirodnich polymert [2].
Tato prace se zaméfuje na studium solubilizaéni kapacity danych gelt, resp. studiem uvoliiovani
nasolubilizovanych latek z pfipravenych hydrogelovych matric.

Experimentalni ¢ast:

K témto ucelim byly pfipraveny hydrogely smichanim kladn¢ nabitého tenzidu Septonexu
a zaporné nabitého polymeru hyaluronanu sodného v prostiedi roztoku NaCl. Jako solubiliza¢ni
modelova latka byl pouzit zaporné nabity fluorescein a kladné nabitd akridinova oranz. Byla
zvolena vhodna koncentrace téchto fluorescenénich sond adany objem sondy byl pfimichan
k polymeru a tenzidu pfi pfipravé hydrogelu. Vzorky byly pfipravovany pfi laboratorni teplote.

Uvolnovani fluorescenéni sondy zhydrogelu bylo stanovovano méfenim absorbance
supernatantu pomoci metody UV-VIS spektrofotometrie a méfenim intenzity fluorescence na
piistroji MicroTime 200 (tato technika byla vyuzita z diivodu jeji vysoké citlivosti).

Pro vyhodnoceni bylo nutné zméfit kalibraéni pfimku fluoresceinu i akridinové oranze, a to
meéfenim, jak absorbance dané kalibracni fady, tak méfenim intenzity fluorescence.

Vysledky a diskuze:

Z kalibracnich kftivek, které byly méteny na UV-VIS spektrofotometru, obou sond v rizném
prostiedi byl pozorovan urity vliv rozpoustédla na zménu absorbance. Septonex o riiznych
koncentracich pomérné snizoval absorbanci fluoresceinu nez voda a NaCl. U akridinové oranze
rozdily absorbanci nebyly tak odlisné. Rozhodujici byly kalibracni kiivky sond rozpusténych
v NaCl, protoze v tomto rozpoustédle se nachazely v§echny komponenty hydrogeld.
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U vétsiny hydrogelti vznikal zakaleny supernatant. Pfi pfipravé se ¢ast tenzidu spotfebuje na
zesitovani s polymerem, a podili se tak na gelaci. Ta ¢ast, ktera se na gelaci nepodili, interaguje
s nadbytecnym polymerem, donuti ho se sbalit a ¢astecné tak vykompenzuje jeho naboj v roztoku
nad gelem (v supernatantu). Cim véti koncentrace tenzidu se zde nachézi, tim mén& polymeru
zlstane, a tim je mensi pravdépodobnost vzniku zakalu. Vznik zakalenych supernatantii znacné
omezovalo pouziti metody UV-VIS spektrofotometrie. V zakaleném supernatantu se nachdzi vétsi
Castice, které prochazejici zateni rozptyluji, a vysledna absorbance je pak velmi vysoka. Z tohoto
divodu byla pouzita metoda méfeni intenzity fluorescence na ptistroji MicroTime 200, kdy se
eliminoval problém zakalenych vzork, jelikoz zakal mohl zna¢né ovlivnit vysledky méteni. Také
se eliminoval problém s mnozstvim uvolnéné sondy z hydrogelu. Tyto koncentrace byly tak nizké,
ze se nachazely v oblasti, kde neplati Lambert-Beeriv zakon, a méfeni na UV-VIS
spektrofotometru tak bylo zatizeno velkou chybou. Metoda méfeni intenzity fluorescence na
ptistroji MicroTime 200 se brala jako relevantni v této praci.
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Obr. 1: Na tomto obrazku Ize demonstrovat rozdilné vysledky méreni na UV-VIS spektrofotometru (Cervené sloupce) a na pristroji
MicroTime 200 (modré sloupce), pro hydrogely obsahujici akridinovou oranz. Pomoci metody méreni absorbance méla ve veétsiné
pripadit zjisténa koncentrace hodnoty mnohem vyssi nez v pripadé méreni intenzity fluorescence. To je dano vznikem zakalenych
supernatantii, kdy absorbance takovychto vzorkii vychazela pomérné vysoka, a tim byly vysoké i vysledné hodnoty koncentraci.
Opacny vysledek Ize pozorovat po vice hodinach od doby pripravy, kde se do vyménéného supernatantu uvoliiovalo tak malé
mnozstvi sondy, Ze hodnoty absorbanci byly velmi nizké a nachazely se mimo platnost Lambert-Beerova zdkona.

Zavér:

Uvolnovani solubilizovanych latek je zavislé na nékolika kritériich. Je velmi dulezité, jaky
hyaluronan byl pouzit, zda nizko nebo vysokomolekularni, jakd koncentrace Septonexu byla
fluorescenéni sonda, kde byla zna¢na zavislost na jejim naboji. Nejméné se uvoltioval fluorescein.
Jedna se o zaporné nabitou molekulu, ktera bude interagovat s kladn¢ nabitym tenzidem a bude se
solubilizovat na povrch jeho micel.

Literatura:
[1] Patel, A.; Mequanint, K.; Hydrogel Biomaterials; InTech, 2011

[2] Lin, Ch.; Metters, A. T.; Hydrogels in controlled release formulations: Network design
and mathematical modeling; 2006, 58, 1379-1408.
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Uvod

Napriek tomu, Ze fluorescencnd korelacnd spektroskopia je vysoko citlivd metéda so Sirokym
potencidlom vyuZitel'nosti, analyzovat’ touto metédou véazbové reakcie je mozné len ak pri takejto
reakcii dojde k velkej zmene molekulovej hmotnosti. Pokial k takejto zmene nedochadza je mozné
vyuzit metédu dvojfarebnej fluorescencnej kros-korelacnej spektroskopie (DC-FCCS, FCCS) [1].

FCCS umoziiuje sticasne sledovat’ difizne a koncentracné charakteristiky dvoch réznych castic
oznacenych roznymi fluorescenénymi sondami a zaroven je mozné paralelne pri tejto metdde
sledovat tieto charakteristiky aj pre vznikajici reakény produkt danych komponent.

Vyuziva sa kombindcia dvoch fluorescencnych farbiv, ktoré emituji Ziarenie v dostatoCne
vzdialenych vlnovych dizkach. Na exciticiu tychto farbiv je nutné pouZit dva excitatné zdroje,
signdl je detegovany dvoma detektormi a rozdeleny pomocou vhodnych emisnych filtrov. Detektor
s prisluSnym filtrom nasledovne zaznamendva signal pre jedno fluorescenc¢né farbivo, druhy
detektor pre druhé farbivo. Kros-korelacia medzi tymito kanalmi zna¢i komponentu, ktora je
oznacend oboma fluorescenénymi farbivami — asociacny produkt [2].

Experimentalna cast’

Na meranie FCCS bol vyuZzity systém konfokalneho mikroskopu MicroTime 200, ktory sa sklada
z inverzného mikroskopu Olympus IX 71, excitatnej jednotky, detekéného systému, externého
spektrografu a CCD kamery. Déta boli zberané a analyzované pomocou integrovaného software
SymPhoTime 64.

Na zaciatku prace bolo najskor hladané optiméalne nastavenie systému MicroTime 200. Na
excitaciu jednotlivych fluorescenénych farbiv bol vybrany laser s optimalnou vinovou dizkou pre
dané farbivo. Dalsim krokom bolo najdenie vhodnjch emisnych filtrov pre rézne kombinécie
fluorescencnych farbiv. Kombinacia emisnych filtrov musela byt vybrana o takych vlnovych
dizkach, aby nedochadzalo k presluchu fluorescen¢ného signélu z jedného kanéla do druhého, no
zarovei, aby emisné filtre pokryli emisné maximum vybranych farbiv.

Ako sledované koloidné systémy boli pouZité roztoky katiénovych tenzidov CTAB a Septonex,
aniénového tenzidu SDS anei6nového tenzidu Triton X-100. VSetky roztoky tenzidov boli
pripravené o koncentrécii niekol'’ko nasobne vyssej ako je kritickd micelarna koncentracia. S tymito
roztokmi tenzidov boli pouzité fluorescencné sondy perylen, nilska Cervenn a DiD o koncentracii
vhodnej pre fluorescen¢né meranie.

Dal3ie sledované systémy boli fosfolipidy POPG a Lecithin. Pri analyze tychto vzoriek bola
pouzitd kombindcia fluorescen¢nych farbiv DiO a DiD. Lipozémy boli vytvorené tak, aby do
fosfolipidovej vrstvy boli zabudované obe farbiva.

242



19. celoslovenska Studentskej vedecks konferencia s medzinarodnou ti¢astou
9.11.2017, Chémia a technoldgie pre zivot

Vysledky a diskusia

Pred samotnym meranim bolo potrebné najst’ systém, na ktorom by bola preverena a vyskusana
funkcnost’ metédy FCCS. Ako vhodny systém boli vybrané TetraSpeck®. Tieto Castice o velkosti
100 nm obsahuju 4 rdézne fluorescencné farbiva s dobre oddelenymi excitatnymi a emisnymi
maximami. Pri tomto merani bola uspesne overena metéda FCCS.

Nasledovalo meranie roztokov tenzidov. Na zaciatku tejto prace bola hypotéza, Ze algoritmus
vyhodnocujuci FCCS zohladiiuje podobnost” systémov a teda, Ze dve identické micely s rovnakou
velkostou, ktoré budi vytvorené z rovnakého tenzidu, oznacené inym fluorescencnym farbivom st
si natol'ko podobné, Ze budi vykazovat' kros-korelaciu. Pre overenie tohto predpokladu boli
zmieSané dva micelarne roztoky toho istéto tenzidu, kaZdy z tychto roztokov s inym
fluorescen¢nym farbivom.

Vo vSetkych roztokoch pouZitych roztokoch tenzidov bez ohladu na kombinaciu pouZzitych
farbiv (perylen + nilska Cerven, perylen + DiD) boli sice vZdy tspeSne namerané dve autokorelacné
funkcie (pre kazdé farbivo jedna), no kros-korelacné funkcia bola nulova.

Preto bol hfadany iny koloidny systém, na ktorom by bola tato technika vyskiSana. Ako vhodny
systém boli vybrané fosfolipidy, kedy pri ich priprave bola snaha vytvorit také lipozémy, ktoré
budi oznacené oboma fluorescencnymi farbivomi (DiD aj DiO). V tomto systéme boli tispeSne
namerané dve autokorelacné funkcie a aj kros-korelacna funkcia.

Zaver

Z vysledkov méZeme konsStatovat, Ze metéda FCCS nie je vhodnd na meranie micelarnych
systémov. P6vodnd hypotéza, o tom, Ze algoritmus vyhodnocujici FCCS vyhodnocuje podobnost
systémov sa ukazala ako nespravna. Nestaci, aby systémy boli podobné, ale musia byt tiplne
identické. To znamen4, Ze na to, aby bola tato metdda tispeSne vyuZita v roztokoch tenzidov, musela
by byt jedna micela oznaCena obidvoma farbivami. Tu vSak nardZame na koncentrany problém,
nakol'ko optimalna koncentracia fluorescenc¢ného farbiva pre metédu FCCS o niekol'ko rddov nizsia
ako kritickA miceldrna koncentrdcia vacSiny tenzidov. Vzhladom k tomuto vysokému
koncentracnému rozdielu je pravdepodobnost oznacenia jednej micely dvoma r6znymi
fluorescecnymi farbivami vel'mi nizka.

Ako vhodny systém pre tito metédu sa ukéazali lipozémy. Fosfolipidy maji v porovnani
s tenzidmi ovela niZSie hodnoty kritickej micelarnej koncentracie, preto nie je problém pribliZit
koncentraciu lipozémov ku koncentrécii pouzitého farbiva, ¢im sa znaCne zvysi pravdepodobnost’
Castic oznacenych obomi fluorescenénymi farbivami. Napriek tomu, Ze sa tdto metéda neda pouZit
na micelarne systémy, je to vel'mi uZitocna met6da, ktorti je mozné vyuZit' pri roznych chemickych
a biochemickych vyskumoch.

Literatara

[1] Lakowicz J.R. Principles of fluorescence spectroscopy. 3rd ed. New York:
Springer, 2006. ISBN 978-0387-31278-1.

[2] Schwille, P.; Meyer-Almes F.J.; Rigler R. Dual-color fluorescence cross-correlation
spectroscopy for multicomponent diffusional analysis in solution. Biophys. J. 1997, 72 (4),
1878-1886.
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Uvod

Transesterifikace je reakce nizkomolekularniho alkoholu s olejem. Za normalnich podminek
probiha velmi pomalu, proto se obvykle pfidava katalyzator (kysely nebo bazicky) a reakéni teplota
je vyssi (podle pouzitého alkoholu). Olej se sklada zejména z triglyceridt vyssich mastnych kyselin
(napf. palmitovd, olejova, linoleova...). Reakci triglyceridi s alkoholem postupné vznika
diglycerid, monoglycerid az glycerol a smés esteri vy§sich mastnych kyselin. Tyto dvé vzniklé faze
jsou nemisitelné a po reakci se musi separovat. Ze smési esterti vysSich mastnych kyselin je po
upravach bionafta. Glycerol lze po ¢isténi dale pouzit, proto lze tuto reakci povaZzovat za
bezodpadovou.

Separace fazi neni dokonald, protoze Cast esterd zdstava ve vedlejsi glycerolové fazi a tim
snizuje vytézek esterd. Naopak nepatrnd cast glycerolu zlstdva v esterové fazi a maximalni
mnozstvi je omezeno normou. Vytézek esterti také snizuje pouziti vychozich surovin s vysokym
obsahem vody, nebot’ ta napomaha bo¢né reakci, pii které vznikaji mydla, ktera zhorSuji separaci a
snizuji tim vytézek esterd.

Ptispévek se zabyva transesterifikaci fepkového oleje, konkrétné vlivem pouzitych alkohold
(methanol, ethanol a butanol) na ztraty hlavniho produktu (esterti vyssich mastnych kyselin) za
pouziti hydroxidu draselného jako katalyzatoru. Ztraty byly urCovany jako mnozstvi estert
v glycerolové fazi. Neutralizace a separace byla provadéna tiemi rdznymi zpusoby (plynnym
oxidem uhli¢itym bez ptidavku vody, plynnym oxidem uhli¢itym s pfidavkem vody nebo kyselinou
fosfore¢nou).

Experimentalni ¢ast

Vypocitané mnozstvi oleje bylo odvaZeno a pievedeno do vsadkového reaktoru, kde bylo
zahtato na pozadovanou teplotu (pro methanol 60°C, ethanol pokojovou teplotu a butanol 30 °C).
Odpovidajici mnozstvi hydroxidu draselného bylo odvazeno a rozpusténo ve vypocitaném mnozstvi
alkoholu. Tato smés byla po rozpusténi a vytemperovani na danou teplotu ptelita do reaktoru. Tim
byla zahdjena reakce, ktera trvala 90 minut pfi 400 rpm pro methanol, 270 minut pfi 400 rpm pro
ethanol a 120 min pii 300 rpm pro butanol. Poté byl pokus neutralizovan plynnym oxidem
uhli¢itym pftiblizné 10 minut nebo bylo pfidano vypocitané mnozstvi kyseliny fosfore¢né na zakladeé
titrace odebraného vzorku. Nésledné byla reakéni smés zahtata na 65 °C pii methanolyze, 78 °C pti
ethanolyze nebo 85 °C pii butanolyze a alkohol byl za sniZeného tlaku oddestilovan. Nasledovalo
prevedeni reakéni smési do délici ndlevky a tato smés byla ponechana separaci nebo bylo pfidano
vypocitané mnozstvi vody (uréené pomoci méfeni transmitance u odebraného vzorku) a az poté
byla reakéni smés pievedena do délici nalevky a ponechana separaci (asi 24 hodin). Po separaci
byla analyzovéna esterova i glycerolova faze. V piipadé esterové faze byla stanovena viskozita,
&islo kyselosti, bod vzplanuti, obsah vody, drasliku, mono-, di- a triglyceridd a volného glycerolu.
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U glycerolové faze byl pak stanoven obsah uhli¢itant, hydrogenuhli¢itant, fosfore¢nant, mydel,
vody a esterl (coZ jsou ztraty estert).

Vysledky a diskuze

Byly provedeny transesterifikace: pro kazdy alkohol (methanol, ethanol a butanol) a pro
vSechny zplsoby neutralizace a separace (plynnym oxidem uhli¢itym bez piidavku vody, plynnym
oxidem uhli¢itym s pfidavkem vody nebo kyselinou fosfore¢nou). V glycerolové fazi byl obsah
glycerolu a esterd pro jednotlivé typy alkoholu ptiblizné stejny pro pokusy bez piidavku vody. U
pokusu s piidavkem vody, kterd zrychluje separaci (bez piidavku vody hodiny, s piidavkem vody
minuty), byl nizsi obsah glycerolu diky tomu, ze voda pfechazi vyhradé do glycerolové faze a tim
snizuje obsah glycerolu. Ztrata esterd pro pokusy s pfidavkem vody byla vyssi u vSech typd
alkohold, nejvyssi byla pro ethanol a butanol (o asi 40 %), pro methanol pouze 15 %. Divodem
bude pravdépodobné to, Ze voda zvySuje disociaci mydel, coz zvySuje obsah ester v glycerolové
fazi. Ztrata esteri byla nalezena riizna pro kazdy pouzity alkohol. Pro methanolyzu byla pftiblizné
stejna ztrata esterd pro vSechny zpusoby ukonceni reakce a separace fazi. Glycerolova faze
obsahovala pfiblizné 6 — 8 hm % esterd. Pfi pouziti ethanolu byl obsah esteri mnohem vyssi,
v rozmezi 20 — 34 hm %, po butanolyze byla ztrata ester v podobném rozmezi jako po ethanolyze
(16 — 30 hm %).

Déle byla stanovena distribuce esterti podle vy$sich mastnych kyselin (palmitova, linoleova,
linolova...) v glycerolové fazi a porovnana s distribuci v triglyceridu. Bylo zjisténo, ze v pifipadé
ethanolu a butanolu jsou distribuce ester podobné jako ve vstupnim oleji pro vSechny zplisoby
zastaveni reakce. Rozdilna distribuce estertt byla nalezena pro methanol a navic, byla velmi
rozdilna i pro rizné zpiisoby zastaveni reakce. Diivodem by mohlo byt, Ze methanol netvoii s vodou
azeotropickou smés na rozdil od ethanolu a butanolu a ma také vyssi polaritu.

Zavér

Bylo zjisténo, ze v glycerolové fazi byl obsah esterti a glycerolu pfiblizné stejny pro jednotlivé
alkoholy v pfipadé, ze nebyla pouzita voda ke zlepSeni separace. Ztrata esterti byla pro rtizné
alkoholy rizna. Pfi pouZziti methanolu byla ztrata esterd piiblizné stejna bez ohledu na zplsoby
ukonceni reakce a separaci fazi. Mnohem vysS§i byla ztrata estert v piipadé pouziti ethanolu a
butanolu. Pfidavek vody zvySuje ztratu estert u vSech alkoholl, nejvice pro ethanol a butanol
(zatimco pro methanol byla vyssi jen nepatrn€). Mohlo by to byt zplisobeno tim, Ze voda zvysuje
obsah mydel, ktera zvySuji ztraty esterti.

Distribuce esterti vyssich mastnych kyselin v glycerolové fazi byla velmi podobnd vstupnimu
oleji pro vSechny zpiisoby zastaveni reakce pii pouZiti ethanolu a butanolu. V piipadé pouziti
methanolu byla nalezena distribuce esterii rozdilna pro vSechny zpiisoby zastaveni reakce.

Podékovani
Prace vznikla za podpory projektu Univerzity Pardubice SGS 2017_07.
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Uvod

Interpretacia heterocyklickych zlicenin je pre syntézu neprebadanych zlicenin a pripravu
znamych latok v organickej chémii nevyhnutna. Nuklearna magneticka rezonancia pravom patri
medzi kli€ové metodiky. Jednoducha priprava vzoriek a bohaté Struktirne informacie, ktoré je
mozné ziskat’ interpretaciou nameranych spektier posiva NMR analyzu medzi vyznamné metody,
ktoré st pre moderného chemika vel'mi napomocné. V zaverecnych pracach a publikaciach casto
dochadza k nedostatotnému zanalyzovaniu produktov, ¢o moze viest k mylnej identifikécii
zlu€eniny. Taktiez v organickej syntéze moze reakcia poskytovat, okrem predpokladanych, aj iné
produkty. K tymto problémom véicSinou dochadza, ak sa pri analyze pouzivaji len jednoduché,
zakladné 1D NMR spektra.

Predkladana praca sa zaobera vysSie opisanymi situaciami, konkrétne dvoma problémami
z praxe, kedy sa pocas organickej syntézy substraty spravali neofakavanym spdsobom, pricom
vznikali zmesi produktov. Praca zdoraziiuje vyznam dokladnej analyzy produktov a boénych
produktov reakcii, ktord podmiefiuje moznost objavenia novych (Casto eSte zaujimavejsSich)
reakénych ciest. Pre hodnovernejsie urcenie Struktir pouziva kombinaciu viacerych 2D NMR metod.
Uk4zand je aj uZitodnost pouZitia nepriamej detekcie viacvizbovych korelacii s '°N jadrom pri
identifikacii latok obsahujucich atom dusika, a spinovej simulécie.

Experimentalna cast’

Prvd cast sa zaoberad cyklizaciou vychodiskovej latky iniciovanou kyselinou
polyfosfore¢nou. Produkty tejto reakcie uz boli Studované v zéverecnej praci Barbory Baldénove;,
v ktorej bola vychodiskové latka predmetom cyklizacie v roznych reakénych podmienkach.! Jeden
z mnohych uskutofnenych postupov bola cyklizacia enantiomérne Cistej vychodiskovej
latky v nadbytku polyfosforecnej kyseliny. Neocakavany, ba priam prekvapivy vysledok PPA
cyklizacie podmienil skimanie vzniknutého produktu a to az k potrebe nezavislej syntézy tohto
produktu pomocou tzv. Burgessovho &inidla.”! Spektra vzniknutej latky sa viak nezhodovali so
spektrami publikovanymi v zavere¢nej praci. V snahe overit' spravnost’ reakcie tejto metody bola
vykonana opakovana PPA cyklizacia. Interpretacia produktov opakovanej a originalnej syntézy je
predmetom vyskumu tejto prace.

Druha ¢ast’ pojednéava o priprave ziadaného produktu deoxygenacnou reakciou vychodiskovej
latky, ktora bola uskutonena na oddeleni organickej chémie FCHPT STU v Bratislave™. V prvom
pokuse sa opitovne pouzil HSiEt; ako deoxygenatné &inidlo. Ziadani latka bola vsak len
v minoritnom zastapeni v ziskanej zmesi. Neuspech viedol k uskuto¢neniu inych alternativ - d’alsi
sposob pripravy bol prevedeny za pomoci Barton-McCombie deoxygenacie. Reakcia prebiecha
v dvoch krokoch. V prvom kroku vznika xantatovy derivat (O-alkyl tioester) alkoholovej skupiny
pridanim sirouhlika a alkyla¢ného ¢inidla do roztoku vychodiskového alkoholu v THF a naslednym
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pridanim hydridu sodného. Vzniknutd xantatova funkéna skupina sa odstrani radikalovym
rozstiepenim vdzby C-O pomocou AIBN. Terminacia radikalovej reakcie prebieha pripojenim vodika
na vzniknuty alkylovy radikal, pri¢om na mieste OH skupiny vzniké nasytena CH, skupina!®.
V realnom pripade reakcia podl'a uvedenych podmienok poskytla len neziadicu a nedelitelnti zmes
viacerych produktov. Aby sa zistilo kde reakcia zlyhava, tak sa uskuto¢nila v samostatnych krokoch
a so zmiernenymi reakénymi podmienkami. Analyza reakcénej zmesi bola ciel'om tejto Casti prace.

Vysledky a diskusia

V prvej Casti sa podarilo z reakénej zmesi pripravenej reakciou cyklizacie vychodiskovej latky
iniciovanou kyselinou polyfosforecnou identifikovat’ Styri latky s rdznym percentudlnym zastiipenim.
Vietky nezname latky boli identifikované a bola opisana ich spravna §truktira. Dalej bolo prevedené
kvantitativne meranie *C NMR spektra. Na meranie bol pouzity excitaény impulz. Ziskané bolo
spektrum, v ktorom bola uskuto¢nena spitna linearna predikcia prvych dvoch bodov FIDu, korekcia
zakladnej Ciary a taktiez integracia s automatickym fitovanim signalov. Z hodnét integralov bolo
mozné bezproblémovo separovat’ signaly podl'a koncentracii latok, z ktorych pochadzali. Metdda by
mohla byt’ napomocna v budicnosti pri rieSeni zmesi latok s réznym koncentranym zastupenim.

V druhej asti prace boli identifikované tri latky, ktoré sa podarilo na stipcovej koléne rozdelit’
do troch frakcii a tie sa nasledne podrobili NMR analyze. Po identifikacii struktir sa ich spektra
preverili pomocou chemickej databazy Reaxys. Nepodarilo sa najst’ ziaden vysledok, teda sa jedna
eSte o nepublikované a nepopisané Struktiry. Na zaklade struktir latok, ktoré vznikli, sa nepodarilo
ziadanu latku Barton-McCombie deoxygenaciou pripravit, ¢ize je nevhodnd pre tento konkrétny
pripad, lebo nedochadza k zmene hydroxy skupiny za nasytena CH2 skupinu, ako mechanizmus
v literatare opisuje!®. Avsak podrobna $tudia poukazala na velky potencial reakcie. Metoda sa javi
byt univerzalnou S-alkylacnou substitiiciou so zachovanim konfiguracie na skelete vychodiskove;j
latky. Ako jediny mozny sposob pripravy je metoda s pouzitim HSiEt; ako deoxygenacného cinidla.

Zaver

Vysledky tejto prace priniesli spravne riesenie dvoch Specifickych problémov, s ktorymi sa
organicky chemik stretdva pri syntéze réznych latok na dennej baze. Dokopy sa podarilo
identifikovat’ sedem roznych neznamych latok a detailne opisat’ ich Struktiru. V prvej Casti sa v zmesi
produktov PPA cyklizacie dokazala pritomnost’ Styroch latok. V druhej Casti sa rozlustili tri nezname
latky, ktoré boli produktmi Barton-McCombie deoxygenacie . Interpretacia tychto latok v prvej Casti
prace prispela k zisteniu mylného faktu uvedeného v literature a objasneniu problematiky s fiou
spojenej. Druha Cast’ predstavila $truktury latok, ktoré doposial’ nie st opisané v odbornej literatuire,
ukazala mozny vel’ky potencial reakcie, a to podrobnym skimanim jej mechanizmu a produktov.
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Uvod

Materialy na bazi grafénu se diky svym vlastnostem jevi jako perspektivni pti konstrukci
zatizeni vyuZivajicich moderni nanotechnologie. Vzhledem k prekryvu valenéniho a vodivostniho
pasu lze grafén povazovat za polokov s nulovym zakazanym pasem [1]. Nekteré aplikace ovsem
vyzaduji laditelny rozdil energetickych hladin. Jednou z moznosti je lokalizovat elektrony v grafénu
transformaci tvaru z planarni struktury na kvantové teCky (GQDs) [2]. V minulosti bylo
publikovano mnoho zptsobi jejich piipravy. Vétsina metod je zavisla na pouziti oxidaénich
a redukénich ¢inidel, ktera mohou ovlivnit povrchové slozeni GQDs [3, 4]. Ostatni metody vyzaduji
k jejich vyrob& pokrocilejsi technologie jako je elektronova litografie [5] nebo fezani
plazmatem [6].

Predkladana metoda vyuziva modifikovanou exfoliaci (liquid phase exfoliation — LPE) grafitu
do rozpoustédla (N-methyl pyrrolidon — NMP) s pouZitim termické expanze a ultrazvuku. Tento
zpusob je energeticky a technologicky nendro¢ny a nevyZzaduje pfitomnost Zadnych jinych
chemikalii.

Experimentalni ¢ast

Expandovatelny grafitovy prasek od firmy Graphite Tyn s.r.o. byl termicky expandovan. Po
expandovani byla pfipravena suspenze upraven¢ho grafitu v NMP. Vznikla smés byla vlozena do
ultrazvuku. Po ukonéeni sonifikace byla suspenze piecisténa pomoci centrifugy. Ke studiu
vlastnosti byly pouzity nasledujici ptistroje: skenovaci elektronovy mikroskop FEI VERIOS 460 L,
UV-VIS spektrofotometr HITACHI U-3900 H a FLUOROLOG, mikroskop atomarnich sil ICON
SPM a rentgenovy spektroskop XPS Kratos Axis Supra.

Vysledky a diskuze

Suspenze grafénovych kvantovych teéek piipravena vyse uvedenou metodou vykazovala na
dennim svétle Zluté zbarveni. Po osvétleni UV svétlem, roztok GQDs siln¢ modie luminiskoval
byla stanovena pomoci metody AFM. Ze snimkti vyplyva, ze velikost vyrobenych nanostruktur je
okolo 10 nm. Chemické slozeni bylo studovano pomoci XPS. Méfteni potvrdilo grafénovy charakter
kvantovych tecek s malym mnozstvim povrchové navazanych kyslikatych a dusikatych derivatu.
Detailngjsi vysledky budou publikovany v ¢lanku, u kterého probiha recenzni fizeni.
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Obr. 1: (4) disperze GODs na dennim svétle; (B) Tyndallitv jev po osvétleni laserovym ukazovdtkem; (C)
luminiscence GQDs po ozareni UV svétlem.

Zavér
Modifikovanou metodou LPE byly pfipraveny GQDs, vykazujici silnou luminiscenci v modré
oblasti viditelného spektra. Hlavni vyhodou ptfedkladané metody je finan¢ni nenaro¢nost, vysoka
¢istota findlniho produktu a jednoduchost pfipravy.
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Abstrakt

Motivaciou pre $tidium kvapiek a 'adikov 0 kone¢nej a definovanej velkosti st jej unikatne
vlastnosti v porovnani so znamou klasickou kvapalnou vodou . Toto unikatne médium
poskytuje neuveritelné mnozstvo moznosti pre sledovanie biologickych a chemickych
procesov, vyuzitie v syntéze nanocastic, proteinovej krystalizacii, mikroextrakcii a pod.
(Voloshin V.P., Naberukhin Yu. I.: J. Struct. Chem. 57, (2016), 497-506).

Ciel'om néasho vyskumu je sledovat’ §tidium vlastnosti vodného/ladového jadra v reverznych
medzi polarnou a nepolarnou nepolarnou fazou a tak dovol'uju pritomnost’ reaktantov
preferujacich odlisné fazy (H. Murakami: Advances in Prot. Chem. and Struc. Bio. . 93,
(2013), 183-211). V suvislosti s experimentalnymi NMR meraniami (Kli¢ova L. Muchovd E.,
Sebej P., Slavicek P., Klan P.: Lingmuir. 31, (2013), 8284-8293) je taktieZ cielom objasnit
formaciu l'adiku vo vnutri reverznych miciel z kvapalnej vody o koneénej velkosti.

Ku vypoétom klasickej molekulovej dynamiky sme vyuzili program Gromacs (Berendsen, et
al. Comp. Phys. Comm. 91,(2013), 43-56), ktory predstavuje univerzalny balik na vypoéty
molekulovej dynamiky s vyuzitim TIP4P 2005 (J. L. F. Abascal, C. Vega: J. Chem. Phy.
(2005), 123) silového pola.

Na stanovenie presného bodu topenia I'adu a zaroven bodu teploty tuhnutia kvapalnej vody
0 kone¢nom pocte molekul sme vyuzili simuldcie na rozhrani tychto dvoch faz.
