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Celoslovenska Studentskd vedecka konferencia s medzindrodnou ucastou pod nazvom ,Chémia

a technoldgie pre Zivot” je organizovand v odbore chémia a chemickd a potravindrska technoldgia.

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

environmentalnu a spolo¢ensku zodpovednost.
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Predslov

Mili mladi priatelia,

tohtoroc¢nou konferenciou spoloc¢ne slavime
malé jubileum. KaZzdoroéne pocas dvadsiatich
piatich rokov sa stretdvali mladi ludia

s ambiciami prezentovat vysledky svojej
vyskumnej prace presahujlcej ramec beznych
Studijnych povinnosti na Studentskej vedeckej
konferencii s ndzvom Chémia a technoldgie
pre Zivot. Mnohi z nich tymto nastartovali
svoju kariéru Uspesného vedca, vynalezcu,

¢i vyskumnika alebo si po prvykrdt naostro
vyskusali svoje prezentacné zrucnosti také
potrebné v dalsej manazérskej praxi. Tesi ma,
Ze dnes ste uZ aj Vy sucastou pocetnej
spoloc¢nosti nadSencov badania na poli
chémie, chemickych technoldgii a pribuznych
odborov.

Zelam Vam vela Uspechov pri prezentovanf
dosiahnutych vysledkov, prijemnu a tvorivu
atmosféru a v neposlednom rade vela stastia.
Nie je dblezité byt dokonalym, ale skor zaujat
originalitou vysledkov, zanietenostou pri ich
ziskavani a odbornostou pri ich predstaveni.
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doc. Ing. Milena Rehakova, PhD.
garant konferencie,

prodekanka pre denné a externé bakalarske
Studium, inZinierske a doktorandské studium,
dalsie formy vzdelavania, sociadlnu starostlivost
o Studentov
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V tomto roku pre Studentov organizujeme
jubilejnu 25. studentskd vedeckd konferenciu
(SVK). Nasa konferencia ma na FCHPT STU

v Bratislave dlhoro¢nd tradiciu, ktorej korene
siahaju az do roku 1967. Od roku 1999 sa SVK
organizuje ako celostatna Studentska vedecka
konferencia s U¢astou Studentov réznych
vysokych $kdl na Slovensku. Od roku 2003 sa
konferencie pravidelne zUcastriuju aj Studenti
z Ceskej republiky.

Mam tu Cest byt uz 10. rok sucastou
vyborného kolektivu organizatorov
konferencie, z toho 5. rok nesiem
zodpovednost za jej pripravu. Dakujeme
velmi pekne vietkym, s ktorymi pravidelne
pripravujeme toto podujatie. Nase
podakovanie patri tiez vSetkym, ktorf
organizovali Studentsku vedecku konferenciu
uz od jej vzniku v roku 1967.

V poslednom obdobi prijala nasa konferencia
viacero vyziev - v rokoch 2020 a 2021 sa
konala v online formate. Od roku 2020
pravidelne organizujeme posterovu sekciu
pre Studentov strednych skél. Pre Gcastnikov
pripravujeme atraktivny sprievodny program.
Najlepsie prace ziskavaju zaujimavé odmeny
vdaka vyznamnej podpore nasich vazenych
partnerov.

Sme hrdi, Ze postupne sa nasa konferencia
vypracovala na vyznamné podujatie pre
talentovanych studentov v odbore chémia

a chemicka a potravinarska technoldgia.
Pocas svojej dlhej histérie SVK prispela

k odbornému a osobnostnému rastu tisicom
Studentov, pricom mnohym pomohla urobit
nelahké rozhodnutie - venovat sa
profesiondlne vedeckej praci a podporit tak
budovanie znalostnej ekonomiky
podporovanej inovaciami.
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doc. Ing. Juraj Oravec, PhD.

predseda organizaéného vyboru SVK

V mene celého kolektivu, ktory pripravil
aktualny 25. ro¢nik konferencie, Zzelame
vSetkym ucastnikom vela inpirujucich
vedeckych napadov, podnetnych diskusii
a prijemnych zazitkov na SVK - "Chémia
a technoldgie pre Zivot".
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Uvod

Mezi lety 1680 az 1822 byla v kapucinském klastete u kostela Panny Marie asv. Andé&li
V Praze na Hrad¢anech 1ékérna, jejiz inventat se po jejim zruSeni zachoval a roku 1895 byl umistén
do sbirek Narodniho muzea v Praze!l. Mezi pfedméty se nachazeji i dva farmaceutické piipravky
ptipravené z jalovce: Rob juniperi (jalovcova povidla) a Lignum juniperi (jalovcové dievo).

Cilem této prace bylo pomoci chromatografickych metod (HPLC a GC) spojenych s hmotnostni
detekci ovéfit autenticitu obou historickych vzorkd, tedy zjistit, zdali byly skutecné pfipraveny
z jalovce. K dosazZeni tohoto cile byl vyuzit chemotaxonomicky pfistup zalozeny na identifikaci
latek charakteristickych pro dany organismus, resp. rostlinu.

Jalovec obecny (Juniperus communis L.) je stalezeleny jehli¢naty kef nebo mensi strom rostouci
na celé severni polokouli. Jeho modré plody hotké chuti (jalov¢inky) jsou znamé kofeni a jsou také
nepostradatelnou surovinou pro vyrobu nékterych alkoholickych napojii, napf. ginu. Jeho vyuziti
lidmi je dolozeno jiz v dob& bronzové? a vyznam jalovce dokladd iuvedeni jalovcového oleje
v sou¢asném Evropském lékopisu®.

Experimentalni ¢ast

Vzhledem ke komer¢ni nedostupnosti chemotaxonomickych markeri jalovce jako standardi byl
jako jejich zdroj pouzit novodoby referencéni material (susené a Cerstvé jalovéinky a jalovcové
drevo s kiirou i bez kiry). Také byla provedena replikace piipravy jalovcovych povidel podle dvou
dobovych 1ékopisti:  Dispensatorium  pharmaceuticum  Austriaco-Vinnense*  z 18. stoleti
a Pharmacopoeia Austriaca® z 19. stoleti.

Metoda HPLC-MS/MS analyzy byla pfevzata podle Innocenti a kol.® a upravena. Analyzované
historické vzorky a referencni materidly byly extrahovany tak, Ze k pfesné¢ asi 100 mg
homogenizovaného vzorku bylo pfidano 1,5 ml extrakéniho ¢inidla, kterym byla smés ethanolu
avody v poméru 7:3, jejiz pH bylo ptidavkem mravenci kyseliny upraveno na hodnotu 2,0. Vzorky
diev byly takto umistény do ultrazvukové 1azné na 2,5 h a nésledné nechany 7 dni v chladnicce,
zatimco nasledna extrakce ostatnich vzorkt spocivala v tfepani na vortexu pfi 1000 rpm po dobu
30 min. VSechny extrakty byly na zavér piefiltrovany pomoci centrifugaéniho filtru a analyzovany
Vv reverznim médu HPLC na koloné XBridge® BEH C18 (150%3 mm, 2,5 pm) S binarni mobilni
fazi (0,1% roztok mravenéi kyseliny a 100% acetonitril) s gradientovou eluci. Tandemova
hmotnostni detekce s elektrosprejovou ionizaci a rozsahem skenu 50-1000 m/z byla provedena na
stroji Bruker QqTOF compact instrument.
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Pro GC-MS analyzu, inspirovanou Adamsem’, byly tékavé latky z historickych vzorki
anovodobého referencéniho materidlu zachyceny metodou Head space SPME na divinylbenzen-
karboxen-polydimethylsiloxanovém vlakné. Doba extrakce byla optimalizovana (jako vhodna se
ukazala doba 5 min) a provedena jak pii laboratorni teploté, tak po zahfani vzorku na 5 min pfi
90 °C. Separace latek byla provedena na koloné Rxi-1301 Sil MS (60 mx0,25 mm, 0,25 pm),
mobilni fazi bylo helium. Teplotni program kolony se skladal z pocate¢ni izotermy pti 50 °C po
2 min, nasledného zahtati rychlosti 20 °C min™ na 290 °C s kone¢nou izotermou 1 min. Pfi
hmotnostni detekci byla pouzita elektronova ionizace s rozsahem skenu 29-300 m/z. Nasledné byly
V potaz brany pouze vysledky se shodou vétsi nez 92 % s NIST/EPA/NIH 02 Mass Spectral
Library.

Vysledky a diskuse

V historickém vzorku Rob juniperi a zaroveri i v referenénim materialu bylo pomoci HPLC-MS
identifikovano Sest chemotaxonomickych markert jalovce, véetné viridiflorin heptosidu. Tato latka
byla v jalovci identifikovana poprvé, a byla proto zméfena i jeji tandemova MS spektra a navrhnut
jejich mozny fragmentaéni mechanismus. GC-MS analyza jalovcovych povidel anovodobého
materialu identifikovala celkem 25 latek charakteristickych pro jalovec. Prekvapivé nebyla
V historickém vzorku nalezena sacharosa ani jiny jednoduchy cukr pouzivany pii pfipravé
jalovcovych povidel. Bud’ podlehla béhem let mikrobialni degradaci, nebo mozné nebyla dobovym
lékarnikem piidana. V historickém vzorku jalovcového dieva i jeho referenénim materidlu byly
pomoci HPLC-MS analyzy identifikovany pouze dva chemotaxonomické markery jalovce, zatimco
pomoci GC-MS analyza bylo nalezeno 12 chemotaxonomickych markeru.

Zavér

Pro ovéfeni autenticity historickych pozistatki farmak s obsahem jalovce byl analyzovan
novodoby referen¢ni material a také byly pfipraveny replikaty historického vzorku Rob juniperi
podle dvou dobovych receptur. Na zakladé identifikovanych chemotaxonomickych markerd lze
potvrdit, Ze oba historické pozistatky pochazeji z jalovce. Také byl v jalovci poprvé identifikovan
viridiflorin heptosid, jehoz MS/MS spektra byla zméfena a byl navrhnut mozny fragmentacni
mechanismus. Navic je zajimava zjisténa stabilita nalezenych glykosida a t€kavych latek, které jsou
Vv historickych vzorcich stale pfitomné i po 200 letech od jejich ptipravy.
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Uvod

Liposomy jsou malé kulovité vacky, tvorené fosfolipidovymi dvojvrstvami, majici velikost
v rozmezi nanometrt azZ mikrometr. Jedna ¢i vice fosfolipidovych dvojvrstev obklopuje vodné
prostiedi uvnitt liposomu. Membrany liposom mohou obsahovat pfirodni i syntetické fosfolipidy.
Vzhledem k jejich slozeni je vhodné vyuziti liposoml zejména pro transport lécivych latek
v organismu. V souc¢asné dob¢ na liposomy cili hlavné farmaceuticky primysl [1].

Kapilarni elektroforéza patii mezi metody vhodné pro charakterizaci liposomd, s jejim vyuzitim
1ze také sledovat interakce mezi lé¢ivem a biologickymi membranami [2]. Béhem elektroforetickych
separaci liposomi mutize dochazet k nezadouci adsorpci na povrch kapilary. Adsorpci lze zmirnit
modifikaci vnitfniho povrchu kapilary, jez lze provést jeho pokrytim, ¢asto pomoci polymerid. Typy
pokryti kapilar délime na dva zékladni — dynamické a permanentni pokryti. Dynamické pokryti
je zaloZeno na sekundarnich adsorp¢nich interakcich s vnitinim povrchem kapilary. V permanentnim
pokryti piisobi mezi povrchem kapilary a latkou, jez tvofi pokryti, silné kovalentni interakce [3].

Experimentalni ¢ast
Pro modifikaci vnitiniho povrchu kapilar byly testovany ¢tyii metody dynamického pokryvani,
konkrétné¢ s vyuzitim 1% a1l0% roztoklh polymert. Testované polymery zahrnovaly
polydialyldimethylamonium chlorid, polyethylenglykol, polyvinylalkohol, Pluronic F-127 a
polyvinylpyrrolidon K30.
Metody dynamického pokryvani:
L. Jednorazové proplachovani roztokem polymeru (10 minut)
1L Opakované proplachovani roztokem polymeru (I minuta) a nasledné deionizovanou
vodou (1 minuta)
III. Jednorazové proplachovani roztokem polymeru (10 minut), aplikace napéti 30 kV
resp. — 30 kV (10 minut), proplachovani deionizovanou vodou (5 minut)
IV.  Opakované proplachovani roztokem polymeru (1 minuta), aplikace napéti 30 kV
resp. — 30 kV (1 minuta), proplachovani deionizovanou vodou (1 minuta)
Polymerac¢ni reakei uvnitt kapilary bylo pfipraveno také permanentni pokryti, tvofené linearnim
polyakrylamidem. Pro tvorbu permanentniho pokryti byl pouzit postup podle Hamidli a kol [4].
Opakovanym méfenim elektroosmotického toku (dale jen EOF) byla nasledné sledovana stabilita
jednotlivych pokryti. Pro méfeni byla zvolena kapilara s vnitfnim primérem 50 um o délce 33,0 cm
(efektivni délka 24,5 cm). Zakladni elektrolyt byl tvofen fosfatovym pufrem o koncentraci
1 - 1072 mol dm™ (pH 7,0). Jako neutralni marker byla zvolena thiomodovina o koncentraci
0,1 g dm™ (davkovani 5 kPa, 5 vtefin). Po nadavkovani thiomo&oviny bylo na kapildru vkladano
separacni napéti 20 kV (resp. — 20 kV). Zvolena byla UV detekce pii vinovych délkach 200 nm a
210 nm.
V nejslibnéjsich typech pokryti byly nasledné separovany vzorky liposomt. Byly pouzivany dva
typy liposomu s odlisnou stfedni velikosti (110 nm a 300 nm). Vzorky liposomt byly pfipraveny
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z distearoylfosfatidylcholinu, distearoylfosfatidylglycerolu, dimyristoylfosfatidylethanolaminu
s navazanym polyethylenglykolem a fosfatidylcholinu s vézanym nitrobenzoxadiazolem
(75:22:3:0,5), o celkové koncentraci 5 g dm™>.Separace probihaly v kapildfe s vnitinim priimérem 50
um o délce 50,0 cm (efektivni délka 21,0 cm). Jako zakladni elektrolyt byl vyuzit fosfatovy pufr o
koncentraci 1 - 1072 mol dm™ (pH 7,0). Liposomy byly davkovany 5 vtefin tlakem —5 kPa, nasledné
bylo na zénu analytu pisobeno tlakem —5 kPa po dobu 30 vtefin. Na kapilaru bylo poté vkladano
napéti 20 kV po rozdilné dlouhé casové tseky, konkrétné 10, 20 ¢i 30 vtetin. Zony v kapilate byly
mobilizovany tlakem —5 kPa po celou dobu separace. Detekce probihala pomoci laserem indukované
fluorescence s excitacni vlnovou délkou 480 nm, vzorky liposomt byly opatfeny fluorescenéni
znackou nitrobenzoxadiazolem.

Vysledky a diskuse

Jednotlivé polymery a metody pokryti se lisily mirou modifikace EOF i svou stabilitou. Pokryti
tvofené polyethylenglykolem ani polyvinylalkoholem neposkytlo dostatecné potlac¢eni EOF, jelikoz
se oba polymery z povrchu kapilary rychle vymyvaly. Naopak pomoci polymeri polyvinylpyrrolidon
a polydialyldimethylamonium chlorid bylo mozné EOF modifikovat vyraznéji. Nejvhodnéjsi pro oba
zminéné polymery bylo jednorazové pokryti (Metoda I), jelikoz pii opakovaném promyvani
dochazelo k jejich hromadéni na wvnitini sténé kapilary a hodnoty EOF nebyly stabilni.
Polydialyldimethylamonium chlorid kvili pfitomnosti kladného nédboje ve své molekule obracel smér
EOF a pfi experimentech proto bylo vkladano zaporné separacni napéti. Pokryti ziskané
jednordzovym promytim polymerem Pluronic F-127 bylo malo stabilni a EOF béhem né¢kolika
opakovanych méfeni vystoupal na plivodni hodnotu v nepokryté kapilafe. Nejstabilnéjsi a nejvice
eliminovany EOF byl pro tento polymer ziskan pfi vyuziti 10% roztoku spolu s opakovanym
pokryvanim (Metoda III).

Vysledné hodnoty mobilit liposomi ziskané v dynamickych pokrytich byly variabilni, rozdily
byly nejspiSe zpisobeny kolisanim EOF. Pfi separacich v pokryti polymery Pluronic F-127 ani
polydialyldimethylamonium chlorid nebyla adsorpce liposomi dostatecné potlacena, piky byly
deformované ¢i rozdélené na n€kolik vrcholt. Elektroferogramy ziskané separaci liposomi v pokryti
polyvinylpyrrolidonem poskytly piky pomérné symetrické, adsorpce byla timto polymerem ¢astecné
potlacena.

Permanentnim pokrytim linedrnim polyakrylamidem bylo dosazeno potlaceni EOF na hodnoty,
které se statisticky vyznamné neliSily od nuly. Vzniklé pokryti bylo dlouhodobé stabilni, i pfi
opakovaném pouziti nékolik dni po samotné piiprave takto pokryté kapilary.

V permanentnim pokryti linearnim polyakrylamidem nebyly mobility liposomt zatizeny
vyraznou chybou kolisani EOF. S prodluzujici se dobou aplikace separacniho napéti dochézelo oproti
dynamickym pokrytim k vyraznéj$imu snizovani migracnich casi liposomdt, ¢imz byla potvrzena
migrace liposomi smérem k anod¢. Viditelné bylo i zlepSeni symetrie piku oproti nepokryté kapilate.

Zavér

Nejslibngjsi vysledky separaci liposomi byly ziskdny v permanentnim pokryti linedrnim
polyakrylamidem. Opakovatelna pouzitelnost pokryté kapilary a podobné vyrazné potlaceni EOF
nebyly dynamickym pokryvanim testovanymi polymery dosazitelné. Mezi vhodna pokryti lze zafadit
také jednorazové dynamické pokryti 1% roztokem polymeru polyvinylpyrrolidon.
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Uvod

Virusové respiraéné ochorenie COVID-19 spdsobilo zavaznt celosvetovi pandemicku situaciu.
COVID- 19 postihuje vsetky vekové kategorie populécie, avsak najohrozenejSou skupinou sa stali
ludia vo vy$Som veku aludia sréznymi vaznymi ochoreniami. V dbsledku rychleho néstupu
ochorenia bolo potrebné hladat’ vhodné antivirusové lie¢iva. Uginné antivirusové lie¢iva st schopné
zastavit’ Sirenie infekcie uz v pociatoénom §tadiu [1]. V boji proti virusovému respiraénému
ochoreniu COVID-19 sa skumali mnohé antivirusové lie¢iva, ako napriklad kolchicin, ¢&i
ivermektin. Kolchicin sa radi do skupiny lie¢iv, ktoré zmieriiuji zapalové reakcie, bolesti hlavy
a taktiez tvorbu placnych infiltritov. BeZne sa pouziva na lie¢bu kardiologickych ochoreni,
reumatoidnych ochoreni, dny a mnohych d’alsich [2]. V poslednych rokoch sa kladie ¢oraz vacsi
doraz na skimanie nanomaterialov v suvislosti s transportom lie¢iv a vplyvom nanomateridlov na
G¢inok lie¢iv [3]. Na zéklade roznych vykonanych §tadii sa zistilo, Ze nanomaterialy zlepSuji
transport liediv na priamo zacielené miesto v organizme, ¢im sa zlep$uje aj ich uginok [4].

Experimentalna ¢ast’

Elektrochemicka charakterizacia antivirusového lie€iva kolchicin sa experimentalne vykonavala
vyuzitim siet'otladenych elektrod a trojelektrodového zapojenia. Sietotlacené elektrody boli pred
samotnou charakterizaciou lieGiva aktivované pomocou 0,5 M Kkyseliny sirovej a nasledne boli
modifikované zlatymi nanocasticami (AuNP). Pri vyuZiti trojelektrédového zapojenia sa ako
pracovna elektroda pouzivala elektroda zo sklovitého uhlika, ako pomocna elektroda sluzil
platinovy drotik a ako referenéna elektréda bola pouZitd argentochloridova elektroda. Vsetky
experimenty sa uskutociiovali vyuzitim elektroanalytickej metody cyklickej voltampérometrie.

Vysledky a diskusia

Antivirusové lie¢ivo kolchicin sa podarilo stanovit metddou cyklickej voltampérometrie.
Najlepsiu pradova odozvu pre lieivo poskytovali siet'otlacené elektrody, ktoré boli aktivované
kyselinou sirovou a nasledne modifikované zlatymi nanodasticami (AuNP). Elektroda zo sklovitého
uhlika a sietotladené elektrody bez povrchovej Upravy poskytovali pre lie¢ivo mensiu pradova
odozvu. Vo voltamperograme (Obr. 1.), st dobre viditené dva oxida¢né piky lie¢iva kolchicin pri
hodnote potencialu 1,2085 V a 1,4009V.
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Obr.1. CV zaznam pradovej odozvy pre koncentraciu kolchicinu 0,1 mol/L pri pH 7 a rychlosti
skenovania 75 mV/s
Zaver

Porovnanim zéznamov ziskanych z cyklickych voltampérogramov jednotlivych elektrod sa
moze konstatovat, ze najlepSiu pridovi odozvu pre lie¢ivo kolchicin poskytovali sietotlacené
elektrody, ktorych povrch bol aktivovany kyselinou sirovou anasledne upraveny zlatymi
nanocasticami (AuNP/SPCE). Potvrdilo sa, Ze zlaté nanocastice zlepSuju detekciu lie¢iva kolchicin.
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Uvod

Casté pouzitie lie¢iv v humannej a veterinarnej medicine prispieva k ich zvy$enému
vyskytu v odpadovych a tiez v povrchovych apodzemnych vodach. V nezmenenej alebo
V metabolizovanej forme maju v dosledku bioakumulacie a toxicity pre vodné organizmy
nepriaznivé G¢inky aj pri vel'mi nizkych koncentraciach [1].

Medzi najcastejSie detegované skupiny farmaceutik vo vzorkach vod patria antibiotika
a antikonvulziva. Sulfametoxazol (SMX) je syntetické antibiotikum na baze sulfénamidov
pouzivané na liecbu Sirokospektralnych bakteridlnych infekcii u I'udi a zvierat. SMX je ¢asto
stanoveny Vv Zivotnom prostredi kvoli jeho rozsirenému pouzivaniu a vysokej perzistencii
Vv zivotnom prostredi, ako aj pre jeho nizku biologicka odburatel'nost’ [2]. Karbamazepin (CBZ)
sa pouziva predovsetkym pri lie¢be epileptickych zachvatov. CBZ sa metabolizuje na jeho
aktivny a potencialne toxicky metabolit karbamazepin-10,11-epoxid (CBZ-E) [3].

Lieciva pritomné vo vodnom prostredi pochadzaju z vyroby, spotreby a vypustania z istiarni
odpadovych vod. Do podzemnych a povrchovych vod sa dostavaju z priesakovych vod
z0 skladok, ale aj cez podu, podanim lieciv hospodarskym zvieratdm, ¢o méze mat’ za nasledok
rezistenciu patogénov na lieGiva [1].

Cielom tejto prace je volba vhodnych LC-MS/MS a HPLC-UV parametrov na separaciu
a detekciu sulfametoxazolu, karbamazepinu a ich degrada¢nych produktov vo vodach.

Experimentalna cast’

Chromatografické analyzy boli Vv prvej Casti prace uskutoénené na kvapalinovom
chromatografe Agilent 1260 Infinity Il (Agilent, Little Falls, DE, USA), ktory bol integrovany
S hmotnostnym tandemovym spektrometrom MS/MS Agilent 6470 LC/TQ (Agilent, Little
Falls, DE, USA). Separacia analytov prebehla na chromatografickej kolone C18 s rozmermi 3,0
x50 mm, 1,8 um. Na ionizaciu sa pouzival elektrosprej v pozitivnom ionizacnom rezime a iony
sa nasledne separovali pomocou trojitého kvadrupdlu ako analyzatora v rezZime MRM. V druhej
Casti prace prebehla analyza na kvapalinovom chromatografe Agilent 1200 (Agilent, Little
Falls, DE, USA), ktory bol vybaveny detektorom s premenlivou vinovou dizkou VWD Agilent
1260 Infinity 1l (Agilent, Little Falls, DE, USA). Separacia analytov prebehla na
chromatografickej kolone SB-C18 s rozmermi 4,5 x 50 mm, 1,8 um pri 240 nm. Pri oboch
analyzach sa vyuzivala gradientova elucia s pouzitim mobilnej fazy A: voda s 0,05 % kyselinou
mravcéou a B acetonitril.
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Vysledky a diskusia

Pri vyvoji MRM metddy boli spoéiatku vybrané vhodné prekurzorové iény (m/z)
jednotlivych analytov. Nasledne sa skumal vplyv napdtia fragmentora na pocetnost’ vybranych
prekurzorovych iénov. V d’alSom kroku boli vybraté dva produktové iony kazdého analytu
a optimalizovala sa kolizna energia. Na zaklade vhodne zvolenych podmienok sa vybrali MRM
prechody a kolizne energie vSetkych analytov. Nasledne sa s vyvinutou LC-MS/MS MRM
metodou analyzovali kalibracné roztoky Standardov v acetotrintrile na koncentraénych
hladinach 1, 5, 10, 50, 100 a 250 pg/L, po pripade 5, 10, 50, 100 a 250 pg/L pre 10,11-dihydro-
karbamazepin. Linearita vyjadrena koeficientom determinécie bola v rozsahu 0,9870 az 0,9995.
Pri vyvoji HPLC-UV metddy sa vybrala vhodnd vinova dizka na simultannu detekciu lieciv
aich degradaénych produktov. V d’alSom kroku sa analyzovali kalibraéné roztoky
karbamazepinu a jeho degradaénych produktov vo vode na koncentra¢nej hladine 10, 50, 100,
150 a 200 ug/L s linearitou v rozmedzi 0,982 az 0,9999.

Zaver

Vyskum bol zamerany na vyvoj metddy na stanovenie lieCiv, karbamazepinu,
sulfametoxazolu a ich degrada¢nych produktov pomocou LC-MS/MS a HPLC-UV vo vode.
Vyvinuté analytické metédy budil sluzit' na kontrolu precistenia odpadovych vod ana
sledovanie degradacie lie¢iv v odpadovych vodach pocas Cistiacich procesov.

Pod’akovanie
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V sucasnej dobe v spolo¢nosti silno rezonuje téma Zivotného prostredia a nutnosti jeho ochrany.
Aj v oblasti elektroanalytickej chémie prenika potreba pouZivat’ metddy a postupy, ktoré buda spiiiat’
aktualne vyzvy vramci principov ,,zelenej analytickej chémie“ (Green Analytical Chemistry).
Jednym z takychto analytickych prostriedkov je vsadzkovy injekény systém (BIA — batch injection
analysis) s ampérometrickou (AMP) detekciou, ktorého princip spo¢iva v nastreku vel'mi malého
objemu vzorky na povrch pracovnej elektrody, ktora sa nachadza vo velkom objeme elektrolytu.
Vd'aka rychlej a spolahlivej analyze velkého poétu vzoriek si BIA-AMP systém naSiel uplatnenie
najmi v analyze farmaceutickych a environmentalnych vzoriek [1]. Kombinacia BIA-AMP systému
so siet'otladenymi elektrodami ponuka aj moznost miniaturizacie a in-situ analyz [2]. Tieto typy
elektrod su nenaro¢né na vyrobu a je mozné ich réznym spésobom modifikovat'.

Tiamin (vitamin B1) je pre I'udské telo velmi ddlezity vitamin, ktory je vyznamnou sucastou
metabolizmu sacharidov. Jeho nedostatok moze viest’ az k vzniku Alzheimerovej choroby a depresie.
Pri elektroanalytickych metddach stanovenia tiaminu sa vyuziva schopnost tohto vitaminu sa
elektrochemicky oxidovat’, najcastejSie na elektrode zo sklovitého uhlika [3]. Na zaklade dostupnych
informacii z odbornej literatiry mozno konstatovat, ze BIA-AMP systém v kombinacii so
sietotlacenymi elektrodami nebol doposial pouzity pre ucely vyvoja a validicie metddy na
stanovenie tiaminu.

Predkladany prispevok si kladie za ciel’ vyvinat', optimalizovat’ podmienky a validovat’ nova
elektroanalytickl metédu na stanovenie tiaminu vo farmaceutickych vzorkach. Zarover tak priniest’
dalsie poznatky v oblasti elektrochemického stanovenia vitaminov s vyuZitim BIA-AMP systému SO
siet'otlacenymi elektrodami.

Ciele prace boli:

1. preskimat’ elektrochemicki aktivitu tiaminu na sietotladenej uhlikovej elektrode
(screen-printed carbon electrode, SPCE) v stacionarnom systéme pouzitim metddy cyklickej
voltampérometrie (CV),

2. najst vhodné podmienky (optimalizacia experimentalnych parametrov) na stanovenie tiaminu
pomocou BIA-AMP systému,

3. zostrojenie kalibra¢nej zavislosti a validacia metody,

4. analyza vzoriek farmaceutickych pripravkov.

Elektrochemicka aktivita tiaminu bola Studovana pomocou CV na SPCE, pricom sa pracovalo
v prostredi Brittonovho-Robinsonovho tlmivého roztoku v rozsahu pH hodnét od 2 do 12. Najvacsia
pradova odozva tiaminu bola pozorovana pri pH 12 a potencidlové maximum oxidaéného piku
vitaminu bolo +0,25 V (vs. Ag/AgCl). Nasledne boli uréené optimalne hodnoty operaénych
parametrov pre BIA-AMP systém pri zvolenom detekénom potenciali (+0,25 V), a to davkovany
objem 40 pl, rychlost’” davkovania na stupni 6 a rychlost’ mieSania na stupni 2. Optimalizované
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parametre sa nasledne pouZili na zostrojenie kalibracnej zavislosti pre stanovenie tiaminu a analyzu
farmaceutickych tabliet s obsahom tohto vitaminu (Obr. 1).
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Obr. 1: (A) BIA zaznamy pre stanovenie tiaminu v rozmedzi koncentracii od 0,08 uM do 10 pM
(¢iernou/modrou farbou v smere rastucej/klesajucej koncentracie tiaminu) a BIA zaznam pre analyzu
vzorky farmaceutickych tabliet (Cervenou farbou). (B) Prislusné kalibra¢né priamky pre stanovenie
tiaminu (¢iernou/modrou farbou v smere davkovania s rasticou/klesajucou koncentraciou analytu,
Cervena priamka charakterizuje spriemerované hodnoty). Experimentilne parametre: detekény
potencial: +0,25 V; davkovany: objem 40 ul; zakladny elektrolyt: Brittonov-Robinsonov tlmivy
roztok s pH 12; pracovna elektréda: SPCE; koncentra¢né hladiny tiaminu: 0,08 pM; 0,1 uM; 0,25
uM; 0,5 uM; 1 uM; 2,5 uM; 5 uM a 10 uM

Smerovanie tejto prace bude v d’alsom kroku zamerané na stanovenie zéakladnych validaénych
parametrov (medza detekcie, opakovatel'nost), interferenéné §tudium a analyzu viacerych vzoriek
farmaceutickych pripravkov a vyzivovych doplnov s obsahom tiaminu, ale aj inych vitaminov
skupiny B (napr. B6).

Pod’akovanie
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Uvod

Liecba rakoviny je v dejinach l'udstva poznacena mnohymi obdobiami uspechov a neuspechov,
nie len kvoli neucinnym terapiam a ich vedl'ajsim Gc¢inkom, ale aj z nadeje a skuto¢nymi pripadmi
remisie ¢i Gplného vyliecenia [1]. V dnesnej dobe sa vo vede kladie vel'ky doraz na vyvoj cieleného
transportu lie¢iv pomocou nanocastic, ktoré by zvysili terapeuticky ucinok danej lieby a znizili by
s nim suvisiace vedlajSie ucinky [2]. Nanocastice uvolnia lie¢ivo v dosledku fyzikalnych a
chemickych zmien v prostredi nadorovych buniek. Prikladom kovovych nanocastic su strieborné
nanocastice (AgNPs), ktoré st uz v medicine vyuzivané pre ich antibakterialny uc¢inok, ktory sa
predpoklada, Ze je spojeny s velkym pomerom ich povrchu ku objemu, ¢im otvaraji celkom novy
svet vedy aobjavov [3, 4]. Cielom prace je vySetrenie mechanizmov pripravenych sférickych a
nanopriziem AgNPs, ktoré moézu byt pouzité ako perspektivne nosi¢e lie¢iv pomocou
elektrochemickych (bio)senzorov a naslednym overenim mechanizmu pomocou spektralnych
technik.

Experimentalna ¢ast’

Sférické strieborné nanocastice a strieborné nanoprizmy sa syntetizovali a charakterizovali z
hladiska ich homogenity a distribicie velkosti a tvaru pomocou rastrovacej elektronovej
mikroskopie (SEM). Nasledne sa pomocou UV-Vis spektrometrie overila ich stabilita. Na hlbsie
preskiimanie mechanizmu spojeného s interakciou pripravenych AgNPs s DNA bola vykonana IC
analyza s Fourierovou transformaciou. Na pripravu biosenzora sme aplikovali potenciostaticku
depoziciu (aplikovanim potencialu +1,5 V na 300 s) dsDNA zroztoku (0,1 mg mL™) vo
fosfatovom pufri (pH 7,4) na povrch pracovnej elektrody zo sklovitého uhlika (GCE). Vyuzitim
cyklickej voltampérometrie (CV), diferencnej pulzovej voltampérometrie (DPV) a elektrochemickej
impedancnej spektroskopie (EIS) sa sledovalo vySetrenie moznosti interakcii AgNPs s
biomakromolekulou DNA pomocou elektrochemického GCE/dsDNA biosenzora.

Vysledky a zaver

Pri vystaveni dsDNA vonkajsim fyzikalnym alebo chemickym vplyvom, ako ozarovanie alebo
interakcia s molekulami ovplyviiujucimi $truktiru DNA, moézeme elektrochemicky sledovat
Strukturalne (i)reverzibilné zmeny biovrstvy na povrchu GCE pomocou sledovania prenosu
elektronov redoxného indikatora. Pri impedanc¢nej analyze mala EIS krivka typicky Nyquistov
diagram s hodnotami odporu voc¢i prenosu elektronov. Pred interakciou biosenzora s AgNPs je
vrstva DNA v EIS zdzname charakterizovana s najvyssim priemerom polkruhu (Cervena krivka na
Obr. 1a). S ¢asom inkubacie biosenzora v nanoc€asticiach sa sice odpor povrchu elektrody na prvy
pohlad zvySuje, ale po simulacii Randlesovho obvodu a od¢itani hodnét odporov voci prenosu
naboja sa tieto hodnoty zmensovali (postupne oranzova, zelend a modra krivka na Obr. 1a). Suvisi
to pravdepodobne s tym, Ze nanocastice st vodivé a po interakcii biosenzora s nanocasticami
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dochadzalo k zlepSeniu vodivosti. NavySe na zazname DPV sme sledovali pokles pikov zvyskov
baz s ¢asom inkubacie. Tento pokles by mohol byt spésobeny blokovanim bdz, a teda moze byt’
pripisany prave elektrostatickej interakcii medzi nanocasticami a dsDNA imobilizovanej na povrchu
GCE.

Dalej sme porovnavali G¢inok sférickych a nanopriziem AgNPs na odozvu DNA biosenzora. Na
zaklade ziskanych vysledkov je zrejmé, Ze oba typy nanocastic interagovali s dsDNA. Avsak
pomocou EIS bolo sledované vyraznejsie zlepSenie vodivosti povrchu pre nanoprizmy v porovnani
so sférickymi AgNPs. Spdsob interakcie bol potvrdeny analyzou v IC oblasti, ktora preukazala
posun (1049 az 1061 cm™' a 913 az 964 cm™) $pecificky pre DNA fosfatové pasy (Obr. 1b). Jeden z
pikov DNA fosfatovej kostry na 1141 cm™ dokonca uplne zmizol. Charakter interakcie bol preto
povazovany za elektrostaticky medzi kladne nabitymi aglomeratmi AgNPs a zaporne nabitou
kostrou fosfatu DNA [5]. Vysledky preukazali, ze nanocastice vybranych druhov by mohli byt
vyuzité ako perspektivne nano-nosice lieCiv. Aj napriek tomu, Ze nanotechnologie st v dnesnej dobe
vel'mi atraktivne a vyuzivaji sa v Sirokej oblasti, tak stale existuje malo potvrdenych informacii o
riziku, ktorému su l'udia, zvierata a zivotné prostredie vystavené, obzvlast' v zmysle kratkodobej a
dlhodobej toxicity nanomaterialov.

——dsDNA
—GCE a) —— dsDNA + nanoprismy b)

- — GCE/dsDNA dsDNA + sfericke AgNPs

GCE/dsDNA inkubované v AgNPS na:
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Obr. 1 (a): Nyquistove diagramy pre GCE (Cierna) a GCE/dsDNA biosenzora (Cervena) v roztoku
redoxného indikatora 1 mM [Fe(CN)s]**", po interakcii s nanodasticami (oranzova, zelena a
modra) (b): IC spektrum dsDNA (Gervend) a spektrum dokazujuce interakciu dsDNA s
nanoprismami (modra) a so sférickymi AgNPs (zIta).
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Uvod

Cholesterol a lanosterol jsou slouceniny, které fadime mezi steroly. Steroly patii mezi
nepostradatelné slozky membran eukaryotickych bunék a také hraji dtilezitou roli v syntézach dalsich
potiebnych latek v bunice [1]. Z chemického hlediska se jedna o slouc¢eniny odvozené od steroid,
které obsahuji alespon jednu hydroxylovou skupinu na C; a nepolarni uhlikovy fetézec.

Cholesterol obsahuje pouze jednu dvojnou vazbu v pozici Cs, v molekule lanosterolu se vyskytuji
dvé dvojné vazby na uhlicich Cg a Ca4. Cholesterol je hlavnim sterolem v téle savci, nachazi se
v bunéénych membranach, kde jeho klesajici pfitomnost zvySuje fluiditu membrany a propustnost
pro molekuly. Cholesterol ma roli prekurzoru pro biosyntézu steroidnich hormont, zlu¢ovych kyselin
a oxysterold [2,3]. Lanosterol ma funkci prekurzoru a metabolitu pro tvorbu dalSich sterolii u savci,
vyssich rostlin, kvasinek, bakterii a hub [4]. Elektrochemicka aktivita steroidnich sloucenin je
omezena [5]. V oblasti pozitivnich potencialti lze nékteré steroidy elektrochemicky oxidovat
v ptitomnosti kyseliny chloristé, ktera plni funkci dehydrata¢niho ¢inidla a aktivuje steroidni skelet
(obdobné jako Liebermann-Burchardova reakce cholesterolu) [5,6]. Oxidace obou sterolit je
ireversibilni d¢j. Tento pfistup byl pouzit v této praci pro oxidaci cholesterolu a lanosterolu

Experimentalni ¢ast

Pro méfeni byl pouzit ptistroj Eco—Tribo Polarograf se softwarem MultiEIChem 3.2.1. Pracovni
elektrodou byla borem dopovana diamantova elektroda (BDD). Referen¢ni elektrodu predstavovala
Ag/AgCl (3 mol I"! KCI) pro méfeni cholesterolu, pii méfeni lanosterolu nevodna elektroda tvorena
Ag dratkem ponofenym v roztoku 1 mol 1™! NaClOs a 10 mmol I AgNO; v acetonitrilu. Jako
pomocna byla pouzita Pt elektroda. Méfeni byla provedena pomoci metod cyklicka voltametrie (CV)
a diferencni pulzni voltametrie. Zakladni elektrolyt predstavovala 0,1 mol 1”! NaClO4 nebo HC1Os4
v acetonitrilu.

Vysledky a diskuse

Cholesterol poskytuje pfi méfeni metodou CV v 0,1 mol 1"! HCIO4 v acetonitrilu anodickou
odezvu pii hodnoté potencidlu +1,4 V (Obr.1). Méfenim deseti cyklt bylo zjisténo, Ze tato odezva
cholesterolu klesa s piibyvajicimi cykly méfeni kvtli pasivaci povrchu BDD. Velikost anodického
signalu cholesterolu s rostoucim obsahem vody v elektrolytu klesa, na druhé strané roste relativni
smérodatna odchylka proudové odezvy. Z diivodu pasivace povrchu elektrody byly zkoumany mozné
postupy obnovy jejiho povrchu. Mechanické lesténi elektrody aluminou na lestici podlozce vedlo
k ustaleni velikosti proudové odezvy cholesterolu a ke snizeni jeji relativni smérodatné odchylky.
Déle byla zkouména anodickd aktivace pii vloZeni potencialu +2,50 V, kdy 0,1 mol I"' HCIO4
v acetonitrilu jako zakladni elektrolyt poskytovala signal interferujici s odezvou cholesterolu.

P¥i méfeni lanosterolu metodou CV v 0,1 mol 1"! HC1O4 v acetonitrilu bylo zjiténo, Ze lanosterol
poskytuje dva anodické signaly pii potencialu +1,2 V, ktery je stabilni po dobu 30 minut, a signal pii
+1,5 V. Poloha dvojné vazby v molekule sterolu tedy ovliviiuje potencial jeho oxidace. Stabilita
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lanosterolu v roztoku byla ovéfena pomoci UV-VIS spektrometrie. Ziskana spektra ukazala, ze
absorbance roztoku lanosterolu stoupa pfti vinové délce 200 nm po uplynuti 20 minut. Absorpéni
maxima byla také pozorovana pii vlnovych délkach 250 nm a 290 nm. Maximum pfi vinové délce
250 nm klesd v ¢ase po dobu dvou hodin, zatimco maximum pii vinové délce 290 nm zlstava
neménné. Tyto zmény naznacuji, Zze HCIO4 v acetonitrilu zptusobuje pomalé zmény ve struktuie
molekuly lanosterolu, které se neprojevi v elektrochemickém chovéani lanosterolu v ¢asovém
intervalu 30 minut. Pro oba steroly byly proméfeny koncentra¢ni zavislosti metodou diferen¢ni pulzni
voltametrie. Limit detekce je 0,52 pmol 1! pro cholesterol a 0,60 umol ™! pro lanosterol.
3
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Obr. A+B: Anodické skeny cyklickych voltamogramii roztoku cholesterolu (A) a lanosterolu (B) o
koncentraci 1 - 10~ mol I"! v prostredi 0,1 mol I"! kyseliny chloristé v acetonitrilu, (1+3) zakladni
elektrolyt, (2) cholesterol, (4) lanosterol.

Zavér

Vhodnym zptisobem aktivace povrchu BDD elektrody pii oxidaci sterolti v 0,1 mol 17! HC1O4
v acetonitrilu jako zakladniho elektrolytu je mechanické lesténi aluminou. Zatimco cholesterol se
oxiduje az pfi potencialu cca +1,4 V, lanosterol poskytuje dva anodické signaly pfti potencialu +1,2
V a +1,5 V. Struktura steroidniho skeletu tedy vyrazné ovliviiuje elektrochemické chovani sterolt.
Tyto anodické signaly 1ze vyuzit pro vyvoj voltametrické metody pro kvantifikaci steroli.
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Introduction

Acetaminophen (AMP) is widely known as paracetamol or N-acetyl-p-aminophenol. It is one
of the most commonly used a non-steroidal anti-inflammatory drug with analgesic and antipyretic
effects and mainly used to treat fever, arthralgia, neurodynia, migraine pain, cancer pain and
postoperative analgesia [1]. 4-Aminophenol (4-AP), also named as p-aminophenol, belongs to
phenolic compound, which is one of the main hydrolytic degradation products and synthetic
intermediates of AMP [2, 3]. Since 4-AP can carry out negative influence on the health of the
human body, for instance, causing nephrotoxicity and teratogenic effects, its amount is limited to
the level of 50 ppm (0.005, w/w) in the drug substance by the European, United States and Chinese
Pharmacopoeias. The growth of the global pharmaceutical market, in particular the emergence of
new manufactures or new raw materials, stimulate considerable interest in search of simple and
accurate analytical methods for the evaluating efficacy and safety of acetaminophen-containing
drug preparations.

Hence, the development of new electroanalytical method for the determination of AMP and 4-
AP is the fundamental object of the present contribution. Moreover, in this study, we have
investigated the possibilities of the use of waste from the agricultural production as a green
alternative to the commercially available carbon material for the fabrication of the cost-effective,
disposable and portable electrochemical sensors. The utilization of biomass to produce clean energy
and electrode material “biochar ash” after direct combustion can contribute for a sustainable and
cleaner production of nanostructured materials.

Experimental part

In this work, the commercially available carbon black (CB) powder was utilized. On the
contrary, biochar (BC) powder was prepared by the thermal decomposition of 40% corn and 60%
wood silage at 470 °C during 25 min [4]. The bulk approach has been adopted for the constructing
of the screen-printed sensors with the different mutual rations (w/w) of BIO and CB:
BIO:CB = 0:100; BIO:CB = 25:75; BIO:CB = 50:50; BIO:CB = 75:25; BIO:CB = 100:0. Three-
electrode electrochemical system also contained counter carbon electrode with a pseudoreference
electrode based on silver. Electrochemical measurements were carried out using potentiostat
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PSTAT 910 mini (Metrohm Ltd., Switzerland) controlled by software PSTAT 1.0. Electrochemical
impedance spectroscopy measurements were conducted using pAutolab TYPE III (Metrohm
Autolab B.V., The Netherlands) controlled with NOVA 1.8.

Results and discussion

First of all, in order to investigate the electrochemical performance of all above-mentioned
fabricated lab-made screen-printed electrodes, the voltammetric measurements using cyclic
voltammetry in solutions of redox markers were carried out. The utilized redox probes differed in
the nature of electron transfer, which was either “outer-sphere”, therefore insensitive to the surface
properties (cationic [Ru(NH3)s]**?*) or “inner-sphere”, thus surface sensitive (anionic
[Fe(CN)s]**). Moreover, redox parameters, which are inherently related to the heterogeneous
electron transfer rate, in particular, values of the anodic and cathodic peak heights (/s and ), their
ratio (Ipa/Ipc), and values of the anodic and cathodic peak potential (E},. and Ejc) and their difference
(AEp) were determined. Afterwards, the influence of various experimental parameters (supporting
electrolyte, pH, operating parameters, etc.) on the electrochemical behaviour of AMP and 4-AP
using fabricated electrochemical sensors was evaluated. Finally, the performance of the above-
mentioned sensors for both either individual or simultaneous determination of AMP and its
metabolite 4-AP was assessed and compared. The special attention was paid to investigation and
comparison of main analytical features (sensitivity, linear dynamic range, limit of detection) and
methods validation of all fabricated screen-printed sensors.

Conclusions

The new generation of fully printable sensors based on composite of biochar and carbon black
was successfully fabricated and tested for sensitive and simple screening of AMP and 4-AP.
Assumed from the conducted pilot experiments it can be summarized that most of the above-
mentioned sensors has demonstrated the great potential for both either individual or simultaneous
determination of AMP and its toxic metabolite 4-AP in real-world pharmaceutical formulations or
environment. Additionally, the advantages of the introduced screen-printable inks lie in their simple
design and construction, low cost, good performance and green charter of non-toxic and
biodegradable components.
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Uvod

Kontrola kvality farmaceutickych produktov vo vSeobecnosti zahffia dva pristupy: stanovenie
makrozloziek, t. j. aktivnych farmaceutickych zloziek alebo ich protiionov (liec¢iva vo forme soli),
a stanovenie mikrozloZiek, napr. degradaénych produktov alebo necistét [1]. [onova forma liediva sa
Casto pouziva na zlepSenie jeho fyzikalno-chemickych vlastnosti, napr. rozpustnosti a distribucie
v l'udskom tele. Ako farmaceutické protiidbny mozno pouzit' rézne anorganické a organické iony,
napr. chlorid, siran alebo octan pre zasadité aktivne farmaceutické zlozky a sodik, draslik alebo
erbumin pre kyslé aktivne farmaceutické zlozky. Erbumin je organicka zlucenina pouzivana ako
protiidén aktivnej farmaceutickej zlozky perindopril. Perindopril sa pouziva na liecbu hypertenzie,
srdcového zlyhania a stabilného ochorenia korondrnych artérii. Na zabezpecenie kontroly kvality
farmaceutickych produktov, v ktorych je lieivo pritomné vo forme soli, je potrebna aj kvantifikacia
protiiénov [2].

Mikro¢ipova elektroforéza nasla vyznamné uplatnenie vo farmaceutickej analyze, napr. na
kontrolu kvality farmaceutickych produktov, vo farmakokinetickych stadiach, pri metabolickom
profilovani a na stanovenie farmaceutik v biologickych vzorkach [3]. V tejto praci bola na stanovenie
erbuminu vo farmaceutickych produktoch pouzitd mikro€ipova izotachoforéza (uWITP). plTP je
miniaturizovana elektroforeticka technika uskuto¢iovana v diskontinualnom elektrolytovom
systéme, ktora je vhodna na presné stanovenie makrozloziek vo farmaceutickych produktoch.
Kvantitativnym parametrom v pITP je dizka zony a kvalitativnym parametrom je pri pouZiti
vodivostnej detekcie relativna vyska schodu (RSH).

Experimentalna ¢ast’

WITP separacie boli uskuto¢nené na polymetylmetakrylatovom mikrocipe so systémom spajanych
separaénych kanalikov a s integrovanymi vodivostnymi senzormi (lonChip™ 3.0; Merck, Darmstadt,
Nemecko). Separacie boli uskutoénené Vv prvom separanom kanaliku v hydrodynamicky
uzatvorenom separacnom systéme s potlacenym elektroosmotickym tokom. Na separaciu erbuminu
v katioénickom rezime bol ako vodiaci ién pouzity sodny kation a ako zakoncujuci i6n B-alanin.

Redlna vzorka bola pripravena rozpustenim dvoch tabliet obsahujucich 4 mg perindopril
erbuminu, ¢o zodpoveda 0,66 mg erbuminu, v 20 ml deionizovanej vody. Takto pripravena vzorka
bola sonikovana a centrifugovana. Odobraty supernatant bol pred analyzou vhodne zriedeny
deionizovanou vodou.
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Vysledky a diskusia

V tejto praci boli Studované vybrané validacné parametre, najmé presnost’ a linearita pITP metody
vyvinutej pre stanovenie erbuminu. Linearita bola skiimana na 11 koncentra¢nych urovniach v
rozsahu 5-100 mg/l. Linearny dynamicky rozsah pre erbumin bol charakterizovany korelaénym
koeficientom 0,9998. Kvantitativne (dizka zény) a kvalitativne (RSH) parametre metédy boli
vyhodnotené z analyz modelovych vzoriek erbuminu. Kratkodoba a dlhodoba opakovatelnost’
kvantitativnych a kvalitativnych parametrov erbuminu bola vyjadrena relativnou smerodajnou
odchylkou (RSD) dizok zén, resp. RSH. Kratkodoba opakovatelnost’ bola vyhodnotena z troch
opakovanych analyz uskuto¢nenych v ramci jedného diia na 11 koncentraénych trovniach erbuminu.
RSD dizok zén boli v rozsahu 0,4 az 2,0 % a RSD RSH hodnét boli menej ako 1,8 %. Dlhodoba
opakovatel'nost’ bola vyhodnotena z 12 analyz uskuto¢nenych pocas jedného tyzdnia na troch roznych
koncentraénych urovniach (10 mg/l, 20 mg/l a 50 mg/l). RSD dizok z6n boli v rozsahu 0,7-1,8 %
a pre RSH v rozsahu 0,7-2,3 %.

Vzorka tablety perindopril erbuminu bola analyzovana novo vyvinutou pITP metddou s cielom
separacie erbuminu od ostatnych zloziek pritomnych v tablete a stanovenia obsahu erbuminu
v tablete. Koncentracia erbuminu vo vzorke tablety bola stanovena metodou kalibracnej zavislosti a
metddou pridavku Standardu. Stanoveny obsah erbuminu v tablete bol blizky obsahu deklarovanému
vyrobcom. Relativna chyba, vypocitana ako percento obsahu deklarovaného vyrobcom, bola 0,8 %
pre metodu kalibraénej zavislosti a 1,3 % pre metodu pridavku standardu. Vytaznost’ metédy bola
vypocitana ako pomer pridanej koncentracie analytu a stanovenej koncentracie analytu, vyjadreny v
percentach a bola v rozsahu 98,1 % do 102,3 %.

Zaver

WITP je miniaturizovand separatna technika, ktord méa velky potencidl na pouZitie Vo
farmaceutickej analyze. VyvinutG plTP metédu moZno aplikovat' aj na stanovenie erbuminu
Vv rdznych realnych vzorkach, napr. biologickych alebo environmentalnych.
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Uvod

ze se terapie v oblasti srde¢niho selhani stale rozviji. Myokardialni fibroza je nasledkem i pfi¢inou
srde¢niho selhani, ale neexistuje na ni ucinna lécba. Jednim z feSeni by mohla byt preventivni
terapie, proto je velmi dilezita predikce rozvinuti fibrozy nebo jeji vCasna diagnostika. Soucasné
lékaiské metody bohuzel nedokdzou myokardidlni fibrézu rozpoznat vcas. Proto je snaha
0 zdokonaleni diagnostickych metod v lékafstvi. Analytické metody, by mohly byt v rozvijeni
1ékai'skych metod napomocné, tieba diky sledovani distribuce prvkt v postiZené tkani srdce.

Experiment

Informaci o distribuci prvki v mékkych tkdnich ndm miize poskytnout metoda laserové ablace
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (LA-ICP-MS), ktera je stale
analyze. Dlvodem je vysoka citlivost a piesnost, nizké detekéni limity a diky laserovému
ablaénimu systému i schopnost analyzy ptimo pevnych materiali a diky tomu rychlé zpracovani
vzorkd. Pro analyzu pomoci LA-ICP-MS (Analyte Excite+; Agilent 7900 ICP-MS) byly vyuzity
vzorky fezl srdci potkana, u kterych byla vyvolana myokardialni fibroza a také kontrolni vzorky
fezli zdravych srdci. Mapovani vzorkll probihalo pomoci liniového skenu s primérem svazku
35 um s rychlosti posunu 435 pm/s. S ohledem na tloustku fezd byla hustota zafivé energie

Vysledky a diskuze

Nejdiive musela byt vyvinuta vhodna metodika méfeni pro rozpoznani zmén v distribuci prvka
disledkem myokardidlni fibrozy a jeji lokalizaci, diky srovnani zdravé a fibrotické tkané. Pro
analyzu bylo vybrano 9 izotopt prvki: 12C*, 28Si*, 34s* 43Ca*, ®Mn*, 56Fe*, 83Cu*, %Zn* a "8Se”.
V pfipadé izotopu kiemiku a uhliku se jedna o kontrolni prvky. Kiemik neni typicky sledovanym
prvkem v biologickych tkanich, slouzi ke sledovani miry ablace podlozniho skla. Uhlik je naopak
zakladnim matricnim prvkem organické tkané, takze pomaha k lokalizaci mekké tkané a vizualizace
jejiho stavu a tloustky. Byla zjisténa zvySena intenzita izotopi médi a zinku ve fibrézou
poskozenych tkanich oproti kontrole a velka pozornost byla vénovana distribuci Zeleza ve tkanich
postizenych fibrézou a jeji pozitivni korelaci s histologickym nalezem fibrozy. V pribéhu analyzy
byl také zjistén vliv barveni vzorku na vysledek analyzy nékterych izotopa.
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Zavér

Prvky, které vykazovaly rozdil v distribuci a intenzitach ve fibrézou postizenych srdcich oproti
kontrolnim fezim byly, méd’, zinek a Zelezo. Loziska Zeleza z distribunich map odpovidala
mistim postizenych fibrozou. Zda se, ze pravé distribuce Zeleza by mohla byt napomocna pro
véasné rozpoznani poskozeni myokardu.
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Uvod

Véely st vzivotnom prostredi vystavované mnozstvu polutantov, ako napriklad
organochlérovanym pesticidom (OCPs), ¢i polycyklickym aromatickym uhl'ovodikom (PAHs),
ktorych rezidua jednak ohrozuji Zivot v¢iel, ale dostavaja sa aj do vcelich produktov [1]. Na trhu sa
vyskytuje mnoho vysokohodnotnych vcelich produktov od vcelicho vosku, pelu, propolisu,
materskej kaSicky az po med. Ich kontamindcia méze mat’ za nésledok vazne zdravotné problémy
u konzumentov, a preto je vyvoj novych analytickych metod na sledovanie kontaminacie nesmierne
dolezity [2]. Propolisova tinktlra je zlozitd matrica, ktorej analyza si vyzaduje predipravu, a to ¢o
najefektivnejsie extrakéné a Cistiace postupy, aby sa matricové vplyvy zredukovali na minimum,
a umoznilo sa tak stanovenie pozadovanych latok. Na upravu vzoriek veelich produktov sa prevazne
vyuziva postup QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe, teda rychla,
jednoducha, lacna, u€innd, robustna a bezpec¢na). Pri analyze vcelich produktov prevlada plynova
a kvapalinova chromatografia v kombinacii s hmotnostno-spektrometrickym detektorom [3].

Praca je zamerana na porovnanie vysledkov analyz extraktov propolisovej tinktiry za pouzitia
dvoch postupov upravy vzoriek a analyzy extraktov na dvoch zariadeniach GC-MS. Dlhodobym
cielom je najst’ optimalny spdsob precistenia na odstranenie interferentov zo vzorky bez narusenia
sledovanych latok. Zaroven sa praca venuje vyhodnocovaniu matricovych efektov na zaklade analyzy
matricového Standardu a porovnavacieho zmesného roztoku analytov.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky propolisovej tinktury boli upravované dvomi spésobmi Cistenia a extrakcie. Prvy sposob
zahfnal filtraciu tinktary a nasledne postup QUEChERS. Po filtracii do centrifugacnej skiimavky bola
ku vzorke pridana voda, acetonitril, chlorid sodny a siran horec¢naty. Zmes bola premieSana pomocou
vortexu a centrifugovana na usadenie sedimentovatel'nych Castic. Nasledne bol supernatant odobraty
do d’al$ej skumavky, kde k nemu boli pridané sorbenty C18 (silikagél modifikovany oktadecylovymi
funkénymi skupinami), PSA (primarny sekundarny amin), GCB (grafitizovany uhlik), Florisil
a MgSO4. Na upravu pH bol pouzity dihydrat citratu trisodného a seskvihydrat hydrogencitratu
disodného. Zmes bola opat’ premiesana vortexom a odstredena pomocou centrifugy. Ziskany extrakt
bol pripraveny na analyzu.

Druhy spdsob tpravy vzorky zahtiial postup QUEChERS s uz spominanymi sorbentami a sol'ami,
anasledovala uprava pomocou EMR-Lipid (Enhanced Matrix Removal — Lipid) postupom
odport¢anym vyrobcom. Vsetky extrakcie boli uskutocnené duplicitne, aby bolo mozné analyzy
vykonavat’ na dvoch systémoch GC-MS za rovnakych podmienok.
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Separacia sa realizovala plynovym chromatografom 6890N a 8890 (Agilent Technologies, USA).
V prvom systéme bol pouzity PTV davkovac (davkovac s programovanou teplotou vyparovania) a v
druhom systéme multimodovy vstup (MMI inlet). V oboch systémoch bola pouzita kapilarna kolona
CP-Sil 8 CB-MS (15 m x 0,15 mm x 0,15 pum). Detekcia bola uskutonena s hmotnostnym
spektrometrom 5975 a 5977C. Hmotnostné spektrometre vyuzivali na zber udajov dve metody, a to
FS (zaznam vsetkych iénov) a SIM (monitorovanie vybranych iénov).

Vysledky a diskusia

Cielom prace bolo v prvom rade porovnanie dvoch distiacich postupov vzorky tinktury.
V matricovom Standarde av extraktoch fortifikovanej vzorky sme sledovali 47 pesticidov a
vypocitali sme hodnoty extrakénych vytaznosti pre jednotlivé pesticidy.

GC 6890N: Pre prvy sposob Cistenia sme dosiahli pozadovanu hodnotu vytaznosti (70 — 120 %)
pre 40 pesticidov a 6 pesticidov sa ndm nepodarilo detegovat’. Pre druhy spdsob Cistenia sme dosiahli
pozadovanu vytaznost' pre 24 pesticidov a 7 pesticidov sme neboli schopni detegovat’.

GC 8890: Zatial, ¢o prvym spdsobom Cistenia sme neboli schopni detegovat’ 9 latok, druhym
postupom s EMR-Lipidom sme nedetegovali 5 latok zo 47 sledovanych. Vo vsetkych Styroch
pripadoch sa medzi nedetegovanymi latkami vyskytovali dimetoat, imazalil, myclobutanil,
endosulfan B a fenarimol.

V druhom rade sme sledovali matricové efekty pomocou analyzy matricového Standardu
a porovnavacieho roztoku 47 pesticidov. Vypocitali sme matricové faktory pre jednotlivé detegované
latky. Pre 11 pesticidov sposobila matrica supresiu signalu, naopak pre 30 pesticidov spdsobila
zvySenie odozvy.

Zaver

V predlozenej praci sme vzorky tinktiry upravovali dvoma spdsobmi precistenia a analyzovali
sme extrakty na dvoch systémoch GC-MS. Prvym spdsobom Cistenia, ktory zahfnal filtraciu
a pridavok citratov, a separaciu s GC 6890N, sme dosiahli pozadovanti vytaznost' pre najviac
pesticidov. Najviac detegovanych pesticidov, t. j. 42 zo 47 sledovanych, sa nam podarilo
kombinaciou druhého postupu (QUEChERS + EMR-Lipid) a separacie s GC 8890 a MS detekcie. Pre
30 pesticidov spdsobila matrica zvySenie signalu. V praci bude nasledovat’ testovanie efektivnejSich
spdsobov pripravy vzorky na eliminaciu problematickych interfetentov.
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Uvod

Varroatéza je choroba vciel spdsobend premnozenim roztoGov nazyvanych Varroa
destructor, I'udovo kliestik. Existuje mnoho spdsobov ako napadnuté véelstvo zbavit' tychto
Skodcov, no zial’ najpouzivanej$imi pripravkami na likvidaciu varroatdzy su prave chemikalie
na baze pesticidov ako st flumetrin, tau-fluvalinat a amitraz. Flumetrin je pyretroidny
insekticid pdvodne vyvinuty na kontrolu ektoparazitov hovddzieho dobytka, oviec, kdz, koni
a psov. Napriek tomu, ze vd’aka flumetrinu vzrastla pocetnost’ véelstiev a produkcia medu na
celom svete, jeho rezidud sa zaCali objavovat vo vzorkach véelich produktov
a environmentalnych vzorkach. Nepriaznivou vlastnost'ou flumetrinu je jeho lipofilna povaha,
vd’aka ktorej sa dokaze l'ahko ukladat’ do vcelich plastov, ¢o zapri¢ifiuje pritomnost jeho
rezidui vo v&el'om vosku, peli alebo mede. [1] Prikladom ekologického pripravku na nicenie
Skodcov napadajicich veelu medonosnu je kombinacia esencidlnych olejov z tymianu,
koriandra, méty a paliny. Esencialne oleje sa uz oddavna vyuzivaju v alternativnej forme
mediciny asvoje miesto vtomto odvetvi si ziskali hlavne vdaka antioxidaénym,
antibakteridlnym a protizapalovym G¢inkom. [2]

Na detekciu a stanovenie flumetrinu vo vzorkach ré6zneho povodu, ako st napriklad vzorky
potravin, vciel a veelich produktov, ale aj environmentalne vzorky, sa vyuzilo mnoho metod
upravy vzoriek. Jednou znajviac spominanych metdéd pripravy vzorky bola metdda
QuEChERS, ktora sa aplikovala na vzorky v¢iel a niektorych vcelich produktov. Separacia
a detekcia flumetrinu v extraktoch sa najcastejSie vykonava pomocou chromatografickych
metdd a v najvacSom zastipeni sa vyuziva vysokoucinna chromatografia v spojeni bud’
s tandemovou hmotnostnou spektrometriou (HPLC-MS/MS) alebo v spojeni s UV detekciou
[3], nasledované plynovou chromatografiou v spojeni s tandemovou hmotnostnou
spektrometriou (GC-MS/MS) [4] alebo s detektorom zachytu elektronov (GC-ECD).

Ciel'om prace je vyvoj analytickej metddy na detekciu flumetrinu v koriandrovom oleji,
ktory je naneseny na $pecialnom sampleri pouzivanom véelarmi pri aplikacii do ul'ov za tcelom
ochrany v¢iel.

Experimentalna ¢ast’
Testovali sa nasledovné rozpustadla: acetéon, metanol a toluén. Pripravili sa kalibracné
roztoky v koncentra¢nom rozpéti 0,05 az 20 ng/ul. Pre ucely vyvoja extrakénej procedury sa

zvolila pracovna koncentracia 5 ng/pl. Testovali sa vzorky vo forme samplera z filtracného
papiera napustené¢ho esencidlnym olejom. V druhej faze sa testoval dreveny vzorkovac.
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Separacia a detekcia flumetrinu sa realizovala pomocou plynovej chromatografie s dvomi
roznymi detekénymi technikami: GC-ECD a GC-MS.

Vysledky a diskusia

V prvom $tadiu vyskumu sa zvolili vhodné podmienky na separaciu a detekciu flumetrinu
metédou GC-ECD. Adaptovali sa podmienky konvencnych metdéd naStudovanych pocas
literarnej reSerSe s cielom dosiahnut’ separaciu v Case do 5 min. Otestoval sa linedrny
dynamicky rozsah. V d’alsom kroku sa vybrali vzorky, aké sa v beznej véelarskej praxi aplikuju
do l'a. Na ich zéklade sa pripravili modelové vzorky, tak aby sa postupne mohol testovat’ vplyv
roznych esencidlnych olejov na extrakciu flumetrinu z redlnej vzorky. Modelové vzorky
jednotlivych testovanych samplerov s obsahom koriandrového oleja sa extrahovali vhodnym
rozpustadlom. Pripravili sa matricové Standardy fortifikaciou Standardu flumetrinu do extraktu
z jednotlivych samplerov, ktoré neboli fortifikované insekticidom. Vypoctom sa zistovali
vytaznosti a modifikovali sa podmienky s cielom ziskat' optimalne vytaznosti flumetrinu.
Identifikécia latky sa realizovala metddou GC-MS a otestovali sa viaceré parametre nastavenia
pre MS.

Zaver

Ukazuje sa, ze aj bio-vzorky s esencidlnymi olejmi, ktoré slizia ako liecivo pre véely pri
varroat6ze, mézu byt kontaminované nepovolenymi latkami a ich aplikacia moze mat fatalne
nasledky na vcelstvo vo forme kolapsu alebo thynu mnohych v¢iel. Preto je potrebné mat’
k dispozicii kontrolné mechanizmy, ktoré sluzia na kontrolu pripravkov aplikovanych do ul'ov.
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Uvod

Kumarin je prirodzene sa vyskytujuca latka v mnohych rastlinach, vratane Skorice
(Cinnamomum), fazule tonka (Dipteryx odorata) alebo sladkej d’ateliny (Melilotus officinalis).
Mozno ho zaradit’ do skupiny heterocyklyckych organickych zlugenin a je pre neho charakteristicka
sladkasta vona [1].

Vyskumy preukazali, Ze u zvierat kumarin posobi toxicky ato hlavne na pelefi atiez bolo
naznaené, Ze mdze suvisiet’ so vznikom rakoviny [2]. Zatial' nebolo potvrdené ¢i ma kumarin
genotoxicky ucinok aj na cloveka, ale aj napriek tomu je obsah kumarinu nutné vo vyrobkoch
kontrolovat' (maximélny povoleny limit pre monitorované potraviny je 50 mg/kg [3]). Ludsky
organizmus je vystaveny kumarinu najmé prostrednictvom konzumacie Skorice a potravin
obsahujucich tito koreninu, ako aj pouzivanim kozmetickych vyrobkov [4].

Praca sa venuje vyvinutiu metddy na analyzu potravinovych vyrobkov s pridavkom Skorice, ktora
zahriluje extrakciu podporent ultrazvukom (UAE) alebo extrakciu podporent mikrovinnym Zziarenim
(MAE) a HPLC-DAD. Preskumal sa vplyv zmien extrakénych podmienok (typ extrakénej techniky,
druh extrakéného rozpustadla, teplota pri extrakcii a mikrovinny vykon) na vytaznost’ kumarinu.

Experimentalna ¢ast’

Na extrakciu pomocou UAE a MAE sa pouzila deionizovana voda, metanol a zmes s nizkou
teplotou prechodu (LTTM) obsahujica zlozky, cholin chlorid a L-kyselina mlie¢na v pomere 1:3
(mol/mol) ajej kombinacie s vodou v pomeroch od 90:10 do 50:50 (v/v). UAE sa uskuto¢nila
pomocou ultrazvukového kupel’a pri nasledujacich podmienkach: 10 min, teplota 25°C, 40°C a 55°C.
MAE sa uskutocnila na laboratérne upravenom zariadeni s podmienkami: 1 min, mikrovinny vykon
119W a 231W. Pre obe extrakéné techniky sa pouzil postup s pomerom hmotnost’ vzorky/objem
extrakéného rozptstadla 1:2,5 (g/ml).

Pre HPLC-DAD analyzu sa pouzila kolona Kinetex C18 (100 x 4,6 mm, 5 pum), mobilna faza
s0 zlozkami 1% kyselina octova (A) a 1% kyselina octova v metanole (B) s prietokom 1 ml/min
a gradientovou eltcia podl'a programu: 0 - 12 min 20 - 45% zlozky B. Davkovaci objem bol 20 pl
a teplota kolény bola 23°C. Chromatogramy sa snimali pri vinovej dizke 280 nm a UV spektra boli
zaznamenavané v rozsahu 190-400 nm.

Vysledky prace a diskusia
Pri vyvoji metody pre stanovenie kumarinu v potravinovom vyrobku sa postupovalo
Vv niekol’kych krokoch:

1) Volba extrakéného rozpustadla: LTTM zmes, ktord bola testovand na extrakciu kumarinu
z0 vzoriek psenovej kase, bola zlozena z cholin chloridu a L-kyseliny mlieénej v pomere 1:3 a zvolila
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sa ako najvhodnejsia na zaklade predbeznych testovani. TieZ sa pouzili metanol a voda ako tradi¢né
rozpustadla pre porovnanie vysledkov.
) Vol'ba podmienok UAE extrakcie: Vytaznosti kumarinu pomocou UAE s LTTM bez pridania vody
a pri teplote 25°C dosahovali hodnoty mierne vyssie ako pre vodu, ale niZ8ie ako s metanolom (75%).
Na zlepSenie G¢innosti extrakcie sa k LTTM pridavala voda (testoval sa rozsah 10-50%), pricom
pre pomer LTTM/H2O 90/10 (v/v) sa pozoroval narast vytaznosti o cca 10%. So zvySujicim
sa podielom vody, sa vytaznost’ vyrazne nemenila. V d’alSom kroku sa skumal vplyv teploty (40°C
a 55°C), pri¢om sa zistilo, Ze so zvySenim teploty vytaznost’ mierne klesla (vs. 25°C).
1) Volba podmienok MAE extrakcie: Podobny trend ako v pripade UAE vykazovali aj vytaznosti
kumarinu pri MAE s vykonom 119W pre rozpustadla LTTM, voda, metanol, kde metanol tiez
poskytoval najvyssSie hodnoty vytaznosti (85%). Vplyv pridavku vody (10%) k LTTM sa prejavil
narastom vyt'aznosti len cca 0 3% Vv porovnani s neriedenou zmesou. Pre MAE extrakciu sa testoval
aj vykon 231W. Pozorovalo sa, Ze vytaznosti boli vyssie s pouzitim niz§ieho vykonu.
IV) HPLC-DAD separdcia a stanovenie kumarinu: Pri volbe podmienok HPLC separacie
sa vyskusali viaceré typy kolon s réznou stacionarnou fazou, Coretecs C18+, Nucleosil 100 Phenyl,
Kinetex C18 s gradientovou eltciou, pri¢om kolona Kinetex C18 poskytovala najii¢innejsiu separaciu
kumarinu a d’al$ich zla¢enin vyskytujucich sa v Skorici (napr. kyselina §koricova, Skoricovy aldehyd
alebo eugenol) s ¢asom analyzy do 16 min. Pre kumarin sa uréili niektoré valida¢né parametre, LOD
(0,3 ug-mlt), LOQ (0,9 pg-ml™), linearny koncentraény rozsah (1 - 100 pg-ml™).

Vychadzajuc ztychto zisteni sa na analyzu realnej vzorky zvolila pre UAE teplota 40°C
a pre MAE niZsi vykon (pre rozpustadla LTTM/H20 90/10 (v/v) a metanol). Analyzovanou realnou
potravinovou vzorkou bola psenova kasa, v ktorej vyrobca deklaroval obsah $korice 2%. Pouzitim
MAE bol zisteny mierne vyssi obsah kumarinu ako pomocou UAE, pricom stanovené mnozstvo
kumarinu ani v jednom pripade neprekro¢ilo, normou predpisanti, maximalnu hodnotu.

Zaver

Na tpravu vzoriek pSenovej kase pred HPLC-DAD analyzou su vhodné obidve testované
extrakéné techniky (UAE aj MAE). Vytaznost' extrakcie kumarinu pomocou zmesi LTTM bola
porovnatelna s metanolom a znacne vyssia ako s vodou. Preto by bolo vhodnejsie aplikovat’ zmes
LTTM 1:3 ako ekologickejsiu alternativu k tradiéne pozivanému organickému rozpust'adlu metanolu.
Z porovnania navrhnutych extrakénych podmienok vyplynulo, Ze pre obe extrakéné metddy boli
priaznivé miernej$ie podmienky extrakcie, pricom MAE trvala vyrazne kratsi ¢as ako UAE.
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Uvod

Veela medonosna je vyznamny opelovaé. Okrem opelovania véela poskytuje vela réznych
produktov, ako je napriklad pel’ alebo propolis. Véela je vSak ohrozena kontaminaciou Zivotného
prostredia pesticidmi, ktoré sa d’alej dostavaji do vcelich produktov, ktoré sluzia aj na Pudska
spotrebu. Pesticidy zo zivotného prostredia tak mozu ohrozit’ aj I'udi. Je nevyhnutné kontrolovat’
kontaminaciu zivotného prostredia, ¢o mézeme urobit’ napriklad analyzou vciel alebo vcelich
produktov [1,2]. V&elie produkty st vSak komplexnad matrica, ktord predstavuje vyzvu pre
in§trumentalnu analyzu S vyuZitim chromatografickej separacie s vhodnou naslednou detekciou.
Pokrocila inStrumentacia v ramci principov zelenej analytickej chémie vyZaduje optimalizaciu
jednotlivych komponentov vratane spotrebovanych médii ako je nosny plyn. Hélium je vzacny plyn
pouzivany v zdravotnictve ako chladiace médium ale aj vo vyskume, napriklad ako nosny plyn pre
plynovu chromatografiu. V sucasnej dobe je vSak hélia nedostatok a dodavky st nespolahlivé, ¢o ma
za dosledok vyznamné zvySovanie jeho ceny. Tento nedostatok je existen¢na hrozba pre plynovo
chromatografické laboratoria, preto treba hl'adat’ alternativy k pouzivaniu hélia ako nosného plynu.
Jednou z moznych alternativ je vodik. Vodik je lacnejsi, jednoducho pripravitelny v laboratoriu a dé
sa pouzit' ako nosny plyn pre plynovi chromatografiu, avsak je vel'mi reaktivny a méze reagovat
s latkami v i6novom zdroji hmotnostného spektrometra. Daliie vyhody pouzitia vodika pre GC-MS
analyzu v porovnani s pouzitim hélia su rychlejsie separacie a samocistenie iénového zdroja. Této
funkcia by mohla byt vyznamne prospesnad pri analyze komplexnych matric, akymi su vcelie
produkty, napriklad pel’, propolis a propolisova tinktira, pri analyze ktorych je kPu¢ovym problémom
vplyv matrice vo forme ovplyviiovania analytického signélu [3].

Cielom prace je preskimat vplyv pouzitia vodika s hydroinertnym iénovym zdrojom na
analyzované pesticidy a porovnat’ vysledky analyz pesticidov s vysledkami ziskanymi za pouZitia
hélia s klasickym iénovym zdrojom.

Experimentilna ¢ast’

Vzorky pre analyzu sa pripravovali technikou QUEChERS. Postupovalo sa dvomi spdsobmi.
V jednom sposobe sa v postupe QUEChERS vyuzila Giprava pH pomocou citratovych soli. V druhom
sposobe sa vyuzil $pecialny sorbent EMR-Lipid na odstranenie lipidickych interferencii zo vzorky.

Na analyzu sa pouzivali dva plynové chromatografy. Jeden plynovy chromatograf bol 6890N od
Agilent Technologies vybaveny davkova¢om s programovatelnou teplotou vyparovania pracujuci
v mode solvent vent. Nosny plyn bolo hélium. Ako detektor sa pouzil hmotnostny spektrometer

31



25. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

5975 s inertnym i6novym zdrojom. Druhy plynovy chromatograf bol 8890 od Agilent Technologies
s multimédovym davkovacom. Nosny plyn bol vodik. Ako detektor sa pouzil hmotnostny
spektrometer s hydroinertnym iénovym zdrojom. Kol6na bola v obidvoch pripadoch rovnaka a to
kremenna kapilarna koléna CP-Sil 8 CB-MS srozmermi 15m x 0,15 mm x 0,15 pm. Obidva
hmotnostné spektrometre vyuzivali elektronovu ionizaciu a kvadrup6lovy analyzator, ktory v reZime
SCAN separoval i6ny v rozmedzi 40 — 550 m/z a v reZime SIM len vybrané iony.

Vysledky a diskusia

Hodnotila sa u¢innost’ chromatografickej kolony vypocitanim poctu teoretickych priehradok pre
skumané pesticidy. TieZ sa porovnavali parametre ako vyska piku, Sirka piku, symetria piku a vyska
pozadia. Vzorky upravované pomocou EMR Lipidu vykazovali nasledovné parametre. Pre 25 zo
40 pesticidov sa pozorovalo zuZzenie piku pri separacii na GC 8890. ZuZenie piku pri zachovani alebo
zvacSeni vysky piku bolo pozorované pre 24 z tychto 27 pesticidov. Vyssi, ale nie uzsi pik bol
pozorovany pre jeden pesticid. 6 pesticidov malo porovnatel'nd $irku a vy$ku na chromatogramoch
z obidvoch pristrojov. Symetria piku bola vylepsena pre 27 pesticidov zo 40. Nizsie pozadie bolo
pozorované pre 8 pesticidov, zatial’ ¢o bolo porovnatel'né na obidvoch plynovych chromatografoch
pre 27 pesticidov. Vzorky upravované pomocou citratovych soli vykazovali podobné parametre.

Zaver

Praca sa venovala porovnaniu vybranych chromatografickych charakteristik separacie vykonanej
na dvoch plynovych chromatografoch s hmotnostnou detekciou za pouzitia réznych nosnych plynov.
Porovnaval sa pocet detegovanych pesticidov na obidvoch systémoch a vlastnosti pikov jednotlivych
pesticidov. Z doteraz ziskanych dat mézeme usudit, Ze separacia na nov§om systéme za pouzitia
vodika ako nosného plynu sa javi ako vhodné a lepsia alternativa separacie za pouzitia hélia.
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Uvod

Caj je jednym z najviac konzumovanych napojov na svete a je vyrobeny z vysusenych listov
rastliny rodu Camellia. Pitie ¢aju moze pomoct znizit' hladinu cholesterolu v krvi, poskytovat
protistarntice u¢inky a znizovat' riziko vzniku kardiovaskularnych ochoreni a rakoviny. Avsak
tazké kovy sa mozu v priebehu rastu, prepravy, balenia a spracovania ¢aju hromadit’ ako
kontaminanty. Tazké kovy st §kodlivé pre Pudské zdravie [1]. Denna odporadana ddvka medi je 1 —
2 mg pre ¢loveka. Nadbytok medi v organizme mdze spdsobit’ nevolnost, zvracanie, zlyhanie
obli¢iek, poskodenie krvnych elementov a inhibiciu centralneho nervového systému. U dospelého
Cloveka davka vicsia ako 250 mg medi zapri€ini aktnu otravu organizmu, ktoru sprevadzaji
prejavy depresivneho spravania a zvracania [2].

Experimentalna ¢ast’

V ramci experimentalnej Casti sa testovala efektivnost’ roznych teplotnych programov (Cas,
teplota) a rozkladné Ccinidlo (zloZenie rozkladného C¢inidla, objem rozkladného <¢inidla) na
mineralizaciu ¢ajovej susiny. TaktieZ sme preskimali, aky vplyv ma mnozstvo navazku vzorky na
mineralizaciu. Po mineralizacii sa vzorky preniesli do 50 ml odmernych baniek a boli doplnené
deionizovanou vodou. Nasledne sme stanovili obsah medi vo vzorkach ¢ajovej suSiny pomocou
atdbmovej absorpcnej spektrometrie (AAS).

Vysledky a diskusia

V praci sme vyuzili mikrovinny rozklad na mineralizaciu vzoriek ¢ajovej susiny. Ako prvé sa
optimalizoval teplotny program (Cas, teplota), rozkladné cinidlo (zlozZenie rozkladného C¢inidla,
objem) na mineralizaciu dvoch réznych navazkov ¢ajovej suSiny. NajlepSia mineralizacia pre oba
navazky (0,25 — 0,5 g) ¢ajovej susiny sa dosahovala s 7,5 ml konc. HNO; pri nasom vlastnom
teplotnom programe (190 °C, 30 mintt). Za optimalny navazok sme zvolili ten vacsi, nakol'ko ak by
bola koncentracia kovov prili§ vysoka, tak je jednoduchsie a rychlejSie vzorku napr. 10x zriedit' ako
ju zakoncentrovat'.

Dalej sme optimalizovali teplotu pyrolyzy a atomizacie pre stanovenie medi pomocou AAS.
Zvolili sme vyrobcom odporGcany teplotny program a nasledne sme kontinudlne dvihali teplotu
pyrolyzy o 100 °C a zaznamenavali sme absorbanciu. Tieto udaje sme vyniesli do grafu a zistili
sme, ze absorbancia bola konstantna do teploty 1000 °C. Na zaklade skuisenosti sme od najvyssej
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teploty pyrolyzy od¢itali 50 °C a tito hodnotu (950 °C) sme zvolili za optimalnu. S teplotou
atomizacie sme postupovali analogicky. Udaje sme taktiez vyniesli do grafu aodgitali sme
najvacsiu hodnotu absorbancie pri najvyssej dosiahnutej teplote. Problém vsak bol, Ze absorbancia
nam konstante narastala so zvySujlcou sa teplotou a pri teplote 2700 °C sme prerusili experiment,
nakol'ko prili§ vysoka teplota ma negativny vplyv na Zivotnost' grafitovej kyvety. Preto sme za
optimalnu teplotu atomizacie zvolili prave 2600 °C.

Nasledne sme stanovili obsah medi v 40 vzorkach cajovej susiny. Ako vzorky sme pouzili
sypané a aj sackové Caje pre porovnanie koncentracii medi. Zastipenie medi v ¢ajovej suSine bolo
od2-18 pg/g.
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Uvod

Izolacia zloziek z prirodnych materidlov je v sicasnosti jednou zmoznosti ziskavania
fytochemikalii. Primarny extrakt je ¢astokrat potrebné predistit’ s d’alsimi postupmi, kde nachadzaju
tiez svoje vyuzitie selektivne adsorbenty. Molekuldrne odtlacené polyméry (Molecularly Imprinted
Polymers - MIPs) predstavuju skupinu selektivnych adsorbentov so $pecifickou dutinou vytvorenou
"otlaCenim" molekuly templatu do polymérnej matrice. MIPs sa vyznacuji s mnohymi priaznivymi
vlastnost’ami, ako st fyzikdlna a chemicka stabilita. Jednoduchy postup pripravy a opakované
pouzitie.[1] B-damascenon, (E)-1-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexa-1,3-dienyl)but-2-en-1-one, je
cyklickd monoterpénova keténova zlucenina so Strukturou podobnou zlicenindm zndmym ako
"ruzové ketony" (iondny, damaskony).[2] Je typickou zlozkou vonného oleja z ruzi. Jeho izolovanie
z rastlinného materialu zahriiuje extrakciu rozpustadlom a pre d’alSie precistenie sa vyuziva napr.
preparativna chromatografia. f-damascenén ma Siroké vyuzitie ako aromatickd a chutova latka
V potravinarstve, farmacii a kozmetike.[3]

Cielom prace bolo pripravit MIP pre selektivnu extrakciu [-damascenénu blokovou
polymerizaciou pouzitim roznych polymerizacnych zmesi a zhodnotit' u¢innost’ izolacie cielovej
latky.

Experimentalna ¢ast’

Priprava MIP-B-damascendn bola uskutoénena s polymeriza¢nou zmesou, funkény monomér
(kyselina metakrylova, akrylamid, 4-vinylpyridin), polarne a nepolarne porogénne rozpustadla
(acetonitril, metanol, chloroform), sietovacie C¢inidlo (etylénglykoldimetakrylat) a iniciator
(azobisizobutyronitril) pri teplote 60 °C pocas 24 hodin. Vysledny blok polyméru sa rozomlel,
preosial cez sitko (sito s vel'kost'ou pérov 80 pm) a templat sa odstranil extrakciou so zmesou metanol
- kyselina octova v pomere 9:1 (obj.) v Soxhletovom extraktore.

Testovanie napuéiavania adsorbentov bolo vykonané s rdoznymi rozpustadlami, a to
chloroformom, metanolom, etylacetatom a vodou. Odvazilo sa 100 g MIP alebo NIP do malych
skiimaviek, pridal sa 1 ml rozpustadla a zmes sa mieSand na rotaénej mieacke pri pocas 2 hodin
(25°C, 20 rpm). Zmes sa centrifugovala pri 3000 rpm pocas 3 minut a adsorbent sa odnazil.

Pre testovanie sorpénych vlastnosti sa odvazilo 500 mg MIP alebo NIP, pridal sa eferenény roztok
o objeme 500 pl (koncentracia B-damascenénu 0,0025 mg/ml, pripravenymi v metanole,
deionizovanej vode a etylacetate). Zmes sa miesala na rotaénej mie$acke pri 20 rpm pocas 2 hodin,
nasledne centrifugovala (3000 rpm, 3 min). Kvapalna faza sa oddlelila a koncentracia f-damascenonu
sa stanovila pomocou HPLC-UV.
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HPLC separacia -damascenonu sa uskuto¢nila na kolone Nucleosil 100-5 C18 (125x4 mm I.D.,
5 um) s mobilnou fazou kyselina fosforecna (1 %) / acetonitril (40:60, obj.) pri prietoku 0,7 ml/min.
Teplota kolony bola udrziavana na 25 °C a davkovany objem bol 20 pl. Na detekciu sa pouzil
spektrofotometricky detektor s vinovou dizkou 226 nm.

Vysledky a diskusia

Nekovalentny sposob pripravy MIP s blokovou polymerizaciou bol zvoleny ako najjednoduchsi
postup vhodny pre skrining zlozenia polymerizaénej zmesi. Bolo pripravenych 9 MIP a 9 NIP
(neodtlacené polyméry) adsorbentov s rozdielnym zloZzenim polymerizaénej zmesi (druh monoméru,
porogénneho rozpustadla). Adsorbenty sa lisili vo viacerych vlastnostiach, vratane farby (MIP
obsahujtce 4-vinylpyridin mali ruzovi az Cervenu farbu, zatial ¢o ostatné boli biele), tvrdosti
a drvitelnosti. Tvrdost' zéavisela od typu pouzitého monoméru, pricom MIP obsahujice 4-
vinylpyridin vytvarali vel'mi tvrdé polyméry, zatial’ ¢o MIP obsahujuce kyselinu metakrylovu viedli
k méks§im polymérom.

Napuciavanie MIP ma vplyv na jeho pouzitel'nost. Vhodné je mierne/minimalne napuciavanie
pocas fazy sorpcie analytu, aby nedochadzalo k zmenam vel’kosti vzniknutej dutiny ako aj sorpénych
vlastnosti. Napuciavanie MIP a NIP bolo ovplyvnené druhom pouzitého rozpustadla. Ukézalo sa, ze
adsorbenty najviac napuciavali v chloroforme, zatial ¢o mensie napucanie bolo pozorované
V polarnom aprotickom rozpustadle, ako je etylacetat. Najvacsi rozdiel medzi napucanim MIP a NIP
bol pozorovany pri pouziti metanolu.

Dal3ou testovanou vlastnost'ou pripravenych MIP a NIP bolo skiimanie schopnosti adsorbovat’ p-
damascenén z roztokov pripravenych v roznych rozpustadlach (voda, metanol, ethylacetat).
Mnozstvo zachytenej latky bolo sledované v konStantnom <&asovom intervale (2 hodiny).
Najucinnejsia sorbcia sa dosiahla pre MIP pripraveny s monomérom akrylamid a ako porogén bol
pouzity acetonitril. Z vodnych roztokov B-damascenénu bolo sorbované 3,3 pg/g B-damascendnu.

Zaver

Vysledky prace naznacili, ze selektivna extrakcia pomocou MIP je prespektivna na precistenie -
damascenonu. Na zéklade hodnotenia napuciavacich a absorpénych vlastnosti sa pre d’alSie testovania
zvolil MIP pripraveny s monomérom akrylamid a porogénom acetonitrolom.
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Uvod

Globalnim trendem, a to nejen z divodu rustu lidské populace, je stoupajici spotieba proteini ha
osobu. Zaroven je v8ak kladen vys§i diiraz na ekologii produkce, coz neni dobfe slucitelné s klasickou
zivocisnou produkci. Jako feSeni se nabizi alternativni vyzivové sméry (vegetarianstvi aj.) nebo
zdroje bilkovin, mezi né€Z se bezpochyby fadi hmyz. Pro pouziti v potravinach jsou povolené druhy a
formy regulovany evropskym nafizenim o novych potravinach ¢. 2015/2283. [1-3]

Vzhledem k poétu povolenych druhti a prozatim vysoké cené potravin s obsahem hmyzu, se jeho
nahrazeni jinou sloZkou nebo druhem hmyzu nabizi jako lukrativni zptisob fal§ovani. Nutnost vyvoje
metodiky pro autentikaci hmyzu je podpotena i zavéry mezinarodnich instituci (EFSA, FAO). [4, 5]

Cilem této prace byla aplikace metabolomické analyzy S vyuZitim ultra vysokou¢inné kapalinové
chromatografie s vysokorozli§ovaci tandemovou hmotnostni spektrometrii (UHPLC-HRMS/MS) na
autentické vzorky hmyzu a posouzeni jeji vhodnosti pro autentikaci produktti na bazi hmyzu.

Experimentalni ¢ast

Analyzovany byly autentické vzorky 9 druh®t hmyzu (usmrceny bud’ zmrazenim nebo vatenim,
stadium vyvoje odpovidalo konzumované podob¢ pro dany druh), ziskané od komerénich producenti
nebo z partnerské Ceské zemédélské univerzity. Vzorky byly lyofilizovany a homogenizovany.
Homogenizované vzorky byly extrahovany pomoci rozpoustédla EtOH:H.0 (1:1, v/v).

Extrakty byly analyzovany pomoci UHPLC-HRMS/MS. K separaci byla pouZita kolona HSS T3
(2,1x100 mm; 1,8 um) s reverzni fazi s vyuzitim gradientové eluce (A: 5 mM HCOONH; v H20 +
0,1% HCOOH; B: 5 mM HCOONH4 v MeOH + 0,1% HCOOH). Ionizace byla provedena pomoci
elektrospreje v pozitivnim i negativnim mddu. Separace a detekce iontl prob&hla na hmotnostnim
spektrometru TripleTOF 6600, kde analyzatorem byl kvadrupdl s analyzatorem doby letu (Q-TOF).

Ke zpracovani dat byl pouzit software MS-Dial a MS-CleanR. K anotaci proménnych byl pouZit
MS-Finder. Ziskané proménné byly dale podrobeny statistické filtraci (ANOVA, t-test) v online
softwaru Metaboanalyst 5.0. V programu SIMCA byly vysledné proménné pouzity pro tvorbu PCA
a PLS-DA modeld, scilem nalézt proménné zodpovédné za diskriminaci skupin a potencialni
markery jednotlivych druhu.

Vysledky a diskuse

Vhledem k poc¢tu a riznorodosti druhl zahrnutych v této praci bylo pro diskriminaci skupin a
vytipovani nejvhodnégjsich markerti postupné sestaveno nékolik statistickych modelti.

Nejprve byly vytvoieny modely obsahujici v§echny vzorky, klasifikované dle druhti a dle zptisobu
usmrceni (vyznamné pro tvorbu piislusného PLS-DA modelu). V obou piipadech bylo pozorovano
oddéleni skupin, vyjma nékterych taxonomicky pfibuznych druhti (dva druhy cvrckl nebo sarancat).
Z tohoto diivody byly vytvofeny diléi modely obsahujici pouze vzorky v larvalnim resp. dospélém
stadiu. V tomto uspofadani jiz doslo k dobrému oddéleni vech definovanych skupin (druh).
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Vyznamné proménné byly vybrany dle hodnoty VIP skore z ptislusného PLS-DA modelu. Déle
byla manualng ovéfena spravnost anotace na zakladé shody fragmenta¢niho spektra a byla provedena
reSerSe S cilem nalézt spojitost anotované proménné a skupiny vzorku, pro niz je charakteristicka.

Mezi anotovanymi proménnymi zodpovédnymi za d€leni mezi druhy byly napf. pteridinové
pigmenty, detekované ve vzorcich cvrékt (A. domesticus, G. assimilis) a saran¢at (L. migratoria, S.
gregaria). Tyto pigmenty se i dle literatury v epidermis téchto druh hmyzu vyskytuji [6, 7]. Dale se
jednalo o latky terpenoidni povahy, flavonoidni glykosidy aj.

Za déleni dle zpusobu usmrceni byl zodpovédny naptiklad flavinmononukleotid (FMN)
charakteristicky pro vatené vzorky. Jednou z metod uvolnéni FMN z vazby v proteinech je var [8],
coZ by odpovidalo zvy$enému obsahu ve vatenych vzorcich.

Zavér

V ramci této prace bylo ovéfeno, Ze s pouzitim metabolomické analyzy lze diskriminovat
jednotlivé druhy hmyzu. Byly identifikovany prvni potencialni markery jednotlivych druhti a zptisobu
zpracovani. Tyto latky budou pouZity pro tvorbu vlastni databaze fragmentacnich spekter, ktera bude
pouzita pro cilovy screening pii dal$ich analyzach vzorku jednotlivych druhi hmyzu a vyrobku na
bazi hmyzu. Jedna se o jednu z prvnich aplikaci metabolomiky pro autentikaci hmyzu s potencialem
ovéfit nejen taxonomickou piislusnost, ale také zpusob zpracovani, popt. geograficky puvod. Velky
vyznam ma tato technika naptiklad pro autentikaci zpracovanych produkti, kde hmyz neni vizualné
odlisitelny a je obvykle pfitomen v malém mnozstvi.

Podékovani
Tento piispévek vznikl s podporou Narodni agentury pro zemédélsky vyzkum (Projekt ¢. NAZV-
QK23020101)
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Introduction

Citronella oil is essential oil derived from the plant Cymbopogon genus and is a mixture of so-
called biochemical pesticides, especially citronellol and geraniol. One of the most valuable properties
of citronella oil is its repellent effects and so many product are made of this essential oil. The most
mass-produced products are citronella mosquito bracelets. Manufacturers of these bracelets very
rarely report on the composition of the essential oil they contain. Despite natural origin of the
substances, it is possible that at high concentrations the components of essential oils become toxic.
This can lead to allergic skin reaction but it was associated with decrease in kidney and liver function
as well [1]. There have been multiple publications devoted to the development of analytical methods
or their application for the analysis of essential oils as such [2]. To this day, there have been no
publications on analytical method for analyzing essential oils directly from an essential oil-based
product. Since the repellent bracelet is in direct contact with the skin, it is beneficial to develop
analytical methods for determining the components of citronella oil directly in the bracelet as well as
in the urine as it is also important to be able to monitor the absorption and metabolism of these
components in human body.

Presented research focuses on the application of an analytical method for the determination of
biopesticides in the repellent citronella bracelet and subsequently in the urine of consumers of these
bracelets in order to detect the penetration of individual substances from the bracelet through the skin
into the human body.

Experimental

Two citronella bracelets (purchased in the local shop in Almeria, Spain) were analyzed. Bracelet
sample was cut from the end of each bracelet using a stainless steel scalpel. The samples were then
put to headspace vials to be analyzed. Subsequently, two volunteers wore these bracelets for 24 hours
and they were collecting the urine samples during 48 hours. Five ml of urine sample were taken for
analysis into the headspace vial. The day before putting the bracelet on as well as during the 48 hours
of collecting the urine samples the volunteers avoided products that are known to be rich in
biopesticides in order to avoid false positives. Urine and bracelet samples were analyzed for both
target and non-target analytes.

Biopesticides in bracelet and urine samples were analyzed by the gas chromatograph Scion GC
and mass spectrometer Scion QqQ. Analytes were isolated using solid phase microextraction for
which SPME fiber 50/30 um Divinylbenzene/Carboxen/Polydimethylsiloxane was used. SPME fiber
was conditioned for 5 minutes at 70°C and then the extraction was held at the same temperature for
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30 minutes for the standard solution and 10 minutes for the bracelet. Analytes from the fiber were
desorbed at the temperature of 250°C using PTV injector which worked in splitless mode with
splitless time of 1 min. A DB-5 MS capillary column was used for the separation. At the beginning
of the analysis the column temperature was set to 60 °C that was held for 2 minutes. The temperature
was then increased to 200 °C at a 6 °C/min rate, and then to 280 °C (hold 4 min) at a rate of 50 °C/min.
Helium was used as carrier gas at a constant flow rate of 1 ml/min. Mass spectrometer operated in
full scan mode.

The composition of citronella oil depends on both the season and the weather to which the
Cymbopongon plants are exposed [3]. This discovery explains the results of citronella oil analysis in
the repellent bracelets. It was found that both bracelets, the essential oils which the bracelets were
soaked in, were unique in their composition, and the common compounds differed greatly in
concentrations.

Results and Discussion

Analytes such as menthol and piperitone were present in urine samples of both volunteers. Thus,
we noticed the transfer of biopesticides from the citronella bracelet through the skin into the human
body. P-cymene was detected in high amount in one of the bracelets which resulted in the detection
of carvacrol, its metabolite in the urine sample. Limonene metabolites, perillol and carvone were also
detected in the urine samples of both volunteers. In the case of limonene, however, we cannot be sure
that its metabolites got into the body from wearing the bracelet, as limonene is a very common
ingredient in various food or cosmetic products.

Many natural substances are known allergens and biopesticides. Both volunteers participating in
the research developed an allergic skin reaction. The analyses also confirmed the absorption of the
biopesticides from bracelet through the skin into the human body as several biopesticides and their
metabolites were detected in the urine samples. We can therefore conclude that it is not sufficient to
be able to determine biopesticides in cosmetics, food or essential oil. It is important to develop
analytical methods applicable for determination of biopesticides directly in the products that come
into direct contact with the human body. This way it will be possible to ensure the safety of products
using biopesticides and to avoid the allergic reaction. It may also be beneficial to monitor the transfer
of biopesticides into the body and subsequently monitor their metabolites. It may thus be helpful to
develop analytical methods for the determination of biopesticides in body fluids or excretory fluids.
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Uvod

Laserova ablace ve spojeni shmotnostni spektrometrii indukéné véazaného plazmatu je
perspektivni a velmi vyuZivana zobrazovaci analyticka technika. Nejen, ze umoziiuje kvalitativni
a kvantitativni analyzu pevnych vzorki, jejichz vzorkovani zajist'uje laserovy paprsek, ale navic diky
spojeni s hmotnostnim spektrometrem umoznuje stanovit izotopy téméf vSech prvkt periodické
tabulky a dosahuje velice nizkych limitd detekce. LA-ICP-MS se proto vyuziva v geologii,
mineralogii, archeologii, paleontologii nebo forenznich védach. Diky vySe zminénym diivodiim
a nastavitelné velikosti laserového paprsku na pouhé 2 pm je navic mozné vyuziti metody pro single
cell mapovani a studium distribuce obsahu sledovaného analytu skrze buriku.

LA-ICP-MS tak mlze byt vyuzita napiiklad pii studiu novych potencialnich 1é¢iv
s protirakovinnymi vlastnostmi, kdy miZe byt testovana nejen jejich prostupnost a kumulace
Vv buiikéch, ale také jejich distribuce a interakce s riznymi bunéénymi kompartmenty. V soucasnosti
existuje velka snaha o nalezeni nového cytostatického 1é¢iva, které by bylo vice specifické, u¢inné
a jeho uziti by bylo doprovazeno mens$im mnozstvim negativnich vedlejSich ucinkd nez u aktualné
uzivanych chemoterapeutik.

Experimentalni ¢ast

Buné&éna linie A549, epitelialni buiiky karcinomu plic, byla v prib&hu piipravy o$etfena novym
potencialnim chemoterapeutickym 1é¢ivem na bazi metalocenli s centralnim atomem ruthenia,
a v zavislosti na asovém odbéru bunék byl vytvoren soubor vzorki pfi odbéru po 6, 12 a 24 hodinach
od oSetfeni. Nasledné byla provedena fundamentalni studie interakce laserového paprsku s povrchem
cely do ICP, synchronizace laserového abla¢niho systému s hmotnostnim spektrometrem, ale zaroveti
i vysokého prostorového rozliSeni pro 2D single cell zobrazovani.

Analyza pevné faze byla provedena pomoci kvadrupolového ICP hmotnostniho spektrometru
(Agilent 7900 ICP-MS) ve spojeni s laserovym ablaénim systémem Analyte Excitet+, emitujici
laserové zafeni o vlnové délce 193 nm a umoziujici zaostieni laserového svazku az na 1 pum, se
zapojenim zafizeni pro rychly transport aerosolu z abla¢ni cely do plazmatu (ARIS).
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Vysledky a diskuze

Na zéklad€ precizniho nastaveni pracovnich parametrti laserového abla¢niho systému, které
zahrnovaly primér laserového svazku, hustotu zafivé energie, rychlost posunu, frekvenci, nebo
vzdalenost jednotlivych ablatovanych mist, véetné nastaveni vhodného ablaéniho moddu
a integra¢niho ¢asu izotopu °*Ru*, bylo dosazeno vysokého prostorového rozligeni s krokem 2 um,
a bylo tak umoznéno velkoplo$né i maloplo$né zobrazovani a single cell analyza.

2D zobrazovani ploch vétSich rozmért probihalo pomoci abla¢niho médu liniového skenu pro
velky pocet bunék (n = 150). V rdmci téchto analyz byla zjisténa velkd variabilita zivého systému
v kontextu ukladani rizného mnoZstvi 1é¢iva. Bodova 2D analyza mensich ploch obsahujicich
3 az 5 bunék ukazala pifednostni ukladani potencidlniho farmaceutika v jejich jadrech.

Sledovani kinetiky 1é¢iva prokazalo intenzivni bunécny ptijem (influx) 1é¢iva 6 hodin od aplikace
az k nasyceni bunck ve 12 hodinach. V ¢asovém rozmezi 12 az 24 hodin ziejmé nastava postupny
efflux.

Zavér

Tato pilotni studie prokazuje velky potencidl vyuziti LA-ICP-MS v oblasti biomedicinskych
aplikaci, konkrétné pro lokalizaci a sledovani distribuce 1&¢iv in situ v butikach v ramci sledovani
chemoterapeutickych u¢inkt. Metoda LA-ICP-MS dosahuje dostateénych limitd pro detekci
extrémné nizkych obsahti Ru, konkrétné desitky 10® pg vramci jedné buiiky. Diky nastavené
metodice bylo navic dosaZeno vysokého prostorového rozliSeni s krokem 2 pm, které umoziiuje
kombinovat 2D imaging a single cell analyzu.
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Uvod

Med z pohl'adu chemickej analyzy predstavuje vel'mi komplexnt matricu. Podl'a povodu delime
medy na kvetové medy alebo medy z nektaru a na medovicové medy. Tieto typy medov mozno
rozli§it’ na zaklade charakterickych profilov di a tri sacharidov.

Za markery pre slovensky medovicovy med boli povazované kyseliny 2-oxooktanové a 4-
oxopentanové, alylester kyseliny octovej a metylester kyseliny 2,6-dihydroxybenzoovej [1]. Tieto
zluCeniny st povazované za charakteristické zluceniny pre medovicovy med, pretoze neboli
identifikované v najbeznejSich slovenskych jednokvetych medoch [2].

Dalsou moznostou rozlisenia jednotlivych druhov medu je pomocou analyzy oligosacharidov,
najmd trisacharidy ako melezitoza a rafindza , ktoré sa v kvetovom mede nevyskytuju alebo ich
zastipenie je iba minoritné[3].

Experimentalna ¢ast’

Derivatizacia

Ziskané vzorky medu boli po 30 mg navazené do 2 ml vialiek. Prvy derivatizacny krok prebiehal
v prostredi 400 pl acetonitrilu s vnatornym $tandardom sukral6zy s koncentraciou 5 000 mg-kg™, 300
pl hexametyldisilazanu a 2 pl kyseliny trifludroctovej ako katalyzatora. Vzorka sa silylovala pri
teplote 50 °C 30 min pri 400 otackach-min™. Po skonéeni prvého kroku silylécie sa ku vzorke pridalo
300 ul BSTFA, a uskuto¢nil sa druhy derivatizaény krok pri 80 °C pocas 30 min a 400 ota¢kach-min’
1

GC/MS analyza

GC-MS analyzy sa uskuto¢fiovali na plynovom chromatografe 6890Ns automatickym
davkovatom 7683 a hmotnostnospektrometrickym detektorom 5973Network od Agilent
Technologies (Santa Clara, CA, USA). Di a tri sacharidy sa separovali na kapilarnej kolone DB-5MS
s rozmermi 5 m x 0,25 mm x 0,25 um (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). Teplota
chromatografickej kolony sa menila z 220 °C na 300 °C rychlostou 10 °C-min’, a nasledne sa zvysila
na 340 °C rychlostou 40°C-min‘t. Celkovy &as separécie bol 9 min. Teplota injektora bola nastavena
na 300 °C. Vzorky boli ddvkované do chromatografického systému v objeme 1 pl v split rezime s
deliacim pomerom 40:1. Ako nosny plyn sa pouzilo hélium s konsStantnym prietokom 0.5 ml/min.
Teplota prechodovej kapilary bola 320 °C a ionového zdroja 230 °C. Ziskavanie a spracovanie udajov
sa uskutoc¢iovalo pomocou softvéru MSD ChemStation (Agilent Technologies). V rezime SIM s
elektronovou ionizaciou pri 70eV bolo monitorovanych 5 iénov, m/z 361, 362 a 207 pre melezitozu
am/z 308 a 310 pre sukralozu s dwell time 20 ms.
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Vysledky a diskusia

Uprava vzoriek medu dvojkrokovym derivaénym postupom zabezpeéila tplnd silylaciu di
a trisacharidov na prislusné trimetylsilylové derivaty a zaroven zabranila vzniku rozkladnych
produktov. PretoZe pocas reakcie dochadza k uniku Casti rozpGstadla a derivatizadného ¢inidla,
kvantifikdcia sa vykonala po korekcii plochy piku melezitdzy na vnutorny Standard syntetického
sacharidu sukraldzy, ktory sa prirodzene v mede nevyskytuje a neeluuje s pritomnymi sacharidmi.
Pri vybere plynovochromatografickych podmienok sa optimalizovali jednotlivé parametre separacie
za ucelom zrychlenia analyzy, pri zachovani dostatocnej separacnej Gcinnosti. Z tohto dévodu sa
minimalizovala diZka chromatografickej kolony na 5 m, &o umozituje niekol’ko nasobne skrétenie
analyzy v porovnani s doteraz publikovanymi separdciami. Dalsi krok optimalizacie spoéival v
tprave teplotného programu separacie, kde pociatocna teplota 220°C vyrazne zrychl'uje najmé Cas
potrebny na chladenie chromatografickej pece.
Celkovo sa analyzovalo 18 vzoriek medov ziskanych od mensich producentov zo Slovenska, Raktiska
a taktiez bezne dostupné komeréné medy. V medoch oznadenych ako kvetové sa nameral obsah
melezitdzy v rozsahu 103 az 2880 mg.kg ™. V medovicovych medoch bol obsah melezitdzy v rozsahu
10 600 az 26 100 mg.kg™. Vo vzorkach medu ziskanych z miestnych obchodov, kde nie je presne
uréeny povod, boli namerané obsahy v rozsahu 96 az 420 mg.kg™. Z nameranych udajov je zrejmé,
ze medovicové medy maju vzdy vyrazne vyssi obsah melezitozy ako kvetové medy, pricom podiel
4-nasobny. Ztohto dovodu je mozne S vysokou pravdepodobnostou rozlisit medovicové od
kvetovych medov.

Zaver

Trisacharid melezitza sa podl'a doterajsich vyskumov ukazuje ako vhodny marker na odliSenie
medovicovych medov od kvetovych. Prave zastiipenie di a tri sacharidov tvori vel'mi odli§né profily
Vv tychto v¢elich produktoch. Nami vyvinuta metéda predstavuje pomerne jednoduchu tipravu vzorky
medu dvojkrokovou silylaciou a nasledntt 9 minatovi chromatografick( separaciu. Dana metdda je
preto vhodna ako skriningova met6da na odliSenie kvetovych a medovicovych medov.
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Uvod

Kosti st pre va¢sinu Fudi zname len ako sGlast’ opornej sustavy. V rukach analytika alebo
medicinskeho analytika st v8ak kosti vzorkou, z ktorej vieme ziskat’ viacero dolezitych informacii,
vyuzitel'nych na postdenie faktorov ovplyviiujicich dany organizmus od metabolickych zmien az
po znecistenie jeho Zivotného priestoru.

Jednou z tychto informécii je obsah olova, chromu, kadmia a Zeleza v kostiach, ktoré nam
v sebe dlhodobo konzervuja informéaciu o vystaveni organizmu tymto prvkom.

V tejto praci sme optimalizovali postup stanovenia olova a ciasto¢ne validovali stanovenia
olova a chromu vo vzorkéach Kkosti a zubov. Nésledne sme vo vzorkéach stanovili olovo, chrém,
kadmium a Zelezo. Na stanovenie bola pouZzitd metdoda atdomovej absorpcnej spektrometrie
a konkrétne bol pouzity atdbmovy absorpény spektrometer Shimadzu AA-6300 s elektrotermickym
atomizatorom a spektrometer ContrAA 700 s plametiovym a elektrotermickym atomizatorom.
Analyzované vzorky boli spracované rozkladom podporovanym mikrovinnym Ziarenim za
zvyseného tlaku v mikrovinnom mineralizatore Multiwave GO Anton Paar.

Experimentalna ¢ast’:

V prvej Casti sme rozkladali vzorky kosti a zubov v roztokoch kyseliny dusiénej alebo zmesi
kyseliny chlorovodikovej, dusi¢nej a peroxidu vodika pokial i8lo o zuby. Nasledne sme
optimalizovali teplotny program pre stanovenie olova o pozostavalo z optimalizicie teploty
pyrolyzy, teploty atomizéacie a koncentracie modifikatora. Pre stanovenie chromu, kadmia a Zeleza
sme vyuzili teplotné programy zo starSich prac, vykonanych v nasom laboratériu. Nasledne sme
pristdpili k validécii stanovenia olova a k ¢iasto¢nej validacii chromu. Po vykonani validacie sme
pristupili k analyze vzoriek pricom sme kadmium, olovo achrom stanovili za pouzitia
elektrotermického atomizéatora a Zelezo za pouZitia plamefiového atomizatora.

Vysledky a diskusia:

Nasu pracu sme zacali optimalizaciou teplotného programu pre stanovenie olova. Prvii sme
vykonali optimalizaciou koncentracie modifikatora Pd(NOs)z, ktorého ziskan optimalna hodnota
bola 5 pg.Lt. Nasledne sme optimalizovali teplotu pyrolyzy a teplotu atomizécie, pre ktoré sme
ziskali optimalne teploty 750 °C a 1500 °C. Dalej sme pristipili k stanoveniu metrologickych
parametrov pre stanovenie olova a linearneho rozsahu pre stanovenie chrému. Pre uréenie LOD
a LOQ sme zostrojili kalibraénti zavislost’ s rozmedzim 1 — 10 ug.L?, pre uréenie opakovatelnosti
sme 10 krat zmerali absorbanciu kalibraéného roztoku s koncentraciou 10 pg.L?, a pre uréenie
linedrneho rozsahu sme aj pre Pb aj pre Cr zostrojili kalibraént zavislost’ z rozsahom 1 - 100 pg. L2
Zistili sme, Ze pre stanovenie olova je LOD 1,5 pg.Lt, LOQ 5 pg.L?, RSD = 2,40% a linearny
rozsah je 1-100 ug.L™ pre Pb a aj pre Cr.
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Vybrané prvky sme vo vzorkach stanovili metdodou kalibracnej krivky. Spravnost’ nameranych
vysledkov sme overili pomocou metddy pridavku Standardu, pricom sme vo vsetkych pripadoch
dostali dostato¢nt1 zhodu medzi vysledkami oboch metod.

Zaver

Olovo a Zelezo sa nam podarilo stanovit vo vSetkych vzorkach. Chrom sme boli schopni
stanovit’ v kazdej vzorke okrem vzoriek zubov a kadmium sme stanovili vo vzorkach zubov, vo
vzorke Kosti z kadice a vzorke Kkosti z kur¢ata. Vo vzorkach, v ktorych sme pri analyze neboli
schopni stanovit’ obsah chrému alebo kadmia sa hodnoty koncentracie danych prvokov nachadzali
pod medzou detekcie.
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Simona Simekova*, Jana Bla§kovicova

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie,
Ustav analytickej chémie, Radlinského 9, 21 37, Bratislava

*simona.haberova@stuba.sk

Uvod

Vitaminy st ziviny nevyhnutné pre l'udské zdravie a st pritomné takmer vo vsetkych druhoch
potravin. Vécsina I'udi na celom svete pouziva vitaminové doplnky na zabezpecenie dostato¢ného
prijmu vitaminov, na lie¢bu alebo prevenciu chor6b. Nedostatok vitaminov moze sposobit’
neprijemné zdravotné problémy. Podla ich rozpustnosti sa vitaminy delia do dvoch kategorii:
vitaminy rozpustné vo vode a vitaminy rozpustné v tukoch. Medzi vitaminy rozpustné vo vode patri
vitamin C a vitaminy B-komplex: B1, B2, B3, B5, B6, B7, B9 a B12 [2]. Vitaminy rozpustné v tukoch
st vitamin A, D, E a K. Na trhu vécsina doplnkov stravy zvy€ajne obsahuje kombinaciu vitaminov
rozpustnych vo vode aj v tukoch a nieckedy aj iné zlozky. V tomto pripade hovorime o
multivitaminovych produktoch. VyzZivevé doplnky sU potraviny na doplnenie prirodzenej stravy,
ktoré su koncentrovanymi zdrojmi zivin, ako st vitaminy a mineralne latky alebo inych latok s
vyzivovym alebo fyziologickym u¢inkom, jednotlivo alebo v kombinacii. Vyzivové doplnky st
uvadzané do obehu v davkovanej forme, ako st kapsuly, tablety, tabletky, piluly a iné, vrectiska s
praskom, ampulky s tekutinami, flasky s davkovacom kvapiek a ostatné podobné formy tekutin a
praskov navrhnuté tak, aby ich bolo mozné uzivat' v odmeranych malych jednotkovych mnozstvach
[1].

Na zabezpecenie kvality produktov su potrebné kvantitativne merania podla Specifikacie
produktu a stiladu s predpismi, ako aj na monitorovanie odporti¢aného denného prijmu vitaminov.
Legislativa o doplnkoch stravy stanovuje, Ze mnozstvo kazdej jednotlivej latky s nutricnym alebo
fyziologickym u¢inkom musi byt uvedené na obale doplnku stravy [3].

Experimentalna ¢ast’

Na $tandardizaciu sme pouzili 0,1M roztoky vitaminu C a vitaminu B12, roztok vitaminu B9
5,010 M, ktoré sme néasledne riedili v pomere 10pl:6ml:5ml a zaznamenali sme pradovi odozvu
metddou cyklickej voltampérometrie (CV) pri rozsahu potencialu -1,3V az 1,0V. Na merania sa
pouzilo trejelektrédové zapojenie (pracovna elektrdéda zo sklovitého uhlika GCE, argentochloridova
referen¢na elektroda Ag/AgCl a pomocna platinova elektrdda) a pristroj Autolab od firmy Metrohm.
Experimentalne vysledky boli vyhodnotené softwarom Nova 11.

Vysledky a diskusia

Vysledkom préace je optimalizacia parametrov pre elektrochemicku analyzu technikou cyklickej
voltampérometrie ako je rychlost’ skenu, rozsah potencialu, koncentracie vitaminov v §tandardnom
zmesnom roztoku. Z experimentalnych vysledkov sa ako optimalne podmienky vybrali: rychlost’
skenu 0,15mV pri rozsahu potencialov -1,3V az 1,0V. Rozsah potencialu sme volili tak, aby sme
V jednom skene videli pradova odozvu pre vSetky tri vitaminy. Na optimalizaciu vysky pradu sme
hladali vhodné riedenie jednotlivych vitaminov. Pre kyslinu askorbovii sme zvolili koncentraciu
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6,662*105 M, pre vitamin B12 koncentraciu 0,03997 M a pre vitamin B9 koncentréciu 1,660*10™
M. (Obr.1)
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Obr.1: CV zmesi vitaminov C:B12:B9
Zaver

Metodou cyklickej voltampérometrie sa ndm podarilo zmerat’ signaly pre vSetky tri vitaminy. Pri
potencialy 0,20554 V mézeme vidiet oxidaény signal B9, 0,42175V sa nachadza oxidaény signal pre
vitamin C a redukény signal pre B12 vidime pri 0,10239V.
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Uvod

Separacia lie¢iv ma Siroké uplatnenie vo farmaceutickej aj klinickej analyze. Vo forenznej
analyze mozu analytické metody spajajlice separaciu lieiv a sicasne aj ich enantiomérov pomdct’
pri sledovani spotreby vyrobkov a zaroven na zaklade hodnotenia enantiomérneho zlozenia mozno
posudit’ legalnost’ alebo nelegalnost’ vyroby [1].

Jednou z technik vyuzivanych na separaciu réznych latok, vratane lie¢iv, ako aj ich enantiomérov,
je vysokouc¢inna kvapalinova chromatografia (HPLC). Mnohé latky zo skupiny nesteroidne
protizapalovych lie¢iv (NSAID; vyuzivané pri zmierneni priznakov bolesti hlavy, prechladnutia,
chripky apri inych pri¢inach dlhodobej bolesti) ako napr. ketoprofén, fenoprofén, ibuprofén
a flurbiprofén st chirdlne vdaka pritomnosti chiralneho uhlika v molekule. Niektoré su volne
dostupné v lekarni, iné na lekarsky predpis [2].

Na HPLC separaciu zmesi tychto latok je vhodny separacny systém s obratenymi fazami
anasepardciu enantiomérov bolo publikovanych niekol’ko metdd s pouzitim chirdlnych
stacionarnych faz na baze polysacharidov [3-4]. Spojenie achiralneho a chiralneho systému umoziiuje
simultannu separaciu zmesi latok a nasledne ich enantioseparaciu.

Praca je zamerana na najdenie vhodnych podmienok pre achiralnu a chiralnu HPLC separaciu
vybranych NSAID. Pozornost’ sa venovala kompatibilite mobilnych faz v jednotlivych systémoch pre
moznost’ nasledného on-line spojenia.

Experimentalna ¢ast’

HPLC zariadenie (Agilent, seria 1200) pouzité na separaciu pozostavalo z vysokotlakového
Cerpadla, odplynova¢a mobilnej fazy, manudlneho davkovacieho ventilu Rheodyne a detektora
s diédovym polom. Pre achiralnu separaciu sa testovali kolény Symmetry Shield™ C18 (3,9 x 150
mm, 5 pm; koléna A), Symmetry®C18 (4,6 x 75 mm, 3,5 um; koléna B), Kinetex®Biphenyl 100 A
(4,6 x 100 mm, 5 um; kolona C) a NUCLEODUR Phenyl-Hexyl (4 x 250 mm, 5 um; koléna D).
Mobilna fazu tvorila zmes metanol / 0,1 % trietylaminacetat, pH= 4,1 (TEAA) v rdznych pomeroch
(30 - 65 % obj. metanolu). Prietok mobilnej fazy bol 0,5 ml.min alebo 0,7 ml.min; teplota kolény
25 °C alebo 10 °C; davkovany objem 20 pul a UV detekcia 230 nm, 250 nm a 270 nm. Separacia
na koléne B sa uskutocnila aj za podmienok programovanej zmeny zloZenia mobilnej fdzy so zmenou
koncentracie metanolu v rozsahu 50 az 65 % za ¢asovy interval 30 minGt. Separacia enantiomérov
sa uskuto¢nila na koléne Chirobiotic T (4 x 250 mm, 5 um; koléna E) s mobilnou fazou metanol /
0,1 % TEAA, pH= 4,1 (testované pomery 30/70, 40/60, 50/50; v/v). Prietok mobilnej fazy bol 0,7
ml.min’%; teplota kolony 25 °C alebo 10 °C; davkovany objem 20 pl. Chromatogramy sa snimali pri
vinovych dizkach 230 nm, 250 nm a 270 nm.
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Vysledky prace a diskusia

V prvej faze prace sa hl'adali vhodné separacné podmienky pre samostatné separacné systémy
s cielom separovat’ skupinu NSAD (achiralna HPLC v RP systéme) a ich enantiomérov (chiralna
HPLC s teikoplaninom ako chiralnym selektorom stacionarnej fazy). Zlozenie mobilnej fazy sa volilo
tak, aby obsahovalo rovnaké zlozky, pripade aj pomer pre nasledné on-line spojenie kolén
pre achiralno-chiralnu HPLC.

Na achiralnu HPLC separaciu sa testovalo niekol’ko typov stacionarnych faz s r6znou selektivitou
(C18, hifenyl, fenyl-hexyl), izokratické a gradientové podmienky elucie. Uginna separacia latok
sa dosiahla pre stacionarnu fazu Symmetry®C18 s gradientovou eltciou, kedy ¢as analyzy bol
34 minut aRjj = 3,5-18,3. Vyhovujica bola aj izokraticka eliicia so zlozenim mobilnej fazy
metanol/0,1 % TEAA pH= 4,1 v pomere 60/40 (Cas analyzy 40 minat, Rjj = 1,9 - 5,7) a 65/35 (25
minut, Rij = 1,5 —4,8) (V/v).

Na chiralnej stacionarnej faze sa ¢iastocne rozseparovali enantioméry ibuprofénu a flurbiprofénu
(Rij ~ 0,60; mobilna faza metanol/0,1% TEAA pH= 4,1, 30/70 v/v, 25°C). Znizenim teploty kolony
na 10°C sa 0cinnost’ enantioseparacie mierne zvysila a separacia enantiomérov sa dosiahla
aj pre ketoprofén. Hodnoty rozlienia vSak boli mensie ako 1.

V druhej faze prace bolo snahou uskutocnit’ separaciu latok a enantiomérov v spojenom
achiralno-chiralnom kolénovom systéme. Testovalo sa niekol’ko kombinacii kolon v on-line systéme
a dosiahli sa nasledujtce vysledky:

I) kombinacia kolon A — E, teplota kolon 10 °C, mobilna faza s pomerom zloziek 65/35 (v/v),
prietok 0,7 ml.min: nedosiahla sa separacia enantiomérov na chiralnej koléne pravdepodobne
z dévodu nevhodnej jednotnej mobilnej fazy pre oba separaéné systémy,

IT) kombinacia kolon B (25 °C) - E (10 °C), mobilna faza S pomerom zloZiek 65/35 (v/v) a prietok
0,4 ml.min pre kolénu B, mobilnd fiza s pomerom zloZiek 30/70 (v/v) a prietok 0,87 ml.min!
pre kolonu E: K separacii na achiralnej kolone doslo, no na chiralnej kolone nie. Zony eluovanych
latok boli vyznamne rozmyté, ¢o malo pravdepodobne dopad aj na u¢innost’ enantioseparacie.

Zaver

Vysledky prace ukazali, Ze aj ked” v samostatnych separaénych systémoch (RP s gradientovou
eluciou pre achiralnu HPLC a teikoplaninovou stacionarnou fazou pre chiralnu HPLC) je dosiahnuta
separacia/enantioseparacia, on-line spojenie oboch systémov si vyzaduje eSte dalSie Stadium.
Ako dolezity aspekt sa ukazuje pomer zloziek mobilnej fazy. RieSenim by mohlo byt aj pouzitie
achiralno-chiralnej HPLC s prevedenim ,,heart-cutting*.
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Uvod

Metalurgické strusky jsou vedlej§im produktem metalurgickych procesti a dilezitou surovinou
ve stavebnim primyslu, zemédélstvi nebo pfi stavbé silnic. Jejich vyuziti zavisi hlavné na chemické
slozeni.

Sira je nezadoucim prvkem ve vét§iné metalurgickych produktt. Jiz pfi velmi nizkém obsahu se
dostava do oceli z ocelarskych surovin, kde negativné ovliviiuje mechanické vlastnosti oceli a je
pti¢inou kiehkosti pfi vysokych teplotach. Sira je odstrafiovana procesem rafinace a pfechazi do
strusky. Pii vyrobé surového zeleza je sira také nezadouci slozkou. Pomoci strusky dochazi
k odstranéni pfimési siry neboli odsifeni [1-3].

Struska pochdzejici z metalurgickych procesii ma riznorodé slozeni, ale prevazné se sklada
z oxidl kovu alkalickych zemin a vedlejsich slozek. Obsah siry se pohybuje v rozmezi 0,05 % az
1,5 % ve vsech typech metalurgickych strusek [4, 5].

Prace si klade za cil ovéfit metody vhodné pro stanoveni obsahu siry v ocelarenskych a
vysokopecnich struskach.

Experimentalni ¢ast

Pro ovéfeni metodiky stanoveni obsaht siry bylo zvoleno 12 komeréné prodavanych standardi
strusek a pro porovnani dvou metod stanoveni siry 45 vzorkd Sti druhii strusek. Strusky byly
pomlety na zrnitost <0,1 mm. Pro zjiSténi hmotnostni koncentrace siry a uhliku byla pouzita
elementarni spalovaci analyza a pro celkové chemické sloZeni rentgenova fluorescenéni
spektroskopie.

Vysledky a diskuse

Na nasledujicich obrazcich (Obrazek 1 a Obrazek 2) je grafické srovnani a parové porovnani
zjisténého mnozstvi siry ve standardech dvéma uvedenymi metodami s certifikovanym mnozstvim.
K vyhodnoceni byl vyuzit software QC-Expert (modul ,,Porovnani dvou vybérii — parovy test*) a
MS Excel.

Ve sloupcovém grafu (viz. Obrazek 1) jsou patrné rozdily mezi naméfenymi hodnotami obéma
metodami a certifikovanym mnoZstvim siry ve standardech. Na nasledujicim grafu (viz. Obrazek 2)
jsou odchylky identifikované pomoci metody linedrni regrese, kterda opét porovnava nameéiené
hodnoty s certifikovanymi. Na zékladné rovnice regresni piimky a korelacniho koeficientu lze
usoudit, Ze metoda ESA poskytuje spravnéjsi vysledky.
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Zavér

Hlavnim cilem prace bylo ovéfit dvé metody pouzivané ke stanoveni obsahu siry
v metalurgickych struskach. Statistické metody byly pouzity k prokazani toho, ze elementarni
spalovaci analyza poskytuje presnéjsi vysledky nez rentgenova fluorescenéni spektroskopie, a proto
je vhodnéjsi metodou pro stanoveni obsahu siry v metalurgickych struskach.
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Uvod

Kyselina mlie¢na (najjednoduchsia o-hydroxykarboxylova kyselina) ma Siroké uplatnenie v
kozmetickom, chemickom, potravinarskom a farmaceutickom priemysle. Do kozmetickych
vyrobkoch, napr. vlasové vody a kondicionéry, hydratacné krémy, vyrobky proti akné, a iné sa
pridava kvoli svojim hydrataénym uc¢inkom a schopnosti odbtravat’ nahromadené mrtve kozné bunky
[1]. Na stanovenie kyseliny mlieénej sa vyuZiva vysokoucinna kvapalinova chromatografia (HPLC).
Aj ked’ je HPLC na obratenych fazach (RP) ¢asto vyuzivana, jej nevyhodou je, Ze vel'mi polarne a
hydrofilné zluc¢eniny nie su dostatocne zadrziavané a eluuju s kratkym eluénym casom. Popri RP
separatnému mechanizmu jej vhodnou alternativou pre separdciu kyseliny mlie¢nej aj HILIC
(chromatografia s hydrofilnymi interakciami). Na separiciu sa najlastejSie vyuzivaji stacionarne
fazy ako napr. oxid kremicity modifikovany amidovymi funkénymi skupinami alebo polymérmi na
zaklade poly(hydroxyethylu), poly(sulfoethylu) a zwitterionové sulfoalkylbetainové adsorbenty.
Mobilnou fazou st zmesi s vysokym podielom organickych rozpustadiel (napr. acetonitril) vo vode
[2].

Ciel'om prace bolo najst’ vhodné podmienky pre separaciu kyseliny mlie¢nej v HILIC separacnom
mode a aplikovat’ ich pre analyzu vzoriek kozmetickych vyrobkov.

Experimentailna ¢ast’

Na separaciu bol pouzity kvapalinovy chromatograf, ktory pozostaval z vakuového odplynovaca
mobilnej fazy, vysokotlakového ¢erpadla, manualneho davkovaca s davkovacou slu¢kou s objemom
20 pl a spektrofotometricky detektor s nastavitenou vinovou dizkou. Na separaciu bola pouzita
chromatograficka kolona NUCLEODUR HILIC (125 x 4 mm, 5 um). Na separaciu boli testované
dve varianty mobilnych faz: 1. zmes acetonitrilu a deionizovanej vody v pomeroch 20/80 — 80/20
(V/v); T1. zmes acetonitrilu a octanu aménneho (20 a 100 mmol/l; pH 3-8). Prietok mobilnej fazy bol
0,6 ml.min, diavkovany objem bol 20 pl a teplota kolény 25 °C. Chromatogramy sa snimali pri
vinovej dizke 210 nm.

Vysledky a diskusia

V praci sa testovali rozne typy mobilnych faz s cielom dosiahnut’ separaciu kyseliny mlie¢ne;j
pouzitim HILIC na koldne so zwitterionovou modifikaciou (amoéniové skupiny a sulféonové skupiny).
Presetril sa vplyv koncentracie organického modifikatora (acetonitrilu) a soli (octan aménny) v
mobilnej fdze, pH mobilnej fazy, na hodnoty elu¢nych charakteristik kyseliny mlie¢nej a separacnej
ucinnosti. Vhodné zlozenie mobilnej fazy bolo acetonitril-100 mmol/l octan amonny (85/15, v/v) pri
pH 8. Pre navrhnutii metddu sa zistil linearny koncentraény rozsah 0,5-5,0 mg/ml (R? = 0,9985),
medza detekcie 0,14 mg/ml a medza stanovenia 0,46 mg/ml. Vhodnost navrhnutych separa¢nych
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podmienok sa testovala analyzou vzoriek sprejov na vlasy, u ktorych vyrobca uvadza ako jednu zo
zloziek kyselinu mlie¢nu. Kvalitativna analyza sa uskuto¢nila na zéklade porovnania
chromatografickych charakteristik (reten¢nych faktorov) zloziek vzoriek a referen¢nej latky. Z
porovnania vyplynulo, Zze v testovanych vzorkach bola detegovand kyselina mlie¢na (Obr. 1).
Metodou kalibraénej krivky sa zistila koncentracie kyseliny mlie¢nej v intervale 0,57 - 1,61 mg/ml.

VWDI A, Wavelengih=210 nm (RATARINALAQQO470.0)

Norm. R ..
0] kyselina mlie¢na
80
70 ‘/

25 5 75 10 125 15 175 minl

Obr. 1. Chromatogram HILIC separacie kozmetického vyrobku
Zaver

V préci sa zistilo zlozenie mobilnej fadzy pre separaciu kyseliny mliecnej pomocou HPLC
v HILIC méde na koléne so zwitterionovou modifikaciou. Navrhnuté separacné podmienky boli
vhodné na analyzu vzoriek vlasovych vyrobkov a mézu byt pouzité aj na analyzu inych vzoriek s
obsahom kyseliny mlie¢nej, pripadne po modifikacii metddy, aj d’alSich organickych kyselin (napr.
kyselina maslova, sorbova, askorbova, citronova, fumarova, jantarova, stavelova).

Pod’akovanie 5
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Uvod

Nahly narast populacie a rozsiahly rozvoj v réznych priemyselnych oblastiach maja priamy vplyv
na kvalitu zivotného prostredia. Kontaminacia spésobena antropogenickou ¢innostou je globalnou
vyzvou a pritahuje pozornost vyskumu zaujimat’ sa 0 udrzanie bezpe€nosti zivotného prostredia.
Organické kontaminujuce latky uvolnené do zivotného prostredia v dosledku aktivity I'udi mézu
viest' k zdvaznym problémom na celom svete.

Zo vsetkych polutantov, ktoré sa v zivotnom prostredi mozu vyskytovat a spdsobovat’ problémy,
predstavuju pesticidy vel'ka a vyznamni skupinu, ktort je potrebné sledovat’ a monitorovat’. Pesticidy
st sucastou produktov na ochranu plodin, ktorych aplikacia slizi napr. na dosiahnutie bohatsej tirody
a kontrolu skodcov. Priaznivé ucinky pesticidov vyrazne prevysuju ich zdravotné rizika pre ¢loveka
a iné zivé organizmy [1]. Snaha znizit' a minimalizovat’ negativa, ktoré pesticidy prinasaja, uklada
bezprostrednu potrebu neustaleho rozvoja vyskumu v oblasti analytickej chémie a Stidia vzajomnych
vplyvov a parametrov ovplyviiujicich ti€innost’ a presnost’ uz existujucich metdd [2].

Pdda, v ktorej niektoré pesticidy dlhodobo zotrvavaju patri medzi tuhé a komplexné vzorky.
Vyskyt pesticidov v pode je na nizkych koncentra¢nych hladinach, ¢o jednoznacne indikuje, ze
analyza tychto vzoriek je tizko spojena s upravou vzoriek pomocou réznych extrakénych metod [3].
Podstatou prace je optimalizicia parametrov majicich priamy i nepriamy vplyv na extrakciu
pesticidov z pody pomocou kombinacie technik urychlenej extrakcie rozpustadlom (ASE)
a disperznej mikroextrakcie kvapalina-kvapalina (DLLME).

Experimentalna ¢ast’

Na upravu vzorky boli pouzité dve extrakéné techniky. Na izolaciu analytov z tuhej vzorky pody
slizila ASE vyuzivanim acetonitrilu ako extrakéného rozpustadla. Zakoncentrovaci krok sa
uskutoénil pomocou DLLME, pocas ktorého sa testovali rézne typy extrakénych rozpastadiel —
tetrachloretan, tetrachlormetan, chloroform, chlérbenzén a toluén.

Na analyzu extraktov sa pouzival plynovy chromatograf 6890N (Agilent Technologies, USA)
vybaveny split-splitless davkovacom. Separacia analytov sa uskuto¢nila na kapilarnej kolone s
rozmermi: 15m x 0,15mm 1.D. x 0,15 pm. ZloZenie stacionarnej fazy bolo 5% difenylu a 95%
dimetylsiloxanu. Detekcia analytov sa uskuto¢nila kvadrupdlovym hmotnostno-spektrometrickym
detektorom (MS) (Agilent Technologies, USA).
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Vysledky a diskusia

Vyskum sa zaoberal vol'bou vhodnych extrakénych parametrov na izolaciu pesticidov pomocou
kombinovanej techniky ASE-DLLME zo vzorky pddy. Boli testované rdzne typy extrakénych
rozpustadiel na zakoncentrovanie analytov v ASE extrakte pomocou DLLME. Pre kazdé testované
rozptstadlo bola modifikovana GC-MS metdda v méde SIM a pri vybere vhodného rozptstadla sa
porovnavali vytaznosti pesticidov. Z piatich skimanych extrakénych rozpustadiel sa toluén ako
jediné nechlérované rozpustadlo po extrakcii nachadzal nad vodnou fazou, ¢o skomplikovalo
odoberanie extraktu a nasledne viedlo k nizkym vytaznostiam. Ako najvhodnejsie rozptstadla na
zaklade ziskanych hodndt vytaznosti sa ukazali byt chloroform a chlorbenzén. V d’alsom kroku sa
testovali tieto dve rozpustadla a sledoval sa vplyv objemu extrakéného rozpustadla na ucinnost’
extrakcie. Porovnanim vytaznosti sa zistilo, ze vhodny objem a typ rozpustadla je 90 ul chloroformu.
Dalsim optimalizovanym parametrom bol objem pridavku vody. Testovali sa objemy 1, 2, 3a 4 ml.
Medzi optimalizované parametre patri aj typ a ¢as mieSania trojzloZzkového systému v priebehu
DLLME extrakcie.

Zaver

V ramci vyskumu sa realizovala optimalizicia parametrov majacich priamy i nepriamy vplyv na
priebeh druhého extrakéného kroku, t.j. DLLME extrakcie. Medzi doteraz optimalizované parametre
zarad’'ujeme nasledovné: typ a objem extrakéného rozpustadla, objem vodnej fazy a typ a ¢as kroku
mieSania pocas extrakcie. Na dosiahnutie optimalnych vytaznosti pre ¢im viacej skimanych analytov
je potrebné nad’alej pokracovat’ v optimalizacii zatial' neskimanych parametrov, aby sme mohli
nasledne validovat’ vyvinutu metodu.
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Uvod

Dualny detektor sa sklada z dvoch pracovnych elektrod, kde jedna pracovna elektroda nazvana
generator poskytuje prvu elektrochemicktl reakciu analytu a druhd elektréda nazvana detektor
poskytuje elektrochemicki reakciu s produktami generacnej elektrody. Vhodnd kombinacia
elektrochemickych reakcii a detekéného potencialu méze eliminovat’ niektoré interferencie, ktoré by
znizovali citlivost’ merania.’

Pri elektrochemickom stanoveni latok s nitro skupinou za pomoci dualnych detektorov sa vyuziva
redukcia nitro skupiny na hydroxylamin a nasledné oxidécia na nitroso skupinu, ako je zobrazené na
obrazku 1.2 Mechanizmus reakcie druhej detekénej elektrody vsak nie je jednoznaény a detekénd
elektroda moze byt nastavena aj v redukénom mode za medzi produktu vody. Tento mechanizmus sa
uplatiioval pri stanoveni p-nitrofenolu®, alebo nitrazepamu.

o) Reaktor OH  Detektor o
\\N+—O_ +t4e +4H' -2e - 2H" ||
R1/ —_— R1/NH _ W
+2e+ 2H"
nitro hydroxylamin nitroso

Obrazok 1: Teoreticky reakény mechanizmus pre nitro skupiny pri elektrochemickej redukcii
a naslednej oxidacii.!

Vtejto praci je testovany dualny detektor v prietokovom usporiadani pre nitrobenzén
a dinitrofenol, kde generacna elektréda je tvorena z uhlikovej plsti a detekéna elektréda zo skleného
uhliku. Funkénost’ detektoru v prietokovom usporiadani bola najprv testovana pri oxidacii
hexakyanoZeleznatanu draselného na generacnej elektrode a naslednej spitnej redukcii
hexakyanozelezitanu  draselného na  detekénej elektrode.  Elektrochemické  reakcie
hexakyanoZzeleznatanu draselného, nitrobenzénu a dinitrofenolu na genera¢né a detekéné elektrode
boli overované pomocou cyklickej voltametrie.

Experimentalna ¢ast’

Funkénost’ dudlnych elektrod v prietoku bola testovanad prietokovou injekénou analyzou na

zostave Agilent Infinity 1260 Il s prietokom 1 ml min~!. Pre elektrochemickii detekciu bola do
prepadovej meracej cely upevnena generacna elektroda z uhlikove;j plsti (Karbotechnik, CR) do ktorej
ustila kapilara s mobilnou fazou; oproti odtoku z tejto elektrody bola umiestena detekéna elektroda
zo skleného uhliku (Metrohm). V meracej cele sa rovnako nachadzala referencna argentochloridova
(3M KC1) a pomocna platinova elektroda (obe Monokrystaly Turnov, CR). Cyklické voltametria bola
merana na tej istej zostave elektrod zvlast pre elektrodu z uhlikovej plsti a pre skleny uhlik. Potencial
pracovnej elektrody bol vztiahnuty oproti referencnej elektrode. Meranymi roztokmi boli
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nitrobenzén, dinitrofenol (obe p.a., Fluka) a hexakyanoZeleznatan draselny (Lachema, CR) o
koncentracii 1x107° mol dm ~3 pri voltammetrickych meraniach a o koncentracii 1x10™* mol dm
pri prietokovych meraniach. Zakladnym elektrolytom pre nitrozlti¢eniny bol Brittonov-Robinsonov
tlmivy roztok o koncentracii 0,05 mol dm™ o pH 5,0 a v pripade hexakynoZeznatanu draselného 0,01
M roztok KCI (vietko p.a.,Penta, CR).

Vysledky a diskusia

Za ucelom overenia elektrochemického spravania elektrody z uhlikovej plsti a skleného uhliku
pri oxidac¢no-redukénych reakciach hexakyanozeleznatanu draselného, nitrobenzénu a dinitrofenolu
bola pre kazdd elektrodu zvlast prevedena cyklickd voltametria. V pripade cyklickych
voltamogramov pre elektrodu z uhlikovej plsti bola pozorovana menej reverzibilna oxidacno-
redukénd reakcia hexakyanozeleznatanu oproti sklenému uhliku, ¢o je pravdepodobné sposobené
nerovnomerne rozlozenym elektrickym potencidlom v uhlikovej plsti. Tento jav sa opakoval pri
vSetkych cyklickych voltamogramoch. V pripade nitrobenzénu a dinitrofenolu bolo mozné
pozorovat’ iba oxida¢nll a redukéntl vinu pri reakcii z hydroxylaminu na nitroso skupinu a opacne.
Redukcia nitro skupiny na hydroxylamin bola pozorovana len ako pokles pridu oproti pozadiu.
Cyklické voltamogramy merané na sklenom uhliku ukazovali oproti uhlikovej plsti aj jednu reduként
vlnu v pripade nitrobenzénu a dve redukéné viny v pripade dinitrofenolu zodpovedajuce za redukciu
nitro skupiny na hydroxylamin.

Pri testovani dualneho detektoru v prietoku pre hexakyanozeleznatan draselny bol najprv
optimalizovany potencial generacnej elektrody a nasledne optimalizovany potencial detekénej
elektrody pri optimalnom potenciali generacnej elektrody. V optimalnych podmienkach 0,9 V pre
generacnu a -0,7 V pre detekcnu elektrodu bola efektivita generacnej elektrody 100 % a detekcnej
5 %. Pre roztok nitrobenzénu bol testovany vplyv vlozeného elektrického potencidlu na generac¢nu
a detek¢nt elektrodu, pH mobilnej fazy a prietoku. So zvySujucim sa pH sa posuvala maximalna
efektivita generacnej elektrody pri redukcii do zdpornejsich potencidlov a naopak pri detekénej
elektrode pri oxidacii bola maximalna efektivita posunuta do kladnejSich potencialov so znizujicim
sa pH. Maximalna efektivita generacnej elektrody v prietoku 1 mlmin™ pri redukecii nitro skupiny sa
pohybovala okolo 11 % a pre detekénu elektrodu pri oxidacii produktov generacnej elektrédy okolo
14 %.

Zaver

V tejto praci bolo porovnané elektrochemické spravanie elektrody z uhlikovej plsti a skleného
uhliku pri oxida¢no-redukénych reakciach hexakyanozeleznatanu draselného, nitrobenzénu
a dinitrofenolu. Nasledne bola s tymito analytmi overena funkénost’ dualneho detektoru v prietoku
pomocou prietokovej injekénej analyzy. Dudlny detektor preukézal funkénost’ pre stanovenie latok
s nitro skupinou.
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Extrakcia tuhou fazou sa vyuziva v réznych oblastiach chemickej analyzy, napr. environmentélna,
klinicka, potravinarska analyza a iné, kde Cistenie a zakoncentrovanie analytu/analytov su délezitymi
krokmi v analytickom postupe [1]. Molekularne potladené polyméry (MIP- molecularly imprinted
polymer) sa syntetické polymérne materidly pouzivané ako sorbenty, ktoré umoziuji navyse aj
selektivnu extrakciu cielového analytu. Toto je ddlezité najmé vtedy, ked’ je vzorka komplexna
a pripadné necistoty by mohli interferovat’ a tym ovplyviiovat’ kvantifikaciu analytu [2 ,3].

Praca bola zamerana na pripravu MIP sorbentov dvoma syntetickymi postupmi, blokovou
polymerizaciu ako najjednoduchsieho spdsobu pripravy avo forme vrstvy na povrchu nosica.
Sorbenty sa pouzili pri extrakcii tuhou fazou (SPE- solid phase extraction) v kolénke a pri
magnetickej SPE za ucelom pripravit’ vzorky roznej konzistencie (vlasové vody, telové mlieka,
krémy,..) na analyzu pomocou HPLC. Vyuzitelnost’ sorbentov sa zhodnotila na zaklade G¢innosti
extrakcie, ¢asovej naroénosti postupov a ekologickosti.

Experimentalna ¢ast’

MIP sorbenty sa pripravili blokovou polymerizaciou (60 °C, 24 h) a polymeriziciou na povrchu
magnetickych nanocastic (60 °C, 24 h). Polymerizacna zmes sa skladala z templatu (D-pantenol),
z funkéného monoméru (kyselina metakrylova, akrylamid alebo 4-vinylpyridin), z porogénneho
rozptstadla (metanol), zo sietovacieho ¢inidla (etylénglykoldimetakrylat) a z iniciatora
polymerizacie (azoizobutyronitril). Templat sa z dutin polyméru vymyl extrakénym cinidlom
metanol : kyselina octova (9:1, v/v) Soxhletovou extrakciou (24 h). Rovnakym postupom sa
k potlac¢enym polymérom pripravili aj ich nepotlacené formy (NIP- non-imprinted polymer), teda bez
pritomnosti templatu. Na stanovenie D-pantenolu v extraktoch sa vyuzila HPLC so
spektrofotometrickou detekciou (A =210 nm). Ako stacionarna faza sa pouzila kolona Nucleosil 100-
5C18 (4,6 x 125 mm, 5 pm) a ako mobilna faza zmes voda : acetonitril (90:10, v/v).

Vysledky a diskusia

Pripravilo sa Sest’ polymérov blokovou polymerizaciou (MIP) a Sest’ polymérov polymerizaciou
na povrchu magnetickych nanocastic (MMIP). Okrem magnetického polyméru s akrylamidom ako
monomérom sa d’alej testovali a charakterizovali vSetky ostatné pripravené polyméry. Polyméry sa
testovali z hl'adiska adsorp¢nej Kinetiky (15-200 min, ¢ = 0,5 mg/ml) a napuciavania v roznych
rozpustadlach (voda, metanol, etanol). Z vysledkov testovani vyplynulo, Zze pre obe formy
molekularne potlaéenych polymérov je najvhodnejsie zlozenie polymeriza¢nej zmesi 4-vinylpyridin,
metanol, etylénglykoldimetakrylat a azoizobutyronitril a pouZili sa ako sorbenty pre extrakciu tuhou
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fazou, MIP pre SPE v kolénke a MMIP pri extrakcii vsadzkovym spdsobom s oddelovanim faz
pomocou externého magnetu. Vytaznosti extrakcie, 82,3 % (RSD < 4,1 %) pre MIP a 85,8 % (RSD
< 5,0 %) pre MMIP, sa porovnali aj s komerénymi sorbentami aplikovanymi pre SPE v kolonke. MIP
mal porovnatel'nti vyt'aznost’ ako sorbent typu -NH: alebo vyssiu (v porovnani s C18 typmi). Pre oba
polyméry sa sledovala opakovatelnost’ pouzitia a po piatych pouzitiach sa vytaZnosti vyrazne
nemenili (RSD < 3,6 %).

Navrhnutd metdda pre stanovenie D-pantenolu v redlnych vzorkach bola ¢iastoéne validovana
pomocou parametrov LOD (1,7 pg/ml), LOQ (5,6 pg/ml), linearita v koncentraénom rozsahu 0,01 —
1 mg/ml (R? = 0,9989). MIP-SPE/HPLC-DAD a MMIP-SPE/HPLC-DAD sa aplikovali pri analyze
kozmetickych vzoriek (Obr. 1) a tiez sa porovnali z rozliénych hl'adisk ako napr. asova naro¢nost,
spotreba rozpustadiel, vytaznost’ ¢i ekologickost’.

D-pantenol

S TR
o .

«

o : \

D-pantenol

/

5 m

Obr. 1 Chromatografické zdznamy separacie vzorky micelarnej vody po extrakcii na MIP (a)
a MMIP (b)

Zaver

Laboratorne pripravené polyméry sa ukazali ako vhodné sorbenty pre extrakciu sledovaného
analytu z realnych vzoriek a vysledky ukazali dobré uplatnenie v extrakénych technikach. Navrhnuté
metody s oboma sorbentmi su ekologicky prijatel'né, avSak magneticka forma aj napriek vysSiemu
asu pri extrakcii mala vy$§ie vytaznosti a pouzilo sa mensie mnozstvo rozpustadiel.
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Pri vyvoji analytickych metdd je nutnost” dbat’ na ochranu Zivotného prostredia. Takmer kazda
nova navrhovana metéda zahina prvok vyhovujuci aspon jednému z principov zelenej analytickej
chémie. NajCastejSie st to miniaturizacia a automatizdcia metdd; s tym suvisiaci niz§i objem
pouzitych ¢inidiel a vyprodukovaného odpadu, niz$ia spotreba energie a prevadzkové naklady.

Medzi také metddy patri sekvenéna injekéna analyza (Sequential Injection Analysis — SIA).
Velkou vyhodou SIA je moznost' analyzy védcSiecho mnozstva vzoriek za relativne kratky Cas za
stibeznej nizkej spotreby tak ¢inidiel ako aj samotnej vzorky. Cely proces analyzy bezi v uzavretom
systéme. Pristroj pre SIA je riadeny softvérom, ktory po naprogramovani riadi cela analyzu s
minimalnym zasahom operatora [1].

Extrakcia s vyuzitim teploty zékalu micelarnych roztokov (Cloud Point Extraction — CPE) je
zelena alternativa extrakénych postupov. Vyuziva povrchovo aktivnu latku namiesto organického
rozpustadla ako extraktantu. Pri dodrzani extrakéného postupu sa vytvori tzv. surfaktantom
obohatena faza (SRP). Zakladnou charakteristikou CPE je vysoky prekoncentraény faktor [2].

Ciel'om prace bolo vypracovanie a porovnanie novych postupov, so zretel'om na principy zelenej
analytickej chémie, pre spektrofotometrické stanovenie ortuti ako zavazného environmentdlneho
polutantu.

Experimentailna cast’

Automatizacia stanovenia Hg(Il) s AF: Pre automatizaciu stanovenia Hg(IT) s AF bola pouzita
zostava sekvencnej injekénej techniky. Cez jednotlivé porty centralneho valca boli davkované
roztoky v poradi 50 uL 3x10°° mol Lt Hg(Il); 40 pl 0,1 mol Lt KI; 50 pl 102 mol L AF s
prietokovou rychlostou 50 pl s a 100 pL destilovanej vody a zmes bola trikrdt premieSand.
Absorbancia roztokov bola merana v prietokovej kyvete (I = 20 mm).

Stanovenie Hg(Il) metédou CPE: Do 50 mL teflonovych skiimaviek boli postupne pipetované
0,25 mL 10-% mol L roztoku Hg(ll), 2 ml timivého roztoku pH 11 a 0,2 mL roztoku 6-hexyl-4—(2—
tiazolylazo)resorcinolu — HTAR (2x10- mol L). Objem bol doplneny destilovanou vodou na 25
mL. Roztoky boli zahrievané v termostatickom kuipeli 10 min. pri teplote 60°C. V d’alSom kroku boli
chladené v mraznicke (30 min) pre zvySenie viskozity SRP. Vodna faza bola nasledne dekantovana.
SRP bola pred detekciou zriedena metanolom na koneéni hmotnost’ vzorky 2 g. Absorbancia
roztokov bola merand pri vinovej dizke 560 nm (I = 10 mm).

Vysledky a diskusia
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Princip stanoveni je zaloZzeny na reakcii Hg(I) s farbivami Astrafloxinom (AF) a 6-hexyl-4—(2—
tiazolylazo)resorcinolom (HTAR). Za vhodnych experimentalnych podmienok moézu uvedené
farbiva vytvorit’ s kovmi komplex, ktory spdsobuje posun absorpéného maxima. Najdolezitejsim
faktorom pri tvorbe spominanych komplexov je pH prostredia, pretoze od hodnoty pH zavisi, ¢i st v
roztoku pritomné jednotlivé zlozky ¢inidiel v potrebnej ionizovanej forme [3].

Pre jednotlivé postupy stanovenia (obr. 1) boli optimalizované parametre $pecifické pre kazdy
z nich, ako koncentracia ¢inidiel; objemy, poradie pridavanych ¢inidiel a rychlost’ prietoku v pripade
SIA; teplota a Cas zahrievania a riedenie SRP pri CPE. Pre kazdy z postupov bola zhotovena
kalibra¢na zavislost’ a popisané validacné parametre.

1. Stanovenie Hg(IT) s AF 2. Stanovenie Hg(IT) s HTAR
A B ——slepy pokus (A) 5
1 slepy pokus (A) o viorka (8)
o 10 e vzorka (B) g 3
.g 08 ¥
-,g 06 .
F 04 X
<02
0.0 +
560 580 600 620 640 350 400 450 500 550 600 650 700
Vinové dizka; nm Vinové dizka; nm
0.6 mg L™ Hg(IT) (B): 0.01 mol L™ HCI: 0,04 mol L KI: §¥10~ mol L™! AF; /=10 mm 16 mg L™ Hg(Il) (B): pH 11: 6x10-5 mol L™ HTAR; / =10 mm
Sekvenc¢na injekéna analyza Cloud point extraction

zmiesavacia centralny

cela valec dest. voda

zasobnik
dest. vody
Astrafloxin

detekcia

odpad z-cela

Obr. 1 Schéma navrhnutych postupov pre spektrofotometrické stanovenie ortuti
Zaver

Boli popisané postupy stanovenia Hg(ll) s cielom drzat’ sa principov zelenej analytickej chémie.
Postup SIA zabezpecil automatizaciu, ¢o vyrazne skratilo Cas analyzy. Zaroven bolo na analyzu
spotrebovanych len niekol’ko mikrolitrov ¢inidiel. Zavedenim postupu CPE bola dosiahnuta efektivna
prekoncentracia.
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Uvod

Téma pritomnosti analgetickych 1é¢iv ve vodach je stale aktudlni vzhledem k tomu, Ze
soucasné techniky &istiren odpadnich vod nejsou schopny zajistit jejich uplné odstranéni, a tim
dochazi k jejich nartistu ve vodnim prostiedi. Ackoliv jsou pro mnohé z nas analgetika, 1éky tisici
bolest, pfinosem, jejich neustale se zvysujici koncentrace v odpadnich vodach mize mit negativni
dopad pro vodni organismy a celkovou rozmanitost vodni fauny. V ptedlozené praci byly
v experimentalni ¢asti vybrany paracetamol a diklofenak na zéklad¢ jejich nadmérného uzivani.

Teoreticka cCast

Jednou z moznych elimina¢nich metod pro odstranéni organickych polutantli z vod na bazi
fyzikalnich procest, je adsorpce, kterd byla pouzita i v této praci. Zvolenymi sorbenty byly jilové
mineraly ze skupiny smektitu a to diky jejich cenové dostupnosti a specifickym vlastnostem, mezi
které se fadi iontova vymeéna a sorp¢ni schopnosti, schopnost vazat vodu a reakce s organickymi
latkami. [1-3]

Nemodifikované, ptirodni jilové minerdly jsou samy o sobé& dost hydrofilni, coz znamena, ze
jsou slabymi sorbenty pro vSechny organické, i anorganické polutanty. Jejich hydrofobnost 1ze
vsak zvysit interkalaci organickymi slouceninami, ¢imz dochazi k vymeéné jejich mezivrstevnich
kationtd za kationty organickych molekul. Vzniklé organo-jilové mineraly se vyznacuji lepSimi
vlastnostmi, mezi které patii zvySena hydrofobnost, jejich elektricky naboj a vyssi sorpéni
kapacita. [4]

Experimentdlni Cdst

Vtéto praci byly pouzity smektity montmorinollit, beidelit a nontronit, které byly
modifikovany chloridem tetrafenylfosfonia. Pfipravené modifikované smektity s ozna¢enim STx-
M pro montmorillonit, SBEId-M pro beidelit a NAu-M pro nontronit byly podrobeny XRD
analyze, kde byly potvrzeny interkalace organickych molekul do mezivrstvi pfirodnich smektitd.
Vysledné narGsty vysek mezivrstvi jsou zobrazeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 Vysledky XRD analyzy; naristy vysky mezivrstvi

Vzorek STx STx-M NAu NAu -M SBIld SBId - M
doot/ A 14, 956 18,138 14,918 18,032 14,986 17,898

Modelové roztoky diklofenaku a paracetamolu byly pfipraveny v koncentracnim rozmezi pro
diklofenak 0 - 100 mg - 1" a 0 - 20 mg - I"! pro paracetamol. Vysledné rovnovazné koncentrace
1é¢iv po adsorpci byly pomoci UV/VIS spektroskopie.

Pro stanoveni izotermickych parametri, které jsou zobrazeny v Tabulce 1 byly pouzity linearni
formy Langmuirovi a Freundlichovi izotermy. Z vysledki je patrné, ze vSechny 3 sorbenty jsou
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1épe reprezentovany Langmuierovym modelem. Nejvyssi stanovena hodnota maximalni sorpéni
kapacity je pfi adsorpci diklofenaku na sorbent STx — M.

Tabulka 2 Stanovené hodnoty izotermickcyh parametrii

Vzorek Langmuirova izoterma Freundlichova izoterma
Qmax Ky R? n K¢ R’
SBId-M-PAR 6,276 0,016 0,96 1,750 0,260 0,80
SBId-M-DC-Na 10,001 0,033 0,97 1,954 0,831 0,92
STx-M-PAR 4,453 0,012 0,94 1,386 0,098 0,87
STx-M-DC-Na 15,371 0,097 0,95 0,712 4,185 0,83
NAu-M-PAR 3,462 0,007 0,97 1,310 0,046 0,95
NAu-M-DC-Na 13,364 0,017 0,95 1,567 0,449 0,89
Zaver

Pii porovnani vysledka diskutovanych 1é¢iv bylo zjisténo, ze diklofenak se adsorbuje 1épe na

vSechny vybrané sorbenty, coz je s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeno hydrofobni interakci
mezi povrchem modifikovanych jilovych minerald a hydrofobni molekulou diklofenaku.
Paracetamol se vzhledem ke své hydrofilnosti odstraiiuje podstatné hife. Nejvhodnéj$im
sorbentem pro eliminaci diklofenaku z vodnych roztokl je STx-M, jehoz u¢innost adsorpce byla
vzhledem k danym koncentracim diklofenaku az 84 %. Naopak nejméné vhodnym sorpénim
materialem pro odstranéni diklofenaku je SBId-M, jehoZz nejvyssi adsorpéni u€innost byla 54 %.
V ptipadé paracetamolu prokéazal nejvyssi uc¢innost vzorek SBId-M s u¢innosti az 33 % a naopak
nejméné vhodnym byl NAu-M, kde u¢innost adsorpce byla nanejvyse 6 %.

(1]
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Abstract

Graphitic carbon nitride is one of the most studied photocatalysts for environmental applications
as well as for the production of hydrogen. Its band gap at 2.7 eV means that the photocatalytic
activity of this material can be activated with the light of wavelength 460 nm and lower. Thermal
polycondensation of suitable precursors, for example melamine, is a widely adopted method of bulk
g-C3N4 synthesis. As prepared, bulk g-C3N4 suffers from low photodegradation activity, mainly
associated with low specific surface area and high rate of electron- hole recombination. G-C3N4,
similarly to graphite, has a layered structure and to increase the specific surface area, the thermal,
chemical, and mechanical exfoliation methods of its layers are adopted. In this work, the effect of
holding time at 525 °C during g-C3N4 exfoliation on its photodegradation activity against
rhodamine B under irradiation with light of wavelength 420 nm is reported. The effect of holding
time on the specific surface area, the band gap energies. The highest value of specific surface area
was achieved for sample exfoliated for 120 min, the highest photodegradation activity was achieved
for sample exfoliated for 90 min.

Preparation of g-CsN4

In the first step, bulk g-CsN4 was prepared by thermal polycondensation of the melamine
precursor. In a typical procedure, 10 grammes of melamine was placed in a ceramic crucible, which
was covered with a ceramic lid. This prepared sample was subjected to 4h calcination at 550 °C in a
muffle furnace, the temperature ramp rate was 3°C-min-1, after the calcination step, the sample was
allowed to cool slowly in a furnace. The resulting bulk g-C3N4 that appeared as a yellow solid
cluster was ground to fine powder, and the sample was labelled bulk-gCN.

In the second step, bulk g-CN was subjected to thermal exfoliation at 525 °C. In this process,
approximately

0.5 g of bulk g-C3sN4 was carefully spread over the bottom of ceramic dish to form homogenous
thin layer. Such prepared sample was heated at 525 °C for 30, 60, 90 and 120 min and samples
labelled TEX30, TEX60, TEX90 and TEX120 were obtained. Due to the significant weight loss of
the material, the exfoliation procedure for each of the temperature was repeated to obtain reasonable
amount of sample for its further characterization.

Results and discussion

The band gap values obtained using Tauc approach are listed in Table 1 and prove the shift of
values of the band gap energies towards higher values with time during the exfoliation. The
wavelength related to given band gap value is also shown in Table 1.

The values of specific surface area shown in Table 1 demonstrate significant effect of
calcination time on the exfoliation degree, and indirectly indicates the positive effect on gCN
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particle size decreasing. The extent of the exfoliation is positively related to particle size and
specific surface area and explain the decrease of the values of band gap energies.

Table 1 The comparison of band gap values, related wavelengths, and values of specific surface area

Sample Eg A (nm) SSA (m2-g-1)
Q%)

Bulk-gCN 2.65 464 10
TEX30 2.75 447 52
TEX60 2.80 439 188
TEX90 2.95 417 219
TEX120 2.98 413 255

Photodegradation activity of the samples after 120 min of irradiation with light of wavelength
420 nm is compared in Figure 4.

PA (%)

bulk-gCN TEX30 TEX60 TEX90 TEX120
sample

Figure 4: Comparison of the photodegradation activity of the prepared samples

Figure 4 compares the extent of RhB photodegradation and indicates bulk-gCN as the sample
with the lowest photodegradation activity. The highest photodegradation activity was observed for
the sample TEX60, comparable activity was determined for the sample TEX90. The
photodegradation activity of the samples is positively related to the specific surface area in the case
of the samples TEX30 and TEX60. Further increase in the calcination time led to a decrease in
photodegradation activity although the specific surface area values of the samples TEX90 and
TEX120 were significantly increased (compare the SSA values in Table 1). This fact can be
attributed to the increase of the band gap energy at the TEX90 samples, and especially in the case of
TEX120, above the value 2.93 eV which corresponds to the light of wavelength 420 nm, what was
the wavelength of the LED source used for the photodegradation test.

Conclusions

The effect of time during thermal exfoliation of bulk g-C3N4 at 525 °C on the optical band gap,
specific surface area, and photodegradation activity was studied. The exfoliated g-C3N4 particles
and their values of the optical band gap increase with the time of thermal treatment. The highest
photodegradation activity reached g-C3N4 exfoliated for 60 min, slightly lower value showed the
sample with an exfoliation time of 90 min. The decrease of photodegradation activity in the case of
sample TEX120, which is the sample with the highest specific surface area, was observed and was
related to the increase of band gap energy. Further tests with the light source with wavelength 410
nm and lower have to be performed to describe the discrepancy between the specific surface area
and photodegradation activity of a such highly exfoliated gCN samples which band gap energies are
significantly shifted towards higher energies.
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Introduction

In nuclear energetics, the most widely used form of fuel in nuclear power plants’ reactors is
uranium-based. It consists of cylindrical compacted pellets of uranium dioxide (UO2). During reactor
irradiation, fissile isotopes of uranium (and other actinides that build up during the fission reaction)
undergo splitting into fragments while releasing a considerable amount of energy. A wide range of
lighter products are thus generated, representing more than 30 chemical elements [1], which then
undertake further decaying. Generated fission products (FPs) alter the structure and the fission
performance of the nuclear fuel. Moreover, for nuclear severe accident research, understanding the
behaviour of fission products remains one of the priorities. However, spent nuclear fuel is an
immensely complex system, which is almost impossible to be comprehensively described when
looking at it as a whole. FP release experiments are therefore usually carried out on simplified
systems: so-called simulated fuels or “simfuels” — meaning commonly a matrix in which the observed
FPs, are embedded. There has been quite some research done on the release behaviour of many of the
FPs, like Xe [2], Ba or Mo [3]. This study focuses particularly on caesium and iodine behaviour in
simulated nuclear fuel. Accounting for the fact that both caesium and iodine are volatile, the
fabrication of respective nuclear fuel surrogates is challenging. During the preparation of simfuel
implementing standard UO; fuel fabrication procedure, Cs and I would evaporate and escape. Spark
plasma sintering (SPS) is a type of non-conventional field-assisted sintering technique that makes use
of joule heating and thus allows densification at lower temperatures and shorter times in comparison
with standard sintering. The SPS was within this project implemented to produce Cs and I containing
UO:; simfuel pellets for the purpose of further fission product release analyses.

Experimental

As a carrier powder, hyperstoichiometric Cogema UO; granulate was used. Cs and I were added
to the matrix in the form of Csl. The powder blend was prepared by simple dry mixing of the CsI and
carrier powder (in variable ratios). The appropriate quantity of powder was then loaded into a 6 mm
diameter die. The green pellet was formed by precompression of the powder in the die to 17.7 MPa
using a lever press. The sample was then loaded into the SPS chamber and compressed to the holding
force, set at 500 N (17.7 MPa for a 6 mm die). Subsequently, the sintering program was launched.
Sintering was performed in an argon atmosphere to limit the CsI losses. The maximum temperatures
used in the sintering program were in the range of 800 to 1100 °C, which is well below the boiling
point of Csl. After the thermal treatment, the pellets were removed from the die by outpressing with
a metal punch and the lever press as in the work of Wangle [4-5].

The basic characterisation was performed on so-acquired samples: the morphology of the pellets
was examined by means of scanning electron microscopy (SEM), the final stoichiometry was
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determined via powder X-ray diffraction (PXRD) and Csl content was checked implementing
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX).

Results, conclusions and prospects

SPS treatment led to compact pellets which were adequately resembling standard fuel concerning
their final density, reaching around 90% of theoretical density of UO>. In general, the SPS pellets’
microstructure contained about 2-6 times smaller grains, otherwise it was alike with standard fuel.
The sintering procedure was optimised to give various grain sizes. Besides the grain size, SEM
allowed to observe directly the Csl inclusions (as shown in the Fig. 1).

Element At No. Net M55 Mass Norm. Atom

%] (%] (%]

o 8 2935 123 144 715
11 53 0 00 00 00
Cs 55 0 00 00 00

u 9211526 72,6 856 285
Sum 84,8 100,0 100,0

Mass Mass Norm. Atom

Element At.No. Net 'ro ) %)

o 8 1749 78 91 57,9
2! 53 2693 3,7 44 35
s 55 2778 3,6 42 33

u 92111604 70,2 823 353
Sum 853 100,0 100,0

Figure 1 — a) SEM micrograph on fracture surface of produced pellet: b) detail of the UO2 grains surrounded by
inclusions. Turquoise lines mark EDX measurement areas. ¢) EDX tables indentifying the inclusions to be Csl.

SPS showed to be a prospective way for the preparation of UO, simfuel embedding Cs and I.
It led to formation of stoichiometric material retaining suitable quantity of Csl for further release
analyses. The analyses of both aerosols and leaching are about to be performed within the next year.
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Uvod

Zirkoni¢itany lantanoidov st latky s vlastnostami ako st nizka tepelna vodivost’, vysoka iénova
vodivost’ a fazova stalost. Vdaka tymto vlastnostiam st vhodné na pouzitie vo forme tepelnych
bariérovych povlakov Tepelné bariérové povlaky (thermal barrier coatings, TBC) sa v stucasnosti
pouzivaji v modernych plynovych turbinach a naftovych motoroch na zabezpecenie tepelnej izolacie
vo&i horacim plynom s ciefom prediZenia ich Zivotnosti a zvy3enia t&innosti [1]. Cielom prace je
pripravit’ a porovnat’ zirkoni¢itany vhodné na pouZitie vo forme TBC, ktoré budi mat’ vlastnost’ up-
konverznej luminiscencie. Schopnost’” luminiscencie materialu umoziiuje monitorovanie procesu
delaminacie (jav pri ktorom dochddza k rozpadu na tenSie vrstvy) [2-7]. Zirkonilitany sa daju
pripravit’ réznymi spdsobmi, v tejto praci sa sistred'ujeme na pripravu mechano-syntetickou
metodou.

Experimentalna ¢ast’

Tato praca sa venuje priprave zirkoni¢itanov s nominalnym zloZenim Ero.o1Ybo.osla1.95Zr207,
Euoo1Yboosla1esZr207 ,  Smoo1YbooslaresZr:07 @  Hoo01Ybo.osla1.esZr207.Pripravu  tychto
zirkonigitanov dosiahneme dopovanim Ln®*/Yb®* iénov za cielom vzniku up-konverznych vlastnosti.
Material sa pripravoval pomocou tzv. mechanickej syntézy, kedy sa vyuzil vysoko energeticky
gulovy mlyn Emax (Retsch GmbH, Nemecko). Vzorky boli pripravené suchou cestou teda bez
pritomnosti akéhokol'vek kvapalného média. Pripravené prasky sme nasledne podrobili teplotnému
spracovaniu pri teplote 1400 °C s vydrzou 1h. Pomocou emisnych merani fotoluminiscencie sa zistil
vplyv teploty kalcindcie na up-konverzné vlastnosti pripravovanych materidlov a tie sa nasledne
porovnali. Najvhodnej$i material sa d’alej skimal pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie
(SEM), merali sa jeho emisné vlastnosti pri réznych teplotach kalcinacie a pomocou vysoko
teplotného RTG in-situ merania bolo tiez umoznené dosledne preskimat’ fazové transformacie
odohravajuce sa v tomto materialy v rozmedzi teplot od 25 do 1400 °C.

Vysledky a diskusia

Na obrazku 1 sa nachadza porovnanie emisnych vlastnosti vzoriek. Je na fiom vidno, Ze vzorka
Eroo1YbooslaigsZr.07 dosahovala najvicsie intenzity emisie preto vybratd do druhej fazy
experimentalnej ¢asti. Pomocou HT XRD sa zistilo, ze vo vzorke dochadza k premenam Struktury pri
826°C a 1100 °C. Ukazalo sa, Ze intenzita emisie je vyrazne vy$Sia ak si zakomponované
v pyrochlorove;j Struktare dominujuce;j pri teplotach vyssich ako 1100 °C. Tento jav mozno vidiet’ aj
v grafe na obrazku 1 kedy pri 1100 °C dochadza najprv k miernemu nérastu intenzit, nasledne
s d’alsim zvySovanim teploty kalcinacie intenzita rastie so zna¢nou mierou. Vd’aka nameranym
vysledkom sa ako idedlny zirkonicitan s up-konverznymi vlastnostami vhodny pre TBC aplikaciu
javi Eroo1Ybo.oslaiesZr207 kalcinovany pri 1400 °C.
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Obrazok 1 Porovnanie intenzit fluorescencie pre vzorky s vybranymi dopantami po 2 hodinovom mleti a 1400 °C kalcindcii
500 mW laserom(viavo), Zmena intenzity fluorescencie vzhladom k teplote kalcindcie pre vzorku Ero.o1Ybo.oslar.esZr207 a 1000 mW
laser (vpravo)

Zaver

V tejto praci sa podarilo pripravit’ vzorky Eroo1YbooslaiesZr.07 ,Euoo1YbooslaresZr07
SMo.01Ybo.0sLa1.952r207 a Hog.01Ybo.osla1.9sZ2r.07 mechano-syntézou a poukazat’ tak na jednoduchost’
a efektivitu mechano-syntetickej metédy pri priprave pragkov v gramovych mnozstvach
S up-konverznymi vlastnost’ami vhodnej pre pripravu podobnych materialov.
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Uvod

3D tla¢ je oblubena technika na vyrobu trojrozmernych objektov z digitdlneho navrhu
prevazne bez potreby sledovania drobnych nehomogenit alebo chyb, ktoré neovplyviuji ich
vysledny vzhl'ad a funkénost’. Avsak na vyrobu vysokokvalitnych 3D tlacenych dielov s dobrymi
mechanickymi vlastnostami je rozhodujici vhodny vyber parametrov tlace. Tato praca je zamerana
na $tadium morfologie, topografie a mechanickych vlastnosti 3D tlacenych vzoriek Vv zavislosti od
podmienok ich pripravy, ktoré zahfnaju $irku extrazie a rychlost’ tlace pri 100 % vyplni. Cielom
tejto prace je najst kombinaciu nastavenia parametrov procesu FFF (Metdda tavného nanasania
vlakien, z angl. Fused Filament Fabrication), ktoré umoznia vytlacit' objekty bez chyb s ¢o
najlepSou kvalitou a opakovatel'nostou.

Experiment a Diskusia

Kvalita 3D tlacenych vyrobkov je ovplyvnena nielen typom tladiarne, extrudovanym
materialom alebo vhodnou tryskou, ale aj optimalizovanym nastavenim tlatovych parametrov.
Preto sme sa v prvom kroku zamerali na extriziu jednoduchého objektu §tvorcového tvaru s
rozmermi 20 x 20 mm a neskor na objekty urCené na testovanie mechanickych vlastnosti. Na
takomto objekte je mozné Studovat’ a sledovat’ makroskopické zmeny tlace s roznym nastavenim
parametrov. V prvom kroku sme si urcili premenné, ktoré sa pocas tlace menili a to Sirka extruzie a
rychlost’ tlace. Na zaklade z predchadzajucich skusenosti bol vytvoreny pociatoény kod (Tabulka
1), ktory sa pouzil ako zaklad pre d’alSie Stadium.

Taburka 1. Tla¢ové nastavenia pre prvi zvolena verziu

Parametre Hodnota
Priemer dyzy (Nozzle diameter) (mm) 0,4
Extr. Multiplier 1,2
Vyska prvej vrstvy (First Layer Height) (%) 100
Sirka prvej vrstvy (First Layer Width) (%) 110
Prekrytie obrysov (Outline Overlap) (%) 55
Sirka vytlagania vyplne (Infill Extrusion Width) (%) 120

Prvym krokom bola zmena sirky extrazie pri zachovani konstantnej rychlosti ako aj ostatnych
parametrov. Sirka extruzie predstavuje $irku &iar extrudovaného materialu a pouziva sa na kontrolu
mnozstva vytlaGeného materialu na jednotku dizky. Pre lepsiu vizualnu kontrolu sa z objektu na
zadiatku vytlacila len 1 vrstva a neskor 5 vrstiev, pri zvolenych $irkach extrazie (EW): 0,20 mm;
0,30 mm; 0,40 mm; 0,42 mm; 0,44 mm; 0,5 mm; 0,58 mm (Obrazok 1).
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Obrazok 1. Vytlaéené modely s 5 vrstvami a s roznymi Sirkami extruzie.

Naslednym krokom sa sledovala zmena rychlosti tlage na kvalitu objektov, pricom standardna
rychlost” bola 1200 mm/min. Okrem nej sa zvolili d’alsie 4 rychlosti: 800 mm/min, 1000 mm/min,
1400 mm/min a 1600 mm/min. Pri kazdej rychlosti sa vytla¢ili pat’ vzoriek s roznymi $irkami
extrazie (0,20 mm; 0,30 mm; 0,40 mm; 0,5 mm; 0,6 mm).

Zaver

Tato praca sa zaoberala hl'adanim vhodnych parametrov tlace na pripravu hutnych objektov
technologiou taveného nanasania vlakien. Vysledky ukézali, ze pouzitim vhodnej Sirky extruzie a
rychlosti tlace je mozné dosiahnut’ plne hutnt Struktaru.
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Introduction

Hydroxyapatite (HA) is widely used as a material in bone tissue engineering for its favourable
bioactive and biocompatible properties associated with its natural occurrence in the inorganic
component of bone structures.[1] The requirements of very specific properties for the prepared bone
scaffolds lead to a growing interest in the technology of additive manufacturing, which in theory
should be capable of intricate structural adjustments on an individual basis for each treated patient.
However, the use of this technology comes with its own set of problems to be solved, such as
printability of the filaments, optimizing the printing process and subsequent material processing
steps.

The objective of this work was to verify the suitability of developed HA composite filament to
be printed on commercial FDM printers and the reproducibility of the printing process. The
filament was prepared as a mixture of two thermoplastic polymers, in which hydroxyapatite was
homogenously dispersed in an amount equal to 50 wt. %. The technology of fused deposition
modelling was used for printing the composite-based green bodies whose properties, both physical
and biological, have been subsequently evaluated.

Results and discussion

In the first stage of this study, the properties of the filament and printed scaffolds were
evaluated by scanning electron microscope (SEM) imaging and their chemical composition by
energy-dispersing X-ray spectroscopy imaging (EDS). SEM images also showed the presence of
thermoplastic binder threads without hydroxyapatite particles (fig. 1.a). This along with the results
achieved from the EDS showing non-homogenous elemental distribution in the sample indicated
insufficient intertwined composition of the filament. Despite this, the filament was printable using
the commercial 3D printer, however, printed scaffolds contained a significant number of tearing in
the printing paths (fig. 1.b). Such structural flaws, if sized within the boundaries of advantageous
macro-porosity, could in theory positively impact cellular growth as they offer a bigger area for
cellular cultivation. On the other hand, they also very likely may have an undesirable negative
impact on the mechanical properties of the scaffolds produced (fig. 1.b).

The sintered HA scaffolds (fig 1.d) underwent biological testing of contact toxicity by
comparing the number of viable human dermal fibroblastic cells in the presence of four different
samples submerged in an agar growth medium. As anticipated, the positive control (gauze soaked in
a 20% solution of sodium dodecyl sulfate) demonstrated cytotoxic effects, resulting in a decrease in
the number of cells counted. The two neutral controls (sterile gauze and neutral control without any
accessory matrix) displayed marginal differences between the number of cells counted. In contrast,

7



25. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technolégie pre zivot

the printed ceramic scaffold exhibited a significantly higher number of cells counted, validating the
favorable cell growth conditions, and anticipated bioactive properties of hydroxyapatite.
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Figure 1 SEM image of the microstructure of the filament broken at room temperature, taken at 500x magnification (a);
SEM image of the surface of 3D printed scaffold after sintering, taken at 100x magnification (b); Image of the prepared
scaffold before sintering (c); Image of the prepared scaffold after sintering (d);

Conclusions

The additive manufacturing approach allowed us to produce complex scaffolds with very good
precision regarding their overall predetermined macro-porosity, despite the difficulties associated
with the filament’s homogeneity. The sintered scaffolds also proved a very favourable environment
for cell proliferation indicating that neither composition of the filament nor the process itself
introduced any cytotoxic effects in the final product. The quality of the print itself, indicated the
lack of homogeneity in the filament must be improved through alterations in the creation process of
the filament. The technology of fused deposition modelling has proven itself as more than capable
in creating bioactive ceramic scaffolds with highly replicable structures and as such presents a very
perspective-forming technology in the future of bone tissue engineering.
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Uvod

Hydroxyapatit (HAP) sa povazuje za bioaktivny material s vysokou biokompatibilitou. Obsahuje
fosfor a vapnik v pomere, ktory je blizky pomeru v kostiach. HAP je nielen bioaktivny, ale aj
netoxicky, neimunogénny, osteokonduktivny a jeho Struktira je krystalograficky podobna Struktare
kostného mineralu [1,2]. Krystalicka §truktiru HAP mozno modifikovat’ ionovymi substiticiami so
zamerom zlep$it' jeho biologické funkcie, bioaktivitu, antibakteridlne vlastnosti, zvysit
biokompatibilitu, podporit’ osteokonduktivitu a osteoinduktivitu pre dlhodobt stabilitu a tspesnost’
aplikacii suvisiacich implantatov [3]. Aplikacia dopujucich i6nov vyznamne ovplyviiuje biologicku
odozvu.

Cielom prace bolo pozorovat' substituované hydroxyapatity (SHP) z vybranych kovov
alkalickych zemin (S = Ca®, Sr?*, Ba?*) v kratkodobych a dlhodobych testoch cytotoxicity,
zivotaschopnosti buniek a radiopacity.

Experimentalna ¢ast’
Cisté prasky CaHP, StHP a BaHP sme pripravili zradZacou metédou podla rovnice &.1.
5 (CaNOy), - 4H,0 + 3 (NH,),HPO, + 4 NH,OH — Cag(P0,);0H + 10 NH,NO; + 23 H,0 (1)

Z pripravenych praskov boli vylisované tablety z Cistych materialov, ako aj kompozitné telesa,
ktoré sa spekali pri teplote 1200 °C. V kompozitnych telesach boli skimané pomery Ca:Sr:Ba, 90:5:5
a50:25:25. Na testovanie cytotoxicity sme tablety kultivovali 48 h a vyuzili test na pritomnost
laktatdehydrogenazy (LDH). Na meranie metabolickej aktivity buniek ako ukazovatela
zivotaschopnosti buniek, prolifera¢nej aktivity a potencialnej cytotoxicity testovaného materidlu sa
pouzil MTT test s 3-(4,5-dimetyltiazol-2-yl)-2,5-difenyltetrazolium bromidom. Nakoniec sa
pomocou pocitatovej tomografie s kuzelovym la¢om (CBCT) merala radiopacita Cistej spekanej
keramiky s tromi r6znymi kationmi a odhalila sa zvySena opacita materialov StHP a BaHP podobna
kortikalnej kosti meranej na Hounsfieldovej stupnici.

Vysledky

Kvalitativne vyhodnotenie naskenovanych vzoriek, ktoré ukazali, ze najvyraznejSia opacita
kortikalnej kosti bola zistena v pripade vzoriek StHP a BaHP. Vysledky MTT testu ukazali, ze vSetky
analyzované materialy boli netoxické a pritomnost’ Sr* ani Ba?* iénov v multifizovej keramike
nemala vyznamny vplyv na proliferaciu kmenovych buniek odvodenych od tukového tkaniva.

Test na pritomnost LDH v kultivaénom médiu poskytol informacie o integrite bunkovej
membrany. LDH sa v médiu nenachadzalo, nedoslo k poskodeniu plazmatickej membrany a tym sme
mohli potvrdit’ netoxicka povahu pripravenych keramickych materialov (Obrazok 1).
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Obrdazok 1 Cytotoxicita pripravenych materidlov po 48 h kultivacii vvhodnotend pomocou LDH testu.
Diskusia a zaver

Potvrdili sme, ze ziadny zo skiimanych materidlov nebol toxicky pre bunky a ich okolie a
neovplyvnil integritu plazmatickej membrany. Uvedené vysledky naznacuju vhodnost’ testovaného
materialu sluzit' ako leSenie alebo nahrada extracelularnej matrice, ktora moze byt kolonizovana
kmenovymi bunkami.
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Uvod

Proces vyroby tavenymi vlaknami (FFF — Fused Filament Fabrication) sa zvy¢ajne za¢ina modelom
planovaného dielu vytvorenym v systéme Computer Aided Design (CAD). Tento model sa umiestni
v 3D priestore v pozadovanej orientacii tlaée a d’alej sa spracuje , pricom najpouzivanej$im formatom
je tzv. subor stereo litografie (pripona STL). STL suibor sa potom spracuje na horizontélne vrstvy
predstavujiice horizontalne rezy vyrobku. Tym sa vygeneruju instrukéné kody pre vyrobné

zariadenie, ktoré obsahuju initrukcie pre pohyb tladovej hlavy pre kazda vrstvu modelu rezu 2,

V procese FFF sa pouZiva softvér(ang. slajsing) na konverziu 3D modelu na spominané vrstvy/rezy,
priCom sa vtomto procese urcia kli€ové vyrobné parametre ako napr. rychlost vytlacania
polyméru/kompozitu, optimalizuje sa draha tlacovej hlavy a je mozné aj dodato¢ne zmenit’ orientaciu
objektu vo¢i XYZ osiam (pre jednoduchsiu/rychlejsiu tlac). Medzi najrozSirenejSie pouzivané
slajsery na slajsovanie patria: Cura a Slic3r, resp. jeho odnoz PrusaSlicer (oba programy su
poskytované ako open source a teda zadarmo) a Simplify3D (komerény, plateny softvér) 3. Vela
vyrobcov 3D tlaciarni taktiez voli cestu adaptacie niektorého z tychto softvérov a rebranding (pouzitie
pod svojou znackou — prikladom je pouzitie Cura jadra pre slajser firmy Qidi).

Iny koncept navrhu postupov aditivnej vyroby je implementovany v open source softvéri s nazvom
FullControl GCode Designer* Pomocou tohto programu mézeme kontrolovat’ kazdy riadok v
objektovom kode a parametre tlace v kazdej vrstve, €o zlepsi tlac pri pouziti kompozitnych materiadlov

Navrh/metodika/postup

Nasou tlohou v tejto praci bolo porovnat’ klasické slicery a(Cura,Slic3r a PrusaSlicer), pri praci s
ktorymi mézeme ovplyviiovat’ a menit’ Standardné parametre tlae, bez moznosti ovplyvnit’ cely
priebeh a drahu tlace s programom FullControl, ktory umoziuje programovat’ vlastny kod, kde si
mozeme vytvorit’ kontinualnu drahu tlace a zaroveti umoziuje ovladat’ Standardné parametre tla¢e na
kazdej vrstve tlaceného objektu ako su teplota, rychlost’ a podobne.. Tento pristup zniZzuje mnoZstvo
odpadového materilu, pretoze trasa tlace bude neprerusovana, zaroven skracuje ¢as straveny tlacou
a Vv neposlednom rade teoreticky umoziuje znizit mnozstvo defektov pri praci s kompozitnymi
materidlmi.

Postup prace bol zalozeny na priamom porovnani tlaéenych objektov pomocou réznych programov,
najprv sme vytvorili objekt tvaru valca so zadanymi rozmermi 10 mm x 10 mm x 2 mm
a vzdialenostou medzi C¢iarami vnatornej vyplne 2 mm pomocou programu FullControl
s kontinudlnou drahou tlace so zvolenou vzdialenostou medzi ¢iarami vnutornej vyplne. V slajceri
PrusaSlicer-2.3.1+win64-202104161404 , GL version: 4.3.0 - Build 10.18.14.5067 ,v ktorom
vnutorna vyplit zadavana ako % vyplne vnutornej plochy, preto d’alSou ulohou ktort sme museli
riesit’ bolo vytvorenie podobnej vyplne objektu so zachovanim ostatnych parametrov tlace (rychlost,
teplota), ¢o nam umozni porovnat kvalitu tlace ako i realny cas tlace. Nase objekty boli vytlatene
z polymérneho materialu PLA+ Army edice - Dusty Brown (vyrobca Plasty Mladeg, a.s., Ceska
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republika). Podobny pristup sa nasledne aplikoval na kompozitny tlatovy material s obsahom
keramického prasku.

VysledKky a zaver

Pomocou softvéru FullControl sme vytvorili objekty napisaniem vlastného kédu. Z STL modelu
valca pomocou Standardného softvéru - PrusaSlice sme vytvorili objekt s podobnymi parametrami
a zistili, Ze objekt s porovnatenymi vzdialenostami vnutornych dréh ma v tomto slajceri 27%
vnutorn vyplii. S rovnakymi rychlostami tlace sa realne nas objekt vytvoreny pomocou FullControl
tlac¢i (4 £ 0,5) min, tla¢ objektu vytvoreného pomocou PrusaSlice trva vyrazne dlhsie — (9 £ 0,5)
min. Nami aplikovany pristup

Obrazok 2: Objekt vytvoreny Obrazok 1: Prvy objekt napisany a
pomocou PrusaSlice vytlaceny pomocou FullControl

V tejto praci sme sa zamerali na vytvorenie objektu tlaceného v jednom tahu,v danej praci nam to
podarilo vytlacit' z plastu, planujeme sme sa pokracovat’ v d’alSich vyskumoch s kompozitnymi
materialmi. Nasimi minulymi skusenost’ami s tlaGou kompozitov sme si uvedomili, aké je dolezité
najst’ vhodny sposob tlace v jednom tahu a mat’ moznost’ kontrolovat’ tla¢ materialu na kazdej vrstve.
Tato praca nam umoziuje zlepsit’ pracu s kompozitnymi materialmi a rieSit’ problémy, ktoré vznikaji
pocas tlace. Tymto spdsobom moédzeme zlepsit’ kvalitu a presnost’ vysledného produktu a zaroven
usetrit’ Cas a zdroje.
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Uvod

V poslednych rokoch bol zaznamenany zvySeny vyskyt mikroplastov v Zivotnom prostredi ako
napriklad v odpadovych, povrchovych, podzemnych vodach, ale aj vo vzduchu av pdde. Ich
pritomnost’ ma uz v nizkych koncentraciach negativny t¢inok na zivé organizmy. Potvrdilo sa, ze
organické znecist'ujuce latky atakisto aj kovy sa dokazu akumulovat’ na povrchu mikroplastov
a nasledne sa uvolnit’ v réznych castiach prostredia [1]. Je preto délezité Studovat’ r6zne metody,
vhodné na ich rychlu detekciu a odstranovanie. Cielom tejto prace je prispiet’ k rieSeniu tohto
globalneho problému prostrednictvom rozSirenia znalosti v ramci identifikacie plastov a
mikroplastov v Zivotnom prostredi pomocou Ramanovej spektroskopie. Praca sa tiez zameriava na
studium vplyvov roznych aditiv a spésob spracovania vstupnych materialov na detekciu plastovych
vyrobkov.

Experimentalna ¢ast’

Merania realizované v tejto praci sa uskuto¢nili pomocou Ramanovho spektrometra LabRAM
300, Horiba Scientific, Francuzsko s laserom 633nm. Analyzované vzorky tvorili ¢isté polyméry,
hydroxyapatit a rozne zmesné polyméry tychto latok. Jednou z Gasti interpretacie Ramanovych
spektier je aj rozpoznavanie molekularnych funkénych skupin a im prislachajicim posunom, ktoré
st pre jednotlivé latky $pecifické. Pred samotnym meranim vzoriek, sa ako prvé zmeralo spektrum
kremikovej podlozky, ktord bola podkladovou bazou pri vSetkych nasledujiicich meraniach. Tento
krok je dolezity, najmé kvoli vyluceniu nespravnych interpretacii nasledovnych analyz vzoriek.
Nésledne sa vytvorila zdkladna databéza Cistych polymérov, ako kyselina polymlie¢na, polyetylén,
polypropylén, polyakrylamid a mnoho d’alsich. Dalsim krokom bolo meranie &istého apatitu, ktory
sa vyuziva v biomateridlovominzinierstve a je mozné ho zakomponovat’ do strun pouzivanych v 3D
tlaci a vytvorit' pozadované biokompatibilné kostné casti [2]. Experiment pokracoval meranim
zmesnych plastovych materialov, ktoré obsahovali aj d’al$ie primesi, ako rézne farbiva, plniva,
retardéry horeniaa podobne. U tychto zmesnych vzoriek bola znama priprava aj o¢akavané zlozenie.
Snahou bolo pomocou vytvorenej databazy dokazat pritomnost jednotlivych zloziek, a tiez posudit’
aky vplyv ma na odozvu signalov rozdielne percentualne zastipenie komponentov v zmesiach.

Vysledky prace a diskusia
Spektra ¢istych latok, ktoré sa Vv tejto praci analyzovali, sa porovnali s dostupnou databazou, na
zaklade ¢oho sa potvrdila spravnost’ uskutoénenych merani.

Jeden zo zmesnych materialov, ktory sa analyzoval bola vzorka s ¢islom 309 (Obrazok 1), ktora
obsahovala kyselinu polymlie¢nu (PLA) a hydroxyapatit v zastipeni 50:50. Piky pri 576 cm
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a951 cm™ st v porovnani so spektrami ¢istého hydroxyapatitu posunuté len o nepatrny rozdiel.
Zvys$né piky st takisto v dobrom stilade so spektrami ¢istej PLA a preto mozno tvrdit, ze v danej
vzorke sa nachadza iba hydroxyapatit a PLA.

200 T T T T T T
309
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(=3 o

o o
T
L
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Ramanov posun / cm™

Obrazok 1. Ramanove spektrum vzorky 309.

Pri d’al$ich meraniach sa pozoroval podobny trend. Z vysledkov sa da konstatovat’, ze pomocou
intenzity jednotlivych pasov je do istej miery mozné vyhodnotit’, ¢i ide o star$iu alebo novsie
vyrobent latku. Predpoklada sa, Ze pokles intenzity pikov, ktoré sa pozorovali v pripade starSich
vzoriek, poukazuje na degradaciu prislusnych polymérov.

Zaver

V praci sa vytvorila databaza spektier pre zakladné druhy plastov, ktora bola nasledne aplikovana
pri analyzach zmesnych vzoriek. Pocetnymi meraniami pomocou Ramanovej spektroskopie sa
overila jej vhodnost’ a pouZitelnost' Vv danej problematike. Spravnost metody sa overila aj
porovnavanim spektier s doteraz uz dostupnou databazou. Pri analyze spektier zmesnych vzoriek sa
v znaénej miere podarilo dokazat’ pritomnost’ jednotlivych zloziek a tym sa potvrdila vyuzitelnost
metddy. Pomocou intenzity odozvy sa tiez podarilo uréit, ¢i ide o vzorku novopripravenu alebo
star§iu. Ziskand experimentalna databaza a vykonané analyzy su dobrym podkladom pre
nadchadzajtice vyskumy.
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In recent years more emphasis has been placed on the emission reduction and overall
minimalization of pollution. In order to reduce the carbon footprint of the cement and concrete
industry the alternative additives to Portland cement were tested. One of the promising additives is
calcinated clay. Combination of calcined clay with limestone allows higher levels of substitution
down to clinker contents of around 50 %. The mixtures are called calcined clay limestone cements
(LC%. [1] [2]

In this study a high kaolinite content clay from Czech Republic — Postorna was used. Calcinating
temperature was 700 °C, because this temperature produces a clay with highest reactivity. 30 % of
Portland cement was substituted with a mixture of calcinated clay and limestone to form the CEM
22/B-M. The ratios of calcinated clay to limestone were 1:1, 2:1 and 3:1. The influence of the clay
addition on the mechanical properties of the cement was studied. Homogenized mixture was placed
into moulds with the dimensions 4x4x16 cm. Samples were demounted after 24 h and placed in water.
Compressive and flexural strengths were measured at 1, 7, 28 and 90 days. The shrinkage was
measured up to 28 days.

The initial shrinkage up to 7 days was negligible. After the initial phase the shrinkage steadily
increased up to 28 days, however it only reached a 0,1 % at the final stage. These small changes in
shrinkage behaviour were present due to small pucolan reaction.

Calcinated clay and limestone addition caused a decrease of initial compressive and flexural
strength. However, after maturation, the cement blends reached long term strengths comparable to
those of Portland cement. Additions of calcinated clay and limestone lead to lower amount of
portlandite, increased amount of C-S-H and C-A-S-H and formation of carboaluminate hydrates. The
synergistic effect of calcinated clay and limestone have also positive effect on Portland cement
hydration. [3] Optimal calcinated clay to limestone ratio, with 30 % cement substitution, was found
to be 3:1.
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The beginnings of research into carbonation curing date back to the 1970s, primarily focusing on
binder systems based on Portland cement. However, at that time, it wasn't economically viable. In
recent years, this topic has gained renewed relevance as it addresses the possibilities for storing and,
most importantly, reducing the amount of the most common greenhouse gas in the atmosphere. New
directions in research don't just rely on cement systems; they aim to replace Portland cement with
secondary raw materials, opening the way for the development of new binder systems.

This work summarizes the existing knowledge of the carbonation curing process and the
conditions for effective carbonation. It primarily addresses the impacts of various factors, namely:
sample moisture and moisture in the carbonation chamber, temperature, pressure, carbon dioxide
concentration, curing time, and post-curing hydration. The influence of carbonation on the structure
and physical-mechanical properties in comparison to non-carbonated material was discussed. This
includes frost resistance, stability at elevated temperatures, corrosion resistance, and resistance to
external factors. In general, the durability of these materials improved, as confirmed by numerous
studies. Several methods for determining the efficiency of carbonation were described. Carbon
dioxide reactions with individual crystalline phases were described based on available literature.

The fundamental reactions in carbonation curing for cement systems are well described. However,
there is a lack of studies for non-cement (secondary) materials, or the description of carbonation
processes is insufficient. Therefore, it would be appropriate to delve deeper into this research area,
both in terms of reaction mechanisms and curing conditions, which can significantly differ.
Optimizing these parameters could lead to the introduction of these materials to the market.
Furthermore, it could partially replace traditional materials based on Portland cement, which would
allow for further reduction in carbon dioxide production. There is also the possibility of utilizing
emissions or blast furnace gases for carbonation curing, which also leads to a substantial reduction in
emitted carbon dioxide.

The experimental section will focus on preparing various non-cementitious materials that will be
cured through carbonation. The influence of carbonation conditions on the physical-mechanical
properties of the prepared samples will be examined. The work will also address the kinetics and
description of reaction mechanisms during curing, even in the long term. The goal will be to prepare
and optimize a non-cementitious binder system that could replace non-structural elements currently
primarily produced from Portland cement.
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Introduction

Er3*ions have the ability to emit green radiation at 525-725 nm, as well as red radiation at 625-725
nm when exposed to ultraviolet (UV), visible (VIS), or infrared (IR) radiation. They have a wide
range of applications as emitters in electronics, displays, lasers, and sensors. Moreover, the
luminescent properties of this ion can be improved by adding Yb®* [1] or Li* [2] ions. Yttrium-
aluminum garnet (YAG) is a material that holds great promise in creating optically active
components, thanks to its exceptional thermal and chemical resistance, refractive index, and low
phonon energy. However, the preparation process for YAG is both technically and energetically
demanding, requiring high temperatures and extended periods of time [3]. To solve this challenge,
aluminate glasses (AG) can be used in place of YAG. AG boasts outstanding chemical and thermal
resistance, superior permeability to infrared radiation, and the ability to absorb rare earth dopants as
crystalline counterparts. Inorder to prepare AG glasses, it is necessary to subject them to high melting
temperatures and high cooling rates. However, a more feasible alternative is to prepare AG glasses in
the form of microspheres. This can be achieved by combining the Pechini sol-gel method with flame
synthesis (FS). This approach is less demanding both technically and energetically, and the resulting
products exhibit high homogeneity. [4]. This work is focused on the preparation and study of optical
properties of AG with the YAG composition doped by different contents of Er®*, Yb3*and Li* ions.
The studied systems were prepared in the form of microspheres by a combination of the Pechini sol-
gel method and FS and characterized by SEM, XRD and DSC. Subsequently, optical properties were
investigated using photoluminescence spectroscopy (PL), and the results are discussed.

Experimental part

Four glass compositions with the YAG composition (65.5 mol.% Al,03) doped with 0.75 mol.%
Er,03 and different concentrations of Yb,03 (0 and 10 mol.% Yb,0s) and Li»O (0 and 8 mol.% Li,0)
were prepared into form of glass microspheres. Pechini's sol-gel method was used for the preparation
of precursor powders for FS, and a description of this procedure in detail is in the work [4]. The phase
composition of prepared microspheres was investigated by X-ray powder diffraction (Panalytical
Empyrean DY1098 X-ray diffractometer) in 2theta range from 10 to 80°. The measured X-ray
patterns were evaluated using HighScore Plus software and PDF4 and COD 2023 databases. The
morphology of prepared glassy particles was studied by scanning electron microscopy (SEM JEOL
JSM-7600 F/EDS/WDS/EBSD). An accelerating voltage of 15 kV was used for the measurements.
The thermal properties of the microspheres were investigated in the temperature range 35-1300°C,
with a heating rate of 10 °C/min inthe N, atmosphere, using of Netzsch STA 449 F1 Jupiter analyzer.
PL spectra were measured using Fluorologist 3: FL 3-21 (Horiba) device at excitation wavelength
378 nm.
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Results and discussion

XRD patterns of prepared glasses showed predominantly amorphous character (presence of
amorphous hump in 25-40 °2theta interval. However, the traces of the YAG phase were detected by
XRD analysis, the highest intensity was observed in samples with Er**and Li* addition. SEM analysis
proves the spherical, fully remelted, smooth particles with dimensions of 1-60 pm without any sign
of crystallisation. In DSC curves of microspheres, one exothermic effect was presented, with maxima
at temperature intervals 916-930 °C, depending on the composition. This effect could be attributed to
the crystallization of YAG (COD’- 96-200-3067). A similar result was described by Ma et all in their
work [5]. These authors used a combination of DSC and HT XRD analysis for the study of glasses
with YAG composition, and the exothermic effect with maxima at 930 °C was attributed (based on
comparison with HT-XRD measurement) to YAG crystallization. Also, the shift of maxima of this
effect to higher temperatures with Li+ addition was observed, which might indicate higher thermal
stability and glass-forming ability of this composition. The spectra typical for glassy materials were
obtained by PL measurements, while typical emissions of the Er®* ions were observed at ~550 nm
(greenregion) and at ~650 nm (red region). These emissions correspond to typical electron transitions
2Hy1/2—*11572, *Sai—* 1152 in the green area and “Fg,—*l15/2 in the red area. In addition, no significant
Stark splitting of the individual emission bands was observed, as is observed in the PL spectra of
Er3*doped crystalline aluminates. This result testifies the possibility of using aluminate glasses as a
suitable matrix for doping with Er* ions. An increase of green and a reduction of red emission
intensity in the sample with the addition of Li* ‘on was observed, opening the possibility for using
this material as an emitter of pure green light. This result could be attributed to the decreasing phonon
energy of the matrix, which increases the 2Hi1/2 and #Ssy states population at the expense of the
population of the “Fg/, state. A decrease in the intensity of both green and red radiation in comparison
with the Er* YAG sample was observed in the YAG sample doped with Er3* and Yb%* ions. This
may be due to the low concentration of Yb®*ion in glasses, which does not allow sufficient transfer
of absorbed energy to Er3*.

Conclusion

Glass microspheres with YAG composition doped with Er3* and varying amounts of Yb®* and Li*
were prepared. XRD analysis revealed that the prepared systems were predominantly amorphous with
traces of the YAG phase. In the DSC curves, a single exothermic effect was observed at temperature
intervals ranging from 916 to 930°C. The exothermic maxima temperature was highest in the Li*
doped sample and could be attributed to the crystallization of the YAG phase. PL spectra showed
characteristic emissions of Er3* in the green and red regions of the spectrum. The significant role of
the Li* ion in the preparation of phosphors that emit pure green light was confirmed.
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The replicable method of synthesis of submicron/nanometer particles of the coordination
compound of the formula K[Ru"!(edta)(H-0)] was developed. The preparation is based on an anti-
solvent method combined with a sonication technique. SEM (Fig.1a) and DLS were used for size
determination of the obtained particles. These particles were furthermore shown to exchange their
water molecule at the solid-liquid interface, as it happens in homogenous systems, i.e., aqueous
solutions. The products of the water ligand substitution with thiourea (TU) and SCN™ are also of
submicron/nanometer size particles (Fig. 1b, c). The visible spectra of the resulting TU and NCS
complexes particles dissolved in water, demonstrate an absorption band at 466 and 460 nm,
respectively (Fig.2).

Following the processes as a function of stirring time and ligand concentration we have proved
that ligand replacement reactions at the solid-liquid interface enable modification of the
submicron/nanometer coordination compounds and ultimately tuning their properties.

Fig.1. SEM images for (a) K[Ru"(edta)(H0)], (b) K[Ru(edta)(TU)], (c) Ka[Ru(edta)(SCN)].
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Fig.2. Spectral changes observed for the replacement of a water molecule in [Ru(edta)(H20)]%" by
TU and SCN-; [Ru(ll)] = 1.85 mM, pH = 2.5, room temperature, | =1 cm.
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At present, as the demand for recycling, evaluation, reuse, and application of by-products from
various industries increases, and natural deposits of important production commodities continue to
deplete or become impoverished, the utilization of CCPs as a potential source of raw materials is
becoming increasingly important. Despite the gradual decline in the proportion of electricity
production from traditional combustion processes, Central Europe still produces tens of millions of
tons of coal combustion products (CCPs) annually. Among this mass, the Czech Republic contributes
less than 10 million tons of CCPs, with approximately 6.5—7 million tons being fly ash (FA/.

The chemical composition of FA is of particular interest, as it can contain up to 30% Al2Os3, around
5% Fe203, and 2% TiO2. This makes it a relatively profitable source of these commaodities. Previous
research on the recovery of FA has shown that conventional hydrometallurgical procedures, such as
one-step extraction in mineral acids (sulfuric, hydrochloric, nitric, phosphoric, or their mixtures),
cannot be universally applied to all types of fly ash. The leachability of the monitored elements is
significantly higher in the case of FA from fluidized coal combustion, especially in filter FA with a
lower content of unreacted desulfurization agent compared to high-temperature fly ash (HTFA).

Based on extensive research, the key to finding a potentially universal method for all types of FA
seems to lie in combining a thermal sintering reaction with a suitable activating agent, followed by
leaching in a sulfuric acid solution, even at a low concentration of approximately 5 wt.%. The high-
temperature activation reaction involves the chemical modification of fly ash composition, wherein
the glass fraction or resistant minerals like mullite are converted into components that are more
susceptible to degradation in an acidic environment. Experimental evidence has confirmed that
alkaline ions, specifically sodium, potassium, and calcium, can serve as effective activating agents
by inducing changes in the chemical composition and mineralogy of the samples.

In this study, sodium, potassium, and calcium carbonates were selected as sintering agents, with
varying ash-to-reagent ratios of 0.5, 1.0, 1.5, and 2.0 to FA. The temperature regime employed in the
experiments was based on previous successful trials, involving gradual heating at a rate of 5-10 °C
per min until reaching 1000 °C, followed by a 60 minu hold at this temperature and subsequent
cooling to 500 °C at a rate of 5 °C per min. Finally, rapid cooling to room temperature was achieved
within minutes. It was observed that excessively rapid cooling below 500 °C led to the auto-
disintegration of the materials into smaller fragments or fine particulate systems. Notably, samples
activated with calcium carbonate exhibited a crumbly texture and could be easily ground by hand,
whereas those sintered with sodium and potassium carbonates formed relatively solid balls that
required grinding. Furthermore, the overall grindability of the material decreased with increasing
amounts of activator added.

The sintered precursors were subsequently subjected to extraction in a sulfuric acid environment,
utilizing various concentrations corresponding to the proportion of the theoretical total stoichiometric
reaction as 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1, and 1.2 equivalents in sulfuric acid. During this process, the
leachability of aluminum, iron, and titanium was continuously monitored over a period of time. The
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results demonstrated that when sodium and potassium activators were employed, the maximum
leachability of aluminum, ranging from 70% to 80%, was achieved. Conversely, when the calcium
reagent was utilized, an impressive leachability of up to 98% of the aluminum present was observed.
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Uvod

Na cementové materialy v geotermalnych vrtoch pdsobi degradujuco vysoka teplota, tlak
aj geotermalna voda. ZloZenie geotermalnej vody zavisi od zloZenia okolitych hornin.
Vo v8eobecnosti dominuji z korozivnych zloziek chloridy, sirany a hydrogenuhli¢itany [1].

Vic&sina geotermédlnych vod je typu NaCl. V lokalnych zdrojoch, konkrétne z oblasti Durkova,
je geotermalna voda rovnakého druhu. V najva¢Som mnoZstve zastGpeny NaCl tvori az cca
80 hm % zo vsetkych rozpustenych zloziek [2].

Praca porovnava vplyv zloZenia roztoku, ktory simuluje geotermalnu vodu z tejto oblasti,
s vplyvom roztoku, ktory obsahuje iba NaCl, na cementové pasty rozneho zloZenia. Koncentracia
NaCl je v oboch roztokoch rovnaka.

Experimentalna ¢ast’

Cementové pasty, ktorych zloZenie je uvedené v Tab.l, boli uloZené v roztokoch
za laboratérnych podmienok po dobu 90 dni. Geotermalny roztok pozostaval z NaCl (26,1 mol/l,),
NaHCO3 (2,4 mol/l), HsBOz (1,3 mol/l), KCI (1,0 mol/l) a H2SO4 (0,7 mol/l). Ako referencie sluzili
cementové pasty, ktoré za rovnakych podmienok hydratovali vo vode.

Pre §tadium zmien fazového zloZenia bola pouzita termogravimetricka (TGA, 50 + 0,1 mg
praskovej vzorky, otvoreny Pt téglik, do 1000 °C, synteticky vzduch s Cistotou 5,0) a rontgenova
praskova analyza (RTG; CuKa, A = 0,1540598 nm, 40 kV, 30 mA, 26 = 5 az 90).

Tab. 1 Zlozenie pripravenych vzoriek (v hm %).

Vzorka Wp WMK WsF WBFS
D 100 — - -
D15SF15MK 70 15 15 -
D15SF15BFS 70 - 15 15

Pouzité suroviny: vysoko siranovzdorny cement (D; Dyckerhoff GmbH), kremigity ulet (SF;
Oravské ferozliatinarske zavody, a.s.), metakaolin L05 (MK; Mefisto, Ceské lupkové zavody a. s.),
jemne granulovana vysokopecna troska (BFS; Kotou¢ Stramberk, spol. s r. o). Pouzity vodny
stcinitel’ — 0,44.

Vysledky a diskusia

Chloridové i6ny obsiahnuté v roztokoch moézu interagovat’ s cementovymi materialmi za vzniku
CI-AFm faz. Tvoria sa dvomi mechanizmami. V jednom znich reaguju CI iény s Ca(OH).
anasledne CsA, pripadne C4AF. Pri tejto reakcii sa meni aj pH, pretoZze vznika NaOH. V druhom
pripade CI" iony nahradzajo SO~ alebo CO3~ pritomné v AFm. Okrem takto vytvorenych
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chemickych vézieb, sa Cl" iony viazu aj fyzikalne. Adsorbuji sa na hydratacnych produktoch
cementovych materidlov (kalciumaluminatsilikathydratoch (C-A-S-H)) [3].

Délezita rolu pri posobeni Cl” idonov zohrava mnozstvo Al2Oz v surovinovej zmesi a nasledne
vytvorené fazové zlozenie. Zo vSetkych skimanych vzoriek obsahovali najviac Al.Os vzorky,
v ktorych bol MK. Tymto cementovym zmesiam prislichaju aj najvac¢sie DTG piky v oblasti
dehydroxylacie Cl-AFm faz, teda v rozmedzi teplot 100 — 150 °C a 230 — 410 °C [4]. Viacsi podiel
CI-AFm v zmesovych vzorkach s obsahom MK potvrdila aj RTG.

Pri tomto zlozeni bol tiez pozorovany najvacsi rozdiel medzi povrchovou a vnutornou ¢astou,
pricom sa pravdepodobne prejavil vplyv vytvoreného fazového zlozenia a vacsieho mnozstva Cl-
AFm na povrchu. Zmesi sobsahom trosky obsahovali menej CI-AFm a pravdepodobne
aj nasledkom porovitejsej Struktary kvoli pomalSie reagujucej troske iony z roztokov prenikli hibsie
do vzoriek.

Tvorbu CI-AFm z monosiranu potvrdzuji bytky hmotnosti v oblasti jeho rozkladu, teda pri cca
170 °C. DTG pik v danej oblasti bol pozorovany vo vzorkach s obsahom MK aj v referenénej
cementovej paste, ktoré boli uloZzené vo vode. Pri posobeni roztokov TGA jeho pritomnost’
nepreukazala.

Ubytky hmotnosti v teplotnom intervale 400 — 500 °C aj v referenénej cementovej paste zase
naznacuju, ze CI-AFm fazy vznikli aj reakciou ClI" iénov s Ca(OH)2 , ktory sa v danom rozmedzi
teplot rozkladd. Ca(OH)2 je v menSom mnoZstve zastupeny vo vzorkach s vy$§im obsahom Cl-
AFm. V pripade referencnej cementovej pasty sa zaroven prejavil najvacsi rozdiel medzi
posobenim geotermalneho a NaCl roztoku, pricom viac CI-AFm sa vytvorilo vplyvom NaCl
roztoku.

Na rozdiel od cementovych tramcov ulozenych v roztokoch, pre kazdu zo vzoriek
vytvrdzovanu vo vode, bez ohl'adu na zloZenie, sa v oblasti rozkladu CI-AFm nezaznamenali Ziadne
DTG piky, len pozvol'ny pokles hmotnosti vzh'adom na rozklad d’al$ich hydrataénych produktov.

Zaver

Posobenie roztokov zavisi od zloZenia surovinovej zmesi a nasledne vytvoreného fazového
zlozenia apoérovej Struktiry. Vyznamny vplyv na zakomponovanie Cl° i6nov do Struktury
cementovych past mal obsah Al,0s. Vzorky zlozené z MK, ktoré obsahovali najviac Al2Os, mali
aj najviac CI-AFm. V tychto cementovych pastach bol aj najvyraznejsi rozdiel medzi povrchovou
a vnutornou Castou. Odlisny vplyv geotermalneho a NaCl roztoku sa prejavil najmé v pripade
referencnej cementovej pasty.
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Uvod

V stvislosti so zvySujucim sa vyskytom defektov kostného tkaniva v I'udskej populacii je
v pripade aplikacii pre regeneraciu kosti Studovany pre jeho dobré biokompatibilné
a biodegradovatel'né vlastnosti hydroxyapatit (HAp) so stechiometrickym pomerom Ca/P = 1,67.[1]
Kompozitné materidly obsahujice hydroxyapatitové plnivo spolu s polymérnym spojivom vykazuju
aplika¢ny potencial pri ich vyrobe metdédou tavného nanasania filamentu. Aditivna vyroba prinasa
moznost’ vyroby personalizovanych skafoldov s miniméalnym plytvanim materidlu za pomoci tdajov
pocitatovej tomografie.[2] Cielom $tudie bolo charakterizovat’ chemické, fyzikalne a biologické
vlastnosti spekanych skafoldov na baze hydroxyapatitu pripravovanych tavnou depoziciou keramiky
(FDC).

Experimentalna ¢ast’

Pri tejto studii boli pomocou dvojzavitovkového extrudora pripravené dva typy filamentov -
filament A) pozostavajuci z 50 % hydroxyapatitu homogenizovaného s50 % dvojzlozkového
termoplastického polymérneho spojiva a filament B) obsahujlci 45 % hydroxyapatitovej zlozky, 5 %
spekacej prisady SiO2 a50 % dvojzlozkového termoplastického polymérneho spojiva. Ovalita
a kvalita povrchu filamentov bola overovana pomocou optického mikroskopu Zeiss Jena, priCom
poZadovana hodnota priemeru bola ~ 1,75 mm, umoziujuca tla¢ filamentu na komerénej 3D tladiarni.
Filamenty boli d’alej podrobené testom mechanickej pevnosti vtlaku pre overenie tlacitelnosti
pomocou mechanického testera SZ-300 vybaveného 3 kN senzorom. Maximalna pevnost’ v tlaku
(Pmaxc) @ Youngov modul pruznosti (E) boli $tatisticky vyhodnotené Gaussovou distribu¢nou
funkciou. Tlagitelnost’ pripravenych filamentov bola overend tlacou testovacich teliesok na
komer¢nej FFF tlaciarni Prusa i3 MK3S+. Vytlacené zelené telieska boli d’alej charakterizované
s cielom ziskat’ udaje o rozmerovej presnosti 3D tlace a v d’alsSom kroku boli zbavené spojiva v
programovatelnej peci pri zvySenej teplote. Nasledne boli testovacie telieska spekané pri teplotach
1300 °C v kantalovej peci a opakovane bola charakterizovand ich rozmerova presnost’. Stanovenie
rozmerovej reprodukovatelnosti skafoldov a ich zmrstenie bolo pomocou optického mikroskopu
testované uréenim zmien vel’kosti §tvorcovych otvorov reprezentujdcich pory a Sirok drah pred a po
spekani. Namerané hodnoty sa vyhodnotili pomocou Gaussovej distribuénej funkcie az ich
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porovnania sa vypocitalo zmrstenie materialu, ktoré je potrebné pri vypocte velkosti buducich
skafoldov. V druhom kroku sa uskuto¢nili in vitro testy kontaktnej toxicity spekanych skafoldov
pripravenych z filamentov A) a B) pomocou agar-diflzneho testu a testu kontaktnej toxicity. VV oboch
testoch boli pouzité T'udské dermalne fibroblastické bunky vo fyziologickom roztoku.

Vysledky a diskusia

Bolo zistené, Ze priemery oboch filamentov sa nachadzali v rozmedzi ~ 1,75 mm s ovalitou lepSou
ako 99,7 % ¢im sa potvrdila ich pouzitelnost’ pre tla¢ na komerénej 3D tlaciarni. Hodnoty Pmax.c
filamentov A) a B) obsahujucich dvojzlozkové polymérne spojivo skladovanych za rovnakych
podmienok boli v priemere 2,6-krat vyssie s E 2,3-krat va¢sim ako v pripade hodndt v predoslej studii
s pouzitim jednozlozkového polymérneho spojiva. Obe stanovené premenné potvrdili Gaussovsku
distribaciu hodnét, preukézant dobrymi vysledkami Kolmogorovho-Smirnovovho testu. V pripade
overovania reprodukovatelnosti tlacitelnosti a zmrstenia materialu dosiahli skafoldy pripravené
technolégiou FFF z filamentu A) v priemere 30 % zmrstenie Sirky drah a 34 % zmrStenie Sirky
Stvorcovych otvorov, zatial’ o v pripade skafoldov pripravenych z filamentu B) dosiahlo zmrstenie
$irky drah v priemere 28 % a 41 % zmrStenie $irky Stvorcovych otvorov. Z tychto hodndt zmrstenia
vidno, ze spekacia prisada SiO2 ovplyvnila spekanie HAp a jeho kone¢né zmr$t'ovanie pri spekani.
Zaroven boli pomocou snimok optického mikroskopu zistené hodnoty velkosti porov vicsie ako
150 pm, &¢im bola potvrdena schopnost’ tejto technologie tvarovat’ pory s rozmermi vhodnymi pre
vaskularizéciu tlacenych skafoldov. V pripade zistovania toxicity spekanych skafoldov bolo oboma
testami potvrdené ich netoxické spravanie pokial’ boli vyrobené z filamentu A), prekvapivo vsak bola
oboma testami potvrdena bunkova toxicita v pripade skafoldov pripravenych z filamentu B).

Zaver

Vysledky dosiahnuté touto $tidiou potvrdili, Ze mechanické vlastnosti a tladitelnost’ testovanych
kompozitnych filamentov s dvojzlozkovym polymérnym spojivom boli lepsie ako v predchadzajiicej
stadii, v pripade ktorej bolo pouzité iba jednozlozkové termoplastické polymérne spojivo. Pomery
zmr$tenia zelenych teliesok ateliesok spekanych pre oba testované filamenty vykazovali
porovnatelné trendy, ¢o umoZfiuje zarudit' vyrobu skafoldov s poZadovanou velkostou pérov po
§tadii zmrStenia filamentu so $pecifickym zlozenim. Merania makropdrov v spekanych skafoldoch
potvrdili teoreticky vhodné velkosti porov pre kolonizaciu skafoldu bunkami a ich vaskularizéciu.
Filament A) vykazoval netoxické spravanie avSak v pripade filamentu B) bolo napriek Udajom
z literatdry o priaznivom t¢inku SiO2 potvrdené toxické spravanie spdsobujuce bunkovi smrt’.

Pod’akovanie

Tento prispevok vznikol s podporou projektov: grant VEGA 1/0342/21, VEGA 1/0070/22,
APVV-21-0173, APVV-16-0341, PP-COVID-20-0025 aprojektu ACCORD ITMS201+:
313021X329, spolufinancovaného zo zdrojov Eurépskeho fondu regionalneho rozvoja.

Literatira

[1] Radulescu, D. E., Vasile, O. R., Andronescu, E., Ficai, A. Int. J. Mol. Sci. 2023, 24(17), 13157.

[2] Janek M., Zilinska V., Kovér V, Hajdtichova Z, Tomanova K., Peciar P., Veteska P., Gabo3ové
T., Fialka R., Feranc J., Omanikova L., Plavec R., Baca L. (2020) Mechanical testing of
hydroxyapatite filaments for tissue scaffolds preparation by fused deposition of ceramics. J. Europ.
Ceram. Soc. 40, 4932-4938. DOI: 10.1016/j.jeurceramsoc.2020.01.061.

97



25. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

SPEKANIE HYDROXYAPATITU SO SPEKACIM
PRIDAVKOM V APLIKACIACH 3D TLACE

Roman Fialka®, Marian Janek

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

“roman.fialka@stuba.sk
Uvod

Hydroxid tris-fosforeénan pentavapenaty — Cas(PO4)sOH, znamy ako hydroxyapatit je hlavny
organicky komponent kosti a zubov. Jeho pouZitie v tkanivovom inZinierstve je dokumentované od
patdesiatych rokov minulého storocia a odvtedy bola syntéza hydroxyapatitu ako potencialneho
materialu pre ndhradu kosti dékladne skiimana. V nedavnej dobe bolo vykonanych mnozstvo studii,
ktoré mali za ciel' kombinovat" hydroxyapatit s roznymi pridavkami s cielom modifikovat’ jeho
bioaktivitu. [1] Potencialnou prisadou do keramickych systémov na baze hydroxyapatitu moze byt
primes oxidu kremicito-hore¢natého obsahujiaceho anorganické biokompatibilné zlozky. Zlu¢eninou
s podobnym chemickym zloZzenim je mastenec [Sis][Mgz]O10(OH)2, obsahujici horéik pritomny
v oktaedrickych sietach tohto prirodného vrstevnatého mineralu. Mastenec sa okrem iného vyuZziva
Vo viacerych priemyselnych aplikaciach alebo ako aktivne plnivo v polymérnych kompozitoch na
zlepSenie ich mechanickych vlastnosti. Studie o biokompatibilite mastenca a jeho medicinskom
pouziti st v literatire vzacne a boli publikované len relativne nedavno. Ked’ze sa mastenec sklada z
biokompatibilnych prvkov, mozno ocakavat, Ze sa jedna o biokompatibilny mineral. [2]

Tato $tudia bola zamerana na pripravu a skimanie kompozitov na baze hydroxyapatitu a vplyvu
spekacich prisad na vysledné fyzikalne a chemické vlastnosti spekaného hydroxyapatitu. Prva cast’
bola zamerana na charakterizaciu materialu obsahujuceho prisady mastenca, zatial' ¢o druha Cast’
skiimala mechanické vlastnosti vzoriek pripravenych 3D tlaCou z materidlov obsahujucich Cisty
hydroxyapatit v porovnani s hydroxyapatitom s prisadou mastenca.

Experimentalna cast’

Na charakterizaciu materialu sa v prvom stupni pripravili vzorky z hydroxyapatitu farmaceutickej
kvality zmieSané s prasSkovym mastencom nahradzajicim 1, 5 a 15 hm. % HA v zmesi. ZmieSané
prasky sa lisovali do malych tabliet na uniaxialnom lise pod tlakom 4,5 MPa a potom sa spekali pri
1300 °C v elevatorovej peci. Objemova hmotnost’ tabliet zahfiiajiica aj porozitu vzoriek bola
stanovena pred a po spekani Archimedovou metédou, pricom ako pomocné kvapalina bola pouzita
ortut. Morfologia povrchov pripravenych vzoriek bola skimana skenovacim elektronovym
mikroskopom. Na elementarnu analyzu vzoriek sa pouzila energeticky disperznd rontgenova
spektroskopia. Nakoniec sa pouzila rontgenova difrakéna analyza na stanovenie fazového zlozenia
spekaného materialu.

V druhej casti Stadie bola vytlacend séria testovacich trdmcekov pomocou procesu 3D tlace
z filamentov obsahujucich cisty hydroxyapatit a hydroxyapatit s 1 hm. % pridavku mastenca.
Vytlacené telesa boli pripravené s pouzitim hustot vyplne 49 % a 100 % a nasledne spekané pri
teplotach 1300 a 1400 °C. Optickd mikroskopia sa pouzila na zistenie vizualnych defektov
vytlacenych telies. Objemova hmotnost’ vzoriek pred a po spekani bola stanovena Archimedovou
metodou, s pouzitim destilovanej vody ako pomocnej kvapaliny. Nakoniec bola stanovovana pevnost’
v ohybe pomocou trojbodového ohybu vzoriek definovanej normou STN EN 1SO 6872.
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Vysledky a diskusia

V prvej casti $tudie tidaje z Archimedovej metody ukézali, ze doSlo k vyraznému poklesu
objemovej hmotnosti vzoriek so zvySujucou sa koncentraciou spekacej prisady v dosledku
pozorovanej vysSej porovitosti vzoriek. Vynimkou bola vzorka obsahujuca 15 hm. % mastenca.
Skenovacia elektronova mikroskopia ukazala, ze na povrchu tejto vzorky boli pozorované
pravdepodobne duté, $estuholnikové, ihlickovité krystaly. Na povrchu vzoriek obsahujucich nizsie
koncentracie aditiva bola pozorovatel'na jemna krystalickd faza a po d’alej zvySeni koncentracie
mastenca vznikali aj vyrazné pozorovatené péry. EDX spektroskopia potvrdila, Ze ihlickovité
krystaly sa skladaji predovsetkym z prvkov Si a Mg povodne pritomnych v mastenci. Tato analyza
tiez dokazala, ze doslo k difuzii horéika z mastenca do okolit¢ho hydroxyapatitu. XRD analyza
ukazala transformaciu hydroxyapatitovej fazy na -fosfore¢nan vapenaty (trikalciumfosfat, TCP) uz
pri koncentracii mastenca 1 hm. %. Na porovnanie, pridavok 5 a 15 hm. % mastenca, viedol
k transformacii HA na fazu podobnt merrilitu Caig(Mg)2(PO4)14, ktord ma izomorfna krystalova
Struktiru s B-fosfore¢nanom vapenatym.

V druhej Casti $tudie sa porovnavali vlastnosti testovanych 3D teliesok vytlacenych z materialu
S Cistym hydroxyapatitom a hydroxyapatitu s prisadou mastenca. Pridanie mastenca priaznivo
modifikovalo tvarovatel'nost’ kompozitu pocas 3D tlace, ¢o malo za nasledok menej pozorovatel'nych
defektov a trhlin pod optickym mikroskopom v porovnani s vldknami tlaéenymi z filamentu na baze
¢istého hydroxyapatitu. Analyza objemovej hmotnosti testovacich teliesok tlacenych so 49 %-ntnou
vypliiou ukazala, ze vzorky obsahujtce pridany mastenec ako prisadu na spekanie mali 0 nieco niz8iu
objemovu hmotnost’ ako vzorky vyrobené z Cistého hydroxyapatitu. Rovnaké zistenie bolo aj pre
telesa spekané pri 1400 °C a telesa so 100 % hustotou vyplne. Okrem toho skusky v trojbodovom
ohybe odhalili 0 nie¢o vyssie hodnoty pevnosti v ohybe po pridani mastenca vratane priaznivého
efektu spekania pri zvySenej teplote.

Zaver

Vysledky studie ukazali, Ze mastenec pouzity ako spekacia prisada pri obsahoch okolo 1 hm. %
ovplyviluje proces rozkladu hydroxyapatitu a tvorbu B-TCP pri zvySenych teplotach. VysSie obsahy
mastenca, nad 5 hm. %, transformujut HA na novi fazu podobni merrilitu. Difuzia hor¢ika
z mastencovych prisad do hydroxyapatitovej fazy pocas procesu spekania bola dokazana EDX
mapovanim. Testy mechanickych vlastnosti ukazali, ze vysSia teplota spekania a vysSia hustota
vyplne, ako aj pridanie mastenca maji pozitivny vplyv na pevnost’ v ohybe 3D tlacenych vzoriek.
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In the 20™ century, a molecule which was given name Muscone 1 (Fig. 1) was isolated from
a gland of the male musk deer (Moschus spp.). This substance emanated a sweet, warm,
animalic and powdery scent.!! Because of its unique fragrant character, the urge to
commercialize such-like molecules emerged. Thus, development of synthetic musks began,
providing us with five categories so far — nitromusks, polycyclic musks (PCMs), macrocyclic
musks, linear (alicyclic) musks and most recently discovered, dienone musks.?!

However, health issues and poor biodegradability connected to the use of nitromusks and/or
PCMs led to their restrictions in use.!? Thus, development and research in the linear musks
industry has followed."!

Romandolide 2 (Fig. 1), prominent member of linear musks family was discovered by
replacing the gem-dimethyl moiety of Helvetolide 3 (Fig. 1) with a carbonyl group. Possessing
fruity, musky character with a camphor nuance, with its threshold of 0.4 ng/L air, Romandolide
2 found its place in perfumes like ‘Absolu” (Rochas, 2002) or "Murmure” (Van Cleef & Arpels,

2002).12!
I é\/ é\/

Romandolide 2 Helvetolide 3

Fig. 1: Musks.

Ol
OIII

(R)-Muscone 1

Despite the vast effort on the SAR studies in this area, only one report deals with the effect
of contraction and/or expansion of cyclohexane ring of Romandolide 2. In order to scrutinize
the effect of ring size on the olfactory properties of such homologues, 5-, 7- and 8-membered
ring analogues have been prepared. The result of this study® showed, however, that none of
the newly prepared molecules emanated any musky scent, which could lead to the assumption
that (substituted) 6-membered ring is crucial for muskiness. However, analogous 3- and/or 4-
membered rings have not been prepared. Therefore, we decided to scrutinise the effect of
cyclobutane analogues of 2 and evaluate their fragrance.
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Synthesis of designed targets started with Steglich esterification of commercially available
cyclobutylmethanol 4 with chloroacetic acid 5 in the presence of water-soluble carbodiimide
(EDCHCI) and DMAP as a catalyst. The pure chloroester 6 was obtained after vacuum
distillation (Scheme 1).

(0]
OH . DMAP (0.1 eq.) )k/
Cl EDC'HCI (1 leq.)
HO DCM(O7M r.t., 1h
4 5

Scheme 1: Preparation of cyclobutylmethyl 2-chloroacetate 6.

Subsequently, common intermediate 6 underwent a series of parallel Sy reactions with
various in situ made carboxylates. The pure diesters 7-15 were obtained after FLC (Scheme 2).

o o
)]\/CI )I\ NaH (1.1-1.2 eq.) )I\/O R
o * o
DA R OH NMP (0.5 M),50°C, 2-5h DA \H/
o)
6 7-15

R = Et, Me, °Pr, H, vinyl, 1-F-Et, 'Pr, °Bu, 1-CI-Et

Scheme 2: Preparation of diesters 7-15.

The sensory evaluation by panel of trained perfumers (Symrise Ltd.) showed that none of
our molecules emanated musky scent. However, they all possessed pleasant character, mostly
with fruity, chocolate and banana notes (Table 1).

Conz}){())und Odor description Yield
6 fruity in direction of kiwifruit, banana, reminiscent of prenyl and isoamyl 78%
acetate, with technical aspects of ethyl acetate
7 (Et) ivy, green note, with fatty chocolate character 70%
8 (Me) animalic chocolate note recalliqg cocoa beans, with herbal facets and an oily, 539
olive oil character
9 (°Pr) fruity, banana note with fatty and chocolate-type aspects 69%
10 (H) fruity, banana note with herbal aspects and a chocolate, cocoa-bean side 38%
11 (vinyl) green, champignon, mushroom character with slight chocolate facets 15%
12 (1-F-Et) very weak, solvent, slightly chocolate and banana 23%
13 (Pr) weak, reminiscent of chocolate with fruity, banana-type side notes 65%
14 (Bu) sweet, round, candy-like, with solvent pl*easant undertones, reminiscent of 18%
flowers
15 (1-CI-Ep) very weak, peach, candy-like, with sulfur undertones” 15%

* Evaluated by authors.
Table 1: Sensory evaluation and yields of prepared molecules.
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a-L-Fukozidazy st enzymy zo skupiny hydrolaz, ktoré katalyzuju hydrolyzu o-L-fukdzovych
zvyskov oligosacharidov na povrchu buniek. Pudské fukozidazy st su¢astou mnohych patologickych
procesov v l'udskom organizme.[1] Ich zvyS$ena aktivita zohrdva ddleziti ulohu v $ireni metastaz. Na
druhej strane nizka hladina a-L-fukoziddz vedie kvzniku dediéného ochorenia fukozidozy.
Ovplyvnenie aktivity a-L-fukoziddz méze mat’ vel'ky vyznam v diagnostike a lie¢be spomenutych
ochorent.

Medzi vyznamné inhibitory patria iminocukry, ktoré svojou $truktirou napodobiuju sacharidovy
zvySok. Doposial’ bolo izolovanych, pripravenych a biologicky testovanych viacero ucinnych
iminocukrov napr. piperidinového alebo pyrolidinového typu. My sme sa zamerali na
polyhydroxylované pyrolidinové alkaloidy s modifikovanou metylovou skupinou v C-5 polohe a s
(2S,3S,4R,5S)-absolGtnou  konfiguraciou. Vyznamni predstavitelia tejto skupiny su 4-epi-(+)-
kodonopsinin (1) a jeho N-nemetylovany analdg (2) s vel'mi sl'ubnymi hodnotami ICsp a Ki (Schéma

1).[2]

CH H oM
HSCMWOMe H@,_W e
(S)

(R)\—(s)

HO  OH HO OH
4-epi-(+)-kodonopsinin N-nemetylovany analog
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aromatické 1 2
kavita
H OMe 0@
" Boc Tro
N O 1
( HO; R OMe AR
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H OMe X 5
. _N 6
(Ho
HO  ©OH

4
Schéma 1: Retrosyntetickd analyza novych analgov 4-epi-(+)-kodonopsininu.

Analyzou publikovanych 3D dat komplexu FUCA-1 s 4-epi-(+)-kodonopsininom[3] sa zistilo, ze
za afinitu zli¢eniny k enzymu st zodpovedné vodikové interakcie s Trp-88, His-66 a His-135

105



25. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technolégie pre zivot

a elektrostaticka interakcia s Asp-229. Aromaticky substituent umiestneny v polohe C-5 namiesto
metylovej skupiny by mohol interagovat’ s aromatickou kavitou enzymu tvorenou Trp-316, Trp-227
a Phe-64, ¢o by mohlo viest k vylepseniu inhibi¢nej aktivity. Na zaklade tychto zisteni boli navrhnuté
nové analdgy 4-epi-(+)-kodonopsininu s benzylovym (3) a fenetylovym (4) substituentom v tejto
polohe (Schéma 1).

Hlavnym medziproduktom celej syntézy je pyrolidin-karbaldehyd 5 (Schéma 1), ktory sme
pripravili z literarne znameho nitrénu 6. KaGovym krokom jeho pripravy bola vnitromolekulova
Sn2 cyklizdcia oximu 7 (Schéma 2), ktory bol pripraveny silylaciou hydroxyskupiny oximu 8
a naslednou mezylaciou volnej sekundarnej hydroxyskupiny. Oxim 8 bol pripraveny z D-rib6zy po
ochréaneni prislusnych hydroxyskupin izopropylidénovym a tritylovym substituentom..

o
0 oTBS ¢
s N\® OMS/N OH/N ) OH
o7 (Y — mo — Tro/\(_f — HO/\QN
o_ 0 o_ 0 o_ 0 HO  OH
x 7< X D-ribéza
6 7 8

Schéma 2: Retrosyntetickd analyza pripravy nitronu 6 z D-ribdzy (21 % po siedmych krokoch).

V literatire nepopisany pyrolidin-karbaldehyd 5 sme pripravili sledom reakcii zahfiiajicich
vysoko trans-stereoselektivnu adiciu 4-metoxyfenylmagnéziumbromidu na nitron 6 pri nizkej
teplote, hydrogenolyzu N-O vézby zinkom v zmesi kyselina octova/voda, odstranenie tritylovej
ochrannej skupiny kyselinou mravéou v dietyléteri, ochranenie atomu dusika Boc-skupinou a na
zaver oxidéciu primarneho alkoholu Dessovym-Martinovym oxidaénym &inidlom (Schéma 3).

Q
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Tro\,h ®l\ll\ Bng ch< QQ/ TrC< QQ/
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O><b -78°C lab. t.

6
Boc

H o}
HCOOH % QQ/ 1) Boc0 v, N
o_0

Et (o}
0°C-lab. t. 2) Dess-Martin

1 5
Schéma 3: Priebeh syntézy pyrolidin-karbaldehydu 5 z nitrénu 6.
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Chinolény st skupinou zlucenin s velkou variabilitou pouzitia, vyplyvajicou z ich fyzikalno-
chemickych a biologickych vlastnosti. [1] Bolo vyvinutych mnozstvo chinolénovych derivatov a ich
analogov s viacerymi potencidlnymi biologickymi aplikdciami ako antibakterialne [2] alebo
protirakovinové ¢inidla. [3]

Kyselina kynurénova, ktora je Struktirnym izomérom chinolénov, nachadzajuca sa v 'udskom
tele ako produkt metabolizmu esencialnej aminokyseliny tryptofanu (Schéma 1), je cielom nasho
zdujmu z dovodu jej potencialu ako neuroprotektivnej latky. V pripade neurodegenerativnych
ochoreni, vratane Alzheimerovej choroby, je metabolizmus tryptofanu posunuty smerom k tvorbe
neurotoxickych produktov, ako napriklad chinolinova kyselina, ktora je aktivatorom N-metyl-D-
aspartatového receptoru (NMDAR) a moze spdsobovat’ excitoxicitu nadmernym exitovanim
neurénov. Zaroven dochadza k redukcii mnozstva neuroprotektivnych produktov, teda kynurénove;j
kyseliny ako antagonistu tohto receptoru. [4, 5]

NH,
{ o
OH
N\ O —_—
—_—
OH
N —— N
H H
o]
L-tryptofan Kynurénova kyselina

Schéma 1 Premena L-tryptofinu na Kynurénovu kyselinu

Problémom priameho uZivania kynurénovej kyseliny je jej nizka permeabilita cez
hematoencefaliticku bariéru (BBB), [6] ¢o je nasim cielom zlepsit pomocou derivatizacie,
konkrétne zavedenim amidickej skupiny a atomu fludru do struktary kyseliny kynurénove;.
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Schéma 2 Retrosyntetéza pripravy derivatov kynurénovej kyseliny
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Syntézu prekurzoru - fludrderivatu kynurénovej kyseliny (5) v prvom kroku predstavuje aza-
Michaelova adicia, kde 4-fludranilin (1) vystupuje ako Michaelov donor a dimetylester kyseliny but-
2-indiovej (2), ako Michaelov akceptor, aktivovany dvomi metoxykarbonylovymi skupinami.
Nasledovala termicka cyklizacia surového aduktu (3). Poslednym krokom pripravy kynurénovej
kyseliny bola zasadita hydrolyza jej esteru (4).

Dal3im spdsobom pripravy fluérsubstituovanej kynurénovej kyseliny je Conradova-Limpachova
syntéza a nasledna oxidacia pomocou KMnOs. Pri Conradovej-Limpachovej syntéze vychazame
z komercéne dostupnych a lacnych reagentov 4-fludranilinu (1) a acetooctanu etylového/metylového
(6). Ich vzajomnou reakciou vzniknuty medziprodukt (7) sa termicky alebo katalyticky cyklizuje na
odpovedajuci Conradovsko-Limpachovsky 6-fludr-2-metylchinol-4-6n (8), ktory oxidaciou poskytne
ocakavany prekurzor 6-fluérchinol-4-6n-2-karboxylovu kyselinu (5).

Kra¢ovym krokom syntézy bolo vytvorenie amidu zkyseliny, kde sme vyuzivali
dicyklohexylkarbodiimid (DCC) aktivator kyseliny hydroxybenztriazol (HOBt). Ako aminy sme
zvolili hydrofilny amin TRIS - tris(hydroxymetyl)metylamin, ako aromaticky amin metylbenzylamin
a ako nepolarny 2-amino-5-dietylaminopentan.
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V tejto studii sa pripravovali nové heterocyklické azo zlti¢eniny pre $tidium a vyskum v koncepte
fotoresponzibility a $pecifickej biologickej aktivity pre problematiku molekulovych spinadov a ich
vyuziti.

Azo zlieniny s dolezitou skupinou organickych zltéenin, o ktoré je kontinudlne zaujem v
oblastiach chemickych a materidlovych vied. V poslednych rokoch sa zvysil zaujem o derivaty
funkénych azo farbiv, vd’aka ich stabilite switchingu tzv. prepinania stereoizomérov v zavislosti od
pouzitia vlnovej dizky a intenzity pouZitého svetelného Ziarenia. Na zéklade fotochromickych reakcii
mozu urcité azo zlugeniny menit’ ich geometrick(l Strukttru, za vysledku rota¢ného priamociareho
pohybu.t3

V experimentalnej Casti prace sa syntetizovali nové n-konjugované heterocyklické azo zluceniny
pre ich potencialne vykazujice vlastnosti fotoresponzibility a Specifickej biologickej aktivity a pre
$tadium ich $truktary, reaktivity, biologickej aktivity a praktického vyuzitia v priemysle.* Na pripravu
sa pouzili dve metddy syntézy. Prvi nami navrhnutou novou stratégiou pripravy tzv. jododusikova
metddu a druhu reakciami otvarania pyrazolového kruhu.

V pripade prvej metody sa pripravilo 5 réznych novych azo derivatov, vyuzila sa aminoskupina
substituovana na pyrazolovom jadre pre pripravu symetrickych zlG¢enin. Pogas testovania sa zistilo,
ze tieto zluCeniny vykazovali rychli reverzibilny switch za relativne kratku dobu polcasu
izomerizacie.

V pripade druhej metody sa pripravilo 8 novych azo derivatov, vyuzivala sa nedavno publikovana
metéda nesymetricky substituovanych azo zlu¢enin od Chatterjee A., et al. z roku 2022% kde sa
otestovalo, ze aj polyfludrfenylsubstituované pyrazoly su vhodnymi vychodiskovymi derivatmi pre
pripravu tychto molekul a otvaraji nova perspektivu vyroby nesymetricky substituovanych azo
zlG¢enin vyuzitenych hlavne v materidlovej chémii.

Kompletne 13 finalnych azo derivatov bolo $tudovanych na optické a fotoresponzivne testy u
kooperujtceho pracoviska Univerzity v Groningene v Holandsku a pomocou dostupnych metod a
pristrojového vybavenia na nasom pracovisku Fakulty chemickej a potravinarskej technologie sa
vykonali merania na zistenie Struktar a fyzikalno-chemickych vlastnosti tychto molekul.

Pod’akovanie: Predlozena praca vznikla vd’aka podpore v ramci Operaéného programu Integrovana
infraStruktara pre projekt: ,,Strategicky vyskum v oblasti SMART monitorovania, liecby a
preventivnej ochrany pred koronavirusom (SARS-CoV-2)*, Projekt ¢. 313011ASSS,
spolufinancovany Eurdépskym regiondlnym rozvojom a Fondom Agentury pre vedecko-technick
pomoc na zaklade zmluvy ¢. APVV-17-0513 a APVV-20-0213
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Psammaplyziny st prirodné alkaloidy, ktoré boli prvykrat objavené v morskej hube
Psammaplysila purpurea (rad Verongiida).! Zakladna struktira tychto latok aich derivatov
pozostava z dvoch hlavnych cCasti, spirooxepinizoxazolinovej a aminovej, navzajom spojenych
amidovou vizbou (Schéma 1).2 Tieto latky sa vyznaduju Sirokou kalou biologickych vlastnosti —
cytotoxickymi, antibakteriélnymi antivirusovymi, antimalarickymi a antioxidaénymi.3*

HoN
Br—/ C O-N
AN __oH
/ O O- > A +
MeO
HO le) Br Br
N Br H,N o
HO O ~N

MeO

Br
spirooxepinizoxazolinova aminova cast

psammaplyzin A cast (tzv. moloka'iamin)

Schéma 1: Struktiira psammaplyzinu A

Kvoli zlozitej Strukture spirooxepinizoxazolinovej Casti bola prva totalna organicka syntéza
psammaplyzinu A uskuto¢nena az v roku 2022.5 Syntézy podobnych a §truktime jednoduchsich
spiroizoxazolidinov vSak boli zname uz skor, kedy Hamme akol. pripravili analogy
spirooxepinizoxazolinovej €asti molekuly psammaplyzinov s halogénovym substituentom v polohe
C-4 izoxazolinového kruhu (Schéma 2). Halogén-substituované zluceniny preukazali sl'ubné
antiproliferacné vlastnosti na rozliénych liniach 'udskych nadorovych buniek (MDA-MB-231, MCF-
7, PC-3, DU-145, GBMS). &7

N-O O N-O O N-O O o NOP o)
| | | |
F F
¢] Br Cl
(2)-1 (2)-2 -3 (2)-4
ICs0 = 53,1 uM ICsp = 43,1 uM ICs = 36,1 uM ICso = 43,2 uM
(MDA-MB-231) (MDA-MB-231) (GBMS) (GBMS)

Schéma 2: Vybrané halogénsubstituované spiroizoxazoliny a ich hodnoty 1Cso voci liniam
ludskych nadorovych buniek

Cielom prezentovane]j prace je priprava 4-hydroxy-substituovanych spiroizoxazolinov 13a,b
a 14a,b, ktoré st Struktirnymi analégmi spirooxepinizoxazolinovej ¢asti psammaplyzinov.
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Syntéza 4-hydoxyspiroizoxazolinov 13a,b a 14a,b sa zacala adiciou ochraneného hexinolu 5 na
p-metoxybenzaldehyd 6. Substitaciou hydroxyskupiny vzniknutého propargylového alkoholu s N-
Boc-hydroxylaminom a naslednou cyklizdciou vzniknutého produktu bol pripraveny 2,3-
dihydroizoxazol 7. Triol 8 bol pripraveny stereoselektivnou epoxidaciou 2,3-dihydroizoxazolu 7
pomocou in situ generovaného DMDO, kyslou hydrolyzou vzniknutého epoxidu a odstranenim
silylovej ochrannej skupiny. Intramolekulovou cyklizaciou triolu 8 Vv kyslom prostredi boli
pripravené dva diastereoizoméry spiroizoxazolidinu 4,5-cis-9a a 4,5-trans-9b v pomere 1:1.

Oxidaciou p-metoxyfenylovej skupiny spiroizoxazolidinov 9a,b vznikli karboxylové kyseliny
10a,b, z ktorych bolo nasledne mozné pripravit’ estery resp. amidy prislusnych spiroizoxazolidinov
11a,b resp. 12a,b. Poslednymi krokmi syntézy cielovych esterov 13a,b resp. amidov 14a,b 4-
hydroxyspiroizoxazolinov bolo odstranenie N-Boc-ochrannej skupiny a nasledna oxidacia CH-NH
jednoduchej vdzby na C=N dvojita vizbu pomocou CuClo.

1. n-BulLi OTBDPS

« 0 2. Boc., OH 1. DMDO
\\M/\ + N 2. Hy0"

5 OTBDPS H 7 -3

izaci 3. desilylacia
MeO 3. cyklizacia Y
5 6

1. Ac,0O

CSA 2. oxidacia

3. deacetylacia

MeO
(+)-9a (£)-9b
9a:9b = 1:1
Boc. Boc. _
N-O MeNH, N-O ! soorotela N 0
. __1. deprotekcia
HO /"o __resp. . R /o > oxidéci R /0
= MeOH = . oxidacia -
o oA & OH y oH
(£)-10a,b R = OMe, (+)-11a,b R = OMe, ()-13a,b
R = NHMe, (¥)-12a,b R = NHMe, (¥)-14a,b

Schéma 3: Syntéza 4-hydroxyspiroizoxazolidinovych analégov psammaplyzinov
Tato praca vznikla za podpory grantovej agentiry VEGA (projekt 1/0152/23).
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Introduction

Antibiotics undeniably reduced mortality from bacterial infections and prolonged human life
expectancy worldwide. Nevertheless, their application is not without side effects. It is known that
their misuse and overprescription lead to the emergence of antibiotic resistance in bacteria, but
another less-known phenomenon is the negative effect they have on our own mitochondria [1,2].
Neutrophils, the most abundant innate immune cells respond to infection by various mechanisms,
including the formation of neutrophil extracellular traps (NETS) that halt bacterial dissemination [3].
As the formation of NETS is a very energy-demanding process, we hypothesized that antibiotic
treatment would attenuate their formation by decreasing mitochondrial viability.

Aim

The aim of this study was to analyze the effect of Azithromycin, a broad-spectrum macrolide
antibiotic, on the quality of mitochondria and subsequently the activation of defense mechanisms in
neutrophils.

Methods

14 C57BL6/J male mice received either pure or Azithromycin-supplemented drinking water for
14 days. At the end of the experiment, mice were exsanguinated and circulating neutrophils were
analysed ex vivo for mitochondrial membrane potential, ROS production and NETs formation in
response to E. coli. Blood plasma was analyzed for the presence of oxidized guanine, a marker of
DNA damage by ELISA.

Results

Our studies revealed that the administration of Azithromycin caused a significant decrease in
mitochondrial potential and mitochondrial viability. Surprisingly, we observed increased production
of both ROS and NETSs in response to E.coli. Due to the increased production of ROS, we
subsequently analyzed the rate of oxidative damage, which was shown to be increased in mice treated
with Azithromycin.
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Conclusion

In contrast to our initial assumption, Azithromycin treatment resulted in a decreased ability to
maintain mitochondrial potential, but interestingly, an increased propensity to form NETS in response
to infection. We hypothesize that by affecting mitochondrial respiration, Azithromycin potentiates
the formation of ROS and subsequently, NETs. Whether this is the mechanism that disrupts immune
homeostasis after long-term antibiotic use remains to be explored.
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DNA je vyznamnou biomolekulou vyskytujucou sa v Zivych organizmoch. Nanotechnologie na baze
DNA maju potencial ich vyuzitia ako biosenzory pre diagnostické a terapeutické ucely in vivo. K
zostavovaniu novych nanostruktir na bdze DNA sa pouziva mnoho ré6znych metodickych pristupov.
Pri tvorbe takychto Castic sa Casto vyuziva aj skutoénost, Ze Struktiry DNA mo6Zu mat’ rozne
topologické formy zavislé od roznych faktorov ako je koncentracia soli alebo pH. Takymito
nekanonickymi Struktarami s napriklad G-kvadruplexy alebo i-motivy, ktorych vyskyt Gzko savisi
s mnohymi vyznamnymi procesmi [1,2]. Hlavnym cielom naSej prace je vyuzitie systému pre cielent
tvorbu Struktar na baze DNA molekul, ktoré vznikaji vzajomnym spojenim stavebnych prvkov
navrhnutych v naSom laboratdriu. Stavebnym prvkom takejto Struktury su uplne alebo Ciastocne
hybridizované vlakna molekuly DNA s volitelnym poctom bazovych parov, pricom precnievajiice
kohézne konce je mozné vzajomne spojit’. Spojenim vznikaju komplexné kruhové systémy s réznymi
velkostami. V stavebnom bloku je mozné na zéklade vhodne zvolenych oligonukleotidovych
sekvencii zabezpecit' v tzv. variabilnom useku tvorbu B-DNA, i-motivu, G-kvadruplexu alebo aj
iného motivu. Variabilny usek je kratka stredova cast’ stavebného prvku, v ktorej moézu byt’ vldkna
vzajomne komplementarne alebo aj nekomplementarne. Aby dizka variabilného useku negativne
neovplyvnila vzéjomni hybridizaciu ostatnych bazovych parov, ktoré tvoria stavebny blok, musi byt
jej dizka uz pri navrhovani celkovej 3truktary vhodne zvolend. V nasej praci sme skimali 3 typy
Struktur. Pre tvorbu G-kvadruplexu sme vyuzili vo variabilnom tseku repeticiu odvodent od l'udskej
teloméry (GGGTTA)3GGG s nekomplementarnym T2o vlaknom v opa¢nom smere. Pre tvorbu i-
motivu sme vyuzili sekvenciu (CCCTAA)3sCCC s nekomplementarnym Az vldknom. Spojenim
(GGGTTA)3GGG s komplementarnou sekvenciou (CCCTAA)3CCC v opacnom smere sme pripravili
Struktury so vzajomne komplementdrnym dvojvldknovym variabilnym usekom. Pre potvrdenie
schopnosti vytvarat' spominané Struktury boli v praci pouzité spektralne metddy (kruhovy
dichroizmus a UV/Vis spektroskopia) a polyakrylamidova gélova elektroforéza (PAGE). Tieto
Struktiry st zaujimavé pre Studium vzajomnej dynamiky nekanonickych §truktir v ramci vaésich
kruhovych systémov. Tvorba nekanonickych Struktar zavislych od faktorov ako pH alebo
koncentracia soli je ako sucast’ vdcSieho systému vhodnd aj pre d’alsi vyskum a aplikdciu v
nanotechnoldgii.
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Uvod

Vdaka svojim pozoruhodnym fyzikalno-chemickym vlastnostiam a relativne jednoduchej a
l'ahko dostupnej syntéze predstavuju kumarinové derivaty privilegované heterocyklické skelety v
oblasti medicinskej chémie. Od prvej izolacie kumarinu v roku 1820 bolo izolovanych alebo
syntetizovanych mnoho rézne substituovanych kumarinovych derivatov, ktoré vykazuju Siroku
paletu biologickej u¢innosti zahrfiajicu protirakovinové, antibakterialne, antiviralne, antifungalne,
antioxidacné, protizapalové, neuroprotektivne, hepatoprotektivne a mnohé dalsie ucinky [1].
Kumarinové derivaty patria medzi nizkomolekulové latky, ktorym sa dostava stale viac pozornosti
v ramci modernej chemoterapie. Studium interakcie nizkomolekulovych ligandov s ciefovymi
biomakromolekulami (nukleové kyseliny, enzymy, iné proteiny) napomaha k objasneniu ich
mechanizmu ucinku a profilu biologickej aktivity. Bolo preukdzané, ze kumarin a najmi jeho 7-
hydroxyderivaty disponujui cytotoxickou aktivitou voci viacerym l'udskym nadorovym bunkovym
liniam. Pozorovana protirakovinova uéinnost’ kumarinovych derivatov vel'mi €asto vyplyva prave z
ich interakcie s DNA a topoizomerazami (Topo) [2,3].

Experimentilna ¢ast’

Pri syntéze novych 4,7-disubstituovanych kumarinovych derivatov K1-K4 boli vyuzité bezné
syntetické postupy organickej chémie a komeréne dostupné vychodiskové latky a syntony. Na
potvrdenie $truktary pripravenych latok boli vyuzité metédy 1D a 2D NMR spektroskopie. Derivaty
K1-K4 boli nasledne podrobené $tadiu ich interakcie s DNA z telacieho tymusu (CtDNA) s
vyuzitim UV-Vis spektroskopie, fluorescencnej spektroskopie, teplotnych denaturaénych Stadii
a spektroskopie cirkularneho dichroizmu (CD). Pomocou agarézovej gélovej elektroforézy bola
d’alej skimana inhibi¢na aktivita latok K1-K4 voci 'udskej Topo I a mechanizmus tejto inhibicie.
Napokon bol vramci MTT testov sledovany vplyv derivatov K1-K4 na metabolicka aktivitu
bunkovej linie pl'icneho karcindmu A549 a nenadorovej fibroblastovej bunkovej linie CCD-18Co.

Vysledky a diskusia

V ramci tejto prace boli aspesne syntetizované 4,7-disubstituované kumarinové derivaty K1-K4
(Obrazok 1) v celkovej vytaznosti 59-81 % a prostrednictvom metod 1D a 2D NMR (H, *°C,
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COSY, HSQC a HMBC) bola charakterizovana ich Struktura. Pomocou UV-Vis spektroskopie bol
potvrdeny vznik komplexov Studovanych latok s CtDNA, ¢o bolo potvrdené aj d’alsimi spektralnymi
analyzami (fluorescencna spektroskopia, CD spektroskopia a teplotné denaturacné §tidie). Podla
vysledkov spektroskopickych merani sa ako najpravdepodobnejsi véizbovy mechanizmus derivatov
K1-K4 s ctDNA javi vidzba do malého Zliabku. Vypocty termodynamickych parametrov (AH a AS)
naznacili, ze hlavnymi vdzbovymi silami zapojenymi v tejto interakcii st vodikové vézby a van der
Waalsove sily azarovenn bola preukazana spontannost’ danej vézby vyplyvajuca zo zapornej
hodnoty AG. Relaxac¢ny test Topo I odhalil inhibi¢nu aktivitu vo¢i Topo I u derivatov K1, K3 a K4,
pricom derivaty K1 a K4 ¢iastoéne inhibovali aktivitu Topo I uz v koncentracii 5 x 10 mol.dm™
a v koncentracii 1 x 10 mol.dm™ vykazovali inhibi¢nu aktivitu porovnatelnti s referen¢nou latkou
kamptotecinom. Na zaklade vysledkov odvijacieho testu Topo Ije mechanizmus inhibicie
pravdepodobne sprostredkovany priamou vézbou Studovanych latok s enzymom. Podl'a vysledkov
MTT testov latky K2 a K4 inhibuju metabolicka aktivitu nadorovych buniek A549 vo
vyznamnejs$ej miere V porovnani s nenddorovymi bunkami CCD-18Co, zatial' ¢o ostatné derivaty
vykazovali inhibi¢ny vplyv na metabolicku aktivitu oboch linii.

R
N R’
(o]
Naw ,  KI:R'=R*=OH; R*=R*-R°-H
NH R 1 4 5. 2 3
L K2: R'=R*=R’=H; R’>=R’=0H
X K3: R'=R*=0H; R>=R*=R’=H
K4: R'=R’=R’=0H; R’>=R*=H
HO () O
K1-K4

Obrizok 1 Struktira syntetizovanych a $tudovanych kumarinovych derivatov K1-K4,
Zaver

U vsetkych Styroch kumarinovych derivatov K1-K4 bola preukdzana schopnost’ interakcie
s DNA preferenéne prostrednictvom vézby do malého zliabku. Zaroven takmer vSetky derivaty
vykazovali inhibi¢nu aktivitu vo¢i Topo I, priCom najicinnej$imi inhibitormi boli zlu¢eniny K1
a K4. Vsetky latky zo skimanej série inhibovali metabolicku aktivitu Studovanych bunkovych linii,
avak derivaty K2 a K4 boli u¢innejsie voc¢i nadorovej linii A549 neZ vo&i nenadorovym bunkam
CCD-18Co, a preto st vhodné na d’al$ie testovanie v ramci $tadii biologickej aktivity.

Pod’akovanie

Tento prispevok vznikol s finanénou podporou VEGA MSVVaS SR a SAV pre projekty &.
1/0016/18 a 1/0037/22, a EFRR, OPIIl pre projekt Otvorena vedecka komunita pre moderny
interdisciplinarny ~ vyskum v medicine (OPENMED, ITMS  2014+: 313011V455).

Literatara

[1] Stefanachi, A.; Leonetti, F.; Pisani, L.; Catto, M.; Carotti, A. Molecules. 2018, 23(2), 250.

[2] De Almeida, S. M. V.; Ribeiro, A. G.; De Lima Silva, G. C.; Alves, J. E. F.; Beltrdo, E. I. C.; De
Oliveira, J. F.; De Carvalho Junior, L. B.; De Lima, M. D. C. A. Biomed. Pharmacother. 2017,
96, 1538-1556.

[3] Emami, S.; Dadashpour, S. Eur. J. Med. Chem. 2015, 102, 611-630.

119



25. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technolégie pre zivot

PRIRODNY ALKALOID —- KRYPTOPLEURIN AKO
POTENCIALNE LIECIVO V BOJI S MYELOIDNOU
LEUKEMIOU

Lubomira Takacova, Lucia Sofrankova a Jana Spaldova

Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie STU v Bratislave, Ustav biochémie

a mikrobiologie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska republika

xtakacova@stuba.sk

Uvod

Leukémia je maligne ochorenie, postihujice dospelych, ale aj deti, ku ktorému dochadza po
strate kontroly regula¢nych procesov v krvotvornych bunkach. Tato chyba nasledne spdsobuje
nekontrolovaten1 proliferaciu nespravne diferencovanych leukocytov. Pokroky v biologii
kmenovych buniek a komplexnych gendmovych analyz nam pomohli pochopit’ mechanizmy, ktorymi
sa vyvija akutna myeloidna leukémia (AML). Hoci stale nevieme Uplne vysvetlit rozvoj AML,
predpoklada sa, Ze pochadza z onkogénnej transformacie hematopoetickych kmenovych buniek alebo
progenitorov, ktoré znovu ziskali vlastnosti podobné kmeiiovym bunkam. Prebiehajiice vyskumy a
klinické stadie sa aktivne snazia personalizovat’ terapiu pacientom s AML identifikaciou
molekularnych ciel'ov, objavovanim Specifickych rizikovych faktorov ochorenia a identifikaciou
ucinnych kombinécii modalit. Zaroven sa vyskumné timy zameriavaja aj na hl'adanie a vyvoj novych
potencionalnych chemoterapeutik [1]. Kryptopleurin je zlucenina, vykazujuca potencionalne
terapeutické ucinky u neoplastickych buniek, vratane buniek s rozvinutou viacliekovou rezistenciou
(MDR). Presny mechanizmus ucinku kryptopleurinu vSak nie je doteraz uplne pochopeny.
Predpokladaji sa rézne mechanizmy jeho ucinku vratane inhibicie syntézy proteinov a
ribozomalnych podjednotiek, ¢i inhibicie HIF-1, tymidylatsyntdzy a dihydrofolat reduktazy. Taktiez
bolo v stvislosti s kryptopleurinom popisané potlaenie signalnych drah, ako napr. NF-«B, ako aj
regulaénych proteinov bunkového cyklu, ako su cykliny a cyklin-dependentné kinazy [2][3].

Experimentalna ¢ast’

Praca bola vykonana na I'udskych bunkovych liniach SKM-1 a MOLM-13, ktoré st modelmi
akutnej myeloidnej leukémie aich dcérskymi subliniami SKM/VCR a MOLM/VCR, ktoré st
rezistentné na chemoterapeutikum vinkristin. Inkubacia buniek prebiehala v pritomnosti
kryptopleurinu s koncentraciou 0,25 - 2,5 ng/ul po dobu 24 a 48 hodin. Nasledne sa pomocou
prietokového cytometra stanovovala bunkova smrt’ za pouzitia fluorescenénych sond anexinu V fluos
a propidium jodidu. Na overenie typu bunkovej smrti sa izolovala DNA, pri¢om sa skimala jej
fragmentacia a stanovovala sa tiez aktivita kaspaz prostrednictvom kaspazového kitu.
Prostrednictvom fluorescencnej sondy Calcein AM sa sledovala aktivita P-glykoproteinu a zmeny
v pomere jednotlivych faz bunkového cyklu za pouzitia znacenia buniek propidium jodidu.
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Vysledky a diskusia

Pri stanovovani bunkovej smrti pomocou prietokového cytometra sa ukazalo, Ze prevazna
Cast’ populacie buniek podlichala neskorej apoptéze alebo nekrdze. So zvySujucim sa Casom
inkubacie, ale aj s rastiicou koncentraciou kryptopleurinu sa zistil vyznamny pokles viability buniek.

Jednym zo sledovatel'nych biochemickych znakov apoptdzy je fragmentacia DNA. Preto sa
vykonala izolacia DNA zo vzoriek inkubovanych s kryptopleurinom a nasledna elektroforeticka
analyza. Na gély sa po elektroforéze tvoril tzv. rebrik z fragmentov DNA typicky pre apoptdzu.
Rebrik bol viditelny u vSetkych skiimanych linii pricom najvyraznej$i bol pri koncentraciach
kryptopleurinu 1 a 2,5 ng/pl. Menej vyrazny, ale stale vidite'ny bol pri koncentracii 0,5 ng/pl.

Pomocou kaspazového kitu sa nam podarilo =zistit, Ze wu buniek ovplyvnenych
kryptopleurinom dochadzalo po 24 hodinovej inkubdcii k nérastu aktivity kaspazy 3/7 a kaspazy 8
a to koncentracne zavislym spdsobom. Najvyraznejsi narast bol pozorovany u rezistentnych sublinii
SKM/VCR a MOLM/VCR. Tieto vysledky naznacuju skor aktivaciu vonkaj$ej drahy apoptozy.

Sledovanim bunkového cyklu sa pozoroval percentudlny narast buniek v sub-G1 faze so
zvysujucou sa koncentraciou kryptopleurinu. To naznacuje, Ze kryptopleurin ovplyviiuje proliferaciu,
pricom dochéadza k zastaveniu buniek v jednotlivych fazach bunkového cyklu. Pri 24 hodinovej
inkubacii buniek s kryptopleurinom sa najvyssie percentualne zastipenie buniek nachadzalo v GO
a G1 faze bunkového cyklu. Po 48 hodinach inkubacie sa prevazovali bunky nachadzajice sa v M
a G2 faze bunkového cyklu.

Meranie aktivity P-glykoproteinu pomocou calceinu AM sa taktiez vykonalo po inkubacii
buniek po 24 a 48 hodinach. AvSak ani pri jednom merani nebola zistend inhibicia aktivity P-
glykoproteinu.

Zaver

Vysledky prace poukazuji na to, ze kryptopleurin spsta v bunkovych modeloch akutnej
myeloidnej leukémie a ich rezistentnych subliniach apoptotickii drahu bunkovej smrti. Avsak,
nepodarilo sa nam preukazat’, ze by bol kryptopleurin schopny inhibovat’ aktivitu P-glykoproteinu,
ktory vysoko koreluje s MDR.
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Uvod

Rickettsiae (Alphaproteobacteria; Rickettsiales, Rickettsiaceae) su gramnegativne obligatne

intracelularne baktérie s rozmermi 0,3 az 0,5 x 0,8 az 2,0 um, ktoré infikuju bunky retikulo-
endotelového systému, najma monocyty abunky endotelu, a rastd hlavne v cytoplazme
eukaryotickych hostitel'skych buniek [1]. Ich vektormi st krv cicajuce ¢lankonozce (klieste, blchy,
v8i a rozto¢e). Vyvolavaji mierne aZz zdvazné ochorenia — rickettsiozy, zoondzy patriace k najstar§im
znamym chorobam prenaSanymi vektormi [2].
Na Slovensku boli zistené kliestami prena$ané rickettsie zo skupiny $kvrnitych horagok [3]. Klieste
st ich vektormi, ale i rezervodrmi a mozu infikovat hostitel'ov, vratane ¢loveka [1]. Druhy Ixodes
ricinus, Dermacentor reticulatus a Dermacentor marginatus s epidemiologicky vyznamné vektory
prenasajuce rozne druhy rickettsii, vratane R. helvetica, R. conori, R. raoultii a R. slovaca v celej
Eurdpe [1], [3].

Rastlca prevalencia mikrobialnych infekcii a rychla liekova rezistencia na antibiotika
predstavujd zdravotnd hrozbu na celom svete. Uhlikové kvantové bodky (CQD) st novym typom
fluorescenénych nanomateridlov a reprezentuju bezpe¢né a ucinné rieSenie tohto problému.
Fotodynamicka terapia (PDT) ma v pritomnosti CQD vysokou¢innu baktericidnu aktivitu vodi
roznym druhom baktérii. Inhibi¢ny u¢inok CQD na mikrobialne organizmy prebicha prostrednictvom
tohto mechanizmu: (1) destrukcia bakteridlnych membran; (2) produkcia reaktivnych foriem kyslika
(ROS) na ni¢enie baktérii; (3) vdzba s jadrovym materidlom (DNA/RNA) na inhibiciu bakterialnej
proliferacie [4]. Po absorpcii svetla CQD generuji superoxidovy anion, ¢o vedie k u¢innému a
selektivnemu zabijaniu baktérii, zatial' ¢o bunky cicavcov zostdvaju nedotknuté. CQD st bio- a
hemokompatibilné, maju vynikajucu terapeutickl a profylakticka u¢innost’ pri lie¢be bakteridlnych
infekcii. CQD su vel'mi u¢inné nielen pri liebe, ale aj pri profylaxii bakteridlnych infekcii ako
doplnkova alternativa konvenénych antibiotik [5].

Experimentalna ¢ast’

Rickettsia conori kmefi Caspia pochadzajica zo zbierky Oddelenia rickettsioldgie,
Virologicky ustav BMC SAV sme pomnozili vo Vero bunkovej kultire (fibroblasty obliciek
africkych zelenych opic Cercopithecus aethiops) v DMEM médiu obsahujicom 3% FBS.
Monovrstvu Vero buniek v 12-jamkovych platni¢kich sme infikovali s 10° rickettsiami. 24 hodin po
inokulacii (p.i.) sme uskuto¢nili fotodynamicka inaktivaciu (PDI) rickettsialnej infekcie pouzitim
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CA-CQD (0,08 mg/ml) ako fotosenzibilizator a svetla vlnovej dizky 470 nm pocas 30 minut. Jednu
skupinu predstavovali bunky s tzv. predupravou, t.j. monovrstvu Vero bunkovej kultury sme e$te
pred infekciou rickettsiami oZiarili 5 minat svetlom vinovej dizky 470 nm. Po PDI sme z vybranych
platni¢iek odobrali vzorky na analyzu, uchovali na -80°C a vo zvysnych platnickach sme vymenili
Serstvé DMEM s 3% FBS. Postup sme opakovali nasledujdcich 10 dni v 24 hodinovych intervaloch.
Z uskladnenych vzoriek sme extrahovali totalnu DNA a RNA pomocou komer¢ného kitu AllPrep
DNA/RNA Mini Kit, Qiagen. Reverznou transkripciou sme izolovani RNA prepisali do cDNA
pouzitim First Strand cDNA Synthesis Kit (Thermo Scientific)a ndsledne cDNA a DNA pouzili na
kvantifikaciu pomocou kvantitativnej RT PCR (polymerazova retazova reakcia s reverznou
transkripciou)., Na zéklade ziskanych dat sme vyhodnotili u¢innosti fotodynamickej inaktivacie.
Efektivnost’ PDI sme pocitali ako percento redukcie baktérii.

Vysledky a diskusia

Pri PDI sme vyuzili netoxicky fotosenzibilizator CA-CQD a neskodné viditelné svetlo
svinovou dizkou 470 nm. CA-CQD v pritomnosti svetla v excitovanom stave interagujl
s molekulami kyslika za vzniku reaktivnych foriem kyslika (ROS), napr. superoxidovych aniénov
(02°"), ktoré maju antimikrobialny u¢inok.

Na vyhodnotenie G¢innosti PDI na infekciu R. conorii, sme baktérie kultivovali na VERO-
stabilizovanej bunkovej linii. Ked'ze existuje len jedna kopia génu R. conorii v chromozdme, z
vypo&itaného poétu koépii mozno odvodit podet bakteridlnych buniek. U&innost’ sme hodnotili
kazdych 24 hodin, od 24 do 240 hpo infekcii.

Pouzitim inokula 10° kopii gltA génu baktérii//ul efektivnost PDI infekcie R. conorii od 24
po 240 h dosiahla maximalnu hodnotu — 95.23% a pri pouziti predipravy od 24 po 240 h najvicsia
inhibi¢na ucinnost’ bola 97.69%. Vplyv PDI na rickettsialnu infekciu (10° kopii baktérii/ul) bol
Statisticky signifikantny (p = 0,0051).

Zaver

Potvrdili sme G¢innost’ CA-CQD a modrého svetla na rickettsialnu infekciu v roznych asovych
intervaloch pomocou molekularnej analyzy PCR a $tatistickych udajov v intervale 57,92 % — 97,69%.
Potvrdili sme, ze bakterialna infekcia je eliminovana a pozorovali sme regeneraciu hostitel’skych
buniek.
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Uvod

Infekcie vyvolané patogénnymi a toxinogénnymi druhmi hub st zavaznym problémom, ktory
ohrozuje zdravie I'udi na celom svete. V stcasnosti sa preto kladie déraz na objavovanie novych
zluCenin a substancii, ktoré by spolu s tymi sucasnymi, uz zndmymi antifungalnymi zluceninami
mohli sluzit’ na liecbu a potlacenie ochoreni vyvolanymi patogénnymi hubami. Objavovanie novych,
no predovsetkym vsak hl'adanie vzajomnych kombinacii doteraz znamych antifungalnych zlticenin
sa javi ako jedna z alternativ vyuzitenych v boji vo¢i fungalnym infekciam a intoxikaciam Okrem
vzajomného kombinovania antifungalnych latok je jednou z moznosti ako zvysit' antifungalnu
aktivitu antimykotika pouzitie bioaktivnych molekul so zndmym mechanizmom u¢inku. Jednymi
z tychto zli¢enin st aj 1,4-dihydropyridiny, kde zarad’'ujeme aj novosyntetizovany derivat H v nasej
praci.

Experimentalna ¢ast’

V experimentalnej Casti naSej prace sme stanovili citlivost” A. fumigatus makrodiluénou metédou
na ravukonazol a intermediaty jeho syntézy a otestovali taktiez ich synergicki aktivitu. Dalej sme
sledovali dopad delécie génu efluxnej pumpy CDR4 na citlivost N. crassa na vorikonazol,
ravukonazol a kaspofungin. V d’al$ej ¢asti prace sme sa pokusili ovplyvnit’ citlivost’ N. crassa (rodi¢
A a Acdr4) na kaspofungin pridavkom externého CaClz s koncentraciou 2,5 mM a 5 mM (navodenie
paradoxného efektu). Otestovali sme inhibi¢ny G¢inok novosyntetizovaného 1,4-dihydropyridinu
(derivat H) na rodic¢ovsky kmen N. crassa a N. crassa Acdrd. \ zavere prace sme overili synergicky
ucinok derivatu H a azolovych zlu¢enin (vorikonazol, ravukonazol), resp. kaspofunginu na N. crassa
(rodi¢ A a Acdr4).

Vysledky a diskusia

Pri stanoveni citlivosti A.fumigatus na ravukonazol a intermediaty jeho syntézy sme zaznamenali
nasledujuce vysledky. Intermediaty vykazuja pri koncentraciach 50 pg/ml a 25 pg/ml porovnatelny
inhibi¢ny ucinok (20-40%), zatial’ ¢o hodnoty koncentracii ravukonazolu vykazujuce podobnil mieru
inhibicie su 100-nasobne nizsie. Dané rozdielnosti v hodnotach MIC vznikajti ako désledok absencie
urcitych funkénych skupin u interemdiatov, ktoré sa postupne aduji na zékladny skelet molekuly
Vv procese syntézy azolovych zlicenin. V porovnani s azolmi, resp. ravukonazolom tak vykazuji
zniZen antifungalnu aktivitu. Pre A. fumigatus sa nepodarilo potvrdit synergicky u¢inok medzi
intermediatmi a ravukonazolom. Pri sledovani dopadu delécie efluxnej pumpy CDR4 sme
zaznamenali, Ze dele¢ny kmen Acdr4 vykazuje v porovnani s rodi¢ovskym 10-nasobne zvySena
citlivost na azolové zliceniny vorikonazol a ravukonazol, pricom citlivosti na kaspofungin
rodicovského kmena a Acdr4 boli porovnatelné. Priblizne rovnaky inhibi¢ny t¢inok kaspofunginu
(cca 70%) sme zaznamenali v pripade oboch kmenov od koncentracie 0,5 pg/ml. Predpokladame, ze
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vysSia ciltlivost’ N. crassa 4cdr4 na azoly vznika ako dosledok delécie génu cdr4 nevyhnutného pre
tvorbu efluxnej pumpy. Vysledkom delécie efluxnej pumpy CDR4 je zvySena akumulacia
antimykotika vo vnutri fungalnej bunky. Jednym z dovodov zvysenej citlivosti dcdr4 moze byt aj
samotna fyziologicka funkcia niektorych efluxnych pump rodiny G. Moézu totiz sluzit' ako
transportéry lipidov v cytoplazmatickej membrane, vd’aka comu su schopné ovplyviovat jej fluiditu,
resp. priepustnost. Deléciou efluxnych pump tak moéze dochadzat’ k zmenam zlozenia lipidov
V cytoplazmatickej membrane, vysledkom ¢oho sa moze zmenit’ priepustnost’ aj pre samotné azoly.
Samotny pridavok vapnika do zivného média nemal vyraznejsi vplyv na citlivost’ N.crassa, resp.
najvyraznejsie rozdiely v % rastu nastali v pritomnosti kaspofunginu s koncentraciou 0,005 pg/ml
(rast 78% bez Ca, 100% s Ca). Meraniami sme d’alej potvrdili antifungalnu aktivitu derivatu H na
oba kmene N.crassa. Synergické posobenie antimykotik a derivatu H sme vyhodnotili na zéklade
frakéného indexu inhibi¢nej koncentracie FICI pre hodnoty MICso. Kombinacia vorikonazolu (0,01
pug/ml) s derivatom H zabezpecila synergicku aktivitu v uritom rozmedzi koncentracii. Pridavok
derivatu H (25 pg/ml) zvysil inhibiény ucinok z 10% na 49% v pripade rodi¢ovského kmeia, zatial’
¢o pridavok derivatu H (5 pg/ml) znizil rast 4cdr4 zo 75% na 50%. Synergicku aktivitu sme tiez
potvrdili pri vzajomnej kombinacii kaspofunginu s derivaitom H. Na zéklade vysledkov mozno
povedat’, ze pridavok derivatu H spdsobil priblizne 1,5-nasobné navySenie inhibiéného G¢inku
kaspofunginu v pripade oboch kmenov N.crassa.

Zaver

A.fumigatus vykazoval vys$iu citlivost’ na ravukonazol v porovnani s intermediatmi IL.a III.
Synergia ravukonazolu aintermediatov nebola pozorovana. N.crassa Acdr4 vykazoval na
vorikonazol aravukonazol v porovnani s rodi¢ovskym kmefiom 10-nasobne vy$Siu citlivost.
Pridavok externého CaCl; s koncentraciou 2,5 mM a 5 mM nemal vyraznej$i vplyv na antifungalnu
aktivitu kaspofunginu (rodicovsky kmern), resp. najvyraznejSie rozdiely v percentach rastu bolo
mozné pozorovat’ pri dele¢nom kmeni (5 mM CaClz). Synergicka aktivita derivatu H na rodi¢ovsky
a delecny kmen N.crassa bola potvrdend nielen v kombinacii s vorikonazolom, ale aj kaspofunginom.
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Uvod

Béhem poslednich nékolika let jsou konzumentim nabizeny alternativy k tradicné
konzumovanym svacinam, jez jsou vyrabény novymi technologickymi postupy za vyuziti
pseudoobilovin, lusténin a rizné kofenové zeleniny. Tyto alternativni svaciny lakaji spotiebitele
fadou zdravotnich benefitl, avSak je zapotiebi kriticky zhodnotit dopad novych receptur na obsah
procesnich kontaminantal™l. V roce 2017 se na trhu objevily smaZené zeleninové lupinky, jakozto
zdravéjsi alternativni vyrobek k bramborovym lupinktim. Bylo vSak zjisténo, ze zeleninové lupinky
obsahuiji vice nez 3krat vice akrylamidu v porovnani s tradi¢nimi bramborovymi lupinky? %l. Obavy
z akrylamidu jsou pfedev§im z divodu jeho toxicity, ktery je klasifikovany jako pravdépodobny
lidsky karcinogen skupiny 2A.1. Vznika pfi teplotach nad 120 °C v ramci Maillardovy reakce,
kde jeho hlavnimi prekurzory jsou redukujici cukry a aminokyselina asparaginfl,

Evropska komise, jako reakci na védecké stanovisko Evropského uradu pro bezpecnost potravin
(EFSA), vydala vroce 2017 Natizeni 2017/2158, kterym se stanovuje zmirfiujici opatieni
aporovnavaci hodnoty ke snizeni obsahu akrylamidu v potravindch (nevyjimaje bramborové
lupinky). V roce 2019 pak vydala Doporuceni 2019/1888/EU, které se zamé&fuje na monitorovani
pritomnosti akrylamidu v nékterych potravinich (véetné zeleninovych lupinka®l. V soucasné dobé
Generalni feditelstvi pro zdravi a bezpe¢nost potravin (DG SANTE) intenzivné pracuje na zavedeni
novych porovnavacich hodnot pro zeleninové a bramborové lupinky (700 pg/kg) a zaroven
na stanoveni maximalnich limiti pro bramborové lupinky (1 000 pg/kg), které by mély vést k jeste
vyznamné&j§imu snizeni piitomnosti akrylamiduf®.

V tuto chvili, se jako nejlepsi nastroj pro hodnoceni rizika spojeného s dietarni expozici
akrylamidem, jevitakzvana hrani¢ni expozice. Pro akrylamid, jakozto latku s genotoxickym
a karcinogennim u¢inkem, by méla hodnota hraniéni expozice byt vétsi jak 10 000.
Pokud tomu tak je, tak hrozi konzumentovi pti dlouhodobém plisobenim mensi riziko rozvoje tumora
nebo neurologickych zmén,

Cilem préce bylo prozkoumat obsah akrylamidu v zeleninovych lupincich dostupnych na ¢eském
trhu a zhodnotit jejich bezpecnost s ohledem na vékové kategorie konzumentu.

Experimentalni ¢ast

Akrylamid byl stanoven akreditovanou metodou zavedenou Ustavem analyzy potravin a vyZzivy
VSCHT Praha. K separaci a detekci byla pouZita ultra G¢inna kapalinova chromatografie ve spojeni
standemovou  hmotnostni  spektrometrii  (UHPLC-MS/MS)  (Waters, USA). K analyze
bylo podrobeno celkem 17 baleni primarné smési zeleninovych lupinkt (7 vakuové smaZenych
a 10 konvenéné& smazenych) a 14 baleni konvenéné smazenych bramborovych lupinki. K ziskani

podrobnéjsi informace o obsahu akrylamidu v jednotlivych zeleninach, byla provedena manualni
separace dle druhové specifikace.
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Po nasledné manualni separaci byly podrobeny jednotlivé zeleniny analyze akrylamidu.
Mezi nejvice zastoupené zeleniny byla mrkev, bataty, Gervena fepa, pastinak a celer. Z vysledkt bylo
zjisténo, Ze noveé navrzenou porovnavaci hodnou pro zeleninové lupinky (700 pg/kg) by piekrocilo
19 % vzorki. Z toho nejvyssi obsah akrylamidu byl zjistén u konvenéné smazenych zelenin, bataty
obsahovaly 2554 + 306 pg/kg aceler 2541+305 pg/kg. S ohledem na celé baleni, se obsah
akrylamidu pohyboval v rozmezi 270-2 550 pg/kg. Obecné lze v8ak zhodnotit, Ze nejnizsi obsah
akrylamidu byl stanoven ve vakuové smazenych lupincich, u kterych byl nejvyssi obsah akrylamidu
zjistén v petrzeli (233+35 pg/kg) a mrkvi (169+34 pg/kg). V ostatnich vakuové smazenych
zeleninach byl obsah akrylamidu roven nebo mensi neZ limit kvantifikace (LOQ, 30 pg/kg).
Ze zjisténych dat se vakuové smazeni jevi jako G¢inna alternativni technologie, diky které se ukazuje,
7e lze obsah akrylamidu ve smaZenych lupincich vyznamné snizit®l. V piipadé tradiénich
bramborovych lupinka se obsah akrylamidu pohyboval v rozmezi 180-912 pg/kg. K piekroceni nové
navrzené porovnavaci hodnoty (700 pg/kg) tak doSlo pouze v piipadé jednoho vzorku z celkem
¢trnacti analyzovanych. Z vysledki bylo ziejmé, Zze konvencné smazené zeleninové lupinky
obsahovaly podstatné vice akrylamidu v porovnani s bramborovymi lupinky. Tento rozdil je dany
tim, Zze v roce 2017 bylo evropskou komisi vydané Naiizeni, kde byly stanoveny tzv. porovnavaci
hodnoty pro potraviny pfispivajici nejvice k dietdrni expozici akrylamidu véetné bramborovych
lupinkd, zatimco porovnavaci hodnoty pro zeleninové lupinky zatim nejsou.

Primérna dietarni expozice pii prumérné konzumaci baleni zeleninovych lupinkt napii¢ vSemi
uvazovanymi skupinami obyvatel byla 0,06 pg/kg télesné hmotnosti/den v porovnani
s bramborovymi lupinky, kde hodnota vysla 0,04 pg/kg télesné hmotnosti/den. Z hodnoceni hrani¢ni
expozice vyplynulo, Ze minimalni obavy o lidské zdravi jsou spojovany s primérnou konzumaci
vakuové smazenych zeleninovych lupink. Naopak vétsi obavy jsou v ptipadé konvenéné smazené
zeleniny, kde se mezi nejvice ohroZené skupiny obyvatel s negativnimi uéinky akrylamidu ukazaly
byt déti ve véku 3-9let aobecné lidé snadmérnou konzumaci. Dale vyplyva, Ze primérna
konzumace bramborovych lupinkt dospivajicimi a dosp&lymi p¥inasi malé riziko, ostatnim nikoliv.

Zavér

Z vysledku je jasna evidentni nezbytnost monitoringu obsahu akrylamidu, jak v zeleninovych,
tak i bramborovych lupincich. Soucasné je zapotfebi prozkoumavat piijem zeleninovych lupinki
obyvateli Ceské republiky, abybylo mozné exaktnd definovat zdravotni rizika spojena
s jejich pravidelnou konzumaci. Ukazuje se, Ze i pouzitd technologie ma vyznamny vliv na obsah
akrylamidu. Lupinky, u kterych bylo vyrobcem deklarovano vakuové smazeni, se ze zjisténych

iwr
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Uvod

Narast rezistencie hib voci antifungalnym zli¢enindm je v poslednych dekadach nesporny.
Z toho dovodu je snahou viacerych vyskumnych skupin hl'adat’ sposoby ako zvysit' u€innost’
antifungalnych zlucenin.

Teoreticka ¢ast’

Najviac pouzivanymi antifungalnymi zli¢eninami v praxi su azoly. Ich mechanizmom uc¢inku
je inhibicia syntézy hlavného fungalneho sterolu — ergosterolu. Jednou z délezitych funkcii
ergosterolu je zabezpedenie optimalne;j fluidity a rigidity cytoplazmatickej membrany. Deplécia
ergosterolu posobenim azolov sa odzrkadluje na zmene zloZenia a funkcie cytoplazmatickej
membrany. S cielom zvysit’ inhibiéni aktivitu azolov sme sa pokusili zvysit’ podiel nenasytenych
mastnych kyselin v cytoplazmatickej membrane modelovej vlaknitej huby Neurospora crassa, ¢o
by mohlo prispiet’ k destabilizacii cytoplazmatickej membrany. Nasim hlavnym cielom je zistit’,
¢i dochadza k zmene zloZenia cytoplazmatickej membrany pridanim nenasytenych mastnych
kyselin do zivného média a¢i tato zmena vedie k modulacii ucinku viacerych Struktirne
odlisnych azolov.

Experimentalna ¢ast’

Utinok antifungalnych zli&enin ako aj prispevok nenasytenych mastnych kyselin sa overil
makrodiluénou metédou. Testovanymi zluceninami boli azoly, a to konkrétne vorikonazol,
flukonazol, ravukonazol a itrakonazol. Kombinaciu u¢inku zlt¢enin sme overili v subinhibi¢nych
resp. parcialne inhibi¢nych koncentraciach (ICso) azolovych Struktir s pridavkom nenasytenych
mastnych kyselin s koncentraciou, ktoré nemali na rast hub inhibiény G¢inok. Zdrojom
nenasytenych mastnych kyselin v tomto experimente boli slne¢nicovy dezodorizovany olej,
FAME (C16 - C22) ziskany z odpadového kuchynského oleja, FAME:H20 ktory sa odlisuje od
FAME pridanim kroku - prepieranim vodou, punikovy olej, kyselina punikova. Prispevok Gi¢inku
nenasytenych mastnych kyselin k azolovym Struktiram sme vyhodnotili porovnanim inhibi¢nych
koncentracii.
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Na zéklade vysledkov antifungélnej aktivity sa ndm podarilo vybrat' koncentracie rdznych
azolovych Struktur, ktoré zabezpecili parcialnu inhibiciu rastu, cca 50% ako aj koncentracie, kde
bol rast inhibovany len minimélne (cca 20%). Pridavok mastnych kyselin do zivného média vo
forme frakcii FAME (C16 — C22), FAME:H20 neviedol k zmenam v citlivosti vlaknitej huby na
testované azoly. ZvySen mieru inhibicie rastu sme vSak zaznamenali po pridani frakcie po
dezodorizacii slne¢nicového oleja, punikového oleja, ako aj samotnej kyseliny punikovej.
ZvySenu inhibi¢na aktivitu sme zaznamenali najmé v pritomnosti vorikonazolu a flukonazolu
s koncentraciou, ktora zabezpecila inhibiciu rastu 50%. Pridavok mastnych kyselin do Zivného
média zabezpetil prehibenie inhibiéného w&inku na cca 80%. V pripade itrakonazolu
aravukonazolu sme vyrazné prehibenie u¢inku nezaznamenali. Pozorovany rozdiel mozno
pripisat’ odliSnym chemickym S$truktiram azolovych zlicenin. Vsetky azoly maji spolo¢ni
charakteristickil Grtu, a to triazolovy kruh. Rozdiel spogiva v dizke postranného retazca
a funkénych skupin, ktoré su nai naviazané. Itrakonazol sa Struktirne odli§uje pritomnostou
substituovanej benzylovej skupiny a dlhého postranného ret'azca. Rozdiely v chemickej Struktire
sa odzrkadl'uja v afinite azolov k aktivnemu centru cielového enzymu CYP51, ¢oho vysledkom
je odlisna miera inhibicie, ako aj dopad na fyziologiu modelovej vldknitej huby. Presné odhalenie
mechanizmu zvySovania inhibi¢nej aktivity si vyzaduje dal§ie experimenty na vrovni
pozorovania zmien zlozenia lipidov v cytoplazmatickej membrane.

Zaver

Na zéklade experimentalnych vysledkov mézeme poukazat’ na potencial zmesi nenasytenych
mastnych kyselin pri moznosti zvysenia inhibi¢nej aktivity vorikonazolu a flukonazolu.

Pod’akovanie
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Uvod

Pohanka (Fagopyrum esculentum Moench L.) je dvojkli¢nolistd pseudoobilnina z &elade
Polygonaceae. Na zéklade obsahu bioaktivnych latok sa povazuje za funkéntl potravinu hlavne
s antioxida¢nymi, protirakovinovymi a protizapalovymi vlastnostami. Priaznivé G¢inky na l'udské
zdravie sa pripisujii obsahu flavonoidov a fenolovym zli&enindm?®. Fermenticia moze prispiet’ k
zvyseniu zastipenia bioaktivnych zloziek a nutri¢nej kvality pohanky.

Na zaklade tychto informacii bola praca zamerana na sledovanie zmien fenolovych zlicenin a
antioxidacnej aktivity v procese pripravy fermentovanych pohankovych kasi. Kase boli pripravené
na baze vody a mlieka, s pridavkom lyofilizovanych ¢ucéoriedok, s cielom obohatit’ produkty
0 d’alsie biologicky aktivne zlozky. Testované bolo pésobenie mikrobiadlnych kmenov Lactobacillus
plantarum HM1, Lactobacillus rhamnosus GG spolo¢ne so zmesnou kultirou Fresco DVS 1010
zloZenou z Lactococcus lactis spp. lactis, L. lactis spp. cremoris a Streptococcus thermophilus.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna Cast’ pozostavala z pripravy vodnych a mlie¢nych pohankovych kasi s 2,5%
pridavkom lyofilizovanych ¢udoriedok. Na fermentaciu bolo pouzité Fresco DVS 1010 (8 h, 30°C,
v prostredi 5% COz), nasledne boli pridané kmene L. plantarum HM1, resp. L. rhamnosus GG (14
dni, 6°C). Vzorky pohankovych kasi boli odoberané v ¢asovych tsekoch: po sterilizacii (0 h,
nefermentované), 8 hodinach, 24 hodinach, 4 diioch, 7 ditoch a 14 diloch fermentacie a skladovania.
Odobrané vzorky boli lyofilizované a extrahované 96% etanolom v dvoch stupiioch. V prvom
stupni prebiehala extrakcia pri 40°C, 60 minat, v pomere 1:10 (g/ml, vzorka/etanol) a nasledne 24 h
na trepacke pri 130 otackach/min pri izbovej teplote v tme. Po filtracii nasledoval druhy stupen
extrakcie 60 minat, v tme, na trepacke pri 130 otackach/min, v rovnakom pomere. Spojené filtraty
boli zahustené pomocou vakuovej rota¢nej odparky pri teplote max. 40°C, zvysok bol rozpusteny v
etanole (96%). Takto pripravené extrakty boli uchovavané v mraznicke pri teplote -24°C.

V pripravenych extraktoch bola sledovand antioxidacna aktivita, celkovy obsah fenolovych
zlGcenin a zastupenie jednotlivych fenolovych zlucenin.

Antioxidaéna aktivita bola stanovovana FRAP metodou podl'a Pohanka et al. (2009)2. Vysledok
bol vyjadreny v mg Troloxu/g. Celkové fenolové zluceniny boli stanovované reakciou s Folin-
Ciocalteu ¢inidlom podl'a Mikulajova et al. (2007)%. Vysledok bol vyjadreny v mg GAE/g. Profil
fenolovych zlucenin bol merany pomocou kvapalinovej chromatografie (HPLC/DAD, Agilent 1200
Series, Agilent Technologies, USA). Mobilna faza pozostavala zo systému voda/kyselina octova
(pH 2.8, A) a acetonitrilu (B) s gradientovou eltciou. Identifikdcia a kvantifikicia fenolovych
zlaCenin bola vykonana na zaklade porovnania so Standardmi aim odpovedajucim analytickym
¢iaram.
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Vysledky zo stanovenia antioxidacnej aktivity ukazuju rozdiel medzi vodnymi a mlie¢nymi
kaSami. V mlieénych pohankovych kaSiach antioxida¢na aktivita postupne stipala od hodnoty 1,12
mg Troloxu/g, v nefermentovanej vzorke, az k hodnote 1,68 mg Troloxu/g, ktorG vykazovala
vzorka po 14 diovej fermentacii a skladovani s kultirou Fresco + L. plantarum. To predstavuje
narast 0 50%, pri¢om kasa s kulturou Fresco + L. rhamnosus vykazovala narast o 46,4%.

Pri vodnych kaSiach sa rast antioxidacnej aktivity 1iSil vyraznejsie na zéklade pouzitej kultury.
Vzorky s kultirou Fresco + L. rhamnosus vykazovali vyssi rast antioxida¢nej aktivity ato az do
2,47 mg Troloxu/g po 14 diioch pricom kaSe s kultirou Fresco + L. plantarum dosiahli najvyssiu
hodnou po 14 dnoch 1,75 mg Troloxu/g. Percentualne antioxida¢né aktivita narastla o 59% pre
kultaru Fresco + L. rhamnosus, pri¢om len 0 13% pre kultGru Fresco + L. plantarum.

Vysledky stanovenia celkového obsahu fenolovych zlucenin ukazali ekvivalentny trend ako pri
FRAP metdde. V mlieénych kaSiach obsah fenolov narastol od 0,82 mg GAE/g v nefermentovanej
vzorke az po 1,15 mg GAE/g po 14 dioch so Statisticky nevyznamnym rozdielom medzi pridanymi
kulturami, to predstavuje percentualny narast o 40%.

s hodnotou 1,11 mg GAE/g. Obsah fenolovych latok narastal s ¢asom fermentécie a skladovania az
po hodnotu 1,78 mg GAE/g po 14 diioch s kultirou Fresco + L. rhamnosus, ¢o predstavuje narast
0 60,4% a pre kultaru s L. plantarum iba o 23,4%.

V pripravenych fermentovanych pohankovych kasiach boli detegované fenolové kyseliny -
galova, kavova, protokatechova, syringova, kumarova, ferulova a flavonoidy — rutin, kvercetin. V
najvacSom zastipeni bol v kaSiach pritomny rutin, d’alej kyselina galova a kyselina kavova.
Najvys$si narast bol pozorovany pri kyseline galovej vo vodnej vzorke s kultirou Fresco + L.
rhamnosus, resp. L. plantarum , a to az o 300%, resp. 286%. Rast bol pozorovany aj pri rutine v
priemere o 17,6% vo vodnej a o 13,6% v mliecnej vzorke, pri kvercetine o 91,5% a 16,7%, pri
kyseline galovej 0 293% a o 78,6% a pri kyseline kdvovej 0 228% a 0 16,7%.

Zaver

Fermentacia pozitivne ovplyviiovala sledované parametre, viedla k obohateniu pripravenych
kasi o fenolové latky a zlepSeniu antioxidacnych vlastnosti. Na zdklade vysledkov mozno
skonstatovat, Ze L. rhamnosus zvySuje antioxidaént aktivitu a obsah fenolovych zlicenin
vyraznejsie ako L. plantarum. Fermentované vodné kase dosahovali lepSie ukazovatele ako mlie¢ne
kase. Vzhladom ktomu, Ze je pohanka prirodzene bezlepkova, mozu pripravené vyrobky
predstavovat’ vhodnu alternativu vo vyzive I'udi trpiacich celiakiou a v pripade produktu na vodne;j
baze aj pre I'udi s laktézovou intoleranciou.
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Glukozinolaty (GLSs) su sekundarne metabolity, ktoré produkujd najmd rastliny c&elade
Brassicaceae. Ich chemicka struktira pozostava z glukopyranozylového zvysku naviazaného cez
atom siry na ester N-hydroximinosulfatu a variabilného bo¢ného retazca, vd’aka ktorému sa GLSs
Strukturalne rozmanité. Rastliny GLSs vyuzivaju na svoju ochranu pred Skodcami alebo patogénmi.
Pri poskodeni pletiv sa totiz aktivuje tzv. glukozinolat-myrozindzovy systém, ktorym dochadza
k hydrolyze GLSs za vzniku rdznych toxickych produktov, vratane izotiokyanatov (ITCs), nitrilov,
epitonitrilov a tiokyanatov [1]. Tvorbou tychto produktov dokéaze rastlina odradit’ $kodcov, a
tak zabranit’ vzniku d’alSieho poskodenia.

V poslednych desatroc¢iach vSak stapol zaujem o GLSs a produkty ich hydrolyzy kvéli
potencialne $irokému spektru vyuzitia tychto Iatok aj pre 'udi. V polnohospodarstve mozno rastliny
obsahujuce GLSs zapracovat’ do ornej pody v procese biofumigécie, ktory predstavuje
ekologickejsiu alternativu k pesticidom [2]. Ukazalo sa tiez, Ze strava bohata na zeleninu s obsahom
GLSs, napriklad brokolice, sposobuje pokles hladiny LDL cholesterolu ¢im prispieva k znizeniu
rizika vzniku kardiovaskularnych chor6b [3]. Rovnako su skiimané protirakovinové Gcinky ITCs,
nakol’ko ich pdsobenim na nadorové bunky dochadza k inhibicii rastu, zastave bunkového cyklu
a indukcii apoptozy buniek [4]. Okrem toho ITCs vykazuju aj antimikrobialne vlastnosti a
potencidlne by mohli byt’ vyuzité ako alternativa konzervantov v potravinarstve [5], ¢i v medicine
ako doplnok ku v su¢asnosti pouzivanym antibiotikam [6].

Syntéza GLSs v laboratornych podmienkach je sice mozna, avsak kvoli stereoselektivite
niektorych reakcii je aj pomerne zlozita. GLSS sa preto CastejSie izoluji z rastlinnej biomasy
extrakciou vhodnym polarnym rozpustadlom a naslednym vyuzitim chromatografickych technik.
V nasich experimentoch sme pouzili rozne rastlinné druhy s obsahom GLSs, ktoré sme po zbere
ususili, pomleli a GLSs extrahovali pomocou 80 % metanolu. Nepotrebné rastlinné pigmenty sme
z extraktu odstranili vazbou na aktivne uhlie. Naslednou inovymennou chromatografiou s vyuzitim
kladne nabitej dextranovej matrice sme GLSs z extraktu vychytali vazbou cez sulfatovi skupinu
a nakoniec ich vytesnili siranom draselnym. Daldim krokom bola gélova filtracia, ktorej ciefom
bolo tplné alebo c¢iastoéné oddelenie majoritnych GLSs od seba navzajom a ziskanie produktu
s dostato¢nou Cistotou potrebnou pre identifikiciu aj kvantifikdciu pritomnych GLSs. Na
identifikaciu GLSs sme vyuzili NMR spektroskopiu pri¢om GLSs sme kvantifikovali pomocou
HILIC. Nakoniec sme vybrany GLS - glukorafanin ziskany z vesnovky obyc¢ajnej podrobili
hydrolyze a otestovali sme vplyv vzniknutych produktov na rast dvoch kvasinkovych a dvoch
bakterialnych druhov.

Na zéklade vykonanych experimentov sa nam podarilo optimalizovat proces izolacie a
separécie jednotlivych druhov GLSs z vesnovky obygajnej, pricom tento postup sme sa snaZili
aplikovat’ aj v pripade spracovania dalSich rastlin —chrenu dedinského, kapsic¢ky pastierskej,
roripovnika vychodného a Sedivky sivej. Ukazalo sa, Ze ionovymenna chromatografia je pouzitel'na
bez ohladu na rastlinny druh a obsiahnuté GLSs, nakolko rozhodujlca je pritomnost’ sulfatovej
skupiny v molekule GLSs. V niektorych pripadoch sa ndm uz pocas nej podarilo Eiastoéne
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separovat’ GLSs pritomné v extrakte (napr. extrakt z chrenu). Rozhodujucim krokom je vSak
nasledujuca separacia individualnych GLSs. V pripade GLSs z vesnovky oby¢ajnej sa nam podarilo
pomocou gélovej filtracie, vyuzivajucej dextranovil matricu Sephadex LH-20, od seba oddelit’
pritomny glukorafanin od sinalbinu, pricom ich S$truktara sa potvrdila pomocou NMR
spektroskopie. Pri separacii GLSs z d’al$ich rastlinnych druhov sa ukazalo, Ze je potrebné vyuzit’ aj
iné chromatografické techniky zalozené na odlisnych principoch separacie, ktoré st predmetom
zaujmu aktualneho vyskumu. Dalej sme dokazali, 7e hydrolyzou glukorafaninu izolovaného
z vesnovky obycajnej vznikaju toxické produkty, vratane ITC sulforafanu, ktoré inhibuju rast
testovanych bakterialnych aj kvasinkovych patogénov. V pripade bakterialnych druhov boli pouZité
Pudské patogény traviaceho traktu — Escherichia coli a Staphylococcus aureus av pripade
kvasinkovych druhov patogény spdsobujice kozné infekcie — Cryptococcus neoformans a Candida
parapsilosis. Zaroveti sme tiez potvrdili, Ze izolované GLSs su v intaktnej forme a na ich aktivéciu
je potrebnd myrozinaza.
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Pri vyuzivani plastovych materialov sa nam moze mnohokrat javit, Ze vykazuju mnozstvo
pozitivnych aplikacii a vyhod hlavne zo spotrebitel'ského hl'adiska. Medzi tieto pozitiva sa radi
napriklad nizka hmotnost’ tychto materialov, ich odolnost’ voci koréziam, jednoduché spracovanie
a v kone¢nom dosledku aj nizke produkéné naklady [1]. Avsak z environmentalneho pohladu je uz
zname, ze plastové materialy st vyraznym prispievatelom $kod na zivotnom prostredi a taktiez je
dokéazané, ze zvySuju emisie uhlika v atmosfére [2]. V sucasnosti je vo vedeckej obci vel’mi vysoka
snaha o0 najdenie vhodného kandidata, ktory by dokazal plnohodnotne nahradit’ petrochemické plasty.
Do hry postupne prichadzaju bioplasty, ktoré su tvorené z rozlozitelnych matric (ako st napriklad
cukry alebo skrob) atak predstavuju SetrnejSiu alternativu k prirode, pretoZze mozu byt lahko
rozloziteI'né prirodnymi procesmi [3; 4]. Vzhl'adom na zvySujuce sa povedomie o tejto problematike,
biotechnologicky vyskum bol nasmerovany k potencidlnemu zastupcovi konvenénych plastov a tymi
st prave biopolyméry — konkrétne skupina polyhydroxyalkanoatov (PHA) [4]. Tieto biopolyméry
maju porovnatelné fyzikalno-chemické vlastnosti, no ich hlavna vyhoda spociva primarne v ich
odburatelnosti, biokompatibilite a taktiez poskytuju Siroky potencial vyuzitia v biomedicine,
pol'nohospodarstve a priemysle [5]. PHA patria do skupiny polyesterov, ktoré su syntetizované
réznymi mikroorganizmami v podobe nerozpustnych intracelularnych inkluzii, nachadzajucich sa
v cytoplazme bunky [6]. V prirode vieme najst’ obrovské mnozstvo mikroorganizmov, ktoré su
schopné syntetizovat’ PHA. V naSej praci sme sa vSak zamerali na konkrétny bakterialny druh
Caldimonas thermodepolymerans, ktory patri medzi termofilné baktérie. lde 0 gram-negativnu
baktériu, ktorej optimalny rast sa pohybuje okolo 50 °C a vykazuje vysoki schopnost’ produkcie PHA
20 sacharidov [7].

Experimentalne bol sledovany rast baktérie Caldimonas thermodepolymerans na rozli¢nych
uhlikovych substratoch. Boli vybraté tri rozne substraty (glukoza, xyloza, celobidza), ktorych
utilizacia bola sledovana v stivislosti na rastovych fazach mikroorganizmu. Pri vSetkych sledovanych
vzorkéach bola stanovovana rastova krivka, celkovy priebeh utilizacie sacharidov a nakoniec bolo
stanovené aj mnozstvo vyprodukovaného PHA.

Cielom tejto prace bolo zdokumentovanie metabolizmu termofilnej baktérie Caldimonas
thermodepolymerans ajej schopnost utilizacie roznych sacharidovych substratov. Bolo
experimentalne dokazané, ze Caldimonas thermodepolymerans dokaze velmi dobre spracovavat’
xylézu a celobidzu, no prekvapivo horSie metabolizuje glukézu. Prave tento paradoxny jav bol aj
predmetom zaujmu o skiimanie metabolizmu tejto baktérie.

Z doterajsich zdrojov sa Caldimonas thermodepolymerans javi ako vhodny kandidat na
priemyselnu produkciu PHA. Tento dovod spociva hlavne v tom, Ze jej optimalne podmienky na
prezitie s pre bezné mezofilné mikroorganizmy nehostinné. A prave tento aspekt ich
zivotaschopnosti pri vysokych teplotach, vie znizit’ riziko moznej v procese vyroby. Nakol'ko je vSak
biotechnologicka produkcia PHA stale vel'mi ndkladna a ¢asovo naro¢nd, domnievame sa, Ze prave
pouzitie tejto termofilnej baktérie dokaze znacne znizit procesné naklady (hlavne energetické
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hladisko, ale aj vyrieSenie problému s kontaminaciami) [8]. V neposlednom rade jej velkou vyhodou
je schopnost’ utilizacie xylozy a celobidzy, o znamena, ze pri vyrobe PHA by bolo mozné vyuzit’
nizko nakladové a hlavne prirodné materialy (napriklad lignoceluloza) [7].
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Well established high-throughput screening (HTS) assays are a cornerstone for the enzyme
characterisation, directed evolution and protein engineering. This project aims to develop such an
assay for the screening of alkane monooxygenases. The focus of this study is an alkane
monooxygenase system from Pseudomonas putida GPol (AIkBGT). Among many chemically
interesting reactions, this system catalyses the w-oxyfunctionalisation of medium-chain alkanes. Its
regio- and stereoselectivity, together with its broad substrate spectrum, makes it attractive for the
synthesis of fine chemicals and building block compounds for the polymer production from
renewable feedstock [1,2,3]. For the efficient screening of the engineered AlkB variants, the AIKBGT
system was coupled to the bioluminescence luxAB-based sensor system from Photorhabdus
luminescens by the alcohol dehydrogenase AlkJ (P. putida GPol), for the in vivo detection of
aldehydes [4] (Figure 1).

E. coli RARE

LuxAB el R-COOH

0, FMNH,
H,0, FMN

Figure 1 Artificial enzyme cascade designed for the screening of monooxygenases, using n-alkanes as
substrates: alkane hydroxylase system AIkBGT coupled via AlkJ alcohol dehydrogenase to the luxAB sensor
system emitting detectable light. The substrate uptake takes place either through the outer membrane, or
through the AIKL transporter [1,4]

The AIKBGT system, AlkJ and luxAB were successfully expressed in E. coli RARE, together
with the transporter protein AIkL (P. putida GPol). The co-expression of AIKBGT, AIKL, AlkJ and
luxAB was successful in small-scale (50 ml) expression tests. To increase the assay throughput the
expression was optimised and downscaled to deep-well plates. The assay could then be performed

139



25. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

directly in the cultivation medium, greatly simplifying the screening process. Herin, the artificial
enzyme cascade was tested on alkanes (n-octane, n-dodecane and n-tetradecane). To increase the
uptake of longer substrates, the effect of using cell-permeabilising agents was shown. In addition to
this, a positive effect of the AIKL transporter co-expression on substrate uptake was reported. Several
technical aspects of the assay were fine-tuned. The assay was finally applied on the characterisation
of the selected AIkB variants and homologs. Differences between the wildtype and mutant strains
could be observed in the screening.

In the current state, our luxAB-based bioluminescence HTS assay is suitable for the identification
of new AIkB homologs. It can also be employed to uncover alkane monooxygenases’ substrate scope
or the influence of different transporters on substrate uptake in whole-cell systems. To apply the
screening assay to distinguish improved monooxygenase variants, the method requires further
optimisation to increase its sensitivity. Finally, the substrate independent HTS assay can open the
doors for further engineering and industrial applications of these enzymes.
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Oligosacharidy st kratke sacharidové retazce so stupiiom polymerizacie (DP) 2-10, teda svojou
vel'kostou sa nachadzaji medzi jednoduchymi cukrami a polysacharidmi. V poslednej dobe vzrasta
zaujem najma 0 funkéné oligosacharidy, vd’aka Sirokému spektru zdravotnych vyhod, predovsetkym
pre traviaci trakt, avdaka pozitivnym vlastnostiam pre potravinarsky priemysel [1].
Maltooligosacharidy (MOS) st funkéné oligosacharidy zloZené z glukézovych jednotiek viazanych
a-1,4 glykozidovymi védzbami. Ide o0 oligosacharidy odvodené od $krobu vieobecne uznavané ako
bezpecné (GRAS). Maju jemne sladku chut’, nizky obsah kaldrii a nizky osmoticky tlak. Navyse su
nekariogénne, vysoko rozpustné vo vode, tepelne stabilné a hydrolyzuji len vo velmi kyslom
prostredi. Vd’aka tymto vlastnostiam nachadzaju mnoho vyuZiti pri spracovavani potravin a napojov
[2].

MOS st prirodzenou suéastou Skrobnatych potravin a hydrolyzatov Skrobu, kde vznikaju
nespecificky aktivitou a-amylazy. Zaciatkom 70. rokov minulého storo¢ia boli v mikroorganizmoch
objavené enzymy schopné zo Skrobnatych substratov produkovat MOS Specificky a boli stthrnne
nazvané maltooligosacharid-tvoriace amylazy (MFA). Ide 0 enzymy patriace do rodiny glykozyl
hydrolaz 13 a vzhl'adom na zdroj mikroorganizmu vykazujti odlisné vlastnosti a selektivitu. Niektoré
z MFA produkujt iba jeden z MOS ako majoritny produkt, kym iné typy produkuju zmes réznych
MOS. Vynikajucu $pecifickost’ pre jeden produkt vykazuju exoamylazy, ktoré Stiepia polymér od
neredukujuceho konca. Prave tieto enzymy st kl'icové pre pripravu MOS so Specifickym DP [3].

Linedrne MOS s réznym stupfiom polymerizacie maji velmi podobné fyzikalno-chemické
vlastnosti. To vsak limituje ich velkokapacitni vyrobu v dosledku néaro¢nejsicho down-stream
processingu, ¢o odzrkadl'uje aj ich vysoka cena [4]. V porovnani s konvenénou pripravou MOS
prinasa aplikacia MFA4z mnozstvo vyhod, predovsetkym vSak eliminaciu komplikacii pri separacii
a purifikacii MOS so $pecifickym stupiiom polymerizacie zo zmesi hydrolyzatov.

V tejto praci sme sa konkrétne zaoberali pripravou maltotetradzy (DP4). Okrem vyssie uvedenych
pozitivnych vlastnosti v potravinarskom priemysle je zaujem aj 0 jej derivaty, v pripade ktorych je
maltotetradza s Vysokym stupiom Cistoty kI'acovym vychodiskovym substratom. Maltotetrabza ma
tiez vysoky potencial v pekarenskom priemysle, pretoze ma vybornu schopnost’ zadrziavat’ vlhkost’
a branit’ tak retrogradacii $krobu v pecive a jeho starnutiu a navyse je odolna voéi Maillardovym
reakciam. Cistd maltotetradza (> 95 %) je drahd a vyuZiva sa ako $tandard v analytickych metédach
[4,5]. Na trhu su tieZ maltotetradzové sirupy, no tie obsahuji zmes vsetkych MOS, napriklad
maltoteradzovy sirup Fuji-oligo® G4 #450 obsahuje 50,5 % maltotetradzy a Fuji-oligo® G4 #470
obsahuje 72,0 % maltotetradzy [6].

Ciel'om tejto prace bola priprava maltotetradzy pomocou Specifickej rekombinantnej a-amylazy
tvoriacej maltotetradzu (G4-amylaza). Ako substrat bol pouzity maltodextrin (DE1, 0,5 %)
a enzymova reakcia prebiehala pri teplote 40 °C a pH 8,0. Vzorky boli analyzované pomocou HPLC.
Po skonceni enzymovej reakcie nasledovala optimalizacia purifikacie maltotetradzy, priGom sa
doposial’ podarilo ziskat' vysledny roztok maltotetradzy s Cistotou 85 %, Co je postadujuce pre
potravinarske ucely [4].
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Uvod

Rychlo sa $iriace koronavirusové ochorenie COVID-19 sposobené SARS-CoV-2 vyvolalo
globalnu pandémiu [1]. Replikacia SARS-CoV-2 je sprostredkovana pomocou RNA dependentnej
RNA polymerazy (RdRp), ktord katalyzuje tvorbu fosfodiesterovych vézieb [2]. RdRp sa stala
atraktivnym cielom vyvoja Sirokospektralnych antivirotik nie len vo¢i SARS-CoV-2 [3]. Nasim
cielom bolo zefektivnit’ produkciu za zisku enzymu s ¢o najvysSou aktivitou na aplikaciu pri testovani
latok s potencialnym antivirotickym Gc¢inkom.

Na rekombinantni produkciu bol pouzity hostitel'sky kmen E. coli BL21(DE3) v kombinacii
s komerénym expresnym systémom pRSFDuet-1. V ramci experimentalnej casti bola popisana
produkcia His-tagom znacenej RdRp v LB kultivaénom médiu s pridavkom vybranych soli. Zaroven
bolo optimalizované zlozenie uskladilovacieho roztoku enzymu a testovand stabilita enzymu
uskladneného pri -20°C po dobu jedného mesiaca.

Experimentalna ¢ast’

Rekombinantna RdRp bola produkovana v mikroorganizme E. coli BL21(DE3) s vlozenym
modifikovanym plazmidom pRSFDuet-1, do ktoré¢ho boli vklonované gény nsp7, nsp8 a nspl2 z
virusu SARS CoV-2 (Addgene plazmid #165451), ktory bol darom od Marca Delaruea [4]. Pocas
kultivacie bol sledovany vplyv vybranych soli v kultivatnom médiu na merant optickt hustotu
suspenzie buniek. Po kultivacii bola biomasa dizrupovana na kontinualnom dizruptore. Enzym
zaujmu bol izolovany pomocou afinitnej chromatografie FPLC. Cielom experimentu bolo zistit’
vplyv vybranych mineralov v kultivaénom médiu na vytazok a aktivitu cielového rekombinantného
enzymu RdRp. Sucastou prace bola optimalizacia zlozenia uskladiiovacieho roztoku pre zlepSenie
stability enzymu. Enzym v tlmivom roztoku s najvyssim vytazkom bol uskladneny v mraznicke pri
-20°C a sledovala sa jeho stabilita po dobu 26 dni. Aktivita enzymu RdRp bola testovana pomocou
,end-point“ metddy, pri ktorej bolo analyzované mnozstvo vytvoreného produktu az po skonceni
reakcie.

Vysledky a diskusia

V praci bol porovnavany vplyv pridavku soli do produkéného média na rychlost’ rastu
mikroorganizmu, na vytazok a aktivitu ziskanej RdRp. Vytazky vsetkych Sarzi RdRp s pridavkom
soli do produkéného média boli zvySené oproti Sarzi produkovanej bez pridavku soli. Na aktivitu
enzymu vsak pridavok soli do produkéného média nemal skoro ziaden vplyv. Pocas optimalizacie
uskladnovacieho roztoku boli ziskané najlepsie vysledky pouzitim roztoku na baze Tris tlmivého
roztoku, avsak aj v takto upravenom uskladiiovacom roztoku doslo k poklesu aktivity uskladneného
enzymu o 79,2 %.
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Uvod:

Enantiomérne Cisté epoxidy a dioly su cenné chirdlne syntetické medziprodukty, najmi v
chemickom a farmaceutickom priemysle [1]. Ich priprava chemickymi spdsobmi si vyZaduje pouZitie
drahych a toxickych katalyzatorov tazkych kovov s nizkou katalytickou u¢innost'ou a selektivitou.
Epoxidové hydrolazy (EH) su enzymy, ktoré hydrolyzuju epoxidy na dioly. Pontkaju ekologickejsi,
udrzatelnejsi a ekonomickejsi pristup k tymto chiralnym latkam, ktoré poskytuji vysokd enantio-
a regioselektivitu. lde o vysoko Specifické reakcie, pri ktorych EH spravidla hydrolyzuji len jeden
enantiomér epoxidu na diol priom druhy enantiomér zostava v reakénej zmesi bez zmeny. Takymto
spésobom je mozné vel'mi jednoduchym a Setrnym spésobom oddelit’ dva enantioméry epoxidu. V
zavislosti od mikrobialneho zdroja epoxidhydroldz moze po vycerpani prvého enantioméru enzym
pokracovat’ hydrolyzou aj druhého enantioméru. Velkou vyhodou EH je, Ze s nezavislé na
kofaktoroch a st vel'mi stabilné. Vd’aka svojim vlastnostiam su tieto enzymy velmi zaujimavé pre
biopriemyselné aplikécie [2].

Limonén epoxidhydrolazy (LEH) st menSou rodinou epoxidhydrolaz, ktoré sa liSia od beznejsej
rodiny o/f EH, pretoze maju unikatne aktivne miesto, odlisny katalyticky mechanizmus a malu
sekvenénu podobnost’ [2]. LEH katalyzuji premenu limonén-1,2-epoxidu na limonén-1,2-diol tak
ako je uvedené na obr.1.

Limonén-1,2-epoxidhydroléza
—_—

N N

Limonén:1,2-epoxid Limonén-1,2-diol

Obr. 1. Hydrolyza limonén-1,2-epoxidu na limonén-1,2-diol

Limonén-1,2-epoxidhydrolaza je cytoplazmaticky enzym, ktory bol ako prvy objaveny v
grampozitivnej baktérii Rhodococcus erythropolis. Jej prirodzenym substratom je limonén-1,2-
epoxid. Okrem toho dokadZe hydrolyzovat aj iné latky, napr. cyklohexénoxid, indénoxid, 1-
metylcyklohexénoxid a iné [3].
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Tato praca je zamerand na Stadium biotransformécie limonén-1,2-epoxidu pomocou vysoko
Specifickej LEH najdenej u bakteridlneho kmefia rodu Rhodococcus, ktory je sucastou zbierky
mikroorganizmov na Ustave biotechnol6gie FCHPT STU.

Experimentalna ¢ast’:

V experimentélnej ¢asti sme sa venovali kultivacii baktérii Rhodococcus sp. Po kultivacii bola
biomasa dezintegrovana a zo ziskaného hrubého enzymového preparatu bol pripraveny &iastoéne
purifikovany preparat LEH. Ten bol pouzivany v biotransformaciach limonén-1,2-epoxidu na
limonén-1,2-diol.

Vysledky a diskusia:

Biotransforméacie prebehali v dvojfaizovom systéme, ktory je pri tejto reakcii vyhodnejsi,
nakol’ko sa epoxid kumuluje v organickej faze a vznikajlci diol prechddza do vodnej fazy. To
umoziuje jednoduchsiu izolaciu produktov biotransformécie. Zaroven, v dvojfazovom systéme
nedochéadza k chemickej hydrolyze epoxidu, ktord je pozorovatel'na vo vodnom prostredi. Zistili sme,
Ze izolovana LEH je selektivna k cis-forme limonén-1,2-epoxidu, ktory je transformovany na diol.
trans-Limonén-1,2-epoxid zostava v reakénej zmesi.

V praci bola dalej uskutotnend &iastocna optimalizacia reakénych podmienok (vplyv
organickych rozpastadiel na enzymov aktivitu LEH) ako aj testovanie roznych anorganickych soli,
ktoré by boli vhodné pre purifikaciu samotného enzymu.
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Uvod

Polychlérované bifenyly (PCB), ktoré patria medziperzistentné organické zlt¢eniny, predstavuju
hrozbu pre Zivotné prostredie a 'udské zdravie. Ich odstranenie je nakladné a naroéné. Na Slovensku
sa PCB wvyrabali 25 rokov (1959-1984) v Chemku Strazske, dnes je tato oblast’ potvrdenou
environmentalnou zatazou. Vyuzitim potravinového alebo rastlinného odpadu na zelenti syntézu
nanocastic a naslednou aplikaciou je mozné tieto Skodlivé latky eliminovat. Bionanocastice
pripravené tzv. zelenou syntézou vznikajt redukciou soli Zeleza bioaktivnymi latkami pritomnymi v
rastlinnom extrakte. Najrozsirenejsie z nich st fenoly, ktoré zabezpedujii oxidaéno-redukénymi
reakciami tvorbu bionanodastic [1].

Cielom nasej prace bolo pripravit bionanocastice zeleza z rastlinného odpadu — kavovej
usadeniny zelenou syntézou a nasledne ich vyuzit' na degradaciu PCB (Delor 103 - komeréne
vyradbany produkt v zdvode Chemko Strazske). Degradacné experimenty sa realizovali dvoma
sposobmi — aplikaciou samotnych bionanocastic Zeleza a sekven¢nou aplikaciou bionanocastic zeleza
a baktérii adaptovanych na PCB, izolovanych z rie¢nych sedimentov Strazskeho kanéla. Takyto
hybridny, resp. kombinovany pristup sa nazyva nanobiodegradacia a technologia, ktora ho vyuZziva
nanobioremediacia.

Experimentalna ¢ast’

Syntéza bionanocastic Zeleza. Na pripravu bionanocastic Zeleza sa pouzila kavova usadenina a
kava ako matrica na porovnanie. Oba vstupné zdroje sa extrahovali vodou bez pristupu svetla za
ucelom uvolnenia polyfenolov a nasledne sa do nich pridala Zeleznata sol. Syntéza bionanocastic
prebichala 48 h na rota¢nej trepacke pri 20 °C. Cast’ bionanocastic sa syntetizovala vo vzdusnej
atmosfére a Cast’ v atmosfére inertného plynu — argénu. Pripravené bionanocastice sa scentrifugovali
a nasledne sa pouzili na degradacné experimenty.

Degradacné experimenty. Degradacia PCB prebiehala dvomi typmi experimentov — aplikaciou
samotnych bionanocastic a sekven¢nou aplikdciou bionanocastic a baktérii adaptovanych na PCB,
Stenotrophomonas maltophilia a Ochrobactrum anthropi. Prvy typ experimentu sa realizoval
nasledovne: do reagen¢nych flia§ sa pridalo minimalne mineralne médium, PCB (Delor 103) a
pripravené bionanocastice. Nasledne prebiehala inkubécia na rotacnej trepacke pri 25 °C po dobu 7
a 14 dni. Druhy typ experimentu prebichal spociatku rovnako, avSak inkubécia prebichala iba 7 dni.
Po inkubacii sa obsah reagenénych flia$ prelial do Erlenmayerovych baniéiek, uzatvorenych vatovou
zatkou, pridala sa biomasa S. maltophilia alebo O. anthropi. Inkubacia pokracovala d’alej po dobu
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14 dni. Nedegradované PCB sa z vodného prostredia vyextrahovali do n-hexanu a naslednym
meranim vSetkych vzoriek na plynovom chromatografe s ECD sa analyzovalo sedem kongenérov
PCB.

Vysledky a diskusia

Po pridani prekurzora Fe do vodného extraktu bolo mozné pozorovat’ okamziti zmenu farby z
tmavo-hnedej na ciernu u kavy a na tmavo-zeleni u kavovej usadeniny. Zaroven sa vytvoril
precipitat, ktory postupne sedimentoval na dno nadoby. Na zéklade tohto optického zistenia vieme
povedat’, Ze nastala syntéza bionanogastic zeleza, ¢o potvrdzuje aj literattra [1].

Pocas 7-dnovej inkubacie bionanocdastice pripravené vV inertnej atmosfére efektivnejsie
degradovali takmer vSetky kongenéry PCB nez bionanodastice pripravené vo vzdu$nej atmosfére.
Tento jav mohol byt zapri¢ineny tym, Zze bionanocastice pripravené v inertnej atmosfére zoxidovali
pocas degradacie rychlejsie ako tie, ktoré boli pripravené vo vzdusnej atmosfére a tym padom klesla
ich u¢innost’ degradacie a zacali tvorit’ agregaty. Z vysledkov sa tiez javi, Ze dlhSia doba inkubdcie
bionanocastic posobi priaznivejsie na degradaciu kongenérov PCB, pricom nezavisi na sposobe ich
pripravy. Kava ako bohatsi zdroj bioaktivnych latok je schopna tvorit’ vi¢§ie mnozstvo bionanocastic
zeleza. Kavovy odpad (usadenina) je vsak rovnako vyuziteny na uspe$nu pripravu bionanocastic,
ktoré st nasledne schopné efektivne degradovat’ PCB.

Degradacia PCB sekven¢nou aplikaciou bionanocastic a baktérii sa javi ovela ucinnejsia v
porovnani s pridavkom samotnych bionanocastic.. Podl'a informacii z literatury [1] predpokladame,
ze prvotna degradicia samotnymi bionanocasticami spdsobila dechloraciu viac chlérovanych
kongenérov na kongenéry s niz§im poctom chlorov a tak boli tieto kongenéry pristupnejSie pre
nasledni degradaciu pridanymi baktériami. Najvyssiu degradacénu schopnost’  vykazuju
bionanocastice zeleza z kavy pripravené v inertnej atmosfére spolu s O. anthropi. Degradacna
G¢innost’ baktérii bola podobna ako v experimente s bionanocCasticami pripravenymi v inertnej
atmosfére; S bionanocasticami pripravenymi vo vzdusnej atmosfére boli pozorované zna¢né rozdiely.

Biodegradacia PCB individualnymi kmenmi, ktora sa realizovala Vv naSom laboratériu
v predchadzajucej praci [2], dosiahla cca 60%-ny Gbytok sumy stanovovanych kongenérov PCB.
Nami realizovana sekvenéna aplikacia bionanodastic zeleza spolu s tymito jednotlivymi baktériami
vykazovala ovela vyssie ubytky PCB (cca 90 %). Z toho vyplyva, Zze na degradaciu PCB sa javi
sekvenéna aplikacia ako najefektivnejsia.

Zaver

Syntéza zelenych bionanocCastic z rastlinného odpadu, kavovej usadeniny, prebehla tspesne.
Zistili sme, Ze bionanodastice Zeleza pripravené v inertnej atmosfére su efektivnej$im nastrojom na
degradaciu PCB v porovnani s ich pripravou vo vzdusnej atmosfére, tyka sa to inkubacie pocas 7 dni.
Sekven¢na aplikacia bionanodastic (pripravenych vo vzduSnej atmosfére) aplikovanych spolu s
baktériami adaptovanymi na PCB je najvhodnejsia z nami testovanych metod na degradaciu PCB.
Kavova usadenina je vyuzitelny rastlinny odpad na zelenii syntézu nanocastic a nasledne na
degradaciu chlérovanych kontaminantov, ¢im sa zabezpeci spravny chod cirkularnej ekonomiky.
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Uvod

Nositelom genetickej informacie si nukleové kyseliny DNA a RNA, ktoré su v organizme
replikované enzymami — polymerazami. Polymerazy patria do kategorie transferdz a su zodpovedné
za prenos fosforylovej skupiny a predlzovanie ret'azca templatu [1]. Medzi polymerazy patri reverzna
transkriptaza, ktord vie pracovat s RNA templatom. Polymerazy st vo velkom vyuZivané
v diagnostike na detekciu pritomnosti cudzej genetickej informécie v gendme, ¢i uz virusovej alebo
bakterialnej pomocou PCR [2], [3] a LAMP metod [4]. Pre masivne pouzitie enzymu Vv diagnostike
je v8ak nevyhnutna jeho dostupnost’ na trhu vo velkej kvantite a kvalite a pristupnej cene.

Experimentalna cast’

Téato praca bola zamerana na optimalizaciu ,,downstream spracovania“, konkrétne na uskladnenie
lyzatu a purifikaciu reverznej transkriptazy (RT) naprodukovanej rekombinantne pomocou
Escherichia coli BL21(DE3), ktord je vyuzivana pri RT-qPCR stanoveni pritomnosti virusovej
genetickej informacie. Sledované boli zmeny koncentracie nukleovych kyselin po precipitacii lyzatu
polyetyléniminom (PEI) pomocou fluorimetrickej analyzy, agardzovej gélovej elektroforézy
a pritomnost’ ziadaného proteinu pomocou SDS-PAGE elektroforézy.

Dalgim aspektom v ,,downstream spracovani bola teplota uchovania lyzatu po dezintegracii
buniek producenta. RT je intraceluldrny enzym a na jej izolaciu je potrebné uvolnit’ ju z buniek
a purifikovat' z bunkového extraktu — lyzatu. Proces dezintegracie a purifikacie je vSak casovo
naro¢ny, preto bola testovana teplota uchovania lyzatu po bunkovej dezintegracii a jej vplyv na
aktivitu RT purifikovanej afinitnou chromatografiou.

Vysledky a diskusia

Aplikéacia polymeraz v diagnostike vyzaduje ich dostatocnt kvalitu, ktora je zabezpecena
vhodnou izola¢nou a purifika¢nou technikou. Na zniZenie viskozity lyzatu bol lyzat pred purifikaciou
precipitovany PEI s NaCl, priCom bola testovana rézna koncentracia tychto zloziek na optimalnu
precipitaciu. Miera uspeSnosti precipitacie nukleovych kyselin bola stanovena fluorimetrickou
analyzou s PicoGreen farbickou. NajvhodnejSimi testovanymi koncentradciami, ktorymi bolo
nasledne opracované vicsie mnozstvo lyzatu, boli 0,05 % (v/v) PEl a 0,4 M NaCl, pri ktorych bola
pozorovana najnizsia koncentracia znecistujucej dsDNA. Vo vzorke opracovanej PEI po purifikacii
nebola stanovena pritomnost’ nukleovych kyselin, zatial’ ¢o vo vzorke neopracovanej PEI bolo mozné
pozorovat’ ich pritomnost’. Nevyhodou pritomnosti PEI bola interferencia so spektrofotometrickym
stanovenim koncentracie proteinu, ktord vykazovala znané odchylky medzi paralelnymi
stanoveniami atiez niz$i vytazok enzymu oproti purifikicie bez predo§lého opracovania PEL
Ukazala sa vSak aj potreba chromatografického purifikaéného kroku, ked’Zze samotna precipitacia PEI
nebola postacujica na uéinnu purifikaciu RT.
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Z hl'adiska Casovej naro¢nosti procesu a zvyseniu efektivnosti prace by bolo vhodné, aby bolo
mozné uschovat’ bunkovy extrakt aj niekol’ko dni bez straty aktivity enzymu. V tejto praci boli preto
testované podmienky uchovavania lyzatu rozny pocet dni pri roznej teplote a stanovena Specificka
aktivita reverznej transkriptazy po purifikacii afinitnou chromatografiou. Specificka aktivita bola
stanovena pomocou RT-gPCR. Aktivita enzymu oproti enzymu purifikovanému ihned” po
dezintegracii buniek neklesla ani po uchovani lyzatu pri 4 °C pocas 3 dni. Na zabezpecCenie stability
enzymov je mozné pridavat’ k lyzatu inhibitory pdsobenia neziaducich enzymov, napriklad proteaz,
¢o by mohlo predstavovat’ menej naro¢ny spdsob uschovy lyzatu pred jeho purifikaciou.

Zaver

Polymerazy predstavujui enzymy so Sirokym vyuzitim najmé na detekciu cudzorodej geneticke;j
informacie pri viralnych alebo bakterialnych ochoreniach. Na zabezpedenie dostatoéného mnozstva
enzymu je preferovana jeho rekombinantna produkcia, pri¢om kvoli cenovej dostupnosti je potrebné
optimalizovat’ prave izolaéné a purifikaéné. Precipitacia pomocou PEI na zniZenie viskozity
predstavovala u¢inni metddu z hl'adiska odstranenia nukleovych kyselin, ktord vSak niesla svoje
nevyhody, preto je nutné pred jej pouzitim vo vicsej miere d’alej optimalizovat’ podmienky prace.
Pozitivom testovania vplyvu teploty na aktivitu reverznej transkriptazy bolo zachovanie si pribliznej
rovnakej aktivity aj pri uskladneni lyzatu pri 4 °C pocas 3 dni. Pred kone¢nym zhodnotenim stability
enzymu pri 4 °C vSak musi byt otestovana maximalna doba mozného skladovania, aby sa predislo
neziadicej strate aktivity.
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Uvod

Vcasna detekcia virusovych infekcii ma kl'u€ovy vyznam pri obmedzeni §irenia virusov a
predchadzani pandémiam. Jednou z najbeznejsich metdd na detekciu RNA virusov je polymerazova
retazova reakcia s reverznou transkripciou, ktord vyuziva enzym znamy ako reverzna transkriptaza.
Ulohou enzymu je syntéza komplementarnej DNA z jednovlaknovej RNA. Reverzna transkriptaza z
Moloneyho mysieho leukemického virusu (MMLV RT) je hydrofébny monomérny protein.
Produkcia tohto enzymu v prokaryotickych organizmoch je vyzvou vzhl'adom k jeho hydrofobnej
povahe a tvorbe inkliznych teliesok v bunke. Vibrio natriegens (V. natriegens) je prokaryoticky
organizmus izolovany zo slanych mociarov v USA v roku 1958. Tento mikroorganizmus ma vyhodu
rychlejSej generacnej doby v porovnani s Escherichia coli (E. coli) a disponuje silnym
proteosyntetickym aparatom, ¢o V. natriegens zvyhodiiuje pre heterologickt produkciu proteinov.
Ciel'mi prace bola priprava plazmidovych konstruktov, overenie produkcie enzymu pomocou novych
plazmidov, produkcia MMLV RT v E. coli aV. natriegens, stanovenie mnoZstva mutovaného
a nemutovaného enzymu i potvrdenie ich aktivity.

Experimentalna ¢ast’

Praca zahfiiala pripravu plazmidovych konstruktov, maloobjemova expresiu MMLV RT,
precistenie afinitnou chromatografiou, kvantifikaciu proteinov pomocou Bradfordovej metody
a potvrdenie aktivity MMLV RT pomocou reverznej transkripcie s naslednou amplifikaciou
vzniknutej DNA. Plazmidovy vektor a DNA s geném pre reverzni transkriptizu sme Stiepili
restrikénymi endonukleazami (BamHI a Hindlll alebo Xhol a Xbal), nasledne sme postiepené
fragmenty ligovali atransformovali E. coli DH5a novymi konstruktmi. Bunky transformované
plazmidmi sme pouzili na izolaciu plazmidov pomocou alkalickej denaturdcie a Stiepenie
restrikénymi endonukledzami. Ako kultivaéné média sme vyuzili LB pre E. coli a LB3 pre
V. natriegens. MMLV RT sme produkovali v E. coli BL21 (DE3) alebo V. natriegens PF, ¢o je kmeii
zbaveny profagovych oblasti. Maloobjemova produkcia enzymu trvala 4 hodiny v objeme 50 ml
rastového média. Po expresii sme bunky homogenizovali ultrazvukom, pricom rozpustné proteiny
sme oddelili od bunkovych zvyskov a proteinovych agregatov centrifugaciou. Analyzu rozpustnych
frakcii proteinov sme vykonali pomocou Western blotu. MMLV RT sme predistovali rychlou
proteinovou kvapalinovou afinitnou chromatografiou na imobilizovanych iéonoch kovu s naslednou
dialyzou. Chromatograficka kolona s objemom 1 ml ako ligand obsahovala nikelnaté kationy.
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Vysledky a diskusia

Analyza plazmidov z transformovanych baktérii potvrdila, ze kazda kolonia obsahovala
rekombinantny plazmid s genom pre MMLV RT. Celkovo boli vytvorené 3 nové konstrukty:
pJexpress404-wt-RT, pET28a-mut-RT, pET28a-wt-RT, ktoré obsahuju mutovany a nemutovany
enzym. Vykonali sme pilotné 4-hodinové expresie, aby sme overili exprimovatel'nost’ novych
konstruktov a porovnali ich s referenénym konstruktom pJexpress404-mut-RT zo zbierky Katedry
molekularnej biologie PriF UK. Na obrazku 1 je znazornené porovnanie mnozstva rozpustnej MMLV
RT v prokaryotickych organizmoch (A, B), a celkové mnoZstvo enzymu po 4 hodinach produkcie
(C). Taktiez sme porovnali mnoZstva rozpustného mutovaného a nemutovaného enzymu (oznacené
zelenou farbou na obrazku 1) a overili ich termostabilitu a aktivitu. Po maloobjemovej produkcii
v troch opakovaniach sme zistili, Ze mnozstvo nemutovanej MMLV RT je 0,982 + 0,004 mg enzymu
v 50 ml LB média. Mutovaného enzymu bolo 2,959 + 0,207 mg v 50 ml LB3. Aktivitu reverznej
transkriptazy sme overili pomocou reverznej transkripcie s naslednou amplifikaciou DNA.

A E_coli BL21 (DE3) C
TS promotor T7 promotor
L mulovany enzym nemulovany enzfm  mutovang enzym  nemutovany enzym

E. coli ® V. natriegens

MMLYV reverzna traskriptaza, % z celkovej expresie

TS prométor, TS prométor, T7 promotor, T7 promotor,
nemutovany enzym mutovany enzym nemutovany enzym mutovany enzym

Obrazok 1 — Produkcia MMLV RT v prokaryotickych expresnych systémoch

Zaver

Produkovali sme mutovana a nemutovani MMLV RT, porovnali produkciu tychto enzymov pod
kontrolou T5 a T7 promoétorov, kvantifikovali reverznu transkriptazu a potvrdili jej aktivitu.
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Uvod

Na Slovensku sa podla legislativy za pivo so znizenym mnozstvom alkoholu povazuje pivo
obsahujuce najviac 1,2 % obj. alkoholu a za nealkoholické pivo sa poklada pivo o mnozstve alkoholu
najviac 0,5 % obj. [1]. Existuju dva hlavné spdsoby vyroby piva so znizenym obsahom alkoholu a
nealkoholického piva: fermentacné (biologické) a postfermentacné (fyzikalne). Fermentacné metody
sa zameriavaju na zmenu procesnych podmienok a kvasiniek, pri¢om sa produkuje zniZzeny obsah
etanolu, zatial’ o pri postfermentacnych metddach sa etanol odstrani po fermentacii bud’ tepelnym
alebo membranovym procesom [2]. Jedna zo stratégii, ktora je v poslednych desatroéiach rozsiahlo
skimana, vyuziva pri fermentacii piva kmene kvasiniek, ktoré nie st schopné skvasovat’ maltdzu, o
ma za nasledok obmedzenu produkciu etanolu [3].

Hybridizacia je dolezitym evoluénym mechanizmom na dosiahnutie novych fenotypov a méze
produkovat’ nové hybridné kmene s vyhodnymi kombindciami vlastnosti priemyselného vyznamu.
Vytvaranie novych hybridnych kmenov poniika moznosti na zlepsenie vlastnosti a diverzifikaciu
aromatického profilu, aby spotrebitel’ dosiahol komplexnej$i senzoricky zazitok [4]. S. mikatae I'ahko
vytvara hybridy so S. cerevisiae a ukazalo sa, ze tieto hybridy produkuji vyssie koncentracie zIi¢enin
poskytujicich ovocné, bananové a kvetinové aromy pri kvaseni bieleho vina [5].

Cielom tejto prace bola priprava piva so znizenym obsahom alkoholu pomocou hybridnych
kvasiniek. Parentné kmene — zbierkovy kmei Saccharomyces mikatae CBS 8839" a tri GMO kmene
Saccharomyces cerevisiae s deléciou v ACO1, KGD1 alebo CIT1 géne, rovnako ako aj z nich
pripravené hybridy neskvasuju maltézu, hlavny sacharid mladiny, ¢im je mozné dosiahnut’ nizsiu
tvorbu etanolu pocas fermentacie.

Experimentalna ¢ast’

Jednotlivé hybridné kvasinky a ich parentné kmene — Saccharomyces mikatae CBS 8839 a
geneticky modifikované kmene Saccharomyces cerevisiae YLR304C ACO1, YIL 125W KGD a YNR
001C CIT1 bolo potrebné charakterizovat’ a testovat’ ich fermentaéné schopnosti. Testovala sa ich
schopnost” skvasovat’ sacharidy (glukéza, laktéza, maltdza, sachardza, rafindza) a B-glukozidazova
aktivita.

Ako fermentaéné médium bola pouzita mladina s koncentraciou povodného extraktu 10 % hm.
pripravena v laboratornych podmienkach. Mladé piva boli pripravené fermenticiou mladiny
pomocou testovanych hybridnych kvasiniek a parentov hybridov. Po skoneni fermentacie boli
v mladych pivach stanovené zakladné analytické parametre, a to: obsah alkoholu, skutoény a povodny
extrakt, skutoény stupeni fermentacie, farba, pH, antioxida¢na aktivita a koncentracia sacharidov a
organickych kyselin.

Vysledky a diskusia

Testovanim skvasovania sacharidov bolo preukazané, ze ziadny z testovanych kmefiov
neskvasoval maltézu, ¢o znacilo vhodnost’ ich pouzitia na pripravu nealkoholického piva. Vsetky
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testované kmene vykazovali B-glukozidazovu aktivitu, vd’aka comu mdzu pozitivne prispievat’ k
aromatickému profilu piv.

Vysledky prace ukazali, Ze vSetky piva pripravené fermentaciou hybridnych kvasiniek ako aj
parentnych kmenov mozno zaradit’ medzi nealkoholické, pretoze obsahovali menej ako 0,5 % obj.

pripravenom fermentaciou hybridného kmetia kvasiniek S. mikatae CBS 8839 a S. cerevisiae ACO1.
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Uvod

Pivo sa stava Coraz viac popularnej$im napojom a pivovarnici neustale hl'adaju a vyvijaji nové
produkty, ktoré by im zabezpecili va¢si podiel na trhu. SPubnou medzerou na trhu je stiCasny dopyt
po zdravotnych benefitoch, ktoré by prilakali spotrebitel'ov hl'adajucich produktové inovacie a
$peciélne piva. Jednym zo spdsobov, ako mozno spojit’ vyrobu piva so zdravotnymi kritériami, je
aplikacia zdraviu prospesnych probiotickych mikroorganizmov v procese fermentacie mladiny [1].
S konzumaciou probiotickych kultir je spojenych vela zdravotnych ucinkov, ako napriklad
znizenie rizika rakoviny hrubého Ereva, symptomov intolerancie laktdzy, zlepSenie imunitného
systému, zvysenie nutriénej hodnoty produktov, znizenie hladiny cholesterolu a zniZenie rizika
Erevnych infekeii [2]. Na vyrobu $pecidlnych piv boli pouzité tri kmene kvasiniek s probiotickymi
vlastnost'ami: Saccharomyces boulardii — HANSEN CBS 5926, Kluyveromyces lactis — CCY 026-
012-002 (KL1), Kluyveromyces lactis — CCY 029-008-010 (KL2).

Experimentalna ¢ast’

Pomocou testov skvasovania sacharidov sme urcovali schopnost skiimanych kmefov
kvasiniek skvasovat’ glukozu, maltézu, sachardzu, galaktozu a laktéozu. Testy prebichali
v sklenenych skumavkach, na dne ktorych bola umiestnena oto¢ena Durhamova skumavka.
Sacharidovy roztok obsahoval etanolovy roztok brémtymolovej modrej, ktory sluzil ako
acidobazicky indikator. Po 2 diioch statickej kultivacie pri laboratornej teplote sa sledovala zmena
farby média a tvorba plynu v Durhamovych skimavkach. Na skiimanie rastu kvasiniek pri r6znych
teplotach sme pouzili tuhé YPDA médium, na ktoré sa bodovo naockovali skimané kmene
anechali staticky kultivovat na 24 hodin pri troch réznych teplotach: 4°C, 20°C a 37°C.
Stanovenie B-glukozidazovej aktivity kvasiniek prebiehalo na tuhom ESC médiu (médium
s eskulinom) v Petriho miskach, na ktoré sme bodovo naoc¢kovali kmene kvasiniek a inkubovali 24
hodin pri laboratéornej teplote. Intenzitu B-glukoziddzovej aktivity sme vyhodnotili
semikvantitativne na zaklade $irky tmavej zOny a intenzity zafarbenia difundu. Pomocou skiimania
pH tolerancie kvasiniek sme ur€ovali schopnost’ kvasiniek rast’ pri uréitych hodnotach pH: 1; 2; 3;
4; 5. Pouzili sme YPD médium, ktorého pH sme upravovali 36 % hm. kyselinou chlorovodikovou
anasledne sme do média napipetovali 10% buniek/ml kmetiov kvasiniek a staticky inkubovali 24
hodin pri 37°C. Rast kvasiniek sme stanovili pomocou merania optickej hustoty (ODgoonm) Oproti
nenaofkovanému médiu a taktiez sme pozorovali pomer zivych amiftvych buniek pod
mikroskopom pomocou farbenia metylénovej modrej. Pomocou salino tolerancie kvasiniek sme
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uréovali schopnost kvasiniek rast v kvapalnom YPD médiu, naotkovaného 10® buniek/ml
obohateného o roézne koncentracie NaCl: 1-10% hm. Inkubécia prebiehala 24 hodin pri 37°C
a vyhodnotenie salinotolerancie bolo vykonané pomocou merania optickej hustoty pri 600nm
oproti blanku a taktiez sa pozoroval pomer zivych a mitvych buniek pod mikroskopom pomocou
farbenia metylénovou modrou. Na pripravu Specialnych piv sa pouzila mladina s koncentraciou
povodného extraktu 10,7 % hm. Fermentacia prebiehala v 50ml centrifugaénych konickych
skiimavkéch s inokulom 1x10° buniek/ml. Hlavné kvasenie prebiehalo staticky 7 dni pri teplotach
10 a 20 °C. Zakladné parametre piva, t.j. koncentracia etanolu, stupen prekvasenia a pH sa
stanovovali pomocou pristroja Anton Paar.

Vysledky a diskusia

Testy skvasovanie sacharidov preukazali, ze kvasinka Saccharomyces boulardii skvasovala
glukézu, maltézu a sachardzu a oba kmene Kluyveromyces lactis skvasovali glukozu, maltozu,
sachardzu a taktiez laktozu a galaktézu. Skiimanie rastu kvasiniek pri roznych teplotach dokazali,
ze kvasinka Saccharomyces boulardii je schopna pomaly rast’ pri teplote 4°C, taktiez pri 20°C a pri
37°C bol jej rast najlepsi. Oba kmene Kluyveromyces lactis neboli schopné rast’ pri teplote 4°C,
slabsie rastli aj pri tepote 20°C a pri 37°C bol ich rast najlepsi. Stanovenim B-glukozidadzovej
aktivity kvasiniek sme zistili, Ze kvasinka Saccharomyces boulardii ma nizku aktivitu a naopak
kmene kvasinky Kluyveromyces lactis preukazovali vysoku B-glukozidazovi aktivitu. Testovanie
tolerancie pH kvasinkami preukézalo, Ze so znizujucou sa hodnotou pH klesala aj schopnost’ rastu
kvasiniek. Pri testovani tolerancie kvasiniek na koncentracie soli sme zistili, Ze so zvySujicou sa
hodnotou koncentracie NaCl v médiu rast kvasiniek klesal. Piva s obsahom alkoholu do 0,5% obj.
definované ako nealkoholické [3] sa podarilo pripravit’ oboma kmefimi kvasiniek Kluyveromyces
lactis pri teplote 10°C (0,20% obj. KL1 a 0,35% obj. KL2). Skutoény stupeii prekvasenia piv
kvasinkami Kluyveromyces lactis bol pri 10°C (2,91% KL1 a 5,18% KL2) a pri 20°C (10,25% KL1
a 7,83% KL2), pricom stupeii prekvasenia piv kvasinkou Saccharomyces boulardii bol pri 10°C
(52,28%) a pri 20°C (54,17%) ovel’a vyssi. Pévodné pH mladiny bolo 6,27, vyssi pokles pH bol
pri fermentacii kvasinkou Saccharomyces boulardii pri 10°C (4,85) apri 20°C (4,65). Pri
fermentacii kvasinkami Kluyveromyces lactis bol pokles pH pri 10°C (5,75 KL1a 5,19 KL2) a pri
20°C (5,23 KL1 a 5,32 KL2).

Zaver

Zaverom moézeme konStatovat, ze priprava piv s vyuzitim kvasiniek s probiotickymi
vlastnost’ami v procese fermentécie je sl'ubnou cestou k priprave piv so zdravotne prospesnymi
ucinkami. Vyuzitie kvasiniek Kluyveromyces lactis moze byt zaujimavé aj z hladiska B-
glukozidazovej aktivity, ktoré su schopné uvoliovat’ zaujimavé vonavé latky z chmel'u.
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Biotechnologicka vyroba terapeutickych proteinov hra doéleziti tlohu vo farmaceutickom
priemysle [1]. Tradi¢né baktérie, ako je napriklad E. coli, st efektivne z hl'adiska nakladov a rychlosti
produkcie, no ¢asto im chybaju potrebné post-translacné modifikécie. Na druhej strane, eukaryotické
bunkové kultury st schopné tychto modifikacii, avsak ich vyroba je Casto drahSia. Preto sa nas
vyskum zameriava na vyuzitie kvasinky Candida utilis, ktord kombinuje vyhody oboch systémov.
Tato kvasinka sa rychlo mnozi, dokaze vyuzivat rozne zdroje uhlika a ma schopnost’ vykonavat’ post-
translaéné modifikacie. To ju robi sP'ubnou vol'bou pre produkciu réznych terapeutickych proteinov.
Hladanie a vylepSovanie expresnych systémov ma vel’ky vyznam ako pre ekonomiku procesu, tak aj
pri zefektivneni produkcie terapeutik [2]. V naSom laboratoriu sa zameriavame $tidiom sekre¢nych
signalov v Candida utilis. V pripade kvasiniek sa sekreény proces proteinov riadi pomocou §pecialnej
signalnej sekvencie umiestnenej na N-terminalnom konci polypeptidu. Tato sekvencia zabezpecuje,
aby sa protein dostal do sekréénych dréh. Standardné signélna sekvencia obsahuje na N-konci naboj
a na C-terminalnom konci obsahuje ur¢iti sekvenciu, ktori endoplazmatické retikulum rozpoznava
a Stiepi. Ciel'om nasej prace bolo overit’ funk&nost’ invertazového sekrééneho signalu, a overit, ¢i sa
enterokinaza ukotvila v Golgiho aparate.

Experimentalna ¢ast’

Prvym krokom bolo overenie funkénosti invertazového sekre¢ného signalu. Plazmid pGM122 bol
integrovany do chromozému Candida utilis AglcF prostrednictvom homologickej rekombinacie v
mieste 18S rDNA. Nasledne sme nadprodukovali protein a-glukozidazu v 100 ml YPD média. Pouzili
sme viaceré izolacné metddy (rozruSenie buniek ultrazvukom, oSetrenie digitoninom, IMAC
chromatografiu a dialyzu) na lyzu buniek a istenie proteinu. Nasledne sme testovali bud’ zivné
média, bunkovy extrakt alebo izolovany ¢isteny protein v reakcii s PNPG. Predpokladali sme, Ze v
pripade vzorky médii dojde k zozltnutiu roztoku, ale k tomu nedoslo. Zozltnutie sa vyskytlo len v
vzorkéach po rozruseni buniek ultrazvukom. NavySe sme vykonali test aktivity po Stiepeni s hEK,
pretoze a-glukozidadza obsahuje Stiepne miesto DDDDK. Po opakovani tychto experimentov sme
dospeli k zaveru, ze invertazovy sekreény signal nie je vhodny pre nas systém, ¢o sme nasledne
potvrdili aj Western blot analyzou.

Zaujimalo nas aj ukotvenie hEKL v Golgiho aparate. Vyuzili sme plazmid pGE114, ktory bol
integrovany do chromozému Candida utilis AglcF prostrednictom homologickej rekombinacie v
mieste 18S rDNA. Nasledne sme vykonali nadprodukcia proteinu hEKL v 100 ml YPD média.
Bunkovy extrakt sme izolovali pomocou digitoninu a nasledne sme bunkové kompartmenty izolovali
pomocou igepalu. Nasledovala Stiepna reakcia thioredoxin-dermcidinu, kde sme pridali $tiepne
miesto pre hEKL, so vzorku kompartmentu. Individualne vzorky boli vizualizované pomocou SDS-
PAGE. Dalej sme vykonali analyzu Western blot na vzorkach exprimovanych proteinov. Na zaklade
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vysledkov sme dospeli k zaveru, ze pozadovany protein nebol pritomny v kompartmentove;j frakeii,
¢o naznacuje, ze ukotvenie bolo netispesné kvoli nefunkénosti invertazového sekrecného signalu.
Lahky retazec l'udskej enterokinazy sa nemohol ukotvit' v Golgiho aparate, pretoze sekreény signal
nebol rozpoznany, ¢o spdsobilo, Ze zostal v cytoplazme a nepokracoval v sekrécii.

Vo vyskume sme pokrac¢ovali zmenou sekrééneho signalu, k omu sme si vytvorili dva nové
plazmidy. Plazmid pGE214 sme konStruovali S cielom nahradit’ invertazovy sekréény signal s o-
mating factor sekréénym signalom z kvasinky Saccharomyces cerevisiae, ktorého pouzitie bolo v
minulosti upravené z hl'adiska pouzitia kddonov. Z plazmidu pGE114 (6086 bp), ktory sluzil ako
vektor, sme odrezali fragment o vel’kosti 4687 bp pomocou restrikénej endonukleazy EcoRI. Do neho
sme klonovali fragment o velkosti 1567 bp, ktory pochadzal z plazmidu pGE215 (6164 bp) a bol
rovnako Stiepeny endonukleazou EcoRI. Spravnost’ konstruktu sme overili sekvenovanim a
restrikénymi endonukledzami BamHI a Sall. Toto Stiepenie tieZ overilo spravnu orientaciu inzertu vo
vektore. Kone¢na vel'kost’ plazmidu bola 6255 bp. Druhy vytvoreny konstrukt pGM222 sme vytvorili
z rovnakého dovodu ako plazmid pGE214. Z plazmidu pGM221, ktory sluzil ako na§ vektor pocas
konstrukcie, sme vystiepili fragment o vel'kosti 6398 bp pomocou restrikénych endonukledz BamHI
a Kpnl. Vlozeny fragment o velkosti 847 bp pochadzal z plazmidu pGM122, ktory bol tiez Stiepeny
pomocou restrikénych endonukledz BamHI a Kpnl. Tym sme zabezpecili pridanie His-tagu k
proteinu o-glukozidazy na jeho C-terminalny koniec. Spravnost’ sekvencie sme overovali
sekvenovanim a vysledny konstrukt mal velkost’ 7245 bp.

Vysledky

Overovali sme invertazovy sekréény signal transformovany na plazmide pGM122 do Candida
utilis. Reakciou izolovaného proteinu s PNPG a Western — Blot analyzou sme potvrdili, Ze tento
sekréény signal nie je vhodny pre Candida utilis. Dalej sme sledovali ukotvenie enterokindzy
v Golgiho aparate, ku ktorému vSak nedoslo z dévodu nefunkcnosti invertazového sekrécneho
signalu. Na zaver sme si na zdklade vysledkov skonstruovali dva plazmidy s a-mating factor
sekréénym signalom namiesto povodného invertazového.

Zaver

Vysledkami z tejto Studie mézeme vyhodnotit’, ze invertazovy sekrécny signal nie je vhodny na
efektivne pouzitie v kvasinke Candida utilis. Na zaklade tychto vysledkov sme v tejto praci Gspesne
skonstruovali dva plazmidy s a-mating factor sekré¢nym systémom zo Saccharomyces cerevisiae,
ktory na zaklade eSte nepublikovanych vysledkov ma potencial efektivne sekretovat’ proteiny
z Candida utilis.
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Uvod

Kanabinoidy radime medzi skupinu bioaktivnych proteinov prirodzene sa vyskytujlce v rastline
konope siate (Cannabis sativa). V ramci mediciny st ich terapeutické u¢inky vyuzivané na liecbu
ochoreni ako su napr. epilepsia, depresia a iné [1]. Stadium tychto u¢inkov je vsak spomalené
legdlnymi  komplikdciami. Prédve preto sa momentélne experimentuje sich biosyntézou
v mikrobialnych kmenioch. Ako jedny z najvyhodnejsich organizmov pre produkciu kanabinoidov sa
javia kvasinky [2]. Cielom nasej prace je vytvorenie Specifickych konstruktov, ktoré budu schopné
transformovat’ Kyselinu olivetolovl a geranyl pyrofosfat na kyselinu kanabigerolovi (CBGA) —
priamy prekurzor kanabinoidov, v nami vybranych kvasinkéach — Pichia pastoris a Candida utilis. Za
samotnl tvorbu CBGA v kvasinkach st zodpovedné optimalizované gény CsPT4-T, kédujice
prenyltransferazu. Gény s0 zavadzané do expresnych vektorov pomocou zakladnych
rekombinantnych technik, priCom si umiestnené pod kontrolou silné¢ho konstitutivneho promoétora
Pcap. Nami vytvorené konstrukty budd nasledne zavadzané do chromozému vybranych kvasiniek.
Génova ddza prenyltransferazy, ako aj jej expresia bude overend pomocou metddy qPCR.

Experimentalna ¢ast’

Syntéza génov CsPT4-T bola vykonana spolo¢nostou GenScript Biotech Corporation, New
Jersey, USA. Navrhnuté gény sme si oznaéili CCsPT4-T (pre C. utilis) a PCsPT4-T (pre P. pastoris).
Gény boli tiez firmou doplnené o $pecifické miesta pre restrikéné endonukledzy a zavedené do
klonovacieho vektora pUC57. Plazmidy sme vlozili do elektrokompetentnych buniek E. coli DH5a
v pripade génu pre C. utilis a E. coli TG90 v pripade génu pre P. pastoris a nasledne transformovali
elektroporéciou, s cielom ich naklonovania. Selekciu klonov sme vykonavali na tuhych LB platniach
s ampicilinom o koncentracii 100 mg.dm.

V prvej Casti prace sme sa zaoberali génom pre CCsPT4-T navrhnutym pre kvasinku C. utilis.
Plazmid pUC57 s uvedenym génom sme izolovali a nasledne $tiepili restrikénymi endonukledzami
Sall-HF aSnaBl. Pre ziskanie cielového fragmentu DNA sme vyuZivali proces extrakcie
z agar6zového gélu. Vyextrahované fragmenty o velkosti 984bp sme predistovali pomocou kitu
NucleoSpin® Gel and PCR Clean-up. Ziskany fragment shizil v nasledujucich reakciach ako inzert.
Plazmid pGE114 [4], sluziaci ako expresny vektor, sme postiepili rovnakymi restrikénymi
endonukledzami. V reakciach sme pokracovali ligaciou, ktord sme namiesali o molarnom pomere 1:5
(vektor : inzert) a ligaciou sme transformovali kmen E. coli XL1. Transformanty sme selektovali na
tuhom LB médiu, kde sme ako selekény marker vyuzivali zeocin o koncentracii 10 mg.dm?.
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Liga¢nou reakciou nam vznikol plazmid pGCl, ktory sme zavadzali do chromozému divého kmena
kvasinky C. utilis CCY 39-38-18. Jeho spravne zabudovanie do chromozému overime pomocou
$pecificky navrhnutych primerov. Nésledne sa zameriame na analyzu na$ich klonov pomocou metddy
gPCR, kde overime génovu dézu génov a ich expresiu.

V nasledujicej Casti prace sa budeme zaoberat’ génom PCSPT4-T pre kvasinku P. pastoris, kde
budeme postupovat’ rovnakym postupom, ako v pripade tvorby plazmidu pGC1. Vzniknuty plazmid
s nazvom pGP1 budeme nasledne zavadzat’ do chromozému divého kmena kvasinky P. pastoris.

Vysledky a diskusia

Gény pre produkciu kyseliny kanabigerolovej (CBGA) sme navrhli na zéklade vyskumu
vedeckého timu Luo a kolektiv [3], pri ktorom autori zistili, Ze po odstiepeni N-terminalnych Casti
prenyltransferazy (PT4-T) boli ziskané vyssie vytazky CBGA u kvasinky Saccharomyces cerevisiae.
V ramci naSej prace sme uspesne navrhli optimalizované gény kddujlce prenyltransferdzu
v kvasinkach C. utilis (ozn. CCsPT4-T) aP. pastoris (ozn. PCsPT4-T). Gény sme doplnili
0 $pecifické miesta pre restrikéné endonukledzy, ktoré boli vyuzivané pri ligacii
s vybranymi expresnymi vektormi.

V pripade génu pre C. utilis sme sa nestretli s po¢iatoénymi problémami transformacie do buniek
E. coli DH5¢«, apreto sme mohli klonovaci plazmid izolovat’ a nasledne S$tiepit’ za pomoci
restrikénych endonukledz Sall-HF a SnaBl. Po vyextrahovani génu CCsPT4-T sme za pomoci
liga¢nej reakcie s expresnym plazmidom pGE114 vytvorili plazmid pGC1. Vytvoreny plazmid sme
linearizovali a zavadzali do divého kmena kvasinky C. utilis. Jeho spravne zabudovanie si overime
za pomoci metdédy PCR so $pecificky navrhnutymi primermi. Génova ddéza a expresia génu bude
overovanad pomocou metédy qPCR.

V pripade génu pre P. pastoris sme sa stretli s problémami pri po¢iato¢nej transformacii, nakol’ko
navrhnuty gén PCsPT4-T v spojeni s plazmidom pUC57 vykazoval toxicky Gi¢inok voéi hostitel’skym
bunkam. Transformacia bola Gispesna pri vyuZiti kompetentnych buniek E. coli TG90. V nasledujucej
Casti prace budeme preto v pripade génu PCsPT4-T postupovat’ rovnako ako v pripade génu CCsPT4-
T. Po spojeni s vhodnym expresnym vektorom bude vznikat’ plazmid pGP1.

Zaver

V nasej praci sa ndim podarilo Gispe$ne navrhniit’ optimalizované gény s prenyltransferazovou
aktivitou v kvasinkach Candida utilis a Pichia pastoris. Rovnako sa nam podarilo vytvorit’ expresny
plazmid pGC1, ktorého spravne zabudovanie do chromozému kvasinky C. utilis si overime pomocou
$pecificky navrhnutych primerov a metédy PCR. Génova doza a expresia génu bude overovana
pomocou metddy gPCR. V préci budeme tiez d’alej pokracovat’ tvorbou plazmidu pGP1, ktory
budeme vkladat’ do chromozému divého kmena kvasinky P. pastoris.
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Uvod

Pre priemyselné biotechnoldgie je kI'i€ova nadexpresia cielového génu, ktord je predpokladom
vysokého mnozstva produktu. Ziskavana je poctom kopii expresného plazmidu, ked’Ze narastajuci
pocet kopii zvySuje expresiu cielového produktu [1]. Avsak udrZanie kopiovosti a plazmidova
nestabilita su vyzvou, ktorda obmedzuje Gcinnost’ expresie cielového génu[2]. Problém stability
rie§ia viaceré systémy ako toxin/antitoxin, antisens RNA, indukovatelné systémy [3]. Co &iasto¢ne
riesi aj problém s kopiovost'ou pricom je pontiknuta len regulacia vo forme vypnutia a zapnutia co
nepredstavuje skuto¢ne dynamicky regulovatelny systém [4]. Cielena regulacia poctu kopii
poskytuje d’al§iu urovefi kontroly okrem transkripénej, translacnej, alebo posttranslaénej. Pontika
rieSenie metabolickej zataze vyplyvajicej z neprimerane vel’kého pocétu kopii génov, alebo nizkej
miery produktivity z nedostatku resp. straty kdpiovosti a umoZiiuje riadenie procesu replikacie
génu/plazmidu na zaklade stavu bunky, alebo podmienok prostredia [5].

Cielom prace je dosiahnut’ cielene regulovatelni zmenu poctu kopii expresného vektora
s oddelenymi replikaénymi elementami v dvoj-plazmidovom systéme pomocou koncentracie
arabin6zy v médiu, ktord sluzi ako cenovo dostupny induktor umoziujuci menit’ hladinu expresie
pocas kultivacie.

Experimentalna ¢ast’

V praci sme vychadzali z plazmidov pFE30,pFE31 apFO1, ktoré boli skon$truované
v predchadzajucej praci [6]. Do elektrokompetentnych buniek E.coli Dh5e, RDS, BDS boli
transformované elektroporaciou plazmidy pFE30 a pFE31, ktoré boli nasledne rozinokulované na
LB miskach a selektované na chloramfenikole. V narastenych klonoch sa overovala pritomnost’
pFE30, alebo PFE31 elektorforézou na agar6zovom gély a porovnanim so $tandardmi molekulovej
hmotnosti, ak boli klony v poriadku boli z nich pripravené elektrokompetentné bunky. Tie boli
elektoporované plazmidom pFOI1 rozinokulované na LB miskach a selektované na ampliciline.
Nasledne boli klony overené pomocou elektroforézy na agar6zovom gély. Takto boli ziskané dvoj
plazmidové bunky pFE30+pFO1 a pFE31+pFO1 predstavujuce dvoj plazmidovy systém. Ziskané
bunky boli preockované na 3 ml platnicky s réznymi koncentraciami arabindzy v tekutom LB
médiu a odoberané v exponencialnej a stacionarnej faze rastu. Z buniek boli izolované plazmidy
pomocou NucleoSpin ® Plasmid (NoLid) (MACHEREY-NAGEL, Nemecko) nasledovala
agar6zova elektroforéza a kvantifikcia poctu kopii plazmidov z rdéznych koncentracii arabindzy
z elektroforetogramu pomocou programu GeneTools .
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Vysledky a diskusia

Uspesné ziskanie transformantov bolo problematické, ked’ze pri selekcii buniek na ampiciline
bolo ziskanych vela falo$ne pozitivnych klonov, ktoré boli bud’ bez pFO1 plazmidu, ktory nesie
rezistenciu na ampicilin, alebo originalnu verziu tohto plazmidu odvodenou od mini F plazmidu,
ktory nereaguje na zmenu koncentricie arabinézy. Pri¢inou tychto problémov je zrejme nizky
selekény tlak amplicilinu, ked’Ze je postupne v médiu degradovany prip. snaha buniek zbavit' sa
vysokoképiového plazmidu. Co viedlo k tispesnému zostrojeniu dvoj plazmidového systému
pFE30+pFO1 a pFE31+pFO1 len v bunkach Dh5a.

Kultivacia buniek v 8 roznych koncentraciach arabindzy s naslednou izolaciou preukazala, ze
pocet kopii pFO1 plazmidu ma rastici trend zo stupajucou konc. arabindézy. Tymto bolo
preukézané, ze pocet kopii tohto plazmidu je mozné cielene regulovat zmenou koncentracie
arabin6zy Vv médiu. Nasledovalo hladanie vhodnych koncentracii pri, ktorych je dosiahnuta
maximalna kopiovost’ a uz d’alej nedochadza k jej narastu pripadne dochadza k poklesu poctu kopii.
Koncentracie arabindzy sa 1isili medzi pFE30 a PFE3 1. Pri pFE30+pFO1 stadili nizsie koncentracie
induktora na dosiahnutie stavu kedy uZ neprichddzalo k narastaniu poétu képii. Toto si
vysvetlujeme tym, ze pFE30 obsahuje zakladny repE protein, ktory tvori dimerné formy, ktoré po
vizbe na oriS pFO1 plazmidu spdsobuji autogénu represiu replikacie. Zatial' ¢o pFE31 obsahuje
mutéaciu D118P, ktora vyrazne zvySuje zastupenie monomerou repE, ktoré po vézbe na iterény oriS
sposobuju zosilnenie replikacie pFO1.

Zaver

Podarilo sa nam uspesné vytrovit' dvoj-plazmidovy systém pFE30+pFO1 a pFE31+pFO1
s oddelenymi replikaénymi elementami v E.coli  Dh5a a dosiahnut’ cielene regulovatelny podet
kopii zavisli od koncentracie arabindzy v médiu. Ked’ze dvoj plazmidovy systém nie je prikladom
stabilného systému sluzi na overenie hypotézy o cielenej regulacii kopiovosti. Na zaklade tychto
zisteni bude Vv budicej praci vytvoreny jedno-plazmidovy systém pozostavajici z expresnych
kmenov E.coli s integrovanymi plazmidmi pFE30 a pFE31 v genéme a pFO1 epizomom nesticim
gén pre cielovy produkt.
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Uvod

V poslednych rokoch sa vyrazne zvysil dopyt po rastlinnych olejoch, najma kvoli ich vyuzitiu v
priemyselnych aplikaciach a v potravinarstve. Vd’aka Sirokému spektru biologickych ucinkov je pre
produkciu vel'mi zaujimava kyselina punikova. Ide o polynenasytenu mastna kyselinu, ktora je
klasifikovana ako omega-5 konjugovana kyselina linolénova a je hlavnou zluc¢eninou v semenach
granatového jablka [1]. Produkcia tejto mastnej kyseliny je obmedzena skutoCnostou, Ze jej
prirodny zdroj nie je dostupny vo velkom meradle. Prave preto rastie zaujem o jej produkciu v
transgénnych mikroorganizmoch.

Atraktivnym organizmom na vyrobu potravinarskych a farmaceutickych doplnkov je napriklad
kvasinka Yarrowia lipolytica. Povazuje sa za modelovu tukotvornii nekonvenénu kvasinku. Je
schopna akumulovat’ lipidy az do 70 % suchej biomasy, ¢o z nej robi atraktivneho priemyselného
hostitel'a [2]. Medzi jej d’alsie vyhody patri nepatogénnost’, jednoducha kultivacia a kratka doba
zdvojenia. Prave vdaka schopnosti akumulovat’ velké mmnozstvo lipidov zloZzenych najméd z
triacylglycerolov je vhodna na produkciu rastlinného oleja. Z tohto dévodu by mohla byt Y.
lipolytica vhodny mikroorganizmus na produkciu kyseliny punikove;.

Hlavna draha, ktora popisuje biosyntézu triacylglycerolov je Kennedyho draha. Posledny krok
tejto drahy zahfiia premenu diacylglycerolu na triacylglycerol. Tato premena moze byt acyl-CoA
zavislé, katalyzovana enzymom diacylglycerol ayltransferaza (DGAT), alebo acyl-CoA nezavisla,
katalyzovana fosfolipid:diacylglycerol acyltransferizami (PDAT) [3]. V kvasinke Y. lipolytica
zohrava doleziti tulohu v procese syntézy lipidov gén LROL. Tento gén ma aktivitu
fosfolipid:diacylglycerol acyltransferazy. O délezitosti tohto génu pri syntéze lipidov sved¢i, ze
jeho delécia viedla k znizeniu mnozstva triacylglycerolov o 30 % v porovnani s nativnymi kmefimi

[4].
Experimentailna ¢ast’

Pri priprave rekombinantného kmena sme vyuzivali §tandardné techniky molekularnej biologie.
Inzerénu kazetu, obsahujicu gén PgPDAT, sme transformovali do kvasinky YL94 (Q4 8UAS-
pTEF1-PgFADX-LEU2ex) vyuzitim techniky tepelného Soku za pritomnosti polyetylénglykolu. Na
overenie integracie kazety do gendmu sme vyuzili amplifikdciu useku DNA pomocou PCR
a naslednej gélovej elektroforézy.

Na kultivaciu zamerani na stanovenie biomasy a lipidickych Struktir sme v prvom kroku
naockovali vybrané kmene (W29 (MATA, prirodzeny kmen), YL97 (Q4 8UAS-pTEF1-PgFADX-
LEU2ex pTEF1-LRO1-URA3ex) a YL-PDAT (Q4 pTEF1-PgPDAT-URA3ex 8UAS-pTEF1-
PgFADX-LEU2-ex)) na misky stuhym YPD médiom. Po 24 hodinovej statickej kultivacii sme
kvasinky preockovali do tekutého YPD média. Kultivacia prebiehala opét’ 24 hodin, pri teplote
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28 °C na trepackach. Nasledne sme na dosiahnutie vysokého obsahu lipidov vyuzili stratégiu
obmedzenia kliCovej zlozky, konkrétne dusika. Z tohto dovodu posledna kultivacia prebehla na
tekutom MedA+ pri teplote 28 °C, otackach 130 rpm po dobu 72 hodin.

Vysledky a diskusia

Podarilo sa nam pripravit' novy rekombinantny kmenn YL-PDAT. V skon§truovanom kmeni YL-
PDAT a dalsich dvoch studovanych kmetioch sme sledovali vytazok biomasy a lipidov. Najvyssi
vytazok biomasy sme zaznamenali v kontrolnom kmeni W29, geneticky modifikované kmene
vykazovali niz§i vytazok. Niz§i vytazok biomasy v kmenioch YL97 a YL-PDAT mozno pripisat’
pocetnym genetickym upravam, ktoré u nich boli vykonané.

Pri analyze produkcie celkovych lipidov dosiahol najvyssi vytazok opét’ kmen W29, nasledoval
kment YL97 a najnizsi vytazok mal kmen YL-PDAT. Niz§i vytazok v rekombinantnych kmenoch
mohol byt spojeny s tym, Ze tieto kmene mali k dispozicii iba jeden druh diacylglycerol
acyltransferaz.

V praci sme sledovali aj zastipenie jednotlivych mastnych kyselin v skimanych kmenoch.
Kyselina olejova bola vo vsetkych kmefioch najviac zastipend. Analyzou sme dokazali, ze
Studované rekombinantné kmene boli schopné produkcie kyseliny punikovej, pricom vyssie
percentualne zastupenie mala v skonstruovanom kmeni YL-PDAT. Schopnost’ akumulacie kyseliny
punikovej vSak vtomto kmeni bola nizSia, v porovnani s YL97. Tento fakt mohol suvisiet' so
znizenou schopnost'ou tvorby zasobnych lipidov S vyuzitim rastlinného enzymu PDAT.

Zaver

Uspesne sme skonitruovali novy kmen YL-PDAT transforméaciou inzerénej kazety, obsahujiicej
gén PgPDAT, do kmena YL94. SkonsStruovany kmen a d’alsi Studovany kmen YL97 boli schopné
produkcie kyseliny punikovej. Kmeti YL97 mal v porovnani s YL-PDAT vy$8iu schopnost’
akumulovat’ lipidy, z ¢oho usudzujeme, Ze aktivita rastlinného enzymu PDAT je v kvasinke
Yarrowia lipolytica nizsia ako aktivita nativneho enzgymu LRO1.
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Uvod

Peroxid vodika je jednym zo skupiny reaktivnych foriem kyslika [1]. V prirode sa pomerne rychlo
oxiduje na vodu a kyslik, ale v pritomnosti organickych latok, napr. farbiv, pesticidov a inych
polutantov, vedie k vzniku nebezpecnych radikalov [2]. Kataldzy-peroxidazy KatG patria medzi
oxidoreduktazy. Ich hlavnou ulohou v prirode je ochrana buniek pred oxidaénym stresom [3]. KatG
su unikatne z hl'adiska bifunkénosti. Typické st svojou vyznamnou kataldzovou aktivitou, ktorou st
schopné postiepit’ peroxid na vodu a kyslik a peroxidazovou aktivitou, ktorou redukuji organické
latky, vhodné donory elektronov [4].

V priemysle sa kataldzy-peroxidazy Casto aplikujii pri degradécii nepotrebného peroxidu, najma
v textilnom priemysle, kde je peroxid primarne pouzivany ako bielidlo. Cast’ peroxidu je viak
schopna uniknut’ do prostredia, kde moze ohrozit’ vodné Zivocichy a cely okolity ekosystém [2].

V praci sme sa zamerali na vytvorenie a otestovanie metddy vhodnej na zachytenie aj vel'mi

nizkych koncentracii peroxidu vo vzorkach odpadovej vody z priemyselnych oblasti.

Experimentilna ¢ast’

V naSej praci sme pouzili vopred pripravené mutované formy a divy typ enzymu katalaza-
peroxidaza z hypertermofilu Archaeoglobus fulgidus AfKatG, ktoré sme imobilizovali na kolonu
IontoSorb-IDA 200H. Na vytvorenie metddy stanovenia minimalnej koncentracie peroxidu sme
upravili protokol podla publikacie Yavuz a Pelit (2020) [5]. Protokol pozostaval z reakénej zmesi
(EDTA, FeCls, NaOH), zasaditého pufru (KCl:NaOH) a stabilizatoru reakcie K>S>O4. Po pridani
urcitej koncentracie peroxidu do zmesi vznikol fialovy komplex, ktory sme spektrofotometricky
odmerali pri vinovej dizke 525 nm po piatich sekundéch.

Vysledky a diskusia

Za ucelom deaktivacie katalazovej aktivity boli vopred pripravené mutované formy AfKatG.
Inaktivaciu sme zaznamenali len pre Mut2AfKatG, ¢o sme potvrdili stanovenim enzymatickej
aktivity a aj pri Stiepeni peroxidu vodika vo vode. Na zaklade znamych koncentracii peroxidu sme
vytvorili kalibra¢nu krivku (0 — 5 mM), s ktorou sme d’alej pracovali. Cez kolonu s imobilizovanymi
formami enzymu pretieklo 5 ml peroxidu s réznymi koncentraciami a v zachytenych frakciach sme
urdili percentd postiepenia peroxidu vodika. Uplné postiepenie aj relativne vysokej koncentracie sme
pozorovali pre divy typ WT AfKatG, ktory sluzil ako kontrola aktivnej katalazovej aktivity
a Mutl AfKatG, ktory nemal deaktivovani katalazovt aktivitu. Ako pozitivnu kontrolu v experimente
sme zvolili znamu koncentraciu peroxidu. Vyssie koncentracie boli skreslené limitaciou metdody, ktora
je optimalizovana prave pre vel'mi nizke koncentracie. Pozorovali sme vSak dlhsie trvajticu farebni
zmenu, ¢o naznacuje vyssie koncentracie peroxidu.

Rovnaku metdédu sme pouzili aj pri stanoveni peroxidu vo vzorkach odpadovej vody ziskanej
z troch rdznych oblasti. Zachytili sme len jednu pozitivnu vzorku (3.0M, vystup; 0,44 mM), ktora
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pochadzala z potoka, kde usti odpadova priemyselna voda. Pre ostatné vzorky sme zvySenu
koncentraciu peroxidu nezaznamenali, hoci pre vzorky vstup sme namerali zvy$ené hodnoty. V tychto
vzorkach neprislo k vytvoreniu fialového komplexu, ktory je Specifickym znakom pre pritomnost’
peroxidu vodika. V dosledku komplexnosti odobranej komunalnej odpadovej vody mohla prebehnut
ind, d’alej neSpecifikovana, reakcia s komponentami reakénej zmesi.

Zaver

Upravou protokolu podla &lanku Yavuz a Pelit (2020) sa nam podarilo vytvorit' a otestovat’
metddu pre zachytenie nizkej koncentracie peroxidu vodika vo vzorkach vody. Uspesnost’ metody
sme potvrdili zachytenim vel'mi nizkej koncentracie peroxidu vo vode odobratej z potoka, kam st
priemyselna odpadova voda. Zaroven sme pozorovali aj Stiepenie vysSej koncentracie peroxidu
vodika prostrednictvom mutovanej formy a divého typu katalazy-peroxidazy AfKatG.
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Firma moze vyrobit’ bezchybny a tiplne dokonaly produkt, av§ak bez vynaloZenia velkého usilia
a stratégie, svoj tovar nemusi d’alej predat’ spotrebitelom. Tento problém riesi marketingova
stratégia, ktora sa sustred’'uje na planovanie procesu ako dostat’ vyrobeny tovar, ¢i sluzbu ¢o najviac
do popredia a dosiahnut’ tak ¢o najvyssi zisk [1].

Klacovym rieSenim je analyza viacerych faktorov. Ide najmé o poslanie firmy ajej cielov,
ktoré chce dosiahnut, spolu s jej podnikatel'skymi aktivitami [1]. Marketingové prostredie firmy
zavisi od dvoch hlavnych vplyvov. Ide o mikroprostredie predstavujice subjekty, ktoré podnik
nemoze priamo ovladat’, ale do znacnej miery nim mézu byt’ ovladatel'né (odberatelia, dodavatelia)
[2], a makroprostredie, ktoré je tvorené faktormi, ktoré stvisia s ¢innost'ou, ktoré nevie podnik
ovplyvnit’ (podet obyvatel'ov, ekologické zakony) [1].

Marketingova analyza predstavuje proces skimania pocas celej pdsobnosti firmy na trhu a na
zaklade nej sa zostavuje marketingovy plan. Vykonavame ju prostrednictvom externej analyzy
(analyza zahraniénych trhov, vonkajsieho prostredia a konkurencie) a internej analyzy (analyza
interného profilu schopnosti, zranitel'nosti, hodnotenie konkurenéne;j sily) [1].

Podnik mozeme blizsie analyzovat’ prostrednictvom Specifickych metod marketingovej analyzy.
V predkladanej praci som sa venovala SWOT analyze, ktora identifikuje do akej miery je sucasna
stratégia firmy silna, pozoruje jej slabé stranky a schopnost vyrovnat sa so zmenami, ktoré
v prostredi nastavaju a na analyzu a hodnotenie priebehu cyklu trhovej Zivotnosti [3].

Cielom predkladanej prace je vypracovanie pripadovej Stidie akciovej spolo¢nosti DRU so

sidlom v Ziline. Népliiou mojej prace bolo
e ziskanie dostupnych marketingovych/strategickych informacii v oblasti charakterizacie

spolo¢nosti a jej predstavenia z pohladu minulosti a sti¢asnosti prostrednictvom analyzy
priebehu cyklu trhovej zivotnosti
analyza marketingovej koncepcie spolocnosti
skiimanie spolo¢nosti v oblasti makroprostredia a jej mikroprostredia
posudenie stratégie spolo¢nosti vstupu na trh
SWOT analyza
porovnanie vybranej spolo¢nosti s konkurenciou
vlastné odporucania pre d’alsi rozvoj spolo¢nosti

Firma sa radi medzi stredne velké podniky na slovenskom trhu. Stucasne zaujima Elenstvo
v Slovenskej asociacii vyrobcov cukroviniek, kavovin a trvanlivého peciva. Produkty ziskali
ocenenie Znacka kvality SR, ktora predstavuje garanciu najvyssej kvality pol'nohospodarskeho
a potravinarskeho vyrobku.

Tradicia produktov firmy DRU a.s. siaha viac ako 50 rokov do histérie. Zaciatky vyroby ich
najznamejsich ty¢iniek sa spajaji s Druzstevnym velkoobchodnym podnikom, ktory sa v roku 1991
zmenil na a.s. Druzstevny obchodny a vyrobny podnik. Jeho vedlajSou ¢innostou bola aj vyroba
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sladkych a slanych trvanlivych peciv pod znackou DRU, ale sustredoval sa aj na vyrobu rezov
s orieskovou prichutou, vyrobu zmrzlinovych kornutkov, §ipkového ¢aju, balenie medu, strukovin
a maku.

Firma sa vo svojej Cinnosti zameriava predovSetkym na vyrobu slanych tyciniek, sladkych
trubiciek a rezov a neustale pracuje na rozsirovani svojich vyrobkov o nové prichute, priCom dba na
vysoku kvalitu vyrobkov a na tradi¢né receptury na baze prirodnych surovin. Na slovenskom trhu je
tato akciova spolo¢nost zname predovSetkym slanymi tyCinkami DRU, ktoré moézeme najst
V rdznych vahovych variaciach.

Spolo¢nost’ sa najviac priblizuje ku vyrobnej koncepcii, nakol'ko ponuka produkt, ktory je
origindlny, cenovo dostupny a pristupny $irSej verejnosti.

Konkurenciu na trhu najdeme v kaZzdom odvetvi, vratane toho potravinarskeho. Konkurencia
moze zaujat’ zdrav§im zlozenim, nizSou cenou, vysSou kvalitou, ¢i limitovanou ediciou. V dnesnej
internetovej dobe mnoho vyrobcov propaguje svoje produkty prostrednictvom reklam, ktoré sa nam
mozu zobrazovat' na réznych internetovych strankach, ale aj billboardov, pripadne nés o nich
informuj doruc¢enim reklamnych letdkov priamo do postovych schranok spotrebitelov.

Pre rozvoj podniku je vel'mi dolezité, aby bol o jeho produkt zaujem a aby mal velky odbyt, ¢o
stvisi s poctom obyvatelom. Momentalna situacia na Slovensku je spojena s migraciou, ¢o by
teoreticky mohlo znamenat’ prisun novych spotrebitel'ov. Spolo¢nost’ DRU nadvizuje na dopyt po
svojich produktoch moderniziciou a obstaranim technologického vybavenia, ¢im zaroven zvysSuju
svoju konkurencieschopnost’ a prinasaju nové pracovné miesta. V ramci uspokojenia poziadaviek
zakaznikov spolo¢nost’ myslela aj na matky deti, pre ktoré vyrabaju ty¢inky bez posypky soli.

Stratégia spolocnosti je zalozend na priprave produktov s vlastnou recepturou na baze
prirodnych surovin, bez prifarbovania. Zaciatky spolo¢nosti su spajané s Druzstevnym
velkoobchodnym podnikom, ktory sa neskdr zmenil na Druzstevny obchodny a vyrobny podnik
a.s., v ktorom sa uz vtedy zacal vyrabat’ ich najznamejsi produkt, pricom sa dodnes zachoval ich
priesvitny zlatohnedy obal. V ramci ziskania novych spotrebitelov sa spolo¢nost’ rozhodla pre
priamy export do Ceskej republiky. Svoju obchodnii politiku firma zameriava na neustale
zlepSovanie distribu¢ného systému, ktory zabezpecuje zakaznikovi dovoz tovaru do 48 hodin.

Vysledkom predkladanej prace je spracovanie dostupnych marketingovych a strategickych
informacii, na zdklade ktorych sa nasledne porovna zvolena spolo¢nost’ s konkurenciou na trhu.
V zavere budu predstavené vlastné vylepsenia pre spolo¢nost’ ako navrh na zlepSenie jej marketingu
na docielenie jej vyssieho zisku.
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Strategicky manazment je mozne opisat’ ako metddu, spdsob, akym sa da dosiahnut’
pozadované obchodné ciele konkrétneho podniku. Je to dost’ naro¢ny, ale zaroven aj vel'mi
dolezity proces, ktory zahifa v sebe nickol’ko délezitych krokov a aspektov, ktoré st
orientované hlavne na podnik a jeho obchodné aktivity.

Obchodné aktivity nam predstavuji rézne ¢innosti, ktoré musi uskuto¢nit’ podnik, aby
splnil svoje obchodné ciele. Hovorime teda o vyrobnej ¢innosti, marketingu, predaji,
financiach, distribucii, logistike, inovaciach, kvalite aj inych nie menej relevantnych
aktivitich. Pomocou ich da sa analyzovat’ podnik, jeho okolie, poziciu na trhu, ale aj ur¢it
mozné rizika, ¢i perspektivy, ktoré tento podnik ¢akaja.

V praci sa budeme hlavne venovat’ rozvoju obchodnych aktivit vybraného podniku, ktorym
slovenskych producentov mlie¢nych vyrobkov a zarovei patri k poprednym potravinarskym
podnikom na Slovensku. Jeho dlha a aktivna pozicia na trhu je ukazkovym prikladom dobrej
stratégie a spravne urcenych ciel'ov, a teda dava moznost’ kompletnej analyzy a navrhovania
zefektivnenia Sirokého spektra aspektov, spojenych s vyrobou a predajom.

Ciel'om prace bude urobit’ SWOT analyzu, ktora nam hodnoti interné sily a slabé stranky
podniku, ale takisto aj externé prilezitosti a hrozby, ktoré ovplyviuju jeho strategicku poziciu.
Dal3im ciefom je Ansoffova matica, ulohou ktorej je pomdct’ podniku zvaZit’ rézne moZnosti
a rizika pre rast a teda vybrat’ ¢o najvhodnejSiu a najleps$iu stratégiu.

Na zaklade urobenej analyzy podniku Rajo s.r.0. pomocou vyssie uvedenych metdd, boli
zistené rizika a prilezitosti vybranej spolo¢nosti a navrhnuté mozné inovacie existujucich
mliecnych produktov a rozsirenie sortimentu predstavenych produktov o nové vyrobky, ktoré
by mohli byt’ zaujimavé pre nové kategorie zakaznikov.
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Radlinského 9, 812 37 Bratislava
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Diverzita a rovnost’ st v dne$nom svete klI'i¢ovymi spoloenskymi otadzkami. Jednym z
prostredi, ktoré snahy o zlepSenie diverzity a rieSenie rodovej rovnosti vyrazne ovplyvnili, je
pracovisko. Spolo¢nosti venuju viac energie ako kedykol'vek predtym snaham o zvySenie a
podporu diverzity na pracovisku. Firmy s vic¢sou diverzitou nielenze dosahuju lepsie vysledky
ako ich homogénne néprotivky, ale neschopnost’ riesit’ interné problémy diverzity moze
poskodit’ povest’ spolo¢nosti a stat’ ju nemalé peniaze [2].

V stcasnom globalnom podnikatel'skom prostredi sa stava rodova rovnost’ klicovym
aspektom diverzity a inklizie. Mnohé spolo¢nosti uznavaju, ze rodova rovnost’ nie je len
otazkou socialnej spravodlivosti, ale aj konkurenénej vyhody. Rodova rovnost znamena
spravodlivé zaobchadzanie so Zenami a muzmi, ¢o mdze znamenat’ tak rovnaké zaobchadzanie,
ako aj zaobchadzanie, ktoré je rozdielne, ale ekvivalentné z hl'adiska prav, vyhod, povinnosti
a moznosti [3].

Ciel'om tohto prispevku je zameranie sa na to, ako moze byt rodova rovnost’ integrovana
do stratégii manazmentu diverzity a inklizie, aky ma vplyv na vykonnost, inovacie a
korporéatnu kultdru podnikov. V sti¢asnom konkurenénom podnikatel'skom svete si organizacie
nemozu dovolit’ prehliadat’ prispevok talentovanych zien. Rodova rovnost’ je l'udskym pravom
a cielom trvalo udrzate'ného rozvoja. Je jednym z hlavnych determinantov socialneho a
ekonomického rozvoja a zdravia obyvatel'stva. Spolo¢nosti s vy$Sou diverzitou na veducich
poziciach dosahuji lepsie finanéné vysledky. Dovodom je, Ze roznorodé timy prinasaju $irSiu
skalu nazorov, skusenosti a pristupov k rieSeniu problémov, ¢o vedie k inovativnym rieSeniam
a lepSiemu rozhodovaniu. Vyskumy dokumentuju, ako mézu rodové predsudky viest' k chybam
v rozhodovani, ktoré su $kodlivé pre organizacie. V tomto prispevku predstavime niekolko
stratégii, ktoré mézu pomoct’ zmiernit’ tieto predsudky a zlepsit’ rodova rovnost’ na pracovisku
[1].

Na dosiahnutie skutoénej inklizie je potrebné zmenit' korporatnu kultiru a hodnoty. To
zahfna vzdeldvanie zamestnancov o vyzname diverzity, boj proti predsudkom a diskriminécii
a aktivne podporovanie r6znorodosti na v§etkych tirovniach organizacie. Manazment diverzity,
inkluzie a rodovej rovnosti je nielen etickou povinnostou, ale aj kI'icom k podnikatel'skému
uspechu. Spolo¢nosti, ktoré investuju do diverzity a inkltzie, ziskavajd konkuren¢na vyhodu
v dne$nom rychlo sa meniacom podnikatel'skom prostredi.
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Jednym z najzavaznejsich problémov, ktorym nasa spolocnost’ v poslednych rokoch celila
bola pandémia virusu SARS-CoV-2, ktora globalne zasiahla spolo¢nost’ v roku 2019. V maéji roku
2023 Svetova zdravotnicka organizdcia WHO vyhlasila koniec pandémie COVID-19 (ochorenie,
ktoré virus spsta) ako celosvetovej nadzovej situacie v oblasti zdravia (Europska komisia, 2023)
atak dnes moézeme hodnotit’ jej vplyv vrdéznych oblastiach. Okrem priamych désledkov
ovplyviujtcich zdravie a v mnohych pripadoch aj zivot mala totizto pandémia dopady na mnoho
inych oblasti nasSich zivotov, nevynimajic socidlno-ekonomické faktory, medzi ktoré moézeme
zaradit’ aj nezamestnanost’.

Nezamestnanost ako pojem je Siroky a Vv skuto¢nosti existuje mnoho spdsobov, ako ju
definovat’. Definicia ILO (Medzinarodna organizacia prace) predstavuje globalny Standard vyuzivany
na porovnavanie vysledkov Vramci regionov, krajin a kontinentov. ILO definuje nezamestnanu
osobu ako osobu vo veku od 15 do 74 rokov, ktora:

e Vv referenénom tyzdni, vV ktorom sa uskutoc¢niuje Vyberové zist'ovanie pracovnych sil nemala
ziadnu platenu pracu

e je schopna nastipit’ do prace najneskor do dvoch tyzdinov nasledujicich po referenénom
tyzdni (alebo si uz nala pracu a do zamestnania nastapi v priebehu 3 mesiacov)

e Vv poslednych 4 tyzdiioch si aktivne hl'ada pracu, priCom toto obdobie konéi referenénym

tyzdnom (Eurostat, 2020).

Statistické tirady viak moZu zbierat’ pre vlastné potreby aj iné typy Statistik o nezamestnanosti,
pri¢om tieto informacie su asto spojené so systémom socialneho zabezpecenia alebo tiradmi prace.
Vo vSeobecnosti je mnoho faktorov, ktoré vplyvaju na mieru nezamestnanosti. Patria medzi ne napr.
miera vzdelanosti a kvalifikacie, demograficky vyvoj na uritom uzemi, odliv pracovnej sily
z regiénov v dosledku nedostatoéného ohodnotenia a mnohé iné. Tento prispevok sa zameriava
predovsetkym na popis vplyvu celosvetovej pandémie na nezamestnanost’ v Slovenskej republike.

Prispevok sa sklada z dvoch hlavnych Casti — teoretickej a praktickej Gasti. V teoretickej Casti
prispevok opisuje pandémiu ochorenia COVID-19, nezamestnanost’ ako spolocensky fenomén a aké
rozne faktory vplyvaju na jej mieru. V praktickej Casti prispevok porovnava data ziskané z oficialne
zverejnenych Gdajov tykajucich sa nezamestnanosti zverejnenych na webovych strankach Ustredia
prace, socialnych veci a rodiny pre roky 2018 a 2023 (UPSVR, 2023). Udaje su zverejnené na
mesacnej baze, pricom tieto data boli nasledne upravené, aby zobrazovali vysledky za cely rok. Za
rok 2023 boli pouzité len data zacinajuce od oficidlneho ukonéenia pandémie Svetovou
zdravotnickou organizaciou, teda (idaje od juna 2023 azZ po vytvorenie prispevku, t.j. do oktobra 2023.
Po porovnani ziskanych tidajov zaverom prispevok poskytuje odpoved’ na otazku, ¢i celosvetova
pandémia COVID-19 mala vplyv na nezamestnanost’ v Slovenskej republike.
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NAVRI—[ KOMUNIKACNEJ KAMPANE PRE
KONKRETNY MLIEKARENSKY PRODUKTU

Bc. Martina Holotiiakova

Ustav manaimentu, STU Bratislava
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Marketing je jednou z délezitych sucasti GspeSnosti podniku. Samotny marketing ma svoje
d’alsie rozdelenie a ak chce podnik oslovit’ svojich spotrebitel’ov, ¢i uz si¢asnych alebo novych, je
vel'mi ddlezitd komunikacia do okolia. Vhodne zvolena komunika¢na kampaii moze pomdct’ dostat’
dany podnik do povedomia vécSiecho poctu l'udi azvySit tym nakupni silu spotrebitelov.
V spolupraci s mliekarenskym podnikom sa zameriame na navrh novej komunikaénej kampane pre
konkrétny produkt.

V praci sa venujem komunikaénej kampani na konkrétny mliekarensky produkt (Niva
ORIGINAL). Vybranym podnikom v tejto praci su Levické mliekarne a.s., ktoré maji pomerne
Siroké portfolio produktov a mézeme povedat’, Ze ticto mlie¢ne produkty patria k zakladnej vyzive
obyvatel'stva.

Cielom bolo néjst’ vhodné prileZitosti na roz§irenie povedomia ako o samotnom podniku, tak aj
0 konkrétnom produkte a vytvorit’ tak priestor na vytvorenie vhodnejSej komunikacnej kampane
ako je sucasna.

V zavere prace je nieckolko navrhov, ktoré by mali podniku pomoct’ pri komunikacii na
zakaznika nielen pre tento konkrétny produkt, ale budi vyuziteIné aj pre celkovii komunikac¢nu
kampan mliekarenského podniku.

Tato téma bola zvolena na zaklade zaujmu o marketing a mliekarensky podnik. Je vela
moznosti ako vylepsit’ marketingovi prezentaciu podniku a vytvorit’ tak podniku lepsie podmienky
v boji s konkurenciou.
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Uvod

Marketingova stratégia je plan alebo subor opatreni, ktoré sa vyuzivaju na dosiahnutie svojich
marketingovych cielov. Tato stratégia zahffia analyzu trhu, konkurencie a cielovych zakaznikov,
identifikaciu kla¢ovych prvkov diferenciacie a vyhod, stanovenie cielov a vyber vhodnych
marketingovych nastrojov.

Proces tvorby marketingovej stratégie zacina analyzou trhu a konkurencie. Zmeny v stcasnej
dobe su rychle a neisté, kvoli tomu je konkurencia na trhu vel'mi vysoka a presadit’ sa je Goraz taZSie.
Je potrebné porozumiet potrebam a preferencidm svojich zaékaznikov alebo zaujemcov
prostredie a zistit,, ¢o nas ako firmu, $kolu alebo organizaciu robi jedine¢nou. Na zaklade stratégie
mame svoje ciele a strategické smery. Ciele mozu zahfiiat zlepSenie povedomia, zvySenie
potencialnych zaujemcov. KI'i¢ovymi prvkami marketingovej stratégie su segmentécia trhu, cielova
skupina, pozicia na trhu, marketingovy mix a planovanie kampani.

Vyvoj marketingovej stratégie je neustaly proces, ktory vyzaduje pravidelné hodnotenie a
prispdsobovanie. Je potrebné reagovat’ na zmeny na trhu, konkurencii a preferenciach zkaznikov a
prispdsobit’ svoju stratégiu, aby zostala relevantna a konkurencieschopné. Celkovo mozno povedat’,
ze marketingova stratégia je zasadnym nastrojom pre dosiahnutie Gspechu na trhu.

Vyuzitie umelej inteligencie (UI) v marketingu prindSa mnozstvo prilezitosti na zlepSenie
efektivnosti a presnosti marketingovych aktivit. VyuZzitie umelej inteligencie v marketingu
zjednodusuje procesy, zvySuje presnost’ rozhodnuti a pomaha organizaciam lepsie porozumiet’ svojim
zakaznikom. Tym sa zvysuje efektivita marketingovych kampani a umoziuje organizaciam reagovat’
na rychlo meniace sa trhové podmienky. To vedie k zlepSeniu vykonnosti a konkurencieschopnosti
na trhu.

Experimentalna ¢ast’

V mojej praci som rieila problematiku ako zvysit povedomie o nasej fakulte FCHPT STU.
Uplatnila som marketingovu stratégiu a vyuzila som 5 presved¢ovacich technik.

Presvedcovacie techniky su nastroje, ktoré mézeme pouzit' na to, aby sme ovplyvnili nazory
a rozhodnutia druhych l'udi. Medzi 5 presvedCovacich technik patri: reciprocita, socialny dokaz,
kontrast, zddvodnenie a trojfazovy suhlas. Preskumala som oblast’ aj digitalneho marketingu, kde
som si prezrela konkurenciu. Snazila som sa vyuZit' aj neuromarketing a ako vplyva na nas
prostrednictvom socialnych sieti. Neuromarketing kombinuje neurovedu s marketingom s cielom
lepsie pochopit,, ako mozog reaguje na marketingové stimuly ako tieto reakcie ovplyviiuji spravanie
zaujemcu, spotrebitel'a. Neuromarketing sa zameriava aj na studium emocialnej reakcie.
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V experimentalnej casti som sa snazila vyuzit aj umeld inteligenciu a ukazat spdsob
zjednodusenia v marketingovej praxi. Videla som aké méa vyhody a aj nevyhody umeld inteligencia
Vv praxi.

Vysledky a diskusia

Marketingova stratégia, ktora bola zvolena sa zameriavala na mladych ludi konéiacich strednu
Skolu. Po analyze trhu som zistila Ze je vel'mi d6lezité ziskat’ ¢o najviac informacii o zvolenej ciel'ovej
skupine. Zistila som Ze tvorba plagatu nie je idedlnym rieSenim na zvySenie povedomia o nasej
fakulte. Plagat moze oslovit’ int skupinu Pudi, ktora ale nie je nasou cielovou skupinou. Ddlezité bolo
zistit’ o najviac informacii aj o nasej najvacsej konkurencii a aj na zaklade toho vytvorit’ plan. Mdj
marketingovy mix zahfiia kombinaciu socidlnych sieti a neuromarketingu, obsahovy marketing
prostrednictvom videi alebo meme ¢&i kvizov. Téato vhodnd kombinacia nam zvysi dosahy v ramci
socialnych sieti pre nasu fakultu. Toto nAm umoziiuje lepsie oslovovat’ nasu cielova skupinu a odlisit’
sa od nasej konkurencie.

Vyuzitie umelej inteligencie v ramci marketingu je mozné ale je ddlezita presna definicia alebo
zadanie, ktoré umelej inteligencii podsunieme. To znamend Ze umeld inteligencia vytvorila
prezentaciu o nasej fakulte ale v praxi by neoslovila cielova skupinu. Ale ak by sme jej zadali aby
umela inteligencia vytvorila kviz pre nasu fakultu, ktory by sme pouzili na socialnych siet’ach oslovili
by sme vel’kd skupinu mladych Fudi. Medzi hlavné vyhody umelej inteligencie pre marketing patri
napriklad vytvaranie personalizovaného obsahu, predpovedanie buducich trendov a spravania sa
zékaznikov. Analyza dat je rychlejSia a presnejSia ako clovek, aj to je vyhoda umelej inteligencie.
Medzi nevyhody patria napriklad technické chyby, ktoré mézu vznikat, prili$na zavislost' od Ul moze
viest’ k strate l'udskych kreativnych schopnosti a flexibilného myslenia.

Zaver

Je dolezité si vytvorit marketingovu stratégiu. V mojej praci sa mi podarilo navrhnat’ rieSenia na
zlepSenie povedomia o na$ej fakulte na zdklade marketingovej stratégie, ktoré bola navrhnuta.

Umeld inteligencia v oblasti marketingu ma aj vyhody aj nevyhody. Méze byt vybornym
nastrojom na zjednodusenie na$ej prace ale nesmieme zabudat’ Ze nie vzdy je aj dobrym nastrojom
na nahradenie ¢loveka ako celku. Umell inteligenciu méZzeme vnimat’ ako buducnostou, ktora sa
bude Coraz viac a viac vyuzivat’ aj v oblasti marketingu.
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Uvod

Pandemie Covid 19 méla za nasledek nékolik nemalych zmén v Zivotech lidi. Nejednalo se
pouze o omezeni socialniho a kulturniho Zivota, ale pro mnohé pracujici obcany se také jednalo o
zmény tykajici se uspofadani pracovni doby, v rozvrhovani prace, ¢i mista jejitho vykonavani apod.
(1). Podniky a zaméstnanci zacali ve v&t§i mife vyuzivat flexibilnich forem zaméstnani. (2) Ve vétsi
mife bylo vyuZito napf. pfechodu na praci z domu tzv. home office. Vyuzity byly i dalsi zpisoby,
které v predeslych letech nebyly tolik vyhledavané a jejich vyhody zaméstnavatelé nalezli az béhem
krize. Mezi tyto formy prace patii naptiklad: sdileni zaméstnanct, doasné fizeni, ptileZitostna prace,
mobilni prace zaloZzend na informacnich a komunikacnich technologiich a dalsi, které podniktim

Home office ma jak pro zaméstnance, tak i pro zaméstnavatele, rozdilnou vahu. Prace z domova
muze zvySovat pracovni vykon z hlediska kvality prace, ale i snizovat z hlediska jeji produktivity (3).
Zaroven schopnost adaptace na tuto formu zaméstnani se mize 1i§it mezi jednotlivymi generacemi
(4). Podobné¢ ma odlisnou miru vyuziti Vv jednotlivych odvétvich (5). Mezitim, co napiiklad
v chemickém pramyslu se v dobé pandemie nejednalo o plné vyuZiti této formy prace (6), jind odvétvi
naopak praci z domu viele pfivitala a zaméstnavatelé tak mohli zamezit masivnimu propousténi
zaméstnanctl. Vzhledem k tomu, Ze neni mozné, aby vSechna odvétvi a pracovni pozice umoznovaly
prechod na praci z domu, tak se tato forma prace tyka pievazné lidi pracujici v administrativnich
oblastech. Tento piispévek shrnuje vysledky vyzkumu, ktery se zaméfil na moznosti vyuziti home
office pravé v podnicich odvétvi chemického primyslu.

Experimentalni ¢ast

Hlavnim cilem primarniho kvantitativniho vyzkumu bylo ziskat informace o dopadu pandemie
Covid 19 a vyuziti home office v chemickém primyslu v Ceské republice, zmapovani zmén a ziskani
informaci o psychickém dopadu pandemie a s ni spojenych vladnich opatfeni na zaméstnance
chemickych podnikt. Vyzkum byl proveden elektronickym dotazovanim. Dotaznik byl rozeslan do
chemickych podnikii ¢lenim Vyboru pro socialni dialog. Elektronické dotazovani probihalo v
prubéhu mésicti tinora az biezna 2022. Vysledky vyzkumu byly statisticky zpracovany.

Vyzkum prokézal, ze nadpoloviéni vétSinu podniki pandemie ovlivnila spiSe malo a zadny
z podnikid nebyl nucen v disledku pandemie propustit své zaméstnance. Béhem pandemie takika
vSechny podniky vyuzily moznost home office. Vyzkum prokazal, ze se zpravidla jednalo o
administrativni pracovni pozice, coz potvrdilo vysledky vyzkumt uvadénych v odborné literatuie.
Vyuziti home office, udrZzeni zaméstnani a zvysené pouzivani ochrannych pomuicek a dezinfekénich
prostfedktl byly klicovymi faktory, které pomohly chranit zaméstnance a podniky pted dopadem
pandemie.
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Piesto, ze se s pojmem home office seznamila vétSina obyvatel az s pfichodem pandemie,

v dotazovanych podnicich byly jiz dfive vyuZivany i jiné formy flexibilniho zaméstnani uvedené
vyse. Pandemie a nahla zména mista vykonu prace pro mnoho zaméstnancti s sebou pfinesla jak fadu
vyhod, tak ale také nevyhod, v&etné negativnich dopadi na psychické zdravi. Vsichni respondenti
uvedli, Ze v podniku zaznamenali u zamé&stnanct narast ur¢itého druhu zavislosti a takika vétSina
také zaznamenala problémy ve vztazich. S moznosti nabizet ur¢itou formu home office i nadale pocita
vétsina podnikii.
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Uvod

V moderni spolecnosti zaloZzené na vyuzivani nejmodernéjSich komunikacnich technologii a
systému se stava kliCové ptinaset spravné informace ve spravnou dobu tém spravnym lidem [1]. Z
efektivni komunikace museji mit prospéch vSechny zicastnéné strany. To plati samoziejmé i o
komunikaci podnikové, kdy by podnik mél nejenom plnit informacni potieby svych stakeholdert, ale
také vyuzivat vzajemnou komunikaci ve sviij vlastni prospéch, tedy k navazovani a prohlubovani
vzajemnych vztahll [2]. Zejména podniky ze spoleCensky citlivych odvétvi, mezi které chemicky
prumysl bezesporu patii [3], by mély peclivé sledovat celkovou informovanost svych klicovych
stakeholder( a snazit se hledat cesty, jak vzdjemnou komunikaci, a tim i image vlastniho podniku, co
nejlépe rozvijet [4, 5]. Zatim se ale bohuzel zd4, ze chemické podniky ve znalosti informaénich potieb
svych stakeholdert spiSe tapou. Tento vyzkum se snazi tuto bariéru alespon ¢aste¢né narusit.

Experimentalni ¢ast

Hlavnim cilem provedeného primarniho kvantitativniho vyzkumu bylo zjistit informacni potfeby
a preferované zdroje informaci u vybranych skupin stakeholdert chemickych podnikt, a to obecné z
pohledu $iroké vetejnosti, ale také konkrétné dle potencialnich zaméstnanci, spotiebitelti chemickych
produkti a okolni society. Vyzkum byl proveden elektronickym dotazovanim prostfednictvim
dotazniku sestaveného na zékladé individualnich osobnich rozhovort se zéstupci generaci Z, Y, X a
baby boomers. Elektronické dotazovani probihalo v prib&hu mésicti bfezna az dubna 2023 ve
spolupraci se studenty Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice tak, aby byly
vyzkumem osloveny vSechny vékové generace. Vysledky vyzkumu byly statisticky zpracovany
softwarem IBM SPSS Statistics.

Vysledky

Vyzkum prokazal, Zze vSechny sledované skupiny stakeholderti projevuji zajem o ziskavani
informaci ze strany chemickych podnikti. Ukazuje se, Ze jde zejména o informace, které by rozptylily
obavy stakeholderti z nebezpeénosti chemickych vyrob. Podniky by se v zajmu informovani
stakeholderd mély vénovat zejména modernim komunika¢nim kanalim vyuzivajicim internetové
zkuSenosti s firmou, kterych si respondenti pro svou informovanost nejvice vazi. Zde mohou podniky
také svou vlastni komunikaci Iépe cilit a efektivnéji tak dosahovat pozadované image.
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Uvod

Bioplyn je zmes organickych a anorganickych plynov, pricom najvacsi podiel spravidla
predstavuje metan. Vznikd prirodzene premenou réznych materidlov organického pdévodu
(substratov) v procese anaerobnej digescie. Jednou zo zaujimavych moznosti je vyuzivanie
lignocelulézovych odpadov bezne produkovanych pol'nohospodarskym priemyslom ako
substrat pre digesciu. Nevyhodou pouzitia lignocelul6zovych materidlov je narocnost ich
biologického rozkladu v dosledku zlozenia a komplexnej Struktury. RieSenim je preduprava
materialu eSte pred samotnym procesom produkcie bioplynu, priGom sa pri nej uplatiuja
najma chemické, fyzikalne ¢i biologické principy.

Experimentalna ¢ast’

V ramci tejto prace sme sa zamerali na moznosti predupravy kukuriéného odpadu (KO)
namacanim v kvapalnom podiele fermentaéného zvysku z bioplynovej stanice (digestatu).
Nasimi Glohami bolo uskutocnenie kinetickych testov bioplynového potencialu pre roézne
dizky namacania KO v digestate. Nasledné vyhodnotenie tychto testov a porovnanie
nameranych udajov s modelovymi idajmi vypocitanymi podl'a Gompertzovho modelu.

V experimentalnej Casti prace sme ako substrat pre produkciu bioplynu pouzili vysuseny
KO nastrihany na ¢astice vel'ké 1-3 cm. KO sme predupravili namocenim a) v 2 ml digestatu
+ 18 ml vody po dobu 1 dia/2dni/Sdni a b) namocenim v 20 ml vody po dobu 1
dna/2dni/5dni. Ako inokulum sme pouzili kal z Cistiarne odpadovych vod Devinska Nova
Ves. Pouzity digestat pochadzal z bioplynovej stanice Hurbanovo.

Test bioplynového potencialu (TBP) bol realizovany podl'a Angelidaki et al. [1]. Pred
spustenim testu sme vykonali predipravu substratu. Z vysuseného KO sme do sklenych flia$
s celkovym objemom 310 ml navazili prislusné navazky substratu, K substratu sme pridali
vodu, pripadne digestat podl'a tabul’ky 1.

Tab. 1 ZloZenie reakénych zmesi pre test BMP

Sposob predapravy Inokulum [ml] | Voda[ml] | Digestat [ml] | Substrat [g]

Slepy pokus (voda) 140 20 - -
Slepy pokus (digestat+voda) 140 18 2 -

digestat+voda lden 140 18 2 0,2378

digestat+voda 2 dni 140 18 2 0,2378

digestat+voda 5 dni 140 18 2 0,2378

voda 1deil 140 20 - 0,3468

voda 2 dni 140 20 - 0,3468

voda 5 dni 140 20 - 0,3468
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Pre kazda predupravu sme pripravili triplikat. Po preduprave sme spustili TBP pridanim
140 ml inokula do kazdej fl'aSe — zacala sa produkcia bioplynu. Flase sa udrziavali pri teplote
37°C. Produkciu bioplynu sme sledovali po dobu 65 dni po spusteni testu.

Vysledky a diskusia

Na Obr. 1 su graficky znézornené¢ kumulativne $pecifické produkcie bioplynu (SPB)
jednotlivych preduprav. Vsetky tri predipravy namacanim v digestate poskytli vyssie hodnoty
kumulativnej SPB v porovnani s tromi dizkami preduprav v &istej vode. Kumulativna SPB
bola pre obe namacacie média najvyssia pre dobu namacania 2 dni. Vy8iu kumulativnu SPB
sme pri tejto dizke predtpravy dosiahli pre digestat, a to s hodnotou 494,5 mL/g SZ (straty
Zihanim). Pre predipravu vo vode 2 dni mala kumulativna SPB hodnotu 417,3 mL/g SZ.
Rozdiel ziskanych hodnét predstavoval 77,2 mL/g SZ, ¢o je 18,5 % zvysenie produkcie
bioplynu oproti namacaniu vo vode.

Obr. 1 Kumulativne $pecifické produkcie bioplynu jednotlivych prediaprav
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Experimentalne vysledky sme modelovali pomocou modifikovanej Gompertzovej
kinetickej funkcie. Konstatujeme, Ze hodnoty vypo¢itaného teoretického modelu zodpovedaji
experimentalnym pozorovaniam a vykazuji rovnaké trendy.

Zaver

Pri oboch namécacich médidch sme dokézali, ze s dobou namacania rastie aj biologicka
rozlozitePnost KO. Vsetky dizky predapravy v digestite poskytli vysie hodnoty
kumulativnej $pecifickej produkcie bioplynu nez predupravy vo vode. Najvyssia hodnota pre
predipravu vo vode je priblizne porovnatel'na s najnizSou hodnotou ziskanou pre namacanie
v digestate. Mozeme konStatovat, ze pouzitie digestatu ako siiCast’ namacacieho média ma
pozitivny vplyv na produkciu bioplynu. Na zdklade modelového priebehu sme zistili, ze
srasticou dizkou namélacej doby sa skracoval ¢as potrebny na dosiahnutie maximélne;
hodnoty kumulativnej
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Uvod

Stanovenie stopovych koncentracii analytov je nevyhnutnou poziadavkou pre viaceré oblasti
Pudskych aktivit, preto je jednym z hlavnych cielov zelenej analytickej chémie vypracovanie
jednoduchych, ekologicky bezpe¢nych, selektivnych a citlivych postupov a metodik pre stanovenie
vybranych analytov aj pri velmi nizkych koncentraciach. Vyuzitie biouhlia, ako efektivnej
stacionarnej fazy pre separaciu a prekoncentraciu réznych analytov predstavuje inovativny pristup
predupravy vzorky [1]. Vhodna predpyrolyzna alebo postpyrolyzna uprava vstupnej biomasy
umoziuje dizajnovanie fyzikalno-chemickych vlastnosti a sorpénych charakteristik vysledného
materialu.

Experimentilna ¢ast’

Pre produkciu biouhlia bola vyuzita ako vstupny prekurzor biomasa listov palky Sirokoliste;j.
Jeden podiel vysusenej biomasy bol podrobeny chemickej modifikacii s roztokom MgCl,. Oba
podiely boli podrobené procesu pomalej pyrolyzy pri teplote 500 °C vo vsadzkovom pyrolyznom
reaktore s dobou zdrzania 60 min a plynnym N> (2 L/min) pre zaistenie anoxickej atmosféry. BC
(nemodif.) a MgBC (Mg-modif.) materialy boli podrobené fyzikalno-chemickej charakterizacii a to
stanoveniu pH, celkového C a N a Specifického povrchu (SSA). Pre sledovanie morfologie a zlozenia
povrchov boli vyuzité skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) s energo-disperznou rontgenovou
spektroskopiou (EDX) ako aj rontgenova difrak¢nd analyza (XRD). Pre opisanie sorpénych vlastnosti
BC a MgBC, bol ako modelovy aniénovy sorbat studovany AsO4*" vo vodnom roztoku. Koncentracie
sorbovaného As boli stanovené na zaklade zvySkového As v supernatante pomocou
elektrochemického prietokového analyzatora EcaFlow 150 GLP (ISTRAN, Slovensko) s pouzitim
Et-Au pracovnej elektrody. Pre potvrdenie vyuzitelnosti MgBC ako naplne pre SPE kolonky bola
pouzita modelova napliova koldonka s ukotvenym sorbentom.

Vysledky a diskusia

Fyzikéalno-chemické charakterizécia potvrdila, ze MgBC mé vyssiu hodnotu pH, obsah N, C a
SSA v porovnani s modifikovanych analogom MgBC. SEM-EDX potvrdila pritomnost novych
krystalovych Struktur v dosledku formovania minerdlnych kompozitov Mg na povrchu MgBC
(Obr.1A). Rontgenova difrakénd analyza potvrdila pokles pritomnosti kalcitu, v dosledku tvorby
novych kompozitov ako majoritnej formy Mg vo forme chlorartinitu, ktory vznika pri nizSich
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teplotach pyrolyzy ato pri 400 — 500 °C (Obr. 1B). Pri zistovani zavislosti sorpcnej kapacity od
pociatoénej koncentracie sme zistili, ze modifikovana forma MgBC ma 63-nasobne vyssiu sorpénu
kapacitu.
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Obr. 1 SEM-EDX analyza MgBC (A), XRD analyza MgBC (B), kinetika sorpcie As sorbentom MgBC (C)
a rovnovazna sorpcia As sorbentom MgBC (D)

Optimalny c¢as kontaktu pre MgBC bol 24 hodin (Obr. 1C), ¢o koreSponduje s vysledkami
z inych praci [2]. Experimentalne rovnovazne data sorpcie As z modelovych roztokov sorbentom na
baze MgBC boli efektivne opisatelné Sipsovou adsorpénou izotermou (Obr. 1D). Sorp¢na kapacita
MgBC pre As je pH zavisla v intervale 3-8 s 95% regenera¢nou schopnost'ou pri pouziti 0,1 mol/L
NaOH. MgBC ako napln do SPE kolonky pri prietoku 0,12 mL/s vykazoval retenciu As 35 + 2 %.

Zaver

Modifikovany sorbent na baze MgBC ma 63-nasobne vysSiu sorpéni kapacitu ako
nemodifikovany analdg pre As. Optimalne podmienky pre sorpciu As z modelového vodného roztoku
st pH v intervale 5-6 a kontaktny ¢as 24 hodin. V pripade regeneracie je efektivne vyuzitie 0,1 mol/L
NaOH ako desorpéného ¢inidla. Sorbent na baze biouhlia, ktory bol predpyrolyzne modifikovany
MgCl; je vhodny ako naplin SPE kolonky.
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Uvod

Rastuci dopyt po vyrobe energie, ktory je stimulovany rasticim poc¢tom obyvatel'ov na celom
svete, v§ak viedol k nadmernej zavislosti od fosilnych paliv hlavne ropy, zemného plynu a uhlia.
Pravé to, ze fosilne palivd pohanaji nase hospodarstva uz desatrocia, ich rozsiahle vyuzivanie
vyvolava vazne obavy, ale medzi tieto obavy patria najméi nepriaznivé vplyvy na Zivotné prostredie,
predovsetkym prispievanie ku globalnemu otepl'ovaniu prostrednictvom emisii sklenikovych plynov
a to najmd COz. Okrem toho nakladova naro¢nost’ a nevyhnutné vycerpanie zasob fosilnych paliv
zdoraznuji naliehavost’ prechodu na udrzatelnejSie a ekologickejSie zdroje energie, ako je to uvedené
v jednom z hlavnych energeticky ciel'ov europskeho parlamentu [1].

Je preto nevyhnutné, aby sme preskimali a zaviedli uc¢inné systémy uspory energie a vyuzivali
obnovitel'né zdroje energie, ktoré mézu bud’ doplnit’, alebo v koneénom dosledku nahradit’ fosilne
paliva. Preto zvazujeme kyslikové spalovanie ako jednu z moznych technoldgii na znizenie emisii
CO: a na poskytnutie konstrukénych moznosti pre budtice projekty modernizacie.

Oproti klasickému spal’ovaniu pomocou oxy-spal’ovania je mozné znizit’ spotrebu paliv a stiCasne
aj emisie CO2 pri zachovani dostupného mnozstva tepelnej energie [2,3]. Sucasne pomocou oxy-
spal’ovania je mozné dosiahnut’ vyssich spalovacich teplot a usetrit’ palivo a zaroven znizit' tvorbu
zloziek emisii NOx.

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om prace je posudit’ moznost’ Gispory paliva a znizenia emisii CO2 a NOx. Analyzované budu
vybrané parametre oxy-spal’ovania a jeho vplyv na vznik, zloZenie spalin a ich emisivitu.
Aky vplyv zmeny rezimu spalovania moze mat’ na iné parametre vybraného oxidacného procesu.
Ciel'om samotnej prace je analyzovat’ vysledok toho vplyvu. Sucastou analyzy bude energetické a
environmentalne hodnotenie procesov oxy-spalovania V spalovacej komore tepelného obehu. Pre
vyhodnocovanie bude pouZzitd metéda numerického modelovania s cielom vytvorit' matematické
modely, ktoré bude mozné vyuzit' pre hodnotenie aj inych podobnych tepelnych procesov.

Pri hodnoteni technoldgie oxy-spalovania, budu hlavné ohodnotené environmentalne parametre
a ekonomické aspekty technologii oxy-spalovania z recirkulaciou spalin.
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Obr. 1 Zavislost uspory paliva od obsahu kyslika v spalovacom vzduchu pri 500kW pri recirkulacii
suchych spalin [4]

Diskusia a zaver

Na zaklade ziskanych vysledkov spalovania S obohatenym spalovacim vzduchom
a recirkulaciou spalin sa vyhodnotilo najmd mnoZstvo usetrenych emisii a mnozstvo u$etreného
paliva. Hodnotilo sa mnozstvo usetrenych emisii NOx a taktiez aj zavislost’ vzniku emisii CO2 na
teoreticky rok prevadzky.

V suvislosti so stipajicimi ndkladmi na energiu sa skimala praktickost’ integracie kyslika do
zavedenych energetickych systémov alebo technologii. Faktory, ako su naklady na kyslik a naklady
na pouzité palivo, je potrebné posudzovat’ ako klI'aicové parametre pre ekonomické a environmentélne
uvahy Na zaver sa budt hodnotit’ integraéné moznosti kyslika oproti stechiometrickému spalovaniu,
ale ekonomicka efektivita vo¢i cene kyslika ostava otvorenym aspektom k diskusii prace.
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Uvod

Potiebu barvit nejriznéjsi materialy méli lidé jiz od pravéku. Nejprve byly k tomuto ucelu
pouzivany latky Cisté ptirodniho ptivodu, pozdgji byly postupné nahrazovany syntetickymi barvivy,
které disponovaly lep§imi vlastnostmi. Nejrozsifenéjsi skupinu syntetickych barviv tvofi
azobarviva, které zaujimaji pfiblizn¢ 60-70 % svétové produkce a jejich roéni vyroba se v dnesni
dobé odhaduje na 700 000 t [1]. Odhaduje se, ze priblizné 10-15 % z tohoto mnozstvi se dostava do
zivotniho prostiedi, zejména vodnich toki, a to ptedevsim pii jejich vyrobé a nedokonalé aplikaci.
Kromé faktu, ze néktera z téchto barviv mohou byt toxicka ¢i mutagenni, snizuje jejich pfitomnost
ve vodach intenzitu slune¢niho svétla prochazejicitho vodnim sloupcem, ¢imz dochézi k ovlivnéni
fotosyntetickych procest [2]. Tento piispévek se zabyva vyuzitim iontové vymény v kombinaci
s adsorpci ke snizeni obsahu vybraného azobarviva v modelovém roztoku odpadni vody. Iontové
vymény bylo dosazeno s vyuZitim iontové kapaliny, kterou byla kvartérni amoniova stl
benzalkonium chlorid (BKC), jejiz struktura je zobrazena na obrazku 1. Nadbytek iontové kapaliny,
ktery by mohl byt zdrojem sekundarniho znecisténi, byl z reakéni smési separovan adsorpci. Jako
adsorbenty byly testovany tfi cenové vyhodné adsorbenty, mezi které patiila kiemelina F60,
uhlikaty adsorbent biochar a jilovity material bentonit. Cilem vyzkumu bylo uréit optimalni
kombinaci Cinidel ajejich mnozstvi tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi uéinnosti odstranéni
azobarviva a zarovefi co nejniz§iho sekundarniho znecisténi zpisobeného nezreagovanou iontovou
kapalinou.

Experimentalni ¢ast

Vramci experimentalni casti byl sledovan vliv nasady BKC na ucinnost odbarveni
modelové odpadni vody a zdroven narist sekundarniho znecisténi zptisobeny nezreagovanym
¢inidlem. Z tohoto divodu byl k reakéni smési pfidavan adsorbent, jehoz Gcelem bylo zachytit
nadbytec¢nou iontovou kapalinu.

Modelovou odpadni vodu tvofil vodny roztok azobarviva Saturnova hnéd’ LB o koncentraci
1 g/l. Ke 100 ml tohoto roztoku bylo odméfeno testované mnozstvi 50% vodného roztoku BKC
a adsorbentu. Smés byla michéna po stanovenou reakéni dobu a nasledné filtrovana ptes filtracni
papir. U filtratu byla stanovena koncentrace barviva spektrofotometricky a chemicka spotieba
kysliku (CHSK) pomoci kyvetovych testti znacky Hach.

Vysledky a diskuze
Pfi pouziti samotné iontové kapaliny bylo v ziskanych filtratech dosazeno ucinnosti
dekolorizace pies 99 %, s rostoucim mnozstvim davkovaného ¢inidla ovS§em dochazelo k nartstu

hodnot CHSK v dusledku pfitomnosti nezreagované iontové kapaliny. Pfi pouziti kiemeliny F60
nebyl zjistén zadny uGcinek na zachyceni iontové kapaliny, tento adsorbent je tedy pro testované
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pouziti nevhodny. V piipad¢ aplikace biocharu byla zjisténa dobra schopnost tohoto materialu vazat
BKC, ovsem jeho sorpéni kapacita byla velmi rychle vycerpana. Jilovity material bentonit vézal
prebytecnou iontovou kapalinu taktéz velmi Gcinné, jeho kapacita ov§em nebyla v celém rozsahu
provadénych testll vyCerpana.

Zavér

Jako idedlni se pro odstraiiovani vybraného azobarviva jevi kombinace iontové kapaliny
benzalkonium chloridu a adsorbentu bentonitu, které uz v malych davkach dosahovaly Gc¢innosti
dekolorizace pies 99 % a jejich pouziti nezpisobovalo sekundéarni znecisténi. Vyhodou obou €inidel
je 1ijejich relativné nizkd cena, bentonit je zarovef material t&Zeny na tzemi Ceské i Slovenské
republiky.

n=38,10, 12, 14, 16, 18

Obrazek 1 - Benzalkonium chlorid [3]
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Uvod

Z literatiry a sktisenosti vieme, ze mikrobublinovy aeracny systém ma najvySSiu Gc¢innost’
prestupu rozpusteného kyslika do ¢istenej vody. Z tohto dovodu bola na €istiarni odpadovych vod
zrealizovana generalna oprava aeracného systému vymenou aeraénych platni. V tejto praci boli
realizované merania prenosnou kyslikovou sondou na zostavenie profilu rozpusteného kyslika
v celom objeme aeratnej nadrze avyhodnotenie sedimentacie kalu pri réznych zatazeniach
aeracného systému po generalnej oprave.

Experimentalna ¢ast’

Pred generalnou opravou aeraéného systému boli na prevadzke realizované merania obsahu
kyslika v jednotlivych komorach aktivaénej nadrze. Pre zhotovenie profilu rozpusteného kyslika po
vymene prevzdusnovacich platni sme pomocou prenosnej Kkyslikovej sondy zmerali obsah
rozpusteného kyslika v 5 hibkach v kazdej komore nadrze. Pred generalnou opravou bol systém
nastaveny na prevzduSnovanie v priemere 2,5 duchadlami. Aby sme zabezpecili co
najrelevantnejSie data, snazili sme sa nastavit’ priblizne rovnaké hodnoty koncentracie kyslika na
meracich sonddch v nadrzi. Pri takto zadanych podmienkach si automat doreguloval pocet
dachadiel potrebnych na dosiahnutie nastavené¢ho prevzdusnenia. Po vymene prevzdusiovacich
platni bolo potrebné mat’ v chode iba 1,5 dichadla, ¢o indikuje usetrenie priblizne 40 % elektrickej
energie. Z nameranych udajov sme potom vytvorili kyslikovy profil aktiva¢nej nadrze.

Pri merani koncentracie kyslika sme odhalili chyby a nedostatoéné mnozstvo meracich sond
Vv systéme aktivacie. Jedna zo sond ukazovala rozdielne hodnoty ako prenosna kyslikova sonda
a jedna sonda mala poruchu v prenose nameranych dat do riadiaceho systému vo veline. To bol
dovod, preo sme v niektorych komorach namerali vysSie koncentracie kyslika, ako boli povodne
zadané a nepriblizili sme sa k hodnotam spred vymeny platni.

Dodavatel' aeraéného systému odportical systém prevadzkovat' so zatazenim aspon 1,5
duchadla. Tym sa mal zabezpe€it’ dostatocny vznos a rovnomerna distribtcia kalu v celom objeme
prevzdusnovanej cCasti aktivacnej nadrze. Toto odpora¢anie sme overovali pozorovanim
sedimentacie kalu vo vybranych komorach aktivaénej nadrze. Na oboch koncoch komory sme
odobrali 1 liter aktivaénej zmesi, ktory sme nechali 30 minit sedimentovat’ v Imhoffovom kuzeli.
Aby sme zistili mnoZstvo a distribuciu kalu v profile nadrze, odoberali sme vzorky v hibkach 1 az 5
metrov. Merali sme pri ré6znom vykone duchadiel od 0 po 2 duchadla so 100 %-ne otvorenymi
regulaénymi klapkami. Kontrolnym prepoftom nameranych udajov zo sedimentacie na kalovy
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index bolo potvrdené, Ze kal spifal podmienku hodnoty kalového indexu v intervale od 80 do 120
ml/g celkovej susiny kalu.

Vysledky a diskusia
Namerané udaje rozpusteného kyslika vo vSetkych komorach nadrze sme zobrazili a porovnali
v Grafe 1. Prevzdusfiovanie v nadrzi bolo nastavené tak, aby hodnoty ¢o najviac kopirovali daje

spred generalnej opravy. Rozdiely v udajoch v komorach R a N3 az N6 boli spésobené poruchami
meracich sond. Tieto poruchy boli odhalené az pri merani prenosnou kyslikovou sondou.

Kyslikovy profil aktiva¢nej nadrie
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4
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-1
Graf 1 Porovnanie kyslikovych profilov v aktivaénej nadrzi
Zaver

Aeracény systém na Cistiarni odpadovych vod presiel generdlnou opravou, pri ktorej boli
vymenené aeracné platne v aktivacnej nadrzi. Tato generalna oprava zabezpeéila prevzdusinovanie
nitrifikaénych komor v aktivaénej nadrzi mikrobublinovym aeraénym systémom. Pre porovnanie
profilu rozpusteného kyslika v aktiva¢nej nadrzi po generalnej oprave bolo potrebné priblizit' sa
k nameranym udajom spred generélnej opravy.

Zistenie o0 rozdielnom obsahu kyslika v niektorych komorach a na sondach je pre spravne
riadenie biologického stupna prevadzky podstatné najmd z dévodu pripravy na prechod z
technologie predradenej denitrifikacie na technologiu simultannej nitrifkacie a denitrifikacie, pri
ktorej je dolezité dodrzanie obsahu kyslika v rozmedzi od 0,3 po 0,8 mg/l, ¢o by za aktualnych
podmienok nebolo mozné zabezpedit'.

Dodavatel’ aeraéného systému odporucil systém prevadzkovat pod 1,5 diichadla. Nase meranie
potvrdilo, ze tento pocet duchadiel je dostatoény, dokonca pri chode iba jedného duchadla boli
spozorované najlepSie vlastnosti kalu — netvoril na hladine hrubsiu vrstvu zbytnenia ani tenky
biologicky film, dobre sedimentoval a vytvaral vyrazné fazové rozhranie. Jeho distribucia v profile
nadrZe bola rovnomerna, ¢o je ziadany stav.
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Uvod

Spolu s jednorazovymi plasty jsou cigaretové nedopalky (CN) nejvyhazovanéj§imi odpady viibec
[1]. Jejich littering piimo do zivotniho prostiedi je bohuzel velmi ¢asty. Vzhledem k jejich malému
objemu a nizké hmotnosti se snadno $ifi mezi slozkami zivotniho prostiedi, ve velké mife i do fek a
oceant, kde se postupné rozkladaji a uvoliuji zachycené chemické latky (v cigaretovém koufi jich
bylo detekovano 7000 [2]). Mechanickou destrukci se z nedopalkti uvoliiuji i mikroplasty pochazejici
z acetatovych filtra [3].

Experimentalni ¢ast

Experimentalné byl zkoumén negativni vliv vyluhu zCN na vodni mikroorganismy. Byla
provedena studie akutni toxicity vyluhu CN podle standardni metodiky OECD pro vodni
mikroorganismus Daphnia magna [4] ve spolupraci s Vyzkumnym tustavem organickych syntéz
v Rybitvi. Vysledky tohoto experimentu byly zhodnoceny podle pozadavki klasifikace REACH pro
zafazeni na seznam akutné ekotoxickych latek. REACH stanovuje limitni hodnotu ECso ve
48-hodinovém testu akutni toxicity pro vodni korySe na méné 0,1 mg/1 [5].

Vysledky a diskuse

Dafnie byly sledovany celkem 48 hodin s kontrolou a odectem dat (pfepocitanim ptezivSich
jedincl) i po 24 hodinach. Data byla zaznamenavana do tabulky a nasledné vyhodnocena
specializovanym programem ToxRatPro Version 3.3.0. Ten spocital hodnoty ECso po 24 a 48
hodinéch a sou€asné i zobrazil data v grafické zavislosti (Obrazek 1 a 2).
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Obrazek 1: Zavislost imobilizace dafnii na Obrazek 2: Zavislost imobilizace dafnii na
koncentraci CN pro data po 24 hodindch koncentraci CN pro data po 48 hodindch
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Zavér

Byla zjisténa hodnota ECso, ktera odpovidala hodnoté 0,81 nedopalku na 1 litr standardni vody
pro 24 hodin a hodnoté 0,39 nedopalku pro 48-hodinovy test. Pfepoctem dat pomoci primérné
hmotnosti pouzitych nedopalkti a porovnanim s pozadavky pro zafazeni do skupiny ekotoxickych
latek podle nafizeni REACH bylo zjisténo, Ze podle platné legislativy nedopalky nelze zafadit na
seznam akutné¢ ekotoxickych latek.
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Uvod

Znecistenie ovzdusia patri v sucasnosti medzi najvaznejsie environmentalne rizika pre l'udské
zdravie. Na znecCisteni ovzduSia sa podiela vySe 200 latok ako napriklad komplexné zmesi
suspendovanych tuhych castic (PM), plynnych latok (NHz, CO, CO, O3, NOy, SO2) a prchavych
organickych latok (VOCs) [1]. Okrem toho, ze spOsobuji tazké zdravotné problémy, niektoré
prchavé organické latky sa zarad’uju medzi pachové latky, ktoré mézu mat’ negativny efekt na
kazdodenny zivot obyvatel'ov zijicich v blizkosti zdroja tychto latok [2].

Vsetky doposial’ vymenované latky vznikaji najmé pocas spalovacich a rozliénych vyrobnych
procesoch. Mnohé z nich sa zarad’'uju medzi sklenikové plyny, ktoré¢ st primarnym faktorom
zodpovednym za globalne oteplovanie. Az 81 % z celkovych 51 miliard ton vypustenych
sklenikovych plynov tvori oxid uhli¢ity (COz) [3]. Preto je hladanie efektivneho riesenia na
odstranenie CO2 z atmosféry nalichavou vyzvou. Bolo vyvinutych niekolko technologii na
odstranenie znecistujlcich latok z ovzdusia, avSak vicsina z nich je bud’ este v Stadiu vyvoja alebo
je finanéne vePmi nékladna. Coraz viac nadeje sa preto vkladd do nakladovo efektivnejsich
biotechnologickych a biologickych metdd ako st fytoremediacia a sekvestracia.

Experimentalna ¢ast’

V experimentalnej Casti prace bol hodnoteny potencial rastlin na zmiernenie zneCistenia
ovzduSia pachovymi latkami a CO;, vyprodukovanymi cinnostou priemyselnej prevadzky
zaoberajicou sa vyrobou a lakovanim medenych kablov. Pocas experimentu bola stanovena
hmotnostna koncentracia celkového organického uhlika (TOC) a prepocitana na prchavé organické
zltceniny (VOC) - konkrétne na pachové markery, ktorymi boli etylbenzén, xylén, krezol a fenol.
Nasledne bola postdena sila tychto pachovych latok pomocou indexu zapachu (OI). Na zaklade
tohto indexu bolo mozné porovnat’ koncentraciu zapachajucich VOC s vnimanou silou pachu.

V dalSej casti prace bola na zaklade faktorov a alometrickych rovnic vypocitana sekvestracna
schopnost’ rastlin a stromov, ktoré boli navrhnuté pre fytoremedidciu vybranych VOC.

Vysledky a diskusia

Priemerny hmotnostny tok TOC bol 18,4 mg/m3, ktory bol prepo¢itany na VOC pomocou
zmesného koeficientu k pachovych markerov, ktorého hodnota vysla na 0,7726. Koncentracia VOC
je 23,8 mg/m?. V tabulke 1 su predpokladané hodnoty koncentracie jednotlivych zlugenin
tvoriacich VOC v ppm a mg/m?® podl'a ich zastipenia v pouZzivanych lakoch. V tabulke 2 sa
nachadzaju prahové hodnoty zapachu tychto VOC a vypocitané indexy zapachu [2].
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Tabul’ka 1 - Koncentracie jednotlivych VOC v odpadovom plyne

Etylbenzén 0,027 0,119
Xylén 0,203 0,881
Krezol 0,995 4,403
Fenol 1,762 6,783

Tabul’ka 2 - Prahy a indexy zépachu

—

Krezol 0,26 5,828
Etylbenzén 0,09 -5,229
Xylén 0,05 6,085
Fenol 0,0045 25,928

Hodnoty indexov zapachu krezolu, xylénu a fenolu su vyssie ako 0, z toho vyplyva, ze zdpach
sposobeny tymito VOC je vnimatel'ny, naopak, hodnota indexu zapachu etylbenzénu je zaporna, to
znamena, ze jej koncentrdcia v odpadovom plyne nie je dost’ vysokd na to, aby spdsobila
neprijemny ¢uchovy vnem.

Z analyzy informacénych zdrojov vyplyva, Ze najvhodnejsie stromy na fytoremediaciu VOC,
ktoré¢ st schopné prezit' aj v naSich klimatickych podmienkach si: dub letny, agat biely, lipa
malolista, jasen $tihly a borovica lesna. Z bylin su to: bobovité rastliny, garazia leskla, rozchodnik a
perovec.

Na zdklade vypoctov sekvestrovaného mnozstva uhlika rastlinami navrhnutymi pre
fytoremediaciu VOC z vonkajSieho prostredia, maju najlepSie schopnosti sekvestracie uhlika zo
stromov borovica lesna a z bylin perovec [4], [5].

Zaver

Hlavnym cielom prace bolo najst vhodné rastliny na fytoremediaciu VOC emitovanych
priemyselnou prevadzkou a vypoditat’ ich sekvestraénu kapacitu uhlika.

Existuje niekol'ko metod fytoremediacie a sekvestracie, kym niektoré z nich su pokrocilejsie,
iné maji mnozstvo limitacii. Napriek pocetnym zlepSeniam, fytoremediacia a sekvestracia zeleiiou
stale nezabezpecuje 100 % tcinnost’ v uplnom odstraneni znedistujucich latok z prostredia. Preto
treba poznamenat, ze najucinnejSim spOsobom zlepSenia kvality ovzduSia je predchadzanie
emisiam znecistujucich latok.
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Uvod

V poslednych rokoch narasta produkcia priemyselnych odpadovych vod, ktoré obsahuju rézne
mikropolutanty (umelé farbiva, drogy, lieky, tazké kovy a pod.). Tieto latky donedavna neboli
beznou sucastou tychto vod, a preto pri ich &isteni na COV nemusia byt’ bezne pouZivané metédy
Cistenia dostacujuce. V stcasnosti sa pri procese Cistenia takychto vod vyuzivajii rézne pokrocilé
oxidacné procesy. V tejto praci sme pozornost upriamili na jeden z nich, Fentonovu reakciu,
konkrétne na jej ucinky na odfarbenie vzorky a degradaciu/odstraiovanie neznamych organickych
latok v nej obsiahnutych.

Experimentalna ¢ast’

Hlavnym cielom prace bolo testovanie vybraného pokrocilého oxidacného procesu pre
odstranenie organického znecCistenia s predpokladom eliminacie vyrazného zafarbenia Specificke;j
priemyselnej odpadovej vody. V prvom kroku bola zvolend Fentonova reakcia, ktora vdaka
produkcii  hydroxylovych radikalov predstavuje 0¢inni metdédu. Nasledovalo vyhodnotenie
ucinnosti odstranovania/degradacie organickych zlicenin, resp. zafarbenia vzorky, podla ktorého
sme zvolili druhy krok - vyuzitie procesu koagulacie s predpokladom pripadného docistenia
odpadovej vody tak, aby bolo mozné jej nasledné vypustanie do procesu Cistenia odpadovych vod.
Organické znecistenie je zhrnuté parametrom CHSK¢, a zafarbenie z pohl'adu intenzity predstavuje
absorbancia.

Prvym krokom bolo zmeranie UV a VIS spektier analyzovanej vzorky priemyselnej odpadove;j
vody pri irokom rozsahu riedeni, aby bolo mozné ziskat’ maximalne vinové dizky, pri ktorych boli
realizované aj merania pre eliminéaciu sfarbenia. Nasledne boli vykonané merania absorbancii pri
tychto konkrétnych vinovych dizkach pre vetky testované riedenia. V d’alom kroku sme zostrojili
kalibraénu krivku pre parameter CHSK¢,, aby bolo mozné vyhodnotit vysledky ué€innosti
degradacie resp. odstraiiovania organickych latok po Fentonovej reakcii.

Vysledky a diskusia

Z tabulky 1 vyplyva, Ze dochadza k Ciastoénej degradacii organickych latok pomocou
Fentonovej reakcie prebichajucej 30 minut, avSak vyraznej$i pokles organickych latok je
zaznamenany prave vyuzitim sekundarne pridaného procesu koagulacie. Pre odstranenie zafarbenia
pridanim druhého stupfia to zdsadny vplyv nemalo, pricom je potrebné zdoéraznit’, ze nizSie
odstranenie zafarbenia moéze suvisiet' aj so samotnym koagula¢nym cinidlom, ktoré potencialne
vnéSa chybu merania svojim vlastnym zafarbenim. Z hl'adiska odfarbenia vzorky iba po Fentonovej
reakcii pozorujeme vyrazne odlisné hodnoty absorbancii pri tych istych riedeniach, ¢o sved¢i
o poklese zafarbenia odpadovej vody. Pre priklad vzorka sriedenim 100 ma po experimente
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hodnotu absorbancie na trovni 500-krat riedenej vzorky, ktora v§ak nebola podrobena experimentu
s Fentonovou reakciou.

Tabul’ka 1: Porovnanie vysledkov Fentonovej reakcie bez a s vyuZitim koagulacie

¢ CHSK¢, po degradaénych testoch (mg/L) Azg,
R25 23108,1 0,195
R 25+Koagulacia 7229,7 0,163
R 50 2952,7 0,069
R 50+Koagulacia 1195,9 0,053
R 100 1391,9 0,041
R 100+Koagulacia 564,2 0,029
30 Porovnanie i¢innosti degradacie organickych latok
60
40 —
20 —
§ 0 ' . Bez koagulacie
= 20— 25 50 100 S koagulaciou
-40 +—
60 +—
-80 +—
-100

Riedenie

Obr. 1 Graf uc¢innosti degradacie org. latok

Z tohto grafu na obr. 1 vyplyva, ze po Fentonovej reakcii dochadzalo k narastu parametra
CHSK¢;. Tento jav je mozné vysvetlit, tym Ze sa zlozitejSie organické latky degradovali na
zliceniny s jednoduchSou Struktarou, ktoré bolo mozné stanovit pomocou CHSK¢,. Po vyuziti
procesu koagulacie uz viak dochadzalo k znizeniu parametra CHSK¢,. Uéinnost degradacie org.
latok sa po koagulacii pohybovala okolo 60-tich %, ¢o je dobry predpoklad pre kombinaciu tychto
procesov v budtcich experimentoch s touto priemyselnou odpadovou vodou.

Zaver

Vysledky, ktoré sme ziskali z experimentov mézu byt vhodnym S§tartovacim bodom v
pripadnom d’alSom skiimani uéinku tychto procesov na vzorku. V budicich experimentoch by bolo
vhodné testovat’ aj iné modifikacie Fentonovej reakcie, ktoré by mohli byt G¢innejSie a potrebna by
bola aj podrobnejsia analyza vzorky OV. Z vysledkov este vyplyva, ze pouzitie koagulacie sa javi
ako vhodna volba sekundarneho procesu po Fentonovej reakcii a pripadna buduca optimalizacia
tohto dvojkrokového procesu méze mat potencidlne vyuzitie pri uUprave podobnych typov
odpadovych vdd pred ich vypustenim do procesu Cistenia odpadovych vod.

Literatara

[1] Bodik I. a kol. Laboratérium odboru II — environmentalne technoloégie. Slovenska chemicka
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Uvod

Pritomnost’ ropnych latok vo vode ohrozuje vodné hospodarstvo a predstavuje to problém
v oblasti ochrany zivotného prostredia. Ich pritomnost v odpadovych vodach je castym
znedistujicim faktorom a vedie k vaznym environmentalnym problémom. NajéastejSim zdrojom
kontamindcie pody a vody tymito latkami su uniky z ropnych zasobnikov, Cistenie ropnych
zasobnikov ¢i splach z cestnych komunikécii [1-3]. Tieto latky mozu byt odstranené z pddy
a podzemnych vod niekolkymi spdsobmi, ako je napriklad odvetravanie pddy, oxidaciou alebo
bioremedidciou. V dne$nej dobe sa na oxidadciu vyuzivaju modernejSie techniky ako napriklad
ozonizacia [4]. Predkladanad praca sa zameriava na moznost degradacie ropnych latok prave
ozonizaciou. Cielom bolo aj optimalizovat podmienky ozonizatného procesu na spracovanie
ropnych latok [5].

Experimentalna ¢ast’

Ozoniza¢né experimenty boli uskutoénené v reaktore s fluidizovanou vrstvou [6].
Na optimalizovanie podmienok ozoniza¢ného reaktora boli menené parametre ako vykon
generatora ozonu, rychlost’ prietoku kyslika a analyzovali sa vysledky koncentracie nasytenia
ozoénom. Vhodné podmienky na ozonizaciu boli také, pri ktorych sa dosiahla najvyssia saturacna
koncentracia ozénu.

Sledované boli konkrétne dva procesy degradacie ropnych latok: jednoduchd ozonizécia
a katalyzovana ozonizacia. AKo katalyzator bol pouZity zeolit modifikovany Zelezom. Degradacia
bola aplikovana na modelovy roztok motorového oleja.

Respirometrické merania s aktivovanym kalom boli uskutoénené na posudenie okamzitej
biodegradacie. Porovnavali sa respiraéné rychlosti na urcenie vhodnejSicho typu ozonizacie,
po ktorej vznikaju lahsie biologicky rozlozitelné latky. Okrem toho boli aplikované aj kinetické
modely podl'a Monoda, Haldaneho a Aibu na opis respirometrickych merani [7].

Vysledky a diskusia

Experimentalnymi meraniami sa zistilo, Ze najvysSia saturacna koncentracia nasytenia ozénom
bola dosiahnutd pri 60% vykonu generatora ozénu a prietoku kyslika pri 0,4 1/min (Obr. 1).
Pri tychto podmienkach boli uskutoénené degradaéné procesy ropnych latok.

Vysledky respirometrickych merani ukazali vyrazné zlepSenie okamzitej biodegradacie
motorového oleja po procese ozonizacie. Na zaklade hodnoty koeficienta korelacie je najvhodnejsi
model podl'a Aiba. Porovnanim respiracnych rychlosti sa zistilo, Ze katalyzovanou ozonizaciou
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dochadza k tvorbe degradaénych produktov, ktoré su rychlejsie biologicky rozlozitel'né a maju nizsi
inhibi¢ny vplyv na respira¢nu rychlost mikroorganizmov aktivovaného kalu (Obr. 2).
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Obr. 1 Zavislost’ satura¢nej koncentracie od vykonu generatora ozonu a prietoku kyslika.
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Obr. 2 Grafické zhodnotenie respirometrickych merani.
Zaver

Vysledky prace podporuju vyznam reaktorov s fluidizovanou vrstvou. Pritomnost'ou fluidného
16zka, ktoré tvoril Zelezom modifikovany zeolit, v reaktore prebieha nie len katalyzovana
ale aj adsorp¢na ozonizacia. Touto ozonizaciou vznikaju také degradaéné produkty, ktoré si lepsie
pre d’alSie biologické spracovanie.
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Uvod

Znecisténi ovzdusi je jednim z vaznych globalnich ekologickych problému. Atmosféricky aerosol
je znamy jako zdroj fady zdravotnich nésledkt. Prvky piedstavuji dlezitou kategorii znecistujicich
latek, kterym je vénovana pozornost. Maji velky potencial byt vazany na atmosférické Castice a
nasledné se vdechnutim aerosol dostavat do lidského téla, coz ma za nasledek mnoho zdravotnich
komplikaci (respira¢ni onemocnéni, rakovina plic, astma, kardiovaskularni potize). Prvky se do
ovzdusi uvolnuji z pfirodnich i antropogennich zdroji (doprava, primysl). Pro pochopeni vlivu prvki
na zivotni prostiedi a na lidské zdravi je nezbytné studium jejich koncentrace v ovzdusi (Li a kol.,
2013).

Experimentalni ¢ast

Acrosolové Castice frakce PM1 a PMig byly soub&zné vzorkovany na velkoobjemové vzorkovace
DHA-80 a DHA-77 (Digitel, pritok vzduchu 30 m%h). Vzorky byly odebirany ve 48 hodinovych
intervalech po dobu 4 tydnii v zimnim obdobi (6.2.-6.3.2023) a v letnim obdobi (12.7.-9.8.2023)
v Brné€. Vzorkovani probihalo na nitrocelul6zové filtry (praimér 150 mm, porozita 3 pm, Sartorius).

Hmotnostni koncentrace aerosolu byla stanovena gravimetrickou metodou rozdilti hmotnosti
filtrG pfed a po odbéru aerosolu.

Navzorkované filtry s aerosolem byly pak rozstithany na ctvrtiny. Prvni Etvrtina filtru byla
rozlozena v kyseliné dusi¢né pomoci mikrovinného rozkladu (UltraWAVE, Milestone). Rozlozeny
filtr byl pouzit na analyzu celkového obsahu jednotlivych prvkd vyuzitim ICP-MS s trojitym
kvadrupélem (ICP-MS 8800, Agilent).

Pomoci standardnich roztokt prvki byl prométen vliv prvki na oxidativni potencial, ktery byl
méfen oxidaci kyseliny askorbové (AA). Standard vybraného prvku byl inkubovan pii 37 °C
s kyselinou askorbovou o koncentraci 10 mM v ¢asovém rozmezi 5-35 min. V ptedem stanoveny ¢as
byl vzorek spektrofotometricky prométen vyuzitim UV-VIS spektrofotometru (DU 520, Beckman)
pfi vlnové délce 265 nm.
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VysledKky a zavér

Priimé&mé hodnoty hmotnostnich koncentraci pro frakci PM; 16,38 pg/m® a pro frakci PM1o 28,33
pg/m® v zimnim obdobi byly dvakrat vy$si nez v obdobi letnim. V letnim obdobi byly primérné
hmotnostni koncentrace frakce PM; 8,04 pg/m® a pro frakci PMao 14,16 pg/m®,

Frakce PM1 a PM3o méstského aerosolu byly podrobeny analyze na obsah 21 prvkid (Na, K, Ca,
Sr, Ba, Ti, V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd, Al, Sn, Pb, As, Sb, Se). Vétsinou byla koncentrace
prvkid v zimnim obdobi vys$§i nez v letnim obdobi. Chemické slozeni aerosolll je zavislé na
meteorologickych podminkach a na zdrojich znecistujicich ovzdusi, proto je jeho slozeni proménlivé.

Ubytek kyseliny askorbové byl zméfen v simulované tekuting plicnich sklipki (Simulated alveoli
fluid, SAF) pro standardy kationtd 8 kovu (Cu, Ni, Fe, Pb, Zn, Sr, V, Cr). Z vySe uvedenych
proméienych kovi zplisobuji nejvyssi ubytek kyseliny askorbové Cu, Pb a Fe a nejnizsi ubytek
kyseliny askorbové byl u Cra V.

Podékovani

Tato prace byla podporovana grantem FCH-S-23-8297 Aplikovana environmentalni chemie a
technologie.
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Aim

This study aimed to test the efficiency of the coagulation of brewery wastewater located in
Southern Europe. This study can be divided into two stages. Firstly, laboratory JAR tests were
performed when we chose the most suitable coagulant, PAC.

After this, laboratory tests are performed directly on site. On a small scale, a pilot-scale unit is a fully-
equipped technology that acts like the chemical pre-treatment, pH adjustment, dosing of coagulant,
and dissolved air flotation unit with the chemical sludge that has been collected.

The South Eurpean brewery is situated in a city that has approximately 850.000 inhabitants
and massive industry. The wastewater treatment plant (WWTP) treats water from the inhabitants and
industrial water from the mentioned brewery. The main problem with this WWTP is that there is no
modern technology to process wastewater with higher concentrations, especially phosphorus, because
the treatment plant has no installed luxury uptake process for the removal of Pwi[1-4]. The
reconstruction of the WWTP will begin in the coming years, which will include intensification of
phosphorus removal and also nitrification, denitrification, and the installation of a new secondary
settlement tank. The brewery needs to reduce the concentration of Ptwt and COD [5-7].

Effect of chemical pre-treatment during the testing period based on brewery wastewater

The main goal of this study was to show the effectiveness of chemical pre-treatment and
sludge separation using a compressed air flotation device in removing inorganic as well as organic
contaminants from brewery wastewater during a 30-day experimental period. The complex process
can be conceptually separated into three separate phases: neutralization, coagulation/flocculation, and
sludge separation. Further investigation was done to evaluate the effectiveness of reducing the waste
water parameters of chemical oxygen demand (COD) and total phosphorus (Ptt). A planned process
was implemented throughout the testing phase to demonstrate the capability of the test unit in
generating purified water which complies with the specified standards.

Conclusion — summary

Previous studies showed that the wastewater coming from breweries has a significant
concentration of organic matter, making it very susceptible to biodegradation. Biological treatment
systems have demonstrated efficacy in effectively purifying this specific kind of wastewater. The
main goal of the study was to examine the chemical pre-treatment of wastewater coming from a
brewery located in Southern Europe. Laboratory conditions showed excellent results in terms of
pollutant removal efficiency, especially with respect to statistics such as COD, BOD, P, and TSS.
The optimization of the selection and dosage of coagulation and flocculation agents was carried out
in laboratory experiments.
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The primary goal was to demonstrate the effectiveness of these efficiencies through a 30-day
pilot-scale test conducted at the source of effluent.

Chemical pre-treatment employing chemicals such as sodium hydroxide (NaOH),
hydrochloric acid (HCI), polyaluminum chloride (PAC) as a coagulation agent, and a flocculant was
employed during the testing phase. The chemical reaction proceeded inside a tube mixer; wherein
ideal turbulence conditions were specifically created. Throughout the testing phase, the operating
parameters were carefully recorded, hence enabling the optimization of the process. As a result of
significant variations in the beer production process, a pilot unit was also detected. The dosage of
sodium hydroxide or hydrochloric acid was adjusted frequently based on the current pH value, while
the dosage of the coagulation agent was modified in response to the current colour of the incoming
water. The mean dosage of coagulant applied during the pilot study was 689 mL per L of wastewater,
representing an increase of 189 mL compared to the dosage found in laboratory conditions.

Based on the obtained results, it can be deduced that the laboratory settings produced an
efficiency of 32% in reducing BOD, whereas during testing, the efficiency reached 36%. Moreover,
a decrease of the chemical oxygen demand (COD) parameter by 30 % was observed in laboratory
conditions, while a reduction of 28% was found during testing. The final important parameter during
monitoring is marked as Prwt. A laboratory setup achieved an efficiency of 90%, whereas the following
pilot test demonstrated a decrease in this parameter of up to 95%. Based on the obtained data, it can
be inferred that the efficiencies observed during the laboratory conditions are comparable to those
observed during the pilot-scale investigation. The reduction seen in the Pwt parameter was more
important, which can be related to the use of a higher dosage of the coagulation agent during the
experiment as opposed to the conditions frequently observed in a laboratory.
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Uvod

V stcasnosti je $tudiu nelinearnych optickych javov venované zna¢né usilie, nielen v teoretickej,
ale hlavne v aplikaénej rovine. Materialy vykazujlce tieto vlastnosti maja Siroky potencial pouZitia
v mnohych oblastiach. V praci sa zameriavame na Stidium dvojfotonovej absorpcie a stanovenie jej
uéinného prierezu 0> metddou Z-scan, pre fluorescenéné farbivo Rodamin B (RhB), ktorého
nelinarno-optické vlastnosti su v literatire dobre popisané [1]. Hlavnym ciefom tejto prace je
optimalizacia podmienok merania tak, aby bolo mozné tdto techniku spolahlivo pouzit’ na stanovenie
Gc¢innych prierezov dvojfotonovej absorpcie organickych latok, ktoré mézu byt vhodnymi
kandidatmi na vyvoj niektorych $pecifickych nelinarno-optickych aplikcii.

Experimentilna cast’

Meranie o> metddou Z-scan (Obr.1) vyzaduje pouZitie intenzivneho laserového Ziarenia. Na jeho
generovanie bol pouzity Ti-zafirovy femtosekundovy laser s vinovu dizkou 800 nm, s dizkou
impulzu 500 ps, opakovacou frekvenciou 1,5 kHz a s preladitel'nym vykonom. V experimente sme
sa zamerali na sledovanie vplyvu vykonu laserového Ziarenia a koncentracie RhB na hodnoty o».
Zavislost’ Z-scanu signalu od vykonu bola merana v rozsahu 13-20,5 mW pre vzorku RhB v MeOH
s koncentraciou 10 M. Pre sledovanie vplyvu koncentracie bola pripravena séria roztokov RhB v
MeOH s koncentraciou 3.107% - 9.10"° M. Meranie prebiehalo pri konstantnom vykone 20,5 mW.

Variabilny

Atenuator Z-ové os

Sosovka —— »

Laser C D

Vzorka

Bleab EAETY]

Obr. 1 Schéma Z-scan.
Vysledky a diskusia

Krivky dvojfoténovej absorpcie ziskané technikou Z-scan (Obr.2) maju charakteristicky
nelinedrny priebeh, ktory je uréeny tzv. Rayleighovou vzdialenostou zo. S narastajicim vykonom
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laserového ziarenia sa pozoroval postupny pokles minima piku, ktory vysvetl'ujeme zvySovanim
procesu dvojfotonovej absorpcie. V pripade zvySujiucej sa koncentracie RhB v MeOH bol trend
opacny, avsak menej vyrazny. Namerané zavislosti boli vyhodnotené nelinedrnou funkciou [1] a zo
ziskaného fitovaného parametra A%, sa stanovil G¢inny prierez dvojfotonovej absorpcie oz (1), kde
X = zl20, A¥,, je zmena normovanej priepustnosti v minime, g je absorpény koeficient dvojfotonovej
absorpcie, lo je intenzita laserového Ziarenia v hrdle zvézku, L je opticka draha [0¢a, A je vinova dizka
laserového ziarenia, N je koncentrécia, h je Planckova konstanta a ¢ je rychlost’ svetla.

2(x? +3) 24¥, _ Bhe

N e

@

Stanovené hodnoty u¢inného prierezu stihlasne rastu s narastajiicim vykonom laserového Ziarenia a
klesaju s rastlcou koncentraciou RhB.
A) B) 1,002
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Obr. 2 Krivky dvojfoténovej absorpcie RhB ziskané metédou Z-scan,
A) zavislost’ od vykonu lasera B) zavislost’ od koncentracie RhB.

Zaver

V praci bola na vzorke Rodaminu B §tudovana pouzitel'nost’ metddy Z-scanu na meranie i¢inného
prierezu dvojfoténovej absorpcie. Uéinny prierez bol stanoveny v zavislosti od vykonu laserového
Ziarenia a od koncentracie RhB v MeOH a jeho hodnoty sa pohybovali od 10-23 GM. Zo zistenych
hodnét u¢inného prierezu pre RhB mézeme konstatovat, ze metdoda Z-scanu je vhodnou na stavenenie
uc¢inného prierezu dvojfotonovej absorpcie aj pre iné organické molekuly.

Pod’akovanie
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Izoflavony st prirodné zlaceniny, ktoré sa vyskytuji v rastlindch, najmé v séjovych béboch

aich produktoch. Vd’aka antioxida¢nym G¢inkom izoflavonov moze mat’ pravidelnd konzumacia
potravin bohatych na izoflavdny mnohé zdravotné vyhody. Patria do skupiny flavonoidov.

Obr.1 Struktura izoflavénov a &islovanie atdmov uhlika

Na rozdiel od flavénov je v izoflavonoch kruh B pripojeny k atomu C3. Tato zmena bodu
pripojenia kruhu B z uhlika C2 na uhlik C3 prerusi z~konjugéciu v celej molekule v dosledku
neplanarnej Struktiry izoflavonov. V porovnani s flavonolmi potom chybajica OH skupina na
atome C3 moze obmedzovat ich schopnost’ zachytavat’ radikaly [1, 2].

Ich molekuly casto obsahuju jednu alebo viaceré metoxylové a rézny pocet hydroxylovych
skupin naviazanych na aromatickych kruhoch. Pritomné hydroxylové skupiny zodpovedaju za ich
antioxida¢ny uc¢inok [3]. Hoci je uloha hydroxylovych skupin réznych flavonoidov v stiéasnosti
pomerne detailne preskiimand, pozornost metoxylovym skupindm sa v doterajSom vyskume
nevenovala napriek faktu, ze O-C vézba Vv metoxylovej skupine je slabsia ako O-H vézba
fenolovych OH skupin.

V oblasti teoretického vyskumu latok su vel'mi uzitoéné kvantovochemické metody, ktoré
umoziiuju ziskat' aj informacie, ktoré zatial nie si experimentdlne dostupné. Tieto metddy
umoziuju detailné skumanie S$truktary, termodynamiky a kinetiky pdsobenia antioxidantov
v roznych prostrediach. Ich u¢inok a dominantny mechanizmus pdsobenia vyrazne ovplyviiuje
prostredie [4].

Zamerali sme sa na vypolty reakénych entalpii pre homolytické Stiepenie O-C vézby
metoxylovych skupin v prostredi vody. Vypoéty sme uskutoénili prostrednictvom metody
funkcionalu elektronovej hustoty B3LYP s bazou funkcii atbmovych orbitalov 6-311++G**. Efekt
rozpustadla sme do vypoctov zahrnuli pomocou IEF-PCM pristupu. Entalpie disociacie O—C vazieb
sme vypocitali pre skimané izoflavony, ich termodynamicky preferované aniony a dianiony.
Zvolena skupina zIG¢enin umozZnila posudit’ efekt Struktarnych odli$nosti jednotlivych izoflavonov
aich deprotonizovanych foriem na entalpie disocidcie O—C skupin. Vypocitané reakéné entalpie
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sme porovnali aj sentalpiami disociacie O-H vézieb skdmanych izoflavénov, ich aniénov
a dianidnov dostupnymi v literatare.
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Uvod

Napriek vynimoc¢nej schopnosti kostného tkaniva regenerovat’ je pri zlozitych kostnych defektoch
a strate vacsich segmentov kosti nevyhnutny chirurgicky zakrok a vnttorna fixacia. V sucasnosti sa
na tento uCel v ortopedickej praxi vyuZivaju najma trvalé ortopedické implantaty [1], ktorych hlavnou
nevyhodou je to, Ze zostavaju v tele aj po splneni svojej funkcie, ¢o vyzaduje sekundarnu operaciu
na ich odstranenie. Tieto implantaty taktiez disponuji nevyhovujacimi mechanickymi vlastnostami,
ktoré mozu spdsobovat’ rednutie kostného tkaniva v mieste aplikdcie [2]. RieSenim tychto
nedostatkov by mohli byt implantaty z biodegradovatelnych materidlov. Biodegradovatelné
ortopedické implantaty predstavujii len docasni oporu, pretoze stcasne s procesom hojenia
a regeneracie kosti dochadza k ich degradacii a nakoniec k uplnej resorpcii, a vyliceniu z tela.

KedZe implantaty v tele bezprostredne interaguji s okolitymi tkanivami je nevyhnutna ich
biokompatibilita a netoxicita. Prave preto sa ako vhodny biodegradovatelny material povazuji
biogénne kovy (Fe, Mg, Zn), ktoré sa v tele zaCastiiuji mnohych dodlezitych procesov a st schopné
degradovat’ v in vivo prostredi mechanizmom korozie [3].

Experimentalna ¢ast’

Boli pripravené kovové biodegradovatel'né materialy na baze zinku, ktory bol za u¢elom zlepSenia
mechanickych vlastnosti legovany pridavkom 1 hm. % a2 hm. % zeleza. S cielom zlepsit
biokompatibilitu pripravenych kovovych materialov bol na ich povrch elektrochemicky vyluGovany
povlak hydroxyapatitu (HAp), ktory predstavuje minerdlnu zlozku kosti a aktivne podporuje
regeneraciu kostného tkaniva. Kvoli zlepSeniu antibakteridlnych vlastnosti materidlu bol povlak
hydroxyapatitu modifikovany pridavkom striebra. Za Ufelom dosiahnutia rovnomernej Vvrstvy
homogénneho povlaku boli hladané optiméalne podmienky jeho vyluovania (dizka vyluGovania,
prudova hustota).

Struktara, morfolégia povrchu a chemické zloZenie pripravenych povlakovanych aj
nepovlakovanych materidlov boli skimané vyuzitim viacerych metod (opticka mikroskopia,
skenovacia elektronovd mikroskopia (SEM), infraCervend spektroskopia s Fourierovou
transformaciou (FT-IR), energiovo-disperzna rontgenova spektroskopia (EDX), rontgenova difrakcia
(XRD)). Ug¢inok povlaku hydroxyapatitu a pridavku Zeleza na biokompatibilitu pripravenych
materialov bol §tudovany na l'udskych derméalnych fibroblastoch (HDFa) pomocou fluorescenéného
farbenia.
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Vysledky a diskusia

Vysledky analyz potvrdili na povrchu povlakovanych vzoriek pritomnost’ hydroxyapatitu,
ktorého morfologické vlastnosti boli na ¢istom zinku a zinku s pridavkom Zeleza odlisné. Ked'ze
analyza chemického zloZenia povlaku nepotvrdila vo vzorkach s pridavkom zeleza pritomnost’ inych
faz alebo funkénych skupin (Obrazok 1) v porovnani s gistym zinkom, rozdiel v morfologii a tvare
bol pravdepodobne spdsobeny zmenou depozi¢ného potencialu. Morfoldgia povlaku taktiez zavisela
od podmienok jeho elektrochemického vylu€ovania. Najvyssia homogenita a prilnutie povlaku bola
dosiahnuta pri pridovej hustote 1,25 mA/cm?, ¢ase vyludovania 120 minit a teplote 65 °C. Tvar
krystalov hydroxyapatitu bol pri danych podmienkach vylu¢ovania gul'ovity, ktory je vhodny pri
interakcii s bunkami. Energiovo-disperznou réntgenovou spektroskopiou bola v substituovanom
povlaku dokazana pritomnost’ striebra. Pri teste cytotoxicity neboli bunky rovnomerne rozlozené po
celej ploche vzorky ale stistred’ovali sa najmi na miestach s HAp povlakom. Zivotaschopnost’ buniek
sa uvzoriek legovanych Zelezom znizovala s rasticim mnozstvom pridavku Zzeleza. Najvys$siu
zivotaschopnost’ buniek preukazali bunky na vzorkach ¢istého zinku s povlakom hydroxyapatitu.
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Obrazok 1 FTIR analyza chemického zloZenia vzoriek a) ¢istého Zn, Zn s povlakom hydroxyapatitu (Zn-HAp), b) Zn s
1 hm.% Fe (Zn-1Fe), Zn-1Fe s povlakom hydroxyapatitu (Zn-1Fe-HAp), ¢) Zn s 2 hm.% Fe (Zn-2Fe), Zn-2Fe s
povlakom hydroxyapatitu (Zn-2Fe-HAp)

Zaver

Z uvedenych vysledkov vyplyva, ze nanaSanie keramickych povlakov v podobe hydroxyapatitu
je vhodnou metédou na zlepsenie biologickych vlastnosti biodegradovatelnych implantatov, aviak
legovanie zinku pridavkom zeleza vedie k jeho zvySenej cytotoxicite. Zo skimanych materialov preto
najvhodnejsie vlastnosti pre pouzitie v ortopedickych implantatoch vykazoval ¢&isty zinok
povlakovany hydroxyapatitom.
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Uvod

Rostlinné oleje jsou stale vice vnimany jako potencialni alternativa produkti ziskavanych
z fosilnich zdrojt, avSak jejich velkou nevyhodou je niz§i oxidaéni stabilita, zptisobena pfitomnosti
nenasycenych mastnych kyselin. Dvojné vazby nenasycenych mastnych kyselin mohou byt
preménény na epoxidy, které jsou stabilni a mohou byt vyuzity k vyrobé biolubrikanti, stabilizatorti
a plastifikatord [1]. Zv1aste atraktivni se v dne$ni dobé& jevi enzymaticka epoxidace rostlinnych olejii
za pouziti lipaz, zejména lipazy Candida antarctica B [2, 3]. Enzymaticka katalyza je vyhodna diky
vysoké stereoselektivité, potlaceni vedlejSich reakci [4], mirnym reakénim podminkam [3]
a ekologicky Setrn&jsimu procesu [2]. Mechanismus enzymatické epoxidace katalyzované lipazou je
zalozen na hydrolyze triacylglycerolti na glycerol a volné mastné kyseliny, jez mohou dale reagovat
s peroxidem vodiku, ze kterého je prenasen atom kysliku na dvojnou vazbu za tvorby peroxokyseliny.
Nasledna epoxidace probiha bez enzymatické asistence, tzv. samo-epoxidace [1].

Experimentalni ¢ast

Chemikalie:

Lipaza Candida rugosa (Type VII, > 700 IU/mg), glutaraldehyd 50%, standard methylesteru
kyseliny olejové 99% (Sigma Aldrich, Missouri, USA), peroxid vodiku 30% (Penta, Chrudim, CR);
dodekahydrat hydrogenfosforeénanu sodného, dihydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného p.a.
(Lachner, Neratovice, CR); methylester fepkového oleje (MERO) s obsahem kys. olejové 57,2 %.

Enzymaticka epoxidace mastnych kyselin:

Epoxidace byla provadéna v mikrotitrani desticce s imobilizovanou lipazou o koncentraci 75,
100, 150 a 200 pg. Jako oxidovadlo slouzil peroxid vodiku (30%), ktery byl pouzit v poméru (MP)
ke dvojnym vazbam 1:1 a 1,5:1 (n/n).

K imobilizované lipaze byl pfidan standard methyloleatu (99%), popt. MERO. Takto p¥ipravena
desti¢ka byla inkubovana pii 40 °C za stalého tfepani. Nasledné byl v kratkych ¢asovych intervalech
pridavan peroxid vodiku. Reakce probihala po dobu 4 hod, za stalého michani a pfi teploté 40 °C. Po
této dobé byla smés z jamek odebrana a pro identifikaci vzniklych funkénich skupin byla pouzita
infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR, Nicolet iS50 s jednoodrazovym
diamantovym ATR modulem, ThermoFisher Scientific, USA).

Vysledky a diskuze

Enzym lipaza Candida rugosa byl zvolen na zékladé literarni reSerSe. K uréeni reakénich
podminek epoxidace, jako je teplota a pH, slouzilo monitorovani hydrolytické aktivity lipazy
spektrofotometricky s pouzitim nizkomolekularniho chromogenniho substratu (4-nitrofenyl butyrat).
Jelikoz neni hydrolyticka aktivita pti epoxidaci zadouci, cilem bylo jeji potlaceni a pieklenuti G¢inku
ve sméru tvorby oxiranu.
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Poté byla provedena reakce imobilizované lipazy s methyloleatem, popt. MERO, a peroxidem
vodiku. K potvrzeni epoxidace, resp. identifikaci absorp&nich past, byla provedena byla provedena
analyza FT-IR. Zaznamy IC spekter z riiznych sérii méfeni byly téméf identické, proto byl pro popis
zvolen pouze jeden zdznam (obr.1l). V oblasti charakteristickych vibraci byla zejména sledovana
zména intenzity absorp¢niho pasu dvojné vazby, kterd je pii epoxidaci pfeménovana, S maximem
v 3007 cm™. Pokles intenzity signalu viak nebyl pozorovan, lze tak usuzovat, e nedoglo
k pozadované epoxidaci. Ve srovnani s MERO, vykazovaly méfené vzorky mirny pokles intenzity
absorpce v oblasti valenénich vibraci C-H skupiny alkant a alkenti s maximy 2923 a 2853 cm™. Ten
byl pravdépodobné zplsoben navazanim kysliku do blizkosti CHz skupin alkanového fetézce.

A - —— Blank

MERO
= MP1:1 + 2l HCl
=—— MP1:1 + 4plHCI
= MP1:1 + 6l HCI

0,64

0,0 e
+

vinocet, em™!
Obr. 1: IC spektrum methylesterii fepkového oleje a vzorkii odebranych po epoxidaci.

V oblasti tzv. otisku palce je patrny pokles intenzity absorpce valenénich vibraci karbonylové
skupiny ME s maximem 1742 cm™, coz mohlo byt zptisobeno hydrolytickou aktivitou enzymu.
Nicméné, podobny trend vykazovalo také IC spektrum blanku. Tento pokles pravdépodobné souvisi
S nariistem intenzity absorpce v oblasti 759 a 698 cm™, aviak presna piicina nebyla zjiiténa.
V 7adném z méfeni nebyl pozorovan pas nalezici oxiranovému kruhu (824-845 cm™), coz nasvédéuje
tomu, Ze epoxidace methylesterd mastnych kyselin za zvolenych podminek nebyla potvrzena.

Zavér

Ze ziskanych infracervenych spekter bylo patrné, Ze dvojna vazba nebyla reakci oleje s peroxidem
vodiku za katalyzy lipazou Candida rugosa ovlivnéna, tedy imobilizovana lipaza za danych
experimentalnich podminek nekatalyzovala epoxidaci. V budoucich experimentech bude testovano
nékolik lipaz z vice zdroju a $irsi spektrum nosici pti imobilizaci.
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Antioxidanty vd’aka svojej schopnosti zachytavat’ vol'né radikaly patria k d6lezitym latkam,
ktoré okrem inhibovania degradaénych oxidaénych procesov v zivych organizmoch (¢im znizuju
riziko vzniku réznych ochoreni) nachadzaji uplatnenie aj vroéznych oblastiach, napriklad
v potravinarskom priemysle, kozmetike ¢i farmacii. Fenolové a polyfenolové latky, medzi ktoré
zarad’'ujeme aj guajakol, predstavuju vyznamnu skupinu zlucenin s antioxida¢nym ucinkom [1, 2].

Guajakol sa v Sirokej Skale pouziva v priemyselnych aplikaciach alebo medicine [3, 4].
Okrem hydroxylovej skupiny naviazanej na benzénové jadro, ktord umoziuje guajakolu pdsobit
mechanizmami primarnych antioxidantov, je v suc¢asnosti predmetom $tudii aj metoxylova skupina
predstavujuca dolezité reakéné centrum pri ré6znych chemickych a biochemickych procesoch [5, 6].

Nasa praca sa zameriava na teoretické $tidium entalpie disociacie O—C vézby metoxylovej
skupiny 15 para-substituovanych derivatov guajakolu a prislusnych fenoxidovych anidénov. Vypocty
sa uskuto¢nili pomocou metoédy funkcionalu elektronovej hustoty (DFT) s funkcionalom M06-2X
a bazou funkcii atomovych orbitalov 6-311++G**.

CH,
e CHg
/
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OH o- ) o-
—H* —*CH,
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—"CH,
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Obr. 1. Reakéna schéma vzniku radikalu para-substituovaného guajakolu a prislusného fenoxidového aniénu
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Porovnanie vypocitanych reakénych entalpii s dostupnymi experimentalnymi a teoretickymi
hodnotami vypocitanymi ab initio metddou G4 potvrdilo vhodnost’ zvolenej metody. Entalpie
disociacie O—C vézieb v molekulach, BDE, a aniénoch, BDE(A), para-substituovanych derivatov
guajakolu sa Studovali vo vodnom prostredi. Na zohladnenie efektu rozpustadla bol pouzity
implicitny model solvatacie. Ziskané entalpie disociacie O-C vézby boli korelované
s Hammettovymi konstantami o, a Brownovymi a Okamotovymi konstantami oy .

Vysledky ukazuju, Ze pritomnost’ elektronovo donornej hydroxylovej skupiny a jej zapojenie
do intramolekulovej vodikovej vizby s OCH3 skupinou spdsobuje pokles entalpie disociacie O—-C
vézby metoxylovej skupiny v molekulach para-substituovanych guajakolov. Pre fenoxidové aniony
guajakolov, vzniknuté deprotonizaciou fenolovej OH skupiny, pozorujeme d’alsi pokles entalpie
disociacie O—C vizby. Deprotonizacia OH skupiny sucasne vyznamne tlmi efekt Studovanych
substituentov.
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Uvod

Naviazanie virusu SARS-CoV-2, sposobujiiceho ochorenie COVID-19, na hostitel'sk bunku je
iniciované spike glykoproteinom,, ktory sa v zavislosti od pozicie receptor viazicej domény RBD (z
angl. Receptor Binding Domain) méze nachadzat’ v receptorovo nepristupnom (uzavretom) alebo
pristupnom (otvorenom) stave. V pripade otvorenej konformacie dochadza k interakcii s angiotenzin-
konvertujucim enzymom 2 (ACE2) na membrane hostitel’skej bunky, ¢im sa iniciuje vstup viribnov
do bunky. Inhibiciou tohto procesu moZno docielit’ spomalenie az tUplne zastavenie procesu
rozmnozovania virusu v tele hostitel'a, a tym aj k potlaceniu Sireniu infekcie. Predkladana praca sa
zameriava na teoreticky popis mechanizmu otvarania RBD spike proteinu a alosterickej inhibicie
tohto procesu skupinou potencialnych inhibitorov na baze flavonoidov. V praci boli vyuZité metody
molekulovej dynamiky v programe GROMACS 2023.2 [1] s vyuzitim silového pola CHARMM36
[2], pri¢om schopnost’ efektivnej inhibicie bola vyhodnotena na zéklade rozdielov v trajektoriach
otvarania RBD vyplyvajucich z pritomnosti aktivnej latky.

@) (b)

Obr. 1 Zobrazenie proteinu v receptorovo uzavretom (a) a otvorenom stave (b).
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Experimentailna cast’

Krystalové Struktary spike proteinu v otvorenom (PDB ID: 6VYB) [3] a uzavretom stave (PDB
ID: 6VXX) [3] stave boli stiahnut¢é z RCSB databazy s chybajucimi aminokyselinami (149)
doplnenymi na zaklade FASTA sekvencie. Systémy boli solvatované vo vode a simulacie prebiehali
v boxe tvaru kvadra, ktorého steny sa nachadzali vo vzdialenosti minimalne 1.2 nm od akejkol'vek
aminokyseliny systému. Na neutralizaciu systémov boli vyuzité iony Na a Cl, pricom koncentracia
NaCl bola 0,150M. Systémy predstavovali kanonicky Statisticky stbor pricom simulacie boli
vykonané pri izotermicko-izobarickych podmienkach. Energia systémov bola minimalizovana
v menej ako 15000 krokoch. V prvom kroku boli relaxované iba molekuly vody pritomnosti
Berendesnovho termostatu po dobu 2 ns (krok 2 fs), pricom nésledne bol relaxovany cely systém pri
konstantej teplotote (310 K) s vyuzitim metody preSkalovania rychlosti ,,V-rescale. V tretom kroku
bol cely systém relaxovany za pritomnosti ,,C-rescale barostatu (1 bar) po dobu 5 ns (2 fs). Simulacie
molekulovej dynamiky boli spustené po dobu 50 ns (2 fs). Z geometrii vybranych alfa uhlikov
aminokyselin tvoriacich RBD boli pre oba systémy Vv ¢asoch 10, 20, 30, 40 a 50 ns skonStruované
vektory, pozdiz ktorych bol na tieto alfa uhliky aplikovany tah charakterizovany pruzinovou
konstantou 50 kcal/mol/A? a rychlostou 1 A/ns vyvolavajici konformaény prechod z uzavretého na
otvoreny stav.

Aktivne miesta, ako ciele alosterickej inhibicie, boli vybrané na zaklade vysledkov semi-
flexibilného slepého dokovania vybranych ligandov na uzavretej Struktire spike proteinu (6VXX)
v programe AutoDock 4.2.6 [4], priCom predikované pozy sluzili ako vstup do molekulovej
dynamiky.

Vysledky a diskusia

Ukazuje sa, ze konformacny prechod spike proteinu z uzavretého na otvoreny stav je spojeny
S0 zvySenym pohybom aminokyselin na pomedzi subdomén SD1 a SD2 vlakna B. Moznost’ vyuzitia
tohto aktivneho miesta je v sulade s vysledkami z molekulového dokovania, ktoré odhal’'ujti v danom
mieste kavitu, tvoreni aminokyselinami schopnymi stabilizovat’ vznikajuci komplex ligand-protein
polarnymi aj hydrofobnymi interakciami [5]. Predbezné vysledky poukazujii na znizeni mieru
otvarania RBD v dosledku pritomnosti stéricky objemnych ligandov. Je mozné predpokladat, ze
klu€ovi rolu pri tomto type inhibicie bude zohravat® stabilita vznikajiceho komplexu ligand-protein,
nakol’ko je pravdepodobné, Ze v niektorych pripadoch bude pozorovany rozpad komplexu. Stidia
bude dalej obohatena o vypocet interakénej energie vznikajicich komplexov na urovni
rigoroznej$ich metod, akymi je napriklad MMPBSA (Molecular Mechanics Poisson-Boltzmann
Surface Area) [6].
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Uvod

Analyza klinicky relevantnych biomarkerov je v mnohych ohl'adoch kritickd, nakol’ko ma priamy
dopad nielen na stanovenie a potvrdenie diagnozy, ale i na stanovenie prognozy daného ochorenia
[1,2]. Azda najmarkantnejSia je u onkologickych ochoreni, ktoré st zo svojej podstaty Castokrat
vysoko heterogénne, dynamicky sa meniace a rychlo progredujice, a preto je dolezitd ich v¢asna
diagnostika. Jednou z diagndz, u ktorej bol identifikovany a validovany S$pecificky biomarker pre
klinické hodnotenie pacienta je chronicka myeloidna leukémia (CML).

CML je klonalne myeloproliferativne ochorenie, z genetického hladiska tzko spojené s
recipro¢nou translokaciou medzi chromozémami 9 a 22, ¢o ma za nasledok vznik chimérického
fazneho BCR-ABL1 onkogénu. Ten sa nasledne prepisuje do faznej BCR-ABL1 mRNA, ktora sa
preklada do BCR-ABLI1 onkoproteinu [3,4]. Pre potreby klinickej diagnostiky CML sa vSak v praxi
nemonitoruje pritomnost’ samotného onkoproteinu, ale pritomnost a mnozstvo fiznej BCR-ABL1
mRNA, ktora predstavuje templat pre jeho syntézu [5].

Analyza pritomnosti a mnozstva BCR-ABL1 mRNA sa uskuto¢fiuje pomocou metodiky
vyuZivajicej polymerazovi retazovi reakciu s monitorovanim v redlnom ¢ase (RT-qPCR). Ako
vstupny materidl pre RT-qPCR analyzu sa Standardne pouziva celkova RNA, avSak konkrétna
klinicky relevantna BCR-ABL1 mRNA predstavuje len zanedbatelnu frakciu celkovej RNA, ¢o v
kone¢nom dosledku znamena, ze material vstupujici do RT-qPCR analyzy je znaéne nariedeny [6].
Sucasny stav techniky tak otvara priestor pre nové metodické postupy, ktoré by umoznili cielent
izolaciu konkrétnych biomarkerov v purifikovanej podobe bez pritomnosti klinicky nerelevantnych
molekul. Tato praca takyto izolaény postup prinasa.

Experimentailna ¢ast’

Originélny izolacny postup popisany v tejto praci je zalozeny na ucelovej modifikécii povrchu
SiO2 a FesOs nanocastic sondou s ndzvom ASP210. ASP210 je vysoko-$pecificky terapueticky
oligonukleotid vyvinuty pre selektivnu inhibiciu BCR-ABL1 mRNA. Ked'ze predpokladom u¢inku
ASP210 je jeho schopnost’ Specificky a stabilne sa naviazat' na cielovi mRNA, vsetky
termodynamické aspekty tejto vdzby sa ucelovo vyuzili pre potreby predkladaného izolaéného
postupu.

Robustnost’ popisaného izolaéného postupu bola testovana na diametralne odlisnych platformach
nanodastic, z ktorych kazda prinasa do procesu izolacie jedine¢né benefity, ako aj tskalia. Kazda
platforma bola testovand v dvoch nezavislych postupoch, kedy sa 1) najprv biotinom
funkcionalizovana ASP210 sonda nechala naviazat' na biomarker, a nasledne sa takto vytvoreny
duplex izoloval prostrednictvom vézby na streptavidinom modifikovany povrch nanocastice, alebo
2) najprv sa biotinom funkcionalizovana ASP210 sonda imobilizovala na streptavidinom
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modifikovany povrch nanocastice, a nasledne sa biomarker zachytaval na sondou modifikovanej
Castici.

Pre vybrany metodicky postup bola ucinnost’ izolacie stanovenad pri koncenticiach analytu
v rozsahu 10° - 10" molekiil/uL, a to samostatne, ako aj v modelovej zmesi.

Vysledky a diskusia

V pripade SiO2 nanocastic sa bez ohl'adu na zvoleny metodicky postup opakovane dosahovali
udinnosti vizby biomarkeru na nanocasticu >98%. V pripade FesO4 nanocastic bola u€innost’ vizby
signifikantne niz§ia, >58% pre metodicky postup 1 a >93% pre postup 2. Vysledna ucinnost’ izolacie
biomarkeru zahriiujic jeho termick eluciu bola v pripade Si2O >93%, zatial’ ¢o v pripade Fe3O4 len
~60%. Inymi slovami, pouZitie SiO2 nanocastic viedlo k takmer kvantitativnej izolacii biomarkeru
bez ohl'adu na zvoleny metodicky postup, v pripade Fe3O4 nanocastic bola vysledna efektivita o viac
ako 35% nizsia. V kazdom pripade, obe testované platformy nanocastic a oba testované postupy
umoznili izolaciu biomarkeru, ¢o by mohlo aj pri najnizSom dosiahnutom ¢iastkovom vysledku
izolacie ~20% stale predstavovat’ vyrazné, ~10 000-nasobné, zvySenie citlivosti nadvéazujucich
diagnostickych analyz oproti sicasnym postupom vyuzivajucim ako vstupny materidl celkovi RNA.

Zaver

Tato praca priniesla pilotné vysledky uskuto¢nitelnosti origindlneho izola¢ného pristupu
definovaného klinicky relevantného biomarkeru, zbaveného klinicky nerelevantnych molekul.
Napriek faktu, ze sa jedna o prvotné data, tieto naznaCuju, ze navrhnuta stratégia izolacie je
uskutocnitel'nd, navySe v pripade pouzitia SiO2 nanocastic, s kvantitativnym transferom biomarkeru
z povodnej vzorky do purifikovaného a zakoncentrovaného eluatu, vhodného na d’alsiu diagnostickl
analyzu.
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Uvod

Propylén ma vyznamné postavenie v petrochemickom priemysle. Jeho globalna vyroba
vzrastla z 84 miliénov ton ro¢ne na 120 miliénov ton ro¢ne do roku 2022 [1]. V dnesnej dobe
je jeho celosvetova vyroba pokrytd dvomi procesmi. Viac ako 50 % pochadza z krakovania
parou uhl'ovodikov a 35 % vyroby pokryva fluidné katalytické krakovanie [1].

Technologické spracovanie propylénu kladie vysoké poziadavky na jeho kvalitativne
parametre. Vyzaduje sa propylén s vysokou Cistotou, a to
rovnou alebo véc¢sou ako 99,5 hm. % [2]. Tato poziadavka /J\
kladie vysoké naroky na jeho separaciu. Propylén sa
ziskava zo zmesi propanu a propylénu, ktorej zlozky maju

vel'mi blizke teploty varu, ¢o robi separéciu technologicky G
a energeticky naro¢nou [2].
Ziskavanie propylénu destilaciou si vyzaduje X
’ ’ 91, ~ ~ ™ —»
vysoky refluxny pomer a velké mnozstvo rovnovaznych 3

etazi. Tieto destilaéné kolony sa vd’aka rozmerom radia
medzi najvyssie kolony v praxi, pricom mézu dosahovat
vysku vyse 100 m [2].

V dneSnej dobe sa do popredia dostava
prevadzkovanie kolony pri znizenom tlaku (10 bar),
priom sa vyuziva zapojenie s tepelnym Cerpadlom
zobrazené na Obr. 1. Hlavové pary su komprimované
v kompresore a nasledne vyuzité na ohrev vo vardku
kolény. Takto zapojena kolona spaja kondenzétor a varak
do jedného zariadenia, ¢im sa znizuju energetické naroky
procesu [2].

Obr. 1: Schéma destila¢nej kolony
zapojenej s tepelnym cerpadlom.

Experimentalna ¢ast’
Modelovanie destilaénej kolény v ustalenom stave ma viacero poddb. Standardnym

postupom je rovnovazne modelovanie pomocou tzv. ,,MESH rovnic“: M rovnice su rovnice
materidlovej bilancie, E s rovnice opisujuce fazova rovnovahu, S symbolizuje sumacéné
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bilancie [3]. Spojenie tychto rovnic sa vyuziva na
matematické opisanie procesov na jednotlivych
etazach, ktoré su zobrazené na Obr. 2.

Spravne zostaveny algoritmus je schopny
ziskat’ vysledky vo velmi kratkom case [3].
Algoritmus ~ vypoctu  je  tvoreny  suborom
nelinearnych rovnic, ktoré su rieSené pomocou ‘ J_'U

Vvl L] ]

vztahy anakoniec H rovnice opisujii entalpické
v L,J
W, j j

F —— Stagej AN\~ Qi

niekol’kych iteracnych krokov [3].

Pomocou zostaveného modelu je mozné d’alej
optimalizovat prevadzku kolény, napr. volit’
optimalny pocet etazi, optimalny refluxny pomer
a polohu nastrekovej etaze.

Obr. 2: Schematické znazornenie
bilancovanej etaze pre model MESH.

Zaver

Grafickym porovnanim opera¢nych parametrov boli uréené optimalne hodnoty, ktoré
zabezpecuju najefektivnejsi chod kolony. Ziskané parametre boli porovnané s datami z realnej
prevadzky, pricom bola dosiahnuta uspokojiva zhoda.

Nasledne bola vykonand ekonomickd analyza destilacnej kolony s integrovanym
tepelnym Cerpadlom a bez neho. Vysledky ekonomickej analyzy ukazali, Ze instalacia kolony
s tepelnym cCerpadlom si vyzaduje vidcSie prvotné investiéné naklady. Na druhu stranu,
zapojenim tepelného ¢erpadla sa vyrazne znizili prevadzkové naklady, ¢o podporuje navratnost’
investicie.
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Této praca sa zaobera navrhom separacie binarnej zmesi etanol-voda,
za pouzitia rektifikicie aadsorpcie na molekulovom site.
Rektifikacia je separény proces viacnasobnej destilacie, zalozeny na
principe rozdielnosti relativnych prchavosti latok separovanej zmesi.
Pary vznikajlce vo vardku stdpaju kolénou kde sa pri kontakte
s kvapalnou fazou stekajticou nadol obohacuju o prchavejsiu zlozku.
V pripade napliovej kolony sa kontakt faz neodohrava na etazach,
ale na povrchu naplne kolény. Z hlavy kolony odchadzaju pary do
kondenzatora, kde skondenzuji. Uréity podiel tohto kvapalného
destilatu sa vracia na hlavu kolény ako reflux a zvy$na Cast’ sa
odobera ako produktovy prid pozadovaného zloZenia.
Etanol-voda je azeotropicka zmes, ¢o znamend, ze od uréitého
zlozenia, relativna prchavost’ zmesi je vys$sia ako relativne prchavosti
jednotlivych latok. Etanol-voda vytvara azeotrop pri zloZeni 95%
hmotnostnych etanolu. Preto, ak chceme vysSiu Cistotu etanolu
musime za rektifika¢nou kolonou zaviest’ intl separacnit metodu. Tu
je niekol'’ko moznosti, ako napriklad: extrakcia - sposob oddel'ovania
latok na zéklade rdznej rozpustnosti v rozpustadle, membranova
separacia - proces zalozeny na prestupe latky cez selektivnu
membranu. Jednou z d’al§ich moznosti je aj vyuzitie molekulovych
sit ako adsorbenta. Molekulové sita st porézne materialy s velkou
mernou plochou. Ich poéry su navrhnuté tak, aby zachytavali len
. urcité molekuly na zéklade ich velkosti a tvaru. Pary azeotropickej
zmesi po vystupe z hlavy kolény vstupuji do adsorbéra kde sa na
molekulovych sitdch selektivna zachytavaji molekuly vody na
zéklade $pecifickej interakcie (vodikové vézby, elektrostaticke sily).
V pripade zmesi etanol-voda, ma voda mensiu a ovel'a polarnejsiu
:: molekulu ako etanol, taktiez schopnii viazat' sa relativne silnym
typom interakcii s adsorbentom. Tieto vlastnosti zabezpeluju
dostatoéni1 selektivitu adsorpcie etanol-voda.! Po prechode zmesi
: 2 cez adsorbér sa vystupny prad obsahujlci len pary etanolu
skondenzuje v totalnom kondenzatore.
Projekt je zamerany nie len na vypocet takejto kolony ale aj na jej realizaciu ako novej
laboratornej prace pre Studentov. Vyroba novej kolony podla navrhového vypoétu by bola
finan¢ne naro¢na, preto je potrebné na zéklade vypoctov vhodne upravit’ dostupnu kol6nu pre
potreby navrhovanej separéacie. Aparatira pozostava z nasledovnych Gasti: vardk, napliova
koléna, parcialny kondenzator, adsorbér s molekulovym sitom a totalny kondenzator.
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Metodika vypoctu je postavena na vytvoreni matematického modelu rektifikaénej kolony s
upravenymi MESH rovnicami a modelu adsorbéra s piestovym tokom mobilnej fazy.
Nemenné parametre kolony, ako napriklad priemer, napli a podobne, je potrebné zohl'adnit
Vv matematickom modely. Parametre, ako prietok chladiacej vody alebo potrebna vyska kolony
sa optimalizuji pomocou navrhovaného matematického modelu.

Zamerom projektu je vytvorenie matematického modelu, ktory posluZzi na zostavenie realnej
aparatury, ktora bude sluzit’ ako zéklad novej laboratornej prace pre Studentov na nasej fakulte.
Ciastkovym cielom je aj zhodnotenie rizik a identifikacia nebezpe&enstva pri prevadzke takejto
aparatury a navrh bezpe¢nostnych opatreni, a postupov.

Pod’akovanie
Tato aktivita sa uskuto¢nila vd’aka podpore z Nadacie EPH.
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Uvod

Tyrozol (2-(4-hydroxyfenyl)etanol, Tyr) je bioaktivna latka, ktorda ma vyznamné antioxidaéné
a protinadorové G¢inky [1,2]. Podobne u¢inné st jeho glykozidy, ktoré si vo vode lepsie rozpustné
a teda biologicky dostupnejsie. Zo synteticky pripravovanych glykozidov je vyznamny tyrozol p-D-
fruktofuranozid (TF), ktory sa pripravuje rovnovaznou enzymatickou reakciou z tyrozolu
a sachardzy, popri ¢om vznikaju aj vedlajsie produkty. Zmes po reakcii preto okrem TF obsahuje
nezreagovany Tyr, zmes sacharidov a soli tlmivého roztoku. Vhodnou metddou na cistenie TF je
kvapalinova chromatografia. Postup opisany V literatare [3] vyuZiva ako rozpustadlo chloroform,
¢o je farmaceutickych aplikaciach nepripustné.

Nasa praca nadvézuje na predchadzajacu pracu [4], v ktorej bol vybrany nepolarny polymérny
adsorbent Macronet MN270. Tiez boli namerané kompetitivne adsorpéné izotermy Tyr a TF.
Cielom tejto prace bolo urcit' optimalne zlozenie eluénych roztokov v jednotlivych krokoch
separacie pomocou frontalnej chromatografie, na dosiahnutie maximalneho vytazok a produktivity
TF pri Cistote 97 %. Zaroven sme sledovali Cistotu a vytazok tyrozolu, ktory sa moze recyklovat’
ako reaktant.

Experimentalna ¢ast’

Adsorpéné izotermy sme merali vsadzkovou adsorpciou na adsorbente Macronet MN270. Ku
50 mg vlhkého ekvilibrovaného adsorbenta v mikroskiimavke sme pridali 800 pl roztoku Tyr alebo
TF vo vodnom roztoku prislusného alkoholu, etanolu alebo IPA. Mikroskimavky sme nechali
miesat’ v rotaénej trepacke 24 hodin. Obsah TF a Tyr v roztokoch pred a po adsorpcii sme stanovili
pomocou HPLC analyzy a vypocitali sme naadsorbované mnozstvo.

Experimenty na optimalizaciu chromatografickej separacie sme realizovali na chromatografe
AKTA FPLC. Adsorbent bol naplneny v koléne s objemom 15,7 ml. Separacia pozostivala z
nasledujucich faz: 1. adsorpcia vzorky s objemom 12 ml (0 — 10% EtOH); 2. premytie kolony 15 ml
mobilnej fazy pouzivanej pri adsorpcii; 3. prva selektivna desorpcia s 50 ml roztoku EtOH (5 -
20%), 4. druha nesektivna desorpcia so 150 ml 10 % acetonu v etanole, 5. ekvilibracia kolony v 150
ml mobilnej fazy pouzivanej pri adsorpcii na d’alsi cyklus. Objemovy prietok pocas adsorpcie,
premyvania a 1. desorpcie bol 2 ml/min a pocas 2. desorpcie a ekvilibracie 7 ml/min. Separécia bola
monitorovana UV detektorom pri vinovej dizke 280 nm a vodivostnym detektorom. Pogas separacie
sme zberali frakcie s objemom 2 az 5 ml, v ktorych sme HPLC analyzou stanovili obsah Tyr a TF.
Frakcie, ktoré obsahovali zlozky s pozadovanou Cistotou sme spojili a vypocitali Cistoty, vytazky
a produktivity pre jednotlivé latky v spojenych frakciach.

Vysledky a diskusia

Zo vsadzkovych adsorpcii sme zistili, ze pri oboch alkoholoch (EtOH aj IPA) ich rastiica
koncentracia znizuje naadsorbované mnozstvo TF aj Tyr. Tento efekt je vyraznejsi u IPA oproti
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EtOH au TF oproti Tyr. Pre zachovanie kapacity adsorbenta pocas adsorpénej fazy sme dalej
pracovali len s etanolom.

Pri separacii frontalnou chromatografiou sme ziskali hlavné frakcie obsahujiice TF pocas faz
adsorpcie a premyvania, pretoZze TF ako slabSie sa viazuca zlozka bol z adsorbenta vytlacany
tyrozolom. Pocas prvej desorpcie dochadza k znaénému zriedovaniu TF frakcie priGom navySe
ziskavame len pomerne malé percento z precistené¢ho TF (5 — 8 % pri optimalnych podmienkach).
AvSak na zaklade rychlej ekonomickej bilancie sme zistili, Ze cena takto ziskaného TF
niekol’konasobne prevysi naklady na odparenie pridaného rozpustadla. Na uplnu desorpciu Tyr
bolo potrebné pouzit' az 150 ml etanolu s pridavkom 10 % aceténu. To spdsobilo velké zriedenie
Tyr. Preto sme skuasali pouzit’ IPA na druht desorpciu, ale usporu rozpustadla sme nedosiahli.

Najlepsie vytazky TF, az okolo 69%, sme dosiahli pri 1.desorpcii s 10% EtOH po adsorpcii
v 5% EtOH, |apri desorpcii s 15% EtOH po adsorpcii vo vode, ¢o je vyhodnejsie kvoli d’alsiemu
separacnému kroku. ﬂPri oboch tychto podmienkach boli vytazky Tyr vyssie nez 90 %.

Ziskany roztok TF obsahuje eSte sacharidy asoli zreakénej zmesi, ktoré sa na adsorbente
neviazali. Preto d’als$im krokom na ziskanie ¢istého TF je ich oddelenie. Ako surovinu sme
pouzivali spojené frakcie obsahujuce TF s minimalnou &istotou 97 %, ktorti sme nastrekli do tej
istej chromatografickej kolony ekvilibrovanej vo vode. [Do kolény sme nastrekli 30 ml roztoku TF,
premyvali sme ju vodou do odstranenia sacharidov a soli, indikovanom vodivostnym detektorom.
Nasledne sme eluovali naviazany TF do ¢istého 96 % etanolu s vytazkom az 98%, pri¢om Eistota
TF voci Tyr (97 %) sa pocas tohto kroku nezmenila.

Zaver

Ciel'om tejto prace bolo najst’ optimalne zloZenie eluénych ¢inidiel na separaciu tyrozol B-D-
fruktozidu z reak¢énej zmesi. Na zaklade vsadzkovych adsorpcii sme ziskali adsorpéné izotermy
v EtOH a IPA pri roznych koncentraciach sme zistili, Ze adsorpcna kapacita aj afinita s rasticou
koncentraciou alkoholu kles4. Frontdlnou chromatografiou s dvojkrokovou eluciou pri rdéznych
koncentraciach etanolu pocas adsorpcie a prvej desorpcie sme zistili, ze najlepsie vytazky TF (az
69 %) pri Cistote 97 % st pri adsorpcii z vodného roztoku bez pridavku alkoholu po ktorej nasleduje
desorpcia s 15% EtOH. Na§ produkt, vodny roztok TF je vhodnou surovinou pre d’alsi
chromatograficky krok na oddelenie sacharidov. Celkovy vytazok TF bol 67% a regenerovali sme
93 % nezreagovaného tyrozolu. Podarilo sa nam realizovat’ oba kroky separicie na jednej
chromatografickej kolone a pouzili sme len rozpustadla klasifikované ako zelené.
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Uvod

Cyklopentylmetyl éter (CPME) je asymetricky éter s perspektivnym pouzitim ako rozpastadlo
v organickej syntéze. CPME je pouzitelny ako rozpustadlo pre reakcie ako alkylacia, polymerizécia,
oxida¢no- redukéné ako aj organometalické reakciel. V porovnanis inymi podobnymi rozptstadlami
ma CPME viaceré vyhody, medzi ktoré patri napriklad vysoka stabilita v kyslych ako aj bazickych
podmienkach, Uzke medze vybusnosti a dobrd odolnost’ vo&i tvorbe peroxidov pri skladovani.
Daldimi z vyhodnych vlastnosti CPME, umoziujicich jeho dobri regenerovatelnost, s nizke
vyparné teplo a nizka rozpustnost’ vo vode?. V stc¢asnosti existujd dva hlavné spésoby vyroby CPME
v priemysle. Prvym spdsobom je substitu¢na reakcia Me2SO4 na cyklopentanol a druhym spésobom
je adi¢na reakcia metanolu na cyklopentén. Dalsim potenciélne vyznamnym spdsobom produkcie
CPME mbze byt esterifikacia v plynnej faze®. Pri tomto procese reaguje cyklopentanol a metanol na
zeolitoch za vzniku CPME. Vyhodou tohto procesu je moznost’ produkcie reaktantov z biomasy.

Metodika

Navrh separacného procesu zacal analyzou suroviny. Produktovy prdd okrem nezreagovaného
cyklopentanolu (CYPol), metanolu (MeOH) a CPME obsahuje aj vedlajsie produkty ako
cyklopentén (CYPen), dicyklopentyl éter (DCPE), cyklopentyl-cyklopentén (CPCPen), dimetyl éter
(DME) avodu®. Okrem tychto produktov v reaktore vznikaji aj sadze, ktoré sa usadzuji na
katalyzatore. Zlozenie produktového pradu z reaktora je uvedené v Tab. 1.

CYPol MeOH CPME CYPen DCPE CPCPen | Voda DME

mol. % 1.68% 76.47% 3.26% 1.07% 0.28% 0.02% | 10.94% 6.28%
Tab. 1 ZlozZenie produktového pradu z reaktora

Na z&klade vlastnosti tychto latok bol navrhnuty predbezny proces separécie. V prvom kroku by
sa zmes skondenzovala, ¢im by sa oddelilo prchavé DME. Nasledne, vzhl'adom na r6znu polaritu
latok v zmesi, by po pridani vody prebehlo oddelenie faz, ¢im by sa oddelila voda, MeOH a zvysky
DME od organickej fazy. Néasledne by sa vodna aj organicka faza rozdelili rektifikaciou.

Vypodet prebiehal v prostredi Aspen+ V12. Prvym krokom bolo stanovenie vhodného
termodynamického modelu. Pri vybere modelu boli hodnotené fazové rovnovahy VLE aj LLE, kedze
oddelenie vodnej a organickej fazy je kIicovym krokom procesu. Na zaklade tychto poziadaviek bol
zvoleny model Wilson. V prvom kroku bola na simulaciu koléon pouzitd Winn-Underwood-
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Gilliandova rychlometdda. Tento prvotny ndvrh vsak nebol schopny oddelit’ jednotlivé zlozky zmesi
podla poziadavky, a preto bol proces upraveny. Prvou zmenou bolo nahradenie separatora faz
rektifikaénou kolonou, v ktorej sa pri zvy$enom tlaku oddeli DME a CYPen. Dalsou zmenou bolo
zaradenie kolony oddelujucej MeOH z organickej fazy po separacii. Po tychto zmenach boli kolény
v procese modelované rigor6znymi modelmi.

Finalny navrhnuty proces za¢ina kompresiou produktového pridu z reaktora na tlak 700 kPa, za
ktorou nasleduje koléna oddel’ujica DME, CYPen a maly podiel MeOH. Z tejto zmesi sa nasledne
oddel'uje DME. Ku zvysku z prvej koldny sa po ochladeni a zniZeni tlaku pridd voda a dojde
k oddeleniu faz. Organicka faza sa v troch kolénach rozdestiluje na MeOH, CPME, CYPol a zmes
DCPE a CPCPen. MeOH oddeleny z organickej fazy sa nasledne primiesa do vodnej fazy. Malé
mnozstvo uhl'ovodikov z vodnej fazy sa oddel'uje adsorpciou a recykluji na zagiatok separaéného
procesu. Vysledna zmes vody a MeOH sa oddel'uje rektifikaciou.

Po zapojeni simulaénej schémy boli analyzované moznosti rekuperécie tepla v procese. Nakoniec
doslo k optimalizacii nastavenia jednotlivych koldn s cie’om minimalizacie nakladov.

Vysledky a diskusia

Predbezny navrh vyroby nebol schopny dosiahnut’ pozadovant istotu jednotlivych produktov.
Po naslednej Uprave procesu sa ziskali produkty, ktorych ¢istota a vytazok je v Tab. 2.

Zlozka CPME DME CYPol MeOH CYPen
Cistota [%6mol] 99.91% 99.97% 99.69% 99.96% | *
Vytazok [% mol] 99.91% 99.56% 99.69% 98.03% 99.82%

Tab. 2 Cistota a zlozenie hlavnych produktov
* CYPen opusta proces v 50% zmesi z MeOH, z ktorej je mozné produkovat’ CPME v sekundarnom reaktore®

Spotreba tepla pozadovana pre tento proces je 1.25 GJ/t, chladu 0.93 GJ/t a el. energie 75.83
kWh/t. Spotreby s vztiahnuté na tonu spracovanej reakénej zmesi.

Zaver

Tento proces prezentuje alternativu k existujicim spdsobom vyroby CPME. V porovnani
S ostatnymi spdsobmi je omnoho zelensi vzhl'adom na pouzitie obnovitenych surovin a moznosti
plného vyuzitia vSetkych vedl'ajSich produktov. NajvacSou nevyhodou tohto procesu je pomerne
vysoké spotreba energie, na ¢o sa zameria d’al$i vyskum a nadvézujuca diplomové préaca.
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Agregacia protilatok pocas purifikacie a skladovania predstavuje zavazny problém. Za urditych
podmienok dochidza k zmendm vo vnutornej Struktare proteinov. Tieto zmeny poruSuji
optimalny stav, kedy ma molekula najvacsiu stabilitu a najmenej vol'nej energie [1]. Narusenie
optimalneho stavu napriklad zmenou pH, koncentracie soli alebo teploty je sprevadzané
zhl'ukovanim monomérov [2]. Agregacia moze byt reverzibilna alebo irreveziblina.
Pritomnost’ agregatov pdsobi znizenie kvality produktu v dosledku nizSej biologickej aktivity
a bezpecnosti [3].

Separacia agregatov od monomérov je komplikovany proces kvoli podobnym fyzikalnym
a chemickym vlastnostiam. Agregaty maji obvykle viac ionizovatelnych skupin a vyssiu
hydrofobicitu. Tieto vlastnosti mozno vyuzit’ po¢as navrhu purifikaéného procesu [4].

Multimodalne chromatografické adsorbenty moézu efektivne nahradit iénovymenné
a hydrofobne interakéné adsorbenty. Ligandy multimodalnych adsorbentov sa skladaja
z idonovymennych a hydrofébnych funkénych skupin, preto mozu viazat bielkoviny
kombinéciou tychto interakcii. Tato vlastnost’ im zabezpeci vysSiu selektivitu v porovnani
s klasickymi chromatografickymi adsorbentmi [5].

Ciel'om prace bolo preskumat’ G¢innost’ multimodalnych adsorbentov s BMEA ligandom na
separaciu agregatov polyklonalnej protilatky od ich monomérov. Agregaty sa pripravili
teplotnym Sokom a nasledne sa vsadzkovo stanovila vézobna kapacita adsorbenta. Pouzité
adsorbenty boli komer¢ne dostupny adsorbent Capto Adhere so 6%-nou agarézovou matricou
a pripraveny adsorbent s BMEA ligandom so 4%-nou agar6zovou matricou. Vézobna kapacita
monomérov bola takmer konstantna v celom rozsahu skiimaneho pH, ked’ sa pouzil pufor bez
pridavku NaCl a pri 50 mM koncentracii NaCl. So zvySenim koncentracie NaCl na 150 a 300
mM, sa pozorovala vyraznejSia zmena vézobnej kapacity v zavislosti od pH. Spravanie
adsorbenta so 6%-nou agar6zovou matricou bolo mierne odli$né. Pouzitim pufra bez pridavku
NaCl vizobna kapacita dosahovala maximalnu hodnotu 26 mg/g adsorbenta pri pH 7, pricom
pri 50 a 300 mM koncenraciach dosiahla maximalnu hodnotu 29 mg/g a 27 mg/g pri pH 6.
Vizobna kapacita pri 150 mM koncentracii NaCl Klesala s rasticim pH. Vdzobna kapacita
agregatov rastla s rasticou koncentraciou NaCl.

Ziskané vysledky zo vsadzkovych experimentov sa vyuzili pri navrhu metoédy na odstranenie
agregatov prostrednictvom chromatografickej kolony. Adsorbcia bola vykonana pri pH 6, aby
sa obmedzila neziadlca tvorba agregatov, ktora sa vyskytla pocas inkubacie modelovej zmesi
pri vysSom pH. Sledoval sa vplyv i6novej sily na Cistotu produktu. Kvoli vysSej affinite
agregatov k stacionarnej faze, sa pocas adsorpcnej fazy ziskala CistejSia frakcia monomérov.
Cistota monomérov pocas purifikacie s komerénym adsorbentom Capto Adhere dosiahla 95%
z pévodnych 90% pri 0 mM a 50 mM koncentracii NaCl, pricom vytazok monomérov bol
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60%. Pri 300 mM koncentracii sa neviazalo 66% proteinov, ale Cistota klesla na 93%. Pre
multimodalny adsorbent so 4%-nou agar6zovou matricou, vytazok proteinov bol 70% s 95%-
nou Cistotou.

[1] Li W.; Prabakaran P.; Chen W.; Zhu Z.; Feng Y.; Dimitrov DS., Antibody Aggregation:
Insights from Sequence and Structure. Antibodies (Basel). 2016 Sep 5, Volume 5(3) p. 19.
[2] Wang, W., Nema, S. & Teagarden, D. Protein aggregation-Pathways and influencing
factors. International Journal of Pharmaceutics vol. 390 89-99 Preprint at
https://doi.org/10.1016/j.ijpharm.2010.02.025 (2010)

[3] Roberts, C. J. Protein aggregation and its impact on product quality. Current Opinion in
Biotechnology vol. 30 211-217 Preprint at https://doi.org/10.1016/j.copbio.2014.08.001
(2014).

[4] Evans William. Removing Aggregates in Monoclonal Antibody Purification.
Pharmaceutical Technology 39, 72-74 (2015).

[5] Gao, D., Wang, L. L., Lin, D. Q. & Yao, S. J. Evaluating antibody monomer separation
from associated aggregates using mixed-mode chromatography. J Chromatogr A 1294,
70-75 (2013).
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Simula¢ny vypocet spalovania alternativneho tuhého paliva

Maro$ Krizan, Juma Haydary
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potravinarskej technolégie, STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
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Tvorba odpadu vytvara zataz pre zivotné prostredie. Jednou z moznosti ako znizit’ tento dopad je
vyuzitie ur¢itej Casti odpadu (refused-derived fuel RDF) ako alternativneho tuhého paliva. Je to
triedena zmes odpadov hlavne zloZena z papiera alebo lepenky, kuchynského alebo zahradného
odpadu, skla a textilu. ZloZenie takejto zmesi sa moze znacne 1isit’ v zavisloslosti od miesta v ktorom
bol odpad vyprodukovany [1]. Jeho vyhrevnost’ sa uvddza od 18 do 24 MJ/kg ¢o ho robi vhodnym
na tepelné spracovanie, okrem spal’ovania aj splyfiovanie a pyrolyzu kedy sa dokazu ziskat’ aj iné
produkty [2].

Spalovanie RDF nam dava moznost’ tepelne spracovat’ odpad a vyuzit' jeho energeticky obsah.
Tym padom sa vyhnut’ jeho skladkovaniu a problémom s tym spojenym. Pri spracovani odpadu ale
musime dodrzat’ prisne emisné normy a predpisany nadbytok vzduchu potrebny pre spalenie odpadu.
Dolezité je Cistenie spalin najmid od oxidov dusika (NOx), oxidu siri¢itého (SOz) akyseliny
chlorovodikovej (HCI). PretoZe na rozdiel od konvenénych paliv sa latky ako sira a chlér v RDF
mozu nachadzat’ vo zvysenej miere [3]. Jednou z nevyhod spal’ovania je tvorba CO? a teda aj nutnost’
platenia poplatkov za jeho vypustanie do atmosféry. Na druhej strane vel'’kou vyhodou je Ze RDF ako
primarna surovina spal'ovania je zadarmo.

Této praca je zamerana na simulaény vypocet a optimalizaciu procesu spalovania RDF ktory bol
realizovany v prostredi Aspen Plus V11, konkrétne 10 t/h RDF. Dalej sa zaobera aj ¢o mozno
najefektivnejsim vyuzitim ziskaného tepla. Preto bola navrhnuta séria vymennikov tepla spolo¢ne
s parnou turbinou na vyrobu elektrickej energie. Okrem elektrickej energie vyrdbame aj paru a hortcu
vodu ktoré su na$imi produkatami. Spalenim odpadu sme ziskali popol 0 ovela menSom objeme
a mnozstve aky mala pdvodna surovina. V nasom procese sa nam podarilo vyrobit’ 8 MW elektrickej
energie ktort moZeme exportovat’ do siete. Vyuziva sa na to protitlakova parna turbina do ktorej
vstupuje 9 MPa prehriata para. Para ktor( z procesu exportujeme ma parametre: teplota 220°C a tlak
3,1 bar jej hmotnostny tok je 12,4 t/h. Horlca voda s parametrami: teplota 100°C a tlak 6 bar ma
hmotnostny tok 318 t/h. Cistenie splin bolo zabezpeené chemicky a to reakciami sledovanych
Skodlivych latok tak aby sa ich hodnoty v odchadzajlcich spalindch nachéadzali pod hornou hranicou
ur¢enou vyhlaskou ministerstva zivotného prostredia. Tieto chemikalie sa budi musiet’ nakupovat’,
a preto sa budu zapocitat’ do prevadzkovych nakladov. Ide o malé mnozstvo takze ich regenerécia sa
zd4 byt’ neekonomicka.

Z vysledkov tejto simulacie vyplyva ze takato aplikdcia moze byt zaujimava ak je prevadzkovana
spravne aj ekologickejSia ako skladkovanie odpadov, samozrejme O uplatneni rozhodne az
ekonomicka analyza procesu. Pociatoéna investicia ale bude najmensia v porovnani sinymi
termickymi procesmi spracovania RDF. Dalej vieme povedat’ e mnoZstvo vyrobenej teplej vody je
pouzitelné na vykurovanie okolitych budov. Para zasa moéze byt predand priemyselnym
odberatel'om.
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Odsol'ovanie morskej vody sa stalo dolezitym zdrojom Cerstvej vody. Avsak, vzniknuty
koncentrovany slany roztok po procese odsolenia predstavuje zna¢né environmentalne a ekonomické
riziko. Solanky a dokonca aj priemyselné odpadové vody mézu slazit’ ako vhodnejsi a ekologickejsi
zdroj dolezitych mineralov v porovnani s konvenénou tazbou nerastov ako napriklad horéika a litia.
Hor¢ik moze byt vyzraZzany z tychto odpadovych véd vd’aka svojej minimalnej rozpustnosti vo forme
hydroxidu hore¢natého [1], [2].

Ciel'om tejto prace bolo skiimat’ proces membranove;j krystalizacie Mg(OH)2 s vyuZitim anién-
vymennych dutych membrdn vo forme vldkien na zvySenie vytazku Mg(OH).. V dosledku
nadmerného presytenia v blizkosti vlakien zostavala vacsina produktu zachytend na vlaknach.

Na vyrobu hydroxidu hore¢natého sa pouzivali membranové moduly s dutymi vldknami. Proces
bol zalozeny na spojeni Donnanovej dialyzy a reaktivnej krystalizacie. Na testovanie jednotlivych
modulov sa pouZzivali modelové roztoky MgCl, a NaOH, kde NaOH pretekal vo vnutri vlakien a
chlorid horecnaty sa nachadzal v medzi vlaknovom priestore. Hydroxid sodny sa v roztoku nachadzal
VO §tvornasobnom stechiometrickom nadbytku. Pocas procesu dochadzalo k samovolnej vymene
hydroxidovych a chloridovych i6nov cez membranu, pricom produkt sa tvoril na vonkajsej strane
vlakien, vac¢§inou na povrchu membrany. Skimali sa vplyvy roznych podmienok na celkovy vytazok
Mg(OH).. Konkrétne sa skamal vplyv pridavku roztoku HCI v rdznych koncentraciach (0,5%, 1% a
2%), vplyv pridavku koagulantov - kyseliny etyléndiamintetraoctovej (EDTA) a polyakrylamidu
(PAM) a vplyv ultrazvuku.

Vytazok krystdlov bol vyssi, ak sme pocCas procesu pouzili koncentrovanejSiu kyselinu
chlorovodikovi. Tiez sme dosiahli vyssi vytazok, ked” sme zriedenu HCI privadzali dvakrat pocas
procesu. Avsak vsetky tieto vytazky sa pohybovali iba na urovniach 2-20% kvoli vel'kému mnozstvu
produktu zachytenom na povrchu membrany. Po aplikovani ultrazvuku nastala pozitivna zmena vo
vytazku Mg(OH)2, avSak menej vyraznd ako pri aplikovani zriedenej HCI. Ako najsl'ubnejsi
vysledok sa ukazal pridavok 0,1M EDTA, kedy sme zaznamenali zvic¢Senie krystalov a vytazok az
51%.
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Uvod

Priemysel pri prechode na udrzatelnejSie postupy musi prijimat dolezité rozhodnutia.
Zodpovedni pracovnici musia analyzovat’ ¢oraz vd¢Sie mnoZstvo dat a roznorodé kritéria. Pomoc
moZe priniest’ vyuZitic MCDA (z angl. Multi-criteria decision analysis), umoztiujicej zohladnit’
vplyv viacerych kritérii sucasne a ziskat' objektivne najlepSie rozhodnutie. V ¢lanku ukézeme
aplikaciu MCDA na priklade vyroby vodika pre trajekt, ktory sa 7 hodin pohybuje v Jadranskom mori
na plne elektricky pohon [1]. Porovnavaju sa $tyri metody produkcie H2 — parnym reformingom
zemného plynu (tzv. Sedy Hy), parnym reformingom spojenym so zachytavanim COz na KoCOs (tzv.
modry Hy), elektrolyzou pohananou elektrinou zo siete (tzv. sietovy Hz) a elektrolyzou vyuzivajucou
elektrinu zo siete aj z plavajicich solarnych panelov (tzv. zeleny Hy). Pomocou vysledkov zo
simulacie sme vypo¢itali tri kl'a¢ové ukazovatele — energetickl navratnost’ investicie (EROEI), cenu
vodika (LCOH) a normalizovan( hodnotu LCA (z angl. Life-Cycle Assessment). Uvazovali sme s
cenou elektriny (150 €/MWh) a zemného plynu (0,976 €/Nm®) z roku 2022 [2], s ktorymi pracovali
aj v zdrojovej praci [1].

Praktickéa ¢ast’

V ramci MCDA sme nestanovili dolezitost’ jednotlivych kritérii, ¢im sme dosiahli objektivny
vysledok bez vplyvu subjektivneho postoja hodnotitela. Vytvorili sa vietky mozné konzistentné
kombiné&cie véah a vysledna percentualna tispe$nost’ porovnavanych vyrob je vaZzenym priemerom ich
umiestnenia. Body na Obr.1 b) predstavuji percentudlnu uspes$nost’ alternativy z hladiska
jednotlivych kritérii. Oblast’ ohranigena trojicami iar reprezentuje celkové percentudlne hodnotenie.
Najvicsia plocha na grafe predstavuje najlepSie umiestnend alternativu, ¢o je viditeI'né aj na Obr.1
a). Objektivne najlepSou sa javi byt’ produkcia sivého vodika parnym reformingom.
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Obr.1 Percentualne skére jednotlivych alternativ (a) so zobrazenim podielu
jednotlivych kritérii na findlnom hodnoteni (b)

Predmetom citlivostnej analyzy bolo sledovanie vplyvu ceny zemného plynu, prevadzkovych
nékladov a ceny elektriny. Zatial’ o prvé dve hodnoty nemali vyrazny vplyv na umiestnenie
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alternativ, pri poklese ceny elektrickej energie pod 60 % sa atraktivnejSou stava vyroba sietového Ha.
Rovnako sa zeleny vodik dostéva na tretiu priecku (Obr.2).
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Obr.2 Vplyv ceny elektriny na vysledné skére jednotlivych metdd vyroby H»

Z aktualnych trendov vyplyva pokles kvality ropy, zemného plynu aj uhlia [3]. Tym sa
energetické naklady na spracovanie zvysia, a teda klesne EROEI tychto paliv. Na druhej strane, vyvoj
v smere obnovitel'nych zdrojov naznacuje mozné zlepsenie EROEI v buduicnosti [3]. Na zaklade toho
sme sledovali potencidlne zmeny EROEI vyrobnych alternativ, avsak vyrazné odchylky
v dosiahnutom skére zaznamenané neboli. Predpoklada sa rozsirovanie pouzivania plavajdcich
solarnych panelov, ¢o povedie k pokroku v technoldgii i materidloch, atym aj k minimalizacii
environmentalnej zataze [4]. Pokles vplyvu panelov na kone¢nt hodnotu LCA v pripade zeleného
vodika by musel prekrogit’ 60 %, aby dosiahol druhd poziciu.

Zaver

Cielom prace bolo ukéazat’ moznt aplikaciu MCDA pri vybere metédy produkcie Hz pre trajekt
v Jadranskom mori. Skore kazdej alternativy sa ur€ovalo na zaklade ceny vodika, normalizovanej
hodnoty LCA a energetickej navratnosti investicie. Pri danych cenach surovin a technologickej
arovni jednotlivych metdd sa najatraktivnejSou zda byt stale produkcia vodika parnym reformingom
zemného plynu. Az vyrazny pokles cien elektriny zvyhodfiuje sietovy Ha. Na zéklade existujicich
trendov sa predpokladali aj mozné scenare v zmysle zmeny EROEI ¢i LCA zeleného vodika. Aj tato
citlivostna analyza potvrdila dominanciu Sedého vodika.
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Uvod

Environmentélne problémy slvisiace s vyuzivanim fosilnych paliv v energetike si motivéciou
k hFadaniu technickych rieSeni, ktoré by umoznili fungovanie modernej ekonomiky bez emisii
sklenikovych plynov. Jednym z moznych rieSeni je vyuZitie obnovitelnych zdrojov elektrickej
energie. Niektoré obnovitelné zdroje zavisia na pocasi alebo dennej dobe, ¢o so sebou prinasa
nekonstantné dodavky do rozvodnej siete. To vyZzaduje technol6giu schopnu tuto elektrinu efektivne
uskladnit’ a zaistit” jej nepretrzita plni dostupnost. Medzi potencialnych kandidatov na tato Glohu
patria aj redoxné prietokové batérie. Redoxna prietokova batéria (RFB, redox flow battery) je systém
tvoreny dvojicou nadrzi s elektrolytmi, ktoré si potrubim prepojené s prietokovym
elektrochemickym ¢lankom, v ktorom na inertnych elektrédach prebieha premena elektrickej energie
na chemick( a naopak. Uprostred ¢lanku sa nachddza ionovo-priepustnd membrana, ktord brani
premiesaniu elektrolytov, no zachovava vodivé spojenie [1]. Schéma RFB je k dispozicii na
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Obrazok 1: Schéma RFB Obrazok 2: Kapacitny booster v RFB

Kapacita RFB je dana objemom uskladnenych elektrolytov a maximalnou moznou koncentraciou
v nich rozpustenych aktivnych latok. Perspektivnym sposobom, ako obist’ maximalny koncentracny
limit, je vyuzitie redoxnej aktivnej latky imobilizovanej v pevnej faze (tzv. kapacitny booster), ktora
je v kontakte s elektrolytom (Obrazok 2). Elektrolyt tak plni funkciu redoxného mediatora medzi
imobilizovanou aktivnou latkou a elektrédou asam uchovava kapacitu az po nabiti/vybiti
imobilizovanej latky [2]. Pre ¢o najvicsie vyuzitie kapacity boostru je treba optimalizovat’ sposob
jeho imobilizacie do podoby mechanicky stabilnych grandl pomocou vhodného spojiva.

Experimentilna cast’

Cielom tejto prace bolo preskiimat’” moznosti zvy$ovania kapacity zaporného elektrolytu RFB
pomocou kapacitného boostru. Zakladnou platformou na testovanie bol laboratérny prietokovy

245



25. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technolégie pre zivot

¢lanok s vodnymi elektrolytmi. Aktivnou latkou v zapornom elektrolyte bol 2,7-izomér soli kyseliny
9,10-antrachindn disulfénovej so sodnym protiiénom (2,7-AQDS-Na, Synthesia).

Kapacitny booster bol pripraveny zo zmesi aktivnej latky (vo vode mélo rozpustny izomér 2,6-
AQDS-Na, Synthesia), polymérneho spojiva, vodivostného ¢inidla (sadze Vulcan XC72R, CABOT)
a pripadne porogénneho ¢inidla (Na2SOa, Sigma-Aldrich). Do tejto zmesi bolo pridané rozpustadlo
za vzniku viskéznej hmoty, z ktorej bol nasledne odparenim rozpustadla vytvoreny granulat.
Granulat bol pri teste vlozeny do tubusu, skrz ktory pretekal zaporny elektrolyt. Boli testované tri
skupiny boostru odliSujice sa z hladiska pouzitého spojiva zabezpeujuceho jeho mechanicku
pevnost. Tymito spojivami boli teflon (PTFE, Sigma-Aldrich), polyetylén (LDPE, Sigma-Aldrich)
a sulfénovany fluoropolymér (Nafion®, lon Power). Napliiou testov bolo skiimat’ r6zne hmotnostné
podiely spojiva a pomocnych ¢inidiel na zvySenie kapacity prietokového ¢lanku. Hmotnostny podiel
aktivnej latky mal pri vSetkych testoch identickd hodnotu 67% 2,6-AQDS-Na. Merania pozostavali
z cyklického nabijania a vybijania (pridova hustota 100 mA/cm?, medze potencialu —0,55 V az +0,05
V vs. SHE), kedy bola porovnavana kapacita ¢lanku s pridavkom boostru oproti kapacite ¢lanku bez
pridavku boostru.

Vysledky a diskusia

Booster na baze teflonu bol testovany so styrmi hmotnostnymi obsahmi spojiva a vodivostného
¢inidla, kedy bol pomer (%)teflon:(%)sadze 16:16, 22:11, 11:22 a 33:0. Na vytvorenie granulétu bol
pouzity izopropanol ako rozpustadlo. Vo vsetkych pripadoch doslo k navyseniu kapacity, priCom
vyuzitie aktivnej latky v boostroch bolo 54%, 51%, 44% a 76% teoretickej kapacity imobilizovanej
latky. Napriek pozitivnym vysledkom sa tento pristup ukazal ako slepa uli¢ka, ked'ze vo vsetkych
pripadoch sa pri dlhodobom pretekani elektrolytu booster rozpadol.

Na zéklade tychto vysledkov bol v druhej faze testovania ako spojivo vyuzity polyetylén a ako
rozpustadlo bol pouzity toluén (Lach-Ner). V pripade hmotnostnych pomerov (%)LDPE:(%)sadze
16:16 a 10:23 nedoslo k navyseniu kapacity elektrolytu. Nasledne bol vykonany test boostru
obsahujiceho porogénne ¢inidlo (Na2SOs). Hmotnostny obsah (%)LDPE:(%)sadze:(%)Na2SO4
v boostri bol 10:13:9. V tomto teste sa podarilo navysit’ kapacitu, pri¢om aktivna latka bola vyuzita
2 51%. Po teste bol tubus s boostrom vybrany z ¢lanku, no nedoslo k opdtovnému zniZeniu kapacity
na povodnua hodnotu, ¢o zna¢i vymytie aktivnej latky do elektrolytu.

V poslednom teste bola hmotnost’ granulatu tvorena z 16% sulfénovanym polymérom a z 16%
sadzami. Sulfénovany polymér bol do zmesi dodany vo forme roztoku izopropanolu (Liquion, lon
Power). Pri tomto teste bolo pozorované zvySenie kapacity S vyuzitim aktivnej latky z 20%.
V kontrolnom teste bez boostru bolo pozorované opétovné zniZenie kapacity na pévodnu hodnotu.

Zaver

Pri posudzovani réznych moznosti zvySovania kapacity redoxnej prietokovej batérie bola
objavena moznost’ zvys$enia kapacity pomocou granuldtu na baze sulfénovaného fluoropolyméru
a vodivostného ¢inidla. Toto zloZenie sa vyznacovalo 20% vyuzitim aktivnej latky, mechanickou
stabilitou v prostredi te¢uceho elektrolytu, ako aj stabilitou z hl'adiska imobilizacie aktivnej latky.

Literatura

[1] Rychcik, M.; Skyllas-Kazacos, M. Characteristics of a new all-vanadium redox flow battery.
Journal of Power Sources 1988, 22 (1), 59-67. DOI: https://doi.org/10.1016/0378-7753(88)80005-
3.

[2] Cheng, Y.; Wang, X.; Huang, S.; Samarakoon, W.; Xi, S.; Ji, Y.; Zhang, H.; Zhang, F.; Du, Y_;
Feng, Z.; et al. Redox Targeting-Based Vanadium Redox-Flow Battery. ACS Energy Letters 2019,
4 (12), 3028-3035. DOI: 10.1021/acsenergylett.9b01939.

246



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

Zhodnoceni hovézich kosti na prirodni produkty s pridanou
hodnotou pomoci zelenych rozpoustédel -
optimalizace procesu

Nikol Krusberska'?, Ivana Troppova', Lenka Mat&jova'

Unstitut environmentdlnich technologii, CEET, VSB- Technickd Univerzita Ostrava,
17.listopadu 15/2172, 708 00 Ostrava, Ceskd republika
’Fakulta materidlové-technologickd, VSB- Technickd Univerzita Ostrava,
17.listopadu 15/2172, 708 00 Ostrava, Ceskd republika

nikol.krusberska.st@vsb.cz

Uvod

pefi, paraty atd.) a smés Zivocisnych zbytkl/odfezkl napt. ze supermarketi pfedstavuji skupinu
velkoobjemového biomasového odpadu, ktery se za poplatek odvdzi do kafilérii ke zpracovani
¢i likvidaci, i kdyZ je mozné jej dédle zpracovat na piirodni produkty s pfidanou hodnotou jako je
kolagen, aminokyseliny, cholesterol, mastné kyseliny a hydroxyapatit pomoci modernich zelenych
vysokotlakych technologii (angl. green high-pressure technologies). Mezi tyto technologie patii
superkritickd extrakce oxidem uhli¢itym (bez nebo s dal$im rozpoustédlem) nebo extrakce
podkritickou vodou [1,2]. Ziskané piirodni latky lze vyuZit pro vyZivu zvitat v zemédélstvi nebo
pii vyrobé krmiv, dopliikii stravy a kosmetiky. Navic vyvinuté zelené vysokotlaké technologie mohou
byt alternativni technikou, jak oSetfit/sterilizovat kostni S§tépy napi. pfed jejich implantaci
v ortopedické praxi [3].

Cilem této prace je studovat vliv procesnich podminek superkritické extrakce oxidem
uhli¢itym a extrakce podkritickou vodou na kvalitu a mnozstvi ziskanych pfirodnich litek.
Byl studovan vliv teploty, tlaku, pfidavku pomocného rozpoustédla (vody) do superkritického CO>
a extrakce pfehfdtym etanolem na vyteZnost spektra aminokyselin a chemické a texturni vlastnosti
pevného kostnitho zbytku (kostnich S$tépt), a to pomoci vysokotlaké kapalinové chromatografie
s hmotnostné spektrometrickou detekci (HPLC-TQ), termogravimetrické analyzy (TGA), organické
elementérni analyzy (OEA) a fyzisorpce dusiku pii 77 K.

Experimentalni ¢ast

Hovézi kosti (Zebra) byly odebrany z Té&inskych jatek, s.r.o. (Slezské uzeniny, Ceskd
Republika). Byly povateny (2 h) a kryogenn¢ nadrceny na velikostni frakci [5 mm. Poté bylo
extrahovdno 11-40 g kostniho substratu i.) pokritickou vodou pii 50-225 °C a 10-30 MPa,
ii.) superkritickym CO> pii 60 °C a 10-70 MPa a iii.) superkritickym CO; s ptidavkem 30 hm.% nebo
50 hm.%. H20 jako pomocného rozpoustédlo pti 60 °C nebo 150 °C pti 10 MPa. Pouzité zafizen{ pro
extrakce jsou zndzornéna na Obr. 1a,b.

Chemickd analyza extrahovanych kosti zahrnujici stanoveni vlhkosti, t€kavych latek, fixniho
uhliku a popela v hm. % byla stanovena pomoci termogravimetrického analyzatoru TGA 701 (LECO,
USA) podle standardu ASTM D7582. Stanoveni elementdrniho slozeni (tj. C, H, N v hm. %)
extrahovanych kostnich bylo provedeno pomoci analyzatoru CHNS 628 (LECO, USA) podle
standardu ASTM D3172-13 a D5373-16. Texturni vlastnosti extrahovanych kosti jako je specificky
povrch a distribuce velikosti périi byly stanoveny pomoci fysisorpce dusiku pfi 77 K na aparatuie
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3Flex (Micromeritics, USA) Stanoveni aminokyselin v kapalnych extraktech bylo méfeno pomoci
HPLC-TQ na Shimadzu (Nexera X2).

Obr. 1 (a) Zatizeni pro extrakci podkritickou vodou, (b) zafizeni pro extrakci superkritickym COz (s
nebo bez pomocného rozpoustédla), (c) kostni Sté€py po extrakei, (d) extrahovany produkt na bazi
mastnych kyselin.

Vysledky a diskuze

Vzhledem k tomu, Ze teplota a tlak vyznamné ovliviiuji dielektrickou konstantu rozpoustédla
charakterizujici jeho polaritu a rozpoustéci schopnost, ovliviiuji i rozpustnost cennych piirodnich
latek v testovanych rozpoustédlech (tj. H2O, CO2 a vodou obohaceném COz). Byl zkoumén vliv
téchto parametrii na vytéZek aminokyselin a kvalitu kostnich $tépu. Pii pouZziti extrakce podkritickou
vodou bylo dosazeno nejvyssich vytézk alaninu, isoleucinu a glycinu, zatimco pfi extrakci
superkritickym CO; byly nejvyssi vytézky aminokyselin tyrosin, threonin a fenylalanin. ZvySend
teplota podkritické vody v rozmezi 50-225°C pii 10 MPa zvysila vytézZky aminokyselin,
coZ odpovidalo snizenému mnoZstvi tékavych litek a zvySenému mnoZstvi popela v extrahovanych
kostnich Stépech. Ptidavek H»O jakoZto pomocného rozpoustédla k superkritickému CO» zvysil
vytézky vSech aminokyselin (v Hg/g) o jeden fad. Byl prokazan vliv teploty (60 °C vs. 150 °C

pti 10 MPa) na vytézky aminokyselin i kvalitu kostnich $tépa.
Zavér

Extrakce podkritickou vodou a extrakce superkritickym CO; (bez i s pomocnym
rozpoustédlem) s recyklaci CO; piedstavuji ekologicky Setrné a udrzitelné zplsoby ziskavani

cennych piirodnich latek/produktii z odpadu Zivocisného plivodu, a piipadné nabizi alternativni
zpusob efektivniho oSetien{ kostnich §tépi pro ortopedickou praxi.

Podékovani

Experimentélni vysledky byly dosaZeny pomoci Velké vyzkumné infrastruktury ENREGAT
podporované MSMT CR (projekty ¢. LM2018098 a LM2023056). Autofi také dekuji Jaroslavu
Kuchynovi z IET, CEET, VSB-TUO za HPLC analyzu.
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Spracovanie arecyklacia odpadu sa stava stale dodlezitejSou témou v spolo¢nosti. Jednou
z moznosti tohto spracovania je splyiovanie. Je to termo-chemicky proces energetického zhodnotenia
suroviny. Jedna sa o jej parcialnu oxidaciu, priCom sa generuje teplo, ktoré je nasledne vyuzité na
termicky rozklad zvysnej Casti suroviny. Ako splynovacie médium bol v tejto praci pouzity Cisty
vzduch, avsak je mozné pouzit’ vzduch obohateny kyslikom alebo Cisty kyslik za ucelom zvySenia
vyhrevnosti produktového plynu. Hlavnym produktom splyfiovania je syntézny plyn, ktory je d’alej
spracovavany. Doélezitymi zlozkami v tomto plyne su vodik a oxid uhol'naty, ktoré sa daju spalit
v spalovacej turbine atakto sa vyuzije tepelny obsah plynu na vyrobu elektrickej energie.
Alternativna moznost’ je Cistenie a separacia zloziek zo syntézneho plynu, ktoré sa daju vyuzit ako
suroviny v d’alSich procesoch.

Cielom tejto prace je vytvorenie modelu samostatnej jednotky, ktora bude splyinovat’ tuhé
alternativne palivo za ucCelom maximalizacie vyuZitia jeho energetického obsahu na vyrobu
elektrickej energie. Tuhé alternativne palivo (RDF) bolo pouZité ako surovina pre proces splyiiovania.
Toto palivo predstavuje frakciu komunalneho odpadu, ktord ma vhodné fyzikalne vlastnosti pre
termické spracovanie. Ziskava sa z komunalneho odpadu separaciou vhodnych zloziek, ako napriklad
plasty a papier. Vysledné tuhé alternativne palivo sa vyznacuje lepSou vyhrevnostou v porovnani
s neupravenym komunalnym odpadom. [1]

Problémom pri splyfiovani odpadovych paliv st neziaduce produkty, ktoré sa nachadzaju
v syntéznom plyne. Najcastejsie su to zluceniny siry (H2S), chloru (HCI) a dechty. Tieto zluc¢eniny
budu kondenzovat’ a usadzovat’ sa v jednotlivych zariadeniach. Budua ich upchavat’ a spdsobovat’
koréziu. Preto je nutné neustale monitorovat’ ich koncentraciu v syntéznom plyne a ak je prili§
vysoka, treba plyn ¢istit’. Dechty je mozné z plynu odstranit’ pomocou absorpcie, napriklad do esterov
vyssich organickych kyselin. Je viacero moznosti ako odstranit’ neziaduce plynné zluceniny siry
a chloru. Da sa vyuzit’ absorpcia do roztokov kvapalnych latok — mokra metdda, alebo sucha metoda
zalozena na chemisorpcii plynu do tuhych latok. [2] V tejto praci bola pouzita sucha metdda.

Na modelovanie splyiiovacej jednotky bol pouzity program Aspen Plus. Ako zaklad vypoctu bolo
zvolenych 10 t/h vlhkého tuhého alternativneho paliva. Pred vstupom do splynovacieho reaktora bola
surovina upravena suSenim na nizsi obsah vlhkosti. Cely proces splyfiovania prebieha pri zvySenom
tlaku 36 bar. Pri zvySenom tlaku celého procesu ma kompresor spalovacej turbiny nizsi vykon, lebo
nemusi stlaCat’ syntézny plyn, ale len vzduch pouzity na splyiiovanie, ktorého objem je mensi.
Splynovanie prebieha pri teplote 1185 °C. Mnozstvo splynovacieho vzduchu bolo riadené tak, aby
konverzia uhlika v surovine dosiahla 100% a obsah vodika a oxidu uhol'natého v syntéznom plyne
bol ¢o najvyssi. Plyn obsahoval 24,13% obj. vodika a 29,44% obj. oxidu uhol'natého.

Z horuceho syntézneho plynu st odseparované tuhé Castice a jeho tepelny obsah je vyuzity na
vyrobu vysokotlakovej vodnej pary. V tejto Casti procesu prebieha aj Cistenie plynu. Syntézny plyn
obsahuje 0,16% obj. HCl, 0,072% obj. H2S a 0,055% obj. dechtov, ktoré boli reprezentované
zlG¢eninou naftalénu. Na Cistenie zlGcenin siry a chloru boli pouzité oxid zinocnaty
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a hydrogénuhli¢itan sodny. Dechty boli absorbované do metylesteru kyseliny olejovej. VycCisteny
a ochladeny plyn vstupuje do spalovacej komory turbiny, kde sa spali za vzniku d’alSieho tepla
a spalin. Horuce spaliny expanduji v turbine, generuju elektrickl energiu a pohanaju kompresor.
Spalovacia turbina vyraba 14MW elektrickej energie. Spaliny na vystupe z turbiny maju 730 °C,
takze ich tepelny obsah je vyuzity na vyrobu vodnej pary. Taktiez obsahuju oxidy dusika, ktoré musia
znich byt odstranené. Toto sa dosiahne suchou chemisorpciou pomocou mocoviny, za vzniku
plynného dusika, vody a oxidu uhli¢itého.

Vyuzitim tepla spalin a syntézneho plynu sa vyrobi 49600 kg/h prehriatej vodnej pary o teplote
600 °C a tlaku 9 MPa. Para je expandovana v parnej turbine na 0,2 MPa, pri¢om sa vyrobi 10,2 MW
elektrickej energie. Para je nasledne skondenzovana, pricom jej zvys$né teplo je pouZzité na vyrobu
horticej vody o teplote 90 °C a prietoku 349 m’/h. Straty vody apary zo systému odplynom
a odluhom sti kompenzované privodom &erstvej vody o prietoku 0,48 m>/h.

Z vysledkov modelu jednotky splyfiovania tuhého alternativneho paliva vyplyva, Ze tento proces
je vhodny na ziskanie energie z takejto suroviny. Vyhodou splyiiovania oproti spal’ovaniu je moznost’
pouzitia spalovacej turbiny, a teda vyroby véacsieho mnozstva elektrickej energie vzhl'adom na dané
mnozstvo suroviny. Nevyhody pri porovnani so spalovanim su komplikovanost’ procesu splyfiovania,
vysoké investicné naklady a prisne limity na neziaduce latky v syntéznom plyne.

Pod’akovanie
Tento prispevok vznikol s podporou projektu APVV-19-0179 poskytnutym Agentirou na podporu
vyskumu a vyvoja.
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3D tla¢, oznaCovand aj ako aditivna vyroba alebo rapidne modelovanie, je vznikajuca
digitalizovana technoldgia, ktora si v poslednej dobe ziskava Siroky zaujem zo strany vyskumnikov,
priemyslu a verejnosti. Vyuzitie nachddza v rdznych oblastiach, ako napriklad v strojarstve,
medicine, umeni, ale aj v gastronomii [1].

Podobne ako v inych technoldgidch 3D tlage, tlaé potravin vytvara 3D objekt postupnym
vrstvenim série 2D obrazcov. Medzi hlavné spdsoby tlace potravin patria technologie vyuzivajice
praskové 16zka, extriznu tla¢ alebo metddy zaloZené na principoch 2D atramentovej tlace [2].

V oblasti potravinarstva je 3D tla¢ pouzivana z niekolkych dévodov - poskytuje moznost
vlastného navrhu modelu a textary jedla, dokaze zlepsit' vzhlad vysledného jedlého produktu
dizajnovanim komplexnych $truktr a kontrolovanim ich konstrukcie na mikro aj makro Grovni, a je
schopna vyvinu novych potravinovych materialov [3].

Pomocou tejto technologie mézu byt vhodné ingrediencie zmie$ané a spracované do rozne
zlozitych tvarov a Struktar, ktoré by nebolo mozné vytvorit' tradicnymi postupmi vyroby. Je
dokonca mozné vytvarat’ uplne nové textury a prichute. Existuje preto predpoklad, ze 3D tla¢ ma
potencial povzniest’ uroveil spracovania a pripravy jedla v dne$nej modernej dobe [4].

Materialy urcené pre tla¢, inak oznacované aj ako "potravinové atramenty" je mozné rozdelit’ do
jednotlivych skupin podla rdznych kritérii. Jeden z mnohych klasifikaénych systémov atramenty
deli podla ich tlacitel'nosti na prirodzene a neprirodzene tlaciteIné. Medzi prirodzene tlacitelné
materialy patria cukrarenské atramenty, akymi su napriklad ¢okolada alebo cesto, ¢i mliecne alebo
jedlé hydrogélové atramenty. Do kategérie neprirodzene tlacitelnych materidlov zarad’'ujeme
atramenty pripravené z rastlin alebo z mésa [5], ¢i uz vo forme mésovej pasty, alebo priamo zo
zivych buniek, ktoré sa nasledne kultivujt v bioreaktore [6].

Na zlep$enie reologickych vlastnosti pouzivanych potravinovych zmesi sa ¢asto vyuzivaji rozne
aditiva. Vd’aka svojej schopnosti zadrziavat’ velké mnozstvo vody prostrednictvom fyzikalnych
a chemickych mechanizmov sa v 3D tlaci ¢asto uplatiiuju hydrokoloidy a niektoré proteiny, ktoré
dokazu zabezpetit’ vhodné Strukturalne vlastnosti zmesi [7].

Technologia tlade potravin sa vyvija smerom, ktory sa snazi uspokojit’ rozmanité poziadavky
roznych kategoérii spotrebitelov. Deti, Sportovci, I'udia so Specidlnymi diétami, star$i l'udia ¢i
budice matky maji rozliéné potreby prijmu jednotlivych zloziek potravy. Pre star§ich udi, ktori
maju problémy so Zuvanim a prehitanim je moZné vytlatit jedlo hladkej konzistencie v tvare
povodného pokrmu, ¢o pomaha zvySovat’ Groveti ich kazdodenného stravovania [3].

Spolu s narastom svetovej populdcie narastd aj snaha zabezpeCit' udrzatelné zdroje vyzivy
a pritazlivych potravin. 3D tla¢ ponuka moznost vyuzit nové nutrine bohaté potravinové
materialy, vratane exotickych potravin (napr. hmyz), ktoré s pre vaésinu 'udi neakceptovatelné
v pdvodnej forme. 3D tla¢ mdze sluzit' aj ako novy spOsob varenia. Predpoklada sa, ze vyroba
niektorych tradi¢nych potravin, ako Cokolada, zmrzlina ¢i suSienky, bude pomocou 3D tlace
inovovana o nové textary a prichute [4].

253



25. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

Literatara
[1] Dankar, I.; Haddarah, A.; Omar, F. E. L.; Sepulcre, F.; Pujola, M. Trends Food Sci. Technol.
2018, 75, 231-242.

[2] Lanaro, M.; Forrestal, D. P.; Scheurer, S.; Slinger, D. J.; Liao, S.; Powell, S. K.; Woodruff, M.
A.J. Food Eng. 2017, 215, 13-22.

[3] Vithani, K.; Goyanes, A.; Jannin, V.; Basit, A. W.; Gaisford, S.; Boyd, B. J. Pharm. Res. 2018,
36 (1), 1-20.

[4] Yang, F.; Zhang, M.; Bhandari, B Crit. Rev. Food Sci. Nutr. 2015, 57 (14), 3145-3153.

[5] Voon, S. L.; An,J.; Wong, G.; Zhang, Y.; Chua, C. K. Virtual Phys. Prototyping 2019, 14 (3),
203-218.

[6] Dick, A.; Bhandari, B.; Prakash, S. Meat Sci. 2019, 153, 35-44.

[7] Tejada-Ortigoza, V.; Cuan-Urquizo, E. Foods 2022, 11 (9), 1191.

254



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

Ochrana pokozky pred digitalnym smogom

Zuzana Turanyiova, Jarmila Hojerova

Slovenskd technickd univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

xturanyiova@stuba.sk
Uvod

Praca sa venuje hodnoteniu u¢innosti latok pri ochrane pokozky pred digitilnym smogom
zapri¢inenym modrym svetlom (MS) z elektronickych zdrojov.

V prirodzenej forme je MS stcastou slneéného Ziarenia. Ked’ze v jeho vidite’'nom spektre ma
najkratsiu vinova dizku (400-480 nm) ateda najvysiiu energiu?, predstavuje vysokoenergetické
viditeI'né svetlo. S ¢lovekom je MS v symbidze od zaciatku jeho existencie: posobi ako dolezity
regulator cirkadidnneho rytmu?, bdelosti a dobrej nalady. Problém nastal v ostatnych rokoch, ked’
sme MS v extrémnej miere ,,priniesli do interiérov umelymi zdrojmi. VyZzaruju ho smartfony,
tablety, pocitace a televizory s LED (z angl. Light Emitting Diode) podsvietenim. Na jednej strane
tieto technologie ndm zjednodusili Zivot a priniesli nové vizualne zazitky, na strane druhej extrémne
zvysili uroven vystavenia MS a priniesli obavy z jeho zdravotnych rizik. Preukazalo sa, Ze podobne
ako UV Zziarenie aj MS generuje reaktivne formy kyslika (angl. Reactive Oxygen Species, ROS)
a vyvolava oxidagné poskodenie koze®. V porovnani s UV Ziarenim ma MS dlhsiu vinova dizku,
takze do koZe prenika hlbsie, kde moze vyvolat bunkovu dysfunkciu a poskodenie DNAS. To méZe
negativne ovplyvnit' fotostarnutie a zapalové stavy koze. Nadmiera MS sa dava do stvislosti aj
s poSkodenim sietnice o¢i. Najmé pocas veCernych hodin, ked’ by sa telo v ramci prirodzeného
cirkadianneho rytmu malo pripravovat’ na spanok, expozicia MS spdsobuje poruchy so zaspavanim
azdravym spankom'*. Ztohto dovodu kozmetologicky vyskum sa zameriava na hladanie
a produkciu latok, ktoré by poskytli ochranu koze pred nadmernou expoziciou MS. Snaha overit’
pravdivost marketingovych tvrdeni o G¢innosti niektorych takychto latok aktualne uvadzanych
na trh v Eurépe nés viedla ku vyskumu prezentovanému v ramci SVK 2023.

Experimentalna ¢ast’

Ked7e zatial neexistuje Standardizovani metéda na testovanie ochrany proti MS3#,
spektrofotometria, meranie oxidacného stresu a vizualne hodnotenia su v sucasnosti najcastejsie
pouzivané metddy>*. Cielom prace bolo overit vypovedaciu schopnost spektralnej analyzy
pre hodnotenie absorpcie MS a to na modele piatich latok, ktoré producenti prezentuji ako G¢inné
pri ochrane proti MS: (1) Synastol® TC (extrakt z jedlého plodu Terminalia chebula): Syntheon,
USA; (2) Carotollino® (extrakt z koretia mrkvy, oleja z mrkvovych semienok a B-karoténu): Lipoid
Cosmetic AG, Svajéiarsko; (3) InfraGuard® (vyhonky slneénice a antioxidanty z plodov stromu
Caesalpinia spinosa): Mibelle Biochemistry, Svajtiarsko; (4) Ektoin® (extrakt extrémofilnych
mikroorganizmov): Bitop AG, Nemecko a (5) Tinosorb® S (hybridny UV filter): BASF Personal
Care, Nemecko. Latky nam poskytli ich eurdpski distribatori. Pretoze roztoky pre spektralnu analyzu
musia byt’ ¢ire, prvym krokom bolo selektovat’ vhodné rozpustadlo. Druhym krokom bolo samotné
hodnotenie absorbancie vhodne nariedenych roztokov na dvojluéovom spektrofotometri UV/VIS
Shimadzu UV-1800 (Japonsko) so softwarom UV Probe PC. Ak stanovené hodnoty absorbancie
v oblasti 400-480 nm boli vécsie ako 0,8, zdsobné roztoky sme zriedili.
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Vysledky a diskusia

Spektrofotometrickd analyza preukazala, ze roztoky troch z piatich hodnotenych latok (Synastol
Tinosorb S a Carotollino) uz v nizkych koncentraciach (0,1; 0,1 a 0,4 %) s schopné absorbovat’ MS
vo vyznamnej miere. VSetky tri latky, ale najmé Tinosorb S, ktory je zaroven aj G¢innym hybridnym
UV filtrom®®, st perspektivne pre rieSenie ochrany pokozky pred digitalnym smogom. Ked'ze
vyznamnym aspektom fotoprotektivnych latok je fotostabilita, zatial len modelovo sme latku
Carotollino (0,2 % roztok) podrobili 4-nasobnej expozicii UV lu¢om spektrofotometra. Ked’ze miera
absorbancie sa takmer nezmenila, latku méZeme povazovat’ za fotostabilnu. Dalsie dve hodnotené
latky (Ektoin a InfraGuard) nepreukazali schopnost’ absorpcie MS ani pri koncentracii 10 %
v roztoku. To vSak neznamena, ze nemaji schopnost’ biologického u¢inku proti modrému svetlu,
ktory sme v nasej praci nesledovali.
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Zaver

V praci sme potvrdili vhodnost’ spektrofotometrickej metody pre postdenie fyzikalnej uc¢innosti latky
absorbovat’ modré svetlo produkované digitalnymi displejmi. Tri z piatich hodnotenych latok
(Synastol, Carotollino a Tinosorb) uz v nizkych koncentraciach (0,1; 0,1 a 0,4 %) preukazali
interesantni schopnost’ absorpcie pri vinovych dizkach MS. Avsak aj latky, ktoré nemaja priamy
uéinok na absorpciu MS moézu mat’ schopnost’ blokovat modré svetlo réznymi biologickymi
mechanizmami. Tento aspekt nebol predmetom doterajSieho vyskumu. V ramci nastavajuceho
vyskumu sa vSak bude sktimat’ ich antiradikalovy potencial.
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Pouzivanie prirodnych zloziek pri vyrobe potravin je v sucasnosti jednym z hlavnych trendov
vo vyzive a potravinarskych technologiach. Ako prirodné zlozky mozno pouzit' nielen rastlinné
suroviny a ich zvy$ky, ale aj z nich ziskané biologicky aktivne latky [1]. Alkaloidy, flavonoidy,
glykozidy, vitaminy, polysacharidy, triesloviny a iné biologicky aktivne latky su v malych davkach
potrebné na metabolické reakcie [2]. V poslednom obdobi sa prejavuje zna¢ny zaujem o rastlinné
zdroje biologicky aktivnych latok v oblasti l'udského zdravia. Jednym z tychto zdrojov su aj plody
rastlin muchovnika [3].

Muchovnik pochadza z ¢asti kanadskych prérii a Severnej Ameriky [4]. V zavislosti od druhu sa
tato rastlina vyskytuje ako krik, alebo ako strom. V sucasnosti pozname priblizne 25 odrdd tejto
rastliny [5]. V Kanade patri medzi najobltibenejSie odrody Honeywood, Martin, Northline,
Pembina, Regent, Smoky a Thiessen [6].

Plody muchovnika sa vyznacuju sladkou chut'ou, ovalnym tvarom a modrofialovym sfarbenim.
Chutou a vzhl'adom pripominaju éucoriedky [7]. St dobrym zdrojom fenolov vratane flavonoidov,
antokyanov, vitaminov a mineralnych latok. Tieto latky majti vysokd vyZzivova hodnotu a pre I'udi
st prospesné. Obsah nutricnych latok zavisi od podmienok pestovania, zrelosti, zberu plodov
a podmienok skladovania. Plody je mozné konzumovat’ Cerstvé, mrazené alebo spracované ako
zelé, dzemy, ¢i sirupy [8].

V kanadskych odrodach a slachtenych klonoch muchovnika sa obsah fenolovych zlicenin
urc¢oval pomocou UPLC-PDA-FL. Plody skimanych genotypov obsahovali mnozstvo fenolovych
zlaCenin: flavan-3-oly (46,0 %), antokyany (30,0 %), fenolové kyseliny (18 %) a flavonoly (4 %).
Plody genotypov pestovanych v Pol'sku mali priemerny obsah fenolov 4 946,1 mg/100 g susiny. Pri
odrode "Pembina" a sPachtenom klone typu "S" sa obsah fenolov pohyboval od 2 992,4 do 6 390,4
mg/100 g susiny [9]. Zdraviu prospesné udinky fenolov v bobuliach muchovnika st spdsobené ich
schopnostou vykazovat’ antioxida¢né a protizapalové Gcinky, ¢o potvrdili aj niektoré stadie [10].

V listoch muchovnika sa nachadzaju fenolové latky, v ktorych flavonoly tvoria priblizne 41 %,
katechiny 18 % a hydroxyskoricové kyseliny 36 %. V listoch muchovnika sa zistilo devdt’ r6znych
flavonolov, pri¢om ich hlavné zlozky tvorili glykozidy kvercetinu. Hodnoty kvercetinov sa
pohybovali v rozmedzi od 0,24 mg/100 g (suSina) v odrode "Northline" az po 0,32 mg/100 g
(susina) v odrode "Honeywood". Ako menej vyznamné zlozky sa zistili kaempferol 3-glukozid a
dva derivaty kaempferolu, kde bol celkovy obsah kaempferolov niz§i ako 0,01 mg/100 g (suSina)
[lavola]. V zrelych plodoch muchovnika boli hlavné flavonoly kvercetinové diglykozidy (kvercetin
3-O-rutinozid, kvercetin 3-O-robinobiozid a kvercetin 3-O-arabinoglukozid) a kvercetinové
monoglykozidy (kvercetin 3-O-galaktozid, kvercetin 3-O-glukozid, kvercetin 3-O-arabinozid a
kvercetin 3-O-xylozid) [11]. Plody obsahovali v priemere 288,9 mg/100 g susiny flavonolov [9].
Biologicky aktivne latky, ktoré sa nachadzaju v listoch muchovnika moézu znizovat’ hladinu glukézy
v Krvi, atym byt uzitoéné pri liecbe a prevencii cukrovky a kardiovaskularnych ochoreni [12].
Kvercetin je uginny proti mnohym ochoreniam vratane rakoviny, ¢i neurologickym porucham [9].

257



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

Supka bobul muchovnika je bohata na antokyany vratane derivatov kyanidinu, flavonoly
vratane derivatov kvercetinu. V zrelych plodoch muchovnika sa nachadzaji najmenej $tyri druhy
antokyanov. Su to kyanidin 3-O-galaktozid, kyanidin 3-O-glukozid, kyanidin 3-O-arabinozid a
kyanidin 3-O-xylozid. Hlavnymi zlu¢eninami medzi antokyanmi st kyanidin 3-O-galaktozid (75 %)
a kyanidin 3-O-glukozid (20 %). Priemerny obsah antokyanov v Supke bol 1 231 mg/100 g suSiny,
nezévisle od skiimaného genotypu. Najvécsie zastipenie 677,0 mg/100 g suSiny kyanidin-3-O-
galaktozidu sa nachadzalo v Supke odrody Martin, pricom najmensie zastupenie 411,8 mg/100 g
susiny sa nachadzalo v odrode Smoky [13].

Podl'a vedcov st bobule muchovnika dobrym zdrojom biologicky aktivnych latok a vyzivnou
potravinou s vysokym obsahom antioxidantov. Okrem toho ovocie muchovnika priaznivo
ovplyviiuje kardiovaskularny systém, znizuje krvny tlak a zlepSuje zrak. V désledku toho méze byt’
muchovnik vel'mi uZitoénym doplnkom stravy pre tych, ktori vedt zdravy zivotny §tyl [14].
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Strukoviny zohravali v historii stravovania doleziti tlohu a v Fudskej vyZive sa pouzivaju uz
tisicky rokov. Boli stcastou kazdodennej stravy [1]. Strukoviny st pre ludska stravu
nenahraditel'né vzhl'adom na ich cenné a vyzivné bioaktivne latky. Su bohaté na bielkoviny,
vlakninu, vitaminy a niektoré fytochemikalie, ktoré vykazuju délezité biologické vlastnosti [2].
Konzumécia strukovin mé pre I'udské zdravie mnoho pozitivnych G¢inkov, pretoze pdsobia proti
vzniku réznych ochoreni, ako su diabetes mellitus, rakovina hrubého Creva, ischemicka choroba
srdca, gastrointestinalne problémy a hypertenzia [3].

Strukoviny zohravaju ddlezita ulohu pri hl'adani alternativnych zdrojov bielkovin. Strukovinové
bielkoviny by mohli byt potencidlnou nahradou bielkovin ziskanych zo Zivo¢isnych zdrojov [4].
Maji nezvycajne vysoky obsah bielkovin v porovnani s inymi rastlinami a si bohaté na Ziviny a
bioaktivne latky [5]. Neobsahujui vSak tplne vSetky esencidlne aminokyseliny potrebné pre I'udské
telo, konkrétne sirne aminokyseliny metionin, cystein a tryptofan. Preto sa V pripade
vegetarianskeho alebo iného spdsobu stravovania odporuca ich konzumécia v kombinécii s inymi
rastlinnymi zdrojmi obsahujucimi sirne aminokyseliny, naj¢astejsie s obilninami [6].

Strukovinové bielkoviny st relativne lacné, udrzatelné, nie su vysoko alergénne a su Siroko
prijatelné. Tieto vlastnosti ich preduréuju na pouzitie v roznych potravinovych systémoch a
aplikaciach, v ich prirodzenych formach, ako aj ich modifikovanych formach [5]. Pridanim
bielkovinovych izolatov a koncentratov zo strukovin do réznych potravin sa zlep$uji ich nutriéné
a organoleptické vlastnosti. Bielkoviny izolované zo strukovin maju S$iroké uplatnenie v
potravinarskom priemysle vd’aka svojim uzitoénym vlastnostiam, ako st schopnost’ gélovatenia,
emulgovania a penenia a tiez vd’aka svojej vyZivovej hodnote [5]. Strukoviny st vel'mi vhodné na
pripravu proteinovych izolatov kvoli ich vysokému obsahu bielkovin a nizkej cene. V sti¢asnosti sa
zvySuje zaujem o separaciu zloziek strukovin (bielkoviny, skrob a vlaknina) a ich pouzitie ako
prisad v potravinach. Pre aplikdciu proteinovych koncentratov a izolatov do potravin je vel'mi
dolezit¢ poznanie ich chemickych, fyzikalnych a funkénych charakteristik. Vdaka svojim
fyzikalno-chemickym vlastnostiam a emulgaénym schopnostiam st strukovinové bielkoviny
uzitoéné v mnohych formulacidch, ako st pekarske vyrobky, polievky, mlieCne vyrobky,
bezlepkové potraviny, majonézy, Salatové dresingy, maisové analdgy, extrudované jedla,
fermentované potraviny, roztieratelné potravinové gély a nutricne vhodné Dbielkovinové
obderstvenie [7,5].

Sucast'ou mojej prace bol aj dotaznik, ktorého cielom bolo zistit’ informovanost’ verejnosti o
bielkovinach obsiahnutych v strukovinach. Dotaznik vyplnilo spolu 100 respondentov. Polozila
som otazky tykajuce sa funkcii bielkovin v naSom tele, zastupenia bielkovin v ré6znych potravinach,
ale aj v konkrétnych druhoch strukovin. TaktieZ som zist'ovala obl'ibenost’ jednotlivych strukovin
a preferovany spdsob stravovania respondentov. Napriek vSetkym vyhodam strukovin, pomerne
malo T'udi siaha po tychto perspektivnych plodinach vo svojich jedalnych listkoch, o moze byt
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zapri¢inené nizkou informovanostou konzumentov o ich blahodarnych t¢inkoch pre organizmus.
Polovica odpovedajucich respondentov zarad’uje strukoviny do svojho jedalneho listka len parkrat
do mesiaca, ¢o je z mdjho pohl'adu nedostatocné.
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Uvod

Bielkoviny predstavuju jednu z troch hlavnych zloziek ludskej vyzivy, hlavne preto, Ze su
vyznamnym zdrojom esencidlnych aminokyselin potrebnych pre spravne fungovanie organizmu.
Vdaka narastajucim narokom spotrebitel'ov je v potravinarskom priemysle sucasnym trendom
zvysovanie vyzivovej hodnoty potravin [1]. Hlavnou surovinou pouZivanou na vyrobu cerealnych
vyrobkov je pSeni¢nd miika, ktora sa vyznaduje najméi vysokym obsahom $krobu a nevyrovnanym
zastpenim esencialnych aminokyselin [2]. Preto bolo vyvinuté usilie na zlep$enie nutriénej kvality
ceredlnych vyrobkov, predovsetkym chleba. Jednou z mozZnosti je Ciasto¢né nahradenie pSenice
alternativnymi surovinami, ktoré st cenené vdaka obsahu zloziek, ktoré sa v tradicnych chleboch
nevyskytuju [3].

Této praca sa zaoberd dvomi takymito surovinami: strukovinami a hmyzom. Hlavnym cielom
prace bolo preskumat’ moZnosti zvySenia obsahu bielkovin v ceredlnych vyrobkoch a posudit’
vhodnost’ vybranych surovin na pripravu novych cerealnych vyrobkov so zvysenou vyzivovou
hodnotou.

Vysledky a diskusia

Strukoviny ako hrach, cicer, fazul'a, SoSovica a lupina sa pouZivaju ako alternativne suroviny
vhodné na inkorporaciu do tradiénych pekarskych vyrobkov na baze cerealii (susienky a chlieb)
[4]. Tieto plodiny predstavujd lacny zdroj bielkovin. Ich obsah v semenach je vyrazne vyssi (17 -
40 %) v porovnani s beznymi cerealiami (7 — 13 %) a podobny obsahu bielkovin v mdse (18 —
25 %) [5]. Inkorporéciou strukovin do ceredlnych produktov je mozné dosiahnut’ zvysenie podielu
bielkovin, vlakniny, rezistentného $krobu, vybranych mineralnych latok a vitaminov vo finalnych
produktoch [6]. Okrem zvyseného obsahu vyZivovo délezitych zloziek sa strukoviny vyznaluju aj
funkénymi vlastnost’ami (schopnost’ viazat' a zadrziavat’ vodu, schopnost’ viazat’ a zadrziavat’ tuk,
emulgaéné vlastnosti, zahustovanie a penotvornad schopnost’), ktoré zohravaju doleziti ulohu pri
vyrobe ceredlnych vyrobkov [7,8]. Bolo preukazané, Ze cerealne vyrobky obsahujuce strukoviny
maji v porovnani s produktmi pripravovanymi z pSenice alebo raze vysSiu nutrién hodnotu.
Limitujucim faktorom pre vyuzitie strukovin pri vyrobe ceredlnych produktov je pritomnost
antinutricnych latok. Hlavnymi antinutriénymi faktormi nachadzajicimi sa v strukovinach su
lektiny, alkaloidy, saponiny, inhibitory traviacich enzymov a kyselina fytova, ktoré sa vSak dajt
odstranit’ napriklad ma¢anim vo vode alebo tepelnym osetrenim [9,10].

Hmyz/bezstavovee maji obrovsku biodiverzitu a ich biomasa predstavuje 95 % zivociSnej rise.
Mozu sa konzumovat v roznych zivotnych Stadiach: vajicka, larvy, kukly alebo dospeli jedinci a od
praveku aZ po stGcasnost’ sa pouzivaju ako potrava pre l'udi [11]. Celosvetovo si najéastejie
konzumovanym hmyzom chrobaky (Coleoptera) (31 %), hisenice (Lepidoptera) (18 %), ako aj
véely, osy a mravce (Hymenoptera) (14 %) [12]. Jedly hmyz ma vysoky obsah bielkovin a obsahuje
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vietky esencialne aminokyseliny a preto méze predstavovat’ slubny alternativny zdroj bielkovin pre
rastcu svetovl populaciu [13].

Chemické zlozenie hmyzu je r6znorodé, zavisi predovsetkym od druhu hmyzu ako aj od jeho
vyvojového §tadia [14]. Odborna literatiira uvadza, Ze najvyssi obsah bielkovin a celkovej vlakniny
obsahuje prasok ziskany z cvrékov (62,51 %, resp. 9,48 %), zatial ¢o najvy$si obsah tuku bol
stanoveny v prasku ziskanom z mu¢nych ervov (29,64 %). Vd’aka vysokému obsahu lyzinu a
vyvéazenej hladine ostatnych aminokyselin (konkrétne treoninu, tyrozinu, valinu metioninu) maju
bielkoviny hmyzu vysoku biologickd hodnotu [15].

Zaver

Strukoviny a hmyz patria medzi alternativne potravinarske suroviny vyznadujuce sa vysokym
obsahom bielkovin a preto v budicnosti mézu aplikované ako recepturne zlozky inovativnych
cerealnych produktov so zvySenou nutricnou hodnotou.

Napriek spomenutym pozitivam produkcia hmyzu pre potravinarske vyuZitie éeli dvom velkym
vyzvam: jednak je to nizka akceptacia zo strany spotrebitelov ako aj fakt, ze v sGiCasnosti nie st k
dispozicii pravne normy tykajuce sa chovu hmyzu a jeho vyuzitia v potravinarskom priemysle [11].
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Uvod

Cholesterol vznika syntézou v peceni a inych organoch a cirkuluje v krvi. LCudia denne
skonzumuju zna¢né mnozstvo cholesterolu ako sucast’ vyzivy [1]. ZvySend hladina cholesterolu v
organizme vSak zvySuje riziko vzniku kardiovaskularnych ochoreni a je spajana s jednou tretinou
vsetkych pripadov ischemickej choroby srdca [2]. Vajcia m6zu tvorit vyznamnu sucast zdravej
vyzivy. Obsahuju dolezité vitaminy, mineraly a stopové prvky. Vajcia obsahuju najbohatSiu zmes
aminokyselin, ktorych prijem je dolezity pre spravny rast a budovanie svalovej hmoty u deti,
adolescentov a mladych dospelych osdb. Konzumacia kvalitnych proteinov tiez sluzi ako prevencia
proti degradacii kostrového svalstva u star§ich 0sob. Vajcia v§ak obsahuji vysoky podiel cholesterolu,
priblizne 391 mg/100 g [3]. Kvoli dopytu spotrebitel'ov sa vyrobcovia potravin snazili znizovat’ obsah
cholesterolu vo viacerych produktoch, skiimali sa rézne sposoby, ako odstranit’ cholesterol z vajec
podavanim hypocholesterolemickych latok nosniciam [4, 5], extrakciou rozpustadlom [6, 7] alebo
olejom [8] a superkritickou fluidnou extrakciou [5]. Alternativnou cestou je absorpcia cholesterolu
na B-cyklodextrin (B-CD), pricom je mozné vyrabat’ vajec¢né produkty s obsahom cholesterolu niz§im
080 % [9].

Experimentalna ¢ast’

Cholesterol sa odstranoval z vaje¢nej melanze modifikovanym postupom [10]. Vaje¢na melanz
sa miesala v kadicke na magnetickom miesadle 20 min pri 400 rpm s pridavkom B-CD v ré6znom
mnozstve: 5, 10 alebo 15 %. Po uplynuti tohto ¢asu sa vaje¢na zmes preliala do centrifugacnych
skimaviek a pri 1600 x g sa centrifugovala 20 min. Potom sa supernatant prelial do Cistej kadicky,
pri¢om na dne skiimaviek ostal usadeny sediment s 3-CD. Z takto opracovanej vajecnej melanze sa
pripravili 3 druhy vajecnych cestovin a kontrolna vzorka. Obsah cholesterolu vo vzorkéch sa stanovil
modifikovanou metédou podla Kolari¢a [11]. Zhomogenizovana vzorka sa saponifikovala za hortica
s roztokom KOH (c = 1 mol/dm?®) andsledne sa 2-nésobne extrahovala ekvimoldrnou zmesou
chloroformu a n-hexanu. Extrakt vysuseny na véakuovej odparke sa po opdtovnom rozpusteni
v metanole analyzoval na HPLC-DAD (1260 Infinity System, Agilent Technologies, USA).

Vysledky a diskusia

Najviac cholesterolu, 92,06 %, sa podarilo z vaje¢nej melanze odstranit’ s 10 %-nym pridavkom
B-CD. Takmer identicky vysledok dosiahol aj Jeong et al. [10], kedy sa z celého vajca pomocou f3-
CD zosiet'ovaného kys. adipovou odstranilo 92,76 % cholesterolu, pouzilo sa vSak az 25 % B-CD
(w/v) a podmienky odstrafiovania boli tiez odlisné. Pri pouziti 10 %-ného pridavku B-CD sa vsak
v §tadii odstranilo iba 80,00 % (w/v) cholesterolu. Ak sa pridalo do melanze 15 % B-CD, zniZenie
obsahu cholesterolu prebehlo iba na 87,67 %. Tento jav mohol nastat’ v dosledku tvorby vézieb medzi
samotnymi molekulami cyklodextrinu v zmesi pri jeho zvySenej koncentracii [10]. Alonso et al. [12]
odstranili z &istého vaje¢ného Zitku 80,21 % a zo suseného vajetného prasku 82,15 % cholesterolu s
pouzitim 5 % B-CD. Vzorky boli zriedené vo vode v pomere 1:2 (w/v). V tejto praci sa s pridavkom
5% B-CD podarilo odstrénit’ z melanze 72,58 % cholesterolu. Chiu [13] odstrénil z vajeéného Ztka
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92 % cholesterolu s pouzitim B-CD imobilizovaného na chitozanovych gul'6¢kach pri 30-nasobnom
zriedeni zitku vo vode. Pri nizSom zriedeni, 10- a 20- nasobnom, sa nedosiahli uspokojivé vysledky,
v zltku ostala v&¢sina cholesterolu. Tento fenomén mozno vysvetlit’ tym, Ze zriedenim sa zniZi odpor
hmoty k presunu, zvysi sa pohyblivost’ Castic. Vajecna melanz bola od vyroby zriedena vodou v
mnozstve 7 %, dal$im zriedenim by sa mohlo dosiahnut’ lepSie odstranenie cholesterolu, avSak
pridany objem vody by mohol neskdr predrazit’ proces znizovania obsahu cholesterolu vo vajecne;j
melanzi pripadnou potrebou jej odstranenia [13, 14]. Najvicsie mnozstvo cholesterolu sa odstranilo
v porovnani s kontrolnymi cestovinami z tych s pridavkom 10 % B-CD (91,06 %) a najmenej sa
odstranilo z cestovin s 5 % B-CD (70,92 %), ¢o neboli vyznamne Statisticky odlisné hodnoty od
vysledkov nameranych na vaje¢nej melanzi.

Zaver

V tejto praci sa z vajenej melanze (obsah vajec 93 %) s pridavkom 10 % B-CD podarilo odstranit’
92,06 % cholesterolu iba pomocou mie$ania na magnetickom mieSadle a naslednej centrifugacii
(1600 x g, 20 min). Oproti inym pracam nebolo potrebné vzorku zriedit’ ani pridat’ 1atku upravujucu
pH, ¢i i6novu silu roztoku. Cestoviny pripravené z takto opracovanej vajeénej melanze, s obsahom
cholesterolu niz§im o 91,06 % sa od kontrolnej vzorky nelisili farbou, texturou ani vlastnostami pri
vareni.
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Uvod

Znecistovanie plastmi je velmi diskutovanou a znepokojujiicou témou v poslednom desatroci,
kvoli ich vSadepritomnosti v ekosystémoch. Mensie Castice, mikroplasty (MP), uz sposobili rozsiahle
znecistenie najméd v morskych a suchozemskych ekosystémoch, kde sa hromadia a Vv prostredi st
velmi perzistentné [1,2]. Nespravne nakladanie s plastovym odpadom, ktorého rozklad trva
desatroCia az staroCia, vedie k tomu, Ze v zivotnom prostredi pretrvavaju stovky miliard ton
plastovych ¢astic prakticky nerozliSitelnych vol'nym okom. MP maju $iroku $kalu velkosti, nizku
hustotu a mnoho Zivych organizmov ich vnima ako potravu. Plasty sa nedaju rozlozit' v traviacom
trakte a samotné ich prehltnutic moze byt’ pre organizmy $kodlivé az fatilne. Znecist'ujice latky sa
prenasaju nahor v potravinovom ret'azci a mozu sa hromadit’ v telach vysokych predatorov a l'udi [3].
Vyskyt MP sa potvrdil v mnohych potravinarskych komoditach, ako ryby, morské plody (krevety,
lastarniky, musle), sol’, cukor, med, Cerstvé ovocie a zelenina, méso, vajcia, ryza, pitna voda, pivo,
vino, mlieko a nealkoholické napoje (energetické napoje, ladové ¢aje). Ro¢ny prijem MP u l'udi méze
byt od 39000 do 52000 castic [4]. NajcastejSie sa v potravinach vyskytoval polyetylén,
polypropylén, akryl, polyester, polyetyléntereftalat a polystyrén [5].

Hlavna problematika

Hlavnym problémom je, ze MP mozu interagovat sinymi zneCistujucimi latkami
prostrednictvom fyzikalno-chemickych mechanizmov vyvolanych sorpciou. Sorpcia tak premiena
MP na G¢inné vektory pre prenos inych chemickych latok, ktoré mézu byt’ po poziti a/alebo vdychnuti
pre organizmy potencialne toxické [6]. MP pdsobia ako vektory najmid pre perzistentné,
bioakumulativne a toxické zlic¢eniny (napr. PCB, DDT), kontaminanty prenasané vodou (tazké
kovy) a patogénne mikroorganizmy [1]. Kvoli velkosti a hydrofébnosti povrchu mozu MP posobit’
ako vektory aj pre hydrofobne antibiotika, toxické stopové prvky a hydrofobne perzistentné
organické polutanty. Vystavenie I'udi kontaminovanym MP prostrednictvom potravin a napojov
predstavuje vysoké riziko pre bioakumulaciu mikropolutantov zvysujicich kombinované toxické
ucinky [2].

Vo vSeobecnosti sa MP do l'udského tela dostavaju tromi hlavnymi cestami, ato poZzitim
(potravou a vodou), vdychnutim (interiérovy a exteriérovy vzduch) a kontaktom s pokozkou
(vyrobky osobnej starostlivosti, prach, textil) [1]. Na F'ud’och sa doteraz nevykonala Ziadna $tidia,
ktora by sa zaoberala expoziciou I'udi MP a ktora by skiimala skuto¢né zdravotné riziko vyplyvajuce
pre I'udi. Na zaklade pokusov na zvieratach mozno postulovat’ potencialne zdravotné rizika MP a na
ne naviazanych znecistujucich latok. Ddlezité je pozorovat’ najmé dlhodobu expoziciu MP, ktora by
mohla mat’ vplyv na l'udské zdravie a preto je lepsie poznat’ informacie o riziku pozitia MP a na ne
viazanych kontaminujacich latok [2]. Najvyznamnej$im problémom MP je systematické vystavenie
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¢loveka prieniku plastovych castic do ¢revného epitelu, ¢o predstavuje potencialny toxicky u€inok
pre &revny mikrobiém [1,6]. Crevnd nerovnovaha spdsobend pritomnostou MP moze viest
k naru$eniu rovnovahy ¢revnych funkcii, ako je metabolicka aktivita alebo imunitna regulécia [1].
Hlavnou a najéastejSou biologickou reakciou po vystaveni MP byva oxida¢ny stres buniek. Pri¢inou
je, ze MP obsahujt rozny pocet reaktivnych foriem kyslika, ktoré aktivuji reaktivne drahy a tie mézu
viest' k zépalu [5]. Ked’ organizmus nedokaZe regulovat’ nadmerny oxidacny stres, moze to viest’
k poskodeniu pedene a metabolickej poruche. MP mozu potlacat’ doleZité funkcie peene vratane
energetického metabolizmu, metabolizmu glukézy a metabolizmu lipidov. V MP pochadzajticich
z elektronického odpadu sa zistili karcinogénne polycyklické aromatické uhl'ovodiky, ¢o predstavuje
potencialne riziko rakoviny z MP u l'udi. Karcinogénne G¢inky MP teda stvisia najmd s obsahom
organickych kontaminantov, resp. pritomnost'ou tazkych kovov [1].

Zaver

V sucasnej dobe sa ¢oraz viac organizacii, vyskumnikov ale i jednotlivcov zaobera tematikou MP,
pretoZze ich obsah v potravinach vyvolava osobitné obavy, pokial’ ide o ohrozenie bezpecnosti
potravin a 'udského zdravia. Preto je potrebné pochopit’ rozsah kontaminacie zivotného prostredia
MP a zistit’ podrobnosti o toxikologickych uc¢inkoch MP na I'udsky organizmus. Na zaklade prehl'adu
literatary a $tadii sa predpoklada, ze MP predstavuju velké riziko najma pri adsorbovani polutantov
na ich povrch a preto by bolo vhodné mat’ dohl'ad nad plastami od ich vyroby az po ich kone¢nt
zivotnost’.
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Uvod

Kofein (1,3,7-trimetylxantin) je alkaloid, ktory sa nachadza v r6znych druhoch rastlin, najmi
v kavovniku, ¢aji a kakaovniku [1]. M4 na organizmus viacero G¢inkov. Okrem toho, Ze zvySuje
bdelost’, moze zlepsit' naladu, zvysit' fyzickd vykonnost' a zrychlit metabolizmus. Nadmerna
konzumacia kofeinu vSak moéze viest k neprijemnym vedlaj$im G¢inkom, ako st nervozita,
nespavost’ a zvySena srdcova frekvencia [2]. Kava, jeden z najoblibenej$ich napojov na svete,
obsahuje okrem kofeinu aj mnozstvo d’al$ich bioaktivnych latok, ktoré moézu mat’ pozitivne aj
negativne ucinky [3].

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om prace bolo porovnat’ obsah kofeinu v réznych druhoch kav, a tym poskytnut’ prehl'ad
0 mnozstve kofeinu v nich. Analyzovali sme 16 vzoriek kav; i$lo o instantni a zrnkovi kavu
z rdznych zdrojov — z maloobchodnej siete, z automatov na napoje a z kaviarni (typ kavy espresso).
Vysledky ukazali, Ze obsah kofeinu sa lisil v zavislosti od druhu kavy a bol ovplyvneny aj spdsobom
pripravy. TaktieZ sme stanovili obsah kofeinu v bezkofeinovej kave a zhodnotili, ¢i pridanie mlieka
do kavy ovplyviuje obsahu kofeinu [4].

V praci bola pouzitd metéda vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie (HPLC), ¢o je
separacna metoda, ktora je najpouzivanejSia na stanovenie kofeinu. Experimentalny postup zahtfal
vyber vzoriek rdznych druhov kavy, ich pripravu, stanovenie a vyhodnotenie obsahu kofeinu
z kalibra¢nej Ciary pripravenej zo Standardného roztoku kofeinu [5].

Vysledky a diskusia

Namerané hodnoty kofeinu v analyzovanych kavach sa pohybovali v pomerne $irokej $kale.
Potvrdilo sa, ze obsah kofeinu zavisi od druhu a spdsobu pripravy kavy. V dvoch druhoch instantnych
kav zakapenych v maloobchodnej sieti a pripravenych v laboratoriu sme namerali hodnoty
v priemere 45 mg/100 ml (Jacobs Velvet Crema 44,7 mg/100 ml a Bellarom Gold 46,4 mg/100 ml).
Instantné kavy Nescafé¢ a Dahlmayer (z kavového automatu) obsahovali 70,5 mg/100 ml resp.
120,07 mg/100 ml kofeinu.

Obsah kofeinu v bezkofeinovej kave, kave arabica a robusta pripravenych metodou espresso
sme stanovovali v kavach z kaviarni v Nitre a Bratislave. Zo vietkych uvedenych kav, s vynimkou
bezkofeinovej, sme pripravili aj zalievan kavu a mokka kavu.

Pre vzorky, u ktorych sme vedeli hodnoty pouzitého navazku kavy pripravovanych metodou
espresso, sa obsah kofeinu pohyboval v rozmedzi od 15,15 do 17,37 mg/g kavy. Pre zalievané kavy
sa hodnoty pohybovali od 13,66 do 15,79 mg/g a pre kavu pripraventi v mokka kanvicke od 11,67 do
17,09 mg/g. Najvyssi obsah kofeinu sme namerali v kavach typu espresso pripravenych v kaviarfiach.
V stbore analyzovanych kav bola jedna vzorka bezkofeinovej kavy. Vo vSeobecnosti vsetky kavy
bez kofeinu obsahuji zvyskovy kofein a podl'a normy by mal byt v rozmedzi 1 - 6 mg kofeinu na
100 ml kavy. V EU méZe byt ako kava bez kofeinu oznagena kéva s obsahom kofeinu niz§im ako
0,1 % [4]. Vo vzorke bezkofeinovej kavy sme namerali 17,6 mg/100 ml kofeinu.
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Zaver

Kofein sa povazuje za bezpecnt latku, ale po prekroceni odporicanej maximalnej dennej davky
(400 mg) sa méZu u konzumenta vyskytnat’ napriklad stavy Gzkosti, nespavost’, problémy s travenim,
bolesti hlavy a podobne. Davkovanie zavisi od kazdého jednotlivca individualne. Pre citlivejSich a pre
l'udi so srdcovocievnymi ochoreniami sa odportica obmedzit’ prijem kofeinu [2]. Podl'a Nariadenia
Eurépskeho parlamentu a Rady EU & 1169/2011 sa neodporada detom ani tehotnym a dojéiacim
zenam konzumovat’ napoje ani vyrobky V koncentrovanej alebo susenej podobe s obsahom kofeinu
vy$§im ako 150 mg/I [6].

Analytické stanovenie kofeinu pomocou HPLC chromatografie ndm poskytlo cenné poznatky
0 hodnotach a zavislostiach obsahu kofeinu vo vzorkach kavy. Zistili sme, Ze obsah kofeinu zavisel
hlavne od druhu kavy, navazku, dizky luhovania, spdsobu pripravy a d’alsich faktorov.

Vysledky prace mozu byt uzitoné pre spotrebitelov, ktori chell vediet’ viac o obsahu kofeinu
v konzumovanom napoji. Mézu informovat’ o vplyvoch réznych faktorov na obsah kofeinu a zaroven
mozu sluzit’ ako vychodisko pre d’alsie studie v tejto oblasti.
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Uvod

Opiové alkaloidy patria medzi prirodné rastlinné toxiny. Vyskytuja sa v maku siatom (Papaver
Somniferum L.), ako prirodzena sucast’ mlie¢neho latexu rastliny. Ide o biologicky aktivne latky
syntetizované rastlinou ako sekundarne metabolity. Z chemického hladiska ide o dusikaté
heterocyklické zluceniny. [1, 2] Mak, ako taky, ma vyznamné postavenie vo vyzive ¢loveka. Preto
by produkty s obsahom maku, ktoré sl poskytované kone¢nému spotrebitel’'ovi, nemali predstavovat’
zdravotné rizika. [3] Europska unia ma zakotveny limit obsahu OA v potravinarskom maku ako tzv.
morfinovy ekvivalent na hladinu 20 mg - kg!. Pre pekarske vyroby s obsahom maku siateho je dany
legislativny limit 1,5 mg - kg'!. Morfinovy ekvivalent je definovany ako suma morfin + 0,2 - kodein.
[4] Legislativne limity poskytujii oporu pre samotné makové semend, pripadne pekéarske vyrobky
s obsahom makovych semien. Odborna literatira naznacuje, ze vplyvom tepelnej namahy dochadza
k vyraznému ovplyvneniu obsahu pritomnych OA, aviak nie je presne zname, do akej miery. Opiové
alkaloidy, ktorym sa venuje najvicsia pozornost’ (morfin, kodein ¢i tebain) vplyvom vysokych teplot
degradujt. Taktiez je potreba sledovat aj ostatné OA (laudanozin, papaverin, noskapin ¢i oripavin).
To vedie k potrebe ur¢it’ komplexny mechanizmus degradacie tychto latok a identifikovat’ degradacné
produkty opiovych alkaloidov. Je taktieZz potrebné stanovit' ich pripadnu toxicitu pre ludsky
organizmus. [5]

Cielom tejto prace bolo stanovit vplyv tepelnej zataze na opiové alkaloidy. Skiimané boli
samotné pekarske vyrobky s obsahom makovych semien v spolupraci so spolo¢nostou Penam.
Degradacia 6piovych alkaloidov bola skiimana na vysoko alkaloidovych makoch a na makovine. Bol
monitorovany vplyv vysokych tepldt v spojeni s réznym prostredim degradécie. Okrem toho, bola
snaha identifikacie degradacnych produktov 6piovych alkaloidov vplyvom tepelného zat'azenia.

Experimentalna ¢ast’

Opiové alkaloidy boli extrahované z makovych semien a pekarskych vyrobkov okyslenym
metanolom 0,1 % kyselinou octovou a z makoviny pomocou 80 % acetonitrilu. Pre tepelnu zataz
bola vybrana teplota 180°C v bezvodom prostredi a vo vode. Vysledné hladiny OA boli stanovené
metoddou vysoko ucinnej kvapalinovej chromatografie v spojeni s vysokorozliSovacou hmotnostnou
spektrometriou (U-HPLC-HRMS). Separované boli kvapalinovym chromatografom Acquity (Waters,
USA) na chromatografickej kolone Atlantis HILIC Silica (100x3,0 mm; 3 pum, Waters, USA).
Mobilnu fazu, na eluciu analytov, tvoril 50 mM mravcan aménny o pH = 3 a acetonitril. Na detekciu
analytov bol vyuzity hmotnostny spektrometer Exactive (Thermo Scientific, USA). Analyzator iénov
bol typu orbitrap. Opiové alkaloidy boli identifikované pomocou porovnania presnej hmoty v
kombinacii s porovnavanim retenénych ¢asov analytov a Standardov. Ku kvantifikécii analytov bola
vyuzivana metdda kalibracnej krivky.

Vzorky boli podrobené tiez cielovému screeningu metddou vysoko ucinnej kvapalinovej
chromatografie v spojeni s vysokorozliSovacou tandemovou hmotnostnou spektrometriou
(U-HPLC-HRMS/MS). Latky boli separované kvapalinovym chromatografom DionexUltiMate 3000
(Thermo Fisher Scientific, USA). Pouzita bola chromatograficka kolona s reverznou fazou typu
Acquity HSS T3 (2,1x100 mm; 1,8 um). Zlozky mobilnej faze tvoril SmM mrav¢an amoénny vo vode
s 0,1 % kyselinou mravéou a SmM mravéan aménny v metanole s 0,1 % kyselinou mravcou.
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Hmotnostny spektrometer Sciex TripleTOF 6600 (SCIEX, Canada) bol pouzity na detekciu latok.
Samotny analyzator idnov bol kvadrup6l — analyzator dobu letu (Q-TOF). Na identifikaciu latok boli
vyuzité softvéry ako SciexMS, MSDial, MSFinder a rdzne online databaze ako HMDB.

Vysledky a diskusia

Stanoveny obsahu OA v pekarskych vyrobkoch s obsahom makovych semien vyhovoval
legislativnemu limitu danému pre tento typ vyrobku. Rozborom analyticky stanoveného obsahu
a teoretického zlozenia tychto produktov bol pozorovany trend degradacie jednotlivych opiovych
alkaloidov. Percentualny pokles jednotlivych analytov bol rézny, v priemere klesol ich obsah o 51 %.

Pre potvrdenie trendu tepelnej degradacie boli vybrané vzorky vysokoalkaloidovych makovych
semien a makovin, ktoré boli podrobené tepelne zat'azovym testom. Vo vzorkach boli stanovené
hladiny siedmych opiovych alkaloidov, pre znalost’ referencnej urovne. Nasledne boli extrakty
tepelne zatazené v prostredi varu vody a v bezvodom prostredi pri 180°C. Zatazovym testom boli
pozorované vyrazné poklesy hladin OA az pri teplote 180°C v bezvodom prostredi. V prostredi
v teplotou 100°C, vo vodnom prostredi, nebola tepelna degradacia OA vyznamna v porovnani
s povodnymi hladina OA vo vybranych vzorkach. Priemerny pokles v prostredi varu vody bol 11 %,
naopak v bezvodom prostredi s teplotou 180°C az 87 %. Opiové alkaloidy extrahované z povrchu
makovych semien poklesli tepelnou zatazou o095 % zatial o Opiové alkaloidy extrahované
z makoviny klesli o 79 %. Samotna makovina je prirodzenym zdrojom tychto biologicky aktivnych
latok a obsahuje ich v porovnani s kontaminovanym povrchom makovych semien nasobne viac.

Cielovym screeningom tepelne zat'azenych extraktov, bolo identifikovanych niekol’ko
potencialnych 1atok, ktoré by mohli vznikat’ ako produkty tepelnej degradacie opiovych alkaloidov.
Struktérne ide o latke, ktoré vznikaju napriklad izomeraciou & rozpadom pdvodnych dpiovych
alkaloidov. Odbornou literatiirou bola potvrdend nadvédznost' a stvis identifikovanych molekul
s Opiovymi alkaloidmi a samotnym makom siatym.

Zaver

Touto pracou doslo k potvrdeniu trendu tepelnej degradacie opiovych alkaloidov. Ku
degradaciou tychto biologicky aktivnych latok, vykazujicich podl'a EFSA akutnu toxicitu, dochadza
az pri vyssich teplotach, okolo 180 °C. V doterajSom prehlade existujiicej odbornej literatiury neboli
stanovené nijaké degradac¢né drahy oOpiovych alkaloidov ako ani samotné degradacné produkty.
Nasou pracou sme priniesli niekol’ko potencionalnych navrhov zlacenin, ktoré by mohli vznikat’
z Opiovych alkaloidov pri tepelnom zat'azeni. Dolezitym krokom v budticnosti nasho vyskumu bude
nie len ich potvrdenie ale tiez stanovenie ich pripadnej toxicity pre l'udsky organizmus, ktora by
hrozila po konzumaciu tepelne opracovaného produktu s obsahom makovych semien.
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Repkové Sroty (RS) st vedrajsim produktom, ktory sa ziskava pri vyrobe repkoveho olejal.
V stgasnosti sa RS vyuzivaji predovsetkym ako jedna zo zloziek do krmovinarskych zmesi?. Vd’aka
vysokému obsahu proteinov v RS (~35 %), by sa mohli pouZit pre vyrobu produktov s vyssou
pridanou hodnotou, ¢im by sa plne vyuzil ich nutri¢ny a funkény potencial®®.

V semenach repky st zastupené najmé dva hlavné zasobné proteiny, a to kruciferin (12S globulin
s vel’kost'ou 300-310 kDa) a napin (2S albumin s velkost'ou 12,5-14,5 kDa)*. Medzi d’alsie vyznamné
proteiny nachadzajiice sa v repkovom semene patria lipofilné proteiny, oleoziny (18-25 kDa).
Ziskavanie proteinov z repkovych semien alebo repkovych Srotov/vyliskov sa uskutocniuje ich
izolaciou (proteinové izolaty si definované obsahom proteinov > 80 %) alebo koncentraciou
(proteinové koncentraty su definované obsahom proteinov > 65 %) z danych surovin. V zavislosti od
pouzitej metody sa ziskavajii kruciferiny a napiny v réznych pomeroch a &istote®S. PouZitie
spravnych izolaénych/separaénych krokov vplyva na finalne nutri¢né a funkéné vlastnosti
proteinovych izolatov a koncentratov (napr. obsah proteinov v produkte, chemické zloZenie a stupeti
denaturécie a pod.), preto je vyber procesnych krokov pre pripravu kvalitného produktu délezity’.

Najbeznejsi postup na pripravu proteinovych izolatov zahifia alkalicku extrakciu proteinov s
NaOH a naslednt izoelektricki precipitaciu a purifikanymi metédami, ako je zrazanie alebo
ultrafiltracia. V zavislosti od typu pouzitej suroviny, hodnoty pH, koncentracie soli a teploty sa
ziskaju proteinové extrakty rozneho zlozenia. Repkové proteinové izolaty sa vyznacuju relativne
vyvazenym zlozenim aminokyselin a vyhodnymi funkénymi vlastnostami, vd’aka ktorym st
povazované za alternativy k rastlinnym proteinovym zlozkam, ktoré sa v sucasnosti vyuZzivaju v
potravinarskom priemysle”®. Di Lena a kol.! uvadzaji, Ze proteiny ziskané z RS predstavuju sfubny
komponent pre formulaciu novych potravin, kde je ziadice zvysit' obsah proteinov vo findlnom
produkte, upravit’ reologické vlastnosti alebo nahradit’ Zivo&idne bielkoviny. Dal§ie vyhody pouzitia
repkovych proteinov v potravinovych formulaciach st spojené s ich schopnostou zadrziavat’ vodu,
schopnostou tvorit’ gély a emulgaénymi vlastnostami®.

Proces izoelektrickej precipitacie v kyslom prostredi, kde proteiny vykazujii najnizsiu
rozpustnost’, obmedzuje funkénost’ proteinovych izolatov aich naslednu aplikaciu do potravin®
Kalaydzhiev a kol.® pouzili pre produkciu proteinového izolatu sekvenéni izoelektricki precipitécid,
pri¢om ziskali dva proteinové izolaty z priemyselnych RS so zvySenou rozpustnostou. Rozpustnost’
proteinov je rozhodujiicou funkénou vlastnostou s pridanou hodnotou pre potravinarsky,
pol'nohospodarsky a farmaceuticky priemysel. Tieto dva proteinové izolaty tiez obsahovali fenoly
(napr. kyselinu sinapovi), ktoré by mohli prispiet’ k funk&nosti proteinov, aj napriek ich nizsej
gistote?®.

Odborna literatiira uvadza, Ze niZSia Cistota proteinovych produktov moéze byt tiez spdosobena
pritomnostou vlakniny a antinutri¢nych latok, napr. fytatov, alyl-izotiokyanatov, glukozinolatov
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a polyfenolov. Antinutrienty vo finalnom produkte mézu negativne ovplyvnit’ jeho nutri¢nt kvalitu
a funkéné vlastnosti’®. Aby sa znizila hladina antinutrientov v repkovych §rotoch a zvysila sa
pouzitel'nost’ tohto vedlajSicho produktu, boli §tudované rozne pristupy predipravy, napr. parna
explozial!, extrakcia s organickymi rozpustadlami, napr. etanolom”*2. Uprava vodnym roztokom
etanolu je jednym z najpouzivanejSich pristupov predipravy repkovych $rotov vyuZivanych pre
znizenie obsahu fenolov a glukozinolatov vo vyslednom produkte, ato aj Vv potravinarskom
priemysle®,

Vyroba proteinovych koncentratov a izolatov z RS nie je rozsiahlo $tudovana. Svetovi producenti
repkovych proteinov, akymi st napr. DSM, Burcon, BioExx*, maji vyroby proteinovych izolatov
vyuzitelnych v potravinich zaloZené najmd na produkcii z repkovych vyliskov vznikajicich po
lisovani za studena. Repkové proteiny spolo¢nosti Burcon (Puratein®, Supertein™) je mozné
vyuzivat v cerealnych produktoch do koncentréacie 2 %8. Di Lena a kol.® hodnotili vlastnosti potravin
s modifikovanou texturou a S pridavkom repkového proteinového izolatu. Vysledky ukazujt, ze
Giprava textry potravin v kombinécii s pridavkom repkového proteinového izolatu (do 5 hm. %) ma
pozitivny vplyv na nutricny a senzoricky profil potravin, napr. v pripade vyuzitia kuracich pfs
a chleba ako matrice vykazovali finalne produkty nezmenené alebo zlepSené senzorické vlastnosti a
vyssiu nutriénd hodnotu, najmé s ohladom na bielkoviny (+20 — 40 %) a mineraly (+10 — 16 %)°.

Na Slovensku sa spolo¢nost ENVIRAL, a.s. zaobera pilotnou vyrobou proteinového izolatu z RS
prostrednictvom chemickej separacie — alkalickej extrakcie a kyslej precipitacie repkovych §rotov®.
Vyhodou tohto geneticky nemodifikovaného repkového proteinu je jeho udrzatelnost, nutri¢na
kvalita, lokalny povod, nealergénnost’ a i. Vyroba repkového proteinu s takymito vlastnostami moze
tiez v budicnosti prispiet’ k zabezpedeniu potravinovej a proteinovej sebestacnosti Slovenska.
Pouzitie spravnych vyrobnych procesov a optimalizacia celého procesu produkcie repkového
proteinu bude klI'i¢ovou pre uplatnenie repkového proteinu na trhu s rastlinnymi proteinmi s vysokou
kvalitou a nutri¢énou a funkénou hodnotou.
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Uvod

V poslednych desatrociach sa do popredia dostava zaujem o vyvoj novych typov polymérnych
materialov, ktoré budi na rozdiel od ich fosilnych predchodcov biodegradovatel'né, a teda nebuda v
takej dramatickej miere Skodit' nasej planéte. Nemenej dolezita je vSak aj poziadavka na ich
moznost’ recyklovania a dalSieho vyuzitia. BiodegradovateI'né materidly Casto vykazuju viaceré
nevyhody ako napriklad: vys$Sia krehkost’, slaba tepelna stabilita, ¢i vysSia citlivost’ na vodu a
vlhkost. Kvoli tymto negativam, ktoré brania Sirokospektralnemu pouzivaniu bioplastov, sa
suCasny vyskum v tejto oblasti zameriava na minimalizaciu, pripadne az elimindciu tychto
negativnych vlastnosti. Ako najsl'ubnejSia moznost’ sa v tejto oblasti javi vytvaranie polymérnych
zmesi z roznych biodegradovatel'nych polymérov. Takto pripravené biodegradovatelné polymérne
zmesi maju vo vicSine pripadov potladené vyssie spomenuté negativne vlastnosti, a teda vyrobky
z nich su v praxi viac vyuzitel'né, ako keby boli vyrobené len z jedného typu polyméru.

Biodegradacia je zadefinovana ako biologicky katalyzovana chemicka transformacia
komplexnejsich zli€enin na trividlnejsie latky.

Biodegradovatel'né polyméry st najCastejSie organického povodu a su to napr. polysacharidy,
nukleové kyseliny alebo bielkoviny. Ich rozklad prebieha prostrednictvom zakladnych procesov
hydrolyzy a/alebo oxidacie.

Kyselina polymliecna je rozlozitelny hydrofébny termoplast. Vyraba sa polykondenziciou
kyseliny D-/L-mlie¢nej alebo polymerizaciou dilaktidu kyseliny mlie¢nej.

Poly-3-hydroxybutyrat je linearny termoplasticky polyester. NajcastejSie sa vyraba
bakteridlnym fermentaénym procesom, nakolko slizi v bunkach baktérii ako zasobna jednotka
energie a uhlika. Svojimi vlastnostami je podobny polypropylénu. [2,3]

Fused Deposition Modeling, je technologia jedného ztypov aditivnej vyroby — extrizie
materialu. Princip tejto technolégie spociva v Ciastoénom roztaveni vldkna (filamentu) z
termoplastického polyméru a jeho naslednom vytlaceni z tenkej trysky na tlatovej hlave tladiarne.
[4,5]

Experimentalna ¢ast’

Na pripravu polymérnych zmesi sme pouzili nasledovné suroviny: Kyselina polymlie¢na (PLA
L175 — PLA1), vyrobca: Total Corbion, Holandsko; Kyselina polymlie¢na (PLA L130 — PLA2),
vyrobca: Total Corbion, Holandsko; Polyhydroxybutyrat (PHB) - vyrobca: TianAN Biologic, Cina.
Dané dva typy kyseliny polymlie¢nej a polyhydroxybutyrat boli mieSané v 13 réznych pomeroch.

Pripravu zmesi sme realizovali pomocou laboratérneho dvojzavitovkového vytlacacieho
zariadenia (zn. LabTech, Thajsko). Filamenty pre 3D tla¢ sme pripravili pomocou
jednozavitovkového vytlaCacieho zariadenia Plasticorder Brabender.
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Telieska na testovanie mechanickych vlastnosti sme vytlacili na 3D tlaci typu PRUSA i3 MK3.
Idedlnu teplotu tlace sme stanovovali pomocou testu teplotnej veze s 10 poschodiami.

Vysledky a diskusia

Z analyzy idealnej teploty tlace materidlov sme zistili, Ze vyssi obsah PLA v zmesi spdsobuje
narast idealnej teploty 3D tlace. T4 sa pohybuje v rozmedzi od 175 do 200 °C.

Dalej sme zistili, e napriek rozdielnej teplote tlate sa viskozita materidlu pohybuje v uzkom
pracovnom rozsahu, priCom sme pozorovali pokles komplexnej viskozity so vzrastajucim obsahom
PLA

Narast obsahu PHB sposoboval narast krystalinity a entalpie materialu pocas chladenia, ¢o malo
nasledne priamo suvis s Gzitkovymi vlastnostami vyrobkov.

Vyrobky s vyssim obsahom PHB mali horSie pevnostné charakteristiky v tahu aj ohybe, ¢o bolo
sposobené slabsou adhéziou vrstiev vytlaCenych objektov v porovnani s materialmi s vySSim
podielom PLA.

Zaver

Zo ziskanych vysledkov mozno konstatovat’, ze vsetky testované materialy bolo mozné
spracovat FDM technoldgiou 3D tlace a ako najvhodnejsia polymérna zmes sa javi polymérna
zmes obsahujica 50 a 75% vytlacacieho typu kyseliny polymliecnej (PLA 1).

Rovnako moézeme potvrdit, ze vytvaranie polymérnych zmesi z biopolymérov do znacenej
miery potlaca negativne vlastnosti samotnych biopolymérov a st vdaka tomu vhodnejsie
aplikaciach aditivnej vyroby.
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Uvod

Polymérne materialy su pocas svojej prvej fazy zivotného cyklu vystavované viacerym faktorom,
ktoré mozu sposobit’ ich degradaciu, preto je vel’'mi dblezité z akych zloziek a v akych podmienkach
stt dané polyméry vyrobené [1]. Ked'ze degradacia polymérov je komplex nevratnych zmien, tak
degrada¢né reakcie st vo vieobecnosti neziaduce. Castokrat je potrebné ich eliminovat’. Vplyvom
viacnasobného fyzikalno-mechanického spracovania polymérnych materialov, dochadza k Stiepeniu
retazcov, nasledne k zhor§eniu termickych vlastnosti, ale aj k viditeI'nej optickej zmene farby
jednotlivych polymérnych komponentov [2;3].Vysledne vlastnosti ako je najmé pokles molekulovej
hmotnosti, ma za nasledok zniZenie viskozity, ¢o prispieva celkovo k zhorSeniu uzitkovych vlastnosti
polymérnych materidlov. Prave viskozita je jednym zdolezitych faktorov, ktora pri
biodegradovatel'nom polyméri mdze spdsobovat’ tazkosti stvisiace s opéatovnou recyklaciou [3].
V ramci predkladanej vedeckej prace sa Studoval vplyv polymérnych entit obsiahnutych v komercne;j
biodegradovatelnej polymérnej zmesi pod obchodnym nazvom NONOILEN, ktoré st na baze
kyseliny polymliecnej a polyhydroxybutyratu.

Pocas viacnasobného spracovania, ktorym sa simuloval proces materidlovej recyklacie, sa
testovalo, ktory zkomponentov biodegradovatelnej polymérnej zmesi typu NONOILEN moze
ovplyvnit' spracovatel'skll stabilitu atym padom aj potencidlnu recyklovatelnost testovanych
polymérnych zmesi.

Experimentalna ¢ast’

Surovinovy zaklad biodegradovatel'nych polymérnych zmesi tvori kyselina polymlie¢na (PLA)
a polyhydroxybutyrat (PHB) a takisto d’al$ie aditiva zlepSujuce spracovatel'ské a Gizitkové vlastnosti
biodegradovatel'nych polymérnych zmesi typu NONOILEN. Viacndsobna extrizia testovanych
vzoriek, simulujiica proces materidlovej recyklacie, sa vykonala na jednozavitkovom vytlacovaciom
zariadeni (Plasticorder Brabender). Spracovatel'ska stabilita testovanych polymérnych vzoriek bola
testovana na oscilaénom reometri-RPA2000. Nasledne sa vyhodnotili fyzikalno — mechanické
(Zwick/Roell), termické (Mettler-Toledo Inc) a optické charakteristiky (spektrofotometer -Techkon
SpectroDens) v zavislosti od viacnasobného termomechanického namahania komponentov
testovanej biodegradovatelnej polymérnej zmesi, ¢im sa simulovali podmienky ich materidlovej
recyklacie.
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Zaver

Vdaka ziskanym vysledkom nam tato §tadia vplyvu spracovatel'skej stability jednotlivych
potencidlnych komponentov biodegradovatel'nych polymérnej zmesi typu PLA/PHB na jej vysledné
vlastnosti a recyklovatel'nost umoznila ziskat prehl'ad o degradacii polymérneho materidlu v
podmienkach podobnych viacnasobného spracovania a tym padom aj mechanickej recyklacii. Bolo
dokéazané, ze vhodnou kombinaciou polymérov a pridavkom vhodnych aditiv biodegradovatelnej
polymérnej zmesi na baze kyseliny polymliecnej (PLA) a polyhydroxybutyratu (PHB), je mozné do
velkej miery potlacit’ neziaduce ucinky degradacie pocas jeho viacnasobného spracovania, ¢im sa
takyto material stava potencialne vhodny na jeho materialovt recyklaciu.
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V priebehu poslednych desiatkach rokov svet zaznamenal vyznamny pokrok v oblasti vyuzitia
polymérov v roznych smeroch ich vyuzitia. Viedlo to vSak aj k zvySenému znec€isteniu zivotného
prostredia [1]. V dosledku toho sa biodegradovatené polymérne materidly javia ako vhodna
alternativa, ktord by mohla nahradit’ syntetické polyméry v réznych aplikaciach a zaroven by sa
zminimalizovala environmentalna zat'az pre nase prostredie.

Biodegradovatel'né polymérne materidly mézu byt vyrobené z obnovitelnych zdrojov aich
vyhodou je biodegradacia v biologicky aktivnom prostredi. Biodegradacia je proces, pri ktorom
posobenim mikrobov, ktoré sa nachadzaju v zivotnom prostredi, sa biologicky odbuiratel'né polyméry
mozu postupne odburat’ az na nizkomolekulové latky, ako je CO2, voda a na biomasu [2].

Medzi dobre preskiimané biodegradovatelné polyméry z obnovitel'nych zdrojov surovin patria
kyselina polymlie¢na (PLA) a polyhydroxybutyrat (PHB). Kyselina polymlie¢na je termoplasticky
biologicky odburatelny polyester vyrobeny z kukuri¢ného Skrobu alebo cukrovej trstiny, ktora je
charakteristicka vysokou pevnostou. Nevyhodou je mechanicka odolnost, pomala krystalizacia
a nedostatocna spracovatel'ska stabilita [3]. Polyhydroxybutyrat patri do skupiny mikrobialnych
polyesterov, ktory je syntetizovany bakteridlnou fermentaciou cukrov alipidov. PHB je
biokompatibilny a biologicky odburatelny polymér s vysokym podielom krystalickej fazy vd’aka
svojej linearnej Strukture a vysokou pevnostou, ale je krehky s nizkou tepelnou stabilitou [4].

Ked'ze PLA a PHB maju niektoré vlastnosti nedostatocné na to, aby boli samostatne vyuzivané,
je ich potrebné modifikovat’ [5]. Po modifikacii polymérnych zmesi mézeme polyméry pouzivat' v
roznych aplikaciach ale aj v 3D tlaci.

Experimentilna ¢ast’

Experimentalna Cast’ sa zamerala na vyvoj novych typov biodegradovatelnych polymérnych
materidlov vhodnych pre 3D tla¢. Pouzili sme dva typy biodegradovateInych polymérov. Prvym bola
kyselina polymlie¢na, ktori sme pouzili v dvoch formach ako PLA 1 (vytlacaci typ) a PLA 2
(vstrekovaci typ). Ako druhy polymérny material sa pouzival polyhydroxybutyrat (PHB).

Z polymérnych materidlov sa pomocou dvojzavitovkového vytlacovacieho zariadenia vytvarali
zmesi, nasledne na jednozavitovkovom vytlacovacom zariadeni sa pripravili testovacie vzorky vo
forme filamentu. Realizovali sa analyzy reologickych, fyzikalno-mechanickych a termickych
vlastnosti a takisto sa analyzovala tladitelnost’ testovanych filamentov.

Vysledky

Biodegradovatel'né polymérne materialy typu PLA/PHB vplyvom termomechanického namahania
degraduju. Na zaciatku merania dochadza pri PLA 1 k strmSiemu poklesu viskozity, ¢o indikuje
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vyraznejSiu degradaciu materialu obsahujuceho PLA 1 ako v pripade pouzitia PLA 2. Mézeme
konstatovat, ze polymérne zmesi s PLA 2 maju lepsiu spracovatel'sku stability ako samotné PHB
a zmesi PLA/PHB obsahujuce kyselinu polymlie¢nu typu PLA 1.

Pri analyze DSC sa vyhodnocovalo spravanie sa materidlov pocas chladenia a druhého ohrevu..
Vyssi obsah PLA v polymérnej zmesi zapricinuje narast teploty krystalizacie materialu, priCom typ
PLA nema vplyv na teplotu krystalizacie. Naopak entalpia krystalizacie vyrazne rastie so znizujucim
sa obsahom PLA v polymérnej zmesi.

Maximalna pevnost’ pri fyzikdlno-mechanickych vlastnostiach narastd v zavislosti od
zvysujuceho sa obsahu PLA v polymémej zmesi. Samotné polyméry PLA a PHB st relativne krehké
materialy z dévodu niz§ich hodnét predizenia pri pretrhnuti v porovnanim s polymérnymi zmesami
PLA/PHB.

Pomocou teplotnej veze sme skumali optimalne teploty tlace jednotlivych polymérnych zmesi.
Zistili sme, Ze so zvySujicim sa obsahom PLA v polymérnej zmesi narasta optimalna teplota tlace
a pri porovnani PLA 1 a PLA 2 vieme zhodnotit, ze PLA 1 vykazuje vyssie optimalne teploty ako
v pripade vytlacovacieho typu PLA. Zo vSetkych testovanych zmesi boli uspesne vytlacené teplotné
veze bez vzniku defektov pocas tlace.

Zaver

Na zéklade vysledkov ziskanych z experimentalnej Casti sme zistili, ze z hl'adiska spracovatel'skej
stability testovanych biodegradovatelnych polymérnych zmesi PLA/PHB dand polymérna zmes
pocas termomechanického namahania degraduje. Typ polymérneho materialu PLA ovplyviiuje
rychlost’ degradacie materialu a maximalnu pevnost. Pri analyze termickych vlastnosti testovanych
zmesi sme zistili, ze termické vlastnosti zavisia od mnoZstva PLA v polymérnej zmesi. PrediZenie pri
pretrhnuti a termické vlastnosti nezavisia od typu pouzitej PLA v polymérnej zmesi. Meranim
fyzikalno-mechanickych vlastnosti v fahu sme zistili, Z¢ maximalna pevnost a prediZenie pri
pretrhnuti narastaji so zvySujucim mnozstvom PLA v polymérnej zmesi. Na zaklade tlace teplotnej
veze sme zistili, ze vSetky testované materidly st spracovatelné FDM technologiou a zmesi
obsahujuce PLA 2 vykazuju vysSie hodnoty optimalnej teploty tlace ako PLA 1.

Je mozné konstatovat,, ze biodegradovatené polymérne zmesi typu PLA/PHB maju vhodné
spracovatel'ské a uzitkové vlastnosti pre ich aplikaciu v FDM technologii 3D tlace a ako vyhodnejsi
typ PLA pre FDM technoldgiu sa javi vstrekovaci typ. Bolo dokazané, Ze typ pouzitého polyméru
PLA, ale aj vzajomny pomer PLA aPHB ovplyviiuju spracovatel'ské a uzitkové vlastnosti
polymérnych zmesi typu PLA/PHB.
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Uvod

Znecistenie plastovym odpadom predstavuje globalny environmentalny problém, ktory by sa dal
vyriesit’ biodegradovatel'nymi materialmi vyrobenymi z obnovite'nych zdrojov. Tato vedecka praca
bola zamerana na vyvoj biodegradovatel'nych obalov na baze zmesi prave takychto polymérov, a to
kyseliny polymlieénej a polyhydroxybutyratu, ktoré sa ziskavaju napriklad z kukuriéného skrobu (1),
degraduju bez vzniku Skodlivych vedl'ajSich produktov (2) aich vlastnosti st ¢asto porovnatelné
s polymérmi syntetického pdvodu. (3) Tieto polymérne zmesi boli urené na vyrobu obalu
technologiou vytladacieho vyfukovania. Pri vyrobe flaSiek touto metédou su klacovymi
spracovatel'ské vlastnosti ako napriklad viskozita, od ktorej zalezi, ¢i sa parizéon pod svojou vahou
pretrhne alebo naopak bude tiect’ az prili§ pomaly. (4)

Experimentélna cast’

Sledované boli polymérne zmesi kyseliny polymlie¢nej (PLA) a polyhydroxybutyratu (PHB)
v kombinécii s anorganickym plnivom (mastencom) a modifikatorom htzevnatosti v réznom
zastupeni. Obsah anorganického plniva bol bud’ 1,00 % alebo 22,35 % hmotnostnych (10 %
objemovych). Modifikator hizevnatosti mal zastiipenie od 10 % do 50 % hmotnostnych. Cielom
experimentalnej Casti bolo preskimat’ vplyv zloZzenia zmesi na ich mechanické, termické a
spracovatel'ské vlastnosti s ohl'adom na ich pouzitie a technologiu spracovania.

Vysledky a diskusia

Hodnotili sa reologické, fyzikalno-mechanické a termické vlastnosti zmesi. Pri pozorovani
reologickych vlastnosti sme sledovali zmenu komplexnej viskozity zmesi v zavislosti od teploty
pomocou oscilaéného reometra (RPA). Bez ohl'adu na obsah anorganického plniva, pri nizkych
teplotach mali zmesi s niz§im obsahom modifikatora huzevnatosti vyssiu viskozitu. Pri vy$Som
obsahu anorganického plniva boli hodnoty viskozity vy$Sie ako pri nizSom obsahu plniva. Zo
spracovatel'ského hl'adiska je potrebné, aby v danom intervale teplot viskozita nenarastala
exponencialne. Je to dolezite z hl'adiska dostatocne Sirokého spracovatel'ského okna z pohladu
teploty pri vyrobe produktu technolégiou vytlacacieho vyfukovania.

Pocas spracovania polymérneho materidlu na fl'asu technolégiou EBM je jednou z délezitych faz
tuhnutie taveniny vo forme. Pocas tuhnutia vo forme sa kreuje krystalicka faza a logicky v zavislosti
od teploty krystalizacie bude k tomu dochadzat’ rychlejsie alebo pomalsie. Termické vlastnosti sme
zmerali pomocou diferencidlnej skenovacej kalorimetrie (DSC). Zistili sme, ze zmesi obsahujice
vysSie percento anorganického plniva maji vyssiu teplotu krystalizacie ako zmesi s niz§im pridavkom
plniva. V pripade zmesi obsahujucich 30 % modifikatora huzevnatosti, anorganické plnivo nemalo
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vplyv na teplotu krystalizacie. Z vysledkov je zrejmé, ze dochadza k narastu komplexnej viskozity
pri niz§ich teplotach v dosledku tvorby krystalitov.

Mechanické vlastnosti v tahu st ddlezite z aplikacného hl'adiska. Fl'aSka by mala mat’ dostato¢né
pevnosti a nizke prediZenia, aby pri naplneni flasky nedochadzalo k natahovaniu a deformécii.
Fyzikéalno-mechanické vlastnosti sa merali z vyrezanej zadnej strany flasky a stanovovali sa na
trhacom zariadeni Zwick/Roell Z2.5. Zmesi s vy$§im obsahom anorganického plniva boli pevnejsia
nez tie s men§im zastipenim plniva, a to najma pri nizSom obsahu modifikatora. Tato skuto¢nost’
moze mat’ spojitost’ s obsahom krystalickej fazy, ked’ze sa ukazalo, ze na vyssi obsah krystalitov v
zmesi je potrebné vyssie percento anorganického plniva. Pri vysokej pevnosti maji zmesi nizku
flexibilitu reprezentovanu predizenim pri pretrhnuti a naopak. Flexibilitu vysledného produktu tiez
reprezentuje Youngov modul, ktory vykazoval vyssie hodnoty pri vy$§om obsahu plniva rovnako ako
pevnost’ v tahu.

Modul pruznosti v ohybe reprezentuje opét’ flexibilitu fl'asiek. Nizke hodnoty modulu v ohybe
znamenaju nizke sily potrebné na vytlacenie obsahu fl'asky a naopak. Pri nizkom obsahu modifikatora
boli hodnoty modulu najvyssie a s jeho zvySovanim sa klesali. Zmesi s vys§im obsahom plniva
vykazovali vyssie hodnoty modulu, no zvySovanim sa modifikatora huzevnatosti sa hodnoty modulu
zmenSovali a zhodovali s hodnotami zmesi s niz§im obsahom plniva. Skuska trojbodovym ohybom
sa vykonavala na zariadeni UMZ-3K od firmy MICRO-EPSILON.

Zaver

Neplnené zmesi maju porovnatel'na viskozitu v rozhrani teplot od 130 °C do 150 °C nezavisle od
mnozstva modifikdtora huzevnatosti v zmesi, ¢o ma pravdepodobne vplyv aj na lepsiu
spracovatelnost’ v porovnani s plnenymi zmesami. Vyhodnotenim fyzikalno-mechanickych vlastnosti
sme dospeli k zaveru, Ze obsah anorganického plniva v zmesiach s obsahom modifikatora
huZevnatosti nad 30 % nema vplyv na pevnost’ v tahu a Youngov modul v tahu. Pre prediZenie pri
pretrthnuti to plati naopak. Obsah anorganického plniva pri najvy$§om obsahu modifikatora
huzevnatosti nemal vplyv na fyzikalno-mechanické vlastnosti v ohybe.

Na zéklade ziskanych vysledkov je mozné konStatovat, Zze zloZzenim zmesi
PLA/PHB/modifikator/plnivo je mozné nastavit mechanické vlastnosti materialu, najmi jeho tuhost’,
v §irokom rozpéti, ¢o umozni vyvoj presnej receptiry pre pomerne Siroku §kalu produktov.
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Uvod

Plasty sa stali nenahraditelnou sucastou [ludského zivota. SG to vicSinou
nebiodegradovatel'né polyméry obsahujuce uhlik, vodik a niekol’ko d’al§ich prvkov. Rychly rast
svetovej populacie a rovnako velky rozmach vo vyrobe a spracovani plastovych materialov
viedol celosvetovo k zvysenému dopytu po komoditnych plastoch, ktoré sa od druhej polovice
20. storocCia zacinaju pouzivat’ v takmer vsetkych oblastiach priemyslu ale aj sluzieb a bezného
zivota obyvatel'ov. Vysoky dopyt beznych komoditnych plastov vSak spdsobil problém s ich
likvidaciou po skonéeni funkénej Zivotnosti takychto vyrobkov. Preto je potrebné vyvijat
technolégie, ktoré by znizovali mnozstvo vyprodukovaného plastového odpadu. Jednou z
moznosti je recyklacia plastovych materidlov. Vysokohustotny polyetylén je jednym z
najpouzivanejsich plastov, pretoze ma Siroké uplatnenie v mnohych oblastiach. Vzhl'adom na
svoju nebiologickll odburatelnost’ a nizku zivotnost HDPE vyznamne prispieva k problému
nakladania s komunalnym odpadom. Aby sa predislo zneCisteniu zivotného prostredia odpadmi
z HDPE, musia sa recyklovat’, pripadne inym spdsobom zhodnotit’ [1].

HDPE, vysokohustotny polyetylén sa vyraba pri relativne nizkom tlaku (15-30 atm)
pomocou Ziegler-Nattovych katalyzatorov. Za tychto podmienok si molekuly polyetylénu
linearne a molekulovy retazec je vel'mi dlhy s molekulovou hmotnost'ou az niekol’ko stotisic
[2]. HDPE ma malé rozvetvenie, co mu dava silnejsie medzimolekulové sily a pevnost’ v tahu.
Je tiez tvrds$i, menej transparentny, s lepSou teplenou odolnost'ou ako nizkohustotny polyetylén
[1], [3]- Material sa spracovava najcastejSie vstrekovanim alebo vyfukovanim. Jeho hlavné
vyuzitie je pri vyrobe folii, hraciek, prepraviek, rar, zasobnikov na plyny, obalov pre
domacnosti, pre potraviny a detergenty [4]. Plasty na mlieko a iné duté vyrobky vyrobené
vyfukovanim st najdélezitejSim oblastou uplatnenia pre HDPE — viac ako 8 miliénov ton, ¢o
predstavuje takmer tretinu celkovej svetovej produkcie, sa vyuzije prave vtomto odvetvi.
HDPE sa bezne recykluje pomocou materialovej recyklacie[5]. Okrem toho, Ze sa da
recyklovat’, moze byt HDPE spracovany aj vo forme filamentu vhodného na FDM technologiu
3D tlace. Spojenim jeho vyhod moznej materialovej recyklacie a naslednej vyroby filamentov
pre 3D tla¢ z regranulatu moze dochadzat’ k zniZeniu objemu vznikajiceho plastového odpadu.

Potencialna moZnost® recyklacie HDPE

V konvenénom procese recyklacie (Schéma 1) je plastovy vyrobok, napriklad plastova flaga
z HDPE, po zakupeni a pouziti, ak je ur¢eny na recyklaciu, zozbierany a prevezeny do zberného
strediska. V zbernom stredisku sa HDPE triedi, aby sa vytvorili baliky. Po separacii su baliky z
HDPE odoslané do zariadenia na recyklaciu, kde su cistené a granulované, aby mohli byt
predané vyrobcom na vytvaranie novych vyrobkov.
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Schéma 1: Konvencna recyklacia HDPE [6]

V pripade distribuovanej recyklacie (Schéma 2) sa plastovy odpad od spotrebitel'ov najprv
zozbiera, naseka sa a nasledne sa drvi pomocou o drvi¢a. Napriklad z fl'ase na mlieko je mozné
takto ziskat' 49g recyklatu HDPE, ¢o zodpoveda 20 fl'asiam na kilogram. Tieto odrezky sa
potom vlozia do extrudéra, ktory dokéze vytvorit’ filament pre 3D tlac.

Kipeny Pouzitie
plis(ur‘;" virobok

Rezanie Drvenie

plastu 4 plasm [ M Extrudér  |—3 3-Dtlaé

>

viroblu

Schéma 2: Distribuovana recyklacia HDPE [6]
Zaver

Rast vyuzivania aditivnej vyroby (3D tlace) podnecuje zaujem o recyklované 3D tlatové
materialy na znizenie vstupnych nakladov azvySenie ekologizacie aditivnej vyroby. Po
spocitani energetickych nakladov a emisii oxidu uhli¢itého pre recyklaciu vysokohustotného
polyetylénu vysledky ukazali, Zze distribuovana recyklacia pouziva menej energetickych
nakladov nez najlep$i scendr pouzity pre konvencnu recyklaciu. Zaverom je, Ze rychle
roz§irovanie siete 3D tlaciarni predstavuje potencial pre novi cestu k budicnosti distribuovane;j
recyklacie vhodnej pre rozvijajuci sa svet s niz§imi environmentalnymi dopadmi nez sucasny
systém [6] .
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Uvod

Pocas spracovania su termoplasty vystavované faktorom ako zvySena teplota, mechanické
namahanie ¢i pritomnost’ atmosférického kyslika. Tieto faktory, ako aj ich kombinacia, st jedny
z hlavnych pri¢in degradacie polymérov [1]. Degradacia je proces, kedy dochadza k nevratnej
zmene fyzikalno-mechanickych a chemickych vlastnosti ¢&i Struktary polyméru [2]. Degradacia
polyméru moéze mat’ viacero dosledkov, najcastejSie vSak znizenie pripadne zvysenie molekulovej
hmotnosti makromolekul ¢i zmena distribticie molekulovych hmotnosti, ¢o sa prejavi na materiali
vizualne (zmena farby, sfarbenia, priehladnosti) ale aj ako zmena pevnostnych charakteristik,
ohybnosti vyrobku ¢i ako pokles viskozity taveniny pri spracovani. Najmé pokles viskozity
taveniny materialu moze spdsobovat’ komplikacie pocas spracovavania termoplastov [1; 3].

Jednou z moznosti inhibicie vplyvu degradacie polymérov je pouZitie antioxidantov. Pouzitim
vhodnych latok aich spravnym davkovanim do polymérnej zmesi je mozné docielit’ zvySenie
spracovatel'skej stability materialu, ktori pozorujeme ako znizenie poklesu viskozity taveniny pri
podmienkach vhodnych na spracovanie daného typu polymérneho materialu [4].

Experimentalna ¢ast’

Na pripravu polymérnych zmesi boli pouzité nasledovné suroviny: Kyselina polymlie¢na (PLA
4060D) - vyrobca: Nature Works, LLC, USA; Polyhydroxybutyrat (PHB) - vyrobca: Tianan, Cina;
Irganox 1010 (Pentaerytritol tetrakis(3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)propionat) - vyrobca:
BASF Schweiz AG, Svajéiarsko; Irgafos 168 (Tris(2,4-di-terc-butylfenyl)fosfit) - vyrobca: BASF
Schweiz AG, Svajéiarsko. Kyselina polymlie¢na a polyhydroxybutyrat boli vzdy miesané v pomere
80/20. Kombinacia antioxidantov bola v pomere 1:1.

Priprava polymérnych zmesi bola realizovana pomocou laboratérneho dvojzavitovkového
vytlacovacieho zariadenia (zn. LabTech, Thajsko).

Testovanie spracovatel'skej stability biodegradovatelnych polymérnych zmesi bolo
vyhodnotené na oscilacnom reometri RPA 2000 pomocou ¢asového testu. Stanovili sa zavislosti
komplexnej viskozity od doby namahania vzorky v oscilacnom poli reometra.

Vysledky a diskusia

Pokles relativnej komplexnej viskozity vyjadruje mieru degradacie polymérnej zmesi. Pre lepsie
porovnanie vplyvu rdznej koncentracie antioxidantu v polymérnych zmesiach sa zostrojili
porovnania relativnej komplexnej viskozity (obr. 1) v 4. mintte testu (horna hranica doby zadrze
polyméru v spracovatel'skom zariadeni) od obsahu AO v zmesiach.
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Z vysledkov je zrejmé, ze zvolené antioxidanty maji vyraznej$i vplyv pri vysSej teplote
spracovania, 190 °C, kde zmesi vykazuju vy$Sie hodnoty relativnej komplexnej viskozity v
porovnani so vzorkou bez AO. Pri teplote 180 °C zlepSuje spracovatel'skt stabilitu najméa
antioxidant typu 1168 ale len do koncentracie 0,5 %. NajvyraznejSie zlepSenie spracovatel'skej
stability mozno pozorovat' pre zmes s kombinaciou oboch antioxidantov, pri kazdej skiimanej
koncentracii (ale len pri vy$Sej zo zvolenych teplot).

PLA4060/PHB/AO PLA4060/PHB/AO
180°C 190°C

1 I

—

o
o
—

S o 2o
e W B o

v 4.min. testu

11010 1168 " ot 1168 1010 1168 “m\\,“"s

relativna komplexna viskozita
in
relativna komplexna viskozita

m0% A0 ®03% A0 =05%A0 =1%A0 B0% AO ®0,3% AO 10,5% AO 1% AO

Obr. 1 Zavislosti relativnej komplexnej viskozity v 4. minute testu pre zmesi PLA 4060/PHB/AO pri
teplotach 180 °C a 190 °C

Zaver

Z vysledkov mozno konstatovat, ze vhodnym vyberom antioxidantu vieme ovplyvnit
spracovatelnost’” a znizit'" degradaciu zmesi pocas jej spracovania, pripadne recyklacie, priCom
v niektorych pripadoch sa inhibuje pokles viskozity az o 20 % oproti neaditivovanej zmesi.

Z pohladu reologickych vlastnosti mozno konstatovat, ze vyberom antioxidantu ¢i ich
kombinacie je mozné regulovat’ viskozitu zmesi, podla potreby danej technoldgie spracovania, ¢o
mozno povazovat' za pozitivny efekt.
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Bakterialni celulézu (BC) muzeme bez obav zatadit do skupiny biopolymeri s velkym aplikaénim
potencialem. BC je pfirodni polysacharid mikrobialniho ptivodu. Na rozdil od rostlinné celulozy je
BC syntetizovana beze zbytk jinych molekul, jako je lignin a hemiceluléza. BC je strukturné tvorena
hustou a organizovanou trojrozmérnou siti fibril, které tvofi porézni vrstvy. Vlakna BC jsou pfiblizné
stokrat mensi neZ vlakna rostlinné celuldzy a mezi jeji hlavni prednosti patéi schopnost absorbovat
vysoké mnozstvi vody, je netoxicka, nealergenni a biologicky odbouratelna [1].

Diky svym specifickym vlastnostem, ma BC velky potencial v mnoha aplikacich, ztoho
nejdiskutovangjsi je jeji aplikacni potencial v oblasti biomediciny. Nejvétsi pozornost si ve vyzkumu
BC vydobyla v oblastech jako jsou nové obvazové materidly a kryty ran, cévni §tépy, tkafiové
inZenyrstvi nebo umélé cévy [1; 2; 3].

Cista a nemodifikovani BC mé jedinené vlastnosti, které jsme schopni pomoci modifikaci
regulovat rtiznymi metodami pro konkrétni aplikaci. Jsme tedy schopni ovlivnit naptiklad chemickou
strukturu, porovitost, krystalinitu nebo hustotu vlaken [4].

V tomto vyzkumu jsme se zabyvali srovnanim c¢ist¢ nemodifikované a modifikované BC.
Modifikace byla vtomto pfipadé provedena pomoci sitovaciho ¢&inidla. Oba kompozity byly
charakterizovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu, byl stanoven obsah vody
ve struktufe, profil bobtnani a viskoelastické vlastnosti. V neposledni fadé byly provedeny
experimenty za Gc¢elem stanoveni absorpéni kapacity ptipravenych kompoziti. Absorpéni kapacita
byla testovana pomoci methyloranze

Bylo prokazano, ze BC ma schopnost absorbovat testovanou methyloranz i methylenovou mod#
nebo jind aniontové/kationtova barviva. Hodnota adsorpcni kapacity tizce souvisi se strukturou
membrany BC a konkrétni absorbovanou latkou.

Pro vyuziti v biomediciné byly na zakladé¢ testti adsorpcni kapacity také ptipraveny kompozity
uréené k cilené distribuci 1é¢iv. Ty byly ptipraveny s obsahem antibiotika jako modelovou aktivni
latkou. Bylo stanoveno mnozstvi antibiotika inkorporovaného do kompozitu.

Zavérem lze Fict, ze adsorp¢ni kapacita BC jak zavisi na porozit¢ a funkénich skupinach
pfitomnych na jejim povrchu, tak na vybrané aktivni latce. Spravné zvolenou upravou dokazeme
pripravit kompozit, ktery bude splilovat zadané pozadavky konkrétnich aplikaci.
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Introduction

The objective of this project is to design and develop a comprehensive management system
for industrial telemetry that can efficiently transform, select, and integrate data from several sources,
including smart meters, weather forecasts, and electricity prediction. The work involves an open-
source data management platform, Apache Nifi, which enables real-time data processing using
different kinds of protocols, such as Message Queuing Telemetry Transport and HyperText Transfer
Protocol. Moreover, it involves an accurate prediction and forecasting model development based on
real-time data from these sources and a monitoring system to compare predictions and real
production. The outcome of this work is an automated system, that can effectively manage and predict
industrial data in real-time making it a valuable asset for industrial operations.

Practical part

The created management system contains three main parts:
1. Design of Data Management System
2. Creation of Forecasting Models and Comparison
3. Model Monitoring

The first part of the work contains the design of the data management system for weather condition
data flows and electricity consumption data coming from three smart meters of a company, TESLA
Liptovsky Hradok a.s. All data flows are constructed in Apache NiFi with the help of processors
available on the platform. The data flows are coming in different time intervals, the aim is to transform
and make data selections, according to the requirements. Finally, the selected data is loaded into
a time series database called InfluxDB.

The objective of the second part is to prepare prediction models of the electricity output generated by
solar panels according to real-time weather conditions and historical photovoltaic power (PV)
production. As a forecasting model, the machine-learning approach was chosen, represented as
artificial neural networks. For comparison, two kinds of neural networks were trained — deep neural
network (DNN) and recurrent neural network (RNN) with long-short term memory (LSTM). The aim
was to find the most suitable choice for this particular scenario for real-time power prediction.

The third part of the work is connected to drift detection and model monitoring. The predicted PV
production values are compared to the real values every 24 hours and a drift report is created with the
help of a Python library called Evidently and with two manually added evaluation measures (sum of
squares (SSE), and mean squared error (MSE)).

All the forecasted PV power production values and the model monitoring are also loaded into the
time series database.
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Results

The electricity consumption dataset was coming from three separate meters and Apache Nifi
was reading them every 5 seconds with the help of an MQTT Broker. The weather data was coming
from a Third Party Weather Forecast API every hour for the next 240 hours. The data was divided,
transformed, and then saved in the database.

With the help of Pearson’s Correlation Method, we identified which weather variables have a bigger
impact on electricity production. To create the two forecasting models, the input data, was divided
into three parts: 70% of the data was used for training the neural network, while the other 15-15%
was used for validation and testing. For the evaluation of the neural networks, we used three accuracy
measures: sum of squares (SSE), mean absolute error (MAE), and mean squared error (MSE). The
recurrent neural network showed better performance in the case of evaluation measures, and while it
is also more commonly used in the case of time series data, the selected model for real-time
forecasting was the recurrent neural network with long-short-term memory (LSTM).

The real-time forecasting was done with the help of the created model, every hour. Finally, the
forecasted PV power values were transformed in Apache Nifi and loaded into the database.

For the data drift detection, two kinds of datasets were used. One of them was power prediction data
created by the neural network and real power measurements of the solar panel. This comparison was
done every day, for the previous 24 hours. During the data monitoring drift was detected not just
visually but also according to the metrics. However, in this case, where the input data were not
measurements, but predicted weather conditions, the detected drift must be taken with a certain
degree of flexibility.

Overall we can say, that the created model is predicting correctly, however, it is still important to
retrain the network periodically, to maintain the performance. In this way, the model can adapt to
new weather patterns and other factors that have an impact on the accuracy of the system.

Conclusion

To summarize, a data management system was created, that is organized, efficient, and
innovative. This system helps to have a better understanding of the created data coming from various
processes and can help with the automation of various data-related tasks, for example: forecasting.
A prediction model was created, which can predict future PV power production on the solar panels
according to future weather conditions. With the help of the monitoring system, the decay rate of the
decadence of the model can be easily followed.
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NAVRH DISTRIBUOVANEHO PREDIKTIVNEHO
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Cielom tohto projektu je navrh a implementacia pokroéilého riadenia pre dany model
vyuzitim metdd prediktivneho riadenia (MPC, z angl. Model Predictive Control), distribuovanej
optimalizacie a zavedenia zjednoduSenia problému, pomocou ktorého bola znizend vypoctova
narocnost’.

Prediktivne riadenie patri medzi pokroé¢ilé metody riadenia, ktoré nachadzaju uplatnenie
v roznych odvetviach priemyslu, vratane chemického, energetického a automobilového priemyslu.
Pri neocakavanych udalostiach a meniacich sa poziadavkach umoznuje rychle rozhodovanie sa
a prijimanie spravnych krokov. Avsak, rieSenie zlozitého problému v obmedzenom ¢ase moze byt’
vypoctovo a ¢asovo naro¢né. Z tohto dévodu, zavedenie metdd distribuovanej optimalizacie moze
viest’ k zniZeniu vypoctovej narocnosti problému, a to vd’aka schopnosti rozdelenia problému na
menSie a jednoduchsie podproblémy, ktoré je mozné riesit’ paralelne.

Jednou z metdd, ktord je schopna riesit’ problémy distribuovanej optimalizacie je metoda
ALADIN (z angl. Augmented Lagrangian based Alternating Direction Newton Method) [1].
Algoritmus metddy ALADIN bol implementovany v prostredi MATLAB. Pre dalSie zniZenie
vypoctovej narocnosti je zavedeny jednoduchy posun optimalizovanych premennych Vv ucelovej
funkcii. Toto umoziuje znizit’ pocet agentov potrebnych na riesenie ¢iastkovych problémov [2].
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Stucasna energeticka kriza si vyzaduje implementaciu pokrocilych pristupov k riadeniu tak, aby
sme boli schopni optimalizovat’ vstupnu spotrebu energie a pri tom garantovat’ pozadovant kvalitu
produkcie. V sucasnej dobe sa ¢im dalej, tym viac pri navrhu pokrocilého riadenia zohladiuji
ekologia a enviromentalistika ako vedy, ktoré skimaju zivotné prostredie a, okrem iného, aj vplyv
I'udstva na Zivotné prostredie. Dne$ny trend je jednoznaény — spolo¢ne ako l'udstvo sa snazime, aby
vyroba bola stale viac ekologicka, a to sa tyka aj riadenia technologickych procesov. Pracou inziniera
sa tak okrem hl'adania ¢o najlepsich technickych rieSeni, ktoré zohl'adiiuju spotrebu, naklady a kvalitu
riadenia, stava aj ekologické zmysl'anie s motivom pomdct’ nasej planéte. A prave inteligentny
ekologicky sklenik vhodnym spdsobom prepaja tieto dva smery pri navrhu pokrocilého riadenia.
Praca sa venuje navrhu riadenia teploty pre prototyp inteligentného ekologického sklenika VESNA.
Konkrétne, venuje sa nahradeniu konvencného PID regulatora za prediktivne riadenie zaloZzené na
modeli (MPC). Riadenie prediktivnym regulatorom nam umoziuje vSetky vyssie spominané atributy
zahrn(t’ priamo do ndvrhu regulatora a optimalizovat’, a tak zvysit’ kvalitu riadenia. Cielom prace je
zvysit kvalitu riadenia, no zaroven analyzovat' celkovll spotrebu energie a stanovit’ ako regulator
nastavit’ tak, aby riadeny systém spiial vietky poziadavky.

Experimentalna Cast’ prace predstavuje sklenik VESNA ako riadeny systém a priblizuje jeho
komponenty, a to najma tie ktoré vyuZivame pri riadeni teploty. Ide o ohrevné teleso ako akény ¢len
ajeho vykon predstavujuci akény zésah, a teplotné snimace, ako meraci ¢len, merajuce vystup zo
systému — riadent veli¢inu, teplotu. Praca sa d’alej sa venuje formulacii prislusného predikéného
modelu a optimalizaéného problému, na zaklade ktorého je navrhnuté riadenie. Predstavené su
uvazované kritéria kvality riadenia potrebné na vyhodnotenie kvality jednotlivych priebehov riadenia
pri ladeni MPC regulatora. V ramci vyhodnotenia kvality riadenia je predstavené implementovanie
integracnej zlozky pre eliminovanie trvalej regulacnej odchylky. V d’alSej Casti sa praca venuje
implementacii navrhnutého MPC riadenia a nasledne ladeniu regulatora. Na ladenie vyuziva vahové
matice z uéelovej funkcie optimalizaéného problému, vdhovi maticu penalizujicu agresivitu, vahovi
maticu penalizujlicu integraént zloZku a kmitanie a vahova maticu penalizujicu vstupy a timenie. Na
vyhodnotenie jednotlivych priebehov s roznymi parametrami vahovych matic sa v praci pouzivaju
kritéria kvality riadenia, ako cas regulacie, maximalne preregulovanie acas maximalneho
preregulovania. Dalej st to sumy $tvorcov odchyliek pre vystupy aj vstupy a napokon celkové
energeticka spotreba jedného riadenia. Pri vypocte celkovej energetickej spotreby je ale uvazovana
linearna zavislost’ vykonu ohrevného telesa od akéného zasahu. V praxi to tak fungovat’ nemusi, no
pre ciele tejto prace, a teda porovnanie spotreby pre jednotlivé priebehy za rovnakych podmienok, je
to postacujuce. Vyhodnotenie kvality riadenia prebieha z troch pohl'adov. Z pohl'adu vystupov,
pohl'adu vstupov a pohl'adu celkovej energetickej spotreby. Pri vystupoch nas zaujima v prvom rade,
aky je priebeh riadenej veli¢iny — teploty. Snazime sa dosiahnut’ ¢o najniz8i ¢as regulacie a teda
zvySujeme hodnoty véhovej matice penalizujicej zosilnenie alebo znizujeme hodnotu matice
penalizujucej timenie akénych zasahov. Pri vstupoch nas naopak zaujima ako su Setrené akéné zasahy
a teda ohrevné teleso, chceme na ceste ku Ziadanej teplote dosiahnut’ ¢o najmensie vyt'azenie akéného
¢lenu. To realizujeme zvySovanim vahovej matice penalizujucej tlmenie. Z pohladu celkovej
energetickej spotreby sledujeme vSetky priebehy a porovnavame jednotlivé spotreby. V praci sa
podarilo namerat’ a kvalitativne analyzovat" desat’ pricbehov srdzne nastavenymi vahovymi
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maticami. Na zaver experimentalnej Casti bol uréeny priebeh s najrychlej$im priebehom, najvacsim
Setrenim vstupov a najnizSou celkovou energetickou spotrebou.

Ciel'om tejto prace bolo navrhnut’ prediktivne riadenie zalozené na modeli pre riadenie teploty a
navrhnuté riadenie implementovat’ na prototyp inteligentného sklenika VESNA. Nasledne bolo
d’al$im cielom vyhodnotit’ dosiahnuttl kvalitu riadenia. Hlavnou vyhodou prediktivneho regulatora
je, ze na rozdiel od PID regulatora dokaze priamo riadit’ aj procesy s viacerymi vstupmi a viacerymi
vystupmi. Z pohl'adu komplikovanosti je jednoduchsie skonstruovat’ PID regulator. Aj ked’ v tejto
préci navrhujem prediktivne riadenie pre inteligentny sklenik s jednym vstupom (vykon ohrevného
telesa) a s jednym vystupom (teplota v skleniku), pre inteligentny sklenik VESNA je
implementovanie prediktivneho regulatora krokom vpred v jeho automatizacii a v budicnosti sa
prave toto navrhnuté MPC stane zakladom pre efektivnejSie riadenie s viacerymi vstupmi a vystupmi.
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Tato praca sa zameriava na navrh aimplementaciu metody zaloZenej na stochastickom
nahodnom vybere akénych zasahov. Metoda je nasledne experimentalne implementovana pomocou
laboratorneho zariadenia Flexy v prostredi MATLAB.

Prediktivne riadenie (MPC) je pokro¢ild metdda riadenia, ktora vyuziva model systému na
predikciu jeho budticeho stavu. Toto umoziiuje lepSie riadenie a schopnost’ predvidat’ a reagovat’ na
zmeny VsSystéme. Metoda taktiez zohladiiuje obmedzenia systému aumoziuje na zaklade
optimalizacie dosiahnut’ rozne ciele riadenia, ako napriklad minimalizaciu energetickych nakladov
alebo maximalizaciu vykonu. Napriek vybornym vlastnostiam MPC, nie je jeho implementacia
v priemysle vzdy mozna, hlavne kvéli jeho vypoctovému zat'aZeniu.

Na rozdiel od MPC, metdda zalozena na stochastickom nahodnom vybere akénych zasahov
(Random Shooting) je ¢asovo menej naro¢na s vel'mi jednoduchym algoritmom [1].

Nasledne st obe tieto metédy implementované pomocou uz spominané¢ho zariadenia Flexy
a Vv praci su analyzované a porovnavané na zaklade kvality riadenia, pamétovej zat'aze a vypoctovej
narocnosti.
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Dopredna osmoéza (FO) je v porovnani s reverznou osmézou (RO) technologicky menej
Casto vyuzivanym procesom pre transport vody, je vSak jej vhodnym doplnkom. Podobne ako
reverzna osmoéza tak aj doprednd sa vyuziva v oblasti ziskavania Cistej vody — najmé
v podmienkach, pri ktorych samotna RO nedokaze byt aplikovana. Jej vyuzitie vsak nadobtida
vel'ky vyznam aj v oblasti zakoncentrovavania réznych produktov, prevazne potravinarskych,
ako napriklad ovocnych Stiav, extraktov a podobne. Zatial’ ¢o pri reverznej osmodze je na jej
chod potrebné vynalozit' vysoky externy tlak a energiu, ktoré by mohli poskodit’ Struktiru
zakoncentrovaného produktu, pri FO dochéadza k odtiahnutiu permeatu prirodzenou cestou, t.j.
proti koncentraénému spadu - bez potreby vynaloZenia externej sily [1].

Proces doprednej osmézy pozostava z dvoch membran a dvoch roztokov. Funkénd vrstvu
membran tvori v oboch pripadoch vrstva akvaporinov — proteinov, selektivne prepustajicich
vodu [2]. Roztoky st dva: vstupny, z ktorého sa oddel'uje voda a tzv. odtahovy, zabezpecujuci
odtah vody. Prvda membréana (oznacujeme ju ako dopredna) je umiestnend medzi tymito
roztokmi a druhd (reverzna) sa nachadza za odtahovym roztokom. Hnacou silou procesu
zabezpecujucou jeho funkénost je rozdiel osmotickych tlakov medzi vstupnym a odt'ahovym
roztokom. V désledku vyssieho osmotického tlaku odt'ahového roztoku dochadza k transportu
vody do tohto roztoku, ¢im sa vstupujici prud zakoncentrovava a odt'ahovy zried’uje. Na
zabezpecenie kontinudlnej ¢innosti FO procesu je preto potrebné regenerovat koncentraciu
odt'ahového roztoku a prave na to sluzi druha (RO) membrana. Tu sa vyuZziva princip reverzne;j
osmozy. Vyslednymi produktmi procesu st voda (permeat) a zakoncentrovana vstupna zmes
(retentat). V naSej praci sa budeme zameriavat’ na zisk retentatového produktu.

Kedze nasim cielom je proces optimalizovat,, je potrebné poznat' jeho model. Pretoze
prostrednictvom vytvorenia modelu sme schopni proces simulovat atym zistovat jeho
dynamiku, spravanie sa pri rdoznych podmienkach, pozorovat’” zmeny spojené s inym
nastavenim procesu (napriklad v podobe pouzitia vécSieho poctu membran, odtahovych
roztokov a podobne), vplyv vstupov na vystupy, atd’. Na vytvorenie modelu vyuzivame
platnost’ fyzikalnych zakonitosti pozorovanych v procese (predovsetkym materialové bilancie)
v kombinécii s empirickymi vztahmi ur¢enymi pri konkrétnych realnych podmienkach.

Na zisk empirickych rovnic vystupujicich v modeli sme v prvom kroku neuvazovali
dynamiku stavov, teda pri vypoéte parametrov modelu sme neuvazovali diferencialne rovnice,
ktoré tato ich dynamiku popisuju. Pracovali sme s nimi ako s[lubovolne meniacimi sa
hodnotami. Zmena stavov je vSak dana diferencidlnymi rovnicami na zaklade ktorych bola
vytvorena simulacia, a preto je pre spresnenie modelu potrebné tento fakt uvazovat. Teda
v druhom kroku vyuzivame diferencialne rovnice aj na vypocet predikovanych hodnét stavov,
ktoré nasledne porovndvame s nameranymi hodnotami. Minimalizaciou ucelovej funkcie
ziskavame optimalizované hodnoty parametrov vystupujucich v modeloch intenzit tokov.
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Nami vytvoreny model simuluje realny FO proces pri vsadzkovom a taktiez aj pri spojitom
zapojeni. Pre ucely firmy Aquaporin A/S sme porovnali konkrétne navrhy FO procesu
(konkrétne varianty nastavenia vstupov, parametrov a pociatoénych podmienok) pre vyuzitie
na zakoncentrovanie pomaranového dzusu na pozadovant vyslednu koncentraciu. Objasnili
sme vyber najlepSicho modelu a rovnako tak aj stanovili podmienky, ktoré je potrebné
zabezpetit' na funkénost’ jednotlivych FO modulov.

Flux from feed concentration - measured and
estimated values
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Obr 1. Graf zavislosti nameranych hodndt intenzity toku cez doprednii membrdanu od
koncentrdcie vstupujiiceho produktu pre tri rozne koncentrované odtahové roztoky (modry graf
—20%, oranzovy — 40% a Sedy 60%,) . Na zdklade tychto dat sme sa nasledne dopracovali ku
kvadratickému modelu, predikujiicemu tieto hodnoty intenzit (Zlty graf).

Obr. 2. Grafy zobrazujiice vplyv pridania doprednych membran na osmoticky tlak odtahového
roztoku (Cerveny a fialovy graf) a produktového roztoku (Zlty a modry) do procesu — 5
membran — modry a cerveny graf, 1 membrana — Zlty a fialovy. K ustdleniu hodnoty
koncentrdcie nastreku doslo rychlejsie pri vyssom pocte doprednych modulov.
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Tento projekt sa zameriava na identifikaciu gest pomocou kamery na drona a riadenie dronu
na zaklade tychto gest. NaSou cielovou oblastou je vytvorenie spolahlivého systému pre
rozpoznavanie gest a riadenie dronu bez nutnosti vytvarania komplexnych matematickych
modelov.

Nasa praca zahfiia vyuzitie kamery drona na snimanie gest a identifikaciu tychto gest
pomocou kniznice mediapipe. Snazime sa rozpoznat’ rézne gesta, vratane gest, ktoré riadia
pohyby dronu, ako st vzostupy, zostupy, otdcanie a snimanie fotografii. Pre identifikaciu sme
implementovali model neurdnovej siete, ktory sme natrénovali na datasete obsahujicom rézne
gesta rak. V spojeni s kniznicou OpenCV, pre spracovanie obrazu, je model schopny rozoznat
a klasifikovat’ gesta v realnom Case na zaklade snimok z kamery drona.

Nasa praca nam umoznila uspesne identifikovat’ rozne gesta a riadit’ dron na zaklade tychto
rozoznanych gest. Projektom taktiez demonStrujeme ako rozoznavanie gest moze byt
praktickou a zaujimavou metddou pre interakciu s dronom, umoziiujic Pud’om intuitivne
ovladat tieto zariadenia.

301



25. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot
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Petrochemicka jednotka VGH sluzi na hydrogenaciu materidlu, ktory je podrobeny
dalsiemu spracovaniu. Vakuové destilaty sa najprv predhrievaju vo vymennikoch tepla
a nasledne sa v peci ohrievaji na kone¢nu teplotu. Proces hydrogenacie prebieha v reaktoroch.
Reakéna zmes odovzdava cast' svojho tepla surovine vo vymennikoch a postupuje do
separaénej Casti. V poslednom zariadeni, stripéri, dochadza k separacii sirovodika.
Zjednodus$ena schéma je uvedena na obr. 1.

" wimennicytepla [ —
(S) l(() N

v
a1 Iag_
C— | ~ =

\_/ \_/ \_/

Obr. 1: Zjednodusena schéma Casti prevadzky VGH

Otvorenie bypassu ovplyviuje teplotny rezim systému ako aj spotrebu paliva v peci.
Preto je dolezité implementovat’ automaticka reguldciu, aby sa dosiahla ekonomicka uspora.

Pred samotnym zostrojenim APC (Advanced process control) regulatora je potrebné
zadefinovat’ limitujiice veli¢iny. NajdolezitejSim obmedzenim pre minimalizaciu bypassov
vymennikov je dolny teplotny limit stripéra kvoli nizkoteplotnej kordzii, rozdiel teplét vo
vetvach na vystupe zpece je nulovy pre rovnomerné zatazenie systému a percentudlne
otvorenie ventilov nesmie klesmat' pod stanoventi hodnotu kvoli zanasaniu. Zostrojeny APC
regulator bol implementovany na vyrobnej jednotke.

Po porovnani vysledkov testov manualnej a automatickej regulacie vyplyvaja
nasledovné benefity: znizenie priemernej teploty v stripéri priblizne o jeden stupei sa dosiahla
ekonomicka uspora a zaroven doslo k znizeniu poctu porusenia dolného limitu teploty ¢o ma
za nasledok prediZenie Zivotnosti zariadenia.
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New  methyl  1-substituted 5-hydroxy-2-oxo-2,3-dihydro-1H-benzo(b)azepine-4-
carboxylate with estimated excellent drug-like properties have been recently found. These
compounds exhibited potent cytotoxic activities in various cancer cell lines. Data support the idea
that seven-membered lactam-based analogues could be valuable for further development as a new
type of antimitotic agents and kinase inhibitors [1].

In our laboratory, we focused on modifying position C-3 which has yet not been explored.
New derivatives which show high antibacterial activities against methicillin-resistant
Staphylococcus aureus (MRSA) were synthesized using oxo-, aza-, sulfa-, and phospha-Michael
addition to new highly electrophilic benzazepinedione (1).

We aimed to synthesize derivatives with the formation of a new C-C bond. We focused
on the reaction with indoles (2) because of the construction of medicinally crucial molecular
framework [2]. The targeted indolyl benzazepinediones (3) feature the bent structure of the
skeleton and stable enol form.

We were able to find optimal reaction conditions using a molecular iodine catalyst [3]. No
desired product was observed in the absence of the I, catalyst even after a week. Products were
easily isolated by filtration and recrystallized in appropriate solvents.

o) /
o
N . @R I, (1 mol %)
N = >
N H ACN, 40 °C
H O
1 2

R =5-Br, 5-F, 5-NO,, 5-MeO, 5-CHj3, 4-Me, 5-BnO

[1] Huang, J.; Shi, Q.; Choudhry, N.; Li, H.; Yang, C.; Kalashova, J.; Yan, Z.; Li, J.; Reddy, M. C;
Gopala, S. G.; et al. ACS Med. Chem. Let. 2022, 13 (7), 1091-1098.

[2] Kaushal, A.; Bhukya, J.; Yadav, A. K.; Mishra, V.; Kumar, D. Tetrahed. Lett. 2023, 129,
154742.

[3] von der Heiden, D.; Bozkus, S.; Klussmann, M.; Breugst, M. J. Org. Chem. 2017, 82 (8), 4037-
4043.
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Hypotemycin je latka inhibujtca 18 z 19 kinaz obsahujucich cysteinovy zvySok, vratane MEK
a ERK2, ktoré su zodpovedné za bunkov reguldciu, signalizaciu a proliferdciu.! Bol popisany
protirakovinovy mechanizmus G¢inku hypotemycinu, v ktorom sa cystein obsiahnuty v
$pecifickych kindzach kovalentne viaZe na dvojitd vizbu pomocou Michaelovej reakcie a vytvara
pevny komplex cystein-hypotemycin.? Doposial’ boli publikované dve totalne Syntézy, priom
krat$ia z nich mala 16 linearnych krokov s celkovym vytazkom 2,5%.34% Vzhl'adom na slubny
selektivny ucinok sme sa rozhodli navrhnuat auskutoCnit novil a kratSiu totdlnu syntézu
hypotemycinu (Schéma 1).

Syntéza je navrhnutd z komerc¢ne dostupnej ochranenej D-ribézy 4, z ktorej 6 syntetickymi
krokmi pripravime alifaticky prekurzor 3. Daldim kl'agovym krokom bude spojenie alifatického
prekurzora 3 saromatickym partnerom 2 Snaslednou selektivnou oxidaciou alylickej
hydroxyskupiny. V poslednych krokoch syntézy budi preskimané moznosti makrocyklizacie
intermediatu 1 a v zavere bude uskuto¢nena selektivna epoxidacia dvojitej vazby pri benzénovom

jadre.
oH O
o X ~o = 0 — /@C
~o P o 850
o Ho [
hypotemycin 1
o ;{jOH
: 7&
)
4
Schéma ¢. 1: Retrosyntetickad Studia hypotemycinu.
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Prirodné alebo synteticky pripravené molekuly obsahujiice polyhydroxylovany pyrrolidinovy
skelet predstavuji Struktury so Sirokym spektrom biologickych aktivit, predovsetkym ako inhibitory
roznych typov glykozidaz [1, 2]. Vyznamnymi zastupcami tejto triedy zlucenin su broussonetiny,
reprezentujuce rodinu iminosacharidov, obsahujicich pyrolidinové jadro s dlhym bo¢nym retazcom
v pozicii C-5, ktory ¢asto obsahuje aj rdzne substituenty (Obrazok 1) [2]. Tato skupina prirodnych
latok, povodne izolovanych zo stromu Broussonetia kazinoki, je neustile rozSirovana novymi
syntetickymi analogmi modifikaciou heterocyklickej jednotky, alebo prislusného bo¢ného ramena

[3].

H
N Al
HO \/\/\/\/\[(\/\OH
S (0]

O
HO OH broussonetin C H
HO/\&Z"“\\/\/\/\b
How P O YoH
o broussonetin W
HO o
HO'

OH
H
N :
HO o N
H Ac
& OH

broussonetin G
HO OH

broussonetin |

Obrazok 1. Struktury broussonetinov s rézne substitovanym boénym retazcom.

Navrhli  sme  synteticki  stratégiu  pripravy  dvoch  C-alkyl-tetrasubstituovanych
polyhydroxylovanych derivatov pyrolidinu 4 a7, Strukturne podobnych broussonetinovym
derivatom (Schéma 1). Vychodiskovou latkou cielovych zligenin bol chiron 1, pripraveny z
komeréne dostupnej D-glukézy s vyuzitim [3,3]-sigmatropného preSmyku ako klacovej
transformacie [4]. Novovybudované tetrasubstituované stercogénne centrum, lokalizované
v susedstve dusikového atému, bolo nasledne modifikované dvoma reakénymi cestami. KIu¢ovym
krokom oboch uvedenych syntéz je vybudovanie pyrolidinového jadra intramolekulovou Sy2
cykliza¢nou reakciou s naslednym oxidaénym Stiepenim sacharidového kruhu. Pri syntéze derivatu
4 Dol alifaticky retazec na C-2 chiralnom centre vybudovany skrizenou metatézou vinylovej
skupiny s tridec-1-énom v pritomnosti Grubbsovho katalyzatora druhej generacie, s naslednou
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hydrogenaciou dvojitej vdazby. Etylovy bo¢ny retazec derivatu 7 bol pripraveny hydrogenacnou
reakciou vinylovej skupiny, ktora vznikla pri sigmatropnom pre$myku. VSetky syntetizované
zlG¢eniny boli ocharakterizované pomocou 1D a 2D NMR spektroskopie, vratane potvrdenia vzniku
cyklickych produktov a stanovenia anomérneho pomeru. Pripravené latky budi podrobené
testovaniu biologickej aktivity.

HO, OH
otvorenie
OH kruhu
'\|l CigHar
Ts
4
D-glukéza
HO, OH otvorenie BnQ, l-—! (o) HO ",! o
OH kruhu 1 10 hydrogenéacia < ile}
NT — N": "0 N O
I I~ IS
Ts Ts Ts
7 6 5

Schéma 1. Retrosyntéza pripravy novych pyrolidinovych derivatov 4 a 7.
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Spiroketaly, v prirode bezne vyskytujuce sa latky, predstavuju cyklické zliéeniny pozostavajice
z dvoch kruhov spojenych jednym spiroatdomom, pricom kazdy z nich obsahuje atom kyslika. Tieto
molekuly st zaujimavé nielen koli ich unikatnej Strukture, ale aj vd’aka ich Sirokému spektru u¢innosti
ako napriklad antifungalna, antibakterialna a cytotoxicka aktivita.[1] Jednou z tychto latok je
penisporolid A (1), izolovany z morskej huby rodu Penicilium, ktory vykazuje schopnost” inhibovat’
enzym xantinoxidaza. Vzhl'adom na zaujimavua $truktiru a potencialne biologické vlastnosti sme
navrhli totalnu syntézu tejto latky (Schéma 1).

syntéza |
acyklického
intermedidtu OTBS :
OTBS N :
H = '
: \/‘\/\/\‘/\ I:>W |:> 0 |
H : 2 OH 3 4 :
0 -0 ~3-0 N oo
Q‘\ o0 —p +
L .
II'OH H: E o H = E
Lo X OH OH o) o :
' — H — 7 —p X
Penisporolid A (1) : ) W M = X
. H
syntéza 5 6 7 8 :
bicyklického | e !
intermediatu

Schéma 1. Retrosyntéza penisporolidu A

V samotnej syntéze najskor transformujeme komeréne dostupny dién 8 trojkrokovou sekvenciou
na diol 6. Bicyklicky lakton 5 je mozné pripravit’ Pd-katalyzovanou oxykarbonylaciou spojenou
snaslednou a-alkylaciou. Acyklicky intermediat sa da pripravit'® Stvorkrokovou sekvenciou
z komeréne dostupného epoxidu 4. Penisporolid A 1 pripravime sekvenciou Grubbsovej metatézy,
redukcie vznikajacej dvojitej vazby a jodocyklizacie.
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The phenanthrene moiety represents an interesting potential precursor for material- and
medicinal- chemistry. Its preparations are mostly based on the radical cyclization reaction of
biphenyldiazonium salts with alkynes.l The radical species, required for this process are based on
single-electron redox transformations, which is usually accomplished via photoredox catalysis or
electrochemistry.2 Recently, mechanochemically-driven piezoelectric redox catalysis has been
discovered.® This protocol offers new approachto activation of molecules and alongside with
mechanochemistry can bring significant simplification of the reaction setup and its efficiency.'

Aim of this study was to implement piezoelectric redox catalysis in the synthesis of
phenanthrenes under mechanochemical conditions and to optimize the conditions of the proposed
radical cyclization. Targeted parameters for optimization, consisted of solvent screening and
loading (liquid-assisted grinding agent, LAG), the amount of piezoelectrically active catalyst, the
concentration of substrate alongside with time. During the first phase, DMSO has proven to be a
crucial component as a LAG solvent additive. To our surprise, the key to enhance the yield of the
reaction was to purify the commercial piezoelectrically active BaTiO; from inorganic impurities
that originates from its synthesis. This also enabled a significant reduction of reaction time from 60
minutes down to 5 minutes, which is a dramatic improvement over the examples in the literature."

To our delight, optimized conditions resulted in 80% of isolated yield in 5 minutes of
reaction time under our mechanochemical conditions.
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Arylboronates serve as precursors for use in organic synthesis, where they constitute a vital tool
with a wide range of uses. Among those, the Suzuki-Miyaura coupling may be the most well-known
of the major chemical transformations. In addition, aromatic boron-containing molecules have
applications outside of synthetic chemistry, including sensors, pharmaceutical chemistry, and
covalent organic frameworks. Arylboronates have traditionally been prepared using reactive
organometallic reagents, which has restricted the range of accessible compounds to those that can
withstand strong bases and nucleophiles. The breakthrough in the preparation of arylboronates
culminated in the discovery of a radical approach to synthesis.

D !
N,BF, . O\B_B,O o]
o \o mechanical

force
O NaCl-promoted radical borylation QO Scope: 18 examples
Q@ Cation, anion and solvent effect Q Mechanistic studies
O Reaction tollerance test QO Scale-up experiment

Herein, we describe the radical borylation of aryl diazonium salts generated by mechanochemistry
in the presence of sodium chloride. This transformation was unintentionally found while sodium
chloride was utilized as an inert milling auxiliary. To our astonishment, NaCl has proven to be far
from inert under these conditions and the borylation reaction proceeded very efficiently, which
prompted us to investigate the practicality of this process. We describe a complete optimization and
scope for this transformation in our study, coupled with mechanistic analyses via quantum chemical
calculations, and an examination of the impact of various cations, anions, and solvents on this
transformation. Gratifyingly, it was possible to scale up this reaction to produce boronic esters on a
gram scale, opening easy access to intriguing building blocks.?
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Uvod

Jednym z mnohych odvetvi chémie je forenzna chémia zaoberajiica sa aplikaciou roéznych
chemickych technik pri rieSeni kriminalnych pripadov. Nevyuziva vSak len poznatky chémie,
ale aj biologie, toxikologie, matematiky a informaénych technologii. [1] Forenznych chemikov
mozeme Casto najst’ na mieste trestného ¢inu. Ich Glohou je analyzovat’ dokazy, zbierat’ informacie,
rekonstruovat’ udalost’, ale aj pomdct’ identifikovat’ pachatel'a. Ked’ nie je z roznych pri¢in mozné
identifikovat’ obet’ na zaklade vzhladu, odtlacku prstu alebo DNA do uvahy pripada identifikacia
pomocou dentélnych materialov, ktoré st nepostradatelnou suéastou mnohych Pudi. Ci uz ide
0 vypliové materialy alebo o zubné néhrady.

Experimentalna ¢ast’

Gravimetrické hodnotenie odolnosti materidlov

Rozpustanie vzoriek v kyseline sirovej sme najskor hodnotili pomocou gravimetrie. Vsetky
vzorky boli po uplynuti uréeného ¢asu v kyseline sirovej s presne danou koncentraciou vybraté,
nésledne dokladne premyté, vysuSené a odvazené.

Kolorimetrické meranie

KedZe viaceré materialy mézu v dosledku degradacie menit’ farbu, vyuzili sme na hodnotenie
vplyvu kyseliny sirovej na dentdlne materialy kolorimetriu. Touto metddou boli merané vsetky
vzorky, okrem titdnového implantitu, zirkéniom vytvrdenej keramiky a zirkénového mostika
z dovodu vel'mi ¢lenitého tvaru.

FTIR spektroskopia

Infracervent spektroskopiu s Fourierovou transformaciou (FTIR) sme vyuzili na hodnotenie
zmien v chemickej Struktire materialu, ku ktorym dochadzalo v désledku posobenia kyseliny sirovej
nane.

Vysledky a diskusia

Spomedzi dentalnych materialov boli vybraté také, ktoré sa v realnej praxi pouzivaju najéastejsie
[2], a sice zubné vyplne amalgam A, kompozit K a hybridny kompozit HK, ako aj zubné ndhrady
titinovy implantat IM, zirkéniom vytvrdena zubna keramika VK, zirkonovy mostik ZP a 3D tlacené
nahrady d’asno D, zub P a zivica LT. VSetky vzorky boli ponorené do kyseliny sirovej s koncentraciou
96 %, 75 %, 60 %, 45 % a 30 % na 3 az 6 mesiacov a nasledne boli charakterizované pomocou hore
uvedenych metod.
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V priebehu experimentu doslo k tplnému rozpusteniu vzoriek kompozitu K (obr. 1), 3D tla¢eného
d’asna a zubu ponorenych v 96 % kyseline sirovej. 3D tlacena zivica sa rozpustila v koncentracii
60 % a 75 %. Pri ostatnych vzorkach doslo len k malym alebo ziadnym hmotnostnym zmenam
(napr. zirkénovy mostik, (obr. 2). Kolorimetrické zmeny boli zaznamenané pri vSetkych meranych
vzorkach (obr. 1), uvzoriek vicsinou dochadzalo kich Zltnutiu alebo blednutiu. Infradervena
spektroskopia s Fourierovou transformaciou, bola vykonavana len na vzorkach s hladkym povrchom,
pri¢om pri vSetkych meranych vzorkach boli dokazané zmeny chemickej Struktury.

Obr. 1: Referen¢na vzorka kompozitu K (vl'avo) a vzorky K po 6 mesiacoch v kyseline sirovej
s koncentraciou 30 — 75 % (vpravo); v 96 % kyseline sa vzorka uplne rozpustila

Obr. 2: Vzorky zirkdnového mostika ZP po 6 mesiacoch v kyseline sirovej (30 — 96 %)
Zaver

Vdaka ziskanym vysledkom moézeme vykonat’ predpoklad d’alSicho pdsobenia kyseliny sirove;.
Vzorky ktoré¢ ani po 182 diioch ponorenia v kyseline sirovej nevykazovali hmotnostné zmeny,
mozeme vyhlasit’ za nerozpustné. Naopak pri inych vzorkach kde doslo ¢o i len k malému tbytku
hmotnosti mézeme predpokladat’, ze vo vel'mi dlhom casovom horizonte ddjde k ich uplnému
rozpusteniu. Tie, ktoré sa Gi¢inkom pdsobenia kyselin nerozpustili, mézu napomdct’ pri identifikacii
obeti, tie, ktoré sa rozpustili zas pri datovani trestné¢ho ¢inu.
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Uvod

Technoldgia trojrozmernej (3D) tlace je jednou z najvyznamnejSich technologii pri produkcii
polymérnych tlacenych objektov. Rychla tvorba prototypov, sloboda pri navrhovani dizajnov
tladenych objektov, obmedzena produkcia odpadu, nizke energetické naroky a naroky na material
robia 3D tlacovh techniku vhodnou pri priprave nahrad Pudskych organov, ako aj v stavebnictve
alebo pri priprave rozsiahlej Skaly elektrochemickych senzorov a biosenzorov [1]. Jednym
z nosnych a stavebnych materidlov 3D tladenych senzorov je kyselina polymlie¢na (PLA). Ako
vodivé Castice si do kompozitu aplikované uhlikové nanocastice (C). Takéto senzory vyzaduji
povrchovu aktivaciu na odleptanie prebytoéného polyméru a obnazenie uhlikovych castic, ¢o vedie
k zvyseniu elektrochemickej aktivity potrebnej pri detekcii zlucenin z roztoku. VidcSina metod,
ktorymi je moZné zrealizovat aktivaciu senzorov, je v8ak Casovo narona alebo je zavadna
pre zivotné prostredie. Plazmova aktivacia je rychlejSia, SetrnejSia a vylepSuje elektrochemické
vlastnosti vodivych polymérnych filamentov [2].

Prdca bola zamerand na skimanie vplyvu povrchovej aktivacie 3D tlacenych elektrod
nizkoteplotnou plazmou na $truktirne, spektralne a elektrochemické vlastnosti elektrod.

Experimentalna ¢ast’

3D tlagené elektrédy boli zhotovené pouzitim komeréného vodivého filamentu pozostavajliceho
z uhlikovych nanocastic dispergovanych v polymérnej matrici PLA. Elektrody boli podrobené
aktivacii vplyvom rozdielnych asov pdsobenia nizkoteplotnej plazmy v rozmedzi od 5 s po 320 s.
Strukturne vlastnosti boli skamané optickym mikroskopom a skenovacim elektronovym
mikroskopom (SEM). Na skimanie spektralnych vlastnosti bola pouZitd Ramanova spektroskopia.
Povrchova energia aktivovanych elektrod bola skimana prostrednictvom metddy kontaktného uhla
zmacania. Elektrochemické vlastnosti boli analyzované metédou cyklickej voltametrie (CV)
v prostredi Fe(CN)s 3.

Vysledky a diskusia
Skamanim §truktiry povrchu elektrod prostrednictvom SEM je pozorovany pozitivny vplyv
plazmovej aktivicie  na  odleptavanie ~ PLA. Plazmovou  dpravou  dochadza

k postupnému odleptavaniu vrchnych vrstiev PLA a obnaZovaniu vodivych uhlikovych ¢astic.
Ramanova spektroskopia preukéazala pokles pomeru intenzity D/G pasov s narastajucim ¢asom
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plazmovej Upravy povrchu. Takyto pokles indikuje odstranenie defektov a neusporiadanych
Struktur. Vysledky merania povrchovej energie metédou kontakiného uhla zmacania poukazuji
nanarast volnej povrchovej energie s narastajicim ¢asom plazmovej Upravy. Polarna zlozka
narasta, zatial ¢o dochadza k poklesu disperznej zlozky. Plazmovou upravou povrch nadobida
hydrofilny charakter. Porovnanim hodnét nameranych metédou cyklickej voltametrie pre elektrédu,
ktora nebola podrobend plazmovym vybojom je evidentné zlepsenie elektrochemickej aktivity
uz pre elektrédu aktivovani po dobu 5 sekdnd. S predizenim pdsobenia plazmy dochadza
k pozitivnemu trendu, narastu detekovanych pradov, ale aj negativnemu trendu, narastu
separa¢ného potencialu.

Elektricky prad /mA

N

=3

o
L

-400 4

Elektricky potencial (V) vs. Ag/AgCl
Obr. 1 (A) SEM snimky pred (vl'avo) a po (vpravo) plazmovej aktivacii povrchu PLA/C elektrédy;
(B) Vysledky cyklickej voltametrie PLA/C elektrod pred a po plazmovej aktivacii povrchu
v prostredi Fe(CN)e %

Zaver

Plazmovou aktivaciou povrchu 3D tlacenych elektrdéd bolo uspesne dosiahnuté vylepSenie ich
elektrochemickych vlastnosti. Snimkami ziskanymi SEM je demonstrované znizenie mnozstva
izolujiceho polyméru PLA na povrchu elektrody, ¢im dochadza k spristupneniu vodivého
nanoplniva. Vysledky poukazuji na prilezitost, aby sa plazmova aktivacia stala vhodnou
alternativou Standardnej chemickej aktivacie elektrochemickych senzorov.
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Uvod

Pri zhotovovani tlacenej elektroniky pomocou sietotlace, tla¢ime vodivé a funkéné vrstvy
roznymi uhlikovymi pastami. V tejto praci sme sa zamerali, na mozné zlep$enie odolnosti tychto
vrstiev. Natavenim praskového skla by sme mali zlepsit’ mechanicku a chemicku odolnost’ vodivych
vrstiev z uhlikovych materidlov. Chceme vytvorit® disperziu praskového skla a ,,uhlika® v spojive
S vhodnymi tlacovymi a sintrovacimi vlastnostami a néjst’ vhodné parametre procesu sintrovania.
Hrladame teplotu, ktora bude dostatocne vysoka na natavenie praskového skla, ale nie prili§ vysoka
pretoze inak, nam buda degradovat’ zliceniny uhlika. Teplota topenia moze byt este ovplyvnena
dalsimi faktormi ako velkost’ a tvar Gastic, pridané primesi. Dal$im déleZitym faktorom je pomer
ochrannej a vodivej zlozky. Vytvorena vrstva by mala byt dostatotne mechanicky a chemicky
odolna, ale stale elektricky vodivd. Vplyv na degradaciu uhlikovych materidlov bude mat
aj atmosféra, v ktorej bude sintrovanie prebichat’, je potrebné odpozorovat’ ¢i bude moct’ a v akej
miere, dochadzat’ k oxidacii.

Sklo sa speka viskéznym tokom. Zakladnou je Frenkelova teodria, ktora opisuje skoré stadia
spekania. Mackenzie a Shuttleworth zase navrhli teériu na opis kone¢nych §tadii spekania. Klasické
tedrie spekania predpokladajii izotermické podmienky spekania. Spekanie skla sa vSak zvycajne
nevykonava za izotermickych podmienok, kedZze spekanie prebieha v §irokom rozsahu teplot,
kinetika visk6zneho toku méze byt’ ovplyvnena rychlost'ou ohrevu. [1, 2]

Experimentalna ¢ast’

Praca zacala pripravou disperzie samotného praskového skla v nami pripravenom spojive
a disperzie praskového skla so zmesou grafitu a sadzi tiez v spojive. Pomer zmesi grafitu a sadzi bol
nemenny (3 : 1), menili sme vSak pomer praskového skla a ,,uhlika“. Ako spojivo sa pouzilo 4 a 8 %
etylcelulozy v terpineole. Miesali sa pasty s rozdielnym pomerom praskového skla k vodivej zmesi.
Pri samotnom sintrovani sa nastavovala pozadovana vysledna teplota, ¢as narastu na tuto teplotu, teda
rychlost’ ohrevu a dizka temperacie pri danej teplote. Pasty sme ru¢ne natiahli v tenkej vrstve
na keramicky substrat alebo sme siet'otlacou natlacili interdigitalne Struktury. Nanesené a natlaené
vrstvy sme podrobne analyzovali. Sledovala sa ich mechanicka odolnost’ vo¢i oderu a elektricka
vodivost’. Optickym mikroskopom sme pozorovali homogenitu vrstiev, ostrost hran, drsnost’
povrchu.

Vysledky a diskusia

Pri nizkej sintrovacej teplote vrstvy a interdigitalne Struktiry neboli mechanicky odolne, teda sklo
sa nenatavilo k substratu. V niektorych pripadoch sa vrstvy dali zotriet’ vol'ne prstom, inokedy va¢sou
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mechanickou silou. Elektricka vodivost’ zavisela od mnoZstva zmesi grafit-sadze a taktieZ bola
ovplyvnena mechanickou odolnostou. Pri vysSich sintrovacich teplotach boli vrstvy mechanicky
odolné adrzali na substrate. Elektricki vodivost sme vSak nenamerali ani prinajvyssich
koncentraciach vodivej zmesi. Predpokladame, ze v procese sintrovania dochadzalo k oxidacii grafitu
a rozruSeniu jeho Struktury.

Zaver

Zistili sme, ze vieme namieSat’ pasty praskového skla a zmesi grafit-sadze s pozadovanymi
tlacovymi vlastnostami pre siet'otla¢. Natlacené interdigitalne Struktiry by boli pouzite'né v tlacenej
elektronike. Vhodnt teplotu, pri ktorej by dochadzalo k nataveniu skla bez degradacie vodivej zlozky
sa nam identifikovat’ nepodarilo. Sintrovanie vrstiev alebo interdigitalnych Struktur by malo
prebiehat’ v sintrovacej peci s inertnou atmosférou, aby sa zabranilo degradacii vodivej zlozky.
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Textilné materiadly patria medzi najcitlivejSie sucasti archeologickych nalezov, ktoré po
vyzdvihnuti z pddy prechadzaji rychlou sekvenciou degradacnych procesov. V sti€asnosti sa na
nasom Uzemi neuplatiiuje jednotna metodika postupu pri vyzdvihovani a naslednom konzervovani ¢i
re§taurovani archeologickych textilii a iba zriedka vznika priestor na systematicky prieskum nalezu,
¢im Casto prichadzame o celu vrstvu informacii z oblasti technickych dejin umenia s presahom do
histérie a etnografie.

Predmetom prieskumu bol siibor vys$e 30 fragmentov funeralnych textilii vyzdvihnutych z krypty
pod rimskokatolickym farskym kostolom Najsvitejsej Trojice v Ziline. V krypte sa nachadzal nasyp
zeminy a velkého mnoZstva ludskych kostrovych pozostatkov. Charakter vrchnych vrstiev
naznacoval, ze ide o sekundarne ulozené pozostatky. Pritomnost’ vdcSiecho mnoZzstva zeminy a
drevenych hoblin premiesanych s archeologickymi nalezmi poukazovala na skuto¢nost’, ze ide o
pozostatky exhumovanych hrobov z prikostolného cintorina. Textilie boli tymto zdsahom vel'mi
poskodené a pocas exhumacie kontaminované materialmi.

Fragmenty, ktoré boli predmetom nasho $tudia, boli v réznych §tadiach procesu konzervovania
a reStaurovania — v stave pred Cistenim, ako aj v stave po Cisteni a adjustacii. Fragmenty boli oznacené
a Studované pomocou USB mikroskopie, nasledne boli odobraté vzorky pre mikroskopické
pozorovanie vlakien, pre identifikdciu celulézovych vldkien boli pouzité indikatorové farbiva.
Vysledky mikroskopickych metdd boli doplnené o analyzu FTIR spektroskopiou.

V nalezoch pohrebnych textilii boli najéastejSie identifikované hodvabne vldkna, v menSom
mnozstve vlakna konope a 'anu a vlakna viny.

Pod’akovanie
Tento prispevok vznikol s podporou APVV 2019-059- Farebné Skvrny na historickych
papieroch: biologicka a chemicka charakterizacia spojena s ich odstraniovanim
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reStaurovania VSVU a jeho aplikécia v praxi.
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Historické a kultiirne pamiatky mozu byt vytvorené z réznych druhov materialov a ich zmesi.
Neziaduce zmeny materidlov nastdvaju vplyvom prirodzeného starnutia. St dané jednak
vlastnost'ami samotného materialu a tiez pdsobenim vonkajsich vplyvov, ako je kolisanie teploty
a vlhkosti, vystavenie svetelnému Ziareniu, biologicka kontaminacia a iné [1].

Univerzitné tézy s portrétom cirkevného hodnostara Leopolda Kolonica st jednym z najstarSich
a najvzacnejsich artefaktov SNM — Muzea Cudovita Stara. Povod objektu sa datuje do roku 1700.
Ma rozmery 110 x 81 cm. Vrchnt vrstvu tvori hodvabna latka s potlacou, ktora je upevnena na
platne natiahnutom na drevenom podrame. Grafika zobrazuje KoloniCov portrét doplneny
0 nabozenské a historické vyjavy a viaceré texty. Cela plocha téz je husto pokryta dekorativnymi
a symbolickymi prvkami a postavami drziacimi zvitky alebo parergony. Na Slovensku sa okrem
tohto diela zachovalo asi len pédt d’al§ich téz a zich datovania vyplyva, Ze tieto su najstar§im
a najrozmernej$im prikladom svojho druhu [2].

Tlacova farba aj podklad su viditeIne znaéne poSkodené, najmd vplyvom vlhkosti a svetla.
Hodvab je na viacerych miestach roztrhany, znecisteny a farba rozpita. Prave preto je reStauratorsky
zasah vel'mi potrebny. Prinavratil by im ich pozoruhodnu historicka aj umeleckt hodnotu. Z tychto
dovodov sme boli prizvani k vykonaniu materidlovej analyzy vyuzitim S komplementarnych
analytickych metod [2].

Ako prvé sa pristipilo k testu mikrobialnej kontaminacie, kde sa ukézalo, Ze sa s objektom
moéze dalej pracovat bez rizika. Primarne boli na materidlovy prieskum objektu pouzité
nedestruktivne metddy. Pomocou rontgenovej fluorescenénej analyzy (XRF), infracervenej
spektrokopie s furierovou transformaciou (FTIR) a merania optickych parametrov sa analyzovalo
dielo bez potreby odberu vzorky. Vzorka bola odobrata z diela pod dohladom restauratora
a podrobena optickej mikroskopii a Ramanovej spektroskopii [3, 4, 5].

Na zaklade prieskumu pozostavajiceho z identifikicie materialov a postidenia stavu pamiatky
sa d’alej vypracuje navrh d’al§ieho postupu restauratorskych prac a pripadnych d’alSich analyz.

Pod’akovanie
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Uvod

Moderné umelecké materialy na baze syntetickych polymérov, ktoré su od konca 19. storocia
Siroko pouzivané v umeleckej tvorbe, podlichaji degradacnym procesom a ¢asto nemaju
najvhodnejsie podmienky uskladnenia. Takéto novodobé umelecké objekty sa preto stavaju stale
vacsim predmetom zaujmu vedcov v oblasti ochrany dedi¢stva. NavySe, kombinacia viac ako jedného
materidlu v rovnakom umeleckom diele robi konzervaciu syntetickych polymérov v objektoch
kultirneho dediéstva kritickou, a to predovSetkym z doévodu moznych interakcii medzi Castami
objektu, ktoré rézne degraduju a maji aj odlisnu trvanlivost’. Pri odhal'ovani chemického spravania
je preto potrebna znalost’ presného zlozenia umeleckych diel, ¢i uz ide o hlavné zlozky alebo tie
vedlajsie. [1, 2]

Experimentalna ¢ast’

Tato praca sa zameriava najmi na identifikaciu a charakterizaciu materidlov v modernych
umeleckych dielach suasného umenia zo zbierok SNG (Slovenska narodna galéria),
ale tiez aj ziskavaniu vyslednych dat na tvorbu databaz, ktoré by mohli v budicnosti vel'mi dobre
slazit' tym, ktori sa danymi umeleckymi dielami budil zaoberat’. Pri praci boli pouzité viaceré
spektralne metddy merania: FTIR spektra boli merané metédou ATR a tiez pomocou nadstavca
conservatIR, vykonané boli merania Ramanovou (R785 a R1064), UV-Vis a NIR spektroskopiou,
a v neposlednom rade aj prenosnym XRF spektrofotometrom.

Vysledky a diskusia

V nameranych objektoch bolo sledovanych viacero polymérnych materidlov. Tato praca
sa zameriava iba na vybrané umelecké diela, pri ktorych pritomnost’ identifikovanych polymérnych
materialov bola potvrdena viacerymi spektralnymi metédami. Na Obrazku 1 je jedno z vybranych
diel — Svietidlo Who is watching you (E. Simonik, P. Simonik), vyzna¢ené miesta, na ktorych boli
uskutoénené merania a spektrum ATR-FTIR miesta 3, ktoré potvrdzuje, Ze ide 0 polymér PET
(polyetyléntereftalat). V Tabulke 1 st uvedené vsetky vybrané diela, ich autori, datovanie, material
i metdda, ktorou boli dané materialy identifikované.
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Obrazok 1: Svietidlo Who is watching you (E. Simonik, P. Simonik), vyznagené meracie miesta
1,2,3 (MM 1, MM 2, MM 3) a spektrum z ATR-FTIR spektroskopie

Tabulka 1: Identifikované polymérne materialy v jednotlivych objektoch a metddy, ktoré potvrdili

ich pritomnost’.

DIELO AUTOR DATOVANIE | MATERIAL | METODA

Svietidlo Who is E.Simonik, ATR-FTIR, rFTIR,

watching you P. Simonik 2011 PET, PMMA | g AMAN 1064, XRF

Hokejové - rFTIR, RAMAN 785,

violongelo M. Adam¢iak 2008 PET, PP RAMAN 1064

o mi o ATR-FTIR, rFTIR,

kodfm pomotio, V. Freso 2005 PS RAMAN 785, RAMAN
ed.. 1064, XRF

Graficky list I1. Stanislav Filko 1966 — 1967 PVC ATR-FTIR, rFTIR, XRF

Univerzélne Stanislav Filko 1966 - 1967 | PVC rFTIR, XRF

prostredie

Impasse Milos Karasek 1991 PA ATR-FTIR

Zaver

Vsetky materialy, o ktorych predpokladame, ze s zastiipené v objektoch, boli identifikované

pomocou viacerych spektralnych metdd. Z nameranych spektier su najcitatel'nejsie vysledky ziskané
meranim FTIR, Ramanovej a XRF spektrometrie. Na zaklade toho mozno povedat, ze FTIR,
Ramanova a XRF spektralna metoda st pri identifikacii materidlov s obsahom plastov najuéinnejsie.
Vystupy z nich sa navzajom dopliaja a podporuji.

Pod’akovanie
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Uvod

V tejto praci sa zameriavame na vyuzitie kory smreka obyc¢ajného (Picea abies), ako vedl'ajSicho
produktu pri spracovani dreva, ktoré sa v dnesnej dobe spal’uje za Gicelom ziskavania energie. Viaceré
studie poukazuju na to, Ze kora stromov je bohata na cenné extraktivne latky, dokonca ich obsahuje
viac ako iné ¢asti stromu, ¢o z nej robi zaujimavy objekt skimania. V sucasnosti si zname rézne
vyuzitia extraktivnych latok, napriklad v potravinarstve, drogérii, kozmetike, pol'nohospodarstve, ale
hlavne vo vel'mi dolezitom odvetvi a tym je medicina.

Experimentalna ¢ast’

Prva cCast’ nasho vyskumu sa zameriavala na sledovanie vplyvu rozpustadiel ateploty na
mnozstvo vytazku extraktivnych latok, pochadzajucich z kory. Extrakcia sa vykondvala urychlenou
Soxhletovou extrakciou (ASE), s frakciou kory 1,0 — 1,5 mm. Skimal sa vplyv troch rozpustadiel,
isopropanolu, hexanu azmesi isopropanol-hexan (50:50) pri teplotach 60, 80, 100 a 120 °C.
V Tabulke 1 st zaznamenané zmeny v mnozstve vytazkov vplyvom rozdielnych tepldt pri
jednotlivych rozpustadlach. Graf 1 zachytava rastici vytazok vplyvom teploty, s istotou mézeme
usudit’, Ze pri najvyssej teplote je aj najvyssi vytazok extraktivnyc Graf']

Plynovou chromatografiou s MS detektorom sme separovali a nasledne identifikovali chemické
zliceniny obsiahnuté v ziskanom extrakte porovnanim zistenych udajov s elektronickou kniznicou
NIST.

Tabulka 1 V)}t’azvok extrakcie v zavislosti od Zavislost’ mnoZstva vytazku extraktivnych
pouzitého rozpustadla a teploty. latok mv [g] od teploty ¢ [°C]
0.558
Rozpustadlo Teplota [°C] l'l‘l’v [g] vytazok [%] t—o'(:nn 0.451
(vytazok) = 0.500 0300 0.408
60 0,08+0,00 | 0,83 0,02 Z 0.400 0328
isopropanol 80 0,32£0,03 | 2,56+0,58 0300
100 049+0,04 | 3,51+0,16 % 0200
120 0,55+0,04 | 3,96+0,16 £ 0.100 " &3
60 0,39 £ 0,05 1,96 £0,29 " o000
Pt 80 0,41 +0,01 1,98 +0,02 - 100
100 0,48 = 0,01 225+0,09
120 0,56 + 0,02 2,82 0,02 mIsopropanol  ®Hexan  Isopropanol-Hexan
60 0,25 + 0,02 1,18 +0,02
isopropanol-hexdn 80 0,31+0,01 1,45+0,06 Graf' 1 Zavislost vytazku extrakcie od teploty
(50:50) 100 0,29 + 0,03 13520.13 | g pouzitého rozpistadia.
120 0,50 £ 0,01 234+0,02
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Vysledky a diskusia

Experimentalna praca bola vykonavana z dovodu ziskania zdraviu prospesnych latok. Hlavny
zastupitel’ je kyselina dehydroabietova, vyskytuje sa v kazdom extrakte a aj v najvi¢Som mnozstve.
Vykazuje antimikrobialne, antivirusové, antioxidacné, antifungalne, cytotoxické, antiplazmodialne,
protinadorové, protivredové, kardiovaskuldrne, ako aj protizapalové aktivity. Okrem tychto
vlastnosti uvadzanych vedcami, sa ¢oraz viac odhal'uje aj protinadorova aktivita [1].

Dal3ou latkou, ktora sa nachadza vo vietkych vzorkach je metyldehydroabietat. Tym Ze je to derivat
kyseliny dehydroabietovej ma aj podobné biologické vlastnosti, ako su protivredové, protinadorové,
antimikrobialne, antivirusové, anxiolytické a cytotoxické aktivity. [2].

Stigmast-4-en-3-one sa nevyskytuje v kazdej vzorke, stale je jednou znajviac vyskytujucich.
Literatira uvadza jeho vynimoc¢né vlastnosti, hlavne v oblasti lie¢enia cukrovky [3].
Gamma-Sitosterol ma tiez vyznamné zastupenie medzi extraktivnymi latkami. Vo vyskume jeho
zdraviu prospesnych vlastnosti sa preukazalo, ze ma potencial ako antidiabeticka latka, znizuje
hyperglykémiu a je mozné ho pouzit’ pri liecbe cukrovky druhého typu [4]. Extrakty obsahuju aj
d’alsie latky ako napriklad oxiran, hexadecyl; alpha-vetivol a mnohé iné.

Zaver

V experimentalnej praci sme vykonali extrakcie kory smreka obycajného (Picea abies).
Pozorovanim a porovnanim hodnoét sme zistili, Zze vo véc¢Sine pripadov je hexan ako rozpustadlo
najvhodnejsie ztychto troch pouzitych rozptstadiel. Pri hexane vysledky vykazovali najvicsie
vytazky pri vSetkych teplotach a aj v porovnaniach pri jednotlivych chemickych latkach hexan
vykazoval najvécsie vytazky latok.

Celkovo moézeme zhodnotit, Ze hlavnou zlozkou smrekovej kory je jednoznacne kyselina
dehydroabietova, ktora ma najvacsie zastipenie pri vSetkych skimanych metédach. Medzi d’alsie
majoritné zlozky nasho skimaného materidlu patria metyldehydroabietat, Stigmast-4en-3-one,
gamma-Sitosterol a rdzne derivaty kyseliny dehydroabietovej.

Pod’akovanie
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Uvod

V sucasnosti je naliechavo potrebny transformacny odklon od fosilnych zdrojov, z dévodu ich
vyrazného negativneho vplyvu na zivotné prostredie. Najzivotaschopnejsie rieSenie spociva v prijati
prirodnych obnovitelnych zdrojov ako alternativy. Jednym ztakychto zdrojov je prave
lignocelul6zova biomasa, ktord sa dostdva do popredia a nachadza Siroké uplatnenie vo viacerych
oblastiach ako nahrada fosilnych zdrojov. Lignin, vedlajsi produkt celuld6zovo-papierenského
priemyslu, ma skryty potencial, ktory mozno vyuzit' pri prechode na obnovitelné zdroje. Ro¢na
celosvetovad produkcia ligninu v celulézo-papierenskom priemysle sa odhaduje na priblizne
70 x 10 ton. Va&sina sa zhodnocuje energeticky s nizkou pridanou hodnotou [1]. Do popredia sa
dostava novy konsenzus, aby sa s ligninom nepracovalo len ako s odpadom, ale aby sa povazoval za
samostatny obnoviteny zdroj, kde by malo jeho spalovanie predstavovat poslednt fazu jeho
spracovania [2].

Lignin je druhy najrozsirenej§i biopolymér na Zemi. Jeho komplexna Struktura pozostava
z rdznych funkénych skupin. Medzi najzastipenejSie patria hydroxylové (fenolické a alifatické),
karbonylové, karboxylové alebo metoxylové skupiny. Tieto funkéné skupiny mozu ovplyviiovat
chemické a fyzikalne vlastnosti ligninu, ako napr. jeho rozpustnost,, reaktivitu a termickt stabilitu.
Najvyznamnejsie st prave hydroxylové skupiny, ktoré sa delia na dva typy a to alifatické (R—OH)
a fenolické (Ph—OH). Vol'né fenolické hydroxylové skupiny v lignine ddlezitou mierou ovplyviuju
reaktivitu a vo vel’kej miere aj fyzikalne a chemické vlastnosti. Fenolické hydroxylové skupiny tieZ
ovplyviuji hydrofilnost’ ligninu, ktora je nevyhnutna pre jeho interakciu s vodnymi roztokmi [3].

Experimentalna ¢ast’

Vzorky ligninov sa pripravili pomocou modifikacie referenéného kraftového ligninu (RL).
Celkovo bolo pripravenych 17 vzoriek modifikovanych ligninov, ktoré sa odliSovali podmienkami
pripravy, ako aj typom modifikacie. Na modifikaciu ligninu sa pouzili rézne modifikatory za r6znych
podmienok modifikéacie (teplota a ¢as), ako aj v rdoznych koncentraciach s cielom pridania novych
funk&nych skupin — acetylova (ACL), acetalova (DMPL), ale aj esterova (SESAL, SEANL, ES). Na
modifikaciu sa pouzili rézne ¢inidla, niektoré aj v kombinacii so smrekovym extraktom, alebo
vedlaj$im produktom po lisovani slne¢nicového oleja. Nasledne sa modifikované ligniny vysusili do
konstantnej hmotnosti a ocharakterizovali pomocou analytickych metdd ako UV-Vis a FTIR analyza.

Diskusia a zaver

Pomocou UV-Vis sa stanovilo mnozstvo hydroxylovych funkénych skupin vo vzorkach
ligninov. Pomocou FTIR analyzy sa porovnali zmeny vo funkénych skupinach ligninu. Vysledky sa
uvedené v Tabulka 1.
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Z vysledkov merania vyplyva, ze doslo k zmenam koncentracii nekonjugovanych
a konjugovanych fenolickych OH skupin vplyvom roznych modifikacii voéi referenénému ligninu
RL. Tym padom sa zmenila aj celkova koncentracia OH skupin. Pomocou FTIR analyzy sa zistilo,
ze doslo k zmenam tvaru spektier, ¢o predstavuje viaceré zmeny vo funkénych skupinach voci RL.

Tabulka 1. Vysledky charakterizdacie ligninov pomocou UV-Vis spektroskopie.

. . . . . Porovnanie
Nekonjugované Konjugované Celkova s referennym
Vzorka fenolické OH fenolické OH koncentracia L y
skupiny skupiny OH skupin ligninom RL
(100%)

RL 1,579 0,334 1,913 100%
ACL 1 1,707 0,307 2,014 105%
ACL 2 0,868 0,164 1,032 54%
ACL 3 1,213 0,260 1,473 77%
ACL 4 1,437 0,269 1,706 89%
ACL 5 1,265 0,257 1,522 80%
DMPL 1 2,719 0,270 2,989 156%
SESAL 1 1,662 0,282 1,944 102%
SESAL 2 1,538 0,269 1,807 94%
SESAL 3 1,057 0,190 1,247 65%
SESAL 4 1,884 0,338 2,221 116%
SESAL5 1,574 0,272 1,845 96%
SESAL 6 1,734 0,360 2,094 109%
SESAL 7 1,991 0,386 2,377 124%
SEANL 1 1,212 0,241 1,454 76%
SEANL 2 1,860 0,370 2,230 117%
ES1 1,481 0,287 1,768 92%
ES 2 1,409 0,284 1,693 88%

*RL — referen¢ny lignin
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Uvod

Spektralne analytické metédy zohravajii v oblasti konzervacnej vedy pre svoju casto
neinvazivnu a nedeStruktivnu povahu zasadnii dlohu. Napomahaju nielen pri identifikacii
a charakterizacii materialov, tvoriacich objekty kultarneho dedi¢stva, ale rovnako aj pri stadiu
degrada¢nych procesov, prebiehajicich v danych materialoch. Pochopenie degrada¢nych procesov
je kIa¢ové pri vyvijani novych konzervaénych technik, ale aj nastavovani optimalnych podmienok
uchovavania a vystavovania objektov kultirneho dediCstva s cielom ich preventivnej ochrany [1].
NajproblematickejSiu skupinu objektov kultarneho dedi¢stva z hl'adiska stability predstavuju
pre miizea a galérie posledné desatrocia najmé objekty moderného a sacasného umenia, zhotovené
z0 syntetickych polymérnych materialov, ktoré st vV porovnani s tradi¢nymi prirodnymi materialmi
menej preskimané. Medzi tieto materily patri aj mékéeny polyvinylchlorid (d’alej len ,,PVC-P*),
ktory je podla doposial’ vykonanych materialovych prieskumov najviac zastipenym a zaroven aj
najmenej stabilnym syntetickym polymérnym materidlom Vv zbierkach moderného a si¢asného
umenia [2]. Na degradacii PVC-P, uchovavaného V interiéri, ma podl'a doterajSich $tadii najvacsi
podiel migracia zmakcovadiel a termicka dehydrochloracia, pri ktorej sa do prostredia uvoliuje
HCI, zodpovedny za malignost’ P\VC-P [3].

Prvym cielom prace bolo navrhnit formulacie PVC-P, reprezentujice PVC-P komeréne
vyrabany v 2. polovici 20. storo¢ia, a z navrhnutych formulacii nasledne pripravit’ modelové vzorky
PVC-P. Druhym ciel'om prace bolo navrhnut’ podmienky urychleného tepelného starnutia a tretim
cielom bolo sledovat’ zmeny vo vlastnostiach modelovych vzoriek PVC-P, vystavenych
urychlenému tepelnému starnutiu, pomocou ATR FTIR, Ramanovej a UV-Vis spektroskopie.

Experimentalna ¢ast’

Boli pripravené tri typy modelovych vzoriek PVC-P pouzitim polyméru — suspenzného
polyvinylchloridu, zmédk¢ovadla — dioktylftalatu (d’alej len ,,DOP®), atepelného stabilizatora —
stearanu véapenato-zino¢natého. Tri typy pripravenych modelovych vzoriek PVC-P sa lisili len
koncentraciou pouzitého zmékcéovadla (15; 17,5 a 20 hm. % DOP vzhladom na PVC). Pripravené
modelové vzorky PVC-P boli vystavené dvom reZimom urychleného tepelného starnutia pri teplote
50 a90 °C bez pritomnosti vlhkosti. Zmeny vo vlastnostiach modelovych vzoriek PVC-P,
vyvolanych urychlenym tepelnym starnutim, boli sledované pomocou ATR FTIR, Ramanovej
a UV-Vis spektroskopie.
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Zaver

Namerané spektralne data poukazali na rozdiely v stabilite medzi modelovymi vzorkami PVVC-P
s rozdielnou koncentraciou DOP, vystavenymi dvom rdznym rezimom urychleného tepelného
starnutia. Zatial’ o pri vystaveni modelovych vzoriek PVC-P nizsej teplote je vplyv koncentracie
DOP na stabilitu PVC-P zanedbatel'ny, pri vystaveni modelovych vzoriek PVC-P vyssej teplote
dochadzalo Kk vyraznej$im zmenam vo vlastnostiach modelovych vzoriek PVC-P s vyssou
koncentraciou DOP.
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Uvod

V nasej praci sme sa rozhodli zistit', ako komeréné dezinfekéné prostriedky reaguju pri strete
s mikroorganizmami. Okrem klasickych dezinfekcii sa zacinaji ¢oraz viac pouzivat’ prirodné latky
s menSou skodlivost'ou pre zivotné prostredie a mensou agresivitou voci I'udskej pokozke. Preto
sme sa zaroven snazili pripravit’ vhodnt nahradu za komeréné dezinfekéné prostriedky vo forme
prirodnych latok.

Experimentalna cast’

Ako prvé sme si vytvorili senny nélev z vody z rybnika a sena, ktory tvoril vhodné prostredie
pre kultivaciu érieviéiek, organizmov vhodnych na pozorovanie pod mikroskopom. Nasledne sme
vybrali vhodné dezinfekéné prostriedky a rastliny pre nasu pracu.

V praci sme pouzili nasledovné chemické dezinfekcie, ktoré su bezne dostupné v lekariiach
a v obchodoch s drogériou a &istiacimi prostriedkami. Dezinfekcia 1 — Gi¢inna latka alkohol (viac
ako 60 % etanol, menej ako 15 % propan-2-ol); dezinfekcia 2 - peroxid vodika (H202), roztok 3 %;
dezinfekcia 3 — u¢inna latka jodovany povidon 100 mg/mL (zodpoveda 10 mg/mL volného
aktivneho jodu); dezinfekcia 4 — i¢inn4 latka chlornan sodny (NaClO) 4,7 g/ 100 g.

Rastliny, ktoré sme vyuzili, boli vSetky domaceho povodu: susena mita pieporna, susena
levandul’a lekarska, Cerstvy zazvor, susené €ili papricky — paprika krickovita.

Pri skamani u¢innosti komerénych dezinfekénych latok sme pomocou pipety sme na podlozné
sklicko vybrali ¢ast’ senného nalevu vo velkosti priblizne 1x1cm. Na meranie sa pouzil mikroskop
Kern OBE 114C825. Pipetou sa odobralo 0,5 mL roztoku testovanej vzorky, ktora sa dotykala
vzorky senného nalevu. Nastala difuzia roztokov a sledovalo sa spravanie testovanych
mikroorganizmov. Meral sa ¢as, na zaklade coho sme vedeli porovnat’ jednotlivé vysledky.

Pri hl'adani nadhrad vo forme prirodnych latok sme museli najprv vytvorit’ rastlinny nalev. Na
vytvorenie rastlinného ndlevu sme podrvili 5g susenej méty piepornej, levandule a ¢ili papriciek.
V pripade zazvoru sa nastrihala vzorka 15g Cerstvého zadzvoru. Nasledne sme vzorku dali na dno
sterilnej keramickej misky, ktorti sme zaliali 50 mL vriacej vody. Ttuto zmes sme nechali lhovat’,
az kym zmes nevychladla na izbovl teplotu a odseparovali sme tuhé Castice. Ziskany nalev sa
prelial do sterilnej skimavky s objemom 12 mL. Pri mikroskopii sme pouzili rovnaky postup ako
pri komerénych dezinfekénych latkach.

Vysledky a diskusia
Po aplikacii komercénej dezinfekcie 1 nasledovalo zrychlenie pohybu testovacich organizmov.

Crievi¢ky postupne zredukovali pohyb a do pitnast’ az dvadsat’ sekiind sme pozorovali ich Ghyn.
V sucasnosti prevlada v odbornej literatiire nazor, ze najschodnejSou cestou pri dezinfekciach sa
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javi pouzivanie bezvodnych alkoholovych pripravkov (Kubicova V., 2020). Nazor z literatury sa
zhoduje s nasim vyskumom, kde alkohol mikroorganizmy naozaj vyhubil.

Pri pouziti trojpercentného peroxidu vodika sa €rievicky zo zasiahnutého prostredia vytratili
a boli peroxidom odpudzované. Iné vysledky sme vSak po piatich minatach nezaznamenali. Roztok
peroxidu vodika sa pouZiva skor ako antiseptikum (Volna F. et al., 2022). MézZeme preto
predpokladat’, Ze roztok s vys$sou koncentraciou by crievicky vel'ké vyhubil.

Diflzia jédovaného povidénu do senného nalevu bola pomalé a stret jédovaného povidonu s
c¢rievickami bol minimalny, avsak po strete sa pohyb crievi¢iek spomalil az ostali uplne nehybné.
Podra Stefkovidovej M. et al.: ,,Jod je velmi ti¢inny v inaktivacii virusov.” Z nasho vysledku
mdzeme zhodnotit, ze jddovany povidon je schopny inaktivovat’ aj iné organizmy ako virusy.

Od chlérnanu sodného sme ocakavali najvyssiu ti¢innost’, ktora sa aj preukazala. Po tom, ako sa
roztok dotkol tela ¢rievi¢iek, okamzite uhynuli. Telo Erieviciek vel'kych sa po strete s i¢innou
latkou rozlozilo. Cely proces trval 2-5 sekind.

Latky zo zazvoru prenikli do cytoplazmy Crieviciek, na organizmy pdsobil odpudivym u¢inkom
a od okolia aplikécie sa vzd’al'ovali. Napriek roznym zmenam v spravani sme tthyn nalevnikov ani
po piatich mindtach nezaznamenali.

Po strete ¢rieviciek s ndlevom méty piepornej sa na zaciatku rovnako ako pri zazvore dostavilo
spomalenie, no Ghyn sme nepozorovali. V odbornej literatare su vietky silice spomenuté ako silné
dezinficiencium. Medzi rastliny s vysokym obsahom silic patri mata pieporna (Franclova K., 2022).
Rastlinny nalev z méty podla vysledkov nasho vyskumu nemozno povazovat’ za vhodnu ndhradu
chemickych dezinfekcii.

Nalev z levandule sa zo vSetkych pouzitych ukézal ako najslabsi a najmenej G¢inny. Jeho
aplikacia sposobila okamzity odchod ¢rieviciek z miesta, kde prebehla difuzia, avSak ¢rievicky za
hranicu medzi sennym a levandul’ovym nalevom nepresli, a tak sa im uéinné latky z levandule
nemohli dostat’ do cytoplazmy.

Paprika krickovita vykazovala z pouzitych rastlin najvacsi uc¢inok. Po jej konzumacii svoj
pohyb mikroorganizmy zrychlili a zacali sa nekontrolovatel'ne tocit’ vSetkymi smermi. Zaujimavy
boj jav, kedy Crievicky zacali menit’ svoj objem prelievanim cytoplazmy. Toto spravanie sa
pozorovalo v celom objeme skimanej kvapky 5 az 6 minut. Po priblizne Siestich minatach sme
Vv okoli miesta aplikacie zacali pozorovat’ thyn jedincov.

Zaver

Testy vybranych komerénych chemickych dezinfekénych prostriedkov preukazali
deklarovanu funkénost’ vyrobcom. Najvacsiu vypovedni hodnotu vykazovala dezinfekcia 4, pri
ktorej bol tihyn ¢rievidiek okamzity.

V pripade pozorovania prirodnych latok sa nepreukazala podobna G¢innost’ a efektivita ako
pri komerénych latkach. Zmeny v spravani érieviéiek boli minimalne, len v pripade nélevu z
papriky krickovitej sa pozorovalo zahubenie mikroorganizmov.
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Uvod

Prudko rastiica produkcia antropogénneho oxidu uhli¢itého je hlavnym faktorom suvisiacim
so zmenou globalnej klimy. Zachyt oxidu uhli¢itého po spalovani predstavuje potencialne rieSenie
pre znizenie CO: emisii. AvSak v sucasnosti aplikovana technoldgia nie je ekologicky ani
ekonomicky tnosna v désledku zavislosti na kvapalnych aminoch, ktoré so sebou prina$aji mnoho
nedostatkov ako energeticky naroény proces syntézy a nizku recyklovatelnost!. Prave preto je
nevyhnutné sa zamerat’ na vyvoj G¢inného, ekologického alacného materialu pre zachyt CO,.
V poslednom obdobi sorbenty na baze aktivneho uhlia ziskali zvySenu pozornost’ vdaka svojim
jedinecnym fyzikalno-chemickym vlastnostiam ako velky Specificky povrch, laditel'na distribtcia
porov a moznost’ jednoduchej chemickej aktivacie pre zvySenie afinity k CO> molekulam?. Okrem
iného je mozné ich vyrobné naklady d’alej znizit' pouzitim biomasy ako hlavného prekurzora. Na
rozvoj tychto vlastnosti sa casto pouzivaji metody fyzikalnej alebo chemickej aktivacie. Cielom
tohto vyskumu bolo vyvinat’ sorbenty z aktivneho uhlia na baze obnovitenych zdrojov a skiimat’
vplyv aktiva¢nej metddy na rozvoj ich fyzikalno-chemickych vlastnosti a CO» adsorpénu kapacitu.

Experimentalna cast’

Sest vzoriek aktivneho uhlia srozliénymi textirnymi vlastnostami bolo pripravenych
pomocou hydrotermalnej a termalnej aktivacie s pouzitim troch réznych aminov ako in-situ N-
dopovanych prekurzorov. Syntéza pozostavala zo zmieSania celulézy a aminu (dietyléntriamin, 1,2-
bis(3-aminopropylamino)etan, melamin) v pomere 1:1 aich naslednej reakcii pri teplote 240°C).
Vyslednymi materidlmi boli hydrotermalne produkty, oznacené v praci ako C+DETA, C+BAPE,
C+MELA. Priprava pyrolyzovanych produktov, v praci oznac¢enych ako C+DETA (P), C+BAPE (P),
C+MELA (P), pozostavala z rovnakej pociatocnej syntézy a naslednej chemickej KOH aktivacie
a pyrolyzy v atmosfére argonu pri teplote 800°C. Vysledné materialy boli charakterizované CHN
elementarnou analyzou, IR spektroskopiou, TG analyzou, skenovacou elektronovou mikroskopiou
(SEM) a meraniami adsorpcie Na. Ich CO; adsorpcné kapacity boli nasledne stanovené pri teplote 0
a 25°C (1 atm). Recyklovatel'nost’ vzorky s najvysSou adsorpcnou kapacitou bola skimana pomocou
piatich cyklov adsorpénych/desorpénych merani preplachovanim argénom a termalnej regeneracie.

Vysledky a diskusia

Udaje z CHN analyzy dokazuju, 7e pyrolyza viedla k vyraznému zniZeniu percentualneho
zastupenia atdbmov H, N a O v pyrolyzovanych vzorkéch (P), ¢o viedlo k hodnotdm obsahu vodika a
dusika pod 1 hm. %. Tieto javy boli spdsobené vysokou teplotou pyrolyzy, ktora viedla k uvol'neniu
malych anorganickych molekil, tvoriacich v $truktiire vol'né miesta, ktoré viedli k rozvoju porov.

Na stanovenie pritomnosti celulézy a aminov v materialoch bola pouzita IR spektroskopia. V
hydrotermalnych produktoch bolo mozné pozorovat’ naviazanie aminu na celulézu prostrednictvom
VY(NH) vibracii pri hodnote priblizne 3328 cm™. V IR spektrach pyrolyzovanych vzoriek neboli
pozorované ziadne charakteristické absorpéné pasy aminovych funkénych skupin, ¢o je v dobrej
zhode s dajmi z CHN analyzy.
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TG analyza hydrotermalnych vzoriek potvrdzuje vysokil termalnu stabilitu, nakolko si
produkty zachovavaji povodny obsah celuldézy a aminov az do tepldt 254,8°C (C+BAPE), 265,3°C
(C+DETA) a 315,7°C (C+MELA).

SEM snimky dokazuju vplyv aktiva¢nej metddy na rozvoj morfoldgie Castic, pricom je mozné
pozorovat’ vyrazné zvlaknenie Struktury u pyrolyzovanych vzorkach, ¢o viedlo k zvySeniu velkosti
povrchu materidlov, ako bolo dokdzané na zaklade adsorpénych merani didusikom.

Obrazok 1 ukazuje CO. adsorp¢né/desorpné izotermy merané pri teplote 0°C pre
hydrotermalne (Obr. la) apyrolyzované (Obr. 1b) materidly spolu s prislusnymi adsorpénymi
kapacitami pripravenych vzoriek (Obr. 1c) pri 1 atm. Ako je z obrazku lc zrejmé, hydrotermalne
produkty vykazuji vyssiu adsorpénti schopnost, priCom najvysSia kapacita 32,3 hm. % bola
namerand na vzorke C+MELA. Pre hydrotermalne produkty boli stanovené aj CO, adsorpéné
merania pri teplote 25°C, pricom najvyssia hodnota 20,43 hm. % bola taktiez pozorovana na vzorke
C+MELA.

*— C+DETA = C+DETA (P) 2
150 —e— C+BAPE 150  —e— C+BAPE (P)
—a— C+MELA —a— C+MELA (P)
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Obr. 1. Adsorpéné/desorpené izotermy oxidu uhli¢itého pri teplote 0 °C a) hydrotermalnych a b) pyrolyzovanych
produktov, c) vysledné adsorpéné kapacity CO; hydrotermalnych a terméalnych vzoriek pri teplote 0 °C a 1 atm.

Regeneracné merania dokazuju vysoku recyklovatelnost C+MELA, nakolko si vzorka
zachovava povodnu adsorpénu kapacitu pri 25 °C pocas piatich cyklov adsorpcie/desorpcie CO».
Termalna regeneracia viedla k Uplnej regeneracii produktu. Regeneracia preplachovanim argénom
vykazuje ¢iasto¢ny rezidualny zvySok (7 hm. %), naznacujuci neiplni regeneraciu produktu, ktora
vznikla tvorbou kovalentnych vézieb medzi sekundarnymi aminmi a CO2 pocas adsorpéného procesu.

Zaver

Vysledky prace ukazuju vplyv hydrotermalnej a termalnej aktivacie na rozvoj chemickych
a fyzikalnych vlastnosti celulé6zovo-aminovych poérovitych materidlov, pri¢om mozno pozorovat,, ze
hydrotermalne materialy vykazuji vysSie CO> adsorpcné kapacity v dosledku vysokého obsahu
dusika v Strukture. Prave preto sorbenty z aktivneho uhlia pripravené hydrotermalnou aktivaciou a N-
dopovanim maju perspektivu aplikécie pre zachyt CO2, nakol’ko prinaSaji vyhody vysokej adsorpcnej
kapacity, ekologicky bezpecnych vlastnosti a nizkych vyrobnych nakladov.

Pod’akovanie
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porézne MOF-uhlikové kompozity pre environmentalne aplikacie.
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Uvod

Uvolnenie a absorpcia ucinnych liecivych latok z liekovej formy zéavisi od jej rozpadu.
Liecivo, ktoré sa nachadza v liekovej forme sa po jej rozpade uvoliiuje podla jeho vlastnosti.
Hodnotenie rozpadu vzniklo na zéklade predpokladu, ze bez rozpadu pripravku sa lie¢ivo nemoze
uvol'nit’, absorbovat’ a i€¢inkovat’. Na stanovenie rozpadu boli vyvinuté rozne metody.

Cielom tejto prace je stanovit’ rychlost rozpadu tuhych peroralnych liekovych foriem
v roznych hodnotach pH umelej zalido¢nej §tavy a vo vode podla liekopisnych stanoveni.
V teoretickej Casti sa oboznamit’ s oficialnymi skiiskami pre rozpad tuhych peroralnych liekovych
foriem.

V praktickej Casti zistit’ ako vplyva rézne pH zaludocnej §t'avy na rozpad liekovych foriem a
nasledne porovnat ziskané vysledky. Overit ako dlho budu gastrorezistentné lickové formy
odolavat’ podmienkam zaludo¢nej S$tavy bez zmeny. Pozorovat zmeny v rozpade tabliet
s predizenym uvolfiovanim za urdit dasovu jednotku.

Teoreticka ¢ast’

Liecivo obsiahnuté v tabletach sa pri kontakte so zalidocnymi §t'avami pri rozpade uvolniuje
a podrla svojich vlastnosti sa nasledne adsorbuje v zaludku alebo tenkom ¢reve. To akym procesom
tablety vznikli a pouZité pomocné latky pri ich vyrobe maju zna¢ny vplyv na biologicku dostupnost’
uvolneného lieCiva. Hodnotenie rozpadavosti peroralnych liekov siaha eSte do Cias, ked pojem
biologicka dostupnost’ nebol znamy. Vzniklo za predpokladu, Ze lie¢iva latka sa z liekovej formy
neuvol'ni, neabsorbuje a neti¢inkuje, pokial’ sa forma nerozpadne. Ciel'om tejto skusky je stanovit,
¢i sa pevna peroralna liekova forma rozpadne pocas predpisaného ¢asu v predpisanej tekutine.

Experimentalna ¢ast’

Okrem liekopisom a skuskami ur€enych tekutin na prevedenie skusky rozpadu som na
porovnanie s cielom experimentu vyskusala aj iné. Ako tekutiny som vyuzila destilovani vodu
ardzne koncentracie HCL. Rozne koncentracie HCI predstavuju rézne prostredia zalidka. Z 11%
HCI v zéasobe som si pripravila 500 ml 3% HCL S pouzitim lakmusovych indikatorovych
papierikov som odmerala aktualne pH, ktorého hodnota bola 1. Néasledne som zvysnu ¢ast’ roztoku
postupne riedila vodou na nizSie koncentracie, ktoré som si vypocitala pomocou zmieSavacej
rovnice. Riedenim som nakoniec ziskala 600 ml 0,1% HCI s pH 2 a 600ml 0,04% HCI s pH 3.
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V skusobnych tekutindch som pozorovala rozpad neobalenych tabliet, obalenych tabliet,
gastrorezistentnych tabliet, tabliet s predizenym uginkom, mikkych kapsil a gastrorezistentnych
kapsul pomocou kadi¢kovej metddy pri 37°C.

Vysledky

Vsetky vzorky neobalenych tabliet vyhoveli vo vSetkych skusobnych kvapalinach a rozpadli
sa v predpisanom case. Rovnako uspesne prebehla aj skiiska rozpadu pre vSetky vzorky obalenych
tabliet. Gastrorezistentné tablety odolali 2 hodiny u¢inkom sktiobnej kvapaliny bez poskodenia,
atym splnili poZiadavky skusky. Tablety s predizenym uginkom v priebehu 2 hodin zadali
prejavovat znamky rozpadu. VsSetky tri vzorky mékkych kapsual splnili poziadavky.
Gastrorezistentné kapsuly uvolnili svoj obsah v priebehu 2 hodin, teda nesplnili poziadavky skusky.

Zaver

Ciel'om tejto skiisky bolo stanovit’ rychlost’ rozpadu peroralnych liekovych foriem, porovnat’
rézne pH zalido¢nej kyseliny ajej vplyv na rychlost’ rozpadu liekovych foriem. Z vysledkov
vSetkych vzoriek (okrem gastrorezistentnych tabliet) vyplyva, Ze nizSie pH urychl'uje proces
rozpadu. Tym sa potvrdil predpoklad, Ze ¢im je kyslejsie prostredie zaltidka, tym rychlejsi je proces
rozpadu.

Dal§im zcielov bolo pozorovat postupné zmeny v rozpade tabliet s predizenym
uvoliovanim, taktiez v roznych pH HCI. Rovnako ako pri ostatnych vzorkach sa ukazalo, ze pH
hra dolezitd rolu aj pri rozpade tabliet s predizenym uginkom. Pri tychto vzorkach bol rozdiel
V rozpade medzi vzorkami najvyraznejsi. V porovnani s inym liekovymi formami je tento vysledok
pozoruhodny.

Jedind vzorka, ktord nevyhovela poziadavkam bola gastrorezistentna kapsula, ktora svoj
obsah uvolnila zna¢ne skoro, napriek tomu, ze mala odolavat dve hodiny. Aj ked ide
0 gastrorezistentnu kapsulu, skuSke nevyhovela, o ma vedie k otdzke, ¢i by tato kapsula naozaj
odolala skutocnému prostrediu zaltidka tak, ako je predpisané.

Z experimentu vyplyva, Ze na rozpad maji vplyv rozne faktory. Z velkej Casti su to prave
pomocné latky obsiahnuté v liekovej forme, ale aj prostredie, v ktorom nastava jej rozpad. Kyslejsie
prostredie zaludka spdsobuje teda rychlejsi rozpad liekovych foriem.
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Sampény st tekuté, viskozne &i tuhé pripravky na zbavenie neéistét z vlasov uréené na
opakované pouzitie. Uginné latky mézu byt: vitaminy, oleje, rastlinné extrakty, keratin, oleje,
ichtamol, sira, chitin a iné. Medzi najpouzivanejSie pomocné latky patria tenzidy (amfifilné
molekuly), voda, glycerol, konzervanty, antioxidanty a mnohé iné. Tenzidy pouzivané v
Samponoch st laurylsulfat sodny (SLS), laurylkokosulfat sodny (SCS), laurethsulfat sodny
(SLES), kokoylisetionat sodny (SCI) a laurylsulfoacetat sodny (SLAS). Tieto tenzidy patria
medzi anidnaktivne a st pouzivané hlavne pre dobrt penivost’. Vel'mi pouzivany je laurylsulfat
sodny (SLS) ma vsak vysoké pH a moze drazdit’ pokozku. Nesmie sa pouzivat’ v pripravkoch,
ktoré sa po pouziti nezmyju. Ak sa vSak rychlo zmyje tak malokedy posobi drazdivo. Namiesto
laurylsulfatu sodného sa pouziva sa pouziva laurethsulfat sodny (SLES) alebo laurylsulfoacetat
sodny (SLAS), ktoré menej drazdia pokozku. Preto sa pouzivaju pri citlivejiej pokozke. Dalej je
pouzivany laurylkokosulfat sodny (SCS), ktory sa nachadza v prirodnej kozmetike. Ale méze
rovnako drazdit’ pokozku ako SLS.

Podl'a zlozenia mézu byt Sampoény urcené na rozne druhy vlasov. Ja som sa zamerala na
rychlo mastiace sa vlasy ked'Ze patria medzi Casté problémy. Zaroveii som porovnavala mnou
vytvorené Sampony, a to Sampon bez sulfatov a Sampoén so sulfatmi. Z pomedzi u¢innych latok
som pouzila extrakt zo zihl'avy dvojdomej, extrakt z praslicky rol'nej, extrakt z méty pieporne;j,
olivovy a kokosovy ole;j.

Popis pouzitych ucinnych latok:

1. Oleje — ich hlavnym uéinkom je, Ze vlasy vyzivuji a hydratuju.

Olivovy olej (Oleum olivae) — pouziva sa pri tzv. poskodenych a lamavych vlasoch na ich
vyzivenie.

Kokosovy olej (Oleum coco) — ma antibakteridlne a antimykotické ucinky. LahSie prenika do
vlasov ako iné oleje a vlasy hydratuje. M4 jemnt charakteristicka voriu.

2. Rastlinné extrakty — ziskavaji sa z drog rastlin s rdznymi obsahovymi latkami.

ZihPava dvojdoma (Urtica dioica) — ma protizipalové a antibakterialne uéinky. Pouziva sa pri
rychlo mastiacich vlasoch, ale zaroven ich vysusSuje.

Praslicka rol'na (Equisetum arvense) — obsahuje kyselinu kremicita, ktora dava vlasom pevnost’ a
pouziva sa proti vypadévaniu vlasov.

Mita pieporna (Mentha piperita) — pomaha regenerovat’ pokozku hlavy a znizuje svrbenie. Kvoli
obsahu mentolu jemne ochladzuje a stimuluje cirkuldciu krvi v pokozke hlavy.

EXPERIMENTALNA CAST

V praktickej Casti som sa zamerala na pripravu Samponov anasledné ich pouzivanie
respondentmi.
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Prvy Sampon neobsahoval sulfaty ako tenzidy, ale olivové mydlo, extrakt zo zihl'avy dvojdomej,
extrakt z méty piepornej a vodu.

Druhy Sampoén obsahoval laurylkokosulfat sodny s laurylsulfoacetdtom sodnym (v pomere 1:1),
extrakt z praslicky rolnej, olivovy olej a kokosovy ole;j.

Treti Sampon obsahoval rovnaké sulfaty (SCS a SLAS), rovnaké oleje a extrakt zo zihlavy
dvojdome;j.

Kazdy sampon pouzivali respondenti v podobe jedného mesiaca a potom odpovedali na otazky z
dotaznika.

VYSLEDKY

Z vyhodnotenia otazok nam vyplynulo, ze problém so zmyvanim Sampénov sa objavil len pri
tekutom Sampone, kde ako tenzid bolo pouzité olivové mydlo. Pri tuhych Sampoénoch kde boli
pouzité sulfaty (SLAS a SCS v pomere 1:1) nebol ziaden problém so zmyvanim. NajlepSie
hodnotené boli tuhé Sampodny s extraktom zo zihl'avy dvojdomej. Pri tekutom Sampone kde bol
pouzity zihl'avovy extrakt s métou piepornou respondenti najcastejsie popisali, Ze ich vlasy boli
lesklé, vysuSenejSie a pomalSie mastiace. Pri tuhom Sampéne s prasliCkovym extraktom
respondenti najviac popisovali, ze ich vlasy boli vyzivenejSie a lahSie sa rozcesavali. Pri
poslednom Sampone iba so zih'avovym extraktom respondenti najviac popisovali, ze ich vlasy sa
pomalsie mastili a boli vyzivenejsie.
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ZAVER

Sampény povazujem za velmi obltbeny a popularny produkt na celom svete. Nakolko
mnohé z nich si vyrabané s obsahom prirodnych surovin a maju priaznivé Gc¢inky na l'udské
zdravie. Z tohto dovodu som sa vo mojej praci zamerala na prakticki pripravu Samponov
s obsahom extraktov z lie¢ivych rastlin. Na zdklade vysledkov mojej prace lepsie vyhovovali
Sampony so sulfatmi ako Sampoén bez sulfatov a zaroven Sampon s obsahom extraktu zihlavy
dvojdome;j.
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Uvod

Ropa je tekuté fosilne palivo uviaznuté pod zemou. Jej vyuzivanie je neziaduce, lebo sa
pri jej spalovani produkuje vysoké mnozstvo COz, o je jednym z hlavnych faktorov globalneho
otepl'ovania a klimatickych zmien. Pri jej extrakcii taktiez mézu vzniknit’ ropné Skvrny, ktoré
sposobuju environmentalne Skody.[1]Nahradit’ vSetky produkty na baze ropy produktami
vyrobenych z 100% bio-materidlov vSak nie je zatial uplne technologicky mozné. Z
ekonomického hl'adiska je najvyhodnejsie rieSenie kombinacia ropnych a biologickych zdrojov
surovin. Obnovitelné materialy sa dostali do popredia v stvislosti s environmentalnymi
aspektmi, ako napriklad podpora udrzatel'nych, ekologickych, po'nohospodarskych postupov, ¢i
neutralita CO». V sucasnosti sa vdaka ich Sirokej $kéle aplikacii pouzivajii biodegradovatel'né a
ekologické polyméry z obnovitel'nych zdrojov surovin.[2]

Prirodny kaucuk (NR) je polymér, ktory je ziskavany vyzrazanim pomocou organickych
kyselin z latexu, ktory sa vyskytuje vo viac ako 2500 druhoch rastlin. NR zohrava vel'mi dolezitu
ulohu hlavne v automobilovom priemysle, jeho celkova spotreba za rok 2020 dosiahla 13
miliénov ton. Medzi najviac vyuzivané syntetické kauCuky patri butadiénakrilonitrilovy kauc¢uk
(NBR). Je to specialny typ kaucuku, ktorého Specialna vlastnost’ je odolnost’ voci olejom a inym
nepolarnym rozpustadlam. Vyuziva sa napr. na hadice, tesnenia, ¢i zariadenia na prepravu oleja.

Lignin je po celuldze najviac zastupenou latkou spomedzi organickych a obnovite'nych
prirodnych polymérov. Je funkénou zlozkou vysSich rastlin. Jeho vyuzitie je ziaduce, lebo je
kompatibilny s polymérmi na biologickej baze, ale aj s polymérmi na baze ropy a ziskava sa ako
vedl'ajsi produkt vyroby buniéiny a papierenského priemyslu.[3]

O nasmerovanie EU na cestu zelenej transformacie sa usiluje Eurdpska zelena dohoda,
ktorej hlavnym cielom je dosiahnut’ do roku 2050 klimaticka neutralitu.[4] Priemyselné a
vyskumné tstavy su teda podporované v snahe vyuzivat’ udrzateI'né a obnoviteI'né zdroje surovin
ako nahradu konvenénych materidlov, preto aj v ramci tejto prace bude pozornost’ sistredena na
vyskum a vyvoj elastomérnych materialov, so zamerom vyuzitia surovin z obnovitelnych
zdrojov.

Experimentélna cast’

Gumarenské produkty obsahuju rozne nizkomolekulové podiely, vratane zmédkcovadiel.
Tieto prisady ¢asto migruji na povrch a vytvaraju na flom tenku vrstvicku. V zavislosti od
poziadaviek na vysledny produkt mézeme schopnost’ migracie nizkomolekulovych podielov
povazovat’ za priaznivy alebo nepriaznivy jav, avsak je potrebné presne stanovit’, aké latky a v
akom mnozstve migruji na povrch gumového produktu.

V tejto praci bude pomocou infracervenej spektroskopie s Fourierovou transformaciou
FTIR (obr.1) sledované, aké nizkomolekulové latky sa dostavaju na povrch gumového produktu.
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FTIR spektroskopia, je analyticka testovacia metéda pouzivana na identifikaciu organickych,
polymérnych a v niektorych pripadoch anorganickych materidlov. Metdda analyzy zloZenia
produktu s FTIR vyuziva infraervené svetlo na skenovanie testovanych vzoriek a sledovanie
chemickych vlastnosti.[5]
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Obrdzok 1: princip FTIR

Zaver

V experimentalnej Casti prace budu pripravené elastomérne zmesi na baze prirodného
kaucuku a butadiénakrylonitrilového kaucuku, s aplikaciou lignosulfonatu vépenatého ako
biopolymérnej zlozky a sorbitolu ako zmék&ovadla. Nakol'ko jednotlivé zlozky elastomérnych
zmesi maju ré6znu chemickt povahu, moze dochadzat’ k migracii nizkomolekulovych zloziek na
povrch vulkanizatu. Na povrchu produktu je teda mozné ocakavat’ vyskyt zmikcovadla, ale aj
nezreagovanych podielov vulkaniza¢ného systému.
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projektu APVV-22-0011.
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Uvod

Gumarenské zmesi su zlozité systémy, ktoré obsahuju Siroky sortiment surovin a prisad na
dosiahnutie pozadovanych materialovych vlastnosti. Vychodiskovou surovinou pri vyrobe tychto
zmesi je kaucuk a d’alSou dolezitou zlozkou st plniva, ktoré redukuju cenu finalnych produktov a
zaroven vo vyraznej miere ovplyviiuju findlne vlastnosti vulkanizatov. Jednymi z najbeznejSich
gumarenskych plniv dodnes su sadze, ktoré st ziskavané z fosilnych zdrojov. V poslednych rokoch
sa vSak Coraz CastejSie objavuje otazka vycerpatelnosti fosilnych zdrojov, z ktorej prameni snaha
0 ich postupnti nahradu za obnovitelné ekologické alternativy. Z hl'adiska dostupnosti, relativne
nizkej ceny a tiez S§irokého spektra vlastnosti st zaujimavymi biopolymérmi lignocelulézové
materialy, teda najmé lignin a celuldza. V stcasnosti predstavuju pre buducnost’ velky potencial a
st Pahko dostupnym zdrojom energie ako aj surovin. Vd’aka ich obnovitenému charakteru, ale aj
nizkej cene maji v budlcnosti potencial predstavovat’ idedlnu surovinu na vyrobu rdznych
chemikalii, paliv, biokompatibilnych materialov a zloziek v polymérnych zmesiach a kompozitoch.

Pre uplatnenie tychto predpokladov hra vSak velku rolu pokracovanie vyskumu a vyvoja v
tejto oblasti, ktoré sa bude venovat’ aktivnemu vyuzivaniu a nahradzaniu vycerpatelnych zdrojov za
obnovitelné a menej fatalne na zivotné prostredie, ktoré suvisi s d’alsimi faktormi v oblasti
environmentalistiky. Tato praca je zamerana na preskimanie réznych moznosti aplikacie ligninu
vV modelovych gumarenskych zmesiach. Znamym faktom je, ze vyuzitie ligninu v kauCukovych
zmesiach vedie jednak k zvySeniu podielu prirodnych materidlov v gumarenskych zmesiach, ale aj k
priprave novych produktov s lep§imi vlastnostami. [1]-[3]

Pre upravu nielen spracovatelnosti, ale aj medzifazovej adhézie, distribucie a dispergacie
biopolymérnej zlozky v elastomérnej matrici je mozné pouzitie zmikcovadiel. Zmikcovadla su
prisady, ktor¢ sa pridavaju do kauCukovych zmesi za uc¢elom zlepSenia ich spracovatel'nosti. Pridavok
zmikcovadla ovplyviiuje zmes z hladiska zvySovania kompatibility medzi prisadami a k tomu
ulahcuje zamieSanie praskovych prisad a nasledne zapricinuje ich dispergaciu. Zaroven zlepSuju
tokové a dynamické vlastnosti a znizuju spracovatel’sku teplotu.[4], [5] Tato praca bude zamerana
na aplikaciu sorbitolu ako zmék¢ovadla lignosulfonatu vapenatého v elastomérnej matrici. Sorbitol
bude aplikovany za i¢elom upravy spracovatelnosti, medzifazovej adhézie medzi lignosulfonatom
a kaucukovou matricou, ale aj distribtcie a dispergacie lignosulfonatu v matrici.

Experimentalna ¢ast’

Medzi najcastejsie skuSané charakteristiky vSetkych materialov patria mechanické vlastnosti.
Zéakladom mechanickych skusok je zistovanie, ako posobi a ovplyviiuje mechanicka sila skimany
material. Podl'a typu pdsobenia sily sa vSetky skasky delia na viaceré podkategorie, je to pdsobenie
sily v tahu , v ohybe, v tlaku a v Smyku. Pri vybere typu a podmienok skusky, najma pri skuske
konkrétneho vyrobku, alebo materialu ur¢eného pre konkrétny vyrobok je zakladnym faktorom
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potrebné prihliadnut, akym spdsobom bude vyrobok pocas pouzivania naméhany. Podmienky pre
stanovenie tahovych vlastnosti gumy urcuje norma STN ISO 37 (62 1436). Pre samotné meranie je
pouzivané zariadenie Zwick Roell Z2.5. Vystupom tahovej skusky je tzv. tahova krivka, teda
zavislost’ prediZenie od napitia v tahu (obr.1). Typicka tahova krivka pre elastomérne materialy je
zobrazena na obr. 1d. Z nej je potom vyhodnotend pevnost’ v tahu pri pretrhnuti, taznost’ a gumarske
moduly.

Pevnost v fahu pri pretrhnuti (MPa)
(2]

Taznost (%)

Obrazok 1: typickeé tahové krivky pre (a) krehké plasty (b) vidkna (c) flexibilné plasty (d) gumu

Zaver

Ciel'om prace je aplikacia lignosulfonatu vapenatého do elastomérnych zmesi S hlavnym zamerom
vyuzivania ¢o najvicSieho podielu surovin z obnovitelnych zdrojov atym sledovania cielov
stanovenych Eurdpskou zelenou dohodou[6]. Experimentalna Cast' bude zamerana na tUpravu
mechanickych vlastnosti gumy vplyvom pridavku sorbitolu ako zmék&ovadla biopolymérnej zlozky.
Ak je tuha Castica ligninu plastifikovana pridavkom zmékcovadla a zaroven sa medzi fiou a matricou
vytvori dobré medzifazové rozhranie, je mozné ocakavat’ zlepSenie mechanickych vlastnosti
gumového produktu.

Pod’akovanie
Tato praca bola podporend Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja Slovenskej republiky, ¢islo
projektu APVV-22-0011.
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Uvod

Ropa, fosilne paliva avyrobky znich maju negativny vplyv na naSe prostredie nie len
z enviromentalneho pohladu, napriklad vo forme globalneho otepl'ovania, znecistenia ovzdusia, atd,
no i z ekonomického pohl'adu teda neustale zdraZzovanie ropy spdsobuje inflaciu, kvéli ktorej Zivotna
uroven vacsiny l'udi klesa. Tieto problémy umoziiuju posun Vv oblasti, ktora sa venuje pouZivaniu
a spracovavaniu surovin z obnovitelnych zdrojov. Elastoméry patria medzi materialy, ktoré najviac
ovplyvnili technologicky rozvoj. Lignin je po celuléze druhou najc¢astejSou organickou zluceninou
na Zemi, jeho tlohou je zabezpecovat’ drevnatenie bunkovych stien dreva.[1] Po celom svete drevo-
spracujuci chemicky priemysel produkuje priblizne 50 miliénov ton ligninu roéne, len ako vedlajsi
produkt, tento lignin sa spaluje na poskytovanie tepla a energie pri vyrobe celulozy. Takyto lignin
vSak pontka velké mnozstvo vyhod. Vysoky obsah uhlika, mechanické vlastnosti na zaklade
pritomnosti aromatickych jadier, dobra stabilita, dobré viskoelastické a reologické charakteristiky a
moznost’ chemickej tipravy z neho robia vyborného kandidata pre pouzitie ako plniva pre vyrobu
polymérnych kompozitov. Butadiénakrylonitrilovy kaucuk patri medzi Specialne kaucuky. Jednou z
jeho Specialnych vlastnosti je odolnost’ vo¢i olejom a inym nepolarnym rozpustadlam, ktort
zabezpeCuji polarne -CN skupiny. Vykazuje dobré vlastnosti z hladiska tepelného starnutia,
odolnosti vo¢i oderu, ale aj odolnosti vo¢i napuciavaniu v nepolarnych olejoch a motorovych
palivach. Naopak, ma nizku odolnost’ vo¢i 0zonu, poveternostnym vplyvom a obmedzenti pruznost
pri nizkych teplotach. Tieto vlastnosti zavisia od obsahu akrylonitrilu v kaucuku. Vdaka svojej
vyhodnej cene a univerzalnym vlastnostiam sa dokaze uplatnit’ v r6znych odvetviach priemyslu a v
sucasnosti patri medzi najviac vyuzivané kaucuky. NajcastejSie aplikdcie st napriklad hadice,
tesnenia, dopravné pasy, ¢i rdzne zariadenia na prepravu olejov a iné olejovzdorné aplikacie.[2]-[4]

Experimentalna ¢ast’

Cielom tejto prace je sledovat” ako sa meni morfoldgia zmesi pridavanim zmikcovadla,
sorbitolu, do zmesi na baze prirodného kau¢uku a lignosulfonatu vapenatého, ale aj zmesi na baze
syntetického butadiénakrylonitrilového kau¢uku a lignosulfonatu vapenatého. Je mozné oc¢akavat’, ze
lepSiu kompatibilitu zloziek bude mozné dosiahnut’ v kombinacii s polarnou NBR matricou, nakol’ko
aj lignosulfonat je polarny.

Morfologia povrchu bude pozorovana pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu
(SEM) JEOL JSM 7500F. Zvizok elektronov umoziuje zobrazenie tak, ze elektrony sa na pevnych
Casticiach rozptylia. Hmotnejsie Casti vzorky sa na vyslednej fotografii javia menej presvetlené, resp.
tmavsie. Princip SEM je zobrazeny na obr.1.
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Obrdzok 1: schéma principu SEM [5]

Je mozné ocakavat’, ze zmékcovadlo bude kladne posobit’ na morfologiu zmesi, pretoze sa
zlep$i adhézia zloziek. Zaroven inkorporacia zmikcovadla umoziuje pocas spracovania plastifikovat’
lignin, tym Zze narusi van der Walsove sily a vodikové mostiky medzi ret'azcami ligninu. Ak sa nam
podari dosiahnut’ zlepSenie morfolégie materialu, tak Ze bude dosiahnuté zlepSenie medzifazove;j
adhézie na rozhrani lignosulfonat / kaucuk, mozeme ocakavat aj zlepSenie vo fyzikalno-
mechanickych vlastnostiach.

Zaver

Tento experiment budeme vykonavat’, aby sme zistili ako posobi zmékéovadlo-sorbitol na
lignin a nasledne na morfologiu povrchu. Ocakavame zlepSenie adhézie na medzifazovom rozhrani
anasledné zlepSenie fyzikalno-mechanickych vlastnosti pripravenych vulkanizatov obsahujucich
biopolymérnu zlozku.

Pod’akovanie
Tato praca bola podporena Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja Slovenskej republiky,
¢islo projektu APVV-22-0011.
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Uvod

Sadze su jednym z najpouzivanejsich stuzujucich plniv v gumarskom priemysle. Nakol’ko sa v§ak
ziskavaji nedokonalym spalovanim alebo termickym rozkladom organickych a ropnych
uhl'ovodikov, ich vyroba zanechava zna¢nt1 uhlikovi stopu. Pocas spracovania gumarskych vyrobkov
s obsahom sadzi dochadza k zneéistovaniu zivotného prostredia, ako aj zvySovaniu koncentracie
sklenikovych plynov, Co prispieva ku globalnemu oteplovaniu. Preto sa priprava a vyvoj
ekologickych a trvalo udrzateI'nych gumarskych vyrobkov dostava coraz viac do popredia.

Prirodné polyméry st ako bioplnivé pridavané do elastomérnych zmesi za ucelom zlepSenia ich
mechanickych, termickych a morfologickych charakteristik, s hlavnym zamerom zniZenia
negativneho vplyvu na Zivotné prostredie. Vyznamnymi biopolymérmi st lignocelulézové materialy
- lignin a celuldza, ktoré v sucasnosti predstavuji 'ahko dostupny zdroj energie ako aj surovin. K ich
d’al$im vyhodam patria ich vysoka rocna obnovitel'nost’, Setrnost’ k zivotnému prostrediu a uhlikova
neutralita. [1], [2]

Lignin je po celuléze druhym najrozsirenej$im obnovitelnym prirodnym polymérom na zemi.
Prevazne je to konstrukény material. Suhrou s celuldozou a hemicelulézami sluzi na zabezpecenie
stability rastliny. Lignin sa ziskava najmé ako vedl'ajsi produkt pri vyrobe buni¢iny, z ktorej sa neskor
vyraba papier a podobné vyrobky. Po celom svete drevo-spracujuci chemicky priemysel produkuje
priblizne az 50 miliénov ton ligninu ro¢ne ako vedl'ajsi produkt povazovany za odpadovy material a
az 98% z neho je okamzite spalené pre poskytovanie tepla a energie. Takyto lignin vSak ponuka vel'ké
mnozstvo vyhod. Vysoky obsah uhlika, jeho mechanické vlastnosti, dobra stabilita, dobré
viskoelastické a reologické charakteristiky a moznost’ chemickej upravy z neho robia vyborného
kandidata pre pouzitie ako plniva pre vyrobu polymérnych kompozitov. [3], [4]

Experimentalne ¢ast’

V experimentalnej casti prace budi pripravené zmesi na baze prirodného kaucuku
a lignosulfonatu vapenatého, plastifikované pouzitim sorbitolu. Sledované budi zmeny vlastnosti po
pouziti réznych sirnych vulkanizaénych sytémov. Proces vulkanizicie bude zaznamenany
a vyhodnoteny pouzitim oscila¢ného reometra MDR 2000 na zaklade platnej technickej normy STN
621416. Mechanické vlastnosti vulkanizatov budi merané pouzitim zariadenia Zwick Roell Z 2.5, na
zaklade normy STN ISO 37 (62 1436).

Vulkanizaciu mozno definovat’ ako proces, pocas ktorého dochadza k vytvaraniu chemickych
prie¢nych vézieb medzi ret'azcami kaucukov, ¢im sa material meni na huzevnatl, vysokoelasticku
pevnu latku oznacovanu ako vulkanizat, alebo guma. Na vulkanizaciu kauCukov sa pouzivaju rozne
vulkaniza¢né systémy, avSak medzi najpouzivanejSie vulkanizacné c¢inidld patri sira. Sirne
vulkanizaéné systémy tvoria priecne polysulfidické vizby medzi retazcami kaucuku. To sa vSak
najefektivnejsie deje len za pritomnosti aktivatorov a urychl'ovacov. VSeobecne sa predpoklada, ze
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aktivacny ucinok maju latky, ktoré zvysuju pH vulkanizovanej zmesi. Ako aktivatory sa pouzivaju
anorganické aj organické zluCeniny, medzi najpouzivanejSie patria oxid zinocnaty a kyselina
stearova. Urychlovace zvySuji rychlost’ sietovania a G¢innost’ viazania siry vo forme prieénych
vézieb. Podstatne skracuji Cas potrebny na vulkanizaciu, umoziiuju znizit' teplotu vulkanizacie a
obsah siry v kaucukovej zmesi. Typickym prikladom urychlovaca sirnej vulkanizacie je N-
cyklohexyl-2-benztiazolsulfénamid CBS. [5]

Tp

S Lignosulfonat Sorbitol Zn0O Stearin Il , CBS

V“"‘;’y’?fé‘js:eh" NR[ASK] - inenaty [dsk] [dsk] [dsk] sk STeldsk gy
Koncencny 3 1,5
Semi EV 100 30 15 3 2 1,5 1,5
EV 1,5 3

Tabulka 1: zastupenie zloZiek v pripravenych kaucukovych zmesiach

Délezitym faktorom sirnej vulkanizacie je zastipenie spominanych zloziek, na zaklade ktorych
sa sirne vulkaniza¢né systémy delia na tri typy, uvedené v tabulke 1. Pri konven¢nom type
vulkanizaéného systému sa budu tvorit’ prevazne polysulfidické priecne vézby. V takychto sirnych
vulkanizatoch st kau¢ukové makromolekuly pospajané dlh$imi prie¢nymi mostikmi, ktoré ulahcuji
mikro-Brownov pohyb segmentov medzi prieCnymi vdzbami, a tym zlepSuju elastické vlastnosti
vulkanizatu. V EV vulkanizatnom systéme sa budu tvorit'’ monosulfidické a disuldifické priecne
véizby. EV vulkanizaty maja spravidla horSie pociatoéné mechanické a dynamické vlastnosti, ale
vplyvom starnutia sa zhorSujui pomalsie ako pri konvenénych vulkanizatoch. V pritomnosti semi EV
vulkaniza¢nych systémov vznikaju vsetky typy prienych vidzieb a hodnoty ich vlastnosti sa
nachadzaju medzi hodnotami vlastnosti konvenénych a EV vulkanizatov. [5]

Zaver

Ocakavame tvorbu roznych sirnych prieénych vézieb medzi retazcami kaucukov na zaklade
pouzitia roznych vulkanizaénych systémov v zmesi na baze prirodného kaucuku a lignosulfonatu
vapenatého, plastifikovaného pouzitim sorbitolu. To by sa malo prejavit’ na priebehu vulkanizacie,
bude sa lisit’ rychlost’ tvorby prieénych vézieb alebo napriklad aj optimalny ¢as vulkanizacie. Rozne
sa bud(i menit’ aj fyzikalno-mechanické vlastnosti, kde sa bude menit’ pevnost’ a prediZenie.

Pod’akovanie
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projektu APVV-22-0011.
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Uvod

Nasim cielom bolo hladanie a identifikovanie mikroplastov v tecicej vode (rieka Poprad)
a v snehu v blizkosti tatranskych plies. Za mikroplasty sa oznacuju malé plastové kasky mensie ako
5mma vlakna umelého a prirodného povodu, ktoré mézu mat’ rdzny tvar a maximalnu dizku 5 mm.
Témou sme sa zaoberali dva roky.

V prvom roku sme analyzovali mikroplasty v horskom snehu. Chceli sme zistit’ aky ma turistika
vplyv na ich vyskyt. V nasledujucom roku sme zistovali pritomnost’ plastovych kuskou a textilnych
vlakien v rieke a potoku. Zaujimalo nas ako na ich mnozstvo vplyva mesto a ¢i na ich mnozstvo ma
vplyv biologické Cistenie odpadovych vod. Tiez nas zaujimalo, ¢i a ako sa mikroplasty stanovuju
vo velkych mestskych Eistiarnach odpadovych vod.

Experimentalna ¢ast’

Hradali sme mikroplasty a textilné¢ vlakna v snehu a vo vode. Pre stanovenie mikroplastov
v snehu sme si vybrali dve odberové miesta vo Vysokych Tatrach, kde sme odobrali tri vzorky snehu.
Prvym odbernym miestom bolo Strbské pleso a druhym Jamské pleso. Vzorky snehu sme nechali
roztopit’ pri izbovej teplote (20 °C). Zo vzoriek roztopeného snehu sme ziskali 500 cm?® vody. Ziskany
objem sme filtrovali cez membranovy filter s priemerom 47 mm a velkostou poérov 0,45 pm za
znizeného tlaku.

Potom sme cez mikroskop (USB Digital Microscope with 300x magnificarions and 5M pixels
image sensor) fotografovali povrch membranovych filtrov. Fotografie sme rozdelili na sekcie a v
programe Fiji sme urCovali mikroplasty a vlakna umelého a prirodného povodu. Vysledky sme
porovnavali s ,,MICROPLASTICS RECOGNITION GUIDE*.

Pocas druhého roku sme skumali mikroplasty v rieke Poprad tecticej cez mesto Svit. Odoberali
sme vodu v rieke pred a za mestom. Odbery sme urobili v mesiacoch méj a november z oboch brehov
astredu rieky. Cez membranové filtre sme filtrovali 500 cm® odobranej vody. Dalsi postup bol
rovnaky ako pri analyze mikroplastov a vlakien v snehu.

Pri zistovani vplyvu biologickej Cistiarne na obsah mikroplastov a vlakien vo vode v potoku,
sme si vybrali obec Gerlachov, kde sme odobrali 500 cm® vody z potoka pred aza gistiarfiou
odpadovych vdd. Opét’ sme vodu filtrovali cez membranové filtre za zniZzeného tlaku. Fotografovali
sme povrch membranovych filtrov pomocou mikroskopu. Postup pri pozorovani a urfovani
mikroplastov a vlakien bol rovnaky ako pri ostatnych vzorkach.
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Vysledky

Analyzou membranovych filtrov sme zistili, Ze nase vzorky snehu boli znecistené na oboch
odberovych miestach. Obsah mikroplastov vo vzorke zo Strbského plesa bol 3ks/500cm?, vo vzorke z
Jamského plesa bol 2ks/500cm®. Vietky vzorky bez ohl'adu na odberové miesto, obsahovali va&si
pocet vlakien, ¢i uz prirodného alebo umelého povodu.

Pocas novembrovych merani rieka obsahovala mikroplastové ¢iastocky a aj vlakna. Mnozstvo
plastovych kiiskov pred mestom bolo 2ks/500cm® aza mestom 3ks/500cm?®. Pocet textilnych
vlaknach bol pred mestom 5ks/500cm® a za mestom 12ks/500cm?. Podet celuldzovych vlakien, pred
mestom bol 5ks/500cm? a za mestom sme nenali Ziadne.

Pri majovych meraniach vzoriek rieky sme nenasli ziadne mikroplasty pred, ani za mestom. Zistili
sme ale, ze mnoZstvo textilnych vlakien pred mestom bolo 4ks/500cm?® a za mestom 7ks/500cm?®.
Celulézové vlakna sme nenasli.

Pri pozorovani uéinku biologickej Eisti¢ky vody sme zistili narast mikroplastov za ¢istiCkou na
5ks/500cm? v porovnani s miestom odberu pred gisti¢kou, kde sme nasli 1ks/500cm?. Za COV sme
zistili znizenie poétu umelych textilnych vlakien z 11ks/500cm?, oproti 10ks/500cm?® pred COV.
Pocet prirodnych vlakien bol niz&i ako podet umelych textilnych vlikien — pred COV sme
identifikovali Oks/500cm? a za COV sme nasli 3ks/500cm?,

Zaver

v désledku intenzivnych dazd’ov, zvysila hladina a prietok vody v rieke.

V prvej Casti prace sa nam potvrdilo, Ze turistika vplyva na mnoZstvo mikroplastov v horskom
snehu. Sneh odobraty zo Strbského plesa bol pri pozorovani vyraznejsie zneéisteny ako sneh
odobraty z Jamského plesa. Obe plesa boli v ¢ase odberu snehu zamrznuté.

Pri porovnani mnozstva mikroplastov za a pred mestom Svit v rieke Poprad sme pozorovali
viac¢sie mnozstvo mikroplastov v novembri ako v maji, ¢o podl'a nasho nazoru bolo spdsobené
intenzivnymi dazd’ami v méji a teda vyssim prietokom vody v rieke. Vplyv biologickej Cistiarne na
mnozstvo mikroplastov sa nam nepotvrdil. Aj ked’ bol zanedbatel'ny pokles v mnoZstve textilnych
vlakien.

V priebehu prace sme navstivili ¢istiareti odpadovych vod v Liptovskom Mikulasi. Zistili sme, ze
sa sledovanim mikroplastov nezaoberaju, pretoZe nie je zatial’ technologia, ktora by bola schopna ich
z odpadovych vod odstranovat’. Napriek tomu sme sa dohodli na spolupraci v ramci sledovania
mikroplastov z pneumatik v turistickych lokalitach narodného parku Nizke Tatry.
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Uvod

Chamazulén je aromatickd, chemicka zlu¢enina s molekulovym vzorcom CisHis. Nachadza sa
Vv roznych rastlinach ako je napr. harmancek, palina a rebricek. Chamazulén je modrofialovy derivat
azulénu, ktory sa biosyntetizuje zo seskviterpénového matricinu. Je to prirodny, protizapalovy
prostriedok pouzivany v bylinnych pripravkoch a kozmetickych vyrobkoch.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna ¢ast bude vychadzat' z nazbieranych a suSenych rastlin rebricka oby&ajného,
rumanceka pravého a vratica obycajného. Rebri¢ek obycajny je trvaca rastlina s bielimi az
ruzovkastymi drobnymi kvetmi. Rumancek pravy je jednoro¢nd bylina s vyraznymi zltymi
hlavickami kvetov. Ma vyrazn vonu. Rumancek a rebricek mozeme najst’ na likach, travnatych
lokalitach, rumoviskach, okrajoch ciest, pasienkoch a pod. Na zber rastliny sme pouZivali noZnice
aplatent tasku. Kvety sme zbierali na zaiatku a pocas ich kvitnutia. Nazbierané kvety sme
rozdelili do mensich kytic a nechali sme ich susit. Vysusené kvety sme skladovali na tienistom,
vzdu$nom a suchom mieste. Chamazulén ziskavame pomocou destilacie vodnou parou. Destilacia
s vodnou parou spoéiva v zahrievani destilovanej vody, z ktorej pary prejdi do destilaénej banky
v ktorej sa nachadzaju kvety Rebricka obycajného alebo Rumanceka pravého. Tu sa pary
kondenzuju na kvapalinu. Uvolnené latky z kvetov prestupuji do pary, ktora nasledne kondenzuje
v chladi¢i a zachytava sa v zbernej nddobe. V nej mdéZeme pozorovat’ zachyteny chamazulén, ktory
je sfarbeny do modra. Ten sa najastejsie zachytdva po okrajoch zbernej nadoby alebo plava na
povrchu.

Vysledky a diskusia

V stcéasnosti mame malo vysledkov z prace, ked’ze ziskavanie chamazulénu je Gasovo zdihavé a
chamazulén sa nachiddza v kvetoch rastlin v ve'mi malych mnozstvach. Konkrétne v Rebricku
obyCajnom sa nachadza 10 az 12% chamazulénu. Taktiez mame pred sebou problémovu tGlohu —
musime zistit' ako zabranime oxidovaniu chamazulenu po uréitom Case. Skusali sme uz par
sposobov a najviac sa nam usvedCil sposob kde sme chamazulén v zbernej nadobe ulozili do
chladni¢ky, aby modré sfarbenie nezoxidovalo. Schladeny chamazulén sa zachytava po okrajoch
zbernej nadoby kde je pekne viditelny. Tiez sa snazime prist’ na spdsob ako ziskat ¢o najvicsie
mnozstvo chamazulénu z rastlin pre d’alSie pozorovania — zistenie pH, hustoty a pod.

357



25. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technolégie pre zivot

Zaver

Nasim zamerom je spropagovat’ lie¢ivé rastliny s obsahom chamazulénu, dokazat’ jeho
pritomnost’ a lie¢ivé Gi¢inky na organizmus. Poukazat’ na nevyhnutnost’ lie¢ivych rastlin pre l'udské
zdravie.
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Uvod

Hmyz je neoddelitelnou su¢astou ekosystému ato plati aj pre mravce. Casto ich vidime ako
nepotrebnu a otravnu sucast’ nasej prirody az ich priam povazujeme za Skodcov, ¢i uz v naSich
zéhradach alebo lesoch. Opak je vSak pravdou, svojou ¢innostou skvalitiuju podu a zvySuju jej
produktivitu, tvorenim mravenisk prevzdusiuju podu, prispievaji k rozvoju pddnej fauny a
udrziavaju priaznivy vodny rezim v pdde. Poda je vdaka nim schopna zadrzat’ viac vody, ¢o ak by
sa nedialo, mohli by sme ocakavat’ 5 az 10% znizenie Girodnosti.

Niektoré¢ druhy vsak svojim spdsobom Zivota mozeme povazovat’ za nepriamych $kodcov. A to
napriklad druh Lasius Niger (Mravec ¢ierny), ktory je jeden z najbeznejSich druhov a mézeme ho
najst aj v pribytkoch. Je znamy svojim prizivovanim sa na Aphidineach (voskach), ktoré
poskodzuju rastliny. Je to pre nich ucinny zdroj potravy, ked’Ze sa kimia medovicou t.j. sladkymi
vyluckami vosiek, ktory vieme povazovat za takmer Cisty roztok sachar6zy so stopovym
mnozstvom aminokyselin (napr. glutamin) a mineralov (napr. draslik a vapnik). To je jednym
z hlavnych dovodov, kvoli ktorym hubime mravce v nasich zahradach, priCom pouzivame rozne
druhy insekticidov. Tie vSak neSkodia iba hmyzu, ale aj rastlindm a celkovo ekosystému.

Z toho dovodu sa predmetom skiimania mojej prace stali prirodzene repelentné latky obsiahnuté
vo vol'ne dostupnych bylinkach a ich Géinnost’ pri odpudzovani mravcov od zdroja potravy, pricom
neddjde ich uhynu.

Vo svojej praci som na zamerala na tri druhy byliniek s obsahom r6znych repelentnych latok.
Ato Lavandulu angustifolia (Levandula lekarska), Mentha piperita (Mita pieporna) a Origanum
vulgare (Pamajoran obycajny). VSetky spomenuté si zname svojimi repelentnymi uc¢inkami voci
hmyzu, priCom boli testované na vzorke komarov alebo iného hmyzu, no nikdy neboli priamo
overované na mravcoch.

Experimentilna ¢ast’

Medzi hlavné G&inné repelentné latky levanduli lekarskej patri linalool, pre métu piepornt je to
mentol, apre pamajoran obyCajny - tymol a karvakrol. Uvedené latky som ziskala parnou
s destilaciou vodnou parou listov a kvetov vybranych rastlin. Destilacia prebiehala po dobu 3 az 4
hodin pri ziskani priblizne 8ml silic. Produktom destilacie bol hydrolat so stopovym mnozstvom
G¢innej latky a rastlinné silice s 20-60% obsahom danych latok (tabul’kové hodnoty).

Experiment som uskuto¢iiovala na dvoch izolovanych koloniach druhu Lasius niger s priblizne
300 robotnicami. Overovala som u¢innost’ hydrolatov, rastlinnych silic a vyluhov uz spominanych
byliniek. Ako nahradu prirodzenej potravy (medovici) som pouzila domaci papavovy med, ktory
nebol vytvoreny véelami. Jedna sa o med z papavovych hlav, ktorého zloZenie je takmer identické
zlozeniu medovice, priom sa v iom nenachadzaji ziadne pridané latky, ktoré by boli schopné
odpudit’ robotnice. Tym som zaistila identickost’ s prirodzenym prostredim.

Experiment som uskuto¢nila nasledovne. Do vybehu koldnie som umiestnila plastovu foliu, na
ktorej bol papierovy obrisok navlhéeny hydrolatom, vyluhom alebo rastlinnou silicou zriedenou vo
vode v pomere 1:40. Nasledne som na navlhéeny obrisok polozila mensiu plastovu foliu s kvapkou
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pupavového medu, pricom folia nezakryvala cely povrch navlhéenej plochy. Spravanie robotnic
som pozorovala po dobu 30 minat. Uskutoénila som aj slepy pokus, v ktorom som obriisok
navlh¢ila iba rozpustadlom, t.j. vodou.

Vysledky a diskusia

Robotnice najviac odpudivo reagovali na karvakrol atymol, nachidzajiice sa v pamajorane
oby¢ajnom. Jeho vyluh, hydrolat a silice boli 100% uéinné. Jedince sa miestu vyskytu latok plne
vyhybali aboli odpudené od zdroja potravy. Pri nitenom kontakte preukazovali niekolko
sekundové tiky v koncatinach, ale inak neboli dlhodobo ovplyvnené. Toto spravanie sposobili prave
ucinné latky. Karvakrol vyvolava okamziti neurotoxicitu auvadza sa, Ze jeho hydrofébnost
ovplyviluje penetraciu cez kutikulu, pricom je taktiez schopny inhibovat acetylcholinesterazu.
Rovnakou neurotoxicitou posobi aj tymol, ktory ovplyviiuje ligandom riadené chloridové kanaly v
nervovom systéme hmyzu. Robotnice nereagovali na vyluh a ani hydrolat méty piepornej, hydrolat
levandule lekarskej v8ak s porovnanim kontrolnej vzorky vieme povazovat’ ako mierne neadinny,
ked'ze jedince iba cCiastoéne odpudil od potravy. Usudzujem, Ze je to spOsobené nizSou
rozpustnostou a obsahom mentolu a linaloolu vo vode ako tymolu a karvakrolu. Odpudivost’
mentolu a linaloolu bol v8ak potvrdeny pri pouziti rastlinnych silic méty a levandule. Jedince pri
nutenom kontakte s rastlinnymi silicami mity a levandule nepreukazovali ziadne neprirodzené
spravanie. Mentol radime ako kompetitivneho inhibitora alinalool ako reverzny inhibitor
acetylcholinesterazy, rovnako ako karvakrol. Zaujimavé je vSak, Ze linalool nespdsoboval Ziadnu
vidite'ni neurotoxicitu oproti karvakrolu s tymolom.

Je vsak potrebné vylucit' iné biologicky aktivne latky nachadzajice sa v rastlinnych siliciach,
ktoré modzu podporovat’ repelentné Gcinky G¢innych latok. Pre extrakciu tymolu a karvakrolu z
rastlinnych silic pamajoranu oby¢ajného je potrebné najprv eliminovat’ slabé kyseliny (napr.
kyselina listovd) nachadzajiice sa v siliciach pomocou slabej zasady NaHCO3, pric¢om tymol
a karvakrol ostanti v organickej faze. Nasledne pridanim NaOH deprotonujeme fenolicky vodik
tymolu a karvakrolu, ¢im ich dostaneme do vodnej fazy, ktora spitne okyslime s HCI. Kvapalni
fazu premyjeme s organickym rozpustadlom, ktoré nasledne odparime a vysusime. V poslednom
kroku oddelime tymol od karvakrolu pomocou kolénovej chromatografie, pricom eluc¢nd zmes
moze byt zlozeny z hexanu a etylacetatu. Tito metédu je mozné pouzit' aj pri oddeleni linaloolu
amentolu z rastlinnych silic levandule lekarskej a mity piepornej. Problematiku nerozpustnosti
danych latok vo vode je mozné vyriesit’ mikroemulziou alebo pouzitim glycerolu ako rozpustadla,
¢o je v8ak potrebné podriadit’ testovaniu na kolonii a rastlinach.

Zaver

Vysledkom mojej prace je zistenie, zZe je mozné pouzit' prirodzene sa vyskytujice repelentné latky
na odstraSenie mravcov, pricom neddjde k ich thynu. Zahradkari by mohli vyuzit’ tieto poznatky na
prirodzent kontrolu mravcov v zéhradach a minimalizovat’ pouzitie insekticidov, ktoré mozu Skodit’
rastlindm a Zivotnému prostrediu. Rozsirenie databazy biorepelentov by poskytlo informéacie o
ucinnych repelentoch z rdoznych rastlin pre zahradkarov prispdsobené miestnym podmienkam.
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Uvod

Polychlérované bifenyly (PCB) st skupinou zavaznych organickych kontaminantov, presnejsie
polycyklické aromatické uhl'ovodiky. Ide o olejovité kvapaliny, ktoré sa vyznacuju chemickou a
biologickou stabilitou, hydrofobicitou, ale hlavne vysokou toxicitou pre vsetky zlozky zivotného
prostredia. [1] Aj napriek tomu, Ze ich vyroba bola v roku 2001 prisne zakazana, celosvetovo zostava
viac ako 10 milionov ton materidlov obsahujicich PCB. [2] Napriek dorazu na ich likvidaciu je
problém kontaminacie pddy PCB casto prehliadany, ¢o je viditeI'né v mnohych environmentalnych
zataziach v Eurdpe a inych Castiach sveta, vratane byvalého $tatneho podniku Chemko Strazske v
regione Zemplin. [3]

Nasim ciel'om bolo teda prispiet’ k najdeniu a vytvorit’ vlastni efektivnu, regenerativnu a cenovo
dostupnu metddu na odstranenie PCB z prirodného prostredia, ktora by bola zaroven strategickym,
univerzalnym a komplexnym rieSenim celosvetovych environmentalnych zatazi. Tato skutocnost’
nas viedla k rozvijaniu metody MARS-PCB, teda Mikrobidlne Asistovand Remediacia
Stabilizovanych Polychlorovanych Bifenylov.

Experimentilna ¢ast’

Pre lepsie porozumenie zne€isteniu sme zacali pripadovou Stidiou priamo StraZskom, kde sme
odobrali vzorky pody zo zaciatku a konca odpadového kanala a vysledky laboratornej analyzy sme
vyhodnotili na zaklade 7 indexov zne€istenia (CF, Sl, PLI, mCd, EF, E + RI, lgeo). Tato faza bola
dolezita pre stanovenie ciel'ov v nasledujtcich krokoch remediacie.

KedZe sme potvrdili vysoki mieru znecistenia, zamerali sme sa na stabilizciu a zniZenie
biologickej dostupnosti PCB, a to konkrétne rastlinami (Cucurbita pepo, Festuca arundinacea,
Glycine max, Medicago sativa, Trifolium pratense) a sorbentmi (granulované aktivne uhlie, zeolit,
vlastna organicka zmes, HUMAC®).

Vysledky fytoremediacie a sorpcie nas priviedli ku bakteridlnej biodegradacii, ktora by sa
zamerala na PCB stabilizované rastlinami a sorbentmi a rozkladala ich pomocou baktérii. Odobrali
sme tak vzorky pddy a pripravili sme kultiry baktérii dvoma spdsobmi:

1. Selektivny pristup pouzitim tekutého minimalneho mineralneho média, v ktorom bol
jedinym zdrojom uhlika Delor 103 (komer¢na zmes PCB).

2. Neselektivny pristup, pri ktorom sme pripravili TSA solid platne s minimalnym
mineralnymi agarovym médiom a neskor sme izolované bakterialne kultry identifikovali
pomocou metéd MALDI-TOF MS a sekvenovanim pre 16S rRNA gén.

Na vyber PCB degradujtcich kmeiiov sme pripravili minimalne mineralne agarové platne tak, ze
sme na spodnu ¢ast’ Petriho misky kvapli Delor 103, resp. bifenyl ako kontrola, a ten sa vyparoval na
médium. Baktérie, ktoré neboli schopné rozkladat’ PCB, uhynuli a zostali iba tie, ktoré dokazu PCB
metabolizovat’.
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Aby sme zistili u¢innost’ biodegradacie, do tekutého média sme pridali Delor 103 rozpusteny v
metanole (1:9) a vyselektované kultary nechali degradovat’ 18 dni a chemicky analyzovali
(kvalitativny experiment).

Na kvantitativne vyhodnotenie biodegradacie v pode sme vyselektované baktérie nakultivovali v
tryptickom séjovom bujone a neskor naockovali na komerény sorbent HUMAC®, a ten sme aplikovali
do pddneho substratu, ktory sme predtym kontaminovali Delorom. Po 3 a 6 tyzdioch od zalozenia
vyhodnotime u¢innost’ degradacie (prebiehajuci experiment).

Vysledky a diskusia

Vysledkom nasho vyskumu je nami navrhnutd metéda MARS-PCB, ktora sa v prvom rade zameriava
na stabilizaciu PCB v pdde (<1 mg/kg), a to rastlinami — hyperakumulatormi PCB (G¢innost’ >100%)
do podzemnej Casti rastlin (rhizosféra), konkrétne Glycine max (G¢innost’: podzemna — 308,9 %,
nadzemna — 12,5 %) a Medicago sativa (a¢innost: podzemna — 189,4 %, nadzemna — 10,7 %). PCB
st zarovenl stabilizované vysoko G¢innym aktivnym uhlim (G¢innost’ 98,14 %), resp. sorbentmi
obohatenymi o huminové kyseliny (HUMAC®). Na sorbent sme aplikovali vyselektované bakteridlne
kultury schopné metabolizovat PCB, konktrétne Bacillus simplex (SZ11), Acinetobacter
calcoaceticus (SZ17), Bacillus cereus (SK10), Bacillus megaterium (SK10) a Pseudomonas
chloroaphis (LZ2), ktoré degraduji PCB s u¢innostou az po 14,37 % (kvalitativny vysledok) a
aplikovali priamo do pddy, podobne ako hnojivo a iné prirodné pridavky (prebiehajici experiment).

Obr. 1: Uginnost’ biodegradacie PCB-28 vybranymi bakterialnymi kultarami

Zaver

NaSa metéda ponuka efektivny, regenerativny a Usporny spdsob dekontamindcie prvotnou
stabilizaciou PCB rastlinami a sorbentmi a okamzitou biodegradaciou baktériami, ktory ma
potencialne vyuzitie v zasiahnutych lokalitach. Oproti si¢asnym neudrzatelnym metédam, vratane
navrhov Statneho programu sanicie environmentalnych zatazi (2022 — 2027), je na§ postup nielen
efektivny, ale aj ekologicky a niekol’konasobne znizuje naklady potrebné na remediaciu.
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Uvod

Znecistenie zivotného prostredia dnes patri medzi najzavaznejsie globalne problémy. Moderna,
zelena chémia 21. storo¢ia hlada sposoby, ako mozno vplyv chemického priemyslu na zivotné
prostredie minimalizovat. Vel'mi sl'ubnou metédou sa javi fotokatalyticka oxidacia. Tento proces
umoziuje Setrné odstranenie znecist'ujucich latok zo zivotného prostredia, najcastejSie vody a dokaze
degradovat’ aj také polutanty, ktoré nie je mozné odstranit’ pomocou §tandardnych sana¢nych metdd.
[1].

Klucovou sucastou tohto procesu je vhodny fotokatalyzator. Hlavnym cielom je pripravit
fotokatalyticky material, ktory by po expozicii slneénym Ziarenim generoval Castice s vysokou
reaktivitou, napriklad reaktivne formy kyslika [2]. Tieto vlastnosti mozno dosiahnut’ napriklad
kombinaciou s inymi nanocasticami [3]. Vyskum v tejto oblasti sa preto orientuje hlavne na
modifikaciu oxidu titani¢itého materialmi, ktoré vylepsia jeho vlastnosti, napriklad pritomnostou
i6nov kovov v réznom pomere.

Experimentalna ¢ast’
V experimentalnej Casti sme skumali fotokatalytické vlastnosti nano$truktir modifikovanych
oxidmi striebra a medi pomocou elektronovej absorpénej spektroskopie.

Tabulka 1 Koncentracia dopantov vo vzorkach katalyzatorov

Oznadenie vzorky x (CuO) X (Ag20)
SBC1 0,75 mol. % 0,25 mol. %
SBC2 1,50 mol. % 0,50 mol. %
SBC10 7,50 mol. % 2,50 mol. %

Pri fotokatalytickej reakcii vznikaju fotoindukované elektrony, ktoré je mozné detegovat. Na
stanovenie antioxida¢nej aktivity latok sme pouzili ako jednu zo $tandardnych technik eliminaciu
semi-stabilného radikalového kationu soli kyseliny 2,2'-azinobis-(3- etylbenzotiazolin-6-sulfénove;j)
(ABTS™). Tento radikalovy katién jednoelektronovou redukciou prechddza na materski molekulu
ABTS. Tieto zmeny modzeme monitorovat pomocou elektronovej absorpénej spektroskopie.
Vzhl'adom na vhodné hodnoty $tandardnych elektrodovych potencidlov je mozné tato techniku
aplikovat’ aj na fotochemické systémy [3, 4, 5].
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Vysledky a diskusia

V ramci experimentalnej Casti sme Studovali fotoindukované procesy v disperznych systémoch
fotokatalyzatorov modifikovanych striebrom a med'ou pomocou spektroskopickej techniky —
elektronovej absorpénej spektroskopie. Vzorky dopovaného katalyzatora boli ozarované LED @365
nm a LED@405 nm Ziarenim vo vodnych suspenziach $tudovanych fotokatalyzatorov v pritomnosti
molekulového kyslika. Vyskum fotokatalyzatorov v suspenziach ma svoju nevyhodu v tom, Ze
potrebujeme nizke koncentracie fotokatalyzatora okolo 0,1 mg mL™!, teda aj dlhsie expoziéné &asy.
Z jednotlivych absorbancii sme zostavili zavislost’ relativnej koncentracie ABTS™ a ¢asu oZarovania.
Pri ozarovani LED@365 nm doslo pri niektorych vzorkach k takmer uplnej premene po 25 minttach.
Naopak, pri ozarovani LED@405 nm boli niektoré systémy aktivne aj po 90 minutach.
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Obr. 1 Porovnanie zavislosti relativnej koncentracie ABTS™ od casu oZarovania.

Zaver

V experimentalnej Casti prace sme sa zamerali na sledovanie prenosu fotoindukovaného elektronu
pomocou elektronovej absorpénej spektroskopie. Sledovali sme redukciu semi-stabilného
radikalového kationu ABTS™. Fotoredukcia bola efektivnejsia v systémoch s niz§ou koncentraciou
dopantov. Dominantnou reakciu v skiimanych systémoch je redukcia ABTS™ fotoindukovanym
elektronom. Pri porovnani uéinnosti fotokatalyzatorov po expozicii LED@365 nm a LED@405 nm
modZeme povedat, e vo viditelnej oblasti bola redukcia ABTS™ pomalSia. Z toho vyplyva, Ze
pritomnost’ dopantov postiva fotoaktivitu aj do oblasti viditeného ziarenia, ale znizuje sa fotoaktivita
daného fotokatalyzatora.

Pod’akovanie
Dakujem Ing. Zuzane Dyréikovej a doc. Ing. Dane Dvoranovej, PhD. za pomoc pri realizécii
experimentov, odborny dohl'ad nad pracou a Ustretovy pristup.
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Uvod:

Parfémy pravdepodobne vsetci pouzivame na kazdodennej baze, aviak ich zlozenie si asi nikto
neuvedomuje. I ked’ zdkladom mnohych parfémov st prirodne sa vyskytujice latky, ich extrakcia je
cenovo neefektivna. Preto sa pouZivaju zakladné latky z petrochemického priemyslu. Problémom je
mnohokrat slaba intenzita vone prirodnych latok v porovnani so syntetickymi analégmi. Syntéza z
petrochemikalii je vel'mi neekologickd a produkuju sa pri nej velké mnozstva emisii. Preto sa
zaCinaju v dnesnej dobe preferovat’ ekologické riesenia, ktoré vychadzaji z prirodnych zdrojov.
Medzi zlu€eniny s typickymi vonami sa radia aldehydy, ketony a estery, takze musime najst’ zdroj, z
ktorého by sa dali tieto zluGeniny vyrobit. Takto dokazeme skibit’ intenzitu syntetickych derivatov a
ekologickost’ prirodnych latok. Ako vel'mi sl'ubny sa ukazuje pol'nohospodarsky odpad s vysokym
obsahom polyaldopentdz. Z neho sa ekologicky iba za pouZitia katalyzatorov da vyrobit’ furfural,
stavebny blok nasho vyskumu. Aby boli tieto nové derivaty aj realne vo vel'kom uplatnite'né, musime
ich vediet’ priemyselne syntetizovat’. Preto sme sa zamerali na teoretickt industrializaciu procesu
podlozent MFD diagramom na zéklade principov zelenej chémie.

Experimentalna ¢ast’:

V prvej Casti vyskumu sa syntetizovali nové ako aj zname estery derivované z furfuralu. Tato Cast’
bola uskutoénend v laboratériu Gymnazia Novych Zamkou, pridom zli&eniny a boli overené IC
spektroskopiou na FCHPT STU. Opis syntéznej cesty je v schéme 1.

KMnOy
1 KOH
H0, RT

R-OH
cat H2SO4
anhy. Na;SOg

2. HO o reflux, 2n o o

5
¥ 54
Salcominic air OH 9 Reactive 7" or
oxidation in a istillati
batoh remotor Furoic acid distillation R furoate
Yield: 89,2% Yield: 86-93%
10% HCl(aq)
o 20 mol% AICI3
O
oo Oq\ reflux, 1h ~ 0
p_/ on Y,
o HO ”Semlbatch reactor Furfural /IOL j;\
n Yield: +-23% © R-OH
1 80 mol% Na(OAc) cat. HySO4
Polyaldopentose reflux, 8h anhy. NaS04
5 " O o) reflux, 2h
2 oy DY
[ ) OH Y,
~ Reacti
° eactive
basic ionex Furan-2-acrylic acid g distillation R furan-2-acrylate

Yield: 87-94%

Yield: 85,8%

H,0
*R=methyl, ethyl, isopropyl, butyl, isopentyl 1. Aldol flow reactor
* Yields given only for laboratory syntheses 2. Salcominic air oxidation
in a batch reactor

Schéma 1. Laboratorna a industrialna syntéza esterov furanovych kyselin

V druhej Casti vyskumu sme sa zamerali na syntézu polycyklickych derivatov furfuralu, ktoré by
na zaklade Struktirnej podobnosti mohli fungovat’ ako pizma v parfémoch. Syntézy prebiehali na na
OOCH FCHPT , pri¢om $truktira kazdej novej zluceniny je podlozena H* NMR spektrom, takisto
ako aj zaznamom z HPLC (hmotnostné a UV/Vis spektrd). Opis syntéznej cesty je v schéme 2.
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Schéma 2. Laboratérna a industrialna syntéza novych furanovych piZiem

Vysledky a diskusia:

V nasSom vyskume sme efektivne a bezodpadovo syntetizovali furfural z kukuri¢nych vretien, ¢im
sme vyrazne vylepsili aktualny vyrobny proces, ktory pouziva HoSO4 a tvori vel’ké mnozstvo odpadu.
Jediny odpad z tejto syntézy, degradované kukuri¢né otruby, sme premenili na vykurovacie pelety,
ktoré vyhovuji modernym normam (vyhrevnost: 15,84 MJ/kg, popolnatost 0,93%) a teda sme
vytvorili bezodpadovy proces. Syntetizovali sme osem predtym neopisanych esterov, ktoré sme
detailne opisali a navrhli ich pouzitie v parfumérii. Aldolovymi kondenzéaciami sme syntetizovali
prekurzory na dalSie vonné latky, pricom sme priniesli efektivnu procediru ich syntézy.
Fotochemickymi oxidaciami singletovym kyslikom sme syntetizovali nové zluceniny. Syntetizovali
sme nové polycyklické pizma4, ktoré sme opisali a parfumericky evaluovali. Vytvorili sme MFD
diagram vyrobného procesu esterov, pricom sme vypocitali vSetky potrebné parametre. Na zéklade
nasich novosyntetizovanych latok sme namiesali Styri parfémy, na ktorych vone mame vel'mi
pozitivne ohlasy. Porovnali sme nasu ekologicki alternativu s petrochemickou identicky vonajucou
latkou aj s podobne vonajiicim esencidlnym olejom, pricom nasa latka vysla vo vSetkych kategoriach
vyrazne lepsie.

Zaver:

V naSom vyskume sa nam podarilo syntetizovat mnoho novych derivatov furfuralu, ktoré na
zaklade ich vbne nachadzaju uplatnenie v parfumérii. Navrhli sme vyrobny proces novych esterov,
ktory sme podlozili MFD diagramom, pricom sme vypo¢itali odpadové faktory vyroby. Zistili sme,
ze nase zliceniny vedia konkurovat’ aj aktudlne pouzivanym, no ich CO2 stopa je o 4300% mensSia.
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Taktiez d’akujem Ing. Adriane Imreovej (GYMNZ) za umoznenie prace v skolskom laboratériu, ako
aj za odborny dozor pri tvorbe a pisani prace. Dakujem doc. Ing. Dane Dvoranovej, PhD. (OFCH
FCHPT STU) za pomoc pri merani IC spektier ako aj za celkovii koordinaciu prace na FCHPT STU.
Dakujem Ing. Richardovi Naddnyimu (ODCP FCHPT STU) za pomoc pri merani vyhrevnosti
vykurovacich peliet.

Literatira:

367



25. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technolégie pre zivot

[1] CAREY A. Francis, SUNDBERG J. Richard, 2007, Advanced Organic Chemistry Part B: Reactions and
Synthesis, Fifth Edition, Springer Science+Business Media LLC, ISBN: 978-0-378-68354-6

[2] BINDER B. Joseph, BLANK J. Jacqueline, CEFALI V. Anthony, RAINES T. Ronald, 2010, Synthesis of
Furfural from Xylose and Xylan, 2010, In: CHEMSUSCHEM Volume 3, Issue 11, ChemPupSec Europe, 1268-1272,
DOI: 10.1002/cssc.201000181

[3] Silva J. C., OliveriaR. C., Neto A. S., Pimentel V. C., Santos A. A., 2015, Extraction Addition and
Characterization of Hemicelluloses from Corn Cobs to Development of Paper Properties Procedia materials science , In:
Procedia material science, Volume 12, 793-801, Elsevier BV, DOI:10.1016/j.mspro.2015.04.137

[4] C.R.H.1 De Jorje, H. J. Hageman, G. Hoentjen, and W. J. Mijs, 1977 OXIDATION WITH
BIS(SALICYLIDENE)ETHYLENEDIIMINOCOBALT(II) (SALCOMINE): 2,6-Dltert-BUTYL-p-
BENZOQUINONE, In: Organic Syntheses Inc., 57, 78, Organic Syntheses, DOI: 10.15227/orgsyn.057.0078

[5] Montagnon, T., Kalaitzakis, D., Triantafyllakis, M., Stratakis, M., & Vassilikogiannakis, G. (2014). Furans and
singlet oxygen — why there is more to come from this powerful partnership. Chem. Commun., 50(98), 15480-15498.
doi:10.1039/c4cc02083a

368



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

POVLAKY Ni-Co PRE ALKALICKU ELEKTROLYZU
VODY

Simon Mazan?, Jana Zachenska?, Matilda Zemanova?

1Stikromné gymndzium Banskobystrické, Ruzovd 15574/15B, 974 11 Banska Bystrica
2Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materidalov, Fakulta chemickej a potravindrskej
technologie STU v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

simonmazan9@gmail.com
Uvod

V stcasnosti sa vzhI'adom na vysoku spotrebu fosilnych paliv, vy¢erpavanie ich zasob a ich
vysoku uhlikovii stopu zacina uvazovat o ekologickejSej forme energie, ktora by neskodila
zivotnému prostrediu a nezapric¢inovala zhor§enie klimatickej zmeny [1].

Vodikova ekonomika je koncept zalozeny na vodiku ako zdroji energie. Avsak je dolezité, aby
bol vodik vyrdbany pomocou obnoviteInych zdrojov energie, ktoré by neprodukovali neziaduce
vedlajsie produkty. V sucasnosti sa vodik primarne vyraba z fosilnych paliv (parny reforming,
parcialna oxidacia, splyfiovanie uhlia), ktoré produkuju vel’ké mnozstvo sklenikovych plynov, ktoré
zapri¢inuju zvySenie uhlikovej stopy [1,2]. Jednou z moznych alternativ vyroby vodika sa javi byt
alkalicka elektrolyza vody v kombinécii s obnovitel'nymi zdrojmi energie. Tato metdda je znama uz
z konca 18. storoc¢ia. Dovodom, preco sa v stiasnosti nevyuziva ako primarny spdsob produkcie
vodika, je jej nizka efektivita a vysoka spotreba energie, potrebna na rozstiepenie molekuly vody
za vzniku vodika a kyslika [3]. Cely proces elektrolyzy vody je mozné zefektivnit’ pouZitim vhodnych
katalyzatorov. Najucinnej$im katalyzatorom pre vyvoj vodika je platina, avSak vzhladom na jej
vysoku cenu je snaha najst’ katalyzator pre vyvoj vodika, ktory by dosahoval porovnatel'né katalytické
ucinky a mal nizsiu cenu. Moznou alternativou sa javi byt nikel, ktory vykazuje dobri kor6znu
odolnost’ v alkalickom prostredi a taktiez pozadovani stabilitu. ZlepSenie jeho katalytickych
vlastnosti sa da docielit’ pridanim d’alSieho prvku, napriklad Fe, Co, W, Mo [4].

Katalyzatory mozno pripravovat pomocou galvanického pokovovania. Je to elektrochemicky
proces, pri ktorom dochadza k nanaSaniu povlaku na substrat, vyvolanej prejdenim priadu
v elektrolyte. Nastavenim optimalnych parametrov pokovovania mozno vylucit’ povlak, ktory bude
vykazovat’ lepsie katalytické vlastnosti a je odolnej§i voci kordzii V porovnani so substratom [5].

Ciel'om tejto prace bola priprava povlakov Ni-Co na niklovej pene, ktoré by bolo mozné pouzit’
ako katalyzatory pre alkalick( elektrolyzu vody. Porovnaval sa vplyv réznych hodnét pradovej
hustoty pri priprave povlakov.

Experimentalna ¢ast’

Povlaky na baze Ni sa pripravovali pomocou galvanického pokovovania. Pouzitym substratom
bola niklova pena. Pracovalo sa s dvomi elektrolytmi — Wattsov elektrolyt na vylucovanie niklovych
povlakov aelektrolyt na vyluovanie povlakov niklu akobaltu. Pracovna teplota pocas
elektrodepozicie bola 60 °C. Ako anddy sa pouzili dve niklové platne vzdialené 8 cm od seba, medzi
ktoré sa vlozila do stredu niklova pena, ktora predstavovala katodu. Katdéda mala rozmery 2 X 4 cm
a pokovovana Cast’ predstavovala plochu 2 x 2 cm. Pred pokovovanim sa povrch niklovej peny
aktivoval po dobu 30 s v roztoku H>SO4 s koncentraciou 20 obj. % a nasledne sa niklova pena
oplachla destilovanou vodou. Cas pokovovania bol pre vietky vzorky 30 minut. Menila sa pradova
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hustota. Studované hodnoty prudovej hustoty boli 16 A.dm?, 12 A.dm? a2 A.dm?. Pred a
po pokovani sa zistovala hmotnost’ vzoriek a zistila sa hmotnost’ vyluéeného povlaku. Pripravené
vzorky sa charakterizovali pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM), pricom sa Studoval
vplyv pouzitého elektrolytu a priidovej hustoty na morfologiu. Prvkové zastipenie vo vzorkach sa
stanovilo pomocou rontgenovej mikroanalyzy (EDX).

Vysledky a diskusia

V tejto praci sa vylucovali povlaky Ni-Co pri réznych pradovych hustotach. Ako substrat bola
pouzita niklova pena. Dvojzlozkové povlaky Ni-Co sa porovnavali s niklovym povlakom vyluc¢enym
z elektrolytu Watts. Studovala sa hmotnost’ pripravenych povlakov. Hmotnost dvojzlozkovych
povlakov Ni-Co bola niZ8ia v porovnani s niklovymi povlakmi, ¢o stviselo s vyvojom vodika pocas
elektrodepozicie. V pripade povlakov Ni-Co bola ovplyvilujicim faktorom rozdielnych hmotnosti
pridova hustota. Zistilo sa, Ze hmotnost’ zliatinovych povlakov sa zvySuje so stupajiicou pradovou
hustotou. Najvys§iu hmotnost’ dosiahli povlaky vyliigené pri pridovej hustote 16 A.dm,

Zaver

Povlaky niklu a zliatinové povlaky sa pripravili galvanickym pokovovanim, ktorého podstata je
V nanaSani tenkej vrstvy povlaku na substrat vplyvom prechodu jednosmerného prudu vodivym
elektrolytom. Pokovovanym substratom bola niklova pena. Pracovalo sa s Wattsovym a Ni-Co
elektrolytom. Meniacim sa parametrom bola pradova hustota. Zvolili sa tri hodnoty pridovej hustoty
16, 12 a 2 A.dm™. Zistilo sa, Ze s rozdielnou pradovou hustotou sa menila aj hmotnost’ vylidenych
povlakov. Hmotnosti dvojzlozkovych povlakov niklu a kobaltu boli v porovnani s niklovymi
povlakmi pri rovnakej pridovej hustote niziie. Dalej sa zistilo, Ze so zvySujlicou sa pradovou
hustotou zvysuje aj hmotnost’ vylucenych povlakov na substrate. Najvyssia hmotnost’ zliatinového
povlaku 0,0742 g sa dosiahla pri pradovej hustote 16 A.dm™. Pripravené vzorky sa charakterizovali
pomocou SEM a EDX analyzy, pric¢om sa §tudoval vplyv pouzitého elektrolytu a prudovej hustoty na
morfoldgiu a zloZenie povlakov.

Pod’akovanie
Tato zavereéna praca vznikla s podporou projektu VEGA 1/0747/21.
Literatira

[1] Dillman, K.J.; Heinonen, J. Renew. Sust. Energ. Rev.. Reykjavik. 2022, 167, 112648.
[2] Abel, M. Elektrody Ni-W pre alkalicku elektrolyzu vody. 2018.

[3] Santos, A.L. et al. Energies. 2021, 14, 3193.

[4]L

(3]

4] Durovic¢, M. et al. J. Power Sources. 2021, 493, 229708.

5] Krejéir, Vladimir. Povrchova uprava kovov II. Bratislava : Alfa, 1990.

370



Zoznam autorov

A Cmarkova, D., 132
Alexy, P., 283 Cmikova, T., 55
Almasi, M., 339 Cologna, M., 71
Andrejcak, S., 310, 312 Compelova, K., 94
Androvicova, S., 201
Antosova, M., 233 D

Dacho, V., 103
B Dakosova, O., 83
Baca, L., 79 Daras, B., 296
Baco, A., 283 Derco, J., 205
Balcova, M., 130 Dercova, K., 147
Bartos, B., 261 Dikosova, B., 317
Basandova, P.; 141 Dolnik, M., 167
Becka, E., 115 Dudas, P., 310
Beliancinova, K., 191 Dukayova, 1., 301
Berkes, D., 305 Durfina, M., 287
Berzékova, S., 111 Duris, M., 19
Biela, M., 215, 221 Dusikova, A., 159, 161, 163
Bilavcikova, K., 41 Dvorakova, K., 219
Bires, M., 302 Dvorékova, V., 306
Blahova, M., 141 Dvoranova, D., 364
Blasko, B., 161, 163 Dyréikova, Z., 364
Blasko, J., 43 Dzuganova, L. D., 350
Blasko, O., 364 Dzuganova, M., 346, 348, 350, 352
Blaskovicova, J., 7, 49
Boldigov4, L., 221 F
Borsové, V., 223 Fedorocko, P., 118
Brénickd, Z., 326 Fehér, F. A., 57
Brunner, J., 157 Fehér, J., 241
Buchtikova, L., 137 Feiler, P., 77

Fialka, R., 98
C Fodor, R., 295
Caba, V., 87 Forusova, A., 165
Cacho, F., 33, 47 Freudova, E., 305
Chvatalova, V., 137 Fulin, M., 43
Cigankova, H., 207 Furda, P., 229

371



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
Zoznam autorov

22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

G

Gajdos, P., 165
Gajdosova, A., 63
Gal, M., 83
Galbacova, T., 155
Galusek, D., 88
Garrido Frenich, A., 31
Gasparik, A., 264
Gavurova, J., 147
Gemeiner, P., 17, 319
Gor¢éik, M., 184
Gorejova, R., 217
Gracza, T., 309
Grancakova, D., 145
Gregovi, K., 319
Grigova, N., 25, 31
Gubisova, K., 115
Gucky, A., 118
Gulasova, P., 205

H

Hajduova, D., 107
Héjek, M., 219
Hajslova, J., 37, 270
Halabuk, L., 231
Hambalko, V., 165
Hamulakova, S., 118
Hanuljakova, H., 201
Hasso, M., 11
Hatala, M., 17, 321
Haydary, J., 239, 249
Hegrova, J., 207
Herceg, S., 157
Hlavacikova, S., 279
Hlavackova, H., 207
Hlavaty, L., 235
Hojerova, J., 255
Holka, T., 13
Holkovicova, T., 261
Holotnakova, M., 179
Horvath, V., 281
Horvathova, H., 147
Houdekov4, S., 159, 161, 163
Hradecka, B., 126

Hradski, J., 19

Hraskova, E., 268

Hribik, D., 229
Hrobonové, K., 35, 51, 61
Hroncek, J., 35

Hronska, H., 141, 145
Hrouzek, J., 31
Hrouzkova, S., 9, 27, 31, 57
Hruska, B., 88
Hudecova, L., 115
Hutnan, M., 189
Hybenova, E., 268

I
Impert, O., 90
Imreova, Z., 203

J

Jabczun, J., 362
Jakubovicova, J., 348
Jancovicova, V., 317
Janek, M., 77, 98
Janigova, K., 328
Janko, J., 115
Jankovicovd, B., 189
Jéanos, J., 33
Janosovsky, J., 243
Jedlickova, M., 180
Jendzelovsky, R., 118
Jurcekova, K., 128
Jurik, M., 306
Jurikova, 1., 309

K

Kafkova, V., 272
Kanderka, A., 362
Kaniakova, K., 145
Karatkevich, 1., 151, 167
Katafias, A., 90
Kendracova, O., 352
Kicko, S., 355
Kintlerova, E., 143
Kisszékelyi, P., 312
Klein, E., 215, 221
Klement, R., 88

372



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

Zoznam autorov

Klempova, S., 332
Kohajdova, Z., 261, 272
Kolari¢, L., 264, 266
Komackova, E., 241
Koncserova, V., 293
Konderikova, K., 177
Korban, A., 3
Korecka, L., 219
Korinkova, J., 199
Koritar, M., 249
Kormanova, L., 151
Kostalova, N., 109
Kotrusova, R., 161, 163
Kotulicova, S., 237
Kourtilova, X., 137
Kourist, R., 139
Kovaé, M., 319
Kovacik, R., 105
Kovacikova, G., 11
Kovalcik, A., 366
Kozurkova, M., 118
Kraft, P., 103
Krahulec, J., 159, 161, 163
Kraviarova, D., 243
Krempaské, V., 137
Kreps, F., 257
Krikala, J., 92
Krizan, M., 239
Kiizek, T., 5
Kiizova, A., 151, 167
Krupsova, S., 339
Krusberska, N., 247

Kruzeldk, J., 346, 348, 350, 352

Kubesovia, J., 15
Kubinec, R., 43
Kucikova, B., 61
Kucikovd, K., 324, 326
Kudry, A., 47
Kursova, K., 53
Kuzielova, E., 94
Kuzma, S., 233
Kytkova, V., 357

L

Lazorova, P., 51

Lener, T., 3

Levarski, Z., 151

Liskova, P., 29

Lukacova, L., 159, 161, 163
Luptakova, Z., 175

M

Machalova, M., 21
Machatova, Z., 323
Majek, M., 310, 312
Majerciak, M., 330
Majernik, M., 118
Malatinsky, T., 306
Maldonado Reina, A. J., 31
Maly, J., 195

Marko, M., 92
Markovi¢, M., 306, 309
Masac, J., 33, 47
Masar, M., 19
Matejdes, M., 73
Matéjova, L., 247
Mazan, S., 369

Mazur, P., 245
Medvedova, N., 7
Medzo, M., 277

Micek, S., 124

Michalik, J., 88
Michalikové, B., 337
Mikulajova, A., 130, 268
Mikuska, P., 207
Mikuskova, M., 149
Minarovic¢ové, L., 253, 259
Mladekova, V., 343
Mlynérova, D., 279
Mobcova, M., 243
Mojzisova, 1., 217
Mokros, E., 159, 161, 163
Molnar, T., 237
Mrkvicové, M. A., 323

N
Nadényi, R., 330

373



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
Zoznam autorov

22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot

Nechyporenko, S., 173
Nemcekova, K., 13
Némethova, N., 337
Nesmeérak, K., 3

Nigl, A., 139
Nikipelov, A., 103
Novikova, K., 81

(0}

Obruca, S., 137
Olejnikova, P., 124, 128
Omanikova, L., 287
Ondrejickova, P., 272
Opravil, T., 92

Oravec, M., 326, 332
Orinakova, R., 217
Orthova, A., 346
Ostrihonova, M., 233

P

Palkovicova, L., 283
Parchoviansky, M., 88
Pasti, F., 57
Pastorek, M., 115
Pateda, Y. R., 90
Pecusovd, B., 88
Peresh, Y. Y., 122
Petrovicova, T., 149
Piplova, R., 5
Pischova, M., 77, 96
Plavec, R., 279, 281, 287
Poécsova, T., 27, 31
Polakovic¢, M., 237
Polozsanyi, Z., 132
Popelkova, S., 83
Popovicova, A., 201
Porub¢inova, K., 324
Prnova, A., 88
Prokopchuk, M., 193
Psendkova, M., 270
Purdekovéa, M., 17

R
Rafael, T., 69
Rakovsky, E., 90

Rebros, M., 143, 149
Roupcova, M., 199
Rusinakova, K., 39
Rusinkova, K., 266
Rusnakova, M., 27
Ruzicka, M., 299

S

Sandrejova, J., 63
Sarakhman, O., 13, 17
Sarvas, D., 213
Schwarzova, K., 15
Sebelova, K., 37, 270
Sebesta, R., 312
Shut, B., 75
Simekova, S., 49
Simkovi¢, M., 132
Sivéakova, T., 79
Skalova, M., 199
Skonc, P., 203
Skorikova, T., 281
Smirové, B., 85

Smogrovic¢ova, D., 155, 157

Smolérova, N., 257
Sobkova, M., 289
Soltysova, N., 205
Sonntag, K., 37
Sotak, T., 235
Spackova, A., 61
Spasic, J., 139
Spurny, M., 245
Srnkova, K., 259
Stard, L., 126
Stefancové, V., 225
Sticha, M., 3
Stloukalova, B., 139
Stosel, M., 328
Strakova, M., 285

Struhdrnanské, E.; 151, 167

Stuchlik, S., 151, 167
Stitiova, S., 357
Suranova, E., 341
Svitkova, V., 13
Svore, L., 11, 17, 319

374



25. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou

22.11.2023, Chémia a technoldgie pre zivot Zoznam autorov
Svorcova, L., 197 Z
Szarka, A., 9, 27, 31, 57 Zachenska, J., 369
Szenesiova, B., 237 Zemanovéa, M., 369
Szolcsényi, P., 103 Zigova, K., 143
Szucs, R., 19 Zilkova, E., 359
Znaminkova, M., 182
T Znasik, E.; 73
Takacova, L., 120 Zuzak, Y., 307
Telek, J., 209

Tléikova, M., 147
Tomaskovicova, M., 298
Téthova, M., 103

Troppova, 1., 247

Trubenova Osziové, K., 171
Tulipanova, B., 159, 161, 163
Turényiova, Z., 255

Tyrpekl, V., 71

U

Uhelska, L., 225
Urbanova, P., 326
Urikova, D. V., 71

A%

Valtchova, J., 88
Valyi, L., 321

van Eldik, R., 90
Vankova, V., 215
Varha, A., 117
Variny, M., 229, 235
Vasekova, Z., 253
Vastik, P., 155, 157
Veteska, P., 73
Viglag, J., 124, 128
Vikartovsky, A., 59
Viktoryova, N., 57
Vizarova, K., 324, 332
Vnukova, L., 9
Vojtechovska, D.; 161
Vybohova, V., 35
Vyskova, K., 67

W
Weidlich, T., 195
Wolfova, P., 189

375



	Obsah
	Analytická chémia liečiv
	Autentizace dvou historických farmak z 18. století obsahujících jalovec pomocí HPLC-MS/MS a GC-MS
	Lener, T., Nesměrák, K., Korban, A., Štícha, M.

	Modifikace vnitřního povrchu kapilár pro elektroforetické separace liposomů
	Píplová, R., Křížek, T.

	Elektrochemická charakterizácia liečiva kolchicín a sledovanie jeho interakcií s nanočasticami
	Medveďová, N., Blaškovičová, J.

	Vývoj LC-MS/MS a HPLC-UV metódy na stanovenie liečiv v odpadových vodách
	Vnuková, L., Szarka, A., Hrouzková, S.

	Efektívny analytický prostriedok pre rýchle a spoľahlivé stanovenie vitamínov pomocou vsádzkovej injekčnej analýzy s ampérometrickou detekciou
	Kováčiková, G., Švorc, Ľ., Haššo, M.

	Nanonosiče liečiv: syntéza, charakterizácia a hodnotenie ich správania pomocou bioanalytických metód
	Holka, T., Nemčeková, K., Sarakhman, O., Svitková, V.

	Voltametrické chování cholesterolu a lanosterolu na borem dopované diamantové elektrodě
	Kubešová, J., Schwarzova, K.

	Electrochemical determination of acetaminophen and its metabolite 4-aminophenol using biomass based fully printable sensors
	Purdeková, M., Hatala, M., Gemeiner, P., Švorc, Ľ., Sarakhman, O.

	Stanovenie erbumínu vo farmaceutikách mikročipovou izotachoforézou s vodivostnou detekciou
	Ďuriš, M., Hradski, J., Szucs, R., Masár, M.

	2D imagining pomocí LA-ICP-MS jako diagnostický nástroj myokardiální fibrózy
	Machalová, M.


	Analytická chémia potravín a analytov ovplyvňujúcich ľudské zdravie
	Testovanie analytických metód na efektívnu elimináciu interferentov pri stanovení rezíduí pesticídov v propolisovej tinktúre
	Grigová, N.

	Vývoj analytickej metódy na detekciu flumetrínu v koriandrovom oleji aplikovanom do úľov pri varroatóze
	Rusnáková, M., Pócsová, T., Szarka, A., Hrouzková, S.

	Extrakcia kumarínu z potravinovej vzorky obsahujúcej škoricu s použitím ekologicky akceptovateľných rozpúšťadiel
	Lišková, P.

	Vodík ako alternatívny nosný plyn pre GC-MS analýzu včelích produktov
	Hrouzek, J., Grigová, N., Maldonado Reina, A. J., Pócsová, T., Szarka, A., Garrido Frenich, A., Hrouzková, S.

	Mineralizácia čajovej sušiny pomocou mikrovlnne podporovaného rozkladu a následné stanovenie kovových prvkov
	Jánoš, J., Čacho, F., Masác, J.

	Príprava molekulárne potlačeného polyméru ako perspektívneho adsorbentu pre extrakciu -damascenón
	Hronček, J., Hroboňová, K., Výbohová, V.

	Využití metabolomiky pro autentikaci jedlého hmyzu
	Sonntag, K., Šebelová, K., Hajšlová, J.

	Citronella repellent bracelet and transfer of its components to human body
	Rusiňáková, K.

	LA-ICP-MS jako zobrazovací technika buněčného materiálu
	Bilavčíková, K.

	Vývoj novej metódy na analýzu trisacharidu melezitóza v medoch pomocou GC/MS
	Fulín, M., Blaško, J., Kubinec, R.


	Analytické a bioanalytické metódy
	Prvková analýza kostí a zubov atómovou absorpčnou spektrometriou
	Kudry, A., Čacho, F., Masác, J.

	Simultánne stanovenie vitamínu C, B12 a B9 elektrochemickými metódami
	Šimeková, S., Blaškovičová, J.

	Využitie vysokoúčinnej kvapalinovej chromatografie na separáciu a enantioseparáciu vybraných nesteroidne protizápalových liečiv
	Lazorová, P., Hroboňová, K.

	Stanovení obsahu síry v metalurgických struskách pomocí spalovací analýzy a rentgenové fluorescenční analýzy
	Kursová, K.

	Stanovenie kyseliny mliečnej v kozmetických výrobkoch využitím hydrofilnej interakčnej chromatografie
	Čmiková, T.

	Voľba vhodných extrakčných parametrov pre izoláciu rezíduí pesticídov z pôdy pomocou ase - dllme
	Fehér, F. A., Pasti, F., Viktoryová, N., Szarka, A., Hrouzková, S.

	Využitie duálneho detektoru pri stanovení nitro látok
	Vikartovský, A.

	Príprava molekulárne potlačeného polyméru a jeho magnetickej formy pre využitie v extrakčných technikách
	Kučíková, B., Špačková, A., Hroboňová, K.

	Vývoj zelených analytických postupov pre spektrofotometrické stanovenie ortuti
	Gajdošová, A., Šandrejová, J.


	Anorganické materiály
	Odstranění léčiv z vodných roztoků s využitím modifikovaných jílových minerálů
	Výšková, K.

	Tepelná exfoliace g-c3n4 a její vliv na zlepšení fotodegradační aktivity
	Rafael, T.

	Implementation of Spark Plasma Sintering in spent nuclear fuel surrogate preparation
	Uríková, D. V., Tyrpekl, V., Cologna, M.

	Mechano-chemická syntéza práškov
	Znášik, E., Veteška, P., Matejdes, M.

	Vplyv šírky extrúzie a rýchlosti 3d rlače na prípravu vysoko hutných teliesok.
	Shut, B.

	Sintered hydroxyapatite scafolds produced by additive manufacturing
	Feiler, P., Pischová, M., Janek, M.

	Cytotoxicita a proliferácia multifázovej hydroxyapatitovej keramiky.
	Sivčáková, T., Bača, Ľ.

	Optimalizácia 3d tlačí objektov (fff) pomocou použitia matematického softvéru
	Novikova, K.

	Analýza plastov/mikroplastov ramanovou spektroskopiou
	Popelková, S., Dakošová, O., Gál, M.

	Shrinkage and mechanical properties of portland cement with added calcinated clay and limestone
	Šmírová, B.

	The utilization of secondary materials as a matrix suitable for carbonation curing and co2 storage
	Cába, V.

	Príprava a štúdium optických vlastností Er-, Yb- a Li- dopovaných YAG mikroguľôčok
	Michalík, J., Prnová, A., Pecušová, B., Valúchová, J., Parchovianský, M., Hruška, B., Klement, R., Galusek, D.

	Substitution reactions at the solid-liquid interface of a sub-micron/nanometer RuIII(edta) complex
	Pateda, Y. R., Impert, O., Rakovsky, E., Katafias, A., van Eldik, R.

	Using sodium, potassium and calcium carbonates as fly ash activators to achieve higher leachability of aluminum
	Marko, M., Opravil, T., Křikala, J.

	Vplyv geotermálneho roztoku na viaczložkové cementové pasty
	Compeľová, K., Kuzielová, E.

	Biokompatibilné skafoldy na báze hydroxyapatitu pripravené 3d tlačou
	Pischová, M.

	Spekanie hydroxyapatitu so spekacím prídavkom v aplikáciách 3d tlače
	Fialka, R., Janek, M.


	Aplikovaná organická chémia
	Synthesis and properties of small-ring analogues of Romandolide
	Tóthová, M., Nikipelov, A., Dacho, V., Kraft, P., Szolcsányi, P.

	Dizajn a syntéza nových inhibítorov -l-fukozidáz
	Kováčik, R.

	Potencionálne využitie derivátov fluórovaných chinolónov ako anti-alzheimerík
	Hajduová, D.

	Syntéza a syntetické využitie nových heterocyklických azo zlúčenín
	Košťálová, N.

	Príprava štruktúrnych analógov spirooxepínizoxazolínovej časti psammaplyzínov
	Berzáková, S.


	Biochémia, mikrobiológia a potraviny
	Effect of chronic Azithromycin intake on neutrophil response to infection
	Gubišová, K., Bečka, E., Janko, J., Hudecová, L., Pastorek, M.

	Umelo-vytvorený DNA systém so zabudovanými nekanonickými štruktúrnymi motívmi
	Varha, A.

	Štúdium protirakovinovej účinnosti novosyntetizovných 4,7-disubstituovaných kumarínových derivátov
	Gucký, A., Hamuľaková, S., Majerník, M., Jendželovský, R., Fedoročko, P., Kožurková, M.

	Prírodný alkaloid - kryptopleurín ako potenciálne liečivo v boji s myeloidnou leukémiou
	Takáčová, Ľ.

	FOTODYNAMICKÁ INAKTIVÁCIA INFEKCIE RICKETTSIA CONORI POUŽITÍM UHLÍKOVÝCH KVANTOVÝCH BODIEK AKO FOTOSENZIBILIZÁTOR
	Peresh, Y. Y.

	Synergická stratégia v boji proti patogénnym a toxinogénnym hubám
	Miček, S., Olejníková, P., Víglaš, J.

	Sledování obsahu akrylamidu v zeleninových lupíncích na českém trhu
	Stará, L., Hradecká, B.

	Dopad zmeny zloženia cytoplazmatickej membrány na citlivosť buniek húb na antifungálne zlúčeniny
	Jurčeková, K., Olejníková, P., Víglaš, J.

	Bioaktívne zložky fermentovaných pohánkových kaší
	Balcová, M., Mikulajová, A.

	Izolácia a charakteristika glukozinolátov z rastlín čeľade kapustovité
	Cmarková, D., Šimkovič, M., Polozsányi, Z.


	Biokatalýza
	Štúdium metabolizmu termofilnej baktérie Caldimonas thermodepolymerans
	Krempaská, V., Chvátalová, V., Kouřilová, X., Buchtíková, I., Obruča, S.

	Establishment of luxAB-based bioluminescence HTP assay for screening of monooxygenases
	Stloukalová, B., Nigl, A., Spasic, J., Kourist, R.

	Maltooligosacharid-tvoriace amylázy: nástroj na prípravu maltooligosacharidov s definovaným stupňom polymerizácie
	Basandová, P., Bláhová, M., Hronská, H.

	Rekombinantná príprava RNA závislých polymeráz
	Kintlerová, E., Žigová, K., Rebroš, M.

	Biotransformácia limonén-1,2-epoxidu
	Grančáková, D., Kaniaková, K., Hronská, H.

	Bionanočastice pripravené z rastlinných odpadov ako efektívny nástroj na dechloráciu organických kontaminantov
	Gavurová, J., Dercová, K., Tlčíková, M., Horváthová, H.

	Optimalizácia purifikačných procesov počas produkcie rekombinantných polymeráz
	Mikušková, M., Petrovičová, T., Rebroš, M.

	Heterologická produkcia a prečistenie mmlv reverznej transkriptázy
	Karatkevich, I., Kormanová, Ľ., Křížová, A., Levarski, Z., Struhárňanská, E., Stuchlík, S.


	Biotechnológia
	Hybridné kvasinky na prípravu piva so zníženým obsahom alkoholu
	Galbáčová, T., Vaštík, P., Šmogrovičová, D.

	Výroba špeciálnych pív s využitím kvasiniek s probiotickými vlastnosťami
	Brunner, J., Vaštík, P., Herceg, S., Šmogrovičová, D.

	Štúdium sekrécie vybraných génov v bunkách Candida utilis
	Houdeková, S., Dusíková, A., Lukáčová, L., Tulipánová, B., Mokroš, E., Krahulec, J.

	Návrh a konštrukcia kmeňov Pichia pastoris a Candida utilis s prenyl-transferázovou aktivitou
	Tulipánová, B., Lukáčová, L., Dusíková, A., Mokroš, E., Houdeková, S., Kotrusová, R., Blaško, B., Vojtechovská, D., Krahulec, J.

	Cielená regulácia počtu kópií expresného vektora z oddelenými replikačnými elementami koncentráciou arabinózy v dvoj-plazmidovom systéme
	Mokroš, E., Dusíková, A., Lukáčová, L., Houdeková, S., Tulipánová, B., Blaško, B., Kotrusová, R., Krahulec, J.

	Vplyv expresie rastlinných diacylglycerol acyltransferáz v kvasinke yarrowia lipolytica na produkciu kyseliny punikovej
	Forusová, A., Hambalko, V., Gajdoš, P.

	Stanovenie nadbytočného peroxidu vodíka v odpadovej vode
	Křížová, A., Struhárňanská, E., Dolník, M., Karatkevich, I., Stuchlík, S.


	Ekonomika a manažment
	Podnikanie spoločnosti DRU a.s.
	Trubenová Ősziová, K.

	Rozvoj obchodných aktivít vybraného podniku prostredníctvom SWOT analýzy a Ansoffovej matice
	Nechyporenko, S.

	Manažment diverzity, inklúzie a rodovej rovnosti v podnikateľskom prostredí
	Luptáková, Z.

	Porovnanie nezamestnanosti v jednotlivých regiónoch Slovenskej republiky pred pandémiou COVID-19 a po nej
	Konderíková, K.

	Návrh komunikačnej kampane pre konkrétny mliekarenský produkt
	Holotňáková, M.

	Využitie marketingovej stratégie a umelej inteligencie v praxi
	Jedličková, M.

	Analýza dopadu home office na zaměstnance a zaměstnavatele v chemickém průmyslu v ČR
	Znamínková, M.

	Analýza informačních potřeb vybraných skupin externích stakeholderů chemických podniků
	Gorčík, M.


	Environmentálne inžinierstvo
	Štúdium vplyvu jednoduchej úpravy kukuričného odpadu na produkciu bioplynu
	Wolfová, P., Hutňan, M., Jankovičová, B.

	Moderné adsorbenty na báze biouhlia využiteľné v prekoncentračných metódach
	Beliančínová, K.

	Environmentálna analýza spaľovania s obohateným vzduchom a recirkuláciou spalín v Braytnovom tepelnom obehu
	Prokopchuk, M.

	Využití tvorby iontových párů pro separaci barviv z vodných roztoků
	Malý, J., Weidlich, T.

	Vyhodnotenie sedimentácie kalu pri rôznej záťaži aeračného systému a porovnanie profilu rozpusteného kyslíka v aktivácii pred a po generálnej oprave
	Švorcová, L.

	Studium toxicity cigaretových nedopalků
	Skalová, M., Kořínková, J., Roupcová, M.

	Zníženie pachovej a uhlíkovej stopy jestvujúcej priemyselnej prevádzky fytoremediáciou a sekvestráciou uhlíka
	Androvičová, S., Popovičová, A., Hanuljaková, H.

	Úprava špecifických odpadových vôd pomocou pokročilých oxidačných procesov
	Skonc, P., Imreová, Z.

	Degradácia ropných látok v ozonizačnom reaktore s fluidizovanou vrstvou
	Guľašová, P., Šoltýsová, N., Derco, J.

	Charakterizace prvků v pm1 a pm10 aerosolu v brně
	Hlaváčková, H., Cigánková, H., Mikuška, P., Hegrová, J.

	The treatment effect of a chemical coagulation process in a South European brewery's wastewater: Organic and nutrient removal
	Telek, J.


	Fyzikálna chémia a chemická fyzika
	Stanovenie účinného prierezu dvojfotónovej absorpcie metódou Z-scan
	Sarvaš, D.

	Termodynamika štiepenia O-C väzby metoxylovej skupiny v izoflavónoch
	Vanková, V., Klein, E., Biela, M.

	Biodegradovateľné materiály na báze zinku modifikované keramickým povlakom hydroxyapatitu
	Mojžišová, I., Gorejová, R., Oriňaková, R.

	Využití enzymatické katalýzy pro přípravu epoxidů
	Dvořáková, K., Korecká, L., Hájek, M.

	Vplyv substituentov na entalpiu disociácie O-C väzby metoxylovej skupiny derivátov guajakolu
	Boldišová, L., Klein, E., Biela, M.

	Teoretické štúdium inhibície aktivačného mechanizmu spike glykoproteínu sars-cov-2
	Boršová, V.

	Cieľovo-špecifická izolácia biomarkerov pomocou modifikovaných povrchov
	Štefancová, V., Uhelská, L.


	Chemické a biochemické inžinierstvo
	Modelovanie delenia propán-propylénovej frakcie rektifikáciou
	Hríbik, D., Furda, P., Variny, M.

	Návrh náplňovej rektifikačnej kolóny s adsorbérom na separáciu zmesi etanol-voda
	Halabuk, L.

	Optimalizácia podmienok preparatívnej chromatografickej separácie tyrozol -D-fruktozidu z reakčnej zmesi
	Kuzma, S., Ostrihoňová, M., Antošová, M.

	Posúdenie a návrh technológie delenia reakčnej zmesi z výroby cyklopentylmetyléteru
	Hlavatý, L., Variny, M., Soták, T.

	Separácia monomérov polyklonálnej protilátky od agregátov pomocou multimodálneho adsorbenta
	Szenesiová, B., Kotuličová, S., Molnár, T., Polakovič, M.

	Simulačný výpočet spaľovania alternatívneho tuhého paliva
	Križan, M., Haydary, J.

	Membránová kryštalizácia - metódy zvyšovania výťažku hydroxidu horečnatého
	Komačková, E., Fehér, J.

	Vývoj a aplikácia viackriteriálnej analýzy pre vodíkové technológie
	Mócová, M., Kraviarová, D., Janošovský, J.

	Zvyšovanie kapacity redoxnej prietokovej batérie pomocou redoxnej mediácie
	Spurný, M., Mazúr, P.

	Zhodnocení hovězích kostí na přírodní produkty s přidanou hodnotou pomocí zelených rozpouštědel - optimalizace procesu
	Krusberská, N., Troppová, I., Matějová, L.

	Modelovanie a optimalizácia splyňovania tuhého alternatívneho paliva
	Koritár, M., Haydary, J.


	Potravinárska a kozmetická chémia a technológia
	3D tlač potravín
	Vašeková, Z., Minarovičová, L.

	Ochrana pokožky pred digitálnym smogom
	Turányiová, Z., Hojerová, J.

	Biologicky aktívne látky muchovníka (Amelanchier)
	Smolárová, N., Kreps, F.

	Využitie bielkovín izolovaných zo strukovín v potravinárskom priemysle
	Srnková, K., Minarovičová, L.

	MOŽNOSTI ZVÝŠENIA OBSAHU BIELKOVÍN V CEREÁLNYCH PRODUKTOCH
	Bartos, B., Kohajdová, Z., Holkovičová, T.

	Laboratórna príprava vaječných cestovín so zníženým obsahom cholesterolu
	Gašparík, A., Kolarič, L.

	Vplyv prítomnosti mikroplastov v potravinách na ľudské zdravie
	Rusinková, K., Kolarič, L.

	Koľko kofeínu obsahuje moja šálka kávy ?
	Hrašková, E., Hybenová, E., Mikulajová, A.

	Štúdium degradácie ópiových alkaloidov tepelnou záťažou
	Pšenáková, M., Šebelová, K., Hajšlová, J.

	Hodnotenie potenciálu repkových šrotov ako suroviny na produkciu proteínových koncentrátov a izolátov
	Kafková, V., Kohajdová, Z., Ondrejíčková, P.


	Prírodné a syntetické polyméry
	Vývoj nových typov biodegradovateľných polymérnych materiálov vhodných pre 3D tlač
	Medžo, M.

	VPLYV ZLOŽIEK BIODEGRADOVATEĽNEJ POLYMÉRNEJ ZMESI NA BÁZE KYSELINY POLYMLIEČNEJ A POLYHYDROXYBUTYRÁTU NA JEJ RECYKLOVATEĽNOSŤ
	Mlynárová, D., Hlaváčiková, S., Plavec, R.

	Vývoj nových typov biodegradovateľných polymérnych materiálov vhodných pre 3D tlač
	Škoríková, T., Plavec, R., Horváth, V.

	Kompostovateľné obalové materiály ako náhrada syntetických plastov
	Palkovičová, L., Alexy, P., Baco, A.

	Recyklácia vysokohustotného polyetylénu pre 3d tlač
	Straková, M.

	Vplyv vybraných antioxidantov na spracovateľskú stabilitu biodegradovateľných polymérnych zmesí
	Ďurfina, M., Omaníková, L., Plavec, R.

	Modifikace bakteriální celulózy: nepřeberné možnosti v biomedicíně
	Sobková, M.


	Riadenie procesov podporené informačnými technológiami
	Automation and Management of Process Data Streams
	Koncserová, V.

	Návrh distribuovaného prediktívneho riadenia pomocou metódy ALADIN
	Fodor, R.

	Návrh prediktívneho riadenia pre prototyp inteligentného skleníka
	Daráš, B.

	Riadenie procesov založené na náhodných výberoch akčných zásahov
	Tomaškovičová, M.

	Modelovanie procesu doprednej osmózy pomocou experimentálnych dát
	Ružička, M.

	Bezdotykové ovládanie drona
	Dukayová, I.

	Optimalizácia bypassov výmenníkov tepla pomocou apc
	Bíreš, M.


	Syntetická organická chémia
	Indolyl substituted benzazepinones
	Freudová, E., Berkeš, D.

	Syntetická štúdia hypotemycínu
	Dvořáková, V., Jurík, M., Markovič, M., Malatinský, T.

	SYNTÉZA PYROLIDÍNOVÝCH DERIVÁTOV S TETRASUBSTITUOVANÝM STEREOGÉNNYM CENTROM
	Zuzak, Y.

	Syntetická štúdia penisporolidu a
	Juríková, I., Markovič, M., Gracza, T.

	Mechanochemically induced radical cyclizations with piezoelectric catalysis
	Dudáš, P., Andrejčák, S., Májek, M.

	NaCl-promoted borylation of aryl diazonium salts under mechanochemical conditions
	Andrejčák, S., Kisszékelyi, P., Šebesta, R., Májek, M.


	Technológie spracovania a ochrany prírodných a syntetických materiálov
	Dlhodobý účinok kyselín na vybrané dentálne materiály
	Dikošová, B., Jančovičová, V.

	3d tlač uhlíkových elektród povrchovo aktivovaných nízkoteplotnou plazmou využiteľných v elektrochemickej analýze
	Gregová, K., Kováč, M., Gemeiner, P., Švorc, Ľ.

	Skúmanie použiteľnosti práškového skla pre aplikácie tlačenej elektroniky
	Vályi, L., Hatala, M.

	Materiálový prieskum funerálnych textilných artefaktov
	Mrkvicová, M. A., Machatová, Z.

	Prieskum Univerzitných téz s portrétom kardinála Leopolda Koloniča
	Porubčinová, K., Kučíková, K., Vizárová, K.

	Využitie nedeštruktívnych analytických metód pri štúdiu a charakterizácii materiálov novodobých objektov kultúrneho dedičstva
	Bránická, Z., Oravec, M., Kučíková, K., Urbanová, P.

	Izolácia cenných zlúčenín zo stromovej kôry
	Janigová, K., Štosel, M.

	Skúmanie vplyvu podmienok modifikácie lignínu na jeho vlastnosti a štruktúru
	Majerčiak, M., Nadányi, R.

	Štúdium degradácie mäkčeného polyvinylchloridu pomocou spektrálnych analytických metód
	Klempová, S., Vizárová, K., Oravec, M.


	Posterová sekcia - stredoškolskí účastníci
	Štúdium účinnosti chemických a prírodných dezinfekčných látok
	Némethová, N., Michalíková, B.

	Vplyv aktivácie celulózovo-amínových pórovitých materiálov pre záchyt oxidu uhličitého
	Krupšová, S., Almáši, M.

	Stanovenie rýchlosti rozpadavosti perorálnych liekových foriem
	Suránová, E.

	Šampóny
	Mládeková, V.

	Migrácie nízkomolekulových aditív na povrch gumy
	Orthová, A., Džuganová, M., Kruželák, J.

	Perspektívne využitie biopolymérnych zložiek v gumárenských zmesiach
	Jakubovičová, J., Džuganová, M., Kruželák, J.

	Morfológia ekologických elastomérnych kompozitov
	Džuganová, L. D., Džuganová, M., Kruželák, J.

	Vulkanizácia ekologických kaučukových zmesí
	Kendráčová, O., Džuganová, M., Kruželák, J.

	Cesta mikroplastov
	Kicko, S.

	Chamazulén prírodný liek ?
	Kytková, V., Šúňová, S.

	Repelentné látky obsiahnuté v bylinkách a ich účinnosť odpudenia mravcov
	Žilková, E.

	MARS-PCB: Mikrobiálne asistovaná remediácia stabilizovaných polychlórovaných bifenylov
	Kanderka, A., Jabczun, J.

	Fotokatalyzátory na báze oxidu titaničitého dopovaného striebrom a meďou
	Blaško, O., Dyrčíková, Z., Dvoranová, D.

	Laboratórna syntéza nových parfumérskych hemisyntetických derivátov furfuralu a ich ekologická industriálna výroba
	Kovalčík, A.

	Povlaky Ni-Co pre alkalickú elektrolýzu vody
	Mazan, Š., Záchenská, J., Zemanová, M.



	Zoznam autorov

