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23. celoslovenskd dtudentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou Uastou
Chémia a technoldgie pre zivot

Celoslovenska Studentskd vedecka konferencia s medzindrodnou Ucastou pod nazvom "Chémia

a technoldgie pre Zivot" je organizovana v odbore chémia a chemicka a potravinarska technoldgia.

Studentska vedecka konferencia sa dlhodobo profiluje ako platforma na podporu vedeckej prace
a zdielania kreativnych myslienok talentovanych Studentov. Podporujeme vedecky vyskum
prindsajuci inovativne rieSenia, ktoré zohladnuju udrzatelnd priemyselnd produkciu,

environmentalnu a spolo¢ensku zodpovednost.
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Predslov

Je trvalou zdsluhou vedy, Ze pésobenim na mysle ludi premohla
neistotu cloveka vocli sebe samému a voci prirode.”

Albert Einstein (1879 — 1955)

Mili studenti, Ucastnici 23. Studentskej vedecke;j
konferencie Chémia a technoldgie pre Zivot,

Hoci uplynulo priblizne sto rokov od vyslovenia
tejto myslienky, sucasnost nam ukazuje, ze
neistota Cloveka voci sebe samému i voci prirode
stale pretrvava a mozno ju zdoldvat naozaj
predovsetkym prostrednictvom novych
vedeckych poznatkov. Zijeme v dobe, v ktorej
snad’ este viac, ako kedykolvek predtym je

potrebné vyuzit vedecky potencial na eliminaciu

hlavnych problémov [udstva — klimatickych zmien, doc. Ing. Milena Rehakova, PhD.
deficitu surovinovych a potravinovych zdrojov, garant konferencie,
globalnych environmentalnych a medicinskych

prodekanka pre denné a externé bakalarske

Studium, inZinierske a doktorandské studium,
dalsie formy vzdelavania, socidlnu starostlivost
o Studentov

otazok. Nepochybujem o tom, Ze mnohi z Vas
mé&zu v buducnosti prispiet k ich rieseniu. Hoci
Ucast na tejto konferencii je len jednym z prvych
pokusov o prezentdciu vlastnych vysledkov

a cesta k ozajstnej vede byva dlha a narocna,
spravili ste spravny krok.

Ocenujem Vase odhodlanie badat aj napriek
nestandardnym podmienkam uplynulého
akademického roka. Verim, Ze vysledky
prezentované na tejto konferencii budd dobrym
zakladom pre rozvoj Vasich dalsich vedecko-
vyskumnych aktivit, ale aj komunikacnych
zru¢nosti a Uspesného uplatnenia v praxi.

Xi
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Uvod

21. storocie je Castokrat ozna¢ované ako storocie onkologickych ochoreni. Nadorové ochorenia st po
chorobach obehovej stistavy 2. najéastejSou pri¢inou umrti aj na Slovensku. Prognéza pacienta so
zhubnym nadorom zavisi predovsetkym od vcasného zachytu ochorenia. Aplikacia a neustaly vyvoj
novych radiofarmak pre pozitronovii emisna tomografiu (PET) vytvara efektivny nastroj pre véasni
diagnostiku nadorovych ochoreni. Moderné diagnostické zobrazovacie technologie poskytuji
schopnost’ rozlisit’ tkaniva az do milimetra [1]. Tato technika je zaloZena na detekcii radioaktivity
emitovanej po vstreknuti malého mnozstva radioaktivneho znackovaca do periférnej zily. Jednym z
klinickych pouziti je rozliSenie medzi benignymi a malignymi nadormi. K dal$im aplikaciam PET
patri aj sledovanie prietoku krvi a spotreby kyslika v réznych ¢astiach mozgu [2]. Nakolko
radiofarmaka st zaradené do skupiny parenteralnych liekov, na ich kvalitu s kladené vysoké naroky
v sulade s platnym Eurépskym liekopisom. Pri uréovani jednotlivych parametrov kvality sa aplikuji
jednoduchsie (TLC) a komplexnejsie (HPLC) separaéné metddy. Okrem vSeobecnych poziadaviek
kladenych pre analytické metddy, pri analyze PET radiofarmék vyvstava aj d’ali rozhodujuci faktor
— Gasova efektivita (ked'Ze aplikované nuklidy sa vyznaduji kratkym pol¢asom rozpadu (*8F-110
minat, 1*C-20 minat, ®Ga-68 minit). Najrozsirenej$im radiofarmakom pouZivanym v PET je 2-
fluorodeoxy-D-glukéza (**F-FDG) [3]. Hoci '®F-FDG je najéastejsie pouzivanym indikatorom pre
pozitronovu emisnti tomografiu v onkoldgii, v dosledku vysokej rychlosti metabolizmu glukdzy
V norméalnom mozgovom tkanive je tazké odlisit’ gliomové tkanivo od normalneho mozgového
tkaniva. Najéastejsie pozivanou aminokyselinou na zobrazovanie mozgového nadoru je *C-metyl-
L-metionin. Jeho analégom sa stal O-(2-(18F)fluoroetyl)-L-tyrozin, ktory je oznadeny ®F s dlhim
gasom polpremeny, o je vhodnejiie na bezné klinické aplikacie. DalSou vyznamnou radioaktivne
znaGenou aminokyselinou je fluoroDOPA, ktord je najcastejSie pouZivanym radioaktivnym
indikatorom na §tadium zakonceni striatalnych dopaminergnych nervov pri Parkinsonovej chorobe
[4]. Biologicky aktivne molekuly maju jednu spoloé¢nu vlastnost’ — chiralitu, ¢o ovplyviuje aj ich
vychytavanie v cielovych organoch. Pri ich aplikacii pri PET vySetreniach si pozadované
radiofarmaka vo vysokej enantiomérnej Cistote, aby sa ziskali obrazy vysokej kvality a tym sa
zabezpecila presna lokalizacia nadoru. Cielom tejto prace je optimalizacia podmienok separacie
ucinnych latok vybranych radiofarmak pomocou vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie
(HPLC) tak, aby bolo mozné v ramci jednej metody u¢inne odseparovat’ enantiomérne formy 8F-
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FET (O-(2-(18F)fludroetyl)-L-tyrozin), **C-MET  (L-[metyl-11C]metionin) a 8F-DOPA (6-
(*8F)fluoro-L-DOPA).

Experimentalna ¢ast’

Na separaciu cielovych analytov sa pouzila vysokou¢inna chromatografia (HPLC) Agilent 1260
Infinity Il s UV/DAD detekciou a vyuzitim analytickej kolony s chemicky viazanym chiralnym
selektorom (teikoplanin) Chirobiotic T 250x4,6 mm, 5um. Cielové analyty sa aplikovali ako
pracovné roztoky pripravené vo fosfatovym pufrom tlmenom fyziologickom roztoku (PBS)
s koncentraciou 25 ug/ml, v enantiomérne ¢istom a aj v zmesovom (D-, L-) roztoku. Mobilnou fazou
bol roztok metanolu vo vode vroznych objemovych pomeroch. Prietokova rychlost bola
optimalizovana v rozsahu 0,4-1,0 ml/min. Detekcia separovanych latok prebiehala Standardne pri 210
a 225 nm, pre zvysenie selektivity sa pouzila vinova dizka 285 nm. Separacia prebiehala pri teplote
kolény 25 °C. Objem vzorky davkovany na kolénu bol nastaveny na 10 pl.

Vysledky, zaver

Chromatogramy ziskané zo separacie cielovych analytov pri roznych nastavenych pomeroch obsahu
metanolu v mobilnej faze arychlosti prietoku cez kolénu sa vyhodnocovali pomocou
chromatografickych charakteristik — retenény Cas, kapacitny faktor, selektivita a rozliSovaci faktor.
Ziskané udaje sa spracovali graficky ako zavislosti vybranych charakteristik od obsahu metanolu
vV mobilnej faze. Vsetky ciel'ové analyty boli od seba odseparované uz pri obsahu 60 obj.% metanolu
a separacia sa zhorSovala pri vysokych obsahoch rozpustadla. Z hodnotenia experimentalnych
podmienok vyplynulo 70 obj.% metanolu ako optimum. Pre vplyv prietokovej rychlosti mobilnej
fazy na G¢innost’ separacie bol ziskany optimalny vysledok 0,7 ml/min. Ked'Ze pozitronovo-emisné
radionuklidy sa vyznacuji kratkou dobou polpremeny, d’al§im faktorom pri hodnoteni metddy bolo
trvanie analyzy. Za optimalizovanych podmienok Uplna separacia testovanych radiofarmak bola
dosiahnuta do 12 minut, &o je aj vzhl'adom na dobu polpremeny izotopu *'C efektivny vysledok.
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Elektrochemické senzory ponukajii v poslednych desatro¢iach vyznamny prinos ako
perspektivne a biokompatibilné analytické prostriedky vhodné pre rézne aplikacie vd’aka moznosti
miniaturizacie, nizkym nakladom a vysokej citlivosti. Na vyrobu elektrochemickych senzorov sa
pouziva Siroka Skala réznych materialov, ako napr. grafit, zlato, sklovity uhlik a uhlikova pasta.
Nevyhodou tychto elektrodovych materialov je nizka odolnost’ voci pasivacii povrchu a castokrat
zky pracovny rozsah potencialov. Z tychto dovodov je sic¢asny vyskum vedcov orientovany na
vyvoj novych a perspektivnych materidlov pre vyrobu robustnych elektrochemickych senzorov.
Borom dopovana diamantova elektroda (BDDE) sa v tejto suvislosti vyuziva pomerne ¢asto vdaka
svojim vynikajucim elektrochemickym vlastnostiam, ako st $iroky rozsah pracovnych potencialov,
nizky kapacitny prad, dlhd Zivotnost' achemickd, mechanickd a biologickd odolnost, ktoré
prirodzene vyplyvaju z sp® usporiadania atémov uhlika v §truktire diamantu [1,2]. Tieto vlastnosti
predurcuji BDDE na vyuzitie ako citlivé a spolahlivé elektrochemické senzory pri stanoveni
rozmanitych biologicky aktivnych latok vyznamnych z hladiska ochrany ludského zdravia,
kontroly kvality potravin a environmentalnej analyzy [3]. BDDE sa tieZ javi ako vynikajuci material
pre substrat na rozlicné chemické modifikacie a nasledné aplikacie v senzorike. Za posledné dve
desatrofia puataji  znaéni pozornost BDDE modifikované réznymi nanomaterialmi
(napr. nanoCasticami zlata a striebra, uhlikovymi nanorirkami, kvantovymi bodkami a iné).
Tie nachadzaji slubné uplatnenie V rozliénych oblastiach vyskumu, predovsetkym vsak ako
elektrochemické senzory, vdaka ich priaznivym vlastnostiam ako su [4,5]:

1. Vicsia elektroaktivna plocha pre urychlenie elektrochemickej reakcie;
2. Schopnost’ adsorpcie analytov na povrchu elektrody;

3. Vyssia citlivost’ stanovenia;

4. Lepsia selektivita stanovenia.

V predkladanej praci bola uskuto¢nena charakterizacia laboratorne vyrobenych bérom dopovanych
diamantovych elektréd modifikovanych nanocasticami zlata (Au-BDDE), ktoré mali ro6znu vel'kost’
Castic Au (5 nm, 10 nm, 100 nm) a porézneho materialu BDDE na baze Au. Velkost' Castic Au
(morfoldgia) bola studovana pomocou skenovacicho elektronového mikroskopu (SEM), pricom
prislusné zaznamy st znazornené na Obr. 1.
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Au-BDDE - porous

Obr. 1 SEM zaznamy nemodifikovanej BDD a Au-BDDE s r6znou vel’kostou Castic Au

Na vyhodnotenie elektrochemickej vykonnosti testovanych Au-BDD elektrodovych povrchov sa
sledovali cyklické voltampérogramy reverzibilného redoxného paru [Ru(NHs)s]**?* (prenos
elektrénov vo vonkajsej sfére). Boli uréené zakladné parametre ako reverzibilita reakcie (pomer
Ipa/lpe, rozdiel potencidlovych maxim oxida¢ného a redukéného piku AEp), elektrochemicky aktivny
povrch a heterogénna rychlostnd konstanta kspp. Okrem toho bol sledovany vplyv morfologie na
pracovny potencidlovy rozsah elektréd vo vodnych roztokoch niekol’kych zakladnych elektrolytov
bezne pouzivanych pri elektrochemickych analyzach. Jednalo sa o Brittonov-Robinsonov (BR)
pufor v celej $kale pH od 2 do 12 a 0,1 M KCI. Na zaver bola charakterizovana pouZitel'nost’
danych elektrod pre stanovenie modelovej zli¢eniny, neurotransmitéru dopamin v prostredi BR
pufra (pH 7) pulzovymi technikami, ako je diferenénd pulzovd voltampérometria (DPV) a
Stvorcovovinova voltampérometria (SWV). Pre stanovenie dopaminu boli v pripade kazdej
elektrody vypocitané zakladné validacné parametre.
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Uvod

Pesticidy patria do skupiny chemickych latok, ktoré zabezpecCujii ochranu rastlin, nicenie
Skodcov a predchadzanie nepriaznivym Cinitel'om, teda neziaducim mikroorganizmom, Zivo¢ichom
alebo rastlindm pocas vyroby, skladovania, ¢i ndsledného transportu produktov. Medzi pozitivne
dopady pouzivania pesticidov patri zvySena kvalita produktov. PouZitie pesticidov ma okrem
pozitivnych dopadov aj negativne nasledky, kedy sa do zivotného prostredia dostavaji neziaduce
latky, ktoré mozu sposobit’ kontaminaciu vody, pody, ovzdusia ale aj zivocichov prostrednictvom
kontaminovanej rastlinnej stravy [1].

Propolis je vedlajsi produkt v¢iel, z ktorého sa ziskava propolisova tinktira spracovanim
surového propolisu pomocou premyvania vodou a odstraiiovania voskov rozpustanim Zivice
v etanole a naslednou filtraciou na oddelenie nerozpustnych voskov od zvyskov. Vd’aka svojim
antibakteridlnym, protizapalovym, fungicidnym a protirakovinovym vlastnostiam je Casto
pouZivany vo farmaceutickom a potravinarskom priemysle. Dnes je propolis Siroko pouZivany aj
ako doplnok stravy. Rezidua pesticidov sa do propolisu mézu dostat’ z dvoch hlavnych zdrojov.
NajcastejSie ide o kontaminaciu z polnohospodarskych ¢innosti alebo kontaminaciu zapri¢inenu
aplikaciou pesticidov do ul'ov na zneskodnenie parazitov. Z dévodu zvysenej spotreby propolisu je
nutna CastejSia kontrola tinktar alebo inych vcelich produktov, avSak stanovenie rezidui pesticidov
v propolisovych tinktirach predstavuje vyzvu kvéli velmi komplexnému zloZeniu matrice. Z tohto
doévodu je Cistenie extraktu tinktary naroéné aje nutné zvolit' vhodné podmienky extrakcie
a preCistenia extraktu tak, aby sme minimalizovali matricové efekty. Cielom tejto Studie bolo
prestudovat’ viaceré spdsoby upravy vzorky aplikovanych v rdmeci analytickej metddy na stanovenie
rezidui pesticidov vo vzorkach propolisovych tinktar [2].

Experimentalna ¢ast’

Vzorky propolisovych tinktar boli zakGpené v lekarni (Fitotéka, Slovenska republika). Na
extrakciu a preéistenie zlozitej matrice vzorky sme zvolili metodu QUEChERS (Quick (rychly),
Easy (jednoduchy), Cheap (lacny), Effective (u¢inny), Rugged (robustny) a Safe (bezpecny))
S pouzitim réznych druhov sorbentov. Zvolili sme pdt spdsobov precistenia s réznymi druhmi
sorbentov. Pri prvom spdsobe sa pouZili sorbenty MgSO,, NaCl, GCB (grafitizovany uhlik), PSA
(primarny sekundarny amin) a C18 (silikagél modifikovany oktadecylsilanom), pri druhom sposobe
MgSO,, NaCl, PSA aC18, pri tretom spésobe MgSO,4, NaCl a EMR-lipid (,,Enhanced Matrix
Removal®), pri §tvrtom spdsobe MgSO,, NaCl, PSA a Florisil a pri piatom spdsobe MgSO,, NaCl,
PSA, C18 a Florisil.

Na analyzu extraktov sa pouzil plynovy chromatograf 6890N (Agilent Technologies, USA)
s hmotnostnym spektrometrom (5975 Agilent Technologies, USA). Separacia sa uskutoénila na
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kremennej kapilarnej kolone CP-Sil 8 CB-MS (15 m x 0,15 mm x 0,15 um) (Agilent Technologies,
Holandsko) so stacionarnou fazou tvorenou z 95 % dimetylsiloxanu a 5 % difenylu. Ako nosny
plyn sa pouzilo hélium (He, 5.0; Linde Technoplyn; Bratislava, Slovenska republika). Davkovany
objem bol 2 ul apouzil sa PTV davkova¢ (davkovac s programovanou teplotou vyparovania).
Hmotnostné spektra sa ziskali pri 70 eV a v reZime skenovania sa monitorovali iény od 50 do 550
m/z. Pre metodu SIM (monitorovanie vybranych iénov) sa vybrali kvantifika¢né a kvalifika¢né iony
pre vSetky sledované pesticidy.

Vysledky a diskusia

Zoznam pesticidov pre danu §tadiu sa vyberal na zaklade predchadzajicej $tudie stanovenia
rezidui pesticidov vo vzorkach v¢iel a pel'u, a teda ich pritomnost’ sa mohla predpokladat’ aj v inych
véelich produktoch. Adoptovali sme chromatografické a detekéné podmienky podla vybavenia
inStrumentacie a pouzitych rozpustadiel. Na extrakciu a pre€istenie matrice sa testovali viaceré
sposoby. Pri kazdom spdsobe sa sorbenty vybrali tak, aby sa matrica komplexne precistila od
neziaducich zloziek ako su tuky, cukry a farbiva. Zistili sa vytaznosti pesticidov pre rozne spésoby
upravy vzorky. Akceptovatelnymi vytaznostami sa rozumejii hodnoty v rozmedzi 70 - 120 %. Na
zaklade ziskanych tdajov sme vyhodnotili piaty sposob Cistenia extraktu S pouzitim sorbentov
MgSO,, NaCl, PSA, C18 a Florisilu ako najicinnejsi spdsob z uvedenych $tudovanych spésobov
precistenia extraktu.

Zaver

Hlavnym cielom S§tadie bolo vyvinit vhodni metddu extrakcie pesticidov zo vzorky
Vv pritomnosti komplikovanej matrice propolisovej tinktury a prestudovat’ rozne sposoby precistenia
extraktov. Najvys$iu mieru predistenia extraktu sme doteraz zaznamenali aplikiciou metody
QUEChERS s pouzitim kombinacie sorbentov a soli MgSO,, NaCl, PSA, C18 a Florisilu.
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Nitrolatky, ako st izoméry nitrotoluénu, izoméry dinitrotoluénu, trinitrotoluén,
trinitrofenyl-N-metylnitramin, cyklotetrametyléntetranitramin, 1,3,5-cyklotrimetyléntrinitramin, st
Siroko pouzivané v obrannych a priemyselnych aplikaciach [1]. Vo velkej miere sa pouZivaju aj
v chemickom priemysle na vyrobu vybusnin, farbiv, plastov a naterov. Dnes sa va¢s$inou uvolfiuju
do zivotného prostredia prostrednictvom odpadovych véd, ale aj so zvySujucou sa frekvenciou
realizacie vojenskych a teroristickych aktivit [2, 3]. Medzi d’alSie zdroje kontaminacie patrili obe
svetové vojny, Vktorych pouzité vybuSniny spdsobili vazne nasledky pre kvalitu zivotného
prostredia [4]. Zvysky vybuchnutych aaj nevybuchnutych bomb sa vyskytuji po svete ako
environmentalne zataze, ktoré sa postupne mozu uvolnit a kontaminovat' pddu, vodu, ale aj
potravinovy ret'azec, ¢o predstavuje hrozbu pre zdravie I'udi a pre cely ekosystém [2, 5].

Plynova chromatografia v spojeni s detektorom elektronového zachytu (ECD) je vyhodna
analytickdi metéda na identifikdciu a stanovenie latok kvoli vysokej citlivosti, selektivite
arozliseniu mnohozlozkovych zmesi. Vyber vhodnej extrakénej techniky je tieZ nevyhnutnou
stcastou udinnej analyzy [3].

Perspektivnou alternativou klasickych extrakénych technik ako je extrakcia kvapalina-kvapalina
alebo extrakcia tuhou fazou je technika mikroextrakcia sorbentom naplnenym v strickacke (MEPS)
[6]. MEPS je zalozena na miniaturizacii konven¢nej techniky extrakcie na tuhej fize s pouZitim
mikrostriekacky ako extrakéného zariadenia obsahujuceho vhodny tuhy sorpény material. Tato
technika je zalozena na viacnasobnych extrakciach, pri ktorych vzorka preteka cez sorbent
umiestneny v malej patroéne v ihle mikrostriekacky. Velkost' Castic musi byt' ¢o najmensia, aby sa
urychlil prenos analytov z matrice vzorky do fazy sorbentu. Pomocou MEPS mozeme pracovat
s objemami extrakéného ¢inidla od 10 do 100 pL [6, 7, 8].

Ciel'om prace bolo zistenie vhodnych vybranych extrakénych podmienok, ¢iZe zistenie objemu
vzorky, vhodného rozpustadla na eluciu analytov a objemu elu¢ného rozpustadla.

Experimentalna ¢ast’

Analyza sa realizovala na plynovom chromatografe typu HP 6890N (Agilent Technologies,
USA), ktory je vybaveny automatickym davkovacom (7683 Series Injector, Agilent Technologies,
USA). Injektor typu split/splitless pracoval v mode splitless. Na davkovanie sa pouzila 10 pL
(Agilent Technologies, USA) striekacka, s ktorou sa davkoval 1 uL extraktu. Chromatograf je
vybaveny kolonou CP-SiL 8 CB (95 % dimetyl-5 % fenyl siloxanovou) s rozmermi 15 m x
0,15 mm LD. x 0,15 pm, spojenou s deaktivovanou predkoldénou (1 m x 0,32 mm LD.) (Agilent
Technologies, USA). Ako nosny plyn sa pouzil H2 (5.0 Linde Technoplyn; Bratislava, Slovenska
republika) s kon$tantnym prietokom. Plynovy chromatograf je spojeny s mikro detektorom
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elektronového zachytu (WECD), pri ktorom sa ako pridavny plyn pouzil N2 (5.0 Linde Technoplyn;
Bratislava, Slovenska republika).

Na kondicionovanie sorbentu sa pouzilo 50 pL metanolu a 50 pL deionizovanej vody.
Kondicionovanie mikrostriekacky sa opakovalo patkrat. Vzorka sa aplikovala v objeme 4x60 pL,
po naneseni vzorky sa sorbent susil 5x100 pL vzduchu a na eltciu sa pouzil toluén v objeme 30 pL.
Na extrakciu sa pouzila 100 pL striekacka (100R-CTC-MEPS, SGE Analytical Science, Melbourne,
Australia), ktora bola naplnena sorbentom C18 (silikagél modifikovany oktadecylsilanom).

Vysledky a diskusia

Pouzila sa technika MEPS na izolaciu a zakoncentrovanie 12 vybranych nitrolatok zo vzoriek
environmentalnych vod. Separacia nitrolatok sa uskutoénila pouzitim GC-pECD. Na extrakciu sa
vyuzila technika ,.draw-discard mode“. Pri pouziti techniky MEPS maju vyznamny vplyv na
ucinnost’ metddy nasledovné parametre: objem vzorky, poCet extrakénych krokov, typ a objem
eluéného rozpustadla. Predlozend praca bola zamerana na vyber vhodnych extrakénych parametrov.
Vyberom objemu extrakéného ¢inidla sme minimalizovali moznost’ prieniku analytov cez sorbent
do odpadu. Pri objeme extrahovadla 30 pL sme ziskali uspokojivé vyt'aznosti nitrolatok.

Na ur¢enie vhodného objemu nasavanej vzorky sa testovali rézne objemy v intervale
20 — 280 pL. Ako najvhodnejsi objem vzorky sa zvolil objem 100 pL.

Zaver

Separacia a detekcia nitrozli¢enin sa vykonala pomocou GC-pECD. Zameriavali sme sa na
latky, uktorych sa predpoklada nelegalne zneuzitie. Na zakoncentrovanie nitrolatok sa pouzila
technika MEPS, ktord sa javi ako vhodnd metdda na ich extrakciu. Po optimalizicii vSetkych
extrakénych parametrov bude metdda aplikovana na analyzu redlnej vzorky vody.

Pod’akovanie
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Rychlo, lacno a presne. To s hlavné poziadavky, s ktorymi sa v sG¢asnosti stretdvame Coraz
Castejsie V kazdom priemyselnom odvetvi. Dosiahnutie tychto poziadaviek v analytickej chémii je
mozné predovSetkym pomocou chromatografickych metéd. Vhodnou alternativou ku
chromatografickym metédam su vo vel'a pripadoch cenovo dostupnejsie elektroanalytické metddy,
ktoré su schopné do uréitej miery tymto poziadavkam vyhoviet. Dal§im déleZitym parametrom, na
ktory sa v sucasnej dobe kladie Coraz vic¢sia pozornost’ je automatizécia, ako aj moznost’ vykonavania
analyzy menej kvalifikovanymi pracovnikmi. Tieto aspekty umoziiuju prave automatizované
analytické systémy, medzi ktoré sa zarad’uje aj vsadzkova injek¢na analyza (BIA, z anglického ndzvu
Batch Injection Analysis) [1, 2]. BIA systém V spojeni s elektrochemickou detekciou poskytuje
vysoké pridové odozvy uz pri malych davkovanych objemoch vzorky, ¢o umoziiuje miniaturizaciu
celého meracieho systému. Prive miniaturiziciou pristrojového vybavenia sa spifia podmienka
ekonomickej, ale zarovenn aj ekologickej nenaroCnosti. Mensim objemom chemickych latok
vyuZivanych pri analyze sa vyprodukuje vyrazne niZ$ie mnozstvo odpadu, ¢o je v stilade s principmi
tzv. ,,zelenej analytickej chémie (Green Analytical Chemistry) [3]. BIA je zalozena na vstrekovani
malého objemu vzorky zo $pic¢ky automatickej pipety do tesnej blizkosti pracovnej elektrody, ktora
je ponorend v roztoku zékladného elektrolytu neobsahujiceho sledovany analyt. Pri davkovani sa
vytvori zona, ktora sa rozptyli pri transporte k pracovnej elektréde reprodukovatelnym spésobom.
Vysledkom je odozva detektora vo forme piku s ndslednym vel'mi rychlym névratom signalu na
zakladnt liniu [4]. BIA systémy pre§li mnohymi aktualizaciami, vd’aka ktorym sa znizil davkovany
objem, zvysila sa rychlost’ analyzy, zautomatizovalo sa davkovanie vzoriek a rozsirilo sa spektrum
stanovovanych latok. Vd’aka miniaturizacii je tiez mozné realizovat  analyzy priamo na vyzadovanom
mieste [5].

Prispevok popisuje vyvoj novej automatizovanej elektroanalytickej metddy na presné a rychle
stanovenie latok zo skupiny xantinovych alkaloidov ako st teobromin a kofein, pouzitim BIA
s ampérometrickou detekciou. Teobromin je dimetylxantinovy alkaloid, ktory je pritomny vo
vysokych mnoZstvach v kakaovych boboch a produktoch znich vyrobenych, ako st kakao
a ¢okolada. Kofein je rastlinny alkaloid s typickou horkou chut'ou nachadzajici sa predovsetkym
Vv kéve, v ¢aji ale aj v energetickych napojoch. Je tiez silnym stimulantom centralnej nervovej sustavy.

Ciel'om prace bolo:

a) Stadium elektrochemického spravania Xxantinovych alkaloidov (teobromin) na sietotlacenej
elektrode zo sklovitého uhlika (SPGCE, z anglického nazvu screen-printed glassy carbon
electrode) v stacionarnom systéme pomocou cyklickej voltampérometrie,

b) najst’ vhodné experimentalne podmienky pre BIA systém (volba detekéného potencialu, vplyv
rychlosti davkovania a objemu davkovanej vzorky na prudovi odozvu),

) zostrojit’ kalibraénu zavislost’ a validovat’ metddu,

d) zhodnotit’ vplyv potencialnych interferentov (selektivita metody),

e) aplikovat’ metodu na analyzu redlnych vzoriek.
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Stadiom roztoku teobrominu v Brittonovom-Robinsonovom pufri v rozmedzi pH od 2 po 12
cyklickou voltampérometriou sa ur¢ilo pH 2 ako najvhodnejSie prostredie na elektrochemicku
oxidaciu teobrominu. V procese hl'adania vhodnych experimentalnych podmienok pre BIA systém
sa ako vhodny detekény potencial zvolilo +1,1 V, rychlost’ davkovania bola pri stupni 6 a objem
davkovaného roztoku bol 100 uL. V d’alsom kroku sa pristapilo k zostrojeniu kalibradnej zavislosti
v rozsahu koncentraénych hladin teobrominu od 5 do 400 uM (Obr. 1). Pred analyzou realnych
vzoriek bolo nevyhnutné posudit’ vplyv interferentov, ato postupnym davkovanim Standardnych
roztokov danych interferentov ako aj zmesnych Standardnych roztokov 10 pM teobrominu
a prislusného interferentu v koncentra¢nych pomeroch 1:1, 1:5 a 1:10. Pri sachar6ze a glukoze sa pri
potenciali +1,1 V pozoroval pokles pévodnej pradovej odozvy teobrominu o 30%. Kofein ako
interferent vyrazne ovplyviioval povodny signal teobrominu, priCom dochadzalo pri vzajomnom
koncentracnom pomere 1:1 k narastu pdvodnej odozvy o 60%, co je dosledok vel'mi blizkeho
potencialu maxima pikov tychto latok. Tento neziaduci prispevok by bolo mozné odstranit’ volbou
nizsieho detekéného potencialu, pri ktorom by uz nedochéadzalo k oxidacii kofeinu, ale zaroven by
eSte prebiehala oxidacia teobrominu. Tuto skuto¢nost’ by bolo nasledne mozné vyuZit' aj na
simultanne stanovenie tychto $truktirne pribuznych xantinovych alkaloidov. Vyvinuta metoda bude
aplikovana pre rychlu a spolahliva analyzu ¢okoladovych vyrobkov.
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Obr. 1 — BIA amperometricky zaznam kalibraénych roztokov teobrominu Vv rozmedzi koncentracii
od 5 do 400 pM (a — n) v Brittonovom-Robinsonovom pufri s pH 2 na SPGCE (vl'avo) a prislusné
kalibra¢né zavislosti (vpravo). Experimentalne parametre: detekény potencial +1,1 V, davkovany
objem 100 pL.
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Uvod

Tabakové rastliny su schopné absorbovat’ a hromadit’ tazké kovy z pddy v listoch. Tato
kontaminacia je rozna, zalezi od krajiny, v ktorej je rastlina zbierana a spracovana [1]. UZivanie
tabaku zostava na poprednom mieste ako globalna pri¢ina smrti. Samotné fajéenie spdsobuje aj iné
druhy rakoviny ako rakovinu plac. Prispieva k zdravotnym rizikdm v ramci respiraénych a
kardiovaskularnych ochoreni [2].

Medzi najbeznej$ie metody stanovenia tazkych kovov patria techniky atomovej spektrometrie
ako AAS, ICP-OES a ICP-MS.

Experimentalna cast’

Pri stanoveni kovov Cd, Pb, Cu a Zn pomocou FAAS sa tabak mechanicky spracoval susenim
(80°C, 6h) a nasledne pomletim. K 0,5 g prasku sa pridalo 5 ml HNO3 a zmes sa nechala odstat’ cez
noc. Bol pouzity konvenény ohrev (200°C, 30min) ku zmesi sa pridalo 2 ml H20. a znova sa
zahrievala. Vzorka sa nechala vysusit’ na 1-2 ml a pridalo sa 5 ml HNOs. Zmes sa prefiltrovala do
odmernej banky, ktorej objem sa doplnil vodou [3]. Stanovenie kovov Cd, Ni, Pb, Cr prebiehalo
spracovanim tabaku susenim (80°C, 12h). Pouzil sa mikrovinny rozklad a k 0,5 g tabaku sa pridala
zmes 10 ml HNOs a 5 ml HCLO4 . Zmes sa zahrievala pri 1200 W a 600 W 20 min [4].

S vyuzitim ETAAS sa stanovili kovy Pb, Cd, Cr a Zn. Tabak sa rozomlel na prasok a ku 5 g sa
pridalo 25 ml HNOs. Bol pouzity konvenény ohrev (120 °C, 3h). Zmes sa prefiltrovala do odmernej
banky, objem sa doplnil deionizovanou vodou [5]. V pripade pouZitia mikrovinného rozkladu sa
najprv tabak vysusil (150°C, cez noc) a vzorky boli uschované v exikatore az do rozpustania. Na
stanovenie kovov Pb, Cd, Ni, Cr sa za optimalne objemy zvolili 3 ml HNOs a 2 ml H20,. Vykon
a Gasovy program bol zvoleny pre najlep§iu mineralizaciu vzorky a pozostavali z 5 krokov: 5 min(t
pri vykone 200 W, 5 mindt pri 0 W, 10 mindt pri 500 W, 30 mindt pri 630 W a 5 minut pri 0 W.
Mineralizované vzorky boli kvantitativne prenesené do skimaviek a nasledne do centrifugy [6].

BezZne pouZivana metdda pri stanoveni tazkych kovov je ICP-OES, ktorou sa stanovili kovy Cr,
Fe, Zn. Vzorka tabaku s nastrihanym cigaretovym papierikom bola mechanicky spracovana v trecej
miske s ti¢ikom. 0,1 g zmesi sa vlozilo do kadi¢ky a rozpustilo sa s 2,0 ml 65 % HNOs. Po 30
mindtach sa roztok premiestnil do banky, ktorej objem sa doplnil deionizovanou vodou. Pred
analyzou sa roztok prefiltroval [7].

Kovy Cd, Cr, Mn, Co, Ni, Pb, Cu, Zn, V, Be, Mo, Ba sa stanovili pomocou ICP-MS. Zmes 2 ml
HNO3z a 4 ml H.02 mala dobra vytaznost’ pre va¢sinu analyzovanych prvkov. Vyuzil sa mikrovinny
ohrev, program mal 2 kroky. Najskor sa vzorka zahrievala 20 minat pri vykone 600 W, teplota sa
zvySila na 110 °C. Tejto teplote bola vzorka vystavena 5 minGt. Nasledne sa v mikrovinnej rire
ochladila a premiestnila do mrazni¢ky (-20°C, 1h). Pri druhom kroku sa teplota mikrovinného
ohrevu za 10 minat pri vykone 1200 W zvysila na 200 °C, pri tejto teplote vzorky zotrvali 10
mindt. Boli znova ochladené a umiestnené do mraznicky. Nésledne sa preniesli do polyetylénovych
skimaviek a objem bol doplneny vodou [8].
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Vysledky a diskusia

Vysledky ukazali vysokt variabilitu koncentracii tazkych kovov v tabakovych vyrobkoch a
zistilo sa, Ze v nich hra velka alohu krajina vyroby. V pripade vyuzitia FAAS nastaval problém
s detekciou kovov, ktoré boli v cigaretach zast(pené v men§om mnozstve. Jej d’alsou nevyhodou je
moznost’ detegovat’ iba jeden prvok v ¢ase. Na urcité analyzy méze byt vhodna vdaka jej rychlosti
a jednoduchosti. Detekény limit vramci AAS zlepSuje pouZitie elektrotermickej atomizécie.
Techniky, ktoré vyuzivajiu ICP, maju schopnost’ detegovat’ viac prvkov v rovnaky ¢as.

Zaver

S vyuzitim technik AAS, ICP-OES a ICP-MS sa stanovili zdravotne zavadné kovy vyskytujice
sa v tabakovych vyrobkoch. Vyznam spoéival v poukézani na sucasni problematiku uZivania
tabakovych vyrobkov a naslednych zdravotnych komplikacii, pripadne az amrti.

Z hladiska dopadu na l'udské zdravie by mala byt vdcSia pozornost’ venovana cigaretovému
dymu, ¢i uz hlavnému alebo vedlajsiemu pradu, kedZe tie reprezentujui koncentracie dochadzajlce
do priameho kontaktu s plicnym tkanivom. Treba neustale zvySovat povedomie o negativnych
vplyvoch fajcenia, pretoze jedine obmedzenim, pripadne zastavenim uzivania tabakovych vyrobkov
v spolo¢nosti, sa zamedzi aj s tym spojenej kontaminécii zivotného prostredia.
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Uvod

Priemyselné odpadové vody obsahuji rézne druhy polutantov a nedistot, ktorych
vypustenie do Zivotného prostredia by spdsobovalo environmentalnu zat'az [1]. Vyznamnu
skupinu toxickych latok tvoria prchavé organické zliceniny, ktoré negativne ovplyviiuju ¢istotu
vod v dosledku zvysujlcej sa toxicite spdsobenej vzajomnymi interakciami tychto zlucenin
[2,3]. Délezitym  krokom  monitoringu  priemyselnych  odpadovych  vdéd je
identifikacia a kvantifikacia tychto prchavych kontaminantov.

Odpadové vody z priemyslu predstavuju velmi komplexné vzorky. Problematickym
krokom pri analyze takychto vzoriek je samotna uprava vzorky, pretoze maju zlozité matrice.
Z tohto dovodu je potrebny neustale napredujiici vyvoj novych extrakénych metod, ktoré
poskytni extrakciu ¢o najviac druhov polutantov s roéznymi fyzikdlno-chemickymi
vlastnost'ami.

Zavere¢nou fazou analytickych metdd je identifikdcia a stanovenie analytov pomocou
vhodnych inStrumentalnych technik. NajcastejSie vyuzivanymi analytickymi metdédami na
stanovenie prchavych organickych zlucenin v odpadovych vodach st metoédy zalozené na
plynovej chromatografii v spojeni s hmotnostnym spektrometrom (GC-MS).

Hlavnym cielom prace bolo vyvinat’ analyticki metddu na stanovenie a kontrolu vyskytu
prchavych kontaminantov vo vzorkach priemyselnej odpadovej vody a precistenych
odpadovych vod z vyrobne farbiv, lakov a lazur. Praca bola zamerana na volbu vhodnych
extrakénych parametrov na headspace (HS) extrakciu prchavych organickych zlugenin.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky priemyselnej odpadovej vody z firmy Slovlak s.r.0. (KoSeca, Slovensko) a Styri
varianty preéistenych vzoriek priemyselnej odpadovej vody boli extrahované HS metddou.
Headspace faza sa davkovala manudlne do plynového chromatografu (Agilent 7890N)
v splitless mode. Separéacia analytov sa realizovala na kapilarnej kolone CP-Sil 8 CB (Agilent
Technologies), 15 m x 0,15 mm 1.D. x 0,15 pm. Na detekciu rozseparovanych analytov sa
pouzil hmotnostno spektrometricky (MS) detektor (Agilent 5975) vybaveny kvadrup6lovym
analyzatorom. Tvorba i6nov sa uskutocnila elektronovou ionizaciou. GC-MS analyza sa
uskutoCnila Vv rezime snimania vSetkych i6nov (FS) anasledne v mode monitorovania
vybranych i6nov (SIM).
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Vysledky a diskusia

Vyskum sa zaoberal volbou vhodnych extrakénych parametrov na izolaciu prchavych
organickych zlucenin z priemyselnej odpadovej vody zvyroby farbiv a technologicky
spracovanej vody. Sledoval sa vplyv réznych HS parametrov na G¢innost’ extrakcie, ako teplota
extrakcie, ¢as extrakcie, ddvkovany objem a vplyv miesania. Zistilo sa, ze optimalne parametre
HS extrakcie prchavych latok z priemyselnej odpadovej vody st: teplota extrakcie 70 °C, ¢as
extrakcie 20 min, mieSanie magnetickym miesadlom pri otackach 1000 rpm a davkovany objem
HS fazy 40 pl. Takto nastavenou metédou sa vykonala analyza aj technologicky spracovanej
priemyselnej vody a porovnanim vysledkov analyz sa zistil vyrazny pokles ploch pikov
sledovanych analytov.

Pod’akovanie
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Uvod

Predkladany vyskum sa zameriava na uplatnenie metddy vysokorozliSovacej molekulovej
absorpénej spektrometrie s kontinualnym zdrojom Ziarenia (HR-CS MAS) pri stanoveni celkového
mnozstva siry. Na zaklade poznatkov, ktoré su zhrnuté v tejto praci moézeme vidiet', Ze stanovenie
siry touto metddou je mozné vo vzorkach rozneho, ¢i uz rastlinného, alebo zivoc¢isneho povodu. My
sme experimentalne stanovovali siru vo vzorkach mineralnej vody. DdleZitost’ stanovenia siry je
vel'mi vysoka z dovodu, Ze sira sa vyskytuje v roznych druhoch potravin, spotrebnych materialov a
taktiez je sucastou l'udského organizmu.

Experimentalna ¢ast’

V roku 2005 sa na trh dostal prvy spektrometer pre metédu HR-CS AAS. Pouzitim
kontinualneho zdroja ziarenia a detektora pol'a CCD je spektralne prostredie viditeI'né na niekol’ko
desatin nanometra na oboch stranach analytickej Ciary, ¢o nesmierne ulahCuje vyvoj metddy a
eliminaciu interferencii [1].

HR-CS AAS pouziva ako zdroj ziarenia vysokotlakovii xenénovu obliikovil vybojku. Pomocou
jej unikatnej geometrii elektrod je zabezpelena velmi vysoka hustota Ziarenia a taktiez spojita
emisia v celom rozsahu vinovych dizok 190 - 900 nm.

Pouzitie prvkovo nespecifického zdroja ziarenia umoziuje meranie absorpcie pri akejkol'vek
vlnovej dizke, vratane molekulovych pasov (HR-CS MAS) [1].

Vysledky

Sira nemdze byt stanovena AAS priamo, pretoze jej hlavna rezonanéna linia pri 180,671 nm a
dalsie dve linie pri 181,974 nm a 182,565 nm st vo vakuovej UV oblasti spektra a teda nie su
dostupné pomocou bezného pristrojového vybavenia [2].

Stanovenie siry je mozné pomocou molekuly CS, ktora vznika pri vysokej teplote v atomizatore
samovolne, akonahle je pritomna sira, za pouzitia HR-CS AAS. Molekula CS je kratko trvaca,
vysoko reaktivna, plynnd molekula. Napriek nestabilnej povahe bola molekula CS podrobena uz
mnohym skiimaniam, najmid v poslednych rokoch, kedy sa zlep$ili techniky na Stadium
prechodnych molekal.

Stanovenie siry je dolezitou analytickou ulohou, najmé pokial’ ide o potraviny a ich
bezpe&nostné predpisy. Sira sa vieobecne analyzuje detekciou molekuly CS pri vinovej dizke okolo
258 nm, ¢o zodpoveda elektronovému prechodu X1 X+ — A1 I [3].
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Huang a kol. skimali moZnost’ stanovenia siry pomocou metddy HR-CS AAS, pouZitim jemne;j
Struktiry molekulovych absorpénych pasov. Tato metdéda ma nizke prevadzkové néklady
a predstavuje, spolahlivé, rychle a presné stanovenie celkového obsahu siry vo vzorkach vina. Sira
vykazuje relativne silné spektrum molekulovej absorpcie v dbsledku CS radikalu, ktorého
najintenzivnejsia &ast’ je v okoli vinovych dizok 258 nm. Na dosiahnutie najsilnejsej absorpcie CS
je potrebny redukeny plameni s prietokom vzduchu 17 1/ min a prietokom acetylénu 3,8 | / min.
Prvé ziskané vysledky pre celkovd koncentraciu siry v réznych vzorkach vina porovnali s Gdajmi z
komparativnych merani s technikou ICP — MS. Ziskala sa vel'mi dobrd zhoda v rozmedzi
niekol’kych percent. Metoda bola pouzita na priame stanovenie celkovej siry v jednom bielom vine
a dvoch ervenych vinach. Stanovené koncentracie pomocou HR-CS AAS boli pre biele vino 113 +
2 mg /1, pre Cervené vino ¢.1 242 +3 mg /1 a pre Cervené vino ¢.2 128 +£ 5 mg / 1. Pri pouziti ICP —
MS boli hodnoty pre biele vino 109,5 + 4,4 mg / 1, pre Cervené vino ¢.1 242,7 £ 9,1 mg / 1 a pre
Cervené vino ¢.2 125,4 = 4,4 mg / 1[4].

Zaver

Predkladany vyskum sa zameriava na uplatnenie metédy HR-CS MAS pri stanoveni celkového
mnoZstva siry vo vzorkach mineralnej vody. Na zaklade poznatkov obsiahnutych v tomto vyskume
mozeme taktieZ vidiet', Ze stanovenie siry touto metédou je mozné vo vzorkach rézneho pdvodu.

VyuZivana metdda patri k relativne novym a vedecky nie Uplne prebddanym smerom spektralnej
analyzy. Okrem siry je tdto metdda vhodnd na stanovenie nekovov ako napriklad fosforu a
halogénov, ktoré patria medzi esencilne prvky a preto s ¢astymi analytmi vo vzorkach rastlinného
a zivoc¢isneho povodu.
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Uvod

Lisajniky s symbiotické organizmy pozostavajuce z rias a/alebo sinic, a hub. Hubova zlozka
lisajnika produkuje kyselinu §tavelovu, ktorej pdsobenim na okolité prostredie dochddza ku
krystalizacii soli tejto kyseliny — §t’avelanov (tzv. oxalaty). Zatial’, ¢o oxalaty vapnika st v prirodnom
prostredi bezné, oxalaty d’alSich prvkov, najmd kovov, st v liSajnikoch vzacnym fenoménom.
Prirodzene vykrystalizované oxalaty kovov dosahuju Vv lisajnikoch Gasto velkost’ len niekolko
mikronov a Vhodnou identifika¢nou metddou je preto najma Ramanova mikrospektroskopia.

Experimentailna ¢ast’

Pre vytvorenie databiazy Ramanovych spektier kovovych oxalatov boli zakupené Standardné
materialy viacerych oxalatov kovov od Thermo Fisher Scientific — Alfa Aesar. Konkrétne: dihydrat
oxalatu hore¢natého (98.5%, CAS: 547-66-0); dihydrat oxalatu zeleznatého (99%, CAS: 6047-25-2);
hemihydrat oxalatu med’natého (98%, CAS: 5893-66-3); a hydrat oxalatu nikelnatého (99,9%, CAS:
126956-48-7). Zvolenou analytickou identifikaénou metodou bola Ramanova mikrospektroskopia.
Predmetné analyzy boli vykonané Ramanovym mikrospektroskopom (DXR3xi Raman Imaging
Microscope, NICOLET) Prirodovedného muizea Slovenského Narodného Miizea v Bratislave (SNM-
PM, BA). Pouzity bol laser (785 nm). Na otestovanie takto vybudovanej databazy Ramanovych
spektier bola pouzita herbarova polozka vo vlastnictve SNM-PM, a to menovite polozka lisajnika
Lecidea inops Th. Fr., z lokality Smolnicka Pila, s depoziciou potencialne obsahujiucou kovové
oxalaty.

Vysledky a diskusia

Ramanove pasy ziskané zo zakupenych $tandardnych materidlov boli porovnané s dostupnou
literatrou [1, 2, 3, 4, 5] a na zaklade tejto literatiiry sme k nami ziskanym pasom priradili udavané
Strukturne vizby jednotlivych oxalatoch kovov (Tab. 1). Ziskané Ramanove spektra Standardnych
materialov boli porovnané s Ramanovym spektrom ziskanym zo0 vzorky lisajnika L. inops. Prekryv
Ramanovho spektra ziskaného z liSajnika a Ramanovho spektra zo zaktpeného S$tandardného
materialu hemihydratu oxalatu med’natého poukazal na pritomnost’ oxalatu medi v li$ajniku L. inops.
Naopak, nezhoda ostatnych Ramanovych spektier Standardnych materialov so vzorkou liSajnika L.
inops vylucila pritomnost’ ostatnych oxalatov kovov (Mg, Fe, Ni).

Zaver
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Vytvorili sme databazu Ramanovych spektier vybranych kovovych oxalatov (Mg, Fe, Ni, Cu).
Aplikaciou novovytvorenej databazy sme pomocou Ramanovej mikrospektroskopie potvrdili
pritomnost’ oxalatu medi v lisajniku L. inops. Zaroveri sme vyluéili pritomnost’ d’alsich kovovych
oxalatov (Mg, Fe a Ni) v tomto li$ajniku.

Tab. 1. Prehl'ad ziskanych Ramanovych pasov vybranych kovovych oxalatov a ich priradenia k
chemickym vidzbam.
MgOX ‘ FeOX ‘ NiOX ‘ CuOX ‘ liajnik ‘ priradenie pasu k viizbe
L. inops
1721 v (C=0) [2]
1661 v(C=0) [2]
1513 1520 v (C-0) [4]
1477; 1452 1488 1489 v (C-0) [3.4]
1473 v (0-C-0) [2]
1469 vs (C-0) + v (C-C) [1]
1056 23]
9184 202
918,3 v (C-C), v (C-0), Ni-O ring stretch, ring def.,
0O-C-O def.[3]
9147 vs (C-0) +  (0-C=0) [1]
9237 923,1 v (C-C) [4]
864,4 v(C-C) [2]
831,2 vs (C-0) / 5 (0-C-0) [1]
609,3 603,6 v(C-C) + v (Cu-0)
590,6 vs (Ni-O) ring stretch, v (C-C), O-C-O def. [3]
589,2 » (0-C-0) [2]
583,6 Water liberation [1]
584,3; 557,3 586; 560,4 v (Cu-0) + ring def.
539,6 Ring def. [3]
529,2 J(0-C-0) [2]
526,7 dring [5]
309,8 Ni—O ring stretch, ring def., va (Ni-O)
266,1 212
288 7[3]
236,1 vs (Ni-O) [3]
244,2; 204,4 208,3 209,6 External/lattice modes [1, 4]
vs = symmetric vibration; va = asymmetric vibration; def. = deformation

Pod’akovanie

Préaca bola podporena Grantom UK (UK/167/2021) (zodpovedny riesitel: Mgr. Viktoria Krajanova)
a projektom APVV-17-0317.

Literatiara
1. [1] Frost, R. L. Anal. Chim. Acta 2004, 517, 207-214.

2. [2] de Oliveira, L. F. C.; Edwards, H. G. M.; Feo-Manga, J. C.; Seaward, M. R. D; Liicking, R.
Lichenologist 2002, 34(3), 259-266.

3. [3] Bickley, R.1.; Edwards, H. G. M.; Rose, S. J. J. Mol. Struct. 1991, 243, 341-350.

4. [4] D’Antonio, M. C.; Palacios, D.; Coggiola, L.; Baran, E. J. Spectrochim. Acta, Part A 2007,
68, 424-426.

5. [5] D’Antonio, M. C.; Wladimirsky, A.; Palacios, D.; Coggiola, L.; Gonzalez-Baro, A. C.;
Baran, E. J.; Mercader, R. C. J. Braz. Chem. Soc. 2009, 20, 3, 445-450.

20



Analyzy, modifikacie a ochrana polymérnych
materialov






23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

PRIESKUM A ZACHRANA HISTORICKEJ
RUKOPISNEJKNIHY

Zuzana Branicka, Lukas Gal

Oddelenie polygrafie a aplikovanej fotochémie, Fakulta chemickej a potravinarskej
technologie,Slovenska technickd univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovenskd republika

branickazuzanka@gmail.com

jeho objektov a materialov je nevyhnutna nie len pre tych, ktori sa zaoberaju konzervatorskymi ¢i
reStauratorskymi vednymi disciplinami, ale aj pre nas vsetkych ako jednotlivcov a spolo¢nost’. Medzi
historické, azda najstarSie kultirne artefakty, bezprostredne patria aj knihy. St obrazom l'udskej
tvorivosti i prace, aj preto je nutné ich neustale nie len chranit’, zachovavat’ a obdivovat’, ale taktiez
hl'adat’ sposoby a zlepSovat’ ¢i vyvijat nové konzervatorské aj restauratorské postupy. Tato praca sa
zameriava na prieskum materialového zlozenia historickej rukopisnej knihy v kozenej kniznej vazbe
s vyuZitim spektralnych analytickych merani. Taktiez $tidiom kultarnohistorického pozadia knihy,
a to v zaujme buduceho restaurovania a zachrany jej historickej i umeleckej hodnoty.

V experimentalnej Casti bakalarskej prace sa pracovalo s historickou rukopisnou knihou najdenou
na povale. Vykonala sa detailnd fotodokumentacia knihy, ktora je prvou a taktiez poslednou vel'mi
dolezitou sucastou kazdého restauratorského zasahu. Taktiez sa urobil podrobny materidlovy opis
jednotlivych Casti historickej rukopisnej knihy a jej stav poskodenia. Pri prieskume fyzického stavu
historickej rukopisnej knihy je délezita mikrobiologicka analyza, ale taktiez posudenie stavu knihy
vizualne a dotykom, kombinuje sa optické posudenie stavu kniznej vézby a papiera s analytickymi
metddami. V predkladanej praci sa uskutocnila nedestruktivna spektralna rontgenova fluorescenc¢na
analyza (XRF), ktorej zamerom bola identifikacia atramentu pouzitého pri pisani historickej knihy.
Meranie na zistenie pritomnosti Zelezogalovych atramentov sa uskuto¢nilo pomocou dvoch
spektrometrov. Dalej sa v praci vyhodnocovali merania kyslosti papiera, atramentu a kniznej dosky,
a to pomocou pH sondy a tiez metddou s pouzitim lakmusovych papierikov. Meranie pH a nasledné
stanovenie kyslosti sa vykonava, aby sa rozhodlo, ¢i je nutné d’alej Casti knihy neutralizovat’ alebo
nie, ak by boli v neutralnom stave. Pokial’ sa jedna o rukopis, ktorym je taktiez aj skimana kniha, je
potrebné vykonat’ skusky stalosti pouZitych pigmentov a pisacich latok voci vode alebo inému médiu,
ktoré sa pouziva pri oSetrovani papiera. Tieto skusky boli taktiez vykonané. Avsak, treba podotknit’,
Ze tato metdda je vel'mi orientacnd, preto nie je Uplne vylucené, Ze pri samotnom oSetreni nakoniec
neddjde k rozpusteniu textu, pigmentu. Pri textoch pisanych Zelezogalovym atramentom sa overuje,
¢i atrament nepodlieha kor6zii. Pri tejto praci sa urobilo meranie testu rozpustnosti farieb pomocou
dotyku a oteru. A tiez sa vykonalo meranie pomocou UV lampy, ¢o sa uskutociiuje z dovodu detekcie
plesni vyskytujtcich sa hlavne na miestach, ktoré nie su dostato¢ne ochranené od prilisnej vlhkosti
alebo maju z1¢é skladovacie prostredie. V knihe bolo toto meranie uskuto¢nené na prednej doske.

Na zéklade spominanych experimentov a po pozorovani volnym okom je mozné povedat, Ze
kniha pochadza z 18. storocia, teda obdobia baroka. Vd’aka poznatkom o vézbach pochadzajucich
z tohto obdobia sa predpokladd, Ze pokryv knihy je vyrobeny z telacej, prasacej alebo kozej koze.
Dosku knihy predstavuje lepenka zlepena z jednotlivych listov, ¢o je typickym znakom dosiek z 18.
storo¢ia. Vol'nym okom bolo pozorované, Ze papier je vyrobeny rucne. Aj ked’ ru¢né vyroba papiera
uz v tomto obdobi bola takmer Uplne nahradena za strojovu, pri historickych rukopisoch to nie je az
také nezvyCajné. Je pravda, ze predsadky knihy v druhej polovici barokového obdobia sa uz
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vyskytovali farebné, pozlatené a inak skraslované, avsak lacnejsie knihy este stale mali vietky strany
knihy rovnaké ako predsadky. Kniha na viacerych miestach vykazovala mierne kyslé hodnoty pH,
takZe by pri d’al$ej praci s iou bolo vhodné ju neutralizovat’. Test rozpustnosti ukazal, ze atrament je
staly a nerozpustny vo vode. Napriek tomu, Ze atrament starnutim mierne zhnedol, ¢o je
pravdepodobne nasledok degradaénych procesov trojmocného Zeleza, zostal zachovany
V neporuSenom stave a na kazdej strane Citatel'ny. Sice nebol takmer vébec zdegradovany, 0 ostatnych
Castiach knihy sa to povedat’ neda. Kniha je poskodend vonkajsimi klimatickymi podmienkami, no
predovsetkym mechanicky i nedostato¢nou preventivnou ochranou ¢i nevhodnym skladovanim, ¢o je
zapric¢inené 'udskym cinitelom. Je krehkéd a pri manipulacii sa rozpada. Z kozenej kniznej vizby
ostala zachovana len mala Cast na chrbte a rohu knihy. Cela kniha je znecistena prachom,
mikrobiologickym Skodcom, pozrata ¢ervotoCom a taktiez napadnutd eSte stale zivymi plesiiami,
ktoré sa pozorovali pod UV lampou detegujucou zivé plesne. (1)

Cielom prace bol prieskum fyzického stavu a materialového zloZenia historickej rukopisnej knihy
v koZenej Sitej vizbe a $tidium jej kultGrnohistorického pozadia. Podrobna chemicka analyza
konkrétnych materidlov musi byt vykonana pred akymkol'vek restauratorskym zasahom a buducou
moznou zachranou historickych kniznych materialov.
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Dnes uz nestaci iba Stadium historickych technik a receptir malovania, ale je potrebny tiez
pristup chemika, ktory dokaze identifikovat’ materialy pomocou réznych analytickych metdd. Takéto
analyzy st uzitocné pri konzervovani a reStaurovani historickych artefaktov, pretoze nam umoziuji
lepSie spoznat’ ich zloZenie a aktudlny stav.

Aby bolo ziskavanie potrebnych informacii efektivne, je nevyhnutnd vhodnd volba
nedestruktivnych a destruktivnych metod. Nedestruktivna fluorescenéna analyza, ktora je predmetom
tejto prace, pomaha ziskavat’ informacie, ktoré su uzitocné pri identifikacii pigmentov. Téato analyza
moze tiez pomoct’ pri vybere d’alSich metod analyzy.

Praca bola zamerana na prieskum a analyzu pigmentov pouzitych pri malbe terakotovej sochy.
Experimentalna Cast’ prace sa zaobera vyhodnocovanim merani, ktoré sme ziskali metddami rontgen-
fluorescenénej spektrometrie (XRF) a UV fluorescenénej mikroskopie. Pomocou uvedenych metod
sme ziskali zakladny aj blizsi prehl'ad o pouzitych pigmentoch pre najvacsiu z dostupnych vzoriek -
LfB.

XRF je nedestruktivna metdda, sluzi na meranie prvkového zlozenia materidlov. Vzorka je
oziarend pridom vysoko energetickych fotonov produkovanych v rontgenovej komore. Tato
energiavytlaca elektrony z vnlitornej vrstvy atomového obalu. Pri ndvrate atomu do stabilného stavu
je emitované Ziarenie, ktorého energiu vieme odmerat’ a na zaklade tohto $pecifického Ziarenia
vieme identifikovat’ pritomny prvok [1]. Vysledkom merani su grafy spektier, na ktorych sa
vyznacené identifikované prvky s maximami, ktoré st Specifické pre dany prvok.

UV fluorescenéna spektrometria je tiez nedestruktivna, touto metdédou sme ziskali fotografie
fluorescencie vo viditel'nej oblasti. Pouzili sme polariza¢né filtre na dopadajuce aj odrazené svetlo
a fluorescencéné filtre D, 13 a TXR-ET.

Zlozenie a fluorescenciu pouzitych pigmentov [2] sme porovnavali s naSou vzorkou —
porovnavali sme farbu vo viditeI'nom spektre (obr. 1), zloZenie zistené pomocou XRF a fluorescenciu
z UV fluorescencnej mikroskopie.

Na zaklade prvkového zlozenia sme vyselektovali pigmenty, ktoré sa na zaklade tohto kritéria
daju vo vzorke predpokladat. Fluorescenciu tychto vybranych pigmentov sme porovnavali
s fluorescenciou na fotkach z UV fluorescenéného mikroskopu a zohl'adiovali sme farbu pigmentu
vo viditeI'nom svetle.

Po vyhodnoteni vysledkov sme ziskali zoznam pigmentov ktoré sa pravdepodobne nachadzaju vo
vzorke. Z bielych pigmentov to su olovnata bieloba, krieda, zinkova bieloba a litopon, z modrych
pigmentov prirodny azurit a ftalocyaninova modra, zo zelenych pigmentov chromoxid ohnivy
a medenka, zo zltych pigmentov chromova ZIt' a zinkova ZIt' a z Cervenych pigmentov minium,
Cerveny oker a chromova Cerven. Pre potvrdenie, respektive vylicenie pritomnosti tychto pigmentov
by bol potrebny dalsi vyskum pomocou viacerych analytickych metod, a tiez by bolo vhodné
preskimat’ viacero vzoriek. Vhodné by boli napriklad metédy ako Ramanova spektroskopia ¢i
skenovacia elektronova mikroskopia s prvkovou mikroanalyzou.
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Obrazok 1. Fotografia z mikroskopu pri 20-nasobnom zviacéseni vo viditel'nej oblasti
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V ochrane kultirneho dedi¢stva zohridva chémia a veda podstatni Ulohu. Zavedenie novych
technoldgii, materialov a vedeckych metdd napomaha lepSiemu uréeniu pévodu a zloZenia vzoriek
odobranych zo Studovanych kultGrnych pamiatok. Vd’aka tomu vieme ur€it’ spravnu metddu
uchovavania, Cistenia, rekonstrukcie ¢i d’alSieho spracovania. Vytvorenim neustale sa rozsirujticich
databaz sa znac¢ne ulahcuje identifikacia vzoriek.

Vosky sa zarad’uji medzi vyznamné materidly pouZivané pri reStaurovani a konzervovani
objektov. VyuZivali sa najmé v mal’be a socharstve. Vosk je poddajny material, ktory umoziiuje r6zne
opravy, doplnenia alebo zmeny diela v akejkol'vek faze!. Z chemického hl'adiska ho opisujeme ako
hydrofobnu organicki latku strednej alebo dlhej dizky uhl'ovodikového retazca®.

V tejto praci sme databazu FTIR spektier voskov rozsirili o pat’ novych druhov. Dve z tychto
vzoriek, myrikovy vosk a kyselina stearova, boli Gplne nové vosky, ktoré sa v databaze este
nenachadzali. Daliie tri vosky, v&eli vosk, kandelilovy vosk a karnaubsky vosk, sa v databaze
nachadzali, avSak pridali sme vzorky od nového dodavatel'a. Analyzou FTIR spektier tychto vzoriek
sme zist'ovali odli§nosti v ich zloZeni a pritomnosti roznych funkénych skupin voskov®,
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Na svete existuje mnoho tradiénych nosi¢ov informacii vyrobenych na kyslom papieri, ktoré
pocas starnutia podliehaji degradacii. Pre zachovanie degradujucich objektov je nutna ich stabilizacia
a deacidifikacia, ktort riesia masové deacidifika¢né technologie. V dnesnej dobe sa ich v praxi
vyuziva viacero, av§ak ziadna z nich nie je bezproblémova a preto sa aj nad’alej hl'adaju nové sposoby
stabilizacie a deacidifikacie papierovych nosicov informacii [1, 2, 3].

Ciefom prace je vyvoj novej stabilizatnej shstavy obsahujicej hydrotalkity v zmesnom
rozpustadle a overenie jeho Géinnosti. Hydrotalkity (AloMgs(OH)16CO3.4 H20) patria medzi
aniénové ily a izomorfné zluceniny. Su to zasadité zlugeniny s vysokym Specifickym povrchom.
Tvoria homogénne zmesi s drobnymi krystalikmi a maju moznost’ rekonstrukcie originalnej,
povodnej Struktiry. V dnesnej dobe sa uz v praxi bezne vyuzivaju pri vyrobe polyolefinov ako lapace
kyselin a taktieZ aj v medicine na neutralizaciu HCI v Zaladku [4, 5].

V experimentalnej ¢asti sme testovali viacero rdzne pripravenych hydrotalkitov vo forme prasku.
Pripravovali sme shstavy disperzii hydrotalkit : zmesné rozpustadlo (perfluérheptan — voda —
isopropanol). Vzorky hydrotalkitu boli pripravované so zamerom zmensit vel'kost’ Castic pre lepsi
prienik do Struktiry papiera. Disperzie sme aplikovali na testovacie papiere a sledovali sme zmenu
povrchového pH. Testoval sa vplyv modifikacie titinom, ktorym bola nahradena cast’ Al v Struktire
hydrotalkitu. Titan bol priddvany za u¢elom zvysit rozpustnost’ Mg ako deacidifikacného ¢inidla [6].
Dalej bol sledovany vplyv relativnej vlhkosti na proces stabilizacie a & je nutné dodatoéné
kondiciovanie vzoriek pre zlepSenie ucinnosti stabilizacie.
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Uvod

Mikrofilmy sa v archivnej praxi vyuzivaju pri reprodukcii aj pri dlhodobom uchovavani
dokumentov. St preto nevyhnutnou stcastou zachovania kultirneho dediéstva. Pod pojmom
mikrofilm rozumieme negativny halogenidostrieborny (vé¢sinou Giernobiely) film, ktory obsahuje
mikrozaznamy dokumentov. Identifikacia polymérnej podlozky mikrofilmov je nesmierne dolezita
z hladiska ich spravneho ofetrenia a daldieho uskladnenia, ktoré moze predizit ich Zivotnost. [1]
Nakol'ko podmienky uloZzenia mikrofilmov su jednym z faktorov podmienujucich mieru ich
poskodenia, je sudast'ou prace aj monitorovanie zmien teploty a relativnej vlhkosti vzduchu.

Cielom prace je zhrnit' potrebné informdcie zistené prieskumom, a néslednou diagnostikou
polymérnej podlozky mikrofilmov vyhodnotit’ aktualnu situdciu a navrhnat’ rie$enia.

Experimentalna ¢ast’

Polymérnu podlozku mikrofilmov mdze tvorit’ nitrocelul6za, acetylceluldoza alebo polyester.
Z hladiska stability patria nitrocelulézové podlozky (CN; cellulose nitrate) k najnebezpeénej$im
podlozkam v mikrografii. Nitroceluloza sa pomaly rozklada uz pri izbovej teplote. Je vel'mi horlava
a lahko sa vznieti. Acetylcelulézové podlozky (CA; cellulose acetate) sice nie su horlavé, no maju
zvySenh afinitu k vode, o je pri¢inou ich degradacie. [1] Z hladiska dlhodobého uskladnenia
su najvhodnejsie podlozky polyesterové (PES), nakolko st chemicky stabilné, bez pritomnych
zmikc¢ovadiel, ¢i rozptstadla.

Pri identifikacii polymérnej podlozky negativov je dolezité vzdy zacinat’ nedeStruktivnou
metddou pomocou polarizaénych folii, ktorej pozitivny vysledok (vznik dihového interferenéného
zafarbenia) ur¢i PES podlozku. V pripade rozlisenia CA a CN podlozky je potrebné vykonat
destruktivny test, bud’ difenylaminom alebo testom horl'avosti.

Vysledky a diskusia

Pre ucely evidencie vysledkov identifikacie polymérnej podlozky mikrofilmov bola vytvorena
spracovatel'ska databaza, ktora obsahuje informacie o podlozke mikrofilmov, cievkach, na ktorych
st mikrofilmy navinuté, taktiez krabi¢kach, v ktorych su ulozené. Boli sledované technické parametre
negativov. UrCovala sa miera poSkodenia negativu, cievky aj krabicky. Krabic¢ky boli testované
zvonka aj zvnutra fluoroglucinolom. Na jednej cievke moze byt namotanych viac filmov roznej
podlozky. V statistike st uvadzané prioritne podla rizika degradacie CN > CA > PES.

Priklad:

- ak sa na cievke nachadza CN film v kombinacii s CA filmom, v $tatistickom spracovani
sa uvadza ako CN film,
- ak sa na cievke nachadza CA film v kombinacii s PES filmom, v §tatistickom spracovani

sa uvadza ako CA film.
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Celkovo bolo prezretych 16 skrifi, v ktorych je ulozenych 15 957 mikrofilmov. Vysledky
identifikacie polymérnej podlozky mikrofilmov s zhrnuté na obrazku 1:

PES CN
17,84% 0,41%
CN
= CA
" PES

CA
81,75%

Obr.1: Rozdelenie mikrofilmov podl'a polymérnej podlozky

Podl'a odporacania ISO 18911 by kolisanie teploty a relativnej vlhkosti vzduchu (RH; relative
humidity) v priebehu 24 h nemalo presiahnut’ + 2 °C a +5 % RH. [2] Monitorovanie tychto udajov
vo filmotéke SNA ukézalo, Zze vlhkost’ vzduchu behom 24 h koli$e v rozmedzi 1 aZ 11 %. Sledovanie
zmien teploty a vihkosti vzduchu v priebehu roka taktiez potvrdzuju fakt, Ze v priebehu mesiacov jin
az september sa teplota vzduchu vo filmotéke SNA pohybuje nad 21 °C a poc¢as mesiacov jul a august
vystapi na 26 °C. V mesiacoch jin — januar presahuji hodnoty vlhkosti vzduchu 50 %. V praxi
to znamend, ze Vtychto mesiacoch nie su splnené odporucania ani pre prechodné ulozenie
mikrofilmov uskladnenych vo filmotéke SNA.

Zaver

Degradaciou CN a CA podloziek negativov vznikajii degrada¢né produkty (oxidy dusika,
kyselina dusi¢na a kyselina octova), ktoré mozu katalyzovat' rozklad podloziek inych druhov
negativov (tieto degradacné produkty st tiez vyznamnymi inicidtormi degradacie zelatinovej
emulznej vrstvy, tiez mdzu urychlovat’ degradaciu obalovych materidlov apod.) [3], preto
sa odporaca oddelit’ $tudijnd kopiu od konzervalnej, (kedZe sG ulozené v tej istej skrini,
len na opacnej strane a tak hrozi nebezpeéenstvo vzajomného ohrozenia octovym syndromom?).

Sledovanie klimatickych podmienok v priebehu roka ukazalo, Ze teplota v priestore filmotéky
SNA kolise o cca 16 — 18 °C arelativna vlhkost' vzduchu o priblizne 20 — 25 %. Momentalne
nie je v moznostiach SNA zabezpecit' optimalne klimatické podmienky pre dlhodobé ulozenie
fotografickych materidlov podl'a medzinarodnych standardov ISO.
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! Pre monitorovanie octového syndrému (stupiia degradacie) CA filmov slizia ako vhodna
pomocka tzv. A-D pruzky (strips) - indikatorové papieriky, ktoré reaguju na zmenu kyslosti prostredia.
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Uvod

Biochar je mozné vyrabat’ prakticky z celej biomasy od organickych surovin az po organicky
odpad na rozdiel od komer¢nych uhlikovych materidlov, ktorymi su aktivne uhlie, grafén a uhlikové
nanorurky. Je povazovany za polyaromaticka zIu€eninu, ktora obsahuje usporiadané vrstvy grafénu
a grafitu funkcionalizované réznymi funkénymi skupinami. Usporiadané aromatické uhliky maja
vela delokalizovanych m-elektronov. Adsorpéné vlastnosti biocharu zavisia od jeho povrchu
a porovitosti a od funkénych skupin vyskytujtcich sa na povrchu, ktoré zapricinuju vymenu iénov,
tvorbu komplexov, elektrostaticku pritazlivost. Tieto skupiny obsahuju najmi kyslik, no mézu
obsahovat’ aj rozne minerdlne Casti. Vyraba sa pyrolyzou, tepelnou degradaciou biomasy bez
pristupu kyslika. Jeho vlastnosti zavisia aj od teploty pyrolyzy a rychlosti zahrievania. Tieto
procesy ovplyviiuju najmé porovitost’ jeho Struktary. [1] Vdaka svojej mikroporéznej $truktare
a velkému Specifickému povrchu moze byt biochar pouzity ako ekologicka forma elektrod pre
aplikacie v senzorickych analyzach a skladovani energie v elektrochémii, ako st ¢lanky, batérie
a superkondenzatory. Méze sluzit’ aj ako adsorbent anorganickych a organickych latok vo vode
a v pode, priCom zlepsuje jej kvalitu. [2]

Zaver

Ciel'om tejto prace bolo najst vhodné rozpustadlo, ktoré by tvorilo s asticami biocharu stabilnu
nizko viskéznu disperziu, v ktorej by boli &astice dobre exfoliovatelné. Dalim ciefom bolo
pripravit z tychto disperzii homogénnu vrstvu pomocou rotaéného ovrstvovania, na SEM
mikroskope pozorovat’ vplyv pouzitého rozpustadla, metdody mieSania a centrifugacie na velkost’
ziskanych castic biocharu. Pomocou Ramanovej spektroskopie sme analyzovali vplyv pouzitych
rozpustadiel na spektrum biocharu.

Na pripravu disperzii boli pouzit¢ roztoky NMP, DMF, DMSO, destilovana voda, roztok
destilovanej vody a IPA a vodny roztok chitozanu s kyselinou sirovou. Po centrifugacii vzoriek sa
ako najstabilnejsie ukazali disperzie biocharu s NMP, DMF, H>O/IPA a chitozanu s kyselinou
sirovou. Pripravili sme aj ich paralelné disperzie, ktoré boli mieSané ZrO; gulickami. Pomocou
rotatného ovrstvovania sme sa snazili pripravit homogénnu vrstvu biocharu. Vrstva miesanej
disperzie biocharu a chitozanu s roztokom H2SO4 bola najviac homogénna, ¢o pripisujeme aj
zvysenej viskozite roztoku chitozanu. Pripravili sme aj vzorky, na ktorych bolo nanesenych viac
vrstiev, ¢o viedlo k vzniku viac rovnomernej vrstvy v porovnani s jednovrstvovymi vzorkami.

Pomocou SEM/EDS sme pozorovali vel’kost” Castic biocharu z mieSanych a centrifugovanych
disperzii s NMP a DMF roztokmi a porovnavali ich s referen¢nou vzorkou, ktorou bol biochar
v praskovej forme naneseny na FTO substrate. Pomocou centrifugacie sme sa snazili o odstranenie
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vacsich Castic, Co by malo mat’ vplyv na zvysenie stability pripravenych disperzii a nasledne mohlo
ovplyvnit' homogenitu pripravenych vrstiev. MieSanie disperzii v prostredi ZrO, guli¢iek
anasledna centrifugacia mali vyrazny vplyv na velkost’ ziskanych Castic, ktora sa pohybovala
pod < 1000 nm, prevazne v rozmedzi 10 - 100 nm. Velkost' cCastic referencnej vzorky sa
pohybovala na urovni az v 10-tkach pm. EDS prvkova analyza nam poskytla informacie o
zastipeni prvkov vo vrstvach biocharu, pricom najviac zastipeny bol uhlik, kyslik, a iné prvky ako
napr. hor¢ik, vapnik, chlor, cin.

Na Ramanovom spektrometri sme pozorovali vplyv rozptstadla na posun D a G pasov spektra
biocharu a na pomer intenzit pasov. G pasmo Ramanovho spektra biocharu sa nachddza v oblasti
priblizne 1580 cm™ a D pasmo sa nachadza v oblasti priblizne 1350 cm™. Pouzitim rdznych
rozpustadiel sme nepozorovali Ziadny posun tychto pasov. Merali sme intenzitu pasov D a G,
pri¢om na réznych miestach v ramci jednej vzorky a taktiez aj v porovnani s jednotlivymi vzorkami
boli namerané odlisné hodnoty, avsak pomer intenzit bol podobny s mensimi odchylkami.
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Uvod

Syntetické polymérne materidly, plasty, ktoré su v sucasnosti neoddelitelnou sucastou
kazdodenného Zivota, si v Coraz vaésej miere nachadzaju cestu do zbierok paméat'ovych institicii po
celom svete. Napriek prevladajucemu nazoru, Ze plasty su prakticky nezniéitel'né, za¢inaji plasty v
zbierkach degradovat’ a to podstatne rychlejsie ako tradiéné umelecké materialy. Identifikacia plastov
je kI"a€ovym krokom pri ich konzervovani, pretoze jedine ak vieme presne urCit’ o aky material sa
jednd, vieme navrhnut vhodny konzervacny zédsah a neriskujeme dalSie poskodenie objektu. V
pripade kultirneho dedi¢stva nie je vzdy mozny odber vzoriek, preto je ddlezité poznat' moznosti
nedestruktivnych analytickych metéd a ako spravne interpretovat’ ziskané vysledky®. Ciel'om tejto
prace bolo pomocou dostupnych nedestruktivnych metdéd vykonat’ podrobnu analyzu vybraného diela
zo zbierok sucasného umenia SNG, interpretovat’ ziskané vysledky a identifikovat nezname
materialy.

Experimentailna ¢ast’

Néplilou experimentalnej casti prace bolo pomocou nedestruktivnych analytickych metdd
vykonat’ podrobnll materialovli analyzu vybraného objektu zo zbierok suc¢asného umenia SNG. Na
analyzu bolo vybrané socharske dielo, asamblaz, vyznamného slovenského umelca Jozefa Jankovica
- “Svedectvo VI.” Boli pouzité nedestruktivne metddy Ramanovej, FTIR a XRF spektroskopie,
pricom meranie prebiehali in situ v reStauratorskom ateliéri SNG pomocou prenosnych pristrojov.
Ramanové spektra boli zaznamenané pomocou vysoko citlivého prenosného Ramanovho
spektrometra i-Raman Pro s vldknovou optikou a vysokym rozliSenim s excitaénym laserom s
vlnovou dizkou 532 a 785 nm. Na FTIR analyzu bol pouzity prenosny FTIR spektrometer s reflexnym
nastavcom ConservatIR vytvorenym S$pecialne pre potreby analyzy predmetov kultirneho dedi¢stva
v konzervatorskej praxi. Prvkova analyza bola vykonana pomocou prenosného (ruéného) XRF
spektrometra SKYRAY Genius 5000.

Vysledky a diskusia

Pomocou reflexnej FTIR spektroskopie s nastavcom ConservatIR sa podarilo charakterizovat’
spojivo farebnej vrstvy ako nitrocelulézu doplnenu o alkydovia Zivicu, ¢o je pre syntetické natery
bezna kombinacia®. Ramanovou spektroskopiou podporovanou vysledkami z FTIR a XRF analyzy
boli identifikované tri pigmenty - pruskd modra, chromova ZIt4, titinova bieloba v modifikécii anatas.
Pomocou XRF sme identifikovali zinok pritomny vo vSetkych farebnych vrstvach, dalej barium
a kobalt, ktoré pritomné len na urcitych miestach.
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Obréazok 1:
1a: Svedectvo VI., asamblaz, autor - Jozef Jankovi¢
1b: namerané FTIR spektrum modrej farby s pasmi pre nitrocelul6zu, alkydovu Zivicu a prusk( modru
1c: namerané Raman spektrum Zltej farby porovnané s referenénym spektrom chromove;j Zltej

Zaver

V ramci prace sme otestovali moznosti nedestruktivnej analyzy objektov kultirneho dedi¢stva na
diele Svedectvo VI. Na zaklade vysledkov ziskanych nedestruktivnymi spektroskopickymi
technikami sme tspeSne charakterizovali syntetické spojivo farebnej vrstvy (kombinécia
nitroceluldzy a alkydovej zivice) a identifikovali pritomné pigmenty (pruska modra, titinova bieloba,
chromova zlta). Vsetky pouzité metddy nam vsak poskytli informacie iba o povrchovej farebnej
vrstve, nepodarilo sa nam identifikovat’ podkladové materialy.
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Introduction

Cell culture for biological assays began to be performed on prepared fibrous or porous structures
with a significant height of a given substrate compared to cells cultured on polyester or glass planar
surface, allowing the test cells to adhere and multiply in the three-dimensional (3D) structure [1, 2].
This approach to cell culture aims to natural-shaped cell growth, providing a more significant
response in biological assays, and ultimately reflecting of the cells behaviour in vivo [3, 4]. In vitro
cell-cultured biological assays is playing a significant role in drug discovery process as they avoid
large-scale and financially intensive animal testing [5].

Experimental part

In this work, we successfully prepared microfibers based on poly(3-hydroxybutyrate) (P3HB) and
also fibres containing 30 wt% polylactide acid and polycaprolactone respectively. The centrifugal
spinning technology as a simple and efficient method for producing micro and nanofibers was used
[6]. Fibres were prepared from chloroform solution of polymers. To improve the mechanical
properties of the fibres, 3 commercially available plasticizers, Citroflex A-4 (Acetyltri-n-butyl
Citrate), Syncroflex 3114-LQ-(GD) (oligomeric adipate ester) and Emery MC2192 (liquid polyester)
in amounts of 5, 10 and 15 wt% were used. The prepared fibres were characterized by selected
methods to determine their chemical, mechanical and biological properties concerning the possible
application. To perform the biological assays, disk-like samples were needed to prepare. Therefore,
the produced fibres were manually cut using a steel punch with an inner diameter of 6 mm.

Results and discussion

As the results of fibres mechanical properties show, the prepared fibres can achieve their
maximum deformation up to twice after the addition of the plasticizer compared to the reference
fibres without plasticizer. Such extensive prevention of brittleness significantly affects and improves
the usability of the fibres in practice in terms of handling. Furthermore, speed, and thus the efficiency,
but also reproducibility of fibres preparation, have increased after the addition of plasticizers.

The results of biological tests clearly confirmed that the prepared fibres are biocompatible and
non-toxic to the selected cells. The comparison of the cells metabolic activity after 14 days of testing
are interesting as well. The results clearly show that the prepared fibrous substrates achieve higher
values of metabolic activity in comparison with commercially available 3D printed substrates
produced from polycaprolactone or polystyrene.
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Conclusion

The work dealt with the preparation of centrifugally formed P3HB fibres. The observation was
focused on the effect of the addition of another biopolymer and plasticizer. Although P3HB as a
material has relatively small polar components of surface tension and thus low wettability by aqueous
solutions, the addition of small amounts of plasticizers has partially affected the hydrophobic
character of P3HB. Plasticizers significantly modified the observed metabolic activity and cell
proliferation, which is shown by increased values compared to plasticizer-free fibre samples.
Moreover, the addition of plasticizer had a positive effect on the fibres maximum deformation
achieved and the fibres preparation process itself.
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Uvod

Obrovsky technologicky pokrok v oblasti elektroniky viedol k zvySenej produkcii
elektromagnetického Ziarenia (EMZ). Dlhodobé vystavenie Fudského organizmu EMZ moéze
sposobit’ narusenie jeho funkcii, priCom najcastej$imi symptomami st bolest’ hlavy, nespavost’,
porucha pozornosti a inava. Vysokofrekvenéné EMZ, ktoré vysielaju zariadenia ako napr. mobilné
telefony, moze tiez viest’ k interferencii s inymi elektronickymi zariadeniami, pric¢om toto vzajomné
posobenie sposobuje znizenie vykonu pristrojov, v niektorych pripadoch dokonca ich nefunkénost’.
Riesenim daného problému je pouZitie materialov, ktoré i¢inne tienia vyzarované EMZ. Najéastejie
pouzivané materialy na tienenie s kovy, priCom tieniaca u¢innost’ je sposobena ich vodivostou. V
dosledku vysokej elektrickej vodivosti je ich primarnym mechanizmom tienenia reflexia, ¢o je v
mnohych pripadoch neziaduce kvoli sekundarnej interferencii odrazeného Ziarenia s povodnym
ziarenim emitovanym z inych elektronickych zariadeni, spésobujuci sekundarny elektromagneticky
radiacny efekt. Vysoka cena, tazka spracovatelnost’ ¢i nachylnost’ na koréziu st d’al§imi nevyhodami
aplikacie kovovych materialov vo forme tieniacich zariadeni. Dopyt po elastomérnych kompozitnych
materialoch sa z roka na rok zvysuje. Ich vlastnosti sa daju menit,, upravovat a zlepSovat’ pridavkom
aditiv a prisad. Hlavnymi prisadami st prave plniva. Magnetické mikké feritové plniva sa stali
predmetom vyskumov a to najmi z hl'adiska faktu, ze hlavny mechanizmus ich tienenia je zalozeny
na absorpcii EMZ. Teda, Ziarenie je u&inné pohltené tieniacim materidlom a neemitované spitne do
okolia. Aplikovanim tychto plniv do gumarenskych zmesi sa prispdsobuju vlastnosti vysledného
kompozitu. Upravuju sa fyzikalno-mechanické vlastnosti kompozitov, priebeh sietovania, ich
magnetické a tieniace vlastnosti. Tieniace materialy musia spiiat’ mnohé vlastnosti aby uspokojili
sucasné poziadavky ako su chemickad a korézna odolnost’, nizka hmotnost’, flexibilita, 'ahkost
spracovania a nizka cena. Tienenie EMZ je mozné chapat ako odraz a/alebo absorpciu EMZ
materialom. Dal$im mechanizmom tienenia je viacnasobny odraz, ktory predstavuje odraz EMZ na
fazovych rozhraniach tieniaceho materialu. V procese odrazu aj prechodu mézu viny generované v
kazdom kroku sposobit’ destruktivne a konstruktivne interferencie v zavislosti od frekvencie a hrubky
vzorky.

Magnetické kompozity sa pouZzivaju napriklad v aplikacii pre magnetické gumové tesnenia,
zamky, pre membrany reproduktorov, magnetické spinace, magneticky aktivne vrstvy magnetickych
pasiek a iné.

Népliiou préce bola aplikacia dvoch typov feritovych plniv do kauc¢ukovej matrice na baze NBR
s cielom pripravy elastomérnych magnetickych kompozitov, ktoré st schopné ucinne tienit
elektromagnetické Ziarenie absorpénymi mechanizmami [1-2].
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Experimentailna ¢ast’

Ako elastomérna matrica sa vyuzil butadiénakrylonitrilovy kaucuk (NBR), vo funkcii
magnetickych plniv sa aplikovali magneticky makké feritové plniva, manganato-zino¢naty ferit a
nikelnato-zino¢naty ferit. Na sietovanie elastomérnych zmesi sa vyuZil sirny vulkanizaény systém.
Nasledne sa hodnotil vplyv typu a obsahu plniva na vulkanizacné charakteristiky,
fyzikalnomechanické vlastnosti a absorp¢né tieniace vlastnosti elastomérnych kompozitov.

Elastomérne kompozitné materialy sa pripravovali v dvojstuptfiovom mie$acom procese. Na ich
pripravu sa pouzilo hnetacie zariadenie Brabender. V prvom stupni sa do komory hnetaciecho
zariadenia nadavkoval kaucuk, ktory sa nechal 2,5 min plastikovat’ pri otackach 55 ot./min. Po 2 min
sa pridalo plnivo a cela zmes sa hnetila 4,5 min pri 55 ot./min a teplote 90 °C. Po zmieSani sa zmes
vybrala z hnetacieho zariadenia a homogenizovala na dvojvalcoch. V druhom stupni sa nadavkovalo
vulkanizaé¢né ¢inidlo spolu s urychl'ova¢om vulkanizécie. Pri rovnakych podmienkach ako v prvom
stupni sa cela zmes miesala po dobu 4 min. Na zaver sa zmes ochladila a vytvarovala do tvaru pasov
pomocou dvojvalcov.

Oscilacnym reometrom MDR 2000 sa namerali vulkaniza¢né krivky, z ktorych sa urcil optimalny
¢as vulkanizacie. Zmesi sa vulkanizovali v dolnotlakovom hydraulickom lise Fontijne pri teplote 160
°C.

Zo zvulkanizovanych zmesi sa vysekli skuSobné telieska a nasledne sa vyhodnocovali fyzikalno-
mechanické vlastnosti. Pristrojom Zwick Roell Z 2.5 boli merané tahové vlastnosti kompozitov,
pri¢om sa nastavila rychlost’ posunu ¢el'usti a pociato¢na vzdialenost’ pneumatickych cel'usti.

Absorpéna tieniaca ucinnost kompozitnych materidlov sa merala pomocou impedanéného
analyzatora Agilent a vyhodnocovala pomocou naprogramovaného algoritmu s programe Mathcad.

Zaver

Zo ziskanych vysledkov mozno vyvodit’ nasledujice zavery:
» aplikacia magnetickych plniv do elastomérnej matrice viedla k urychlovaniu kinetiky
vulkanizacie, ¢o mozno pripisat’ oxidovej Struktire feritov, ktora méze mat’ na sirnu vulkanizaciu
podobny ucinok ako oxid zino¢naty posobiaci ako aktivator vulkanizacie.
* pritomnost’ plniv v kau¢ukovych matriciach viedla k poklesu pevnosti v tahu pri pretrhnuti
kompozitnych materiadlov na zaklade ¢oho je zrejmé, ze magnetické plniva nepdsobia v elastomérne;j
matrici stuzujicim uc¢inkom.
* Pripravené kompozitné materialy vykazovali dostato¢nu absorp¢nt tieniacu ucinnost’ v testovanej
frekvenénej oblasti 0,1 GHz — 3 GHz. Leps$iu absorpénu tieniacu uéinnost’ vykazovali kompozity
plnené nikelnato-zino¢natym feritom.
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Uvod

Syntetické polymérne materidly, ktorych historia sa zaCala pisat’ az zaiatkom 20. storodia,
si, pochopitelne, nasli cestu aj k umelcom, reagujicim na materidlovl ,revoluciu” prebiehajlcu
vo vtedajSej spolocnosti, a preto dnes umelecké diela a predmety historického, vedeckého ¢i kultdrneho
zaujmu zhotovené zo syntetickych polymérnych materidlov tvoria v mnohych svetovych pamitovych
a fondovych institiciach podstatn( ¢ast’ zbierok moderného a stcasného umenia, ktorej ale nebola
doteraz venovand dostato¢na pozornost’. Viaceré syntetické polymérne materialy, spo¢iatku povazované
za relativne odoIné materidly, zacali v zbierkach vel'mi rychlo degradovat, ¢o viedlo k nendvratnej strate
vel’kého mnozstva predmetov, a tak sa koncom 20. storo¢ia odbornici z oblasti ochrany kultirneho
dedi¢stva pustili do materialového prieskumu zbierok moderného a sucasného umenia s cielom
identifikécie konkrétnych syntetickych polymérnych materialov pritomnych v zbierkach a nasledného
stanovenia ich stupiia degradacie, aby sa mohlo pristupit’ k ich nevyhnutnej ochrane!. Vetky rozsiahle
prieskumy zbierok moderného a sucasného umenia, vykonané v priebehu poslednych troch desatro¢i
Vo viacerych svetovych muazeéach a galériach, poukazali na nestabilitu dvoch syntetickych polymérnych
materidlov, a to méikéeného polyvinylchloridu a polyuretanu (predovsetkym vo forme polyuretanovej
peny). Tieto materialy boli zaroven zaradené aj do skupiny malignych materiélov, z ktorych sa pri ich
degradécii uvol'nuju latky skodlivé pre okolité materialy?.

Ciel'om nasSej prace je pripravit’ modelové vzorky zo syntetického polymérneho materialu, ktory je
podl'a doterajsich prieskumov zbierok moderného a sacasného umenia najviac zastipenym a zaroven
aj najviac ohrozenym syntetickym polymérnym materiadlom, teda z mékéeného polyvinylchloridu.
Pri priprave modelovych vzoriek z miakceného polyvinylchloridu sa pouziji také technologické postupy
a aditiva, aby boli modelové vzorky reprezentativne pre vacsinu méakéeného polyvinylchloridu
vyrabaného v Eurépe v druhej polovici 20. storo¢ia. Nasledne sa preskiimaji zmeny ich vlastnosti pocas
urychleného svetelného a tepelného starnutia.

Experimentalna &ast’

Na zéklade nameranych zmien vlastnosti modelovych vzoriek pocas ich urychleného starnutia bude
vyhodnoteny vplyv jednotlivych aditiv na degradaciu polyvinylchloridu. V stcasnosti prebieha FTIR
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spektralna analyza redlnych vzoriek vyrobenych z mak&eného polyvinylchloridu, ktorej vystupy budi
stcastou databazy spektier plastov nachadzajucich sa v objektoch muzei a galérii.

Zaver

Vysledky experimentu budu slazit’ ako podklad pre dalsie experimenty, ktoré by mali neskdr viest’
k navrhnutiu optimalnych podmienok uchovavania a vystavovania predmetov zhotovenych z mikéeného
polyvinylchloridu.
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Ciel'om tejto prace bola syntéza a charakterizacia poréznych trojdimenzionalnych koordinaénych
polymérov Hofmannovho typu (d’alej uz len MOF) s potencialom vykazovat’ spin crossover efekt
(d’alej uz len SCO). Fyzikalna podstata tychto systémov je zaujimava z hl'adiska fotoindukovaného
SCO, ktory je riadeny pritomnost'ou izomerizovatel'nych host'ujiicich molekul, ktoré ucinkom svetla
podliehaju izomerizacii alebo cyklizacii v dosledku ¢oho dochadza k zmene magnetickych vlastnosti
MOF systému (tzv. GD — LISC fenomén; z angl. Guest-Driven Light-Induced Spin Crossover). Tento
koncept vyuziva MOF systémy ako hostitel'ské molekuly obsahujuce pory, do ktorych je mozné
implementovat’ rozne molekuly, a tak menit’ SCO vlastnosti tychto systémov.

Tato praca v prvom kroku nadvdzuje na predo$ly vyskum vedeckej skupiny J.A Reala [1] a
vyuziva klatrat {Fe(bpac)[Ni(CN]s}, kde bpac =1,2-bis(4-pyridyl)acetylén. Pri priprave prazdneho
polyméru sme pouZili priamu syntézu, ako aj krystalizciu pomocou H-trubice, s cielom ziskat’
krystalovu Struktaru MOF systému. V druhom kroku sme sa zamerali na pripravu MOF systémov s
host'ovskou molekulou vo vnitri, priom sme sa zamerali jednak na organické fotoaktivne molekuly,
ktoré podliehaju vratnej fotoizomerizacii a pomocou oxida¢ného ¢inidla podliehaju cyklizacii za
vzniku fenatrénu.Dostatoéne velké pory nachadzajuce sa v Struktire tohto polyméru umoznili
implementaciu spomenutych hostovskych molekal (fenantrén, cis-stilbén a trans-stilbén), ¢o sme
vyuzili ako nastroj na modifikaciu SCO vlastnosti pévodného MOF systému. Metodou priamej
syntézy, subliméciou za zniZzeného tlaku a zmieSanim hostovskych molektl s MOF polymérom v
roztoku, sa nam  podarilo  pripravit  zliCeniny  pozadovaného  zloZzenia, ato:
({Fe(bpac)[Ni(CN)4]}).trans-stilbén, ({Fe(bpac)[Ni(CN)4]}).cis-stilbén,
({Fe(bpac)[Ni(CN)4]}).fenantrén. Vsetky zlG¢eniny sme ocharakterizovali pomocou elementarnej
analyzy, termogravimetrického merania, infracervenej spektroskopie s Fourierovou transformaciou,
Ramanovej spektroskopie a praskovej difrakénej analyzy. Spin crossover vlastnosti sme zistovali
pomocou merania reflektivity a magnetické vlastnosti pomocou MPMS SQUID magnetometra.
Dévodom, preco sme sa zamerali prave na tieto molekuly je skuto¢nost’, ze fyzikalne vlastnosti MOF
polymérov vieme ovplyviiovat’ pomocou svetla alebo teploty. Rozdielne SCO vlastnosti pripravenych
zlucenin st dosledkom interakeii host™-hostitel’, ¢o stvisi so stérickymi a elektronickymi efektmi[2].

Vysledky poukézali na to, Ze metdda pripravy uzko suvisi mnozstvom hosti v dutinach a teda
priamo ovplyviiuje spinové vlastnosti. Ako najvhodnej$ia metdda sa javi metdda priamej syntézy,
pretoze krivka zavislosti magnetickej susceptibility od teploty je strma s teplotnou hysteréziou, ¢o je
ziaduce, ak takéto materidly maju byt vyuzité pre aplikacné ucely. Tento spdsob pripravy je
reprodukovatelny a poskytuje produkty vo vysokom vytazku. Naproti tomu, hysterézne krivky
zliCenin pripravenych ostatnymi metédami vykazujii skor gradualny a neuplny spin crossover.
Predpokladany vysledok, to ze SCO vlastnosti suvisia s povahou a mnozstvom hosti v dutinach naim
potvrdili magnetické merania ako aj merania reflektivity. Pomocou vysSie spomenutych nepriamych
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analytickych metdd sme identifikovali zloZzenie nami pripravenych systémov a potvrdili pritomnost’
hosti v kavitach.

V konecnej faze sme sa venovali experimentom s ozarovanim nami pripravenych zlicenin v
roztoku za ucelom ,,prepnutia“ trans-stilbénu na cis-stilbén, nasledne pridavkom oxida¢ného ¢inidla
ziskat' fenantrén a sledovat’ zmeny v magnetickych vlastnostiach. Tieto pokusy si vyZzaduji
elektromagnetické Ziarenie vhodnej vinovej dizky a dostatoénu priepustnost MOF systému pre
svetlo. Bohuzial, ani v jednom pripade sa nam zatial nepodarilo preukazat ze doSlo k
fotoizomerizacii, resp. cyklizacii, ¢o pripisujeme slabej priepustnosti MOF systému.
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Uvod

Spin crossover (skr. SCO) je jav, ktory je moZné pozorovat u niektorych komplexov
prechodnych kovov s elektrénovou konfiguraciou 3d* — 3d”. V zakladnom priblizeni plati, Ze
usporiadanie elektrénov v centralnom atéme ovplyviuje sila kryStadlového pol'a a v dosledku
rozneho obsadenia energetickych hladin je moZné pozorovat’ nizkospinové (LS) a vysokospinové
(HS) komplexy. SCO efekt predstavuje (reverzibilny) prechod ¢astice z LS stavu do HS stavu. SCO
je mozné vyvolat’ za uréitych podmienok pouzitim teploty, tlaku alebo Ziarenia [1, 2, 3].

Zluceniny vykazujuce SCO efekt predstavuju atraktivne multifunkéné materialy, ktoré mozu
najst’ uplatnenie v réznych oblastiach bezného Zivota, napriklad ako pamitové média, optické
obrazovky alebo ako molekularne spinace [1]. Klu€ovymi st prijatelné podmienky vyvolania
spinového prechodu (izbova teplota, atmosféricky tlak) a doba, za ktorG latka zrelaxuje naspit’ na
pbvodny stav.

Okrem spinovych prechodov zlugenin vyvolanych teplotou pozorujeme v niektorych
zlaCeninach aj tzv. LIESST efekt. Ide o zachytenie excitovaného spinového stavu, ktorého excitacia
bola vyvolana pomocou svetelného Ziarenia. LIESST efekt teda sUvisi s vlastnostou latok menit’
svoj spinovy stav G¢inkom elektromagnetického Ziarenia [4].

Medzi vyznamné zlileniny vykazujuce spinovy prechod patria zluéeniny Zeleza, pricom
Castejsie je mozné pozorovat’ spinovy prechod komplexov Fe''. Bolo viak pripravenych aj niekol’ko
Fe'"" komplexov, ktoré vykazuju fotoindukovany spinovy prechod, ¢o podnietilo snahu syntetizovat’
daliie zlugeniny Fe'"!, v ktorych by potencialne mohol byt LIESST efekt pozorovany [4].

NaSa prica je zamerana na hladanie optimalneho sposobu pripravy Fe'' komplexov ana
skimanie ich magnetickych vlastnosti, pric¢om predpokladame pozorovanie SCO javu, resp.
LIESST efektu.

Experimentalna cast’

V naej praci sme sa venovali literarnej resersi pripravenych Fe''' komplexov inych vyskumnych
timov vykazujucich spinovy prechod pripadne aj LIESST efekt. Pre zlugeniny opisané v odbornych
¢lankoch sme z dostupnych Udajov (cif sibory z CCDC databazy) vypocitali distorzné parametre
a . Hodnoty tychto parametrov sme nasledne spracovali graficky a hl'adali sme zavislosti hodndt
distorznych parametrov od spinového stavu, pripadne inych vlastnosti danych Fe'"' komplexov.

Taktiez sme sa pokuisali pripravit vlastné Fe""' komplexy, pri¢om na ich pripravu sme vyskusali
dva postupy. V oboch postupoch sa na pripravu iminového ligandu (Schiffovej bazy) pouzili
derivaty 2-hydroxybenzofendnu a 2-aminometylpyridin alebo 8-aminochinolin.

Vo vseobecnom postupe 1 sa na pripravu tozylatu zelezitého pouzil heptahydrat siranu
zeleznatého atozylat barnaty, ktory bol pripraveny z uhli¢itanu barnatého a kyseliny tozylovej.
Tozylat Zzelezity nasledne reagoval s prislusSnym ligandom za vzniku komplexu. Takto bolo
pripravenych 5 komplexov.
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Vo v§eobecnom postupe 2 islo o Standardnii in-situ metddu aniénovej zameny pri priprave Fe'"
komplexov. Ako zdroj Fe"' iénu sa pouzil chlorid Zelezity a chloridovy anion bol nasledne
zameneny za rodanidovy anién pomocou pridavku rodanidu (tiokyanatanu) draselného. Takto boli
pripravené 2 komplexy.

Vysledky a diskusia

Vypoditané distorzné parametre boli spracované graficky. Zistili sme, Ze na zaklade hodnot
distorznych parametrov je mozné predpokladat’ spinovy stav centralneho atomu avsak nie je mozné
predpovedat’ pritomnost’ LIESST efektu. TaktieZ nebola zistena Ziadna koreldcia medzi hodnotami
distorznych parametrov a napr. ketdnom, resp. aminom pouzitym na pripravu danej latky.

Po analyze pripravenych zlienin (pomocou mikroskopu a IC spektroskopie) sa vieobecny
postup 1 vyhodnotil ako nevhodny na pripravu Fe'' komplexov z dévodu pretrvavajiceho
znecistenia pripravenej latky nezreagovanym ligandom. Tomuto zne€isteniu sa napriek viacerym
pokusom a zmenam Vv postupe nepodarilo zabranit.

Zaver

Zistili sme, ze podla hodnoty distorznych parametrov je mozné ,,predpovedat™ spinovy stav
centralneho atomu prislusného komplexu, nie je vSak mozné zistit, ¢i skumana latka bude
vykazovat’ aj LIESST efekt. Je tiez mozné odhalit’ zachovanie spinového stavu centralneho atomu.
Tieto informacie mézu byt’ uzitoéné v pripade, ze mame K dispozicii iba $truktaru molekuly a nie je
mozné zluc¢eninu analyzovat’ pomocou SQUID magnetometrie.

Bolo pripravenych celkovo sedem Fe'' zlugenin. Pit znich bolo pripravenych pomocou
veobecného postupu 1 a dve pomocou vieobecného postupu 2. VSeobecny postup 1 nesplnil nase
ocakavania, pretoze takto pripravené komplexy boli znaéne zneCistené ligandom, ktory sa od
komplexov vyrazne farebne odliSoval. Z dovodu neustaleho znecistenia pripravenych latok
prislusnym ligandom sme boli nuteni zamenit’ tento postup za overeny vSeobecny postup 2. Bolo
vykonanych viacero syntéz, z ktorych sa v8ak tuhy produkt podarilo ziskat’ len v dvoch pripadoch.

V IC spektrach sa nam podarilo identifikovat’ vybrané charakteristické vibréacie, meranie
SQUID magnetometrie zatial’ nebolo mozné.

Aj napriek viacerym prekdzkam nad’alej pokradujeme v priprave novych Fe'' komplexov
a verime, ze sa nam podari preskamat’ aj magnetické vlastnosti uz pripravenych zlucenin.
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Uvod

Sorbenty ako aj sorpcné procesy su v sucasnej dobe vhodné najmaé pri technikach upravy
vody a st vyhodnejsie vd’aka technicko-ekonomickym a environmentalnych vyhodam vratane
nizkych nékladov a l'ahkej dostupnosti. Na vyber vhodného sorbentu vplyvaju faktory ako
sorpcna kapacita, selektivita daného sorbentu, kinetika sorpcie a kompatibilita. Relevantné
vlastnosti pre vyuzitie sorbentov v danych aplikdcidch mézeme uviest' sorpéni rovnovahu
a vlastnosti daného sorbentu (porovita struktura, velkost’ a distribucia pérov, funkéné skupiny
na povrchu). Medzi sorbenty na baze uhlika modzeme zaradit' aktivne uhlie, biouhlie,
hydrouhlie, uhlikové nanortrky atd’.

Aktivne uhlie je zloZené z grafitovych krystalov s nepravidelnym povrchom, jeho
selektivitu a sorpént schopnost’ mozno ovplyvnit’ vhodnym vyberom postupu syntézy, druhu
vstupnej suroviny, pripadne modifikaciou [1]. Medzi radioaktivne kontaminanty patri
technécium, konkrétne jeho dominantna mobilna forma vo vodnych roztokoch za oxida¢nych
podmienok a teda technecistanovy anion. Medzi dolezité faktory z hl'adiska vplyvu na sorpciu
kontaminantov patria pH roztoku, po¢iatocna koncentracia, konkurenéné iony a iné [2].

Experimentalna ¢ast’

Na modelové roztoky technecistanového aniénu sme vyuzili ®™TcO4  ktory bol
produkovany z ®Mo/®™Tc generatora (DRYTEC) s aktivitou 2,5 — 100 GBg. Modelové
roztoky konkurenénych aniénov sme pouzili z ich sodnych soli.

Pre sorbenty C(K-1), C(K-2A) sme pouzili vstupnii surovinu odpadovy kaucuk (EKO-
RECYCLING), ktoré sme pyrolyzovali pri kontrolovanych podmienkach (N2, 800 °C, 4 h). Na
aktivaciou sorbentu C(K-2A) sme vyuzili aktivaciou pomocou KOH. Vzniknuty produkt sa
premyl roztokom HCI (0,5 mol.I"%) a deionizovanou vodou, nasledne sa susil pri teplote 110 °C
po dobu 24 hodin. Pre uréenie morfologie a Struktury vzoriek C(K-1), C(K-2A) sa vyuzil
mikroskop ,,Tescan VEGA TS 5130 MM s detektorom EDS. Sorp¢né experimenty sa
uskutoéniovali v plastovych skiimavkach sobjemom 15 ml, navazky sorbentu 30 mg sa
preniesli do plastovej skimavky, nasledne sa pridal roztok s radioindikatorom (3 ml). Pomer
tuhej a kvapalnej fazy bol zachovany v pomere [1 : 1000]. Fazy sa premieSavali na
laboratérnej miesacke 1 hodinu, neskor sa vzorky centrifugovali (Hettich EBA 20) 10 minut.
Po odobrati supernatantu sa vyuZila alikvotna ¢ast’ pre meranie gama pocita¢i (1470 Wizard -
PerkinElmer).
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Vysledky a diskusia

Zo stadia vplyvu pH na sorpciu technecistanového anionu sme urcili pH = 2 a modelové
roztoky v rozsahu pociatoénych koncentracii (107" - 10~ mol.dm™. Stadium vplyvu
pociato¢nej koncentracie konkuren¢nych aniénov od percenta sorpcie pre technecistanovy
anion je zobrazena na obr.1. Pri pouziti neaktivovaného sorbentu C(K-1) mdézeme povedat,
7e mali najmensi vplyv siranovy anién SOZ~ a chlorny anién C1~ pri hodnotach v rozmedzi
R =97 — 92 %. Percento sorpcie klesalo v poradi NO3 > CH;CO0~ > ClO; > ReOy, taktiez
moézeme vidiet klesanie percenta sorpcie pri zvySujucej sa pociatocnej koncentracii
vybranych aniénov. V pripade aktivovaného sorbentu C(K-2A) moézeme pozorovat
najvacsi vplyv chloristanovych a rhenistanovych aniénov. V tomto pripade nastava
konkurenéna sorpcia o aktivne miesta daného sorbentu. Vplyv konkrétnych anidénovo
mozno vysvetlit' z dovodu chemickej podobnosti (tetraédricky tvar) ako aj blizkych hodnot
hydrata¢nych entalpii.

a) 00 i b)

o CI04(-)

= g NO3H) NO3()

ReD4() . ReD4(-)

®CH3C00(-)

#504(2-)

1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01

o [mol.dm] co[mol.dm?]
Obr.1 Zavislost’ percenta sorpcie od po¢iato¢nych koncentracii vybranych aniénov na sorbenty a.) C(K-1),
b.) C(K-2A)
Zaver

Sorbenty na baze uhlika, konkrétne pripravené sorbenty st vhodné na pouzitie pri
odstranovani technecistanového aniéonu z modelovych vodnych roztokov. Charakterizaciou
metédou SEM/EDS sme urcili morfolégiu pripravenych sorbentov ako aj vplyv pouzitia
aktivatného &inidla. Stadiom vplyvu vybranych aniénov na sorpciu technecistanového aniénu
sme sledovali najvacsi vplyv zo strany chemicky podobnych aniénov, konkrétne
chloristanového anioénu a renistanového anionu
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Uvod

Environmentalny stav je jednym z najnalichavejsich problémov modernej spolo¢nosti. Jednym
Z najvaznejSich problémov je akumulacia radioaktivneho odpadu. Vysledkom produkcie jadrovej
energetiky su tisice m® nizko, stredne a vysokoaktivneho radioaktivneho odpadu, ktory sa vytvéra
kazdym rokom po celom svete. Problém kontaminacie Zivotného prostredia radionuklidmi je
mimoriadne dolezity, pretoze je dlhodoby a Casto zahrnuty v biologickom cykle latok. Pritomnost’
radionuklidov, dokonca aj v malych mnozstvach v povrchovych a podzemnych vodach predstavuje
nebezpecenstvo pre Zivotné prostredie a zdravie obyvatel'stva. Na likvidaciu radioaktivnych odpadov
z prostredia su preto potrebné efektivne technologie. Na odstranenie radionuklidov a tazkych kovov
z vodnych roztokov bolo vyvinutych a zavedenych niekol’ko metdd. Adsorpéné procesy sa vd’aka ich
nizkym nakladom, vysokej u¢innosti, flexibilite, opdtovnom pouziti a moznej regeneracii javia ako
jedny z najperspektivnejsich technik na odstranenie kontaminantov z vodnych roztokov. Sorbent
MODIKS je anorganicky sorbent vytvoreny na baze oxidu mangani¢itého. Oxid manganicity
zachytava i6ny stroncia, pluténia, uranu a dcérskych produktov premenou radénu z vodnych
roztokov.

Experimentalny cast’

Kazda vzorka obsahovala 50 cm® deionizovanej vody, ku ktorej bol pridany stopovaci radionuklid
133Ba v objeme 200 mm®. Nasledne bolo pH vzoriek upravené v rozmedzi (6,9 — 7,1). Plastova kolona
s vyskou 15,5 cm a s priemerom 1,5 cm bola naplnena 1 g sorbentu MODIKS so zrnitostou (0,1 —
1,0) mm. Nasledne bol sorbent kondiciovany deionizovanou vodou. Vzorka bola nanesena na
pripravenu kolénu so sorbentom MODIKS a pretecend frakcia bola zachytend do plastovej vialky.
Plastova vialka s pretecenou frakciou bola merana na scintilacnom detektore Nal(TI) po dobu 3600
sekand. Vyhodnotenie bolo uskuto¢nené pomocou softvéru GamWin pri energii E, = 356 keV.

Vysledky a diskusia

Z tabulky 1 je mozné vidiet, e nami pouzity sorbent MODIKS je vhodny na adsorpciu **Ba.
Sorbent MODIKS 1i¢inne zachytaval ***Ba a2z do objemu deionizovanej vody 450 cm?, kde percento
adsorpcie bolo v rozmedzi (100 — 94,26) %. Pri objeme destilovanej vody 500 cm?® nastal prudky
pokles percenta adsorpcie na hodnotu 78,98 %.
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Tabul’ka 1 Percento adsorpcie ***Ba na sorbent MODIKS.

V(H:0) \ Ao [cps] A [cps] R [%]
[em?] (*Ba)
[mm°]
50 200 3,18 0,04 100
100 200 318 0,04 100
150 200 3,18 0,04 100
200 200 3,18 0,05 99,68
250 200 3,18 0,09 98,41
300 200 3,18 0,10 98,09
350 200 3,18 0,17 95,90
400 200 3,18 0,20 94,90
450 200 3,18 0,22 94,26
500 200 3,18 0,70 78,98
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Obr. 1 Percento adsorpcie **Ba na sorbent MODIKS v zavislosti od stipajticej koncentracie
katiénov Ba®* a Ca®*.

Sledovali sme vplyv konkurencnych kationov Ba?* a Ca?" na adsorpciu **Ba na sorbent
MODIKS. Z Obr. 1 vyplyva, Ze so stipajiicou koncentraciou Ba?* a Ca?" klesa radiochemicky
vytazok ato v rozmedzi (99,87 — 84,09) % pre Ba** a v rozmedzi (98,56 — 86,26) % pre Ca®*. Na
zaklade ziskanych udajov teda moézeme predpokladat, ze Ba®* a Ca®* nepredstavuju konkurenéné
kationy pre sorpciu ***Ba.

Zaver

Z nameranych vysledkov mézeme skonstatovat’, ze sorbent MODIKS je vhodny na adsorpciu
133Ba. Na zaklade ziskanych Gidajov predpokladame, Ze katiény Ba®* a Ca®* nepredstavujuju
konkurenéné katiény pre adsorpciu ***Ba na sorbent MODIKS.
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Jednomolekulové magnety sa dostali vyrazne do pozornosti v 90. rokoch minulého storo¢ia a stali
sa predmetom rozsiahlej vyskumnej $tadie, predovsetkym z dévodu ich potencialneho vyuzitia pri
konstrukcii vysokokapacitnych pamétovych zariadeni. Pod pojmom jednomolekulové magnety (z
angl. ,,Single molecule magnets‘ skratka SMMs) si mozno predstavit’ molekulu vykazujicu pomalt
relaxaciu magnetizacie, ktora je désledkom len vnutromolekulovej elektronovej struktiry komplexu.
Inymi slovami je to molekula, ktori dokazeme ,,zmagnetizovat‘ v magnetickom poli, a ktora
ostava ,,magnetizovana‘‘ aj po jeho vypnuti. Pre dosiahnutie tohoto javu nie su potrebné ziadne
medzimolekulové interakcie, je to vlastnost samotnej molekuly a teda kazdG takdto molekulu
modzeme chapat’ ako magnet [1].

Ked'ze pomala relaxacia SMMs je pre aplikacné Gcely este stale prili§ rychla (relaxacné Casy t
nadobudaju hodnoty z oblasti s alebo ms), pomali relaxaciu jednomolekulovych magnetom mozno
Studovat’ pomocou merania AC susceptibility v striedavom magnetickom poli [2]. Jednomolekulové
magnety mozno jednoznacne identifikovat pritomnostou tzv. imaginarnej zlozky magnetickej
susceptibility (a jej frekvenénej zavislosti) meranej v striedavom magnetickom poli (tzv. meranie AC
magnetickej susceptibility). AC susceptibilita ma dve zlozky, redlnu y~ a imaginarnu ™", ktoré sd
merané ako funkcia teploty T a sucasne aj frekvencie v striedavého pradu [3].
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Obrézok 1 Frekven¢né zavislosti oboch zloZiek susceptibility komplexu [Co(C10bbp)Brz] pri roznych teplotach
(horné grafy) a rdznych poliach (spodné grafy) [4]

V nalej praci bol pripraveny Struktirne charakterizovany komplex [Co(C10bbp)Br;]
vykazujici pomali relaxaciu magnetizacie. I$lo o jednojadrovy, pentakoordinovany kobaltnaty
jednomolekulovy magnet s modifikovanym tridentatnym  bis(benzimidazolyl)pyridinovym
ligandom. Pripraveny ligand obsahoval n-decylové alifatické substituenty na atdme dusika
benzimidazolu a jeho magnetické vlastnosti boli porovnané s dvomi podobnymi komplexmi, kde
prvy komplex nemal substituovany ligand a druhy komplex mal na ligande aromatické substituenty.
Zistili sme, Ze nami pripraveny komplex vykazoval najlepSie hodnoty energetickej bariéry
magnetizicie. Na zéklade preukédzanych vysledkov z magnetickych merani by sa d’alsi vyskum
v buddcnosti pri priprave novych SMMs zameriaval prave na zavadzanie podobnych alifatickych
retazcov na tridentatne ligandy.
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Spinovy prechod (skr. SCO) je jav, pri ktorom dochadza k zmene spinového stavu centralneho
ionu komplexu tvoreného vécsinou prechodnym kovom s konfiguraciou 3d? — 3d7. Mozeme ho
vyvolat’ zmenou teploty, tlaku, magnetického pol'a alebo elektromagnetickym ziarenim s vhodnou
vilnovou dizkou [1]. Stadium teplotne indukovaného spinového prechodu v latkach, ktoré sa daju
zaradit’ medzi symetrické dvojjadrové systémy mozeme uskutocnit’ pomocou kvantovochemickych
metéd. Medzi tieto patri aj metdda funkciondlu hustoty (skr. DFT), pomocou ktorej vieme
vypoditat’ parametre nutné na konstrukciu modelu SCO konkrétnej latky. Za predpokladu najdenia
vhodného postupu kvantovochemického vypoctu moéze takyto vyskum in silico predstavovat
dolezity ¢lanok medzi navrhom Struktiry a syntézou novych SCO zluéenin.

EXPERIMENTALNA CAST

Na jednoduchom jednojadrovom komplexe [Fe(phen)(NCS):] vykazujucom jednokrokovy
spinovy prechod boli vyskusané viaceré kombinacie funkciondlov a baz, vybranych z literatiry
s ciel'om n4jst’ DFT aparat, vhodny na $tudium energetiky spinového prechodu. Predmetom zaujmu
uskuto¢nenych vypoctov bol energeticky rozdiel jednotlivych spinovych stavov skumanej
molekuly. Okrem toho bola vykonana aj numerickd frekvencna analyza, ktord umoznila zhotovenie
suboru vibracii chromoforu komplexu. Ziskané udaje boli pouzité pri modelovani spinového
prechodu pomocou termodynamického modelu a upraveného Isingovho modelu [2]. Na zaklade
vysledkov pre jednoduchy komplex boli vybrané najvhodnejSie kombinacie bazy, funkcionalu
amodelu spinového prechodu a cely postup bol analogicky aplikovany na vybranu dvojjadrova
zlteninu [{Fe(bt)(NCS)2}2bpym], vykazujicu dvojkrokovy spinovy prechod [3, 4].

VYSLEDKY A ZAVER

Pri stadiu jednoduchého jednojadrového komplexu [Fe(phen):(NCS):] sme zistili, ktoré
kombinacie hybridnych DFT funkciondlov abaz st najvhodnejSie na vypocet potrebnych
parametrov a ktory model vie stakymito datami najlepSie popisat’ spinovy prechod. Ziskané
znalosti sme aplikovali pri vypocte parametrov a modelovani dvojkrokového spinového prechodu
zlG€eniny [{Fe(bt)(NCS).}2bpym]. Vysledkom tejto prace boli vypocitané charakteristické teploty
Tn a T, azavislosti molového zlomku vysokospinovej frakcie komplexu od teploty, ktoré sme
zobrazili graficky a porovnali s fitom experimentalnych hodnét (Obr. 1).
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Obr. 1: Zavislost’ mélového zlomku vysokospinovej frakcie komplexu [ {Fe(bt)(NCS)2}2bpym]
od teploty. Legenda: Gierne $tvorce — experimentalne hodnoty z ’Fe Mossbauerovej spekiroskopie
[3], Cervena — fit experimentalnych hodnét [3], Cierna — funkcional B3LYP*, modra — funkcional
TPSSh.

Zistili sme, ze ziskané vysledky sa liSia od experimentu. Ani jedna zpouzitych metdod
nedokazala spol'ahlivo popisat’ spinovy prechod v celom rozsahu tepldt, v ktorom sa odohrava.
Takéto zlyhanie nie je pri pouziti DFT metédy nezvycajné a poukazuje na to, Ze momentalne
pravdepodobne nemame k dispozicii takii kombinaciu bazy a funkcionalu, ktora by bola vhodna na
Stidium energetiky réznych spinovych stavov kovovych komplexov vykazujtacich SCO.
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Introduction.  Semiconductor nanocrystals (NCs) are [&#
crystalline materials with particle sizes less than one hundred Z&2%
nanometers (Fig. 1a). An important feature of NCs is that their
electronic, physical, and optical properties can be tuned via
variations in their size and shape (Fig. 1b). This tunability
allows preparation of materials with physical properties

tailored to specific application. The key to the effective iiton
exploitation of the potential of NCs is development of .—m
reproducible, scalable, and economical methods for the oo golen
preparation of NCs. Over the past several decades, significant

advances in the chemical methods of colloidal syntheses Figure 1. (2) TEM images of OD CdSe NCs. (b)
enabled preparation of NCs with high control  and Solutions of CdSe NCs of various sizes prepared

L in our laboratory. (c) General approach used in
reproducibility [1,2,3]. preparation of core/shell nano-heterostructures.

The functionality and practical potential of NCs can be further enhanced via combination of two or
more materials with different chemical compositions or crystal structure, into more complex ,,nano-
heterostructures “. An example of such structures are core/shell NCs comprising NC core with one
chemical composition, overgrown with a shell with a different chemical composition (Fig. 1c).
Particularly interesting group of materials are nano-heterostructures comprising chalcogenide cores
and oxide shells, where chalcogenides are effective light absorbers, while the oxides are materials
with high chemical stability and interesting reactivity. Although general methods for preparation of
various nano-heterostructures were described in literature, the reports on structures combining
chalcogenides with oxide crystalline materials have so far been limited. The objective of our work
was to explore a possibility of developing reproducible colloidal synthetic procedures for preparation
well-defined chalcogenide/oxide nano-heterostructures combining CdSe and ZnO crystalline
semiconductors, with various NC core shapes including quantum dots (QDs), nanorods (NRs) and
nanoplatelets (NPLS).

Experimental section. All chemicals were used in commercial purity grade without further
purification. CdSe QDs were prepared following procedure described by Peng [2] and lyer [3], CdSe
nanorods (NRs) were prepared following procedure described by Korgel [4] and CdSe NPLs were
prepared following procedure described by Dubertret [5]. Core/shell CdSe/ZnO QDs were prepared
following modification of a procedure originally described by Mulvaney et al. [6]. All syntheses were
done using greaseless Schlenk line in Ar atmosphere (purity 99,999 %). Temperature of reaction
mixture was controlled by an external thermal probe. Absorption spectra were collected using
spectrometers Agilent 8453 as well as JASCO V530 and JASCO V670.

Page 1 of 2
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Figure 2. (a) Variation in the absorption spectra of 2,5 nm CdSe QDs upon heating in octadecene. (b) Shift in optical
absorption as a function of temperature for CdSe QDs of several sizes. (c) Absorption spectra of aliquotes collected
during the synthesis of CdSe/ZnO QD core/shell nano-heterostructures.

Results and discussion. The typical procedure for preparation of core/shell QDs by colloidal
methods involves heating of CdSe NC cores in acoordinating solvent, such as octadecene, to
temperatures about 200-260°C. Upon reaching the appropriate temperature, the organo-metallic shell
precursors are rapidly injected into the reaction mixture. Our experiments show that one limitation of
this approach is that CdSe NC cores show limited thermal stability. Above certain temperature, NCs
dissolve, as indicated by the red-shift and the broadening of 1s peak in the absorption spectrum (Fig.
2a). This observation is attributed to so-called Ostwald ripening process, taking place during the
crystalline growth. We found that NC thermal instability is size-dependent, where the smaller NCs
are less thermally stable (Fig. 2b). We also found that at temperatures below 200°C, in the presence
of ZnO precursor, the CdSe NCs undergo process called alloying caused by the ion exchange of core
and shell ions. To determine the optimal temperature range for the formation of the core-shell
structures we performed series of experiments, where the progress of reaction was monitored via
measurement of absorption spectra of aliquots taken out from reaction mixture at various
temperatures. Our study shows that only CdSe NCs larger than 5 nm are sufficiently thermally stable
to be utilized in preparation of core/shell structures, which require use of reaction temperatures
~240°C. Similar studies were performed with CdSe NRs and NPLs. The results were used in
optimizing reaction conditions for preparation of CdSe/ZnO core/shell NCs (Fig. 2c).

Conclusions. We showed that the preparation of chalcogenide-oxide nanoheterostructures by
colloidal synthesis in reaction mixture containing solvents, ligands and CdSe NCs is limited by the
thermal stability of the CdSe NCs and the tendency of the NCs to undergo alloying at temperatures
below 200 °C. For CdSe QDs the thermal stability shows size dependence, where the QDs smaller
than 5 nm are not sufficiently stable to undergo a shell growth. The experiments allowed us to identify
experimental conditions to prepare CdSe/ZnO core-shell structures with various shapes of CdSe
cores.
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201/2021.
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Uvod

Ciel'om tejto prace bolo vytvorit” solidifikat z odpadnych materialov z vyroby ocele. Ako spojivo
bola vyuzita panvova troska (PTU), ako plniva boli pouzité Fe kaly a zmes trosiek a sutin (ZTS) z
Ttineckych Zelezaren, a. s. Spojivové vlastnosti PTU spoc¢ivaji vo vysokom obsahu kalcium
silikatov, ktoré su schopné reagovat s CO2 a vyvarat’ tak uhli¢itany, najma kalcit (CaCOs), ktoré sa
chovaju ako spojivo — tento proces sa nazyva karbonatacia [1]. Okrem vyuzitia nerecyklovatel'nych
odpadov tak ddjde aj k v sucasnosti vel'mi ziadanej sekvestracii uhlika, a teda k znizeniu obsahu CO2
v atmosfére. Poziadavky na solidifikat boli pevnost’ v tlaku min. 10 MPa a splnenie limitov pre

spotrebovanych plniv.
Experimentalna ¢ast’

Ako prvy bol sledovany vplyv nahrady PTU jednotlivymi plnivami na pevnost’ v tlaku
karbonatovanych skuSobnych telies. Na zéklade tychto vysledkov boli navrhnuté tri solidifikaty,
oznaéené B, C a D. Ich zloZenie bolo nasledovné: solidifikat B — 75 hm.% ZTS a 25 hm.% PTU,
solidifikat C — 50 hm.% ZTS, 20 hm.% Fe kalov a 30 hm.% PTU, solidifikat D — 42,5 hm.% ZTS,
27,5 hm.% Fe kalov a 30 hm.% PTU. Ako referen¢na vzorka bola pouzita karbonatovana ¢ista PTU,
oznaCena A. Vzorky boli zalisované do tvaru valca o priemere 30,3 mm, vyske cca 50 mm
a hmotnosti okolo 80 g. Karbonatacia prebichala v laboratornom autoklave po dobu 24 hod pri
parcialnom tlaku CO2 0,6 bar (pretl.).

Solidifikaty boli charakterizované skiiskou pevnosti v tlaku ihned’ po karbonatacii a po 28 diioch
s ulozenim v prostredi so 100% relativnou vlhkost'ou a vylthovacimi skuskami. Zlozenie vyluhov
bolo stanovené metodou ICP-OES. Vysledky tychto dvoch skusok boli kritické pre vyber koneéného
zloZenia solidifikatu. Dalej boli na vzorkich vykonané aj XRD, SEM a analyza obsahu uhlika.
Taktiez bol sledovany percentualny narast hmotnosti vzoriek po karbonatacii.

Vysledky a diskusia

Z troch solidifikatov B, C a D dosiahol najvysSie pevnosti v tlaku ihned’ po karbonatacii aj po
28 dnoch solidifikat B, (12,14+0,42) MPa, resp. (14,21£0,76) MPa. Solidifikat C dosiahol pevnost’
ihned” po karbonatacii (9,71£1,71) MPa, po 28 dnoch sa zvysila na (12,97+1,19) MPa. Najnizsiu
pevnost’ thned’ po karbonatacii, (7,02+0,54) MPa, dosiahol solidifikat D. Po 28 diioch sa zvysila na
(10,91+0,52) MPa, a teda vSetky tri solidifikaty po 28 diioch prekrocili minimalnu pozadovant
pevnost’ v tlaku 10 MPa.

Z hladiska vyluhovatelnosti boli solidifikaty na zéklade koncentracie jednotlivych prvkov vo
vyluhoch rozdelené do tried vylihovatel'nosti podl’a vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. nasledovne: solidifikat
B — trieda vylahovatelnosti IIb, solidifikat C — trieda vylhovatelnosti I, solidifikat D — trieda
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vyluhovatelnosti IIb. Vysledné koncentracie niektorych prvkov vo vyluhoch, stanovené ICP-OES st
vsak nekonzistentné, a preto sa rozdelenie do tried vyluhovatel'nosti neda povazovat’ za konecné a
bolo by potrebné skusky vylthovatelnosti zopakovat' a vyuZzit vacsi pocet merani, pripadne
presnej$iu metodu stanovenia zlozenia vyluhov.

Zaver

Ked’ze malo byt vybraté jedno kone¢né zlozenie solidifikatu, ako najvhodnejsi bol zvoleny
solidifikat C, ktory na rozdiel od solidifikatu B obsahuje obe plniva a zarovein ma vyssiu pevnost’ v
tlaku ako solidifikat D. Solidifikaty podobného typu v kapsulovej forme sa naj¢astejsie vyuzivaji ako
uzatvarajuca vrstva skladok odpadov, na tvarovanie terénu po rekultivacii ekologickych zat'azi, na
zahladzovanie terénu po banskej ¢innosti, na rézne nasypy, zasypy a podkladové vrstvy pri vystavbe
pozemnych komunikacii a pod. [2]. Pre takéto vyuzitie by bolo vhodné, okrem opétovného
premerania vyluhovatelnosti solidifikatu, sledovat’ aj napr. dlhodoby vyvoj pevnosti v tlaku,
objemovu roztaznost vzoriek, odolnost voci poveternostnym podmienkam, ¢i dlhodobu
vyluhovatel'nost’.
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Uvod

Pri procese stripovania kyslych vod je cielom odstranit’ z vod sirovodik a ¢pavok. Zaroven je
nutné dodrzat’ limitnu hodnotu obsahu ¢pavku vo vystripovanej vode. Nedodrzanie limitnej hodnoty
sposobuje problémy na biologickom stupni &istenia odpadovych véd, kde su odchadzajice
vystripované vody spracovavané.

Analyza a vysledky

PrekroGenie limitu obsahu &pavku vo vystripovanej vode je spOsobené nedostatocnou
separaciou v stripovacej kolone. Pre zistenie potencidlnych pri¢in a dopadov bol vypracovany
bowtie diagram. Za hlavné pri¢iny sa stanovili nedostato¢né vykurenie koldny a neStandardna
surovina. Ako zavazné dopady znizenia uéinnosti separacie kolony boli uréené viaceré
environmentalne rizika a zhor$enie kvality vyrabaného hnojiva.

Analyzou dat z obdobia od decembra 2020 do juna 2021 sa k 147 nevyhovujicim vzorkam,
kedy bola prekrocena limitna hodnota obsahu ¢pavku vo vystripovanej vode, hladali priciny
sledovanim rezimu na prevadzke stripovania kyslych vod a vyrobnych jednotkach produkujucich
kyslé vody.

Za dve najCastejSie pri¢iny boli uréené vykyvy v sieti 0,4 MPa pary a nestandardné surovina
z vyrobnych jednotiek produkujucich kyslé vody. Za Gfelom hlPadanie pri¢iny neStandardnej
suroviny bola skreslena mapa kyslych vod. Vyhodnotenie materialovej bilancie poukéazalo na
mozné problematické kontinudlne procesy. Pri¢inou neStandardnej suroviny moézu byt aj
diskontinuélne procesy, pri ktorych ma vyrazny vplyv 'udsky faktor.

Zaver

Vykyvom v parnej sieti mozno pripisat 5% nevyhovujicich vzoriek, preto sa upriamila
pozornost’ na rieSenie problému neStandardnej suroviny. Navrhovanym rieSenim na odstranenie
mechanickych neéistot a uhlovodikov je efektivnejSie precistenie suroviny pred vstupom do
kolény. Dal§imi rieSeniami mozu byt odstavenie problematickych vetiev, pravidelné Eistenie
zariadeni, vybudovanie zbernej nadrze na kyslé vody ako aj zlepSenie kooperacie medzi
prevadzkami.
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Uvod

Kedze sa neustile predlzuje priemerna dizka Zivota Pudi, narasti aj podet pacientov, ktori
potrebuju nahradu niektorého z organov alebo tkaniv. Pri takychto lekarskych ukonoch sa pouzivaja
keramické, polymérne a kompozitné systémy pre vyrobu implantatov/nahrad tvrdych tkaniv. Takéto
materialy sithrnne oznacujeme ako biomaterialy.

Kompozitné biomaterialy spajaji vyhody viacerych pdvodnych materidlov. Z hl'adiska d’alSieho
vyvoja predstavuji biokompozity jednu z najsl'ubnejsich oblasti biomateridlov, najmé pre moznost’
modifikovat’ vlastnosti kompozitu napr. pomerom jeho zékladnych zloziek, pripadne pridavkom
dalsich aditiv.

Hydroxyapatit (HAp) je najsl'ubnejsi material na nahradu kosti vd’aka svojej osteokonduktivite,
biologickej aktivite a biokompatibilite. Je vhodnym materidlom na vyrobu implantatov, ked’ze l'udské
tkaniva st schopné vytvarat’ pevné viazby s HAp matricou [1,2].

Polykaprolakton (PCL) sa vo velkej miere uplatiiuje v biomedicinskych aplikaciach a najmé v
tkanivovom inzinierstve kvoli svojej vysokej elasticite a biokompatibilite. Je to biologicky
odburratel'ny, semikrystalicky, netoxicky polyester kompatibilny s tkanivami a s elastickou povahou
pouzivany pre vstrebatel'né stehy a ako nosi¢ dorucovania liekov [3].

Polymlie¢na kyselina (PLA) je biologicky odburatelny, ekologicky polymér, ktory ma mnohé
biologické aplikacie. Je to termoplasticky, vysokopevny polymér, ktory je mozné vyrobit' z
kazdoro¢ne obnovitelnych zdrojov a ziskat' tak rdézne komponenty na pouzitie v priemyselnych
obaloch alebo na trhu so zdravotnickymi pomdckami. Disponuje biokompatibilitou a biologickou
odburatel'nost'ou pri kontakte s telami cicavcov. Medzi jeho nevyhody patri napriklad hydrofébnost’,
krehkost” a nizka pevnost’ [3.,4].

Kombinacia HAp v zmesi s bioaktivnymi polymérmi je perspektivnou oblastou, ktora zrejme v
budicnosti umozni odstranenie neziaducich vlastnosti ¢istého HAp (nizka pruznost, krehkost,
pomala rychlost’ degradacie po implantacii). Priprava kompozitov obsahujucich vhodné biopolyméry
a HAp taktiez otvara moznosti aplikacie materialov na baze HAp v aditivnej vyrobe.

Experimentailna ¢ast’

Cast’ nasej prace tvorilo experimentalne $tidium pouzitelnosti vybranych zlozeni systému
HAp/PLA/PCL pre aplikacie v aditivnej vyrobe nahrad tvrdych tkaniv.

Najskor sme pripravili pat’ roznych zlozeni systémov obsahujucich HAp PLA a PCL. Vsetky
Studované systémy obsahovali 45 hm. % apatitovej zlozky a premenlivy pomer polymérnych zloziek
PLA a PCL. Z tychto systémov sme nasledne prostrednictvom dvojzavitového extrudera pripravili
filament pre 3D tlac.

Technoldgiou FFF — Fused filament fabrication — tavné nanasanie filamentu (tiez laicky znamou
pod nazvom ,,3D tla¢“) sme zo zhotovenych vzoriek filamentov pripravili 3D objekty. Objekt
vyrobeny technoldgiou FFF sa vyraba nanaSanim roztaveného materialu vrstvu po vrstve. V rameci
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nasho systému sme ziskali pat’ vzoriek filamentov, pri¢om $tyri z nich boli do istej miery tlacitelné a
jedna vzorka v aktualnej verzii tlacite'na nebola.

Poslednou castou nasich experimentov bolo testovanie mechanickych vlastnosti filamentu a
opticka mikroskopia. Testovanim mechanickych vlastnosti filamentu sme zist'ovali hodnotu pevnosti
v tahu a taktiez hodnotu Youngovho modulu pruznosti. Optickou mikroskopiou sme pozorovali r6zne
defekty na nami vytlacenych objektoch.

Vysledky a diskusia

Zo skiimaného systému sa javi ako sl'ubnd vzorka 2 so zlozenim HAp/PLA/PCL 45/40/10,
vzhl'adom nato, Ze tlaciteInost’ bola najlepsia, mala najmenej defektov pri tlaceni testovacich teliesok
anadbytoéne sa nelamala. Tato vzorka mala prijatel'ni hodnotu pevnosti v tahu a Youngovho modulu
pruznosti.

Vzorka 3 so zlozenim HAp/PLA/PCL 45/35/15 prejavovala vel'mi dobré mechanické vlastnosti,
ale jej tlacitenost’ v niektorych smeroch zaostavala. Jej tlacitelnost’ bola zrejme znizena tym, ze iSlo
o Vacsi priemer filamentu ako bol nominalny priemer a to sposobilo, Ze tlaciareni mala problémy s
davkovanim tohto filamentu.

Dospeli sme k zéveru, ze najvhodnej$im kandidatom pre d’alSie $tadium je systém vzorky 2 resp.
systém vzorky 3 za predpokladu, Zze priemer filamentu bude zodpovedat’ nominadlnemu priemeru a
tym vyrieSime problémy suvisiace s jeho tlaciteInost'ou.

Zaver

Pouzitie HAp s vybornou bioaktivitou, PLA s dobrymi mechanickymi vlastnostami a ohybnym
PCL s pomalou degradaciou ako implantatov tvrdych tkaniv by vhodne skombinovalo silné stranky
vSetkych troch materialov pri zachovani ich pozitivnych aspektov. NizSia priemerna obstaravacia
cena vyrobnych zariadeni patri taktiez medzi vyhody takychto filamentovych materiélov.
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Uvod

V poslednych rokoch sa vd’aka rychlo napredujucemu vyvoju aditivnej vyroby uskutociuje
intenzivny vyskum 3D tlade biomateridlov pre medicinske vyuzitie. Tato metdoda formovania
materialov dava moznost’ vyroby pozadovanych tvarov a Struktir, chemickych a fyzikalnych
vlastnosti, ¢im by vytlacky mohli presne napodobnit’ napr. konkrétnu kost’, ¢i jej Cast.

Jednou z moznosti je vyuzitie kompozitnych filamentov na baze hydroxyapatitu ako nahrad
kostného tkaniva, ktoré su zaroven formovate'né pomocou 3D tlace. Cielom prispevku je §tadium
vlastnosti kompozitného filamentu obsahujiiceho hydroxyapatit, overenie podmienok jeho
tlacitel'nosti pomocou komerénej 3D tladiarne, charakterizacia vytlackov (skafoldov) pomocou
optického mikroskopu pred a po spekani a vyhodnotenie chemickych a mechanickych vlastnosti
pripravenych skafoldov metédou FDM.

Experimentailna cast’

1. Stanovenie mechanickych vlastnosti kompozitného HAp filamentu bolo uskutoénené na pristroji
Micro-Epsilon SZ-3000. Mechanické vlastnosti pripraveného filamentu s plnenim 50%hm.
hydroxyapatitu v termoplastickom polyméry boli testované na pevnost’ v tahu a tlaku, pricom sa
ziskal aj Youngov modul pruznosti filamentov skladovanych pri réznych pracovnych podmienkach.
A) uskladneny v susiarni pri konStantnej teplote 60°C a B) uskladneny volne v laboratériu pri 3D
tlaciarni.

2. Overenie moznosti tlae filamentu vyvinutého na Oddeleni anorganickych materidlov sa
uskuto¢nilo na ,,low-cost* tla¢iarni RaiseCube. Boli vytlacené porézne skafoldy v tvare valcekov s
33% a 45% vypliou. STL subor 3D modelu bol vytvoreny v programe ThinkerCad. Rozdielna hustota
vytlacenych valéekov.

3. Charakterizacia vytlackov (skafoldov) sa uskutocnila pomocou optického mikroskopu (OM)
Zeiss Stemi 508, ktory bol vybaveny objektivom umoziujucim zvacsenia 0,63 az 5,0 x pripojenym
na kameru Axiocam 105 (Carl Zeiss AG, Nemecko). Fotografie vytlackov sa uskuto¢nili pred a po
spekani vytlackov pri 1300°C, pri¢om sa merali rozmery §tvorcovych otvorov reprezentujticich pory,
Sirky vytlacenych drah a hrabky samotnych vrstiev.

Vysledky a diskusia
V experimentalnej Casti boli vykonané skusky v tahu a tlaku demonstrujice mechanické

vlastnosti vytlateného filamentu skladovaného v roéznych podmienkach, ¢o v dobrom stilade s
predchadzajiucimi pozorovaniami ovplyvnilo vysledky skiisok.
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Z vyhodnotenia vysledkov mechanickych vlastnosti testovanych filamentov vyplyva, Zze
maximalna pevnost’ materidlu, ktory bol uskladneny v susiarni pri 60°C (HAp-Susiarenl) bola v
priemere 3,5 krat vécsia, ako filamentu uskladneného za beznych laboratérnych podmienok (HAp-
Laboratérium). Podobne bolo pozorované aj zvysenie Youngovho modulu pri¢om pre vysuseny HAp
filament bola jeho hodnota v priemere aZz 5,6 krat véacsia ako pre HAp filament uskladneny v
laboratoriu.

V pripade zmrstenia oboch Studovanych skafoldov pred a po spekani pri 1300 °C sa pomocou
OM zistili znaéné rozdiely hodnét vySok vrstiev a $irok drah vytlaceného telesa. Percento zmrStenia
odvijajuce sa z rozdielu §irky drah pred a po spekani pre Skafold 1 bolo 33,3 %, pokym pri Skafolde
2 sa Sirka drédh zmrstila len o 23,3 %. V suvislosti s vySkami vrstiev bolo zmrStenie po vypale pre
Skafold 1 na irovni 40,8 %. Percento zmrstenia pre Skafold 2 nebolo mozné vyhodnotit, pretoze po
spekani boli jednotlivé vrstvy spojené takym spdsobom, ktory znemoziioval presné zmeranie vySok
vrstiev.

V tabulke 1 mézeme vidiet' porovnanie mechanickych vlastnosti filamentu skladovaného pri
Studovanych podmienkach a to priemerné hodnoty maximalnej pevnosti v tahu a tlaku Pma Spolu s
Youngovym modulom pruznosti v tahu a tlaku E. Pri porovnani vysledkov méZeme pozorovat
podobné hodnoty Youngovho modulu pruznosti pre filament skladovany v susiarni ako boli namerané
pri komercne tlacitelnych filamentoch na baze PLA, ktoré indikuji vhodné mechanické vlastnosti
filamentu na jeho pouzitie v FDM tlaciarni. [3]

Tabulka 1 Priemerné hodnoty Pp.x a E ziskané z merani filamentov v ahu — T a v tlaku - C
Vzorka Pmax, 7/ MPa Pmax,c / MPa Er/ MPa Ec/MPa
HAp-Susiaren 17,17+232 | 26,17+ 3,64 2382 +£443 2919 + 249

HAp-Laboratorium | 6,005 + 0,697 | 6,443 + 0,363 | 423,8 £ 53,7 518,0 £25,8

Zaver

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze kompozitny filament na baze hydroxyapatitu skladovany v
susiarni s niz§im percentom vlhkosti vykazuje priaznivejSie mechanické vlastnosti, nez filament
skladovany na vzduchu. Je zjavné, Ze absorpcia vzdusnej vlhkosti filamentom je zodpovednd za
zmenu jeho mechanickych vlastnosti a ovplyvnenie jeho tlacitelnosti. Pri testoch tlatenia na FDM
tlaciarni boli filamenty skladované v susiarni skutoéne tladitel'né, zatial’ ¢o filament skladovany pri
tlaciarni nebolo mozné spracovat’ na pozadovany vytlacok.
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Alkali-activated blast furnace slag (AABFS) represents an environmentally friendly inorganic
binder as an alternative to the Ordinary Portland cement (OPC). Beside the lower carbon footprint
and financial expenses AABFS shows superior durability in aggressive environments contrary to the
OPC. [1] Chemical degradation of AABFS can be realised by several reaction mechanisms: i)
leaching of components of hydration products (e.g. decalcification), ii) formation of new reaction
products and iii) substitution of calcium ions in C-A-S-H by various ions. During the service life of
construction segments a physical or physical-mechanical degradation processes take place as well.
These are realised through volume changes, changes in pore size and distribution or formation of
micro or macro cracks. This can negatively influence the overall properties and durability of
construction segments. [2, 3]. A higher resistance of AABFS compared to the OPC when exposed to
acidic conditions is attributed to the absence of portlandite or incorporation of alumina units into the
structure of C-A-S-H gel as a major hydration product. The overall durability is also improved by
lower initial C/S molar ration in binder gel. On the other hand, the AABFS is more susceptible to
formation of efflorescence due to the high content of alkalis [4] moreover it shows lower resistance
to carbonation since the carbonation is realised firstly on portlandite in OPC to form calcium
carbonate which block or at least partially blocks the internal pores to retard the further progress of
carbonation reactions [5]. The sulphate resistance of the AABFS is significantly dependent on the
type of sulphate used. While in the case of sodium sulphate there is no degradation of the material
moreover thanks to the post-alkaline activation an increase in utility properties can be observed, in
the contrary to the exposure to magnesium sulphate which results in the formation of expansion
products, whose have negative impact on performance and overall durability of the system. [6, 7]

This study deals with characterization of resistance of alkali-activated blast furnace slag (the 6%
Na>O dose of NaxCOs related to the slag weight was used as an alkaline activator) to various
aggressive environments — 5% solutions of MgSO4 and Na»SO4 (sulphate corrosion), 6M NHsNO3
and pH = 3 CH3COOH (decalcification resistance/acid corrosion) and carbonation resistance (carbon
dioxide chamber — 70% humidity, 1% COz). The water storage of samples was used as a reference.
Techniques like the determination of flexural and compressive strength, analysis of loss mass or
specification of the area with modified pH using the phenolphthalein technique were used for
characterization of degradation processes taking place. These tests were designed according to the [3]
since there are no established standard testing procedures as for the OPC.

No signs of deterioration of mechanical properties were observed for samples stored in carbon
dioxide chamber, however the decrease of pH of samples was detected using the phenolphthalein
technique. On the other hand, significant loss of residual compressive and flexural strength same as
the loss of mass was observed when the AABFS was exposed to the ammonium nitrate or acetic acid.
Exposure to the effect of sulphates did not cause almost any changes in the monitored parameters.

68



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

Taking into account the results obtained, the tested AABFS shows a satisfactory resistance to the
action of aggressive agents, which are in good correlation with the premise based on literature
research. Last but not least, these positive results are a necessary step to transfer these materials a
little closer to commercial use.
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Over time, humankind has become more trying to protect the planet against global warming and
is looking for innovative ways to reduce the negative impact of the rapidly industrializing world.
Ordinary Portland cement (OPC) with regard to the scale of its production around the world (annual
production is around 3Gt) is considered as the dominant construction binder. One of the crucial
problems with the use of OPC is the relatively high CO> footprint related with the production of its
main component - clinker. Approximately one tonne of CO: is formed per tonne of produced clinker.
[1

Given the current position in relation to the ecological and economic situation, alternative
solutions are being sought to replace (completely or partially) the high-emission binder. One of this
solution could be to replace most alite to belite innovative belite-rich cement. [2] There are 5
motivations: (i) lower maximum kiln operation temperature, ~1200—1350 °C, which saves up 20 %
of energy (against required 1450 °C for alite rich clinker), (ii) lower limestone consumption leading
to the lower CO2 emissions [3], (iii) lower water consumption, (iv) higher resistance to chemical
corrosion, (v) the last but not least, lower hydration heat at the early stage of hydration and chemical
shrinkage which minimizing cracking, that allows to use belite-rich cement or the constructions of
massive structures such as dams, where the use of OPC would lead to cracking due to the large amount
of the heat during the hydration process in initial stage. These savings result in a reduction of carbon
dioxide emissions of up to 20 % and also a reduction in nitrogen and sulfur oxide emissions. [4] On
the other hands there are couple drawbacks of using the belite-rich cements as: (i) lower reactivity
with water resulting the long setting time and low initial strength (could be obstacle or drawback,
depends on the application field), (ii) higher clinker colling costs due to the necessity of the high
colling velocity, (iii) higher grinding energy to achieve required specific surface. [5]

Mentioned drawbacks could be remedied by activation of belite-rich cement, where the initial
strength could be improved and thus the biggest handicap will be fix-up. Chemical activation
represents an option of achieving adequate hydration rate and mechanical properties, which will lead
to an expansion the belite-rich cement range of use as an environmentally friendly alternative to
Portland cement. Compared to many traditional solutions to improve the reactivity of belite-rich
cement, alkaline activation does not increase the impact of CO2 emission or energy consumption.
More detailed understanding of interaction between alkaline activators and belite-rich cement is also
necessary to describe the hydration process. [6-8]

In this study several points had been investigated: (i) the suitable C/S ratio of input material, (ii)
the optimum firing temperature and (iii) then the influence of the alkaline activators. The crucial part
of this work was to optimize the combination of the C/S ratio and the firing mode. As a raw material
the raw flour from the Cement power-plant Mokra (Heidelberg Cement) was doped with the
diatomaceous earth to correct the C/S ratio. For the firing procedure the elevator furnace was chosen,
which allowed to interrupt the firing process at the high temperature, due to the subsequently required
fast cooling. The maximum kiln operating temperature was chosen as 1 300 °C. Suitable temperature
and C/S ratio was assessed by subsequent XRD measurement, where the content of C,S, C3S and
aluminate phases were monitored. The specific surface is one of the next necessary parameters for
the further evaluation was specific surface, which was measured according to the EN 196-6 standard
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using the Blaine method. Then, by using the isothermal calorimetry the reactiveness of synthesized
clinker was verified and further evaluated if the reactiveness is sufficient for the next step — alkaline
activation.

The recent study presents the methodology of laboratory synthesis of belite-rich clinker. An
optimal C/S ratio same as the firing and cooling procedure were found out. It was managed to prepare
the belite-rich clinker based on these optimizations. The prepared and adjusted to a suitable specific
surface area belite-rich clinker was successfully used for the reactivity determination using the
isothermal calorimetry. This was a key step before the activation process securing the usability in real
industrial conditions.
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This paper summarizes the influence of the action of sodium ions on various types of degradation
solution on the properties of prepared cementitious composites with the addition of reactive
aggregate. Aggregate reactivity is a very seriously discussed issue across various industries around
the world. Reactive or potentially reactive aggregates tend to be subject to the so-called alkali-silica
reaction in the long run.

The alkali-silica reaction (ASR) can be described as the reaction between silica (i.e. its reactive
amorphous form) and alkalis. The source of individual reactants can then be the cement itself, the
aggregate in the concrete, or, for example, the surrounding environment. During this reaction, a gel
is formed, which absorbs water, thus increasing its volume. This expansion of the resulting gel can
then cause the concrete structure to crack. [1, 2]

Agloporite was used as a potentially reactive aggregate to study the origin of ASR. Agloporite
(AGP) belongs to a group of synthetically produced light-weight aggregates for use in concrete and
other construction mixtures. The structure, particle morphology and surface porosity of AGP is
similar to the liapore or keramzite light-weight fillers. [3, 4]. AGP is produced by pressing or
extruding a mass that is made up of a mixture of waste ash, water and other secondary products.
Subsequently, this mixture is heated up to obtain the desired porous structure. The advantage of using
AGP as a light-weight filler in concrete or mortar depends on very low bulk density, bulk and
temperature stability, fast absorbency combined with relatively high compress strength. [5, 6]

The test specimens measuring 40 x 40 x 160 mm were treated with a degradation medium in the
form of 5 wt. % solutions of sodium chloride, sulfate, nitrate and hydroxide. Changes in both the
mechanical and physical parameters of the test specimens as well as the changes in the chemical
composition of the solutions and cementitious composites were monitored during the time action of
the degradation solutions. Mechanical and physical parameters were monitored by destructive tests —
determination of compressive and flexural strength in the three point arrangement, while changes in
the chemical composition of the degradation solutions were monitored as changes in the concentration
of the appropriate medium by atomic emission spectrometry - inductively coupled plasma (ICP-OES).
The chemical and phase composition of cementitious composites were determined by x-ray
fluorescence spectrometry (XRF), x-ray diffraction (XRD) and the morphology by scanning electron
microscopy (SEM-EDS).

Based on the results obtained using the above methods, it can be stated that in the case of using
AGP as a lightweight aggregate in cementitious composites (mortar or concrete), ASR can occur
even at a temperature of 25 °C after several months (6-9), without to adversely affect the mechanical
properties. The formation of ASR was evaluated as the formation of a secondary CSH gel in the
aggregate particles. Changes in the composition of the degradation solutions do not indicate a large
scale of alkali diffusion into the prepared test specimens, as the decreases in concentration were not
significant. This phenomenon was further confirmed by the evaluation of the XRF analysis, when the
addition of sodium ions increased by a maximum of 0.2 wt. % However, in the analysis of the phase
composition, small changes over time were already apparent, and with increasing deposition time in
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the degradation medium, the proportion of the amorphous phase gradually decreased. The largest
changes were observed in the structure of the test bodies themselves. During the degradation, the
pores gradually decreased by a combination of the consequences of the crystallization of the salt of
the degradation medium and by the formation of new CSH or C(Na)S phases. Furthermore, the
formation of a kind of shell enriched in a degradation solution several tens of micrometres below the
surface of the composite was observed. Over the course of months, minor changes in the development
of the first hydration products began to occur on the surface of the aggregate. Unfortunately, at the
very beginning of the formation of these products, it is not possible to attribute as a result of deposition
in sodium ion solution, AGP surface activation and associated changes as gel formation could be
caused of the own alkalinity of the cementitious matrix, which as such contains a relatively large
amount of alkali ions and elevated pH.
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Zakladnim konstruk¢énim elementem ve stavebnictvi je beton na bazi Portlandského cementu,
jeho zasadni nevyhodou s ohledem na uziti v nosnych konstrukcich je nizka pevnost pfi namahani v
tahu. Za Gcelem zvySeni odolnosti pii tahovém zatizeni lze do betonu implementovat vyztuzujici
komponentu, nejcastéji ve formé ocelovych prutt €i siti. [1, 2] Pro efektivni fungovani vyztuzeného
betonu, je nezbytnych nekolik dil¢ich aspektl. V prvni fade€ se jedna o kvalitni adhezi mezi matrici a
vyztuzujici komponentou, tak aby mohlo dojit k efektivnimu pfenosu pisobiciho napéti z kiehké
matrice na houZevnatou vyztuz. Pfi expozici vyztuZzeného betonu vné&j$imu namahani v tahu tak
pienos pusobiciho napéti na vyztuz napomaha zabranit ¢i alespon zpomalit postup $ifici se trhliny a
zvysit tak energii potfebnou na vznik kritické trhliny, jez pfedchazi poskozeni ¢i destrukei dilce. [3]
Uziti oceli je vyhodné nejen kviili snadné dostupnosti, ale i jeji trvanlivosti v cementové matrici, a to
diky procesu pasivace oceli v urcité oblasti pH ~ 12—-13. Této hodnoty je v cementobetonovych
kompozitech dosahovano diky ptfitomnosti portlanditu. [4] Dalsi vyhodou uziti oceli je srovnatelny
koeficient teplotni roztaznosti oceli a betonu, ¢imz se eliminuje riziko vzniku prasklin vlivem
teplotniho namahani. V soucasnosti se pro spojovani ocelovych pruti vyuziva nejéastéji technika
vyvazovani dratem. Tato prace se vSak zabyva pokrocilejsi technikou spojovani ocelovych pruti za
vyuziti svafovanych spojt. Jejich nespornou vyhodou je fixni pozice vyztuzujici komponenty. Je tak
zajisténa eliminace nezaddouci dezorientace vyztuze vici pfedpokladanému sméru vnéj§iho namahani
béhem servisniho zivota konstrukéniho dilce. Byt drobna zména orientace méa markantni nasledky ve
smyslu snizeni efektivity pfenosu napéti, tudiz i vyslednych vlastnosti cementobetonového
kompozitu. [5] V neposledni fadé by svafované vyztuze mohly nalézt uplatnéni pifi opravé
poskozenych konstrukei, a to diky spojeni nové vyztuzujici komponenty k jiz existujici bez nutnosti
destrukce pivodni betonové struktury z divodu nutnosti uvolnéni ptivodni vyztuze. [6] Samotna
technologie svarovani se sklada z nékolika komplexnich postupt, které jsou definovany zakladni
normou EN ISO 17660 ,,Svafovani — Svafovani betonaiské oceli®, ¢ast 1: nosné svarové spoje a cast
2: nenosné svarové spoje. Vhodnou metodikou svatrovani a typem spojeni lze docilit zna¢né eliminace
degradace, a to jak ve svarovém kovu, tak teplotné ovlivnéné oblasti. V praxi jsou nejcastéji
pouzivany metody svafovani elektrickym obloukem. Konkrétné se jedna o metody 135, 136, 111 a
114 oznacované dle ISO 4063. [7]

Pro vlastni studium svafovanych spoji byla pomoci vybranych technik svafovani (metoda 135 —
MAG, metoda 111 — MMA) ptipravena zkuSebni télesa, kterd byla nasledné charakterizovana
prostfednictvim vizualniho posouzeni kvality spoje, ale i makroskopické analyzy. Za svafovany
material byla zvolena standartni betonai'ska ocel zebirkova B500B (Eislo oceli 1.0438) s primérem 6
mm, jejiz prednosti je vysokd variabilita moznosti spojeni tak, aby vyhovovaly pozadavkim
definovanych v normé EN ISO 17660.

Na zékladé provedenych experimentli se podafilo optimalizovat svafovaci proces a vyselektovat
vhodné typy svafovanych spoji pro uziti pfi ptipravé pied-formované vyztuze z ocelovych prutii pro
nasledné uvziti do betonovych dilcu. Uziti téchto technik je zadouci nejen s ohledem na snizeni
ekonomickych nakladi, ale i s potencidlem zvySeni uzitnych vlastnosti konstrukénich dilcti a v
neposledni fad€ i snadnosti manipulace na stavbach.

74



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

Podékovani
Tento piispévek vznikl za ptispéni finanéni podpory projektu specifického vyzkumu FCH/FSI-J-21-
7402.

Literatura 5
[1] Aitcin, P-C.; Vysokohodnotny beton. Praha: Informaéni centrum CKAIT, 2005.

[2] Claisse, P. A. Introduction to cement and concrete. Civil Engineering Materials. Elsevier, 2016,
155-162.

[3] Bentur, A.; Mindess. S. Fibre reinforced cementitious composites. [1. ed.]. London: Elsevier
Applied Science, 1990.

[4] Sauman, Z. Maltoviny I. Brno: PC-DIR, 1993.

[5] Elsener, B.; Angst. A U.M. Corrosion of Steel in Concrete: New Challenges. Encyclopedia of
Interfacial Chemistry. Elsevier, 2018, 183-191.

[6] Raza, S.; Khan, M. K. I|.; Menegon, S.J.; Tsang H-H.; Wilson, J.L. Strengthening and Repair of
Reinforced Concrete Columns by Jacketing: State-of-the-Art Review. Sustainability 2019.

[7] CSN EN ISO 17660-1 - Svafovani - Svaiovani betonaiské oceli: Cdst 1: Nosné svarové spoje.
Cesky normalizaéni institut, 2007.

(0]



23. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

VYSOKOTEPLOTNE VLASTNOSTI HYDROXYAPATITU
PRE KERAMICKE KOMPOZITY VYUZITEILNE
V BIOMEDICINSKYCH APLIKACIACH

Roman Fialka, Ida Vaskova, Marian Janek

Slovenska Technicka Univerzita, Fakulta Chemickej a Potravinarskej Technologie,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika

roman.fialka@icloud.com
Uvod

V poslednych rokoch doslo k velkému pokroku na poli mediciny zaoberajlicej sa regeneraciou
kostného tkaniva. StiCasna liecba je zamerana najmi na autogénne transplantaty, pri ktorych sa
pouzije kostné tkanivo zobrané z inej &asti pacientovho tela. DalSou frekventovane vyuZivanou
moznostou su alloimplantaty, kedy sa pouZije kostné tkanivo prevzaté z tela vhodného darcu.
Obidve metdody vsak maji niekolko vyhod ale aj nevyhod.! Ako alternativa pre kostné Stepy,
vzbudila velky zaujem pre aplikdcie v ortopedickom a zubnom lekarstve biokeramika, na baze
fosfore¢nanov vapenatych a to najméd hydroxyapatitu, pre ich kompatibilitu s biologickymi
tkanivami, predovietkym Pudskym kostnym tkanivom.?

Ciel'om tejto prace bolo pripravit’ sériu vzoriek hydroxyapatitu zahriatych na teploty v intervale
1000 az 1500°C, a Studovat’ zmeny jeho fyzikalno-chemickych vlastnosti, ku ktorym dochadza pri
tychto teplotach. Na zaklade predbeznych vysledkov mozno ocakavat’ optimalizaciu biologickych
vlastnosti hydroxyapatitu pri jeho wvyuZiti vo vyrobe biokeramickych kostnych néahrad
produkovatel'nych pomocou 3D tlace.

Experimentailna ¢ast’

Na pripravu vzoriek bol pouzity praskovy hydroxyapatit z dvoch komeréne dostupnych zdrojov,
pricom jeden dosahoval farmaceutick( triedu kvality (HAp-1) a druhy medicinsku triedu kvality.
(HAp-2) Z kazdého materialu bola potom pripravena séria Siestich vzoriek, ktoré boli nasledne
spekané pri teplotach 1000, 1100, 1200, 1300, 1400 a 1500 °C. Vplyv tychto tepldt na chemické
vlastnosti vzoriek bol skimany pomocou infradervenej spektroskopie v KBr tabletach. Sledované
boli aj zmeny mikrostruktiry pouzitého hydroxyapatitu skenovacim elektronovym mikroskopom.
Na materiali HAp-1 boli uskuto¢nené aj testy kontaktnej toxicity agar difaznym testom in vitro,
s pouzitim 3T3 NIH misacich dermalnych fibroblastickych buniek.

Vysledky a diskusia

Podl'a udajov v dostupnej literature, dochadza pri vysokoteplotnom zahrievani hydroxyapatitu
k jeho postupnej dehydroxylacii, a jeho pomerne pomalému rozkladu na trikalcium-fosfaty.® Tato
premena je dolezita, pretoze trikalcium fosfat ma vyrazny vplyv nielen na mechanické vlastnosti,
ale hlavne na bioaktivitu vysledného materialu.*

Vyhodnocovanim spektier ziskanych infracervenou spektroskopiou je mozné sledovat’ zmeny
vibraénych pasov fosforeénianovych aniénov ako aj pritomnych OH skupin sposobenych s rastiicou
teplotou zahrievania hydroxyapatitu. Vplyv teploty bolo mozné sledovat’ aj na obrazkoch
mikro$truktiry zo skenovacieho elektronového mikroskopu, kde je mozné pozorovat postupné
spekanie primarnych Castic hydroxyapatitu v tuhej faze.
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Zaver

Z vysledkov ziskanych udajov z infracervenej spektroskopie bolo pozorované postupné
znizovanie intenzity vibracnych pasov §trukturnych OH skupin v zavislosti od zvySujticej sa teploty
spekania. Zmena morfologie Castic hydroxyapatitu pri beztlakom spekani Castic bola potvrdena
pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu. ZniZena toxicita hydroxyapatitu bola zistena
pre vzorky zahrievané nad 1200°C. Udaje o tychto zmenach su vyuzitené pri vybere materialu
a optimalizaciu podmienok pripravu biokeramickych kompozitov vhodnych na 3D tla¢ a aplikécie
medicine.
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V stcasnosti st povrchové a odpadové vody znedistené obrovskym mnozstvom tazko
degradovatel’nych latok (Cistiace pripravky, pesticidy atd’.). Odstrafiovanie tychto neziaducich latok
z vdd je aktudlnym problémom, pre ktory je potrebné najst’ environmentalne prijatelné rieSenie Ako
perspektivna moznost upravy odpadovych vdd sa javi pouZitie Zelezanov.

Zelezany su zluéeniny, v ktorych sa Zelezo nachddza v oxidaénom stupni VI Su to tuhé
krystalické latky s tmavofialovym sfarbenim. Existuju dve moznosti pripravy zelezanov, a to
chemické a elektrochemické metody. Zelezany rozkladaju stabilné anorganické, organické aj
biologické latky a pri ich rozklade nevznikaji Ziadne karcinogénne ¢i toxické produkty, vd’aka comu
st oznacované za ,,zelené oxidanty*. Tieto latky sa vo vodach spravaju ako koagulaéné, dezinfekéné
a oxidacné ¢inidlo a maju vyuzitie v roznych oblastiach (organické syntézy, korézne inZinierstvo
atd’.). Su to latky s vysokou u¢innost'ou, ale s vysokou reaktivitou a nizkou stabilitou, ¢o je ich
nevyhodou. Z dévodu ich nizke;j stability nie je mozné ich skladovat’ dlhsi ¢as, pretoze sa znizuje ich
Cistota [1,2].

Predmetom skumania v sti¢asnosti st moznosti zvySovania ich stability, najmé r6znymi metédami
kapsulacie pomocou rozliénych materialov. Vhodny material pre kapsulaciu predstavuju zeolity.

Zeolity s hydratované hlinitokremicitany S trojrozmernou Struktarou. Tieto latky maju vel'mi
dobré fyzikalno-chemické vlastnosti (nizka hustota, stabilnd Struktira pri hydratacii, katalytické
vlastnosti, netoxicita, atd.) [3,4].

Experimentalna ¢ast’

Do odpadovej vody z vytoku z Domova socidlnych sluzieb a Specializovaného zariadenia
Slnie¢ko v O3&adnici boli pridivané vopred pripravené tablety s koncentraciou Zelezanov 2,5 mg.1?%
a 7,5 mg.I't. Pomer zeolitu a Zelezanu bol pri koncentracii Zelezanu v tabletke 2,5 mg.I™ 99:1 a pri
koncentracii Zelezanu Vv jednej tabletke 7,5 mg.I"t 97:3. Voda pred aplikiciou tabliet nebola
upravovana, plavali v nej nedistoty, bola jemne Zltkastej farby a mala mierny zapach. Po aplikacii
tabliet do jednotlivych vzoriek vod boli vidiet' vizualne zmeny vzoriek, ale taktiez aj zmeny v
zapachu. Vzorky vody boli po aplikacii zvolenych koncentracii zelezanov analyzované pomocou
metody LC-MS.

Pripravené dve série tabletiek boli tieZ pouzité na dlhodobé experimentélne sledovanie stability
zelezanov Podla vopred urCeného casového planu experimentu sa v stanovenom termine z
absorbancie nameranej pomocou metody UV-VIS zist'ovala hmotnost’ Zelezanu v tabletke. Merania
sa uskutociovali po 2, 4, 6, 8 a 12 tyzdioch a nasledne po 4, 5, 6 a 9 mesiacoch. Cast’ tabletiek bola
skladovana bez pristupu vzduchu v exikatore a druha cast’ bola skladovana volne na vzduchu. Obe
boli umiestnené v teplotne a svetelne prirodzenom laboratornom prostredi (denné svetlo, teplota
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V laboratériu okolo (20-25) °C). Okrem samotného zlep$enia stability Zelezanov pomocou zeolitu sa
takymto spdsobom posudil aj vplyv prostredia na stabilitu zelezanov tabletovanych so zeolitmi.

Vysledky a diskusia

Pomocou LC-MS analyzy sa detegovali mikropolutanty nachadzajice sa v odpadovej vode. Tie
mozno rozdelit’ do 3 skupin. Prvou skupinou su latky, ktoré sa degradovali vel'mi dobre a ich i€¢innost’
degradacie dosahovala hodnoty okolo 90 % (atorvastatin, klomipramin, klindamycin, diklofenak,
oxkarbazepin a i.). Dal$ou skupinou st latky, ktorych degradagné u¢innosti boli nizsie, a to v rozsahu
(30-80) % (kofein, karbamazepin, kokain, oxazepam, sulfadiazin ai.). Poslednd skupina su
mikropolutanty, ktor¢ aplikaciou zelezanov dagradovali len v malej miere alebo vobec, ich u¢innost’
degradacie bola mensia ako 30 % (atenolol, kodein, MDMA, sotalol, tramadol a i.).

Zo ziskanych vysledkov z UV-VIS analyzy vyplyva, ze Vv tabletke s pribiidajucim ¢asom sice
klesal namerany podiel Zelezanu oproti jeho povodnému mnozstvu v tabletke, a teda dochadzalo k
prirodzenej degradécii zelezanu s ¢asom. Miera degradacie v zeolite zatabletovaného Zzelezanu
V porovnani s ¢istym nezatabletovanym Zelezanom bola po priblizne 9 mesiacoch o viac ako 50 %
niz§ia. Pri tabletkach skladovanych volne na vzduchu bol tento jav eSte vyraznejsi

Zaver

Tabletky boli aplikované do realnej odpadovej vody z Domova socidlnych sluzieb a
§pecializovaného zariadenia Slniecko v OsGadnici. U€innost degraddcie girokej 3kaly
mikropolutantov nachadzajucich sa v tychto vzorkach sa vyhodnotila pomocou metédy LC-MS.
Tabletami Zelezanu a zeolitu sa podarilo degradovat’ vel’ké mnozstva mikropolutantov obsiahnutych
v tejto vode pod limit detekcie.

Po dobu 9 mesiacoch sa priebezne sledovala stabilita zelezanov. Obe série tabliet sa porovnali z
hTadiska $tudia dlhodobe;j stability ¢istého samotného zelezanu a zelezanu kapsulovaného spolu so
zeolitom v tabletovej forme. Zo ziskanych vysledkov odchylok je mozné povedat,, Ze s pribudajiicim
¢asom klesal namerany podiel Zelezanu v istom Zelezane aj v Zelezane zatabletovanom v zeolite.
Avsak miera degradacie nezatabletovaného Zelezanu bola uz od prvych tyzdilov ovel'a vyraznejsia
ako v pripade tabliet Zelezan-zeolit. Dlhodobé skladovanie Zelezanu spolu so zeolitom vo velkej
miere spomal’uje prirodzenu degradaciu Zelezanu s ¢asom.

Pod’akovanie 5 5
Tato praca vznikla vd’aka podpore Ministerstva Skolstva, Vedy, Vyskumu a Sportu SR v ramci
projektu VEGA 1/0343/19 a Agentirou pre podporu vyskumu a vyvoja APVV-17-0183.
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Uvod

Vysvetlenie korézneho spravania kovovych predmetov v zavislosti od prostredia s urcitou
oxida¢nou schopnostou a pH zjednodusene ponukaju Pourbaixove diagramy (E-pH diagramy).
V tomto diagrame sa rozliSuji tri oblasti sprdvania kovov: oblast imunity, kde je kov
termodynamicky stabilny, oblast’ aktivity, v ktorej kov oxiduje na svoje rozpustné produkty a oblast’
pasivity, kde je oxidacia kovu potladena vznikom nerozpustnej vrstvy na povrchu kovu. [1] Na
zaklade Pourbaixovho diagramu sa Zelezo vo vodnych roztokoch rozpusta vo vSetkych hodnotach
pH. Pri niz&ich hodnotach sa oxiduje na Fe?* (Fe*"), pri vyssich pH (9,4-12,5) sa pasivuje vrstvou
Fe(OH).. Pri vyS$Som redoxnom E su pasivne vrstvy tvorené M — magnetitom (Fe3O4) alebo
hematitom/maghemitom (Fe203).

Pourbaixove diagramy objasfiuju koréznu odolnost’ kovov v réznych prostrediach, no je nutné
podotknut’, ze tento model bol navrhnuty len pre Cisté kovy. Redlne spravanie zliatin kovov sa méze
Ciastoéne lisit’, no ako vychodisko je pouzitie Pourbaixovych diagramov postacujice.

Pri expozicii zeleznych historickych artefaktoch v atmosfére, ktora obsahuje vzdusni vlhkost’ sa
povrch pokryva vrstvou koréznych produktov, ktoré sa delia do dvoch skupin. Medzi stabilné
korozne produkty zaradzujeme najmia M a G — goethit (o — FeO(OH)), ktoré prispievaji k ochrane
predmetu pred kordziou. Druhti skupinu tvoria tzv. urychlovace korézie (Aka — akageneit (f —
FeO(OH)) aL - lepidokrokit (y — FeO(OH)), ktoré st nestabilné a pomahaji kordéznemu
napadnutiu [2]. Konzervovanie zeleznych historickych predmetov predstavuje zakladnu operaciu
pri ochrane a udrzani tohto artefaktu v dobrom stave. Existujii r6zne postupy konzervovania, ktoré
sa mbzu vzajomne lisit’.

Cielom prace je konzervovanie vzoriek prostrednictvom ochrannych vrstiev, ktoré su
aplikované na povrch zeleznych vzoriek, ktory bol predtym zbaveny kordznych produktov. Boli
zvolené 2 typy ochrannych vrstiev a na zaklade dlhodobého sledovania sa ma vybrat’ lepsi variant
na konkrétny historicky Zelezny artefakt.

Experimentalna ¢ast’

Po naneseni ochrannych vrstiev (roztok taninu (20 obj.%) — T a komerény pripravok — KP) na
zelezné vzorky anaslednom vytvrdeni sa vyhodnotila farebnost’ vzoriek spektrokolorimetriou
suradnicami CIE(L *a*b*) (Spectro-guide 45/0 gloss). Porovnavali sa vzorky exponované 1,5 roka v
atmosfére so stupniom kordznej agresivity C3 [3]. Povrch vzoriek po expozicii sa analyzoval
pomocou p-Ramanovej spektroskopie (Raman Microscope DXR IMA4476).

Vysledky a diskusia

Vizuéalnym hodnotenim vzoriek pred a po expozicii (obr.1) mozno deklarovat’ zmenu v sfarbeni
pri oboch typoch ochrannych naterov. Meranie farebnosti je zhrnuti v Tab.1. Vzorky
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a) b) <) d
vzorky s T vzorky s KP

Obr.1 Vzorky s nanesenymi ochrannymi vrstvami: a),c) pred expoziciou; b),d) po expozicii

oSetrené s naterom T vykazuji po expozicii vyblednuty odtien, ¢o dokazuje aj parameter L*,
ktory sa posuva k bielej farbe. Zelezné vzorky, na ktoré bol naneseny KP prechadzajt v priebehu
jeden a pol roka zo sivej do Ciernej farby. Parameter L* pri porovnani s Cerstvo vytvrdenou vzorkou
klesol k tmavsim hodnotam.

Tab.1 Farebnost’ vzoriek pred a po expozicii

typ ochrannej vrstvy | doba expozicie /roky | L*/- | a*/- | b*/ -
T - 2.75 |0.10 | -0.20
T 1.5 31.70 | 3.58 | 3.73
KP - 26.90 | 0.37 | 1.67
KP 1.5 26.21]0.25 | 0.37

Vysledky p-Ramanovej spektroskopie na exponovanych vzorkdch dokazuji vznik nestabilnych
kordoznych produktov na povrchu vzorky osetrenej Taninom. Ramanove pasy boli teda pridelené
koroznym produktom L a Aka. Tieto jasnooranzové kordzne produkty s zaroven aj miesta vzniku
lokalnej kordzie. Na vzorke s komerénym ochrannym naterom sa ziskalo Ramanovo spektrum,
ktorym sa identifikoval na povrchu vzorky stabilny M.

Zaver

Na zaklade vysledkov zmerania farebnosti, vizualneho hodnotenia ako aj z merania p-
Ramanovou spektroskopiou mozno uzavriet’, Ze vzorky po expozicii oSetrené roztokom taninu (20
obj. %) nedokazuji dostatocnu kordznu odolnost’, preto je vhodné doplnenie konzervaéného
postupu  pouzitim novej vrchnej ochrannej vrstvy (lanolin, vceli vosk). Vysledky pre vzorky
osetrené komer¢nym pripravkom vyzerajui uspokojivo, no pre korektné rozhodnutie pre tento typ
ochrannej vrstvy je nutné vykonat’ viac testov (s dlhodobo exponovanymi vzorkami).

Pod’akovanie 3 3
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Literatara

[1] Chovancova, M.a kol. Zaklady kordzie a povrchovych tprav materidlov, STU v Bratislave.
2010,57-59.

[2] Veneranda, M.; Aramendia, J.; Bellot-Gurlet, L.; Colomban, P.; Castro, K.; Madariaga, J. M.
Corros. Sci. 2018, 133, 68-77.

[3] STN EN ISO 9233:2012. Koroézia kovov a zliatin. Kor6zna agresivita atmosfér — Klasifikacia,
stanovenie a odhad. 2012.

84



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

POROVNANI TESNENi PRO PEM PALIVOVY ,CLAN,EK
PRIPRAVENYCH POMOCI 3D TISKU A ODLEVANIM

Jakub Roubal

VSCHT Praha, Ustav anorganické technologie, Technicka 5, Dejvice, 166 28 Praha 6

roubala@vscht.cz

Uvod

PEM palivové ¢lanky jsou slibnou technologii nasledujicich let. Jejich vstupu do
sofistikovanych komponent, které jsou vyrabény slozitymi procesy. Jednou z komponent, které
znaéné zvySuji cenu je tésnéni, kterému se vénuje moje prace. Tésnéni tvofi piiblizné 20 %
z koncové ceny svazku, ktera ¢ini pfiblizné 40 000 Euro. Cena katalyzatoru pro stejny svazek ¢ini
pfiblizné 1000 Euro a cena membran 3500 Euro. Bipolarni a koncové desky tvori priblizné 45 %
ceny svazku a zbytek pfipada na vlastni sestaveni. Tésnéni ma zasadni vliv na provozni
bezpecnost, G¢innost a zivotnost svazku. Vodik s kyslikem tvofi hoflavou smés v Sirokém rozsahu
koncentraci. Z tohoto divodu je nutné, aby nedochéazelo k tinikiim vodiku do okoli. Unikly vodik
jiz neni mozné vyuzit a predstavuje tak ztratu paliva, kdy dochazi k poklesu u¢innosti. Vzhledem
k ptsobeni redukéniho a oxidaéniho média v kyselém prostiedi s pfitomnosti katalyzatoru mize
dochazet ke zvySené degradaci té€snéni, které tak prestane plnit svoji funkci, v tom okamziku
prestava byt bezpecéné svazek provozovat a je nutné jej bud’ opravit, nebo vymeénit.

Tésnéni mohou mit dvé podoby bud’ jako samostatnd komponenta, ktera se vklada do
drazky v bipolarni desce. Podobné jako je tomu napiiklad u tésnéni ¢erpadel apod. Dalsi moznosti
je pouziti tésnéni, které ptipomina lepidlo a ve své podstaté slepi dvé bipolarni desky k sobé a
mezi nimi uzavie MEA. Podobné jsou dnes konstruovany naptiklad tepelné vymeéniky pro
klimatiza¢ni jednotky.

S vyuzitim 3D tisku se daji tisknout flexibilni materialy levné a strojové. Hlavni vyhodou
3D tisku je minimalizace ztrdt materidlu a znacnd variabilita vyrdbénych tésnéni
z hlediska tloustky vrstev, teplot tisku a stupné plnéni. Dal$i moznou alternativou je plnéni forem
prekurzory tésnicich past, které je vSak omezené tvarovymi moznostmi forem. Pfi plnéni forem
prekurzorem je nutné davat prekurzor v nadbytku, aby doslo k plnému zaplnéni formy bez tvorby
vzduchovych bublin. Nadbyteény prekurzor je nasledné nutné odstranit a dochazi tak k jeho
Ztrate.

Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti jsem se zabyval vyrobou vzorti pro stanoveni mechanickych
parametrii jednotlivych materialti a chemické odolnosti. Pro stanoveni pevnosti v tahu mély
vzorky tvar kosti o tloust'ce 2 mm a délce z(izené ¢asti 20 mm a Sifce 5 mm. Pro stanoveni pevnosti
v tlaku a tvarové paméti slouzily valecky o vysce 10 mm a primeéru 10 mm. Mechanicka odolnost
byla studovana na obdélnicich o 10x11 mm. Vzorky piipravené 3D tiskem mély stupeni pInéni od
30 % do 100 %, pfi teplotach tisku od 200 C az 230 °C a teploté podlozky 60°C.
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Pro 3D tisk byl pouzit filament Ultra flex (3Dkreator), na bazi termoplastického
polyuretanu. Prekurzory tésnicich materialu byly na bazi nizkoteplotnich silikonti dodavané pod
oznacenim SI-301-65, SI-303-31, Flex+bond, vysokoteplotni silikony dodavané pod oznacenim
HT-300, fluorovanych polymera dodavanych jako Fluorydyn 3000, Fluorydyn 4000, isokyanati
dodavanych pod oznagenim AN 302-75. Vy§e zminéné prekurzory byly plnény do forem pro kosti
a valecky, které byly zhotoveny jednak frézovanim do vysokohustotniho grafitu R7710 (SGL
Group, Némecko) a metodou 3D tisku z polylaktozy (PLA). Po 170 hodinach byly jednotlivé
vzorky z forem vyjmuty a podrobeny vySe zminénym testim. Pro snaz§i oddéleni vzorku od
formy, byly formy opatieny vrstvou separatoru, ktery predstavoval polytetrafluorethylen, ktery
byl nanasen sprejovanim z emulze.

Pro méfeni mechanickych vlastnosti byl pouzit piistroj Instron 3365.

Chemicka odolnost byla testovana vystavenim fentonovu ¢inidlu po dobu 168 hodin,
pti¢emz byl sledovan hmotnostni ubytek studovaného polymeru.

Vysledky

Na zékladé vzorkt pripravenych metodou 3D tisku bylo zjisténo, ze Youngliv modul
pruznosti se u materialu Ultra flex méni s teplotou tiskové hlavy. S rostouci teplotou roste, kdy
pii teploté trysky 215°C dosahoval hodnoty 33 MPa a pro teplotu trysky 230°C dosahoval
hodnoty 35 MPa. V piipadé vzorkl piipravenych metodou 3D tisku dochazelo v prvni fazi
k vyraznému prodlouzeni vzorku, kdy nasledné zacala praskat jednotliva vlakna. Z tohoto ditvodu
nema trhaci kfivka klasicky pribéh, ale obsahuje nékolik vrchold, které jsou dany pravé trhanim
jednotlivych vlaken.

V piipadé vzorka pfipravenych odlévanim se ukézalo, Ze formy na bazi vysokohustotniho
grafitu vykazuji lepsi separacni schopnost vzorku a formy. Odlité vzorky mély pribéh trhaci
ktivky typicky pro homogenni materialy. Jejich Youngiv modul pruznosti byl nizsi a pohyboval
se v rozmezi 0,32 — 0,76 MPa. Pfi¢emz materialy na bazi nizkoteplotnich silikont dosahovaly
hodnot 0,32 — 0,76 MPa a vysokoteplotni silikony dosahovaly hodnot 0,58 — 0,68 MPa. \VVzorky
na bazi izokyanatd se nepodafilo zméfit, protoze K jejich polymeraci nedochazelo v plné mife a
zustavaly spiSe rosolovité konzistence, jako tésnici material je tak pouzit nelze. U materiali na
bazi fluorovanych polymera se vyskytl problém s vysokym obsahem agresivniho rozpoustédla,
které jednak rozpoustélo formy na bazi PLA a dale neumoznovalo tvorbu vzorkt s dostatecné
velkymi rozméry.

Zajimavym zjisténim byla skuteCnost, Ze fluorované polymery nevykazovaly nejvyssi
chemickou odolnost. Pravdépodobnou pfi¢innou tohoto jevu je skutecnost, ze jako plnivo
polymeru jsou pouzity uhlikové saze, které jsou degradovany roztokem fentonova Cinidla.
Nejvyssi chemickou odolnost vykazovalo té€snéni zhotovené z prekurzoru vysokoteplotniho
silikonu. Jako problematické se jevilo tésnéni piipravené metodou 3D tisku, kdy pravdépodobné
v disledku poskozeni polymernich fetézci by vlastnim 3D tisku doslo ke sniZeni jejich chemické
odolnosti.

Zavér

Té&snéni zhotovena metodou 3D tisku sice vykazuji nejlepsi mechanické vlastnosti, ale
v disledku procesu jejich vyroby dochézi ke zhorSeni jejich chemické odolnosti. Materidly na
bazi flourovanych polymert se ukazuji jako nevhodné pro piipravu tésnéni pro palivového ¢lanky
z divodu nizké chemické odolnosti plniva. Jako potencialné nejvhodné&jsi se jevi materialy
ptipravené metodou odliti z nizkoteplotnich a vysokoteplotnich silikont.
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Uvod

Palivové ¢lanky predstavuji slibnou technologii pro rozvoj vodikové ekonomiky. Poskytuji
nejucinnéj$i moznost pfemeény chemické energie uloZzené v elementarnim vodiku na energii
elektrickou. Z tohoto diivodu se uvazuje o jejich pouziti zejména v automobilovém pramyslu,
ale i mnoha dalsich odvétvich.

Masové vyuziti palivovych ¢lankii ma zatim mnoho tuskali a nezodpovézenych
technologickych otazek. Jednou z nich je provoz palivového ¢lanku v extrémnich podminkach,
predevsim za vysokych ¢i nizkych teplot. Membrana PEM ¢lanku potiebuje pro svou optimalni
¢innost jisty stupen zvlhéeni. To je za vysokych teplot (nad 70°C) komplikovano zvySenym
odparem vody a jejim vysousenim, zejména na strané katody. Pfi teplotach pod bodem mrazu
mize dojit jednak k poklesu zvlhéeni membrany pod optimalni hodnotu a dale ke zmrznuti
vody v ni obsazené, coz mize vést k trvalému poskozeni. Pravé zmrznuti vody obsazené

katalytické vrstvy od membrany.

Pfi provozu svazku palivovych ¢lankt vznika kromé elektrické energie velké mnozstvi tepla
(tcinnost je ptiblizné 50%). To musi byt z ¢lanku odvadéno chlazenim. Pii provozu, kdy je
teplota paliva a vzduchu pod bodem mrazu mohou vznikat problémy s distribuci reaktantii ve
svazku. Oba dva elektrodové prostory obsahuji jisté mnozstvi vodni pary, ktera v disledku
pfivodu plynu o nizké teplot¢ mtize zkondenzovat. Vzniklé kapicky vody nasledné blokuji at’
jiz rozvodné kanalky, nebo cast plynové difuzni vrstvy. V disledku tohoto dé&je dochazi
k urychleni degrada¢nich déji na katalyzatoru a zkraceni zivotnosti svazku. Nasavany vzduch
je stlacovan kompresorem, v disledku toho se ohfeje a proto na katodové strané je tento
problém mensi. Na anodovou stranu je pfivadén vodik z tlakové lahve, ktery se v dusledku
Joule-Thompsonova jevu ohieje. Toto ohiati vSak pii nizkych vnéjsich teplotach a nizkém tlaku
v zasobni lahvi nemusi postacovat a mize dojit ke zminéné tvorbé kapicek.

Pii vysoké okolni teploté a pln¢ naplnénych zasobnich nadrzich mize naopak teplota
privadéného vodiku vzrust natolik, Ze pfesahne doporucenou provozni teplotu svazku. V tom
ptipadé dojde k lokalnimu vysuseni membrany, které ma za nasledek nehomogenni distribuci
proudu a zvySeny odpor celého svazku. Dusledkem je pokles ucinnosti a vétsi mnozstvi
produkovaného tepla, které tento dé&j jeste urychli.
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Cilem prace je zjistit chovani ¢lanku pii téchto podminkdch a navrhnout optimalni
technologické feseni problému, rozhodnout, zda je nutné vstupujici plyny pfedehtivat.

Experimentalni ¢ast

Pro testovani byla pouzita testovaci stanice od firmy M¢fici Technika Morava, kterd
umoziuje testovani svazki palivovych ¢lank, az do vykonu 500 W. Tato stanice byla doplnéna
o recirkulaéni pumpu. Vyhodou tohoto typu testovaci stanice je moznost pfedehievu vstupnich
plynti na pozadovanou hodnotu. Pro simulaci experimentll za nizkych teplot byla stanice
doplnéna o chladici smycku, kde byl vstupujici vodik ochlazovan na hodnoty nizsi nez 0°C.
Vlastni experimenty probihaly na svazku obsahujicim 25 palivovych ¢lankt s vykonem 250 W
(Baltic, Némecko). Rozméry aktivni plochy membrany jsou 6 x 5 cm. Pro lepsi monitoring
probihajicich d&ju byl svazek doplnén o voltage-monitor, ktery umoziiuje méfeni napéti
individualné na kazdém ¢lanku ve svazku zvlast.

Vysledky

V pribéhu experimenti bylo zjiSténo, ze pokud teplota nadrze s vodikem poklesne na
hodnotu nizsi nez -10°C, nedojde k dostate¢nému ohtati vodiku expanzi na minimalni provozni
teplotu svazku. Pii téchto teplotach jiz dochazi k tvorbé kapicek zejména na prvnich Sesti
¢lancich ve svazku. Zmifiovany dgj se projevuje poklesem napéti na téchto ¢lancich az o 180
mV, coz muze piedstavovat znaény problém. Nizké napéti mtze zpUsobit tzv. piepolovani
¢lanku, kdy se z ¢lanku stane na néjakou dobu elektrolyzér. Tento jev ma nékolik nezadoucich
disledkt. Jednak dochazi k poklesu tcinnosti svazku, kdy piepolovany ¢Elanek nejenomze
elektrickou energii neprodukuje, ale dokonce ji spotfebovava. Dale dochazi k rozkladu potiebné
vody, v dusledku toho dochazi k vysuSovani membrany. Poslednim nezadoucim jevem je
oxidace uhlikového nosice katalyzatoru generovanym atomarnim kyslikem, kdy katalytické
Castice ztraci tfi-fazovy kontakt a prestavaji byt katalyticky aktivni. Krajnim pfipadem je pak
poskozeni ¢lanku, které vede k nutnosti odstavit cely svazek.

Zavér

Provoz svazku palivovych ¢lanku pfi teplotach pod -10°C mize byt nebezpecny, protoze
mize znaén€ zkratit zivotnost svazku. Jednim z feSeni je ptedehiev ptivadéného vodiku,
pfipadné optimalizace parametrd provozu svazku.

Podékovani

Tato prace vznikla za podpory projektu ,,Palivové ¢lanky s nizkym obsahem platinovych
kovi“ CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_025/0007414 financovaného z EFRR
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POROYNANi ZIYOTNOSTI KATALYZATORU NA
BAZI CISTE PLATINY A SLITINY PT-CE

Tomas Jedlicka

Vysokd $kola chemicko-technologickd v Praze, Ustav anorganické technologie, Technickd
5, 166 28 Praha 6

jedlickt@vscht.cz
Uvod

Nizkoteplotni palivové ¢lanky typu PEM se v soucasné dobé jevi jako vhodny alternativni zdroj
elektrické energie pro mnohé aplikace v dopravé, primyslu, ¢i jako doplnék obnovitelnych
zdrojl v energetice. Stézejni soucasti téchto palivovych ¢lanku je katalyzator ve formeé vrstvy
katalytickych ¢astic, kterd mize byt nanesena na membrané, ¢i na plynové difuzni elektrodé.
V souCasné dobé je nejpouzivanéjSim materidlem pro piipravu katalytickych &astic Cista
platina, pravé diky své chemické odolnosti v prosttedi palivového ¢lanku, a vysoké aktivité.
Pouziti vysokoaktivniho katalyzatoru je nutné zejména v ptipadé katodické reakce. Anodicka
oxidace je totiz dvouelektronova reakce se ¢tyfmi mezikroky, oproti tomu katodicka redukce je
Ctyfelektronovou reakcei s péti kroky. Z tohoto ditvodu je snizovani navazek katalyzatoru snazsi
na anodické strané nez na katodické. Pro umozZnéni masového nasazeni PEMFCs jsou
v soucasné dobé& studovéany zplisoby sniZeni navazek platiny pti zachovani vykonu. Toho cile
1ze docilit né¢kolika zptisoby:

1) Uziti slitinovych katalyzatora substituci ¢asti Pt jinym vhodnym kovem

2) Nanaseni katalytickych ¢astic v monoatomarnich vrstvach

3) Optimalizace tiifazového kontaktu iontové-vodivé vrstvy, elektronové-vodivé vrstvy a
katalytickych ¢astic

Bohuzel vzhledem ke skutecnosti, ze v poslednich letech cena platiny spise klesala, avSak cena
ostatnich platinovych kovi zna¢né rostla, se jedinym potencialné vhodnym substituujicim
platinovym kovem stalo ruthenium. Dal§imi moznymi kovy, které ptipadaji v uvahu, jsou
kobalt, zelezo, indium, cér, nikl a cin. Pfi zkoumani charakteristik slitinovych katalyzatora je,
s ohledem na jejich komeréni (realné) uplatnéni, klicovy faktor Zivotnosti — zachovani aktivity
katalyzatoru v Gase. Cisté platinové katalyzatory ztraceji svoji aktivitu minimalng, zatimco u
slitin je Casto pozorovan Uibytek aktivity vlivem snizeni efektivniho povrchu katalytické vrstvy.
Dals$im nezéddoucim dé&jem je rozpusténi pridaného kovu, které ma hned nékolik nezadoucich
dasledku. Jednak klesa vlastni katalyticka aktivita katalytickych ¢astic, které ¢asto vyuZzivaji
tzv. core-shell efektu. Déle pak jsou katalytické céstice, kde se ¢ast objemu rozpustila méné
stabilni a snadnéji degraduji. Poslednim nezaddoucim efektem je otrava membrany, kdy
vicemocné ionty kovt blokuji dvé az étyfi funkéni skupiny ionomeru. V disledku tohoto déje
klesa iontova vodivost membrany a roste jeji odpor, coz se projevi snizenim uc€innosti
palivového ¢lanku a nadmérnou produkci energie ve formé nezadouciho tepla.

Cilem prace je objasnit pti¢iny tohoto jevu skrze studii morfologie katalytickych ¢astic a jeji
promény v Case.
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Experimentalni ¢ast

V ramci této prace byly studovany dva katalyzatory. Jako referencni katalyzator byl vybran
komeréné dostupny katalyzator s obsahem 40 % ¢isté platiny na uhlikovém nosi¢i HIPSEC4000
(AlfaAesar, USA). Jako slitinovy katalyzator byl vybran experimentalni katalyzator Pt-Ce, kdy
katalyzator je naneseny pfimo na membranu Nafion 212. Oba katalyzatory byly studovany
v kyslikovo-vodikovém laboratornim palivovém &lanku s aktivni plochou 6,25 cm?.

Vysledky a diskuse

Katalyzator na bazi cisté platiny vykazoval ve sledovaném obdobi mirné zlepSeni katalytické
aktivity. Pozorované zlepSeni bylo zplsobeno pfedev§im zanikem ¢&asti astic s primérem
mens§im nez 1,5 nm, které jsou pfili§ malé, aby se podilely na probihajicich elektrodovych
reakcich. Tyto Castice aglomeruji a sintruji do castic vétSich, které se jiz na pozadovanych
reakcich podileji. Zde je tak efekt zvétSovani priméru u Easti Castic zadouci.

Katalyzator na bazi slitiny platina-cér sice vykazoval vysokou pocatecni katalytickou aktivitu,
ale v dtisledku rychlé aglomerace do vétsich ¢astic u n&j doslo k vyraznému poklesu vykonu jiz
v prvnich nékolika desitkdch hodin provozu. Pfi¢inou tohoto jevu je velmi intenzivni
aglomerace znacné Casti Castic a ztrata katalyticky aktivniho povrchu.

Zavér

Slitinovy katalyzator platina-cér se ukézal vysoce aktivnim, ale souCasné nestabilnim

materialem. Pro planované nasazeni v oblasti palivovych ¢lankt se tak prozatim jevi jako
nevhodny, avsak jeho dal§i modifikace mohou umoznit znaéné zvyseni stability.

Podékovani

Tato prace vznikla za podpory projektu ,,Palivové ¢lanky s nizkym obsahem platinovych
kovi CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_025/0007414 financovaného z EFRR.

91



23. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technolégie pre zivot

Olivia Cobejova
VSCHT Praha, Ustav anorganické technologie, Technicka 5, Dejvice, 166 28 Praha 6

cobejovo@vscht.cz

Uvod

Palivové ¢lanky typu PEM st v dnesnej dobe povazované za neoddelitel'nu sti€ast’ energetickej
buducnosti. Ich vyvoj so sebou prinasa viacero technologickych otazok cakajucich na svoju
odpoved’. Nie dokonale vyrieSenou problematikou je okrem iného katalyza. Katalyzator zastava
pre fungovanie palivového ¢lanku doleziti rolu. Umoziuje rozpad vodika na protony
a elektrony. A ich nasledujice reakcie s kyslikom za vzniku vody. Membranovy elektrolyt
je pre protony priepustny, pre elektrony tvori G¢innt bariéru. Elektrony st z dovodu nemoznosti
prestupu cez membranu niitené putovat’ na anédovi stranu skrz vonkajsi obvod, kde sa ich tok
prejavuje ako elektricky prad. Spominané elektrodové reakcie v palivovom ¢Elanku typu PEM
vyzaduje kovy s vysokou aktivitou.

Ako jediny vyhovujtci katalyticky kov sa javi Cista platina. Jej vysoka cena a nizke surovinové
rezervy maju za pric¢inu naliehavu potrebu hladania schodnejsich alternativ. Nadej rieSeniu
problému davaji zliatinové katalyzatory. Z dovodu narocného kvantitativneho popisu
katalytickych dejov sa k ich charakterizacii obecne vyuZivaju experimentalne postupy. V tejto
praci boli testované MEA (Membrane electrode assembly) so Styrmi typmi katalyzatorov:
katalyzator z Cistej platiny s obsahom 40% ¢istej Pt naneseny metédou CCM na obe strany
membrany, katalyzator zo zliatiny platiny a kobaltu s pomerom platina- kobalt 3:1 naneseny
metodou CCM na obe strany membrany a katalyzator zo zliatiny platiny a céru so 100 pg
a 150 pg platiny naneseny metédou magnetrénového napraSovania na anodovi stranu
membrany s katédovou stranou opatrenou katalyzatorom z Cistej platiny s obsahom 40% Cistej
Pt. Tieto katalyzatory boli charakterizované z hladiska chovania pri dlhodobej prevadzke,
vykonovych maxim a vplyvov zmien Struktary.

Experimentalna ¢ast’

MEA pre ucCely merania vtejto praci boli tvorené membranami Nafion™ 212
(Chemours, USA) s hrubkou 50 pm opatrené danou katalytickou vrstvou a plynovo difuznou
vrstvou z uhlikovej tkaniny o hribke 410 mm s mikroporéznou vrstvou na jednej strane
a predajnym oznacenim W1S1009 (CeTech, Taiwan). Katalytické vrstvy z Cistej Pt s obsahom
40 % ¢&istej platiny na uhlikovom nosi¢i HISPEC 4000 (Alfa Aesar, UK) a zo zliatiny Pt-Co
50 40% podielom aktivneho kovu na uhlikovom nosi¢i Vulcan XC-72 a zliatinovom pomere
platina kobalt 3:1 (Tanaka, Japonsko) boli nanesené metédou CCM. V prvom kroku bol
pripraveny katalyticky atrament tvoreny demineralizovanou vodou, zabraiiujucou vznieteniu
vysoko aktivnej platiny, ionomerom s obchodnym nazvom Nafion™ D-521 (Alfa Aesar, UK),
zastavajucom funkciu spojiva a zabezpeéenia trojfazového kontaktu, a propan-2-ol (Penta, CR)
v role rozpustadla pridany z dovodu potreby vzniku homogénnej vrstvy. Proces vlastného
nanasania prebehol pomocou ultrazvukovej trysky UAC 50 (Cheersonic, Cina) umiestnenej
v CNC routery (CZ Robotics, CR). Dodavku katalytického atramentu do trysky zabezpe¢il
davkovac ZS 100 (CRUMP, Cina). V tlohe nosného plynu katalytickej suspenzie vystupoval
dusik 4.0 (SIAD, CR) s prietokom nastavenym na hodnotu 50 ml/min. Predom aktivovana
membrana bola umiestnend na vakuovom upinaci vyhriatom pri procese nanasania na 60 °C.
Katalytické vrstvy zo zliatiny Pt-Ce 0 dvoch odlisnych zloZeniach boli pripravené metodou
magnetronového naprasovania v spolupraci s Matematicko-fyzikalni fakultou Univerzity
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Karlovej. V praci boli pouZité Styri charakterizaéné techniky: Cyklickd voltametria,
elektrochemicka impedancéna spektroskopia merané pomocou pristroju Autolab (Metrohm,
Svajéiarsko), transmisna elektronova spektroskopia a X-ray diffraction.

Vysledky

Vysledky merania cyklickej voltametrie ilustruje graf nizsie. Referenény katalyzator z Cistej Pt
dosiahol vykonu 0,539 W/em? (U= 0,5V). Tento vykon bol v éase stabilny. Katalyzator
zo zliatiny Pt-Ce 100 ug generoval, s tretinovou navazkou Pt, ihned’ po nasadeni vykon
0,449 W/cm? (U=0,5V), ¢o st hodnoty niZ§ie, no stile porovnatelné s &istou Pt. Po 50 hodinach
bol pozorovany pokles vykonu o 30,5% apo 100 hodinach bol palivovy ¢lanok z dovodu
nizkych vykonov prakticky nemeratelny. Podobny trend bol pozorovany aj u palivového
¢lanku zo zliatiny Pt-Ce 150 pg. S poloviénou navazkou Pt dosiahol ihned’ po nasadeni vykon
0,523 W/cm? (U= 0,5V), o mozno povaZovat za takmer totozné s vykonmi &istej Pt. Pokles
vykonu bol o ¢osi mélo niz§i ako u predchadzajucej zliatiny- 28,3%. Katalyzator zo zliatiny
Pt-Co vykazoval v porovnani s &istou Pt viditelne nizSie vykony ato len 0,226 W/cm?
(U= 0,5V). Aj tu bola definovana o ¢osi menej vyrazna degradacia vrstvy zodpovedajica
za pokles vykonu medzi dobou prevadzky 50 a 100 hodin. Vykon poklesol o 9,3%.
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Pt-Co napitie- 50 hodin = Pt-Co napiitie- 100 hodin Pt-Ce 100 ug napitie- Ohodin  emmmmm Pt-Ce 100 ug naptie- 50 hodin

Pt-Ce 150 ug napitie- 0 hodin Pt napitie- 100 hodin

Pt-Ce 150 ug napiie- 50 hodin Pt napitie- 50 hodin
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Pt-Ce 150 ug wkon- O hodin == = = Pt-Ce 150 ug wkon- 50 hodin Ptvykon- 50 hodin = = = Ptykon- 100 hodin

Graf 1.: Zatazové krivky testovanych katalyzatorov v definovanych ¢asoch

Zavér

Zliatina platiny a kobaltu generovala nizsie, no dlhodobo stabilnejsie vykony. Optimalizacia
nana$ania by mohla vylepsit’ charakteristiky a viest k masovému vyuzitiu pre mnohé aplikacie.
Katalyzatory z platiny a céru poskytovali vysoky okamzity vykon, no v rade niekol’kych dni
degradovali az na nemeratelné hodnoty. Je potrebné prevedenie dalieho vyskumu
pre pochopenie mechanizmu ich degradacie a prediZenia Zivotnosti.
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STABILIZACIA ZELEZANOV POMOCOU KAPSULACIE
SO ZEOLITMI
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Mnozstvo réznych organickych a anorganickych polutantov ako st lie¢iva, pesticidy, hormény,
tazké kovy ainé vo vodach po celom svete neustdle narastd. Preto je V sucasnosti venovana
obrovska pozornost' prave moznym spdsobom ich odstraiiovania. Metody upravy vod su Casto
zalozené na procesoch chemickej oxidacie a koagulacie. Pouzitie tradi¢nych oxidantov je vSak
spojené s moznou tvorbou toxickych vedl'ajsich produktov. Cielom je teda najdenie novych,
ucinnych a zaroven ekologickych alternativ do¢istovania vodnych zdrojov.

Ekologické rieSenie problému dolistovania vod mozu predstavovat Zelezany. Zelezany
(Fe(VI)) su zluc€eniny, v ktorych sa zelezo nachadza v nezvycajne vysokom oxidacnom stupni + VI.
Za normalnych podmienok st to tuhé krystalické latky tmavofialového az cierneho sfarbenia
a vyskytuji sa vo forme stabilnych soli (K2FeOs, NaFeOs, BaFeOs). V kyslych podmienkach
dosahuju Zelezanové anidny redoxny potencial + 2,2 V vdaka ¢omu st povazované za najsilnejsie
oxida¢né ¢inidla spomedzi vSetkych oxidantov pouzivanych pri uprave odpadovych vod. Ochotne
rozkladaju mnohé stabilné chemické a biologické kontaminanty, pricom sa sGcasne redukuju na
netoxicky a vV zivotnom prostredi sa bezne vyskytujici hydratovany oxid zelezity. Su tak
oznatované za ,zelené oxidanty” a zaroveil predstavuju ucCinny dezinfekény a koagulacny
prostriedok na tpravu vod. Uplatnenie vSak nasli aj v organickych syntézach, kordéznom
inZinierstve a galvanickych alkalickych ¢lankoch [1].

Kvoli svojim silnym oxidaénym vlastnostiam su vsak Zelezany pomerne nestabilné. Podliehaji
tak rychlemu rozkladu, ¢o znemoziuje ich dlhodobé skladovanie bez poklesu aktivity. Cielom
vyskumu viacerych vyskumnych skupin st teda moznosti zvy$ovania ich stability [1-5]. Studované
boli najmid metddy stabilizacie pomocou rdéznych povlakov ako nanopoérové povlaky oxidu
kremicitého a oxidu titani¢itého, kompozitné povlaky Y203-ZrOz, povlak KMnOjs Vv acetonitrile ¢i
potiahnutie K>FeO4 organickymi zliceninami ako ftalocynin (H2Pc), 2,3-naftalocyanin (CagH2sNs)
a tetrafenylporfyrin (TPP) [1].

Dalgiu z G&innych metod ochrany Zelezanov predstavuje ich kapsulacia pomocou rdznych
materialov. Yuan a kol. [2] kapsulovali Zelezany v parafine. Wang a kol. [3] skamali Zelezany
v mikrokapsulach z parafinu a etylceluldzy. Nikoli¢-Bujanovi¢ [4] a kol. enkapsulovali BaFeOs
parafinom rozpustenym v cyklohexane. Czolderova a kol. [5] sa zaoberali §tidiom stability kapsil
vyrobenych zroéznych polymérnych materidlov. Zistili, Ze volny nezakapsulovany zelezan
a zelezany kapsulované v komerénych kapsulach sa v laboratornych podmienkach do 2 tyzdiov
uplne rozlozili, zatial' ¢o mnozstvo aktivneho Zelezanu v laboratérne pripravenych 3D tlaéenych
polyvinylalkoholovych kapsulach (PVA) zostalo aj po 30 ditoch relativne vysoké (61 %).

STubnit metodu stabilizacie Zelezanov moze predstavovat’ aj ich kapsulacia v zeolitoch. Tie st
z chemického hl'adiska zarad'ované medzi hydratované kremicitany tvorené trojrozmernou
Struktarou tetraédrov SiOs a AlO4. Tato trojrozmernd mriezka obsahuje pravidelne opakujiice sa
otvory. Prave vd’aka tejto jedinecnej Struktire nadobudaju zeolity mnoZzstvo $pecifickych vlastnosti,
¢o ich robi uzitoénymi v mnohych smeroch. Pre komeréné aplikacie st dolezité najma
ionovymenné vlastnosti a selektivita ¢i katalytické vlastnosti. NavySe s prirodné a netoxické.
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Vd'aka svojej porovitej Struktire sa javia ako vynikajuci sorpény a filtraény material, a teda aj
samostatne sa ukazali ako u¢inné adsorbenty pri tiprave vod pre selektivne skupiny kontaminantov.
Slovensko je zndme svojimi bohatymi néleziskami prirodnych zeolitov, najmid nalezisko
klinoptilolitu v lokalite Nizny Hrabovec na vychodnom Slovensku. Najvyznamnej$im vyrobcom
zeolitovych vyrobkov je spoloénost ZEOCEM, a.s. Bystré [6].

Predmetom tejto prace je $tidium moznosti kapsulacie elektrochemicky pripraveného Zelezanu
draselného spolu s komeréne zakupenym zeolitom ZeoCem Micro. Po optimalizacii podmienok
lisovania homogénnej praskovej zmesi Zelezan-zeolit boli pomocou elektromechanického lisu
pripravované tabletky s réznymi vzajomnymi pomermi zeolit:Zzelezan. Nasledne bol pomocou UV-
VIS spektrofotometrickej analyzy stanovovany pokles ¢istoty Zelezanu v Case.

Pod’akovanie 5 5
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Uvod

V stcasnosti st fosilne paliva primarnym zdrojom energie. Kvéli ich postupnému vy¢erpavaniu
je snaha o hladanie alternativ. Ako vhodné rieSenie sa javi vodika vodikova ekonomika. Principom
vodikovej ekonomiky je vodik ako nosi¢ energie. Jednou z vyhod je, Ze pri spalovani vodika vznika
iba voda bez neziaducich vedl'ajsich produktov. Je dblezité, aby sa na vyrobu pouzivali obnovitel'né
zdroje energie.

Vodik ma Siroké vyuzitie vo vSetkych odvetviach priemyslu, doprave, energetike.
Najdolezitejsim aspektom je skuto¢nost’, Ze jeho pouzivanie nesposobuje vznik sklenikovych plynov.
Predstavuje teda rieSenie, ako dekarbonizovat' priemyselné procesy a hospodarske odvetvia, v
ktorych je znizovanie emisii CO2 nalichavé.

Alkalicka elektrolyza je jedna z moznych vyrob vodika, ktord je zahrnutd v koncepte
vodikovej ekonomiky. Je to pomerne jednoducha a lacna elektrochemicka metoda. Pri alkalickej
elektrolyze sa ako elektrolyt najéastejsie pouziva roztok KOH alebo NaOH, s koncentraciou okolo
40 hm. %. Pracovna teplota sa pohybuje v intervale 60-80°C. Cistota takto vyrobeného vodika je
priblizne 99,9%.

Pocas alkalickej elektrolyzy dochddza k rozkladu vody. Z hladiska termodynamiky je
molekula vody vysoko stabilna zlugenina a je rozklad je potrebné velké mnozstvo energie. Na
urychlenie kinetiky a celkové znizenie energetickych nakladov procesu sa pouzivaju katalyzatory.
Pocas rozkladu molekuly vody prebiehaju dve reakcie — vyvoj vodika a kyslika za pouZitia
katalyzatorov. Predmetom mnohych vyskumov su katalyzatory na baze niklu. Katalytické G¢inky
niklu mozno zlepsit’ pridanim d’alsieho prvku, preto sa skimaju rozne kombinacie niklu s kovovymi
aj s nekovovymi prvkami.

Ciel'om prace bola optimalizacia podmienok pripravy zliatinového katalyzatora na baze niklu
a $tadium vlastnosti viaczlozkovych katalyzatorov, ktoré sa testovali v zero-gap elektrolyzéri pre
alkalicku elektrolyzu.

Experimentailna ¢ast’

Katalyzatory Ni-W-Fe sa pripravili galvanickym pokovovanim niklovej peny o rozmeroch 2 x 3
cm. Na pokovovanie boli pouzité Styri rozne elektrolyty srdznou koncentraciou dihydratu
volfrimanu sodného (400 mM, 100 mM, 10 mM, 0 mM). Pokovovanie prebiehalo pri dvoch roznych
pradovych hustotich 16 A-dm? a8 A-dm?2. Cas pokovovania zostal konitantny pre vsetky
realizované¢ merania 30 min. Teplota elektrolytu bola 60°C, a mieSanie bolo zabezpedené
mechanickym miesadlom.

Katalytické vlastnosti pripravenych vzoriek sa merali v zero-gap alkalickom elektrolyzéri vody.
Meranie prebiehalo v rezime, pri ktorom sa na meraciu celu vkladalo napétie v intervale od 1,5 V do
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2 V s krokom 0,05 V. Ako elektrolyt sa pouzil 10 hm. % roztok hydroxidu draselného. Pracovna
teplota bola 50°C. Porovnavali sa trojzlozkové katalyzatory Ni-W-Fe s dvojzlozkovym $tandardom
Ni-Fe.

Vysledky a diskusia

V tejto praci boli vyrabané vzorky, ktoré mali plnit’ funkciu katalyzatora vhodného pre
elektrolyzu vody na vyrobu vodika. Z vysledkov merani katalytickych vlastnosti Vv zero-gap
alkalickom elektrolyzéri vody bolo zistené, Zze najlepSie vysledky dosiahli Ni-W-Fe povlaky
vyluované pri pradovej hustote 16 A-dm?. Vlastnosti katalyzatorov ovplyviiovalo aj zloZenie
pouzitého elektrolytu na pokovovanie. SO zvysujucou sa koncentraciou NaWO, - 2 H20 sa zlepsovali
aj katalytické vlastnosti vylueného povlaku. Vzorky pripravené pokovovanim z 10 mM elektrolytu
Na2WO; - 2 H20 neboli zatazovo testované, nakol'ko kvoli ¢lenitosti povrchu dochadzalo ku skratu
v meracej cele. V celkovom porovnani najlepsie katalytické vlastnosti mal povlak Ni-W-Fe vylaceny
pri pradovej hustote 16 A-dm? z elektrolytu o koncentracii 100 mM NaWO; - 2 H2O.

Morfologia vzoriek bola skimana pomocou SEM analyzy. Zo SEM zéznamov vyplyva, ze vzorky
boli homogénne pokovované. Po zatazovych meraniach doslo k zmene morfologie a k popraskaniu
skumanych povlakov.

400
—0—Ni-W-Fe

300 —&— Ni-Fe

15 16 1,7 1,8 19
U (V)
Obr. 1. Porovnanie zatazovych kriviek dvojzlozkového katalyzatora Ni-Fe s trojzlozkovym
katalyzatorom Ni-W-Fe pripraveného pri pradovej hustote 16 A-dm zo 100 mM roztoku.

N

Zaver

Z vysledkov zatazovych merani vyplyva, ze trojzlozkové povlaky Ni-W-Fe dosahuji lepsie
katalytické vlastnosti v porovnani s dvojzlozkovymi Ni-Fe. Porovnatelne najlepsie katalytické
aktivity boli zistené pri vzorkach Ni-W-Fe pripravenych pri podmienkach 16 A/dm? a z roztoku
0 koncentracii 100 mM Na;WOs - 2 H20.
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Uvod

Dopravni primysl prochazi technologickou revoluci. Veskeré oblasti nejen automobilové
dopravy se zaméfuji na nejnovéjsi technologie prosazované pod ndzvy bezemisni, nizkoemisni
nebo zelené technologie. K nejvyrazngjsi konfrontaci v oboru alternativnich zdroji energie dochazi
U bateriové elektromobily a palivovych ¢&lankd (vysoko/nizkoteplotni PEM palivové ¢lanky).
Postupem Casu a s rostoucim mnozstvim poznatkii o dané problematice se za¢ina ukazovat, pro kterou
aplikaci budou jednotlivé technologie vhodné. Vyznamnym hybatelem zmén je rostouci cena
emisnich povolenek, ktera prodrazuje provoz konvenénich technologii. Producenti vozidel
se zazehovymi a vznétovymi motory jsou tak nuceni investovat do moderngjSich a ekologicky
privétivéjsich technologii. Dalsim trendem je vytésiovani automobilové dopravy se spalovacimi
motory z historickych a obydlenych ¢asti mést. Je tedy ziejmé, Ze bateriové elektromobily zaujmou
nejvyraznéj$i roli v méstské dopravé. Naopak palivové clanky vykazuji potencial v nakladni
automobilové, zelezni¢ni, ¢i lodni dopraveé.

Pravé prechod nakladnich automobilli k technologii palivovych ¢lankd otevird nové okruhy
otazek, které je nutno fesit. Jsou to jak absolutné nové problémy, tak problémy na jejichz feSeni jsme
tj. startovani vozidel za teplot pod bodem mrazu. Existuje se n&kolik zplsobu feSeni v zavislosti
na délce odstavky vozidla, intenzity ptsobeni nizkych teplot, ¢i technologického feSeni vyrobcli
palivovych ¢lankt [1]. Vyrobei osobnich vozidel, kterymi je Hyundai Motor Company ¢&i Toyota
Motor Corporation, deklaruji moznost startu pfi teplotach nizsich -30 °C za méné jak 30 sekund [2].
U nakladnich vozidel tzv. ,rapid start“ neni vyzadovan. Lze tedy zvolit Setrn&j$i metody, které budou
znaéné reprodukovatelné bez zjevného vlivu na zivotnost a funkénost jednotlivych komponent.

Musime si uvédomit, ze bod tuhnuti vody vazané ve struktufe membrany je niz§i (-10 °C
az -48 °C) nez za béznych podminek [3]. Mnozstvi molekul vody, pfi jejimz piekroceni dochézi
k tvorbé krystalkt ledu 1ze oznacit jako saturaéni limit, ktery dosahuje hodnoty >15 (15 molekul H20
na 1 sulfonovou skupinu). Pro bezpe¢né zamezeni tvorby ledu je tfeba dosdhnout hodnoty <5 [4].

Experimentalni ¢ast

Primarnim cilem této prace je porovnani chovani PEM palivového ¢lanku vysuseného inertnim
plynem s ¢lankem nevysusenym.

Pro pfipravu MEA (Membrane Electrode Assembly) byla pouzita membrana NAFION 212
0 tloust'ce 50,4 um. Katalyticky inkoust byl pfipraven z platinového katalyzatoru na uhlikovém nosié¢i
(40 % Pt), ionomeru NAFION D-521 (5% roztok), zizopropylalkoholu jakoZto rozpoustédla,
a z demineralizované vody. Pfipraveny inkoust byl homogenizovan v ultrasonickém homogenizatoru
a nasledné nanesen na membranu. Za ucelem dosazeni homogenni distribuce katalyticky aktivnich
Castic byla pouzita ultrasonicka tryska pfipevnéna k CNC routeru.

Katalyzator naneseny na protonové vyménnou membranu tvoii tzv. CCM (Catalyst-Coated
Membrane). Piipravené MEA byly testovany v laboratornim palivovém ¢lanku s aktivni plochou
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6,25 cm? (2,5 cm x 2,5 cm). Jako plynové difuzni vrstva byla pouzita uhlikova tkanina s jednou
mikroporézni vrstvou. Tésnéni MEA bylo zhotoveno z neexpandovaného PTFE.

V ramci kazdého méfeni byla MEA zcharakterizovana pomoci dvou zatézovych kiivek a jednoho
spektra elektrochemické impedancni spektroskopie. Mezi jednotlivymi méfenimi byl palivovych
¢lanek umistén do mraziciho zatizeni za G&elem ochlazeni cely na co nejnizsi teplotu (dano vykonem
mraziciho zafizeni). Po vice jak 4 hodinach, kdy teplota ¢lanku poklesla na -15,5 °C byl ¢lanek
vyjmut z mraziciho zatizeni a temperovan ptirozenym ohfevem na teplotu 10 °C po dobu 30 minut.
Po dosazeni 10 °C byl ¢lanek jiz temperovan aktivné pomoci topnych patron na teplotu 30 °C.

Charakterizace palivového ¢lanku byla provedena pomoci potenciostatu s 20A proudovym
boosterem Methrom Autolab. Samotna procedura se skladala z nékolika krokd, prvnim je nastaveni
konstantniho napéti 0,5V po dobu 120 sekund nutnych pro ustdleni ¢lanku a probihajicich
elektrochemickych reakci. Druhym krokem bylo zméfeni zatézové kiivky s vychozim potencidlem
1,0 Va koncovym potencidlem 0,1 V. Ve tfetim kroku bylo opét nastaveno konstantni napéti
0,5V po dobu 600 sekund, kdy mélo dojit ke stabilizaci systému. Ve ¢tvrtém kroku byla opét
naméfena zatézova kiivka. V patém kroku byl ziskan Nyquistoviv diagramu. V ptipadé susenych
¢lankd byly oba dva elektrodové prostory profukovany dusikem s priitokem 100 ml-min™ po dobu
15 minut. Nasledné byl ¢lanek vlozen do mraziciho zafizeni.

Vysledky a diskuze

Ze zatézovych kiivek vyplyva, ze suSeni cely po dobu 1 minuty, ¢i 2 minut je nedostacujici.
Dochazi k delaminaci katalytické vrstvy od membrany, ptipadné Kk protrzeni MEA. Na zakladé
literarni reSerSe byla doba suSeni nastavena na 15 minut. Tato doba se ukézala jiz jako dostacujici,
aby byly degrada¢ni zmény MEA minimalizovany. Po vymrazeni membrany Se nejvyssi vykonové
hustoty ¢lanku pohyboval v rozmezi 0,32 - 0,38 W-cm™, pfi¢emz nejvyssiho vykonu bylo dosazeno
s novou (nezmrazenou) MEA, avsak s pfibyvajicimi cykly dochazelo k mirnému kontinualnimu
poklesu vykonu. U vysusenych MEA je pted zacatkem experimentu nutné membranu dodate¢né
zvlhéit, protoze mnozstvi vody obsazené v MEA je natolik malé, Ze membrana vykazuje nizkou
iontovou vodivost. Pokles vykonu v pfipadé nesusenych membran byl mnohem vyraznéjsi, kdy tento
jev je pricitan zejména delaminaci jednotlivych vrstev v disledku tvorby krystalického ledu.

Zavér

Ze ziskanych vysledkd vyplyva, ze v b&zném provozu PEM palivovych Elankd musi dojit
po ukonceni provozu k &istici proceduie svazku. V rameci této procedury jsou odstranény nejenom
zbytky vodiku, které by mohly pfedstavovat bezpecnostni riziko, ale i voda, které piedstavuje riziko
pro Zivotnost svazku pii okolnich teplotach pod bodem mrazu.

Proces ¢isténi svazku je nutné optimalizovat s ohledem na spotiebu inertiza¢nich plynt. Snahou
bude detailn&;jsi popsani vlivu délky psobeni inertniho plynu na Zivotnost ¢lanku. Poslednim krokem
je ovéreni ziskanych hodnot v komeréné dostupnych svazcich.
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Praca je zamerana na vyvoj a vyrobu zostdv membran a elektrdd MEA (membrane electrode
assembly) pre nizkoteplotny vodikovy palivovy ¢&lanok typu PEM, tj. PC s polymérnou
elektrolytickou membranou. Ide o priamu depoziciu platinovych katalytickych nanocastic,
syntetizovanych iskrovym odparovanim, na material plynovo diflznych elektréd GDE (gas diffusion
electrode) a nasledne ich tepelné zalisovanie na polymérnu proton-vodivi membranu.

Platinové nanocastice sa tvoria radou vysokonapat'ovych iskriacich vybojov generovanych medzi
dvomi platinovymi elekrodami, priCom st nasledne zhromazd’ované vo forme aerosolu v nosnom
plyne, ktory cirkuluje v komore. Tato komora (SDC-spark discharge chamber) je vyrobena z
nerezovej ocele vakuovej kvality a v jej vnutri je kazda elektroda fixovana a umiestnena v strede
pomocou $pecialne upraveného plazmového horaku. Ten umoziuje drzat’ elektrody a stiCasne ich
chladit’ vodou. Nosny plyn, ktorym je formovaci plyn (10% Hz; 90% Nz2) cirkuluje od hornej Casti k
spodnej Casti komory.

Pri pouziti jednosmerného prudového rezimu iskrového vyboja pri depozicii nanocastic, jedna z
elektrod funguje ako katdda a druha ako andda, dochadza k odparovaniu iba jednej elektrédy - katddy.
Takéto zapojenie zjednodusuje riadenie celého procesu syntézy z hl'adiska posuvu elektrod.

Na generovanie zmesnych nanocastic je vsak vhodny striedavy pridovy rezim iskrového vyboju,
charakterizovany tlmenymi kmitmi vybojového pradu, ktory spdsobuje er6ziu oboch elektrod
zaroven, avSak nerovnomerne.

Pulzny vysokonapitovy zdroj je nevyhnutny k dosiahnutiu vysokej frekvencii vybojov v kHz,
pri¢om na zadiatku vyboja musi dodat’ vysoké napitie, ktoré je vyssie ako prierazné napétie plynu
v medzere medzi elektrodami (>5kV). Nasledne po stanovenu dobu udrzuje vyboj vysokym pridom
(desiatky A), ktory sa odparuje povrch elektrdd a vytvara tak prostredie pre nukleéciu produkovanych
nanocastic.

Metoda iskrového vyboju je vhodna pre priamu depoziciu vyrobenych nanocastic na porézny
substrat, v tomto pripade plynovo difuznu vrstvu GDL (gas diffusion layer), pricom nanocastice je
mozné pradom nosného plynu dopravit’ na pozadované miesto a vyfiltrovat’. Tato vyroba a depozicia
nanocastic na seba priamo nadvizuju, ¢o vedie k podstatnému zniZeniu narocnosti pracovnych
postupov.

Vyprodukované nanocastice, vo forme ¢istého nanomaterialu k d’alSiemu spracovaniu, je mozné
ziskat’ ich elektrostatickym odlu¢ovanim z nosného plynu. V pripade platinového katalyzatoru pre
vodikové palivové ¢lanky d’alsi krok spracovania predstavuje priprava catalyst ink, ktory sa pouZiva
pre nanaSanie katalytickych vrstiev palivového ¢lanku nastrekom (spray coating) alebo tlacou (screen
printing).

Elektrostatické odlucovanie moéze byt realizovatelné pomocou trubkového odlucovaca
s centralnou nerezovou elektrédou s napatim 8 kV, pri¢om na vstup do trubice je privadzany nosny
plyn s nanocasticami priamo z SDC. Na vystupe je filter zo sklenych vlakien sliZiaci na kontrolu
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G¢innosti procesu elektrostatického odludovania. Dal§im sposobom je pouzitie doskového
elektrostatického odlucovaca so 4 nerezovymi elektrodami s vyslednym napétim 24 kV. V oboch
pripadoch je deponovany nanomaterial z vniitornej strany odlucovaca ziskavany teflonovou stierkou
a kumulovany do zésobniku. Nedochéadza k signifikantnym stratdm materiélu, ani k potencialnemu
vystavovaniu obsluhy pdsobeniu nanomaterialu. V pripade doskového odlucovaca je jeho Cistenie
realizované z vonkajsej strany pomocou magnetov umiestnenych v teflonovom rame a teflénovou
stierkou fixovanou medzi magnetmi.

Ucinnost odlu¢ovania s uvazovanim strat pri mechanickom stieran{ vyrobeného nanomaterialu sa
pohybuje na drovni 70 %, vzhl'adom k mnozstvu odpareného materialu z povchu elektrod.

Poloprevadzkové zariadenie pre celkovo 5 paralelne zapojenych iskriacich vybojovych komér je
dostato¢ne flexibilné, aby mohlo pracovat’ sucasne od 1 do 5 komér, pricom plynova slucka, ktora
umoziiuje recirkulaciu nosného plynu z komdr cez membranovy kompresor pocas celého procesu
znizuje vyrobné naklady pripravy nanocastic.

Kazda linka obsahuje vlastny PPSU a FCPU, regulétor objemového prietoku nosného plynu od 1
do 4 L/min, manometer s tlakovym senzorom a filter, na ktorom st zachytdvané nanoastice. Dalej
5 L vyrovnavaciu nadrz pre stabilizaciu tlaku plynu a chladiace potrubie, nakol’ko pocas prevadzky
je nutné elektrody chladit’. Chladenie zaist'uje vodny chladi¢ s vodnou sluckou pripojenou ku kazdej
iskriacej vybojovej komore. Studena voda (~19°C) cirkuluje plazmovanym horakom TIG pre
chladenie kazdej z elektrod.

Zariadenie zahttia teplotné senzory, tlakové senzory a solenoidné ventily pre sledovanie a riadenie
procesu z riadiacej jednotky PLC.

Integracia katalytického nanomaterialu do zostavy membrany a elektréd MEA (membrane
electrode assembly) predstavuje dal$i nadvézujaci krok po jeho samotnej depozicii na GDL.
Platinové nanocastice predstavujii katalyticki vrstvu, ktora je esencidlna pre spravny priebeh
elektrochemickych reakcii v palivovom ¢lanku.

Lisovanie za tepla — technoldgia hotpress umoziiuje natavenie polyméru (membrany) a jej
prepojenie s elektrodami GDEs (gas diffusion electrodes), ¢o znizuje prechodové odpory a zvySuje
tak samotnu UCinnost MEA. Vyroba vyzaduje dokladné spojenie jednotlivych vrstiev
z mechanického, ale aj elektrického hl'adiska. Preto prave vyhrievany lis je nutny pre vyrobu zostavy
membrany a elektrod MEA, ktora je zékladnou stG¢astou membranového palivového ¢lanku
s proténovou vymenou PEM FC (proton exchange membrane fuel cell).

TypickA MEA (obr.1) sa skladad z polymérnej elektrolytickej membrany, dvoch vrstiev
katalyzatoru a dvoch difuznych vrstiev, ktoré je potrebné lisovat’ po dobu niekolkych minut pri

urcitom tlaku a teplote.
‘ B’ ’

Sealing Gas Catalyst (A) Gas Sealing
Material Diffusion Layer Membrane (B)  Diffusion Layer Material

Obr. 1: Vrstvy PEM palivového ¢lanku (MEA)

Pod’akovanie 5 )
Tento prispevok vznikol za spoluprdce a s podporou TA CR, Programme Delta2, Ustavom
termomechaniky AV CR.
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Uvod

Aditivna vyroba (3D tlac) je technika, ktorou sa na zdklade predpripraveného
trojdimenzionalneho digitdlneho modelu vytvara 3D objekt. Jedna z najrozsirenejSich typov
technologie 3D tlace je FDM (Fused Deposition Modeling). V pripade tejto technologie tlacova
hlava je zodpovedna za ohrev apremenu vlaknitétho materidlu (filamentu) na
roztaveny/poloroztaveny stav a nasledné extrudovanie materialu. V poslednych rokoch sa
pozoroval vyrazny narast vyuZivania 3D technologie. Ziskala si pozornost’ v dosledku nizkych
nakladov vyroby, efektivity a flexibility v modifikacii povrchov réznych materialov [1,2]. Tato
praca sa zameriava na navrh 3D modelu elektrochemickej prietokovej cely a jej tla¢ pomocou
3D tladiarne zaloZenej na technoldgii FDM. Ulelom tejto §tudie je determinovat obsah
mikropolutantov v prietokovom systéme prostrednictvom prietokovej elektrochemickej
nadobky s pouzitim siet'otladenej elektrody (SPE z ang. Screen Printed Electrode).

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om tejto prace bolo popisat’ elektrochemické spravanie sa roztoku v zavislosti od
koncentracie roztoku, rychlosti polarizacie elektrody a rychlosti prietoku roztoku na povrchu
elektrody (SPE) pouzitim elektrochemickych metéd. Pouzivala sa metdda cyklickej
voltampérometrie (CV) a voltampérometrie so Stvorcovym pulzom (SWV —z ang. square wave
voltammetry). Pri merani sa pouzivala pracovna elektroda a protielektroda z grafitu a
referen¢né argentochloridova elektroda. Samotné meranie sa uskutoénilo v elektrochemickej
prietokovej cele (poskytnuta Dr. V. Kolivoskom z Ustavu fyzikélni chemie J. Heyrovského,
Ceské akademie véd, Praha), ku ktorej sa zapojilo peristaltické erpadlo Helago PCD1031.
Pocas merania sa pracovalo s 0,1 M KCI (Sigma-Aldrich, Nemecko) a roztokmi s roznym
obsahom Ks[Fe(CN)s] ato 0,07 mM, 0,15 mM, 0,29 mM, 0,58 mM a 1,16 mM (Sigma-
Aldrich, Nemecko). Elektrochemické merania sa realizovali pouZitim pristroja Potentiostat
PGSTAT 301N (Metrohm, Svajéiarsko). Ziskané tuidaje sa nasledne vyhodnotili pomocou
softvéru NOVA 2.1 (Metrohm, Svajéiarsko).

Na zaklade experimentov, bol navrhnuty vlastny model nadobky pomocou programu
SketchUp. Elektrochemicka cela sa navrhla tak, aby pre siet'otlacenti elektrodu (hriibka 0,5 mm,
diZka 34 mm a sirka 10,2 mm) obsahovala komoru. Pomocou O-krizku sa utesnilo miesto, kde
dochadza ku kontaktu pracovnej elektrody a elektrolytu. Rozmery samotnej prietokovej cely
boli: vyska 10 mm, dizka 40 mm, $irka 25 mm astred hadice pritoku a odtoku sa nachadza
7,5 mm zospodu cely. Cela nadobka je upevnena na doske pomocou skrutiek. Prietokova cela
sa vytlacila pomocou 3D tla¢iarne Evnovo (Artillery3D) Sidewinder X1 a ako material pri tlaci
bol pouzity filament PETG (1,75 mm). Pri tla¢i boli nastavené parametre, a to priemer trysky:
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0,2 mm, hraibka 1 vrstvy: 0,1 mm, teplota trysky: 205 °C, teplota vyhrievacej podlozky: 60 °C.
Tla¢ trvala po dobu 140 minat a spotrebovalo sa celkovo 3131 mm filamentu.

Vysledky a diskusia

Najskor bol pozorovany vplyv rdznej koncentracie Ka[Fe(CN)e] v roztoku na priebeh
voltampérogramu. Zistilo sa, ze potencial katodového aj anddového piku sa v zavislosti od
koncentracie nemeni. Prudy katédového aanddového piku sa s postupnym narastom
koncentracie Ks[Fe(CN)s] linearne zvysovali.

V dalsich meraniach sa sledoval vplyv rychlosti prietoku roztoku (0 mL/min - 3,5 mL/min).
Z cyklickych voltampérogramov vyplyva, Ze so zmenou rychlosti prietoku sa menil potenciél
pikov. ZvySovanim rychlosti prietoku sa potencial anédového a katddového piku znizoval
pomerne rovnomerne. Na zéaklade toho médzeme skonstatovat, Zze potencidlovy rozdiel sa
vyrazne menit’ nebude. Vysky anddového a katdodového priadového piku sa so zvySujucim
prietokom takisto postvaji do negativnejSich hodndt. SW voltampérogramy vykazovali
vyrazny rozdiel medzi vyskami pradového piku pohyblivého roztoku a nepohyblivého roztoku,
ale rozdiely v rychlostiach prietoku boli zanedbatelné.

Ako posledny parameter sa pozoroval vplyv rychlosti polarizacie elektrody
(0,025 V/s - 0,5VI/s). Z voltampérometrickych merani sa zistilo, Zze zniZenim rychlosti
polarizacie elektrody sa potencial katodového piku zvySoval a potencial andédového piku
naopak znizoval. To znamena, Zze so zmenou rychlosti polarizacie sa potencialovy rozdiel
nemeni rovnomerne, teda nebude konstantny. Znizenim rychlosti polarizacie elektrédy sa
vysky anddového a katddového prudového piku takisto klesaju.

Zaver

Zo ziskanych vysledkov sa moze povedat, ze vSetky sledované parametre mali vyrazny
vplyv na elektrochemické spravanie sa roztoku. Udaje, ktoré sa ziskali vd’aka tymto
predbeznym meraniam, sa d’alej daju vyuzit’ pri stanovovani mikropolutantov v prietokovom
systéme. Na zaklade tychto experimentov a podl'a vzoru pouZivanej elektrochemickej cely bola
navrhnutd vlastna nadobka. Nasledne sa tato nadobka vytla¢ila pomocou 3D tlaciarne, ktora
pracuje na principe FDM.

Pod’akovanie

Tato praca bola podporena grantom Agentiry na podporu vyskumu a vyvoja APVV-17-0149 a
PP-COVID-20-0019.

Literatara

[1] Agrawaal, H.; Thompson, J. E., Talanta Open, 2021, 3, 1-4
[2] Bathula, I.S.R.; Virupakshi, MOJ Proteomics Bioinfo. 2017, 5, 165-169

104



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

VPLYV CIGARETOVYCH OHORKOV NA ZIVOTNE
PROSTREDIE

Renata Stevulov4, Andrea Butor Skulcova

Slovenskd technickd univerzita, Fakulta chemickej a potravindrskej technologie,
Radlinskeho 9, 81237 Bratislava

renata.ste24@gmail.com
Uvod

Cigaretové ohorky spadaju do odpadu, ktory je celosvetovo vel'mi rozsireny. Vyluh
z cigaretovych ohorkov obsahuje velké mnozstvo roznych $kodlivych latok (fazké kovy,
nikotin, PAU, nitrozaminy, atd’.). Skodlivé latky pritomné vo vodnom vyluhu mézu negativne
vplyvat’ na samotné vodné organizmy nachadzajice sa vo vodnom prostredi.

Cigaretové ohorky st do velkej miery toxické. Viaceré Stidie potvrdzujh, ze pri
vystaveni rastlin cigaretovému vyluhu, dochddza k zniZeniu rastu, kli¢ivosti, inhibicii rastu
korefiového systému alebo uhynu. Rovnako dochéadza aj k poskodeniu vodnych organizmov,
¢o sa moZe prejavit’ zmenou spravania a ich plodnosti. Tieto toxické uginky mézu viest’ az k ich
smrti. M

Cielom prace bolo stadium cigaretovych ohorkov aich vplyv na vodné prostredie.

Predmetom skimania bola gupka duhova (Poecilia reticulata).

Experimentalna cast’

Prakticka Cast’ bola zamerand na test mortality, kde sa pripravil vodny vyluh
z cigaretovych ohorkov. Nasledne sa zasobny vyluh zriedil a pracovalo sa s koncentraciami 2,
5 a 8 CB/I. Experiment trval 120 minat. 2

Druha cCast’ experimentélnej prace pozostivala z behaviordlnych testov na gupke
duhovej (obr. 1). Pri tomto experimente boli pouZité koncentracie 1 a 2 CB/I. Testy trvali 7 dni.
Sledovalo sa pH, koncentraciu kyslika, konduktivita a teplota. Na 7. deti sa pomocou GoPro 7
Hero kamery sledovalo spravanie ryb. Na vyhodnotenie ziskanych dat bol pouzity softvér
LoliTrack. V tomto pripade sa sledovala priemerna rychlost’, priemerné zrychlenie, prejdena
vzdialenost’ a aktivny ¢as gupky dahovej. VSetky uskutoénené merania boli porovnavané

s kontrolnou vzorkou, v ktorej bola ¢ista voda.
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Obr. 1: Experiment behavioralnych testov
Vysledky a diskusia
Z vykonanych testov mortality (Tab. 1) sa zistilo, Ze so zvySujicou sa koncentraciou
vyluhu sa zvySuje aj mortalita ryb gupky dihovej. Koncentracia 2 CB/I bola pri naSom merani
hrani¢na, kedy po jej prekroceni mali zvolené koncentracie fatalny G€inok na ryby. Vysledky
testov mortality sa pouZili na nastavenie vhodnej koncentracie vyluhu pri d’alSom experimente.

Tab. 1: Vysledky testov mortality

CBIl Cas timrtia vietkych ryb
2 > 120 min.
5 90 min.
8 60 min.

Behavioralne testy zhladiska priemernej rychlosti a zrychlenia neboli vyrazne
ovplyvnené avo vsetkych testovanych vzorkach mali tieto parametre podobny charakter.
Viditel'ny rozdiel nastal pri sledovanom ¢ase, po¢as ktorého boli ryby aktivne a preplavane;j
vzdialenosti. Zistilo sa, ze pri vysSej koncentracii 2 CB/1 boli ryby aktivnejsie a preplavali
vacsiu vzdialenost neZ pri podmienkach s niz§ou koncentraciou 1 CB/I. Pri koncentracii 2 CB/

boli aktivnejsie o 33 % a preplavali o 167 cm viac.

Zaver

Aj touto $tadiou sa potvrdilo, Ze cigaretové ohorky maju negativny vplyv na viaceré
zlozky Zivotného prostredia. Testy mortality ukazali, ze ¢im je vySSia koncentracia
cigaretového vyluhu, tym je vysSia mortalita testovanych ryb. Zistilo sa, ze uz aj nizSie
koncentracie cigaretového vyluhu negativne vplyvaji na ryby a pri vys$ich koncentraciach st
nasledky fatdlne. Ako najlepsie mozné rieSenie je: PRESTAT FAIJCIT, alebo v este lepsom
pripade NEZACAT FAJCIT.
Zdroje:
[1] Belzagui, F., Buscio V. a kol. . Sci. of the Tot. Environ. 2021, 762, 144165.
[2] Green, D., Kregtin, L., Boots, B. Environ. Pollut. 2020, 266, 115286.
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Uvod

V sulade s konceptom zelenej analytickej chémie zohravajii miniaturizacia, automatizacia
a obmedzenie pouzivania toxickych rozpustadiel kI'u¢ovu tlohu vo vyvoji modernych analytickych
pristrojov. Z tohto dévodu su uprednostiované separa¢né analytické techniky, ktoré umoznuji
viaczlozkovu analyzu [1]. Miniaturizované separacné techniky, v porovnani so svojimi konvenénymi
analogmi, umoziuju znizit' finanéné naklady na analyzu, urychlit’ analyticky proces a tiez znizit’
mnozstvo/objem analyzovanej vzorky a vyprodukovaného odpadu. Miniaturizovana verzia kapilarnej
elektroforézy, mikroc¢ipova elektroforéza (MCE), sa pouziva na analyzu §irokého spektra zlucenin,
napr. organickych a anorganickych ionov, aminokyselin, lie¢iv a bielkovin [2,3]. Mikroéipova
izotachoforéza (LITP) je MCE technika charakterizovana schopnostou koncentrovat’ analyzované
zlozky vzorky. KratSia separacna draha a mensSie rozmery separacnych kanalikov mikro€ipu, ako
dosledok miniaturizacie, vSak vedi k obmedzeniu separacnej kapacity a nizsej detekcnej citlivosti
vMCE. Preto je pri analyze komplexnych vzorick nevyhnutné pouzit selektivnu
deteként/identifikaéni techniku. Iénova pohyblivostnd spektrometria (IMS) je citliva a rychla
separacna a identifikacna analyticka technika, ktord sa pouziva na analyzu potravinarskych,
environmentalnych a biologickych vzoriek [4,5]. Spojenim tychto dvoch technik do
dvojdimenzionalného systému sa zlepsi separacny potencial pITP a identifikacny potencial IMS.

Experimentalna ¢ast’

WITP separacie boli uskutoénené na polymetylmetakrylatovom mikrocipe so systémom spajanych
separacnych kanélikov a s integrovanymi vodivostnymi senzormi (IonChip™ 3.0; Merck, Darmstadt,
Nemecko). Spojenie MCE analyzatora s IMS analyzatorom bolo uskutoénené pomocou evaporacne;j
jednotky pre priame davkovanie kvapalnych vzoriek.

Vysledky a diskusia

Potencial vyvinutej pITP-IMS metddy bol testovany na analyze C;-Cs karboxylovych kyselin.
uITP s vodivostnou detekciou, ktora je univerzalnym typom detekcie, sa vyuziva na stanovenie
analytov pritomnych na vysSich koncentraénych trovniach vo vzorke. Za predpokladu, Ze st analyty
pritomné vo vzorke na dostato¢ne vysokych koncentracnych urovniach a ich efektivna pohyblivost’
sa navzajom li§i, buda jednotlivé analyty migrovat vo svojich vlastnych zonach. Potom ako
kvantitativny parameter mozno pouzit’ dizku zény, t. j. &as potrebny na prechod zény analytu
vodivostnym detektorom. Ak st vSak analyty vo vzorke pritomné na stopovych koncentracnych
urovniach, netvoria vlastné zony a na ich stanovenie je potrebné pouzit’ selektivnu detekéni techniku.
IMS umoznuje selektivnu detekciu a identifikaciu jednotlivych zloziek vzorky. Redukovana ionova
pohyblivost’ (Ko) sa pouziva ako kvalitativny parameter a je ovplyvnena hmotnostou, nabojom
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atvarom i6nu. V ramci testovania vyvinutej pITP-IMS metddy bolo pre kazdd z analyzovanych
karboxylovych kyselin vyhodnotenych niekolko analytickych parametrov, vratane citlivosti,
presnosti a spravnosti (Tabulka 1).

Tabulka 1. Analytické parametre vyvinutej pITP-IMS metody.

Analyt Medza detekcie [mg/l] Vytaznost® [%] Ko [em/V s] (RSD [%])
Kyselina octova 0,13 99,7 2,07 (0,25)
Kyselina propionova 0,15 97,5 1,94 (0,24)
Kyselina maslova 0,19 99,3 1,84 (0,24)
Kyselina valérova 0,23 100,1 1,70 (0,21)
Kyselina kaprénova 0,31 101,9 1,61 (0,20)

2 n = 4; koncentracia analytov: 20 mg/1.

Vyvinuté online pITP-IMS spojenie bolo aplikované na analyzu C;-Cs karboxylovych kyselin vo
vzorkdch potravinarskeho (jablény ocot, vino, rybacia omécka), biologického (sliny)
a farmaceutického (usné kvapky) povodu. V studovanych potravinarskych vzorkach, ako dosledok
fermentacie, bola ofakavana pritomnost’ najmé kyseliny octovej. V jablénom octe bola stanovena
koncentracia kyseliny octovej 79,2 g/l, aostatné karboxylové kyseliny neboli identifikované.
Koncentracia kyseliny octovej vo vinach zavisi od fermenta¢ného procesu vyroby a je potrebné ju
monitorovat’, ked’ze vyrazne ovplyviiuje ich organoleptické vlastnosti. Vo vzorke bieleho vina bola
stanovena koncentracia kyseliny octovej 212,3 mg/l a vo vzorke rybacej omacky 901,2 mg/l. Vo
vzorke slin bola stanovena kyselina octova o koncentracii 130,2 mg/l a kyselina propionova
o koncentracii 44,7 mg/l. Kyselina octova je Casto pritomna aj vo farmaceutickych vyrobkoch, napr.
ako protiion alebo aktivna zlozka v antimikrobialnych liekoch. Koncentracia kyseliny octovej vo
vzorke usnych kvapiek bola 50,1 g/I.

Zaver

V préci boli Studované a vyhodnotené zékladné analytické charakteristiky originalne vyvinutého
on-line spojenia pITP-IMS, ako aj potencial jeho vyuzitia v analyze redlnych vzoriek. Prezentovana
miniaturizovand pITP-IMS technika méZe byt pouzitd pre stanovenie stopovych analytov
pritomnych v komplexnych vzorkach potravinarskeho, biologického a farmaceutického pévodu.

Pod’akovanie
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UK/109/2021.
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Uvod

V soucasné dobé& je nejvyuzivanéjsi 1éébou onkologickych onemocnéni tzv. chemoterapie,
vyuzivajici cytostatik (chemoterapeutik), latek toxickych pro nadorové bunky. Tyto latky bohuzel
nejsou stoprocentné U¢inné, a navic je S jejich pusobenim spojeno velké mnozstvi nezadoucich
vedlejsich u¢inki a 1éCba je stdle pro pacienty velmi naro¢nd. Z téchto divodd existuje snaha
0 nalezeni latek, které by mély vétsi specifitu, Gi¢innost a zarovefi mensi negativni vedlejsi Gcinky.
V tomto ohledu byl zjiStén pozitivni trend u latek na bazi metalocend.

Otazkou vsak zlstava, jaka je ucinnost a cytotoxicita téchto novych 1é¢iv a zda se nedaji
rakovinové buriky ovliviiovat i jinymi zpUsoby. Jiz dfive byla naptiklad zjisténa pfitomnost genu
AGR?2 (anterior gradient 2) u mnoha onkologickych onemocnéni a bylo zji§téno, ze se tento gen
pfimo podilel na tvorb& malignich nadord, nasledné rezistenci téchto nadorti vii¢i chemoterapeutikim
na bazi Pt, a také byla zjiSténa vétsi agresivita postupu nadort.

Tato prace je proto zaméfena na studium
buné¢nych linii karcinomu plic H1299 a A549, které
byly oSetfeny chemoterapeutiky na bazi ruthenia,
hafnia a zirkonia, a zaroven bylo studovano chovani
téchto bunék v souvislosti s pritomnosti nebo absenci
genu  AGR2. Stanoveni mnozstvi novych
potencialnich chemoterapeutik, které pronikly do
bunék, bylo provedeno pomoci metody hmotnostni
spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-
MS). Ve spojeni s laserovou ablaci byla metoda
vyuzita pro sledovani distribuce kovii v jednotlivych
buikach, tzv. single cell analyze a 2D-imaging (LA-
ICP-MS).

Léciva

Experimentalni ¢ast

A -5 genem AGR2

Bunééné linie H1299 a A549 byly v pribehu %7 )[5 -3 genem AGR?

ptipravy oSetfeny chemoterapeutiky na bazi hafnia,

ruthenia a zirkonia, a byly vytvoteny vzdy dva rizné B )
vzorky, které se liSily piitomnosti nebo absenci genu /
AGR2 (viz obrazek 1). '

U analyzy pramérného sloZzeni (SN-ICP-MS)
bylo provedeno stanoveni cilovych analyti v celkem  Oprizek 1: Design experimentu interakce
72 wvzorcich, které byly nejprve podrobeny  punécnych linii HI299 a A549 s lécivy na bazi
mineralizaci kyselinou dusi¢nou pomoci Ru, Hf a Zr (Ciselné oznaceni odpovida
mikrovinného zatizeni (MILESTONE ultraWAVE). jednotlivym sloucenindm,).

A -5 genem AGR2
B - bez genu AGR2
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Primérny obsah prvku byl méfen pomoci kvadrupdlového ICP hmotnostniho spektrometru (Agilent
7900 ICP-MS).

Analyza pevné faze byla provedena metodou ICP-MS ve spojeni s laserovym ablaénim systémem
Analyte Excite+, emitujici laserové zareni o vinové délce 193 nm a umoziujici zaostteni laserového
svazku az na 2 pm.

Vysledky a diskuze

Na zakladé vysledkt SN-ICP-MS bylo zjisténo, ze vSechny latky do bunék vstoupily a bylo
mozné je vSechny detekovat. Ani jedna z bunécnych linii nebyla vici chemoterapeutikim 100%
rezistentni bez ohledu na p¥itomnost nebo absenci genu AGR2. Z vysledki bylo naprosto ziejmé, ze
ze vsech studovanych metalocenti se v buitkach nejvice kumulovaly obecné latky na bazi ruthenia,
kdy prinik 1é¢iva klesal v fadé¢ 133>>131>137. Po latkach na bazi ruthenia dosahovala druhych
nejvys$Sich hodnot 1é¢iva na bazi hafnia (60>88~61) a nejnizsi hodnoty byly zaznamenany u slou¢enin
zirkonia (62>63~86). Z hlediska obsahu stanovovanych analyti nebyl pozorovan rozdil mezi
jednotlivymi bunéénymi liniemi A549
a H1299.

Co se tykda vysledkd laserové
ablace, koresponduji s vysledky SN-
ICP-MS. Detekce vSech tii kovi byla
provedena pomoci laserového svazku
s primérem 8 pum a bylo zjisténo, ze Bl
citlivost této techniky je natolik vysoka, —200mm L fg::g:
ze mohlo byt mapovano i hafnium, ] Szzgi
které se v bunikach nachazelo v daleko - 1.0e+05
menS§im mnozstvi nez ruthenium (viz ji::ﬁj
obrazek 2). Diky vyuziti laserové ablace 228304
bylo také pozorovano odli$né chovani
bunék po kontaktu s riznymi 1éCivy.

178Hf* [cts]

0.0e+00

Obrazek 2: Snimek mapované oblasti ziskany kamerou
laserového ablacniho systému (2) a distribuce hafnia
skrze danou mapovanou oblast (b).

Zavér

Tato prace piinasi zcela nové poznatky z hlediska vyuziti metalocenti pro chemoterapeutické
ucinky. V experimentu byla analyzovana potencialni chemoterapeuticka 1é¢iva na bazi metalocend;
tii 1éCiva na bazi Ru, tii 1éCiva na bazi Hf a tii 1éCiva na bazi Zr, vzdy se liici svou strukturou.
Experiment byl provadén na bunéénych liniich H1299 a A549. Cilem experimentu byla detekce 1é¢iv
v burikach a stanoveni jejich obsahu pomoci metod SN/LA-ICP-MS.

Bylo dokazano, Ze se laserova ablace jevi jako perspektivni vzorkovaci metoda pii stanoveni
prostupnosti chemoterapeutik do bun€k a urceni nasledného obsahu téchto chemoterapeutik
v bunikach pti tzv. single-cell analyze.

Ze ziskanych dat bylo prokazano, ze vSechna studovana léciva na bazi Ru, Hf a Zr do bunck
vstoupila a nejvyssi prostupnost a kumulaéni G¢innost byla objevena u 1é¢iva 133 na bazi Ru. Zda
byly buriky ovliviiovany piitomnosti AGR2 nebylo ze ziskanych dat jednozna¢né prokazano.

Podékovani

Tato prace byla finanén& podporovéana projekty Ministerstva $kolstvi, mladeZe a t&lovychovy CR
FCH-S-21-7398.
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Ludsky organizmus je pravidelne vystavovany UV ziareniu, ktoré sposobuje vznik reaktivnych
foriem kyslika (ROS) a nasledne oxida¢né poskodenie DNA dvojzavitnice. Takéto poskodenia maju
za nasledok vznik karcindmov rézneho typu, pricom vcasna detekcia zohrava klIicovi ulohu.
Doxorubicin (DOX) patri medzi najucinnejSie chemoterapeutikum vyuzivané v sucasnosti.

Hoci sa v dnesnej dobe sa bezne vyuziva pri lie¢be karcinomov, jeho klinické vyuzitie je
obmedzené viacerymi faktormi, a to toxicitou zavislou od davky, vznikom rezistencie na iné lieciva
¢i nizkou Specifickost'ou proti rakovinovym bunkam [1].

DOX patri do skupiny antracyklinovych antibiotik. Mechanizmus antiproliferativneho posobenia
vyplyva z cytotoxicity lieCiva, ktora sa prejavuje interkalaciou do DNA, inhibovanim topoizomerazy
11, alebo tvorbou spominanych ROS.

Nanotechnologie ponukaji 'akavé alternativy prekonania tychto obmedzeni, ktoré vyznamne
znizuji kvalitu zivota onkologickych pacientov. Je preukdzané, Ze nanocastice (NP) vyraznym
sposobom znizuju systémové vedlajSie ucinky a zvySuju terapeuticka Géinnost’ lieckov. DOX NP
dramaticky zvySuju protirakovinovu terapeutickt G¢innost’ pri inhibicii rastu buniek a nadorov [2.]

V klinickej praxi sa ako nanonosi¢ DOX najéastejSie vyuzivaji lipozomy, ktoré predstavuju
vhodného zastupcu pre cielent liecbu. Lipozémy st umelo pripravené nanocastice gulovitého tvaru.
Uzavretim lie¢iva do vnutra lipozomu dochadza k zniZeniu mnozstva DOX v organizme, ¢im sa
zniZuje aj riziko vyskytu neziadtcich G¢inkou chemoterapeutika [3].

Na sledovanie vplyvu nanocastic a protirakovinovych latok na struktiiru DNA boli vyuzité viaceré
elektroanalytické metddy (voltampérometria, spektrofotometria, elektroforéza).

Pod’akovanie
Tento prispevok vznikol s podporou VEGA Slovenska republika pre projekt ¢. 1/0159/20.
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Uvod

Kumariny st aromatické organické zlGceniny, ktoré sa zarad'uji medzi derivaty benzopyrénu.
Mnohé st prirodného povodu, ktorych zdrojmi st rastliny, niektoré huby a baktérie. Ich
senzorickou charakteristikou je vona suSeného sena. Zakladnym predstavitelom skupiny
jednoduchych kumarinov je kumarin. [1]

Na pripravu vzorky pre analyzu cielent na stanovenie vybranych ucinnych latok v extraktoch,
alebo aj na izolaciu latok z prirodnych materialov sa vyuziva viacero extrakénych technik. Pre
extrakciu kumarinu a jeho derivatov zo vzoriek, ako st rastliny, koreniny, potravinové vyrobky st
vhodné techniky, ako napr. Soxhletova extrakcia, extrakcia kvapalinou podporend mieSanim,
extrakcia podporend ultrazvukom (UAE) alebo mikrovlnovym ziarenim (MAE) ana dalsie
precistenie primarnych extraktov alebo skoncentrovania analytov aj extrakcia tuhou fazou (SPE).
[2] Vyber vhodného extrakéného rozpustadla vo velkej miere ovplyviiuje Géinnost extrakcie.
Najcastejsie pouzivané extrakéné c¢inidla st tradicné organické rozpustadla (metanol, zmesi
metanol:voda v roznych pomeroch). Avsak, popri tychto rozpustadlach sa vyuziva aj nova skupina
rozpustadiel, zmesi z nizkou prechodovou teplotou (LTTM) zahriiujiice hlboko eutektické zmesi
(DES), ktoré sa povazuju za ekologické a bioodburatelné. Tieto zmesi sa pripravujii zmieSanim
vychodiskovych latok (akceptor a donor vodika) s vysokou teplotou topenia, pricom vytvaraju
kvapalinu, v ktorej st zlozky viazané vodikovymi vdzbami. Volbou typu a pomeru zloziek je
mozné pripravit’ zmesi s rozdielnymi vlastnostami, ¢o rozsiruje ich pouZitel'nost’ pre extrakciu
roznych latok. [3]

Praca je zamerana na vyber vhodného rozpustadla, ¢asu a teploty pre UAE kumarinu zo $korice
a vybranych potravinovych vyrobkov.

Experimentalna ¢ast’

Na extrakciu kumarinu sa pouzili zmesi cholin chlorid:L-kyselina mlie¢na a cholin chlorid:L-
kyselina mlieéna:1,3-propandiol alebo 1,2-propandiol, voda a metanol. Extrakcia podporena
ultrazvukom sa uskuto¢nila pri zvySenej teplote (testovany interval teplot 30-50 °C). Testoval sa Cas
extrakcie v intervale od 10 do 60 minut.

Na analyzu extraktov sa pouzila HPLC-DAD metoda v systéme s obratenymi fazami.
Separacia sa uskutocnila na kolone typu C18 s mobilnou fazou, ktoru tvorila zmes kyseliny octovej
(1%) a metanolu s pridavkom kyseliny octovej (1%) s gradientovou elciou. Prietok mobilnej fazy
bol 1 ml.min?. Chromatogramy sa snimali pri vlnovej dizke 280 nm a UV spektra sa snimali
v rozsahu vinovych dizok 190-400 nm.

Vzorky skorice a cerealii S obsahom Skorice sa zaobstarali z obchodnej siete a boli skladované
vV pévodnom obale na suchom a tmavom mieste pri laboratdornej teplote.
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Vysledky a diskusia

Dvojzlozkové a trojzlozkové LTTM zmesi na zaklade cholin chloridu a kyseliny mlie¢nej
V rdznych pomeroch sa presetrili ako extrakéné rozpustadla pre extrakciu kumarinu zo $korice.
Samotné zlozenie LTTM malo vplyv na ucinnost’ extrakcie. Tieto zmesi sa vyznacuju aj vysSou
viskozitou a preto sa presetroval vplyv pridavku vody na u¢innost’ extrakcie kumarinu. Z testovanej
skupiny sa vybrali dve najvhodnejsie rozpustadla, pri ktorych sa ziskal najvyssi vytazok kumarinu
zo Skorice, zmesi cholin chlorid:L-kyselina mlie¢na (1:4, mol/mol) a cholin chlorid:L-kyselina
mlie¢na:1,3-propandiol (1:2:1, mol/mol/mol). Najvhodnej$i pomer vody a LTTM suvedenym
zlozenim bol 50:50 (v/v). [4]

V dal§ej faze sa preSetril vplyv teploty acasu na ucinnost UAE extrakcie. Z vysledkov
vyhodnotenia extrakénej uUcinnosti vyplynulo, Ze vhodna teplota a Cas extrakcie boli 50°C a 10
minut.

Zvolené podmienky UAE sa aplikovali pri analyze vzorky Skorice a cereélii s obsahom Skorice.
Na analyzu extraktov sa vyuzila HPLC metdda s spektrofotometrickou detekciou. V skorici boli
stanovené mnozstvd kumarinu 2,66 + 0,05 mg/g a 2,76 + 0,05 mg/g (pre zvolené extrakéné
rozpustadla). V porovnani s tradiénymi extrakénymi rozpustadlami sa dosiahol vacsi (voda, 2,32
mg/g) alebo mierne nizs$i vytazok kumarinu (metanol, 2,97 mg/g). V cerealidch sa stanovili
mnozstva 3,69.10° mglg a3,83.10° mg/g (pre zvolené extrakéné rozpustadla). V porovnani
s tradi¢nymi extrakénymi ¢inidlami, z hl'adiska vytazku sa dosiahol podobny efekt ako pri Skorici.

Zaver

Z vysledkov vyplynulo, Ze LTTM na zaklade cholin chloridu a kyseliny mliecnej su
perspektivne rozpustadla pre extrakciu kumarinu zo skorice a testovanych potravinovych vyrobkov.
Okrem zloZenia extrakéného rozpustadla mala na Gcinnost’ extrakcie podporenej ultrazvukom
vplyv aj teplota a ¢as extrakcie.
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Uvod:

Extracelularni vesikuly jsou membranou ohrani¢ené vacky podilejici se na mnohych
fyziologickych i patologickych procesech. Tyto vesikuly byly izolovany z mnohych télnich tekutin
véetné krevni plazmy, slin, matetského mléka ¢i mozkomisniho moku. Diive se pfedpokladalo, ze se
jedna pouze o zpusob, jakym se builky zbavuji odpadu, dnes se vSak ukazuje, Ze se jedna o typ
mezibunééné komunikace!. Tyto vesikuly lze dle mechanismu vzniku rozdélit na exosomy a
ektozomy. Zatimco ektozomy vznikaji pu¢enim z membrany buiiky, proces biogeneze exosomil je
Nasledné se v ném vytvoii intraluminalni téliska, ze kterych se poté pfi uvolnéni pomoci exocytozy
7 buiiky stévaji exosomy?.

Exosomy mohou vylu€ovat i nadorové buriky a mohou mit riizné vlastnosti a vlivy na Iécbu.
Pii 1é¢bé onkologickych pacientd chemoterapeutiky se predpoklada, ze podand lé¢iva mohou byt
Z bungk prostiednictvim exosomu vylu¢ovana, coz snizuje jejich Gi¢innost, a je to tak jeden z moznych
mechanism rezistence. Chemoterapeutika jsou Siroka skupina cytostatik s riiznymi mechanismy
éinku®,

Cilem této pilotni studie bylo zjistit moznosti detekce platiny Vv extracelularnich vesikulech
pomoci ICP-MS a v pfipadé pozitivnich vysledki také jeji stanoveni. Tato prace se zabyva
platinovymi derivaty, konkrétné se jedna o cisplatinu, karboplatinu a oxaliplatinu. Prave tato 1é¢iva
se hojné vyuzivaji pfi 16¢bé riznych typt rakovin véetné nadort vajecniku.

Experimentalni ¢ast:

Vzorky byly kultivovany ze tii bun&nych linii nadort vaje¢nikd, jednalo se o ptirozené
rezistentni SK-OV-3, citlivou A2780 a od ni odvozenou rezistentni A2780cis. Pro kazdou linii byly
ptipraveny vzorky pro cisplatinu, karboplatinu a oxaliplatinu, vzdy ve tfech replikatech. Buriky byly
1é¢ivu 0 koncentraci 10 umol/l vystaveny po dobu 24 hodin, nasledné byly izolovany exosomy a
odebrany vzorky médii 1é¢iva po treatmentu. Samotné buiky byly oplachnuty kultivacnim médiem,
spoéitany a stoceny do zkumavek pro dalsi analyzu. Pro kazdou linii byly pfipraveny i kontrolni
vzorky a dale byly odebrany vzorky kultivaénich médii pted treatmentem. Celkem bylo analyzovano
84 vzorki. Byl proveden rozklad vSech vzorkid v kyseliné dusi¢né pomoci mikrovinného zafizeni
MILESTONE ultraWAVE. Primérny obsah platiny byl stanoven na kvadruolovém ICP-MS Agilent
7900 a kontrolni méfeni bylo provedeno pomoci ET-AAS.

Vysledky a diskuze:

Pii méfeni blankii a kontrolnich vzorkl nebyla detekovana zadna kontaminace z rozkladd ani
z postupu kultivace vzorkd. Kontrolni méfeni pomoci ET-AAS potvrdilo pravdivost hodnot
nameéfenych pomoci ICP-MS.
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Nejvice platiny bylo pomoci exosomi vylouc¢eno U vSech chemoterapeutik pfirozené rezistentni
linii SK-OV-3 (7,03x107°-1,13x107® pg/buiika) a naopak nejméné A2780cis, ktera ma rezistenci
ziskanou (5,62x107%-4,32x107 pg/buiika). Citliva linie A2780 vyludovala platinu v rozmezi
2,37x107°-5,50x10~ pg/butika. Trend pro jednotlivdA chemoterapeutika byl pro SK-OV-3:
cisplatina<karboplatina<<oxaliplatina. Oproti tomu pfibuzné A2780 a A2780cis mély tyto trendy
velice podobné. Potfadi pro citlivou A2780: karboplatina<oxaliplatina<<cisplatina a rezistentni
A2780cis: karboplatina<<oxaliplatina<cisplatina.

Avsak po zohlednéni mnozstvi platiny pfijaté buitkou se ukéazalo, Ze nejméné platinu vylucovala
citliva A2780. SK-OV-3 stale nejvice vylucoval karboplatinu i oxaliplatinu, zatimco cisplatina byla
nejvice vyluovana A2780cis. Z toho vyplyva, ze ackoli jsou SK-OV-3 i A2780cis rezistentni linie,
tak maji rizny pfijem platiny buitkami, a tak i pravdépodobné jiny mechanismus rezistence. Navic
bylo zjisténo, Ze stanovena mnozstvi platiny v exosomech jsou nékolikanasobné vétsi nez mnozstvi
platiny v buiikach, a to uvSech linii. Dale bylo provedeno stanoveni zbylé platiny v médiu
po treatmentu. Obsah zbylé platiny v médiu ¢inil 80-90 % z platiny dodané systému celkem.

Zavér:

Metoda ICP-MS se ukazala jako vhodna pro dal§i vyzkum mezibunéné komunikace.
Ze ziskanych vysledki 1ze usuzovat, ze pfirozené rezistentni linie SK-OV-3 pravdépodobné vyuziva
mechanismu vylouéeni chemoterapeutika z bunék pomoci extracelularnich vesikull (exosomit), tudiz
v nich chemoterapeutika nemaji moznost efektivné uc¢inkovat. Oproti tomu u linie A2780cis se zda,
ze exosomy také hojné vylucovala, ale butiky zaroven platinu piili§ nepfijimaly. Na zakladé tohoto
faktu se Ize domnivat, ze A2780cis ma jiny mechanismus rezistence ve srovnani se SK-OV-3. Linie
A2780 a A2780cis, ktera je od A2780 odvozena, maji podobny trend z hlediska mnozstvi vylou¢ené
platiny pomoci exosom, kdy je nejvic vyludovana cisplatina a nejméné karboplatina. Oproti tomu
SK-OV-3 nejvice vylucuje oxaliplatinu a nejméné cisplatinu. Pfi porovnani mnozstvi platiny
v exosomech a butikach bylo stanoveno vice platiny v exosomech.

Podékovani:

Tato prace byla finanén& podporovana projektem Ministerstva §kolstvi, mladeze a t&lovychovy CR
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Uvod

Pantenol, racemat alebo biologicky aktivna D-enantiomérna forma (dexpantenol), je zlozkou
roznych farmaceutickych pripravkov (lieky, vyzivové doplnky, atd.) a kozmetickych pripravkov
(telové mlieka, Sampony, kondicionéry, atd’.) na oSetrenie dermatologickych stavov a na zmiernenie
svrbenia alebo na podporu hojenia ran. [1]

Kozmetické vyrobky, ako su krémy, Sampony, pletové vody, mlieka a iné, si z hl'adiska analyzy
zlozité vzorky, ktoré obsahujui mnoho zloziek napr. konzervaéné latky (parabény), parafiny a
mineralne oleje, glykoly, vonné latky vo forme prirodnych syntetickych pridavnych latok, a iné. Pri
chromatografickej separacii méze dochadzat ku koelucii matricovych zloziek a sledovanych
analytov a preto pre takéto matrice je potrebna uprava vzorky, ktorej cielom je ¢o najuéinnejSie
izolovat’ alebo aj skoncentrovat’ analyt. [2, 3]

Praca je zameranid na vyber vhodného rozpustadla pre extrakciu dexpantenolu zo vzoriek
vybranych kozmetickych vyrobkov.

Experimentailna ¢ast’

Na extrakciu dexpantenolu zo vzoriek mliek sa pouzila extrakcia v systéme kvapalina- kvapalina.
Ako extrakéné rozpustadla sa pouzili zmesi chloroform/voda a taktiez n-hexan/voda v rdznych
pomeroch (1:3,2:2,3:1, v/v). Vzorka (0,2 g) sa zmieSala s extrakénym rozptstadlom (3 ml) a zmes sa
miesala na laboratornej miesSacke 10 min pri teplote 23 °C. Nasledne sa oddelila vodna vrstva.
K vodnému podielu sa pridalo 0,2 ml roztoku Carrez 1a 0,2 ml Carrez II, zmes sa premiesala a
nasledne centrifugovala (10 min). Tekutina sa oddelila, prefiltrovala cez 0,45 pm nylonovy filter
a analyzovala pomocou HPLC.

Na extrakciu D-pantenolu na tuhej faze sa testovali kolonky s adsorbentami typu C8, C18, NHa,
CN a polymérneho typu. SPE kolonka sa kondicionovala metanolom (2 ml) a vodou (2 ml), premyla
roztokom referenénej latky D-pantenolu (0,5 ml, koncentracia 1 mg.ml-!) Kolonka sa vysusila
vakuom (5 min) a analyt sa eluoval etanolom (1 ml). Extrakt sa ddvkoval do HPLC koloény.

Na analyzu extraktov sa pouzila HPLC-DAD metdda. Separacia sa uskuto¢nila na kolone typu
C18 s mobilnou fazou acetonitril:voda (90:10, v/v). Prietok mobilnej fazy bol 0,5 ml.min-!.
Chromatogramy sa snimali pri vinovej dizke 210 nm a UV spektr4 sa snimali v rozsahu vlnovych
dizok 190-400 nm.

Vzorky mliek na opalovanie a po opalovani sa zaobstarali z obchodne;j siete drogérii a lekarni.
Pred analyzou boli uskladnené v povodnom obale na suchom a tmavom mieste pri laboratdrne;j
teplote.
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Vysledky a diskusia

Podmienky pre extrakciu ciel'ovej latky zo vzorky sa volia na zaklade zlozitosti matrice a typu
latky. Neexistuje univerzalne rieSenie na pripravu vzoriek, pretoze latky maju odlisné fyzikalno-
chemické vlastnosti. Pri extrakcii dexpantenolu zo vzoriek mliek sa testovali zmesi chloroform/voda
a n-hexan/voda. Tymto spdsobom bolo mozné oddelit’ cielové latky vo vode rozpustné od inych
nerozpustnych zloziek. Na vycirenie extraktov sa pouzila zmes roztoku hexakyanozeleznatanu
draselného (Carrez I) asiranu zino¢natého (Carrez II). Z vysledkov hodnotenia vplyvu typu
extrakéného rozpustadla na vytaznost extrakcie vyplynulo, ze ako vhodné rozpustadlo sa javi
chloroform/voda.

Na precistenie a aj skoncentrovanie D-pantenolu vo vodnom extrakte je vhodna extrakcia tuhou
fazou (SPE, solid phase extraction). Testovali sa viaceré typy SPE kolonok s adsorbentami s
rozdielnou polaritou, avSak pre vSetky bol vhodny mechanizmus sorpcie v systéme s obratenymi
fazami. Uspokojiva vytaznost’ dexpantenolu (87,9 %) sa dosiahla pri pouziti sorbentu typu NHa,
ktory sa zvolil ako najvhodne;jsi.

HPLC metoda v systéme s obratenymi fazami so spektrofotometrickou detekciou sa pouzila na
analyzu extraktov. Celkovy cas analyzy bol 6 minut. Parametre vhodnosti HPLC podmienok,
opakovatel'nost’ ¢asov a ploch pikov, pocet teoretickych priehradiek, vyskovy ekvivalent teoreticke;j
priehradky) a niektoré validacné parametre (linedrny koncentracny rozsah, LOD, LOQ) ukazali, Ze
metoda je vhodna na stanovenie dexpantenolu.

Zvolené podmienky extrakcie a HPLC separdcie sa aplikovali pri analyze vzoriek mliek na
opal'ovanie a po opal’ovani.

Zaver

Praca sa zaoberala vyberom vhodného rozpustadla na extrakciu dexpantenolu zo vzoriek
opal'ovacich mliek a vyberom vhodného adsorbentu pre jeho precistenie a skoncentrovanie. Zvolené
podmienky extrakcie a HPLC stanovenia boli vhodné pre analyzu realnych vzoriek s obsahom
pantenolu. Navrhnuté extrakéné podmienky sa vyuziju aj pre pripravu vzoriek mliek pre naslednt
chirdlnu HPLC analyzu.
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Virusy su intracelularne parazity, ktoré pre svoje prezitie potrebuju hostitel'ski bunku,
priom na reprodukciu a prepuknutie ochorenia vyuzivaji jej mechanizmy. Zakladnym
nositelom genetickej informacie virusov je nukleova kyselina (NK). Na povrchu virusu sa
nachadzaju glykoproteinové Castice, ktoré zohravajui vyznamna tlohu pri rozoznavani
$pecifickych buniek hostitel'a. Virusy sa v dneSnej dobe vo velkom vyuzivaju
v biotechnoldgidch a genetickom inzinierstve. V tychto odvetviach sluzia ako vektory,
ktorymi sa zavedie NK do cudzorodého organizmu, alebo sa mutuje uz existujica DNA
organizmu [Wessner, 2010].

Podl'a tdajov WHO a CDC sa nakazenie virusovymi ochoreniami stalo, v poslednych
rokoch, alarmujticim problémom. Hlavnym ddvodom je neskord detekcia virusu. S neskorou
detekciou je priamo spojend aj zle anedostatocne poskytnuta zdravotna starostlivost.
Biosenzory st zariadenia, ktoré rychlym, presnym a finan¢ne nendro¢nym sposobom dokazu
detegovat’ virus aj pri bezpriznakovom pacientovi. Na zvySenie selektivity biosenzora sa
vyuzivaju biozlozky, ktoré su pevne imobilizované na povrchu pracovnej elektrody [Barek,
2006]. Biozlozky maju za ulohu vo vzorke rozlisit’ a pripadne viazat’ cielovy analyt. Zaroven
zvysuju citlivost’ biosenzora a znizuju detekény limit. Naviazanie molekuly cielového analytu
sposobuje fyzikalnochemick zmenu detegovatelnt prevodnikom. [Oztekin, 2014].

V elektroanalytickej chémii sa na G¢innu detekciu virusov vyuziva pracovna elektroda,
ktord je modifikovand virusovymi proteinmi alebo protildtkami. Elektrochemicky biosenzor
vyuziva biologicky rozpoznavaci prvok, ktory je v priamom priestorovom kontakte
s elektrochemickym transdukénym prvkom.

Najpouzivanej$im typom biosenzora st imunosenzory, ktoré vyuzivaju protilatku ako
biozlozku. Cinnost imunosenzora je zalozena na vzniku bioSpecifickej vizby medzi
protilatkami a antigénmi [Barek, 2006].
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Antihistaminikd, ktoré su antagonistmi histaminovych receptorov, patria medzi top 5
najpredavanejSich farmaceutickych vyrobkov. Vyuzivaji sa nielen na potlacanie prejavov
alergickych reakcii, ale napriklad aj na vyvolanie spanku prostrednictvom sedacie, liecbe kinet6zy,
alebo prevencii postoperativnej nevolnosti [1]. Vyvoj a detekcia antihistaminik je vysoko aktualna
téma sucasného vyskumu.

Antihistaminikd delime na H1, H2, H3 a H4 antihistaminik4 podla toho, ktoré z histaminovych
receptorov inhibuju. Prva generacia H1 antihistaminik sa na trhu objavila uz v $tyridsiatych rokoch
dvadsiateho storo¢ia a mnohé z nich st pouZivané dodnes [2]. Druha generacia H1 antihistaminik
prostrednictvom zvySenia molovej hmotnosti molekuly a nizkej rozpustnosti v tukoch zniZuje
usadzovanie sa antihistaminika v centralnej nervovej sustave pacienta [3]. Medzi najnovsie patria H3
a H4 antihistaminikd. V roku 2016 vstupil na trh pilosant, prvy H3 receptorovy agonist [4]. Za
“najmlad$iu” podskupinu antihistaminik moéZzeme oznacit H4 antihistaminika, priCom prvé
publikacie o H4 receptore pochadzajii z rokov 2000 — 2001. Lieky, ktoré by blokovali $pecificky
aktivitu H4 histaminového receptora, eSte len podstupuju klinické testovanie.

Ako dosledok nadmerného uZivania sa antihistaminika nepretrzite dostavaju do odpadovych vod,
kde st nedostatocne odburavané. Nasledne su vypustané do zivotného prostredia, kde sa akumuluju
[5]. Potencialny dopad antihistaminik na environment, nasledna akumulacia v 'udskom organizme
ako aj rastuci trend mortality spajany s antihistaminikami, st jednymi z dévodov, preco je detekcia
antihistaminik nevyhnutna [1].

Antihistaminika je mozné detegovat’ chromatografickymi (najmé kvapalinova chromatografia),
spektralnymi alebo elektrochemickymi metédami [6, 7]. Elektroanalytické metody st jednoduchsie
na obsluhu, menej nakladné, rychlejsie a citlivejSie pri detekcii stopovych mnozstiev analytu [8].
Pouzitim nanomateridlov v kombinécii s elektroanalytickymi metédami, vieme zlepsit’ interakciu
medzi zariadenim a okolitym prostredim, ziskat’ vacsi a reaktivnejsi elektroaktivny povrch elektrody
[9]. Vd'aka ¢omu maju nanomaterialy pri detekeii elektrochemickymi metédami vyznamny vplyv na
citlivost’ stanovenia.
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Bakterialna rezistencia na dostupné antibiotika predstavuje vyznamnu prekazku v G¢innej liecbe
a prevencii chordb. Za nadmerné pouzivanie antibiotik st iasto¢ne zodpovedné pol'nohospodarstvo
amedicina [1]. V sucasnosti sa Casto uvazuje o nadmernom uzivani antimikrobiotik, ktoré
prirodzené procesy rezistencie urychl'uji [2], o sposobuje obavu, Ze v najblizSom obdobi nebudu
dostupné lie¢iva schopné voci patogénom bojovat’.

Zino&naté idény (Zn?*) vykazuju antimikrobidlnu aktivitu voéi roznym bakteridlnym a hubovym
kmenom. Oxid zino¢naty je zname antimikrobidlne ¢inidlo, pricom ¢iastoénym rozpustenim ZnO
dochadza k uvoliovaniu Zn?* vo vodnom roztoku, o prispieva k jeho antimikrobialnej aktivite.
Okrem toho, jeho biologickd aktivita sa prisudzuje kombinacii d’alsich dvoch mechanizmov:
vytvaranie reaktivnych foriem kyslika a priamy kontakt s bunkovou stenou [3].

Striebro a jeho vyuzitie z hladiska antibakterialnej aktivity je uz zname od davnych Cias.
Napriek tomu ma aj v stéasnej dobe klinické pouZitie striebra stapajuci trend a je preto cielom
vyskumu mnohych vedeckych skupin [2]. Koordina¢né zluceniny striebra so Sirokou skalou
réznych ligandov maji viacero biologickych vlastnosti pri¢om medzi najvyznamnejSie patri:
antibakterialna a protizapalova aktivita[4].

Cielom experimentdlnej prace bolo pripravit zluceniny s potencidlnymi antimikrobidlnymi a
protirakovinovymi u¢inkami. Prva Cast’ experimentalnej prace bola zamerana na pripravu novych
komplexnych zltCenin striebra a zinku s kyselinou 3-hydroxypikolinouvou. Podarilo sa nam
pripravit dve komplexné zluceniny [Ag-30HPic] a [Zn-30HPic]. Na pripravu komplexnych
zlaCenin sme pouzili jednoduché postupy pripravy, ktoré sa lisili len tym, Ze pocas krystalizacie
bolo pouzité¢ iné rozpustadlo. Zinoc¢naty komplex bol pripraveny rozpustenim hexahydratu
dusi¢nanu zino¢natého a kyseliny 3-hydroxypikolinovej v deionizovanej vode a naslednym
zmieSanim roztokov. Strieborny komplex bol pripraveny rovnakym postupom ako zino¢naty
komplex avSak na rozpustenie dusi¢nanu strieborného a kyseliny 3-hydroxypikolinovej sme pouzili
roztok deionizovanej vody a etanolu v pomere 1:1.

V druhej Casti experimentalnej boli pripravené komplexné zliceniny charakterizované roznymi
dostupnymi fyzikalno — chemickymi metoédami. V tuhej faze to boli metody ako elementarna
analyza, infracervena spektroskopia. V pripade krystalického produktu zino¢natého komplexu bola
vykonand RTG difrakcia. Struktaru zinoénatého komplexu méZzeme vidiet' na Obr.1. V roztoku bola
overovana stabilita komplexov pomocou *H NMR spektroskopie po dobu 96 hodin, ktora potvrdila,
ze pripravené zluceniny su stabilné v 1% roztoku DMSO (médiu pouzivanom v biologickych
studiach), na =zéklade coho si tieto =zluceniny vhodnymi kandidatmi pre Stadie ich
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antimikrobialnych a protirakovinovych vlastnosti. Sucastou prace su aj roztokové stidie disociacie
kyseliny 3-hydroxypikolinovej uskuto¢nené metédou potenciometrickych titracii.
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Obr. 1 Struktiira zinocnatého komplexu Zn3-OHPic.
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Doposial’ najuspesnej$im liekom na liecbu réznych foriem rakoviny je cisplatina, ktora ma
mnoho vedlaj§im neZiadicich ucinkov. Ztohto dbévodu sa vedci pri priprave novych
protirakovinovych lie¢iv zamerali na iné prechodné kovy, akym je napriklad paladium. Na zaklade
toho bolo v minulosti pripravené velké mnoZstvo komplexnych zIiCenin na béaze paladia.
Konkrétne vo vedeckej praci Vranca akol. [1] boli pripravené tri komplexné zluceniny
vieobecného zlozenia NH2(CHs)2[PdCI2(XQ)], kde XQ = 5-chlér-7-j6d-8-hydroxychinolin (HCQ),
5,7-dichlér-8-hydroxychinolin (HACIQ), 5,7-dibrém-8-hydroxychinolin (HdBrQ). Struktira tychto
zlugenin pozostava z centralneho atomu paladia, na ktory si monodentatne viazané dva atdmy
chléru v cis polohe a cheldtovo bidentatne jedna molekula dihalogénderivatu 8-hydroxychinolinu.
Mimo koordinaéni sféru sa nachiddza dimetylamonny kation, ktory vyrovnava naboj komplexného
anioénu. Biologicka aktivita tychto komplexnych zlicenin bola skimana na rakovinovej bunkovej
linii vaje¢nikov, pricom cisplatina sa pouzila ako referen¢ny liek.

Aby doslo k zlepseniu biologickej aktivity bolo kationovou zédmenou dimetylamdnneho katiénu,
za draselny a cézny, ktoré si ludskému organizmu viac prijatelné, pripravenych 6 novych
obdobnych  Pd(I) komplexnych  zlu¢enin  zlozenia K[PdCl2(CQ)], K[PdCl2(dCIQ)],
K[PdCl2(dBrQ)], Cs[PdCI2(CQ)], Cs[PdCI2(dCIQ)] a Cs[PdCl(dBrQ)], vyskumnym kolektivom
pod vedenim doc. Poto&iaka na UPJS. Cytotoxicita tychto komplexnych zligenin proti bunkovej
linii rakoviny vajeénikov bola vySSia v porovnani s cytotoxicitou komplexnych zlG¢enin
obsahujucich dimetylamonny kation. Na zéklade tychto vysledkov mézeme pozorovat vplyv
substitiicie i6nu kovu na vyslednu biologickt aktivitu tychto analogickych komplexnych zlicenin

(2]

Tento Uspech podnietil na katedre anorganickej chémie UPJS pripravu dalsich obdobnych
paladnatych  komplexnych  zlG¢enin  vSeobecného  zloZenia ~ NH2(CHs)2[PdCI2(XQ)],
kde XQ = 5-chlér-8-hydroxychinolin (HCIQ), 7-brém-8-hydroxychinolin (HBrQ), 5,7-dijodo-
8-hydroxychinolin  (HdIQ), 5-nitro-8-hydroxychinolin (HNQ), 5,7-dinitro-8-hydroxychinolin
(HINQ) a 5-chlér-7-nitro-8-hydroxychinolin  (HCINQ) [3]. Dané zlugeniny boli pripravené
v krystalickej forme, avSak neboli pripravené v dostatoénom mnozstve, aby mohlo dojst’ k stadiu
ich biologickej aktivity a taktiez nebola vykonana ani kationova zamena, ¢o nas inSpirovalo K ich
opétovnej priprave. Pripravené komplexné zluCeniny boli charakterizované infracervenou
spektroskopiou pre potvrdenie pritomnosti charakteristickych vibracii dimetylaménneho kationu
a prisluchajucich ligandov.
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Dalgia &ast prace bola zamerand na zamenu dimetylaménneho kationu za draselny, cézny
asodny, pricom sme si ako vychodiskovl latku zvolili latku zloZenia NH2(CHzs)2[PdCI>(CIQ)].
Prvym spdsobom sa nam podarilo vykonat’ (Obr.1) katidnovd zdmenu dimetylamdnneho kationu za
draselny acézny pod refluxom, &m sme ziskali zlageniny zloZenia Cs[PdCI>(CIQ)] a
K[PdCI2(CIQ)]. Zlu¢eninu K[PdCI>(CIQ)] sa nAm podarilo zaroven pripravit'v krystalickej forme.
Pri rozpustani vychodiskovej latky sa nam vytvaralo velké mnoZstvo $tvorcovo planirneho
komplexu Pd(CIQ)2 ako vedrajsicho neziaduceho produktu.

1. EtOH, reflux 2. KCI [ 3

* @ s
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Obréazok 1: Reak¢na schéma pripravy komplexnej zluéeniny K[PdCl2(CIQ)] pod refluxom.

Preto sme v dalej &asti experimentalnej prace hladali spdsoby pripravy Iatok nami
pozadovaného zloZenia, pri ktorom by sme sa vyhli tvorbe neZiaduceho produktu Pd(CIQ)2.
Ako prvy sposob syntézy sme navrhli priamu reakciu medzi vychodiskovou latkou avodnym
roztokom danej chloridovej soli, pricom sme ziskali trojicu latok a na zaklade ich infraéervenych
spektier sa domnievame, Ze tu taktieZz doSlo ku katidbnovej zamene dimetylaménneho kationu za
vzniku latok v8eobecného zlozenia Kat[PdCl2(CIQ)] (Kat = Na, K, Cs). Druhym spdsobom syntézy
bola mechanochemicka reakcia medzi vychodiskovou latkou a pridavkom KCI, CsCl a NaCl bez
pouZitia rozpustadla. Touto syntézou doslo taktiez k vzniku trojice latok zlozenia K[PdCI2(CIQ)],
Cs[PdCI>(CIQ)] a Na[PdCI>(CIQ)]. Na zaver sme sa rozhodli pre uskuto¢nenie syntéz v chlade,
ktoré viedli k priprave latky vo forme krystalu, u ktorej sme na zéklade IC spektroskopie a CHN
analyzy ur¢ili pravdepodobné zlozenie Na[PdCl>(CIQ)].

V ramci experimentalnej &asti tejto prace sme pripravili celkovo 18 Ilatok, ztoho
9 v krystalickej forme, priGom 15 1atok je uz znameho zloZenia a3 sU nové. Mdzeme teda
skonstatovat’, Ze v pripade latky NH2(CH3)2[PdCI2(CIQ)] sa nam rdznymi spésobmi tUspesne
podarilo zamenit' dimetylaménny katién za kationy Na*, K* a Cs*, pricom mézeme tvrdit, Ze za
najlepsi spdsob katidonovej zdmeny mdzeme povazovat mechanochemicka syntézu, ktorou budeme
v budtcnosti vykonavat’ zamenu aj u d’alsich nami pripravenych analogickych Pd(I1) komplexnych
zluceninach.
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Uvod:

Polychlérované bifenyly, zndme pod skratkou PCB, st latky, v minulosti hromadne vyrabané aj
na uzemi Slovenska v zavode Chemko v Strazskom. Pre ich vyznamné fyzikalne vlastnosti ako
vysoka tepelna kapacita, teplota vzplanutia, ¢i dielektricky charakter sa pouzivali ako naplne do
transformatorov, chladiace kvapaliny, primesy do plastov a iné. Jedna sa o substituéné derivaty
bifenylu, kde substituentom je chlér na réznych polohach (orto/meta/para) a v roznom pocte (1-10).
Oznacujeme ich ako tzv. kongenéry. Celkovo rozliSujeme az 209 kongenérov, ktorych toxicita je

rézna v zavislosti od polohy a po¢tu substituovanych chlorov.[1]

Pre ich vysoku toxicitu bola ich vyroba koncom 20.storoCia celosvetovo pozastavena. Vel'ké
mnozstvo PCB vsak spolo¢ne s neznamymi latkami pravdepodobne vyprodukovanymi vo forme
destilacnych zvyskov, zostalo v priestoroch zavodu Chemko Strazske. Cielom naSej ¢innosti je tieto
vzorky analyzovat, najmé Co sa taka obsahu chloru v nich. Zastipenie chloru je totiz potrebnou
informéciou v suvislosti s pouzitim vhodnej dekontaminacnej techniky, ktorej navrh je tiez nasou
napliou. Existuji rozne spdsoby, akymi mozno tieto mimoriadne odolné zliceniny premenit’ na
menej toxické latky. Radime sem fyzikalno-chemické metddy — napr. icineracia, ¢o predstavuje
spalenie na CO2 a HCI. Chemickymi metédami st napr. redoxné reakcie — reakciou so silnymi
oxidovadlami oxidujeme organicky uhlik (PCB) na anorganicky (CO.). Alternativu predstavuju

biologické metddy — isté druhy mikroorganizmov st schopné metabolizovat’ PCB latky...).

PCB vzorky, ktoré zostali v aredli Chemka, predstavuji vyrazny kontaminant lokalneho
enviromentu. Ich zvySeny obsah je detegovany v pdde a aj vodnych tokoch (PCB st vo vel'mi malom
mnozstve rozpustné vo vode (0.0012-4830ug/1)).[2] Z nich sa dostavaju do Zivych organizmov, kde

sa bioakumuluja v tukoch.[3]

Experimentalna ¢ast’ a vysledky:

Obsah chléru sme v nezndmych vzorkach stanovovali XRF rontgenovou metodou a zaroven aj
titrane podl'a Schonigera. Tu sme sa dopracovali k hodnotdm obsahu chléru: od minimalneho
zastupenia (cca 3%) az po cca 50%-tny podiel. Pri stanovovani chléru v latkach, o ktorych sme nemali
ziadne informacie bolo ddlezitym odlisit, aka cast’ zo stanoveného chléru pochadza z anorganickej
zlozky (napr. NaCl) a aka Cast’ z organického podielu (napr. z PCB). To sme dokézali zistit’ tym, ze
chlér z organickej zlozky sa po zapaleni vyparil spolu s organickou ¢astou, priCom vo forme soli

zostaval po spaleni v podobe popola.

V pripade kontaminovanej vody sme testovali rézne oxida¢né metddy, ktorymi sme sa snazili
zoxidovat’ pritomny organicky uhlik na anorganicky. Po aplikécii Zelezanu draselného (K2FeOs) v
kombinécii s aktivnym uhlim sme dostali ¢iru, napohl'ad ¢isti vodu (z povodnej do zlta sfarbenej
kontaminovanej vzorky). Podobne to bolo aj v pripade pouzitia manganistanu draselného (KMnQOs).

Testovali sme rozne pridavky oxidacnych ¢inidiel.
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Diskusia a zaver:

Vzorky sme na zédklade zastiipenia chloru a spravania sa pri spalovani rozdelili na destilacné
zvySky a destilaty. Destilaéné zvySky sa vyznacujl primarne tmavou farbou, nizkym obsahom
organického chléru a po icinerécii po nich ostavaju anorganické soli v podobe popolu. Destilaty su
svetlejsie, maji nizsie teploty varu. Spektrofotometrickou analyzou sme zistili, Ze si tvorené len
polychlérovanymi bifenylmi a terfenylmi. Destilaty si naopak v stvislosti s ich dekontaminaciou
vyzaduju vys$siu pozornost’.

V pripade vody odobratej z prametia v kontaminovanom tzemi sme sa uZ priamo snazili
0 odstranenie PCB z vody. Vzorku kontaminovanej vody sme najskor podrobili certifikovanej
analyze, pricom sme predpokladali pritomnost’ PCB v nej (ktoré aj mohli zapric¢inovat’ jej Zltkasty
zakal). Vyuzitim réznych, uz spominanych, oxidaénych Ccinidiel sme sa preto snazili znizit
koncentraciu PCB vo vode (a tym odstranit’ jej zakal). Po aplikacii tychto oxidacnych reakcii doslo
k vy¢ireniu vody — napohlad sa zdalo, ze experiment bol uspe$ny. Po uréitom Case vSak doslo
k opdtovnému zltkastému zakaleniu. OSetrenti vodu sme opét’ podrobili externej analyze za tcelom
porovnania s pdvodnou neoSetrenou vodou. Z analyz vyplynulo, Zze zékal vzorky a jej celkové
znedistenie nema savis s PCB, vzhladom na to, Ze tie sa v pOvodnej vzorke nachadzali len
v minimalnej koncentrécii. A teda na§ predpoklad pritomnosti PCB v tejto vode z prameia nebol
spravny. Napriek tomu sa vSak planujeme zamerat' aj na odstranenie tohto iného organického
kontaminantu/kontaminantov sposobujucich zékal vody z pramena.

Z dévodu nepritomnosti PCB latok v nami odobratej vzorke vody si v zaujme testovania
dekontamina¢nych metdd vytvarame vlastné vzorky roztokov, ktoré budu sluzit’ ako Standardy PCB.
Na nich budeme aplikovat’ konkrétne dekontamina¢né (najmé chemické) metddy, ktorymi sa budeme
snazit’ znizit’ prave koncentraciu PCB.
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Med’ je zakladnym stopovym prvokom pritomnym vo viacerych metaloenzymoch (napr. Cu/Zn
superoxiddismutaza, katecholoxidaza). Zohrava vyznamnu tlohu vo velkom pocte biochemickych
reakcii v Sirokom spektre zivych organizmov, vratane Eloveka. V poslednych desatroliach sa
upriamuje pozornost prave na Studium mednatych komplexov, ktoré by mohli napodobiiovat’
spravanie samotnych enzymov, V pripade ich znizenej aktivity. Medzi ne mozno zaradit' aj
karboxylatomed’naté komplexy, ktoré su intenzivne $tudované z roznych hl'adisk, napr. Struktarnych
a spektralnych vlastnosti, &i protizapalovych, antibakteridlnych i protirakovinovych uginkov. [1]

V ramci bioanorganickej chémie sa naSa praca zaobera pripravou a charakterizaciou mednatych
komplexov s 4-pyridylmetanolom v tuhej faze i stadiom bioaktivity. Ligandy boli vyberané s cielom
zlepSit'  potencialnu  biologickil  aktivitu pripravovanych komplexov so zaujimavymi
farmakologickymi vlastnostami. Pracovali sme s fenamatmi (konkrétne kyselina flufenamova, N-(3-
chlorofenyl)antranilova, tolfenamova, mefenamova) a taktieZz skyselinou salicylovou a 2-
metoxybenzoovou, ako dusikaty ligand sa pouzil 4- pyridylmetanol (4-pyme). Vieobecne, fenamaty
vykazuji najmé protizapalova aktivitu, znizujh telesna teplotu a tlmia bolest. Podobne aj kyselina
salicylova pdsobi proti zapalom, pouZiva sa ako antipyretikum, antiseptikum a nachadza vyuZitie aj
pri dermatologickych problémoch. Izoméry kyseliny metoxybenzoovej maji antiseptické vlastnosti
a pouzivaju sa pri vyrobe roznych dezinfekénych prostriedkov. [2,3,4]

Vychadzajuc z vodného roztoku octanu med’natého a vyssie uvedenych reaktantov sa doposial’
vykonalo 78 syntéz, priGom vzniknuté produkty boli charakterizované pomocou elementarnej
analyzy, IC spektroskopie. Pri priprave sa pouzili tri rézne rozptstadla: acetonitril, etylalkohol a
metanol a tieZ sa analyzovalo, ako vplyvaji pomery vstupujicich reaktantov na syntetizované latky.
Vo viacerych pripadoch sme izolovali z mate¢ného lahu monokrystaly, pricom dvom komplexom
bola vyrie$ena Struktira so sumarnymi vzorcami [Cu(tolf)2(4-pyme).] (1) a [Cu(mef)2(4-pyme)2] (2).
Komplex (1) bol pripraveny s kyselinou tolfenamovou a komplex (2) s kyselinou mefenamovou.
V oboch pripadoch sa centralny atdém nachadza v tetragonalno-bipyramidalnom obklopeni, aniony
kyselin sa koordinuju asymetricky bidentatne chelatovo na centralny atom a N-donorovy ligand sa
viaze monodentatne atomom dusika. Tretiemu komplexu s kyselinou N-(3-chlorofenyl)antranilovou
sa na zaklade elementarnej analyzy predpoklada zloZenie [Cu(N-phenantr)2(4-pyme)2] (3). Niektoré
polykrystalické vzorky boli podrobené aj praskovej difrakénej analyze, na zaklade ktorej vieme
overit’ fazovu Cistotu danych vzoriek.

Okrem tuhej fazy sme sa zamerali aj na $tadium biologickych vlastnosti, a to konkrétne na
interakciu komplexov (1)-(3) s CT DNA (Calf Thymus). Merania boli vykonané pomocou UV/VIS
spektroskopie a viskozimetrie. UV/VIS spektra komplexov boli namerané v pritomnosti zvySujiiceho
sa mnozstva CT DNA. Konstantu viazania Kp komplexov sme ur¢ili z Wolfe-Shimerovej rovnice.
Hodnoty konstanty Ky st radovo ~108 M| ¢o predstavuje o nieto vyssie hodnoty konstanty viazania
Kb ako pre typicky interkalator etidiumbromid (Kp = 1.23x10° M1). Pogas viskozimetrickych merani
bola viskozita roztoku DNA (10* M) merana v pritomnosti zvy$ujiceho sa mnoZstva danych
komplexnych zli¢enin. Vysledky merani reprezentuje graficka zavislost' relativnej viskozity CT
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DNA (/mo)*® v timivom roztoku v pritomnosti komplexov (1)-(3) pri zvySujicich sa mnozstvach
r (r =[komplex]/[DNA]). V pripade komplexov (1)-(3) dochadza k narastu viskozity DNA
V pritomnosti zvySujucich sa mnozstiev komplexov, ¢o by sme mohli priradit’ k existencii interkalacie
medzi DNA a komplexnymi zlu¢eninami. [5]

Pod’akovanie
Tento prispevok vznikol s podporou grantu VEGA 1/0639/18 a APVV-18-0016.

Litevratﬁrav )

[1] DURACKOVA, Z. VoI'né radikély a antioxidanty v medicine. Slovak Academic Press.
Bratislava 1998

[2] TOLIA, C. et al. Copper (I1) interacting with the non-steroidal antiinflammatory drug
flufenamic acid: Structure, antioxidant activity and binding to DNA and albumins. Journal of
Inorganic Biochemistry. ISSN 0162-0134, 2013, vol. 123, s. 53-65

[3] OGODO, U. P. et al. (2019). Synthesis and characterization of Cu (Il) complexes of salicylate
ligands. Journal of Applied Sciences and Environmental Management. 2019, vol. 22(12), s.
1961- 1964. doi:10.4314/jasem.v22i12.15

[4] MATHAMMAL, R. et al. Molecular Structure, NMR, HOMO, LUMO, and Vibrational
Analysis of O-Anisic Acid and Anisic Acid Based on DFT Calculations. Journal of
Spectroscopy, 2013, s. 1-18. d0i:10.1155/2013/171735

[5] JOZEFIKOVA, F. et al. Novel copper(ll) complexes with fenamates and isonicotinamide:
structure and properties, interaction with DNA and serum albumin. New Journal of Chemistry.
2020, 44, 12827, doi:10.1039/DONJ02007A

134



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

COLLOIDAL SYNTHESIS OF GOLD AND SILVER
NANOCRYSTALS FOR STUDIES OF
ANTIMICROBIAL ACTIVITY

lvana Bozekova, Milan Sykora

Laboratory for Advanced Materials, Faculty of Natural Sciences, Comenius University,
llkovicova 6, 842 15 Bratislava, Slovakia

bozekova7@uniba.sk

Introduction. Colloidal metal nanocrystals (NCs) are inorganic
nanoparticles with sizes less than hundred nanometers, consisting of
metalic cores stabilized by a layer of surface bound organic ligands
(Fig. 1). An important characteristic of NCs is that their optical
properties, chemical reactivity vary not only with their chemical
composition, but also with their size and shape. This tunability of
properties can be exploited in variety of applications ranging from
electronics to medicine. Previous studies show that Auand Ag NCs NCs [1]. Inset  shows
in the size range <50 nm show activity as an effective antimicrobial schematic depiction of a
. . - . colloidal NC.

agents. However, systematic studies of how the antimicrobial

activity depends on the size and shape of NCs are limited. An essential first step towards such
studies is preparation of NCs of various sizes, with narrow size-and shape dispersions, followed
by an investigation of their stability in biological growth media. Herein, we describe preparation
of aqueous Au and Ag NCs with well-defined sizes by reduction of Au and Ag salts with strong
reducing agents in aqueous media and the results of our testing the stability of the prepared NCs
with respect to aggregation in biological growth media.

Experimental section. The NCs were prepared by high-temperature crystallization from
aqueous solutions, via reduction of tetrachloroauric acid (HAuCls) and silver nitrate (AgNO3)
following the procedures described first by Turkevich [2] and further developed by Frens [3]
(Fig. 2). The materials used were obtained from different contractors (SC 99.5% Glentham; TA
99.5% and HCI 35% Centralchem; K2CO3 99% and AuCls 99% Sigma Aldrich; AgNOz 99%
VWR) and used without further purification. The pH of the reaction mixture was monitored
using pH meter 50 VioLab DHS. The absorption spectra of NCs were collected on diode-array
spectrometer Agilent 8453. The biological growth media were obtained from Slovak Medical
University and refrigerated until use. The stability of the NCs with respect to aggregation was
evaluated by comparison of the turbidity (absorption spectra) of the NCs in water solution
(control) and appropriate growth medium.

Results and discussion. The list of Au and Ag NCs prepared in this work, following the
procedure described in previous section, is included in Table 1. The sizes of the prepared NCs
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Figure 2. Reaction scheme for preparation of Au and Ag NCs [4, 5].
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were determined with the use of calibration curves constructed from literature data [4,5], by
correlating the position of the NC absorption peak and its size determined by transmission
electron microscopy (TEM). The calibration data were fit with a polynomial function. The size

dispersion of the NCs was estimated using similar approach.

Table. 1. An overview of prepared Au and Ag NCs with size range from 4 — 24 nm.

Au sample Absmax [nm] | NCsize [nm] | Agsample | Absmax [nm] | NC size [nm]
Au Seeds 15 504,5 3,620,2 Ag NPs 21 400,0 15,1+0,8
Au Seeds 19 506,5 4,5+0,2 Ag NPs 18 404,0 20,6+1,0
Au NPA 150 509,0 5,1+0,3 Ag NPs 26 404,5 21,241,1
Au NPA 152 511,0 6,1+0,3 Ag NPs 34 405 21,741,1
Au NPA 156 515,0 7,9+0,4 Ag NPs 36 405,5 22,241,1
Au NPA 158 517,0 10,5+0,5 Ag NPs 4 406,5 23,141,2
Au NPA 159 517,5 11,3+0,6 Ag NPs 6 407 23,541,2
Au NPA 163 518,5 17,0+0,9 Ag NPs 9 408 24,041,2
Au NPA 165 519,0 18,7+0,9
Au NPA 166 520,0 21,5+¢1,1

The absorption spectra of Auand Ag NCs are characterized by a distinct absorption peak (called
surface plasmon resonance) in the UV-VIS region, typically in the 400-600 nm region. The

exaxt position of the peak is dependent on the NC size (see e.g.,
Table 1). In the case of NC aggregation the peak shifts to higher
wavelengths and broadens dramatically. In Fig. 5. are shown
absorption spectra of (a) Ag NCs (24 nm) and (b) Au NCs (21.5
nm) in the aqueous solution they were synthesized in and in
biological growth medium DMEM (Dulbecco’s Modified
Eagle’s Medium). We find that in the DMEM both NCs retain
their distinct absorption peak, which is not broadened or shifted
to higher wavelengths. A small observed shift to lower
wavelengths is attributed to a difference in dielectric properties
of the DMEM compared to water. Similar studies were
performed for other sizes of Au and Ag NCs in multiple other
growth media, with similar results.

Conclusions. We synthesized series of Au and Ag NCs with
sizes ~3-24 nm. We investigated the stability of the prepared
NCs with respect to aggregation in various biological growth
media. Our results indicate that the Au and Ag NCs in this size
regime retain their solubility in all studied media and are thus
suitable for studies of anti-microbial activity.

P
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Alwortamece

E X & X
Wavelenght [nm]

AuNPA 166 in
DMEM
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- ---“ :l\t]!]\t_"h[ [nm)
Figure 3. Comparison of the
absorption spectra of (a) Ag NCs
and (b) Au NCs in DMEM
biological growth medium and in
water.
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Abstract:

The photo-induced degradation of caffeine (CAF), a psychoactive substance, was studied using Ce
surface-modified TiO2 nanotube layers (Ce-TNT) which were prepared by electrochemical
anodization followed by surface modification using spin-coating technique. The structural,
compositional and optical properties of Ce-TNT were investigated by SEM, XRD and DRS,
respectively. The degradation of CAF was performed using both photocatalysis and photo-Fenton
process under UVA light, and degradation extent of about 40% was obtained after 2 hours.

Introduction:

Caffeine is a psychoactive substance which is often detected in the natural environment. Indeed, the
consumption of caffeine is partially metabolized by humans, thus being accumulated in wastewaters
where conventional treatments are not enough efficient to remove this psychoactive substance’.
Therefore, advanced oxidation processes (AOPs) are currently investigated as viable alternative
treatment of wastewaters from municipalities, hospitals and industries. Among AOPs, photocatalysis
and photo-Fenton are promising since it could involve the use of solar light in the presence of
photoactivable materials to activate degradation process of organic pollutants through hydroxyl
radicals (HO*®), a very reactive and oxidative species?. As photoactive materials, TiO is still one of
the most efficient one, but modification is required is required to increase the degradation efficiency
of organic aqueous pollutants®.

Experimental:

TNT were synthesized using electrochemical anodization technique according to procedure reported
in previous work®. The as-prepared TNT are then sonicated in isopropanol and then dried and
annealed in air at 450°C for 2 h. Ce-TNT are prepared by spin-coating of 100 puL of 10 pM
Ce(NH4)2(NOs3)s methanol solution at 500 rpm for 3 min. Subsequently, Ce-TNT are annealed at
450°C in the air for 2 h.

XRD, SEM and DRS were performed using PANalytical X-ray diffractometer, Tescan Lyra Ill
scanning electron microscope and Ocean Optics spectrometer to investigate the crystalline phase
composition, surface morphology and optical bandgap, respectively.

Photocatalytic experiment was performed in 20 ppm CAF solution (pH = 3) in the presence of 1.5 cm
x 1.5 cm Ce-TNT under UVA light (1.3 mW/cm?). Samples were taken off at fixed interval and
degradation extents were calculated using UV-visible spectrophotometer to follow CAF absorbance
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at 272 nm. Photocatalysis combined with photo-Fenton process was performed similarly, but with
addition of H202 (5 mM).

Result and Discussions:

The XRD patterns of Ce-TNT show the presence of crystalline TiO2 anatase phase while the optical
band gap which is calculated by DRS, is 3.2 eV. The SEM images revealed the 1D surface
morphology of Ce-TNT with a tube length and diameter is about 14 um and 122 nm, respectively.

The photocatalytic degradation of CAF exhibited about 25% removal after 2h while the combination
photocatalysis with photo-Fenton leads to an increase until almost 40% (Figure 1). By looking at
shorter irradiation time, a potential synergy between the two photo-induced process is observed.
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@ Photocatalysis + photo-Fenton 9
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Figure 1. Degradation curves of caffeine using different photoinduced processes.
Conclusion:

Ce surface modified TiO2 nanotube layers is a promising photoactive material to further investigated
since the potential synergy between photocatalysis and photo-Fenton led to higher degradation extent
of CAF in water.
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Uz v roku 1872 pripravil Hobrecker prvy derivat benzimidazolu [1]. V priebehu nasledujicich
rokov aktivneho vyskumu sa benzimidazol ajeho derivaty stali dolezitymi heterocyklickymi
systémami, nakolko zluCeniny obsahujuce benzimidazolové jadro vykazuji S$iroké spektrum
pozitivnych vlastnosti v oblasti biologickej aktivity proti velkému mnoZzstvu patogénov, ale aj
fyzickym porucham [2]. Koordina¢né zlti¢eniny prechodnych kovov s benzimidazolovymi ligandami
maju svoje miesto aj v magnetochémii. Konkrétne v pripade nikelnatych komplexnych zlugenin sa
zistilo, ze mézu vykazovat’ jednomolekulovy magnetizmus, a to hlavne §tvorjadrové komplexy NisO4
kubanového typu [3], ¢o bolo motivaciou pre vznik tejto prace.

Nami vybrany ligand, 2-hydroxymetylbenzimidazol (H2L) bol pripraveny modifikovanou
Phillipsovou metddou, ktora predstavuje kondenzaénli reakciu o-fenyléndiaminu s kyselinou

glykolovou. Nasledne bolo pripravenych Sest’ Stvorjadrovych komplexov
[Nia(HL)4(Ac)2(N3)2(H20)2]-5H20 ), [Nis(HL)4(N3)4(MeOH)4]-4MeOH (m,
[Nia(HL)4(Mr)2(N3)2(H20)2] (, [Nia(HL)4(Ac)2(NO2)(H20)3]NO2-8H20 (1Vv),

[Nia(HL)4(Ac)2(NO2)2(MeOH)2]-MeOH (V), [Nis(HL)a(Ac)2(NO2)2(EtOH)2]-H20-EtOH (V1).
Komplexy I — VI boli d’alej charakterizované RTG Strukturnou analyzou, pricom tato $tadia
ukézala, ze 2-hydroxymetylbenzimidazol (HzL) je typickym N,O-donorovym chelatovym ligandom
S potencialom vytvarat' $tvorjadrové komplexy NisOs kubanového typu v zavislosti od zdroja
nikelnatych katiénov, pouzitych jednoduchych anorganickych soli a vhodného rozpustadla.

Tento prispevok vznikol s podporou projektov APVV-16-0039, APVV-19-0087, VEGA
1/0639/18, APVV-18-0016, VEGA 1/0125/18, APVV-18-0197.
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Hodnoteniu biokompatibility zdravotnickych pomédcok na zvieratach a v klinickych testoch
na l'udskych dobrovolnikoch (t.j. in vivo) predchadza séria povinnych in vitro metod definovanych
v ISO 10993-5. Tieto in vitro testy mozu indikovat’ neziadlice uvolnenie xenobiotik zo
zdravotnickych pomdcok (ZP). Jednym z najcastejsie pouzivanych testov pre sledovanie tohto efektu
je test absorpcie neutralnej ¢ervene (Netural red uptake - NRU) na mysacich fibroblastoch linie 3T3.

Vysoka citlivost’ a nizke naklady testu boli ddvodom pre zavedenie tejto metody aj v inych
regulacnych oblastiach (napr. TG 432 OECD pre hodnotenie fototoxicity, alebo ako skrining akutnej
oralnej toxicity chemickych latok). Test popisany v ISO 10993-5 je zaloZzeny na pouziti
imortalizovanej fibroblastovej bunkovej linie ziskanej z embrya albinotickych mysi a poskytuje
kvantitativny odhad zivotaschopnych buniek v kulture po vystaveni extraktom zo zdravotnickych
pomdcok. V teste sa zist'uje schopnost’ buniek ovplyvnenych testovanou latkou, alebo extraktom zo
ZP absorbovat’ neutralnu ¢erveni (neutral red, NR) do lyzozéomov. NR je farbivo, ktoré prenika do
bunkovych membran a akumuluje sa najma v lyzozomoch. Poskodené bunky tito schopnost’ stracaji.
Nahromadené farbivo sa extrahuje z buniek zmesou etanolu, kyseliny octovej a vody a jeho intenzita
sa meria spektrofotometricky pri 540 nm [1].

Hoci je test pomerne dobre opisany v literature, pri zavadzani tejto metddy v laboratdriach sa
zvy€ajne vyskytuju niektoré technické tazkosti. Patria sem nasledujuce problémy: nizka opticka
hustota (OD < 0,3), krystalizacia farbiva a vysoké pozadie, pomaly rast buniek, netypicka Struktira
buniek a malé lyzozoémy, postupna senescencia kultiry a zvySujica sa citlivost’ na svetlo, problém s
absorpciou farbiva spojeny s kolisanim pH a osmolarity atd’. Niektoré z tychto fenoménov sme mali
moznost’ pozorovat aj v pilotnych experimentoch S touto metddou.

Po optimalizacii podmienok testu sme zhodnotili pomocou tejto metddy niekol’ko o¢nych
roztokov, z ktorych Cast’ bola klasifikovana ako ZP a Cast’ ako oftalmologika (lieGiva). V teste sme
zhodnotili aj experimentalne lie¢ivo Cermtirestat vyvijané na CEM SAV.

Vysledky kore$pondovali s informaciami, ktoré boli o tychto lie¢ivach zname z klinickych
testov. Presvedcili sme sa, ze tato metdda moze sluzit’ ako doveryhodny a relevantny skriningovy test
pred ski$anim na pokusnych zvieratach alebo v klinickych §tadiach na dobrovolnikoch. Prezentacia
zhrnie praktické skasenosti ziskané pocas zavedenia tohto testu v laboratorisch CEM SAV, a rady,
ako odstranit’ pripadné technické t'azkosti.
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Viacliekova rezistencia (MDR, multidrugs resistance) je na molekularnej Urovni
charakterizovana ako schopnost’ buniek odolavat’ u¢inku latok s roznou Struktirou a s réznym
mechanizmom a¢inku. MDR je védéSinou sposobend nadexpresiou membranového transportéra P-
glykoproteinu (P-gp). V nadorovych bunkach spdsobuje pokles intracelularneho obsahu lie¢iv, ¢im
sa znizuje cytotoxicita protinddorovych liekov (Krishna a Mayer, 2000). S MDR su Uzko spojené aj
lipidy. Zmena kompozicie lipidovej membrany zohrava doélezita ulohu pri signalizécii, funkcii
proteinov a pri iniciécii a regulacii apoptézy buniek (Phillips a kol., 2009). MDR je sprevadzana
zmenami Vv zloZzeni membran buniek, ¢im sa membrany rezistentnych buniek na lie¢ivo stivaju Gplne
odlisné ako membrany buniek na liecivo citlivé. Tieto rozdiely spdsobuju zmenu zakrivenia
membrany, jej tekutosti a priepustnosti (Peetla a kol.,2013).

P-glykoprotein je membranovy protein, ktory reguluje prechod latok do vnltra bunky. Je
kédovany génom MDR1 (Chen a kol., 1986) a patri medzi ABC (ATP Binding Cassette) transportéry,
ktoré st zavislé od lipidovej kompozicie membran (Hano a kol., 2018). Je to integralny membranovy
protein s 12 transmembranovymi doménami, ktoré st usporiadané do polovic tvorenych Siestimi
transmembranovymi a-helixmi a vdzbového miesta pre ATP (Breier a kol., 2013). P-gp sa pred
zabudovanim do plazmatickej membrany syntetizuje na drsnom endoplazmatickom retikule a stva
sa zrelym proteinom glykozyléciou v Golgiho aparéate (Greer a lvey, 2007). Zabudovany zrely P-gp
od&erpava substraty z intracelularneho prostredia a prenadsa ich do extraceluldrneho priestoru.
Substraty samovol'ne prechadzajd do membrany, kde sa nachadza transmembrénova doména P-gp s
miestom nazyvanym drug-binding pocket (vrecko, ktoré¢ viaZe lie¢ivo). Ak ma dany substrat afinitu
k tomuto miestu, naviaze sa, vyvola premenu ATP na ADP+P; a molekula P-gp sa oto¢i o 90°. Takto
otogeny P-gp potom dokéze uvolnit’ substrat do intracelularneho priestoru (Aller a kol., 2009).

Zvysena expresia P-gp moze nastat’ ako dosledok pdsobenia niektorych xenobiotik. Mnohé z
tychto latok koaktivuji expresiu enzymov metabolizujucich lie¢iva ako napriklad cytochréom P450
(Eyal a kol., 2006). Cytochrom P450 (CYP) je protein, ktory obsahuje 400-500 aminokyselinovych
zvyskov. Aktivne miesto CYP obsahuje Fe®*, ktory je viazany na protein cez cystein tiolatovy ligand
(Ortiz de Montellano a de Voss, 2005). Hlavhym mechanizmom metabolizmu lie¢iv je inhibicia
enzymu CYP, ktora spociva v supereni o aktivne miesto enzymu s inymi lie¢ivami. Inhibicia enzymu
zhorSuje  biotransformaciu  vSetkych klinicky pouzivanych liekov vratane niektorych
protirakovinovych latok, ¢o vedie k zvySeniu koncentracie lieiva. Takouto inhibiciou je ovplyvneny
terapeuticky vysledok lie¢by a zniZi sa pravdepodobnost’ neziadtcich u¢inkov (Kumar a kol., 2012).

V tejto stadii Sme ako modelovy organizmus pouzili bunky mysacej leukemickej linie L1210 a to
v troch variantoch. S bunky st parentalne bunky tejto linie, citlivé na cytostatika, ktoré neexprimuju
P-gp. T bunky su ziskané z buniek S transfekciou pomocou plazmidu kodujuceho I'udsky P-gp. R
bunky majd zvysenl expresiu P-gp, ktord bola dosiahnutd adaptéciou buniek S na vinkristin.
Vzhladom na to, Ze MDR je charakteristickd zmenou zloZenia membrany, snazili sme sa zistit’ ku
akym zmendm v jednotlivych bunkéch dochadza. Prvym cielom prace bolo stanovenie mnozstva
jednotlivych fosfolipidov v membranach buniek. V membranach buniek, ktoré nadexprimuji P-gp
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sme pozorovali pokles fosfatidylcholinu (PC) a narast fosfatidyletanolaminu (PE) v porovnani
s S bunkami. Ked’ze obsah PC je v rezistentnych bunkach vyrazne nizsi ako obsah tohto lipidu v S
bunkach, je pravdepodobné, ze zmeneny pomer PC a PE vedie k zmene fluidity a zakrivenia
membrany, ktora je potrebna pre zachovanie $pecifickych vlastnosti membrany obsahujicej vysoké
mnozstvo P-gp. Separaciou lipidov pomocou tenko vrstvovej chromatografie sme okrem zniZenia
obsahu PC a navysenia PE pozorovali aj akumulaciu lyzofosfatidylcholinu (LPC). Zaujimalo nas, ¢i
Vv nasich bunkach vznika LPC z PC pomocou enzymu fosfolipdzy A,. Vyuzili sme na to met6du in
vitro stanovenie aktivity fosfolipazy Az, ktora je zalozena na kvantifikacii degradaénych produktov
fluorescen¢ne znaceného substratu NBD-PC po jeho inkubécii s homogenatmi modelovych buniek.
Zistili sme, Ze v bunkéach s nadexprimovanym P-gp je aktivita tohto enzymu vys$8ia ako v S bunkach.
LPC je c¢oraz viac uzndvany ako kladovy marker spojeny s kardiovaskularnymi
a neurodegenerativnymi ochoreniami. Aktivuje mnohé signalne drahy, ktoré si potrebné
v oxidativnom strese a v zapalovych reakciach. Zvysené mnozstvo tohto lipidu vSak indukuje silné
zapalové reakcie, poskodzuje integritu mitochondrii a indukuje apoptdzu (Law a kol., 2019).

Vzhl'adom na to, ze inhibiciou cytochromu P450 (CYP) je ovplyvneny terapeuticky vysledok
liecby (Kumar a kol., 2012) druhym cielom prace bolo stanovit' viabilitu modelovych buniek
v pritomnosti inhibitora CYP. Znamym inhibitorom CYP je kyselina valproova (VPA). V prvom rade
sme stanovili vplyv VPA na viabilitu buniek. Vyuzili sme MTT test, ktorého principom redukcia
tetrazolu v Zivych bunkéach na fialovy formazan, ktorého mnoZstvo sa stanovuje spektrometricky.
Pozorovali sme pokles viability buniek so zvySujucou sa koncentraciou kyseliny valproovej. Vd'aka
tomuto sme predpokladali, ze ak budeme naSe bunky inkubovat s kyselinou valproovou
a vinkristinom, na ktory st bunky rezistentné, viabilita by mala tieZ klesat’. Predpokladali sme, Ze
v pritomnosti kyseliny valproovej a vinkristinu bude viabilita rezistentnych buniek vyrazne niZsia.
Tento predpoklad sme nepotvrdili. Zistili sme v§ak, Ze nase bunky majt zvysent citlivost’ na kyselinu
valproovu a preto v budicom skimani chceme bunky ovplyviiovat’ aj inymi lie¢ivami v pritomnosti
kyseliny valproovej.

Tato zavereéna praca vznikla s podporou projektov VEGA 2/0070/19 a VEGA 2/0165/18.
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Introduction

Perinatal hypoxia ischemic insult (HIl) is a fatal paediatric neurologic condition that occurs
because of the serious birth complications in new-borns [1]. In surviving infants, hypoxia-
ischemia develops neurological sequelae later in the life as a long-term devastating consequence
such as cerebral palsy, epilepsy, developmental delay, cognitive impairment, and behavioral
disorders [2]. There are limited diagnostic and therapeutic approaches, thus it’s a socio-economic
burden. Altered glucose metabolism has been found in various neuropsychiatric diseases
including stroke, depression, Alzheimer's disease, or ischemia [3, 4]. The aim of our study was to
evaluate the cluster of metabolic biomarkers related to glucose disturbances within the
physiological state in lithium-pilocarpine (Pilo) induced statuts epilepticus (SE) of immature rats.

Methods

To induce Pilo SE, male Wistar rat pups were pretreated with lithium chloride (127 mg/kg, n=11)
on the 11" postnatal day. After 24 hours, the lithium pre-treated pups were administered either
with Pilocarpine i.p. (35 mg /kg b.w., n=6) or saline (0,9% NaCl, n=5) in control group. On the
19" postnatal day, serum was collected [5]. The blood serum samples were analyzed by magnetic
bead-based multiplex sandwich immunoassays Bio-Plex Pro Rat Diabetic Assays (Bio-Rad
Laboratories, Inc., US) on the Bio-Plex 200 System instrument equipped with Bio-Plex Manager
Software’s version. 6.1.0.727. The group of evaluated metabolites consisted of ghrelin, glucagon-
like peptide 1 (GLP-1), glucagon, leptin and plasmino-gen activator inhibitor-1 (PAI-1). The data
were statistically evaluated using Sigma plot Software. One-way analysis of variance (ANOVA)
was used to evaluate the difference among all experimental groups (using the Bonferroni multiple
comparison test). The level of p < 0.05 was considered as statistically significant difference. Data
are expressed as means + SEM.

Results and Discussion

We observed the significant changes in cluster of five metabolites measured in Pilo group vs Saline
experimental group. The results are indicated in Table 1. There was detected significantly lower
serum level of ghrelin in Pilo group compared to Saline group. Whereases, GLP-1 and Leptin
serum levels were analysed significantly higher in Pilo group than Saline group. Finally, glucagon
and PAI-1 serum levels were not detected in Saline group, while their serum levels witihin Pilo
group were skipped up in several orders.
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Table 1 The blood serum levels of analyzed biomarkers of glucose metabolism within the
status epilepticus (SE) of immature rats. Saline (control group); Pilo - lithium-pilocarpine
(exposed group); ND - not detected; Statistics: ANOVA One-way analysis of variance with
Bonferroni multiple comparison test, compared experimental groups Pilo vs Saline,* p < 0.05 was
considered as statistically significant difference, *** p < 0.001.

PILO SALINE
pg/mL SEM pg/mL SEM

Ghrelin 633.10™" | 334.44 | 1896.09 | 682.72
GLP-1 5150.15"" | 1767.10 | 457.70 56.81

Hkk

Glucagon | 5296.98 550.46 ND -
Leptin 1841.80™" | 255.08 313.34 63.83
PAI-1 199.94™" 12.15 ND -

Our data indicates, in accordance with published data, that status epilepticus leads to significant
alterations in glucose metabolism regulation in immature rats [6-10]. The role of these changes is
not well understood, although several mechanisms interacting with seizures, such as anticovulsant
effect of ghrelin, has been identified [11].

Conclusions

In conclusion, our data indicates an important role of systemic glucose metabolism regulation and
suggests its importance in epileptogenesis. Interaction with glucose metabolism thus represents a
potential pharmacological target in acquired epilepsy.
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Uvod

Trojdimenzionalne bunkové kultury predstavuju spravnu Struktirnu architekturu a funkciu
normalnych tkaniv alebo nadorov in vitro, napodobiiovanim zasadnych vlastnosti prostredia in
vivo, vratane interakcii bunka-bunka a bunka-extracelularna matrix [1]. Sféroidy st v sii¢asnosti
najatraktivnej$im 3D modelom na produkciu jednotnych reprodukovatelnych bunkovych struktar
[2]. Sféroidy sa vyuZivaju pri testovani lie¢iv a nanocastic, a prave z tohto dévodu su dolezitym
nastrojom v onkoldgii a diagnostike nadorovych ochoreni [1, 4]. MHGF-68 su biologicky aktivne
latky, asociované s mySim herpetickym virusom, a svojimi vlastnostami sa podobaju bunkovym
rastovym faktorom. Boli pripravené kultivaciou bunkovej linie BHK-21, infikovanej MHV-68 o
multiplicite infekcie (MOI) 0,01 pri teplote 41 °C [3].

Cielom nasho pilotného experimentalneho vyskumu bolo sledovanie G¢inku frakcii MHGF-
68-1/5 a MHGF-68-1/8 na bunkovl proliferaciu na sféroidoch pripravenych z nadorovych
bunkovych linii Hepalclc7 a H2, a nenadorovej bunkovej linie NIH-3T3. Reproduként
schopnost’ sféroidov sme overili klonogénnym testom.

Experimentalna ¢ast’

Priprava sféroidov metédou liquid overlay. Na vytvorenie sféroidu sme pouzili 96-jamkovu
platni¢ku, ktorG sme pokryli neadhezivnym substratom - v naSom pripade sme pouzili 1% roztok
agarozy (lg agardza, 100 ml fyziologicky roztok PBS). Do kazdej jamky sme pridali 200 pl
roztoku agardzy, ktory je nutné po par sekundach odobrat’, aby sa nam vytvorila tenka agarézova
vrstva. Nasledne sme na 96-jamkovu platni¢ku zalozili bunkové linie Hepalclc7, H2 a NIH-3T3,
v pocte 5 000 buniek na jamku, v objeme 200 pl rastového média obohateného o 7% FCS. Tri dni
sme bunky inkubovali v termostate pri 37 °C a 5% CO..

Testovanie bioaktivnych latok MHGF-68 na sféroidoch. Po vytvoreni sféroidov sme zadali s
pridavanim vybranych frakcii MHGF-68-1/5 a MHGF-68-1/8, ktoré sme riedili v pomere 1:100 v
DMEM. Ako negativiu kontrolu sme pouzili PBS. Vybrané frakcie sme pridavali kazdy druhy
dent v pravidenych intervaloch takym spdsobom, Zze sme z jamky odobrali 100 pul média a pridali
100 pl nariedenej frakcie, a v kazdom intervale sme sféroidy pozorovali pod mikroskopom pri 5-
nasobnom zvaéseni a merali vel'kost’ v pixeloch programom ImageJ.

Sledovanie reprodukcnej schopnosti sféroidov klonogénnym testom. Pripravengé sféroidy sme
z 96-jamkovej platni¢ky preniesli aj s médiom do mikroskimaviek a dali centrifugovat’ pri 800
rpm na 3 minuty. Nésledne sme odsali médium a sféroidy premyli PBS (150 pl) a nasledne sme
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pridali 50 pl trypsinu. Nechali sme kultivovat’ 20 minut v termostate pri 37 °C a 5% CO2. Po
kultivacii sme do jednotlivych mikroskimaviek pridali 150 pl rastového média a rozsuspendovali.
Nésledne sme bunky spoéitali a zalozili na 24-jamkovu platni¢ku po 1 000 buniek na jamku do 1
ml rastového média a nechali rast’ 10 dni v termostate pri 37 °C a 5% CO>. Po kultivacii sme z
kazdej jamky odobrali kultivaéné médium, bunky premyli PBS a farbili Coomasie briliant blue v
70%-nom etanole. Po 5 minatach sme platni¢ku preplachli pod te¢licou vodou. Vzniknuté kol6nie
sme pocitali v programe Image].

Vysledky

Nenéadorova bunkova linia NIH-3T3 tvorila kompaktné a gulaté sféroidy. Po 5 dioch
opracovania frakciou MHGF-68-1/5 sme zaznamenali spomalenie rastu sféroidov, ¢o by mohlo
suvisiet’ so zniZenou reprodukénou schopnost'ou sféroidov. V pripade frakcie MHGF-68-1/8 sme
potvrdili zvySenu reproduként schopnost’ sféroidov.

Nadorova bunkova linia Hepalclc7 bola schopna tvorit kompaktné, gulaté sféroidy s
vyraznym hypoxickym jadrom. Po 2 diioch opracovavania frakciou MHGF-68-1/5 sme pozorovali
zmen$enie plochy sféroidov a tento jav pretrvaval pocas celého experimentu. Sféroidy, ktoré boli
opracované frakciou MHGF-68-1/8, vykazovali rovnaky rast ako sféroidy opracované PBS, v
naSom pripade kontrolné sféroidy. Vysledky z klonogénneho testu naznacili, Ze sféroidy
opracované frakciou MHGF-68-1/5 si zachovali reprodukéni schopnost’ porovnatelni s
kontrolnymi sféroidmi. Sféroidy opracované frakciou MHGF-68-1/8 vykazovali vy$$iu
reprodukénu schopnost’ overenu klonogénnym testom.

Néadorova bunkova linia H2, rovnako ako Hepalclc7, tvorila gulaté sféroidy s hypoxickym
jadrom, avsak neskdr sa stavali nepravidelnymi. A vysledky z klonogénneho testu naznacili, Ze
sféroidy opracované frakciou MHGF-68-1/8 mali niZ8§iu reprodukénit schopnost’.

Zaver

Na zéklade pilotnych vysledkov z klonogénneho testu sme zistili, ze reprodukéna schopnost’
sféroidov pripravenych z nenddorovej bunkovej linie NIH-3T3 bola po opracovani frakciou
MHGF-68-1/5 znizena, a po opracovani frakciou MHGF-68-1/8 bola reprodukéna schopnost’
sféroidov zvysena. Sféroidy z nadorovej bunkovej linie Hepalclc7 po opracovani frakciou
MHGF-68-1/5 vykazovali znizena reprodukénti schopnost’, a po opracovani frakciou MHGF-68-
1/8 mali sféroidy zachovanii proliferaciu so zvySenou reprodukénou schopnostou. Naopak
sféroidy z naddorovej bunkovej linie H2 po opracovani frakciou MHGF-68-1/8 vykazovali zniZzent
reprodukénu schopnost’.
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Uvod

Mysi herpeticky virus (MHV) bol izolovany na Slovensku v novembri 1976 kolektivom
virologov pod vedenim akademika Blaskovica z dvoch druhov drobnych volne Zijacich hlodavcov.
Z druhu Myodes glareolus (Hrdziak horny) boli ziskané virusy ozna¢ené MHV-60, MHV-68 a MHV-
72 a z druhu Apodemus flavicollis (Ry$avka zltohrdld) virusy MHV-76 a MHV-78 [1]. Neskér sa
podarilo ziskat” d’alsie tri virusy. Z pl'lc séropozitivnej mysi Apodemus flavicollis pochadzajucej z
Uzemia Ciech priamo na bunkovych kultirach REF bol izolovany virus MHV-Sumava, na ktorych
dosahoval vel'mi vysoky titer [2]. Z mozgu toho istého druhu hlodavca boli izolované na Slovensku
dalsie dva virusy, MHV-4556 a MHV-5682 [3]. V stcasnosti je MHV celosvetovo uznavanym
modelom pre $tadium molekularno-biologickych a imunopatogenetickych vlastnosti Iudskych
onkogénnych gamaherpesvirusov, akymi st EBV a KSHV [4, 5]. Hlavanym cielom predloZzeného
prispevku bola charakterizacia vybranych izolatov mysieho herpetického virusu (MHV-Sumava,
MHV-78, MHV-68/4), ktoré mame unas na katedre k dispozicii. Virusové izolaty sme
charakterizovali vyuzitim virologickych a imunologickych metdd (plakova titracia, nepriama ELISA
pre protiladtky abodovy test/dot assay). Z literatiry je zname, ze geném MHV-68 (GenBank
Acc.No.U97553) bol kompletne osekvenovany v roku 1997 [8]. MHV-68 sa mnozi v bunkovych
liniach derivovanych z mysacich, kuracich, krali¢ich, §kregich, prasacich, opi¢ich a Fudskych tkaniv,
na ktorych spdsobuje typicky cytopaticky efekt [6]. MHV-Sumava mé& vynimoéné postavenie medzi
izolatmi, restrikéné a sekvenéné analyzy odhalili u MHV-Sumave v porovnani s MHV-68 deléciu
priblizne 9,3 kbp na 'avom konci gendomu a deléciu priblizne 1,5 kbp na pravom konci genému [7].
Polypeptidovy profil MHV-78 je identicky s polypeptidovym profilom MHV-68 s vynimkou
nepritomnosti proteinu o molekulovej hmotnosti 46 kDa [9].

Experimentilna ¢ast’

Infekcia bunkovych linii MHV-68/4 a MHV-Sumava. Do kultivaénej flasky sme zaloZili
bunkové linie BHK-21 a VERO/E6 s po¢tom 750 000 bb/flasku. V 1. experimente sme infikovali
bunky MHV-68/4 s multiplicitou infekcie (MI) 0,01 a MI 0,1. V 2. experimente boli bunky
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infikované MHV-Sumava s MI 0,1. Pdsobenie virusu na bunky tzv. cytopaticky efekt sme sledovali
mikroskopicky na 3. defi po infekcii. Metodou plakovej tiracie sme stanovili titer 2,33 x 10° PFU/m.

Bodovy test / dot assay. Na nitrocelul6zovi membranu sme nechali vol'ne vsiaknut’ antigény,
v nasom pripade purifikaty (MHV-68/4, MHV-78 a MHV-Sumava) riedené 1:100 v PBS v objeme
50ul/jamku. Nésledne sme pridali testovan( primarnu protilatku Rabbit anti-MHV-Sumava riedent
v PBS 1:1000 a nechali vol'ne vsiaknut’. Pripravili sme si roztok so sekundarnou protilatkou Goat anti
Rabbit znacenou chrenovou peroxidazou (Px) v riedeni 1:1000. V takto pripravenom roztoku sme
membranu nechali inkubovat’ 50 min. Reakciu antigén-protilatka sme vyvolali farbi¢kou chlérnaftol.
V pripade pozitivnej reakcie sme pozorovali vznik imunokomplexu vo forme farebne viditelnej
Skvrny.

Nepriama ELISA pre protilatky. Na 96 jamkovej platni¢ke sme nechali adsorbovat’ cez noc
antigény (purifikity MHV-78, MHV-68/B, MHV-68/4, MHV-Sumava a MHV-78 virusovy
supernatant) riedené 1:100 a 1:1000 v PBS v objeme 50ul/jamku. Na druhy deti sme pridavali
primarne protilatky: Mouse anti Mouse, Rabbit anti-MHV-60, Rabbit anti-MHV-Sumava, Rabbit
anti-MHV mix (50pl/jamku), ktoré sme nechali inkubovat’ s imobilizovanym antigénom 1 hod. pri
37°C. Po inkubacii zmesi sa platnicka premyla, a pridavali sa enzymom oznacené sekundarne
protilatky: Goat anti Mouse/Px a Goat anti Rabbit/Px (riedené 1:1000 v PBS). Na dokaz reakcie
Ag+ADb sa pridal enzymovy substrat s farbi¢kou Ortho-phenylenediamine. Intenzitu farebnej reakcie
a hodnoty absorbancii sme od¢itali na spektrofotometri pri 492 nm (ELISA-reader).

Vysledky a diskusia

U izolatu MHV-Sumava sme potvrdili jeho schopnost’ infikovat’ stabilizované bunkové linie
BHK-21 a VERO/ES. Po 3-diove;j infekcii sme sledovali cytopaticky efekt (zaokrtihl'ovanie buniek,
tvorba polykaryocytov). Plakovou titraciou sme uréili titer virusu 2,33 x 10% PFU/ml na bunkovej
linii VERO/E6. Vysledky dot assay potvrdili, ze v pripade izolatov MHV-78 a MHV-68/4 doslo k
formacii imunokomplexov, ¢o sme pozorovali farebnymi $kvrnami na membrane. Z vysledkov
ELISA testu a nameranych hodnét absorbancii mézeme konstatovat’, Ze nami §tudované izolaty MHV
vykazovali skrizené reakcie s pouZzitymi testovanymi primarnymi protilatkami namierenymi proti
MHYV. Aviak purifikait MHV-Sumava reagoval ovela silnej$ie v porovnani s ostatnymi purifikatmi
MHYV, ¢o naznacuje jeho vynimoc¢né postavenie spomedzi izolatov.

Zaver

Virologicko-imunologickymi metédami sme charakterizovali virusové izolaty MHV-68/4,
MHV-Sumava a MHV-78. Vysledky naSej experimentalnej prace potvrdili rozdiely medzi
Studovanymi izolatmi.
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Uvod

V roku 2015 boli objavené biologicky aktivne latky asociované s mysacim gamaherpesvirusom 68,
podobné rastovym faktorom a pomenované MHGF-68 [1]. Tieto latky st produkované v nepermisivnych alebo
semipermisivnych podmienkach replikécie virusu pri teplote 41 °C, priGom niektoré bunky aj za beznych
podmienok predstavuju nepermisivny systém pre replikéaciu niektorych herpesvirusov [1,2]. U tychto latok bol
dokazany dvojaky efekt na bunky in vitro — normalne bunky ziskavaju v pritomnosti tychto latok transformovany
fenotyp a fenotyp transformovanych sa v pritomnosti tychto latok podoba na normélny [1]. Ciel'om predloZeného
prispevku bolo testovat’” vybrané frakcie MHGF-68 na bunkovych liniach so zameranim na monitorovanie
prolifera¢ného indexu vyuZitim pristroja xCELLigence. Testované frakcie MHGF-68 boli pripravené extrakciou
tuhou fazou (Solid Phase Extraction — SPE). SPE je selektivne zadrziavanie latok z kvapalnej fazy tuhou fazou
(sorbentom) cez rozne druhy koldn. V naSom experimente boli pouzité koldny C8, C18-E, kyano, fenyl, amino,
strata X [3,4]. Pristroj xCELLigence® Real-Time Cell Analyzer (RTCA) sluZi na sledovanie proliferacie buniek,
zmenu v ich morfoldgii a tiez adhéziu bez znagenia pomocou elektrickej impedancie. Adherenciou pozorovanych
buniek na dno platni¢ky sa znizuje impedanény signal, ked’Ze tieto bunky sa chovaju ako izolatory. Pristroj spolu
s E-Platnic¢kou sa nasledne vklada do $tandardného termostatu pre bunkové kultury s CO2, kde sa nasledne napéja
na analyticku a kontrolnt jednotku ulozenu mimo termostat [5].

Experimentalna ¢ast’

Pasdzovanie a kultivacia buniek. Bunkové linie NIH 3T3 a Hepa 1c1c7 sme kultivovali v termostate pri 37°C
a 5% CO. Po vytvoreni bunkovej monovrstvy sme odsali ,,staré* médium. Nasledne sme bunkovi monovrstvu
premyli 1 ml PBS. Na rozru$enie monovrstvy sme pouZili trypsin v objeme 0,5 ml a kultivaéni flasku s bunkami
sme vlozili spat’ do termostatu. Po trypsinizéacii sme pridali nové rastové médium obohatené o 7% FCS. Bunky
sme rozsuspendovali v médiu a nasledne spocitali v Burkerovej komérke. Vypocitali sme si po¢et buniek na 1 ml
a pravidelne sme zakladali nové kultiva¢né fTasky podla potreby.

Priprava buniek na xCELLigence. Na impedan¢nu analyzu sme pouzili bunkové linie NIH 3T3 a Hepa 1clc7,
ktoré boli kultivované v kultivaénych flasiach s DMEM 7% FCS. Pristroj xCELLigence vyzaduje elektronické
mikrotitraéné platne tzv. E-plates (E-platni¢ka). Do kazdej jamky na E-platnicke sme pridali 100 pl média
a previedli kalibraciu (tzv. test pozadia). Po kalibrécii sme pridali 100 pl bunkovej suspenzie s poctom 5 000
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buniek jamku. Po 20 minatovej inkubdcii pri izbovej teplote, sluZiacej na usadenie buniek na E-platnicke, sme E-
platni¢ku vlozili do COz2 termostatu a napojili na xCELLigence pristroj. Meranie elektrickej impedancie formou
parametra Cell Index (CI) prebiehalo kazdych 15 minat po dobu 72 hodin prostrednictvom integrovaného softvéru
pre xCELLigence systém. Po prvych 24 hodinach sme z kazdej jamky odsali 100 pl média a pridali 100 ul
vybranych vzoriek (frakcie MHGF-68). Frakcie boli riedené v pomere 1:100 v 2% médiu (DMEM 2% FCS)
a pridané v objeme 100 pl na 96 jamkovu platnicku (E-platni¢ka). Nésledne bola platnicka vlozena spat’ do
pristroja a analyza prebiehala v ¢asovom intervale do 72 hodin.

Vysledky a diskusia

Testované frakcie MHGF-68 pripravené metodou SPE vykazovali rozdielny proliferaény index na bunkovych
linidch NIH 3T3 a Hepa 1c1c7. Na zaklade ¢asu zdvojenia (doubling time) buniek s pridanim frakcii v porovnani
s negativnou kontrolou (bunky bez pridania frakcie) moZeme konstatovat,, Ze frakcie 54,55,103 (zachytené na C8
kolone), 59 (zachytena na fenyl koldne) a 133,135 (zachytené na C18-E kol6ne) vykazovali na bunkovej linii NIH
3T3 mierny proliferaény u¢inok. Hoci frakcia 53 nebola zachytena na C8 kolone, taktiez vykazuje mierny
prolifera¢ny G¢inok na NIH 3T3. Pri nadorovej bunkovej linii Hepa 1c1c7 sme pozorovali mierny prolifera¢ny
uc¢inok pri frakciach 54, 103 (zachytené na C8 koléne), frakcie 133 a 135 (zachytené na C18-E koléne) ako
v pripade NIH 3T3. Frakcie 58 a 129 neboli zachytené na vybranych kolonach, avsak tieZ vykazovali mierny
proliferacny ucinok na nadorovej bunkovej linii Hepa 1clc7.

Zaver

Pilotné experimenty naznadili Ze niektoré frakcie MHGF-68 vykazovali mierny proliferaény uéinok ako na
nenadorovej bunkovej linii NIH 3T3, tak aj na nadorovej bunkovej linii Hepa 1c1c7. Predmetom nasich d’al’Sich
experimentalnych $tadii je opakovana analyza Studovanych frakcii a vybranych koldn metédou xCELLigence.
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Uvod

Sucasnd pandémia ochorenia COVID-19 obnovila zdujem o hodnotenie mikrobialnej kvality
ovzdusia a poukazala na ddlezitost’ jej kontrolovania vo vnitornych priestoroch budov, v ktorych
Casto travime viac ako 90% diia. Kym v potravinarskom a farmaceutickom priemysle je monitoring
mikrobialnej kvality ovzdusia dlhodobo sledovany kvoli detekcii mikroorganizmov, ktoré
predstavuju najméd zdravotné a technologické rizika [1], v Skolskych zariadeniach sa realizuje iba
sporadicky [2]. Ukazuje sa, ze kvalita vniitorného ovzdusia v budovach §kol je kI'i¢ovym faktorom,
ktory méze vyznamne ovplyvnit zdravie Zziakov, Studentov i pracovnikov. Znizenie Kkvality
vnutorného ovzdusia je Casto spOsobené Casticami bioaerosolu obsahujuceho baktérie, plesne,
kvasinky, virusy, pelové zrna, ¢i ich fragmenty (endotoxiny) alebo metabolické produkty
(mykotoxiny). ZvySena koncentracia bioaerosdlov vo vnutornom prostredi mdze narusit’ beznu
¢innost’ a vyvolat’ rozne alergické reakcie alebo infekéné ochorenia u exponovanych osdb zijicich
alebo pracujucich v znecistenych priestoroch.

Cielom naSej prace bolo ziskat udaje o mikrobidlnej kontamindcii ovzdusia voO
vybranych priestoroch (kancelarske priestory, prednaSkové a seminarne miestnosti) Pedagogickej
fakulty (PdF) Trnavskej univerzity v Trnave, a to vyuZzitim pasivnej a aktivnej metody vzorkovania
vzduchu.

Experimentilna ¢ast’

Monitorovanie mikrobidlnej kontaminAcie vybranych vnatornych priestorov budovy sme
realizovali sedimenta¢nou metédou exponovanim (15 min) Petriho misiek obsahujtcich kultivaéné
média Vv strede miestnosti priblizne v inhala¢nej zone a aktivnou metdédou nasatim 100 L vzduchu
(100L/min) vzorkova¢om bioaerosélu MicroBio MB1 (Cantium Scientific, Vel'ka Britania).

Pouzité kultivaéné média: DEV agar - stanovenie celkového poctu baktérii; YGC agar -
stanovenie vlaknitych hab a kvasiniek; krvny agar Columbia s primesou defibrinovanej krvi -
stanovenie celkového poétu hemolytickych baktérii. Exponované Petriho misky sme kultivovali
Vv termostate pri teplote 37°C po dobu 48 h (baktérie) a pri teplote 25 °C po dobu 72 h (vléknité huby
a kvasinky). Pocas odberu vzoriek ovzdusia sme okrem mikrobidlnej kontaminacie sledovali aj
teplotu (°C) a vlhkost (%) v monitorovanych priestoroch budovy.

Vysledky a diskusia
Celkovo sme v sledovanych priestoroch PdF odobrali 66 vzoriek aktivnou a 108 vzoriek pasivnou

metodou V skaSkovom obdobi (5.2.2020) av priebehu letného (18.2 a3.3.2020) a zimného
(20.10.2021) semestra. V roku 2020 sme vyuzitim aktivneho vzorkovaca vzduchu stanovili celkovy
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podet baktérii v rozmedzi <10-1360 KTJ/m® (Tab. 1) a celkovy podet vldknitych hub a kvasiniek
v rozmedzi 10-150 KTJ/m?®. TaktieZ sme potvrdili pritomnost’ a- a B- hemolytickych baktérii v pocte
0-120 KTJ/m®. Pasivnou metédou sme stanovili celkovy podet baktérii v rozmedzi 7-70 KTJ/dm?/h
a celkovy podet vlaknitych hiib a kvasiniek v rozmedzi 7-28 KTJ/dm?/h. Celkovy poéet baktérii bol
signifikantne vy$§i pocas semestra v porovnani so skuskovym obdobim, ¢o suvisi s vyznamnym
narastom $tudentov v budove pocas vyucby, a teda pocet baktérii bude zavisly na 'udskej ¢innosti.
Vplyv na vyskyt vac¢sieho poctu baktérii ma aj sposob a pokryv podlahy. Najvyssie poéty baktérii
sme stanovili v priestoroch s riadenou ventilaciou a s podlahou pokrytou kobercom. Stanovené pocty
baktérii kultivovanych z odberov vzoriek vzduchu vykonanych v obdobi februar-marec 2020 boli
porovnatel'né s vysledkami merani z oktdbra 2021, kedy boli na fakulte zavedené protipandemické
opatrenia (R-O-R).

Tab.1: Celkovy pocet kultivovanych baktérii (KTJ/m®) stanovenych aktivnou metodou.

Celkovy pocet baktérii (KTJ/m?)

odber 5.2.2020 18.2.2020 3.3.2020 20.10.2021
KM Krvny DEV  krvny DEV  krvny DEV krvny DEV
agar agar agar agar

aula 230 200 1130 970 190 240 770 680
Studoviia 270 130 490 450 1130 540 190 110
bufet 210 20 700 420 640 960 - -
1P1 <10 40 680 560 60 40 1680 1270
431 20 30 80 100 1360 1330 210 230
229 290 20 250 260 240 200 440 200
3B1 - - - - - - 240 190

Identifikacia baktérii z odberov vykonanych vo vnutornych priestoroch fakulty potvrdila
pritomnost’ Micrococcus luteus, Staphylococcus hominis a Staphylococcus aureus. Vzhladom
k pritomnosti S. aureus sme sa zamerali aj na pripadny vyskyt meticilin rezistetnych kmetiov S.
aureus. Pouzitim metody PCR sme nepotvrdili pritomnost’ §pecifického MecA génu zodpovedného
za rezistenciu S. aureus voéi meticilinu.

V pripade poctu kultivovatelnych vlaknitych hub a kvasiniek sme zaznamenali vyrazny narast
V jesennom obdobi 2021 (<10-1330 KTJ/m?), &o indikuje zavislost’ ich vyskytu od roéného obdobia
apritor;mosti vo vonkajSom ovzdusi ateda aj riziko prekrocenia najvyssich pripustnych hodndt
KTJ/m*.

Z 66 vzoriek ovzduSia odobratych aktivnym vzorkovacom bioaerosolu 19 vzoriek prekrocilo
najvyssiu pripustnti hodnotu KTJ/m® uréenti vyhlaskou MZ SR ¢.256/2008 Z.z. Namerané vysledky
mikrobialnej kvality ovzdusia vo vybranych priestoroch fakulty poukazuju podla IMA indexu [3] na
strednu az zIa kvalitu (hygienu) ovzdusia.
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Uvod

Jednym z askali lie¢by nadorovych ochoreni je, Ze u mnohych typoch nadorov sa v priebehu
lie¢by rozvinie rezistencia na podavant chemoterapiu [1]. Prikladom takejto malignity je aj nddorové
ochorenie semennikov. Toto nadorové ochorenie je pomerne uspesne liecitel'né pomocou cisplatiny.
Avsak vyskytuju sa pripady, kedy je u¢inok cisplatiny limitovany. Pacienti neodpovedajti na liecbu
cisplatinou a vyznacuja sa zhorSenou progndzou [2].

Zdravé tkanivo semennikov preferuje glykolyticky metabolizmus, ¢im sa 1i§i od va¢Siny zdravych
tkaniv, ktoré vyuziva na produkciu energie a metabolickych substratov hlavne oxidativny
metabolizmus [3]. Preferenéné vyuzitie glykolytického metabolizmu byva charakteristickou ¢rtou
mnohych nadorovych buniek, ktorym poskytuje energiu a substraty umoziiujuce rychlu proliferaciu
a pravdepodobne im Setri kyslik. Metabolizmus nadorovych buniek teda predstavuje dolezita stcast’
masinérie nadorovych buniek a preto je Castym cielom protinddorove;j terapie [4].

Experimentalna ¢ast’

V naSich experimentoch sme pracovali s nadorovymi testikularnymi bunkami NTERA-2
senzitivnymi a rezistentnymi na cisplatinu [5]. Ked’Zze metabolicky profil tychto buniek zatial’ nebol
popisany a testikularne tkanivo sa oproti inym zdravym tkanivam vyznacuje odliSnym
metabolizmom, snazime sa objasnit’ ich metabolické stratégie, priCom sa zameriavame na rozdiely
medzi bunkami senzitivnymi a rezistentnymi na cisplatinu. Predpokladame, Ze metabolické stratégie
senzitivnych a rezistentnych buniek budu stvisiet’ s ich citlivost'ou na cisplatinu.

Vysledky a diskusia

Pomocou metody Western blot sme zistili, ze senzitivne bunky NTERA-2 exprimuja A, B, C
izoformy laktat dehydrogenazy (LDH), na rozdiel od rezistentnych buniek, u ktorych absentuje
expresia A izoformy LDH. Jednotlivé izoformy LDH sa liSia svojou funkciou, pricom LDHA
preferencne katalyzuje konverziu pyruvatu na laktat (glykolyticky metabolizmus) a LDHB a LDHC
preferencne katalyzuju konverziu laktatu na pyruvat (oxidativny metabolizmus). Napriek tomu, Ze
rezistentné bunky NTERA-2 neexprimuji LDHA, v médiu odobratom z tychto buniek sme namerali
hladiny laktatu porovnatené so senzitivnymi bunkami. Je preto velmi pravdepodobné, Ze na
produkcii laktatu v rezistentnych bunkach sa podielaju aj iné izoformy LDH.
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Taktiez sa ukézalo, Ze rezistentné bunky NTERA-2 vykazuju zvysSeni hladinu dychacich
komplexov Vv porovnani so senzitivnymi bunkami a pravdepodobne aj prijimajii viac glutaminu
z extracelularneho prostredia, ¢o taktiez poukazuje na preferenciu oxidativneho metabolizmu.
NavySe metabolomickd analyza urezistentnych buniek odhalila zvySent hladinu vybranych
metabolitov Krebsovho cyklu (citrat, fumarat, malat, cis-akonitat).

Ked’ze je metabolicky profil senzitivnych a rezistentnych buniek NTERA-2 odlisny, pomocou
vhodnych metabolickych inhibitorov sme cielene ovplyviiovali metabolizmus rezistentnych buniek
tak, aby sa zvysila ich citlivost na cisplatinu. Rezistentné bunky NTERA-2 mali zniZzenu viabilitu po
inkubacii s cisplatinou a oxamatom (inhibitor LDH) a cisplatinou s diazoxidom (inhibitor dychacieho
komplexu II).

Zaver

Z nasich experimentov vyplyva, Ze senzitivne a rezistentné bunky NTERA-2 maja rozdielne
metabolické preferencie. Rezistentné bunky maju oxidativnej$i metabolizmus v porovnani so
senzitivnymi bunkami, ktoré preferuju glykolyticky metabolizmus, ¢im sa viac podobaju zdravému
tkanivu semennikov. Je mozné, Ze rozdielne metabolické stratégie buniek NTERA-2 stvisia s ich
citlivostou na cisplatinu. A preto zacielenie na metabolické odliSnosti senzitivnych a rezistentnych
buniek méze priniest’ nové spdsoby terapie testikularnych nadorov.
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Uvod: Med’ je esencialny stopovy prvok, ktory je nevyhnutny pre fungovanie metabolizmu.
Nachadza sa v tzv. kuproenzymoch, v ktorych hra rolu kofaktora aje tiez vyznamny faktor
v homeostaze baktérii, hib ainych organizmov vratane Cloveka. Medzi najznamejSie enzymy
vyuZivajuce med patria cytochrom C oxidaza, superoxiddismutaza ai. Je stfastou enzymov
a potrebna na ich spravne zlozenie a vykondvanie funkcie. Zaujem o med’naté komplexy vyplyva
z ich potencialu ako antimikrobidlnych, antivirotickych, protizapalovych a protinadorovych latok
ako aj ich schopnosti inhibovat’ enzymy. Narusenie homeostazy medi je pre bunku toxické, ked’ze
dochadza k oxidativnemu stresu. Ten je désledkom kontaktu dvojmocnej medi so superoxidovymi
aniénmi, pripadne kyselinou askorbovou, resp. glutationom a naslednou redukciou medi na
jednomocnu reakciou podobnou Fentonovej. V medicine sa na lie¢bu rakoviny vyuziva cis-platina,
avSak jej terapeutickd aplikacia je obmedzena v dosledku mnohych vedlajsich G¢inkov. Viaceré
studie sa sustredujit na med ajej komplexy, ked’ze rakovinové bunky st na fiu citlivejSie
v porovnani so zdravymi, a bunky uz maju systémy ako sa vysporiadat’ s jej nadbytkom. Preto sa
predpoklada Ze bude lepsie tolerovana a menej toxicka ako komplexy na baze cis-platiny. [1, 2, 3,4,
5, 6]

Ciele: V praci sme sa venovali komplexom vytvorenymi derivatmi kyseliny benzoovej,
salicylovej a komplexom nesteroidnych lieCiv: telfenamat, meklofenamat mefenamat, klonixin,
niflumat, izonikotinamid s med’ou. Derivaty spominanych kyselin boli vybrané pre protizapalovu
schopnost” kyseliny salicylovej. Okrem derivatov samotnej kyseliny salicylovej boli vybrané aj
derivaty kyseliny benzoovej kvoli podobnosti $truktar. Ako zdroj medi bol pouzity octan med’naty.
Zdroje dusika pri kyselinach boli 2-hydroxymetylbenzimidazol, 2-etylbenzimidazol resp. vyssie
spomenuté nesteroidné lie¢iva. Derivaty benzimidazolu patria medzi jedny s najslubnejsich lieciv,
a v praxi sa vyuzivaju ako inhibitory proténovej pumpy, antihelmitika alebo antipsychotika. [7, 8,
9

Metody: Ako modelové huby sme pouzili Microsporum gypseum, Aspergillus fumigatus
a Canida albicans. Ako médium sme zvolili Sabouradov agar/bujén. Komplexy boli testované aj na
antibakterialnu aktivitu v baktériach S. aureus a E. coli. Pouzili sme Mueller-Hinton bujén. Rast
vlaknitych hub sme pozorovali na Sabouradovom agare, zatial' ¢o rast kvasinky a baktérii sme
merali spektofotometricky. Koncentracia testovanych latok sa pohybovala medzi 10 uM a 1 mM.
Vsetky komplexy boli rozpustené v DMSO a vysledna koncentrdcia DMSO v médiu neprekrocila
2%.

Vysledky: Prva sada komplexov tvorenych derivatmi kyseliny benzoovej a salicylovej s 2-
hydroxymetylbenzimidazolom inhibovala rast M. gypseum pri koncentraciach 800 uM, s vynimkou
dvoch zlt¢enin, ktorych inhibi¢na koncentracia bola 400 pM a 100 uM. A. fumigatus vsak rast
nemal inhibovany. Zo série komplexov tvorenych nesteroidnymi lie¢ivami sme pozorovali inhibiciu
rastu A. fumigatus len u jedného komplexu v koncentracii 1mM, av§ak M. gypseum bolo citlivej$ie
abolo inhibované viacerymi skimanymi komplexami. V tomto pripade bola zaznamenana
inhibicia pri koncentracii 20 pM komplexu FJ91. Derivaty kyseliny benzoovej s 2-
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etylbenzimidazolom vykazovali podobny ucinok ako komplexy nesteroidnych lieciv (okrem
komplexu FJ 91 u M. gypseum). Tiez sme skimali ich schopnost” inhibovat’ rast kvasinky Candida
albicans, Opit’ sme pozorovali inhibiciu rastu, ktora bola pri najvyssej koncentracii u komplexov
vyssia ako u ligandov. Inhibiény u¢inok sa pohyboval v rozmedzi od 4 % do 100 % aj v zavislosti
od koncentracie. V pripade C. albicans sme pozorovali vy$$i inhibi¢ny uéinok niektorych
nesteroidnych lie¢iv v porovnani s ich komplexami aj pri najvyssej koncentracii.

V pripade baktérii sme pozorovali inhibiciu rastu u takmer vSetkych koncentréacii a v rozmedzi
od 9% do 100%. Najucinnejsie sa javili komplexy pripravené z nesteroidnych lie¢iv. V porovnani
s ligandami tychto komplexov vSak vicSina dosiahla vysSie inhibiéné ucinky az pri 1 mM
koncentracii. Tiez sme pozorovali vy$$iu inhibiciu rastu komplexami u S. aureus v porovnani s E.
coli.

Zaver: Testované komplexy v pripade baktérii a kvasinky vyzadovali vysoké koncentracie na
Uplnd inhibiciu rastu. Podobny uginok sme pozorovali aj u vlaknitych hab, s vynimkou FJ91. Nage
vysledky naznacujl, Ze testované latky, ktoré su vyvijané pre protinddorovu alebo protizapalovu
nemali vyrazny inhibiény ucinok na patogénne mikroorganizmy. To v§ak nemusi znamenat’, Ze by
nemohli ovplyviiovat’ prirodzent ¢revntt mikrobiotu. Z tohto ddévodu by bolo vhodné v budicnosti
zaradit’ medzi testované mikroorganizmy aj reprezentantov zdravej ¢revnej mikrobioty.
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Introduction

As obligate intracellular parasites, viruses rely entirely on metabolic machinery of host
cells for production of viral progeny. To achieve successful replication, viruses co-opt various
metabolic pathways and rewire them according to their own needs. Frequently induced changes
in the virus-infected cells include the ones occurring in glycolysis, glutaminolysis and lipid
metabolism [1]. These changes often mirror the changes in tumor cells as both are characterized
by enhanced anabolic processes [2]. Since lipids play a role during every step of viral life cycle,
itis reasonable to assume that lipid metabolism would be altered at some point of viral infection.
In recent decades, a lot of appreciation has been given to host-lipid interactions during
infections with various viruses. Since not much is known about afore-mentioned interactions
during infection with lymphocytic choriomeningitis virus (LCMV), we decided to look into
lipid metabolism of LCMV-infected cells. LCMV is a prototypical virus of the Arenaviridae
family, which also includes several viruses known to be the causing agents of human
hemorrhagic fevers characterized by high case fatality rates [3].

Experimental part

Human fetal lung fibroblast cells (MRC-5) were infected with LCMV strain Armstrong
(ARM) at multiplicity of infection of 3. For quantification of gene expression, total RNA was
isolated 4, 24 and 72 hours post infection (hpi) using RNeasy Mini Kit (Qiagen) and transcribed
to cDNA using High-Capacity cDNA Reverse Transcription Kit (Thermo Fisher Scientific)
according to the manufacturer’s instructions. Quantitative PCR was performed using SYBR
Green PCR Master Mix (Applied Biosystems) according to the manufacturer’s instructions.

Pharmacological inhibition of lipogenic enzymes was performed by adding 10 pg/ml
TOFA into fresh medium used for incubation after the infection. After 24 h, media were
collected and used for determination of viral titer using focus forming assay.

Activity of sterol regulatory element binding protein (SREBP) was determined by
transfecting the cells with luciferase vector containing SREBP responsive element (SRE) or
mutated SRE form, which was used as a control. Transfection was performed using Turbofect
Transfection Reagent (Thermo Fisher Scientific) and luciferase activity was measured using
Dual Luciferase Reporter Assay (Promega) according to the manufacturer’s instructions.

Levels of total and phosphorylated forms of analyzed proteins were determined using
western blot. LCMYV and mock infected cells were lysed using RIPA lysis buffer and the protein
concentration in each sample was measured using BCA Protein Assay Kit (Thermo Fisher
Scientific). Western blot was performed as described previously [4]. Analyzed proteins were
immunodetected using either ECL or fluorescence (Odyssey CLx imager system).
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Results and discussion

Even though human cells preferably obtain lipids from extracellular environment, they
can also synthetize lipids de novo from mitochondria-derived citrate. To see whether LCMV
infection affects the rate of de novo lipid synthesis, we analyzed the expression of genes coding
for lipogenic enzymes that catalyze initial steps of this process. Our results revealed that LCMV
infection increases the expression of analyzed genes, namely acetyl-CoA carboxylase (ACC),
acetyl-CoA lyase (ACLY) and fatty acid synthase (FASN) particularly at 24 and 72 hpi. The
obtained results indicate that lipid requirement increases over the course of LCMV infection.
To confirm that lipogenic enzymes are needed for successful LCMV replication, we used an
ACC inhibitor to inhibit initial steps of lipid synthesis. ACC inhibition caused a 20-fold
decrease in viral titer, thus confirming that this lipogenic enzyme is crucial for successful
completion of viral life cycle. When it comes to the regulation of observed changes, we decided
to investigate the changes in SREBP activity during LCMV infection. SREBP is a transcription
factor whose inactive precursor is localized in the endoplasmic reticulum. SREBP activation,
usually induced by low cellular sterol levels, causes its cleavage and transport into the nucleus
where it binds to SRE and activates the expression of lipogenic enzymes [5]. In our work, we
detected a slight increase in SREBP activity at 48 and 72 hpi, which suggests that the expression
of genes encoding lipogenic enzymes is at least partially regulated via this transcription factor.
Apart from transcriptional regulation, lipid metabolism can be regulated by posttranslational
enzyme modification. We chose to analyze AMP-activated protein kinase (AMPK) since it
phosphorylates ACC, and thus inhibits its activity. Analysis of the protein levels of total and
phosphorylated forms of ACC showed that the levels of phosphorylated ACC form decrease at
later stages of LCMV infection. On the other hand, phosphorylation of AMPK indicates its
activation. Similarly to ACC, levels of phosphorylated AMPK decreased at later stages of
infection, indicating a decrease in AMPK activity. The observed findings suggest that changes
of ACC activity in LCMV-infected cells are regulated via AMPK-ACC pathway through
inhibition of AMPK activity.

Conclusion

The results of the present study shed light on the importance of de novo fatty acid
synthesis in the completion of LCMV life cycle and the production of infectious virions. Lipids
are used for a variety of purposes during viral infections, including providing energy, building
blocks for membranes, and posttranslational modifications such as myristoylation and
palmitoylation. Although more research is needed to determine the exact role of cellular lipids
in LCMV infection, our results indicate that lipid metabolism is important for the completion
of the LCMV life cycle and could be a potential target of antiviral drugs.
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Rezistencia mikroorganizmov voc¢i antimikrobidlnym latkam sa v priebehu poslednych
rokov rapidne zvySuje, tym padom vznikd celosvetovy problém pri lieCbe bakterialnych
a fungélnych infekcii. Casto sa v prave risi mikroorganizmov hladaji nové  metabolity
s antimikrobidlnym potencidlom. V naSej praci sme sa zamerali na sekundarne metabolity
produkované vlaknitou hubou rodu Trichoderma sp. Predmetom nasho zaujmu su sekundarne
metabolity peptidového charakteru - peptaiboly, syntetizované pomocou syntazy neribozomalnych
peptidov. Nasu pozornost’ sme upriamili na sekundirne metabolity Trichoderma atroviride a
Trichoderma harzianum. Produkciu metabolitov sme sledovali podas kultivacie vlaknitych hub za
cirkadianneho svetelného rezimu. Antifungalny potencidl metabolitov sme stanovovali
mikrodilu¢nou metédou na kvasinkach rodu Candida sp., konkrétne C. glabrata C. albicans, C.
auris a C. krusei. Jednym z nasich ciel'ov bolo overit’ citlivost’ kvasiniek na komer¢ne vyuzivané
antifungalne zliceniny prochloraz, flukonazol, vorikonazol, ravukonazol, terbinafin a amfotericin
B. Porovnanim vysledkov citlivosti kmenov kvasiniek s dostupnymi hrani¢énymi hodnotami
citlivosti (EUCAST Eccoffs values) prislusnych druhov kvasiniek, sme vyhodnotili kmene
kvasiniek ako rezistentné vo¢i viacerym antifungalnym zIGCenindm najmd voci azolom.
Pozoruhodnt G¢innost” extraktov sekundarnych metabolitov s obsahom peptaibolov Trichoderma
atroviride sme zaznamenali po 12 diioch kultivacie. V pritomnosti extraktov sa zaznamenala 50%
inhibicia rastu vsetkych kvasiniek. Nasledne sme stanovili antifungalnu aktivitu extraktov s
obsahom peptaibolov produkovanych Trichoderma harzianum. Vyznamnu antifungélnu aktivitu
kvasinku C.krusei. Ostatné kvasinky boli inhibované na viac ako 80%. Vysledok nasho
experimentu poukazuje na vyznamny potencial sekundarnych metabolitov vlaknitych hub rodu

Trichoderma sp. v hl'adani novych zlicenin s antifungalnym uéinkom.
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Uvod

Alzheimerova choroba (AD) a Diabetes mellitus 2. typu (DM2) predstavuj 2 hlavné zdravotné
problémy, ktoré maju neustalu vzrastajiicu prevalenciu vo svete [1]. AD je najcastejSie s vekom
stvisiace progresivne neurodegenerativne ochorenie. NajCastejSie patologické znaky, ktoré
sprevadzaji rozvoj AD su ukladanie amyloid-f peptidu (AP), degeneracia tau proteinu a zvySena
strata nervovych buniek. Naproti tomu, DM2 je chronické metabolické ochorenie, ktoré postihuje
krvné cievy, nervy, o¢i, obli¢ky a sposobuje rad vaZnych komplikacii. Medzi tymito ochoreniami sa
neustale objavuji nové spoloéné znaky. Pacienti s DM2 maju vyssie riziko rozvoja AD, a tito pacienti
st oznacovani ako pacienti s ‘3. typom diabetu’. Medzi spoloéné znaky moézeme zaradit
dysregulaciu glukdézy ainzulinovej signalizacie, zvySeny zapalovy proces, ukladanie AP,
mitochondrialnu dysfunkciu, a taktiez oxidaény stres [2].

Polyolova draha, ako je ilustrované na Obr.1, pozostava z 2 rozpustnych cytoplazmatickych
enzymov: aldézareduktazy (ALR) a sorbitoldehydrogenazy (SDH). Prvy spominany enzym — ALR
konvertuje intracelularnu glukézu v pritomnosti NADPH na sorbitol, zatial' ¢o SDH reverzibilne
meni sorbitol v pritomnosti NAD* na fruktozu [3].

Obr.1: Mechanizmus priebehu polyolovej drahy.
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Viaceré studie dokazuji zmenu metabolizmu glukézy v mozgu. Ked’ze sorbitol je prvy metabolit
v polyolovej drahe, u AD pacientov st jeho hodnoty zvy$ené v mozgovom tkanive, ¢o naznaduje, ze
tvorba sorbitolu z glukdzy je rychlost’ uréujtci krok v polyolovej drahe [4]. Preto sa nas vyskum
Vv tejto oblasti intenzivne zaoberd dopadom metabolickej drahy glukézy a zistenim dalSich
spolo¢nych znakov v patofyziologii DM2 a AD.

Experimentalna ¢ast’
V experimentalnej Casti prace boli pouzité potkany z kmena ZDF, ktoré st charakteristické
mutaciou génu pre leptinovy receptor a zdravé jedince. Potkany kmenia ZDF (Zucker diabetic fatty)

boli vo veku: 7, 9, 12 a 24 mesiacov a boli rozdelené do 2 skupin podla fenotypu, ,lean* (fa/+)
s oznacenim ND (non-diabetic, nediabetické) a ZDF potkany s oznacenim: DIA (fa/fa, diabetické).
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Prvym krokom bolo stanovenie hladiny glukozy v plazme, ktoré sa stanovila v oboch skupinach
enzymatickou spriahnutou reakciou, kde glukoza bola oxidovana gluk6zaoxidazou a nasledne
peroxidaza katalyzovala oxidaéni reakciu 4-aminoantipyrinu a fenolu, a vysledkom bolo
chinoniminové farbivo, ktorého intenzita sa merala.

Zo vzoriek plnej krvi vietkych jedincov bol stanoveny glykovany hemoglobin HbAlc.
Stanovenie sa uskutocnilo enzymatickym testom, kde pre enzym fruktozylvalinoxidaza bol ako
substrat uvolneny glykovany valin z B-retazcov hemoglobinu. Nasledne pomocou reakcie
S peroxidazou bola merana absorbancia vzoriek, z ktorej bol stanoveny HbA lc.

Pred stanovenim samotného sorbitolu bolo ddlezité sorbitol izolovat’ z jednotlivych ¢asti mozgu
pri v8etkych jedincoch. Vzorky mozgu boli homogenizované, vortexované, sonifikované. Nasledne
sa pridalo 9% HCIOs, vzorky sa centrifugovali a supernatant vo vzorkach sa neutralizoval pridanim
4M K2COs. Po izolacii sorbitolu sa sorbitol stanovil pomocou spriahnutej enzymatickej reakcie
sorbitoldehydrogenazy a diaforazy, kde sa zmerala fluorescencia pri Em 590nm a Ex 544nm.

Vysledky a diskusia

Signifikantné rozdiely medzi diabetickymi a nediabetickymi zvieratami boli zaznamenané ako
vV hmotnostiach, tak aj v glykémii a glykovanom hemoglobine. Zmeny v hmotnosti zvierat
v zavislosti od veku neboli pozorované. Hodnoty glykémie v Case sa U nediabetickych zvierat
signifikantne nemenili. V pripade diabetickych ZDF potkanov bola glykémia v priemere 2-nasobne
vys§ia V porovnani S kontrolnymi jedincami v kazdom veku.

Hladiny sorbitolu v jednotlivych ¢astiach mozgu narastali s vekom. Pri porovnani diabetickych
a nediabetickych jedincov bola hladina sorbitolu vzdy vyssia u diabetickych ako u nediabetickych
jedincov, bez ohl'adu na ¢ast’ mozgu, z ktorej bol sorbitol izolovany, a bez ohl'adu na vek. Najvacsie
rozdiely v hladinach sorbitolu medzi diabetickymi a nediabetickymi zvieratami boli zaznamenané
v sedacich nervoch, kde hladina sorbitolu bola v priemere az 11-krat vy$Sia pri diabetickych ZDF
potkanoch. Najvyssie hladiny sorbitolu v mozgu boli v hypokampe a v pravom zadnom kortexe, kde
priemerné hodnoty dosahovali priblizne 1,5-nasobne vysSie koncentracie sorbitolu, ako v pripade
rovnakych &asti mozgu u nediabetickych jedincov. Najvdcsie rozdiely medzi kontrolnymi
a diabetickymi zvieratami v mozgu boli v oblasti hypokampu, kde hladina sorbitolu bola pri
diabetickych potkanoch priemerne zvysena priblizne o viac ako 10 nmol/g.

Zaver

Predkladana praca sa zaobera §tadiom polyolovej dréhy a tokom glukozy cez uvedenti drahu
Vv réznych ¢astiach mozgu ZDF potkanov v zavislosti od veku. Pri pacientoch trpiacich diabetom je
podra epidemiologickych $tadii zvySena incidencia Alzheimerovej choroby. Jednym zo spolo¢nych
znakov u oboch ochoreni je naruSeny metabolizmus glukézy, ¢o mdze mat vplyv na rozvoj
Alzheimerovej choroby pri diabetickych pacientoch. Objasnenie spolo¢nej patofyzioldgie medzi
tymito ochoreniami mdze viest’ ku zefektivneniu terapie pre pacientov, a v kone¢nom dosledku ku
zlep$eniu kvality ich Zivota.
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ISO Norma 10993 pre testovanie biokompatibility zdravotnickych pomocok (ZP) zaviedla sériu
in vitro metdd, ktoré pomahaji hodnotit’ ich bezpe¢nost’. Metody implementované v Standarde 1SO
10993 ajeho anexoch, umoziuju skrining potencidlnych zdravotnych rizik ZP a vylucenie
nevhodnych materidlov eSte pre testovanim na pokusnych zvieratach. V poslednych rokoch bol
zaznamenany Uspech najmd vo vyvoji a validacii in vitro protokolov pre hodnotenie koZnej

a subkutannej drazdivosti, ¢o viedlo v roku 2021 k vydaniu novej normy ISO 10993-23 234,

ISO 10993-23 umoznuje pouzitie alternativnych metdd pre hodnotenie topickej toxicity, avSak
zatial’ nepopisuje $pecificki metodu, ktord by sluzila pre hodnotenie podrazdenia oka a testovanie
o¢nej fototoxicity ZP a implantatov in vitro. Vzhl'adom na potrebu takéhoto testu sme vyvinuli
protokol, ktory kombinuje test podrazdenia oka a fototoxicity. Vyuzili sme in vitro 3D
rekonstituovany tkanivovy model EpiOcular (MatTek), ktory je podobny ludskej rohovke a ma
pozadované bariérové vlastnosti. V pociato¢nych experimentoch sme vyhodnotili toleranciu 3D
modelu voci zvySujacej sa davke UVA Ziarenia a viditeného svetla a zvolili davku Ziarenia, ktora je
dostato¢ne vysoka na to, aby spdsobila excitaciu testovanych zliéenin, ale zaroven bola netoxicka

pre tkanivo.

Po zvoleni vhodnej davky ziarenia, sme v nasledujucom experimente podrobili navrhnuty
protokol kontrolnym latkam a niekol’kym materialom klasifikovanym ako zdravotnicke pomécky a
lie¢iva pouzivané v oftalmoldgii. VSetky materialy boli testované v neoziarenom ako aj oZiarenom
rezime pre zhodnotenie cytotoxicity/drazdivosti/ a fototoxicity. VSetky materialy boli spravne
klasifikované na zéklade predikéného modelu vyuzivajicom pokles viability tkaniv (cytotoxicita)
V oziarenej aneoziarenej cCasti experimentu. Okrem cytotoxicity (ktora koreluje s mierou
podrazdenia) sme ako podporny parameter hodnotili aj uvolfiovanie cytokinov (IL1-a a TNF-a),

ktoré sit markermi zapalového procesu v tkanivach.

Vysledky ztestu na modeli EpiOcular sme porovnali svysledkami testov fototoxicity
vykonanych na kontinualnej bunkovej linii Balb/c 3T3. Tato metdda je validovana pre vSeobecny
skrining fototoxicity chemickych latok a farmaceutik. Test je zavedeny ako OECD metdda ¢islo 432
aICH S10. Test je znamy pod nazvom 3T3 Neutral red uptake phototoxicity test (3T3 NRU PT).
Metdda je zaloZena na hodnoteni cytotoxicity, ktora sa overuje mierou absorpcie neutralnej éervene

do buniek mysacich fibroblastov oziarenych davkou 5J/cm? v pritomnosti testovanych latok.

3T3 NRU PT podporil vysledky ziskané s tkanivami EpiOcular, av§ak v testoch sme pozorovali
vyssiu citlivost’ 2D kultary vodi testovanym latkam. Toto je vysvetlené absenciou bariérovych
vlastnosti bunkovej linie, ktora vytvara suvisli 2D Struktaru aje kultivovana v submerznych
kultivaénych podmienkach. Niektoré z vysledkov testu 3T3 NRU PT boli hrani¢né. Kombinacia
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tychto dvoch testov, t.j. vysoko citlivy protokol pre overenie rizika na 2D bunkovej linii a 3D model,
ktory moze eliminovat’ falo$ne pozitivne vysledky vd’aka optimalnym bariérovym vlastnostiam, by
po dalSom overeni mohla pomdct’ znizit' alebo dokonca nahradit’ predklinické testovanie
zdravotnickych pomdcok a liekov na zvieratach pre ucel oénej drazdivosti a fototoxicity.

Pod’akovanie
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Uvod

Plazmidy st elementy nesuce geneticku informaciu. Na rozdiel od chromozomalnej DNA st
neesencialne a obvykle nest gény, ktoré pre hostitela prinasaju uréitd vyhodu ako je napriklad
rezistencia na antibiotikum. V oblasti molekularnej bioldgie a biotechnoldgie sa plazmidy vyuzivaja
ako vektory na pripravu rekombinantnej DNA za tGcelom ¢i uz zékladného vyskumu alebo taktiez
na produkciu rekombinantnych proteinov ¢asto aj terapeutického vyznamu [1].

Replikacia plazmidu musi byt vel'mi prisne kontrolovana. Je to prave z toho dovodu aby
mala bunka vzdy optimalny pocet kopii plazmidu. Ak by mala bunka privysoky pocet kopii dané¢ho
plazmidu, predstavuje to pre bunku metabolickl zataz, ktora Casto vedie k spomaleniu rastu az
k smrti buniek. Na druhej strane pri velmi nizkom poéte kopii hrozi, Ze po deleni buniek budd

generované bezplazmidové bunky [2].

Experimentailna cast’

V naSej praci sa snazime pripravit’ taky expresny systém, v ktorom by sme boli schopny
kontroly replikacie expresného vektora. V prvom kroku sme si pripravili konstrukty vyuzitim
replikaénych elementov F plazmidu. V prvom kroku sme vytvorili mini F plazmid, v nasej praci
nazvany pFMI1. Plazmid pozostava z repE, incC a oriS z plazmidu F, z génu rezistencie na
ampicilin a parB locusu z plazidu R1. Tento plazmid je zaklad pre d’alSie manipulacie. Je maly,
dobre sa s nim pracuje a slizi ako templat pre d’alSie konstrukty. V snahe oddelit’ sekvenciu pre
replikacény protein RepE od oriS sme pripravili dva konstrukty, jeden nestici oriS a druhy repE. Na
tento proces sme vyuzili vektor s pBR pociatkom replikacie. repE fragment sme si pripravili PCR
amplifikaciou z pFM1 plazmidu. Ten sme cez restriktazy Bsu36I a Xbal vklonovali do pRE30
plazmidu nesuceho pBR replikén, rezistenciu na chléramfenykol a RepE a vysledny plazmid
nazvali pFE1. Plazmid, ktory nesie iba oriS bol opdt’ vytvoreny z pFM1 plazmidu amplifikiciou
oriS regionu a tento plazmid nesie eSte rezistenciu na ampicilin a parB locus. Jeho velkost’ je 2097

bazovych parov a bol pomenovany pFO1.
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Vysledky a diskusia

Ako uz bolo spominané, cielom nasej prace je pripravit’ expresny systém schopny produkcie
rekombinantnych hlavne pre bunku toxickych proteinov. Nasou snahou je kontrola poc¢tu kopii
expresného plazmidu. Samotna toxicita proteinu je pre bunku problematickd nakolko moze
obmedzovat’ rast buniek ba az spdsobit’ ich smrt" alebo skomplikovat downstream procesy pri
ziskavani pozadovaného produktu. Teda bazélna replikdcia plazmidu by bezala z konstitutivneho
promotora a vV momente, ked’ by sme chceeli zacat’ produkovat’ — napriklad na konci exponencialne;j
fazy rastu — by sme indukciou navysili pocet kopii expresného plazmidu a tym celkovo zvysili
samotnu produkciu. V sucasnosti sa nam uz podarilo oddelit’ cis atrans replikaéné elementy
replikénu a dokazom toho bolo, ked” sme bunky kontransformovali plazmidmy pFE10 (derivat
plazmidu pFE1 bez incC) a pFO1 a oba sa replikovali. Na zaklade tejto vedomosti vieme, Ze bude
mozné pripravit’ takyto expresny systém, kde by bol gén pre RepE protein integrovany na
chromozom a expresny plazmid by niesol uz len oriS aexpresni kazetu, vdaka ¢omu by bol

samotny plazmid vel'mi maly a mohol by niest” aj vacsi inzert..

Zaver
Podarilo sa nam pripravit' plazmidové vektory s oddelenymi cis atrans elementami
replikonu F plazmidu a dokéazat, Ze replikacia plazmidu moéze v bunke prebichat’ aj takymto

sposobom.
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Uvod

Rakovina prostaty (PCa, z angl. Prostate Cancer) patri u muzov medzi najviac roz$irené
nadorové ochorenie zhubného charakteru a je druhou najéastejSou pric¢inou umrtia na rakovinu u
muzov. Kazdy rok je diagnostikovanych priblizne 650 000 novych pripadov a v hodnotach
incidencie sa zaznamenava stipajuci trend [1]. Ak je PCa ohrani¢ena na prostatu, Sanca na
vyzdravenie je vysoka. Ak sa vSak PCa roz$iri mimo prostatu, ochorenie sa kontroluje tazsie.
Zakladnym predpokladom pre tspesni liecbu je teda vcasna a spolahliva diagnostika. V
diagnostike PCa sa Standardne pouZiva stanovenie koncentracie prostatického $pecifického antigénu
(PSA, z angl. Prostate Specific Antigen) v krvnom sére. PSA je glykoprotein produkovany vo
zvySenej miere zlazovymi bunkami prostaty postihnutej rakovinou ale aj ako doésledok inych
ochoreni. To z neho robi nizko Specificky biomarker a snahou je hladat’ nové SpecifickejSie
biomarkery [2]. Ich vhodnou kombinaciou je mozné zvysit' Sancu na véasné odhalenie ochorenia.
Tato praca sa zameriava na §tudium a detekciu aminokyseliny sarkozin, ktorej hladina v mo¢i sa pri
PCa zvySuje a je preto povazovana za potencialny biomarker tohto ochorenia [3]. Sarkozin bol
detegovany prostrednictvom ampérometrického enzymového nanobiosenzora s imobilizovanou
sarkozin oxidazou (SOx, z angl. Sarcosine Oxidase) na elektrode zo sklovitého uhlika (GCE, z angl.
Glassy Carbon Electrode) s vyuzitim moderného 2D nanomateralu MXénu [4].

Experimentalna ¢ast’

Prvym krokom pri priprave biosenzora bolo mechanické Cistenie GCE pomocou hlinikového
lestidla. V d’alSom kroku bol ocisteny povrch GCE modifikovany vrstvou MXénu v zmesi s
chitozanom (tzv. nanokompozitu) a nasledne pomocou SOx. Takto pripravené GCE/MXene-
chit/SOx elektrédy boli podrobené analyze s vyuzitim elektrochemickych detekénych metod,
mikroskopie atomarnych sil (AFM, z angl. Attomic Force Microscopy) a skenovacej elektronovej
mikroskopie (SEM, z angl. Scanning Electron Microscopy). V ramci elektrochemickej analyzy sa
pracovalo v trojelektrodovom systéme s vyuzitim pracovnej GCE, pomocnej platinovej a
Standardnej argentochloridovej elektrody. Pri praci boli pouzit¢é metdody ako cyklicka
voltampérometria (CV, z angl. Cyclic Voltammetry), chronoampérometria a elektrochemicka
impedacna spektroskopia (EIS, z angl. Electrochemical Impedance Spectroscopy). CV v 0,1 M
fosfatovom pufri pH 7,4 v potencialovych rozsahoch +0,1 V az -1,0 V a 0,0 V az +1,0 V spolu s
EIS analyzou pri 50 réznych frekvenciach s pritomnostou 5 mM Fe**'Fe?* redoxného paru v 0,1 M
fosfatovom pufri pH 7,4 boli pouzité na elektrochemickt charakterizaciu jednotlivych vrstiev pri
priprave biosenzora. Hlavnym cielom AFM a SEM merani bolo §tadium povrchovej morfoldgie a
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mikrostruktary vrstiev modifikovanych MXénom a nanokompozitom. Sarkozin bol detegovany
metédou CV v potencialovom rozsahu +0,1 V az -1,0 V v 0,1 M fosfatovom pufri pH 7,4. Detekény
princip spocival v enzymatickej premene sarkozinu s naslednou elektrochemickou redukciou
vzniknutého peroxidu vodika vplyvom aplikacie vonkajSicho potencialu. Tieto deje mali za
nasledok vznik pridovych odoziev priamoimernych koncentracii analytu. V snahe znizit’ detekény
limit (LOD, z angl. Limit Of Detection) a zvysit tak citlivost’ pripraveného nanobiosenzora bol
sarkozin detegovany aj prostrednictvom chronoampérometrického merania na rotacnej diskovej
GCE pri fixnom potenciali -0,7 V a otackach 900 rpm. Pripraveny biosenzor bol v poslednom kroku
validovany prostrednictvom CV merania v syntetickom moci s pridavkom klinicky relevantného
mnozstva sarkozinu (0,1 — 0,5 uM).

Vysledky a diskusia

CV analyza jednotlivych vrstiev pri priprave biosenzora ukazala, Ze povrch modifikovany
MX¢énom podlieha ireverzibilnej anodickej oxidacii pri aplikdcii externého napdtia presahujucom
hodnotu +0,4 V. Tuto skuto¢nost’ potvrdzuje pritomnost’ vyrazného oxidaéného piku v 1. cykle CV
merania v oblasti potencialu presahujicom +0,4 V. V pripade povrchov modifikovanych vrstvou
nanokompozitu nedochéadza v tejto oblasti k vyraznému narastu prudu. To naznacuje, Ze chitozan
ma ochranny G¢inok voci ireverzibilnej anodickej oxidacii nanomaterialu. Vysledky EIS ukazali, ze
povrch modifikovany prostrednictvom MXénu sa vyznacuje vyrazne vysSou hodnotou odporu voci
prenosu naboja (Ret, angl. Charge Transfer Resistance; Recemxene = 453,49 Q) oproti povrchu
nemodifikovanej GCE (Rece = 263,86 Q). Povrchy modifikované nanokompozitom a
nanokompozitom spolu so SOX sa vyznacuj niz§imi odpormi voci prenosu naboja (Rece/mxene-chit =
48,10 Q, RaceMxene-chitsox = 70,03 Q). Vysledky AFM a SEM analyzy preukazali, ze vlocky
nanokompozitu st priblizne 10-nasobne hrubsie v porovnani s vloc¢kami MXénu. Priemerna hribka
MXénovej monovrstvy bola 20,2 + 3,06 nm. GCE/MXene-chit/SOx biosenzor sa v pripade pouZitia
CV vyznacoval LOD s hodnotou 90 nM. Chronoampérometrickym meranim sa podarilo odstranit’
vplyv difuzie a znizit' tak hodnotu LOD az na 18 nM. Biosenzor sa vyznacoval Sirokym linedrnym
rozsahom po hodnotu 7,8 uM ako aj kratkym ¢asom odozvy 2 s. Recovery index vypocitany na
zaklade CV merani v umelom moc¢i mal pre takto pripraveny biosenzor hodnotu 102,6%.

Zaver

V tejto praci sa podarilo GspeSne pripravit nanobiosenzor na citlivii detekciu sarkozinu.
Pripravené zariadenie sa vyznacuje nizkym LOD, $irokym linearnym rozsahom a kratkym ¢asom
odozvy. Namerana hodnota recovery indexu potvrdzuje, Ze nami pripravené zariadenie je mozné
pouzit’ pri praci s realnymi vzorkami mocu a mohlo by tak v buducnosti dopomdct’ k spresneniu
diagnostiky tohto zdvazného ochorenia.
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Rastlinné virusy spdsobuji znaéné ekonomické straty a st hrozbou pre trvalo udrzatené
pol'nohospodarstvo [1]. Vznik novych virusovych ochoreni je spésobeny najméd medzinarodnou
dopravou, obchodovanim s rastlinnym materidlom (zarodo¢na plazma, zivé rastliny), rychlou
adaptaciou virusov na rdzne podmienky prostredia a klimatickymi zmenami, ktoré ovplyviuji
distribuciu hostitel'ov a vektorov [2], [3], [4]. NajdolezZitejsim krokom pri riadeni virusovych
ochoreni je spravna identifikicia a diagnostika, ktora je rychla, lacnd a presna. Sucasné
diagnostické metody delime do dvoch skupin a to imunochemické metody a metody zalozené na
analyze nukleovych kyselin [5]. RNA virusy maji najvy$§iu mieru muticie, pretoze RNA
polymerazy chyba korekéna &innost' [6]. Miera mutacie je takd vysokd, ze replikacia jednej
molekuly RNA vedie k vzniku mutantnych sekvencii (variantov) zoskupenych okolo master

sekvencie nazyvanych aj kvazidruhov [7].
Imunochemické metody

Serologické detekéné metddy pouzivaju Specificku protilatku vyvinuta u zvierat v reakcii na
patogény [8]. Virusy su detekované vtedy ked’ sa na vyvoj protilatky pouZivaju virusové antigény.
V sucasnosti je popisanych vela sérologickych metdd, ktoré zahffiaju enzymovi-imunoanalyzu
s imunoanalyzou (ELISA), imunoanalyza s tkaninovym blotovym imunotestom (TBIA)

a kremenna krystalicka imunosenzorova mikrovaha (QCMI).

Metody zaloZené na analyze nukleovych kyselin

Su charakteristické svojou $pecifickost'ou, univerzalnostou a citlivost'ou. Najcastejsie pouzivané
molekuldrne techniky st polymerazova retazova reakcia (PCR) a molekularna hybridizacia.
V porovnani s imunochemickymi metédami predstavuju niekol’ko vyhod. Imunochemické
analyzy sa nesustred’'uju na celkovy virus genomu. Su pripady, kde je aplikacia imunologickych

postupov obmedzena (pri detekcii viroidov a satelitnych virusov RNA). Molekularne metody
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umoziuju $tadium genetickych vztahov [9]. Metoda PCR, ktora sa pouziva na amplifikaciu alebo
vytvorenie miliénov identickych kopii konkrétnej sekvencie DNA v malej reakénej skimavke.
Pocet naamplifikovanych cielovych sekvencii sa exponencialne zvySuje s po¢tom opakovanych
faz celého procesu PCR [10]. Metdda Real - time PCR sa pouZiva na detekciu RNA virusov.
Vyzaduje reverznu transkriptdzu, ktord je pridavana v kroku reverznej transkripcie pred zac¢atim
PCR.

Zaver

Rastlinné virusy je tazké eliminovat’ bez poskodenia hostitel'skej rastliny. Preto je va¢$ina stratégii
zamerana len na prevenciu infekcie rastlin. Doteraz sa vic8ina $tudii o rastlinnych virusoch
zameriavala len na akutnu infekciu kultarnych rastlin. Pretoze mnoho divo rastucich rastlin je
asymptomatickych. Nedavno boli objasnené molekularne mechanizmy, ktoré su zékladom uloh
génov dominantnej aj recesivnej rezistencie, o podporuje vyvoj moznych novych antivirusovych
stratégii [11]. Virusové infekcie rastlin vo vSeobecnosti nie je mozné chemicky eliminovat.
Z tohto dovodu je potrebné dodrziavat’ konvecné zasady zmierfiovania rizika Sirenia infekcie.
Jednym z hlavnych opatreni je pouzivanie rezistentnych genotypov. VyuZivanie genetickej
rezistencie je najefektivnej$im a najhospodarnejsim spésobom kontroly chorob rastlin. Je potrebné
neustale hodnotenie genetickej diverzity rastlin z hl'adiska interakcii s virusmi, ako aj ich blizsia
charakterizacia.
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Epoxidhydrolazy st vysoko selektivne enzymy patriace do triedy hydrolaz, ktoré katalyzuji
premenu substratov na prislusné produkty v pritomnosti vody. Substratmi pre epoxidhydrolazy st
epoxidy, cyklické étery s trojélennym kruhom?.

Viaceré epoxidy su toxické latky nepriaznivo posobiace na ziva prirodu. Prudko reaguju s
nukleovymi kyselinami a tym zasahuji do genetickej informacie organizmu, oznacuju sa preto za
genotoxické latky. Niektoré sa vyznacuju aj teratogénnymi ¢i karcinogénnymi uc¢inkami. Prave pre
ich toxické ucinky sa neustdle vyvijaju metddy na ich ucinnt degradaciu. Prikladom je
biodegradacia, metdda Setrna k zivotnému prostrediu, ktorou sa rozkladaju toxické zluceniny v
prirode na menej toxické latky. Nasledne st tieto latky jednoduchsie odburané d’al$imi
mikroorganizmami alebo premiefiané na jednoduché metabolity®>.

Medzi takéto mikroorganizmy patria aj baktérie z rodu Rhodococcus sp.. Ide o grampozitivne
aktinobaktérie so Specifickym rastom v podobe konidioférov. Maju Specificki bunkovu stenu s
obsahom mykolatu, ktory im dodava Specifické vlastnosti. Jednou z ddlezitych vlastnosti je aj
produkcia sekundarnych metabolitov, ktoré nie su dolezité pre samotny rast mikroorganizmu ale st
to produkty vznikajiuce degradaciou netradi¢nych alebo tazko degradovatelnych substratov akymi
st napr. aj epoxidy. Medzi sekundarne metabolity produkované rodokokmi patria rdzne terpény,
dioly, alkaloidy, karotenoidy, flavonoidy ¢i antibiotika. Vd’aka tomu st tieto mikroorganizmy
zdrojom aj §irokej skaly enzymov, medzi ktoré patria aj epoxidhydrolézy"’.

Vysoko selektivna limonén-1,2-epoxidhydrolaza (LEH) je enzym, ktory bol ako prvy objaveny v
grampozitivnej baktérii Rhodococcus erythropolis. Katalyzuje enzymaticka hydrolyzu limoné-1,2-
epoxidu pricom vznikd limonén-1,2-diol (Obr. 1). LEH je cytoplazmaticky enzym, ktory pre svoju
aktivitu nepotrebuje pritomny kofaktor. Unikatny je najmé pre svoju enantio$pecificitu, vd’aka
¢omu dokaze z racemickej zmesi epoxidov vytvarat enantiomérne Cisté epoxidy a dioly. LEH
okrem svojho prirodzeného substratu dokaze katalyzovat premenu aj inych epoxidovych

)
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Obr. 1: Biotransformacia limonén-1,2-epoxidu na limonén-1,2-diol pomocou LEH
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Praca je venovana vedeckej charakteristike limonén-1,2-epoxidhydrolazy u baktérii rodu
Rhodococcus sp., s dérazom na jej Struktiru, vlastnosti a mechanizmus katalyzy. Podrobne je
venovand biotransformécii limonén-1,2-epoxidu na limonén-1,2-diol a substratovej Specifite tohto
enzymu.
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Uvod

Kvasinka Candida utilis je schvélena institiciou FDA (Food and Drug Administration)
ako bezpeény, zdraviu neskodlivy ,,GRAS* organizmus, teda ,,Generally Recognize as Safe“. Tato
kvasinka je priemyselne vyuzitelna anasla si uz uplatnenie aj pri produkcii heterolognych
proteinov. Velkou vyhodou pri produkcii proteinov Vv tejto kvasinke je jej schopnost sekrécie
proteinov. mimo bunku, kde nie su degradované ziadnymi protedzami, nakolko ich sekrétom
kvasinky neobsahuje [1, 2]. Avsak pre dosiahnutie presného nativneho proteinu je nutné odstiepenie
sekreénych signalov, na ¢o bola pouzitd 'udska enterokinaza. Hlavnym dovodom pre vyber tejto
serinovej proteazy bola jej vlastnost’ Stiepit’ v presne definovanej sekvencii (Asp)sLys (DDDDK)
bez zanechania nadbyto¢nych aminokyselin [3,4]. Cielom prace je vytvorit efektivny systém
pre extracelularnu produkciu proteinov v C. utilis s presne definovanym S$tiepenim sekre¢ného
signalu.

Vysledky a diskusia

V nasSom laboratdriu bol skonstruovany plazmid pGE123 s integrativnym charakterom, ktory
pod kontrolou silného konstitutivneho GAP promoétora (Pcap) obsahuje gén pre lahky retazec
ludskej enterokinazy (EK). Na C koniec enterokinazy je pripojena transmembranova doména, ktora
slizi na jej ukotvenie v membrane Golgiho aparatu (GA) smerom do lamenu. N koniec EK
je obohateny o invertdzovy sekre¢ny signal, ktory zabezpe¢i jej sekréciu do média.
Pre jednoduchs$iu imunochemickua detekciu EK je k nej pridany HisTag. Na plazmide sa nachadza
aj zeocinova rezistencia ohraniCena dvoma loxP miestami, ktoré umoZziuju jej vyStiepenie
Cre rekombinazou z bakteriofaga P1 Vv pripade transformacie buniek inymi plazmidmi
S0 zeocinovou rezistenciou. Integracia pGE123 do chromozému kvasinky bola zamysl'ana v oblasti
18S rDNA. Transformaciou sa plazmid uspe$ne vniesol do kvasinkovych buniek CuF. Zistilo sa,
7e v chromozoéme sa nachadza az 19 kopii EK, preto predpokladame, Ze sa plazmid neintegroval
len cez 18S rDNA ale aj cez sekvenciu GAP promoétora. Poctu kopii zodpovedal aj 36 nasobny
narast expresie enterokinazy v porovnani s génom pre MAL aktivator.

Napriek expresii enterokinazy vSak nebola zachytena Ziadna jej aktivita ani v cytoplazme,
médiu ¢i nerozpustnych bunkovych casticiach. Vzniknutie tejto situacie si vysvetl'ujeme tym,
ze pravdepodobne sme bunky pri detekcii rozbili az prili§ a tym padom aj znefunkénili enterokindzu
alebo naopak, Ze sme ich nerozbili dostato¢ne a nedostali sa k enterokinaze. Vzniknuty problém
sme sa rozhodli riesit’ testovanim enterokinazy a to tak, ze na d’alSich plazmidoch budu do buniek
vnasané enzymy s aktivitou, ktora budeme detegovat. Pred kazdou sekvenciou, ktoru chceme
detegovat’ bude radeny sekre¢ny signal a Stiepne miesto pre enterokinazu. Pre zjednodusenie prace
bude pridany aj HisTag. Sekvencie pre detekcie sme urcili dve: a-glukoziddzu a samotnii
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enterokinazu. Oba sa kvoli pridanym sekrecnym signalom dostanu do sekre¢nych drah, kde
by sa mal odstiepit’ sekre¢ny signal pésobenim EK a nésledne sa sekrétovat’ do média. Z média
budl vyizolované a s vyuzitim HisTagu aj detegované Western blotom. Podla velkosti bandov
budeme schopni urcit, ¢i sa vmédiu nachadza nativny protein bez signalnej sekvencie, teda
v bunkach je funkéna enterokindza alebo s pritomnou signalnou sekvenciou, teda enterokinaza
ju nebola schopna odstiepit’.

Komplikaciou pri vnasani dalSich plazmidov do buniek je pritomnost’ zeocinu, pretoze
sa uz nachadza na plazmide pGE123, ¢o nam znemoziuje selekciu. Z tohto dévodu ju mé plazmid
pGE123 ohrani¢ent loxP miestami. Pri snahe vystiepit’ ju bol pouzity plazmid pCuCRE s Cre
rekombinazou a geneticinovou rezistenciou. Po jeho transformacii do buniek sme vSak ziskali
len velmi maly pocet narastenych kolonii aich preockovanim sa dokonca stratili uplne.
Pravdepodobnym vysvetlenim by mohlo byt to, Ze kvdli vysokému mnozstvu kopii pGE123 $tiepi
prilis vel'ké ¢asti chromozému, ¢o je letalne pre bunky.

Zaver

Do buniek Candida utilis sme uspe$ne vlozili enterokindzu, stanovili podet jej kopii na bunku
aj mieru expresie. Zatial’ vSak nebolo uspe$né overenie jej aktivity, preto v d’alSom pokracovani
prace sa budeme snazit’ o vystiepenie zeocinovej rezistencie a transformaciu buniek detekénymi
plazmidmi.
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Uvod

E. coli IHF protein bol, ako vidiet’ jeho nazov, povodne urceny a purifikovany ako hostitel'sky
faktor pre faga A integracnti rekombinantnt reakciu [1]. IHF je vSeobecne regulaény protein, ktory
pomaha udrziavat' stavbu DNA. Viaze sa a ohyba DNA na konkrétnych miestach, hra alohu pri
superSpiralizacii a destabilizacii duplexu DNA, a ovplyviiuje procesy ako je replikacia a expresia
mnohych génov [2]. IHF je klasifikovany ako histonu-podobny protein E. coli. Je to maly (~ 21,8
kDa), bazicky protein [3]. Tento heterodiméricky protein je tvoreny z dvoch podjednotiek: A a B.
IHF-A podjednotka je kodovana himA génom a-B podjednotka hip alebo himD génom [4].
Podjednotky zdielaju priblizne 30 %-nmia vzajomni homoldgiu na aminokyselinovej Grovni a ich
sekundarna Struktira je v zasade vel'mi podobna. Ramend oboch podjednotiek vo svojej $picke
obsahuju konzervovanymi proliny, ktoré ako jediné vytvaraju priamy kontakt s bazami DNA v
malom zliabku. Ostatné, prevazne hydrofébne aminokyseliny, interagujt s fosfatovou kostrou DNA
[5]. V oblasti pociatku replikacie sa IHF protein viaZe $pecificky na presne stanovenii konsenzus
obsadenie vSetkych DnaA boxov, ¢o v kone¢nom désledku usti v rozpleteniu duplexu DNA v AT-
bohatej oblasti a naslednej iniciacii replikacie [6].

Nasim ciel'om je nadviazat’ na predo$lé zistenia u E. coli a identifikovat’ priblizni oblast’ vizby
IHF proteinu na oriAc a&i konzervované prolinové zvy$ky na koncoch ramien obidvoch IHF
podjednotiek maji ddlezith ulohu pri vdzbe na molekulu DNA aj v pripade A. orleanensis.

Vysledky a diskusia

PredloZena praca je pokraGovanim S§tudia interakcie IHF proteinu s pociatkom replikacie v
bunkach Acetobacteriaceae a je rozdelena do dvoch casti, kedy sme sa v prvej Casti zamerali na
klonovanie nasej podjednotky do réznych plazmidovych rekombinantnych vektorov. Pomocou nich
sme si overili a nadprodukovali nasu [HFa podjednotku a jej mutantné derivaty. Ako prvy sme si
vytvorili rekombinatny plazmid pBAD-GFP+ihfA, ktory nam sluZi na overenie spravneho
konstruktu a produkcie nasho proteinu v bunkach E. coli XL1. Preto sme tu vyuzivali GFP protein,
ktory nam v tomto pripade sliizi ako reportérovy protein, nachadzajuci sa na N-konci ihfA génu.
pBAD je pod arabindézovym operénom a ako induktor nam slizila arabindza, ktorti sme v uréitej
koncentracii pridavali do médii na produkciu nasho proteinu. Vysledok nadprodukcie
rekombinantného proteinu sme analyzovali elektroforézou v 12 % SDS-PAGE gély a hladinu
fluorescencie GFP proteinu sme merali spektrofotometricky. Hodnoty merania fluorescencie GFP
proteinu nam posluzili aby sme vedeli kol'’konasobne ndm hodnoty produkovaného proteinu IHFa
narastali v kazdej odoberanej hodine. Dalsi kontrukt, ktory sme si pripravili je rekombinatny
plazmid pET30a+ihfA vo fazii s His-Tagom na N-konci ihfA génu. Tento konStrukt nam sliZi na
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nadprodukciu wild type proteinu a jej mutovanej formy v bunkach E. coli BL21 (DE3). Vysledok
nadprodukcie wild type rekombinantného proteinu sme analyzovali elektroforézou v 16 % SDS-
PAGE gély. Nasim d’al§sim krokom tak bude priprava mutantnych konstruktov pET30a+ihfAP66A.
Toto chceme dosiahnut’ zavedenim substituénej muticie pomocou protichodnych mismatch
primerov PCR amplifikaciou spomenutého konstruktu.

V druhej casti prace chceme purifikovat vyprodukované proteiny metodou metalo-

chelatovej afinitnej chromatografie a vysledok purifikacie overit’ elektroforézou v 16 % SDS-PAGE
gély. Schopnost’ IHF proteinu (IHFa) a jeho mutovanej formy (IHFo P66A) viazat’ sa na fragment
DNA predstavujtci pociatok replikacie z A. orleanensis budeme porovavat metdédou EMSA v 10 %
nativnom PAGE. Nasledne sa pokusime blizSie lokalizovat’ sekvenciu, ktoru protein IHF pri vizbe
rozoznava na oriAc u A. orleanensis. Zvolili sme stratégiu postupného skracovania fragmentu
pociatku replikacie, vychadzajuc z poznatkov, ze v E.coli sa IHF vdzobné miesto nachadza medzi
DnaA boxami. Pomocou navrhnutych primerov sa budi amplifikovat rozne dlhé fragmenty
pociatku replikacie ori 3610 PCR amplifikovani oblast’ pociatku replikacie pouZijeme na S1
mapping, ktory nam v kombinacii s fragmentovou analyzou a Sangerovym sekvenovanim umozni
identifikovat’ presnt sekvenciu, ktortt IHF protein rozpoznava v mieste pociatku replikacie.

Zaver

V nasej praci sa nam podarilo vytvorit' rézne konstrukty, ktoré nam umoznili a umoznia
nadprodukciu wild type a mutantnt formu THFa podjednotky. V praci budeme d’alej pokracovat’
identifikaciou oriAo miesta vidzby IHF proteinu aéi sa prolinové zvy$sky na obidvoch
podjednotkach interkaluju medzi bazové pary a ¢i maju dolezitu tlohu pri vizbe na molekulu DNA
aj u A. orleanensis.
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Uvod

Alkohol dehydrogenaza z Rhodococcus ruber (RrADH) je monomérny protein s vel’kost'ou
38 kDa. Ide o vyznamny enzym, ktory je zodpovedny za mnohé katalytické reakcie. Zarove toleruje
organické rozpust'adla a preto je vyznamnym biokatalyzatorom pre asymetrickt syntézu organickych
zlG¢enin [1]. Nevyhodou heterologickej produkcie velkého mnozstva proteinov, ako ADH-A z R.
ruber, je nizka solubilita. V kontexte produkcie rekombinantnych proteinov je nizka solubilita
charakterizovana tvorbou nerozpustnych inkliznych teliesok. Inkluzne telieska obsahujii rozne
konformacné stavy proteinu zodpovedajuce zlozenym, nespravne zlozenym a Ciastocne poskladanym
Struktaram, ¢asto robi postup produkcie bioaktivnych proteinov velmi naroénym [2].

Pokrok a dostupnost’ velkého mnozstva informacii z databaz o Struktire proteinov a metdd
3D analyzy ponuka novii moznost’ zmeny vlastnosti, ako solubilita, ovplyvnenim samotnej Struktiry
proteinu pomocou cielenej evolucie [3]. Cielena evolucia in silico nam ponuka novi moznost’ rychlo
a efektivne vytvarat varianty so zmenenymi vlastnost'ami, akou je solubilita, bez potreby tvorby
kniznic variantov a ich naslednému skriningu [4].

V uvedenej praci sme sa venovali in silico analyze agregaénych miest RrADH pomocou
vybraného nastroj Aggrescan 3D 2.0, vnasaniu mutacii do vybranych miest a naslednej produkcii
nemutovaného a mutovaného variantu. V druhej Casti prace sme sa venovali charakterizacii zmeny
solubility, Specifickej aktivity a kinetiky enzymovej reakcie variantov.

Experimentalna ¢ast’

V prvom kroku sme pomocou vybraného predpovedného nastroja analyzovali in silico vysoko
agregacné miesta proteinu na vSetkych monomérnych podjednotkach a ziskali celkové skore
agregacie. Nasledne sme nastrojom vyberali vhodné miesta na aminokyselinovej sekvencii pre
zamenu za Uc¢elom solubility. Vybrané mutacie sme vnasali pomocou miesto Specifickej PCR
a navrhnutych primerov do sekvencie RrADH proteinu. Nemutovany variant RrADH ako aj
mutované varianty boli nasledne produkované v kmeni E. coli BL21 pri optimalizovanych
podmienkach. Zmeny v solubilite boli vyhodnocované pomocou SDS-PAGE a Western blot
analyzou. V poslednej Casti boli charakterizované zakladné vlastnosti variantov ako S$pecificka
aktivita a kinetika enzymovej reakcie.

183



23. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technolégie pre zivot

Vysledky a diskusia

Online predpovednym nastrojom sme identifikovali vysokoagregaéné miesta vhodné na
mutagenézu na 3 miestach aminokyselinovej sekvencie, ktoré maji najvacsi vplyv na solubilitu
aznizenie agregacie RrADH. Vytvorili sme 2 varianty mutovanej RrADH -
RrADHmutl/RrADHmut2, pomocou miesto $pecifickej PCR, obsahujuce vytipované mutacie.
RrADHmut!l obsahuje 2 mutacie a RrADHmut2 obsahuje 3 $pecifické mutacie. Pomocou metod
klonovania sme pripravili 3 konstrukty plazmidu pJexpress404. Plazmid pJexpress404-RrADH nesie
nemutovany gén ADH-A aplazmidy pJexpress404-RrADHmMul/RrADHmut2 nesi mutované
varianty génu ADH-A. Plazmidy sme transformovali do produkéného kmetia E. coli BL21 a
optimalizovali sme teplotné podmienky kultivacie mutovanych variantov ADH-A na teplotu 20 °C.
Pri mutovanej forme ADH-Amut2 sme dosiahli dvojnasobny vytazok oproti wild-type RrADH
v solubilnej frakcii elticie a v pripade RrADHmutl sme zaznamenali 17 %-ny narast v solubilnej
frakcii. Pri charakterizacii vlastnosti variantov RrADH, stanovenie $pecifickej aktivity a kinetiky
enzymovej reakcie potvrdilo, Ze vnesené mutacie nemaju vplyv na aktivne miesto enzymu a vnesené
mutécie poskytuju zlepSené vlastnosti enzymovej kinetiky, ¢o moze mat pozitivny vplyv pri
komer¢nej produkcii RrADH.

Zaver

Na zaklade ziskanych vysledkom konstatujeme, Ze sme dokazali zvysit’ solubilitu cielového
proteinu RrADH pomocou online predpovedného nastroja a mutacie nemaji vplyv na zakladné
vlastnosti proteinu a pozitivne ovplyvnili kinetické vlastnosti enzymovej reakcie premeny
analyzovaného substratu.
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Uvod

Kvasinka Candida utilis predstavuje beznu industridlnu kvasinku s klasifikdciou GRAS
(Generally recognised as safe). Za beznych okolnosti nam v laboratériu kvasinka poskytuje niekol’ko
vyhod. Predovsetkym ide o jej rast na lacnych substratoch a rychlu adaptaciu na rézne zdroje uhlika
a dusika [1]. Jednym z potencidlnych zdrojov uhlika je aj sladovy cukor, maltéza. Gény pre
maltézovy mechanizmus su v kvasinke klastrované v piatich MAL klastroch, pricom dva esencialne
gény st regulované pomocou divergentného maltazového promotora [2]. Ciel'om nasej prace je snaha
o vytvorenie maltazového promotora, ktory nebude reprimovany glukézou, ¢o zabezpei narast
kvasinky C. utilis na lacnych zdrojoch uhlika.

Vysledky a diskusia

Nasa praca pozostavala z dvoch Casti. V prvej Casti prace sme sa zameriavali na maltézovy
metabolizmus C. utilis pomocou konStrukcie roéznych plazmidovych vektorov integrativneho
charakteru. Pomocou zostrojenych plazmidov sa snazime vytvorit maltazovy promotor s o
najniz$ou katabolickou represiou a zaroven zachovanou citlivostou na maltdzu, ktora slazi ako jeho
prirodzeny induktor. Problémom maltdzového promotora st vSak vizobné miesta Migl rodiny
proteinov, ktoré spdsobuju jeho katabolicku represiu. SkonStruovali sme preto plazmidy pMZ11,
pMZ12, pMZ13 a pMZ131, ktoré obsahuju cielené mutacie v in silico vytipovanych oblastiach pre
viazbu hlavného represorového proteinu Migl. Plazmidy pMZ13 apMZ131 obsahuju obe
z vytipovanych mutécii a plazmidy pMZ11, apMZ12 obsahuju len jednu mutaciu. Hlavnym
rozdielom medzi plazmidmi pMZ13 a pMZ131 je ich rozdielny pocet guaninov. Plazmid pMZ13
obsahuje jedenast parov guaninu, na rozdiel od beznych dvanast, ktoré nachadzame u plazmidu
pMZ131.

Plazmidy pMZ13 a pMZ131 boli transformované do kvasinky kmena CuPA11 delta zeo, ktory
obsahuje MAL aktivator pod vlastnym konstitutivnym promotorom. Kvasinky sme simultanne
preockovali na médium YPD a YPD s primesou maltézy. Porovnanim nérastu na tychto médiach sa
nam podarilo preukazat’ nami predpokladany spomaleny rast kvasinky na YPD médiu. Na zaklade
tychto vysledkov, mozeme vyvodit, Ze aspon jedna z vytipovanych mutacii na plazmidoch pMZ13
apMZ131 dokazala zmutovat’ vdzobné miesto proteinu Migl. Mutdcia vSak musi byt overena
pomocou plazmidov pMZ11 a pMZ12, ktoré budu transformované do kmena CuPA11 delta zeo
rovnakym sposobom s cielom zistit’, ktora z vytipovanych in silico mutacii na plazmidoch pMZ13
a pMZ131 ma vplyv na maltézovy promotor a jeho aktivaciu.

Druha cast’ prace pozostavala zo zistovania sily maltézového promoétora. Za tymto ucelom boli
skonstruované plazmidy pML1, pML2 a pML3 ktoré za maltézovym promoétorom nesu lacZ gén.
V procese tvorby je aj vytvaranie plazmidu pML4. Prislusné konstrukty boli transformované do
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kmena CuF. Pri transformacii konstruktov do vybraného kmena sme zistili, ze kvoli nepritomnosti
aktivatora pre maltazovy promoétor dochadza ku znizeniu celkovej expresie. Rovnako boli namerané
aj nizke hodnoty P-galaktozidazy. Chybajuici aktivator spdsobujici znizenu expresiu je pritomny
v kmeni CuPA11 delta zeo.

V nasledujlicej praci sa preto sustredime na transformovanie konstruktov do kmena CuPA11 delta
zeo scielom overit maltdzovy promotor vzhladom na jeho pritomny aktivator. Silu
promoétora budeme schopni merat’ spektrofotometericky na chromogénnom substraite OMPG. Jeho
$pecificku aktivitu budeme vediet’ vypocitat’ na milijednotky.

Zaver

V naSej praci sa nam podarilo vytvorit’ konstrukty, pomocou ktorych bude mozné ovplyviiovat’
maltazovy promotor v kvasinke C. wutilis. V praci budeme d’alej pokracovat transformovanim
plazmidov pML1, pML2, pML3 a pML4 do kvasinky kmena CuPA11 delta zeo s cielom overenia
promotoru vzhl'adom na jeho aktivator. Rovnako sa budeme snazit' potvrdit’ vysledky cielenej
mutagenézy na plazmidoch PMZ11, pMZ12, pMZ13 a pMZ131 pomocou nadhodnej mutagenézy
s pripravenou kniznicou pMZ2-M.
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Situacia tykajuca sa zivotného prostredia je v sucasnej dobe Coraz zavaznejSia. Jednym z
faktorov, ktoré maji na Zivotné prostredie negativny vplyv, je aj celosvetovo neustale rastiica
produkcia réznych biologickych odpadov z priemyslu. Na zaklade viacerych analyz je zrejmé, ze sa
tato situacia kazdym rokom zhorsuje. Kvoli tomu sa stale intenzivnejsie hl'adajii nové sposoby, ako
by bolo mozné tieto odpady znova zuzitkovat’ a prispiet’ tak k rieSeniu ekologickej krizy [1].

Jednym =z biotechnologicky najvyznamnejSich je odpadovy glycerol. Vznikd ako vedlajsi
produkt podas vyroby bionafty a plati, ze ¢im vd¢sie mnozstvo odpadového glycerolu vznika, tym
vacsim problémom sa stava jeho nasledné vyuzitie. Kvoli tomu je mimoriadne potrebné preskumat’
mozné spdsoby jeho aplikacie, ktoré by boli zaroven $etrné k zivotnému prostrediu.

Jednou z moznosti recyklacie odpadového glycerolu je jeho vyuZitie ako zdroja uhlika pre
fermentaéné procesy. Takymto procesom je napriklad produkcia rekombinantnych proteinov
prostrednictvom kvasinky P. pastoris. Tato kvasinka je znama tym, Zze dokaze vel'mi efektivne
utilizovat’ glycerol a to vd’aka tomu, Ze disponuje $pecifickymi mechanizmami, ktorych pritomnost’
sposobuje vysoka mieru absorpcie tejto latky [2]. Prave preto je glycerol asto vyuzivany ako
hlavny zdroj uhlika pri fermentacii tejto metylotrofnej kvasinky [3]. T4 navySe moéze byt
modifikovana pre tvorbu rekombinantnych proteinov.

P. pastoris dokaze efektivne produkovat’ rekombinantné proteiny s pozitivnym vplyvom na
zivotné prostredie, napriklad organofosforova hydrolazu [4] a antimikrobialne peptidy [5]. Tie
mozu sluzit’ ako alternativa pesticidov, ktoré do velkej miery prispievaju k celkovému znecCisteniu
zivotného prostredia [6]. Ekologicky vyznamnymi proteinmi si aj lakdza, manganperoxidaza
a ligninperoxidaza, ktoré sa pouzivaju pri bioremediacii vod a pod. Tie si na rdznych miestach
znecistené velkym mnozstvom chemickych zlucenin, ¢o moze vel'mi negativne posobit’ na celkova
biodiverzitu a taktieZ na zdravie rastlin a zivo¢ichov. Prave rekombinantna produkcia spominanych
proteinov prostrednictvom kvasinky P. pastoris je najefektivnej$im spdsobom ich vyroby [7].

Tato praca sa zameriava na moznost produkcie vel'mi zaujimavych enzymov pomocou
kvasinky P. pastoris, ktoré maju viestranné vyuZitie pri zdchrane Zivotného prostredia. Co je ale
hlavné, tato praca taktiez popisuje moznost’ rastu tejto kvasinky aj na jednom z odpadov
z priemyslu, ktorym je odpadovy glycerol. Tymto spdsobom je mozné dosiahnut’ prepojenie, kedy
mdze byt odpad vyuzity na produkciu enzymov, ktoré mézu byt’ d’alej pouzité v environmentalnom
sektore.
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Povodcom respiraéného ochorenia COVID-19 zapricifiujuceho globalnu pandémiu je zoonoticky
koronavirus SARS-CoV-2, ktorého geneticka informacia je kodovana v jednovlaknovej RNA. Na
zaklade poznatku o genéme tohto koronavirusu boli vyvinuté efektivne, reprodukovatelné
a senzitivne diagnostické RT-PCR testy, ktoré umoziuji dokladnu kvantifikaciu genetického
materialu koronavirusu SARS-CoV-2 v odobranych biologickych vzorkach. RT-PCR metoda
vyuziva reverznu transkriptazu (RT) na konverziu virusovej mRNA na komplementarnu DNA, ktora
je pocas cyklov polymerazovej retazovej reakcie (PCR) amplifikovana v takom mnozstve, ktoré
umoziiuje detekciu virusovej RNA v testovanych vzorkach (Kaur a kol., 2018 [5]; Vashist, 2020
[9]; Sheikhzadeh a kol., 2020 [8]).

Na reverznt transkripciu v diagnostickych metodach sa najcastejsie vyuzivaju mutované reverzné
transkriptazy, RT virusu vtacej myeloblastozy (AMV RT) alebo RT virusu mysSacej leukémie
(MMLV RT), ktoré patria medzi RNA-zavislé DNA polymerazy. Ich prirodzenym zdrojom st
retrovirusy, ktoré vo svojom gendéme obsahuju viacero génov esencialnych pre ich zivotny cyklus,
pricom prave pol gén koduje enzymaticku aktivitu RT ako aj inych enzymov esencidlnych pre
replikéciu retrovirusov, t. j. enzymatické aktivity protedzy, integrazy a ribonukleazy H (Coté a Roth,
2008 [1]; Maga, 2013 [6]; Menéndez-Arias a kol., 2017 [7]).

RT predstavuje v sucasnosti ddlezity molekulovy komponent v diagnostike COVID-19 metédou
RT-PCR. V procese reverznej transkripcie dochadza v dosledku DNA  polymerazovej
a ribonukledzovej H aktivity reverznej transkriptazy ku konverzii virusovej jednovlaknovej RNA na
komplementarnu DNA molekulu, ktora sluzi ako templatové vlakno pre kvantitativnu real time PCR
(grt-PCR). Primery pre qrt-PCR su navrhované tak, aby pocas cyklickej qrt-PCR doslo k amplifikacii
ORFla/b génov aN génu koronavirusu SARS-CoV-2. Kvantifikacia novej syntetizovanej
dvojvlaknovej DNA sa uskuto¢niuje pocas exponencialnej fazy PCR na zédklade fluorescencného
signalu produkovaného TagMan snimacom alebo farbivom SYBR Green, ktoré Specifickymi
sposobmi interaguju s amplifikaénymi produktami (Coté a Roth, 2008 [1]; Dunbar a Das, 2019 [2];
Sheikhzadeh a kol., 2020 [8]).

Stadium $truktary a biochemickych vlastnosti retrovirusovych reverznych transkriptdz, HIV-1
RT aMMLV RT, je vhodné na objasnenie mechanizmu konverzie virusovej mRNA na
komplementarnu DNA katalyzovanej RT a $pecifickych enzymovych aktivit tejto RNA-zavislej
DNA polymerazy. Reverzna transkripcia je nevyhnutnou sicastou RT-PCR metddy, resp. testov,
ktoré su vyuzivané najmé v diagnostike infekénych ochoreni, ktorych povodcami st RNA virusy,
vratane koronavirusu SARS-CoV-2 (Hahn a Lapaire, 2013 [3]; Sheikhzadeh a kol., 2020 [8]).
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V ramci tejto prace boli §tudované spdsoby pripravy rekombinantnej HIV-1 RT, rovnako tak
moznosti jej purifikdcie a mozné rieSenia optimalizacie expresného systému, expresnych faktorov
a viacstupiiového  purifikacného protokolu. Podla dostupnych informacii o vytazkoch
rekombinantného enzymu sa ako najefektivnejsi spdsob produkcie javi expresny systém E. coli BL21
s T7/lac promdtorom a expresiou indukovanou pomocou IPTG. Aby bolo mozné rekombinantny
enzym vyuzit na diagnostické ucely, musi spiiiat’ vysokokvalitné Standardy tykajice sa Cistoty
a Specifickej enzymovej aktivity. Sucastou prace bola identifikacia purifikaéného protokolu, ktory
umoziuje pripravit HIV-1 RT s pozadovanymi kvalitativnymi vlastnostami. Ako najuzitocnejsi
purifikaény protokol pre rekombinantnd HIV-1 RT sa prezentuje konzorcium viacerych
purifikaénych metdd, t. j. afinitnej chromatografie, i6novo-vymennej chromatografie a gélovej
filtracie. Poznatky zo §tadia produkcie a purifikacie rekombinantnej HIV-1 RT je mozné s urcitymi
modifikaciami a optimalizaciami aplikovat’ pri produkeii inych vyznamnych RT (Hou a kol., 2004
[4]; Kaur a kol., 2018 [5]).
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Biologicka syntéza nanocastic predstavuje nahradu fyzikalnych a chemickych metod, ktoré
st nakladné a Casto si vyZaduju toxické chemikalie. ,,Zelena* syntéza a vyuzivanie rastlinnych matric
je lahko dostupna, bezpec¢na a ekologicka metdda na syntézu nanocastic nulmocného zeleza (nZVI)
[1, 2]. Bionanocastice st potencidlnym rieSenim v bioremedia¢nych stratégiach pri odstratiovani
perzistentnych organickych polutantov (POPs) zo Zivotného prostredia [3, 4].

Praca je zamerana na syntézu bionanocastic nulmocného Zeleza z rastlin a ich nasledné vyuzite
na degradaciu kontaminantov zivotného prostredia polychlérovanych bifenylov (PCB) samostatne
aaj vkombinacii s bakteridlnymi kmenmi s degrada¢nou schopnostou Ochrobactrum anthropi
a Stenotrophomonas maltophilia [5, 6]. Na syntézu rastlinnych bionano¢astic nulmocného Zeleza boli
pouzit¢ vodné extrakty zo Salvie lekarskej, rozmarinu lekarskeho, zeleného ¢aju a medovky
lekarskej. Tieto rastliny boli vyselektované kvoli ich vysSiemu obsahu polyfenolov potrebnych na
vznik bionanogastic. Daldim cielom bola sekvenéna degradacia PCB, Go predstavuje hybridna
technologiu vyuzivajicu kombinaciu pridavku rastlinnych bionanocastic a vybranych kmefiov
baktérii. PCB boli v prvom kroku degradované a dehalogenované na nizSie chlorované kongenéry
pridanymi bionanoCasticami a po 7 diioch sa aplikoval bakteridlny kmen Stenotrophomonas
maltophilia alebo Ochrobactrum anthropi.

V pripade samotnych bionanocastic syntetizovanych zo Salvie sa dosiahla tiroveti degradacie
PCB 57 %, bionanocastice z rozmarinu degradovali 19 % PCB, nZVI zo zeleného ¢aju mali
degradaénu Gcinnost’ 46 % a medovka 31 %. Sekvenénou aplikaciou bionanocastic syntetizovanych
zo Salvie a pridavku bakteridlneho kmefa S. maltophilia sa dosiahlo najvyssie percento degradacie
V tejto praci, ato 75 %, S pouZitim bakteridlneho kmena O. anthropi sa degradovalo 46 %.
Sekvenénou aplikaciou bionanoCastic syntetizovanych z rozmarinu a bakteridlneho kmena S.
maltophilia sa dosiahla degradacia 45 % a pouzitim O. anthropi 37 %. Pri bionanocasticiach
z medovky v kombinacii s kmetiom O. anthropi bola degrada¢na schopnost’ 58 % a s kmetiom S.
maltophilia 52 %. Nanocastice zo zeleného ¢aju mali pri kombinovanej aplikacii s kmefiom S.

dosiahnuté hodnoty biodegradacie PCB v ramci tejto prace.
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Uvod

Reverzna transkriptaza je enzym, ktory ma dve enzymatické aktivity. Jednou z nich je DNA
polymerazova aktivita, ktorou dokaze syntetizovat’ vlakno podla DNA alebo RNA templatu.
Druhou je RNaza H aktivita, ktorou S$tiepi RNA len vtedy, ak je RNA sGcastou
duplexu RNA / DNA. Obe tieto aktivity sa podielaju na konverzii RNA do dvojvlaknovej
linearnej DNA [1].

Jednym z prvych pouziti reverznej transkriptazy v molekularnej biologii bola konstrukcia
c¢DNA kniznic [2]. lde 0enzym, ktory je Siroko pouzivany aj vo vyskume a v klinickej
diagnostike [3]. V sucéasnej dobe je detekcia virusovej RNA za pomoci reverznej transkriptazy
kazdodennou sucastou, aposkytuje citlivé prostriedky na odhalenie pritomnosti virusu
SARS-CoV-2 u pacientov [4].

Nasim cielom je vyprodukovat’ enzym retrovirusovej reverznej transkriptiazy s jeho ¢o
najvacsim podielom v solubilnej frakcii oproti frakcii v inklaznych telieskach. Na to je
potrebna optimalizacia procesu heterologickej expresie tohto proteinu.

Experimentilna ¢ast’

V nasom laboratdriu sme sa snazili optimalizovat’ podmienky pre heterologicku expresiu
retrovirusovej reverznej transkriptazy maloobjemovou kultivaciou, pricom sme menili teplotné
podmienky expresie.

Bunky E. coli BL21 a E. coli MC4100 sme transformovali kon§truktom pJexpress404RT2.
Nasledne sme realizovali maloobjemové kultivacie v LB médiu pri réznych teplotach, 37 °C,
28 °C a 20 °C. Nakoniec sme overili expresiu a solubilitu cielového proteinu pri kazdej teplote
pomocou SDS-PAGE a metodou Western blot.

Vysledky a diskusia

Protein exprimovany Vv bunkach E. coli BL21 pri 37 °C sme vyhodnotili ako najmenej
solubilny, pricom jeho solubilita sa zysila pri 28 °C 2,3-ndsobne voé&i expresii pri 37 °C.
Exprimovanim proteinu pri 20 °C sa zvysila jeho solubilita 1,36-nasobne oproti expresii pri
28 °C.

Za najvhodnejsiu sme zvolili teplotu 28 °C, nakol’ko pomer solubilnej frakcie bol vyssi voci
nesolubilnej frakcii ako pri 37 °C. Expresia v E. coli BL21 pri 20 °C po 24 hodinach bola
2,63-nasobne nizsia oproti expresii pri 28 °C po 4 hodinach. Expresia pri 20 °C v E. coli MC400
bola sice na rovnakej urovni ako pri kmeni E. coli BL21 pri 20 °C, avsak solubilna frakcia tu
bola 2,16-nasobne nizsia.
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Zaver

Za najvhodnejsiu teplotu na produkciu mutantnej reverznej transkriptizy v bunkach E. coli
BL21 sme zvolili 28 °C, nakol’ko expresia tu bola 2,63-ndsobne vyssia ako pri teplote 20 °C,
ktora si navyse vyzaduje dlhsi priebeh expresie. Expresia pri 37 °C sa javila ako nevyhovujtica
kvoli prili§ vysokému pomeru nesolubilnej frakcie oproti solubilnej.
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Uvod

Birza je jednym z casto sa vyskytujucich ochoreni vina snizkym obsahom alkoholu
a nedostatocnou mikrobiologickou stabilizaciou. Za vznik tohto ochorenia si zodpovedné
kozkotvorné kvasinky, ktoré sa vo vine vyskytuji v dosledku nespravneho hygienického
zaobchadzania poc¢as vyrobného procesu. Birzotvorné kvasinky su typické schopnost'ou vytvarat’ na
povrchu bledu kozku a dokazu negativne ovplyvnit' aromaticky profil vina tvorbou vedlajsich
metabolitov, ako su prchavé mastné kyseliny, vyssie alkoholy, estery a v mensSej miere aj aldehydy.
Toto ochorenie je zapriCinené sucinnostou viacerych druhov kozkotvornych kvasiniek, ktoré sa
vyznacuji réznymi vlastnostami, ale ich vysledné spravanie je podobné. Kvasinky spdsobujice birzu
zarad’'ujeme medzi aerobne mikroorganizmy a su typické vytvaranim pseudomycélia na hladine vina
[1]. Pri deleni sa dcérske bunky od materskych neoddelia, ale zostavaji k sebe pripojené a vytvaraju
siet’ retiazok. [2]. Hribka filmu na povrchu vina postupne rastie a jej ¢asti sedimentujii na dno nadoby.
Vo vine vznika mikrobiologicky zékal, dochadza k zmenam farby a vino ziskava neprijemnu zvetranti
prichut’ [3].

Experimentalna ¢ast’

Z vina napadnutého birzou bola izolovana zmesna kultura kvasiniek, ktorej vlastnosti boli d’alej
experimentalne $tudované. V prvom kroku bola kultira vySetrena mikroskopicky, nasledne boli zo
zmesnej kultury izolované &isté kultiry kvasiniek. Na postudenie vplyvu birzy na senzorické
vlastnosti vina bola 24-hodinova zmesna kultara kvasiniek v podobe 1% zékvasu inokulovana do
modelového kvasni¢no-gluk6zového (YD) média obsahujuceho 8 g/L kvasni¢ného extraktu, 5, 20
a 50 g/L glukézy a 0 a 10 % obj. etanolu. Fermentacia prebiehala pod kvasnym uzaverom, 21 dni,
pri teplote 23 °C. Po fermentacii boli vzorky médii upravené pre analyzu a analyzované pomocou
HPLC-RID/DAD [4]. Profil prchavych latok v médiach po fermentacii bol stanoveny pomocou HS-
SPME-GCxGC-TOF MS [5].

Vysledky a diskusia

Predbezné kultivaéné a mikroskopické vysetrenie naznacilo pritomnost’ viacerych druhov
kvasiniek. V kazdom z inokulovanych médii bolo mozné pozorovat’ vytvorenie povrchovych §truktir
— birzy. Birza na povrchu média s etanolom bola menej vyrazni. Pomocou HPLC a GC boli
potvrdené chemické zliceniny, ktoré maji vyrazny vplyv na aromaticky profil vina. Vo vsetkych
médiach sa znizovala koncentracia glukézy a koncentracia etanolu narastala. V médiach, v ktorych
bol pridany etanol bola potlacena produkcia glycerolu, vyssich alkoholov i esterov, ale zvysila sa
tvorba benzaldehydu, ktory sa vyznacuje mandlovou arémou. Vo vysledkoch sa koncentracie
v médiu s koncentraciou glukdzy 50 g/L a pridanym etanolom. Koncentracie benzotiazolu vo vinach
sa pohybujt od 0,4 — 0,7 pg/L. Negativny vplyv na arému vina je pozorovany uz pri koncentracii 24
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ng/L benzotiazolu. Ak sa benzotiazol nachadza vo vine v koncentracii vy$sej ako 70 pg/l, objavi sa
zépach podobny gume. Vona benzotiazolu je tieZ opisand ako voiia podobna chinolinu [6]. Média
s vy$Sou koncentraciou glukézy (20 g/L a 50 g/L) obsahovali vyssiu koncentraciu kyseliny octovej
(1,2 g/L a 1,7 g/L). Pri koncentraciach 0,7-1,1 g/L sa stava negativne vplyvajicou na kvalitu vina
[7]. Tvorba 2-fenyletanolu, ktory patri medzi vyssie alkoholy bola potlacend pridavkom etanolu do
médii. 2-Fenyletanol vytvara nezamenitelni ardému ruzi. Vyssie alkoholy vytvaraju vo zvySenych
koncentraciach neprijemnu Stiplavi aroému. Nizke koncentracie esterov dodévaju ovocnu ardému.
V médiach bez pridavku etanolu sa vytvorili zvySené koncentracie etylesterov mastnych kyselin —
etyloktanoatu (223 — 265 pg/L), etaldekanoatu (122 — 236 pg/L) a etylnonanoatu (83 pg/L — 220
ng/L), ktoré su nositeI'mi voskovej, sladkej a ovocnej arémy, ktora je pre kazdy etylester odlisna.
Etyloktanoat ma jablény odor, etyldekanoat bananovy a etylnonanoat hroznovy odor.

Zaver

Z dosiahnutych vysledkov experimentu vyplyva, Ze kozkotvorné kvasinky spdsobujuce ochorenie
birza, dokazu produkovat’ rozne aromatické latky vo variabilnych koncentraciach. Tato schopnost’
sa prejavi len v médiach s nizkym obsahom alkoholu. Produkované latky z hl'adiska aromy mozno
rozdelit’ na latky s pozitivnym a negativnym vplyvom na sekundarnu arému vina. Pozitivne vplyvaju
na aromu estery mastnych kyselin kvoli ich ovocnej arome. Za negativne vedlajsie produkty mozno
povazovat’ vo zvySenej koncentracii kyselinu octovu alebo benzotiazol, ktory sa zda byt’ spolocnym
markerom rozvoja birzotvornych kvasiniek. Pridavok etanolu do média spdsobil pokles produkcie
aromatickych latok, najmd vyssich alkoholov alebo esterov. Nasledujucim krokom v experimente
bude izolacia Cistych kultir, izolacia jednotlivych druhov a kmenov a charakterizacia ich vlastnosti.
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Uvod

Uz od 30. rokov minulého storocia podniky Coraz CastejSie vyuzivali organizacné Struktury. Ich
zavedenie bolo vyhodné, ako pre podniky, tak aj pre zamestnancov. Pri spravnom nastaveni Struktiry
zamestnanci plnia poslanie spolo¢nosti a su produktivnejsi, o prinasa vyssie zisky.

Uspesna organizatnd Struktira definuje pracu kazdého zamestnanca a jeho zaradenie do
celkového systému. Poskytuje vizualnu predstavu ako je spolocnost’ formovana, a taktiez urcuje
prudenie informacii v rdmci spolo¢nosti. Pri absencii formalnej Struktiry mézu nastat’ situacie, kedy
zamestnanci nevedia, komu sa hlasit, ¢o moze viest k neistote a strate zodpovednosti. Existuje
viacero organizaénych Struktar, ktoré si spolo¢nosti mdzu zvolit’. Patria sem:

— Tradi¢né organizacné Struktary:
o hierarchicka — sistredena na riadenie, kazdy zamestnanec ma zvyc¢ajne jedného nadriadeného;
o funkénd — organizacia je rozdelena na mensie skupiny podla Specializacie (napr. Marketing,
Predaj, Obchod, ...), kazdé oddelenie ma lidra, ten sa zodpoved4 manazérom, ktori zastresuji
viac oblasti;

o divizna — totozna s funkénou Struktirou, avSak vznikaji samostatne riadené divizie, ktoré sa

rozdel'uji na zaklade produktov, projektov alebo dcérskych spolo¢nosti;

o maticova — kombinuje funkénu a diviznu Struktaru, najddlezitej§im prvkom je timova praca,

nakol'ko zamestnanci maju 2 alebo 3 nadriadenych, v zavislosti od projektu alebo situacie.
— Moderné organiza¢né Struktury

o plocha—snazi sa odstranit’ klasické vrstvy, kazdy zamestnanec je sam sebe panom a neexistuje

priamy nadriadeny;

o flatarchicka* — kombinuje tradicné Struktiry spolu s plochou Strukttrou.

Okrem organizac¢nej Struktiry je kl'icovym prvkom zdravého fungujuceho podniku firemna
kultara, ktora by sa v prenesenom vyzname dala prirovnat' k DNA. Zo zakladnej charakteristiky DNA
vieme, ze je nositel’kou genetickej informacie bunky, riadi jej rast a iné bunkové procesy. Rovnako
aj firemna kultara je subor hodndt a pravidiel, vd’aka ktorym na pracovisku vznika socidlno —
psychologické prostredie. Je katalyzatorom spoluprace zamestnancov, ale patri do nej aj spravanie
manazmentu, komunikacia s klientom a rieSenie problémov.

Kazda organizacia ma vytvorené isté kulturne pravidla, ktoré sa snazi dodrziavat, ato isté
o¢akava aj od svojich zamestnancov. Cim viac zamestnanci vedia o firemnej kultare, tym viac jej
rozumeju, a tak sa rychlejSie prispdsobia chodu firmy, lepsSie zvladaju stres, dokazu efektivnejsie
plnit’ svoje povinnosti a preberaju zodpovednost’ za svoje rozhodnutia.

Najlepsie sa firemna kultra formuje a udrziava ,,face-to-face®. Dnesna doba je pre firemnu
kulttru mnohych podnikov obdobim tipadku. Pocas pandémie ¢asto nebolo mozné vykonavat’ pracu
na pracovisku, ¢im sa obmedzila komunikicia medzi zamestnancami navzajom, ako aj medzi
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vedenim podnikov a zamestnancami. Prave vd’aka pandémii si Coraz viac podnikov uvedomilo, ze ku
zdravej firemnej kultare patri aj téma dusevného zdravia.

Pandémia je hrozbou najmé pre fyzické zdravie, no predstavuje aj znacnt zat'az na dusevného
zdravie. K zhor$eniu psychiky l'udi sa zapisali najmé tieto stresové faktory: strach z nakazenia sa,
hospitalizacie a imrtia blizkej osoby alebo seba, obavy zo straty zamestnania a z finan¢nej situacie
sposobenej pandémiou, Gzkost’ z rodinného usporiadania a zo straty alebo obmedzenia aktivit pocas
lockdownu. Podl'a prieskumu Ako sa mate, Slovensko? uviedlo az 48,2% respondentov, Ze pocas
pandémie zazivalo Casto alebo obcas depresivne pocity. TaktieZ prieskum preukazal, ze sa na
duSevnom stave pocas izolacie sa podpisali najmé vztahy v domacnosti a situacia v praci.

Firmy sa museli vo vel'mi kratkom Case prisposobit’ praci z domu, naucit’ sa fungovat’ ako tim
z pohodlia vlastného domova. Zamestnanci Casto pracovali pod stresom, niektori sa dokonca obavali
straty zamestnania. Prave v tomto obdobi je preto ddlezitejSie ako kedykol'vek predtym vzdelavat
svojich zamestnancov o duSevnom zdravi. Da sa tym predist syndromu vyhorenia, psychickym
porucham a stresu.

Experimentalna ¢ast’

Predmetom tejto prace bolo zistit, ako sa niektoré organizacie na Slovensku vyrovnali
s pandemickou krizou, a ako to ovplyvnilo fungovanie v ich podnikoch. Uskutoénila som rozhovory
so zamestnancami, ktori pracuji v roznych firmach. Zistila som, aki maji dané firmy organiza¢na
Struktaru, ako pracovali v obdobi pred pandémiou a ¢i boli spokojni so svojim miestom Vv tejto
$truktare. Otazkou ,,Ovplyvnila siéasna pandemicka situacia fungovanie vo vasej organizacii? Co sa
zmenilo?* som ziskala prehl'ad o firemnej kultire pocas pandémie, ako sa firma prisposobila a ako
momentalne firma pracuje.

Dalsou otazkou som zistila, ako sa zmenil systém odmefiovania zamestnancov a organizéacie
prace. Vo vsetkych podnikoch sa zvysila moznost' vyuZitia prace z domu. Porady a meetingy sa
uskutoénuju prevazne online, v nevyhnutnom pripade osobne s obmedzenou kapacitou ti€astnikov.
Kancelarske priestory funguji v obmedzenom rezime. Niektoré firmy poskytli svojim zamestnancom
jednorazovy prispevok na vytvorenie domacej kancelarie, alebo prispeli dotaciou na pokrytie
zvySenych energetickych nakladov. Zamestnanci pravidelne dostavaju vitaminové balicky a ochranné
pomocky. Dvaja respondenti uviedli, Ze za benefit povazuju aj to, ze pracuju v stabilnej firme, ktora
pocas pandémie neprepustala zamestnancov, naopak, prijimala novych kolegov (online pohovory).

Odpovede na otazku, ¢i sa firma zaujima o dusevné zdravie svojich zamestnancov sa liSili menej,
ako by som predpokladala. Podniky pontkli vyuzitie sluzby profesionalneho psychologa
prostrednictvom linky dovery alebo osobne. Casto organizuji online podujatia, besedy a workshopy
na tému duSevné zdravie. Jedna firma pravidelne posielala zamestnancom informécie o uspechoch
firmy a jednotlivych timov, aby videli vyznam a vysledky svojej prace. Organizacie taktiez myslia aj
na zamestnancov, ktori su fyzicky na pracovisku, a to zriadenim oddychovych zon.

Zamestnanci predpokladaju, Ze niektoré zmeny ostanu zachované aj po prekonani pandémie,
avsak v niz§om rozsahu.

Zaver

Zakladom zdravého fungovania spolocnosti je nielen spravna vol'ba organizacnej Struktury, ale aj
udrziavanie firemnej kultiry. V dnesnej dobe je stale viac aktualna otdzka dusevného zdravia, a preto
spolo¢nosti, ktoré investuji do duSevného zdravia svojich zamestnancov, vytvaraju pozitivne
pracovné podmienky, kde sa zamestnanci citia dobre a s chut'ou riesia svoje povinnosti.
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ANALYZA VPLYVU PANDEMIE A PRIEMYSELNY
ROZVOJ PODNIKU SLOVMAG V POST-COVIDOVYCH
PODMIENKACH

Povstianko Oleksii
Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie Slovenskej technickej univerzity v Bratislave
Radlinského 2101/9, 812 37 Staré Mesto
povstynkol4@gmail.com

Uvod

Praca sa venuje skimaniu dopadu pandémie na podnik Slovmag, ktory je najva¢sim vyrobcom
ziaruvzdornych vyrobkov vo vychodnej Europe. Opatrenia spojené s mimoriadnou situaciou viedli
k znizeniu objemu vyroby, hromadeniu objednavok a logistickym tazkostiam. Cielom prace je
analyzovat' ekonomické parametre podniku pred krizou a pocas nej, zistit, do akej miery
obmedzenia ovplyvnili vyrobu a na zaklade dostupnych udajov navrhnut' podmienky, ktoré budu
potrebné na zotavenie sa.

Experimentalna ¢ast’

Tato Cast’ prace analyzuje problémy, ktorym celia podniky v kontexte pandémie, globalizacie,
narusenia vyrobnych retazcov a nepredvidanych cien surovin. Boli skimane opatrenia na zvy3enie
produktivity v ase krizy. Analyzovali sa aj hlavné ukazatele podniku a vyrobné néaklady.
Uskutocnil sa prehl'ad zmien dopytu a logistiky sposobenych pandémiou.

Vysledky
Hlavné tézy vysledkov su:

* Problém zakaziek, spojeny s poklesom v roku 2020 a prudkym 10-nadsobnym nérastom na
konci roka 2021.

* Problém zdrojov, ktory je spojeny s inflaciou spdsobenou pandémiou vo vSeobecnosti, ako aj
energetickou krizou v Eurdpe a Azii.

* Logisticka kriza sposobena narastom nakladov na automobilovi a kontajnerovii prepravu.

* Problém personalu. Kvalifikovand pracovna sila nemé chut pracovat v malom meste s
nizkymi mzdami a pri ldkani odbornikov z chudobnejSich krajin sa teraz na Slovensku objavuju
prekéazky pri prijati do zamestnania.
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Zaver

Ako sa svetova ekonomika postupne dostava z krizy, podnikatel'ska aktivita priemyselnych
podnikov sa zaina zotavovat' a oCkovanie rychlym tempom a odstrailovanie obmedzeni pomoze
ckonomike ¢o najskor sa zotavit. ZvySeny dopyt na predajnych trhoch uz v sucasnosti umoziuje
podniku zvysit’ tempo vyroby.
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NAVRHY NA ZLEPSENIE PRACOVNEHO PROSTREDIA
A OPTIMALIZACIU VYROBY V PREVADZKE NIKA
S.R.0. V POVAZSKEJ BYSTRICI

Bc. Filip Vojtko
Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie STU v Bratislave
filip.vojtko23@gmail.com

Spolo¢nost’ NIKA, s.r.0. so sidlom v Povazskej Bystrici je zndma vyrobou a spracovanim
roznych druhov mlie¢nych vyrobkov. Priblizne 40% vyrobkov tvori bryndza a syry, d’alSich 40%
sladké dezerty a zvy$nych 20% natierky a maslo [1]. Hlavnou motivaciou pre vznik tejto prace bol
fakt, Ze sam som mal moznost' v tejto firme brigadovat, apofas mojej prace som sa stretol
S roznymi pozitivami tejto spolo¢nosti, ale aj problémami, ktoré trapia zamestnancov vo vyrobe,
ako aj veducich vyroby a nevenuje sa im adekvatna pozornost’. Cielom tejto prace je teda priblizit
problémy beznych zamestnancov pracujuicich vo vyrobe a navrhnut' potencidlne rieSenia. Toto sa
snazime docielit’ prostrednictvom anonymného dotaznika. Parcidlnym cielom je navrhnit rieSenie
problému nadmernej tvorby plastového odpadu pri procese porciovania syrov [2].

Experimentalnu &ast’ tvori uz spominany dotaznik, ktory vyplnilo 29 respondentov, ¢o tvori
78% vsetkych zamestnancov vyroby. Dotaznik bol zlozeny z 8 otdzok, z toho 5 bolo uzavretych
S vyberom moznosti, 2 otazky obsahovali okrem uzavretych vyberov aj moznost ,,iné*“, kde
respondenti mohli vyjadrit’ svoj vlastny postoj na dany problém a jednu otvorent otdzku, ktord
davala moznost’ vyjadrit’ sa k akémukol'vek problému vo firme/navrhnit’ vlastné rieSenie.

Zlozenie odpovedi na jednotlivé otazky sme spracovali graficky pomocou programu Excel,
prezentécia vysledkov je urobena formou powerpointovej prezentacie. Na zaklade spracovania
Udajov sme dopspeli k zaveru, Ze zamestnancov vyrazne trdpi absencia komunikécie zo strany
nadriadenych,  resp. neochota komunikovat, vypocut ich problémy (vysledky zhrnuté
v prezentacii). Daliim Gasto sklofiovanym problémom je hlu¢né prostredie na niektorych dieliiach,
¢o by sa dalo jednoducho vyrie$it' pracovnymi prostriedkami na ochranu sluchu — S$tuple do
usi/slichadla. Spokojnost’ s kolektivom a celkovo vztahmi na pracovisku je na pomerne dobrej
urovni. Naopak spokojnost’ s platovym ohodnotenim, pripadne privelkym pracovnym vytazenim-
vykonom uZ vyraznejsie koliSe, avSak tento problém by si vyZzadoval komplexné rieSenia a hajmé
zaujem a ochotu zo strany vedenia. Samozrejme s tymto sdvisia ekonomické faktory a rozpodty,
avsak toto uZ je mimo rozsahu a zamerania tejto prace.

Parciadlnym cielom prace je navrhnat' spdsob zeefktivnenia vyroby porciovanych syrov —
pouzitim kvalitnejSej folie pri procese balenia. Tymto by sa v prvom rade zniZila produkcia
plastového odpadu v procese vyroby, a potencialne by to mohlo byt’ aj ekonomicky vyhodnejsie pre
samotnu firmu [3].
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Vplyv socialneho a pracovného prostredia na spokojnost’
a efektivitu zamestnancov vybraného technologického
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Bc. Dominika Datikova
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dankova.domi@gmail.com

Uvod

Spokojnost’ zamestnancov v praci sa v poslednych rokoch stava ustrednou témou riadenia
Pudskych zdrojov. Vel'ké mnozZstvo zamestnavatelov sa totiz pouéilo z chyb minulosti a dnes
si uvedomuju, Ze spokojny zamestnanec je vo¢i ostatnym najvaésou konkurenénou vyhodou.
Kazdy zamestnanec je totiz jedine¢ny a mdze byt zdrojom znalosti, rozhodnuti, inovacii, tsilia,
prace ¢i dokonca spoluprace. Zamestnavatel’ sa preto snazi pre zamestnanca vytvorit’ prijemné
pracovné prostredie, kde zamestnanec chodi rad, ¢im sa ndsobne zvySuje aj efektivita jeho
prace. Zamestnanec sa Vv idedlnom pripade citi v praci vol'ne, pochopene, vypocuto a hlavne

docenene.

Organizécidm, ktoré sa rozhodli ist' takouto cestou a vymedzovat' Gspe$nost’ aj kvalitou
a lojalitou pracovnej sily sa vSak vyrazne navysuju poziadavky na mnoZstvo, obsah a spdsob
vykonavanych ¢&innosti, ale aj poziadavky na profesionalitu personalistov (2). Personalisti
zabezpecujui background chodu celej firmy ¢im sa stavaju spolutvorcami organizacénej stratégie,
kde prispievaju k motivovaniu, tvorbe flexibilnej pracovnej sily, vytvaranim politiky, efektivnej
spolo¢nosti a taktieZ prispievajl ku udrziavaniu dobrych medzil'udskych vztahov. Jednou

z takychto organizacii, je aj spolo¢nost’ VNET, a.s., ktorej sa venuje tato praca.

Spolo¢nost’” VNET poskytuje telekomunikaéné rieSenia od garantovaného internetového
pripojenia, cez cloudové sluzby, hosting, hlasové riesenia VoIP az po komplexné sluzby na
doma uz dlhych 19 rokov (1). Ich stabilita je vysledkom stabilného a silného timu ludi.
Uvedomujuc si tento fakt sa v tejto spoloénosti dba o to aby kazdy zamestnanec bol ¢o najviac
spokojny. Velmi prijemna a priatel'skd atmosféra je toho dokazom a taktiez vysledkom

vyborného personélneho manazmentu.
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Experimentalna ¢ast’

Dotaznik, vyplneni zamestnancami VNET-u, sa blizsie venuje ich pohladu na déleZitost’
personalneho manazmentu, vplyvu na nich, ich spokojnosti ¢i napadov ako urobit’ pracovno-
socialne prostredie lepSim.

Zaver

Cielom tejto prace bolo vyhodnotenie Vplyvu socidlnehoa pracovného prostredia na
spokojnost’ a efektivitu zamestnancov vybraného technologického podniku VNET, a.s.

,.Co md motivuje je predstava, v akom svete by sme Zili, keby bol kazdy spokojny v svojej

préci “. Lea Boehm, happiness manazérka

Pod’akovanie

Tento prispevok vznikol vd’aka zamestnancom VNET, a.s a vd’aka odbornej pomoci doc. ThDr.

Antona Lisnika, PhD.
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VPLYV PANDEMIE NA KONZUMACIU
ENERGETICKYCH NAPOJOV

Dominika Spirekova

Slovenska Technicka Unierzita v Bratislave, Radlinského 2101/9,812 37 Staré Mesto

spirekovadominika@gmail.com

Ciel'om tejto prace je, aky dopad mala pandémia na konzumaciu energetickych napojov a na
zisky firiem za posledny rok. Pandémia mala velky vplyv na vSetky odvetvia, niektoré mali
obrovské zisky, ale na druhej strane mnohi st vo velkych stratich. Kvoli pandémii sme museli
vsetci ostat’ doma a Skola musela prebichat’ online. Bolo zaznamenané, ze spotreba energetickych
napojov a kofeinu bola ovel’a vacsia ako predtym, kvoli stresu a socialnej izolacii. (1)

Cielom bolo zistit, ktora firma na vyrobu energetickych napojov pocas tohto obdobia
prosperovala a ktora na druhej strane bola v stratach. Dalej je praca zamerana na vzorku mladych
Pudi od 18-26, kde sa zistovalo ¢i ich konzumacia energetickych napojov pocas tohto obdobia
naozaj stdpla, ktory je medzi nimi najpopularnejii a aky faktor ovplyviiuje ich nakup. Udaje st
ziskané z dotaznika, ktory sa zameriava najme na 4 najznadmejSich producentov energetickych
napojov, ktorymi si: Redbull, Hell, Tiger a Monster. Pozornost' je venovana hlavne znackam

Jeden z najviacsich ak nie najvacsi vyrobea energetickych napojov Redbull mal zisky v rokoch
od 2016 az po rok 2018 vzdy okolo 200 000 eur v roku 2019 sa dokonca vysplhali az na 270 000
eur, zatial, ¢o pocas roku 2020 klesli na polovicu. (2) Na druhej strane momentalny najvacsi
konkurent na Slovensku Hell, ktory uplne valcuje Redbull mal v roku 2016 zisk len okolo 46 000 a
pocas 3 rokov sa ich zisk vySplahal az na 700 000 eur a v roku 2020 dosiahli zisk 1 200 000 eur. (3)
Toto su Cisla iba za Slovensko, vo svete je stale Redbull ¢islo jedna, dovodom tychto ziskov je
sposob akym sa zacalo zit', finan¢né neistota a lockdown mali obrovsky vplyv na toto odvetvie. Z
dotaznika moZeme sledovat’ preco zisky tychto firiem si Uplne rozdielne, ma na to vplyv aj
marketing tychto firiem.
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4 Y

AKO ZVYSIT PREDAJNOST KONKRETNEHO
PRODUKTU

Bc. Martina Holotiiakova

Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie, STU Bratislava
mata.holotnakova@gmail.com

V sucasnej zlozitej situdcii vramci pandémie sa viaceré podniky stretavaji S problémom predaja
vyrobkov. Niektoré vyrobky konecni spotrebitelia vylucili zo svojho ndkupného zoznamu a po
niektorych sa dopyt zvysil. Prave preto som sa v spojeni s podnikom, kde som spracovavala
bakalarsku pracu, rozhodla urobit’ prieskum zamerany na predajnost’ vyrobkov.

Jedna sa o podnik Levické mliekarne a.s., ktory ma pomerne Siroké portfélio vyrobkov, ktoré
mozeme povedat’, Ze patria k zakladnej vyzive obyvatel'stva.

Vo svojej praci sa zameriam na zistenie predajnosti konkrétneho produktu zo sortimentu syrov,
konkrétne o Nivu origindl. Pozriem sa na predajnost’ zo strany zdkaznika, teda zmapujem klady
a zapory, pre¢o by si mal spotrebitel’ prave tento vyrobok kupit’ a zaroven vytvorim a vyhodnotim
dotaznika. Ten bude obsahovat’ zakladny vyskum preco spotrebitelia tento vyrobok nakupujd,
pripadne preco ho nenakupuju.

Na zaklade tohto vyhodnotenia pomocou dostupnych ekonomickych analyz navrhnem vhodnt
marketingovu stratégiu pre socidlne siete, ktora by mala podniku pomoct’ zvysit' zaujem o produkt
a tym padom zabezpedit’ aj zvySenie predajnosti produktu.

Tato téma je vel'mi aktudlna a zaujimava nielen z mojej strany, ale aj zo strany podniku, preto
predpokladam, Ze tato praca bude malym zakladom mojej diplomovej prace v budicnosti.

Literatura )
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Uvod

Kontaminacia povrchovych a podpovrchovych vodnych zdrojov tazkymi kovmi a
organickymi xenobiotikami patri k alarmujicim problémom Zzivotného prostredia sucasnej doby.
V poslednych rokoch boli zaznamenané viaceré pripady zvySenych koncentracii anorganickych
kontaminantov (As, Hg) vo vodnych tokoch SR ako vplyv intenzivnej priemyselnej vyroby a
nespravneho nakladania s odpadom. Sorp¢na separacia predstavuje vysoko G¢inni metoédu, pre
ktorej realizaciu existuje Siroka Skala sorpénych materidlov v zavislosti od typu separovanej
latky [1]. Pyrolyza predstavuje termochemickil konverziu biomasy za striktne anoxickych
podmienok, prebiehajucu v rozmedzi teplot 350-700°C [2]. Vlastnosti biouhlia vyrazne zavisia
od produkénych parametrov ako teplota pyrolyzy, doby zdrzania biomasy v reaktore, zlozeni
anoxickej atmosféry ako aj od druhu vstupnej biomasy. Varirovanim tychto technologickych
parametrov mozno pripravit vysoko Specificky material, ktory ma potrebné vlastnosti k
adsorpcii konkrétneho polutantu a moZe néjst’ uplatnenie VO viacerych oblastiach separaénych
metoda pre-koncentraénych postupoch.

Experimentalna ¢ast’

Pre produkciu biouhlia (BC) bola vyuzitd odpadova biomasa Cerestiovych kostok (BM)
ziskanych z potravinarskeho zavodu spracovavajuceho ovocie za Gcelom produkcie marmelad
(Vieden, Rakusko). Pre striktne anoxické podmienky bol vyuzity plynny dusik (2 L/min).
Podmienky pyrolyzy: 500°C, doba zdrzania 20 min. Ziskané biouhlie bolo homogenizované a
sitovanim bola ziskana frakcia (100-250 pum). Fyzikalno-chemicku charakterizaciu skiimanych
vzorieck BM, BC a komer¢ne dostupného aktivneho uhlia (AC) sme realizovali stanovenim
aktivneho a potencialneho pH, elektrickej vodivosti (EC), kationovo-vymennej kapacity (CEC),
obsahom popola, elementarnou analyzou (celkovy obsah C, H, N), celkovym obsahom As a Hg
vo vzorkach, velkost'ou povrchov, koncentraciou povrchovych funkénych skupin (Boehmovou
titraciou), spektralnou analyzou (FTIR) a morfolégiou povrchov (SEM-EDX). Sorpény
potencial BM, BC, AC bol overeny v modelovych batch sorpénych experimentoch s
vyuZitim vybranych kontaminantov Hg?* a AsO4* s dizajnom podla OECD metodiky &. 106
(OECD, 2001). Koncentracia Hg resp. As viazaného adsorbentmi na baze BM, BC a AC bola
zistena na zadklade Hg resp. As pritomného v supernatante. Kvantifikdcia oboch prvkov
prebehla pomocou elektrochemického analyzatora EcaFlow (ISTRAN, Slovensko).
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Vysledky a diskusia

Hodnoty potencidlneho pH rastli smerom BM<BC<AC k alkalickej oblasti. Elektricka
vodivost’ biomasy presahovala viac ako desatnasobne hodnoty elektrickych vodivosti biouhlia a
aktivovaného uhlia. Zo ziskanych hodndt obsahu popola skimanych vzoriek vyplyva, ze
najvyssie percentualne zastiipenie popoloviny obsahovala biomasa ¢eresiiovych kdstok.
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Obr. 1 SEM mikrosnimky BM (A), AC (B) a BC (C,D) pri zvd¢$eni 250x a 1500x a t¢innost’
sorpénej separacie Hg a As z vodnych roztokov vzorkami BM, BC a AC za podmienok:
pomer sorbentu a sorbatu 1:40, frakcia sorbentu 100-250 um, co (Hg) = 0,5 mmol/L, co (As) =
0,2 mmol/L; pHo =5,5-6,0; kontaktny ¢as 24 h pri 22+2°C, mie$anie 45 rpm.

Po analyze katidnovej vymennej kapacity, sme zistili, Ze biouhlie je schopné sorbovat’ o
polovicu viac kationov ako primarna biomasa. Vel'kost' povrchov BC sa zvécsila priblizne 9x v
porovnani s hodnotou BM v désledku tvorby makro-, mezo- a mikropérov (Obr. 1). Taktiez sme
zaznamenali vyrazny pokles celkového N v BC. Z porovnania SEM snimok BM (Obr. 1A) a BC
(Obr. 1C) je zrejmé, Ze doslo k vyraznej zmene porovitosti pyrolyzneho materialu a k vzniku
novych povrchovych $trukturnych utvarov. Uginnost’ sorpénej separacie kationu Hg vzorkou BC
bola vyssia ako v pripade sorpcie aniénu As. BC vykazovalo vel'mi dobré vysledky v sorpcii
kationu Hg, ktorého hodnota sa pohybovala okolo 43%.

Zaver

Materialové charakterizacie, fyzikalno-chemické vlastnosti ako aj sorpéné experimenty
potvrdili vyuzitelnost pripraveného materialu v purifikacnych postupoch. BC na baze
ceresnovych kostok vykazovalo zna¢ny potencidl v sorpcnej separacii Hg z vodného prostredia
(BM<BC<AC). Uéinnost’ sorpcie As bola v pripade vietkych skimanych vzorkach podstatne
niz§ia (BC<BM<AC).
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Uvod

V stcasnej dobe ma termovizia Sirokospektralne pouzitie. Kontrola termoviziou umoziuje vidiet’
povrchové teploty na materialoch a nasledne vsetky nedostatky tepelnej izolacie v budovach, posudit’
celkovy tepelny rezim, kvantifikovat’ tepelné straty v jednotlivych zénach a odhalit’ stavebné chyby.
Termovizna kontrola je nepostradatelna pri hodnoteni u¢innosti a opotrebovania ziaruvzdornych,
tepelne izolacnych materialov, ako aj pri ur€ovani miest, poskodenia izolacie samotnych potrubi v
systémoch, zasobovania parou a horicou vodou. Pomocou infraéerveného Ziarenia je mozné urobit’
termoviznu diagnostiku skutoéného stavu vysokonapdtovych a nizkonapidtovych elektrickych
zariadeni pod prevadzkovym napédtim [1, 2].

Experimentilna ¢ast’

V praktickej Casti prace sa budl vykonavat’ termografické meranie termoviznou kamerou Testo
875-2i na elektrickych rozvodoch, rozvodoch TUV a ustredného vykurovania budov. Diagnostikovat
sa budu tepelné mosty v spominanych rozvodoch alebo budovach a kvantifikovat’ pripadné poruchy.
Meranie tepelnoizola¢nych vlastnosti budov sa bude vykonavat’ na konci jesene a na zaciatku zimy,
aby sa dosiahol odporucany teplotny rozdiel medzi vnutornym a vonkaj$im vzduchom najmenej 15°
C [3]. Merania tepelnych mostov v rozvodoch sa vykondvaju priebezne. Vysledky, ktoré sa
ocakavaju: zistenie vlastnosti materidlov pocas ich prevadzky pomocou analyzy spracovanych
termoviznych snimok a ich vyhodnotenie. Prinosom prace bude navrh prevadzkového poriadku pre
diagnostiku energetickych systémov termoviziou a moznosti prediktivnej udrzby.

Diskusia a zaver

Pomocou termovizneho prieskumu je mozné rychlo identifikovat’ problémové oblasti. Vd’aka
informéciam o problémovych oblastiach a ich d6lezitosti je mozné naplanovat’ priebeh oprav, ic¢elovo
naplanovat’ rozdelenie finanénych prostriedkov potrebnych na Gdrzbu a obmedzit’ vplyv portich na
vyrobu. Infracerveny termograficky systém umoziluje zaviest nové efektivne technologie na
monitorovanie a prevenciu Udrzby roznych materialov a systémov v energetike.

Pod’akovanie
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Introduction

Food is an essential part of human life. With it, a person supplies the body with the necessary
substances, which serve as a source of energy for the growth and development of each individual. In
addition to essential substances, foods also contain harmful substances. There are countless ways in
which food can be contaminated, starting with possible improper handling during cultivation,
transport or storage. Food also can be contaminated with chemicals. The most well-known chemical
contaminants are heavy metals, which enter the environment mainly as a result of anthropogenic
activity. After their entry into the environment, heavy metals are deposited mainly in the soil, where
they settle and can negatively affect the growth and development of plants and animals. In recent
years, there has also been a growing interest in monitoring of rare earth elements (REE) in the
environment, due to the increasing demand for their industrial use [1]. One of the most widely used
rare earth elements is gadolinium. It finds its application mainly as a contrast agent in magnetic
resonance imaging (MRI), in animal feed or in agricultural fertilizers. With the increasing number of
diagnostics performed using magnetic resonance imaging, there is also an increasing use of
gadolinium and its increasing transfer to the environment.

Experimental part

The aim of the experimental part of the work was to investigate the representation of rare earth
elements in selected samples of edible mushrooms used in households for food preparation. The
content of gadolinium of anthropogenic origin and the evaluation of the so-called gadolinium
anomaly were also monitored.

A total of 46 mushroom samples were processed, of which 45 came from the Czech Republic and
1 from Slovakia. 45 samples came from individual collections and 1 sample was purchased in the
Albert CR chain store. The samples were obtained in dried form, then additionally dried in a
laboratory oven at 40 °C for 24 hours. Then the samples were homogenized. Subsequently, a 0.35 g
mushroom portion was transferred to a solution by mineralization in a Speedwave XPERT digestion
microwave apparatus (Berghof GmbH, Germany) in HNOs and H202. The sample solutions thus
prepared were subsequently measured using an inductively coupled plasma ionization mass
spectrometer with a flow analyzer and an orthogonal ion acceleration (0aTOF-ICP-MS spectrometer)
OptiMass 9500 (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australia)

Results and discussion

The sample preparation method was optimized by testing different concentrations of HNOs,
changing the decomposition temperature of the microwave and the size of the batch. The most
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suitable conditions for the decomposition of fungal samples were the use of HNOs diluted 1: 1 (1 part
65% HNOs3 and 1 part H20) in a volume of 6 ml with the addition of 1 ml H20,. Microwave
decomposition took place at a temperature of 220 °C. These conditions then decomposed a 0.35 g
portion of mushrooms to give a clear solution.

The method was validated by analysis of certified reference materials CRM GBW 10052 Green
Tea (GBW, China), GBW 07603 Bush Twings and Leaves (GBW, China) and BCR 670 Aquatic
Plant (Duck Weed) (IRMM, Belgium).

Elemental REE analysis was performed using 0aTOF-ICP-MS. The found concentrations of rare
earth elements in fungal samples were in the order of units up to tens of pg / kg. An exception was
made by 4 samples, in which concentrations in the order of hundreds of pg / kg were found. In the
case of the monitored gadolinium, the minimum value found (in pg/ kg) was 1.41, the maximum was
361, and the average was 33.7.

Subsequently, the gadolinium anomaly was calculated by normalizing the data according to the
Post-Archean Australian Shale - the geological standard of the Australian shale (PAAS). The
threshold value for the gadolinium anomaly is 1.5 according to Bau and Dulski [2]. The average value
of the Gd anomaly in the samples of fungi processed in this work was 2.92. The contribution of
gadolinium of anthropogenic origin ranged from 0.77 to 270 pg / kg.

Conclusion

The work highlighted the growing use of rare earth elements and the related inclusion among
potentially possible environmental contaminants. Gadolinium in the concentrations found in this
work probably does not have harmful effects on the health of the consumer. However, due to the
everincreasing number of MRI devices in medical facilities and diagnostics performed by them and
the growing technological and agricultural use of a group of rare earth elements, it is appropriate to
pay attention to anthropogenic interventions in biogeochemical cycles of Gd and other REE and their
fate and movement in the environment.
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Uvod

Mangan je druhym najrozsirenej§im prechodnym kovom na Zemi. Pre zivé organizmy je
esencidlny a zabezpeCuje roznorodé bunkové funkcie suvisiace s metabolizmom bielkovin,
sacharidov a lipidov [1]. Mikroskopické vlaknité huby patria do skupiny organizmov, ktoré svojou
aktivitou vyznamne prispievaju k zmenam foriem vystupovania roznych prvkov [2], vratane manganu
[3]. Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy manganu su reaktivne mineralne fazy, ktoré maju dolezita
tlohu v biogeochemickych cykloch roznych prvkov. Patria medzi najsilnejSie oxidanty nachadzajuce
sa v prirodnom prostredi [1,4]. Su tiez sucastou prirodnych geochemickych bariér, ktoré¢ vd’aka
schopnosti ¢inne adsorbovat’ a imobilizovat’” kovy a polokovy ovplyviiuju mobilitu réznych
rizikovych prvkov [5]. V prirode sa vyskytujice formy manganu vSak Pahko podliehaja
mikrobidlnym transformaciam [6]. Mikrobidlne indukovana destabilizacia, rozpustanie alebo vznik
novych minerdlnych faz, méze v kone¢nom désledku ovplyvnit' aj mobilitu réznych kovov a
polokovov [7]. Cielom nasho vyskumu je pozorovanie interakcie kmenia mikroskopickej vlaknitej
huby Aspergillus niger s oxidmi manganu v réznych oxida¢nych stupiioch a sledovanie dosledkov
jeho vplyvu na distribiciu manganu v kultivaénom systéme.

Experimentalna ¢ast’

Syntetické oxidy manganu (MnO; Mn203, Mn3O4, MnO2; Sigma-Aldrich) v réznych oxida¢nych
stupioch, sme vyuzili pri kultivacnych experimentoch ako substrat pre sledovanie biodeterioracie v
dosledku metabolickej aktivity mikroskopickej vlaknitej huby. Substraty v rozdielnych hmotnostiach
boli rozsuspendované do sterilného zivného média podl'a Sabourauda (HiMedia) s objemom 50 mL.
Suspenzie sme nasledne inokulovali spérami 14-diiovej kultary A. niger v aseptickych podmienkach.
Ziskané inokulované suspenzie sme nechali staticky kultivovat’ 31 dni pri 25 °C v tme. Kontrolné
experimenty tvorili roztoky zivného média inokulované vlaknitou hubou. V roztokoch médii sme v
roznych ¢asovych intervaloch stanovili pH a vo filtratoch zivnych médii sme stanovili koncentracie
celkového manginu hmotnostnym spektrometrom s indukéne viazanou plazmou (Perkin-Elmer,
model ELAN 6000) a taktiez sme kvalitativne a kvantitativne stanovili nizkomolekulové organické
kyseliny kapilarnou izotachoforézou (Villa Labeco, model ZKI 01).

Vysledky a diskusia
Mikroskopicka vlaknita huba bola schopné prostrednictvom metabolickej aktivity rozptstat a
mobilizovat’ mangan z jeho nerozpustnych oxidov (Obr. 1a). V najvicsej miere sa (bio)extrahoval

mangan do zivného média z Mn30a. Najstabilnej$im oxidom bol MnOz2, z ktorého sa rozpustilo v
priebehu kultivacie najmenej. Metabolicka aktivita mikroskopickej vlaknitej huby teda sposobuje

217



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinadrodnou tucastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

rozpustanie oxidov manganu, ktoré pravdepodobne prebieha prostrednictvom acidolyzy alebo
pomocou redukénej mobilizacie
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Obr. 1. (a) Zmeny obsahu rozpusteného mangéanu bioextrahovaného z roznych oxidoch pocas statickej
kultivacie mikroskopickej vlaknitej huby A. niger a (b) koncentracie produkovaného oxalatu
v Zivnom médiu pocas kultivacie.

Zaujimavym faktom je, ze v systéme s pridanym Mn30s sme nenamerali ziadnu produkciu
oxalatu (Obr. 1b). Nadbytoéné koncentracie manganu pravdepodobne pdsobili na mikroorganizmus
toxicky, ked’ze ocakavany pozitivny efekt rozpusteného manganu na syntézu oxalatu je maximalny
do koncentracie 80 mg.L™ [8].

Zaver

Nase vysledky potvrdili, Ze mikroskopickad vlaknitd huba A. niger prostrednictvom rdznych
organickych kyselin a kyslych metabolitov vyrazne mobilizovala mangan z jeho oxidov. Ukézalo sa,
ze najmenej stabilnym oxidom manganu bol Mn304. Ked'ze oxalat je metabolickym produktom
mikroskopickej vlaknitej huby, ktora ho produkuje az v milimolarnych koncentraciach, je zrejmé, ze
pritomnost’ druhu A. niger a jeho metabolicka aktivita je pre mobilizaciu manganu z jeho oxidov
esencialna.
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Uvod

Tepelné cerpadlo je stiCast’'ou systému vykurovania a chladenia v ramci vyuzivania obnovite'nych
zdrojov energie, ¢o pomaha znizovat’ emisie CO2. Cerpadlo odobera tepelni energiu z prostredia
mimo budovy a robi ju vyuzitenou v interiéri. Okrem vzduchu vo vonkajSom prostredi je tepelné
Cerpadlo schopné odoberat’ aj tepelnu energiu z podzemnej vody a zeme. Spravidla je vonkajsia
jednotka inStalovand mimo budovy, alebo na jej konStrukcii. Najvyznamnejsim sekundarnym
problémom pri instalacii tepelného Cerpadla je hluk. Hluk pri prevadzke tepelného Cerpadla moze
ovplyviiovat’ Zivotné prostredie nielen v exteriéri, ale aj v interiéri budov a to v zavislosti od jeho
umiestnenia, prevadzkovania ¢i akustickych parametrov prostredia okolitej zastavby. Vaznost tohto
fyzikalneho faktora — hluku vyplyva z toho, ze ma Siroky zaber pdsobenia na populaciu a je
potencialnym zdravotnym rizikom.

Experimentailna ¢ast’

V praktickej casti prace sa budi vykonavat’ merania hlukovej zataze tepelného cerpadla.
Objektom merania bude prioritne tepelné Cerpadlo na FVT TUKE. Realizovat' sa bude meranie
hlukovej zat'aze tepelného Cerpadla v exteriéri v roznych prevadzkovych rezimoch vo vzdialenosti 1
m od ¢erpadla a nasledne aj pri oknach chranenych priestorov. TaktieZ sa zrealizuje meranie v interiéri
pri otvorenom okne blizko tepelného Cerpadla.

Na zéklade vysledkov merani sa navrhnu Upravy pre znizenie ekvivalentnej hladiny hluku na
pripustnii mieru.

Diskusia a zaver

Merania hladin hluku budi v podmienkach in situ zvukovym analyzatorom B & K Investigator
2260. Pre znizenie hladiny hluku sa modelovym rieSenim (softvérom) navrhnu technické rieSenia na
znizenie hlukovej zataze pre dosiahnutie poziadaviek Vyhlasky MZ SR 549/2007 v zneni neskorSich
predpisov.
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Uvod

Pesticidy patria k jednym z hlavnych znecistujucich litok na svete. Pesticidy st vo vicsine
pripadov toxické chemické latky, alebo zmesi latok, ktoré sa pouZivaju na odvréatenie, kontrolovanie
a nicenie hmyzu, buriny, hub, hlodavcov a inych $kodcov [1]. Vo VvicSine pripadov sa jedna o
biorezistentné latky, ktoré sa nedaju odstranit z odpadovych vod biologickymi procesmi.
Predmetom mnohych sktimani st preto procesy, pri ktorych sa kombinuji biologické procesy s
chemickymi. Takéto kombinované procesy spajaju ekonomicka dostupnost’ biologickych a u¢innost’
chemickych procesov, a preto maja vel’ka perspektivu. V tejto praci som sa zamerala na 3 typy
chlérovanych pesticidov a to konkrétne na atrazin, ktory sa radi k triazinovym herbicidom, alachlor,
ktory sa radi k chloracetanilidovym herbicidom a lindéan, ktory sa radi k organochlérovanym
pesticidom. Pri chlérovanych pesticidoch je obzvlast velkym problémom ich stabilita, vdaka
naviazanému chloru. Vsetky tri latky st v Europskej unii zakdzané uZ niekolko rokov, avSak stéle
pretrvavaju v Zivotnom prostredi.

Lindan patri medzi perzistentné organické polutanty. Zo zivotného prostredia sa dostava do
potravinového retazca cez rastliny a zvieratd az k ¢loveku. Je mélo rozpustny vo vode a dobre
rozpustny v tukoch, a preto je pre ¢loveka nebezpe¢ny. Lindan sa hromadi v tele a dokaze sa
akumulovat’ v peceni [2]. Alachlér je toxicky pre vodné organizmy a je potencionalny karcinogén
[3]. Atrazin je endokrinny disruptor, to znamena, Ze narusa spravne fungovanie hormonalnej ststavy

[4].
Experimentalna cast’

Ciel'om tejto prace bola transformacia atrazinu, alachloru a lindanu procesmi s vyuzitim ozénu
pri vyssom pH. . Tento proces bol vybrany z toho dovodu, Ze sa v iom produkuju vysoko reaktivne
hydroxilové radikaly, ktoré su neselektivne a reaguju rychlo so Sirokou $kalou znecistenia.
Experimentilne merania boli uskutoénené v ozonizacnom reaktore s vonkajsou recirkulaciou
reakénej zmesi. Nasledne sme sktimali toxicky ucinok studovanych pesticidov a ich oxidaénych
medziproduktov. Ekotoxikologické testy sme uskutocnili na Allium cepa a Sinapis alba.

V préaci sme d’alej sledovali vplyv lindanu na prevadzkové parametre bioreaktora s casovou
segregaciou a jeho vplyv na aktivitu mikroorganizmov aktivovaného kalu. Vplyv lindanu na aktivitu
mikroorganizmov aktivovaného kalu bol vyhodnoteny z vysledkov respirometrickych merani.
Respirometrické merania s aktivovanym kalom prebiehali v uzavretom laboratérnom respirometri s
elektrochemickou detekciou koncentracie kyslika. Biologické odstrafiovanie organického znecistenia
prebiehalo v laboratérnom reaktore s aktivovanym kalom.
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Vysledky a diskusia

Pri testoch toxicity bolo nasim cielom porovnat’ u¢inky atrazinu, alachléru a lindanu na rast
korenov Sinapis alba a na rast a hmotnost’ korenov Allium cepa pred ozonizaciou a nasledne po
ozonizacii. Vysledky boli $tatisticky spracované na hladine vyznamnosti o= 0,05, t.j. s vyuzitim 95%
intervalu spolahlivosti.

Vysledky ekotoxikologickych testov na Allium cepa, kde sme sledovali rast korienkov cibule
kuchynskej mali lepsiu vypovedni hodnotu ako vysledky na Allium cepa, kde sme sledovali
hmotnost’ korienkov cibule kuchynskej. Toxicita prislusnych oxidaénych medziproduktov sa oproti
atrazinu znizila o 72 %, alachléru o 68 % a lindanu o 59 %. Atrazin, alachlér a lindan mali vAGSi
inhibi¢ny vplyv na rast korienkov cibule kuchynskej v porovnani s vplyvom na rast korienkov hor¢ice
bielej.

Vplyv lindédnu na prevadzku bioreaktora s ¢asovou segregaciou sme vyhodnocovali sledovanim
zmeny kalového indexu a zmeny koncentracie susiny aktivovaného kalu. Namerané udaje sme d’alej
Statisticky spracovali pomocou 95% intervalu spolahlivosti, ktory nam pomohol rozlisit’ rozdiely v
hodnotach parametrov v dosledku ndhodnych chyb a vplyvom procesu. Z vysledkov sme zistili, Ze
lindan pri koncentraciach nizsich ako ¢ = 1,42 pmol.I"* vyrazne neovplyviiuje prevadzku bioreaktora
s Casovou segregaciou pri dlhodobej prevadzke.

Vplyv lindanu na aktivitu mikroorganizmov aktivovaného kalu bol vyhodnoteny z vysledkov
respirometrickych merani. Sledovali sme stimuléciu aktivity mikroorganizmov aktivovaného kalu
linddnom o rdznej koncentracii. Porovnavali sme zmenu respiraénych rychlosti a koeficienta
produkcie biomasy v ¢ase pre vzorku z referenéného modelu a pre vzorku z modelu s pridavkom
lindanu. Namerané udaje sme Statisticky spracovali na hladine vyznamnosti o = 0,05, teda s vyuzitim
95% intervalu spolahlivosti. Z Statistickych vysledkov vyplyva, ze lindan v sledovanych
koncentraciach vyrazne neovplyvnil metabolizmus mikroorganizmov aktivovaného kalu.

Zaver

Zo ziskanych vysledkov sme zhodnotili, Ze transformacia Studovanych pesticidov na menej
toxické medziprodukty procesom ozonizacie pri vy$§om pH bola u¢inné, ¢o nam potvrdili vysledky
testov toxicity na Sinapis alba a Allium cepa. MéZzeme teda ustdit’, Ze v pripade atrazinu, lindanu a
alachloru ma hlbsi vyskum kombinovanych procesov odstratiovania tychto latok vyznam.

Vplyv lindanu na prevadzku bioreaktora s casovou segregaciou, ktory sme vyhodnotili
sledovanim vybranych parametrov aktivovaného kalu, bol zanedbatel'ny. Lindan pri koncentraciach
niz$ich ako ¢ = 1,42 pmol.I"! teda vyrazne neovplyvnil prevadzku reaktora s ¢asovou segregaciou pri
dlhodobej prevadzke. Taktiez sme zistili, Ze lindan v sledovanych koncentraciach vyrazne
neovplyvnil ani metabolizmus mikroorganizmov aktivovaného kalu. Predpokladame v$ak, Ze keby
sme pridavali lindan vo vysSej koncentracii, prejavili by sa aj negativne vplyvy, ako napriklad
inhibi¢ny u¢inok na aktivitu mikroorganizmov aktivovaného kalu.
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Uvod

Vyroba a spotreba elektrickej energie v stcasnosti vyznamne ovplyviiuje ekonomicky Zzivot
krajin. V devétnastom storoCi sa prvy raz zacala komercne vyrabat’ elektricka energia, o znamenalo
podnet pre druht industrialnu revoluciu. Elektrifikacia tak posunula industrializaciu na nova uroven.
Problémom vsak je, ze sa v pociatkoch vyroby elektrickej energie prili§ neuvazovalo nad
environmentalnym zat'azenim. Najmaé krajiny politického Zapadu uz desiatky rokov hl'adaju Cistejsie
alternativy k fosilnym a jadrovym palivdm a snazia sa ich aj implementovat. Nie vzdy vsak
predstavuju ozaj CistejSiu variantu. Prikladom s solarne panely, alebo elektrické batérie, ktoré
predstavuju environmentalnu zat'az, pokial’ nie su spravnym sposobom recyklované. Ista alternativu
predstavuje mikrolokalna vyroba elektrickej energie, ktora je sucastou konceptu eko-domacnosti.
Predstava je, ze takato domacnost’ si dokaze zabezpecit' svoj chod nezavisle od verejnej elektrickej
rozvodnej siete pomocou obnovitel'nych zdrojov energie. Praca sa zameriava na moznosti vyroby
elektrickej energie v takejto domacnosti a to z pohl'adu techniky, technickych parametrov zariadeni,
ekologie a finan¢nej narocnosti [1].

Vysledky a zaver

Praca ponuka aktudlny pohlad na vyrobu, distribuciu a uskladnenie elektrickej energie v
ekologickom dome. Prvym cielom prace bolo porovnanie jednotlivych doméacich spotrebicov
ponukanych v obchodoch a pozorovanie ich energetickej klasifikacie. Analyza ukézala, Ze lepSia
energeticka trieda neznamena automaticky nizie naklady. Casto boli z finant¢ného hladiska
vyhodnej$ie produkty zo strednej energetickej triedy, dokonca niekedy produkty z najhorsej
energetickej triedy, napriklad pri umyvacky riadu. Dalej sa vyhodnocovali aktudlne klimatické
pomery na Slovensku a ich vplyv na alternativne moznosti vyroby elektrickej energie v modelovom
eko-dome. Vysledkom bolo definovanie optimalnych oblasti Slovenska pre solarne panely a veterné
turbiny a zaroven mensia uvaha o vyuziti energie z dedinského potoka na vyrobu elektrickej energie.
Vzhl'adom na priemernt spotrebu elektrickej energie v modelovom eko-dome pocas roka (dokopy
2400 kWh elektrickej energie za rok) sa analyzovali moznosti vyroby a uskladnenia elektricke;j
energie pre modelovy dom z pohladu cien. V momentalnej situacii vychadzaji solarne panely a
veterné turbiny ako jediné komer¢ne a cenovo dostupné alternativy pre vyrobu elektrickej energie.
Treba vSak povedat Ze investicie do nich su stale relativne vysoké pre bezného ¢loveka, a to aj napriek
dotaciam z EU. Preto treba pockat’ na pokles cien, ak bude pokragovat’ trend zlaciovania generatorov
elektrickej energie nad’alej. Na uskladnenie elektrickej energie sa v stiCasnosti daju pouzit’ klasické
olovené akumulatory a litiové batérie. Vodikova technologia ma velky potencial na uskladnenie
elektrickej energie, ale momentélne je stale cenovo naro¢nd. V budicnosti bude vodik hrat’ urcite
dolezita ulohu v energetickom priemysle [2]. Nakoniec sa realizoval navrh optimalneho pomeru
solarnych panelov a veternych turbin pre lokalitu Bratislava — Koliba a mesto Krupina. Bratislava-
Koliba je jedna z veternejsSich lokalit Slovenska s priemernou ro¢nou rychlost'ou vetra priblizne 6,5
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ms, zatial’ o mesto Krupina patri k malo veternym lokalitim Slovenska s priemernou rychlostou
vetra okolo 3,2 ms™*. Bilancie ukazali, Ze v malo veternych lokalitach Slovenska méze byt takyto
dom neefektivny, priam az nerealizovatelny. Vypocty boli robené s veternymi generatormi s
vykonom 1500 W a priemerom rotora 2,25 m. Pre variant modelového eko-domu na Kolibe v
Bratislave je navrhované rieSenie porovnatel'ne finanéne naro¢né ako pripojenie na verejnu elektrickt
siet. Odhadované investicie vychadzaji na 12000 € na 20 rokov, bez nékladov na instalaciu [1].
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Uvod

KTlacovym komponentom zelenych striech je substrat, ktory musi nahradzat’ pédu vo vsetkych
nevyhnutnych aspektoch — mechanicka opora rastlin, dostupnost’ vody a Zivin; a zarovei musi spiiiat’
urcité kritéria — chemicka stabilita, nizka hmotnost’, vzdusnost’, optimalna hodnota pH ¢i schopnost’
odvadzat vodu. Navyse, zelené strechy sa vyznacujii drsnymi az extrémnymi podmienkami z
pohl'adu rastu rastlin (extrémne sucho, vysoké teploty a pod.). Z dovodu rozdielov v klimatickych
podmienkach a dostupnych druhov rastlin neexistuje univerzalne rastové médium pre zelené strechy
[1]. V sucasnosti sa produkuju vel'ké objemy roznych odpadovych materialov a vedl'ajsich produktov,
ktorych ukladanie a skladkovanie je znacne problematické. Preto je zaujimavé hl'adanie alternativ
umoziujucich recyklaciu a opdtovné pouzitie tychto materidlov napr. ako zloziek stresnych
substratov. V podmienkach SR st takymto problematickym materidlom Cistiarenské kaly. Podla
Eurostatu (2018) len v roku 2016 skoncilo na skladkach viac ako 7000 ton kalov z komunalnych
COV, ¢o predstavuje az 14 % ich ro¢nej produkcie. Ako zaujimava moznost’ spracovania kalov sa
javi ich termochemickd konverzia na biouhlie [3]. V snahe uplatihovat’ principy cirkularnej
ekonomiky sa preto v praci zaoberame moznostami vyuzitia pyrolyzovanych cistiarenskych kalov
ako zlozky extenzivnych stresnych substratov v podmienkach SR.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna zelena strecha bola zalozena v oktdbri 2020 na streche budovy Pedagogicke;j
fakulty TU v Trnave (Obr. 1). Extenzivny streSny substrat bol pripraveny v spolupraci s firmou JV
Intersad, s.r.o., pri€om sme tento modifikovali 10 % a 20 % (v/v) pridavkom biouhlia pripraveného
rychlou pyrolyzou Cistiarenskych kalov pri teplote 600 — 650°C. Jednotlivé substraty sme rovnomerne
rozmiestnili do 4 polypropylénovych boxov, na dne ktorych sa nachadzala drenazna vrstva
Nophadrain ND100 a otvor pre odtok dazd’ovej vody. Do takto pripravenych 12 boxov sme vysadili
po 9 rastlin rodu Sedum a boxy sme umiestnili na streche (sklon 4,5°) (Obr. 1). Eluat sa zachytaval
do plastovych nadob, pricom vzorky sa v danych ¢asovych intervaloch odoberali na stanovenie pH,
elektrickej vodivosti (EC) (pH/EC/TDS multimeter HI3220) a celkovej koncentracie N a P. Dennt
teplotu, vlhkost  a thrn zrazok sme monitorovali pomocou meteostanice Garni 935PC s integrovanym
bezdrotovym senzorom 2INT. Teplotu a vlhkost' substratov sme monitorovali prostrednictvom
senzoru pddnej vlhkosti a teploty SMT100, pricom zber dat sa realizoval pomocou dataloggeru
TruLog 100 a softvéru TrueLog100-configuration software VV2.5.0 v 30 min intervaloch.

Vysledky a diskusia

V priebehu sledovaného obdobia (10/20 — 10/21) sme sledovali schopnost’ extenzivnych
substratov bez a s pridavkom biouhlia zadrziavat’ zrazky. Vysledky z experimentalnych zelenych
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ploch potvrdzuju, ze pridavok biouhlia do stre$ného substratu zvysuje jeho vodozadrznu kapacitu v
jesenno-zimnom, jarnom i letnom obdobi v porovnani so substratom bez biouhlia. Napr. substrat s
20% pridavkom biouhlia zadrzal v letnom obdobi 79,4 % zrazok, kym substrat bez biouhlia 72,6 %.
Rovnako vlhkost” extenzivnych substratov s pridavkom biouhlia je vyssia pocas celého sledovaného
obdobia. Tato skutocnost’ sivisi so schopnostou biouhlia absorbovat’ a zadrziavat vodu, ¢im sa
zvysuje jej mnozstvo dostupné pre rastliny.

Okrem mnozstva eluatu odtekajuceho z experimentalnych ploch sme sledovali aj jeho chemické
a fyzikalno-chemické vlastnosti — pH (Obr. 2), EC, celkovi koncentraciu N a P. Ziskané data ukazuju,
7e EC eluatu bola najvyssia po zalozeni experimentu (6 —9 mS.cm™) a postupne klesala k arovni 0,4
mS.cm™. Hodnoty EC a pH sa medzi substratom bez biouhlia a modifikovanymi substratmi vyrazne
nelisili, pricom na jeset 2020 sa hodnoty pH pohybovali v rozmedzi 7,3 — 8,1. Napadné zvysenie pH
(8,4 —9,7) sme zaznamenali v eluatoch odobratych 2.2 a 15.3.2021, ktoré zrejme suviselo so silnymi
mrazmi v predchadzajucich mesiacoch a naslednym topenim premrznutého substratu. Zmrznutie
substratu sposobuje fyzikalne poskodenie (zvetravanie) jednotlivych zloziek v substrate, lyzu
mikroorganizmov, ¢o sa moze prejavit’ prave zvySenim pH eluatu. Naopak, mierne kyslé hodnoty pH
sme pozorovali v eludtoch odobratych v maji. V mesiacoch august a september hodnoty pH opat
vzrastli na 7,4 — 8,8. Koncentréacia P v eluéte sa pohybovala v rozmedzi 0,414 — 2,002 mg.L ™2, pricom
nedochadza k vyraznej$im vykyvom ani po vyraznejsich zrazkach. V eluate zo substratov s biouhlim
boli koncentracie P len minimalne vyssie nez v eluate zo substratov bez biouhlia. Modifikované
extenzivne substraty teda nepredstavuju vyznamnejsi zdroj zvySovania koncentracie P v povrchovych

vodéach.

129w substrat

® substrdt + 10% biouhlie
114 & substrat + 20% biouhlie
B [ - : *
2 :

" i
Obr. 1. Experimentalna zelena strecha Obr. 2. pH eluatov z extenzivnych stre$nych na
streche budovy Pdf TU v Trnave. substratov bezas 10 a 20 % pridavkom biouhlia.
Zaver

Ziskané udaje jasne naznacuju pozitivny vplyv pridavku biouhlia pripraveného procesom rychlej
pyrolyzy Cistiarenskych kalov na hydraulické vlastnosti extenzivnych stre$nych substratov. Zaroven
tento typ biouhlia vyrazne neovplyviiuje hodnoty pH a EC, koncentracie P a N, a to ani v aplikacnej
davke 20 % (v/v). Z tychto dévodov sa 10 % resp. 20 % pridavok biouhlia na baze Cistiarenskych
kalov do substratov javi ako vhodna nahrada inych recyklovanych ¢i odpadovych zloziek substratov.
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Molekulové dokovanie bolo uskutoénené na proteinovej Struktire 6WQF [1] hlavnej protedzy
MP® virusu SARS-CoV-2. Struktira 6WQF bola ureni pri laboratornej teplote a stiahnuta
z proteinovej databdzy RCSB [2]. Dokovacie vypocty a grafické vizualizicie boli uskutoénené
v programe AutoDock 4.2.6 [3], resp. AutoDockTools-1.5.7 [3,4]. Ako modelové zlugeniny bola
vybrana sada molekdl navrhnutych na syntézu na Oddeleni organickej chémie FCHPT STU
(Milata, Végh, Bortnak). Ziskané vysledky (dokovacie skére) boli porovnané s vysledkami
z predchadzajicej Stadie [5]. Molekula s najlep$im dokovacim skdre bola nasledne blizsie
Studovana z hladiska konformagnej variability. Konformér tejto molekuly, ktory dosiahol najlepsie
dokovacie skore je umiestneny v kavite SARS-CoV-2 na obrazku 1.

Praca je zamerana nielen na stadium dokovacieho skére mozného inhibitora proteazy MP™ ale aj
na vyhodnotenie vhodnosti ur¢itej molekuly na zaklade energetiky réznych geometrickych
konformécii. Geometrické konformacie studujeme na dvoch réznych drovniach vypoctu, ktorymi su
PM6 [6] a B3LYP [7]. Studium zahfia vypocet ich energii bez optimalizacie, s optimalizaciou len
vodikovych atdmov a optimalizaciou celej molekuly.

Obrazok 1 Struktara molekuly, ktora dosiahla najlepsie dokovacie skére, umiestnené v aktivnom
mieste kavity SARS-CoV-2 MP™ s predikovanymi vodikovymi vézbami.
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Uvod

populace a pouzivani nadmérného mnozstvi chemickych hnojiv dochazi k velkému ubytku
zemédé€lskych ploch a snizovani jejich kvality. Rust a produktivita rostlin jsou vyznamng ovliviilovany
riznymi biotickymi (zivé organismy) a abiotickymi stresy (vysoka salinita, sucho, nedostatek Zivin,
extrémni teploty) a kvalitou pudy [1].

V dusledku riznych lidskych ¢innosti je piida kontaminovéana tézkymi kovy a ma nedostatek
nejen makrozivin (dusik, fosfor, draslik), ale také sekundarnich zivin (sira, véapnik, hoi¢ik)
a mikrozivin (bor, zinek, méd’, Zzelezo). Zejména nedostatek Zivin v piidé je tfeba doplovat. V ramci
konvenéniho zeméd¢lstvi byvaji pro tyto ucely vyuzivany anorganicka hnojiva (napt. NPK). Tim
dochazi k pridavani velkého mnozstvi chemickych latek do pidy. Jejich rozsahlé pouZzivani vede viak
ke zhorSeni zivotniho prostiedi a zplsobuje problémy. Dlouhodobé pouzivani hnojiv a pesticidl
nepfizniveé ovlivituje pudni mikrofloru, ¢imz je naruSena kvalita plidy a vyznamné sniZena celkova
bakterialni a houbova biomasa. Pouziti biouhlu se jevi jako slibny zptsob nejen k vylepsSeni kvality
pudy a zvyseni produktivity rostlin, ale také k vyraznému sniZeni mobility téZkych kovi v padé [1].
Biouhel je pevny produkt bohaty na uhlik, vyrabény tepelnym rozkladem organického materialu pti
omezeném piistupu vzduchu. Mezi suroviny, které se hojné vyuzivaji k jeho vyrobé patii dievo, listy,
trava, hntj a dalsi zemé&dé€lské odpady [2].

Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast prace se zabyva posouzenim vlivu biouhlu na rist modelové rostliny
kukufice seté (Zea mays) v rdmci laboratorniho kultivaéniho experimentu.

Pro kultiva¢ni experiment byly pouzity ¢tyfi typy pud liSici se zejména obsahem organické hmoty.
Tyto piidy predstavuji bézné dostupné pudni typy vyskytujici se na izemi Ceské republiky. Biouhel
byl do pidy aplikovan v davkéach 0, 10 a 20 g biouhlu na kilogram ptidy. Vzorky biouhla (NovoTerra
a Pflanzenkohle) pouzité v ramci experimentu maji evropsky certifikat od EBC (European Biochar
Certificate) pro vyuziti v zemé&délstvi [3]. Kultivace rostlin probihala v péstebnim boxu s fizenym
osvitem a zavlahou a kontrolovanou teplotou a vlhkosti.

V prubéhu kultivace byly pozorovanymi parametry vyska rostlin, pocet listt a pozdéji také pocet
klasti. Po ukonceni kultivace byly rostliny vyjmuty z pidy a nechaly se susit na vzduchu po dobu
dvou tydnii. Nasledné byly kukufice separovany na nadzemni a podzemni ¢ast. Kofeny potiebné pro
obrazovou byly pomoci skeneru pfevedeny do digitalni podoby. Jednotlivé ¢asti rostlin byly nakonec
zvazeny na analytickych vahach.
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Vysledky a diskuze

V ramci experimentalni ¢asti prace byl posuzovan vliv biouhlu na kvantitativni charakteristiky
definujici rast kukufice seté v ramci modelového laboratorniho kultivaéniho experimentu.

120 1 20 1

m0g/kg M pudy bez biouhlu
100 4 ™10gkg N 20 g/kg pidy
20 gkg 1 2 151 step
E 30 4 )g $ 20 g/kg pldy
S, I = 10 1
5 60 1 =]
= 2R I
240 A 27 5 -
g
20 A g
R
0 - X - fluvizem  pis¢ita kambizem &ernozem
fluvizem pis¢ita pada kambizem &ernozem pida

obradzek 1: VIevo — porovnani vysky rostlin v zavislosti na druhu piidy a davce biouhlu Phlanzenkohle,
vpravo — porovnani relativniho objemu korenii bez pridavku a s pridavkem biouhlu ve vybranych pidach.

Vlevém grafu na obrazku 1 vidime, jakych vySek dosahovaly rostliny bez piidavku
a s ptidavkem biouhlu Vv jednotlivych ptidach v dobé ukonceni kultivace. Ve srovnani s ostatnimi
pidami lze pozorovat nejvyrazngjsi vliv biouhlu na vysku rostlin v ptipadé piscité pudy s nizkym
obsahem organick¢ hmoty. V pravém grafu vidime, Ze obrazova analyza kofenl potvrdila, Ze
s vyjimkou kambizemi zvysil piidavek biouhlu relativni objem kofend. Dale piidavek biouhlu
pozitivné ovlivnil i vétveni kofent, coz je zadouct, protoze rostliny mohou lépe pfijimat vodu a ziviny
z pady.

Zavér

Po vyhodnoceni kultivaéniho experimentu lze fict, Ze z vybranych pid na biouhel nejlépe
reagovala piséita ptida. Dilezitym faktorem byla také davka a typ biouhlu. Pozitivni ti¢inek na rist
rostlin u vybrané pis¢ité piidy méla jak davka 10 g/kg tak i davka 20 g/kg. Rostliny s davkou 10 a 20
g/kg dosahovaly podobnych vysek, avsak pfi srovnani celkovych hmotnosti na tom byly Iépe rostliny
s aplika¢ni davkou 20 g/kg. Pokud jde o biouhly, lepsi vysledky byly jednoznaéné prokazany
u biouhlu Phlazenkohle.

S vyuzitim obrazové analyzy bylo mozno po kratkodobé kultivaci posoudit vliv biouhlu na rtst
kotenového systému rostlin. Nejvétsi vliv biouhlu lze z vybranych pid pozorovat u piscité pudy
S nizkym obsahem organické hmoty, kde byl pozorovan nartst v objemu kofent i jejich vétveni.
U ¢ernozemé mél biouhel také pozitivni vliv na rust kofent, rozdily byly vSak méné znatelné.
V ptipadé pud s vysokym obsahem organické hmoty (fluvizem a kambizem) se pfidavek biouhlu
téméf neprojevil.
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Uvod

Puda je dulezité uto¢i§té nejen pro rostliny, ale také pro mikroorganismy, jejichz &innost
ovliviiuje vlastnosti a kvalitu pudy. V soucasné dobé s rostoucimi naroky na obZzivu navySujici se
lidské populace, rostou také naroky na pidu a pidni ekosystém. S potiebou vyssi produkce plodin
se zvySuje i snaha vkladat do pidy rizné pudni pomocné latky, jako je i biouhel, ktery ma
schopnost pozitivné ovliviiovat fyzikalné-chemické vlastnosti pudy, pidni schopnost zadrzovat
ziviny, vodu a rovnéZ pozitivné ovlivituje pidni strukturu a jeji kompaktnost. Zejména zadrzovani
vody je v obdobi sucha v poslednich letech velmi aktualnim tématem. Cilem této prace bylo tedy
prozkoumat vliv riznych davek biouhlu a biouhlu v kombinaci s bézné pouzivanym anorganickym
hnojivem NPK na mikrobialni pochody v ptidé a definovat vhodné metodiky pro posouzeni tohoto
dilezitého parametru ptdy. Druhotnym cilem prace bylo posoudit vliv teploty a vihkosti, které
mohou ovlivnit mikrobialni aktivitu v pudé a definovat jejich plsobeni na miru mineralizace
organické hmoty v pidé. V rdmci experimentélni ¢asti prace byla pro posouzeni mikrobidlnich
pochodt v ptidé zvolena metoda méfeni pidni respirace. Ta je hlavnim zdrojem uvoliiovani oxidu
uhli¢itého do atmosféry, a tedy i ukazatelem mikrobialni aktivity.

Experimentalni ¢ast

Pro kvantifikaci miry ptidni respirace byla zvolena nepfima titra¢ni metoda, ktera sleduje zmény
v mnozstvi uvolnéného oxidu uhli¢itého béhem inkubace, coz souvisi s procesem mineralizace
organické hmoty v pidé. Experimetnalni ¢ast prace se zamétila zejména na optimalizaci podminek
k posouzeni vlivu biouhlu na rychlost mineralizace ptidni organické hmoty tim, Ze bylo sledovano
uvoliiovani oxidu uhli¢itétho v pidé bez piitomnosti biouhlu a po nasledné aplikaci biouhlu
a hnojiva NPK. V dalsi ¢asti prace byl posuzovan vliv zvysené teploty a vlhkosti piidy na mnozstvi
uvolnéného CO; pudni respiraci.

Vysledky a diskuze

Z vysledkl prace vyplyva, ze biouhel podporuje mikrobialni aktivitu a ptidanim hnojiva NPK
k definovanému mnozstvi biouhlu se uéinnost zesili, jelikoz biouhel soucasné s hnojivem dodavaji
padé potiebné organické a anorganické ziviny, které podporuji mikrobialni aktivitu a mineralizaci
pidni organické hmoty. ZvySenad teplota pusobila na mikrobidlni pochody v pudé pievazné
negativné, jelikoz dochéazelo K poklesu rychlosti plidni respirace oxidu uhli¢itého. Rovnéz
nadmérna vlhkost piidy ma negativni vliv na mikrobialni aktivitu, jelikoz pfesyceni vodou pidy
zpusobi snizeni produkce CO, plidni respiraci, a tim i miru mineralizace pidni organické hmoty.
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Zavér

Z vysledka prace vyplyva, ze biouhel ma v definovaném mnoZstvi za piiznivych podminek
pozitivni vliv na mikrobialni aktivitu a mineralizaci pidni organické hmoty a je vhodnym pudnim
kondicionérem vyuzitelnym v zemédé€lstvi, pfi¢emz zalezi na okolni teploté a ptitomné vlhkosti,
kdy nadmérné navySeni vlhkosti pidy zptisobi vyrazny pokles aktivity mikrobialnich pochodt.
Podékovani

Tento ptispévek vznikl v navaznosti na aktualné bézici projekt GJ20-28208Y financovany

Grantovou agenturou Ceské republiky v ramci biokoloidniho tymu na FCH VUT, kde se studuje
vliv biouhlu na urodnost, fyzikalné-chemické a mikrobiologické vlastnosti ptid.
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Uvod

V soucasné dobé se v mediciné stale vice upfednostituje pouziti lipozomalni formy 1éc¢iv
z divodu ochrany zdravych lidskych tkani pred toxicitou volného 1é¢iva, prodlouzené doby
cirkulace v krvi a cileného nebo tizeného uvoliiovani 1é¢iva. Do poptedi se dostava i inhalaéni
podavani 1é¢iv, jehoz hlavnim pozitivem je vyhnuti se . first-pass® efektu po prichodu jatry,
velka absorpéni plocha plic, ale i jejich tenka membrana a zvyseny pritok krve [1].

Tato védecka prace se zabyva studiem enkapsula¢ni ucinnosti hydrofilni latky a jejim
uvoliiovanim z vodného stiedu V zavislosti na odlisném slozeni komponent jednotlivych
lipozomalnich systémi. Zakladni komponentu lipozomalniho systému tvofil fosfatidylcholin,
presné&ji DPPC, ktery byl zvolen diky tomu, Ze je nejhojnéji zastoupenym fosfolipidem
vyskytujicim se v surfaktantu plicnich alveol [2]. K této zdkladni komponenté byly jednotlivé
nebo kombinované pfidany piidavky cholesterolu, kyseliny fosfatidové, polyethylenglykolu
a nakonec trimethylchitosanu. Jako modelové 1é¢ivo vhodné pro enkapsulaci byla zvolena
hydrofilni fluorescen¢ni sonda zvana 8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonova kyselina (HPTS).

Cilem tedy bylo ptipravit lipozomy s inkorporovanou modelovou hydrofilni latkou, které by
byly z hlediska jejich fyzikaln&-chemickych vlastnosti vhodné pro inhalaéni podavani a které
by zajistily pasivni cileni s prodlouZenou dobou uvoliiovani bez vyvolani vedlejsich G¢ink na
organismus.

Experimentalni ¢ast

Metodou rehydratace fosfolipidového filmu byly pfipraveny jednotlivé lipozomalni
systémy, které byly rehydratovany deionizovanou vodou nebo roztokem HPTS. Kazdy
lipozomélni systémy byl podroben dvéma dialyzacnim procestim, znichz prvni slouzil
k odstranéni neenkapsulovaného podilu HPTS zroztokl, druhy ke studiu uvoliiovani jiz
enkapsulovaného HPTS z vodného stiedu lipozomd.

Pro charakterizaci a potvrzeni vzniku chténych lipozomalnich systému s enkapsulovanym
HPTS bylo vyuzito méfeni distribuce velikosti Castic a zeta potencialu na pfistroji Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments). Pro ur¢eni mnozstvi enkapsulovaného HPTS uvnitf lipozomt
byl pouzit fluorescencni spektrometr FS5 (Edinburg Instruments).

Po prvnim idruhém dialyzaénim procesu byla méfena excitaéni spektra pfipravenych
lipozomalnich systému s enkapsulovanou fluorescenéni sondou HPTS. Ze znalosti regresni
rovnice stanovené pii kalibraci HPTS byla stanovena koncentrace HPTS uvniti lipozomu
Z hodnoty intenzity fluorescence odectené pii izobestické vinové délce (413 nm) [3]. Hodnota
enkapsulaéni uéinnosti byla vypocitana jako pomér HPTS enkapsulovaného v lipozomech
ku celkovému mnozstvi HPTS pouzitého pii rehydrataci fosfolipidové dvojvrstvy. Studium
uvolniovani HPTS pfi druhé dialyze vychazi z poméru koncentraci HPTS enkapsulovaného
po obou dialyzach.
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Vysledky a diskuse

Lipozomy sriznym sloZzenim vykazovaly rtzné fyzikalné chemické vlastnosti, které
ovlivnily enkapsulaéni u¢innost a postupné uvoliiovani fluorescen¢ni sondy HPTS.

Enkapsulaéni uéinnost lipozomu tvofenych samotnym DPPC ¢inila 5,66 + 0,22 % HPTS.
Pridavek cholesterolu k zdkladni komponent¢ DPPC zvysil enkapsula¢ni ucinnost vlivem
schopnosti cholesterolu ztuzit fosfolipidovou dvojvrstvu a snizit tak uvolfiovani léCiva
z lipozomti (6,49 = 0,41 %). Nejvyssi enkapsulaéni G¢innost byla naméfena u lipozomalniho
systému skladajiciho se z DPPC a pfidavku 30 mol. % kyseliny fosfatidové (13,74 = 0,20 %).
Enkapsulace HPTS pravdépodobné zptuisobila umisténi vétsiny kyseliny fosfatidové do vnéjsi
lipozomalni dvojvrstvy. Tyto odpudivé sily mezi souhlasné¢ nabitou vnitini fosfolipidovou
vrstvou a strukturou HPTS zpomalily Gnik vétsiho mnozstvi enkapsulovaného HPTS. Nejnizsi
enkapsulacni G¢innost byla stanovena u DPPC s pfidavkem 6 mol. % PEGsooo-PE, kdy jsme
usuzovali inkorporaci malé ¢asti PEGsooo-PE na vnitini stranu, kvili které byla vazba HPTS
do vodného stiedu ze vSech variant lipozomalnich systémi nejobtizné&jsi (13,74 + 0,20 %).
U ostatnich stealth lipozoml byla enkapsulacni ucinnost vys$i nez v piipadé lipozomi
o0 stejném slozeni bez pfitomnosti polyethylenglykolu. Polyethylenglykol tvofi na povrchu
lipozomd vrstvu, kterd snizuje miru uvolfiovani lé¢iva. Pridavek trimethylchitosanu
k vytvofenym stealth lipozomim mirné pozitivng ovlivnil enkapsulaci HPTS (9,79 + 0,02 %),
coZ bylo zptsobeno interakci malého mnozstvi zaporné nabité fluorescenéni sondy s kladnym
nabojem trimethylchitosanu.

Uvoliiovani HPTS z vodného stiedu lipozomu pii druhé dialyze je ve shodé s predchozimi
vysledky a tvrzenimi. P¥idavky jednotlivych komponent k DPPC totoznym zplGsobem ovliviiuji
Gnik modelového 1é¢iva. Rozdil nastava u ptridavku trimethylchitosanu ke stealth lipozomim,
kdy nedoslo k ovlivnéni druhého dialyza¢niho procesu modelového 1é¢iva.

Zavér

Z hlediska vsech fyzikalné-chemickych vlastnosti se ndm podatilo enkapsulovat modelové
hydrofilni 1é¢ivo do lipozomi tvofenych z rizného piidavku komponent, které by mohly byt
pouzity pro inhalacni poddvani. Déle se nam podafilo potvrdit nizkou enkapsulacni €innost
hydrofilnich latek. Roli hraje skute¢nost, ze se hydrofilni latky rozpousti v polarnim prostredi,

které se vyskytuje ve vodném stiedu lipozomd, ale také toto prostiedi lipozomy obklopuje, coz
je diivodem obtizné enkapsulace.
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Uvod

Nosicové systémy se dostavaji do poptedi nanotechnologii diky cileni 1é¢iva do pozadované
oblasti a moznosti del§i doby uvoliiovani. Vezikuly z iontového amfifilniho paru, které mohou byt
vytvoteny z nejriznéjSich povrchové aktivnich latek jsou levngjsi alternativou k liposomam [1].

Cilem prace byla piiprava a studium zaporné nabitych katanionickych vezikularnich systému
s polykationtem. Katanionické vezikularni systémy byly pfipraveny z levnych a dostupnych
povrchové aktivnich latek, kterymi jsou cetyltrimethylamonium bromid (CTAB) a dodecylsiran
sodny (SDS). Na stabilizaci systéma byl pouZit cholesterol (ovliviyje fluiditu) a kyselina fosfatidova
(PA), ktera umoziiuje elektrostatickou stabilizaci a navazani modelového polykationtu hydrochloridu
diethylaminoethyl-dextranu (DEAE-Dx-HC]).

Experimentalni ¢ast

Iontovy amfifilni par (IPA), ktery je zakladni slozkou vezikul byl ptipraven elektrostatickou
vazbou mezi dvéma opacné nabitymi povrchove aktivnimi latkami. Pozitivni povrchové aktivni latka
byla CTAB a negativni SDS, z nich byl vytvofen bily prasek amfifilnich para CTA-DS.

Katanionické vezikularni systémy byly pfipravovany jak bez stabilizace (samotné IPA), tak
zarovei i stabilizované. Pfidani cholesterolu, zajistilo intra-vezikularni stabilizaci a pfidavek kyseliny
fosfatidové (PA) inter-vezikularni stabilizaci [1]. Postup ptipravy byl vzdy stejny, lisil se jen
mnozstvim zminénych latek. Koncentrace cholesterolu byla 43 mol. % [2], zatimco u kyseliny
fosfatidové byly zvoleny ¢tyfi riizné koncetrace (5, 10, 20 a 30 mol. %).

Ptidavek zaporné nabité kyseliny fosfatidové umoznil interakci s polykationtem, konkrétné
s DEAE-Dx-HCI. Pro ptipravu vzorkii s DEAE-Dx-HCI bylo nejprve potfebné piipravit roztok
DEAE-Dx-HCl v deionizované vodg, nasledné doslo ke smichani systému CTA-DS s cholesterolem
a PA v objemovém poméru 1:1. DEAE-Dx-HCI byl ptidavan ve dvou koncentracich (0,1 a 1 hm. %).

Pro potvrzeni vzniku &astic, zjiSténi distribuce velikosti ¢astic ve vzorcich a velikosti zeta
potencialu, bylo provedeno méfeni pfipravenych systémli pomoci pfistroje ZetaSizer Nano ZS
(Malvern Instrument).

Pro zjisténi vlivu jednotlivych komponent byly pouzity dvé fluorescenéni sondy a to laurdan pro
zjisténi hydratace vnéj$i membrany a difenylhexatrien pro urCeni tuhosti vnitini ¢asti mebrany.
Chovani laurdanu je popisovano pomoci generalizované polarizace a DPH pomoci anizotropie
fluorescence. Méfeni probéhlo na fluorimetru (Edinburgh Instruments FS5).

Vysledky a diskuze

Systémy bez stabilizace vykazovaly vysokou miru nestability — okem pozorovatelné velké
agregaty. Z toho divodu nebylo mozné tyto roztoky nijak nadale charakterizovat. Po ptidavku
cholesterolu byly vzorky bez problémi podrobeny méteni, kdy velikost byla stanovena
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na (176 + 26) nm a zeta potencial (10,3 £+ 2,3) mV. Zeta potencial poukazoval na nestabilitu téchto
Castic.

V disledku ptidavku 5 mol. % zaporné kyseliny fosfatidové doslo ke zvySeni elektrostatickych
odpudivych sil, dochazelo méné k agregaci Castic a celkova stabilita vezikul byla vétsi. Velikost
vezikul byla mensi (106 + 6) nm oproti velikosti bez PA a zeta potencial se pfesunul do zapornych
hodnot (-42 £+ 1,6) mV. U dalSich syst¢tmu s vétsim ptidavkem kyseliny fosfatidové (10, 20,
30 mol. %) se sniZila velikost i zeta potencial.

Po ptidavku DEAE-Dx-HCI bylo potvrzeno jeho navdzani na zaporné vezikuly diky zvyseni
velikosti Castic, posunuti distribuce velikosti ¢astic k vys§im hodnotam a zvySeni zeta potencialu.
S ptidavkem 0,1 hm % DEAE-Dx-HCI a vyssi koncentraci PA dochézelo ke zvétSovani ¢astic, kdy
jedinou vyjimkou bylo 10 mol. %, kdy ¢astice vykazovaly mensi velikost. Mezi velikostmi systému
s pridavkem 20 a 30 mol. % PA nebyl vyznamny rozdil. Castice s 1 hm. % DEAE-Dx-HCI
vykazovaly vyssi velikost v porovnani s pfidavkem 0,1 hm. %. Nejvétsi Castice byly zméteny
ve vzorku s piidavkem 30 mol. % PA a 1 hm. % DEAE-Dx-HCI.

Z méfeni generalizované polarizace byly sestaveny zavislosti GP na teploté, které predstavovaly
ptechod membrany z uspotadané do neuspotadané faze. Generalizovana polarizace se s usporadanim
systému zvySuje. Zakfiveni zavislosti je ovlivnéno mnozstvim cholesterolu, s cholesterolem
se vyrovnava. U vzorkt s 0,1 nebo 1 hm. % DEAE-Dx-HCI se zvySujici se koncentrace PA
projevovala zvySenim GP. SniZovala se tak pohyblivost vody v okoli systémi a ty se staly
uspotadanéjsi, coz mohlo byt zpiisobeno vlivem hydrofilniho polykationtu DEAE-Dx-HCI, ktery je
schopen usporadat vodu na svém povrchu.

Po méfeni anizotropie byly sestrojeny grafy zavislosti anizotropie na teploté, kde hodnoty
anizotropie s rostouci teplotou klesaly. Zakiiveni kiivky bylo ovlivnéno mnozstvim cholesterolu
stejné jako u GP. Hodnota anizotropie v oblasti nizSich teplot hodné splyvala dohromady, vétsi
rozdily byly viditelné az pfi posunu k vyssim teplotdm. Pti piidavku PA klesala tuhost i anizotropie,
naopak piidavek DEAE-Dx-HCl nijak vyrazné neovlivnil hodnotu anizotropie pii riznych
koncentracich PA, protoze DEAE-Dx-HCI se vaze na povrch vezikul, takze neovlivnil fluiditu vnitini
Casti membrany.

Zavér

V bakalaiské praci se nam podafilo pfipravit stabilni zaporné nabité vezikularni systémy
S navazanym polykationtem, zarovein byly ziskany cenné informace o pfipravenych systémech, které
mohou byt v dal§im vyzkumu vyuzity.

Mezi hlavni poznatky patii zjisténi, Ze systémy bez kyseliny fosfatidové jsou velmi nestabilni,
na hodnotu generalizované polarizace ma vliv pfidavek cholesterolu, kyseliny fosfatidové i DEAE-
Dx-HCl, zatimco anizotropie je ovlinéna pouze ptidavkem cholesterolu a kyseliny fosfatidové.
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Uvod

Jednim z trendii soucasné chemie je snaha o sniZzeni pouzivani latek, k jejichz vyrobé jsou
zapotiebi neobnovitelné zdroje (zejména fosilni paliva). Zaroven je velka pozornost vénovana
bézné pouzivanym latkam, které ovSsem mohou byt toxické pro Zivotni prostiedi ¢i pro cloveka.
Jednou z moznosti, jak tyto snahy realizovat, je nahrazeni béZzné& pouzivanych, nicméné ¢asto zdravi
Skodlivych rozpoustédel ekologicky Setrn€jSimi latkami. Tyto latky se oznacuji pojmem zelend
rozpoustédla. Do skupiny téchto ekologickych rozpoustédel 1ze zaradit napiiklad nekteré organické
karbonaty. V této praci byly ze skupiny organickych karbonati pro vyzkum vybrany ethylen
karbonat (EC) a propylen karbonat (PC). Zaroven byla pro vyzkum zvolena latka s ndzvem
dihydrolevoglukosenon (DLG), kterou je moZno syntetizovat z biomasy (obnovitelného zdroje).
Z divodu Sirokého pouziti téchto latek a jejich mozného zavedeni do primyslové praxe je nutné
znat jejich chovani ve smésich. ProtoZze jednou z nejpouzivangjsich latek v pramyslu je voda, je
cilem této prace termodynamicky popsat chovani téchto latek ve smésich svodou. Kazda
z uvedenych latek se ve vodnych smésich chova odlisnym zptsobem. PC vykazuje omezenou
misitelnost, proto byla pro jeho popis experimentalné stanovena rovnovaha kapalina—kapalina, EC
je za laboratornich podminek pevna latka, z toho diivodu byla urena teplotni zavislost rozpustnosti,
a DLG je s vodou misitelny v celém koncentraénim rozsahu, proto bylo pro jeho popis systému
vyuzito méfeni aktivity vody. Zpracovanim experimentalnich dat byly ziskany parametry rovnice
ESL, ktera popisuje rovnovahu kapalina—kapalina, a modelu pro aktivitni koeficienty — rovnice
NRTL.

Experimentalni ¢ast

Pro méfeni rovnovahy kapalina—kapalina v systému PC + voda byla pouzita kombinace
zékalové a piimé analytické metody. Princip zakalové metody spociva v méfeni zmény intenzity
rozptyleného svétla prochazejicim méfenym roztokem. Tato metoda je vhodna zejména pro méfeni
v kritické oblasti. Mimo Kritickou oblast se snizuje ptesnost této metody, proto byla pro méteni
mimo kritickou oblast pouzita piima analytickd metoda. Ta spoéiva v piipravé dvoufazového
systému pfi ur€ité teploté a nasledné analyze obsahu jednotlivych slozek v obou fazich. Pro méteni
obsahu PC ve vodné fazi byl pouzit plynovy chromatograf a metoda vnitiniho standardu s EC jako
vnitinim standardem. Vyhodnoceni obsahu PC bylo provedeno na zakladé kalibraéni zavislosti
podilu ploch piki PC a EC na podilu jejich hmotnostnich zlomkd. Pro méfeni obsahu vody
v organické fazi byl pouzit Karl-Fischeriv coulometr. Ve znamém mnozstvi roztoku faze
a suSen¢ho methanolu byla coulometricky stanovena hmotnost vody a pomoci hmotnostni bilance
byl nasledn& vyhodnocen obsah vody v dané fazi.

Pii méfeni rovnovahy kapalina—pevna faze v systému EC + voda byla pouzita pfimé analyticka
metoda. Pro analyzu byl pouzit vibra¢ni hustomér a metoda kalibra¢ni kiivky. Obsah EC ve vzorku
byl s jeji pomoci stanoven zméfenim hustoty vzorku faze.
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Aktivita vody ve smési s DLG byla méfena pomoci pfistroje AquaLab TDL. Roztok 0 zndmém
slozeni byl vloZzen do hermeticky uzaviené komirky, kde byla pii konstantni teploté
298,15 K v pravidelnych intervalech méfena aktivita vody. Vyslednd hodnota byla uréena jako
prumér 10 hodnot, pfi kterych nedochazelo k trendovému zvySovani ¢i snizovani aktivity v Case.

Vysledky a diskuze

Experimentalni data pro systém PC + voda byla vyhlazena pomoci rovnice ESL.' Tim byly
zéaroven ziskany soutadnice kritického bodu tohoto systému. Takto vyhlazena data byla poté pouzita
pro ziskani parametrii rovnice NRTL.2 Bylo zji§téno, Ze oba modely vystihuji dobfe chovéni
systému PC + voda, rovnice ESL vSak lépe vystihuje jeho neklasické chovani v kritické oblasti.
Zaroven byl diky porovnani s dostupnymi literarnimi daty vyjasnén dosavadni rozpor o tom, ktera
sada dat je spravna.

Pro termodynamicky popis systétmu EC + voda byla pouzita rovnéz rovnice NRTL. Pro
vyhodnoceni jejich parametrti byla pouzita kombinace experimentalnich dat zjisténych v této praci
aznamych literarnich dat. Vyuzitim koncentracni zavislosti hustoty byly dale vyhodnoceny
dodatkové objemy v celém koncentracnim rozsahu. Regresi téchto dat byly ziskany parametry
Redlichova-Kisterova rozvoje.® Bylo zjisténo, Ze zavislost dodatkovych objemi na sloZeni vykazuje
tzv. ,,S-prub&h*.

Zméfeni aktivity vody vsysttmu DLG + voda byly vyhodnoceny hodnoty aktivitnich
koeficientli vody v celém koncentra¢nim rozsahu. Pro popis byla opét pouzita rovnice NRTL.
Optimalizaci jejich parametri byl ziskan termodynamicky popis chovani vody v DLG. Vyuzitim
téchto parametri poté odhadnuta koncentracni zavislost aktivitniho koeficientu DLG a limitni
aktivitni koeficienty obou slozek.

Ze ziskanych parametrii rovnice NRTL byly ziskany zavislosti aktivitnich koeficientd na slozeni
pro v8echny systémy. Bylo zjisténo, Ze vSechny systémy vykazuji kladné odchylky od idealniho
chovani. Z téchto zavislosti je zaroven zfejmé, Ze systémy nevykazuji zadné anomalie, které by se
projevily napft. extrémy v téchto zavislostech.

Zavér

Pomoci uvedenych metod byly termodynamicky popsany systémy zelenych rozpoustédel
svodou. Bylo zjisténo, ze kazda z latek vykazuje ve vodnych smésich odlisné chovani. Diky
ziskanym experimentalnim datim pro systém PC + voda byly ziskany soufadnice kritického bodu
azaroven byly objasnény rozporuplné vysledky doposud uvadéné v literatufe. Optimalizaci
experimentalnich dat systému EC + voda byla zjisténa zaporna hodnota koeficientu a, kterd nema
fyzikalni vyznam. Protoze existuji prace, které ukazuji, Ze i s touto hodnotou je mozno dosédhnout
dobrého popisu chovani systému, byla tato hodnota akceptovana. Byly vyhodnoceny hodnoty
aktivitnich koeficienti vody v DLG pii 298,15 K a ziskdny hodnoty limitnich aktivitnich
koeficientt pfi této teploté.
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Uvod

S neutichajicim rozvojom technolégii a zvySujucim sa zivotnym Standardom prichadzame ku
hraniciam vycerpatelnosti nerastného bohatstva. Jednym z ponukanych rieSeni sii obnovitel'né
zdroje, ktorych neodmyslitelnou sucastou je aj biomasa. Lignin tvori 15 az 30 hmotnostnych
percent ligno-celul6zovej biomasy. Ukazuje sa ako alternativny produkt k ropnym surovinam,
pouziteny napriklad na vyrobu réznych chemikalii alebo biopaliv. Tento heterogénny amorfny
polymér mézeme najst’ v bunkovych stenach rastlinnych vlakien, kde rastlinam dodava potrebné
pevnostné vlastnosti a poskytuje ochranu pred oxidaénym stresom a mikrobialnymi ttokmi.?
nielen od rastliny K rastline, ale aj od procesu spracovania tychto rastlin. Vo vSeobecnosti mézeme
povedat’, ze Struktura ligninu je odvodena od troch hydroxyskoricovych alkoholov. Pritomnost’ a
zastipenie charakteristickych skupin akymi st hydroxylova, metoxylova, karbonylova
a karboxylova skupina dodavaju ligninom jedine¢né funkéné vlastnosti. AvSak polymérny charakter
a vysoka heterogenita ligninu je technickou prekézkou pri priamej syntéze s inymi chemikaliami.
Tato skutocnost’ zvySuje potrebu modifikacie jeho Struktary, ktora sa v poslednych rokoch stala
pomerne populédrnou.?®

Vd’aka rychlej a pristupnej analyze akt predstavuju spektroskopické metddy, mézeme rozlisit’
vhodné zastiipenie charakteristickych skupin v ligninoch a vybrat' najvhodnej$i povod a proces
spracovania pre I'ubovol'ni vyslednu aplikaciu.

Experimentalna ¢ast’

Vyskum sme orientovali na charakterizaciu Styroch roznych vzoriek ligninov z hl'adiska ich
zloZenia. Prva vzorka ligninu sa izolovala z ¢ierneho lahu ziskaného pri natronovom spdsobe
delignifikacie jednoro¢nych rastlin (konope), ktora bola nésledne okyslena 50 hm. % kyselinou
sirovou pri teplote 50 °C do pH ~ 3, odfiltrovana a premyta na neutralnu hodnotu pH deionizovanou
vodou. Druhy lignin bol dodany z priemyselnej prevadzky, kde bol ziskany prostrednictvom
okyslenia ¢ierneho Ithu na pH priblizne 8 az 9 anasledne odfiltrovany. Vzhl'adom na vysoky
podiel necistot bol purifikovany kyselinou sirovou pri zvysenej teplote a pH ~ 3, nasledne
odfiltrovany, premyty na neutralnu hodnotu pH. Posledné dva ligniny boli pripravené
depolymerizaciou druhého ligninu, pricom depolymerizacia prebiehal jednu hodinu v podmienkach
superkritického oxidu uhli¢itého a pritomnosti acetéonu avody pri tlaku 37,9 MPa (5500 PSI)
a teplote 95 °C. Nésledne boli vsetky vzorky vysusené v lyofilizatore.

Infradervené spektra v oblasti 4000 — 400 cm* sa merali na FT-IC spektrometri ThermoNicolet
Nexus v KBr tabletkach. Diferenéné elektronové spektra ligninov v oblasti 220 — 400 nm na
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kvantifikaciu hydroxylovych skupin sa merali na UV-Vis spektrometri UV-1600PC. Vzorky sa
pripravili pomocou metddy opisanej v literattre (1).

Vysledky a diskusia

Na obrazku 1a su zobrazené IC spektra vybranych ligninov Vv tuhej fize. V spektrach dominuje
giroky pas v oblasti 3600 — 2500 cm™ charakteristicky pre valenéné vibracie HO skupin viazanych
vodikovou vézbou. Diferencna UV metdda sa vyuZiva na odhad pomeru jednotlivych fenolovych
skupin pritomnych v ligninoch. Obrazok 1b predstavuje diferencné UV spektra ligninov upravenych
podl'a metddy opisanej v literatire (1). Maxima pri 250 nm a 300 nm sa pripisuji nekonjugovanym
hydroxylovym skupindm, zatial' ¢o hydroxylové skupiny konjugované s karbonylovou skupinou
maji svoje pasy v oblasti 250 nm a 350 nm . Podrobn4 analyza je predmetom d’al§ieho $tudia.

@) (b)

——vzorka 14

08 ——vzorka 15
vzorka 16

10 vzorka 17

o1 T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 250 300 350 400

viem') A/nm

Obr. 1 IC spektra vybranych ligninov namerené v KBr tabletkach (a) a diferenéné UV spektra roztokov ligninov (b).

Zaver

V ramci vyskumu sme sa orientovali na $tadium ligninov pripravenych réznymi technikami
a aplikovali sme rozne spektralne techniky (IC a UV/Vis) na charakterizaciu ligninov z hl'adiska ich
zlozenia a spdsobu upravy.
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Uvod

Hydrogely pfedstavuji trojrozmérnou sit’ polymernich fetézct (disperzni podil), jejiz vnitini
prostor je vyplnén vodou (disperzni prosttedi). Do strukturni sité hydrogelu lze zaclenit latky dle
pozadavkl cilové aplikace, coz z hydrogelll ¢ini unikatni materialy vyuzivané v riznorodych
odvétvich. V dnesni dobé se s nimi setkavame naptiklad ve tkanovém inzenyrstvi, biomedicinskych
aplikacich [1] a také zemé&d¢lstvi. Finalni gel byva efektivnéjsi, pokud se sklada z vice navazujicich
vrstev s gradientovou zménou vlastnosti. U takzvanych hydrogelt s gradientovou strukturou se
mohou lisit nejenom jejich strukturni vlastnosti, ale také finalni vlastnosti spjaté s aplika¢ni formou
(t. transportni, viskoelastické atd.) [2]. Jednou z pfednosti miZe byt postupné (cilené) uvoliiovani
aktivnich latek o rizné velikosti a charakteru, coz je v piipad€ uniformnich hydrogelti nemozné.

Experimentalni ¢ast

a v mnohych pfipadech minimalné dvoukrokova. V prvnim kroku dochazi k formovani zasadnich
fyzikalnich nebo chemickych parametrii vnitini struktury. Vychozi charakter je dan zvolenym typem
prekurzorniho roztoku (dosud nepolymerizovany roztok, v piipadé piedlozené prace polysacharid
alginat sodny). V druhém, sitovacim kroku, nasleduje tvorba polymerni sité a zaclenéni cilové latky
(napiiklad organického barviva do samotné struktury). V této fazi vznika vrstevnata kompozice
charakterizujici vysledny gradient hydrogelu. Pro experimentalni ¢ast prace byla vybrana ptiprava
fizenou difazi [3].

Pti zahdjeni experimentalni Casti byly piipraveny polyakrylamidové gely tzv. jadrové, jenz
po expozici s roztoky chloridi vapenatého, resp. zine¢natého o rizné koncentraci obsahovaly
Ca?* resp. Zn?* ionty ve struktute. Na jejich povrchu nasledné probihalo sitovani s roztokem alginatu
sodného nebo alginatu sodného s pfimési Rhodaminu 6G. Alginat sodny v piitomnosti vicevalentnich
iontl poté tvofil ,,obalovy“ hydrogel. Vzorky hydrogelt byly hodnoceny jak vizualné, tak u nich byly
nasledné stanoveny pomoci reometrickych oscilacnich testdt a jednoduchymi uvoliiovacimi
experimenty s detekci koncentrace organického barviva pomoci UV/Vis spektrometrie.

Pro stanoveni rozdili viskoelastickych vlastnosti hydrogelt byly vyuZzity oscilacni testy
realizované na reometru Discovery HR-2 (TA Instruments). Konkrétné se jednalo o amplitudové testy
poskytujici informaci o absolutnich hodnotach viskoelastickych modulti v zavislosti na amplitudé
deformace a linearni viskoelastické oblasti (LVO). Transportni vlastnosti byly porovnavany na
zakladé stanoveni mnozstvi modelového organického barviva (kationicky Rhodamin 6G) ze struktury
alginatovych hydrogeli do prostfedi deionizované vody. Méfeni probihalo na dvoupaprskovém
UV/Vis spektrometru Hitachi U3900H v kifemennych kyvetach. Hodnoty absorbanci byly odecitany
pfi 525 nm, jenz odpovida maximalni hodnoté absorp¢niho pasu Rhodaminu 6G.

Na zéaklad¢ znalosti ziskanych z méteni zkuSebnich vzorkd hydrogeld, mohl byt piipraven
hydrogel s difiznim gradientem. Pro Gcely prace byla na tiskarné Original Prusa i3 MK3 vyti§téna
forma z materidlu PETG vhodna pro piipravu gradientovych hydrogeli. Pro zajisténi nepropustnosti
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byla formicka obalena vrstvou parafilmu a naplnéna roztokem alginatu sodného s obsahem
Rhodaminu 6G. Nasledné byla formic¢ka s obsahem pienesena do kadinky, ktera obsahovala roztok
ZnCly. Tontim Zn?* bylo umoznéno difundovat skrz jednu otevienou stranu po dobu 21 hodin.
Vysledny vzorek hydrogelu byl rozdélen na 4 stejné dlouhé ¢asti (1 cm), které dostaly oznaceni A az
D od nejvice po nejmii sitovanou strukturu. Kazdy ze vzorku byl rozdélen na dalsi dvé &asti, které
byly vyuzity pro stanoveni viskoelastickych a transportnich vlastnosti.

Vysledky a diskuze

Z hlediska vizualniho pozorovani byla hodnocena soudrznost stén jednotlivych hydrogelt
s dobou sitovani 21 hodin. Pfi zvoleni chloridu zine¢natého, jako sitovaciho ¢inidla pro tvorbu
hydrogelové struktury alginatu, byla pozorovana nizsi schopnost soudrznosti stén. Naopak u chloridu
vapenatého, coby sit'ovaciho ¢inidla, byla viditelna vyssi stabilita struktury hydrogelu.

Z divodu rozsahlého pocétu dat byl pro porovnani viskoelastickych charakteristik vypocten
komplexni modul. Hydrogely s del$i dobou sitovani a vyss§i koncentraci sitovaciho ¢inidla vyuzitého
pii piipravé, vykazovaly vy$si hodnoty komplexnich modull, které byly znamkou rigidnéjsich
struktur. V ramci méfeni transportnich vlastnosti bylo zjisténo, ze u alginatovych hydrogeld s delsi
dobou sitovani dochazelo ke snizeni schopnosti difuze Rhodaminu 6G difundovat ze struktury
hydrogelu do vodného prostiedi.

Vyhodnoceny byly také charakteristiky hydrogelu s difiznim gradientem, jenz byl rozdélen na
nékolik &asti. P¥i porovnani transportnich vlastnosti vykazovala ¢ast A, jakoZzto nejvic sitovany
Rhodamin 6G ze struktury snadngji. Cim vice dochézelo k sitovani struktury hydrogelu, tim mensi
ochotu vykazoval pti diftzi. Viskoelasticky charakter byl vyhodnocen na zakladé porovnani
komplexnich moduld. Nejvyssi hodnota komplexniho modulu nalezela ¢asti A, jakozto nejvic
sitované Gasti hydrogelu. Cim mén& byla struktura sitovana (&asti B az D), tim vice ztracela na
pevnosti a jeji viskoelastické vlastnosti nedosahovaly vysokych kvalit.

Zavér

Na zakladé poznatkl a védomosti ziskanych pfi pilotnich experimentech byl ptipraven hydrogel
s difiznim gradientem. Ke kontaktu alginatu sodného a sitovaciho ¢inidla dochédzelo pouze z jedné
strany formicky, ¢imz vznikal gradient ve struktufe finalniho hydrogelu. Hydrogel byl rozdélen na
Ctyfi Casti podél osy gradientu sitovani. Pfitomnost gradientu byla potvrzena, jak pfi vizualnim
hodnoceni, tak z vysledkd stanoveni transportnich &i viskoelastickych vlastnosti. Pfipravené
hydrogelové systémy s difuznim gradientem disponuji rozmanitymi moznostmi. Dle nastavenych
podminek experimentu (volba sitovaciho ¢inidla, jeho koncentrace, a pfedev§im doba sitovani), 1ze
diky vysledkiim této prace predpokladat chovani a charakter vyslednych hydrogelt.
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Hydrogely jsou materialy s velkym potencidlem pro vyuziti v mnoha oblastech, zejména
v medicinskych aplikacich. Jedna se o viskoelastické materialy, proto se mezi vhodné metody jejich
studia fadi i reologie. Prostfednictvim reologie je mozné zkoumat odezvu materialt pfi rizném
stupni namahani. Jednou z moznosti je i sledovani relaxacnich vlastnosti materialu, tedy jak se
chova po deformaci (resp. jak relaxuje). To je dulezité zejména proto, Ze v procesu vyroby i
nasledné aplikace dochdzi k mechanickému namahani a prostfednictvim reologie je mozné
predpovédet, jaka bude v takovém piipadé odezva materialu.

Experimentalni ¢ast

Ke studiu relaxa¢nich vlastnosti pouzivaného hydrogelu byly v této praci pouZivany
téfintervalové tixotropni testy (3ITT) v oscilaénim uspofadani. Skladaji se, jak nazev napovida,
ze tfi intervall. V prvnim je simulovano chovani v Kklidu, v druhém je vzorek deformovén a
ve tietim intervalu je stejnymi podminkami jako v prvnim opét simulovano chovani v Kklidu a
dochazi k regeneraci. ProtoZe je tixotropie obvykle pro zpracovani i aplikaci materialti vitanou
vlastnosti, jsou tyto testy uzitecné a asto vyuzivané.

Nejdiive byla provedena optimalizace metody na pouzivany materidl, kterym byl kolagenovy
hydrogel. Zejména $lo o vybér vhodné amplitudy deformace pro jednotlivé intervaly a o délku
jejich trvani.

Optimalizovany test byl nasledné¢ pouzit ke zkoumani zmén v relaxacnich vlastnostech
zvoleného gelu v zavislosti na teplotnim namahani a na ¢ase. Jednotlivé vzorky byly skladovany
v mrazéku pii teploté —5 °C, v ledni&ce pii teploté 5 °C a pii laboratorni teploté. Casovy vyvoj byl
sledovan po 3 dnech, jednom, dvou, Cétyfech, Sesti a osmi tydnech. Ziskané vysledky byly
porovnavany na zakladé dvou parametri, a to hodnoty viskoelastickych modulti po skonceni
prvniho intervalu a miry regenerace, tedy poméru jejich hodnot na konci tfetiho a na konci prvniho
intervalu.

Kromé relaxacnich testd byla urcena teplotni stabilita kolagenového gelu pomoci teplotnich
testd a také schopnost botnani po vysuseni na xerogel.

Vysledky a diskuse

Hlavni ¢ast prace tvorily 3ITT. V prvnim intervalu vyrazné dominuje elasticky modul (G") nad
modulem viskéznim (G'") a gel se chova jako viskoelasticka pevna latka. V druhém intervalu
dochazi v disledku vysoké amplitudy deformace k poklesu obou modulii a dominujicim modulem
je G”’, gel se chova jako viskoelasticka kapalina. Ve tietim intervalu dochazi k regeneraci, G ma
od zacatku intervalu opét vyssi hodnotu nez G''. Opétovné zvySeni G” ve tfetim intervalu je
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projevem toho, ze dochdzi k obnoveni vazeb mezi jednotlivymi vlakny kolagenu, které byly
v disledku deformace naruSeny. Regenerace neni Gplna, coz znamend, ze je deformace Castené
nevratna a n¢které z vazeb se neobnovuji.

Studium casové a teplotni zavislosti relaxaCnich vlastnosti prokazalo vysokou stabilitu
pouzivaného gelu pfi nizsich teplotach. Pfi teploté 5 °C se v daném &asovém rozmezi schopnost
regenerace, stejné jako pocate¢ni hodnoty viskoelastickych modulli, méni jen minimalné. Pii teploté
=5 °C dochazi ke zpeviiovani struktury, které se projevuje vys$$imi hodnotami viskoelastickych
modulli, zaroven se ale mirn€ snizuje schopnost regenerace. Pii laboratorni teploté je tomu naopak,
schopnost regenerace se sice zvySuje, dochazi ale k vyraznému poklesu pivodnich hodnot
viskoelastickych moduld. Znamena to pravdépodobné, ze pii laboratorni teploté je struktura
kolagenu stabilizovana hlavné slabymi vazebnymi interakcemi fyzikalniho charakteru, které se
po deformaci snadno obnovuji. Naproti tomu vys§i hodnoty viskoelastickych moduli a zaroven
jejich horsi regenerace u vzorki skladovanych pfi nizsich teplotdch mohou byt zpisobeny tim, Ze se
pfi téchto teplotach kolagen stabilizuje pevnéjsimi vazbami, které se po deformaci nedokazou plné
obnovit.

Vyuzitim teplotniho testu v rozsahu teplot od 15 do 40 °C bylo prokazano, Ze ma pouzivany
kolagen velmi malou teplotni stabilitu. Uz od teploty 28 °C dochazi k pozvolnému, od 33 °C uz
vyraznému poklesu elastického modulu. To naznacduje, Ze uz pti teplotach blizkych teploté lidského
téla dochazi k degradaci kolagenovych vlaken. Pfi vyuziti v medicinskych aplikacich by proto pro
zachovani mechanickych vlastnosti bylo nutné zvySeni tepelné odolnosti.

Zavér

Prace byla zamétena na zkoumani relaxacnich vlastnosti kolagenového hydrogelu a jejich zmén
Vv zavislosti na Case a teplotnim naméhéani. Ziskané vysledky ukazuji, Ze je v zavislosti na Case
kolagenovy hydrogel velice stabilni, v pribéhu dvou mésicii nedochazelo téméf k zadnym zménam
mechanickych vlastnosti. Zavislost na teploté je naopak pomérné vyrazna. Po vystaveni teplotam
pod bodem mrazu se struktura kolagenu stabilizuje, coZ se projevuje naristem viskoelastickych
modultl, pti vysSich teplotach blizkych teploté lidského téla se naopak rozklada, coZ se projevuje
jejich poklesem. Podle ptedlozenych vysledku relaxuje kolagenovy gel nejlépe pii skladovani
pfi laboratorni teploté, zaroven je ale pfi této teploté nejméné elasticky. Pii teploté skladovani okolo
—5 °C je naopak gel nejvice elasticky, zaroven ale relaxuje nejhtife. Optimalni je pro dany gel,
podle vysledkt prace, uchovavani pfi teploté okolo 5 °C.
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Flavonoidy st organické latky, patriace do skupiny polyfenolov, prirodzene sa vyskytujcich
v rastlinach ako sekundérne metabolity.[!! Ich hlavna funkcia je ochrana pred reaktivnymi formami
kyslika. Taktiez funguju ako akceptory volnych radikalov, €ize o nich mdzeme hovorit' ako
o antioxidantoch. Viazanie flavonoidov sionmi kovov médze prispievat’ k zlepSeniu ich
antioxidaénych vlastnosti.l®1 V predkladanej praci sme sa venovali §tadiu troch mednatych
komplexov s flavonoidmi.

Studované flavonoidy st fisetin, kaempferol a luteolin, pricom sme 3tudovali komplexy v
pomere flavonoid : Cu?* = 2:1. Struktira kazdého zo $tudovanych flavonoidov dovoluje viazanie
med’natého i6nu na dve pozicie, oznaené Cul, Cu2 pre kaempferol, Cul, Cu3 pre luteolin
aCu2, Cu3 pre fisetin, vizualizacia na Obrazok 1. Ked vezmeme do uvahy pocet miest pre
naviazanie Cu?* iénu ako aj priestorovii orientaciu jednotlivych molekul flavonoidov (cis alebo
trans), ziskame celkovo 6 roznych konformacii pre kazdy zo skiimanych flavonoidov. Pri vypoctoch
sme pouzivali programové baliky Gaussianl6 a AIMALL. Pri optimalizacii Struktir sme pouzili
bazu funkcii atdbmovych orbitalov 6-311G**, hybridny funkcional B3LYP a Grimmeho empiricka
disperzni  korekciu GD3. Pouzity bol aj model rozpustadla PCM, v naSom pripade bol
rozpustadlom dimetylsulfoxid.

Na zaklade hodnét interakénych energii a Boltzmannovej distribucie sme ziskali tri
najstabilnejSie konformacie kazdého komplexu medi s flavonoidom. V pripade kaempferolu
a luteolinu sa dve molekuly flavonoidu viazu v trans pozicii cez aktivne miesto Cul, a v pripade
fisetinu sa dve molekuly flavonoidu viazu v trans pozicii cez aktivne miesto Cu2. Vypocitané
interakéné energie s v rozmedzi —1024,2 az —1057,29 kl.mol™. V d’alsom $tadiu sme sa preto
venovali uz len tymto konformaciam.

Kazda molekula flavonoidu sa viaZe na med’ cez dva kysliky (cez keto a hydroxy skupinu, pozri
Obrazok 1), pricom vzdy dve Cu-O vizby v komplexe st navzajom ekvivalentné, resp. rozdiely
medzi nimi su vel'mi malé. KratSie a tym padom silnejSie vizby vznikaju medzi med'ou a atbmom
kyslika keto skupiny, ich dizka je d1 = +1,9 A. Slabsie vizby boli ndjdené medzi medou a kyslikom
OH skupiny, dizka dz = + 2,0 A. Dal3im parametrom pojednavajiicim o sile vizby je delokalizatny
index (DI). Nan sa mézeme pozerat' ako na analdgiu k radu vézby, konkrétne tento parameter
vyjadruje mieru zdielanych elektronov medzi dvomi atdomami. Hodnoty delokalizaénych indexov
st priblizne D1 =0,51 aD,=0,34. Pri vSetkych troch $tudovanych komplexoch sa potvrdilo
efektivne viazanie med’natého kationu dvojicou ligandov (flavonoidov). Najpevnejsie viazanie
z pohladu energetiky ako aj zpohladu sily vézieb bolo zistené pre luteolin. Zaujimavym
parametrom je aj hodnota naboja na med’natom katiéne. Samotny kation medi ma naboj q = 2.
Naviazanim flavonoidu, teda vznikom koordinagnej vidzby medzi Cu a O, sa tato hodnota
v dosledku prenosu ndboja znizi. Vypocitané hodnoty Ciastkového ndboja na Cu po vytvoreni
komplexu st nasledovné: Quteotin = 1,35, Qkaempferol = 1,36, Qfisetin = 1,33. Najvyraznejsi prenos naboja
bol teda pozorovany v pripade komplexu fisetinu.
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ZvySenie antioxidacnej aktivity kaempferolu a luteolinu v pritomnosti iénov medi bolo
experimentalne dokézané metodou ABTS.IIB! Antioxidagné vlastnosti flavonoidov priamo stivisia s
ich hydroxydovymi skupinami. (Obrazok 1). ZvySena antioxidacna aktivita komplexov flavonoidov
moze suvisiet’ so zoslabenim vizby medzi O a H po naviazani flavonoidu na mednaty kation.
Dalsim cielom predkladanej prace je preto $tadium O-H vizieb pomocou QTAIM analyzy.

Obrazky
(a)

(c) oH Cu3

. OH

o Cu2

Obrazok 1: Obrazok jednotlivych flavonoidov s oznacenym miestom viazania kationu medi. Z lava
do prava: (a) kaempferol, (b) luteolin, (c) fisetin.
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Jednou z najvicsich tloh T'udstva v 21. storoci je znizit' pouzivanie fosilnych paliv a obmedzit’
vypustanie sklenikovych plynov do zemskej atmosféry. Jeden z najefektivnejSich spoésobov, ako
zmensit' uhlikova stopu, je vyuZivanie obnovitelnych zdrojov energie. Vhodnym sa javi vyuzitie
Vv su¢asnosti fungujucich solarnych ¢lankov a najst’ sposob ako navysit’ ich G¢innost’. Za poslednych
20 rokov stupla efektivita najlepsich silikonovych ¢lankov len 0 2 %. Jednym z hlavnych dévodov
stagnacie je fakt, ze polovodi¢e maju pevnii hodnotu zakazaného pasu. AK je energia absorbovaného
fotonu vacsia ako tato hodnota, zvysok energie je premeneny na teplo [1]. Stiepenie singletného stavu
(SF) je proces, pri ktorom sa energia fotonu absorbovana molekulou rozdeli na dve susedné molekuly.
Vysledkom je premena singletného stavu na dva tripletné stavy. Pomocou SF je mozné vyuZit’ energiu
fotonu, ktora prevySuje zakazany pas polovodica [2].

Experimentalna ¢ast’

Studované latky, o ktorych bolo publikované, Ze vykazujii SF — TIPS-Pentacén a Rubrén boli
charakterizované optickymi a fluorescenénymi metodami. Ich vlastnosti boli porovnané s novymi
derivatmi diketopyrrolopyrolov s roznymi substituentami, ktoré je mozné vidiet’ na obrazku 1:

HC.
: ((‘3“2)5

3= HyC
(CHy)s (C|H2)5

Obrizok 1: Struktiry Studovanych DPP derivitov

Tenké vrstvy boli pripravované pomocou metédy naparovania vo vakuu (PVD). Merania
fluorescen¢nych vlastnosti a merania v magnetickom poli boli merané na pristroji Fluorolog.
Magnetické pole bolo vytvorené pomocou pristroja navrhnutého pre potreby tejto prace. Pristroj
pozostaval z drziaka na vzorky, elektromagnetu, zdroja el. pradu a aparatary na privedenie optickych
vlakien. Magnetické pole bolo regulované pomocou manuélne nastaveného prudu a jeho intenzita
bola prepocitana pomocou polynomickej zavislosti zistenou kalibraciou.

Vysledky a diskusia
V magnetickom poli boli merané emisné spektra pre tenké vrstvy latky A a B. Tenké vrstvy latky

C nedosahovali dostato¢né hodnoty fluorescencie na meranie emisnych spektier. Emisné spektra boli
zhotovené pre latky A, B a rubrén taktiez v praskovej forme.
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Obrdzok 2: Zavislost normalizovanej intenzity fluorescencie na intenzite magnetického pola pre
derivaty DPP a rubrén v praskovej forme

Zhotovena zavislost’ bola porovnana so stadiou publikovanou M. Wakasom a spol., v ktorej bola
tato zavislost’ teoreticky a experimentalne popisana [3]. Studované latky vykazovali oboch pripadoch
identicky pokles fluorescencie pri zvySujucom sa magnetickom poli.

Zaver

Cielom prace bolo charakterizovanie optickych vlastnosti skupiny latok s potencialom na priebeh
SF a vyvoj vhodnej metddy rychleho merania SF pomocou merania v magnetickom poli.

V experimentalnej Casti bola overena metodika merania optickych a fluorescenénych vlastnosti
pomocou Standardnych latok, ktorych vysledky boli porovnavané s publikovanou literatirou. Na
Studovanych latkach boli sledované UV-Vis spektra, molarne absorpéné koeficienty, emisné
a excitacné spektra a kvantové vytazky. Nasledne boli rovnakym sposobom stanovené vlastnosti
Studovanych latok s potencidlom na vyskyt SF. I3lo o tri derivaty diketopyrolopyrolov. Latky sa liili
poctom brémov na furanovych skupinach. Bol popisana zavislost’ poétu bromov v $truktire molekuly
na posune maximalnych hodnot spektier.

V poslednej ¢asti boli pripravené tenké filmy studovanych latok pomocou technologie depozicie
vo vakuu (PVD). Ich emisné spektrd boli nasledne merané v magnetickom poli. Meranim bola
ziskana zavislost’ fluorescencie na intenzite magnetického pol'a, ktora bola porovnana s obdobnou
studiou.

Metdda vyvinuta v tejto praci sa preukéazala ako efektivna. Vysledky naznacuj, Ze v sledovanych
latkach by mal prebiehat” SF. Zrychlené dokazovanie pritomnosti SF pomocou vyvinutej metody
v magnetickom poli by urychlilo hl'adanie novych optimalizovanych molekul. Takto optimalizované
molekuly by mohli prispiet’ ku zvySovaniu efektivity solarnych ¢lankov v budiicnosti.
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Mikroskopie atomarnich sil (AFM) se fadi mezi metody tunelové mikroskopie, ktera
se standardné pouziva k zobrazeni vzorki na nano(mikro) tirovni a méfeni jejich mechanickych
vlastnosti [1]. K detekci se nevyuziva elektricky proud, ale vzajemné plsobeni pfitazlivych
nebo odpudivych sil mezi vzorkem a méfici sondou.

Aparatura se sklada z nosniku (cantilever) s méticim hrotem (probe), ktery se v zavislosti
na méficim modu pohybuje bud’ nad povrchem vzorku (bezkontaktni metoda) nebo je s nim
v kontaktu (kontaktni metoda), tietim typem je tzv. stiidava kontaktni metoda. Dalsi casti
je laser, ktery slouzi k detekci polohy hrotu a fotodioda, ktera slouzi pro méteni signalu. Princip
skenovani je zaloZeny na méfeni pfitazlivé anebo odpudivé sily mezi vzorkem a hrotem [2],
ktery se nachazi na ohebném nosniku. Jedna se o pohyb po fadach, kdy se skenuji jednotlivé
body vzorku ve sméru osy x a y. Béehem skenovani se méti a zaznamenava vychyleni nosniku,
ktery je vychylovan vlivem pfitazlivych nebo odpudivych sil mezi vzorkem a hrotem. Toto
vychyleni je detekovano a ptevedeno na elektricky signal pomoci laserového paprsku, ktery
dopada na zadni stranu nosniku, zde se paprsek odrazi a dopadé na detektor. Jedna se 0 princip
tzv. optické paky, kdy i mala zména Ghlu nosniku je pfevedena do méfitelné vychylky ze zmény
polohy bodu na fotodiodé.

Metoda mikroskopie atomarnich sil je schopna poskytnout informaci o reliéfu vzorku,
mechanickych a adheznich vlastnostech a je mozné ji vyuzit k manipulaci atomd [3].
Zobrazovani je mozné diky sildm, které plisobi mezi hrotem a povrchem vzorku. Mezi

sily [2]. Tyto sily ptisobi na dlouhé vzdalenosti (1 A az desitky nm) v ramci atomd a molekul.

Jednou z metod méfeni je kontaktni rezim, kdy je hrot neustale v kontaktu se vzorkem
a méfi se vychyleni nosniku vlivem zmeény relié¢fu vzorku. Jedna se vSak o destruktivni metodu,
kterou nelze vyuzit pro jemné vzorky. Pro zobrazovani jemnych vzorkl se vyuzivaji dvé
metody, bezkontaktni a stfidava kontaktni metoda. Bezkontaktni metoda vyuziva oscilaci
nosniku nad povrchem vzorku. Stfidava kontaktni metoda je kombinaci pfedchozich dvou
metod, hrot za¢ina daleko od povrchu vzorku a postupné se vlivem ptitazlivych sil pfiblizuje,
dokud se nedostane do kontaktu a do oblasti piisobeni odpudivych sil, poté se opét oddali [2].

Experimentalni ¢ast

Tato prace se zaméfila na optimalizaci dvou rezimti méfeni, bezkontaktniho rezimu
a stiidavé kontaktni metody, jelikoz mikroskop atomarnich sil byl novy pro nasi skupinu
BIOKOL. Obé tyto metody byly na vzorku polystyrenovy ¢astic, které mély standardni velikost
1 um, v prostiedi vzduchu. Polystyrenové cCéstice byly nafedény deionizovanou vodou
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v poméru 1:100, aby nedochéazelo k agregaci, vysusen a bylo mozné pozorovat samostatné
Castice. Béhem optimalizace méticich reziml byly ménény hodnoty rychlosti méteni, sily hrotu
pusobici na vzorek (Setpoint) a rozliSeni a byla posuzovana kvalita ziskanych snimkda.
Po optimalizaci méfeni se pokracovalo v méfeni povrchu polyvinylalkoholovych (PVA) folii
a velikosti jejich port. Tyto foélie byly modifikovany bud hydroxidem sodnym (NaOH),
chloridem sodnym (NaCl), ale také se sledoval vliv fyzikalniho siténi. Dale se méfil povrch
a velikost port agarosového gelu.

Vysledky a diskuze

Optimalizace se provadéla na vzorku polystyrenovych &astic o velikosti 1 pum. Béhem
tohoto méfeni bylo zjisténo, Ze pro ziskani kvalitnich snimk v rezimu sttidavého kontaktniho
modu je vyhodné zpomalit rychlost méfeni o alesponi o 50 % oproti pfednastavené hodnotg,
ktera byla ziskana kalibraci. Dale ke zlepSeni kvality snimku, konkrétné k lepSimu zobrazeni
detaild reliéfu vzorku, doslo po zvySeni hodnoty Setpoint o zhruba 10 %. Méfenim
bezkontaktniho rezimu bylo zjisténo, ze pro vyhovujici vysledny snimek je potieba snizit
rychlost oscilace hrotu nad vzorkem, a to z pfednastaveného 1 Hz na zhruba 0,3 Hz, coz zvysuje
dobu méfeni. Dal§im parametrem, ktery byl ménén a doslo ke zlepSeni topografického snimku,
je relativni hodnota Setpoint. Tedy hodnota sily, kterda pusobi na vzorek, vyjadiena
v procentech. Pro zisk kvalitniho snimku je dobré se pohybovat v rozmezi od 70 do 75 %.

Mikroskopii atomarnich sil byla dale sledovana porozita folii vzniklych smisenim
polyvinylalkoholu s epichlorhydrinem v pfitomnosti chitosanu v zavislosti na pouzitém
modifikatoru vnitiniho prostfedi, bud’ hydroxidem sodnym (NaOH), kdy dochazelo ke zméné
pH, anebo chloridem sodnym (NaCl), kdy se ménila iontova sila, ale také vliv fyzikalniho
zesiténi. Takto pfipravené hydrogely byly vysuSeny na xerogely a pomoci mikroskopie
atomarnich sil byla zmétena velikost port jednotlivych xerogeld. Stejné tak jsme sledovali
i distribuci velikosti porti agarosového gelu v zavislosti na pfipravené koncentraci. Bylo
zjisténo, ze se zvysujici se koncentraci NaOH dochézelo ke zmensovani velikosti port. Béhem
chemického siténi vznikaly pory o velikosti v iadech jednotek mikrometrti, v piipadé
fyzikalniho siténi byla velikost porti v rozmezi od jednotek az po desitky mikrometrd. To bylo

port agarosového gelu bylo patrné, Ze se zvySujici se koncentraci se velikost zmensovala.
Zavér

Metody bezkontaktni a stfidavé kontaktni metody byly vybrany z divodu, Ze se jedna
0 jedny z nejpouzivanégjsich metod méfeni. Zaroven jsou to nedestruktivni metody, jsou Setrné
ke vzorku i hrotu. St¥idava kontaktni metoda slouzi k ziskavani topografickych snimki,

ale zarovenn i snimky zobrazujici mechanické vlastnosti, jako jsou adheze a elasticita.
Bezkontaktni metoda poskytuje pouze topograficky snimek.
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priemysel a zarovenn obmedzuje obnovovanie prirodnych zdrojov nasej planéty. Prave preto
vodikova energia predstavuje jednu z alternativ voci energii ziskavanej z fosilnych paliv. Prvym
krokom pre ziskanie a vyuzitie vodikovej energie je efektivne naviazanie plynného vodika na nosic.
Jednou z takychto moznosti je viazanie vodika na grafén. V minulosti bolo ukdzané, Ze grafén slazi
ako vel'mi dobry absorbent plynnych molekul [1]. Grafén bol prvykrét syntetizovany v roku 2004
[2]. V predkladanej praci sme sa zamerali na $tadium schopnosti viazania molekul vodika na
prechodnymi kovmi modifikované grafénové povrchy pomocou poéitatovej chémie.

Studovali sme grafén dopovany dvoma atomami chrému (Cr) a dekorovany jednym atémom
chrému (Cr). Na vypocet sme pouzili programovy balik Gaussian16 a pri optimalizovani $truktr
sme pouzili bazu funkcii atbmovych orbitalov 6-311g** a DFT funkcional B3LYP.

Ako prvé sme sledovali najvyhodnejsi energeticky stav pre rzne hodnoty multiplicit pre double
dopovany aj pre dekorovany grafén. Pre double dopovany je energeticky najvyhodnejsi
vysokospinovy stav (multiplicita = 9), (Struktura double dopovaného systému je znadzornena na
Obrazok 1 - cc2Cr_09). Pre dekorovany grafén sme urobili tiez vypocty pre niekolko multiplicit, z
toho energeticky najvyhodnejsi je opét” vysokospinovy stav (multiplicita = 7) (Struktira
dekorovaného systému je znazornend na Obrazok 2a - ccFe_07 (pohlad zhora), 2b - ccFe_07
(pohl'ad zboku)).

Po optimalizovani energii sme sledovali schopnost’ naviazat’ molekuly vodika na chrom.
Vypotitané vzdialenosti medzi vodikmi a atdbmom Cr pre nizkospinovy stav (multiplicita = 1) boli
v rozmedzi medzi 1,71 — 3,85 A. Pre multiplicitu 9 sa tato vzdialenost’ pohybovala v rozmedzi 2,10
— 3,74 A. Bolo ukazané ze, grafén dopovany jednym atémom medi (Cu) vie maximélne adsorbovat’
3 molekuly vodika [3]. Pre systém dopovany dvomi atdmami chromu (Cr) sme vedeli naviazat’ len
3 molekuly vodika na kazdy atdm chréomu (Cr). V pripade Cr-dekorovaného systému sme vedeli
naviazat’ az 4 molekuly vodika, pri¢om vypocitané vzdialenosti medzi Cr a molekulami vodika boli
zintervalu 1,87 — 3,14 A (multiplicita = 9). Pre porovnanie, Cu-dekorovany systém bol na rozdiel
od Cr-dekorovaného schopny naadsorbovat’ az 5 molekul Hz [3].

Zaverom mozno skonStatovat, ze grafénové materidly dekorované prechodnymi kovmi
predstavuji vhodnejsiu alternativu ako adsorbenty plynného vodika v porovnani s ich dopovanymi
analégmi. Atom kovu je v pripade dekorovaného systému stéricky dostupnejsi interakcii
s molekulami H2.
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Med’ je nevyhnutnym prvkom mnohych biologickych dréh a pri enzymaticky katalyzovanych
procesoch. Jej koncentrécia je v tele vysoko regulovana kvoli potencialne toxickym vlastnostiam
vol'nych iénov medi, ktoré v dosledku ich redoxnych reakcii mézu viest’ k vzniku ROS (reaktivnym
formam kyslika). Med’ sa 'ahko viaze na mnohé peptidové zvysky ako je metionin, histidin a cystein,
a tak moze byt efektivne zachytena a transportovana cez bunkové membrany. Ddlezitost’ medi v
zdravom fungovani buniek arovnako aj zvySenému cytotoxickému  G¢inku mnohych
tiosemikarbazénov po jej koordinacii v rakovinovych bunkach viedli vedcov k preskimaniu pouZitia
komplexov medi ako potencionalnych protirakovinovych ¢inidiel. [1,2,3]

Séria Siestich mednatych komplexov tiosemikarbazénov (1-6) s dichléracetdtom ako
koligandom odvodenych od metyl-imidazolu (HL1 a HL4) ako aj od ich anal6gov so substituovanym
N-metylom a N-fenylom (HL2, HL3, HL5 a HL6) bola charakterizovand spektroskopickymi
a elektrochemickymi metodami. Skumané latky boli zosyntetizované na partnerskom pracovisku
Anorganickej chémie Viedenskej Univerzity vo vysokych vytazkoch kondenzaénou reakciou 2-
metyl-1H-imidazol-4-karboxaldehydu alebo 5-metyl-1H-imidazol-5-karboxaldehydu S
tiosemikarbazidom alebo jeho N*-substituovanym derivatom v etanole pod refluxom. Vietky vzorky
boli rozpustené v aprotickom polarnom rozpustadle — dimetylsulfoxyde (DMSO) a jedna vzorka aj v
zmesnom rozpustadle glycerol-voda v pomere 1:1.

Cyklicka voltamperometria Studovanych komplexov medi ukazala, Ze med’naté kompexy st
relativne ahko redukovatel'né v oblasti tzv. biologicky pristupného redoxného pasma (od -0,6 — 0,4V
vs NHE). Ukazalo sa vSak, Ze spitna reoxidacia prebieha pri podstatne posunutom reoxidaénom piku
ako je zobrazené na obrazku ¢ 1a. Predpoklada sa, Ze pri katodickej redukcii sa meni oxidaény stav
vychodiskového komplexu Cu(ll) na stav Cu(I) priGom dochadza k vyraznej zmene geometrie
komplexu. Tieto strukturalne zmeny spdsobuji, Ze redukovana forma komplexu Cu(I) je reoxidovana
pri podstatne odliSnom potencidli. Je zname, Ze takyto mechanizmus je mozné popisat’ tzv.
elektrochemickou §tvorcovou schémou, v ktorej vystupuji nestabilné redukované formy komplexu
Cu(]), ktoré sa vzapdti zmenia na stabilnej$iu formu, ktora je vyhodnejsia pre oxidacny stupen Cu(I).
Napriklad pyramidalna $truktra typicka pre komplexy v oxidacnom stupni Cu(ll) sa meni na
Stvorcovo planarnu formu Cu(I) komplexu. Treba ale uviest’, Ze uvedené deje su reverzibilné a pri
spektroelektrochemickom experimente sa po spatnej reoxidacii pozorovali takmer rovnaké spektra
vychodiskového komplexu aké boli pozorované pred zaciatkom redukcie (vid. obrazok ¢.1b).
Predpoklada sa aj, Ze elektronovy prenos je pomaly, ¢o vedie k rozsireniu pozorovanych
voltamperometrickych pikov. Obdobnu spektroelektrochemicku odozvu sa podarilo dokazat’ pre
vietky $tudované komplexy medi s tiosemikarbazonovymi ligandmi v DMSO. Podobna zavislost’ sa
pozorovala aj pri zmesnom rozpustadle glycerol-voda.
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Obrazok ¢.1: (a) Cyklicky voltampérogram studovaného med’natého komplexu tiosemikarbazonu
(vzorka &.4) v DMSO pri rychlosti polarizacie 10 mV.s? (b) UV-Vis spektra merané
spektroelektrochemicky pocas voltamperometrického pokusu uvedenom na obrézku (a) pri rychlosti
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Praca sa zaoberd separaciou azeotropickej zmesi etanol a voda v pritomnosti i6novej kvapaliny
(IK) (konkrétne: 1-etyl-3-metylimidazolium etylsulfat [EMim][ESO4]) a nadvazuje na moju
bakalarsku pracu [1]. Cielom BC-préce bolo navrhnat’ proces tak, aby z pdvodného zriedeného
vodného roztoku etanolu (20 mol %) bol oddeleny etanol o &istote 99,5 mol %. V ramci bakaléarskej
prace bola na separaciu danej zmesi navrhnutd extrakénd destilacna kolona (ED-COL)
s predradenou zahustovacou kolénou (COL1). Sucast’ou navrhu bola aj regeneréacia IK vo filmovej
odparke (FODP) (Obr.1).
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Obr.1 Navrh technologického procesu na separaciu zmesi, pévodna schéma.
COL1 - predradend zahustovacia koldna, ED-COL - extrakéna destilacnad koléna, SEP — separator, FODP- filmova
odparka, HEX — externy ohrev, CHI az CH 3 — chladice; - - - oramovanie separacnej casti.

Cielom tejto prace bolo navrhnat’ tepelnt integraciu pridov, t. j. navrhnat' vhodné prepojenie
prudov s ciefom vyuzit' energeticky obsah niektorych pradov pdvodne navrhnutého procesu.
Tepelné vyuzitie pradov uvazujeme v separacnej Casti procesu, pri predohreve suroviny. Vyuzit
mozeme tepelny obsah pridu regenerovanej idnovej kvapaliny (L2) odchadzajicej z filmovej
odparky (FODP) (teplota kvapalnej IK 150 °C). Vyuzit mézeme aj tepelny obsah pradu (W1)
odchadzajlceho z dna zahust'ovacej koldény (COL1) (teplota vody 99,9 °C).

Experimentalna ¢ast’, vysledky a diskusia

V zékladnej schéme procesu (Obr. 1) sme neuvazovali tepelni integraciu pradov, surovinu bolo
potrebné ohriat’ vo vymenniku tepla (HEX) externym zdrojom na teplotu varu zmesi, spotreba tepla
bola 138,5 kW. Navrhli sme tri odli§né spdsoby prepojenia pradov v technologickom névrhu, za
ucelom ¢o najefektivnejSieho vyuzitia. V navrhu I) vyuzivame tepelny obsah pridu regenerovanej
ionovej kvapaliny (L2), na predohrev vstupujdcej suroviny vo vymenniku tepla (HEXO), (Obr. 2).
To v8ak nie je postacujuce (@, = 99,3 kW), preto bolo potrebné dodatoéné ohriatie suroviny aj vo
vymenniku tepla (HEX). V ndvrhu 1A a IIB uZ vyuZivame aj tepelny obsah pridu odchadzajiceho
z dna zahust'ovacej kolony (W1) a taktiez pradu IK (L2), ¢im nahradime celi dodavku/spotrebu
tepla (138,5 kW). V pripade navrhu 1lA (Obr. 3) ohrejeme surovinu prddom (L2), tym ochladime
tento prid na poZadovanu teplotu, pri ktorej ho d’alej vyuzivame v koléne (ED-COL). Surovina sa
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v8ak ohriala len na 37,2 °C preto ju dodatoéne ohrievame priadom (W1). V moznosti 1B len
vymenime poradie pradov, ktorymi surovinu ohrievame, teda najprv vyuZzijeme tepelny obsah
prudu (W1) a potom pradu (L2), (Obr. 4). Prid (L2) odchadza pri vyssej teplote aku potrebujeme
a je potrebné ho ochladit’ v d’al§om chladi¢i (CH4), (odvedené teplo 8,4 kKW).
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Obr.4 Schéma technologického procesu na separaciu zmesi etanol - voda s IK. Navrh tepelnej integréacie I11B.

Zaver

Urobené boli tri navrhy vyuzitia tepla pradov: I) (L2) a Il) (L2) spolu s (W1), pri¢om boli
zvazené 2 varianty IIA a 11B. V pripade 1. navrhu, dbjde k Gsporam energie o 3,1 %, v pripade
navrhu I1A a 1B sU spory na dodanom tepla 10,9 % z celkovej spotreby energie. Navrh 1A sa javi
najvhodnejsi, nakol'’ko v pripade navrhu IIB je potrebné dodato¢né ochladenie pradu rozptstadla,
¢im vznikaju d’alsie naklady na prevadzkovanie procesu.
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The field of renewable energy has made considerable progress in the past decade.
Despite this progress, oil and gas still remain the world’s main energy source [1]. Chemical
enhanced oil recovery (EOR) is considered to be one of the more efficient oil recovery
techniques, which are used in the recovery of leftover oil and residual oil trapped in the
reservoirs. A water-polymer solution is injected into the reservoir to displace the oil, thus
allowing its removal. In order to reuse the injection water, it needs to be desalinated while
maintaining high polymer concentrations in the water. Several processes could be used to

achieve this goal, electrodialysis looking to be the most promising one of them [1][3].

One of the aims of this project is to evaluate the feasibility of using high-temperature
electrodialysis in the recovery of a substantial amount of already used injection water provided
in EOR. During the electrodialysis of the injection water, performance parameter tests were
conducted on homogeneous ion-exchange membranes to determine their usability in the
recovery process. A moderate degree of optimization was necessary throughout the entire
testing period to ensure a replicability of the tests. The membrane module was assembled using
EDR-Z clamping panels, 10 pairs of FUJIFILM 10 homogeneous ion-exchange membranes and
two pieces of PTFE cation exchange membranes were used on the edges of the membrane stack.
Silicone distributors with built-in mesh were placed between each of the membranes to ensure

a sufficient contact between the liquid phase and the membranes [2][4].

Standardized salt tests were conducted at 25 °C and 50 °C at both electrode polarities.
These standardized tests were followed by a series of performance parameters tests at 50 °C.
The performance parameter tests were carried out on 10 kg batches of the injection water, until
the conductivity of the dilute reached a value of 1 mS/cm. CIP (cleaning-in-place) was not
carried out between the tests. The values of total voltage, stack voltage and electrical current
as well as the conductivity, temperature and pH level in each circuit was registered in 10-minute

intervals.

263



23. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technolégie pre zivot

The results show, that the use of electrodialysis is highly recommended in the
desalination of the injection water used in EOR. A high degree of desalination could be
observed in each of the tests. The ion-exchange capacity of the membranes had a slowly
decreasing trend with each consecutive test. This fact can be attributed to membrane fouling.
Energy consumption was mainly influenced by the length of the tests. However, this process
requires further testing on a large-scale membrane module to accurately assess its industrial
applicability.
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Fig. 1 : Average ion-exchange capacity for each experiment

Key words: enhanced oil recovery, water-polymer solution, high-temperature electrodialysis,

homogeneous ion-exchange membranes
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Prevadzka Sklad ¢pavku patri medzi pévodné prevadzky Duslo a.s., postavené este v rokoch
1970-1973 a pocas svojej existencie bola prevadzkovana bez toho, aby doslo k vypadku dodavok
amoniaku do podniku, ¢i k zavaznej havarii. Sklad ¢pavku tvori nizkoteplotny zasobnik (NTZ)
kvapalného amoniaku, v ktorom je amoniak skladovany pri atm. tlaku, 4 gulové zasobniky (GZ) na
kvapalny amoniak, v ktorych je udrziavany dostato¢ny tlak na dodavanie amoniaku do potrubnej
siete, chladiaci (¢istiaci) okruhu na odstrailovanie inertnych plynov z amoniaku, nizkotlakové

a vysokotlakové kompresory a plniaca stanica, v ktorej sa plnia a sta¢aja cisterny amoniaku [1].

V najbliz8ich rokoch sa v tejto prevadzke planuje vymena NTZ, GZ a d’alSich zariadeni.
V uplynulych rokoch sa v Duslo a.s. postavila nova vyrobnia amoniaku, z ktorej je amoniak ¢erpany
do Skladu ¢pavku pri inych podmienkach — pocas vyroby amoniaku na starej prevadzke sa ¢istenie
amoniaku od inertnych plynov realizovalo v Sklade ¢pavku v spominanom chladiacom okruhu
inertnych plynov, ktory zaroven sluZi aj na kondenzaciu ¢pavku z odplynov. Oddelené plyny boli
pouzivané na udrziavanie tlakovej urovne vo vysokotlakovych GZ. Zmenou technologie sa
oddel'ovanie plynov realizuje uz priamo vo vyrobni amoniaku, pri tlakovych a teplotnych tirovniach

umoziujhcich vyrazne lepsie vy¢istenie amoniaku v porovnani s technoldgiou na Sklade ¢pavku.

Udrziavanie stabilného tlaku v NTZ je realizované odsavanim par amoniaku nizkotlakovym
kompresorom nastavenym na ru¢ny vykon (zniZovanie tlaku nad hladinou v NTZ — ochrana pred
pretlakom) a regulovanym pritokom kvapalného amoniaku 0 vyssej teplote (zvySovanie tlaku nad
hladinou v NTZ — ochrana pred podtlakom [2]). Tento postup je v stilade so v§eobecne zauZivanymi
postupmi regulacie tlaku v zasobnikoch kvapalného amoniaku [3]. Pary amoniaku st po
skomprimovani privadzané do tzv. uvolfiovacej nadrze, kde je udrziavana konstantna tlakova
uroveti amoniaku (zarovei aj teplota, okolo -5 °C) vysokotlakovym kompresorom. Stasne je
Z uvolfiovacej nadrze Cerpany kvapalny amoniak do NTZ, ktory ohrieva a &iastocne odparuje
amoniak, ¢im zvysuje tlak v NTZ. V minulosti sa z NTZ odsavali spolu s amoniakom aj inertné
plyny, ktoré boli po ochladeni v uvolfiovacej nadrzi nasavané vysokotlakovym kompresorom

a nasledne sa oddelovali od par amoniaku v chladiacom okruhu na odstranenie inertnych plynov.
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V sucasnosti je vSak obsah inertnych plynov vo vyrobenom amoniaku natol’ko nizky, Ze sa v tomto
okruhu takmer Ziadne inertné plyny nevyprodukuji. Vyznam stcasného prevadzkovania
kompresorov je v udrziavani tlaku v NTZ a GZ amoniaku — kym v minulosti sa dosahoval v GZ

ziadany tlak prevazne inertnymi plynmi, v sucasnosti sa pouZivaji stlaené pary amoniaku.

Po zisteni, Ze aktualny systém regulacie tlaku v NTZ i v GZ nie je idealny a je ekonomicky
nevyhodny, bolo na dosiahnutie Gspory prevadzkovych nakladov implementovany navrh na
znizenie ru¢ne nastaveného vykonu nizkotlakového kompresora s dorazom na zachovanie aspon
minimalneho pritoku amoniaku o vyssej teplote. K tomuto navrhu bol uskuto¢neny prevadzkovy
pokus, pocas ktoré¢ho bol vykon nizkotlakového kompresora znizovany az na 71% maximalneho
zatazenia, kedy sa uZ zacal privod teplého amoniaku z uvolfiovacej nadoby do NTZ prerusovat’
z dovodu predimenzovanej vel'kosti regulacného ventila pri tomto zat'azeni, ¢o malo aj za nasledok
zhorSenie regulacie tlaku v NTZ amoniaku. Pri tejto zatazi kompresora sa zaroveri na jeho
axialnych loziskach objavili zvysené vibracie. Nakolko bol umysel prevadzkovat’ kompresor pri

takomto zat'azeni dlhodobo, podl'a technickych noriem [4] uz takéto vibracie nevyhovovali.

Napriek problematickej regulacii tohto kompresora a jeho nizSej ucinnosti pri nizSom
zatazeni [5] je moZzné zniZenim manudlne nastaveného vykonu usporit’ (na zdklade nameranych
dat) takmer 10% elektrickej energie potrebnej pre udrziavanie stabilnej tlakovej urovne. Rovnaku
usporu je mozné dosiahnut’ aj na vysokotlakovom kompresore, bez potreby d’alSicho zasahu. Na
zaklade tohto poznania zacali na Sklade ¢pavku inzinierske prace na navrhu nového regulaéného
ventila pre vstup amoniaku do NTZ s mensou dimenziou s cielom jeho instalacie podas najbliZsej

odstavky v roku 2022 a dosiahnut’ zvysenie spolahlivosti a efektivnosti prevadzkovania.
KPiacdové slova: optimalizacia, amoniak, zasobnik, kompresor
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Uvod

Tuhé alternativne palivo (TAP) je energeticky bohatym zdrojom pre rézne procesy nielen
chemického charakteru. Jedné sa o material vyrobeny z komunalneho odpadu, teda jeho zloZenie je
pomerne roznorodé. Metdd na spracovanie a energetické vyuzitie tohto paliva je hned’ niekolko a to
najma pyrolytické spracovanie, splynovanie alebo spalovanie. Vtomto prispevku sme
experimentalne analyzovali vzorky TAP a nasledne dva varianty zapojenia procesu dvojstupiiového
splyfiovania, pri¢om na ich porovnanie boli vyuZzité materialové a entalpické bilancie jednotlivych
systémov.

Experimentalna cast’

Pri tejto Studentskej Ginnosti sme sa zamerali na opis vychodiskovej suroviny, teda priemyselne
vyrobeného TAP. Na stanovenie obsahu prchavych zloZziek sme aplikovali termogravimetrické
merania (pomocou laboratérneho termogravimetra STA 409 PC Luxx). Toto meranie sme vyuzili aj
na stanovenie obsahu vlhkosti v porovnani so stanovenim vlhkosti z vyuzitia laboratornej susiarne.
Vykonali sme aj experimenty na stanovenie obsahu popola v muflovej peci, ktory zohrava dolezita
Ulohu pri bilancovani takychto systémov. Jednotlivé experimenty sme aplikovali rovnako pre
peletizované TAP i nepeletizované TAP. Hlavna ¢ast’ oboch modelovanych variantov pozostava
z pyrolytického reaktora v prvom stupni a splyfiovacieho katalytického reaktora v druhom stupni.
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Obr.1 Schéma variantu 1 (vFavo) a variantu 2 (vpravo)
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Obidva varianty su navrhnuté tak aby doslo ko najefektivnejSiemu energetickému
a materialovému vyuzitiu procesnych priidov. Okrem hlavnych zariadeni sa tu vyuzivaji pomocné
zariadenia akymi su suSiareni na vychodiskovt surovinu, vymennik tepla na ohrev vzduchu na susenie
& vymennik tepla na vyrobu vodnej pary (redukcia teploty vyrobeného plynu vo variante 2). V prvom
variante sa tuhy pyrolyzny zvy$ok d’alej splyniuje v druhom splyfiovacom reaktore a produktovy prud
sa spolu s pradom z katalytického reaktora na ohrev pyrolytického reaktora. Ohrev pyrolyzneho
reaktora v druhom variante je realizovany spalinami zo spal’ovacieho zariadenia tuhého zvysku, tieto
sa d’alej pouZiju aj na predohrev susiaceho vzduchu. Pri opise procesu pyrolytického procesu bol
vyuzity vytazkovy model a v pripade splynovacich zariadeni sa jedna o rovnovazny model.

Vysledky a diskusia:

Z termogravimetrickej analyzy vyplyva, ze analyzovana vzorka peletiek TAP obsahuje 58,89 %
prchavych zloziek, 28,52% tvori fixny uhlik a vlhkost' predstavuje 1,29%. Popol predstavoval
25,44 % (pri danej vlhkosti). Jednotlivé varianty sme porovnali nie len na zédklade mnoZstva
vyrobenych produktovych plynov ale i s porovnanim ich vyhrevnosti, ¢i mnozstva odovzdaného tepla
pri ich spéleni pri danych podmienkach. VVyhrevnost’ plynov bola vyssia v modelovanom variante 2.
Aplikaciou termografickych merani sme ziskali TG krivky naSej vychodiskovej suroviny. Teploty
splyfiovania v jednotlivych zariadeniach nie su rovnaké, teda ani mnoZstvo privadzaného vzduchu na
splyiiovanie, ale vychadzaju z energetickych nakladov daného procesu.

Tabulka ¢. 1. Porovnanie parametrov produktovych plynov a splyfiovacej teploty pri danych
procesoch, uvol'nené teplo predstavuje tepelny tok vzniknuty spalenim tychto plynov

Variant Vyhrevnost’ Mnozstvo plynov | Uvolnené teplo | Splynovacia
plynov [MJ/kg] [kg/s] [MW] teplota [°C]

1 4,459 0,494 2,204 975

2 5,207 0,337 1,753 800

Zaver

Podobna charakterizacia vychodiskovej suroviny je dolezitym predpokladom na dosiahnutie
spolahlivého modelu splyiovacich zariadeni na splyilovanie tuhého alternativneho paliva.
Z porovnania jednotlivych variantov vyplyva, Ze v prvom variante je sice vyhrevnost’ plynov sice
niz§ia no mnozstvo tychto plynov je vyssie na rozdiel od druhého variantu. V druhom variante sa
v8ak vyraba aj nasytena vodna para, ktor mozno pripadne vyuzit' v inych astiach prevadzky.
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In the production of solid dosage forms, the flow properties of powder materials are an
important factor influencing trouble-free production. Active pharmaceutical ingredients (API), such
as paracetamol or ibuprofen, are known for their cohesive nature and high compressibility, which
causes problems in the tableting process. One of the methods for improving the flow properties of
drug substances is the selection of suitable excipients. In the case of tablets with a high dose
content, it is often necessary to adjust the properties of the powder mixtures by the granulation
process. The aim of this study was to monitor changes in the flow properties of a commonly used
powdered pharmaceutical excipient - microcrystalline cellulose, by the process of high-shear
granulation. The experiments were performed at different speeds of the high-shear granulator
impeller, at different durations of wet massing time and different amounts of added granulation
liquid (L/S ratio).

A high-shear batch granulator with a chamber volume of 6 | was used to modify the flow
properties of microcrystalline cellulose (Avicel PH 101, FMC Biopolymer). The granulation liquid,
a 3% aqueous solution of polyvinylpyrrolidone K30 (BioChemica), was sprayed into the granulator
chamber with a nozzle using a diaphragm metering pump. The batch of microcrystalline cellulose
was 500 ml per experiment and the amount of granulation liquid depended on various selected L/S
ratios. The experiments were performed at L/S ratios of 0.66 - 1.17 and three impeller speeds (400,
500 and 600 rpm). The chopper speed was set to a constant 1000 rpm for all experiments. The wet
massing times were 60, 120 and 300 s. The granules were dried at 60°C for 24 h. Large
agglomerates (above 3.15 mm) and fine particles (below 0.4 mm) were removed by sieve analysis.
The granule size was determined by dynamic image analysis on a PartAn 3D instrument
(Microtrac). The flow properties of the granules were determined using a TD1 tap density tester
(SOTAX). Analyses were carried out to determine the flow properties, bulk density (BD), the tap
density (TD), the Hausner ratio (HR) and the Carr compressibility index (CI). The resulting values
and graphical dependencies were processed using OriginPro software (OriginLab).

The flow properties of the powdered microcrystalline cellulose were compared with the flow
properties of the resulting granules. As the amount of granulation liquid increased, the Cl and HR
values decreased, indicating that the flow properties improved during the granulation process. The
parameters of the L/S ratio and wet massing time had a significant effect on the size and shape of
the granules. With a longer wet massing time, the Cl and HR values acquired lower values, which
indicates better flow properties of the material in the form of granules.
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Uvod

Lyofilizacia (freeze-drying) je viacstupniovy proces a patri medzi ¢asovo aj energeticky narocné
metody suSenia. Napriek tomu sa stala lyofilizacia klI'i¢ovou jednotkovou operaciou pri vyrobe
aseptickych praskovych liekov. Vo farmaceutickom priemysle sa suSenie vymrazovanim pouziva na
stabilizaciu velkej skupiny lie¢iv, ktoré sa musia podavat’ intravendzne, ako su napriklad
antibiotika, vakciny a nové biofarmaceutika, ako aj na predlzenie doby pouzitel'nosti a na ul'ahcenie
prepravy materialu.

Cyklus susenia mrazom je znazorneny na obrazku ¢. 1 a zahffia tri hlavné kroky. Prvym
krokom je krok mrazenia, ktory pocas lyofilizdcie mad znacny vyznam, pretoze ovplyviuje
nasledujuce kroky suSenia. V tomto kroku sa teplota znizi na pozadovanu hodnotu a udrziava sa
konstantna teplota, aZ kym neddjde k GipInému stuhnutiu a zmrazeniu produktu. Druhym krokom je
primarne susenie, tzv. sublimacna faza. V tejto Casti cyklu suSenia vymrazovanim sa roztok
odstrafiuje sublimaciou. Aby sa dosiahlo primarne susenie, je nutné produkt Gplne zamrazit’, znizit
tlak v okoli produktu a dodat’ latentné teplo sublimacie. Poslednym krokom lyofilizacie je
sekundarne susenie, oznaCované ako desorp¢na faza. Cielom sekundarneho susenia je dosiahnut’
prijatelny obsah zvyskovej vlhkosti na Groven optiméalnu pre stabilitu a dlhodobé skladovanie.
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Obr. 1 Teplotny a tlakovy profil pocas lyofilizdcie

Aplikécia lyofilizacie si vyzaduje dobru znalost’ procesu a pri navrhu kladie vysoké naroky na
spravne podmienky suSenia. Rychlost’ suSenia je r6zna na réznych miestach v lyofilizatore.
Hlavnym dévodom je prestup tepla cez steny lyofilizatora, rozdielna konstrukcia ohrievacich polic
v danom lyofilizatore, ale aj hustota balenia sklenenych vialiek na ohrievacich policiach.

SuSenie mrazom sa neustale vyvija akazdym rokom rastie popularita lyofilizovanych
produktov.
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Experimentalna ¢ast’

V prezentacii na SVK budem sumarizovat’ vysledky vyskumu procesu lyofilizicie zameraného
na nasledovné dve hlavné ulohy:

1.

$tidium nehomogénnej lyofilizacie pomocou sublima¢nych testov [1,2]. Tato ¢ast’ vyskumu
sa robi na FChPT. Pri sublimaénych testoch sa experimentalne uréuje rychlost’ suSenia
V jednotlivych vialkdch na roéznych miestach v lyofilizatore. Rychlost susenia sa
vyhodnocuje gravimetricky, vaZzenim ubytku hmotnosti odsublimovanej vody V jednotlivych
vialkach.

metodiku stabilizacie vzoriek ludskych tekutin (krv, mo€) pri vyskume mechanizmov
apriebehu detskych onkologickych ochoreni. Tato ¢ast' vyskumu sa robi v spolupraci
s Chemickym ustavom SAV. Prvotnym cielom je charakterizovat’ existujice laboratorne
lyofilizatory na ChU SAV, ako aj porovnat’ vhodnost’ pouzitia roznych vialiek a ampuliek
na susenie.

Vysledky a diskusia

1.

2.

Vysledky sublimacnych testov na FChPT potvrdili zna¢né rozdiely rychlosti suSenia na
roznych miestach lyofilizatora. Rychlost’ susenia je vyrazne rychlejSia vo vialkach na
krajoch ohrevnej dosky v porovnani s rychlostou susenia vo vialkach v strede ohrevnej
dosky. Experimentalne sme dokazali znizit' nehomogenitu zo zmenou hustoty usporiadania
vialiek na ohrevnej doske.

Vysledky sublimaénych testov s ¢istou vodou ako aj s roztokmi mlieka alebo soli, potvrdili
nehomogénnost’ rychlosti suienia aj v lyofilizatoroch na ChU SAV. Vysledky tiez ukézali
nutnost’ pouzitia ochrany proti uletu tuhej fazy produktu z vialiek a ampuliek.

Zaver

Doterajsie vysledky potvrdili vhodnost’ pouzitej metodiky kvantifikacie rychlosti susenia ako aj
metddy znizenia nehomogenity. Najbliz§imi tlohami bude praca s redlnymi l'udskymi tekutinami
a navrh a optimalizacia metodiky odberu a stabilizacie odobratych vzoriek.
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Uvod

Kyslik je plyn, ktory je nevyhnutny v mnohych odvetviach priemyslu. Az 55 % kyslika sa
spotrebuje v metalurgickom priemysle a okolo 25 % jeho produkcie sa pouZije v chemickom
priemysle [1]. Kyslik sa produkuje vo velkych kapacitach najmi pomocou kryogénnej separacie,
ked’Ze je jednou z najvyhodnejsich metéd. Metddy na delenie vzduchu sa vSak neustdle inovuja
a optimalizuju aby boli energeticky a ekonomicky ¢o najvyhodnejsie, ked’ze v sicasnosti ceny
energii rychlo stipaju. Jednou z inovativnych metdd je predradenie membrany pred kryogénnu
separaciu. Predradenim membrany sa o¢akava znizenie energetickej naro¢nosti procesu [2].

Metodika price a metédy skimania

Navrhovana hybridna jednotka na separaciu vzduchu je spojenim membranove] separicie a
kryogénnej separacie vzduchu, pricom dizajn kryogénnej sekcie, ako i spracovatel'ska kapacita
vyrobne (30 th vzduchu o vstupnej relativnej vihkosti 75 %) su rovnaké ako v predchadzajicej
stadii [3], venovanej jednoduchému kryogénnemu procesu. Membrana uvazovana v tejto Studii je
vyrobena z materialu fenolovej zivice. Fenolové Zivice st vel'mi obl'ibené a lacné polyméry, ktoré
sa pouzivaju v Sirokej Skale aplikécii, od konS§trukénych materidlov az po aplikacie $pickovych
technologii [4]. UvaZzovana permeabilita kyslika bola 3,1119 mZ.(m?hbar)? a permeabilita dusika
bola 0,2922 mZ.(m?hbar)™ [5]. Podielom tychto dvoch ¢&isiel sme dostali selektivitu membrany
rovna 10,6. Pri zaradeni membrany je potrebné inStalovat’ ventilator, ktory vhana vzduch do
membrany. Uvazované zvySenie tlaku spdsobené ventilatorom bolo 5 kPa a zvySenie teploty
prechodom vzduchu cez ventilator presiahlo 4 K. Prikon ventilatora ako aj kazdého kompresného
stupiia sa vypocita podl'a rovnice (1)

i m'ﬁ-lr_’pl n ("'—‘L_
P BT (MG+ My o ] n—1 B L_]

" e )

kde, R je molova plynovéa konstanta (8,314 J.molt.K1), To teplota vzduchu na vstupe (K), nig
hmotnostny tok suchého vzduchu (kg.h?), ¥, je rovnovazny relativny hmotnostny zlomok vodnej
pary (kg.kgl). Mg mélova hmotnost’ suchého vzduchu (kg.mol™), M, , je molova hmotnost’ vody
(kg.molY), g je tlakovy pomer, n je polytropicky koeficient (1,4), a 7. je celkova uginnost
kompresie (78 %).

Vysledky a diskusia

Celkovy prikon trojstupiiového kompresora a ventildtora ma byt rovny 1906,9 kW, ¢o bol
prikon kompresnej sekcie v zakladnom prevedeni, ako je uvedené v predchadzajicej $tadii. Prikon
ventilatora 45,15 kW bol ziskany z rovnice (1). Celkovy prikon kompresora teda dosahuje 1 861,75
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kW alebo 620,58 kW na kompresny stupen, ak sa predpokladd rovnomerné rozloZenie spotreby
energie na stupne. Jednym z vysledkom materidlovej bilancie membrany je hmotnostny zlomok
kyslika v permeate. Bol analyzovany vztah medzi tymto zlomkom a tlakom permeatu. Vysledky st
znazornené na Obr. 1. V grafe je taktieZ zobrazena krivka, ktora predstavuje spotrebu elektrickej
energie v kompresnej sekcii hybridnej jednotky na tonu kyslika ako funkciu tlaku permeatu.
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310 I
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300 . . . . . 03
0,05 0,1 0,15 02 0,25 03 0,35

Tlak permedtu [bar]

Specificka spotreba energie [kW/t kyslika]

Obr. 1 Hmotnostny podiel kyslika v permedte (modra) a spotreba elektrickej energie v kompresnej
sekcii hybridnej jednotky (oranzovd) ako funkcia tlaku permedtu

Je zrejmé, Ze so zvySujucim sa tlakom permeatu klesa spotreba energie, aj obsah kyslika v
permeate. Na zaklade vysSie uvedeného je potrebné najst’ optimalny tlak permeétu, aby bola
kompresia ¢o najhospodarnejsia z hl'adiska spotreby energie, ale aj pre ziskanie vy$sieho molarneho
podielu kyslika. Odhad S$pecifickej spotreby energie v jednoduchom kryogénnom procese v
predchadzajicej $tadii bol 325 kWh/t vyrobeného kyslika [3]. Obr. 1 ukazuje, Ze poziadavka na
kompresnt pracu je niZ$ia, ak sa dosiahne molarny zlomok kyslika v permeate 0,4 alebo viac,
pri¢om sa zabezpeci tlak permeatu aspon 0,15 bar.

Zaver

V tejto studii boli skimané vhodné prevadzkové podmienky membranovo podporovaného
hybridného procesu vyroby kyslika, ziskaného ako modifikdcia zakladnej kryogénnej separacnej
jednotky vzduchu. Vysledky naznacuju, Ze znizenie spotreby energie v kompresnej Casti jednotky je
mozné dosiahnut’ v porovnani so zakladnou kryogénnou jednotkou, ak je tlak permeatu vyssi ako
0,15 bar a hmotnostny zlomok kyslika v permeate presahuje 40 %. Dosiahnutel'né zniZzenie merne;j
spotreby energie je nad 20 kWh/t vyrobeného kyslika, ¢o predstavuje relativne zniZenie o viac ako 6
% v porovnani so situdciou v zakladnej kryogénnej jednotke. V stiCasnosti uz je rozpracované
modelovanie prevadzky kryogénnej separaénej jednotky v programe AspenPlus, s cielom porovnat’
ziskané vysledky z predoslych s$tidii s vysledkami ziskanymi pomocou sofistikovanejSieho
softvéru.
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Lindstrom s.r.o. is a small enterprise focused on renting and laundry of workwear for various
businesses and industries, and large mats for public and private building entrances and interiors.
The service includes renting of either workwear (WW) or mats and periodic replacement of dirty
laundry. The enterprise manages the logistics and transportation of the replacement [1]. In the
laundry industry, the main component of total expenditure is the cost of energy and water supplies.
The general trend is to reduce these costs by efficient management of available resources, which
can be achieved by process optimization. The goal of our measurement was to obtain energy
management indicators, which will be used to propose energy efficiency measures.

Lindstrom operates eight laundry washing modules, with half of them specialized in washing
mats and the other half in washing workwear. Mat-Specific Modules (MM) consist of two large
capacity washing machines and a large capacity dryer. The drying program is much shorter than the
washing program; therefore, one drying machine is enough to maintain a quasi-continuous drying
operation while the washing machines are operated cyclically.

A batch of seven dirty mats is first loaded into one of the washing machines, washed, and then
unloaded onto a large capacity tray, from which it is loaded into the dryer and dried. Once dry, it is
unloaded and stored. MMs number 1 and 2 are heated by medium pressure steam generated in a
compact gas burner, which is a part of the module itself. MMs number 3 and 4 are also heated by
medium-pressure steam generated in the nearby boiler room. In the first phase of energy
management assessment, only MMs 3 and 4 were considered, with steam consumption being the
focus of this initial phase. In order to assess energy management at the enterprise, a number of
related energy indicators must be obtained.

For the preliminary measurement, piping of the washing machine was adjusted, namely the
waste water pipes were redirected into 200 | cylindrical barrels. Also, the waste air pipe from the
drying machine was disconnected. The measurement of the washing program was performed three
times. The amount of steam consumed during the washing cycle was calculated by an indirect
method, using a mass and enthalpy balance (MEB) equation system. The amount of drain water was
measured volumetrically — the water level in each barrel was measured and, assuming the density of
drain water to be that of pure water at the same temperature, the mass of drain water was calculated.
The moisture in mats was measured by differential mass measurement — the mats were weighed
before and after the washing program, and the amount of moisture was calculated as the difference
of these two values. The reference state for steam and water is 0°C, 611Pa, liquid; therefore,
specific enthalpies for water were obtained from [2]. Steam specific enthalpy is determined from
the h-s diagram of water vapor [2]. In order to obtain the specific enthalpy of mats, the specific heat
capacity of mats was obtained from [3].

The measurement of the drying program was performed once. The calculation was also carried
out using the MEB equation system. The relative humidity of input and output air was measured
using a digital psychrometer and the absolute humidity was determined using the Mollier diagram
from [2]. The amount of air flow was obtained by measuring the air flow velocity profile in the
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waste air pipe, the consecutive integration of this data and, assuming the air to be an ideal gas, a
calculation of the density and mass flow of waste air.

First, the required measurement was carried out and output values were calculated. At first, only
the mass balance of the system was evaluated. By introducing MEB, the theoretical amount of
consumed steam was determined, which was 15 kilograms. Then, the result of this first evaluation
was used as a basis for MEB evaluation. The amount of used steam calculated from the mass
balance system was 220 kilograms. At first glance, this amount was unusually high. Since this
amount of water could not have been delivered into the system via direct steam heating, it was
assumed that one of the input amounts was incorrect. The only reasonable explanation was that
washing water dosing was higher than prescribed by the washing program.

Next, the real amount of drain water was determined using the MEB system with the measured
results and mass balance as a basis. A considerable discrepancy between the theoretical amount of
feed water and actual amount of used feed water was discovered. This means that both the amount
of consumed water and the amount of consumed steam in the process are nearly double compared to
the values resulting from the washing program settings. This could be caused by incorrect
regulation of the input pump, which is most likely based on the definition of the washing program
itself. To mitigate this loss, consultation with the company responsible for the washing programs
management is recommended to arrange a correction within the program itself.

Upon further economic evaluation, adapting correction measures and considering the best-case
scenario, potential annual savings of 160 MWh in natural gas and 1700 m® of water on a single
washing machine are anticipated. When applied to both MMs, achievable savings represent 12% of
total water and gas expenditure of the enterprise. Considering the CO, emission factor of natural gas
of 0.2 t/MWh, a decrease in CO, emissions of 130 tons can be reached consequently. Generally,
when speaking of small and medium enterprises, similar water usage optimization measures prove
to be promising with low investment and high savings potential, as shown by Petek et al. [4].The
measurement of the drying program yielded the desired energy parameters, mainly the amount of
used steam, which was 26 kilograms. No discrepancy was found within the drying program and as
such these parameters can be used in further energy assessment and optimization measure
proposition.

A significant amount of data relevant to general energy management at Lindstrom was obtained
in the initial phase of the assessment. The preliminary measurement led to a refinement of further
measurement techniques and served as a starting point for further research at Lindstrom. The next
step is the measurement at additional modules, with boiler room efficiency analysis and finally the
assessment of existing optimization measures. Thereby a complex energy management assessment
of the small enterprise analyzed was obtained, serving as a basis for the subsequent optimization of
energy and media consumption.
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Introduction

Curcumin (CC) is a natural bioactive compound with interesting properties that has demonstrated
clinical benefits in cancer treatments. Among others, curcumin slows down or stops the process of
carcinogenesis and exhibits a direct pro-apoptotic effect on cancer cells (colon, breast, cervical,
prostate). It has however a few drawbacks, such as poor bioavailability, rapid metabolism and low
solubility, which all together hinder it’s use in the clinical applications.[1] One of the solutions to
overcome these limitations is to use advanced liposomal formulations to deliver the drug into the
system and increase its stability and efficiency. To improve this strategy even more,
immunoliposomes may be used. Immunoliposomes are liposomes whose surface was modified by an
antibody which can recognize specific molecules on the cell surfaces. The antibody used in this work
is IgG M75. It can specifically recognize the Carbonic Anhydrase IX (CA IX), which is a molecule
overexpressed on the surface of different tumors such as colorectal carcinoma (HT-29 cell line). This
research focuses on the preparation of curcumin liposomes, studying their stability, ability to retain
curcumin and testing in vitro in presence of HT-29 cell line corresponding to the colorectal carcinoma
in comparison to 5-fluorouracil (5FU), widely used as cytostatic against different types of cancer.
Also, experiments with lung cells (MRC-5) were performed to provide a control group for the
experiments, representing healthy cell tissue.

Experimental part & results

The curcumin-loaded liposomes were composed of a mixture of phospholipids and cholesterol.
They were prepared by thin-film hydration followed by an extrusion method (100nm membrane),
where the curcumin was added directly to the organic phase (1 mg CC /10 mg of phospholipidic
mixture). To effectively target the cancer cells, the preparation of abovementioned immunoliposomes
is necessary. By adding PEG-MAL to the composition of the liposomes, we have the maleimide
functional group available. Maleimide reacts with thiol groups on the antibody and forms a non-toxic
bond. Thus, immunoliposomes are prepared.

To explore the possibility of the targeting capability of the system and confirm the presence and
functionality of the monoclonal antibody IgG M75 which was covalently bound to the surface of the
liposomes, an immunoassay was carried out and evaluated by a fluorescent well-plate reader (Tecan
Infinite M200).
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Conclusion

The preparation of liposomes and the loading of liposomes with curcumin was successful,
reaching up to 0.87 mg of curcumin per 10 mg of liposomes, with their average size being 98 + 25
nm. Liposomes have been successfully paired with thiolated antibody IgG M75, which was proved
by the immunoassay results. Liposomes with curcumin inside them proved themselves efficient in
the viability assays on the colorectal carcinoma HT-29 cells, while being less harmful to healthy
tissue (MRC-5 cells) in the lower concentration ranges than 5-fluorouracil. In the future, similar
viability tests on both cell types will be performed with immunoliposomes or in other words
liposomes paired with the antibody, enabling the active targeting. They are likely to target the cancer
cells directly while being completely or less harmful to the non-carcinogenic ones.
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Uvod

Praca sa zaoberd ekonomickou analyzou navrhu biotechnologickej vyroby kyseliny poly-y-
glutimovej (PGA). PGA je biodegradovatelny biopolymér, ktory sa da vyuZit' v potravinarskom
priemysle ako kryoprotektant, medicine v kombinéacii s kolagénom ako lepidlo na medicinske Gely,
kozmetickom priemysle, kde sa pridava do produktov proti starnutiu kvoli svojim hydrataénym
u¢inkom a na Cistenie odpadovych vod, pretoze dokaze viazat’ viaceré idny kovov. Praca je rozdelena
na dve hlavné Casti, prva Cast’ je venovana navrhu procesov a zariadeni na vyrobu PGA a druha ¢ast’
sa zaobera ekonomickou analyzou danej vyroby.

Vysledky a diskusia

V prvej Casti prace sme vypocitali spotrebu surovin a energii na vyrobu PGA kultivaciou buniek
Bacillus subtilis NX-2. Na dana vyrobu je potrebnych pat’ bioreaktorov s nominalnym objemom 45
m?®, v ktorych sa uskutoéni 339 vsadzok. Nasledne sme navrhli vietky potrebné separagné zariadenia
ako napriklad diskova odstredivku, ultrafiltraént jednotku, vékuovy bubnovy filter a sprejovu
suiaren. Pri ndvrhu sme vychadzali z dostupnej literatdry [1, 2, 4]. Navrhovana roéna kapacita
vyroby bola 417,85 ton PGA s &istotou 99,88 % a vlhkost'ou 2,8 %. Pre zariadenia na separaciu sa
navrhli aj ich charakteristiky. Diskova odstredivka by mala X faktor 94068 m?, 125 diskov, vonkajsi
priemer 25 cm, vnatorny priemer 6 cm a otacala by sa s frekvenciou 97,25 ot/min a pracovala by 15,4
hodiny. Ultrafiltracia by beZala po dobu 8 hodin a potrebna plocha filtra je 34,97 m? pri objemovom
toku permeéatu 2,4 m%h o hustote toku 0,09 m¥/m?h. Na filtraciu zrazeniny po zrazani etanolom
a filtraciu praskového uhlia po adsorpcii sme navrhli vikuovy bubnovy filter s plochou filtra 1,4 m?.
Filtrécia zrazeniny by trvala 5,8 hodin a filtracia po adsorpcii 2,6 hodiny. Sprejova susiaren pracuje
kontinuélne a pri hmotnostnom prietoku vihkého vzduchu zo susiarne 57197 kg/hod a zdrznom &ase
35 sekund by mala susiarei objem 556 m®, vysku 14,15 m a priemer 7,07 m.

Vzhladom na to, ze nepozndme cenu PGA, urobili sme pre dany navrh vyroby ekonomicku
analyzu, ktorou sa zaobera druha Cast’ prace. Analyza je robend pre predpokladanti dobu Zivotnosti
projektu 10 rokov. Vypoditali sme fixny investiény kapitadl pomocou FOB cien dostupnych
v literattre [3], indexaénou metddou pouzitim CEPCI indexov a metédou FCI. Hodnota fixného
investi¢ného kapitalu je 26,1 miliéna €. Obezny kapital sme odhadli na 10% z celkového a bol by 2,9
miliona €. Celkovy investiény kapital by bol 29 miliénov €. Odpisy sme pogitali rovnomerne po dobu
10 rokov a ro¢ne by sa odpisalo 1,8 miliéna €. Nasledne sme pre zvolend jednotkovd cenu PGA
zintervalu 70 — 315 €/kg vypocitali Gisty zisk, navratnost’, cash flow a dobu névratnosti. Zavislost’
doby navratnosti od ceny 1 kg PGA je na Obr. 1. Je vidiet', Ze optimalna doba navratnosti je medzi 6
az 8 rokmi, kde sa cena PGA pohybuje v rozmedzi 135 az 115 €/kg. Pri niz$ej cene doba névratnosti
prudko narasta, zatial’ ¢o cena pomaly klesa. Pri dobe ndvratnosti kratSej ako 6 rokov naopak prudko
stlpa cena produktu a doba, za ktort sa investicia vrati, klesa len pomaly. Ked’Ze nami navrhnuta
vyroba produkuje PGA s vysokou ¢istotou, cena 115-135€ za kilogram produktu je primerana.
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Obr. 1 Zavislost doby navratnosti od ceny 1 kg PGA.

Zaver

Ciel'om prace bolo navrhnuat’ biotechnologicku vyrobu PGA a urobit’ ekonomickt analyzu daného
navrhu pre dobu 10 rokov. Navrhol sa potrebny pocet arozmer reaktorov, separaéné kroky
a zariadenia potrebné na danu separaciu a ich charakteristiky. Ro¢ne by sa vyrobilo 417,85 ton PGA.
Z ekonomickej analyzy vyplyva, ze optimdlna cena produktu je medzi 115 az 135€ za kilogram
a investicia by sa vratila po 6 az 8 rokoch.
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Uvod

Separa¢né a purifikacné procesy v biochemickom inzinierstve su neoddelitenou sucastou pri
produkcii biomolekul. V poslednych desatroiach doslo k vyraznému vedeckému pokroku
v samotnej bio-produkcii, priCom uzkym miestom sa stali prave diskontinualne separacné
apurifikatné  procesy.  Neustdle sa  zvySujuci dopyt po tychto latkach je
,katalyzatorom* kontinualizacie separaénych procesov. Diafiltracia (DF) — odsolenie produktu,
predstavuje proces schopny prevadzky v oboch rezimoch. Pri vsadzkovom rezime roztok cirkuluje
v slucke, priCom k samotnej diafiltracii dochadza na membrane s tangencidlnym tokom permeatu
(TFF) a v porovnani s kontinualnym, je potrebné vynalozit’ vy$§iu namahu a naklady na samotni
prevadzku, udrzbu, Cistenie zariadeni a pod. Navyse,
viacnasobny prechodom bioproduktov moze dojst’
kich znehodnoteniu Nepretrzitt DF je mozné
dosiahnut’ nariedovanim suroviny diafiltratnym
pufrom (pufrom) pred vstupom do ultrafiltra¢ného
zariadenia. V jednom takomto stupni sa dosiahne iba
nizka hodnota odsolenia, preto sa Casto v praxi
stretavame s viacerymi stupiiami, ktoré su zapojené
do  série. Vtejto praci sa  zaoberame
dvojmembranovym modulom, kde je mozné
simultanne prevadzkovat’ DF aj UF (ultrafiltraciu — zakoncentrovanie produktu). Na obrazku &. 1
mozno vidiet' zjednodusenti schému takéhoto modulu. Pri samotnej DF surovina s obsahom soli
vstupuje do modulu a prechodom pufra cez DF membranu dochadza k naried’ovaniu suroviny a ¢ast’
soli odchadza v rozptstadle zo suroviny do perematu cez UF membranu. Cielovy produkt cez
membrany neprechadza a preto je mozné dosiahnut’ jeho zakoncentrovanie vo vystupujicom
retentate.

Pre este vysSie uspory na nakladoch ma dnes takmer kazdé zariadenie svoje ,,matematické
dvojca“, ktoré moze shizit' na optimalizaciu uz jestvujucich zariadeni, alebo pri navrhu novych.
Cielom prace bolo overit vhodnost pouzitia matematického modelu membranového modulu
porovnanim experimentalnych tdajov stdajmi ziskanymi
programom zostrojenom na zéklade materialovej bilancie modulu.

Permedt

Obr. 1 Schéma dvojmembranového modulu

Tab. 1 Experimentdlne podmienky

Experimentdlne namerané udaje boli taktiez porovnané exp;';i’lnw (ml‘/‘:‘in) B/F(-) | CF(-)
s teoretickymi redukciami soli, ktoré je mozné dosiahniit’ pomocou 1 10 05 1
vsadzkovej ako aj klasickou kontinualnou diafiltraciou vo viacerych ; gg g'i 1
stupnoch. 7 10 175 1
Experimentalna ¢ast’ 5 30 175 1
Pre potreby porovnania experimentu s modelom bolo e e
uskutocnenych 27 experimentov s3 nezavislymi procesnymi 8 30 3 1
veli¢inami, ktorymi su: Ve (prietok suroviny), B/F (pomer prietokov 9 50 3 L
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pufra a suroviny, CF (pomer prietokov suroviny a retentatu). Sledovanou premennou je redukcia soli,
ktora predstavuje percentudlny podiel odstranenych soli zo suroviny. Ako modelova sol’ bol pouzity
chlorid sodny (NaCl). Experimentalny plan bol vytvoreny metédou planovanych experimentov.
Jednoduchy matematicky model dvojmembranového modulu bol zostrojeny v prostredi softvéru
Matlab. Experimentalne udaje boli porovnavané s vysledkami viacerych matematickych modelov
prebranych z literatiry [1],[2]. VSetky matematické modely sme porovnali s experimentami, kde
CF=1, pretoze vicsina znich bola odvodend prave pre takéto podmienky. Porovnavali sme
nasledovné modely:
e 3 sériovo zapojené bloky, rozdelené na 16 paralelnych mensich blokov a kazdy z nich
pozostavajuci z N=100 vypoétovych bodov (3x16)
e 1 stupen s predpokladom idealneho mieSania v celom objeme membranového modulu (1
stupern IM)
e 3stupne s predpokladom idedlneho mieSania v kazdom stupni, kazdy pozostavajuci z N=1
vypoctovych bodov (3 stupne IM)
e membranovy modul s piestovym tokom [1] (piestovy tok)
e Vsadzkova UF (vsdadzka)
Vysledky a diskusia
Porovnanie vysledkov mozno vidiet' na obrazku ¢. 2. Z doterajSich znalosti 0 membranovom
module vieme, Ze je rozdeleny na 3 bloky v sérii,
pricom kazdy zblokov je rozdeleny na 16 95
paralelnych casti. Otdzkou vSak nad’alej ostava, 85
v akom usporiadani st voc¢i sebe toky suroviny 75
apufra. Model ,3x16“ ktory ako jediny 65
zohladfuje  vnatornt  $truktaru  modulu, 55
predpokladal, Ze surovina preteka cez 3 bloky 45
sériovo a pufor je rozdeleny do kazdého z3 5 Tara
blokov rovnomerne. Z grafu je mozné vidiet, ze | III "I
tento model je vpomerne dobrej zhode 2 3 4 7 8 o9
S nameranymi udajmi, najmé v oblasti vysS§ich Cislo experimentu
hodnét B/F a prakticky sa zhoduje s modelom
zohPadiujucim piestovy tok pozdiz modulu. To
naznacuje, ze pri vyssich hodnotach B/F sa rezim
toku moze blizit’ k piestovému toku. Pri niz§om Obr. 2 Porovnanie experimentdlnych a vypocitanych
B/F mozno pozorovat’ vy$Sie odchylky udajov
experimentalnych a vypocitanych redukcii soli, najmé pri nizkych prietokoch. Dévodom mohla byt
vysoka chyba merania pri malych prietokoch, nakol'’ko modul je uréeny pre vysSie prietoky, resp. pre
vyssie B/F, pretoze pozadovany stupeni odsolenia je mozné dosiahnut' prave pri takychto
podmienkach. Modely ,,1 stupeni IM“ a ,,3 stupne IM* sa v celom rozmedzi experimentov nezhoduju
s meranymi vysledkami, takze sa neda predpokladat’ ze dochadza k premieSavaniu v celom objeme
modulu. V dalsom $tadiu sa chceme zaoberat’” zdokonalenim matematického modelu, konkrétne
zohl'adnenim toku pufra v jednotlivych stupiioch 2-membranového modulu.

Redukcia soli [%]

W3x16 W1stuperiIM M3stupnelM M piestovytok MVsidzka - Experiment
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Uvod

Oslie mlieko so svojim jedineénym zloZenim obsahuje vysoké hladiny srvatkovych bielkovin,
laktézy a mineralov a nizky obsah tuku. Chemické zloZenie a vyZivové vlastnosti oslicho mlieka su
Siroko preskimané, avSak mikrobiota v tomto druhu mlieka je ovela menej charakterizovana.
Niektoré Stidie sa zamerali na detekciu patogénov, ktoré znaia mikrobialne rizika spojené
s konzumaciou, na hodnotenie hygienickej kvality, ale aj na kyslomlie¢ne baktérie, ktoré
predstavujii  prospesni mikrofloru oslieho mlieka na potencidlne pouzitie v mliekarenskej
technoldgii. Cielom danej reSerSnej prace je kriticky zhrnat' si¢asny vyskum charakterizujuci
mikrobiologicki  rozmanitost oslicho mlieka, technologické a bezpecnostné aspekty
kyslomlie¢nych baktérii izolovanych zo surového oslieho mlieka, aby sa urcil ich potencial pouzitia
ako Startovacich/doplnkovych kulttr pri fermentacii potravin a nakoniec poniknut’ pohl'ad na jeho
jedine¢nu funkénost.

Diskusia

Mikrobidlne udaje o surovom oslom mlieku v literatire ukazuju pomerne nizke hodnoty
celkového poétu MO, priemerne 2,40 - 5,87 log KTJ/ml. Dévodom niz$ieho po¢tu MO méze byt
vyborna prirodzena anatomicka poloha vemena, mensia velkost’ vemena, ¢o obmedzuje expoziciu
strukov bakterialnej kontaminacii, ako aj pritomnost antimikrobidlnych zloziek (laktoferin,
lyzozym, imunoglobuliny, laktoperoxidaza) [1].
druhov, ktoré vykazuju relativne vysoky stupeni rozmanitosti. Tato heterogénna skupina LAB
zahfiia gram-pozitivne, nesporotvorné, fakultativne alebo striktne anaerdbne, palickovité bunky.
Optimalny rast sa dosiahne pri mikroaerofilnych alebo anaerébnych podmienkach, hoci vécsina
kmenov je aerotolerantnd. Rastova teplota sa pohybuje v rozmedzi od 2 do 53 °C, priCom optimalna
rastova teplota je 30 - 40 °C, pH v rozsahu 3 — 8, no rastu vyhovujice pH je zvy¢ajne medzi 5,5 -
6,2 a najlepsie rasta v slabokyslych médiach [2].

Zo vzorky suseného oslieho mlieka sa izoloval novy bakterialny kmen, LCJ02T, s potencialnym
ndzvom Asinibacterium lactis. Predstavuje novy rod a druh v ¢eladi Chitinophagaceae, kmeti
Bacteroidetes. Tato baktéria je gram-negativna, oxiddzo a katalazo-negativna, aerébna
a chemoheterotrofna, nepohybliva, nespdorotvorna, ma tvar palicky a vytvara zlto sfarbené kolonie.
Rast nastava pri teplotdch 20 - 30 °C (optimum 25 °C), avSak pri teplotach 10 °C a 37 °C
nedochadza k rastu kolénii. Vyhovujice pH je v rozmedzi hodnét 5,5 - 6,0 (optimum 5,5) a pri
koncentracii NaCl do 1 % (optimum nepritomnost’ NaCl) [3].
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Medzi mnozstvom probiotickych vyrobkov, ktoré su v sGcasnosti na trhu, nachaddzame aj
niektoré laktobacily, preto sa testuju ich urcité vlastnosti odporacané ako Ziadice pre probioticky
mikroorganizmus, vratane tolerancie pH, ZI¢ovych kyselin, schopnost auto-agregécie a ko-
agregacie, hydrofobnost’ buniek a hydrolytickd ¢innost’ zl¢ovych soli. Prvoradou poziadavkou na
probioticktl baktériu je jej transport na aktivne miesto, kde sa ocakéava jej prospesné pdsobenie,
preto s vybrané baktérie prospievajice funkcidm GIT, musia vSak preZit' prechod hydrolyzou
v ustnej dutine a kyslé prostredie zaludka [2].

Potencialne mikrobialne rizika suvisia s konzumaciou surového oslieho mlieka. V literatire sa
uvadza vyskyt Bacillus cereus (1,2 x 10° KTJ/ml) a Staphylococcus spp. (1,6 x 10 KTJ/ml),
ojedinele aj Salmonella spp. (<10 KTJ/ml), Escherichia coli 0157 (<10 KTJ/ml), Listeria
monocytogenes (<10 KTJ/ml) a Campylobacter spp. (<10 KTJ/ml). Na zaklade dostupnych Gdajov
sa v8ak zda, ze oslie mlieko neprechovava potravinové patogény vdaka svojim antimikrobidlnym
vlastnostiam, interaktivite antimikrobialnych latok laktoferinu a lyzozymu, a na Cistote oslicho
mlieka sa tieZ podiel’aju imunoglobuliny, laktoperoxidaza a vol'né mastné kyseliny [4].

Oslie mlieko, v dosledku nizkej mikrobiologickej zataze a vysokému obsahu lyzozymu, mozno
valorizovat’ ako zakladnu prisadu na terapeutické a probiotické potravinové vyrobky. Oslie mlieko
ma schopnost’ vytvarat’ slabé zrazeniny za kyslych podmienok, a preto sa vyuziva najmd na vyrobu
jogurtov. Vyrabaju sa tiez fermentované napoje na baze oslieho mlieka pomocou probiotickych
bakteridlnych kmetiov Lb. rhamnosus AT 194, CLT 2/2 a Lb. casei LC 88, pri¢om fermentovany
napoj s pouzitou kultirou Lb. casei sa vyvinul akceptovatelnejsie s vyvazenou arémou [1].

Zaver

Kontinualny vyvoj novych funkénych potravin je reakciou vedy a priemyslu na zvySené
povedomie spotrebitelov o zdravi a ulohe potravin pri zlepSovani kvality Zivota. Tato Stadia
preukazala, Z7e oslie mlieko je vhodnym zdrojom pre izolaciu kyslomlie¢nych baktérii
s potencidlnymi aplikdciami v potravindrskom priemysle, ako napriklad vyroba novych
probiotickych alebo funkénych fermentovanych mlie¢nych napojov alebo na biologicku
konzervaciu potravin. Protektivne kultiry sa povazuji za mikroorganizmy, ktoré prostrednictvom
ochrannych faktorov prispievaji k mikrobidlnej stabilite potravin, a tym znizuju riziko rastu
a prezitia patogénov azamedzuji znehodnocovaniu potravin. Vysledky stadie dokazuji, Ze
povodné LAB kmene sU charakteristické zaujimavymi technologickymi a probiotickymi
vlastnostami, vd’aka ¢omu by mohli byt potencidlne vyuZivané v potravinarstve v oblasti
biologickej bezpe¢nosti/bio-konzervacie, v mliekarenskej technolégii (fermentované mlie¢ne
vyrobky) a jedine¢né kmene LAB aplikované ako $tartovacie kultry pre iné druhy mlieka.
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Muka sa zarad'uje medzi potravinové matrice s nizkou aktivitou vody, ¢o zapricinuje inhibiciu
rastu vacsiny mikroorganizmov [1]. Napriek tomu moze byt kontaminovana patogénmi, z ktorych
niektoré st schopné udrzat’ si Zivotaschopnost’ dostato¢ne dlho na to, aby spdsobili ochorenie [2].
Muka je povazovana za surovu a minimalne spracovanu komoditu, od ktorej sa ocakava, ze bude
podrobend tepelnému opracovaniu zabezpelujicemu eliminaciu potencidlne pritomnych
patogénnych baktérii [2; 3; 4]. V poslednych rokoch figurovala muka ako zdroj viacerych epidémii
prenasanych potravinami [3]. V roku 2016 bola v USA zaznamenand epidémia zapriCinena
patogénnym kmenom Escherichia coli O157:H7, pochadzajuca z konzumacie cesta pripraveného
kontaminovanou p$eni¢nou mukou. V roku 2018 sa objavilo cesto uréené na pripravu susienok
kontaminované baktériami Salmonella spp., ktord po vySetreni pripadov pochadzala opat
z kontaminovanej pSeni¢nej miky [1]. Zdravotné riziko predstavuje najmi konzuméacia vyrobkov
obsahujtcich surovi alebo nedostato¢ne tepelne opracovant miku [4].

Zmeny zivotného Stylu spolu srastucim vyskytom celiakie spdsobili zvySeny dopyt po
bezlepkovych produktoch [5]. Sti¢asny trh poskytuje mnoZstvo alternativnych typov muk, ktorymi je
mozné nahradit’ tradi¢né pSenicné muky. Niektoré z tychto muk je mozné konzumovat aj bez
tepelného opracovania, napriklad pridanim do smoothie napojov, jogurtov, kokteilov a pod. [6].
Vyskyt baktérii uzko suvisi s vyskytom antimikrobialnej rezistencie. Problém Sirenia a vyskytu
rezistencie voci antibiotikdm nepozna hranice a potravinovy retazec moze predstavovat’ transportny
medzi¢lanok rezistentnych baktérii a génov rezistencie smerujicich ku ¢loveku [7]. Na zaklade
uvedenych skutocnosti bol cielom prace monitoring a identifikacia rezistentnych koliformnych
baktérii a enterokokov zo vzoriek pseni¢nych a alternativnych muk dostupnych na Slovenskom trhu.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky muk sme nahodne odobrali z niekol’kych predajni v Bratislave, v Senici, z prevadzky
mlynu v Sahach, ako aj priamo z domécnosti. Kvantifikaciu celkového po&tu aerobnych baktérii sme
uskutoénili na neselektivnom GTK agare. Pocet koliformnych baktérii (KFB) sme stanovili na
selektivnom Chromocult Coliform agare a enterokokov (ENK) na selektivnom Slanetz-Bartley agare.
Koncentracie jednotlivych antibiotik sme pouzili v sulade s eurdpskymi (EUCAST) normami.
Aplikovali sme antibiotikda ampicilin, gentamicin, chloramfenikol, ciprofloxacin a tetracyklin
v pripade detekcie rezistentnych KFB a antibiotikd ampicilin, gentamicin, ciprofloxacin
a vankomycin v pripade rezistentnych ENK. Pri tetracykline sme pouzili koncentraciu stanovenu
americkymi normami (CLSI), nakol’ko sa v pripade koliformnych baktérii v eurdpskych norméch
neuvadza. Vybrané rezistentné kmene sme identifikovali pomocou MALDI-TOF hmotnostného
spektrometra.

287



23. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technolégie pre zivot

Vysledky a diskusia

Celkovo sme vysetrili 14 vzoriek pSeni¢nych a 29 vzoriek alternativnych muk, v ktorych sme
detegovali pocty aerdbnych baktérii a fekalnych indikatorov. Celkovy pocet aecrobnych baktérii sme
stanovili v rozmedzi od 2,26-5,16 KTJ/g. Celkové koliformné baktérie sme v pripade alternativnych
muk nezachytili v 17 vzorkach, pri¢om vo zvy$nych vzorkach sa ich pocet pohyboval v intervale od
2,26-5,26 log KTJ/g. Najpocetnejsi rast sme zaznamenali v pripade tekvicovej muky povodom
z Talianska. Najcastejsie sme rast rezistentnych KFB pozorovali na agarovych platniach s pridavkom
ampicilinu (49 %) a gentamicinu (14 %). V jednej vzorke sme zaznamenali rezistenciu voci
chloramfenikolu a tetracyklinu. Izolovali sme 32 rezistetnych koliformnych baktérii, z ktorych sme
identifikovali rody Klebsiella spp. (12), Enterobacter spp. (8), Cronobacter spp. (5), Kosakonia spp.
(4), Escherichia spp. (2) a Siccibacter spp. (1). V pripade enterokokov sme zaznamenali vyrazne niZ$i
vyskyt, kde v 37 vzorkach neboli zachytené ziadne enterokoky a vo zvysnych vzorkach sa ich pocet
pohyboval v intervale od 2,43-4,68 KTJ/g. V ziadnej zo vzoriek pSeni¢nej muky nebola pozorovana
pritomnost’ enterokokov. Masivny vyskyt sme Vv pripade enterokokov zachytili v cvrékovej mike ako
jednej z alternativnych muk. V Siestich vzorkach alternativnych mik sme detegovali rezistenciu voci
ampicilinu a v troch vzorkach rezistenciu vo¢i vankomycinu. Celkovo sme uspesne identifikovali 10
enterokokov, menovite Enterococcus casseliflavus (7), Enterococcus gallinarium (2) a Enterococcus
faecium (1).

Zaver

Na zaklade doposial’ ziskanych vysledkov mozno konstatovat’, ze surova mika moze obsahovat’
viaceré druhy mikroorganizmov, z ktorych niektoré zarad’'ujeme medzi potencidlne patogénne
kmene. Pomocou hmotnostnej spektrometrie sa ndm vo vzorkach muk podarilo identifikovat’ kmene
rodu Klebsiella spp. Escherichia spp. ¢i Enterococcus spp.. Z tohto dévodu je potrebné upovedomit’
konzumentov o spravnej manipuldcii s mukou a dblezitosti jej tepelného opracovania pri d’alSom
spracovani. Zarovenl sme v mucnych potravinovych matriciach detegovali rezistentné baktérie, o
nasvedCuje, Ze potravinovy retazec zohrava dolezit ulohu pri Sireni sa rezistencii v prostredi.
Jednotlivé fenotypy rezistencie budeme u ziskanych rezistentnych kmeiov v dalSej casti blizsie
charakterizovat’.
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Uvod

Syr predstavuje skupinu potravinarskych vyrobkov na baze mlieka, ktoré sa vd’aka svojej
vyznamnej nutri¢nej hodnote a Sirokej $kale chuti vyrabaji na celom svete. Vyroba a zrenie syrov sa
vyznacuje biologickymi a biochemickymi dynamickymi procesmi, ktoré; ak po sebe nasleduju
v spravnom slede asu vyvazené, tak sa vyrobia produkty s charakteristickymi a ziaducimi
senzorickymi vlastnostami. Ak su vak nevyvazené, vedu k neprijemnej arome a defektom chuti [1].
Syr je vhodnym rastovym substratom nielen pre baktérie, ale aj pre rast mnohych druhov vlaknitych
hab. DlhSia doba trvanlivosti niektorych syrov umoziuje vlaknitym hubam tieto vyrobky
kontaminovat, pomaly kazit, pokryvat povrch syra mycéliom a tym sposobit neziaduce
organoleptické zmeny. Pripadne mikromycéty mozu produkovat’ aj toxické sekundarne metabolity —
mykotoxiny, ktoré mézu sposobit’ zavazné zdravotné problémy [2; 3].

Rod Mucor zahfiia druhy, ktoré sa nachadzaji v zivotnom prostredi, v pdde, vzduchu, a prachu
abezne sa s nimi stretivame ako s kontaminantmi potravin. Spdsobuju neziaduce zmeny chute,
konzistencie a farby potravinarskych produktov [4].

Mucor circinelloides sa v spojeni so znehodnocovanim mlie¢nych vyrobkov spaja najmi so
znehodnocovanim jogurtov [5; 6] a syrov [7].

Experimentalna ¢ast’

Na zabezpecenie mikrobiologickej kvality syrov je potrebne poznat’ teplotné rozpétie vyhovujtice
pre rast M. circinelloides. Z tohto dovodu sme sa zamerali na sledovanie dynamiky radialneho rastu
izolatu M. circinelloides L1 v celom teplotnom rozmedzi. Nésledne sme pomocou prediktivneho
primarneho Baranyiho modelu [8] vyhodnotili ziskané data.

Zakladnt kultiru sme si pripravili paralelnym preo¢kovanim kultary na §ikmy Sabouraudov agar
(Biolife, Milano, Taliansko). Kultiru sme inkubovali pri 30 °C pocas 5 — 7 dni. Nasledne sme do
skimavky naliali fyziologicky roztok s 0,1 % pridavkom Tween 80 (Merck KgaG, Darmstadt,
Nemecko) a nariedili sme kultiiru tak, aby suspenzia mala = 10* KTJ/ml. 2 ul nariedenej suspenzie
sme asepticky inokulovali na povrch stuhnutého syrového syntetického média bez pridania NaCl
(modifikované zlozenie podl’a Kagkli a kol. [9] a Schrama a kol. [10] ) v troch paralelnych vzorkach.
Inokulované Petriho misky sme inkubovali v termostate v reverznej polohe pri potravinarsky
vyznamnych teplotach 6, 8, 12, 15, 18, 21, 25, 30, 33 a37 °C za aerdbnych podmienok.
V pravidelnych ¢asovych intervaloch sme zaznamenavali narast priemeru kolonie M. circinelloides
s cielom zachytit’ jednotlivé rastové fazy.
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Vysledky a diskusia

Schopnost’ rastu M. circinelloides sme zaznamenali v celom rozsahu sledovanych teplot (6 —
37 °C). Rast sme zaznamenali uZ pri 6 °C, avsak pri tejto teplote bol rast vyrazne spomaleny (Grsec
= 0,084 mm.h1) a trvanie lag fazy presiahlo Sest’ dni (As«c = 152,98 h). So zvysujticou sa teplotou sa
rastova kinetika zvySovala a diZka lag fazy sa skracovala, aZ po teplotu 30° C, kedy rastova rychlost’
dosiahla najvys§iu hodnotu (Grspec = 0,303 mm.h't) spomedzi sledovanych pokusov. Na zéklade
tychto zisteni predpokladame, Zze uvedena teplota patri do oblasti optimalnej rastovej teploty M.
circinelloides. Dalsim zvysenim teploty na 33 a 37 °C sa rast vyrazne spomalil, v poradi o 15 a 77 %.
Nepriaznivy vplyv teploty sa okrem nizkej rastovej aktivity podpisal aj na celkovom konecnom
priemere kolonii, tie, pri teplote 37 °C dosahovali menej ako 20 mm.

Zaver

Pritomnost’ druhu M. circinelloides v mlie¢nych vyrobkoch sa povazuje za negativnu, pretoze
jeho pomnoZenie a metabolicka aktivita Casto vedie k neziaducim senzorickym zmenam, a teda
k zniZeniu kvality finalnych vyrobkov. Ziskané vysledky o a¢inku teploty na rastovi aktivitu M.
circinelloides L1 poukazali na to, Ze izolat bol schopny rast’ aj pri chladiarenskych teplotach, a teda
moéze negativne ovplyvnit’ kvalitu mlieénych vyrobkov ato aj napriek regulovanému chladeniu.
Rastové parametre v celom spektre teplot st pre potravinarsku prax dolezité, pretoze umoznia
presnejsie predikovat’ kinetiku rastu tejto hygienicky a technologicky relevantnej mikromycéty.

Pod’akovanie
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Introduction

Jerusalem artichoke (Helianthus tuberosus L.) is one of the lesser known crops in the food
industry the usable part is the edible tuber. At present, however, it is possible to observe a
highered interest in this crop in the food industry, especially in the production of functional
foods (Yang et al., 2015). Products (flour and inulin powder) from Jerusalem artichoke can
replace sugar, fat and cereal flour in baked products (Lee et al., 2017). The positive effect of
the addition of JEF on the nutritional properties of the product is due to the presence of inulin
and related substances, increasing the content of minerals (especially potassium, magnesium
and phosphorus) and increasing the content of substances with antioxidant activity (Lee et al.,
2017; Ozgoren et al. , 2019). By replacing cereal flour with JEF, it is also possible to reduce
the glycemic index of the product (Radovanovic et al., 2014).

Matherials and methods

The aim of this work was to prepare and evaluate cookies with sugar substituted with flour
(JEF), made from Jerusalem artichoke (Helianthus tuberosus, L.), grown in Surany region in
2019. Cookies were made from JEF flour, wheat flour, powdered sugar, lard and salt. We have
prepared 4 samples — control sample (without JEF), and 3 samples with changed recipe with
33%, 66% and 100% substitution of sugar. We were analysing these parameters in the JEF and
in the samples: dry matter, crude protein, content of fiber, crude ash, content of fat, content of
polyphenols, content of flavonoids and phenolic acids, antioxidative activity and caloric value.
Samples were also evaluated by sensory analysis.

Results and discussion

We have found out that the JEF is a interesting product, because of its high content of fiber
(4.82%), crude protein (11.72%) and crude ash (6.19%). Group of biologically active
substances is dominated by the content of fenolic acids (1.27 mg CAE.g ™). We have measured
following parameters in 4 cookie samples: dry matter from 94.61% to 82.67%, crude protein
from 8.60% to 11.67%, crude fiber from 2.64% to 3.4%, crude ash from 0.94% to 2.47%, fat
from 19.11% to 18.71%, polyphenols from 0.31 mgGAE.g™* to 0.45 mgGAE.g?, antioxidative
activity from 1.74 mg TEAC.g™ to 2.60 mg TEAC.g* and caloric value from 21.56 kJ.g* to
21.14 kl.g. The overall content of JEF in unbaked dough was 0% (control), 8.30%, 16.22%,
and 22.81%. Parameters are written in order control — sample with 100% sugar substitute.
Sensory analysis has shown, that cookies with higher sugar content were positively accepted
by an average consumer, while cookies without sugar were not positively accepted, panelists
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concluded that they were bitter and crumbly. Cookies with 33% and 66% sugar substitute were
accepted positively because of their nutty flavour. We can say that JEF is a good material for
cookie production because it can add biologically important substances with antioxidative
activity to the cookies, it can lower their caloric value and also add fiber to the diet of
consumers, because it is known, that many people have low intake of fiber.

The water content of baked product mainly affects its storability, where the increased water
content promotes the growth of microorganisms, as well as shelf life (Rubel et al., 2015). With
the increasing share of Jerusalem artichoke, it was possible to observe an increase in the content
of crude protein, ashes, total polyphenols and antioxidant activity. The addition of Jerusalem
artichoke can be used to enrich the product with essential amino acids, as Johansson et al.,
(2015) reports that tubers of Jerusalem artichoke are rich mainly in sulfuric amino-acids, but
according to Diaz et al., (2019) non-gluten proteins can cause technological problems with
dough formation. Lee et al., (2017) state that the content of ashes in JEF is higher compared to
cereal flours, while at the same time Jerusalem artichoke can enrich the product with potassium
(approximately 7 times higher content than conventional flours).

Conclusion

Jerusalem artichoke flour can be a good substitute of sugar in pastry products, not so much
for an average consumer but mainly for people suffering from some type of health or dietetary
issues (for example Diabetes mellitus). Jerusalem artichoke flour can also be used to add nutty
flavour to products, that do not contain nuts, which can be useful for people suffering from food
allergies. Other factors should also be researched when preparing a pastry product recipe
containing jerusalem artichoke flour, because jerusalem artichoke flour changes not only
chemical and dietetary parameters, but also rheological and structural parameters of dough and
finished product.

Acknowledgement: This publication was supported by the Operational program Integrated
Infrastructure within the project: Demand-driven research for the sustainable and inovative
food, Drive4SIFood 313011V336, cofinanced by the Euruopean Regional Development
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S. aureus je najvyznamnej$im patogénom rodu Staphylococcus, pricom jeho bunky st
grampozitivne, nesporujice, nepohyblivé, katalazo-pozitivne, fakultativne anaerébne koky
zoskupené do strapcovitych tvarov, s respiraénym aj fermentaénym metabolizmom. Dokazu rast’
pri 19 % NaCl v prostredi, avmin je 0,83-0,86. Optimalna teplota rastu je pri 30-37 °C, odolava
chladu, zohriatie nad teplotu 60 °C nepreziva. Jeho charakteristickou ¢rtou je, ze moze produkovat’
az 23 roznych termostabilnych enterotoxinov (SEA-SEV), ktoré prezivaju aj var pri 100 °C pocas
20 minut. Tie st povodcami stafylokokovej alimentarnej enterotoxikdzy, ktora nastava po poziti
kontaminovanej potravy, kde sa baktéria pomnozila, priCom vyprodukovala dostatoéné
koncentracie toxinov (gVPS, 2020; Valik a Prachar, 2009; Gorner a Valik, 2004).

Material a metdody:

V praci bola sledovana dynamika rastu 46 izolatov rodu Staphylococcus, ktoré pochadzali
z0 surového mlieka, mlie¢nych vyrobkov a animélnych vzoriek. Izolaty boli uchovavané v BHI
bujone (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Nemecko) pri 6 °C. Na inokulaciu do 300 ml pred-
temperovaného GTK bujonu (Sigma-Aldruch, Darmstadt, Nemecko) bola pouzitd 24 h kultara
vyrastena v BHI bujone pri 37 °C. Nasledne bola zriedena a potrebné mnozstvo bolo inokulované
do rastového média tak, aby pociatoéna koncentracia buniek bola 10® KTJ/ml. Nasledna inkubécia
prebiehala pri 15 °C, pri¢om vo vopred stanovenych ¢asovych intervaloch boli stanovené aktualne
podty izolatov na GTK agare (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Nemecko) podla STN EN ISO 4833-1.
Zo ziskanych poctov bola zostrojend rastova Ciara a prisluchajice rastové tidaje boli vypocitané
pomocou D-modelu (Baranyi a Roberts, 1994).

Vysledky a diskusia:

Cielom prace bolo popisat’ dynamiku rastu a definovat’ variabilitu rastovych parametrov.
Dosiahnuté vysledky rastovych parametrov 46 izolatov st prehladne zhrnuté spolu so zakladnymi
Statistickymi ukazovatel'mi v tab. 1.

Priemerny pociatoény pocet buniek v inokulu (Ninok) sa pohyboval v rozmedzi 1,301 az 3,924
log KTJ/ml, pricom tieto poéty boli dosahované s chybou 19 %. Priemerna hodnota lag fazy (lag)
bola 16,265 +40,744 h, ¢o dokumentuje, Zze izolaty pochddzajice zrdzneho prostredia (surové
mlieko, mliecne vyrobky alebo pochadzajice od zvierat) potrebuji rozdielne dlhy cas
na prispdsobenie sa novému prostrediu. Izolaty sa mnozili priemernou rychlostou Gr = 0,073
40,055 log KTJ/ml.h (vk = 74,9 %), ¢omu odpoveda priemerny ¢as zdvojenia tq = 5,851 +2,830 h.
Priemerne dosiahli vSetky izolaty stacionarnu fazu v priebehu takmer 11 dni, priCom najrychlejsie
sa rast skonéil do 5 dni uizolatu 9V1. Tato skuto¢nost’ ale nemala vplyv na kone¢ni denzitu
Vv stacionarnej faze, ktora dosahovala tiroveit Nmax = 8,310 £0,624 log KTJ/ml (vk = 7,5 %).

Pri porovnani rastovych udajov 46 izolatov sudajmi publikovanymi na zaklade
predchadzajucich prac mozno konstatovat,, Ze priemernd hodnota rastovej rychlosti, ktora uvadza

294



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

Bajusova a kol. (2006) (Gr = 0,067 £0,005 log KTJ/mLh) bola 08,955 % nizsia ako hodnota
rastovych rychlosti nami sledovanych izolatov, rovnako ako v pripade hodnét Horvathovej (2011),
ktora uviedla priemernti hodnotu rastovej rychlosti Gr = 0,071 0,011 log KTJ/ml.h, sa hodnota
rastovej rychlosti lisila o0 2,817 %.

Nami zistend hodnota priemernej dizky lag fazy bola 0 1,965 h dlhsia ako hodnota uvedena
Bajusovou a kol. (2006). Rovnako je dlhsia aj v pripade porovnania s priemernou dizkou lag fazy
uvedenou Horvathovou (2011), kde rozdiel v porovnani s naSou hodnotou bol 1,865 h. Uvedené
skutocnosti mozno vysvetlit' tym, ze hodnoty rastovych parametrov izolatov S. aureus od Bajusovej
a kol. (2006) a Horvathovej (2011) boli vykonavané v mlieku a nie v GTK bujone.

Tab. 1: Priemerné hodnoty rastovych parametrov 23 izolatov S. aureus v GTK bujone pri 15 °C

Gr lag No Nmax Ninok tq
[log KTJ/ml.h] [h] [log KTJ/ml] | [log KTJ/mI] | [log KTJ/ml] [h]
priemer 0,073 16,265 297732 8,310 2,731 5,851
sd 0,055 40,744 0,511 0,624 0,505 2,830
min 0,021 0,0 1,323 3,431 1,301 1,014
max 0,310 251,686 3,677 9,408 3,924 15,035
vk 74,9 250,5 18,7 75 18,5 48,4

Zaver:

Hoci zastupcov rodu Staphylococcus mozno najst’ u zvierat, ktoré st zdrojom surovin na vyrobu
potravin a v surovych potravinach, l'udia st povazovani za hlavny rezervoar tohto patogénu, pricom
jeho nosi¢om moézu byt aj zdravi l'udia. Potraviny sa moézu pocas pripravy kontaminovat, ak
s potravinami manipuluje nosi¢ aten sa do potravin prenasa priamym kontaktom alebo kaslom
a kychanim, nasledkom ¢oho méze dochadzat’ k alimentarnym ochoreniam.

Na zaklade dosiahnutych vysledkov mozno zhrnut, Zze priemerna hodnota rastovej rychlosti
izolatov bola Gr = 0,073 £0,055 log KTJ/ml.h (vk = 74,9 %), pri¢om najpomalsie rastol izolat K96
(Gr = 0,023 log KTJ/ml.h) anajrychlejsie izolat K86 (Gr = 0,276 log KTJ/ml.h), ¢o mdzeme
pripisovat’ $irokej variabilite izolatov rodu Staphylococcus. U 12 izolatov nebola pozorovana lag
faza, o poukazuje na ich rychlu adaptabilitu na nové prostredie. Na zaklade vypocitanych hodnot
variacného koeficienta (s vynimkou pri lag faze) mozno konstatovat, Ze napriek odlisSnému pévodu
jednotlivych izolatov, vplyvu manipuldcie s inokulom, ale ajsamotného kultivaéného
zried’ovacieho stanovenia, sme zaznamenali len minimalne rozdiely v rastovych parametroch.
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Plazmové  technolégie = maji  nespochybnitelny  potencidl v polnohospodarskom
a potravinarskom priemysle pri zvySeni kli¢ivosti rastlinnych semien a vytaznosti fytomasy, chove
hospodarskych zvierat, inaktivacii pdvodcov bakteridlnych infekcii a intoxikécii, ¢i dekontaminacii
fungalnych toxinov. [1]

Kontaminicia potravin mykotoxinmi zavisi od pritomnosti hib a podmienok zberu
a skladovania. Vac¢sina mykotoxinov je termostabilna, takze moézu zotrvavat’ aj pocas spracovania
potravin a tepelnej Upravy. Pritomnost’ mykotoxinov v potrave moze vyvolat' Skodlivé ucinky
u I'udi aj zvierat — od akutne;j intoxikacie az po chronické ochorenie. [2] Skupinu aflatoxinov tvoria
zlu€eniny, ktoré maju podobnt chemickt Struktiru — vSetky maji v Struktire difurdanovy kruh,
ktory je spajany s toxicitou, akumarin, ktory je spéajany s karcinogenitou. Aflatoxin Bl je
najtoxickejs$i a najrozSirenejsi aflatoxin aje zaradeny do skupiny | Kkarcinogénov podla
Medzinarodnej agentiry pre vyskum rakoviny (IARC). [3] Predpoklada sa, ze toxicita
a karcinogenita AFB1 priamo suvisia s jeho bioaktivaciou, ¢o vedie k vzniku vysoko reaktivneho
8,9-epoxidu AFB1 (AFBO). K tejto bioaktivacii dochddza priméarne epoxidaciou terminalneho
furanového kruhu AFB1 zéavislou od mikrozomalneho cytochtomu P450 a je zodpovedna za viazbu
na DNA, RNA a dalsie proteinové zlozky. Vysledkom tohto procesu je poskodenie a nekroza
hepatocytov a inych metabolicky aktivnych buniek. [4]

V stcasnosti sa uplatiiuji prisne predpisy na dodrziavanie nizkeho obsahu AFBI1 (a inych
mykotoxinov) v potravinach. Povolené limity AFB1 v potravinach sa pohybuju v rozsahu 0 — 40
ppb, v krmivach ur€enych pre zvierata je limit ovel'a vyssi, az 300 ppb. Potraviny, ktoré prekracuju
limity pre I'udska spotrebu sa pouzivaji na menej vynosné ucely (krmivo pre zvieratd) alebo su pri
uplnom prekroceni limitov vyradené uplne, ¢o pre polnohospodarsky priemysel znamené vysoké
straty. [5]

Zmeny Vv kvantite akvalitativnych vlastnostiach plazmou oSetrenych aflatoxinov oproti
kontrolnym neoSetrenym boli sledované ELISA a ATR-FTIR metodou. Genotoxicka aktivita
plazmou oSetreného aflatoxinu B1 bola sledovana Amesovym testom. [6]

Nizkoteplotnou plazmou sa dekontaminovalo viac ako 95% aflatoxinv. Plazmou oSetreny AFB1
neindukoval zvySenie poctu his* revertantov Salmonella typhimurium TA98 (detekcia mutacii
veducich k posunu ¢itacieho ramca) v porovnani s kontrolnym plazmou neoSetrenym AFBI1
v Amesovom teste bez metabolickej aktivacie. V pritomnosti plazmou osetrenych AFB1 sa prejavili
cytotoxické, nie vSak genotoxické ucinky. Po predinkubécii plazmou osetrenych AFB1 v davke 50
ng s humannou S9 frakciou a mixom kofaktorov pre oxida¢ny metabolizmus sa pozoroval mierny
narast his* revertantov. Ziskané vysledky je vSak potrebné doplnit’ o dalsie §tudie potvrdzujiuce
pouzitel'nost’ tejto metdd pri produkeii zdravych a bezpecnych potravin.
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Uvod

Nahradenie bezne pouzivanych rozpustadiel zelenymi rozptistadlami je velmi Siroka oblast’
vyskumu a vyvoja. Na predbezné spracovanie lignoceluléozovych materidlov bolo vyvinutych
niekol’ko metdd, aby sa ziskal vysoky vytazok pozadovaného materidlu. STubnou technologiou sa
ukézali hlbokoeutektické rozpustadla (DES), ktoré sa rychlo rozvijaji a pouzivaju sa ako
alternativne systémy rozpustadiel na spracovanie lignocelul6zovych materialov. Izolacia vldkien z
jednoroénych rastlin sa v sucasnosti stava rozhodujucou témou, vzhl'adom na dostupnost’ drevnej
biomasy®. Existuje vela moznych kombinacii na vytvorenie DES s potencialom uplatnit sa pri
spracovani biomasy. Je vel'mi potrebny vyvoj rychlych a efektivnych skriningovych metéd na
najdenie kombindacii schopnych rozpustit’ hlavné zlozky biomasy, najmi celulézu, hemicelulézy
a lignin?. Vd’aka svojim vlastnostiam sa DES pouZivaju pri frakcionacii biomasy a ich u¢innost’ sa
rozsiahle $tudovala pocas poslednych rokov. Pri skriningu réznych DES na baze cholin chloridu sa
zistilo, ze systém kyselina mlie¢na a cholin chlorid je schopny extrahovat’ najvysSie mnoZzstvo
ligninu®.

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om tejto prace bolo na zaklade literarnej reSer§e vybrat’ najvhodnejsie zelené rozptstadla a
vyuzit' ich v procese delignifikacie jednoro¢nych rastlin, a nasledne vyhodnotit' tento proces z
hladiska odstrafiovania ligninu z rastlinnej biomasy. Na zéklade literarnej reserSe a vysledkov z
roznych §tadii, ktoré preukézali zvySent ucinnost’ pri extrakcii ligninu z rastlinnej biomasy oproti
ostatnym pouzitym DES, sme systém DES na baze cholin chloridu a kyseliny mlieénej v molarnom
pomere 1:2 vyuzili v procese delignifikacie konopnych vlakien. Aplikacia DES prebiehala pri 100,
120 a 140°C. Pri kazdej teplote sa &as delignifikacie ur¢il na 2 a 4 hodiny. Uginnost’ odstrafiovania
ligninu z biomasy sa sledovala prostrednictvom zmeny obsahu hlavnych zloziek v pdvodnej
surovine a v surovine po jednotlivych delignifika¢nych procesoch.

Vysledky a diskusia

Pred jednotlivymi delignifikaénymi procesmi sa stanovili hodnoty parametrov na pdvodnych
surovinach, na vzorke vlakien jednoro¢nych rastlin (konopa siata).

Tab.1 Priemerné hodnoty parametrov stanovované na pdvodnej surovine
Vzorka Susina(%) Holocelul6za(%) Klasonov lignin (%)
Konopa siata 94,30+0,2 87,02+1,9 6,43+1,2
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Dalsim krokom experimentu bolo sledovanie zmien hodnét jednotlivych parametrov po
aplikacii DES.

Tab.2 Kappa ¢islo, vytazok a obsah holoceluldzy konopy siatej po delignifikacii

Teplota a cas . fom (O ca¥ak (O
Vzorka delignifikécie Kappa &islo Holocelul6za (%0) Vytazok (%)

100°C, 2 h 22,00+0,3 90,60+0,2 84,55
Konopa siata

100°C, 4h 21,50+0,5 90,78+0,2 84,28

120°C,2h 16,27+0,5 90,32+0,9 90,62
Konopa siata

120°C, 4h 17,24+0,7 92,45+0,9 83,16

140°C, 2 h 13,70+0,6 94,55+0,1 75,88
Konopa siata

140°C, 4h 14,52+0,8 94,87+0,1 72,50

Zaver

Aplikaciou DES sa dosiahlo relativne vysoké odstranenie ligninu a Kappa ¢islo po delignifikacii
sa pohybovalo na drovni 22-13,7, pricom vytazok buniéiny bol v rozsahu 90,62-72,5%. Z
vysledkov vyplyva, Ze systém kyselina mlie¢na/cholin chlorid bol schopny extrahovat vysoké
mnozstvo ligninu. DES (kyselina mlie¢na/cholin chlorid) bolo u€¢innym delignifikaénym c¢inidlom,
pretoZze sa uz po 2 hodinach a pri 140°C dosiahlo relativne nizke Kappa ¢islo 13,7 a vytazok
75,88%.
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Uvod

Brezova kora okrem celuldzy, hemicelulézy a ligninu obsahuje aj urgité mnoZstvo
bioaktivnych latok, ktoré je mozné extrahovat’, a ktoré pridavaji kére na jej hodnote v réznych
priemyselnych odvetviach [1]. Mnohé fytochemické vyskumy réznych druhov betdl ukazali, ze
obsahuju hlavne fenoly, flavonoidy, triesloviny, glykozidy a derivaty terpénov [2]. Fenoly su
aromatické zliceniny zaujimavé najmai pre svoje antioxidacné, protizapalové, protirakovinové ¢i
neuroochranné vlastnosti, a taktiez dokdZu vychytidvat volné radikaly [3]. Betulin je
pentacyklicky triterpén, ktory sa nachadza v mnohych rastlinach, najma v réznych druhoch brezy.
Vysledkom mnohych $tudii bolo zistenie, Ze betulin vykazuje rozne biologické vlastnosti
(antitumorové, antibakteridlne, antimikrobidlne ¢&i protizapalové) [4]. Kyselina betulinova je
pentacyklicka triterpénova kyselina, ktora ma mnoho vlastnosti prospesnych pre l'udské telo, ako
s antibakterialne, protizapalové, protidepresivne a antimikrobialne vlastnosti [5].

Experimentalna ¢ast’

Rozpustadlo sa pripravilo zmieSanim cholin chloridu a kyseliny mlie¢nej v molarnom pomere
1:1, pri teplote 60°C pocas 30 minut, pricom obsah vody v rozptstadle bol 5,4. Na extrakciu sme
pouzili pomletd brezovd kéru (2 mm) a pomer rozptstadla k substratu bol 1:10 (na 3 gramy kdry sme
pouzili 30 ml rozpustadla). Na zabezpeenie konstantného mieSania vzoriek sme pouzili skimavkovy
rotator, ktory bol umiestneny v susiarni pri teplote 60°C. Interval vytahovania vzoriek bol 15 mintt
(Gas extrakcie 30 az 180 min.). Extrakt sa prefiltroval cez fritu s porovitostou S2. Ziskany extrakt
sme do d’alsieho pouzitia uchovavali v uzatvorenej skimavke na tmavom a chladnom mieste. ZvySok
kdry sme po filtracii premyli s pol litrom &istej vody, aby sme zabezpedili dostatocné odstranenie
extraktivnych latok.

Identifikaciu extraktivnych zIi¢enin sme realizovali pomocou HPLC metddy na zariadeni Agilent
Technologies HPLC System. Mobilna faza pozostavala z acetonitrilu a vody (85:15 v/v). Analyzu
sme uskutoénili pri prietoku 1 ml/min. Teplotu koldny sme udrziavali na 25 ° C a injekény objem bol
20 pl. DAD (z ang. Diode-Array Detector) pracoval v rozsahu vinovych dizok 190 — 400 nm a
detekéna vinova dizka bola stanovend na 210 nm. Doba chodu bola stanovena na 20 min.

Celkovy obsah polyfenolov v extraktoch sme stanoveli Folinovym-Ciocalteuovym testom. Do
skumavky sme pipetou preniesli 0,5 ml ¢inidla a 0,5 ml extraktu. Po 3 minGtach sme do skimavky
pridali 1,5 ml 20% roztoku uhli¢itanu sodného a destilovanej vody. Po mie$ani sme nechali zmes
inkubovat’ v uzavretej tmavej banke pri teplote miestnosti po¢as 120 mintt a potom sme zaznamenali
absorbanciu roztoku pri 765 nm. Celkovy obsah polyfenolov v extraktoch sme stanovili pomocou
kalibra¢nej krivky vyjadrenej ako ekvivalent kyseliny galovej (GAE) v mg na 1 g suchej kory.
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Vysledky a diskusia

Na zaklade ziskanych vytazkov pohybujucich sa v intervale 10,01 — 14,96% mozeme vidiet, ze
najmensi vytazok sme ziskali pri extrakcii trvajicej 60 minit a najvaési bol pri extrakeii trvajucej
180 minht. Taktiez sme zistili obsah vybranych dvoch triterpenoidov na mnozstvo suchej kory,
pricom obsah betulinu bol 0,4911 — 1,2169 mg/g suchej kdry a obsah kyseliny betulinovej pri 60°C
bol v rozsahu 0,1063 — 0,2244 mg/g suchej kory. Extrakcia brezovej koéry pomocou daného
rozpistadla vedie k tvorbe farebnych extraktov arozsah farebnosti extraktov bol od ruzovej po
tmavocervenu. Obsah polyfenolov v extraktoch sme vyjadrili ako ekvivalent kyseliny galovej a uréili
sme ho vo vztahu k suchej kére ako aj k extraktu. V zavislosti od ¢asu extrakcie sa celkovy obsah
polyfenolov pohyboval od 17,6 — 47,0 mg GAE/g suchej kéry a od 174,2 — 298,4 mg GAE/100 g
extraktu.

Zaver

Ciel'om tejto prace bola extrakcia brezovej kory pouzitim prirodného rozptstadla. Nasou tilohou
bolo sledovat’ vplyv ¢asu na mnozstvo vyextrahovanych latok pri konstantnej teplote 60°C. Na
extrakciu sme pouzili rozpustadlo v zloZeni cholin chlorid a kyselina mlie¢na v molarnom pomere
1:1. Na zéklade ziskanych vytazkov extraktivnych latok sme uréili ucinnost’ extrakcie. Ta sa
pohybovala v rozmedzi 10,01 — 14,96%. Taktiez sme ur¢ili obsah betulinu (0,4911 — 1,2169 mg
betulinu/g suchej kory), kyseliny betulinovej (0,1063 — 0,2244 mg kyseliny betulinovej /g suchej kdry
a polyfenolov v ziskanych extraktoch (18,6 — 47,0 mg GAE/g suchej kory). V poslednych rokoch
narasta zaujem o vyskum a vyuzitie hlbokoeutektickych rozpustadiel pri ziskavani latok, nakol'ko
predstavuju vhodnu alternativu oproti konvenénym organickym rozpustadlam z ekonomického aj
environmentalneho hl'adiska [6]. Tato vyhoda sa odraza najmé pri ich jednoduchej priprave, 'ahke;j
dostupnosti jednotlivych zloZiek, nizkym nakladom ¢&i 'ahkému skladovaniu [7-9].
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Lignin je jedna z troch hlavnych zloziek dreva a zarovei je to druhy najrozsirenejsi biopolymér
na Zemi. Lignin ako taky je komplexnd, heterogénna struktura iastoéne rozvetveného polyméru
aje syntetizovany ztroch hlavnych fenylpropanovych jednotiek, nazyvanych monolignoly.
Struktira ligninu ho preduréuje na pouzitie v priemysle ako zdroj energie alebo ako nahrada
fosilnych surovin pri vyrobe roznych chemikalii, ako napr. BTX frakcia (benzén, toluén, xylén)
alebo rozne fenoly. Vyhoda ligninu oproti pouZitiu ropy je fakt, Ze sa jednd o obnovitel'ny zdroj
energiel.

EXPERIMENTALNA CAST

Prvym krokom experimentalnej Casti prace bolo zrazanie ligninu z latky pochadzajlcej
z okyslenia ¢ierneho lahu pomocou oxidu uhli¢itého, tiez znamej ako alkali lignin. Alkali lignin bol
okysleny na vopred urené pH, podla planovaného experimentu. Druhym menenym faktorom
bola teplota a sledovanymi parametrami boli vytazok ligninu, pocet OH skupin, poget CH3O skupin
a molekulovd hmotnost’. Planovany experiment je $tatistickd funkcia sluziaca na sledovanie vplyvu
zmeny r6znych faktorov na vysledné parametre.

Po tplnom vyzrazani bol lignin prefiltrovany pomocou Biichnerovho lievika. Nasledne bol
premyvany pomocou horlcej vody aby bola odstranena zvyskova kyselina zo $truktary ligninu,
ktord spOsobuje degradaciu materialu. Nespravne premytie ma za nasledok hydrolyzu
(zuholnatenie) ligninu, &o vedie ku zmenu vlastnosti a $truktiry ligninu ajeho dal§iu
nepouzitelnost’ v experimentoch. Prefiltrovany lignin bol nasledne vysuseny pomocou lyofilizatora.

Po dosiahnuti konstantnej hmotnosti bola vykonana UV-VIS spektroskopia a elementarna
analyza zamerana na detekciu prvkov C, H, N, S. Priprava vzorky na UV-VIS analyzu prebiehala
nasledovne: vzorku bolo nutné rozpustit’ v dioxane a 0,2 M roztoku NaOH. Roztok bol nasledne
zriedeny pufrovacim roztokom s pH = 6. Tento postup poskytol konStantni koncentraciu ligninu.
UV-VIS spektra boli zaznamenané na spektrometri v absorp&nej oblasti 200 nm — 450 nm. Ciel'om
merania bolo presktimat’ §truktaru ligninu z pohladu zastipenia OH skupin. Elementarna analyza
bola uskuto¢nena s cielom doplnit’ informacie k UV-VIS analyze z pohl'adu zastpenia prvkov (C,
H, N, 5)22,

VYSLEDKY A DISKUSIA
Na zéklade literarnej reSerSe anaSej predchadzajicej prace bol planovany experiment

uskutoéneny v rozmedzi pH 2 — 4,5 avrozmedzi teplot 25°C —80 °C. Vytazky planovaného
experimentu sa pohybovali v rozmedzi 20 % — 45 %. Na Obr. 1 mozeme pozorovat’ graf zavislosti
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vytazku purifikacie ligninu od pH ateploty. V grafe mézeme vidiet, Ze existuje zavislost medzi
spominanymi faktormi.

Ziskané spektra z UV-VIS
spektroskopie boli nasledne
porovndvané s vysledkami
z NIR, ktorou boli
stanovované OH skupiny,
CH30 skupiny a molekulova
hmotnost. Vdaka vysledkom
zmerania by sme boli

schopny sledovat’ ako
dochddza kzmene poctu
jednotlivych prvkov
v zavislosti od zmeny
faktorov planovaného

experimentu. V sledovanych
OH skupinach sa nachadza
prvok (H), ktory je mozné
priamo detegovat’ pomocou

. . elementdrnej analyzy, vdaka
Obr. 1 Graf zavislosti vytazku od pH a teploty pocas purifikicie.  gomu mozeme najst’ korelaciu

Teplota

medzi poctom OH skupin
a zastUpenim vodika, pripadne ostatnych prvkov. Ziskané informacie prinaSaji poznatky o Struktire
ako aj o u¢innosti procesov pri rdoznych teplotach a pH.

ZAVER

Lignin mé& vysoky potencial ako surovina, ktora uz v niektorych pripadoch nahradza fosilne
zdroje. V buducnosti by lignin mohol mat’ ddleziti ulohu v chemickom priemysle pri prechode
z fosilnych zdrojov surovin na obnovitené zdroje. Z naSej prace vyplyva, ze existuje zavislost’
medzi teplotou apH pri izolacii ligninu ajeho vyslednymi vlastnostami. Velmi ddlezitou
vlastnostou ligninu je zastipenie hydroxylovych skupin. Z pohladu organickej chémie sa jedna
0 dobre odstupujiice substituéné skupiny, takze vys$§i obsah OH skupin by mohol viest
k jednoduchsej modifikacii. Substituciou OH skupin by sme mali byt schopny upravit’ vlastnosti
ligninu tak, aby bol jednoduchsie aplikovatelny do roznych polymérnych matric, zvysit' jeho
hydrofobicitu, pripadne docielit’ povrchové vlastnosti zniZujuce trenie pri vyrobe energeticky
vyuzivanych kompozitov, ako napr. peliet.
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Uvod

PribliZzne tretina celosvetovej produkcie potravin (cca 1,3 miliardy ton) je nevyuzita, v dosledku
&oho vznikéa vel’ké mnozstvo odpadu [1]. Tento trend nehovori len o plytvani jedla, ale taktieZ sa
jedna ostratu energie, pody alebo vody. Jednym z najpopularnejsich napojov na celosvetovej
Urovni je prave kava, ktorej spotreba za obdobie 2020/2021 sa priblizuje 166,63 miliGnom 60 kg
vriec kdvy [2]. Vécsina kavového zvysku (tzv. gruntu) nendjde po konzumaécii kdvového népoja
d’alsie uplatnenie a stdva sa z neho nadbytoény odpad, ktory by mohol mat’ vyuzitelny potencial
pri ukladani a ziskavani energie. V praci sme sa zamerali aj na moZnost’ vyuzitia inych vybranych
potravinovych odpadov z domacnosti, ako sU Supky, semiacka, vylisky, zrnd ovocia
a poI'nohospodarskych plodin alebo zvysok po vylihovani ¢aju, ktoré taktiez predstavuji zna¢na
Cast’ odpadu. Vyskum bol zamerany na energetické zhodnotenie nevyuzivaného bioodpadu.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky pozostavali z pouzitych potravinovych zvyskov — Supky rakytnika, jablka a citrusov;
semiacka rakytnika a slneénice; vylisky hrozna a slneénice; zrna repky olejky; zvySok mletej kédvy
a sypaného ¢aju po vylthovani. Tie boli tuhého skupenstva, priGom boli vysuené v suSiarni pri
teplote 105 °C alebo v lyofilizatore, v zavislosti od povahy vzorky, do konstantnej hmotnosti.
Ziskali sme priblizne 15 g kazdej vzorky. Dalej boli mechanicky spracované na rovnak( velkost’
frakcie > 2 mm pomocou mletia na zariadeni POLYMIX PX-MFC 90 D pri frekvencii ota¢ok
5 000. Tymto postupom sa zabezpecilo dosiahnutie potrebnej homogenity vzoriek.

Na meranie tepla zo spalovania, potrebného na urlenie vyhrevnosti rastlinnych vzoriek, sme
pouzili kalorimetricki bombu FTT. Proces spalovania sa uskutoétioval v atmosfére kyslika
v nddobe s konstantnym objemom, odolavajucej vysokym hodnotdm tlaku a ktord je umiestnena
Vv mieSanom vodnom kupeli a taktieZz je ponorena do vonkajSicho vodného kupela. Spalovacie
teplo, ktoré sa uvolnilo pri spaleni vzorky so $pecifickou hmotnost'ou, sa vypoéitalo na zéklade
detegovania zmeny teploty, pricom sa zohladnili aj tepelné straty. Kalorimetrické meranie sme
uskutocnovali trikrat pre kazd vzorku s ndvazkom 20 — 30 mg.

Percentualne zast(penie dusika, uhlika, vodika asiry sme stanovili elementarnou analyzou
na pristroji Elementar Vario MACROcube. Kalibracia pristroja sa $tandardne vykonala pomocou
sulfonilamidu a pouzili sme modul CHNS s teplotou spalovacej trubice 1150 °C a redukénej
trubice 850 °C, tlakom 0,125 MP, v atmosfére vysoko¢istého hélia a Vv kyslikovej spalovacej
atmosfére. Navazky vzoriek sa pohybovali okolo 20 mg a pre kazdu sa spravili tri analyzy.

Vysledky a diskusia

Ziskané vysledky z kalorimetrického merania vzoriek sa pohybovali v intervale 15 — 30 kJ/g.
Z hladiska energetickej vyuzitel'nosti st tieto hodnoty zna¢ne mensie nez spal’ovacie teplo ddlezitej
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nerastnej suroviny aekonomickej komodity, ropy (42 — 47 kJ/g), ale mozno ich prirovnat
ku energetickym surovindm ako je drevo (16,2 kJ/g), raselina (17,0 kJ/g), metanol (23,0 kJ/g),
drevné uhlie (29,6 kJ/g) alebo etanol (29,7 kJ/g). Taktiez ziskané hodnoty SO porovnatelné
s hodnotou pre lignin (22,2 — 28,5 kJ/g), ktory méa vysoky potencial vyuZivania ako alternativneho
zdroja energie [3, 4]. Pre energeticky potencidl vzorky ma Specidlne zastGpenie obsah vodika
a uhlika, ktoré boli v rozsahu 6,08 — 8,79 % a 38,92 — 60,56 % v uvedenom poradi. Pre relevantnost’
ziskanych Udajov a zistenie vhodnosti rastlinnych vzoriek ako moznych energetickych surovin je
dolezity aj obsah kyslika apopola, avSak, stanovenie kyslika na dostupnych zariadeniach
S pozadovanou presnost'ou nie je mozné. Z toho dévodu sa kladol vacsi déraz na pomer C/H.

Nadobudnuté vysledky prindSaji informacie o moznostiach dalSicho zhodnocovania
potravinarskej suroviny za predpokladu, Ze uZz nema Zziadne iné nutricné alebo kimne vyuzitie.
Zo ziskanych dat je mozné vytvorit' rovnicu na predikciu nami nameranych hodnét tak, aby
Vv pripade rychleho zhodnotenia moznosti aplikdcie suroviny nebolo potrebné zlozité stanovovanie
jednotlivych parametrov [5, 6].

Tab. ¢. 1: Ziskané hodnoty spalnych tepiel H; a percentudlne zastlpenie N, C, H, S vo vzorkach.

Vzorka Hi (kJ/g) N(%) | C(%) | H(%) | S(%)
Rakytnikové Supky 22,11 2,62 52,15 7,10 0,18
Rakytnikové Supky a semiacka 21,82 5,02 49,81 6,85 0,21
Hroznové vylisky 17,92 2,05 45,85 6,20 0,09
Jabl¢né Supky 18,98 0,62 46,84 6,29 0,01
Slne¢nicové semiacka 18,08 4,17 44,14 6,08 0,20
Slneénicové vylisky 21,33 3,87 49,48 6,84 0,19
Repka olejka 27,27 3,59 60,56 8,79 0,32
Zvysok kavy 22,79 2,45 55,02 7,17 0,36
VylUhovany ¢aj 20,07 1,50 50,94 6,40 0,08
Citrus 16,63 1,25 38,92 6,63 0,11

Zaver

Ciefom prace bol vyber vhodnych adostupnych vzoriek, ich homogenizéacia, stanovenie
spalného tepla, vyhrevnosti a energetickej hodnoty odpadov z biomasy, ktoré predstavuju
potencialne obnovitel'né energetické suroviny s priemyselnym vyuzitim. Ich vyuzivanie by nebolo
prinosnym len z hladiska energie, ale aj ekologického pohladu na Setrenie zdrojov a ich
opitovného vyuZzivania. Dal§im ciefom bolo vytvorenie rovnice predikcie meranych parametrov
pre pribuzné lignocelulézové/potravinarske materialy.
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Uvod

Drevena kora sa v drevospracujiicom priemysle povazuje za odpadovi surovinu, ktora sa spal’uje
a energeticky zhodnocuje. Avsak drevena kdra ma pomerne vysoké zastupenie extraktivnych latok,
ktoré maju vysoky potencial vo farmécii, potravinarstve a inych odvetviach priemyslu.

Nasim primarnym zémerom je extrakcia betulinu, triterpenoidu zastipeného v kore stromov rodu
breza (Betula). Zastupenie betulinu vo vrchnej Gasti brezovej kory moze dosahovat’ hodnoty az 30%
hmotnostnych na suchej suroviny.! Betulin méa vel’ké vyuzitie v kozmetike ale sluzi aj ako prekurzor
na vyrobu kyseliny betulinovej, u ktorej boli dokazané proti nadorové a protizapalové ucinky.?
Dlhotrvajice vyskumy skimajuce latky s ac¢inkami proti HIV virusu z prirodnych zdrojov ukéazali,
ze kyselina betulinova a betulin, dve prirodne sa vyskytujlce lupanové triterpény, ukazali sl'ubnu
aktivitu proti HIV virusom s vyhovujticou 3truktarou.®

Experimentalna ¢ast’

Vstupujlcou surovinou bola celkova brezova kora. Celkovl brezovi kéru sme si zvolili ako
vstupujicu surovinu z dévodu simulovania podmienok v priemysle. Ako rozpustadlo sme si zvolili
etylacetat (EtOAC)? a nasledne sme extrakciu uskuto&iovali dvoma spdsobmi. Jednym bola extrakcia
pomocou soxhletovej aparatiry a druhym sposobom bolo vyuZitie metody zrychlenej rozpastadlovej
extrakcie (ASE), na ktor sme vyuzili pristroj Thermo Scientific™ Dionex ASE 350.

Soxhletovd extrakciu sme uskuto¢iiovali pomocou 99,7% EtOAc. Ako druhé rozpustadlo sme si
zvolili zmes vody a EtOAc v pomere 1:4. Obidva sme extrahovali 6 hodin.

Pomocou metédy ASE sme extrahovali pomocou EtOAc pri teplotach 50°C, 80°C a 110°C.

Zo ziskanych extraktov sme izolovali betulin pridanim hydroxidu draselného, izopropylalkoholu
avody. Nasledne sme tuto zmes refluxovali na vodnom kupeli 2 hodiny anechali ochladit’ na
laboratérnu teplotu. Izolovany produkt sme odfiltrovali cez Biichnerov lievik a nechali vysusit’ pri
teplote 60 °C.2

KOH, iPrOH, Hz0

h 4

extracia

h 4

brezova kéra

h 4

susdenie - filtracia < reflux

Obrézok 1: Schéma postupu experimentu
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Vysledky a diskusia

Metddou soxhletovej extrakcie sme uskutoénili dva experimenty pri pouZiti 97% EtOAc, pri
ktorych sme ziskali vytazok v 0,64% a 1,70%. Pri prvom experimente sme na reflux pouZili ohrevné
hniezdo, ktorého vysoka teplota spdsobila termicki degradaciu produktu a nasledne straty. V d’alsich
pokusoch sme zamenili spdsob ohrevu pri refluxovani za vodny kupel’. Pri pouziti zmesi EtOAc
avody ako rozpustadla sa ukazala extrakcia ako najucinnejSia, ked'’ze nas vytazok ¢inil 2,41%
hmotnostnych vzhl'adom na vstupujucu suchu surovinu.

Vyuzitim metody ASE, pri ktorej sme extrahovali pri teplotch 50 °C, 80 °C a 110 °C sme ziskali
vytazky 0,54% (50 °C), 0,72% (80 °C) a0,62% (110 °C) hmotnostnych vzhladom na sucha
vstupujlcu surovinu.

Zaver

Podla nasich vysledkov mdéZeme konstatovat, ze najvhodnej$ia metoda z naSich pokusov sa
ukazala soxhletova extrakcia, pri ktorej sme vyuZili ako rozpustadlo zmes vody a EtOAc v pomere
1:4. Vzhladom ale na ¢asovi narocnost’ soxhletovej extrakcie je motivaciou do d’al$ieho vyskumu
zopakovat’ pokusy pomocou metddy ASE so zmesou EtOAc a vody v réznych pomeroch.

Literatira

(1)  Fridén, M. E.; Jumaah, F.; Gustavsson, C.; Enmark, M.; Fornstedt, T.; Turner, C.; Sj6berg, P.
J. R.; Samuelsson, J. Evaluation and Analysis of Environmentally Sustainable Methodologies
for Extraction of Betulin from Birch Bark with a Focus on Industrial Feasibility. Green
Chemistry 2016, 18 (2), 516-523. https://doi.org/10.1039/c5gc00519a.

(2)  Grazhdannikov, A. E.; Kornaukhova, L. M.; Rodionov, V. I.; Pankrushina, N. A.; Shults, E.
E.; Fabiano-Tixier, A. S.; Popov, S. A.; Chemat, F. Selecting a Green Strategy on Extraction
of Birch Bark and Isolation of Pure Betulin Using Monoterpenes. ACS Sustainable Chemistry
and Engineering 2018, 6 (5), 6281-6288. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.8b00086.

(3) Zhao, Y.; Chen, C. H.; Morris-Natschke, S. L.; Lee, K. H. Design, Synthesis, and Structure
Activity Relationship Analysis of New Betulinic Acid Derivatives as Potent HIV Inhibitors.
European Journal of Medicinal Chemistry 2021, 215.
https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2021.113287.

310



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technolégie pre zivot

ANALYSIS AND CHEMICAL MODIFICATION OF
LIGNIN STRUCTURE

Anton Lisy, Richard Nadanyi, Zuzana Dyré¢ikova

Slovak University of Technology, Faculty of Chemical and Food Technology,
Institute of Natural and Synthetic Polymers, Department of Wood, Pulp and Paper,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

anton.lisy@stuba.sk
Introduction

Lignin is the second most abundant renewable natural polymer on earth. The global yearly
increase in the mass of lignin mass is estimated to be 6.10'* tons. Naturally, not all lignin will be
available for industrial use. However, the main application of lignin is burning with aim of producing
heat and energy. The main problem with the industrial application of lignin is heterogeneity?.

The structure of lignin is composed of three monolignols, derivates of cinnamyl alcohol, which
are connected through seven different bonds, including alkyl and ether, in the form of spatial web-
like structure. Different ratios between the monolignol content and the bond content are observed in
lignins from different sources. These ratios depend on many factors, including plant species,
conditions during growth, age of the plant, and others?.

Industrial separation of lignin from ligno-cellulosic biomass also adds another factor to the
heterogeneity of lignin. Based on different delignification approaches, properties like molar mass,
polydispersity, purity, and solubility are influenced. Current applications of lignin in industry are
mostly limited by this factor.

Under controlled conditions of precipitation and purification, mild depolymerization can be
achieved. This depolymerization can be supplemented with other processes, such as depolymerization
with carbon dioxide under supercritical conditions. This mild depolymerization may be beneficial in
terms of subsequent chemical modification of the lignin structure. These modifications can be aimed
at carboxylic, methoxy, aromatic or hydroxyl groups. This structure modification coupled with
depolymerization may improve the overall application of lignin and, in effect, increase its valug!-2,

Experiment

In our experiment, two different lignins were used. The first lignin was obtained by precipitating
black liquor, produced by the soda pulping process from annual plants. Precipitation was realized
with addition of sulphuric acid until the desired pH was reached. The second lignin was obtained by
press filtering a mildly acidic black liquor, with subsequent purification, due to the high content of
impurities. This purification was realized by acidification of this lignin with sulfuric acid at increased
temperatures.

In the next step, prepared samples were subjected to analysis of yield, ash content, elemental
analysis, IR spectroscopy, and thermogravimetry. The second lignin was selected, and series of
chemical modifications were realized, including acetylation, maleation, and metakrylation.

The acetylation of the samples was realized by adding 10 g of lignin sample to a 20 ml mixture
of acetic anhydride and pyridine, in 1:1 volumetric ratio, for the duration of specific time (1, 3, 6, 12,
or 24 h) while the specific temperature was maintained (60 °C, 90 °C or 110 °C). The product was
washed with ethanol, toluene, and chloroform and dried by lyophilization.

311



23. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

The maleation of the samples was carried out by melting 30 grams of maleinanhydride at 100 °C
and subsequent addition of 30 grams of lignin with 0,3 grams of triphenyl antimony, for a duration
of three, five or seven hours, while constant agitation and a temperature of 100 °C was maintained.
The product was washed with acetone and dried at 60 °C for 48 hours.

Methacrylation was performed by dissolving 10 grams of lignin in 150 ml of DMF at 80 °C. After
dissolution, prepared HEMA-Im and triethylamine catalyst were added. The mixture was agitated at
80 °C for 5 hours. After this time, the product was precipitated by waterless ethyl ether and separated
by filtration. Subsequent drying by lyophilization was applied to obtain a totally dry product.

Modified lignin samples were analysed by FT-IR and UV-Vis spectrometry. The Thermo Nicolet
NEXUS 470 FT-IR spectrometer was used in range of wavenumbers from 4000 to 400 cm™ to analyze
prepared KBr — Lignin tablets. UV-Vis spectra were obtained as difference between pH ~ 6 buffer
solution and 0,2 M NaOH solution, where lignin concentration was approximately 0,04 g/L. This
allows calculation of non-conjugated and conjugated phenolic structures with calculation of the total
amount of phenolic hydroxyl groups®.

Results and Discussion

The precipitation of lignin was performed as planed experiment. Due to problems appearing
during filtration, the whole experiment was repeated, and the quality of black liquor appeared to be
the source of error. This is the reason why a secondary source of lignin was used after its quality and
purity was obtained. The results were not discarded as they may clarify some problems with lignin
precipitation.

The results of the modification point toward successful modification. The yield of modified lignin
after drying was always higher than the original amount, but different weight increments between
modifications were observed. On the basis of UV-vis analysis, a reduction in the content of hydroxyl
groups can be observed. FT-IR analysis points also towards reduction of the hydroxylic group content
and change in the content of other groups content, however, due to interference of the said structures,
proving or calculating this change is impossible.

Conclusion

The actual precipitation of lignin was unsuccessful because of the low quality of black liquor. A
second source of lignin was obtained, and lignin was purified and used for modifications. The results
of modified lignin analysis point to successful method of analysis, and the successful chemical
structure modification. Further experiments and analysis are required and will allow a better
understanding of the modification of the lignin structure and possible applications in the future.
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Uvod

Rastlinné sekundarne metabolity, fytochemikalie, delime na niekol’ko skupin, medzi ktoré patria
fenolové a polyfenolové zlt&eniny, alkaloidy, terpenoidy a fytosteroly. Si to prirodzene sa
vyskytujlce latky, ktoré poskytuju rastlindm farbu, arébmu a chut, chrania ich pred chorobami
a poskodenim. Prave pre ich vplyv na l'udské zdravie sa o tieto latky prejavuje vel’ky zaujem [1], [2],
[3]. V tejto praci sme sa venovali teoretickému skimaniu biologickych uginkov takychto latok
ziskanych zo smrekovej kory. V experimentalnej ¢asti sme stanovili latky zo smrekovej kory
pomocou extrakénych technik.

Experimentalna ¢ast’

Léatky zo smrekovej kory sme extrahovali Soxhletovou extrakciou s pouzitim izopropanolu a n-
butanolu v objemoch 300 mL. Extrakcia prebiehala po dobu 6 hodin, dizka jedného cyklu trvala
priemerne 10 minGt. Extrakty sme zakoncentrovali.

Ako d’al$iu metddu na extrakciu latok zo smrekovej kory sme pouzili metddu ASE v 33 ml celach
pri teplotach 40°C, 80°C a 120°C, pri¢om &as vyhrevu bol 5 minut, staticky ¢as 5 minit, pocet cyklov
bol 3, istenie 120 s a premyvaci objem 50 %.

Identifik4cia sa uskutoénila pomocou GC/MS (Agilent Technologies 7890A). Separacia latok sa
uskuto¢nila na kapilarnej kolone HP-5MS. Koniec kapilarnej kolény bol spojeny s hmotnostnym
spektrometrom MS Agilent Technologies model 5975C s elektrdnovym ionizatorom (70eV) a
kvadrupélovym analyzatorom. Zluceniny boli identifikované na zaklade zhody s kniznicou
hmotnostnych spektier NIST (National Institute of Standards and Technology).

Vysledky a diskusia

Vo vysledkoch sme porovnali vytazky zvolenych metdd extrakcie a vytazky jednotlivych
rozpstadiel vo zvolenych metddach. Tie st uvedené v tabulke ¢islach 1 a 2.

Tabul’ka €. 1: Vytazky pre Soxhletovu extrakciu za pouZzitia jednotlivych rozpustadiel

Rozpustadlo Polarita Vytazok (%)
izopropanol polarne 9,32
n-butanol polarne 3,25

Pri porovnani mézeme pozorovat' vyssie vytazky pri Soxhletovej extrakcii. Pri metéde ASE
mozeme sledovat’, ako sa s rastiicou teplotou extrakcie zvySoval jej vytazok. Na zaklade vysledkov
mozeme hodnotit’, Ze izopropanol je G¢innej$im rozptstadlom ako n-butanol.
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Tabul’ka €. 2: Tabulka €. 1: Vytazky pre ASE za pouZitia jednotlivych rozpust'adiel

Rozpust'adlo Polarita ;I;%))Iota \(]gz) )a Zok S&?\;ﬁggjna
40 2,68 0,14
izopropanol polarne 80 2,82 0,06
120 3,81 0,26
40 1,52 0,17
n-butanol polarne 80 2,12 0,22
120 2,98 0,03

TaktieZ sme na teoretickej rovine skiimali biologické G¢inky terpénov a terpenoidov. Maju
antioxidaéné, chemopreventivne, protirakovinové, antimikrobialne, antifungalne, antiparazitickeé,
antiviralne, antialergické, antispazmodické, antihyperglykemické, protivredové, antimalariové,
protizapalové, imunomodularne, neuroprotektivne a potencidlne hepato a gastroptotektivne
vlastnosti. Ich trasndermalne drahy mézu predstavovat’ vhodnejsiu alternativnu cestu pre podavanie
a vedenie liekov [3], [4], [5], [6], [7].

Zaver

V tejto praci sme sa venovali biologickému tc¢inku latok ziskanych zo smrekovej kory. Na ich
izolovanie sme pouzili Soxhletovu extrakciu a metddu ASE a polarne rozpustadla izopropanol a n-
butanol.Stanovenie latok sme uskutoénili pomocou GC/MS. Dalej sme sa venovali teoretickému
§tadiu latok, ktoré je mozné takymto postupom ziskat. Tieto prirodné latky majd so svojimi
Sirokospektralnymi G¢inkami velky potencial pri rieSeni medicinskych problémov, na ktoré liecba
chyba alebo jestvujuca liecba je nepostacujuca.
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Michaela DZuganova, Jan Kruzelak, Klaudia HloZekova

Ustav prirodnych a syntetickych polymérov, Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie
Slovenskej technickej univerzity v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

xdzuganova@stuba.sk

Uvod

Vyvoj polymérnych materialov z obnovitel'nych zdrojov surovin prebiehajuci uz od polovice 19.
storocia bol vyrazne spomaleny vzostupom petrochemického priemyslu. V sti¢asnosti ekonomické a
enviromentalne problémy vyvolavaju obavy zo zavislosti na fosilnych zdrojoch, ¢o dlazdi cestu pre
navrat pouzitia obnovite'nych surovin. Elastoméry patria medzi materialy, ktoré najviac ovplyvnili
technologicky rozvoj. Spolu s vulkanizanymi systémami je pouzitie stuzujicich plniv hlavnym
prostriedkom pre zlepSenie vlastnosti elastomérnych matric. Najpouzivanej$im stuzujiucim plnivom
su sadze, avsak ich vyroba je zat'azena zna¢nou uhlikovou stopou. Vo vyskume nahradenia sadzi ako
plniva do gumarenskej zmesi inou, prirodnou a hlavne obnovitel'nou alternativou zaujal pozornost’
lignin. Lignin je po celuléze druhym najrozsirenej$im obnoviteInym prirodnym polymérom na zemi.
Je to prevazne konstrukény material, ktory vznika biosyntézou v rastlinach z troch fenylpropanovych
jednotiek (obrazok 1). Pocas procesu lignifikacie su tieto jednotky vzajomne spajané radikalovou
reakciou za vzniku trojrozmernej siete, v ktorej priblizne 50% vézieb tvori [-O-4 éterova vizba.

(11121131
5/% OH _OH
OH QOS;)CHA HJC/O/<E\O\CHJ

(a) (b) ()
Obrdzok 1: prekurzory ligninu (a) p-kumaryl alkohol (4-hydroxyfenyl) (b) koniferyl alkohol (guaiacyl) (c) sinapyl
alkohol (syringyl)

Po celom svete drevo-spracujici chemicky priemysel produkuje priblizne 50 miliénov ton ligninu
ro¢ne ako vedl'ajsi produkt, ktory je povazovany za odpadovy material a z neho az 98% je okamzite
spalené pre poskytovanie tepla a energie pre produkciu celuldézy. Takyto lignin ale ponuka vel'ké
mnozstvo vyhod. Vysoky obsah uhlika, mechanické vlastnosti na zéklade pritomnosti aromatickych
jadier, dobra stabilita, dobré viskoelastické a reologické charakteristiky a moznost’ chemickej upravy
z neho robia vyborného kandidata na pouzitie ako stuzujiice plnivo pre vyrobu polymérnych
kompozitov.[4][5]

Experimentalna ¢ast’
Cielom prace bolo pripravit kaucukové zmesi na baze butadién-akrylonitrilového kaucuku
(NBR) s pridavkom 0-60 dsk ligninu (s krokom 10 dsk) a s vyuzitim (i) sirneho vulkaniza¢ného

systému (ii) organického peroxidu a (iii) kombinaciou organického peroxidu a kovulkanizacného
¢inidla.
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Na pripravu kau¢ukovych zmesi sa pouzilo hnetacie zariadenie Brabender, v ktorom boli zmesi
miesané v dvoch stupnioch pri teplote 90°C. V prvom stupni sa pridali ku kaucukovej matrici plnivo,
pripadne aktivatory vulkanizacie a v druhom stupni vulkaniza¢ny systém. Po prvom aj druhom stupni
mieSania bol pouzity dvojvalec na tvarovanie zmesi do formy pasov. Nasledne boli merané
vulkanizaéné krivky pomocou oscilaéného reometra MDR 2000, z ktorych sa urcil optiméalny ¢as
vulkanizacie. Zmesi sa vulkanizovali v laboratornom dolnotlakovom hydraulickom lise FONTIINE
pri teplote 170°C.

Po priprave vulkanizatov sa stanovovali nasledovné charakteristiky :

1. Sietova hustota vulkanizatov

2. Fyzikalno-mechanické vlastnosti vulkanizatov
Zmes obsahujtca sirny vulkaniza¢ny systém bola neskor termooxidacne starnuta pri 70 a 100°C po
dobu 168 hodin. Nasledne bola opit’ stanovovana siet'ova hustota a FMV starnutych vulkanizatov.

Zaver

Vysledky ziskané z predkladanej prace mozno zosumarizovat’ nasledovne :

* Zo stanovenia siet'ovej hustoty vyplyva, Ze sirny vulkaniza¢ny systém sa javi ako vhodna volba
pre pouzitie v skimanej zmesi. Naopak zmesi s peroxidovym vulkaniza¢nym systémom poskytli
neuspokojivé vysledky, ¢o moze hovorit’ o konkurenénej reakcii vulkanizaéného systému nielen s
kaucukom, ale aj s plnivom.

* ZvySujtca sa koncentracia plniva v skimanej zmesi vulkanizovanej sirnym systémom priaznivo
vplyvala na hodnoty fyzikdlno-mechanickych vlastnosti vulkanizatov.

* Hodnoty fyzikalno-mechanickych vlastnosti termooxida¢ne starnutych vulkanizatov naznacuju
antioxida¢ny ucinok ligninu v zmesi, ¢o bude d’alej skimané pomocou diferencidlnej skenovacej
kalorimetrie.

Z doposial’ ziskanych vysledkov je mozné konStatovat’ perspektivnost’ ligninu ako plniva v
gumarenskych zmesiach na baze NBR vulkanizovanych najmé sirnym vulkanizaénym systémom.
Predkladana praca je avsak iba zakladom pre Sir§i vyskum, ktory by sa mal zaoberat’ ako lepSou
dispergéciou plniva v matrici, tak aj moznymi spdsobmi modifikacie plniva alebo kaucukovej matrice
s ciel'om zlepSenia vlastnosti vysledného vulkanizatu.

Pod’akovanie
Tato praca bola podporena Agentiirou na podporu vyskumu a vyvoja Slovenskej republiky, ¢islo
projektu APVV-19-0091.
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Vd’aka moznosti vyroby z alkoholov ziskanych spracovanim biomasy predstavuji étery sl'ubnu
alternativu konvenéne pouzivanych chemikalii. Syntéza asymetrickych éterov katalyzovana tuhymi
kyselinami priamo z alkoholov prind$a mnohé tuskalia, nakol'ko Zelany produkt sa ziskava v zmesi
sdvoma symetrickymi étermi. Preto je pri syntéze takychto éterov, ako napriklad
cyklopentylmetyléter (CPME), potrebné sustredit’ optimalizaciu reakénych podmienok hlavne na
selektivitu tvorby ziadaného produktu.

Studovany proces je zalozeny na reakcii cyklopentanolu a metanolu v plynnej faze
Vv pritomnosti zeolitovych katalyzatorov. Testované boli viaceré zeolity so stredne velkymi (FER,
MCM-22, ZSM-5) az velkymi pormi (BEA, MOR, USY). Najlepsie vysledky boli dosiahnuté
pouzitim komeréného ZSM-5 katalyzatora s pomermi Si/Al v rozsahu 15 az 40. V pritomnosti
zeolitu ZSM-5 s pomerom Si/Al 40 bol vytazok CPME vicsi ako 80 % pri selektivite 83 %.
Znizovanie pomeru Si/Al viedlo k zvySenej konverzii cyklopentanolu, pricom selektivita nebola
ovplyvnena.

Taktiez sa sledoval vplyv teploty a WHSV na selektivitu tvorby CPME. Pociato¢né zvySovanie
teploty na 100 °C viedlo k narastu vytazku aj selektivity. Daliie zvy$ovanie teploty sa prejavilo
vyraznej$im zakoksovavanim katalyzatora, a teda zniZenou selektivitou tvorby CPME. ZvySovanie
WHSV spdsobilo stabilny pokles konverzie cyklopentanolu, pricom vytazok a selektivita tvorby
CPME spociatku narastali a nasledne klesali.

Heterogénne katalyzovana éterifikcia cyklopentanolu ametanolu sa javi byt slubnym
procesom pre aplikdcie vo velkej skale vd’aka miernym reakénym podmienkam, vysokym
vytazkom a selektivite pri pouziti komerénych ZSM-5 zeolitov.

Pod’akovanie
Tento prispevok vznikol s podporou grantu Agentury na podpory vyskumu a vyvoja ¢. APVV-17-
0302.
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V dnes$nej dobe pochadza prevazna véacsina pohonnych hmot z fosilnych zdrojov,
predovsetkym z ropy, ktord patri do skupiny neobnovitelnych zdrojov surovin. Ako aj ostatné
rafinérie vo svete, aj rafinéria SLOVNAFT a. s. vyraba pohonné hmoty pre lietadla na baze ropy.
V stcasnosti sa V rafinérii vyrabaju dva typy leteckého paliva: pre osobné lietadld a pre armadu SR.
Oba typy paliv st vyrabané na jednotke KHK (Katalyticky Hydrokrak) podla prisnych noriem
a predpisov.

Hlavnymi nevyhodami pohonnych hmét z fosilnych surovin su vycerpatel'né zasoby surovin
na ich vyrobu a vedl'ajsie produkty — sklenikové plyny (CO2, CHa), ktoré vznikaj pri ich spalovani.
Uvolnené sklenikové plyny mozu sposobovat’ neziadice javy v prirode (globalne otepl'ovanie, kyslé
dazde, stenéovanie ozoénovej vrstvy, ...). Z dévodu zniZenia emisii sklenikovych plynov sa hl'adaju
nové obnovitelné suroviny a technoldgie na spracovanie novych surovin.

V sucasnej dobe je letecky priemysel 6smym najvacsim emitentom sklenikovych plynov na
svete, Co predstavuje 2 % z celkovej produkcie tychto plynov. V budiicom desatro¢i je mozné
ocakavat’ eSte vyssiu produkciu sklenikovych plynov v leteckej doprave a zvySeny narast poplatkov
za ich emisie. Z uvedeného dovodu, niektoré letecké spolo¢nosti ohlasili ciel' zniZzenia emisii
sklenikovych plynov o 50 % Vv porovnani s rokom 2005. Tento ciel’ planuji dosiahnut’ pridivanim
udrzatelnych leteckych paliv (SAF) do fosilnych leteckych paliv.

Udrzatelné letecké paliva predstavuju nizsie zat'azenie pre prirodu a ich vyroba a vyuzitie
redukuje mnozstvo sklenikovych plynov v atmosfére, kedZze st to letecké palivda na baze
obnovitelnych surovin 1. generacie a 2. generacie a na baze ,,zeleného vodika“ pochadzajiiceho
z elektrolyzy vody. Dalsou vyhodou SAF je ich mozné pridavanie do fosilnych leteckych paliv bez
toho, aby bola potrebna zmena konstrukcie motorov lietadiel. Samotnt skupinu v rdmei SAF tvoria
tzv. syntetické letecké paliva (SLP) na baze ,,zeleného vodika“ a zachyteného COz. Vyroba SLP
umoziiuje redukciu obsahu CO2 Vv atmosfére a ma nulova uhlikovi stopu, nakolko sa jedna
0 technoldgiu, ktora vyuziva CO2 emitovany v technologiach vyroby inych latok.

Na druhej strane, technologie na vyrobu SAF a SLP maja v sucasnosti len niekol’koro¢né
tradicie, nie st eSte dokonale preskimané, operujt s niz§imi vytazkami a konverziami ako podobné
technologické procesy na baze neobnovitenych surovin. Z tohto dévodu je este potrebny vyskum
tychto procesov a optimalizacia reakénych a prevadzkovych podmienok. Cielom optimalizacie musi
byt’ predov§etkym znizenie nakladov pre jednotlivé technoldgie, aby cena vyroby SAF a SLP bola
porovnatel'na s cenou vyroby fosilnych leteckych paliv.

Ako reakciu na zvy3enie mnozstva sklenikovych plynov v atmosfére vydala Europska Unia
smernicu s nazvom RED IIT (Renewable Energy Directive I11), ktora uréuje povinné kvoty pridavku
SAF aSLP do pohonnych hmoét pre lietadla. V sGcasnosti ICAO (medzinarodnd organizacia
aerolinif) tiez zvazuje povinné priddvanie biozloziek do leteckych paliv a zaroveii aj niektoré letecké
spolo¢nosti, ktoré st zakaznikmi SLOVNAFT a. s., ako Wizzair alebo Ryanair, vyhlasuju svoje
dekarboniza¢né plany o pridavani SLP do paliv pre lietadla.
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V reakcii na nové poziadavky legislativy a zakaznikov hl'ada SLOVNAFT a. s. nové cesty,
ako by mohol realizovat’ spomenuté vyzvy. Na zéklade ich skasenosti z minulosti pri zavadzani
biozloziek do motorovych paliv prichddzaju do tivahy rdzne alternativy: nakup biozloziek od tretich
stran a ich nasledné miesanie bud’ v rafinérii SLOVNAFT a. s., alebo priamo na letiskach; vlastna
vyroba biozloziek v rafinérii (co-processing na existujucej vyrobnej jednotke, vystavba novej
vyrobnej jednotky, revamp existujucej jednotky) alebo ponechanie blendovania biozloziek do
dodavaného fosilneho leteckého paliva na logistické moznosti letisk.

Vyuzitim troch moznych odhadov predaja leteckych paliv (optimisticky, realisticky
a pesimisticky odhad) v spolo¢nosti MOL Nyrt. a smernice Eurdpskej Unie RED III boli pripravené
vypocty potrebnych mnozstiev biozloziek, z ktorych realisticky odhad bol najviac pravdepodobny.
V dalsom kroku boli skimané jednotlivé technologie vyroby spomenutych udrzatelnych
a syntetickych leteckych paliv. Do avahy prichadzali predovsetkym technoldgie, ktoré maji vysoka
uroveit TRL (Technology Readiness Level), technologie, ktoré uz boli vyskasané v praxi, resp. ktoré
st vyuzivané na vyrobu SAF v niektorych krajinach sveta.

Z nasich poznatkov vyplyva, Ze existuju technologie vyroby SAF, ktoré su aplikovatelné aj
Vv priemysle, av§ak suc¢asné vyrobné procesy na baze obnovitel'nych surovin nie st iplne preskimané,
vytazky akonverzie surovin st nizSie ako v pripade technoldgii pre neobnovitelné suroviny
a vyrobné naklady v pripade SAF su ovel'a vys$Sie ako v pripade fosilnych leteckych paliv. Na druhej
strane, vyskum metdd na vyrobu SAF je nevyhnutny z hl'adiska ekologie, ak chceme nasu planétu
zachovat’ aj pre nasich potomkov.
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Uvod

Hlavnim cilem této prace byla optimalizace podminek Baeyerovy-Villigerovy (BV)
oxidace myrtenalu a nasledné hydrolyzy vznikajiciho 6,6-dimethyl-bicyklo[3,1,1]-hept-2-en-2-
ol formiatu na nopinon (Obr. 1). Vychozi latka myrtenal je bicyklickd sloucenina
s karbonylovou skupinou. Myrtenal patii do skupiny monoterpenti a ma charakteristickou
bylinkovou viini. Nopinon je také bicyklicka sloucenina, kterd se pouziva jako chiralni slozka
pro syntézu ligandd, terpent a farmaceuticky aktivnich latek. Nopinon se bézné pfipravuje
oxidaci S-pinenu v piitomnosti KMnQOs.!

Baeyerova-Villigerova oxidace je reakce, pfi niz dochdzi k vzniku ester z acyklickych
ketonti nebo zaldehydu za pouziti peroxidu ¢i peroxykyseliny jako oxida¢niho ¢inidla,
poptipad¢ vznika lakton, pokud je vychozi latka cyklicky keton.

o
H o JJ\ HO. 0
H o o
oxidace 7@ hydrolyza
— + —

myrtenal 6,6-dimethyl-bicyclo[3,1,1]-  myrtenovd kyselina nopinon
hept-2-en-2-ol formiat

Obr. 1: BV oxidace myrtenalu a nasledna hydrolyza vznikajiciho formiatu na nopinon

Vyhodou pouziti peroxidu vodiku jako oxidacniho €inidla je vznik vody jako jediného
vedlejsiho produktu. Reakce je tedy Setrnéjsi k zivotnimu prostfedi. Nevyhodou je vSak nutnost
pritomnosti katalyzatoru v reakéni smési. V této préaci byly jako katalyzatory pro BV oxidaci
myrtenalu pouzity cinem modifikované smésné oxidy na bazi hydrotalcitt.

Experimentalni ¢ast

BV oxidace se provadéla v kulaté bance opatiené chladi¢em, ktera byla ponofena do olejové
lazné temperované na pozadovanou teplotu.

Hydrotalcity byly pfipraveny koprecipita¢ni metodou pfi konstantnim pH 10 a teploté 75 °C
a nasledn¢ kalcinovany pii 400 °C po dobu 5 h za vzniku smésnych oxidd. Modifikace cinem
byla provedena impregnacni metodou za laboratorni teploty. K smésnym oxidiim s riznym
pomérem hofe€nato-hlinitych iontli byl v daném hmotnostnim pomeéru pfidan cin ve formeé soli
SnCl>*2 H20. Tato smés byla promichavana a nasledn€ byl pevny podil odfiltrovan, promyt a
vysus$en. Takto pfipravené katalyzatory byly nasledné zkalcinovany.
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Vysledky a diskuse

V ramci optimalizace podminek Baeyerovy-Villigerovy oxidace myrtenalu byl pozorovan
vliv riznych rozpoustédel, teploty, oxida¢nich ¢inidel a zptsobu jejich davkovani, typu
pouzitych katalyzatorti a mnozstvi pfitomného cinu na dosazenou konverzi a selektivitu
k zadanym produktim, 6,6-dimethyl-bicyklo[3,1,1]-hept-2-en-2-ol formiatu a nopinonu.

Reakéni smés byla rozpousténa v fadé riznych rozpoustédel. Z hlediska dosazené konverze
byla jako nejvhodnéjsi rozpoustédla zvolena acetonitril a benzonitril. Pouziti benzonitrilu vSak
vedlo k nizkeé selektivité k zddanym produktiim,.

Pfi pozorovani vlivu teploty na pribéh reakce byly vybrany teploty 20, 40, 60 a 80 °C,
reakéni smés byla rozpusténa v acetonitrilu a jako katalyzator byl pouzit smésny oxid
modifikovany 5 % cinu s molarnim pomérem Mg:Al 2:1 (5§Sn-M0O2im25), oxidacnim ¢inidlem
byl peroxid vodiku. Pfi teploté 20 °C reakce téméf neprobihala, avsak s rostouci teplotou se
hodnoty konverze myrtenalu zvySovaly.

Byly pouzity dva typy oxida¢niho cinidla, peroxid vodiku a kyselina meta-
chlorperoxybenzoova (mCPBA). V piipadé pouziti mCPBA bylo dosazeno vysSich hodnot
konverze, ale selektivita k zadanym produktiim oproti oxidaci H>O: byla nizsi. Byl pozorovan
vyznamny vliv zptisobu davkovani H>O» do reak¢ni smési. Postupné piikapavani vedlo k témef
trojnasobnému zvyseni konverze myrtenalu oproti zpisobu davkovani celého mnozstvi HO»
na zacatku reakce. Dle ocekani, zvySeni mnozstvi ptikapavaného H>O: vedlo k rychlejsimu
narustu konverze. Selektivita k zddanym produktim dosahovala v ptipadé oxidace peroxidem
vodiku 80 % a ziistavala konstantni po celou dobu reakce.

Nebyl pozorovan vliv mnozstvi cinu impregnovaného na smésné oxidy, ¢i poméru Mg/Al
v pfipravenych hydrotalcitech na pribéh reakce.

Zavér

Smésné oxidy modifikované cinem byly testovany jako katalyzatory pro Baeyerovu-
Villigerovu oxidaci myrtenalu a naslednou hydrolyzu vznikajiciho formiatu na nopinon. Mezi
sledované reakéni podminky patiil vliv oxida¢niho ¢inidla, typu rozpoustédla, katalyzatoru a
teploty.

Pti vyuziti H>O; jako oxida¢niho ¢inidla mél vyznamny vliv na pribéh reakce piedevsim
zpusob davkovani do reakce a také jeho mnozstvi. Jako optimalni zpusob davkovani H,O» bylo
shledano ptikapavani 0,05 ml H>O2 po 10 minutach do reakéni smési, celkovy objem ¢inil 0,6
ml.

Kromé uvedeného oxidacniho Ccinidla, byly optimalni reakéni podminky zvoleny
nasledovné: acetonitril jako rozpoustédlo, smésny oxid s pomérem Mg:Al roven 2:1 a obsahem
cinu 5% jako katalyzator a teplota 80 °C.

Za uvedenych reak¢nich podminek bylo dosazeno > 99% konverze vychoziho myrtenalu
po 5 hodinéch reakce a témer 90% selektivity k zddanému nopinonu.

Literatura
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Vasilkovova, Michal Hornacek, Marcela Hadvinova, Miroslava MaliSova
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Uvod

Problematika plastového odpadu je Castou témou rdznych politickych, hospodarskych a
environmentalnych stretnuti. Pyrolyza odpadovych plastov méze pomdct’ vyriesit' tento problém
vyrobou novych surovin a/alebo paliv. Pouzitie katalyzatora v pyrolyze moéze znizit' energetické
poziadavky a zlepsit’ vlastnosti produktov, ¢o moze viest k ekonomicky efektivnejSiemu procesu.
Cielom naSej prace bolo zistit, ako efektivny a selektivny je kyslinou modifikovany a
nemodifikovany prirodny klinoptilolit pocas pyrolyzy odpadného polypropylénu separovaného od
komunalneho odpadu Vv poloprietoénom pyrolyznom reaktore. V §tadii bol pouZity prirodny
klinoptilolit z Nizného Hrabovca na Slovensku. Porovnavali sa dve rézne velkosti ¢astic od 0,4 do
0,7 mm a Castice mensie ako 0,4 mm. Hmotnostny pomer katalyzatora : suroviny bol nastaveny na
1:7. Skiimal sa vplyv typu katalyzatora na teplotu rozkladu, produkciu plynov a kvapalin, ako aj vplyv
na zlozenie plynu a kvapaliny.

Experimentalna ¢ast’

Reaktor: poloprietoény vsadzkovy reaktor o objeme 1,51
Inert: COz
Tlak: atmosféricky

Surovina: polypropylénové tégliky od jogurtov
Chladenie: -9 °C

Vysledky a diskusia

Po pridani katalyzatora do procesu sme zaznamenali pokles pociato¢nej teploty pyrolyzy pri
ktorej sa vytvorila prva kvapka kvapalného produktu. Bez katalyzatora bola pociato¢na teplota
382 °C, s nemodifikovanym klinoptilolitom tato teplota klesla na 372 °C as modifikovanym
klinoptolitom tato teplota klesla az na 364 °C.

Mnozstvo kvapalnych a plynnych produktov sa po pridani katalyzatora vyrazne nemenilo

a produkcia kvapaliny ostavala pri hodnote 88 hmotn.%. Zatial’ ¢o plynnych produktov bolo priblizne
8 hmotn.%. Odpadovy plast obsahoval aj anorganické plniva ktoré tvorili necelé 4 hmotn.%.
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Pridanie katalyzatora malo vplyv na zloZenie kvapalnych a plynnych produktov. V kvapaline
sa pridanim katalyzatora zvysil podiel 'ahkych uhlovodikov a podiel tazsich sa nizil. Pri pouZiti
upraveného klinoptiolitu s Casticami do 0,4 mm je Stiepenie tak intenzivne ze v Kvapaline
nezaznamenavame uhlovodiky ktoré by eluovali neskor ako n-C18, zatial’ ¢o pri nekatalytickom
rozklade, zaznamenavame uhl'ovodiky eluujuce po n-C30.

V zloZeni plynu pozorujeme, Ze tvorba propylénu je po pridani katalyzatorov nizsia oproti
termickému S$tiepeniu, kedy produkcia klesla z 60 0bj.% na 40 obj.% v pripade upraveného
klinoptiolitu so zrnom 0,4 az 0,71 mm a 30 0bj.% V pripade neupraveného klinoptiolitu so zrnom do
0,4 mm. Naopak ndrast pozorujeme pri tvorbe vodika, etylénu a izobuténu.

Zaver

Experimenty potvrdili Ze pridanim katalyzatora sa zniZuje pociato¢na teplota pyrolyzy.
Rovnako sa ukazalo ze katalyzator urychlil rozklad uhlovodikov, za vzniku véacSiecho mnozstva
'ahsich uhl'ovodikov.

Pod’akovanie

Tuto pracu podporila Agentara na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy APVV-18-0348.
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PRIPRAVA ETYLTETRAHYDROFURFURYLETERU
V PRITOMNOSTI ZEOLITOVYCH KATALYZATOROV

Renata Urbanova, Zuzana Magyarova, Tomas$ Sotak

Oddelenie organickej technologie, katalyzy a ropy, Fakulta chemickej a potravinarskej
technologie STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenskd republika

renata.urbanoval7@gmail.com
Uvod

Etery s dolezitou surovinou, rozpuitadlom a medziproduktom pouZivanym v organickej
syntéze. Vyuzivaju sa ako oxygenaty paliv, prisady do motorovej nafty, vo farmaceutickych
vyrobkoch, v agrochemikaliach a v mnohych d’alsich aplikaciach. V§eobecne mozno étery pripravit’
Williamsonovou syntézou, avsak tento spdsob pripravy je z dovodu pouzitia hydridov ako silnej
zasady nebezpe¢ny, finanne naro¢ny a neekologicky. Preto sa v sGcasnosti vyskum pripravy
nesymetrickych éterov venuje stadiu réznych typov kyslych heterogénnych katalyzatorov®. Nas
vyskum je aktudlne zamerany na Stidium vhodnych typov katalyzatorov, v ktorych pritomnosti
vznikd etyltetrahydrofurfuryléter (ETFE) s najvy$Sou moznou selektivitou. Etanol (EtOH)
a tetrahydrofurfurylalkohol (THFA) ako vychodiskové latky su dostupné, lacné, relativne bezpe&né
suroviny a mozno ich vyrobit' ekologickou cestou z obnovitelnych zdrojov. ETFE predstavuje
potencialne aditivum do nafty, ked’ze na zaklade vyskumov spalovania zmesi nafty a ETFE bolo
pozorované vyznamné zniZenie emisii tuhych &astic a dymu? Cielom prace bola katalyticka
priprava ETFE v pritomnosti zeolitovych katalyzatorov.

Experimentailna ¢ast’

Proces prebiehal v prietokovom reaktore s pevnym lo6zkom katalyzatora. Do reaktora sa
davkovala reakéna zmes zlozena z EtOH a THFA v pomere 5:1. Proces éterifikacie prebiehal po
dobu 6 hodin pri réznych reakénych podmienkach. Sledoval sa vplyv teploty, zataZzenia
katalyzatora a pomeru Si/Al.  Vzniknuté reakéné produkty sa analyzovali plynovou
chromatografiou.

Vysledky a diskusia

V procese $tadia pripravy ETFE v prietokovom reaktore s pevne ukotvenym katalytickym
167kom sa zaznamenali vyrazné vplyvy reakénych podmienok ako aj typov zeolitovych
katalyzatorov. V pritomnosti HZSM-5 katalyzatora sa najlepSie vysledky dosahovali pri teplote
140 °C a zatazeni 0,25 g-gkar -h™. Vplyv pomeru Si/Al v pripade HZSM-5 katalyzatora S pomerom
Si/Al v rozsahu 15 az 75 sa ukazal taktiez ako vyrazny. Z danej série Studovanych katalyzatorov sa
najlepsi vysledok dosiahol pouzitim katalyzatora s pomerom Si/Al = 25. Pri optimalizovanych
reakénych podmienkach sa sledoval vplyv pomeru Si/Al aj pouzitim katalyzatora H-USY. Testovali
sa Si/Al pomery v rozsahu 2,6 az 40. Najvyssi vytazok ETFE sa ziskal v pritomnosti katalyzatora
H-USY s Si/Al pomerom 15.
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Zaver

V tejto praci sa testoval vplyv roznych reakénych teplot, zatazeni katalyzatora a pomeru Si/Al
pri priprave ETFE pouZitim zeolitovych katalyzatorov. Z vysledkov experimentov vyplynulo, Ze
najvyssi vytazok ETFE (17,8 %) pri 41,3 %-nej konverzii THFA sa dosiahol v pritomnosti
katalyzatora HZSM-5 s Si/Al pomerom 25 pri teplote reakcie 140 °C a zataZzeni katalyzatora
0,25 g-gkar 0L,
Pod’akovanie

Tento prispevok vznikol s podporou projektu APVV-17-0302.
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Uvod

V dnesnej dobe je vdcsina priemyselnych reakcii katalyzovanych, preto je nutné hl'adat’ nové
moznosti a zloZenia katalyzatorov, ktoré urychlia chemické procesy a zvysia vytazky pozadovaného
produktu tak, aby vznikalo ¢o najmensie mnozstvo vedlajsich produktov.

Ciel'om tejto prace bolo Stidium katalyzatorov pre selektivnu oxidéciu propylénu s hlavnym
dorazom na propylénoxid v plynnej faze. Ako oxidacné €inidla sme pouzili vzduch a oxid dusny.

V experimentalnej Casti sme sa zaoberali pripravou, testovanim a charakterizaciou jednotlivych
katalyzatorov na baze zeleza, vanadu, molybdénu.

Na analyzu reakénych produktov sme pouzili plynovi chromatografiu a jednotlivé katalyzatory
boli analyzované UV-VIS spektroskopiou.

Propén (propylén) je nenasytena organickd zlicenina. Pri laboratornych podmienkach
bezfarebny, silne horlavy plyn bez zapachu. Vznika ako vedl'aj$i produkt pri ziskavani etylénu
pyrolyzou a krakovacimi procesmi. Medzi produkty oxidacie propylénu patria propylénoxid, aceton
a akrolein. Ich mozZno spracovat’ na d’al§ie vyznamné chemikalie ako st polypropylén, ¢i rozne
alylové zluceniny. Propylén mozno pouzit’ ako palivo alebo ako surovina na pripravu prisad do
benzinov.

Propylénoxid je pri laboratérnych podmienkach bezfarebnd, ¢ira, prchava, horlava kvapalina s
jemnym zapachom. Je to velmi reaktivna zluCenina vd’aka pritomnosti oxiranového kruhu. V
stiCasnosti sa vyraba roznymi sposobmi. Jeden z najpouzivanejsich je adicia olefinu so zmesou chloru
a vody. Dal§im spdsobom ako moZno vyrobit propylénoxid je oxidacia molekulou kyslika.
Propylénoxid je dolezity medziprodukt reakcie a jeho vyznam v poslednych rokoch rapidne stupa.
Pouziva sa najmé na vyrobu polyéterpolov (68%), propylénglykolov (22%), propylénglykoléterov
(4%), zvySok (6%). Polyéterpoly, ktoré sa vyrabaji polymerizaciou propylénoxidu a viacsytnych
alkoholov sa pouzivaju na vyrobu polyuretanov.

Experimentilna ¢ast’

Katalyza je urychlenie, pripadne spomalenie chemickej reakcii za pomoci katalyzatora. Nosi¢ je
katalyticky aktivny a zvédcSuje aktivny povrch. Koloidny SiO2 je vhodna zlozka pri vyrobe
katalyzatorov ako nosi¢ pre katalyticky u¢inné latky, ked’ze ma konzistentny povrch, vel’kost’ astic
a vysoku Cistotu. Ma vybornt vysokoteplotnil vdzobnu schopnost, ¢im zvySuje mechanicku stabilitu
katalyzatorov. Takisto neovplyviiuje ich selektivitu vdaka svojej chemickej inertnosti.
V ramci tejto prace sme pripravili 4 rozne katalyzatory s SiO2 ako nosi¢om s r6znym obsahom
vanadu, pripadne Zeleza. Pripravovali sme ich zvy¢ajne pomie$anim, odparenim v gulatej banke v
ohrevnom hniezde, podrvenim, susenim a kalcinovanim v prude vzduchu pri 700 °C. Reakéné
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produkty boli analyzované pomocou pristroja GC-MS, plynovym chromatografom CHROMPACK
CP 9001 s TCD a FID detektormi.

Diskusia a zaver

Pri vzorke DAG4 sme mohli pozorovat 2 druhy tetraédrického Zeleza (pseudotetraédricky
koordinovaného).
Pre vzorky DAG2 a DAG1 sme mohli pozorovat’ obdobné piky, jeden sa nachadzal v tetraédrickej
oblasti a druhy sa nachadzal v oktaédrickej oblasti. Rozdiel bol len kvoli koncentraciam (1% a 5%).
Pri vzorke DAG3 sme mohli pozorovat’ tetraédricky vanad a oktaédricky vanad. Pridavanim vody po
kvapkach sa zvysil podiel tetraédrického vanadu.

Pod’akovanie
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Uvod

Ibuprofen, paracetamol a aspirin patii mezi nejc¢astéji pouZivana volné prodejnd analgetika.
Ibuprofen neboli (RS)-2-(4-(2-methylpropyl)fenyl)propanova kyselina (Obr. 1) je G¢innou sloZzkou
Iékti, mezi které patii napiiklad Ibalgin® Advil®, Nurofen® Spada do skupiny nenarkotickych
analgetik a z hlediska chemické struktury se jedna o derivat 2-arylpropanové kyseliny. B&Zné se
pouziva jako antiflogistikum pii léceni revmatoidni artritidy a pro dobré antipyretické Gc¢inky je
vhodny i na tlumeni horedek. Nejéast&jsi neZzadouci Ucinky spojené s jeho uZivanim jsou
gastrointestinalni ulcerace a krvaceni.

o OH
X :
Obrazek 1. Ibuprofen Obrazek 2. 2-Fenylakrylova kyselina

V8echny 2-arylpropanové kyseliny maji chiralni centrum a jsou dilezitou skupinou nesteroidnich

Modelovou latkou pro tuto préci byla zvolena kyselina 2-fenylakrylova (Obr. 2). Hydrogenaci
kyseliny 2-fenylakrylové Ize piipravit kyselinu 2-fenylpropanovou, kterd& ma strukturu velmi
podobnou ibuprofenu, a lisi se pouze nepiitomnosti alkylového substituentu na benzenovém jadie.
Cilem préce byla hydrogenace 2-fenylakrylové kyseliny na kyselinu 2-fenylpropanovou a studium
vlivu reakenich podminek (teplota, tlak, rozpoustédlo, katalyzétor) na selektivitu k Zadané latce a
rychlost reakce. Na zaklad¢ ziskanych vysledki by mély byt nalezeny optimalni podminky pro
hydrogenaci kyseliny 2-(4-isobutylphenyl)prop-2-enové na (RS)-ibuprofen nebo na jeho aktivngjsi
(S)-enantiomer.

Experimentalni ¢ast

Hydrogenace kyseliny 2-fenylakrylové byla provedena jak za pouZziti primyslovych kovovych
katalyzatorti (Ru/C Johnson Mathey 605, Pd/C), tak i za pouziti chiralnich rutheniovych katalyzatort
((R)- a (S)-RuCl[(p-cymen)(BINAP)ICI, (BINAP = 2 2-bis(difenylfosfino)-1,1-binaftyl), (R)-
[(RUCI(SEGPHOS))2(u-Cl)s][NH2Mez])  (SEGPHOS = 4,4-bi-1,3-benzodioxol-5,5'-diylbis
(difenylfosfan)). Reakce byly provadény v nerezovém autoklavu o objemu 25 ml. Do autoklavu bylo
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ptedloZeno 0,2 g kyseliny 2-fenylakrylové, 5 hm.% katalyzatoru a 15 ml rozpoustédla. Autoklav byl
uzavien, tiikrdt promyt vodikem natlakovanim na 5 MPa a vypusténim plynné faze. Po poslednim
promyti byl autoklav zahiivan topnym plaStém na 100 °C a natlakovan na 5 MPa. Po dosazeni
pozadované teploty bylo spusténo michani. Ve vhodnych intervalech byly odebirany vzorky reakéni
smési. Jednotlivé vzorky, byly analyzovany na plynovém chromatografu s kapilarni kolonou typu
ZB-35 nebo s chiralni kolonou typu CHIRALDEX B-TA.

Vysledky a diskuze

Kyselina 2-fenylakrylové byla za pouziti kovovych nosi¢ovych katalyztort hydrogenovéna na
racemickou smés Zadaného produktu. P¥i hydrogenaci vychozi kyseliny byly v reakéni smési
detekovany, kromé Zadané (RS)-2-fenylpropanové kyseliny (1), také kyselina (RS)-2-
cyklohexanpropanova (2) a methylester kyseliny (RS)-2-fenylpropanové (3). Produkt 3 vznikal pouze
pfi pouZiti methanolu jak rozpoustédla v dasledku nésledné esterifikace produktu 2 a také pii pouZziti
Pd/C jako katalyzatoru.

Byl zkouman vliv teploty (25-100 °C), tlaku (2-8 MPa), mnoZzstvi katalyzatoru (1-10 hm.%) a
rozpousteédel (methyl terc-butylether, methanol, hexan, dichlormethan) na rychlost reakce a
selektivitu k Zadanému produtku. Podle predpokladu reakeni rychlost s teplotou, tlakem a vétSim
mnozstvim katalyzatoru rostla. Selektivita byla na zvolenych parametrech vyrazné zavisla. S rostouci
teplotou a tlakem rostla relativni koncentrace produktu 2, ktery vznikal néaslednou hydrogenaci
benzenového jadra zadaného produktu. Relativni koncentrace produktu 2 po 1 hodiné piesahovala
50 % pti vedeéni reakce za teploty 100 °C, tlaku 8 MPa a 10 hm. % katalyzéatoru.

OH OH OH
Ha, kat. + . Q
0 b} o
o
1 2 3

Obrazek 3. Hydrogenace 2-fenylakrylové kyseliny

Enantioselektivni hydrogenace kyseliny 2-fenylakrylové na kyselinu (RS)-2-fenylpropanovou za
pouZziti chirdlnich rutheniovych katalyzatorti byly provadény pii teploté 50 °C a tlaku 2 MPa
v methanolu. MnozZstvi pouZitého katalyzatoru ¢inilo 5 hm.%. Bylo zjisténo, Ze selektivita a reakéni
rychlost jsou vyrazné ovlivnéné ligandy piitomnymi ve struktufe katalyzatoru. Pouzité katalyzéatory
byly porovnany mezi sebou z hlediska parametru ee (enantiomerni prebytek).

Zavér

Byla UspéSné provedena hydrogenace kyseliny 2-fenylakrylové na kyselinu (RS)-2-
fenylpropanovou. Ze vSech pouzitych reakénich podminek se jako nejlepsi ukazaly: Ru/C JM 605
jako katalyzator, teplota 25 °C, tlak 2 MPa, mnoZstvi katalyzatoru 1 hm.% a dichlormethan jako
rozpoustédlo. Bylo dosaZzeno 100% konverze se selektivitou 95 % uz do 30. minuty reakce. Pii pouZiti
chiralnich rutheniovych katalyzatord byl produkt ziskadn s 50-70% ee v zavislosti na struktufe
pouzitého katalyzatort a jiz po 10 minutach bylo dosazeno 100% konverze vychozich latek za
zvolenych podminek.
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V poslednych rokoch sa ukazalo, Ze produkcia a spotreba kavy vo svete znacne rastie,
dokonca, kéva je druhou najobchodovanejSou komoditou po rope. S tym je spojeny aj
rast v produkovani kavového odpadu. Preto je potrebné najst’ rozne alternativne cesty
ako tento odpad likvidovat’ alebo ho vyuzivat, tak aby to bolo technicky realizovatel'né
a ekonomicky vyhodné. ZloZenie kavového odpadu (SCG) je velmi komplexné,
najdeme v nom Sirokd $kalu chemickych zli€enin, ¢o naznacuje, Ze tento odpad by
mohol byt pouzitelny na rozne aplikacie. Vd’aka vysokému obsahu lignocelulézy je
jednou z moznych ciest vyuZitia odpadu produkcia cukrov s ich naslednou fermentaciou
na bioethanol, ktory méze byt pouzity ako palivo alebo na akykol'vek iny ucel. Na
druhej strane, SCG taktieZ ma obsah olejov v rozmedzi 10-20 hm. % ktoré mézu byt
ziskané a nasledne pouZzité na vyrobu biodiesla. Lipidova frakciu vyextrahovani z
kavového odpadu dokaZeme premenit’ na biodiesel transesterifikaénou reakciou. Takto
ziskany biodiesel, je biodegradovatel'né palivo, ktoré moze byt pouzité v spalovacich
motoroch ¢i uz ako samostatné palivo, alebo ako pridavok do dieslového paliva bud’ s
malou alebo aj so Ziadnou Upravou. NajbeznejSim procesom vyroby biodiesla je
transesterifikacia, reakcia medzi triglyceridmi a alkoholom s nizkou molekulovou
hmotnost'ou (etanol alebo metanol) v pritomnosti bazického katalyzatora (NaOH,
hydrotalcity) alebo kyslého katalyzatora (H,SOy4, zeolity) za vzniku esterov a glycerolu.
Utinnost’ vyroby biodieslu zavisi aj od réznych faktorov ako vyber katalyzatora, typ
pouzitého alkoholu a oleja, molarny pomer alkohol:olej, reakény Cas a teplota a
mieSanie pocas reakcie. Reakcia je velmi citliva na Cistotu surovin, najmé na vodu a
obsah volnych mastnych kyselin, kde uz 0,5 hm. % a 1 hm. % redukuju vytazok a
kvalitu biodiesla. Preto je zvycajne potrebna preduprava suroviny, aby sa vyhlo tvorbe
mydla v pritomnosti alkalického katalyzatora. Ak je obsah voInych mastnych kyselin
vysSi ako 3 hm. %, najskor sa pouZzije kyslo katalyzovana esterifikacia.

V tejto praci bolo prevedenych niekolko extrakcii SCG s réznymi rozpustadlami
(hexan, butanol, THF, ETBE, toluén) pre ziskanie kdvového oleja vhodného na pripravu
biodiesla. Kazdou extrakciou sa nam podarilo ziskat’ vytazok priblizne 10 hm. % oleja z
povodnej suroviny. Tento olej sa dalej pouzije na homogénne a heterogénne
transesterifikacie. VV rdmci prace sa taktieZ pripravila séria katalyzatorov, hydrotalcitov,
ktoré bud( pouzité pri ndslednych heterogénnych transesterifikaciach. Okrem spdsobu
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pripravy biodiesla metddou extrakcie a néslednej transesterifikacie sa bude relizovat’ aj
in-situ transesterifikacie, kde sa vynecha extrakény krok. SCG sa zmieSa s metanolom,
organickym rozpustadlom a kyslym katalyzatorom v jednej banke a simultanne
prebehne extrakcia lipidov aj priama in-situ transesterifikécia. Dalsou moZnostou
pripravy biodiesla je tzv. ,reaktivna extrakcia“. V prvom kroku sa roztok kyseliny
sirovej ako katalyzatora naimpregnuje na presne dané vysuSené mnozstvo SCG. Po
impregnacii sa upravené SCG necha vysusit’ a prenesie do patrony, ktord sa vlozi do
Soxhletovho extraktora. Do varnej banky sa dd odmerané mnozstvo metanolu a necha
sa prebehnut’ transesterifikacna reakcia. Mnozstvo vzniknutého FAME sa stanovi
pomocou normovanej metédy na plynovom chromatografe. Nésledne sa porovnaju
vysledky tychto réznych druhov pripravy biodiesla.
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Uvod

Propén ma niekol’ko vyuziti v petrochemickom priemysle, kam patri aj vyroba propylénoxidu,
ktory je medziproduktom pre vyrobu polyuretanov. Aj ked’ v sti¢astnosti sa uz vac¢sina propylénoxidu
nevyraba najviac enviromentalne zatazujucim chlorhydrinovym procesom, d’al'Sie metddy vyroby
a to hlavne vSeobecne konverzie peroxidmi maji vysoké energetické naroky. Preto by bola zaujimava
alternativna vyroba propylénoxidu a to zo strany Setrenia zivotného prostredia, ale aj ekonomického.

Kandidatom pre takuto vyrobu je prave katalytickd oxidacia propénu Vv plynnej faze oxidaénym
¢inidlom vzdusnym kyslikom, alebo oxidom dusnym. Oxid dusny poskytuje vicsie vytazky
v porovnani s vzduchom ako oxidaénym ¢inidlom, aviak je aj omnoho lacnejii. Ulohou tejto prace
je priprava katalyzatorov a stidium ich vplyvu na tvorbu produktov oxidacie.

Experimentailna cast’

Studované katalyzatory boli pripravené nanesenim roznych kovov obyéajne vo forme organickej
zluCeniny na vopred pripraveny nosi¢ oxid kremiéity s promotorom chloridom draselnym
a naslednou 5 hodinovou kalcinaciou v rozmedzi teplot 400 az 700°C. Vykalcinovany katalyzator sa
drvil a sitoval za ciel'om ziskania podielu s velkost'ou ztn 0,3-0,7 mm. Na reakciu sa pouzili cca. 2
g Kkatalyzatora, nasypaného do prietokového reaktora, ktorym prechidzala zmes propylénu
a oxidovadla. Reakcia prebiehala pri teplote 320-420°C, pricom produkty oxidéacie sa analyzovali
plynovym chromatografom $ kapilarnou koloénou a plamefiovo ionizaénym detektorom a sledoval sa
vplyv teploty na podiel produktov reakcie, s cielom najdenia optimalnej teploty pre zvySenie
selektivity a vytazku reakcie.

Pod’akovanie
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Bionafta patri medzi alternativne biopaliva, ktoré st schopné ¢iastocne alebo plne nahradit’
bezne pouzivané motorové palivd. Bionafta je pripravena zobnovitelnych surovin, je
biodegradovatelna asvojou pripravou, spracovanim a spalovanim vylucuje menSie mnozstvo
sklenikovych plynov.

AKo zdroj na pripravu bionafty je mozné pouzit’ viacero surovin. Podl'a toho aké surovina je
pouZita sa biopaliva delia na generacie biopaliv. V prvej generacii biopaliv st ako zdroj pouzité
predovsetkym potravinové plodiny a to rastliny potravinového povodu ako je olej z repky olejnej &i
slneénice. Hlavnou nevyhodou tejto generacie je, Ze sa vyzivaju rastliny, ktory by sa mohli vyuzit’
ako potraviny a tym sa ubera z potravinovych zasob l'udstva. Druha generacia, momentalne najviac
Studovana, je generacia, kde sa ako suroviny pouzivaju predovsetkym odpadné suroviny. Jedna sa
hlavne o biomasu, ktora zahffia odpad z lesa, luk ako napriklad lignin ¢i celuldza. Patria sem vSak aj
rastliny, ktoré nie su potravinového povodu a teda sa nepestuji na pouZitie ako potravina. V pripade
tretej generacie sa jednd o riasy resp. mikroriasy, ktoré sa pestujii na kontaminovanych resp.
slanych vodach a ziskava sa z nich olej, ten sa d’alej transformuje na bionaftu. PouZitie rias je
v budticnosti cesta ale ma tiez viacero nevyhod ako napriklad vysoky obsah dusika ¢i potreba
pestovania tychto rias [1].

Lani¢nik siaty (Camelina sativa) taktiez znamy ako falo$ny lan, ako surovina pre pripravu
bionafty ponuka viacero vyhod oproti bezne pouzivanym rastlinnym olejom ako je repka olejna ¢i
slne¢nicovy olej. V prvom rade je l'ani¢nik siaty nepotravinova plodina, takze bionafta pripravena
z tejto suroviny je zaradena medzi biopaliva druhej generacie. Rastlina 'ani¢nika dokaze kvitnat’ az
tri krat ro¢ne ako zimna alebo letna plodina. Vd’aka tomu, je mozné ziska zo semien velké
mnozstvo oleja. Je taktieZ relativne odolna vo¢i suchu, nenaro¢na na mineraly v pode a vihkost'.
Vdaka tomu dokaze rast v rdznych klimatickych podmienkach ako aj na kontaminovanych
a netrodnych pddach, ktoré sa na pestovanie potravinovych plodin vyuzit' nedaja. Olej z laninéika
siateho ma vsak aj nevyhody. Jednou a to hlavnou je vysoky obsah nenasytenych mastnych kyselin
predovsetkym C18:3, o spdsobuje vysoké jodové ¢&islo, ktoré je jednym z kvalitativnych
parametrov bionafty. Vysoké jodové cislo hovori o moznosti oxidacie ateda starnutiu bionafty
a teda jej znehodnocovanym vplyvom ¢asu, v priebehu skladovania.

Priprava bionafty, ktora pozostdva z monalkylesterov mastnych kyselin sa robi predovsetkym
pomocou transesterifikacie. Transesterifikacna reakcia je trojstupnova reakcia, kde dochadza ku
reakcii hlavnych zloziek oleja - triglyceridov s nadbytkom alkoholu za vzniku mnoalkylesterov
mastnych Kyselin a glycerolu ako vedlajsieho produktu. Najcastejsie pouzivany alkohol je metanol,
v tomto pripade hovorime teda, Ze sa jedna o alkoholyzu a vznikajii metylestery mastnych kyselin.
Transesterifikdcia moze prebichat homogénne alebo heterogénne. V suCasnosti Sa najcastejSej
pouziva bazicka homogénna transesterifikicia Podmienky homogénnej transesterifikacie st
miernejSie a to teplota okolo 50°C po dobu cca 1 hodiny s malym nadbytkom metanolu (6/1).
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Nevyhodou vSak zostdva separacia katalyzatora a produktu. Kedze sa katalyzator nachadza
v rovnakej faze ako reaktanty a produkty separacia je naro¢nejSia. Pouzity katalyzator (najcastejSie
roztok NaOH, KOH alebo MeOH) je potrebné vymyt’ vel’kym mnozstvom teplej vody. Tym vznika
velké mnozstvo odpadnej vody, ktort je potrebné Cistit. V pripade heterogénnej problém zo
separaciou odpada, ked’ze sa tuhy katalyzator od produktov jednoducho oddeluje a vymyvanie nie
je potrebné. Nevyhodu vsak ostava dlhsi reakény Gas heterogénnej transesterifikacie ako aj vyssia
teplota a pomer metanolu ku oleju potrebny na dosiahne pozadovanych vysledkov.

Na bazickti homogénnu transestrifikaciu sa najcastejSie pouZivaju roztoky hydroxidu sodného
alebo draselného. V sudasnosti sa vSak prechadza skor na vopred pripraveny metanolat sodny ¢i
draselny. Ten sice taktiez vznika aj pri pridani roztoku NaOH a KOH do metanolu ale pri fiom ako
vedl'aj§i produkt vznikd voda, ktora pdsobi na reakciu nepriaznivo. V heterogénnej transestrifikacii
sa najéastejSie pouzivaji oxidy resp. zmesné oxidy kovov. Ako dobry zdroj na pripravu zmesnych
oxidov su takzvané hydrotalcity. Hydrotalciy patria do skupiny dvojitych hydroxidov. Maju
vrstevnatll $truktiru, ktord pozostava zo striedania sa kladnej oktaédrickej vrstvy pozostavajicej
z kationov kovov az medzivrstvy, kde sa nachadzajii aniony avoda. Zakladné hydrotalcity
pozostavaji z kovov hor¢ika a hlinika. Pomocou kalcinacie, a teda zahrievania na teplotu cca 450°C
sa vrstevnata krystalicka $truktGra meni na amorfna $truktiru zmesnych kovov. T4 je v katalyze
aktivnejSia a ma lepsie fyzikalno-chemické vlastnosti [2].

Na porovnanie homogénnej a heterogénne;j transesteifikacie boli urobené 4 reakcie. Dve reakcie
heterogénnej transesterifikacie prebiehali v nikel-chromovom vsadzkovom reaktore s mieSanim
a regulaciou tlaku a teploty. Reakcie prebiehali pri teplote 140°C atlaku 0,5-1,5 MPa s pomerom
metanolu ku oleju 18/1 a mnozstvom katalyzatora 3 hmot.%. Ako surovina bola v prvom pripade
pouzity surovy l'ani¢nikovy olej a teda vylisovany za studena bez rafinacie. Ako druhy bol pouzity
rafinovany laniénikovy olej. Ako katalyzator boli v oboch pripadoch pouZity zmesny oxid Ni/HT
s pridavkom kationu niklu do $truktary. Homogénna transesterifikacia prebichala pod refluxom
v sklenenej aparatare. Reakcia prebiehala po dobu jednej hodiny pri teplote varu metanolu (64,8°C)
s pomerom metanolu ku oleju 6/1. Pouzité bol taktiez rafinovany ako aj nerafinovany olej. Ako
katalyzator bol pouzity hydroxid draselny [3].

Na charakterizaciu heterogénneho katalyzatora bolo pouzitych viacero metod ato teplotne
programovana desorpcia amoniaku ako aj oxidu uhli¢itého. Taktiez SBET na zmeranie povrchov,
objemu pérov a priemeru porov. Z d’alsich metod boli pouzité XRD, SEM, TG. Obsah metylesterov
mastnych kyselin v produkte bolo merané S$tandardizovanou metédou na GC s pridavkom
vnutorného Standardu metylesteru kyseliny nonadekanove;j.
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Uvod

Znecistené ovzduSie je obrovskym environmentadlnym problémom. Podla WHO (2021)
zneCistenie ovzduSia je ,.kontaminacia vonkajSicho a vnutorného prostredia chemickymi,
biologickymi, alebo fyzikalnymi latkami, ktoré menia prirodzeny charakter atmosféry*“. Na
dosledky znefisteného ovzduSia roéne zomrie okolo 7 miliénov obyvatelov. Medzi
najvyznamnejsie chemické Skodlivé latky v ovzdu$i patri zmes malych Eastic, ktoré sd
produkované vyfukovymi plynmi, spalovanim fosilnych paliv a mestskych odpadov, ale aj
chemickeé produkty mnohorakych ¢innosti cloveka. K znecisteniu ovzdusia prispievajt aj rozne
fyzikalne Ziarenia a biologické faktory. Je v§eobecne zname, Ze mnohé z tychto Skodlivin sa
mozu dostat’ do tela ¢loveka dychanim/ inhal&ciou cez nos a Usta. Menej zname je, Ze niektoré
z nich st schopné prenikat’ aj pokozkou a nasledne exponovat’ organizmus ¢loveka z vnitra.

Experimentailna ¢ast’

Prvym ciel'om prace bolo uskuto¢nit’ literarnu reSer$ 0 zdravotne najrizikovejsich chemickych
latkach a ziareniach exponujicich ¢loveka v suasnom Zivotnom prostredi a o drovni
spotrebitel'ského povedomia v tejto oblasti. Druhym cielom bolo zhodnotit’ mozZnosti i hranice
kozmetickych latok a vyrobkov pri zmierneni dopadov tychto §kodlivin na kozu ¢loveka.

Vysledky a diskusia

Velké znelistujiice pevné ¢&astice (angl. particulate matter, PM) >2,5 um sa usadzuju
anepoletuji. Pri vdychnuti sa zachytia na chipkoch v nose. Zdravotne rizikovejsie st pevné
Castice < 2,5 um (PM2,5). Pre predstavu, aké st malé uvediem, ze do hriibky priemerného
Pudského vlasu (70 um) by sa ich zmestilo az 28 (Hojerova, 2019). Vo vzduchu poletuju -
neusadzuju sa. Ked’ze ich 'ahko vdychujeme, pri zvySenej koncentracii mozu sposobit’ zavazné
respiracné a kardiovaskularne problémy. Okrem toho, pretoze st schopné prenikat’ cez potné
pory pokozky, rizikovou cestou vstupu do organizmu je aj koza. Primarne st $kodlivé pre
samotni pokozku. Dlhodobé vystavenie PM2,5 méze aktivovat’ aryl-uhl'ovodikové receptory
(AhR), ¢o vedie k starnutiu pokozky, tvorbe vrasok a zmendm pigmentéacie. Poskodzuji DNA,
spdsobuju bunkové mutécie a v kone¢nom dosledku rakovinu (Fussell, 2020).

Prizemny 0z6n (Os) je jednou z najreaktivnejSich znecistujucich latok v ovzdusi. Vznika
fotochemickymi reakciami (foto-aktivéacia, foto-kompozicia aretazové reakcie volnych
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radikalov), pri¢om reakcie graduju pritomnostou prekurzorovych plynov (oxidy dusika),
prchavych organickych zlGcenin, ultrafialového ziarenia a pod Kratkodoba expozicia Oz
vyvolava oxidacny stres v I'udskej koZi - vedie k aberantnej transkripénej expresii génov
zodpovedajucich za predéasné starnutie pokozky (Fuks a kol., 2019).

Modré svetlo (angl. blue light, 450-495 nm) je prirodzenou zlozkou viditeI'ného svetla, ktoré
pozorujeme ako biele svetlo pri slne¢nom Ziareni. Modré svetlo produkuju aj displeje telefonov,
tabletov, po¢itadov, televizorov a Ziarivky. Stadiou cirkadianneho rytmu sa zistilo, ze modré
svetlo priamo ovplyviuje uroven ,hodinovych génov Per-1¢ a produkciu volnych radikalov.
Bez dostato¢nej ochrany kozmetickymi vyrobkami ddésledkom je desynchronizacie buniek
koze, strata denného rytmu a néasledné starnutie koze (Dong, 2018). Iné vyskumy preukazali
vplyv modrého svetla na tvorbu reaktivnych foriem kyslika (ROS) a vznik hyperpigmentacii
(starecké kvrny), ktoré si trvalejsia ako pigmentacie vyvolané UVA Ziarenim. Specificka
expozicia modrému svetlu moze mat’ aj pozitivne G¢inky na lie¢bu akné, pamét, ¢i bdelost’.

Vyber aktivnej latky zavisi od konkrétnej $kodliviny a mechanizmu jej G¢inku na pokozku.
Z dovodu obmedzeného rozsahu textu uvediem len najvyznamnejsie. Extrakt z Cajovnika
¢inskeho (lat. Camellia sinensis) je bohaty na flavonoidy, ktoré neutralizuju az 80 % volnych
radikalov, chrania bunkové membrany a poméhajl pokozke branit’ sa pred necistotami. Extrakt
z Irskeho machu (lat. Chondrus crispus) vdaka vysokym hladinam film vytvérajliceho
karagénanu pokozku chrani pred suchost'ou a podrazdenim spdsobenym znecistenim, pomaha
znizovat’ trans-epidermalnu stratu vody a udrziava pokozku prirodzene hydratovand. Extrakt
z0 Zeruchy siatej (lat. Lepidium sativum) obsahuje sulforafan - silny antioxida¢ny fytonutrient,
ktory G¢inne inhibuje pigmenticiu dvoma kIa¢ovymi krokmi. Neutralizuje ROS a inhibuje
alfa-MSH, prirodny hormoén, ktory stimuluje pigmentaciu pokozky, zmieriiuje vyskyt tmavych
Skvin a zafarbenia a vyrovnava ton pleti (Mistry, 2017).

Zaver

Vysledkami spotrebitel’ského prieskumu (on-line dotaznik, 165 respondentov) som preukézal,
ze mlada populacia ma malo informécii o vplyve tychto skodlivin na koZzu ¢loveka. Tejto téme,
pripadne i vyskumu ochrannych latok by som sa rad venoval v d’alsom $tadiu na fakulte.
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Uvod

Nechtik lekarsky (Calendula officinalis L.) patri vd’aka svojmu pestrému zloZeniu medzi bezne
pouZivané lieGivé rastliny. Uvadza sa, Ze tato rastlina obsahuje mnozstvo vyznamnych
fytochemikalii vratane fenolovych zli¢enin, sterolov, tokoferolov, terpenoidov, triterpenoidov,
flavonoidov, chinénov a karotenoidov s réznymi zdravotnymi vyhodami. Extrakty z nechtika
lekarskeho sa vyznaduji cytotoxickymi, protizapalovymi, hepatoprotektivnymi a antivirotickymi
ucinkami [1 — 5].

V préci sme sa zamerali na stanovenie obsahu tokoferolov a fytosterolov. Tokoferoly
v rastlinach hraju tlohu v celom rade rdznych fyziologickych javov vratane rastu a vyvoja rastliny,
jej starnutia a predchadzania peroxidacii lipidov. Fytosteroly st na druhej strane prekurzormi
rastlinnych horménov, ktoré reguluji rast a vyvoj rastlin [6, 7].

Experimentalna ¢ast’

Experiment sa zameriaval na stanovenie obsahu tokoferolov a fytosterolov v kvetoch nechtika
lekérskeho. Extrakt z nechtika sme ziskali po 2 h maceracii potravinarskym etanolom 96 %. Zmes
sme prefiltrovali a potom sme na vakuovej rotaénej odparke pri teplote do 40 °C postupne odparili
rozpustadlo. Extrakt sme nasledne rozpustili v zmesi rozptstadiel: etanol, voda a hexan v pomere
2:1:2 apreniesli do rozdel'ovacieho lievika, ktorym sme zmes rozdelili na polarnu (etanol a voda)
anepolarnu (hexan) fazu. Rozpustadla z oboch fiz sme nasledne opit’ odparili na odparke. Dalej
sme na analyzu tokoferolov pouzili reziduum hexanového extraktu.

Pred analyzou fytosterolov sme vzorku zmydelnili a ziskany nezmydelniteny podiel silylovali.
Zmydelnenie sme uskuto¢nili etanolovym roztokom hydroxidu draselného bez pristupu svetla
v kontrolovanych podmienkach s kyselinou askorbovou. Nezmydelniteln( ¢ast’ sme vyextrahovali
dietyléterom zroztoku mydla arozpustadlo sme nasledne odparili. Silylacia bola uskuto¢nena
priamo vo vialkach, pridavkom silylaéného ¢inidla (hexametyldisilazan, pyridin a trimetylsilyl
v pomere 4:0,5:0,15) a naslednym temperovanim zmesi po dobu 40 min pri 60 °C, s ob¢asnym
pretrepanim. Nasledne sme silylaén(i zmes odparili a pridali rozpustadlo, na zaklade polarity
vzorky (hexan- nepolérne, tetrahydrofuran- polarne). Objem vialky sme d’alej prefiltrovali pomocou
injekénej striekacky do Cistej vialky a odparili rozptstadlo. Analyzu tokoferolov sme uskutoénili
bez potreby zmydelnenia a silylacie.

Analyza tokoferolov bola uskuto¢nena vysokoucinnou kvapalinovou chromatografiou s UV
detektorom (HPLC-UV). Obsah tokoferolov bol stanoveny pri vinovej dizke 292 nm, o zodpoveda
absorpénému maximu a-tokoferolu. Pripraveny extrakt bol rozpusteny v n-hexane a nasledne
nastreknuty do kol6ny. Na kvantitativnu analyzu tokoferolov boli pouZité 4 $tandardy (a-, B-, y- a 8-
tokoferol), z ktorych boli zostavené kalibracné krivky [8].

Pri analyze fytosterolov sa postupovalo podla metodiky AOAC Official Method 2007.03,
s pouZitim plynovej chromatografie s plamefiovo-ionizaénym detektorom (GC-FID) a taktiez
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plynovej chromatografie s hmotnostnym spektrometrom (GC-MS). Na kalibraéné krivky boli
pouzité Standardy stigmasterolu a B-sitosterolu.

Vysledky a diskusia

Cielom nasho experimentu bolo stanovit’ obsah tokoferolov a fytosterolov v extrakte z kvetov
nechtika lekarskeho. Obsah jednotlivych derivatov tokoferolov vyjadreny v mg/kg dw nepolarneho
extraktu bol: 2268,2 mg/kg a-tokoferolu, 65,3 mg/kg PB-tokoferolu, 322,8 mg/kg y-tokoferolu
a94796,9 mg/kg d-tokoferolu. Vysledky sa zhodujt so $tadiou Miguel et al. [3] a Pires et al. [9].
Obsah sitosterolu a stigmasterolu bol 12,6 mg/kg a 16,9 mg/kg dw nepolarneho extraktu nechtika.
Tieto vysledky su v zhode s Nizynfski et al. [10]. Vysledky prace poukazuji na to, Ze kvety nechtika
maju skutoéne vysoky obsah skimanych latok a st zaujimavé pre d’alSie vyuZitie.

Zaver

Vysledky nasho experimentu potvrdzuji, Ze extrakty z kvetov nechtika lekarskeho si dobrym
zdrojom tokoferolov a fytosterolov.
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Uvod

Chalkény st prirodné latky vznikajuce ako medziprodukty v biosyntéze flavonoidov
a izoflavonoidov, v rastlinach sa preto obvykle nehromadia [1]. VO va¢Som mnozZstve je mozné ich
izolovat" zrastlin Celadi Leguminosae, Asteraceae a Moraceae [2]. Chalkony obsahuju dva
substituované aromatické systémy spojené trojuhlikatym o,-nenasytenym karbonylovym mdstikom.
Vdaka jednoduchej struktire a pomerne nenarocnej syntéze bolo pripravenych mnoho syntetickych
derivatov. Prirodne chalkény ako aj ich syntetické derivaty vykazuju Siroké spektrum biologickych
aktivit: antimikrobidlnu, protizapalovi, antioxida¢nu, protinadorovi, chemopreventivnu.. Mnohé
hybridné chalkény obsahujice indolové jadro vykazuju antiproliferativne posobenie [3,4].

Nasim cielom bolo pripravit nové hybridné chalkéony s indolovym skeletom
a hydroxylovanym benzénovym jadrom a preskiimat’ ich antiproliferativny efekt. Hydroxylové
skupiny st v lieivach zastupené pomerne Casto. V prirodnych lieCivach je to takmer 70%, v
syntetickych podstatne menej — len 23%, priCom tito nerovnomerna distribucia sa tyka len
hydroxylovych funkénych skupin [5].

Vysledky a diskusia

Claisen-Schmidtovou kondenzaciou 1-H, 1-metyl a 1-metoxyindol-3-karbaldehydov so 4-
hydroxyacetofenonom kyslou katalyzou (SOCI2 v EtOH), resp. so 2-hydroxyacetofenonom zéasaditou
katalyzou (piperidin) boli pripravené chalkony la-c, 2a-C (Schéma). Tretia séria chalkonov bola
pripravena kyslo katalyzovanou kondenzaciou 3-acetyl-1-metoxyindolu s hydroxybenzaldehydmi.
Struktura pripravenych zltidenin bola potvrdena NMR, UV/VIS, IC a hmotnostnou spektrometriou.

Nasledne bola antiproliferativna aktivita syntetizovanych chalkénov testovana na bunkovych
liniach karcindmu prsnika (MCF-7, MDA-MB-231), karcindomu hrubého ¢reva (HCT 116),
karcinomu kicka maternice (HeLa) a leukémie (Jurkat) ako aj na kontrolnych nenadorovych
bunkovych liniach (MCF-10A a BJ-5ta).

Antiproliferativna aktivita novych hydroxylovanych chalkénov sa 1i§i v zavislosti od polohy
substituenta na benzénovom jadre, menej na jadre indolovom. Derivaty 2, s hydroxy skupinou na
benzénovom jadre boli vieobecne toxickejsie na nenaddorovych bunkovych liniach nez 2-hydroxy
derivaty. Taktiez sme zistili sme, ze nadorova bunkova linia Jurkat bola na pdsobenie novych
chalkénov citlivejSia nez ostatné.
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i) SOCI,, EtOH, lab.t.; ii) piperidin, EtOH, 60°C

Schéma: Syntéza hybridnych chalkénov

Ako najudinnejsi sa ukazal derivat 3a s 1-metoxyindolovym jadrom v polohe 1 prop-2-en-1-
o6nu a s 3,4-dihydroxybenzénovym jadrom v polohe 3. Vykazoval selektivnu aktivitu vo¢i nadorovej
bunkovej linii kolorektalneho karcinému HCT 116 a linii Jurkat s ICso 18,2 a 8 pmol.I® anizkou
toxicitou na obe testované nenadorové bunkové linie 1Cso> 100 pmol.1.

Zaver

Hydroxylované chalkény s indolovym jadrom st zliceniny, ktoré je mozné jednoduchou
syntézou Claisen-Schmidtovou kondenzaciou pripravit’ v laboratérnych podmienkach s priemernou
vytaznostou. Pripravenych a charakterizovanych bolo 8 hybridnych chalkonov s hydroxylovou
skupinou. Ich antiproliferativna aktivita sa lisi od polohy ale aj poétu substituentov a najefektivnejsie
posobil chalkén 3a proti nadorovym bunkovym liniam Jurkat a HCT 116, aktivita ostatnych bola
priemerna, alebo vykazovali celkovi toxicitu.

Literatara

[1] Rammohan, A.; Reddy, J. S.; Sravya, G.; Rao, C. N.; Zyryanov, G. V. Environ. Chem. Lett.
2020, 18, 2, 433-458.

[2] Rozmer, Z.; Perjési, P. Phytochem. Rev. 2016, 15, 87-120.

[3] Gao, F.; Huang, G.; Xiao, J. Med. Res. Rev. 2020, 40, 5, 2049-2084.

[4] Kudlickova, Z.; Takag, P.; Sabolova, D.; Vilkova, M.; Balaz, M.; Béres, T.; Mojzis, J. Med.
Chem. Res. 2021, 30, 4, 897-912.

[5] Cramer, J.; Sager, C. P.; Ernst, B. J. Med. Chem. 2019, 62, 20, 8915-8930.

344



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

ANTIOXIDACNY POTENCIAL NOVYCH
UDRZATEIENYCH DRUHOV KAROTENOIDOV

Dominika Duréova, Aneta Acsova, Jarmila Hojerova

Slovenskd technickd univerzitav Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie,
Ustay potravindrstva a vyZivy, Oddelenie potravindrskej technologie.
Radlinského 9, 8123 37 Bratislava

dodadurcova@gmail.com

Uvod:

Karotenoidy su skupinou nepolarnych latok rastlinného poévodu. Velkym benefitom
karotenoidov, Specialne astaxantinu a krocinu, je ich biotechnologicky spdsob vyroby. Ocakéva sa,
ze rastaci dopyt po udrzatelnych prirodnych zdrojoch surovin v kozmetickom, potravinarskom
a farmaceutickom priemysle podpori biotechnoldgiu karotenoidov ako zakladného hraca na
splnenie poziadaviek spotrebitel'ov [1].

Kazd4 molekula mé4 najmenej 9 dvojitych vézieb, ktoré by mohli mat’ potencidl vychytavat’
volné radikaly, S$pecialne reaktivne formy kyslika. V stcasnosti sa diskutuje o0 astaxantine
akrocine ako o pozitivnych néstrojoch pri prevencii pred artritickymi, nadorovymi ¢i
degenerativnymi ochoreniami. Predpoklada sa, ze ako mozné sekundarne antioxidanty maju
schopnost’ vychytavat iény kovov, ¢o dokazuje ich mozny antioxidaény potencial [2].

Experimentalna ¢ast’

Cielom predkladanej prace bolo stanovenie antioxidaéného G¢inku prirodnych karotenoidov:
(i) krocinu (CRO) ziskaného biotechnologickou produkciou z korenia $afranu (Sigma-Aldrich,
Nemecko) a (ii) astaxantinu (ASX) ziskaného biotechnologickou kultivaciou huby Blakeslea
Trispora (Sigma-Aldrich, Nemecko). Metéda FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) bola
zalozend na §tadii autorov Benzie a Strain (1996) s mens§imi modifikaciami. Analyzy prebehli vzdy
Vv 2 paralelnych stanoveniach, ato pre nizsie (2,5— 60 uM) a aj vyssie koncentracie (100 — 1000
uM), pri¢om astaxantin bol rozpust'any v etanole UV ¢istoty a krocin v zmesi rozptast'adiel voda +
metanol v pomere 3:1 v alkalickom prostredi (pH>7). Ako porovnavacie $tandardy boli pouzité
syntetické antioxidanty: (i) a-tokoferol (Sigma-Aldrich, Nemecko), (ii) butylhydroxytoluén (BHT)
a (iii) TROLOX (kyselina 6-hydroxyl-2,5,7,8- tetrametylchroman-2-karboxylova).

Zakladom FRAP metddy je schopnost’ antioxidantov redukovat’ Zelezité iony komplexu Zeleza
na zeleznaté. Princip spoéiva v interakcii Zeleznatych idnov s 2,4,6-tris-(2-pyridyl)-s-triazinom
(TPTZ) a zohriati FRAP reagentu na 37°C. TPTZ tvori fialovo-modré zafarbenie v pritomnosti
Zeleznatého i6nu, ktoré mozno detegovat’ pri vinovej dizke 593 nm. Nasledne je preukazani
schopnost’ vzoriek redukovat’ bezfarebny komplex Fe®* - TPTZ pri nizkom pH [3, 4].
Zakladnym ¢inidlom FRAP metody je FRAP reagent, ktory sme pripravili z troch roztokov
Separatne, a to z acetatového pufra (300mM, pH 3,6), TPTZ (2,4,6-trpyridyl-s-triazin) (10 mM
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v 40 mM HCI) a FeCls.6 H20 (hexahydrat chloridu Zelezitého) (20 mM vo vode HPLC ¢istoty)
v pomere 10:1:1 (v/v/v).

Vysledky a diskusia:

Vysledkom stanovenia st 2 grafy, ktoré poukazujui na lepSiu antioxidaénu aktivitu
karotenoidov pri niz$ich koncentraciach ako pri vyssich (Graf 1).

Nami preukazané vysledky antioxidacnej aktivity biotechnologicky produkovanych
karotneidov ASX a CRO potvrdzuje aj Stadia Sakayanathan a kol. (2018) [6], v ktorej bola
dokazana znacéne vyssia antioxidacna aktivita ASX v porovnani so syntetickym antioxidantom a-
tokoferolom a bola preukazana jeho vyhoda v schopnosti zhasat’ radikaly v excitovanom, ale aj v
zékladnom stave. Pri FRAP metdde bola redukcia Fe®* - TPTZ (bezfarebny) na komplex Fe?* -
TPTZ (modry) ASX-om ovel’a vyraznejsia pri nizSich koncentraciach ako pri vyssich. V tejto stadii
sa zistilo aj to, Ze koncova -OH skupina sa nepodiel’a na vychytavani radikalov ASX-om.

V naSom pripade bol redoxny potencial ASX pri koncentracii 40 uM totozny s redoxnym
potencialom TROLOXU pri tej istej koncentracii a javi sa ako vhodny prirodny antioxidant.
Ukézalo sa, ze antioxida¢na aktivitaje vel'mi ovplyvnena spravne zvolenou koncentraciou ASX.
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Graf 1: Redoxny potencial astaxantinu, krocinu a syntetickych komerénych antioxidantov
stanoveny FRAP metodou pri (i) nizSich a pri (ii) vyS$Sich koncentraciach

Antioxida¢ny G¢inok krocinu v naSom experimente bol v rozmedzi od 5 do 738,75 uM equiv.
Fe(Il). Jeho redoxny potencial je v celej koncentraénej skale podobny ako u syntetického komeréne
pouZzivaného antioxidantu — BHT. V porovnani s ASX ma CRO takmer 3-krat slabsi redoxny
potencial pri niz§ich koncentraciach. Pri vyssich koncentraciach sa tento rozdiel straca, a to hlavne
pri 100 a 300 uM koncentracii. V porovnani S0 syntetickym a-tokoferolom (60 uM)bol redoxny
potencial nizi, a to az 7-nasobne. Nase vysledky potvrdzuje aj $tadia Margaritis a kol. (2020) [7],
kedy krocin vykazoval lep$ie antioxida¢né vlastnosti pri niz§ich koncentraciach.

Zaverom je, ze karotenoidy mdzu byt pri nizkych koncentraciach velmi prospesné pre l'udsky
organizmus, naopak pri vysokych koncentraciach sa javia ako $kodlivé, najmé ak sa nepodavaju
spolu s inymi latkami, ktoré by dokazali ich $kodlivy G¢inok neutralizovat’. Aj ked’ nie je celkom
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jasné, preco uc¢inok antioxidantov nie je priamoumerny s ich koncentraciou, je pravda, Ze v stave
oxida¢ného stresu (napr. pri cukrovke) moézu byt antioxida¢né enzymy vycerpané. V tomto stave
potom mozu antioxidanty, karotenoidy, znizovat’ oxidaény stres vychytavanim ROS a do urditej
miery prispievat’ k obnoveniu hladiny enzymov [7].

Zaver:

Coraz viac l'udi hPada v kozmetike rézne prirodné rie$enia a alternativy pre udrzatelny svet,
ktoré preukazuju svoje antioxida¢né vlastnosti potrebné pre zachovanie zdravia jednotlivcova pre
udrzanie dobrého stavu pleti. Mnou prezentovana praca sa opierala o rézne $tudie a potvrdilaich
vysledky; antioxida¢na aktivita prirodnych karotenoidov (krocinu, astaxantinu) je vysSia pri
nizkych koncentraciach ako pri vysokych. Antioxida¢na aktivita ASX bola vel'mi podobna bezne
pouzivanému syntetickému $tandardu v kozmetickom priemysle ako je a-tokoferol. Krocin
nadobudol antioxida¢nu aktivitu podobnu tej — BHT.
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Uvod a tedria

Cerealne potraviny tvoria viac nez 50 % celkového svetového kalorického prijmu.
Z vyzivového a zdravotného hl'adiska su cerealne potraviny rozporuplné, lebo najkonzumovanejsie
cerealie su vysoko vymleté, rafinované produkty z kukurice, pSenice alebo ryze, ktoré obsahuju
malo mikronutrientov, vlakniny alyzinu. Nadmernd konzumécia rafinovanych ceredlii je kvoli
vysokému obsahu l'ahko stravitelnych sacharidov povazovana za hlavna pri¢inu zvysujicej sa
tendencie vyskytu obezity [1]. Raz je zdrav$ia, nutrine vyhodnejsia alternativa rafinovanych
ceredlii, lebo ma vyssi obsah vlakniny alyzinu, navySe raz je vybornym zdrojom zdravotne
prospe$nych biologicky aktivnych latok ako su: fenolové Kkyseliny, lignany, benzoxazinoidy
a alkylresorcionoly [2].

Raz, napriek jednoznaénym zdravotnym a nutriénym vyhodam tvori len menej nez 1 % celkove;j
svetovej produkcie ceredlnych surovin [3]. Hlavnym dovodom relativne nizkeho roz$irenia razného
petiva je to, Zze razné cesto ma v porovnani s pseniénym napriek podobnej genetike vyrazne horsie
pekarske vlastnosti. Razné cesto je tvrdSie ako pSeni¢né, je menej elastické, lahko sa roztrhava a je
menej stabilné [4].

Ciastotné rieSenie na nedostatoéné pekarske vlastnosti raznych muk je vhodna aplikacia
a kombinacia vhodne vybratych pridavnych latok.

Experimentilna cast’

V experimentalnej Casti sa sledoval vplyv zmeny pH na vlastnosti razného cesta pomocou
farinografu. Zmena pH bola dosiahnuta pridavkami kyseliny citrénovej, kazda séria merani sa
skladala z 3 opakovani. 1. séria merani sa uskuto¢nila bez pridavku kyseliny, d’alSie série merani sa
zrealizovali s 1, 2, a3 g pridavkami kyseliny citrénovej. Meranie sa uskutoénilo podla ICC
STANDARD No. 115/1, 1992 [5]. Po farinografickom merani bola stanovena hodnota pH kazdej
vzorky razného cesta kombinovanou sklenenou elektrodou. Sledované parametre boli nasledovné:
farinograficka véznost, stabilita cesta, stupent zméknutia cesta a pH.

Vysledky a diskusia

Prva séria merani bez pridavku kyseliny citronovej mala najvacsiu véznost', a to 67,47 %.
S pridavkom kyseliny sa vdznost’ znizila az na 64,03 %. Stabilita vzorky sa so znizenim hodnoty pH
zvySovala, bez pridavku kyseliny mala hodnotu 1,67 min, s 2 az 3 g pridavkom kyseliny sa stabilita
zvysila na 3,2 min. Stupeni zméknutia so znizenim pH klesol, bez pridavku kyseliny bola hodnota
119 FU, s pridavkom kyseliny sa stupefi zméknutia znizil az na hodnotu 83,67 FU.

Ziskané vysledky boli porovnané so stadiou [6] realizovanej na mixolabe. Vysledky merania
véznosti na mixolabe sa zhoduji s meraniami na farinografe, ¢o znamen4, ze v oboch pripadoch
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bola namerand pozitivna korelacia medzi véznostou a pH. Véznost' raznej muky predovsetkym
zavisi od vlastnosti Struktrnych polysacharidov resp. od aktivity enzymov katalyzujicich ich
hydrolyzu [7]. V rozsahu pH 4 — 7 aktivita enzymov katalyzujdcich hydrolyzu arabinoxylanov zo
zniZzenim pH rastie, ¢o znamena ze rychlost’ hydrolyzy arabinoxylanov zo znizenim pH rastie a zo
znizenim molekularnej hmotnosti arabinoxylany postupne stracaji schopnost’ viazania vody [8].

Vysledky stability a stupfia zméknutia v porovnani so $tadiou [6] ukazali opa¢ny trend.
Dévodom kontroverzie je pravdepodobne fakt, Zze farinograf bol vyvinuty na meranie p$eni¢nych
vzoriek s viskoelastickym cestom. Meranie reologickych vlastnosti vzoriek s plastickymi
vlastnost’ami, aké je aj razné cesto Si vyZaduje iné meracie zariadenie [7]. R6zne organické kyseliny
moézu mat’ rézny vplyv na reologické vlastnosti vzoriek, napr. kyselina mlie¢na znizuje elasticitu
pSeni¢ného lepku, kym kyselina octova vplyva opaéne [9].

Zaver

Raz je zo zdravotného vyzivného hl'adiska vhodnou alternativou rafinovanych cerealii, ked’Ze je
vybornym zdrojom vl&kniny, ma pomerne vysoky obsah lyzinu a d’alsich biologicky aktivnych
latok. Hlavnym dévodom nizsieho vyskytu su slabé pekarske vlastnosti razného cesta. Ciastoné
rieSenie tejto problematiky je vhodna aplikacia a kombinacia vhodne vybratych pridavnych latok.

V experimentalnej Casti sa sledoval vplyv zmeny pH na vlastnosti razného cesta farinografom.
Znizenim hodnoty pH sa farinografickd vidznost’ raznej miky znizila. Vysledky stability a stupnia
zmiknutia ukazali uriti kontroverziu, dévodom je pravdepodobne nevhodnost’ Standardného
mixéru farinografu na analyzu reoldgiu plastickych ciest. Moznym rieSenim je vymena mixéru
farinografu na planetarny mixér P 600, resp. opakovat’ meranie pouzitim inych organickych kyselin
ako je kyselina mlie¢na alebo kyselina octova.
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Uvod

Mrlik ¢ilsky alebo quinoa (Chenopodium quinoa) je plodina tradi¢ne konzumovana v andskych
kultirach v JuZznej Amerike, ktora v sucasnosti pritahuje pozornost ako novodoba funkéna
potravina. lde o pseudoceredliu s vysokou nutri¢nou hodnotou, pretoZze obsahuje mnozstvo zdraviu
prospesnych latok. Okrem vysokého obsahu bielkovin, ktory je minimalne rovnaky ako v mlieku
a mésovych vyrobkoch, je bohata na lipidy, vlakninu, vitaminy a mineralne latky a ma vyvazeny
obsah esencialnych aminokyselin. Tato rastlina sa stala populdrna najmid ako potravina pre
celiatikov, ked’ze neobsahuje lepok a je plnohodnotnou ndhradou za iné obilniny, obsahujtce lepok
[1]. Quinoa obsahuje tiez vyssi podiel saponinov, ktoré zapri¢ifiuju jej horkastu chut’, preto je nutné
odstranenie tychto zlicenin este pred konzumaciou. Okrem vysokej nutricnej hodnoty sa moze
quinoa pestovat’ aj v extrémnych podmienkach, preto by mohla byt potencidlnym zdrojom Zzivin
nielen v rozvojovych ale aj v rozvinutych krajinach [2].

Diskusia

Vo vyzive ¢loveka je quinoa jedna z prvych rastlin, u ktorej je mozné jej listy konzumovat’ ako
zeleninu a zrna ako obilniny. Komercne sa quinoa vyuziva vo forme zfn, miky a vlociek. Zrna
sa mozu jest’ tepelne spracované, rovnako ako ryza a mozu sa pridavat’ aj do inych potravin, ako st
Salaty, polievky a omacky. Muky mézu byt pouzité ako prisady na pripravu cestovin, susienok,
chleba, kolacov, palaciniek, pudingov, kasi, prifom mdzu v zavislosti od receptu uplne alebo
Ciastoéne nahradit’ pSeniéni muku [3]. Z literarnych §tadii vyplyva, Ze pridavok tejto
pseudoobilniny do vyrobkov ma za nasledok zvySenie ich vyZivovej hodnoty a ovplyviiuje aj
kvalitativne a senzorické parametre vyrobkov. V tab. 1 je uvedené nutriné zloZenie quinoi
a d’alsich obilnin. Inkorporaciou tejto plodiny do formulacii pekarskych vyrobkov je mozné
dosiahnut’ nielen zvySenie obsahu bielkovin ale aj mnozstva esencidlnych aminokyselin
predovSetkym lyzinu a treoninu, ktoré si v pSeni¢nej muke zastipené v minoritnych
koncentracidch. Okrem toho sa quinoa vyznacuje vy$§im obsahom celkovej potravinovej vldkniny
a mineralnych latok predovsetkym Ca, Mg, Fe a Zn v porovnani s pSenicou [4].

Tab. 1 Nutri¢né zlozenie quinoi a d’alSich obilnin [2]

Hlavné zlozZky | Quinoa | RyZza | Ja¢meii | P§enica | Kukurica | Raz | Cirok
Tuky (9) 6,07 0,55 1,30 2,47 4,74 1,63 3,46
Bielkoviny (g) 14,12 6,83 9,91 13,68 9,42 10,34 | 10,62
Popol (9) 2,70 0,19 0,62 1,13 0,68 0,98 0,84
Sacharidy (g) 64,16 81,68 77,72 71,13 74,26 75,86 | 72,09
Energia (kcal) 368 370 352 339 365 338 329
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Saponiny st hlavné sekundarne metabolity pritomné v Chenopodium quinoa, ktoré
sa nachadzaju hlavne vo vonkaj$ej vrstve semien [5]. Tieto latky sa vyznacuju intenzivnou horkou
chutou, co moze mat’ negativny vplyv na senzorické charakteristiky vyrobkov. Pri spracovani tejto
pseudocerealie sa postupuje tak, Ze surovina prechadza procesom prania a suSenia, aby sa saponiny
odstranili. Tieto zlaCeniny v8ak mézu byt dalej vyuzité ako cenny vedlajs§i produkt
V potravinarskom, kozmetickom, farmaceutickom priemysle, ¢i pri bioremediacii odpadovych vod

[6].
Zaver

Quinoa sa vzhladom na svoju vysok( nutriéni hodnotu, geneticki rozmanitost’ a vel’kd
prisposobivost’ voci prostrediu povazuje za vynimo¢nu plodinu s potencidlom Sirokého vyuzitia
V potravinarskom priemysle.

Quinoa obsahuje mnoho zloziek, ktoré maji pozitivny vplyv pre zdravie Cloveka. Vyuzitie
quinoi na vyrobu pekarskych vyrobkov by mohlo prispiet’ k v§eobecnému zlepSeniu nutri¢ného
profilu danych vyrobkov, najmé z hladiska zvySenia obsahu bielkovin, vlakniny a vylepSenia
profilu esencidlnych aminokyselin, najmé lyzinu.

Pri potravinarskom spracovani quinoi sa odstrafiujii povrchovo aktivne latky - saponiny ako
vedlajsie produkty. Tieto latky vykazuji vyznamné povrchovo aktivne, emulgacné, penotvorné
a antimikrobialne vlastnosti, ktoré ich predurcujui pre dalSie pouzitie v priemysle. Z dovodu
potreby zvySovania ochrany zivotného prostredia st aplikidcie povrchovo aktivnych latok
prirodného pévodu moznou alternativou k chemicky syntetizovanym latkam.
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Uvod:

Zelena, taktiez nazyvana ,,udrzatelna“ chémia je odpoved’ou na problém znecistovania
zivotného prostredia a nadmernej produkcie zbyto¢ného toxického odpadu pri réznych
chemickych vyrobach a procesoch. Jedna sa o pomerne novi myslienku, ktora vSak rychlo
nabera na popularite vo viacerych chemickych odvetviach atiez v Sirokej spolocnosti.
Vynimkou nie je ani kozmeticky priemysel, ktory za posledné roky zelena chémia viditeI'ne
poznacila. Okrem vyvoja procesov prijatel'nejSich pre zivotné prostredie vzrastol zaujem aj o
pouzivanie zelenych latok a materialov. Prikladom takychto latok su prirodné C-glykozidy
pritomné v rastlinach, ktoré okrem svojho idedlneho povodu maji mnoho dokazanych
biologickych tucinkov astale st predmetom pozorovania a mnohych experimentov [1].
V kozmetickom priemysle sa vyuziva najmd ich antioxidacna aktivita, antibakterialna
a protiplestiova aktivita, tieZ nachadzaji vyuzitie ako tenzidy a gély. Rastlinné C-glykozidy sa
pouzivaju do opal'ovacej kozmetiky ako latky schopné absorpcie UV Ziarenia [2]. Ich chemicka
Struktira umoziuje absorbovat’ UV ziarenie rovnako ako organické UV filtre napriklad
salicylaty v dosledku obsahu aromatickych kruhov, konjugovaného vidzbového systému
a nenasytenych uhlikovych retazcov [3].

Experimentalna cast’:

Cielom experimentalnej Casti prace bolo overit' potencidlnu UVB fotoprotektivnu
schopnost’ novych druhov latok zo sféry ,,zelenej chémie®. Konkrétne bolo treba: (i) Pripravit’
Standardnt emulziu o/v na ,,opalovanie (,,Standard sunscreen®) s obsahom 8 % homosalatu
v stilade s FDA (2019) standardmi a stanovit’ jeho hodnotu SPF zried’'ovacou metddou in vitro
podla postupu Mansura a kol. (1986) [4]. (ii) Pripravit’ totoZnym spdsobom a na rovnakom
zéklade 2 emulzie s obsahom 8 % hodnotenych dvoch C-glykozidov. (iii) Pripravit’ totoznym
spdsobom a na rovnakom zaklade emulziu s obsahom 8 % konvenéného chemického UV filtra.
(iv) Zhotovit’ absorpéné spektra vsetkych pripravenych emulzii a zhodnotit ich fotoprotektivnu
uéinnost’. K priprave sme pouzili chemické latky:

C-glykozid 1 (SP157.1): prva primarne hodnotena latka: latka tuhého skupenstva syntetizovana z glykénovej
(cukornatej) a aglykonovej (postranné retazce) Casti

C-glykozid 2 (SP166.1): druha primarne hodnotena latka: latka tuhého skupenstva syntetizovana z glykonovej
(cukornatej) a aglykonovej (postranné ret'azce) Casti

Oktyl salicylat (OS): chemicky UVB filter
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Vysledky a diskusia:

Podla Mansurovej rovnice sme pre kazdi analyzu vypocitali hodnoty SPF in vitro
v rozmedzi absorbancii od 290 do 320 nm a priemernt hodnotu SPF.

Priemerna hodnota SPF in vitro je rovna 3,71. Tymto sme potvrdili spravnost’ nami zvolenej
zried'ovacej metddy, ked’ze podla FDA (2019) [5] — Standardnd emulzia s obsahom 8 hm. %
HMS ma pri in vivo testovani vykazovat’ hodnotu SPF 4,47 + 1,279. Z grafu 1 je zrejmé, ze
HMS je najmd UVB filter, ktory svoje absorpéné maximum dosahuje pri 306 nm. Preto sa
HMS primarne pouziva v kombinacii s UVA chemickymi filtrami [6].
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Graf 1: UV absorpéné spektrum 0,02 % roztoku HMS-emulzie s obsahom 8 hm. % HMS

Priemerna hodnota SPF = 12,4 emulzie s obsahom 8 % C-glykozidu 1 je viac ako 3x vyssia
Vv porovnani s hodnotou SPF = 3,7 emulzie s obsahom 8 % HMS. Z grafu 2 je zrejmé, Ze C-
glykozid 1 (SP157.1) je perspektivny UVB filter, ktorého absorpéné maximum je pri 295 nm.
V UVA oblasti v§ak mé len zanedbatel'ni absorpént schopnost’.

Priemerna hodnota SPF = 7,3 emulzie s obsahom 8 % C-glykozidu 2 je zhruba 2 x vyssia
Vv porovnani s hodnotou SPF = 3,7 emulzie s obsahom 8 % HMS. Z grafu 2(ii) je zrejmé, ze
C-glykozid 2 je taktiez perspektivny UVB filter, iked’ s niZSou absorpénou schopnostou
v UVB oblasti v porovnani s C-glykozidom 1. Tato latka ma vSak isti absorpént schopnost’ aj

v UVA oblasti.
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Graf 2: Absorpéné spektrum 0,02 % roztoku emulzie s obsahom 8 % (i) C-glykozidu 1 (SP157.1), (ii) C-
glykozidu 2 (SP166.1)

Zhruba 0 41 % vyssia hodnota SPF pri emulzii s obsahom 8 % C-glykozidu 1 (SPF 12,4)
moze byt dosledkom pritomnosti hydroxylovych skupin v molekule sacharidovej ¢asti, ktoré
nie su substituované acetylovymi zvyskami, ako je to u C-glykozidu 2 (SPF 7,3). Acetylacia
moze znizit' UVB absorpénu schopnost’ latky absorbovat’. Tato hypotéza sa opiera o vysledky
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stadiu Yu a kol. (2018) [7], ktori analyzovali zmeny funkénych skupin po expozicii UV
ziareniu. Preukazali, Ze vplyvom Ziarenia sa acetylové skupiny sa Stiepia, dochadza k tvorbe
nekonjugovaného karbonylu a nasledne ku znizeniu UV fotoprotektivnej schopnosti.

Pre porovnanie sme stanovili hodnotu SPF in vitro emulzie s konven¢nym UV filtrom.
Absorpéné maximum dosahuje pri vinovej dlzke 307 nm (graf 4). Priemerna hodnota SPF in
vitro pre oktyl salicylat bol 4,2.
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Graf 4: Absorpéné spektrum 0,02 % roztoku emulzie s obsahom 8 % OS

Zaver:

Cielom experimentu bolo zistit’, ¢i C-glykozidy maji fotoprotektivny potencial a bolo by
mozné ich pouzit' do opal'ovacej kozmetiky ako latky schopné absorbovat’ UV ziarenie. C-
glykozid 1 (SPF 12,4) a C-glykozid 2 (SPF 7,3) vykazovali uspokojivé vysledky v porovnani
s komeréne dostupnym UV filtrom - Oktyl Salicylatom (SPF 4,2). Rozdielny charakter
absorpénych schopnosti z hladiska vinovej dizky a intenzity uoboch C-glykozidov je
sposobeny rozdielnou chemickou Struktirou. Experimentom sme preukazali fotoprotektivne
vlastnosti analyzovanych C-glykozidov, ktoré vykazovali hodnoty SPF vyssie ako synteticky
UV filter, ktory je v sucasnosti $iroko diskutovany z hl'adiska jeho bezpeénosti.
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NAVRH PREDIKTIVNEHO RIADENIA POMOCOU
DISTRIBUOVANEJ OPTI MALIZACIE PRE PROCESY
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Bc. Erika Pavlovicova
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erikapavlovicoval@gmail.com

Praca sa zameriava na navrh a implementaciu pokro¢ilého prediktivneho riadenia zalozeného na
matematickom modeli pre procesy v chemickom priemysle. Vzhl'adom na komplikovanost’ tychto
procesov byva Casto vypoctovo, ale aj ¢asovo naro¢né riesit’ tieto systémy ako jeden komplexny
celok. Z tohto dévodu sa tato praca blizsie venuje metédam s vyuzitim distribuovanej optimalizacie,
v ramci ktorych je celkovy problém rozdeleny na viacero jednoduchsich ¢iastkovych problémov,
ktoré sa periodicky opakuju pocas predikéného horizontu. Ztychto metdéd sa praca venuje
implementacii metddy ALADIN (angl.: Augmented Lagrangian Based Alternating Direction
Inexact Newton Method) v prostredi MATLAB.

Najskdr boli formulované ¢iastkové optimalizaéné problémy, ktoré si v prvom kroku
implementacie vyrieSené pre cely predikény horizont. Ked’ze tieto separované problémy spolu
navzajom nekomunikuju, v druhej ¢asti prace je implementovana koordina¢na vrstva, ktora vyuziva
optimalne rieSenia z prvého kroku a zabezpecuje tak, Ze vysledkom tychto iteracii je riadenie,
ktorého posobenim sa stavy priblizuji k pozadovanej hodnote riadenej veliciny.
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Dynamic Optimization of a Drone Flight Profile
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Unmanned Aerial Vehicles (UAVS) enable safe and low-cost experimentation in
mapping, navigation, and control algorithms in all three dimensions of the physical world.
These highly maneuverable platforms can hover in place and take off and land vertically, with
an ability to carry payload, e.g., a battery, a computer, or a thermal camera [1]. All the
aforementioned features are of interest for our research, due to the potential application in
optimal and autonomous flight for thermal imaging over a stored grain bulk. The presented
contribution focuses on a nonlinear first-principles model of quadcopter dynamics.

To ensure a correct representation of real-world quadcopter physics, a thorough study
of the mathematical model [3] was necessary. This includes the Newton-Euler equations of
motion that govern the movement of the quadrotor [1].

Figure 1: The inertial and body frames of a quadcopter.

After successful model assembly, CasADi [2], a software framework for nonlinear
optimization and optimal control is used, to minimize the time of flight, i.e., the flight path
required for the quadrotor to steer its position from initial to a final desired point. A simple
illustration of a working model is presented in the following figures, where the quadrotor’s
linear location, Euler angles, and control inputs are depicted, showing its behavior in time [3].

After requesting the drone to turn by 45° around its “z-axis”, we can see a slight, almost
negligible drop in altitude (z coordinate). This behavior is adequate because the UAV needs to
tilt in order to move, generating three different Euler angles: roll (x-axis), pitch (y-axis), and
yaw (z-axis). When a change in rotation is requested, the yaw angle () increases during the
acceleration and then stabilizes after the desired position is achieved. This precise
maneuverability is accomplished by pairing the angular velocities (wi) of opposite rotors.
Hence, the control inputs shown in Figure 2 are overlapping to ensure their combined and
opposite effect, securing the drone’s rotation around its “z-axis”.
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This, and further obtained results (not presented here for brevity) show a working model
capable of optimizing any given route based on the desired final position. By adjusting the
quadrotor’s parameters to match the reality, and pre-routing a flight plan, we can simulate an
already existing quadrotor that would collect the necessary data in a three-dimensional

Figure 2: Optimal flight profiles.

environment for future developments in our ongoing project.
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APPROACH TO ANOMALY DETECTION
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Introduction

The main aim of this paper is to introduce an algorithm for automatic anomaly detection on device
based on its measurements. The algorithm recognizes deviations from normal functioning as a result
of degradation or novel patterns of behavior. Degradation of the modules can be both temporary due
to shading, dirt, or snow and permanent considering hardware faults or aging. The main benefit of
this algorithm is that it enables offline training on unlabeled data without previous knowledge of the
nature of anomalies, unlike approaches with analyst in the loop. Furthermore, by removing the
assumptions, like normal distribution of data and exact knowledge of the number of anomalies, we
created a practical tool that is easy to use and suitable for deployment in a practical setting. The
automatic diagnostic of the device has crucial role in timely maintenance planning and minimization
of economic impact of malfunctioning. The algorithm is based on an ensemble of unsupervised
classification models.

Implementation

The objective was to develop, deploy, and scale an algorithm that would label the most anomalous
observations of the end-of-day production of photovoltaic modules. The time series data were queried
from the database and missing values handled. In feature engineering, we extracted useful information
about the entities from data to improve the performance of the algorithm. The data were split into the
train set and the test set. In unsupervised learning, this step could be omitted, as there are no
preexistent labels to be used for performance validation on test data. However, it is a good practice
to evaluate the algorithm on data that were not seen during its training. For the anomaly detection,
the statistical approach using machine learning was employed. Among all tunable parameters of the
models, the most relevant was contamination rate, for its great influence on overall performance.
Contamination estimator was used to update the outliers rate of detection models by means of the
Tukey’s method. Ensemble of models was trained based on the density-based K-Nearest Neighbors
algorithm. and further used to evaluate the data in the test set, returning outlier scores (extend to
which was the observation considered anomalous/novel) and binary labels (whether the outlier score
was over threshold) and exported to a file for deployment. The results were interpreted by visualizing
the time evolution of most anomalous entities and using a console printed report for summarization.

Experimental Part

For the algorithm development, we used Python, a widely supported high-level programming
language [1]. Data were queried from InfluxDB database using API [2]. For data manipulation and
handling, we employed the package for scientific computing numpy and the data analysis and
manipulation tool pandas [3, 4]. Detection algorithms were covered in a toolkit for outlying object
detection pyod and exported using tools included in the joblib package [5, 6].
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Results and Discussion

The algorithm was successfully deployed on a group of photovoltaic modules. Without previous
knowledge of anomalous patterns, the algorithm not only marked anomalies on the modules but also
pointed out on anomalous behavior of Module 1.6.7 since 5% August 2021 - one month before the
module raised suspicion after manual evaluation. The algorithm is of linear time complexity O(n)
which means that the time grows linearly to the size of the input data set.
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Figure 1. Left: Time series of outlier scores of modules with n outiers > 15 (thick line: 7-day moving
average; thin line: actual values; point: outlier labeled). Right: Avg. running time of training and
evaluation of 50 runs on a single CPU core. No. observations are given for each of the 155 modules.

Conclusion

The developed algorithm proved its potential to automatically detect deviations from the expected
behavior in early stages. The algorithm for automatic anomaly detection could be further used not
only for maintenance planning but also as an input for the photovoltaic prediction algorithm. For
internal operators of machinery and plants that perform tasks requiring extensive visual concentration,
the algorithm could help to pinpoint information about novel or anomalous patterns that might be of
great importance as visual fatigue and tiredness arises.
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Habituating control is the control strategy retrieved from biological processes with more
manipulated inputs than the outputs. The dynamic effect with short- and long-term cost of the
control action of different inputs significantly vary. These inputs can be manipulated in
a coordinated manner to follow the desired output trajectories, while minimizing the overall cost of
control action [1]. This approach can be transferred to process control systems, where typically only
slow variables related with low application cost are used as manipulated inputs, while the additional
fast, but ,.expensive“ inputs are available. These extra inputs introduce additional degrees of
freedom and can be potentially used to improve the overall performance of the control system by
allowing for deviations from their nominal trajectories. Habituating controller can be designed by
applying two strategies: direct synthesis approach and model predictive control (MPC) approach. In
this work, the latter will be applied.

Generally, MPC is the optimization-based control strategy, which uses the model of the
dynamic process to predict its future behaviour and so, to calculate optimal increments of control
signal to follow the desired output trajectory. One of the very first MPC algorithm was the Dynamic
Matrix Controller (DMC). It was developed in the petrochemical industry with one of the first
practical applications [2]. DMC algorithm uses the linear model in the form of step response
coefficients, which in most industrial systems is possible to obtain. The algorithm continues to be
extremely popular and much research is still being done to develop the algorithm itself [3] and to
improve its practical usability, considering e.g. PLC-based implementation issues [4].

In this work, the model in the form of step response coefficients is used to design MPC-based
habituating controller resulting in Habituating Dynamic Matrix Control (HDMC) algorithm. At
first, the derivation of the mathematical formula for HDMC is presented. It requires modelling of
dynamic behaviour of the system for both slow and fast manipulated inputs in the form of First
Order Plus Delay Time (FOPDT) model. This modelling approach is widely used for tuning of
various control algorithms [4]-[6]. Finally, the performance of HDMC is evaluated by simulation
studies with the complex mathematical model of heating process [7]. The simulation results show
the superiority of HDMC over classical DMC algorithm in term of temperature control
performance.
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Praca sa venuje odhadu hodnoty umeleckych diel na zaklade metadat umeleckého diela.
Vytvoreny program je naprogramovany v jazyku Python s pouzitim kniznice Tensorflow.Keras.
Pracu mozeme rozdelit’ na niekol’ko Casti.

V prvom rade bolo treba spracovat’ zozbierané data. Pouzivali sme udaj o cene, rozmeroch
zaramovaného a nezardmovaného obrazu a Style malby. Tieto daje sme nacitali, usporiadali,
prefiltrovali a spracovali tak, aby sme ich mohli poslat’ na vstup do neurdénovej siete. Samotny
obrazok umeleckého diela sme spracovali tak, aby sme ho mohli poslat’ na vstup do konvolu¢nej
neurénove;j siete.

Vytvorili sme rozne architektiry naSej neurdnovej siete. Pouzili sme siete, ktoré vedeli
spracovat’ data o rozmeroch a $tyle daného obrazu ako aj obraz samotny. Spojili sme neurénovui
siet’ spolu s konvoluénou neurénovou sietou a vystupné udaje z oboch sieti sme kombinovali
niekol'kymi prepojenymi vrstvami pre dosiahnutie presnej$ich vysledkov.

Porovnali sme medzi sebou rozne architektiury. Nasledne sme vybrali tu najlepSiu pre pouzitie v
nasom programe. Pouzivatel si vedel vybrat medzi niekol’kymi sposobmi odhadu hodnoty
umeleckych diel. Vedel si vybrat’ z réznych predvolenych obrazoch kde videl redlne data obrazu a
jeho obrazok ako aj odhadovanu cenu. Vedel takto porovnat’ realnu cenu s predikovanou. Uzivatel
takto vedel nacitat’ konkrétne umelecké dielo aj pomocou webového odkazu.

Poslednou moznost'ou bolo nahrat’ vlastny obraz a zistit' odhad jeho hodnoty. Uzivatel’ vlozil
rozmery (zaramovaného a nezaramovaného), $tyl malby a jeho obrazok. Takymto spésobom vedel
autor nového obrazu zistit’, na akl hodnotu odhaduje nasa siet jeho.
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Svetova populédcia kazdym rokom rastie, najma v mestach. Preto je potrebné hl'adat’ stale
efektivnejSie sposoby vyroby potravin, pricom nezanedbatel'nym aspektom je aj vplyv na zivotné
prostredie a udrzatel'nost’ takychto produktov. Nehovoriac o potrebe vyrabat’ kvalitné a vhodné
druhy potravin pre l'udstvo.

Okrem toho, Ze sladka voda je potrebna pre plodiny a priemyselnu vyrobu, je zaroven
nenahraditel'na pre ¢loveka a cely nas ekosystém. Neustaly narast dopytu po vode v domécnostiach
aj v priemyselnych odvetviach zvySuje obavy o budtcnost’ Zivotného prostredia. Preto sa krajiny
snazia znizovat’ spotrebu vody na farmach pri zachovani poziadavky na kvalitné potraviny. V
dosledku toho existuje nalichava potreba vyvijat’ a implementovat’ stratégie zalozené na vede a
technike pre udrzatel'né vyuZivanie vody. Nielen v priemysle vyskumnici pracuji na budovani
efektivnych a hospodarnych automatickych systémov na kontrolu spotreby vody s cielom
minimalizovat’ jej plytvanie. ZavlaZovanie je umela aplikacia zalievania pody za ucelom
pol'nohospodarskej vyroby. Spotreba vody pri zavlazovani zavisi od vlastnosti pody ako napriklad
pddna vlhkost’ a pddna teplota. Efektivne zavlaZzovanie ovplyviiuje celkovy rastovy proces.

Automatizacia v zavlazovani vyuZzivajiica moderné technoldgie moéze k tomu znaéne
pomdct’. Vo vSeobecnosti, vicsina zavlazovacich systémov je ovladana ru¢ne. Tieto tradiéné
postupy mozno nahradit’ automatizovanymi formami zavlazovania s cielom efektivne vyuzit’ vodu.
Tradi¢ny pol'nohospodari, aby mohli zavlazovat’, mali by byt pritomny na svojich poliach. V
st¢asnosti pol'nohospodari potrebujt riadit’ svoju pol'nohospodarsku ¢innost’, rovnako ako to
potrebuju aj iné povolania. Spatnovézobna regulacia zavlahy poskytuje sl'ubné rieSenie pre
farmarov. Kde uz pocas zavlazovania nie je pritomnost’ farmara na farme nutna.

Tento projekt navrhuje automatizované zavlazovanie pomocou systému mikrokontroléra
Arduino, ktoré je nakladovo efektivne a v istej forme je ho mozno pouzit’ na farme alebo v
priemernej domacej zahrade. Navrhovany systém je vyvinuty tak, aby automaticky zavlazoval
rastliny vtedy ked” senzor podnej vlhkosti zisti nedostatok vlahy v pode. Automatizovany
zavlazovaci systém pozostava zo snimaca pdodnej vlhkosti; LCD displeja zobrazujuci percento
vlhkosti; reléovy modul, ktory sa pouziva na ovladanie vodného cerpadla. Ked snimac¢ pddne;j
vlhkosti zaznamena suchu podu tak reléovy modul automaticky zapne vodné Cerpadlo, aby sa
spustil proces zavlazovania alebo naopak. Percento vihkosti v pode je zobrazované na LCD displeji.

Literatara
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Uvod

Vypocet ucelovej funkcie v prediktivnom riadeni s modelom (MPC) mézZe byt &asovo
naro¢ny kvoli vypoctu gradientu alebo hessianu. Preto je cielom prace preskiimat’ moznost’ vyuzitia
numerickych metdd nakol’ko tieto pouzivaju jednoduché matematické operéacie.

Experimentalna ¢ast’

Ako matematicky model bol zvoleny kontinudlne mie$any chemicky reaktor, v ktorom
prebiehaju dve paralelné chemickeé reakcie prvého rddu[1]. Na zostrojenie MPC bol pouzity Multi-
parametric toolbox[2]. Pouzili sa nasledujiice numerické metody.

Random shooting je metdda, ktora generuje vektor nahodnych akénych zasahov v zvolenom
intervale. Tieto udaje pouzije na vypocet ucelovej funkcie a ak je jej hodnota mensia ako predosla
tak ich akceptuje.

Luus-Jaakola inicializuje bod vo vyhladavacom okoli a hodnotu uéelovej funkcie v tomto
bode porovnava s hodnotou G&elovej funkcie ndhodne zvoleného bodu v tomto okoli. Ak je hodnota
ucelovej funkcie novo zvoleného bodu mensia tak ho akceptuje. Ak je hodnota vicsia tak zmensi
vyhl'adavacie okolie.

Simulované zihanie pracuje v z&klade podobne ako metdda Luus-Jaakola ale ak je hodnota
ucelovej funkcie véc¢sia vypocita hodnotu pravdepodobnosti v zavislosti od teploty.
Pravdepodobnostna funkcia uréuje akceptaciu tohto bodu, pricom pravdepodobnost’ prijatia sa behom
algoritmu znizuje

Gradientova metdda potrebuje pre svoj vypocet prva derivaciu, teda gradient. Nasledne sa
zaporny gradient pripocitava k inicializovanej hodnote az kym skonverguje k nule, ¢o znaci lokalne
minimum. V tomto pripade sa gradient odhaduje aby sa predislo hl'adaniu derivacie.

Zaver

Tieto numerické metody mozu byt’ vyuzité na vypocet Gcelovej funkcie MPC avsak rieSenie
je suboptimalne. Najlepsi priemerny ¢as vypoctu ucelovej funkcie spomedzi numerickych metod
dosahovala gradientovd metoda.

Pod’akovanie

Dakujem Ing. Kristine Fedorovej za jej &as a rady, ktoré mi pomohli pri vypracovani tejto prace.

366



23. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

Literatira

[1] BakoSova, M.; Puna, D.; Meszaro$, A. Control of a Continuous-time Stirred Tank Reactor via
Robust Static Output Feedback. IEEE 2006.

[2] Herceg, M.; Kvasnica, M.; Jones, C.N.; Morari, M. Multi-Parametric Toolbox 3.0. In Proc. of
the European Control Conference, pages 502-510, Zurich, Switzerland, July 17-19 2013.

367



23. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
24.11.2021, Chémia a technoldgie pre zivot

VYUZITIE YSESMEROV\Z(CH KOLIES PRI
PROGRAMOVANI ROBOTICKEHO VOZIDLA S ESP32

Bc. Monika Spakova
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Bratislava

xspakova@stuba.sk

V stcasnosti sa do popredia dostavaji autonomne riadené vozidla, priGom potrebuji
minimum zasahu ¢loveka do riadenia, popripade st uplne autonémne. Pre vyvoj dan¢ho vozidla je
potrebné zohl'adnit’ mnozstvo vonkajsich faktorov a taktiez vyuzitie r6znych vnutornych systémov.
Ciel'om tejto prace je navrhnut’ a naprogramovat’ robotické vozidlo, ktoré je schopné autonomneho
parkovania a vieme ho vzdialene ovladat’.

Specifikom skonitruovaného robota sa viesmerové kolesa, ktoré st schopné pohybu vozidla
do vSetkych smerov. Na ovladanie pouzivame modul WEMOS ESP32. Pre manualne riadenie
robotického vozidla vytvorime aplikaciu pomocou stranky MIT App inventor. Mobilnou aplikaciou
ovladame robota do zvolenych smerov vd’aka Bluetooth komunikacii. Pri vstupe do aplikécie
klikneme na tlacidlo ,,Pripojit*, ¢o ndm vyhlada zoznam dostupnych zariadeni, na ktoré sa moézeme
pripojit’. Zvolime modul ESP32 anasledne sa nam zobrazi obrazovka, na ktorej jednoduchym
stladanim tlacidiel méZeme vozidlo ovladat. Pouzitim senzorov vzdialenosti, ktorymi snimame
bezprostredné okolie robota, vytvorime programy, ktoré umoznia pozdizne akolmé parkovanie
vozidla.

Robotické vozidlo so vesmerovymi kolesami je mozné vyuzit' v mensich priestoroch, kde
je zla manévrovatelnost’, popripade pre prevoz tazsich nakladov alebo v robotike, kde je
pozadovany vysoky stupeil manévrovatel'nosti.

Literatira
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MODELOVANIE LABORAT()RNEJ
DESTILACNEJ KOLONY V GPROMS
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xmeszarosovat@stuba.sk

Tato praca sa zaobera modelovanim destilacnej kolony v prostredi programu gPROMS
ModelBuilder. Vytvoreny model pozostava z rovnic materidlovych a entalpickych bilancii a z rovnic
na opis rovnovaznych vztahov. Pozadovany model je vytvoreny z objektov softvérovej kniznice
Process Model Library (PML).

V sucasnosti je destilacia povazovand za bezny proces, ci uz v laboratoriach alebo v
priemyselnych podnikoch. Napriek tomu sa stale jedna o pomerne komplikovany proces z pohl'adu
riadenia, simulacie alebo optimalizacie. Naroky na destilaciu sa neustale zvySuji a tym padom sa
vyzaduju aj spol'ahlivejsie a rychlejSie simulaéné nastroje. Pomocou navrhnutych matematickych
modelov chemicko-technologickych procesov vieme zniZit' environmentalne zataze, efektivnejsie
vyuzit' dostupné zdroje a optimalizovat' naklady. Presny matematicky model moze slazit' na
simulaciu podmienok, ktorych identifikacia na fyzickom zariadeni je nerealna alebo prili§ finanéne
naro¢na. Tymto spdsobom modzeme taktiez predist’ nebezpeénym situdciam a zvysit' bezpeénost’
daného procesu [5].

Hlavnym cielom tejto prace je vytvorenie matematického modelu laboratérnej destilacnej
kolény na separaciu zloziek kvapalnej zmesi. Tento model mozeme nasledne pouzit' na analyzu
ucinnosti a efektivnosti skimaného procesu. Na vytvorenie matematického modelu vyuZijeme
prostredie programu gPROMS ModelBuilder. Matematicky model destilacnej kolony opisuje
separaciu binarnej zmesi metanol-voda. Termodynamické vlastnosti skimanej zmesi vyplyvaji z
rovnovazneho modelu non-random two-liquid (NRTL). Matematicky model destilaénej kolony je
nasledne ladeny podl'a parametrov realnej laboratornej destilacnej kolony UOP3CC. Tieto parametre
vyplyvaju z technickej dokumentacie daného zariadenia [2, 3] alebo z inych vedeckych zdrojov [1,
4]. V praci sa zaoberame postupom pri modelovani danej destila¢nej kolony, ako aj samotnym
ladenim modelu podl'a $pecifikacii redlneho zariadenia. Takisto uvedieme aj simulacie a dosiahnuté
vysledky. Zameriavame sa aj na prakticky pristup k modelovaniu destila¢nej Kolony a taktiez si
prejdeme jednotlivé fazy pri modelovani destilacnej kolony. Pri modelovani vyuzijeme Process
Model Library (PML) kniZnicu programu gPROMS ModelBuilder, pomocou ktorej vieme zostavit’
matematicky model destila¢nej kolony. Na zaklade tejto kniznice si najprv vytvorime Ciastkové
modely z ktorych nasledne poskladame celkovy model destilacénej kolony. V zavere zhodnotime
efektivnost’ modelovacieho prostredia programu g°PROMS Model-Builder. Nakoniec vyhodnotime
dosiahnuté vysledky a presnost’ navrhnutého modelu vzhl'adom na realnu destilaént kolénu.

Vzhladom na dosiahnuté vysledky mdZzeme tvrdit,, Ze sa nAm podarilo vytvorit’ matematicky
model laboratornej destilacnej koldny, ktory sa svojim spravanim priblizuje k redlnemu procesu. Zo
zistenych vysledkov, t.j. simuldcii, mozeme skonstatovat, ze sme uspe$ne zvladli vytvorenie
matematického modelu laboratornej destilacnej kolony v programe gPROMS ModelBuilder a model
bol pomerne presne naladeny. Zostaveny matematicky model méZe poslazit’ na indikaciu chyb a
predikciu nebezpeénych situacii vyplyvajucich z realnej destilaénej kolony.
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POROVNANIE S’POSOBOV SPRACOVANIA
CISTIARENSKYCH KALOV Z HCADISKA
MATERIALOVEJ A ENERGETICKEJ BILANCIE

Marek Tomka, Miroslav Hutiian

Fakulta chemickej a potravindrskej technologie STU v Bratislave, Radlinského 9,
812 37 Bratislava
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Uvod

Stipajlce environmentalne povedomie, vycerpanie zdrojov, implementacia Circular Economy
zaCina klast' Coraz vécSie poziadavky na kalové hospodarstvo. Medzi najvécsich producentov
suchych pevnych kalov v minulych rokoch patrili Cina, USA ale aj Eurépska tinia. Spracovanie
Cistiarenskych kalov ako alternativneho tepelného zdroja energie je atraktivne rieSenie ako znizit
nebezpecné zlozky, znizit' objem a celkovo takto zneSkodnit’ tento druh odpadu, pricom benefitom
st dodato¢né hospodarske vynosy.

Praca je zamerand na zhodnotenie modelovej &istiarne odpadovych véd (COV) z hladiska
materialovej a energetickej bilancie v procese mezofilnej anaerdbnej stabilizacie, suSenia, spalovania
a pomalej pyrolyzy anaerébneho stabilizovaného kalu. Cielom prace je navrhnuty model COV s
vyuzitim procesov energetického spracovania Cistiarenského kalu s vycCislenim energetickej
sebestacnosti celého systému.

Experimentalna cast’

Modelova COV Trené&in—-Tlavy breh

COV Trenéin — Pavy breh je mechanicko-biologicki COV s odstraiovanim nutrientov a
anaerobnou stabilizaciou kalu. Je realizovana pre 57 000 EO a Q 24 200 I/s. Na zaklade zozbieranych
dat boli ur¢ené priemerné objemy a mnoZstva pre primarny, zahusteny sekundarny, surovy kal a
odvodneny stabilizovany kal. Tieto udaje boli pouzité ako vstupné data vypoctov pre procesy susenia,
spal’ovania a pyrolyzy.

SusSenie

V procese susenia bolo posudzované susenie odvodneného surového a anaerdbne stabilizovaného
kalu s réznymi vyslednymi suSinami (90%, 70%) . Bola navrhnut4 sustava zariadeni, ktorymi st
kalorifer, deli¢ a zmieSava¢. Na zaklade navrhu bolo vypocitane mnozstvo energie potrebné pri
zaradeni suSenia do technologickej linky spracovania kalu. Na susenie surového kalu je potrebné ca
2,8 nasobne viac energie ako na susenie odvodneného stabilizovaného kalu, avSak odpadavaju
naklady na komplexnu linku anaerdbnej stabilizacie ako aj energetické vydaje na jej chod, miesSanie
a Cerpanie. Pri zmene susiny z 90 % na 70 % klesol energeticky vydaj kalorifera o ca 8 %. Rozdiel
potrebnych energii medzi roénymi obdobiami je na Grovni ca 3,4 %.

Spalovanie

V procese spal'ovania bolo posudzované spalovanie anaerébne stabilizovaného kalu so SZ 50 %
a spalovanie surového kalu. Podmienkou pre samostatné spal’ovanie vysuseného kalu je vyhrevnost’
minimélne 8 MJ/d. Pri spal'ovani anaerébne stabilizovaného kalu so SZ 50 % a porovnanim
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ziskanej energie zo spal’ovania ku energetickému vydaju na jeho susenie bolo zistené, Ze pokryje ca
77 % za predpokladu tvorby elektrickej energie z bioplynu v kogenerac¢nej jednotke. Pri spalovani
surového kalu ndm odpadne vel’ka Cast’ technologickej linky na jeho stabilizaciu. Avsak energeticky
vydaj na jeho suSenie je nasobne VACSi.

Pyrolyza

V procese pyrolyzy bolo uvazované so spracovavanim anaerobne stabilizovaného kalu so susinou
90 % pri teplote 600°C .Energeticky prinos procesu pyrolyzy bol vypocitany na zaklade spalnych
tepiel jednotlivych latok (pyrolyzny plyn, pyrolyzny olej a biochar) ktoré vznikaji pocas tohto
procesu. Materialova bilancia pyrolyzy stabilizovaného Cistiarenského kalu v zavislosti na teplote a
vyhrevnost’ jednotlivych zloziek bola urcena na zaklade literatary.

Vysledky

Cielom prace bolo vyhodnotit” energeticki sebestacnost’ konceptu kalového hospodarstva s
anaerébnou stabilizaciou, susiariiou a pyrolyzou kalu. Energeticky sebestacny model bol postaveny
na zaklade konceptu COV Linz-Unkel. VyuZiva teplo z pyrolyzeru a teplo z kogeneracie na sugenie
v nizkoteplotnej pasovej susiarni a nasledne, odpadné teplo zo suSiarne, ktoré sa nachadza vo
vypustanom vzduchu, sa vyuziva pre vyhrievanie reaktora anaerdbnej stabilizacie.

Energia
z odpadného
vzduchu Energia
10850,9 MJ/d ziskané

z pyrolyzy
Tepelna energia =k 15222,5 MJ/d

14083,2 MJ/d

Obr. 1 Blokova schéma modelu energetickej sebestacnosti.
Zaver

Cistiarensky kal méa potencial energetickej suroviny. Anaerébny rozklad je doposial
najatraktivnejSia technologia kvoli jej nizkym kapitdlovym néakladom. Zavery tejto prace su
nasledujuce:

» suSenie surového kalu je ca 2,8 ndsobne energeticky naroc¢nejsie

* viacej energie je ziskané zo spalovania 90 % kalu aj napriek vicSej spotrebe energie na
jeho suSenie. Pri spalovani kalu so suSinou 70 % by zrejme bolo potrebné pridavat
pridavné palivo pretoze by nehorel samovol'ne ¢o by malo za nasledok zvySenie nakladov

* pri spalovani surového kalu bola zistena neefektivnost’ a preto je navrhované vyuzivat
anaerdbnu stabilizaciu kalu

* model bude tepelne sebestaény ak sa bude vyuzivat® aj teplo z odpadného susiarenského
vzduchu. Sucasne je produkovana elektricka energia, ktora je dodavana do elektrickej
siete
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Uvod

Na ¢&istiarne odpadovych véd (COV) kazdodenne pritekd voda obsahujuca velké mnoZstva
mikropolutantov, medzi nimi aj farmaceutikd. Procesy Cistenia odpadovej vody, ktoré vyuzivaju
konvenéné COV nie st na odstrafiovanie tychto latok dimenzované. To, s akou Gi¢innost’ou je lietivo
z odpadovej vody odstranené, zalezi od jeho Struktury a od podmienok na Cistiarni. Medzi liec¢iva
zastipené v odpadovej vode vo vysokych koncentraciach patria kardiovaskularne lieciva.
Kardiovaskularne lie¢iva st v uréitej miere na COV odstranené, no napriek tomu velké mnozstva
tychto farmaceutik putuji spolu s vy¢istenou vodou d’alej do zZivotného prostredia, kde ovplyviiuja
vitalitu Zivych organizmov [1].

Experimentalna ¢ast’

Této praca sa zaobera vyhodnotenim idajov z monitoringu vybranych kardiovaskularnych lie¢iv
(antihypertenziv a betablokatorov) na vstupe a na vystupe z COV v Nitre. Monitoring prebiehal v
rokoch 2016 az 2019, pri¢om v tomto obdobi bolo na COV napojenych cca. 72 000 ekvivalentnych
obyvatel'ov. Vyhodnocované boli iba lie¢iva, pre ktoré bol pocet vykonanych analyz, po¢as obdobia
monitoringu, minimalne 10. Z nameranych udajov boli pre potreby tejto prace vypocitané ucinnosti
odstranenia jednotlivych lie¢iv. Udaje boli spracované tabul’kovo a graficky.

Vysledky a diskusia

Tabul’ka €. 1 obsahuje priemerné koncentracie monitorovanych antihypertenziv a betablokatorov
na vstupe a na vystupe z COV v Nitre. Najvyssie koncentracie na vstupe ako aj na vystupe z COV
dosahovali lie¢iva bisoprolol, irbesartan, metoprolol, kyselina metoprololova, telmisartan a valsartan.
V roku 2017 dosiahlo lie¢ivo valsartan priemernu koncentraciu na vstupe az 25 000 ng/l. Lieciva
koncentracie, pod 10 ng/l. Z nameranych koncentracii lie¢iv na vstupe a na vystupe z COV boli
zistené ich priemerné G¢innosti odstranovania, ktoré si zobrazené graficky na obr. ¢.1. Hoci valsartan
dosahoval najvyssiu priemerna koncentraciu na vstupe do COV, uéinnost’ jeho odstranenia bola az
a verapamil boli odstrailované s pomerne dobrou ucinnostou, nad 60,0 %. NajnizSiu ucinnost
odstranenia dosiahol triamteren — len 24,6 %. Irbesartan, ktory vstupoval na Cistiaren vo vysokej
koncentracii, bol odstraneny s ucinnostou 28,2 %. Miera odstranenia lie¢iv z odpadovej vody na
Cistiarni zavisi od ich fyzikalno-chemickych vlastnosti, ale aj od vlastnosti precistovanej vody (pH,
teplota vody), vlastnosti kalu pouzitého v procese aktivacie, ¢i vonkaj$ich podmienok (ro¢né obdobie,
zrazky, slne€né ziarenie) a od d’alsich faktorov. Celkové odstranenie kardiovaskularnych lie¢iv bolo,
aj napriek niektorym niz§im ucinnostiam odstranenia, pomerne dobré. Priemerna ucinnost
odstranenia vietkych vyhodnocovanych kardiovaskularnych liegiv na COV v Nitre bola 77,0 %.
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Napriek tomu, Ze celkova Gc¢innost’ bola dobra, je potrebné poznamenat’, Ze v obdobi rokov 2016 az
2019 bolo priemerné mnozstvo vSetkych monitorovanych kardiovaskularnych lie¢iv optistajucich
COV v Nitre za deni 95 571 mg.

Tab. 1: Priemerné koncentracie monitorovanych kardiovaskularnych lie¢iv na vstupe na COV a na
vystupe z COV v ng/l.

LIECIVO = VSTUP  VYSTUP LIECIVO | VSTUP = VYSTUP
alprazolam 7,11 4,45 kys. metoprololova 1488 509
atenolol 79,9 24,4 pizotifen 3,29 1,29
bisoprolol 428 152 propranolol 3,97 1,3
cilazapril 4,48 2,5 sotalol 74,4 451
diltiazem 22,4 7,37 telmisartan 2422 1356
disopyramid 2,14 0,87 triamteren 13 9,81
irbesartan 1060 761 valsartan 11390 857
metoprolol 458 271 verapamil 127 41 |
)
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Obr.1: Priemerné i¢innosti odstranenia monitorovanych kardiovaskulérnych lie¢iv na COV v Nitre.
Zaver

Ukinnost odstraiiovania kardiovaskularnych lie¢iv na COV v Nitre dosiahla v obdobi monitoringu
v priemere 77,0 %. Lie¢ivo valsartan, ktoré vstupovalo na COV v Nitre s najvyssou koncentraciou
bolo aj odstranené s najvyssou Gc¢innost'ou. Mnohé lieciva vSak s dostato¢nou €innost’'ou odstranené
neboli. V priemere viac nez 95 g kardiovaskularnych lieciv putovalo spolu s vy¢istenou odpadovou
vodou do rieky Nitra a boli distribuované d’alej do zivotného prostredia.
Lieciva sa v zivotnom prostredi hromadia a kazdy den pribadaji nové mnozstva. To je dovodom
preco by sa mali zacat’ z odpadovej vody cielene odstraniovat’.

Pod’akovanie
Tato praca bola podporovand Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja, na zaklade zmluvy ¢islo
APVV-17-0119.
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Uvod

Jednou z mnohych oxida¢no-redukénych reakcii, ktoré prebiehajii v kanalizatnom systéme je
vznik sulfidov, resp. ich nedisociovanej formy sulfanu. Pri vyssej teplote, nizSom pH a zapornej
hodnote ORP sa sulfidy nachadzaji v nedisociovanej forme, ktora sa stripuje z prudu odpadovej vody
a zapacha. Jednou z moZnosti, ako zniZit' resp. zabranit’ tvorbe H.S v kanalizacii je chemické
odstranenie rozpustenych sulfidov zrdZzanim solami tazkych kovov. Chémia zrdzania sulfidov
pomocou Fe?* a Fe®* prebieha nasledovne (Zhang, 2008):

Fe?* + HoS— FeS + 2 H* 1)
2Fe* +3HyS —»2FeS+S+6H" )

Trojmocné Zelezo vsak najskor podlieha redukcii na Fe?* podla reakcie:
Fe + HaS — Fe?" + S+ 2 H' (3)

Ciel'om prace bolo urcenie optimalneho mnozstva zrazacieho ¢inidla pri réznych hodnotach pH
a nasledne porovnat’ G¢innosti pri spolo¢nom zrazani sulfidov a fosfore¢nanov. Sledovali sme aj
zmeny CHSK a ORP pri zrézani.

Experimentalna ¢ast’

Zrazanie a jeho G¢innost’ sa merala jednorazovymi testami so syntetickou OV, ktorej zlozenie
bolo 50 mg/l NH4*-N, 800 mg/l CHSK (octan + glukéza), 10 mg/l POs>-P, redlna kalova voda z
komunalnej COV (5 mlkv/lov) + pridavok sulfidov. Merania boli uskutoénené v rozmedzi hodnét pH
4 — 10, uprava na tieto hodnoty bola realizovand pomocou 1 M NaOH a 0,1 M HCI. Pred samotnym
zrazanim sa stanovili parametre CHSK, PO4+%-P a pH povodnej vzorky. Nasledne sa pridalo 10 mg/1
S%, namerala sa hodnota ORP, prebehlo rychle a pomalé miesanie (5 a 15 min). Po sedimentacii a
filtracii vzorky sa stanovili parametre pH, ORP, S%, POs*-P. Tento postup bol rovnaky pre vietky
¢inidla a molarne pomery.

Vysledky a diskusia

Experimentom sa testoval vplyv zrdZacicho ¢inidla vo forme Fe?* (FeCly), Fe®* (Fea(SOa)s), AP
(Aln(OH)mCl3n.m) na G¢innost’ zraZania. Tieto soli st beZne pouzivané pri isteni a Gprave vod kvoli
ich schopnosti koagulovat’ organické latky a zrazat okrem sulfidov aj fosforecnany. Pomer zrazadla
a sulfidov (B) bol 1mol/mol. Po vykonani zraZacieho testu sa zistilo, Ze i¢innost’ na tirovni
95 % sme dosiahli v pripade Fe?* pri pH 7 — 9 a v pripade Fe®" pri pH 6 — 8. Pri AI** sa dosiahla
uginnost’ 75 % v neutralnej oblasti. Niz§iu uinnost’ zraZania pri pouziti AI®* pripisujeme tomu, Ze sa
moze intenzivnejsie tvorit’ nereagujiica forma nedisociovaného Al(OH)s.

377



23. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
24.11.2021, Chémia a technolégie pre zivot

V dalsej Casti experimentu sa zistovalo, ¢i pritomnost’ fosfore¢nanov, ktoré s dominantnou
formou fosforu v OV nezhorsi ¢innost’ zrazania. Pomery f (kov/sulfidy) boli 2 a 3 mol/mol.
neutralnej oblasti pH, s prechodom do kyslej a zasaditej oblasti sa u¢innost’ zrazania znizuje. Sulfidy
boli odstranované vzdy s vacSou tiéinnost'ou ako fosfore¢nany, az na pomer f=3, kde boli ucinnosti
rovnaké. Pri p=2 v zasaditej oblasti pouzitim Fe?* a AI** sa u¢innost’ vyraznejsie zvySovala, ¢o je
dosledok tvorby hydroxyapatitov. Zaverom je, ze zrazanim sulfidov v neutralnom pH vieme odstranit’
sulfidy s 90 % ucinnost'ou aj za pritomnosti fosforecnanov.

Zamerom experimentu bolo tiez overit, ¢i je mozné ¢iasto¢ne odstranit’ sulfidy tym, ze sa zvysi
hodnota ORP. Zvy$ena hodnota ORP nestadi na odstranenie sulfidov, musi byt’ pritomny aj kyslik.
Avsak vyssia hodnota ORP moéze docielit’ potlacenie aktivity SRB (sulfatredukujticich baktérii).
Prave ich aktivitou vznikaju sulfidy. Vo vSetkych zrazacich testoch sme sledovali aj zmeny ORP po
pridavku zrazacieho &inidla. Pri davkovani Fe®*, ktory sa davkoval ako Fex(SOas)s, sa dosiahol
najvyssi narast, ¢o suvisi so zlozenim ¢inidla (sira v ox. stupni 6+). Pri pouziti FeClz2 sa ORP zvysilo
priemerne o 22 mV (B=1) a 33 mV (B=2) (pri vSetkych pH), pri pouziti Fe2(SO4)3 sme pozorovali
zvySenie 0 24 mV (B=1) a 51 mV (B=2). Pri pouziti ¢inidla Aln(OH)mClsn-msa ORP zvysilo 0 15 mV
(B=1)a 022 mV (B=2). Znamené to, Ze ani najvyssi narast ORP pri Fe®* neznamenal posun charakteru
prostredia z anaerdbneho do anoxického alebo oxického. Nie je preto redlne pocitat s touto
moznostou zniZenia vzniku sulfidov.

Co sa tyka koagulacie organickych latok (dodavané do testovanych OV vo forme glukozy a
octanu na uroven celkovej CHSK = 800 mg/1), pri vSetkych testovanych zrazacich ¢inidlach bolo
odstranenie CHSK na trovni jednotiek percent, maximalne do 5 %.

Zaver

Zrézanie s Fe?*, resp. Fe3* je ucinnejsie v porovnani s AI®*, najidealnejie je v neutralnej oblasti
pH kde vyzraza sulfidy s 95 % tucinnostou. Za pritomnosti fosfore¢nanov su soli kovov schopné
zrazat’ sulfidy aj fosfore¢nany, zraZanie fosfore¢nanov je v§ak menej u¢inné. Rovnako sa nepotvrdili
vedlajsie efekty zrazania, a to zvySenie ORP a koagulacia rozpustenej CHSK.
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Uvod

Biouhel je pevny produkt, ktery vznika tepelnym rozkladem organického materialu (odpadu
biomasy ¢i biomasy samotné) za omezeného pfistupu vzduchu pfi relativné nizkych teplotach
(300700 °C). [1] Tento proces se nazyva pyrolyza. Biouhel je bohaty na obsah uhliku a dalSich
dilezitych latek, jako jsou napfiiklad dusik (ve formé& dusi¢nanovych, dusitanovych a amonnych
iontl), hot¢ik, draslik, sodik nebo fosfor. Kromé toho ma vysokou reten¢ni schopnost zadrzovat vodu.
[2] Diky svym vyjimeénym vlastnostem je vyznamny v zemédélstvi, kde se pouziva jako pidni
aditivum, zlepsuje tak kvalitu pudy a zvySuje vynosy plodin. Velkou roli v§ak mize hrat také v boji
proti zménam klimatu. Muze totiz jit o aditivum, které dokéaze puisobit dlouhodobé, protoze dobie
odolava rozkladu. Nasledné se pak muze déle podilet na sekvestraci uhliku z atmosféry. Diky tomu,
ze dokaze dlouhodobé¢ udrzet potiebné ziviny ¢i jiné latky, taktéz nepiimo zlepsuje kvalitu vody,
protoze se neuvoliuji do podzemni vody kontaminanty, a nezptsobuji tak zne¢isténi. [3]

Experimentalni ¢ast

K analyze fyzikalné-chemickych vlastnosti byly vybrany piady: kambizem modalni,
fluvizem/Cernice glejova, Cernozem arenickd a regozem piscitd. Kazda ptida byla pred samotnou
analyzou fyzikalné-chemickych vlastnosti upravena na jemnozem I. Takto upravena ptida byla susena
v horkovzdusné suSarné pii 105 °C po dobu 3 dnt. V ramci experimentalni ¢ésti této prace byly
vybrany dva typy biouhlu — NovoTerra, jehoz zdrojovou biomasou byla zbytkova dievéna stépka z
meékkého dieva, a Sonnenerde, ktery byl vyroben z obilnych slupek, slune¢nicovych slupek a
ovocnych kalti. Kazdé modelové ptidy, ktera byla smichdna s biouhlem, bylo navazeno 1 kg, do kazdé
pak bylo aplikovano 20 g daného biouhlu (bud’ NovoTerra, nebo Sonnenerde). Nasledné byly do
pudy zasazeny rostliny kukufice seté, byla provedena kultivace (jeden cyklus rustu kukufice, tj. cca
100 dntt). Pfed samotnou analyzou byl biouhel i rostliny z piidy vytazeny a puda byla analyzovana.
M¢érna hmotnost byla stanovovana pyknometricky. Pro stanoveni objemové hmotnosti redukované
byly navéazeny vzorky pud do odmérnych valeckli a z naméfené hmotnosti v daném objemu byl
proveden vypocet. Porovitost byla vypoctena pomoci hodnoty mémé hmotnosti a objemové
hmotnosti redukované. Pro stanoveni maximalni kapilarni a retencni vodni kapacity byly vzorky
nadmérné prolity vodou. Po 2, resp. 24 hodinach odsavani byla pida zvazena a nasledné byly
vypocteny oba parametry. Obsah oxidovatelného uhliku byl méfen spektrofotometricky po oxidaci
chromsirovou smési. Stanoveni celkového dusiku probéhlo Kjeldahlovou metodou za pouziti
katalyzatoru TiO2. Obsah P, K a Mg byl stanoven pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem. Vlhkost, organicky podil a obsah popela byl stanoven termogravimetrii. A
nakonec byla pro srovnani pouzita elementarni analyza dalSich prvkda.

Vysledky a diskuze

Z naméfenych vysledkl vyplyva, Ze aplikace biouhlu méla zasadni vliv na fyzikalni
charakteristiky pudy. Co se tyce vlivu biouhlu na obsah oxidovatelného uhliku, obecné doslo ke
zvy$eni obsahu uhliku po aplikaci biouhlu. Biouhel Sonnenerde byl G¢innéjsi nez biouhel NovoTerra,
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coz lze vysvétlit tim, Ze biouhel NovoTerra byl vyroben z biomasy s vy$$im obsahem odolnéjsich
pripadé obsahu celkového dusiku u kambizemé a fluvizemé nedoslo pfidavkem biouhlu k vyrazné
zméné. Biouhel NovoTerra projevoval lepsi schopnost zvysit tento obsah, zatimco biouhel
Sonnenerde tento obsah vyznamné neovlivnil. U ¢ernozemé se projevil pokles obsahu celkového
dusiku pti pouziti obou biouhld a u regozemé se naopak projevilo zvyseni obsahu dusiku v obou
ptipadech. Obsah drasliku a hot¢iku po aplikaci biouhlu v pidach typu kambizem, fluvizem a
¢ernozem byl sniZzen. Regozem i v tomto pfipadé vykazovala zvySeni obou zminénych parametrti.
Dale bylo zjisténo, ze u kambizemé nedoslo ke zménam obsahu fosforu po ptidavku biouhlu. U
fluvizemé doslo k mirnému snizeni. Cernozem jiz vykazovala vyrazngj§i snizeni obsahu fosforu,
pti¢emz biouhel Sonnenerde mél na tento vysledek vétsi vliv. U regozemé naopak doslo k velmi
vyraznému zvySeni obsahu fosforu, i zde mél biouhel Sonnenerde vétsi vliv na toto zvySeni. Mérnou
hmotnost zvysil biouhel NovoTerra ve vSech typech ptd, naopak biouhel Sonnenerde dokazal zvysit
hodnotu mérné hmotnosti jen v ptipadé kambizemé. V zavislosti na vysledcich obsahu uhliku po
aplikaci biouhlu lze pfedpokladat, ze biouhel Sonnenerde oproti biouhlu NovoTerra zvysil obsah
uhliku natolik, Ze snizil mérnou hmotnost, ktera je na obsahu uhliku zavisla. V ptipadé objemové
hmotnosti redukované biouhel Sonnenerde opakované snizoval vyslednou hodnotu tohoto parametru,
protoze dokazal zvysit obsah uhliku (organické hmoty) ve vzorku vice nez biouhel NovoTerra,
protoze i v tomto piipade je objemova hmotnost redukovana na obsahu uhliku zavisla. Objemova
hmotnost vyjadiujici utuzenost piidy ma vliv na dalsi fyzikalni vlastnosti jako je porovitost nebo
schopnost zadrze vody, coz také korelovalo s naméfenymi vysledky. K vyznamnéj§imu narustu
pérovitosti doslo v piipadé kambizemé (a to obéma biouhly). Tento nartst lze vysvétlit tim, ze
rostliny mély diky zvySenému obsahu uhliku a dal§im dodanym mineraliim z biouhlu rozrostlejsi
kotfenovy systém, ktery pudu vice provzdusnil, a vytvotil tak vice pérd. U obou vodnich kapacit byl
znovu potvrzen fakt, Ze obsah uhliku zvySuje schopnost zadrze vody.

Zavér

V prvni fadé bylo zji§téno, ze kviili komplexnosti daného tématu neni jednoduché popsat tcinky
biouhlu na vlastnosti ptid. Uéinek velmi zavisi na typu pouZitého biouhlu, tzn. z jaké biomasy byl
vyroben, pfi¢emz Skala pouzitelné biomasy je velmi Siroka. Dalsim parametrem, ktery mél vliv na
vysledek méfeni, byl typ ptdy. Dal§im zjisténim bylo to, Zze na kvalitni ptdy, jako jsou kambizem a
fluvizem, nemé¢l biouhel vyrazny vliv, naopak na méné¢ kvalitni ptidy, jako je pravé regozem, mél
biouhel vliv nejvyraznéjsi. Na zavér je také dulezité poznamenat, Ze pro podrobnéjsi a pesnéjsi popis
uéinkd biouhlu by bylo tieba dalsich kultivaénich experimentt, a to hlavné téch dlouhodobégjsich. Je
potieba analyzovat dalsi typy pid a biouhld a zohlednit napiiklad jeho aplikaci do pudy nejen v
laboratofi, ale také ve venkovnich podminkach.
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Uvod

Odpadové vody (OV) vzhl'adom na ich heterogénne zloZenie podlichaju v kanalizacnom systéme
roznym oxidacno-redukénym reakciam. Jednou z nich je tvorba redukovanych foriem siry, v
dosledku biochemického procesu anaerdbnej redukcie siranu organotrofnymi sulfatredukujucimi
baktériami, napr. rodu Desulfovibrio. Vznik sulfidov S*, HS™ a ich nedisociovanej formy sulfanu H2S
je vSak neziaduci, pretoze sposobuju potencialne problémy ako je neprijemny zapach, zdravotné
riziko (pri 50 — 100 ppm podrazdenie o¢i, pri 300 — 500 ppm t'azka otrava) ¢i mikrobialne indukovanti
koroziu (vznik agresivnej kyseliny sirovej), ku ktorej prispieva prave problematickejsia,
nedisociovana forma — sulfan. Z uvedenych dévodov je snahou zabranit’ tvorbe tychto foriem siry.

Dostupnych chemickych ¢i biochemickych technoldgii implementovanych s cielom zabranit’
vzniku, resp. znizit' mnozstvo emisii H2S v kanalizacnych systémoch existuje viacero. Jednou z
moznosti je chemické odstranenie uz existujticich rozpustenych sulfidov vyzrazanim, a to pridavkom
tazkych kovov (napr. Fe). Ak nadavkujeme kovy do stokovej siete v miestach so zapachom alebo
zvysenou kordziou, otdzkou zostdva, ako sa budu zrazeniny spravat’ po priteceni na COV, kde sa
voda dostane z anaerébnych podmienok v stokovej sieti do anoxickych a oxickych podmienok na
COV.

Experimentalna ¢ast’

Overoval sa predpoklad, Ze OV so vzniknutymi zrazeninami FeS priteka na COV s aerébnou
stabilizaciou kalu bez usadzovacej nadrze (vSetok FeS priteka az do aktivacie). Experiment trval 6
tyzdiiov. Aktivacia bola prevadzkovana ako SBR reaktor so semikontinualnym pritokom 1 x denne.
Do reaktoru A s objemom 3 litre sa davkovala syntetickd OV so zloZenim: 50 mg/l NH4*-N, 800 mg/I
CHSK (octan + glukéza), 10 mg/l PO4*-P, NaHCO3 (v zavislosti od pH), 10 mg/l S* (FeS), kalové
voda z mestskej COV (5 mlkv/lov). Reaktor B slizil ako referenény model s rovnakym zloZzenim OV,
ale bez FeS. Ako inokulum bol pouzity aktivovany kal z mestskej COV. Objemové zataZenie oboch
reaktorov bolo na tirovni 0,5 kgcrsk/m®.d, zdrzna doba bola 1,4 d a nastaveny vek kalu 20 d.
Aktivacny cyklus trval vzdy 1 deni a pozostival z naddvkovania substratu, 9 x opakovanej
denitrifika¢nej a nitrifikaénej fazy (1,5 h denitri a 1 h nitri), na konci cyklu nasledoval odber 150 ml
prebyto¢ného kalu, 1,5 h sedimentacia kalu a odber vy¢istenej vody. Modely boli prevadzkované pri
laboratornej teplote (20 — 25 °C) bez kontinualnej regulacie O2.
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Vysledky a diskusia

Priemerné vysledky dlhodobého monitorovania obidvoch aktivacii su zhrnuté v Tab. 1. Z
porovnania kvality odtokov modelu A a B vyplyva, Ze zrazeniny FeS (davkované len do reaktora A)
sa v podstate kvantitativne rozpadli. Sulfidy sa zoxidovali na sirany (v A odtoku 0 mg/l sulfidov a
vyssie koncentracie siranov na tirovni 50 mg/l a v B odtoku 15 mg/1). Fe?* sa nasledne zoxidovalo na
Fe®* a to vyzrazalo fosforeénany (v A odtoku 0,2 mg/l a v B odtoku 3,8 mg/l fosfore¢nanov). Dalsie
poznatky z prevadzky aktivacie bez FeS (model B) a s pritokom FeS (model A) preukazali, ze
pritomnost’ zrazenin Fe (FePO4, ale aj Fe(OH)z3) v reaktore A zvysila koncentracie aktivovaného kalu,
zlepsila kalové indexy, spdsobila koaguldciu CHSK na vlockach aktivovaného kalu, dosiahla lepSie
sedimentacné vlastnosti, ktoré prispeli k znizeniu NL v odtoku a zvySenie skuto¢ného veku kalu.
Vyssi vek kalu spdsobil intenzivnejsiu nitrifikaciu.

Odstranenie sa prejavilo okrem iného aj vizualne — Cierny aktivovany kal po nadavkovani iernej
surovej OV s obsahom FeS sa odfarbil, pricom k odfarbeniu dochadzalo pocas oxickych podmienok.
Kyslik sa tak ukazal ako nutnou podmienkou pre rozpad FeS a oxidéciu sulfidov na sirany. Dusi¢nany
a anoxia nestacili.

Tab. 1. Kvalita odtoku z aktivacie s pritokom obsahujucim FeS (model A) a bez FeS (model B)

pH sz PO-P CHSK NHz*N 5042 NL Xc KI
- mg/| mg/| mg/| mg/! mg/| mg/| g/l ml/g

A B A B A B A B A B A B A B A B A B

77 79 0 0 02 38 8 164 06 9 50 15 38 67 30 21 79 105

KI — kalovy index, Xc — koncentrdcia aktivovaného kalu; NL — nerozpustené latky

Zaver

Z prevadzkovania laboratorneho modelu vyplynulo, Zze vzniknuté zrazeniny FeS v stokovej sieti
sa po prite¢eni na COV v oxickych astiach aktivacie rozpadnu. Sulfidy sa nasledne zoxidujii na
sirany, uvolnené Fe?* sa zoxiduje na Fe®" a to vyzraza fosfore¢nany. Tento experiment jednoznacne
potvrdil, ze davkovanie Fe do stokovej siete za ucelom odstranenia sulfidov nie je navySenim
prevadzkovych nékladov, ak dana COV musi odstraiiovat’ fosfor. Ide o alternativu viacbodového
zrazania fosforu, ked’ sa Cast’ zrazacieho ¢inidla davkuje do stokovej siete, ¢im sa vyzrdzaju aj sulfidy
a dalsia ast' na COV, kde sa dozrazaju fosfore¢nany.
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Uvod

Rasttca pritomnost’ lieciv v Zivotnom prostredi negativne pdsobi na zivé systémy. V poslednych
desatrociach sa vyvijalo zna¢né Usilie v oblasti vyvoja G¢innejSich technologii na sanéciu vod
obsahujtcich liediva. Paracetamol predstavuje jedno z najcastejSie vyuzivanych volnopredajnych
lie¢iv. Negativne ucinky spojené s pritomnostou paracetamolu boli opisane aj pri nizkych
koncentraciach napr. poskodenie reprodukcie alebo, akumulacia v tkanivach, oxidacny stres,
peroxidacia lipidov a zmeny spravania pozorované u rias, mikrokorovcov, mikkySov alebo
niektorych druhou ryb [1]. Lie€iva sa v§eobecne vyznacuji vysokou perzistenciou a odolnost'ou voci
konvenénym cistiacim procesom. Ako perspektivne sa na ich eliminaciu preukazuja elektrochemické
oxidacné procesy, ktoré boli predmetom experimentalneho Stadia.

Experimentailna ¢ast’
V experimentalnej Casti praci sa sledoval dopad elektrochemickej oxidacie s aktivnym chléorom

na modelovy roztok Paracetamolu. Na tento ucel bolo zostavena jednoduché zariadenia pre
elektrochemicku degradaciu (Obr. 1)

N

Obr. 1 Schéma zapojenia experimentalneho zariadenia. (1. laboratorny elektricky zdroj so zabudovanym
multimetrom, 2. elektrolyza¢na komora s elektrolytom, 3. magneticka
mie$acka s mieSadlom, 4. elektrody uhlikové/ocelové).

V zostavenom zariadeni sa sledoval vplyv viacerych faktorov ako je prudova hustota
(9,2 - 24,8 mA/cm?), vyber a vhodnost materidlov elektréd pre elektrochemicka degradaciu
(grafitové, nerezové), za pritomnosti rozpusteného NaCl ako elektrolytu (2 g/L). Na detekciu lie¢iva
v modelovych roztokoch bola pouzitd priama spektrofotometrickd metéoda, Z nameraného
absorp¢ného spektra zasobného roztoku paracetamolu bola ur¢ena hodnota maximalnej absorpcie pre
paracetamol (242 nm; Obr 2), ktora bola pouzita pre meranie kalibracnych roztokov (od 1 ng/ml do
10 ng/ml) a nasledné zostrojenie kalibra¢nej krivky (Obr. 3). Podl'a kalibra¢nej krivky bol hodnoteny
priebeh degradacie lieciva pocas elektrochemického procesu (Obr.4).
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Obr. 2 Absorpéné spektrum zriedeného zasobného Obr. 3 Kalibra¢na krivka zavislosti konc.
roztoku paracetamolu v rozsahu od 200 do 400 nm paracetamolu a absorbancie
roztoku
Vysledky a diskusia

Najlepsie vysledky procesu degradécie boli dosiahnuté pri variante experimentu, ktory bol
pozorovany pocas 6 dni, pri pouziti valcovych grafitovych elektrod a pradovej hustote 19,6 mA/cm?.
Elektrolyza v tomto variante prebiehala 5 hodin. Pocas celého priebehu elektrolyzy boli pravidelne
odoberané vzorky na analyzu. Pocas prvej hodiny experimentu bol pozorovany celkovy narast
maximalnej hodnoty absorpéného spektra za sti¢asného posunu maximalnej absorbancie k vyS$s§im
vinovym dizkam. Stadiom odbornej literatry bolo zistené, Ze podas degradécie paracetamolu vznika
velké mnozstvo intermediatov [2]. Je predpoklad, Ze prave medziprodukty mohli ovplyvnit’ celkovy
priebeh absorpénych spektier odoberanych vzoriek pocas celého priebehu degradacie, ked’ze ich
absorpéné maxima sa pohybujii priblizne v rovnakych vlnovych dizkach a mohlo dochadzat’ k ich
vzéajomnej interferencii.

Zaciatok priebehu

.g 0,8 elektrolvzy
g Koniec priebehu
5 0,6 elektrolvzy
S ~— Po 6 diioch
© 0,4
<

0,2

0
200 220 240 260 280 300

Vinova dizka [nm]

Obr. 4 Priebeh absorpénych spektier vzoriek modelového roztoku paracetamolu na zaciatku elektrolyzy, na
jej konci a po 6 ditoch od ukoncenie elektrochemického procesu.

Zaver

Pri modelovom roztoku paracetamolu sa zaznamenal pokles o 71,3 % z pévodného obsahu
lie¢iva, avSak presné zlozenie pripadnu toxicitu tohto roztoku nebolo mozné vybranou analytickou
metodou urcit’.
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Introduction

Flufenamic acid (FFA, Figure 1) is the non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID). ltis a
white crystalline substance sparingly soluble in water, soluble in alkaline aqueous solution. It is one
of the polyfluorinated persistent drugs with an polar acidic character joined with low affinity to active
carbon surface. Therefore, methods for its removal from contaminated water are being investigated,
eg. by using adsorption. The disadvantage of activated carbon is its price, low sorption capacity for
polar compounds and at the same time the problem dealing with treatment with used and saturated
active carbon. The use of the thermal desorption process that increases operating costs is considered.

(1]
Oy OH

Figure 1: Chemical structure of flufenamic acid [1]

An innovative method would be the use of liquid ion exchangers, so-called ionic liquids, in the
removal of acidic contaminants from water. In patented method [2], a technique based on the addition
of an ionic liquid with a bulky lipophilic cation and a small inorganic anion (CI°, Br) to an aqueous
acid dye solution (containing sulpho groups in dye structure) was investigated. This process is an ion
exchange and the formation of ion pairs of the dye with a given ionic liquid (RsNX). This method has
already been tested on the chlorinated dye Mordant Blue 9, or even on the drug Diclofenac. Aliquat
336, benzalkonium chloride was used here as quaternary ammonium salts, in the case of Diclofenac
it was Luviquat Mono LS. [2-4]

This process takes place according to the following scheme:
NSAID—COO'Na* + RsN*X~ — NSAID—COO'RsN* | + Na* + X~

Experimental part

The removal efficiency of the 2mM flufenamic acid stock solution was verified (Mr = 281,23
g/mol, Sigma-Aldrich, USA) using a column experiment. The adsorption column was packed with
25 g of granular Hydraffin CC 8x30 activated carbon (Donauchem s.r.0.), which was saturated with
a stock solution of 2mM FFA. After saturation, the column was washed with 1,6 g of benzalkonium
chloride quaternary ammonium salt (~ 50%, Sigma-Aldrich, USA). Subsequently, the sorption of
FFA (2mM solution) was repeated until the efficiency of FFA capture was reduced, which was
verified in the eluates by voltammetric analysis. The saturation and subsequent rinsing cycle was
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repeated 5 times. During saturation, the formation of white turbidity, the ionic pair FFA-BKC, was
observed (see Figure 2).

[e) o CnHanit
N+ I s
e F Na OO N N |
S el NH_ A ~ S F T He CH 1
LNl D, T N + R N*’CDHQI\'I F/ s Pl /‘
F N ‘ M NH__A X

g R A - | "F .~  +NaCl
Figure 2: Reaction FFA with BKC

Results and discussion

As can be seen from the results (see Figure 3), impregnation of saturated GAC in the adsorption
column significantly extended the life of the sorbent. The first four impregnations using 50% ag.
BKC were able to increase the efficiency of FFA removal to about 90 %, the other two impregnations
only to about 80 %. Also, with each subsequent impregnation, the volume of 2 mM FFA required to
deplete the sorption capacity of the impregnated GAC gradually decreased. Only after the fourth
impregnation was a small reduction in the flow rate of the FFA solution through the adsorption
column noticeable. Indicative evaluation of COD in the eluates obtained shortly after impregnation
showed a short-term increase in COD, which was probably due to the desorption of a small amount
of BKC impregnating agent.

The results of GAC saturation in an FFA column and GAC impregnation with BKC can be seen
in Figure 3.

89,56 90,85

42,91

FFA removal efficiency [%)]

1,68
0 2 4 6 8 10
Volume of eluate flowed through the column [1]
@ Local maxima caused by a delay in experiments of 2 months } Impregnation with 50% aq. BKC

Figure 3: Saturation of GAC in a column with FFA and impregnation of GAC with 50% aq. BKC (shown from 1st
impregnation of saturated GAC with BKC)
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Uvod

Paliva na baze metylesterov vysSich mastnych kyselin patria medzi najrozsirenejsie biopaliva.
Pouzivaju sa ako zlozka motorovej nafty, alebo ju celkom nahradzaju (s pouzitim aditiv upravujucich
filtrovatel'nost’). V porovnani s fosilnou naftou su chemicky odlisné, no hustota, viskozita,
vyhrevnost’ a priebeh spalovania sa nafte priblizuja. Metylester repky olejnej dosahuje vyhrevnost’
37 MI-kg?, o je 1,15-krat mensia hodnota ako u motorovej nafty (42,7 MJ-kg™). Dosledkom toho
je zvysena spotreba paliva. Hlavnou vyhodou st jeho ekologické vlastnosti: produkuje niz$ie emisie
oxidov uhlika, siry, je netoxicky, vyrobeny z obnovitelnych zdrojov a neobsahuje t'azké kovy.

Technologicky proces spociva v alkalicky katalyzovanej transesterifikacii prirodnych
triacylglycerolov (rastlinnych olejov) s metanolom. Rastlinny olej mozno vylisovat’ zo semien
olejnin, napriklad z repky olejnej, slnecnice, podzemnice, sdje, l'anu a inych, ale su¢asnt normu STN
EN 14214 spiiiaji iba metylestery vyrobené z repkového oleja.

Vzrastajuca produkcia biopaliv ma za nasledok prebytok glycerinu, ktory vznika ako vedlajsi
produkt. Po separacii fazy biopaliva obsahuje glycerinova faza 55— 60 % glycerolu, 14 — 16 % alkalii
najmi vo forme alkalickych mydiel a hydroxidov, 18 — 20 % metylesterov, 10 — 12 % metanolu a
dalsie zlozky. Rafinovany glycerin moze najst’ vyuzitie v polnohospodarstve ako krmovina,
Vv kozmetike, farmacii, papierenskom ¢i chemickom priemysle.

Experimentalna ¢ast’

Pokus predstavuje demonstraciu technologického procesu. Ako vychodiskovil surovinu
pouzijeme kuchynsky slne¢nicovy olej.

Postup: Pripravime roztok 100 ml metanolu a 4,5 g NaOH a rozpustime ho v 400 ml oleja
zohriateho na 50 °C. Spociatku sa vytvoria dve nemieSatel'né vrstvy, ktoré mieSanim zmiznu. Roztok
d’alej udrzujeme pri teplote 50 °C po dobu priblizne 30 minut. Pocas tohto kroku prebieha
transesterifikacia podl'a nasledujucej rovnice:

O R
H,C-0 O H,C-0-H B
HC-o-Lr + 3HO-cH, Kats pwC o +3 . P7C%
H,C-0 H,C-0-H 5
)R
0

Po 30 minatach nechdme zmes vychladnut’ a usadit’ sa. Asi za hodinu sa oddelia dve fazy —
navrchu je bledsia (biopalivo s necistotami) a na dne sa usadi tmava, glycerinova faza. Vrchnt fazu
treba postupne odlievat, aby v kadicke zostala iba glycerinova faza. Zvysky bionafty sa v nej
sformovali do slizu, ktory mozno odstranit’ ty¢inkou.
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Do glycerinovej pridame kyselinu chlorovodikovi (s koncentraciou 31 %, priblizne 9 ml), ¢im
vytvorime silne kyslé prostredie s pH=1. Zmes zahrejeme a nechame vychladnuat’, priGom sa vytvoria
opit’ dve fazy — vrchné obsahuje zmes mastnych kyselin a spodné glycerin. Na dne kadicky zostala
vyzrazand sol’. Fazu s glycerinom oddelime v oddel'ovacom lieviku. Zmes neutralizujeme malymi
mnozstvami zriedeného roztoku NaOH. Zmes zohrejeme a udrzujeme pri teplote okolo 110 °C, kym
sa neodpari voda, ktora predstavuje priblizne dve tretiny. Roztok stmavne a na dne sa usadi sol’. Zmes
prelejeme do kadicky tak, aby neobsahoval vyzrazant sol’.

Poslednym krokom je purifikacia glycerinu. Zriedime ho S0 §tvorndsobnym objemom metanolu.
Po uplnom rozpusteni pridame 3 g aktivneho uhlia, ktoré potom prefiltrujeme. Zostane ¢iry roztok
glycerolu a metanolu, ktory odstranime destilaciou.

Vysledky a diskusia

Pracovali sme podl'’a uvedeného postupu. Vytazok predstavoval 11 ml glycerolu. V podmienkach
Skolského laboratdria sa neda ur€it’ presny teoreticky vytazok, pretoze kuchynsky slnecnicovy olej
je roznoroda zmes obsahujica mastné kyseliny s roznymi molarnymi hmotnostami (kyselina
olejova, palmitova) v roznom pomere.

Zaver

Vytazok bol na rozdiel od ¢istého glycerolu trochu tmavsi a mal vacsiu viskozitu. Predpoklada
sa, Ze obsahoval malé mnozstvo ne€istdt — metanolu, metylesterov mastnych kyselin.
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Uvod

Celulézo-papierensky priemysel sa vyznamne podiela na znecistovani zivotného prostredia.
Charakterizuje ho pritomnost’ farbiva v odpadovych vodach [1]. Pri vyrobe papiera dochadza
k produkcii neziadtcej Giernej viskdznej kvapaliny — ¢ierneho luhu. Jeho chemické zlozenie zavisi
od typu spracovavanej suroviny. Je zmesou anorganickych (+ 52,5 %) a organickych latok (& 47,5 %)
s hodnotou pH od 10 do 13. Hlavnym zdrojom organickych rozpustenych latok je celuldza.
NajdolezitejSie anorganické latky, ktoré ho tvoria su uhlic¢itan sodny, hydroxid sodny a sulfid sodny.
Za normalnych podmienok je chemicky stabilny avSak je vysoko reaktivny. Ak ddjde k jeho uniku
do kanaliza¢nej siete, stdva sa sucast'ou odpadovej vody, ktora nadobuda neziaduce sfarbenie a vyssie
koncentra¢né hodnoty chemickej spotreby kyslika (CHSKcr) [2]. Preto cielom prispevku je porovnat’
ucinnosti a adsorpéné kapacity roznych typov granulovaného aktivneho uhlia (GAU) pri odstraiiovani
farby a CHSKcr z odpadovej vody.

Experimentalna ¢ast’

Pri adsorpénych experimentoch bola pouzita redlna vzorka odpadovej vody s obsahom &ierneho
lthu (OVCL). Analytickymi stanoveniami bola stanovena hodnota pH, koncentricia farby
a chemicka spotreba kyslika (CHSKcr).

Hodnoty pH boli stanovené pH-metrom HACH HQ 40d (HACH LANGE, Nemecko).
Koncentracia farby v skimanej vzorke OVCL bola stanoveni spektrofotometricky
spektrofotometrom DR5000 (HACH LANGE, Nemecko), pricom meranie absorpéného spektra
Standardného vyfarbovacieho roztoku bolo realizované v oblasti viditelného svetla v rozmedzi
330-780 nm. Hodnota maximalnej vinovej dizky, ktora zodpovedala najvyssiemu piku v grafe bola
455 nm. Na zaklade toho bola zostrojena kalibracna krivka v rozmedzi koncentracie farby od 0 do
500 mg Pt/l. Vyuzitim kalibra¢nej krivky bolo mozné stanovit’ presnu koncentraciu farby v skiimanej
vzorke odpadovej vody [3]. CHSKcr bola stanovena pomocou kyvetového setu Hach Lange LCK 314
aLCK 514,

Na vykonanie adsorp&nych testov boli pouzité Styri komeréne dostupné sorpéné materialy. Boli
to granulované aktivne uhlia GAU (Filtrasorb 300, Envipur WG12, Norit GAC 1240W a Norit NRS
0,5-2,5). Sorpéné materialy boli pred pouzitim vymyté v demineralizovanej vode a nasledne
vysusené v susiarni Venticell (MMM Medcenter GmbH, Nemecko) pri teplote 105 °C. Urcenie
adsorpcne;j kapacity a ucinnosti tychto sorpénych materialov bolo realizované vsadzkovym spdsobom
v Erlenmeyerovych bankach o objeme 200 ml. Do kazdej boli pridané 2 g daného sorpéného
materialua 100 ml OVCL. Banky boli umiestnené na orbitalnu trepacku RSLAB-7PRO (Kvant s.1.0.,
Slovensko) pri otackach 180 rpm. Experiment prebiehal pri laboratornej teplote (20+2 °C) po dobu
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150 mintt. V urenych ¢asoch bolo z trepacky odobraté po jednej Erlenmeyerovej banke. Roztok bol
od tuhého adsorbentu oddeleny filtraciou cez filtraény papier. Nasledne v roztokoch boli stanovené
hodnoty pH, zvyskové koncentracie farby a CHSKcr, z ktorych sa v danom &ase ur¢ili adsorpéné
kapacity a ucinnosti adsorpcie resp. u¢innosti odstrafiovania farby a CHSKcr. Zavislost’ adsorpéne;j
kapacity resp. adsorpénej ucinnosti od ¢asu bolo znazornené aj graficky, ako pre farbu tak aj pre
CHSKcr. Na zéklade toho bol stanoveny rovnovazny cas pre kazdy typ aktivneho uhlia, ¢ize ¢as v
ktorom sa dosiahla rovnovaha medzi adsorbatom a adsorbentom.

Vysledky a diskusia

Po¢iatoéna hodnota pH namerana v OVCL bola 8,93, hodnota farby bola stanovenad na
1129 mg Pt/l a CHSKc, bola uréena na 535 mg/I.

Z pomedzi granulovanych aktivnych uhli dosiahol pri odstratiovani farby najvyssiu adsorpénti
ucinnost’ a adsorp¢nu kapacitu Norit NRS 0,5-2,5. Jeho adsorpéna kapacita dosiahla na konci
experimentu hodnotu 29,52 mg/g, s u¢innost'ou odstraiiovania farby 54,61 %. O nie¢o niz$ie hodnoty
boli namerané pre GAU Filtrasorb 300, ktory dosiahol na konci experimentu adsorpénu kapacitu
22,34 mg/g a adsorpéntl G¢innost’ 38,32 %. Takmer poloviénu adsorpént uéinnost’ v porovnani s
Norit NRS 0,5-2,5 dosiahol Envipur WG12, t.j. adsorpént kapacitu 17 mg/g a adsorpénu u¢innost’
30,33 %. Norit 1240 W odstranil najmensie mnozstvo farby, pricom na konci experimentu hodnota
adsorpénej kapacity bola 8,85 mg/g a ¢innost adsorpcie len 4,86 %.

Pri odstraiovani CHSKcr z OVCL dosiahol z pomedzi GAU najvys§iu adsorpént G&innost
rovnako aj adsorpént kapacitu Norit NRS 0,5-2,5. Jeho adsorp&na kapacita na konci experimentu
dosiahla hodnotu 18,15 mg/g s adsorpénou tc¢innostou 68,36 %. GAU Filtrasorb 300 mal adsorpénu
kapacitu 14,58 mg/g a adsorpént uéinnost’ 54,18 %. GAU Envipur WG12 dosiahol adsorpénti
kapacitu 14,10 mg/g a adsorpénu téinnost’ 51,46 %. GAU Norit 1240 W dosiahol opét’ najnizsie
hodnoty, t.j. hodnota adsorpénej kapacity bola 8,50 mg/g a ¢innost’ adsorpcie 32,20 %.

Rovnovazny ¢as adsorpcie farby a CHSKcr na GAU Norit NRS 0,5-2,5 bol dosiahnuty v
120 mintte experimentu.

Zaver

Z dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat’, ze GAU Norit NRS 0,5-2,5 sa preukazal ako
najvhodnejsi sorpény material pri odstrafiovani farby a CHSKcr z odpadovej vody s obsahom
¢ierneho luhu.
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Prispevok vznikol v rimci Grantovej schémy na podporu excelentnych timov mladych vyskumnikov
v podmienkach Slovenskej technickej univerzity v Bratislave. Pod’akovanie tieZ patri Ing. Ronaldovi
Zakharovi, PhD. za odborné vedenie a rady pri vzniku tejto prace a Mgr. Gabriele Berczeliovej za
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Uvod

Odkalisko PoSa je stard environmentalna zataz este z 80. rokov minulého storocia, ktoru
vyprodukoval byvaly $tatny podnik Chemko Strazske [1]. Pocas silnej chemickej vyroby sa na
odkalisko dopravoval vodou nariedeny popol&ek zo spalovacich kotlov, pri¢om na jeho riedenie sa
pouzila voda, ktora obsahovala tazké kovy, ako arzén, zinok, kadmium, chréom, med’, ortut’, ale
taktiez polychlorované bifenyly (PCB). V sacasnosti sa kontaminovani voda z odkaliska Posa
dostava do Kyjovského potoka, rieck Ondava a Laborec, ¢im ohrozuje okolity ekosystém a zdravie
Tudi [2].

Ciel'om prace je potvrdit’ vyskyt tazkych kovov a PCB latok v lokalite odkaliska PoSa, porovnat’
adsorp¢né ucinnosti a kapacity réznych sorpénych materialov (zeolit, bentonit, aktivne uhlie, oxid
zelezity, organicka zmes) pri odstrafiovani vybranych polutantov z vody vytekajicej z odkaliska Posa
[3].

Pred realizaciou experimentov sme uvazovali o nasledujucich predpokladoch:

e na vSetkych miestach odberu najdeme signifikantnu koncentraciu PCB latok a t'azkych kovov,

e koncentracia tazkych kovov bude v odkalisku Posa najniz§ia za sorpénym materidlom zeolit,

¢ PCB latky sa vo vzorkach z odkaliska Posa nebudt nachadzat’ vo vyznamnej koncentracii, pretoze
su nerozpustné vo vode,

e budeme sledovat’ zniZzenie koncentracie tazkych kovov a PCB latok po adsorpcii na vyssie uvedené
sorpéné materialy.

Metodika

Prva faza experimentu zacala odberom vzoriek pddy na zaliatku a konci odpadového kandla
a z odkaliska Posa pred a za zeolitom. Nésledne sa vzorky analyzovali v laboratoriu ALS Slovakia
v Bratislave.

Pocas druhej fazy sme sa rozhodli zhodnotit,, ktory material by bol najvhodnejsi na adsorpciu
tazkych kovov a PCB latok. Do piatich dvojic Erlenmeyerovych baniek sme pridali 100 ml vody
z odkaliska Posa a 3 g vy$Sie uvedenych sorpénych materialov. Potom sme vzorky s adsorbentmi
pretrepavali na trepatke RSLAB-7PRO (Kvant s.r.o., Slovensko) pri dvoch rozdielnych reakénych
¢asoch, a to 15 min a 30 min. Nasledne sme vzorky prefiltrovali cez filtraény papier Filtrak, stanovili
hodnoty pH pomocou pH-metra HACH HQ 40d (HACH LANGE, Nemecko). a odoslali do ALS na
analyzu tazkych kovov. Na zaklade koncentracii tazkych kovov pred a po adsorpcii vypocitame
adsorp¢ntl kapacitu a adsorpénu ucinnost’ kazdého adsorbenta.

Druha faza experimentalnej prace je podkladom pre tretiu fazu, v ktorej sa pokiisime znizit
kontaminaciu t'azkych kovov fytoremediaciou a kontaminaciu PCB latok fytostimulaciou.
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Vysledky a diskusia

Najvyssia koncentraéna hodnota PCB latok, ktori sme pozorovali, bola na zaciatku odpadového
kanala, ato 11,6 mg/kg. Tym sme potvrdili naSu hypotézu, ked’Ze najvyssie hodnoty sme nasli
Vv blizkosti CHEMK-a. Druhi1 najvyssiu koncentra¢nt hodnotu PCB latok sme zaznamenali na konci
kanala. NajmensSia stanovena hodnota bola pred zeolitom v odkalisku Posa, pretoze PCB latky st
nerozpustné vo vode, ¢im sme potvrdili d’al$iu hypotézu.

V kale v odpadovom kanali a v odkalisku PoSa sme zaznamenali vyskyt viacerych kongenérov
PCB latok (Tab. 1) a tazkych kovov (As, Cr, Cu, Ni, Zn).

Najvyssie hodnoty pH sme pozorovali v odkalisku Posa pred zeolitom a na konci kanala.

Tab. 1: Koncentracia PCB latok v jednotlivych vzorkach zeminy a vody

Lokalita Typ vzorky Suma PCB latok (mg/kg)
Kandl z Chemka — zagiatok zemina v hibke 25-30 cm 11,6
Kanal z Chemka — koniec zemina v hibke 25-30 cm 0,0676
Odkalisko Posa — pred zeolitom voda 0,0330

Zaver

Kontaminacia zivotného prostredia perzistentnymi organickymi polutantmi a toxickymi kovmi
patri v siicasnosti k najzdvaznej$im environmentdlnym hrozbam. Materidly na baze aj prirodnych
latok, ktoré sme testovali, m6Zeme povazovat’ za potencialne alternativne adsorbenty budicnosti. Aj
sprisfiujuca sa eurdpska environmentalna legislativa nas vyzyva k trvalo udrzatelnému rozvoju
akladie zvySené naroky na ucinnejsie Cistenie zneCistenych vod, pdd a sedimentov. Oba nami
sledované polutanty sa povazuji za najzavaznejSie chemické latky ohrozujice zdravie ¢loveka.
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Uvod

Arzén (As) je chemicky prvok, ktory sa prirodzene vyskytuje v Zivotnom prostredi. Jednym z
hlavnych sposobov jeho transportu v Zivotnom prostredi je voda, v ktorej moze byt pritomny v dvoch
rozpustnych formach, ako As(III) (arzenitan) alebo As(V) (arzeni¢nan). Pomer As(V) formy k As(III)
forme v prirodnej vode je priblizne 4:1 [1]. Arzénova kontaminacia povrchovych a podzemnych vod
predstavuje celosvetovy problém. Na Slovensku je zvySena koncentracia arzénu najéastejSie viazana
na loziska sulfidov. Arzén je polokov s negativnymi u¢inkami na l'udské telo (I'udsky karcinogén).
Toxicita a karcinogenita arzénu zavisi od jeho foriem a oxidacnych stavov. Silné epidemiologické
dokazy 0 nebezpecenstve arzénu pre 'udské telo prinutili Svetovi zdravotnicku organizaciu (WHO)
znizit' najvys§iu medzni hodnotu koncentracie arzénu v pitnej vode z 50 pgl™! na 10 pgl™
V stcasnosti existuje mnoho réznych procesov na odstranovanie arzénu z pitnych vod. Jednou z nich
je aj adsorpcia, pri ktorej sa niektoré zlozky z kvapalnej fazy selektivne hromadia na povrchu tuhej
fazy (adsorbente) [2]. Predkladany prispevok sa venuje Gprave realnej surovej vody kontaminovanej
arzénom procesom adsorpcie.

Experimentalna ¢ast’

Pri sorpénych experimentoch bola pouzitd realna surova voda s koncentraciou celkového As
101,14 pg-1, priom koncentracia As(III) predstavovala 1,64 pg-1™' akoncentricia As(V)
predstavovala 99,5 pg1"t. Této surova voda uz dlhodobo vykazuje zvyené koncentracie arzénu a
prekracuje povoleny limit platny pre pitné vody podl'a Vyhlasky MZ SR ¢. 247/2017 Z. z.

Koncentracia As(IIl), As(V) a celkového As vo vzorkach vod sa stanovovala pomocou metody
prietokovej chronopotenciometrie na elektrochemickom analyzatore EcaFlow 150 (Istran s.r.o.,
Slovensko) [3].

Na vazenie boli pouzivané analytické elektrické vahy ABS 220-4N (Kern & Sohn GmbH,
Nemecko). Sorpéné materialy boli vysuSené v suSiarni Venticell (MMM Medcenter GmbH,
Nemecko). Na mie$anie a trepanie vzoriek vod bola pouZita orbitalna trepatka RSLAB-7PRO (Kvant
s.r.0., Slovensko). Hodnota pH vzoriek vod sa stanovila pomocou prenosného pH metra HQ 40D
(Hach, Nemecko).

Na adsorp¢né experimenty boli pouzité tri sorpcné materialy. Adsorbent na baze oxidu zelezitého
— Bayoxide E33, adsorbent na baze oxihydroxidu Zelezit¢ho — CFH 12 a adsorbent na baze hydroxidu
zelezitého — GEH 101.

Uréenie adsorpénej kapacity a ucinnosti tychto sorpénych materidlov bolo realizované
vsadzkovym spdsobom v Erlenmeyerovych bankach o objeme 200 ml. Do kazdej sa navazilo 0,1 g
daného sorpéného materialu a pridalo 50 ml surovej vzorky vody s koncentraciou As(V) 99,5 pg-1'%.
Banky boli umiestené na orbitalnej trepacke s rychlostou miesania 150 rpm a cely experiment
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prebiehal pri laboratornej teplote (20+2 °C) po dobu 120 mintt. V uréenych ¢asoch sa odobralo po
jednej Erlenmeyerovej banke. Pomocou filtracie cez filtra¢ny papier bol oddeleny tuhy adsorbent od
vzorky vody. Stanovili sa zvyskové koncetracie As(V), z ktorych sa v danom ¢ase uréili adsorpéné
kapacity a G¢innosti adsorpcie resp. uéinnosti odstranovania As(V).

Vysledky a diskusia

Dosiahnuté vysledky preukdzali, ze najvysSiu hodnotu adsorpcnej kapacity (aj ucinnosti) pri
odstrafiovani As(V) zo surovej vody dosiahol Bayoxide E33 (az 96,71 % ucinnost’ adsorpcie).
Sorpény material GEH 101 dosiahol v porovnani s Bayoxide-om E33 len priblizne polovi¢nti hodnotu
adsorp¢nej kapacity a ucinnosti. Adsorbent CFH 12 mal o nie¢o vy$$iu schopnost’ nasorbovat’ As(V)
z vodného prostredia ako GEH 101.

S narastom reakéného ¢asu narastala aj hodnota adsorpcnej kapacity resp. ucinnosti a pri urcitej
hodnote nastala rovnovdha medzi adsorbentom a adsorbatom. To znamend, Ze adsorbent uz nebol
schopny naadsorbovat’ d’alSie mnozstvo As(V) zo vzorky surovej vody. Rovnovazny cas adsorpcie
pre najucinnejsi adsorbent Bayoxide E33 bol stanoveny na 75 mintt, ktorému prisliicha adsorpéna
kapacita 45,84 pg-g ! a adsorpénd uginnost 90,64 %.

Zaver

Prispevok sa zaobera odstraniovanim arzénu z realnej surovej vody pomocou troch réznych
sorpénych materialov. Ako najuéinnej$i adsorbent sa preukazal Bayoxide E33, ktory na konci
experimentu dosiahol 96,71 % u¢innost’ odstranenia As(V) z vody.
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