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Predslov

Mili Studenti, Ucastnici konferencie,

Som nesmierne potesena, ze snahy

o usporiadanie stretnutia nadSencov badania
na poli chémie, chemickych technologii

a pribuznych odborov su po dvoch ro¢nikoch
online formatu opat naplnené. Auly, kniznice
a semindrne miestnosti na Fakulte chemickej
a potravindrskej technoldégie sa opat naplnia
mladymi ludmi s ambiciami prezentovat
vysledky svojej vyskumnej a vedeckej prace
presahujucej rdmec beznych studijnych
povinnosti. Zeldm si, aby kazdy z Vs
najlepsie, ako vie, dokazal predstavit vlastny
experiment a obhdjit jeho vysledky. Vam
Zeldm, aby ste tak Cinili predovsetkym so
zanietenim a radostou a nedali sa odradit
moznou nedokonalostou svojich prvych
vystupeni.

,Len skusenostou prichddzame k viastnému
ndzoru na veci. A jedine ti, ktori sa na veci
pozeraju vlastnymi ocami, maju vyhliadku na
uspech.”

Tomas Bata (1876 — 1932)
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KONTROLA OBSAHU TAZKYCH KOVOV VO
VYZIVOVYCH DOPLNKOCH PRE SPORTOVCOV
METODOU AAS

Andrej Bednar, Jakub Masac, FrantiSek Cacho

Ustayv analytickej chémie, Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava

xbednara@stuba.sk

Uvod

Proteinové prasky patria medzi jedny znajpouZzivanejSich doplnkov vyzivy. Oblubu si
v poslednych rokoch nasli umnoho Sportovcov, ¢i uz rekrea¢nych alebo profesiondlnych.
Bielkoviny s nevyhnutné pre fungovanie I'udského organizmu, pretoze plnia funkciu ako podpora
imunity, spravna hydratacia tela, udrziavanie spravneho pH organizmu a v neposlednom rade
zabezpecujui ochranu a regeneraciu svalového tkaniva, ktoré sa pri fyzickej namahe opotrebuva.

Pretoze pre analyzu proteinovych praskov je potrebné ich vopred vhodne upravit' tak, aby
stanovenie bolo ¢o najspolahlivejSie a najpresnejSie, budeme sa v tejto praci venovat’ aj spdsobu
upravy vzorky.

Dalej budeme stanovovat’ niektoré tazké kovy (Cd, Pb, Cr a Cu) v tychto vzorkach metédou
atomovej absorpénej spektrometrie. Taktiez si optimalizujeme pracovné podmienky pre stanovenie
kadmia a ur¢ime niektoré metrologické parametre tohto stanovenia.

Experimentalna cast’

Prvou &astou tejto prace bola uprava vzoriek. Tazké kovy sme analyzovali vo vzorkich
vyzivovych doplnkov, konkrétne v Siestich druhoch proteinovych praskov, v jednej vzorke BCAA
a v jednej vzorke kreatinu. V prvom kroku sme hl'adali idealny postup mineralizacie vzorky. Pre
tieto potreby sme vyuzili vzorku ¢€.1 — srvatkovy protein. Kombinovali sme rozne navazky a rézne
objemy HNOs, resp. HCI apracovali sme srozkladnymi nddobkami. Nasledne sme vzorky
mineralizovali pomocou mikrovinného rozkladu, pricom sme pouzili metddu prevzatli z viacerych
vedeckych ¢lankov, ktort sme podla vlastného uvazenia upravili. Z takto mineralizovanych vzoriek
sme senzorickym hodnotenim vybrali najidedlnejsi postup, ktorym sme v d’alSom kroku rozkladali
vsetky vzorky.

Dalsim krokom experimentilnej Gasti bola optimalizicia teplotného programu pre
stanovenie kadmia. Tato optimalizacia je pri atdbmovej absorpénej spektrometrii vel'mi dolezita,
pretoze pocas doby jeho pdsobenia sa vzorka spractiva a taktiez prebieha samotné meranie, teda od
neho zavisi ziskany signal a spravnost’ stanoveného vysledku. Cielom optimalizacie bolo ziskat'
vhodnu teplotu pyrolyzy a atomizacie.

Nésledne sme validovali stanovenie kadmia zistenim niektorych metrologickych
parametrov, konkrétne medzu detekcie, medzu stanovenia, opakovatelnost’ a linearny rozsah
zavislosti absorbancie od koncentracie. Pre tieto u€ely sme pouzivali zostrojené §tandardné roztoky
kadmia v nizkom koncentracnom rozsahu.
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V poslednej faze experimentalnej Casti sme stanovili vybrané t'azké kovy v nasich vzorkach.
Koncentracie tazkych kovov sme stanovili kalibracne a spravnost’ tychto vysledkov sme overili
metodou pridavku Standardu.

Vysledky a diskusia

Pomocou mikrovinného rozkladu sme zistili vhodny postup Upravy vzoriek. Pre nase
vybrané vzorky bolo idealne pouzit’ 4mL HNOs na 0,1g vzorky a mineralizacia pri 190°C. Tymto
sposobom sme upravili vSetky vzorky vyzivovych doplnkov.

Pred analyzou vzoriek sme najskor optimalizovali teplotny program pre stanovenie kadmia.
Ako optimalnu teplotu pyrolyzy sme zvolili 500°C a optimalnu teplotu atomizacie 1550°C.

Pomocou sady Standardnych roztokov kadmia v nizkom koncentra¢nom rozsahu a roztoku
blanku sme zistili niektoré metrologické parametre. Zistili sme, ze linearny rozsah kalibracnej
krivky je vrozsahu 0,05 - Sug.L'. Medzu detekcie sme uréili na 0,0lug.L" a dolnii medzu
stanovenia na 0,045ug.L!. Opakovatelnost stanovenia sme vyjadrili ako relativnu smerodajnii
odchylku a to ako RSD=3,39%.

Tazké kovy sme vo vzorkach stanovili metddou kalibraénej krivky. Spréavnost’ ziskanych
vysledkov sme overili metédou pridavku Standardu. Vo vSetkych pripadoch sme dostali dostato¢nu
zhodu medzi oboma vysledkami.

Zaver

Vo vzorkach vyzivovych doplnkov sme metddou AAS stanovili niektoré tazké kovy.
Najvyssie mnozstvo kadmia sme stanovili v kreatine. Olovo sa v najvyssSej koncentracii nachadzalo
v srvatkovom proteine, chréom v ryZovom a med’ vo veganskom proteine vyrobenom zo soje. Vo
vSeobecnosti moézeme povedat, ze najvyssie mnozstva tazkych kovov sa nachadzajii v ryzovom
a sojovom proteine. Tuto informaciu vSak nemoézeme povazovat za smerodajni, pretoze v tejto
praci nebola pouzitd reprezentativna vzorka proteinovych praskov.

Pod’akovanie

Tato praca bola podporovana Vedeckou grantovou agentirou VEGA MS SR a SAV (projekt
¢. 1/0159/20). Tato praca bola podporena Agentirou pre vyskum a vyvoj pod ¢islom projektu
APVV-21-0211.

Literatara

[1] ANDREWS, R. All About Protein Powders. [cit. 2.10.2022].
Dostupné na internete: <https://www.precisionnutrition.com/all-about-protein-powders>

[2] LEONARD, J — BUTLER, N. Health benefits of protein powders, medicalnewstoday.com. 2018. [cit. 2.10.2022].
Dostupné na internete: <https://www.medicalnewstoday.com/articles/323093# noHeaderPrefixedContent>

[3] Lenntech. Heavy metals. [cit. 3.10.2022].
Dostupné na internete: <https://www.lenntech.com/processes/heavy/heavy-metals/heavy-metals.htm>

[4] LABUDA, J. — SPANIK, I. - TARAPCIK, P. a i. Analyticka chémia. 1. vyd. Bratislava: Nakladatel'stvo STU, 2014.
671 s. ISBN 978-80-227-4242-9.

[5] KOMAREK, J. Atomové absorpéni spektrometrie. Brno : Masarykova univerzita, 2000. 85 s. ISBN 80-210-2500-X.



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot
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Uvod

Citrusové plody su celosvetovo oblibenym ovocim, ktoré obsahuje mnoZstvo bioaktivnych
latok. Po konzumacii alebo spracovani plodov vsak priblizne 50 % z tohto ovocia predstavuje
nepozivatel'ny odpad, ktory zahfiia Supky, semena ¢i zvysky segmentov. Tieto Casti stale obsahuju
znaéné mnozstvo potencialne vyuzitelnych bioaktivnych zli¢enin, ku ktorym patria polyfenoly,
flavonoidy, karotenoidy, vitaminy, ale aj kumariny [1]. Mnohé kumariny st zname priaznivym
podsobenim na Tludsky organizmus, pricom vykazuji najmd antimikrobidlne, antivirusové,
protizapalové, protirakovinové, antioxida¢né ¢i antikoagulacné Gcinky. Z tohto dovodu nachadzaji
uplatnenie pri vyrobe lie¢iv, kozmetiky &i v inych priemyselnych odvetviach [2].

Ciel'om préace bolo presetrit’ vplyv extrakénych rozpustadiel na vytazok kumarinov z odpadovych
Casti citrusovych plodov.

Experimentailna ¢ast’

Na extrakciu kumarinov zo vzoriek citrusov boli pouzité dve extrakéné techniky: extrakcia
rozpustadlom podporenad ultrazvukom (UAE) a extrakcia rozpGstadlom podporena mieSanim.
Testované rozpustadla boli: deionizovana voda, metanol, (cholinchlorid/L-kyselina mlie¢na, 1:4
(mol/mol))/voda  (75:25, v/v) acholinchlorid/L-kyselina  mlie¢na/l,3-propandiol,  1:2:1
(mol/mol/mol). Testovali sa rozne extrakéné teploty (23, 40 a 50 °C) a extrakéné Casy (10, 20 a 30
min). Extrakty sa analyzovali metddou HPLC-DAD-FLD s ¢asom analyzy 17 min. Na separaciu sa
pouZila kolona typu Kinetex C18, s rozmermi 100 x 4,6 mm a velkostou ¢astic 5 um. Mobilnou
fazou bola zmes A — roztok kyseliny octovej vo vode (1 %) aB — roztok kyseliny octovej
v metanole (1 %) s gradientovou eliciou. Gradientovy program bol nasledovny: poéiatoéné
podmienky gradientu nastavené na 20 % A, nasledne linearny gradient na 45 % A pocas 12 min. Po
12 min sa gradient naprogramoval na 100 % A pocas 0,5 min a udrziaval sa 2 min. Po celkovych
14,5 min sa zlozenie mobilnej fazy vratilo na pociato¢né podmienky pocas d’alsich 0,5 min. Prietok
mobilnej fazy bol 1 ml/min. Detekcia sa u detektora s diocdovym polom uskutoéhovala pri 4 = 320
nm a pri fluorescen¢nom detektore boli nastavené Aex = 320 nm a Aem = 450 nm.

Analyzované vzorky zahfiali: koru limetky, grapefruitu a pomela. Ovocie bolo zakipené
v miestnom supermarkete. Vzorky citrusov boli pred analyzou umyté pod te¢icou vodou (3 min,
teplota vody 23 °C). Kéra citrusu sa oddelila od duziny a pokréajala na kusky s rozmermi priblizne
2 X 2 mm. Takto pripravené vzorky boli na d’alsie pouzitie skladované v mikroténovych vreckach
pri teplote -18 °C.

Vysledky a diskusia

Prva Gast’ prace bola orientovana na vyber vhodného extrakéného rozpustadla pre extrakciu
kumarinov z limetkovej kory. Pre extrakciu podporenu ultrazvukom pri teplote 40 °C a ¢ase 20 min,
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sa najvys§i aporovnatelny vytazok kumarinov ziskal pomocou deionizovanej vody a zmesi
(cholinchlorid/L-kyselina mlie¢na, 1:4)/voda (75:25, v/v), ktora patri do skupiny zmesi s nizkou
teplotou prechodu (LTTM). Vzhl'adom na tento vysledok sa d’alsie extrakéné parametre testovali za
pouzitia vody. Z presetrenia vplyvu teploty na mnoZstvo extrahovanych kumarinov sa ukazalo, ze
vyssia teplota umoziuje ziskat vys$§i vytazok kumarinov. Ako d’alsi parameter sa testoval ¢as
extrakcie, pricom sa zistilo, Zze za najvhodnejsi ¢as extrakcie mozno zvolit’ 10 min.

Dalgia faza prace bola zamerana na vyber vhodného extrakéného rozpustadla pri extrakcii
podporenej mieSanim. Vychodiskové podmienky predstavovali ¢as extrakcie 30 min a teplotu
40°C. V tomto pripade priaznivy vytazok kumarinov poskytli deionizovand voda, zmes
(cholinchlorid/L-kyselina mlie¢na, 1:4)/voda (75:25, v/v), ale aj metanol. Pre vSetky tri rozpustadla
sa nasledne presetril vplyv teploty na vytazok kumarinov. V pripade pouzitia vody bol pri teplote
23 °C vytazok kumarinov 09,8 % vyssi v porovnani s vytazkom pri teplote 40 °C. Pri pouziti
metanolu bol pri extrakénej teplote 40 °C 0 14,5 % vyssi vytazok v porovnani s teplotou 23 °C.
Rozdiely mohli byt sposobené vplyvom rozdielnych mechanizmov extrakcie vyplyvajucich
z odlisnych teplét, viskozit rozpastadiel alebo schopnosti rozpustadiel penetrovat’ do materidlu
vzorky. V pripade zmesi (cholinchlorid/L-kyselina mlie¢na, 1:4)/voda (75:25, v/v) poskytlo
pouzitie extrakénej teploty 40 °C 0 41,2 % vy$si vyt'azok V porovnani s extrakénou teplotou 50 °C.
Pouzitie uvedenej LTTM a metanolu pri extrakénej teplote 40 °C prinieslo porovnatelné vysledky.

Z vysledkov tiez vyplynulo, Ze celkové mnozstvo kumarinov bolo pri 30-minutovej extrakcii
podporenej mieSanim porovnatelné s 20-minttovou extrakciou podporenou ultrazvukom, preto
mozno uréit UAE ako vhodnejSiu metodu na extrakciu kumarinov. Z komplexnej analyzy
vysledkov vyplynulo, Ze na extrakciu kumarinov z kory citrusov su vhodné tieto podmienky: UAE
S pouzitim deionizovanej vody ako rozpustadla, s teplotou extrakcie 40 °C a ¢asom 10 min.
Najvhodnejsie extrakéné podmienky sa aplikovali aj na vzorky kory grapefruitu a pomela.

Zaver

Vramci tejto prace sa navrhli vhodné extrakéné podmienky pre extrakciu kumarinov
Z testovanych vzoriek citrusov. Metddou HPLC-DAD-FLD sa detegovali a stanovili v kore limetky
kumariny umbeliferon a herniarin, ¢o bolo v stlade s publikovanymi vysledkami [3, 4]. V kore
grapefruitu bola zistena pritomnost umbeliferonu a v kore pomela pritomnost umbeliferonu
askoparonu. Tieto vysledky mézu byt vyuzitelné pre oblast farmdcie, potravinarstva, c¢i
kozmetiky. Pouzitim d’alSich technik, ako napr. selektivna extrakcia v systéme tuha faza-kvapalina
alebo preparativna chromatografia, by bolo mozné ziskavanie tychto fytochemikalii
z nepozivatel'nych Casti citrusového ovocia v ¢o naj¢istejSom stave.
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Uvod

Praca sa zaobera vSeobecnou charakteristikou vybranych kovovych prvkov (Cd, Pb), ich
vyskytom v prirode, fyzikdlno-chemickymi vlastnostami, ale aj zdravotnymi rizikami pre l'udi.
V dalsich kapitolach sa pojednava o spdsoboch rozkladu rastlinnych vzoriek, a o analytickych
metodach, ktoré sa pouzivaji na stanovenie kovovych prvkov. V zavere prace sa stanovilo Cd a Pb
v niekol’kych vzorkach ¢ajov metdédou AAS.

Experimentilna ¢ast’

Postup tpravy vzorky pozostaval z vysusenia vzorky na konStantni hmotnost’ a rozdrveni na
prach. Nasledne na extrakciu analytu z matrice bol vyuzity mokry rozklad podporeny mikrovinnym
ziarenim. Odvazilo sa 0,25 g prasku vzorky do PTFE nadoby, kde sa nachadzala rozkladna zmes: 7
ml konc. HNO;. Mikrovinny program prebiehal pomocou zariadenia (Multiwave Go) a pozostaval
z 2 krokov. V prvom kroku sa zvysila teplota na 190 °C poc¢as 10 minat. Druhy krok pozostaval
z udrzovania teploty 190 °C pocas 30 minut [1].

Nasledne vzorky Styroch ¢ajov boli prenesené do 25 ml baniek ktoré boli doplnené deionizovanou
vodou. Vo vzorkach boli stanované 2 tazké kovy Cd a Pb. Stanovenie kadmia prebiehalo pomocou
ETAAS (ContrAA 700, Analytik Jena) s optimalizovanym programom (tabulka 1) [2]. Pricom
teplotny program pre stanovenie olova bol odporu¢any vyrobcom, bez vyuzitia modifikatoru.

Tabulka 1: Teplotny program ETAAS [2]

Prvok Modifikator Susenie (°C) | Pyrolyza (°C) | Atomizacia (°C) Cistenie (°C)

cd 0.5 ¢/L Pd 110 750 1600 2450

0,3 g/L Mg(NO3),
Pb — 110 800 1500 2450

Kalibra¢na krivka pre Cd aPb bola stanovena na zaklade nami zvolenych roztokov o
koncentraciach:
Cd: 0.1 pg/L, 0.2 pg/L, 0.5 pg/L, 1.0 pg/L 2.0 pg/L 5.0 pg/L
Pb: 1.0 pg/L, 2.0 pg/L, 5.0 pg/L, 10.0 pg/L, 20.0 pg/L, 50.0 pg/L
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Diskusia a zaver

V praci su opisané spektralne metédy (AAS, AES/OES alICP-MS) a elektrochemické
metody (polarografia, voltampérometria). Popisané st vyhody anevyhody jednotlivych metdd
a porovnané s vybrané pristroje. Posledna kapitola sa zaobera sti¢asnym stavom v analyze kovovych
prvkov v réznych matriciach. Zistené obsahy olova v ¢ajoch sme porovnali s Vestnikom Ministerstva
podohospodarstva (11.9.2006) a zistili sme, ze ani jeden ¢aj neprekracuje legislativou pripustné
limity [3]. AvSak hodnoty olova v ¢aji sa lisili v zavislosti od krajiny povodu a kvality ¢aju.
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Uvod

Kumarin patri do skupiny organickych heterocyklickych zlucenin. Je to prirodna zlugenina
prirodzene sa nachadzajica v rastlindch (napr. koéra Skoricovnika, byliny ako napr. komonica
lekarska, levandula alebo rumancek, citrusy). Ako pridavnd latka sa vyskytuje v parfumoch,
kozmetike alebo v potravindch, kde sa pouZiva hlavne ako zvyrazioval arémy alebo je zlozkou
dochucovadla (napr. potraviny obsahujuce $koricu). Skorica ma horku, korenistd chut’, intenzivnu
vOfu a preto sa primarne pouziva na pripravu cukroviniek alebo inych pekéarenskych vyrobkov
(sladké pecivo, susienky, ranajkové cerealie) [1].

V priprave vzoriek pre HPLC analyzu sa vyuZivaju extrakéné techniky, vratane extrakcie
podporenej ultrazvukom (UAE) a extrakcie podporenej mikrovlnnym ziarenim (MAE). Pri UAE je
vzorka srozpuStadlom vystavena u¢inku ultrazvuku v rozmedzi frekvencii od 20 do 40 kHz.
Mikrovinna extrakcia spaja pdsobenie elektromagnetického ziarenia (frekvencie v rozsahu 300
MHz az 300 GHz) a tradi¢nu extrakciu rozpustadlom, kde mikrovinné Ziarenie prenikéd do Struktury
vzorky [2; 3].

Ciel'om préce bolo presetrit’ vplyv podmienok extrakcie (typ extrakénej techniky — UAE/MAE,
druh extrakéného rozpustadla a zlozenie extrakénych zmesi) na vytaznost extrakcie kumarinu,
overit’ vhodnost HPLC metddy na analyzu extraktov vybranych potravinovych vzoriek a otestovat’
vhodné experimentéalne podmienky na extrakciu kumarinu z realnych vzoriek s obsahom Skorice.

Experimentalna cast’

Analyzované vzorky ceredlii a pekarenskych vyrobkov boli ziskané z obchodnej siete
a uskladnované v pdvodnom obale na suchom a tmavom mieste. Pred analyzou boli rozdrvené.

Na extrakciu sa pouzili rozptistadla, metanol, etanol, voda, zmesi s nizkou teplotou prechodu
(LTTM) zloZené z cholin chloridu a L-kyseliny mlieénej v pomeroch 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 (mol/mol)
a ich kombinacie s vodou v pomeroch 10:90, 25:75, 50:50, 75:25, 90:10 (v/v). Podmienky UAE pre
extrakciu kumarinu zo vzoriek boli nasledovné: teplota 50°C, ¢as extrakcie 10 min a pomer
hmotnost’ vzorky/objem extrakéného ¢inidla bol 1:2,5 (g/ml). Pri MAE extrakcia trvala 1 min,
mikrovinny vykon bol 119W a pomer hmotnost’ vzorky/objem extrakéného ¢inidla bol 1:5 (g/ml).

Analyza extraktov sa uskuto¢nila metdédou HPLC-DAD (kvapalinovy chromatograf Agilent
Technologies) s kolonou Kinetex C18 (100 x 4,6 mm, 5 pum) a dvojzlozkovou mobilnou fazou, 1%
kyselina octova (A) a 1% kyselina octova v metanole (B). Priebeh linearneho gradientu bol 0 - 12
min 20 - 45% zlozky B. Prietok mobilnej fazy bol 1 ml-min*, davkovaci objem bol 20 ul, teplota
kolony bola 23°C. Na detekciu kumarinu sa pouzil spektrofotometricky detektor s diddovym
polom, chromatogramy sa snimali pri vinovej dizke 280 nm a UV spektré v rozsahu 190-400 nm.

Vysledky préace a diskusia
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Na extrakciu kumarinu z pekéarenskych vyrobkov sa testovali tradiéné extrakéné rozpustadla
aLTTM zmesi zlozené z cholin chloridu a L-kyseliny mlie¢nej v pomeroch, ktoré predstavuju
»zeleny typ“ rozpustadiel s moznost'ou variability vlastnosti pomerom zloziek.

Vytaznosti UAE kumarinu mali stdpajlci trend s narastom podielu L-kyseliny mlieénej, pricom
najvy$sia vytaznost sa dosiahla pre extrakciu zmesou LTTM 1:4 (mol/mol). Pridavok vody
k LTTM zmesiam mal vplyv na viskozitu vyslednej zmesi, avsak nemal pri UAE vyrazny efekt na
zlepSenie u¢innosti extrakcie (v porovnani s LTTM bez pridavku vody). Najvy$sie vytaznosti
kumarinu pri pouziti UAE sa dosiahli pre extrakéné rozpustadla metanol (>95%) a zmes LTTM 1:4
s vodou 50/50, v/v (93%).

Pre MAE sa so zvySujicim podielom L-kyseliny mlieénej pozoroval pokles vytaznosti.
Priddvanim vody do LTTM zmesi sa pozoroval klesajici trend vytaznosti od 100% LTTM po
LTTM/voda 50/50, kedy dosiahol minimum a nasledne s d’al§im pridavkom vody sa vytaznost
mierne zvySovala. ZvySenie vytaznosti v zmesiach s vy$$im podielom vody (75%, 90% podiel
vody v LTTM) je pravdepodobne vysledkom vyrazného prispevku vody v procese MAE. Pri MAE
sa maximalne vyt'aznosti dosiahli aplikovanim LTTM 1:3 (97%) alebo pouzitim vody (96%).

Na stanovenie kumarinu v extraktoch sa pouzila HPLC-DAD, ktora bola hodnotena na zéklade
parametrov, LOD (0,03 pg.ml?), LOQ (0,09 pug-ml?), linearny koncentraény rozsah (0,1 - 100
pg-ml?) a &as analyzy bol 16 min.

Ako redlne potravinové vzorky sa analyzovali dva druhy rafiajkovych ceredlii a jeden druh
Skoricovych susienok, vsetky s rozdielnym obsahom Skorice od 0,2% do 0,5%. Pomocou LTTM
extrakénych zmesi sa dosiahli porovnatelné vytaznosti ako pre vodu a mierne nizSie ako pre
metanol. V analyzovanych vzorkach bol obsah kumarinu pod hranicu najvysSieho povoleného
mnoZstva kumarinu (pre ranajkové ceredlie - 20 pg-g™, pre jemné pekarske vyrobky s obsahom
Skorice - 15 ug-g™) [4].

Zaver

UAE aj MAE su vhodné techniky pre pripravu vzoriek pre HPLC analyzu. Z porovnania
navrhnutych extrakénych podmienok vyplynulo, Ze pri MAE sa pouzival va¢si objem rozpustadla
ako pri UAE, ale extrakény ¢as bol vyrazne kratsi (1/10 ¢asu UAE). Mikrovinné Ziarenie zvySuje
kinetiku extrakéného procesu, tym ze prenikd do Struktury vzorky, takze dochadza k zvySeniu
ucinnosti a skrateniu ¢asu extrakcie.
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Biogenic amines (BAs) are nitrogenous organic compounds whose presence in food can pose a
health risk to consumers [1]. Since concentration of BAs in food is not constant, these compounds
can be used as indicators of the quality and freshness of products that are included in the normal
human diet [2]. BAs are often found in various fermented foods, such as wine, beer and milk. The
compounds can be formed as a result of microorganisms activity at various stages of wine production
and storage [3]. Monitoring and controlling biogenic amines in wine is particularly challenging, due
to influence of matrices, presence of potentially interfering components or trace concentration of
analytes [4].

The aim of this study was to develop an efficient method for extraction of BAs in wine samples.
In our case, stir bar sorptive extraction (SBSE) with polydimethylsiloxane (PDMS) sorbent film was
applied at a preconcentration step. A gas chromatograph (GC, Agilent Technologies) coupled with a
time-of-flight mass spectrometer (TOF, Agilent Technologies) was used to analyze the samples.
Separation of derivatized biogenic amines was performed using an BPX-5MS column (30 m x 0.25
mm x 0.25 pm). Isobutyl chloroformate was chosen as the derivatizing agent. A multivariate
experimental design was tested in order to determine statistically significant variables. Parameters
such as pH (8-12), volume of derivatization agent (5-200 ul), derivatization time (2-38 min) and
addition of 2.5% ammonia solution were optimized. A N-isobutylcarbonyldodecylamine was used as
an internal standard.

The derivatization efficiency was evaluated based on the number of the derivatized amines and

their peak area and the results obtained from the Pareto analysis. It was found that the number of
extracted and detected compounds depends on acidity of the sample. The largest number of
compounds was identified at pH 11. On the other hand, the results showed that a higher pH value and
the addition of ammonia reduce the efficiency of the derivatization of tyramine, histamine and 2-
phenylethylamine. The best results were obtained using excess of isobutylchloroformate. In addition,
it was found that derivatization time has no statistical effect on derivatization at all.
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Uvod

Pesticidy su v polnohospodarstve pouzivané na usmrcovanie $kodlivych organizmov. Vdaka
eliminacii $kodcov je mozné dosiahnut vy$siu produkciu plodin, ovocia a zeleniny a zaroven
obmedzit’ vyskyt chordb prenaSanych hmyzom [1]. Pouzitie nadmernych davok pesticidov, ich
dlhodobé aplikécia alebo skratenie obdobia medzi poslednou aplikaciou a obdobim zberu mdéze
sposobit’ kontaminéciu potravin s nadmernym mnozstvom rezidui pesticidov [2]. Pesticidy sa mozu
hromadit’ v Zivotnom prostredi a v tukovom tkanive zvierat. Vyskytovat' sa mézu v toxickych
mnozstvach v zivych organizmoch, ¢im moézu sposobit’ sekundarnu toxicitu v zivoéiSnych
potravinach, ako je mdso a mlieko. Kravské mliecko moze obsahovat vysoké hladiny rezidui
pesticidov, ak st kravy kfmené kontaminovanym krmivom a/alebo pitnou vodou [3]. Dlhodoba
konzumacia mlicka kontaminovaného pesticidmi moze predstavovat’ vyznamné zdravotné riziko pre
spotrebitel'ov, vzhl'adom na toxické a karcinogénne vlastnosti pesticidov [4]. Legislativa Eurdpskej
anie (EU) definuje maximalny rezidualny limit (MRL) ako pravom dovoleni hornd hladinu
koncentracie rezidui pesticidov v alebo na potravinach alebo krmivach. Eurépska komisia vydava
nariadenie na kontrolny program EU, ktorého tilohou je zaistit” dodrziavanie predpisanych MRL
pesticidov v a na potravinach rastlinného ¢&i zivoéisneho povodu [5]. Preto je potrebné vyvijat
multirezidudlne analytické metddy, ktoré budu dostatocne citlivé a selektivne aj na stanovenie
pesticidov na nizkych koncentraénych hladinach a ktoré zjednoduSuju proces extrakcie, budu
aplikovatel'né na multirezidualnu analyzu komplexnych vzoriek a zaroven budu limitovat’ pouZitie
toxickych rozpustadiel. Tymto sa mozu redukovat’ ndklady spojené s likvidaciou odpadu a znizi sa
negativny dopad na zivotné prostredie [6]. Jednou z takychto metdd je aj mikroextrakcia jednou
kvapkou [7-8].

Cielom tejto prace je prispiet k vyvoju ekologickej analytickej metdody na simultanne
multirezidualne stanovenie pesticidov vo vzorkach mlieka pomocou techniky mikroextrakcie jednou
kvapkou priamym ponorenim (DI- SDME) s pouzitim binarneho extrakéného rozpustadla.

Experimentalna ¢ast’

Vzorka mlieka bola zriedend a nasledne fortifikovana roztokom Standardov 36 pesticidov
rozpustenych v etanole. Objem 2 mL takto upravenej vzorky bol preneseny do vialky s objemom
4 mL. Ku vzorke sa do vialky pridalo malé magnetické miesadlo a vialka bola umiestnena na stred
pracovnej plochy magnetického miesadla. Mikrostriekacka s objemom 10 pL bola pomocou lapékov
upevnena na stojan. Hrot ihly bol ponoreny priblizne do hornej tretiny roztoku. Spustilo sa mie$anie
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a do miesaného roztoku bolo vel'mi opatrne a pomaly vytlaGanych 2 pL binarneho extrakéného
rozpustadla chlobenzén:toluén 1:1. Po uplynuti Casu extrakcie bola kvapka natiahnutd spét’ do
mikrostriekacky. Analyzy boli realizované na plynovom chromatografe (6980N Agilent
Technologies, USA) v kombinacii s hmotnostnym spektrometrom (5975B Agilent Technologies,
USA) so split/splitless davkovatom a kolénou HP5-MS (Agilent 19091S-433) za podmienok
S programovanou teplotou.

Vysledky a diskusia

Na Uvod prebehla volba vhodnych chromatografickych parametrov, ktoré bolo potrebné
vzhl'adom na dostupné vybavenie prisposobit. Sktimal sa vplyv predkolony na u€innost’ separacie
analytov. Volila sa vhodné teplota davkovacieho vstupu (testoval sa rozsah 150 — 300 °C) a ¢as
otvorenia deliaceho ventilu (splitless time) (v rozsahu 0,2 — 2 min). Nésledne boli testované parametre
zamerané na zvySenie extrakénej G¢innosti DI-SDME, konkrétne vplyv velkosti headspace objemu
na DI-SDME a riedenie vzorky mlieka a iné. Ukazalo sa, Ze najvhodnejsie extrakéné parametre st
nasledovné: zriedenie mlieka 1:100 deionizovanou vodou, bindrne extrakéné rozpustadlo
chlorbenzén:toluén v pomere 1:1 (v/v), objem kvapky 2 pL, headspace objem 2 mL, intenzita
miesania vzorky 100 rpm, &as extrakcie 20 min. Dalii vyskum sa bude venovat’ zvy$eniu G&innosti
extrakcie a validacii metody.

Zaver

SDME patri medzi perspektivne ,,zelené“ techniky s vyhodou nizkej spotreby organickych
rozpustadiel. Testovali sme vplyvy viacerych parametrov v ramci experimentalneho usporiadania
SDME na extrakciu vybranych pesticidov zo vzorky mlieka. Budtci vyskum by sa mal zamerat’ na
volbu d’alsich extrakénych parametrov ako napriklad pomer intenzity mieSania a Casu extrakcie,
pouzitie sorbentov v prediprave vzorky a vplyv teploty na u¢innost’ DI-SDME.
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Uvod

Pivo je jednym z najstar$ich alkoholickych napojov. Hoci st na jeho produkciu potrebné 4
zékladné suroviny: chmel, slad, kvasinky a voda, vysledkom je vel'mi komplexny napoj obsahujuci
obrovské mnoZstvo zlugenin [1]. Za kvalitu piva, jeho Specificku chut’ a voiu st zodpovedné najma
prchavé organické zliceniny (VOCS), ktorych koncentracia v pive sa pohybuje na stopovej trovni,
rddovo v ppb. VOCs je mozné rozdelit do rdznych chemickych tried: alkoholy, karboxylové
kyseliny, estery, terpény, karbonylové zli¢eniny a d’alSie. Vzhladom na vysoku prchavost’ a vel'mi
nizku koncentraciu VOCs v pive je headspace mikroextrakcia tuhou fazou (HS-SPME) v spojeni s
plynovou chromatografiou a hmotnostnou spektrometriou (GC-MS) vhodnou metédou na ich
extrakciu z komplexnej matrice piva, ich zakoncentrovanie a naslednd analyzu. HS-SPME ako
extrakéna technika je velmi citliva a rychla. Obrovskou vyhodu je, Ze je bezrozpustadlova, ¢im
implementuje principy zelenej chémie [2]. Spojenie HS-SPME s GC-MS bolo v minulosti mnohokrat
pouzité pre analyzu VOCs v pive [3], vine [4], ale aj v potravinach, napriklad v syroch [5].Cielom
tejto prace bola optimalizacia podmienok HS-SPME pre extrakciu VOCs z piva.

Experimentalna cast’

Nasou vzorkou pre optimalizaciu jednotlivych parametrov bolo svetlé pivo znacky Zlaty Bazant
10°. Po otvoreni bola vzorka premiestnena do desiatich 50 ml nadob, ktoré boli nasledne zamrazené
na -18 °C. Pred analyzou bolo potrebné mnoZstvo vzorky rozmrazené a presny objem vzorky bol
umiestneny do 20 ml SPME vialiek. Dalej bol pridany NaCl a benzofendn ako vniitorny $tandard. Na
SPME extrakciu boli pouzite rozne druhy sorbentov (PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS a
DVB/CAR/PDMS). Analyza sa vykonavala na plynovom chromatografe znacky Agilent so splitless
davkovanim. Teplota davkovaca bola 250 °C. Separédcia VOCs sa uskutoénila na polarnej DB-FFAP
koldne s rozmermi 30 m x 250 um x 0.25 pm. Ako nosny plyn bolo pouzité He (99,995%) s prietokom
1 ml/min. Teplota termostatu bola programovana od 40° C (10 min) s teplotnym gradientom 2°C/min
do 220°C. MS detektor s kvadrupdlovym analyzatorom pracoval v SCAN mdde.

Vysledky a diskusia

Pri optimaliz&cii podmienok SPME extrakcie sme sa najskdr zamerali na vyber vhodného
sorbentu, nakolko jeho vyber ma vel’ky vplyv na G¢innost’ extrakcie. Boli testované 4 rdzne druhy
sorbentov (PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS a DVB/CAR/PDMS). Pocet extrahovanych latok ako
aj plochy ich pikov boli pouzite ako kritérium pre vyber vhodného sorbentu. Vyhodnotenim
jednotlivych chromatogramov sme prisli k zaveru, Ze pouzitim 50/30 um DVB/CAR/PDMS vlakna
bol extrahovany najvacsi pocet VOCs zo vzorky a taktiez poskytlo najvyssie plochy pre sledované
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skupiny VOCs. Na rozdiel od ostatnych pouzitych vlakien, DVB/CAR/PDMS je povazované za
univerzalne, pretoZe zabezpeCuje extrakciu zlicenin Sirokého rozsahu polarity, ale aj mensich a
vacsich zluCenin. Toto vlakno bolo tiez pouzité vo viacerych predchadzajucich HS-SPME
extrakciach VOCs [3,6]. Dalsim sledovanym parametrom bol objem vzorky. Zvolili sme objem 5 ml,
pretoZe so zvySujucim objemom vzorky sa znizoval objem headspace fizy a tym aj mnoZstvo
extrahovanych zluéenin, ¢o sa prejavovalo poklesom ploch pikov. Pridavok 2,5 g anorganického
modifikatora zabezpedil zvysenie idnovej sily a tym aj extrakciu analytov. Optimalizaciou teploty
inkubécie a extrakcie sme zistili, Ze so zvySovanim teploty sa znizuje plocha extrahovanych esterov,
zatial' ¢o plocha karboxylovych kyselin sa zvySuje. Z toho dévodu sme zvolili teplotu 50 °C.
Optimalny ¢as inkubéacie sme zvolili 40 min a ¢as extrakcie 60 min. Poslednym parametrom bola
rychlost’ miesania vzorky pocas extrakcie. Najlepsie vysledky boli dosiahnuté pri 750 rpm.

Zaver

Vsetky parametre HS-SPME sme tspeSne zoptimalizovali a moézeme ich pouzit pri
charakterizécii aromatického profilu piv réznych znaéiek vyrobenych réznymi technologickymi
postupmi.
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Uvod

FalSovanie potravin, ich nahrada, nariedenie alebo nepravdivé oznacenie a popis je problémom,
ktory ma za ciel’ neopravnene dosiahnut’ vyssi zisk a oklamat’ spotrebitel’a. V krajnom pripade moze
vyustit' az k zdravotnym problémom a ohrozeniu zivota konzumenta. Preto je velkou vyzvou
pre analyticka chémiu vyvijat’ moderné metody, ktoré budi vhodné pre overenie autenticity potravin,
a pomdzu tak k odhaleniu podvodnych praktik [1].

PSenica $palda (Triticum aestivum ssp. spelta) je plodina, ktora sa vyznacuje niz§imi vynosmi
pri pestovani v porovnani s pSenicou siatou (Triticum aestivum ssp. aestivum), a vys§imi nakladmi
na produkciu, preto je predajna cena pre spotrebitel'ov vyrazne vyssia, nez cena klasickej pSeni¢nej
muky. To moéze za vidinou véacSieho zisku nabadat’” producentov k nedeklarovanému pridavku
lacnejiej komodity, v tomto pripade pSeni¢nej muky, do drahsej §paldovej miky [2]. Stadie, ktoré sa
zaoberaju rozliSenim pSenice siatej od psenice Spaldy, popisuju metddy zalozené na polymerazove;j
retazovej reakcii (PCR) analyze deoxyribonukleovej kyseliny (DNA) a stanoveni proteinového
profilu. Metody génovej analyzy, sa zameriavaji na sekvenovanie génu pre y-gliadin, ktory pomocou
dvoch polymorfizmov rozlisi pSenicu siatu od pSenice $paldy. Ukazalo sa, ze niektoré odrody pSenice
Spaldy nesu charakteristickil sekvenciu pSenice siatej, preto metdoda nie je vhodna na overenie
autenticity §paldovej muky [3]. Dalsie tadie popisuja analyzu gluténovych proteinov napriklad
pomocou elektroforézy alebo spektrofotometrického Brandfordovho testu. PSenica Spalda a pSenica
siata maju rozdielny pomer gliadinu a gluteinu [4]. V oboch pripadoch je problémom geneticka
pribuznost’ pSenice siatej a pSenice $paldy, pretoze niektoré odrody psenice Spaldy vznikali krizenim
S pSenicou siatou. Su si teda vel'mi podobné genetickym kodom, ale aj chemickym zlozenim. [3, 4].

Predmetom tohto prispevku je snaha vyuzit' potencial necielovej metabolomickej analyzy
pomocou ultraucinnej kvapalinovej chromatografie v spojeni s vysokorozliSovacou tandemovou
hmotnostnou spektrometriou a naslednou chemometrickou analyzou pre vyvoj spolahlivej a
robustnej metody pre overenie autenticity Spaldovej muky.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna Cast’ pozostavala z pripravy extraktov autentickych vzoriek $paldovej a pSenicnej
muky, naslednej analyzy pomocou LC-HRMS/MS a chemometrického spracovania dat. Autentické
vzorky muky dodala obchodna spolo¢nost’ PROBIO s.r.o.

Priprava vzoriek spoc¢ivala v navazeni 1g muky a pridavku 10 ml extrakéného ¢inidla. Extrakéné
¢inidlo pre nepolarne latky predstavovala zmes dichlormetan:metanol (50:50, v/v), a pre polarne latky
zmes metanol:voda (80:20, v/v). Obsah kyvety bol nasledne intenzivne pretrepany Vv ruke po dobu 1
minuty a nasledne automaticky trepany 30 minut pri 240 kmitoch/min. Potom boli vzorky odstredené
pri 10 000 otackach/min po dobu 7 minit, pri 5 °C. Ciry supernatant bol prevedeny do vialky a
pripraveny k analyze. Rovnakym spdsobom boli pripravené zmesi $paldovej muky s 1, 2, 3, 5, 10,
15, 20, 30, 40 a 50% pridavkom pSeni¢nej muiky.
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Na analyzu extraktov vzoriek bol pouZity kvapalinovy chromatograf U-HPLC Dionex UltiMate
3000 (Thermo Fisher Scientific) s vysokorozli§ovacim hmotnostnym spektrometrom Triple TOF™
6600 (Sciex). Pre nepolarne extrakty bola pouzita kolona BEH C18 100 x 2,1 mm; 1,7 um (Waters,
USA), teplota v kolonovom priestore bola 60 °C a nastrekovany objem vzorky 2 ul. Mobilna faza A
pre nepolarne extraky predstavovala: metanol:voda (95:5, v/v) + 5 mM HCOONH; + 0,1 %
HCOOH a mobilna faza B: isopropanol:metanol:voda (65:30:5, v/v/v) + 5 mM HCOONH4 + 0,1 %
HCOOH. Pre polarne extrakty bola pouzita koléna HSS T3 100 x 2,1 mm x 1,8 um (Waters, USA),
teplota v kolonovom priestore bola 45 °C a nastrekovany objem vzorky 2 ul. Mobilna faza A pre
polarne extrakty predstavovala: voda + 5 mM HCOONHs + 0,1 % HCOOH a mobilna faza B:
metanol + 5 mM HCOONHj4 + 0,1 % HCOOH. Namerané data boli ziskané v pozitivnom, aj
negativnom ionizaénom mode a d’alej spracovavané pomocou analyzy hlavnych komponent (PCA)
a diskriminaénej analyzy Ciastoénych najmensich $tvorcov (PLS-DA).

Vysledky a diskusia

Namerané data boli spracované pomocou software Simca v 13.0.3. Ukazalo sa, Ze polarne extrakty
majui vacsi potencial pre overenie autenticity Spaldovej muiky, resp. pre odhalenie jej falSovania.
V pripade polarnych aj nepolarnych extraktov vzoriek model dokazal s takmer 100% spol’ahlivostou
rozdelit vzorky do dvoch skupin, a spravne rozoznat pSeni¢ni muku od Spaldovej. V pripade
nepolarnych extraktov neboli najdené ziadne chrakteristické markery pre pSenicu siatu, ktoré by
absentovali v $paldovej muke, preto nie si vhodné ako dokaz nedeklarovaného pridavku pSeniénej
muky v muke Spaldovej. V pripade polarnych extraktov vzoriek bolo vytypovanych niekolko
charakteristickych markerov psenice siatej, ktoré sa nenachadzaju v Spaldovej muke, a mohli by byt’
vhodné ako dokaz nedeklarovaného pridavku pSeni¢nej miky v Spaldovej miike. Charakterizované
boli na zdklade m/z a retenéného asu. Pritomnost’ a obsah danych markerov v jednotlivych vzorkach
boli overené na zaklade trendovych diagramov. Ked’ze 100% nahrada $paldovej muky pseni¢nou
je velmi malo pravdepodobnd, bola vykonana skuska na odhalenie ¢iasto¢nej nahrady. Pomocou
pripravenych zmesi Spaldovej a pSeni¢nej muky bol overeny detek¢ny limit. Podarilo sa detekovat’
1% pridavok pSeni¢nej muky do Spaldovej muky. Aj ked’ vysledky polarnych extraktov vzoriek miiky
vyzeraju slubne, z experimentov bol viditelny problém s obsahom niektorych vytypovanych
markerov Vv niektorych vybranych odrodach pSenice. VyrieSenie tohto problému bude predmetom
dalich experimentov.

Zaver

Na zaklade vykonanych experimentov sa ukazuje, ze metabolomicky pristup vyuzivajuci analyzu
pomocou UHPLC-HRMS/MS v spojeni s chemometrickymi analyzami ma velky potencial pre
G¢innt kontrolu autenticity §paldovej miky a odhalenie nedeklarovaného pridavku pSeni¢nej muky.
Ako vhodnejsie sa ukazuje pouzitie polarnych extraktov vzoriek, ale povazujeme za nevyhnutné
objavit’ vhodnil kombinaciu viacerych markerov, ktoré by mohli vzajomne pokryt’ pripadné absencie
v niektorych odrodach pSenice siatej tak, aby mohol byt s istotou potvrdeny pridavok klasickej
pSeni¢nej muky, atym odhalené falSovanie produktu. V nadvdzujucich experimentoch bude
roz8ireny stibor vzoriek. Je potrebné objavit’ markery, ktoré budu robustné a spol'ahlivé.
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Uvod

T-2 toxin (T-2) aHT-2 toxin (HT-2) patfi mezi Casto se vyskytujici mykotoxiny, tedy
sekundarni toxické metabolity mikroskopickych vlaknitych hub, které kontaminuji Siroké spektrum
potravin a krmiv. Konkrétné se jedna o zastupce ze skupiny trichothecenit A a jejich hlavnimi
producenty jsou mikromycety rodu Fusarium. Vyskyt T-2 a HT-2 je spojovan zejména S
drobnozrnnymi obilovinami, z nichZ je nejcast&ji kontaminovan oves. T-2 ma vyznamny vliv na
zdravi lidi a zvifat, nebot jeho toxické ucinky byvaji spojovany s inhibici syntézy proteini, RNA a
DNA. T-2 toxin se v organismu rychle metabolizuje na HT-2, ktery vyvolava podobné nepftiznivé
ucinky jako jeho puvodni forma[l],[2]. Proto byl Evropskym tiadem pro bezpenost potravin
(EFSA) stanoven kombinovany tolerovatelny denni piijem na 0,02 ug/kg télesné hmotnosti[3].
Nicméné o maximalnich limitech se vzhledem k pomé&rné vysokym negativnim G¢inkiim na zdravi
stale diskutuje. Existuji v8ak indikativni hodnoty pro sumu toxinti T-2 a HT-2 uvedené v Doporuceni
komise 2013/165/EU. Naptiklad v nezpracovaném ovsu je tato hodnota stanovena na 1000 ug/kg.

Nové se objevujici problém v problematice HT-2 a T-2 toxind pfedstavuji konjugaty neboli
,,maskované“ formy trichothecenti produkované metabolismem rostlin. Ve vétsiné pfipadd se jedna
o0 konjugaci s glukosou, nebot’ timto zpisobem dochazi ke zvyseni polarity toxint a detoxifikaci
rostlinného organismu. Udaje 0 toxicité téchto glykosylovanych forem jsou zatim omezené. Existuji
vSak studie, které dokazuji, ze pii prichodu travicim traktem jsou konjugované mykotoxiny
hydrolyzovany na ptivodni formy mykotoxint, takZe je nutné jejich pritomnost uvazovat pii odhadu
a hodnoceni celkového rizika[1],[4]. Ackoliv volné formy HT-2 a T-2 jsou v potravinaiskych
plodinéch a zpracovanych potravinach bézné monitorovany, analyza jejich konjugovanych forem je
Vv jejich kompletni chemické ¢i enzymatické hydrolyze, kdy jsou hladiny konjugovanych mykotoxint
vypoéitany jako narust koncentrace volnych forem po hydrolyze[5]. Vyzkumné atraktivni je vSak
zejména analyza nativnich forem konjugovanych mykotoxind, kdy jsou pro ptimou kvantifikaci
nezbytné jejich analytické standardy.

Experimentalni ¢ast

Cilem této prace je optimalizace procesu enzymové syntézy glykosylovanych forem
mykotoxini HT-2 a T-2, které maji potencial slouzit jako analytické standardy, a déle charakteristika
vzniklych produktl pomoci ultra-G¢inné kapalinové chromatografie ve spojeni s vysokorozlisovaci
hmotnostni spektrometrii (UHPLC-HRMS/MS; Q-Orbitrap, Thermo Scientific). Jako nejvhodnéjsi
zpusob byla zvolena enzymova syntéza vyuzivajici transglykosylaci[6].

Realizovany byly kroky optimalizace transglykosyla¢ni reakce s chemicky gistym HT-2
(Sigma Aldrich). Zaroven byla provedena optimalizace izolace HT-2 a T-2 z kultiva¢nich médii
Fusarium sporotrichioides pomoci preparativni kapalinové chromatografie s hmotnostné-
spektrometrickou detekci (pHPLC-MS). Preparace byla optimalizovana ve snaze ziskat
z kultivaénich médii mykotoxiny v dostate¢né kvantité a maximalni istoté, které budou slouzit jako
substrat v transglykosyla¢nich reakcich.
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Vysledky a diskuse

Doposud byl proveden pilotni experiment, v ramci néhoz probéhla inkubace reakéni smési
substratu isokvercetinu, chemicky ¢istého analytického standardu HT2 a roztoku enzymu AnRut. Po
inkubaci s enzymem byla prokazana ptitomnost HT2-£-glukosidu v reakéni smési na zakladé ptesné
hmoty (Obrazek 1) a charakteristickych fragmentd (Obrazek 2) za vyuziti UHPLC-HRMS/MS.

3.95 NL: 3.88E4

100 miz= 604.2934-604.2094 F
3 FTMS + p ESI Full ms
< 80 [100.0000-1000.0000] MS
i vzorek_10x-red_50,000
2 60
<
9 40
s
< 20
4

-1 r——TTr7TrrTTTTT7T
0 2 4 6 8 10
Time (min)

Obrazek 1: Extrahovany iontovy chromatogram HT2-glukosidu (m/z 604,2964) v celospektralnim
akvizicnim modu
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Obrazek 2: Fragmenta¢ni spektrum molekuly HT2-B-glukosidu; isovalova kyselina (IA), octova kys. (AA)
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Uvod

V sucasnosti sa mnohé vyrobné procesy zameriavaji na ziskanie Cistych substancii
z prirodnych zdrojov a zvySkovych materidlov po spracovani v potravinarskom priemysle.
Prispevok je zamerany na porovnanie vytesiiovacej chromatografie s rektifika¢nou destilaciou
za znizeného tlaku. Oba systémy boli pouzité na izolaciu zloziek z pomarancove;j silice, najma
D-limonénu, ktory ma svoje vyuzitie v potravinarskom a kozmetickom priemysle.

Princip vytestiovacej chromatografie je =zalozeny na Langmuirovej izoterme.
Na stacionarnej faze je len konecny pocet miest na viazanie zloziek vzorky a ak je miesto
obsadené jednou molekulou, nie je dostupné pre ostatné zlozky vzorky. Pretoze, pocet
vizbovych miest je obmedzeny, st nasytené, ked’ je koncentracia molekul vo vzorke velka v
porovnani s distribu¢nou konstantou pre miesta. Vytesiovacie ¢inidlo je molekula s vysokou
afinitou k danému chromatografickému nosic¢u a bude uc¢innejsie sut'azit’ o vizbové miesta
[1,2]. Napriek svojim vyhoddm v porovnani selu¢nou chromatografiou zostdva tato
preparativna technika pomerne neznamou napriek svojim nespornym vyhodam.

Experimentalna ¢ast’

Vytesiiovacia chromatografia:

Na separaciu sme pouzili polypropylénova kolénu s dizkou 1 m a vnatornym
priemerom 1,2 cm. Ako adsorbent, resp. stacionarna faza, bol pouzity silikagél s priemerom
&astic 40-63 um a velkostou pérov 70 A. Na kolénu sme naniesli 32 ml pomaranéove;j silice
a tu sme vytestiovali pomocou izopropanolu pri prietoku 50 ul/min. Na vystupe z kolony sa
odoberali frakcie s objemom 1 ml, v ktorych sme analyzované obsah jednotlivych zloziek.

Destilacia:

Na destilaciu 700 ml pomarancovej silice sme pouzili destilaénii kolénu s dizkou 1,2
m s vnutornym priemerom 3 c¢m, s naplilou tvorenou nerezovymi pruzinkami s priemerom 4
mm a dizkou 5 mm. Reflux, teda rychlost’ spitného toku destilacie bol nastaveny v pomere
1:10, rychlost’ odberu destilatu bola 1,5 ml/min, tlak v destilaénej aparatare bola nastaveny v
rozsahu 15-30 mbar. Objem jednotlivych odobranych frakcii bol 5 ml. Destilaény zvySok
tvoril 200 ml.

Plynovochromatograficka analyza:

Na plynovo-chromatograficka separaciu jednotlivych frakcii separovanych zloziek
sme pouzili kapilarnu kolénu s nepolarnou metyl silikonovou staciondrnou fazou s vnutornym
priemerom 0,25 mm s dizkou 30 m a s hrabkou filmu stacionarnej fazy 0,25 pm. Nosnym
plynom bol vodik s konstantnym prietokom 2 ml/min. Davkoval sa 1 pl, teplota injektora
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split/splitless 280°C, s deliacim pomerom 1:10, teplota FID detektora 300°C a teplotny
program separacie od 50°C so stupanim 15 °C/min do teploty 300°C.

Vysledky a diskusia
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Obr. 1. ZloZenie jednotlivych frakcii a) pri vytesiiovacej chromatografii b) pocas
destilacie za zniZeného tlaku pomarancovej silice

Z obrazku la) je zrejmé, Ze ako prva eluuje najmenej polarna latka z pomarancovej
silice — D-limonén, za ktorou eluujt latky s vy$Sou polaritou. Je mozné dosiahnut’ 8-nasobné
zakoncentrovanie D-limonénu, oproti pdvodnému zloZeniu silice. Dekanal, ktory ma vysSiu
teplotu varu ako linalool pri vytesitovacej chromatografii eluuje skor. Je to dané inym typom
interakcii, ktoré sa podiel’aju na separacii.

Z obrazku 1b) je zrejmé, Ze latky sa delia podla teploty varu a ako prvy sa destilaciou
vydel'uje D-limonén, za ktorym eluuje linalool. Je zrejmé, ze destilany systém je pomerne
aéinny, o ¢om sved¢i dobré oddelenie D-limonénu a linaloolu

Zaver

Z porovnania separacie latok nachadzajucich sa v pomarancovej silici pomocou
destilacie a vytesiiovacej chromatografie sme ziskali rézne frakcie sroéznou CEistotou
jednotlivych latok. Pretoze ide o ortogonalne separaéné systémy s pomerne nizkou
separacnou ucinnostou, na ziskanie Cistych substancii je vhodné pouzit kombinaciu
testovanych metod.
Pod’akovanie
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Uvod

Forenzna analyza povystrelovych splodin (ang. gunshot residue, GSR) zahiiia skimanie 'ahkych
Castic vyskytujicich sa v plyne, ktory vznika vystrelenim zo zbrane. Predstavuje material, ktory vo
forenznej chémii patri medzi délezity dokaz pri identifikacii podozrivych osob, zbrani a nabojov pri
pachani trestnej ¢innosti. Na zaklade pritomnosti vystrelenych nabojnic na mieste ¢inu a odtlackov
prstov podozrivého je mozné analyzovat povystrelové splodiny ako vysledok horenia zapalnej zmesi
a pusného prachu v naboji. Tvori ich zmes anorganickych, kovovych prvkov a zlicenin spolu
s organickymi fragmentmi latok, ktoré svojim zlozenim reprezentujii pévodnu nevyhorenti zmes
daného streliva. Preukdzanim ich pritomnosti na zaklade chemickej charakterizacie je mozné
odhadnut’ povod streliva ako aj identifikovat’ strelca a potvrdit’ jeho totoznost’ k zaistenej zbrani.

Experimentalna ¢ast’

S cielom stanovenia zloZenia a chemickej charakterizacie vzoriek pevnych Castic GSR bola
vyuzita technika povrchovej analyzy hmotnostnej spektrometrie sekundarnych iénov s analyzatorom
doby letu (ION-TOF-SIMS). Na povrchu 100x100pm? sme vzorku podrobili chemicke;
charakterizacii skrz vznik sekundarnych io6nov alebo klastrov, ktoré vznikaju atomarnym
bombardovanim povrchu vzorky fokusovanym lac¢om primarnych iénov s vysokou pociatocnou
energiou. LO¢ primarnych iénov prenika do niekol’kych atomarnych vrstiev vzorky a v kaskadovitej
reakcii 16ny prenasaju kineticki energiu na okolité zasiahnuté castice. Kolizia spdsobi, ze su
z povrchu vzorky emitované sekundarne idny s réznou distribuciou kinetickej energie. Oblak
sekundarnych i6nov je extrahovany do analyzatora doby letu, kde st sekundarne iony urychlené
extrakénym potencidlom. Ked’Ze maju tieto iony ¢i klastre ind hmotnost’, ich separacia spociva v tom,
Ze sa i6ny s menSou hmotnostou pohybuju rychlejsie nez idny s va¢Sou hmotnostou a za rozny ¢as
Castice preletia analyzatorom a dosiahnu detektor. Vo vyslednom hmotnostnom spektre sme tak
ziskali zavislost intenzity od pomeru hmotnosti ¢astice k jej naboju m/z.

Vysledky a diskusia

Zdrojom povystrelovych splodin bola spodna ¢ast’ vystrelenych nabojnic troch nezavislych streliv
do dvoch typov zbrani, zapalka, a GSR na odtlackoch prstov podozrivého z hlavni zbrani. S cielom
stanovenia zloZenia zmesi sme analyzou ziskali hmotnostné spektra, v ktorych sme identifikovali
piky prisluchajuce anorganickym prvkom a zli€eninam a organickym fragmentom , ktorych zloZenie
reprezentovalo podvodné zlozenie pusného prachu a zapalkovej zmesi daného streliva. Identifikované
kovoveé prvky sme navzajom porovnali nakol’ko prave tie dokazovali rozdiely v zlozeni. Okrem troch
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zékladnych prvkov GSR, Pb*, Ba* a Sb* sme identifikovali v spektrach GSR néaboja 0.38 Special Ti",
ktory sa vo vzorke 0.40 S&W nenachadzal a naopak sa v tejto vzorke nachadzal Sr*, ktory sa
nenachadzal vo vzorke GSR 0.38 Special. Napriek tomu, Ze boli oba prvky obsiahnuté vo vzorke
naboja Blazer Ammunition (pistol’ H&K P30), ktora sluzila ako neznama vzorka, sa obsah GSR
zlozenim podobal naboju 0.38 Special (revolver Holek). Tieto dva ndboje avsak prislichali dvom
roéznym zbraniam a odliSili sme ich porovnanim integralnych intenzit jednotlivych prvkov, ktoré sa
lis$ia minimalne v jednom rade. Ak sa teda v oboch vzorkach nachadzal Ti" vedeli sme na zaklade
hodnoty integralnej intenzity urcit’ v akom type streliva sa nachadzal, podobne ako aj ostatné prvky.
Technika ION-TOF-SIMS nam umoznila vizualizovat’ prvky GSR na odtlackoch prstov podozrivého
a pomocou 2D vizualizacie sme mohli porovnat’ distribtciu prvkov GSR a fosfatidylcholinu, ktory je
zlozkou bunkovych membran, ¢im sme jasne potvrdili strelcovu prislusnost’ k zaistenej zbrani
a strelivu.

Zaver

Cielom analyzy povystrelovych splodin bolo potvrdenie strelcovej totoznosti k zaistenej zbrani
a odliSenie jednotlivych streliv chemickou charakterizaciou prvkového zlozenia GSR. Vyskum
potvrdil Specifickost’ a vybornu analytickil schopnost’ metédy ION-TOF-SIMS pri analyze GSR
detailnou identifikdciou prvkov, zlucenin a fragmentov anorganického a organického pdvodu
pochadzajicich zo zhoreného pusnému prachu a zapalkovej zmesi. Pomocou 2D vizualizacie
distribtcie prvkov GSR a zlu€enin typicky sa vyskytujucich na kozi z odtlackov prstov sme potvrdili
strelcovu prislusnost’ k danej zbrani. S pomocou tejto techniky sme tak porovnanim zlozenia GSR
identifikovali tri druhy nabojov prislichajuce dvom typom zbrani.

Pod’akovanie

Pod’akovanie patri doc. RNDr. Monike Jerigovej, PhD. za odborni pomoc pocas celej doby
merani. Pod’akovanie rovnako patri aj timu prof. Ing. Dusana Velica DrSc. a Medzindrodnému
laserovému centru v Bratislave za umoznenie pracovat s technikou hmotnostnej spektrometrie
sekundarnych iénov.

Literatara

[1] Heard B. J. Handbook of Firearms and Ballistics. 2 vydanie, Chichester: Willey-Blackwell
2008. ISBN 978-0-4-70-69460-2

[2] Vickerman J.C., Briggs D. TOF-SIMS: Materials analysis by mass spectrometry. 2nd Edition,
Chichester: SurfaceSpectra, 2013. ISBN 978-1-906715-17-5

26



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

Biochar ako u¢inny material pre vyvoj
miniaturizovanych senzorov na dezinfekciu vod

Timea Krajcovi¢ova™, Michal Hatala?, Pavol Gemeiner”, Katarina
Nemcekova® Veronika Svitkova®

aSlovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej
technolégie, Ustav analytickej chémie, Radlinského 9, 812 37, Bratislava

bSlovenskd technickd univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej
technologie, Oddelenie polygrafie a aplikovanej fotochémie, Radlinského 9, 812 37, Bratislava

*timea.ema@gmail.com

Energia vyrobena spdsobom Setrnym k zivotnému prostrediu je kI'aCova a nevyhnutna zlozka
trvalo udrzate'ného rozvoja. V sucasnosti sa slne¢né svetlo, vietor, voda a biomasa povazuju za
najsl’ubnejsie ekologické alternativy k fosilnym palivam. Snaha o udrzatel'nost’, opatovné vyuzitie
odpadu a znizenie celkového environmentalneho dopadu su aktudlne témy nielen vo sfére
energetiky, ale aj v priemysle, v pol'nohospodarstve a v neposlednom rade vo vede. Jednymi
z najviac vyuzivanych materidlov v elektrochémii st r6zne modifikacie uhlika, ktoré aj napriek
roznorodosti ich aplikacii su vSetky spajané s rovnakymi nevyhodami — ich zavislost’ od fosilnych
paliv a energeticky ndro¢na syntéza.

Existuje alternativa k fosilnym uhlikovym materialom, biouhlik tzv. ,,biochar”, definovany
ako biomasa zuhol'natend procesom pyrolyzy, teda ohrievanim bez pristupu kyslika pri vysokych
teplotach 300-1000°C. Existencia biocharu je znama uz niekol’ko stoviek rokov, no jeho vyuzitie
v elektrochémii je pomerne novou témou. Biochar nadobuda vlastnosti podl'a pévodu biomasy,
z ktorej je vyrobeny. Vdaka svojim vynikajucim vlastnostiam tak nedavno pritiahol obrovsku
pozornost’ a vyskumny zaujem, vdaka jeho velkému Specifickému povrchu, vysoko poréznej
Strukture a vynikajucej chemickej stabilite.

Spominané vlastnosti znacia aj o vybornych sorpénych schopnostiach tohto materialu, preto
moze najst’ slubné vyuzitie pri problematike znecistenia vodnych systémov. Medzi polutanty vo
vodnych systémoch patri Siroka $kala chemikalii pochadzajucich z produktov osobnej
starostlivosti ¢i chemikalii pre domacnost’, ako su biocidy, pesticidy a povrchovo aktivne latky.
Hlavnym cielom prace je vyuzitie biocharu ako funkéného materidlu na degradaciu
mikropolutantov v odpadovych vodach a stanovenie jeho sorbénej kapacity. Uginnost’ sorpcie sa
bude vykonavat na zdklade spontannej fyzikalnej adsorpcie a adsorpcie podporenej
elektrochemickym potencidlom. Proces bude sledovany pomocou elektrochemického senzora
nielen v stacionarnych podmienkach, ale aj vyuzitim v prietokovom systéme (FIA).

KPucové slova: biochar, elektrochémia, senzor, odpadova voda
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Uvod

Prchavé organické zliceniny (VOCs), ktorych hlavnymi predstavitelmi st benzén,
toluén, etylbenzén a xylény (BTEX) patria do skupiny vysoko toxickych zlucenin. Pre ¢loveka
predstavuju zavazné zdravotné rizikda pochadzajuc z ich karcinogénnych a mutagénnych
ucinkov [1]. Tieto zluceniny st vSadepritomné v zivotnom prostredi ako nasledok neustéle sa
rozvijajucej priemyselnej ¢innosti. Obzvlast’ velka pozornost’ sa venuje prave priemyselnym
odpadovym vodam, ktoré st zdrojom BTEX a znedist'uji nielen povrchové, ale v kone¢nom
dosledku aj podzemné vody [2]. Priemyselné odpadové vody predstavuju zlozité matrice, prave
preto na analyzu takychto typov vzoriek st potrebné citlivé analytické metddy, ktoré kombinuju
upravu vzorky, izolaciu a zakoncentrovanie analytov a ich spolahliva identifikaciu
a kvantifikaciu [3,4].

Préca sa venuje headspace vzorkovaniu VOC z priemyselnej odpadovej vody a ich stanoveniu
pomocou plynovej chromatografie v spojeni s hmotnostnym spektrometrom (GC-MS).
Experimentalna cast’

Chromatografické analyzy boli uskuto¢nené na plynovom chromatografe Agilent 6890
(Agilent, Little Falls, DE, USA). Plynovy chromatograf bol integrovany s hmotnostnym
spektrometrom (MS) Agilent 5975 (Agilent, Little Falls, DE, USA). Plynovy chromatograf bol
vybaveny davkovatom s programovanou teplotou vyparovania (PTV). Na davkovanie sa
vyuzival davkova¢ v modde splitless. Separacia analytov prebehla na Kkapilarnej
chromatografickej koléne CP-Sil 8 CB (Agilent Technologies, Middelburg, Holandsko) s
rozmermi 15 m x 0,15 mm LD. x 0,15 um a so stacionarnou fazou pozostavajicou z 5 %
difenylu 95 % dimetylsiloxanu. Aplikovala sa predkoléna bez stacionarnej fazy s dizkou 1 m a
s vnutornym priemerom 0,32 mm (Supelco, USA). Headspace vzorkovanie prchavych zloziek
vzorky prebiehalo na vodnom kupeli, pricom mieSanie bolo zabezpecené magnetickym
mieSadlom (Heidolph, Schwabach, Nemecko). Vzorky priemyselnych odpadovych vod
pochadzali z tovarne na vyrobu farieb (Slovlak, Koseca, as, Slovensko) a boli odobrané priamo
z vodnych nadrzi. Vzorky boli uskladnené v ¢istych, tmavych sklenenych fl'asiach pri teplote
4°C.

Vysledky a diskusia

Na identifikaciu neznamych polutantov v headspace faze priemyselnej odpadovej vody
sa pouzila GC-MS metdda vo FS moéde. Identifikacia sa uskuto¢nila porovnanim hmotnostnych
spektier s datami ulozenymi v kniznici NIST. Vo vzorke sa takto identifikovali 4 prchavé
organické zluceniny, toluén, etylbenzén, chlérbenzén a xylén.
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V dalSom kroku sa vybrali vhodné parametre HS vzorkovania. Rozne parametre, ako Cas
odberu vzoriek, vplyv teploty vzoriek, rychlost’ mieSania vzoriek, objem vstrekovanej plynnej
fazy, ¢i objem vzorky pri headspace vzorkovani ovplyviuju efektivny prenos analytov
z kvapalnej fazy do plynnej fazy v priestore nad vzorkou, a vplyvaju tak na rychlost’ ustalovania
rovnovahy. Pre poskytnutie ¢o najpresnejsSich a reprodukovatel'nych vysledkov bolo potrebné
ich nezavisle od seba skumat. Zistilo sa, Ze naji¢innejSie parametre HS vzorkovania su
nasledovné: objem vzorky 40 mL, ¢as headspace vzorkovania 20 mimit, davkovany objem
plynnej fazy 40 pL, rychlost’ mieSania vzorky 1000 rpm a teplota ohrevného kupela resp.
vzorky 70°C.

Zaver

Vyskum sa venoval analyze odpadovej vody pochadzajiicej z priemyselnej ¢innosti.
Ciel'om vyskumu bol vyber vhodnych parametrov HS extrakcie na extrakciu réznych typov
prchavych organickych kontaminantov z priemyselnej vody z vyrobne farbiv. Vyskyt
organickych polutantov vo vzorkach priemyselnych vod bol zistovany pomocou HS-GC-MS.
Ako vhodné extrakéné parametre pre HS extrakciu polutantov sa ukazali: teplota extrakcie
70°C, extrakény ¢as 20 min, otaéky mieSania vzorky 1000 rpm, davkovany objem HS fazy 40
uL a objem vzorky 40 mL.
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Uvod

V modernej dobe sa zivot bez vysokovykonnych vybusnin povazuje za nemozny kvoli ich
rozsiahlemu pouzivaniu v ¢ase mieru a aj ozbrojenych konfliktov. Uvolnenie va¢siny tychto rezidui,
obsahujucich nitroskupiny obsiahnuté vo vybusninach, ¢asto kontaminuje povrch, spodnt vodu, podu
a sedimenty, ¢o ich robi vel'mi neziaducimi. Tradi¢né energetické zIuceniny obsahujice kyslik, vodik
a dusik zahfiaja 2,4,6-trinitrotoluén (TNT), 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX) a 1,3,5,7- tetranitro-
1,3,5,7-tetrazoktan (HMX) [1].

Kvoli nedostatku prirodzene sa vyskytujicich analogov nie su lahko rozpoznatelné
existujucimi biodegradaénymi mechanizmami a v dosledku toho sa hromadia v Zivotnom prostredi
[2]. Vyskyt nitroaromatickych latok v prirode je potrebné dokladne monitorovat’, aby sa predislo
poskodzovaniu biotopov a zdravia organizmov, ktoré ich obyvaji. V prirode sa najviac vyskytuj
v pdde, vode avzduchu kvoli ludskej Cinnosti. Ked'ze existuje velké mnozstvo pouzivanych
vybusnin, variabilita rezidui bude obrovska, preto je detekcia a stanovenie tychto latok naro¢na.
Extrakéna technika mikroextrakcia s jednou kvapkou (SDME) sa radi k technikam zelenej chémie, je
Setrnd ku Zzivotnému prostrediu vd’aka minimalnym potrebam objemu organického rozpustadla
potrebného na uskutoénenie extrakcie.

Cielom predlozenej prace je vyvoj metody SDME v kombinacii s plynovou
chromatografiou na stanovenie vybranych nitrolatok v environmentalnych vzorkach.

Experimentalna ¢ast’

Extrakcia SDME prebiehala na magnetickom mie$adle s ohrevom ( LLG-uniSTIRRER 7).
Na vykonanie analyz extraktov bol pouzity plynovy chromatograf (6890N, Agilent Technologies,
USA ) s detektorom elektronového zachytu a split/splitless injektorom. Na separaciu latok bola
vyuzitd koléona CP-SIL 8 CB (15 m x 150 pm x 0,15 pm) s 5%-fenyl polydimetylsiloxanovou
stacionarnou fazou. VSetky analyzy boli realizované za podmienok s teplotnym programom pece
a s injektorom v splitless méde. Davkovana kvapka, v ktorej boli zakoncentrované analyty, mala
objem 1, 2 a 3 ul a nadavkovanie sa vykonalo pomocou 10 pl mikrostriekacky.

Vysledky a diskusia

Analyzovali sa vzorky sobsahom 9 nitroaromatickych latok a na extrakciu sa vyuzila
SDME metoda. Vietky analyty museli spiiat’ uréité podmienky, aby mohla analyza prebehniit: latky
musia byt prchavé, musia mat’ nizku teplotu varu aby ich bolo mozné bez komplikacii previest’ do
plynného stavu a taktiez nemdzu reagovat so stacionarnou ani mobilnou fdzou. Experimenty sa volili
tak, Ze sa postupne zistoval vplyv vybranych parametrov na extrakciu. Ako najvhodnejSie
rozpustadlo bol zvoleny toluén. Pocas extrakcii sa pouzila kvapka s objemom extrakéného
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rozpustadla 3 pl anajlepSie vytaznosti analytov sme dosiahli pri dobe extrakcie 35 minut. Ako
posledny parameter sme zist'ovali rychlost’ ota¢ok magnetického miesadielka, pri¢om ako optimalnu
rychlost’ sme vybrali 100 otdcok za minttu.

Zaver

V praci sme sa venovali analyze nitroaromatickych latok vo vzorkach véd. Ciel'om prace bol
vyber vhodnych parametrov SDME na extrakciu prchavych organickych nitrozlugenin. Zvolené
extrakéné parametre pre SDME boli: extrakéné rozpustadlo toluén, objem extrakéného rozpustadla
3 pl, doba trvania extrakcie 35 minut a rychlost’ otacok miesadielka, 100 otaCok za minutu.
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Uvod

Udrziavanie bezpecnosti a vysokého Standardu Cistoty Zivotného prostredia je globalna
celosvetova vyzva. Kontaminacia Zivotného prostredia méZe mat negativne vplyvy na ludské zdravie
a spésobovat’ zavazné problémy, ako napriklad poskodenie endokrinného systému [1]. Pesticidy su
velkéd skupina polutantov kontaminujicich zivotné prostredie a je nutné monitorovat’ ich vyskyt
v prirode. Vyznamny zivogich, ktory je ohrozeny pritomnostou pesticidov, je aj v¢ela medonosna
(Apis mellifera L.). Pesticidy sa do v&elich produktov dostavaji dvoma hlavnymi spdsobmi:
kontamindciou z pouzivania pesticidov pre pol'nohospodarske uéely a aplikéciou pesticidov priamo
do ul'a na ni¢enie parazitov. Na zaklade kontaminacie véelich produktov mdzeme kontrolovat’ vyskyt
pesticidov v prostredi, v ktorom véely operuju.

Propolisova tinktira ako vzorka je multikomponentnou zmesou mnozstva latok rozli¢ného
charakteru apre jej analyzu je nevyhnutné najst vhodnU procedlru Upravy vzoriek pred
inStrumentalnou analyzou [2]. Na Upravu vzoriek sa prioritne pouzivajl techniky extrakcie
kvapalinou alebo tuhou fazou. Vyznamne rozsirenou technikou na analyzu takychto typov vzoriek je
aj technika QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe, ¢o znamena rychla,
jednoduchd, lacna, efektivna, robustnd a bezpe€nd), po aplikacii ktorej sa vy&istené extrakty
analyzuju chromatografickymi metdédami v spojeni s hmotnostnym spektrometrom [3].

Cielom predloZzenej prace je zvolit’ spravnu techniku pripravy vzorky na extrakciu vybranych
rezidui pesticidov z propolisovej tinktary. Primarnym cielom bolo akcentovat’ ekologicky
akceptovatel'né metody a zaroveii ndjst’ podmienky, aby bola zabezpecena vysoka G¢innost’ extrakcie
S vysokym stupiiom obohatenia analytov za u¢elom dosiahnutia nizkych medzi detekcie sledovanych
latok a s minimalnym vplyvom matrice.

Experimentalna ¢ast’

V prvej Casti sa izolacia pesticidov uskutocnila technikou DLLME. Do centrifuga¢nej skimavky
sa napipetovala zriedena propolisova tinktdra, pridala sa deionizovand voda, chlorid sodny,
tetrachléretan a metanol. Zmes sa nasledne poriadne premiesala na vortexe a nechala odstredit’ na
centrifige. Analyzoval sa extrakt, ktory sa odobral zo sedimentovanej vrstvy.

Druhd metdda, ktora sa pouzivala na extrakciu pesticidov, bola kombinéciou techniky
QUEChERS a DLLME. Do centrifuga¢nej skimavky sa dala propolisova tinktara, deionizovana
voda, acetonitril, chlorid sodny a siran hore¢naty. Takto pripravena zmes sa premiesala na vortexe
a rozdelila pomocou centrifugy. Odobral sa acetonitrilovy extrakt do d’alSej centrifugaénej skimavky
a pridali sa vybrané sorbenty. Nasledne sa zmes premie$ala pomocou vortexu a acetonitrilovy extrakt
sa od tuhych casti oddelil pomocou centrifligy. Alikvotna Cast’ extraktu sa premiestnila do d’al3ej
centrifuga¢nej skimavky, pridala sa deionizovand voda a extrakéné rozpustadlo. Tato zmes sa
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pretrepala pomocou vortexu a fazy sa rozdelili na centrifige. Ziskany extrakt sa odobral na analyzu.
Pocas vsetkych experimentov sa podl'a typu extraktu pridala zmes pesticidov pred premieSanim na
vortexe alebo tesne pred analyzou.

Chromatograficka separacia sa uskutocnila na plynovom chromatografe 6890N od firmy Agilent
Technologies. Na davkovanie bol pouzity davkovac s programovatel'nou teplotou vyparovania (PTV)
pracujlci v méde solvent vent. Nasledne sa zlozky vzorky separovali na kremennej kapilarnej kolone
CP-Sil 8 CB-MS s rozmermi 15 m x 0,15 mm x 0,15 pum, na ktorej bola nanesena stacionarna faza so
zlozenim 95% dimetyl a 5% difenylsiloxan. Detekcia sa uskutocnila pomocou hmotnostného
spektrometra 5975 od firmy Agilent Technologies. Na ionizaciu sa pouzivala elektronova ionizacia.
16ny sa separovali pomocou kvadrup6lového analyzatora v rezime SCAN v rozmedzi m/z od 40 do
550 a v mode SIM vybrané iony.

Vysledky a diskusia

Na extrakciu pesticidov z propolisovej tinktlry sa zvolila technika DLLME. Pouzitie samotnej
techniky DLLME malo limitacie, nakolko nedostatoéne precistena vzorka kontaminovala
chromatograficky systém a znemoziovala spolahlivé stanovenie latok. Kvoli nedostato¢nej Gistote
extraktov sme pred DLLME predradili procediru QUEChERS. V ramci vyvoja metody sme volili
vhodnti kombinaciu sorbentov na predistenie vzorky a minimalizovali sme vplyv matrice na analyzu.
Skamalo sa pat’ kombinacii nasledujucich sorbentov a soli: MgSO4, NaCl, GCB (grafitizovany uhlik),
PSA (primérny sekundarny amin), C18 (silikagél modifikovany oktadecylsilanom), EMR-Lipid
(Enhanced Matrix Removal — Lipid) a florisil. Z tychto sorbentov a soli vysoku u¢innost’ predistenia
poskytovala kombinacia MgSO4, NaCl, PSA, C18 a florisil. Extrak¢éné rozpustadlo pre DLLME musi
byt miesate'né s disperznym rozpistadlom a musi mat’ schopnost’ extrahovat’ vybrané analyty.
Skamali sa rozpuStadla dichlormetan, chloroform, 1,1,2,2-tetrachléretan, chlérbenzén
a tetrachlérmetén. Sledovali sa vytaznosti extrakcie azakoncentrovaci faktor, ktoré sa zistili
porovnanim analyz extraktov fortifikovanych vzoriek a matricou znagenych $tandardov.

Zaver

Praca sa venovala vyvoju analytickej metodoldgie, ktora poskytne ekologicky akceptovatelné
a lacné rieSenie pre rychle stanovenie rezidui kontaminantov vo véelich produktoch. Riesil sa vyber
vhodnej kombinacie sorbentov na predistenie vzorky propolisovej tinktary a vyber vhodného
rozpustadla na extrakciu pesticidov z propolisovej tinktiry pomocou metddy QUEChERS a néslednej
DLLME. Kombindcia sorbentov, ktord poskytla vyznamné precistenie vzorky bola MgSO4, NaCl,
PSA, C18 a florisil. Ako najvhodnejsie extrakéné rozptstadlo zo skimanych sa zvolil chlérbenzén.

Pod’akovanie

Tato praca bola podporena Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢. APVV-
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Vyuziti uhlikovych materiali pro vyvoj prilin¢itych
elektrochemickych detektoru
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Prace se zabyva vyuzitim uhlikovych nanotrubic pro vyvoj prulinéitych elektrochemickych
detektord s vyuzitim uhlikovych nanotrubi¢ek (CNT). Prilincité elektrody jsou vyhodnym
konstrukénim uspofddanim zarucujicim vysoky stupenn konverze reaktantti v elektrochemickych
prutokovych systémech pro jejich detekei, degradaci ¢i elektrosyntézu. Uhlikové nanotrubice se jevi
jako perspektivni material zejména diky dobré fyzikalné-chemické stabilité a velkému specifickému
povrchu.

V prvni fazi projektu byly pfipraveny membrany s vrstvou nanotrubic a byla navrzena a
zkonstruovana elektrodova téla tak, aby méfeni s nimi bylo efektivni a uzivatelsky pfivétivé.  Pro
jejich vyrobu byl vyuzit 3D tisk, umoziiujici rychlou modifikaci prototypu. Detektor byl testovan na
smési kyseliny mocové a dopaminu a byly optimalizovany podminky.

Diéle se bude testovat opakovatelnost a mechanické podminky. Vlastnosti detektoru z nanotrubic
budou porovnany s prulin¢itymi detektory obsahujici elektrody z uhlikové plsti a uhlikovych
nanocastic. Ve druhé fazi budou pfipravené detekéni systémy pouzity k vyvoji analytickych metod
pro stanoveni oxidovatelnych pesticidli v rezimu ampérometrické ¢i coulometrické detekce ve
spojeni s vysokouéinnou kapalinovou chromatografii.

Tato prace byla finan¢né podporovana Grantovou agenturou Univerzity Karlovy (projekt GAUK
210122).
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Uvod

Vo forenznej analyze mézu analytické metddy na separaciu enantiomérov pomoct’ pri sledovani
spotreby legalnych a nelegalnych latok a poskytnut' informacie o pouzitej metéode syntézy.
Fenoprofén, ketoprofén, naproxén, ibuprofén a flurbiprofén sa lie¢iva zo skupiny nesteroidne
protizapalovych lieciv (NSAID), ktoré obsahuju vo svojej molekule chiralny uhlik, vyskytuja sa teda
Vv dvoch enantiomérnych formach [1].

Vysokou¢inna kvapalinova chromatografia je jednou z metéd vhodnych na separaciu
enantiomérov roznych latok, vratane lieiv. Na chirdlne rozpozndvanie vyuziva Siroku skupinu
chiralnych selektorov, napr. makrocyklické antibiotika, cyklodextriny, cyklofruktany, derivaty
polysacharidov, ktoré st sucast'ou stacionarnej fazy alebo st zlozkou mobilnej fazy. Vd’aka moznosti
vyuzit’ viacero separacnych mechanizmov (reverzno-fazovy maod, polarno-organicky méd, systém s
konvenénym usporiadanim faz) je chiralna kvapalinova chromatografia vhodna na separaciu
enantiomérov vel’kej skupiny latok [2-3].

Ciel'om prace bolo zistit), ¢i stacionarne fazy s chiralnymi selektormi zo skupiny makrocyklickych
antibiotik v obratenom a polarno-organickom separanom systéme, si vhodné na separaciu
enantiomérov vybranych latok zo skupiny nesteroidne protizapalovych lie¢iv.

Experimentalna ¢ast’

Na HPLC separaciu enantiomérov sa pouzil kvapalinovy chromatograf, ktory sa skladal
z vysokotlakového cCerpadla, odplyfiovata mobilnej fazy, davkovacieho ventilu a detektora
s diodovym polom. Na separaciu sa pouzili stacionarne fazy s chirdlnymi selektormi ristocetin
(CHIROBIOTIC R), vankomycin (CHIROBIOTIC V), teikoplanin (CHIROBIOTIC T), teikoplanin
aglykon (CHIROBIOTIC TAG) (vsetky s rozmerom 4 x 250 mm, velkost’ ¢astic 5 pm) a metylovany
teikoplanin aglykon (CHIROBIOTIC TAG-CHz) (rozmer 4 x 150 mm, velkost’ ¢astic 5 pm).

Ako mobilné fazy sa testovali zmesi metanol/0,1% trietylaminacetat (TEAA) (pH=4,1),
acetonitril/0,1% TEAA (pH=4,1) v pomeroch 30/70, 20/80, 40/60 a50/50 (v/v) a metanol/
acetonitril/ kyselina octova/ trietylamin. Koncentracia metanolu a acetonitrilu sa menila v rozsahu od
0 do 75%, koncentracia kyseliny octovej a trietylaminu bola konstantna - 0,3% a 0,2%. Prietok
mobilnej fazy bol 0,7 ml.min"!; teplota kolény 25°C a 10°C; davkovaci objem 20 ul a detekcia 230
nm, 250 nm a 270 nm.

Vysledky prace a diskusia
Separacny systém s obrdtenymi fazami (RP mod)

Na koléone CHIROBIOTIC R s mobilnou fazou metanol/0,1% TEAA (pH=4,1) 30/70 (v/v) pri
teplote 10°C doslo k separacii enantiomérov ketoprofénu s hodnotou rozlisenia 1,06.
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Na chiralnej stacionarnej faze CHIROBIOTIC T s organickym modifikatorom mobilnej fazy
metanol (mobilna fiza metanol/0,1% TEAA (pH= 4,1) 30/70, v/v), sa pri 25°C ¢Ciastocne
rozseparovali enantioméry ibuprofénu a flurbiprofénu s Rjj priblizne 0,60. Pri teplote 10°C sa
udinnost’ enantioseparacie zvysila a naznak separacie vykazoval aj ketoprofén, avSak hodnoty
rozliSenia vSetkych troch latok boli mensie ako 1. Na koléone CHIROBIOTIC TAG sa pri 25°C
a mobilnej faze metanol/0,1% TEAA (pH= 4,1) pri pomere 40/60 (v/v) Ciastocne separovali
enantioméry ibuprofénu (Rij= 0,70) a flurbiprofénu (Rjj = 0,30); pri pomere 50/50 (v/v) hodnoty
rozliSenia boli 0,54 pre ibuprofén a 0,36 pre flurbiprofén. Na chirdlnej stacionarnej faze
CHIROBIOTIC TAG-CHa pri pomere 50/50 (v/v, metanol/0,1% TEAA (pH=4,1)) a teplote 10°C sa
Ciastoéne rozseparovali enantioméry ibuprofénu s Rjj= 0,80 a flurbiprofénu s Rjj= 0,60. Pre kolonu
CHIROBIOTIC V sanenasli vhodné podmienky pre separaciu enantiomérov, o moze byt spdsobené
tym, ze vankomycin vo svojej Strukture obsahuje menej cukrovych jednotiek, stereogénnych centier
a hydroxydovych skupin ako ristocetin a teikoplanin.

S mobilnou fazou acetonitril/0,1% TEAA (pH= 4,1) v pomere 20/80 (v/v) sa dosiahla separacia
ibuprofénu na koléone CHIROBIOTIC T (teplota kolony 25°C) s hodnotu rozliSenia 1,17. Tato
hodnota je mierne vysSia aeluéné Casy boli nizSie v porovnani s metanolom ako organickym
modifikatorom v mobilnej faze.

Polarno-organicky mod (PO maod)

PO separacny systém sa v prvom kroku testoval pre kolonu CHIROBIOTIC T. Pouzitim
zvolenych zloziek mobilnej fazy (metanol/ acetonitril/ kyselina octova/ trietylamin) ani zmenou
pomeru organickych modifikatorov sa nedosiahla separacia enantiomérov cielovych latok.

Zaver

Vybrana skupina NSAID lieciv sa lisi hydrofobnou ¢astou molekuly a to pravdepodobne suviselo
s u€innost'ou separacie enantiomérov. Vysledky ukdzali, ze na HPLC separaciu enantiomérov
vybranych lie¢iv na koldonach s chirdlnymi selektormi zo skupiny makrocyklickych antibiotik bol
vhodnejsi RP mdd. Testované typy chiralnych stacionarnych a mobilnych faz boli komplementarne
pre separaciu vybranych NSAID. Pre separiciu enantiomérov ketoprofénu je perspektivna koléna
CHIROBIOTIC R. Pre separaciu enantiomérov ibuprofénu a flurbiprofénu sa javi ako vhodna kolona
CHIROBIOTIC T. Dalsie dokladnejsia §tadium by mohlo byt zamerané na presetrenie vplyvu teploty
na Ucinnost’ enantioseparacie. Dosiahnuté vysledky st prispevkom k vyvoju analytickej metody pre
stanovenie vybranych NSAID v biologickych a enavironmentalnych vzorkach.
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Uvod

Odpadova voda moze byt definovana ako kombinécia tekutého alebo vodou prenasaného
odpadu odstraneného z domacnosti, institicii, obchodov a priemyselnych zariadeni spolu s
podzemnou, povrchovou a dazd’ovou vodou [1]. Znecistenie vody chemikéliami sa stalo jednym z
najhlavnejsich zdrojov obav a tiez prioritou pre spolocnost’ a verejné organy, ale ¢o je dolezitejsie,
pre cely priemyselny svet. Akékol'vek prirodné a syntetické chemikalie, pripadne mikroorganizmy,
ktoré nie s pravidelne kontrolované v ekosystémoch, mézu mat nebezpeéné ucinky na ludské
zdravie a zivotné prostredie [2]. Odpadova voda ma vysokt hodnotou chemickej spotreby kyslika
(COD) [1], obsahuje silno polarne akyslé alebo zasadité zluceniny [3], ako st farmaceutické
vyrobky a vyrobky osobnej starostlivosti, hormény, dioxiny, pesticidy a povrchovo aktivne latky
[4,5]. V priemysle sa prioritou stal rozvoj metod na Cistenie odpadovych vod. Metody Cistenia
priemyselnych odpadovych vdd delime na fyzikalno-chemické, biologické a elektrochemické
metddy. Kombinacia réznych metdd sa ¢asto pouziva na dosiahnutie pozadovanej kvality vody ¢o
najhospodarnejsim spdsobom. Praca sa venuje vyvoju metody elektrolytického Cistenia odpadove;j
vody z lakovni a kontrole miery precistenia analyzou vzoriek precistenych priemyselnych vod
pomocou plynovej chromatografie s hmotnostnou spektrometriou (GC-MS).

Experimentalna ¢ast’

Cistenie odpadovej vody sa uskutociiovalo v navrhnutom prietokovom zariadeni, vyuzivajiicom
principy elektrokoagulacie a elektroflotacie, a prebiehalo v rezime kontinualnej slucky. Pri Cisteni
priemyselnej odpadovej vody bolo pouzité Eerpadlo LIQUIPORT NF 300 RC (KNF, Svajéiarsko),
na flokulaciu bola pouzivana vzduchova pumpa Hailea ACO — 9905 (Hailea, Cina) a ako zdroj
elektrického prudu sa pouzival jednosmerny spinany regulovany zdroj napidtia a pradu KXN-
30200D (Zhaoxin, Guangdong, Cina). Hodnoty chemickej spotreby kyslika (COD) v povodnej
a precistenej priemyselnej odpadovej vode sa stanovovali pomocou prenosného zariadenia UV254
GO! (Photonic Measurements, Lisburn, Severné Irsko) na meranie COD bez potreby pridania
reagentov, pri vinovej dizke 254 nm, a pomocou COD fotometera MD 100 (Lovibond, Amesbury,
Spojené kralovstvo) s predipravou vzorky pomocou termoreaktora RD 125 v rozsahu vinovych
dizok 430-660 nm. Extrakcia kvapalina-kvapalina (LLE) bola pouzita na izoliciu zne&istujicich
latok z precistenej priemyselnej odpadovej vody. Na analyzy povodnej a precistenej odpadovej
vody sa pouzil plynovy chromatograf Agilent 6890 (Agilent, Little Falls, DE, USA)
s automatickym davkovacom Autosampler 7683B (Agilent Technologies, USA) s programovanou
teplotou vyparovania (PTV), spojeny s hmotnostnym spektrometrom (MS) Agilent 5975 (Agilent,
Little Falls, DE, USA). Separacia analytov sa uskutocnila pomocou kapilarnej plynovej
chromatografickej kolony CP-Sil 8 CB (15 m x 0,15 mm I.D. x 0,15 pm) so stacionarnou fazou
(5 % difenyl, 95 % dimetylsilox4n). Bola pouZita nepolarna deaktivovana predkoléna s dizkou 1 m
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s vnutornym priemerom 0,32 mm (Agilent Technologies, Middelburg, Holandsko). Priemyselna
odpadova voda, ktora bola v tejto praci kontrolovand, precistovana a nasledne analyzovand, bola
z firmy na vyrobu farieb a lakov Slovlak (Koseca, Slovensko).

Vysledky a diskusia

Kuvalitativnou analyzou LLE extraktov vzoriek priemyselnej odpadovej vody pomocou GC-MS
vo full-scan mdde bolo identifikovanych 7 analytov pomocou kniznice NIST. Najvécsie zastipenie
vo vzorke odpadovej vody mali analyty etylén glykol monododecyl éter, kyselina palmitova,
kyselina olejova, kyselina stearova, adipat, N propylbenzamid, a dietyléne glykol dibenzoat. Prva
Cast’ experimentu sa venovala vyberu vhodnych parametrov Cistenie priemyselnej odpadovej vody,
ato vyberu pomeru riedenia odpadovej vody a pracovného prudu. Uspesnost’ Cistenia sa najprv
overovala porovnanim zmeny COD jednotlivych precistenych vod a neupravenej priemyselnej
odpadovej vody. Najlepsie vysledky sa dosiahli pri riedeni 1:3 (ml vzorky:ml vody z vodovodu) za
pouzitia pracovného prudu 30 A. Druha cast’ experimentu sa venovala analyze uspesnosti
precistenia odpadovych vdd pomocou GC-MS po izolacii kontaminantov pomocou LLE. Na
zaklade porovnania ploch chromatografickych pikov sledovanych polutantov ziskanych analyzou
vzoriek precistenych vod a povodnej odpadovej vody sa zistilo, ze pri kazdom postupe precistenia
sa dosiahlo zniZzenie obsahu kontaminantov. Najlepsie vysledky precistenia sa dosiahli pri
riediacom pomere 1:3 s pouzitim pracovného prudu 20 A.

Zaver

Praca sa venovala Cisteniu priemyselnej odpadovej vody na vyrobu farieb a lakov. Cielom bolo
najst’ vhodné parametre pre ¢o najefektivnejSie odstranenie znecistujicich latok, aby voda bola
vhodna na vypii§tanie do Zivotného prostredia. Cistenie bolo overované meranim COD. Najlepsie
vysledky sa dosiahli pri riedeni 1:3 za pouzitia pracovného prudu 30 A. GC-MS analyza LLE
extraktov ukazala najvacsi pokles pikov analytov pri riediacom pomere 1:3 s pouZzitim pracovného
pradu 20 A.
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Uvod

Kyselina 2-hydroxypropanova (kyselina mlie¢na) patri do skupiny a-hydroxykyselin (AHA).
Vyuzitie kyseliny mlieénej mézeme sledovat’ v réoznych odvetviach, napr. chemicky priemysel,
potravinarstvo, farmaceuticky a kozmeticky priemysel ainé [1]. V kozmetickom priemysle ma
primarne vyuzitie ako exfoliant — odstraiiuje odumreté bunky z povrchu koze a podporuje jej obnovu.
Medzi pozitivne u¢inky kyseliny mlieénej vplyvajuce na plet’ patri schopnost’ hydratacie, podpora
tvorby elastinu, kolagénu a iné. Kyselina mlie¢na je Sirokospektralne vyuZivanou latkou, a preto je
pridavnou latkou v krémoch proti akné a problematickej pleti, vkrémoch proti vraskam,
v sprchovych a telovych Sampoénoch, atd’. Koncentracia odporic¢aného mnozstva kyseliny mlie¢nej
v kozmetickych vyrobkoch by nemala presahovat’ 10 %. Nadmerné mnozstvo kyseliny mliecnej
moze mat’ neziadlce U€inky, ku ktorym patria alergické reakcie a podrazdenia pokozky [2].

Ciel'om prace bolo navrhnat’ vhodné SPE podmienky (typ adsorbentu, typ eluéného rozpustadla)
pre pripravu vzorky vlasovej vody. Na stanovenie kyseliny mlie¢nej sa pouzila HPLC-UV metdéda
V systéme s obratenymi fazami.

Experimentalna ¢ast’

| Extrakcia tuhou fazou: Pre SPE sa testovali typy adsorbentov Chromabond® HR-XA, NAX, PAX.
Ako eluéné ¢inidla sa testovali voda, 5 % kyselina mrav¢ia v acetonitrile a etanole, 1 % kyselina
fosfore¢na vo vode, v metanole a acetonitrile.

Extrakény postup pozostaval z kondicionovania metanolom (4 ml) avodou (4 ml), aplikacie
vzorky alebo referenéného roztoku s upravenym pH 9 (1 ml), susenia vakuom (3 min) a elucie (1
ml). Eluent bol nasledne odpareny do sucha a rozpusteny v deionizovanej vode. Takto pripravené
extrakty sa analyzovali pomocou HPLC-UV.

Il Podmienky HPLC-UV analyzy: Na separaciu sa pouZila kolona typu C18, Separon WRP-18 (125
x 4 mm, 7 pm). Mobilna faza bola tvorena zmesou acetonitril:0,1 % kyselina fosforecna (5:95, v/v).
Prietok mobilnej fazy bol 0,6 ml/min, davkovany objem 20 pl. Separacia kyseliny mliecnej sa
dosiahla pri laboratornej teplote s eluénym ¢asom 2,2 min. Pouzila sa spektrofotometricka detekcia
v UV oblasti s vinovou dizkou 210 nm.

Referen¢né roztoky kyseliny mlie¢nej sa uchovavali v chladnicke a boli stabilné po dobu 3
tyzdnov. Vzorky vlasovej kozmetiky boli zakupené v obchodnej sieti drogérii. Uskladnovali sa
Vv origindlnom obale pri laboratornej teplote.
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Vysledky a diskusia

Z dovodu zlozitosti matrice kozmetickych vzoriek, ako su vlasové vody a ind telova kozmetika
je pre nasledné stanovenie kyseliny mliecnej metodou HPLC-UV ddlezita Gprava vzorky. Pre tento
ucel sa pouZivaji rozne extrakéné techniky v systéme kvapalina-kvapalina alebo kvapalina-tuha faza.
V praci sa pre SPE sa testovali typy idnovo-vymennych adsorbentov na baze kvartérnych aminov.
Ako najvhodnejiia sa zvolila SPE koléna Chromabond® HR-XA (silny anex). Z testovanych
extrakénych cinidiel sa zvolila zmes 1 % kyselina fosforecna v metanole. Pri inych testovanych
extrakénych rozpustadlach dochadzalo k prekryvu chromatografickych pikov analytu a rozptstadla.
Pre uvedené podmienky sa dosiahli vytaznosti vrozsahu 67,7 — 96,7 % (uréené pomocou
referencnych roztokov kyseliny mlie¢nej s koncentraciou od 0,05 mg/ml do 1 mg/ml). Na overenie
vhodnosti SPE postupu sa analyzovali vzorky vlasovej vody s pridavku kyseliny mlie¢nej na troch
koncentra¢nych hladinach (0,05; 0,1 a 1 mg/ml). Patnasobnym a desatnasobnym zakoncentrovanim
kyseliny mlie¢nej sa dosiahli vytaznosti 79,3 — 90,0 %.

Na stanovenie kyseliny mlienej sa pouzila metdéda HPLC na obratenych fazach so
spektrofotometrickou detekciou. Metdda bola hodnotend na zaklade chromatografickych
charakteristik (retenény faktor, pocet teoretickych priehradiek, vyskovy ekvivalent teoretickej
priehradky) a niektorych validaénych parametrov (LOD, LOQ, linearny koncentraény rozsah).
HPLC-UV podmienky a extrakény postup sa pouzili pre analyzu vzoriek vlasovych vyrobkov.
Navrhnutym SPE postupom sa podarilo odstranit’ interferenty, ktoré koeluovali s analytom.

Zaver

Vysledky preukazali, Ze navrhnuty SPE postup s idnovo-vymennym mechanizmom sorpcie je
vhodny pre pripravu vzoriek kozmetickych vlasovych vyrobkov pre nasledné stanovenie kyseliny
mlieénej HPLC-UV metddou. Koncentracia kyseliny mlie¢nej v testovanych vzorkach sa pohybovala
v rozsahu 0,17 — 1,03 mg/ml, ¢o je v stilade s doporu¢enymi mnozstvami.
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Uvod

V poslednich letech je zajem o konopi a konopné produkty vyrazné zvysen, a to predev§im kvuli
lé¢ebnym tcinktim konopi. V dnesni dob¢ jsou znamy tfi druhy konopi Cannabis Ruderalis, Cannabis
Indica a Cannabis Sativa. NejvyuzivangjSim druhem je Cannabis Sativa neboli konopi seté. Mezi
nejvyznamnéjsi skupiny latek v této komodité, které jsou zodpovédné za biologicky aktivni ucinky,
jsou fazeny zejména fytokanabinoidy a jejich kyseliny (napt. CBD a THC), terpenoidy (napt.-
limonen, B-mycren, B-pinen) a fenolické latky. Ackoli je z odborné literatury znamo nékolik set
riiznych latek nejen z vyse zminénych skupin, jejich pozitivni G¢inky na lidsky organismus a jejich
vzajemna synergie, je stale nutné vyvijet nové analytické metody pro stanoveni metabolomu (souboru
viech nizkomolekularnich latek) konopi ™3l Cilem této prace bylo vyvinout a optimalizovat
extrakéni metodu, kterda umozni detekovat co nejvice latek s rtiznymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi. Pro tento Gcel byla testovana metoda deprivatizace, diky které je umoznéno detekovat
fadové vétsi mnozstvi latek (napt. fytokanabinoidni kyseliny, ve kterych je obsazena -COOH skupina.
Pro detekci jednotlivych latek byla vyuzita technika plynové chromatografie ve spojeni
s vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrii (GC-HRMS). Dalsim cilem této prace bylo vytvorit
databazi hmotnostnich spekter zejména fytokanabinoidli a jejich kyselin a nasledné bylo mozné
aplikovat nové vyvinutou metodu na soubor redlnych vzort riznych odrd konopi.

Experimentalni ¢ast

Analyzovany byly 4 druhy konopi (i) Critical CCL, (ii) CBD Sweet and sour widow 1, (iii) Euforia
2, (iv) CBD US —4; a (iv) CBD therapy 10. Od kazdé odrudy byly k dispozici 4 vzorky (1 vzorek byl
reprezentovan 1 kytkou) a kazdy vzorek byl pted analyzou homogenizovan. Pro kontrolu kvality
analytického postupy byl pfipraven tzv. QC (quality control sample), ktery byl ptipraven smichani
jednotlivych extraktl ziskanych ze viech vzorkt. Pro posouzeni efektivity extrakce a derivatizace
bylo piipraveny extrakty ziskané pomoci ethylacetatu a hexanu a nasledné byly tyto extrakty
derivatizovany. V ramci testovani deprivatizace byly testovany nasledujici derivatiza¢ni ¢inidla: (i)
1-(trimethylsilyl)imidazol v pyridinu (TMSI +  pyridin), (i) N-methyl-N-
(trimethylsilyl)trifluoracetamid (MSTFA) a (iii) N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA).
Dale byly také testovany rizné teploty inkubace (25 °C, 37,5 °C a 50 °C). Inkubace byla provadsna
po dobu 1 hodiny.Po inkubaci byl extrakt odebran do vialek a byl pfipraven na analyzu pomoci GC-
HRMS (GC/QTOF 7200b, Agilent Technologies).

Analyzované latky byly separovany na nepolarni chromatografické koloné DB-5MS (Agilent
Technologies) a detekovany pomoci HRMS typu analyzator doby. Nejprve byla na naméfena data
aplikovana dekonvoluce a z detekovanych latek v QC vzorku byla provedena rekurzivni analyza. Pro
statistické zpracovani byl vyuzit statisticky program Metaboanalyst, ve kterém byla provedena
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normalizace na sumu a analyza rozptylu a nasledné byla vyuzita analyza hlavnich komponent (PCA)
a diskriminaéni analyza nejmensich étverc (PLS-DA).

Dale bylo k dispozici 25 fytokanabinoidii a 14 fytokanabinoidnich kyselin pro tvorbu knihovny
spekter. Hmotnostni spektra o vysokém rozliseni vSech identifikovanych latek spolu s informaci o
retenénim Gase byla vlozena do knihovny spekter. Diky pouzité funkci retention time locking je
mozné reten¢ni Casy reprodukovat pii naslednych analyzach.

Vysledky a diskuze

V prvni fazi bylo jako vhodnéjsi rozpoustédlo zvolen ethylacetat s ohledné na vyssi polaritu
V porovnani s hexanem. Pomoci extrakce ethylacetatem bylo detekovano vice latek o §irSim spektru
polarity. V dalsi fazi experimentu bylo vybrano nejvhodnéjsi derivatiza¢ni ¢inidlo. Pfi pouZiti ¢inidla
TMSI + pyridinu nebylo dosaZzeno optimalnich tvar signalti ptitomnych derivati fytokanabinoidu.
V piipadé pouziti derivatizacnich ¢inidel MSTFA a BSTFA byly detekovany uzké vysoké signaly
cilovych latek se symetrickym tvarem. Nakonec bylo jako derivatizacni ¢inidlo vybrano MSTFA,
protoze bylo dosazeno vyssiho vytézku derivatizacni reakce pro karboxylové kyseliny. Dale byla
testovana nejhodné&jsi teplota deprivatizace — 37°C. Bé&hem testovani riznych teplot nebyly
pozorovany vyznamné rozdily, nicméné pii teploté 50°C by jiz mohlo dochazet k degradaci nékterych
termolabilnich analytu.

Metoda byla aplikovéana na jednotlivé vzorky a byly méfeny jak jejich ethylacetatové extrakty,
tak tyto extrakty po derivatizaci. P¥i porovnani detektability latek ve vzorcich po derivatizaci a bez
derivatizace bylo jasné, Ze diky procesu derivatizace je umoznéno V analyzovanych vzorcich
detekovat vice nez dvojnasobné mnozstvi latek.

Nameéiena data z jednotlivych vzorkii byla pomoci chemometrickych metod PCA a PLS-DA.
Diky témto metodam je nam umoznéno jednotlivé skupiny vzorkli mezi sebou rozdélit a nasledné
detekovat vyznamné latky, které jsou prospésné pravé k rozdéleni jednotlivych skupin vzorku. Tyto
vyznamné latky byly identifikovany pomoci knihovny NIST 2017 a také pomoci nové vytvoreni
knihovny spekter, v které je obsazeno 25 fytokanabinoidd a 14 fytokanabinoidnich kyselin a jejich
MSTFA derivata.

Zavér

V ramci toho projektu byla vyvinuta metoda extrakce a nasledné derivatizace pro latky v konopi,
které byly dale separovany a detekovany pomoci techniky GC-HRMS. Tato metoda byla aplikovana
na soubor realnych vzorkt 5 riznych odrid konopi a naméfena data byla podrobena chemometrickym
analyzam. Diky témto analyzam je umoZnéna separace jednotlivych odrid vzorkli mezi sebou a také
je umoznéna detekce vyznamnych latek, které jsou zodpovédné pravé za toto rozdéleni. Pfi
identifikaci byla vyuzita jak konvenéni knihovna NIST, tak nové vytvofena knihovna spekter
0 vysokém rozliSeni.

Literatura

[1] Radwan, M. M.; Chandra, S.; Gul, S.; Elsohly, M. A. Cannabinoids, Phenolics, Terpenes and Alkaloids of

Cannabis. Molecules. MDPI AG 2021. https://doi.org/10.3390/molecules26092774.

[2] Andre, C. M.; Hausman, J. F.; Guerriero, G. Cannabis Sativa: The Plant of the Thousand and One Molecules.
Front Plant Sci, 2016, 7 (FEB2016). https://doi.org/10.3389/fpls.2016.00019.

[3] Zeki, O. C.; Eylem, C. C.; Regber, T.; Kir, S.; Nemutlu, E. Integration of GC-MS and LC-MS for Untargeted

Metabolomics Profiling. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis. Elsevier B.V. October 25, 2020.

https://doi.org/10.1016/j.jpba.2020.113509.

46



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

Mechanizmus tGcinku striebornych nanocastic ako
perspektivnych nosicov lie€iv: bioanalytické Stidium

Patricia Dudonova*?, Katarina Nemé&ekova?, Pavol Gemeiner®, Veronika
Svitkova?

2 Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie,
Ustav analytickej chémie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
b Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie,
Oddelenie polygrafie a aplikovanej fotochémie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

*p.dudonova@gmail.com

Nanomateridly sa dostavaju do popredia zaujmu pri vyvoji novych metdd na lie¢bu réznych
druhov rakoviny. Tieto materialy by mali idealne zacielit’ a selektivne zne$kodnit’ rakovinotvorné
bunky a zdravym bunkdm by sa mali, za idedlnych podmienok, vyhnat. Napriklad nanocastice
striebra (AgNPs) sU vel'mi zaujimavé hlavne pre biomedicinske aplikicie. KI'iCovym faktorom
vyuzitia nanocastic v biomedicine je ich povrchova uprava, ktora ovplyviluje interakciu biomolekul
s AgNPs. AgNPs nam ponukaju nové poznatky pre cielené dodavanie lieciv, predovsetkym kvoli ich
antimikrobidlnym a antiseptickym tu¢inkom, z dévodu ich stability, jednoduchych a miernych met6d
pripravy a nizkej toxicity. Prioritou sa stavaju systémy, pri ktorych sa nanocastice pripravuju
biosyntézou (napriklad pomocou kyseliny galovej ako redukéného ¢inidla), ktoré nie st zat'azou pre
zivotné prostredie, tzv. ,,eco-friendly“ techniky. Okrem toho sa biologicky sprostredkovana syntéza
AgNPs stala predmetom zaujmu z dévodu ich lepsej biologickej odburatelnosti, biokompatibilite,
moznej redukcie chemickych cinidiel, eliminacie dodatocného kroku na zamedzenie agregacie
AgNPs a Setrnosti k zivotnému prostrediu.

Schopnostou AgNPs je v prvom rade produkcia reaktivnych foriem kyslika (ROS), ktoré pdsobia
pri oxida¢nom strese biomolekul. Molekuly kyslika za vhodnych podmienok su adsorbované na
povrchu AgNPs. Oxiduju povrch za vzniku kationov striebra, zatial’ ¢o molekuly kyslika sa spontanne
redukuji na ROS. Na negativne nabité bunkové fosfolipidové membrany sa viazu uvolnené kationy
striebra, ¢im sa ovplyviiuje ich stabilita.

AgNPs mozu byt’ preto efektivne pouzité v systémoch cieleného dorucenia a uvolfiovania lieciv,
vnaSom pripade chemoterapeutik. Takto pripravené nanocastice uvolnia lie¢ivo v dbsledku
fyzikéalnych a chemickych zmien v mikroprostredi nadorovych buniek, ¢o ma za nasledok ich
destabilizaciu. Pri uvolneni lie¢iva z nanonosi¢ov nastane oxidacia AgNPs na Ag* za spontannej
tvorby ROS. VolIné radikaly st schopné spdsobit’ apopticka smrt’ rakovinovych buniek, a teda
uvoltiovanie Ag* a tvorba ROS moéZze pontknut’ silna synergickt protirakovinovu aktivitu.

Cielom naSej prace je komplexna multianalytickd charakterizacia AgNPs S$pecifickej
vel’kosti, tvaru a mechanizmov, ktoré by mohli byt potencidlne pouzité v systétmoch dodavania
liekov na lie€bu rakoviny. AgNPs sa najskor syntetizovali pomocou kyseliny galovej ako redukéného
¢inidla. Naésledne sa pomocou UV-Vis spektrofotometrie zaregistroval plazmonicky signal
pripravenych AgNPs a tiez aj mechanizmy suvisiace s Gi¢inkom AgNPs, ako je agregacia a tvorba
ROS, ako aj nasledné uvoltiovanie Ag*. SEM snimky AgNPs boli pouZité na definovanie sférického
tvaru a vel’kosti priblizne 15 nm . Tiez bola vykonana komplexna elektrochemicka §tadia interakcie
AgNPs s nizkomolekulovou dvojvlaknovou DNA (dsDNA) z lososich spermii, ktord ukazuje
preferenéntl vizbu AgNPs na fosfatovy retazec dsDNA. Tento vysledok bol potvrdeny aj analyzou
v IC oblasti.
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Dalgim ciefom je optimalizicia dizajnu (koncentraény pomer medzi AgNPs a lie¢ivom, &as
inkubacie) SMART systému pre cielené dorucenie anasledné pH riadené uvolfiovanie
chemoterapeutik.

KPuicové slova: strieborné nanocastice, DNA interakcia, agregacia, uvolfiovanie ionov
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Uvod

Pantenol ma Siroké uplatnenie vo farmaceutickych a kozmetickych vyrobkoch, kde sa vyuziva
pre jeho zvlh¢ujuce a upokojujice Gcinky na pokozku, protizapalové pdsobenie a podporu hojenia
ran. Vlasom dodéava hydrataciu a lesk [1].

Zlozita matricu kozmetického vyrobku je potrebné pred samotnou analyzou vysokoucinnou
kvapalinovou chromatografiou upravit, teda eliminovat’ interferujice zlozky, Skoncentrovat
a previest’ analyt do vhodnej formy na separaciu. Specifickti adsorpciu vybranych analytov umoziuju
polyméry s odtlackami molekul (MIP), ktoré sluZia ako selektivne adsorbenty v technikach extrakcie
tuhou fazou (SPE). Syntetizuji sa technoldgiou molekulového odtlagania, pricom sa v polymérnej
matrici tvoria Specifické vizbové miesta selektivne pre odtlaéanti molekulu [2]. MIP nachadzaju
uplatnenie v analytickej chémii, biomedicine, farmacii ¢i monitorovani Zivotného prostredia.

Ciel'om prace bolo pripravit’ selektivne polymérne adsorbenty pre SPE technologiou odtlacania
molekdl DL-pantenolu aich nasledné testovanie z hladiska kinetiky adsorpcie, napuciavacej
schopnosti a pouzitia v analyze vlasovych kozmetickych vyrobkov.

Experimentalna ¢ast’

MIP adsorbenty pre templat DL-pantenol sa pripravili blokovou polymerizaciou (pri teplote 60°C,
24 h) snekovalentnym pristupom. Polymerizaénd zmes pozostivala z kyseliny metakrylovej,
akrylamidu alebo 4-vinylpyridinu vo funkcii monoméru, ako porogény sa testovali metanol
a chloroform. Sacastou vSetkych pripravenych adsorbentov bol etylénglykoldimetakrylat —
sietovacie Cinidlo a azoizobutyronitril — iniciator polymerizacie. Templat sa z MIP odstranil
Soxhletovou extrakciou (24 hodin, extrakéné ¢inidlo: metanol/kyselina octova v pomere 9:1). NIP
adsorbenty urCené na posudenie vplyvu neSpecifickych interakcii polymérnych adsorbentov
s analytmi sa pripravili rovnakym postupom bez pritomnosti templatu [3].

Na stanovenie DL-pantenolu v extraktoch sa pouzila metéda vysokoulinnej kvapalinovej
chromatografie s vyuzitim stacionarnej fazy Nukleosil 100-5 C18 (4,6x125 mm, 5 um). Mobilnou
fazou bola zmes vody a acetonitrilu (90/10, v/v). Na detekciu sa pouZil spektrofotometricky detektor
s diédovym pol'om a chromatogramy sa snimali pri vlnovej dizke 210 nm.

Vysledky a diskusia
Pouzitenost adsorbentu pre SPE si vyzaduje, aby jeho vlastnosti spinali poziadavku vysokej

sorpénej kapacity, rychlej kinetiky sorpcie a vhodné napuciavacie vlastnosti ako aj zrnitost.
Blokovou polymerizaciou bolo pripravenych 6 MIP adsorbentov pre templat DL-pantenol a k nim
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prislusné NIP. Okrem adsorbentov zo 4-vinylpyridinu a chloroformu (Gierna tvrda zivica slizovitej
konzistencie) boli vietky d’alej testované a charakterizované.

Testovanie kinetiky adsorpcie polymérnych adsorbentov naznacilo, Zze po 120 min mieSania
adsorbentu a sorbatu (koncentracia DL- pantenolu 0,05 mg/ml) sa hodnoty nasorbovaného mnozstva
ustalili a nedochadzalo k vyraznym odchylkam. Pre vSetky testované polyméry mozno kinetiku
adsorpcie DL-pantenolu popisat’ kinetickym modelom pseudo-druhého poriadku.

Napuciavacia schopnost MIP a NIP sa testovala pre rozpustadla — voda, etanol, metanol
a chloroform. Hodnoty napuciavacich pomerov pre MIP boli vyssie ako pre NIP pre vSetky testované
rozpustadla, s vynimkou polyméru pripraveného z kyseliny metakrylovej a metanolu. To naznacuje
pritomnost’ dutin v MIP. Najvacsie rozdiely v Struktire pérov medzi MIP a NIP sa ukézali pre dvojicu
adsorbentov, kde sa ako funkény monomér pouzil 4-vinylpyridin.

Vybrané adsorbenty sa testovali pre SPE. PreSetrili sa parametre SPE extrakcie, a to potrebné
mnozstvo adsorbentu Vv koldénke (200-500 mg) a objem elu¢ného rozptstadla (1 ml). Na extrakciu
DL-pantenolu sa zvolilo 300 mg adsorbentu v pripade MIP (monomér- akrylamid, porogén-
chloroform), u zvysnych sa pouzilo 500 mg adsorbentu a 1 ml etanolu ako elu¢ného rozpustadla
(vytaznost pri 300 mg: 83,22 %, 500 mg: 29,44 %, 63,48 % a 94,17 %).

Elucia 1 ml etanolu sa opakovala trikrat, vSetky frakcie sa odoberali. Na zaver sa adsorbenty,
ktoré sa vyhodnotenim predchadzajucich testov preukazali ako najvhodnejsSie (polyméry pripravené
z kyseliny metakrylovej a metanolu, akrylamidu a metanolu, kyseliny metakrylovej a chloroformu)
na SPE, vyuzili pre extrakciu pantenolu zo vzoriek vlasovej kozmetiky.

Zaver

Podl'a hodnot $pecifickej adsorpénej kapacity Qspec Sa vybrali potlacené polyméry ako selektivne
adsorbenty na extrakciu tuhou fazou (polyméry pripravené z kyseliny metakrylovej a metanolu,
akrylamidu a metanolu, 4-vynilpyridinu a metanolu, kyseliny metakrylovej a chloroformu,
akrylamidu a chloroformu) . Z nich sa 3 najvhodnejsie MIP vyuzili na extrakciu pantenolu zo vzoriek
vlasovej kozmetiky.
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Uvod

V bioanalytickej chémii sa Coraz vacsi doraz kladie na ziskavanie poznatkov o
interakciach jednotlivych biomolekil a vyvoj postupov na pripravu senzorov s biozlozkami,
tzv. biosenzorov.NajpouzivanejSim typom biosenzora si imunosenzory, ktoré vyuzivaju
protilatku ako biozlozku. Protilatky su proteiny, ktoré vykazuju vysoko Specifické vézbové
schopnosti voéi uréitym $truktaram, antigénom. Cinnost’ imunosenzora je zalozena na vzniku
biospecifickej vdazby medzi protilatkami a antigénmi za vzniku imunokomplexov [Barek,
2006].

Moderné biosenzory sa vdaka ich malym rozmerom, vysokej citlivosti a nizkej cene
vyuZivaju aj na detekciu Sirokej $kaly virusovych ochoreni [Gal, 2020]. Mysi herpesvirus
(MHV), prirodzeny patogén pdvodne izolovany z volne Zzijucich hlodavcov, predstavuje
najpristupnej$i zvieraci model pre P'udské gamaherpesvirusy. MHV infikuje makrofagy, B
lymfocyty, plicne alveolarne a endotelové bunky. Z pl'tic sa §iri cez krvny obeh do sleziny a
kostnej drene a cez lymfatické cievy do mediastinalnych lymfatickych uzlin [Supolikova,
2015]. Ludské gamaherpesvirusy spdsobujui ochorenia ako infek¢nd mononukledza, ktorej
povodcom je virus Epstein-Barovej (EBV), alebo Kaposiho sarkém, ktory sposobuje 'udsky
herpesvirus 8 (HHV8) [Blaskovicova, 2014]. Z tohto dévodu je ich $tadium a rychla detekcia
vysoko aktualna.

Experimentilna ¢ast’

Pomocou metody cyklickej voltampérometrie (CV) a elektrochemickej impedanénej
spektroskopie (EIS) sme sledovali odozvu redoxného indikatora [Fe(CN)e]*™* pre
sietotlacenu elektrodu DPR-110. Po naneseni jednotlivych vrstiev v procese konstrukcie
imunosenzora dochadzalo pri CV k postupnému zniZovaniu prudovej odozvy oxidaéného piku
redoxného indikatora [Fe(CN)s]*’*. Opimalna koncentracia protilatky anti-MHV bola
experimentalne ur¢ena metédou CV (Obr.1).

o1



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou

23.11.2022, Chémiaautechnoldgie pre Zivog<

1,0x10° 4

5,0x10°

0,04

1A

—— DRP-110

—— EDC+NHS 30 min

— anti-MHV 1:200

—— anti-MHV 1:1000

—— anti-MHV 1:3000
anti-MHV 1:5000

—— anti-MHV 1:10000

-5,0x10°

-1,0x10°

-1,5x10°

-2,0x10° T T T T T T d
-04 02 00 02 04 06 08

EV)

Obrazok 1 — Zavislost odozvy redoxného indikitora [Fe(CN)s]*’* pre DRP 110 po 30
min. inkubdcii v roztoku EDC (200 mM) a NHS (50 mM) a 60 min. inkubécii v roztoku
anti-MHYV protilatky réznych riedeni pri teplote 37 °C

Pokrytie povrchu DRP 110 v jednotlivych fazach pripravy imunosenzora bolo sledované aj
pomocou metddy EIS a ziskané data korelovali s vysledkami ziskanymi z CV merani.

Zaver

Pomocou sietotlacenej elektrody DRP 110 bol Gispesne skonstruovany imunosenzor pre
detekciu mysieho herpesvirusu. Senzor vykazoval dobru stabilitu v ¢ase.
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Autoimmune diseases are caused by the loss of immunologic tolerance to self-antigens,
causing the formation of autoantibodies which mistakenly attack the body’s own organs,
tissues, and cells. Therefore, autoimmune diseases occur when the immune system generates
proinflammatory molecules and autoantibodies that mistakenly attack their own body.

Autoimmune diseases can be marked as an obvious problem which leads to high morbidity
and mortality in up to 5-10 % of the population. This kind of diseases have become a massive
burden on patients, their families, and society with high medical costs and reduced quality of
life of patients.

Usually, the diagnosis of autoimmune diseases is performed by physician assessment
combined with core laboratory tests. Unfortunately, these diagnosis steps are not sensitive
enough to detect early molecular events in the patient body, and quite often, it is too late to
control these autoimmune diseases and reverse tissue damage when conventional tests show
positivity for the disease. This is the reason why during past decade, scientists have developed
a lot of ultrasensitive biosensors capable of detecting early clinical biomarkers with high
sensitivity and like this prevent further disease development [1].

Briefly said, biomarkers are biological indicators of given diseases in patient fluid samples.
If there is detected a biomarker of a given disease in the sample of a patient, being able to
predict the starting phase of the disease upon which clinicians can act. Thanks to this, a broad
network of combinations of biomarkers were created, which improved sensitivity and
specificity of disease detection and classification. Also, biomarkers may allow for earlier
diagnosis by detecting the molecular signature of the disease before the onset of definitive,
characteristic symptoms [2].

In this work a biosensor capable of determining the presence of anti-U1-snRNP70 (anti-U1-
snRNP70-Ab) antibodies in real serum samples. Anti-U1-snRNP70-Ab antibodies are found in
3%-69% of patients with Systemic lupus erythematosus (SLE), which is the most common type
of lupus [3].

This disease, with its high variability in autoantibody-mediated symptoms, is difficult to
classify in its early stages. It is caused by a combination of genetic, environmental, and
immunologic factors. SLE mostly affects women of childbearing age, but men, children,
adolescents, and older individuals may also be affected. As this disease is characterized for its
alternating periods of flare and quiescence, and because of the heterogeneity and range of
manifestations, it is very challenging to diagnose, resulting in patients needing to be observed
for a long period of time to ensure correct diagnosis [4].

Thanks to this work, rapid and simple diagnosis of SLE using electroanalytical bioplatforms
may be possible. The development of a reliable, simple, and low-cost tool for the detection of
SLE biomarkers is one of the major goals in current lupus research.
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V poslednych rokoch sa identifikacia pozitivnych Pudi na COVID-19 stala hlavnym cielom
v boji proti Sireniu koronavirusu. V kratkej dobe bolo potrebné vyvinit’ vhodnu testovaciu metddu,
ktora by tuto iniciativu podporila. Dodnes pouzivané testy (PCR, LAMP a antigénovy test), ktoré sa
rychlo stali sucast'ou kazdodenného Zivota, si pomerne ¢asovo a finan¢ne narocné. Z tohto dévodu
elektrochemické ,,aptasenzory predstavuju vhodnt alternativu pre rychlu a spolahlivi detekciu
Sirokej skaly molekul analytického zaujmu.

Aptaméry ako moderné Dbiorozpoznavacie prvky su syntetické jednovlaknové
oligonukleotidy, ktoré sa stavaju dolezitym terapeutickym nastrojom, najmé v diagnostike ochoreni.
Tieto vysoko usporiadané, Castokrat modifikované uhlikové retazce sa vyznacuju mimoriadnou
afinitou a $pecificitou voci Sirokej $kale cielovych analytov, vratane S-glykoproteinu SARS-CoV-2,
schopného viazat’ sa na hostitel'ska bunku. V tejto praci sa vyuzili dva zndme tiolom modifikované
aptaméry, CoV2-RBD-1C a CoV2-RBD-4C (Song et al., 2020). Oba preukazuji pozadovanu
stabilitu v pracovnom fosfatovom pufri (PB, pH 7.4), ktory simuluje fyziologické podmienky
zdravého ¢loveka (Idili et al., 2021). Ukotvenie aptaméru na povrch pracovnej zlatej elektrody bolo
realizované pomocou tvorby tzv. ,,SAM“, samovolne organizovanej monovrstvy, ¢im vznikla
stabilna, usporiadana a kovalentne viazana vrstva aptamérov na povrchu (Xiao et al., 2007). Médium
zodpovedné za tvorbu vrstvy SAM obsahovalo zakladné chemické komponenty, z ktorych kazdy
zohrava kla¢ova funkciu, a to TCEP (tris(2-carboxyetyl)fosfan), MCH (6-merkaptohexanol) a PB.
TCEP vystupovalo ako redukéné ¢inidlo, ktoré sluzi na aktivéaciu tiolovej skupiny aptaméru, ¢o ma
za nasledok vznik silnej kovalentnej vazby medzi aptamérom znaenym tiolom a povrchom zlatej
elektrody. Ulohou MCH, ako tiolu s kratkym uhlikovym retazcom, je redukovat ne$pecificky
adsorbovany aptamér a do priestoru vzpriamit’ spravne naadsorbované vlakna (Zhang et al., 2015).
Priestorovi stabilitu podporuje aj PB s obsahom MgCl,, v ktorom bivalentné kationy Mg?* potlacaju
vzajomné repulzie zaporne nabitych zvyskov kyseliny fosforeénej v Struktire aptaméru.

Ako zakladné elektrochemické techniky sa pouzila cyklickd voltampérometria (CV) na
kontrolu kvality vznikajucej biovrstvy a elektrochemicka impedanéna spektroskopia (EIS) na
detekciu samotného S-glykoproteinu (35 kDa) v roztoku redoxného indikatora feri/ferokyanidu.
Povrch zlatej elektrody sa mechanicky a elektrochemicky vy¢istil/aktivoval v 0,5 M kyseline sirove;j
podla protokolu (Xiao et al., 2007). Pri zhotovovani aptasenzoru sa rieSili mnohé optimalizacné
parametre, ako je koncentracia a ¢as inkubdcie jednotlivych zloziek, teplota, vplyv svetla, a pod.
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Pripraveny aptasenzor sa podrobil testu stability vo viacerych médiach, vratane uskladnenia na
vzduchu, pricom biosenzor vykazoval najvyssiu stabilitu za sucha az po dobu 3 tyzdiov. Stabilita sa
potvrdila sledovanim pomerne konstantnej hodnoty odporu na povrchu pracovnej elektrody.

Detekcia S-glykoproteinu sa vykonala inkubovanim aptasenzora v roztoku proteinu
V pritomnosti i6nov Mg?* v PB. Na zéklade ziskaného Nyquistovho diagramu sa pozoroval narast
odporu na elektrode po naviazani proteinu uz po par minutach. Navyse sa potvrdila dostato¢na
selektivita aptasenzora s pouzitim proteinov Histonu H1 s podobnou molekulovou velkostou S-
glykoproteinu (33 kDa) a hovddzieho sérového albuminu s vel’kostou o nieco viacSou (66,5 kDa).
Dalsim cielom je v prvom rade zamerat’ sa na vy&islenie analytickych parametrov, ako je medza
detekcie, medza stanovenia a linearny dynamicky rozsah, rovnako tak aj pripadnd optimalizacia
tychto parametrov na dosiahnutie ¢o najlepsej analytickej vykonnosti aptasenzora.
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V poslednom desatro¢i sa v odbornej literatire pozoruje trend plnej automatizacie analytickych
systémov, ktoré¢ dokazu rychlo a selektivne stanovit’ velky pocet analyzovanych latok vo velmi
malom objeme vzorky a poskytuju reprodukovatel'né a spolahlivé vysledky. Vsadzkova injekéna
analyza (BIA, z anglického nazvu batch injection analysis) je pomerne mlada analyticka technika,
ktora v spojeni s elektrochemickou detekciou pokryva Siroké spektrum rdéznych aplikacii.
V dosledku postupnej miniaturizacie sa zacala vyuzivat® kombinacia BIA so sietotlacenymi
elektrodami (SPEs, z anglického nazvu screen-printed electrodes) na baze réznych materialov [1].
Tieto elektrody sa vyrabaju hromadne a umozZiiuju analyzu s pouzitim minimalneho objemu vzoriek
a rozpustadiel, ¢o koresponduje s principmi ,,zelenej analytickej chémie* [2].

Diazepam (DZP, 7-chloro-1-metyl-5-fenyl-3H-1,4-benzodiazepén-2-6n) je latka, ktora patri do
skupiny benzodiazepinov. Celosvetovo je najcastejSie predpisovanym lickom na tlmenie kicov,
epileptickych zachvatov, liecbu nespavosti ¢i uzkosti. Na druhej strane ma mnozstvo vedl'ajSich
ucinkov v podobe unavy, ospalosti a zmétenosti, predovsetkym pri uzivani spojenym s podavanim
alkoholu. Dlhodobym uzivanim DZP méze vzniknat' zavislost’ a tolerancia, ¢o vo vécsine pripadov
vedie k d’alsim zdravotnym problémom. Prave ztychto dovodov je dolezité vyvijat nové
a zdokonal'ovat’ existujice analytické metody sluZiace na jeho detekciu a stanovenie v biologickych
vzorkéach a farmaceutickych preparatoch [3].

Prispevok sa zaobera vyvojom, optimalizaciou a validaciou novej elektroanalytickej metody na
stanovenie DZP a jej aplikaciou pri analyze farmaceutickych preparatov. Metdda je zalozena na
davkovani vzorky pomocou vsadzkovej injek¢énej analyzy (BIA) so square-wave
voltampérometrickou (SWV, z anglického nazvu square-wave voltammetry) detekciou DZP na
sietotlacenej uhlikovej elektrode (SPCE, z anglického nazvu screen-printed carbon electrode).

Ciel'om prace bolo:

1. stadium elektrochemického spravania DZP na SPCE v stacionarnom systéme pomocou
techniky voltampérometrie s linearne premennym potencidlom (LSV, z anglického nazvu
linear sweep voltammetry),

2. zistenie vhodného spdsobu Cistenia povrchu SPCE priamo v systéme BIA-SWV pre
minimalizaciu vplyvu adsorpcie DZP,

3. hladanie vhodnych experimentalnych parametrov techniky SWV (amplitada a frekvencia),

4. zostrojenie kalibra¢nej zavislosti a validacia metody.

Elektrochemické $tidium DZP bolo preskiimané pomocou LSV v Brittonovom-Robinsonovom
(BR) pufri v rozmedzi pH od 2 po 12. Na zaklade vysledkov pre elektrochemické $tidium DZP
bolo vybrané pH 6, pri ktorom sa dosiahla najvyssia pridova odozva redukcie DZP pri potenciali
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-0,6 V vs. Ag/AgCI (Obr. 1). Pri spiatnom (anodickom) skene nebol pozorovany Ziadny oxidacny
pik, elektrodova reakcia je ireverzibilna. Pri hladani vhodnych experimentalnych parametrov SWV
(amplitada, frekvencia) v spojeni s BIA systémom sa zvolila rychlost davkovania pri stupni 1
(500 r.p.m.) a objem davkovaného roztoku DZP 100 pL, pricom sa sledoval vplyv tychto
parametrov na registrovant pradovi odozvu DZP. Ako optimalne boli zvolené hodnoty frekvencie
10 Hz a amplitady 75 mV, ktoré boli pouzivané po vietky nasledujuce merania. Dalsi krok v
experimentalnej Casti prace spoc¢ival v hodnoteni opakovatelnosti merania na dvoch réznych SPCE
(pre pocet merani n = 10) a Studovanim vhodného Cistenia povrchu ich pracovnej elektrody.
Vysledky preukazali, ze vhodny Eistiaci krok spociva v pouziti cyklickej voltampérometrie spojene;j
s miesanim analyzovaného roztoku priamo v BIA cele medzi jednotlivymi meraniami (RSD = 7%).

Daliie smerovanie prace bude zamerané na zostrojenie kalibragnej zavislosti, validaciu
metody, interferencéné Stadium a aplikdciu metddy v analyze redlnych vzoriek farmaceutickych
preparatov obsahujtcich DZP.

E()

Obr. 1: LSV zdznam znazoriujuci vplyv pH BR pufra na pradovi odozvu 0,01 mol/l DZP pri
polariza¢nej rychlosti 100 mV/s na SPCE. Vlozeny obrazok: vplyv pH na pradova odozvu DZP.

KPiacové slova: diazepam, elektrochemické stadium, vsadzkova injekéna analyza, sietotlacené
elektrody, square-wave voltampérometria
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Elektrochemicky senzor je zariadenie, ktoré premiena chemicky signal zaznamenany
receptorom na elektricky pomocou elektrochemického prevodnika. Pripravuje sa najCastejSie
fotolitografiou, sietotlaou alebo ink-jetom. V porovnani s klasickou technikou vyroby senzorov
vyhoda sietotlacenych senzorov spoCiva najmd v moznej masovej produkcii za nizku cenu,
v jednoduchosti a univerzalnosti techniky.

Typicky sietotlaceny elektrochemicky senzor ma podobu troch elektréd: pracovnej elektrody,
referencnej elektrody a protielektrody, pricom pre dosiahnutie ziadanych vlastnosti sa vyuziva
moznost' modifikacie pracovnej elektrody réznymi zliceninami. V tejto praci bola pracovna
elektroda modifikovana tlaovou disperziou pripravenou z biocharu, produktu pyrolyzy odpadnej
biomasy, ktory je zaujimavym materidlom najmé kvoli prispdsobivym vlastnostiam, nizkej cene
a udrzatel'nosti. [1, 2]

Elektrody boli modifikované funkénymi disperziami biocharu liSiacimi sa spésobom jeho
upravy v praskovej forme. Cielom prace bolo porovnat elektrochemické vlastnosti elektrod
modifikovanych pripravenymi disperziami.

Experimentalna ¢ast’

Pripravili sa 4 vzorky biocharu v praskovej forme, pri¢om jedna vzorka zostala neupravena
a zvy$né 3 vzorky sa pomleli. Mleté vzorky sa lisili dobou mletia (5 hod, 15 hod, 24 hod). Mletie
prebiehalo na magnetickom miesadle pri otackach 1500 RPM s pridavkom guli¢iek ZrO,. Praskova
forma biocharu bola pomocou ru¢ného trecicho mlyna rozdispergovana (v intervale
4 x 30 s) v spojive (8 % EC (22 cp) v terpineole). Obsah biocharu v disperziach bol 30 %. Takto
pripravené disperzie sa pouzili na modifikaciu siet'otlacou zhotovenych elektrochemickych
senzorov (Obr. 1).

= P 4
t I s
i & ‘ ﬁi Obr. 1: Ukazka siet'otlacou zhotovenych

i elektrochemickych senzorov s pracovnou
ﬁ i elektrodou modifikovanou biocharom.
—

—
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Elektrochemické vlastnosti senzorov boli hodnotené metddou cyklickej voltametrie (CV). Do
kadicky sa pripravil zasobny roztok pozostavajici z 0,0094 g dopaminu a 25 ml pufru (Potassium
Phosphate Monobasic solution). Do liekovky sa napipetovalo 4,25 ml ¢istého pufru a pred meranim
CV sa do nej pridalo mie$adlo. Senzor sa vsunul do liekovky a spustilo sa meranie pozadia (blank).
Po 15. cykloch sa do liekovky dopipetovalo 0,75 ml zasobného roztoku dopaminu a nechalo sa
miesat’ po dobu priblizne 2 min. Nasledne sa spustilo meranie dopaminu (15. cyklov).

Vysledky a diskusia

Senzor modifikovany disperziou obsahujicou neupraveny biochar mal pri merani pozadia
stabilni pradovi odozvu a dopamin jednoznaéne detegoval v oxidaénej aj redukénej Casti krivky
(Obr. 2). Pri merani ostatnych vzoriek boli voltametrické krivky nejednozna¢né aich tvar sa pri
merani pozadia aj pri merani dopaminu v priebehu 15. cyklov menil. Pri¢ina pozorovanych zmien
anetypického tvaru voltametrickych kriviek senzorov modifikovanych disperziami z mletého
biocharu zatial’ nie je jasna. S istotou vSak vieme zhodnotit’, Ze mletie biocharu v praskovej forme
ma vplyv na jeho elektrochemické vlastnosti.

o

Obr. 2: Voltametrické krivky senzoru
modifikovaného disperziou z neupraveného
& biocharu.

rrent/mA

Potential/V
Zaver

Vyskum v oblasti pripravy vhodnej tlacovej disperzie biocharu pre modifikaciu sietotlacou
zhotovenych elektrochemickych senzorov pozostava najmé z hodnotenia vplyvu zmeny roznych
parametrov na kvalitu vyslednych senzorov za uc¢elom najst’ optimalny spdsob pripravy funkénych
disperzii. Z nameranych vysledkov sa da skonstatovat’, Ze parameter zmeneny v predkladanej praci
(aprava biocharu v praskovej forme) nesposobil za danych podmienok zlepSenie kvality
zhotovenych senzorov. Pokym sa nezisti pricina vyvolanych zmien a nepotvrdi sa negativny vplyv
mletia biocharu na elektrochemické vlastnosti, vyskum bude pokracovat’ zmenou inych parametrov
s pouzitim neupraveného biocharu.
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Uvod

Farbivom senzibilizované solarne ¢lanky (DSSC) boli navrhnuté ako lacnejsia alternativa
konvenénych kremikovych solarnych ¢lankov, ktorych ucinnost’ je 20 %. Maximalna uéinnost’
DSSC je 14,3 % [1]. Vo vSeobecnosti sa DSSC skladaju z farbivom senzibilizovanej fotoanody,
elektrolytu a protielektrody (CE). V st¢asnosti st Standardné protielektrody vyrabané z platiny,
kvoli jej vybornym elektrokatalytickym vlastnostiam. AvSak jej vysoka cena spojend so znizujucou
sa dostupnost’ou a nestabilita v prostredi kvapalného elektrolytu si hnacou silou pre vyvoj DSSC
bez obsahu platiny. Biochar ako lacny uhlikovy material vyrobeny z biomasy by mohol byt
vhodnou alternativou platiny v CE vzhl'adom na jeho nizku cenu, chemickt stabilitu, vodivost’
a poréznu Struktaru [2]. Praca bola zamerand na pripravu vysoko-viskoznych disperzii biocharu
a tetraizopropoxidu titani¢itého (TTIP) sich pouZitim na pripravu sietotlatenych biocharovych
vrstiev a aplikaciu v protielektrodach (CE) pre DSSC. Protielektrody boli skiimané ako alternativa k
platinovej protielektrode.

Experimentalna ¢ast’

V praci sme hodnotili vplyv pridavku TTIP v disperziach biocharu za tc¢elom nahrady
Standardného etylcelulézového spojiva (EC), pricom TTIP je zaroven prekurzorom na syntézu TiO2
Castic. Na zaklade reologickych merani boli ako vhodné sietotlacové disperzie vybrané tie,
Vv ktorych sa nachadzalo 30 hm.% biocharu a 10, 20, 30 hm.% TTIP. Nasledne boli pouzité¢ na
pripravu siet'otlaenych katalytickych vrstiev protielektrod na vodivé FTO substraty. Pripravili sme
sériu elektréd ktoré boli susené pri 150 °C a elektrod, ktoré boli sintrované pri 500 °C v Ar
atmosfére. Nasledne sme ich aplikovali do DSSC ¢lankov. Fotovoltické parametre DSSC sme
porovnavali so $tandardnym DSSC s platinovou CE, ktori sme pripravili pomocou ovrstvovacej
techniky doctor-blade.

Vysledky a diskusia

Reologické merania preukéazali, Zze v sprdvnom pomere biocharu a TTIP je TTIP vhodnym
reologickym cinidlom a spojivom pre pripravu stabilnych sietotlacenych biocharovych elektrod.
TTIP bol zaroven skiimany ako prekurzor na syntézu TiO2 castic v hybridnych protielektrédach
biochar/TiO,. Ramanova spektroskopia preukazala vznik krystalickych TiO2 Castic (anatas)
v §trukture, ktoré vznikali pri vysokej teplote pomocou procesu sintrovania. Fotovoltické parametre
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DSSC sme porovnavali so Standardnym DSSC s platinovou CE, ktorého G¢innost’ bola 4,33 %. Z
DSSC s nesintrovanymi biocharovymi CE ani jeden nedosiahol u¢innost’ blizku S§tandardu, c¢o
pripisujeme pritomnosti spojiva vo vrstve CE, ktoré bréanilo transportu naboja medzi Casticami
biocharu a jodidovym elektrolytom, ¢o sa potvrdilo v elektrochemickych meraniach. Sintrovanie
biocharovych elektrod malo vyrazne pozitivny vplyv na ich elektrochemické vlastnosti, ¢o sa
prejavilo aj zvySenim ucinnosti vSetkych DSSC (Obr. 1). Sintrovanim doslo k degradacii spojiva,
vd’aka ¢omu sa odkryli vodivé Castice biocharu a bol umozneny rychlej§i prenos naboja, ¢o sa
prejavilo zvySenou katalytickou aktivitou v elektrochemickych meraniach, pri¢om taktiez doslo
k poklesu plosného elektrického odporu elektrod. Biocharové elektrody so spojivom EC boli
Vv prostredi kvapalného elektrolytu nestabilné, pricom dochadzalo k ich uplnému rozpadu.
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Obr. 1 Voltampérové charakteristiky DSSC s nesintrovanymi (vI'avo)

a sintrovanymi CE (vpravo)

Zaver

Najvyssiu ucinnost’ nadobudol DSSC s CE Bch/TTIP 3:2 (4,53 %), €o je vysSia hodnota ako
uc¢innost’ Standardného DSSC, vdaka ¢omu sa protielektroda Bch/TTIP osvedéila ako slubna
alternativa komer¢nej platinovej CE. So zvySujucou sa koncentraciou TTIP dochadzalo vplyvom
sintrovania k vzniku makrodefektov, ktoré znizili vykon DSSC. Nevyhodou sintrovania boli aj
zhorSené adhézne vlastnosti protielektrod, kvoli comu je potrebnd podrobnejSia analyza vplyvu
zlozenia disperzii. Nedostatkom disperzie Bch/TTIP 3:2 bola nizSia viskozita a slaba regeneracia
Vv procese siet'otlace, ¢o sa prejavilo zhorSenou tladitelnost'ou disperzie. RieSenim do buducna by
mohla byt lepSia homogenizacia Castic biocharu, pripadne ich filtracia, ¢im by sa zvysila
koncentracia mensich Castic a viskozita disperzie. Moznostou je aj pouZitie biocharu v kombinacii
S nanocasticami sadzi, ktoré sa bezne pouzivaju pri priprave tlacenych elektrod.
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Uvod

Zaujem o hydrogély na baze alginatu pri 3D biotlaci je pohanany dopredu vd’aka jeho Sirokému
potencialu vyuzitia. Hydrogély su zosietované polyméry schopné absorbovat’ vodu bez rozpustenia.
Zosietovanie moze byt chemického podvodu prostrednictvom kovalentnych vézieb alebo
fyzikalneho povodu slabymi interakciami.

Vo vseobecnosti sa vyzaduje pouzitie sietovacicho ¢inidla, ktoré udrzi polymérne retazce
viazané a poskytne pozadovanu stabilitu. Pouzitie alginatu je asto spojené s procesom gélovatenia,
ku ktorému dochadza v pritomnosti dvojmocnych katidnov, napr. Ca?*, iénovym zosietovanim
Struktiry. Medzi d’alie formy sietovania hydrogélov patri chemické zosiet'ovanie, jednym z nich je
fotopolymerizacia. Reakcia sa uskutociiuje vystavenim polymérneho prekurzora ziareniu
Vv pritomnosti fotoiniciatora, kde polymerizacia prebicha rychlo aumoZni sietovanie hned
na mieste. Tato metdda vyuziva ultrafialové ziarenie generujuce volné radikaly, ktoré umoziuju
vytvaranie kovalentnych vizieb pozdiz celého polymérneho retazca. Vdaka zosietovaniu sa
hydrogély mozu spravat’ ako pevné latky a zaroveni mat’ viskoelastické vlastnosti [1, 2].

Cielom S§tadie je sledovanie vplyvu premennych parametrov sietovania na vlastnosti
hydrogélov. V tejto praci boli pripravené hydrogély na baze alginatu a modifikovanej zelatiny
pre blizsie definovanie vlastnosti hydrogélov za ich d’al§im uc¢elom vyuzitia v 3D biotlaci.

Experimentalna cast’

Priprava vzoriek pozostiva z pripravy roztokov metakrylovanej Zelatiny GelMA, roztokov
alginatu a naslednej priprava hydrogélov GelMA/alginatu. Studuje sa vplyv $tyroch premennych
parametrov: dizka asovej expozicie UV Ziarenia zdrojom o vlnovej dizke 365 nm, doba pdsobenia
roztoku sietovacieho ¢inidla 2 % CaCl, koncentracia fotoiniciatora LAP a molarna hmotnost’
alginatu (VLMW — vel'mi nizka, LMW — nizka, MMW - stredna molarna hmotnost’). Spracovanie
dat je zobrazené vo forme zavislosti pamétového (G') modulu, stratového modulu (G")
od zvysujucej sa frekvencie kmitov pri konstantnej deformacii z linearno-viskoelastickej oblasti.

Vysledky a diskusia

Hodnoty modulov fotozosietovanych hydrogélov vplyvom expozicie UV Ziarenia zo zadiatku
stipaju a pri 120 s expozicii dosahuji najvyssie hodnoty. Hodnoty modulov hydrogélov po vyssich
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Casovych expoziciach UV Ziarenia ako 120 S uz nerastu, drzia si kon$tantni hodnotu a v niektorych
pripadoch hydrogély vykazuja niZ8ie hodnoty modulov ako pri 120 s expozicii UV Ziarenim.

Porovnanim rdznych koncentracii fotoiniciatora (0,05; 0,1; 0,2 a0,5%) stabilne najlepsie
vlastnosti vykazuju vzorky s koncentraciou fotoiniciatora LAP 0,1%.

Grafické znazornenie 1 vykazuje, Ze so zvySovanim &asovej expozicie sietovacieho ¢inidla
roztoku CaClz sa oba moduly zvySuju. Krivka je charakteristickda prudkym narastom hodnot
do 300s, pridlhsom ¢asovom posobeni je charakteristicka d’alsim pozvolnym narastanim.
Na zéklade tvaru krivky je mozné predpokladat, ze pri dlh§om pdsobeni sietovacieho cinidla
dochadza k miernemu narastu hodnét. Pre finalnu pripravu tlacenych produktov by sme volili vyssi
casovy interval posobenia sietovacieho €inidla S cielom dosiahnutia ¢o najvyssich hodnét.
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Graf 1: Pamitové (G', o) a stratové (G", A) moduly (frekvencia 10 rad.s™) hydrogélov GS8AS5 LMW
LAP 0,1% sietovanych 120 s UV Zziarenim a rozne dlho vystavenych 2% roztoku CaCl..

Zaver

Vysledky testov poskytujii dleZité informécie o Giinku UV Ziarenia so zdrojom o vinovej dizke
365 nm, sietovacieho ¢inidla 2 % roztoku CaCl, a koncentracii iniciatora LAP na $truktru vzoriek
hydrogélov, ale aj na rozne molarne hmotnosti alginatu. Pre ucely dalSieho testovania st
pre sietovanie vybrané hodnoty 120 s expozicie UV Ziarenia, 1200 s pdsobenie sietovacieho ¢inidla
2 % roztoku CaCl; hydrogélov G8AS LMW s koncentraciou iniciatora LAP 0,1%.
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Uvod

Trojrozmerna (3D) biotla¢ zaloZzena na baze extriizie je v si¢asnosti najrozsirenejSou komeréne
dostupnou a najviac $tudovanou technikou biotlace. Extrudovany material sa uklada na substrat vo
forme kontinualneho mikrovlakna v spdsobe vrstva po vrstve do predpisaného tvaru na zaklade
vygenerovaného pocitaového modelu. Viziou tejto vednej oblasti je priprava l'udskych tkaniv
z buniek pacienta s naslednou transplantaciou. [1]

Presnost’ tlaée mozno charakterizovat' ako mieru, do akej sa vytlacené vlakna podobajii
navrhnutému modelu. Parametre, ktoré ovplyviiuju vlastnosti a struktaru biotlaéenych skafoldov
mozno rozdelit’ na dva aspekty. Prvy pohl'ad spoc¢iva vo vlastnostiach bioatramentov ako su viskozita,
povrchové napitie alebo hustota buniek. Druhym aspektom st parametre biotlace, pricom samotnu
tla¢ ovplyviiuje teplota, tlak, rychlost’ tlace, tvar a priemer dyzy. [2]

Cielom prace bolo optimalizovanie niektorych parametrov pre samotnu tla¢ pomocou 3D
pneumaticky extraznej biotlagiarne. Skimal sa vplyv viskozity, viskoelasticity pripravenych
bioatramentov a rézne priemery dyz, rychlosti a tlaky na vytlacené §truktary.

Experimentilna ¢ast’

Roztoky fotoiniciatora sme pripravili rozpustanim praskového LAP o hmotnostnej koncentracii
0,001 kg 1" v0,9% roztoku chloridu sodného. Pripravené roztoky sme nechali mie$at na
magnetickom miesSadle pri 500 rpm po dobu 10 minut. Nasledne sme navazili modifikovanu zelatinu
v liekovke a objem sme doplnili pomocou pipety roztokom fotoiniciatora tak, aby koncentracia
Zelatiny bola 0,08 kg-1"!. Koloidny roztok sme nechali miesat’ pri 200 rpm a teplote 40 °C po dobu
2 hodin. Praskovy alginat sodny sme navazili do liekovky a objem sme doplnili koloidnym roztokom
na ziskanie koncentrécie alginatu sodného 0,05 kg-I™!, pri¢om sme mali k dispozicii tri rozne molarne
hmotnosti. Vzorky sme nechali miesat’ na magnetickom miesadle priblizne 20 hodin pri teplote 40 °C
a 500 rpm. Na zabranenie reaktivnosti fotoiniciatora sme pouzivali hnedé sklo.

Reologické vlastnosti sme merali na reoviskozimetri Haake Mars iQ Air s pouZitou geometriou
kuzel’ — doska s priemerom 20 mm. Tokové krivky sme merali rotatnym médom a viskoelastické
vlastnosti oscilacnym médom pri konstantnej amplitide 1 % a meniacej sa frekvencii. Konstantna
teplota 25 °C bola zabezpecena termostatom v pristroji.

V programe XYZ maker sme si vytvorili subor modelu §tvorca s dizkou hrany 2 cm, ktory sme
tla¢ili roznymi rychlostami a priemermi dyz pomocou pneumatickej extraznej biotla¢iarne Inkredible
od vyrobcu Cellink. Vyhodnocovali sme Sirku vytla¢eného vlakna na optickom mikroskope Leica
DM 2700 M.
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Vysledky a diskusia

Z grafickej zavislosti na obr. 1 mdzeme pozorovat pokles dynamickej viskozity s rastucou
$Smykovou rychlostou. Takto sa prejavuji pseudoplastické vlastnosti materidlov a z pohl'adu tlace sa
zlepsi prietok bioatramentu cez dyzu. Najvacsi odpor proti teGeniu bude klast’ bioatrament so strednou
molarnou hmotnost'ou (MMW) alginatu sodného, ¢o pri tlaci zapri€ini aplikaciu vyssich tlakov.

Bioatramenty s obsahom alginatu sodného s vel'mi nizkou molarnou hmotnostou (VLMW) pri
tla¢i bez aplikovania tlaku vykazovalo jetting, ¢o nie je pre kvalitu tlace vhodné, preto sme skiimali
parametre tlace iba pre bioatramenty so strednou (MMW) a nizkou (LMW) molarnou hmotnost'ou
alginatu sodného. Pri v§etkych pouzitych priemeroch dyz st zavislosti Sirky vytlaceného vlakna od
aplikovaného tlaku rastice, ako je znazornené na obr. 2. So zvySujucou sa rychlost'ou tlace sme

tlacili nestivislé vlakna a pri vyssich tlakoch sa material hromadil a vytvarali sa hrubsie vlakna.
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Obr. 1 Logaritmicka zavislost’ dynamickej
viskozity # od $mykovej rychlosti y pre
vzorky s ré6znou molarnou hmotnost'ou

alginatu sodného

Obr. 2 Zavislost’ §irky vytlaceného vlakna d
od pouzitého tlaku p pri réznych rychlostiach
tlace s pouzitim dyzy 27G (200 pum) pre nizku
molarnu hmotnost’ (LMW) alginatu sodného

Zaver

Samotnu tla¢ ovplyviiuje vel'a parametrov, ¢i uz od formulacie bioatramentu po nastavenie
biotlaciarne, preto je potrebné ich skimat’ a najst’ najidedlnej$iu kombinéaciu pre vysokokvalitny
priebeh tlace. Namerané vysledky budu sluzit’ ako vychodisko pre vyber vhodnych parametrov tlace.
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Fotografia predstavuje pamat’ ludstva, je akymsi putom medzi pritomnostou, minulostou
i budicnost'ou. Objav fotografie je dlezitym milnikom nie len z hl'adiska umeleckej hodnoty, ale
taktiez kvoli ziskavaniu informacii z generdcie na generdciu a zachytdvaniu realneho sveta
v urcitych dobach. Fotografia je neodmyslitenou sticast'ou kultarneho dedicstva, aj preto je nutné,
aby sa historické fotografie chranili, zachovavali a obdivovali, ale tieZ hl'adali najlep$ie spdsoby ich
obnovy a zlepSovali ¢i vyvijali nové konzervatorské aj restauratorské postupy.

Ciel'om prace je sledovanie vplyvu vybranych dezinfekénych metdd, ktoré boli aplikované na
historické fotografie albuminového, kolddiového aj Zelatinového pdvodu. Pri praci sme taktiez
sledovali vplyv urychleného procesu starnutia vlhkym teplom i svetlom, ktorym boli historické
fotografie vystavené.

Pri praci bolo vykonané meranie optickej denzity, pocitala sa celkova farebna diferencia (AE*)
prostrednictvom zmeranych hodnot L*, a*, b* a lesku, d’alej sa merali UV-Vis a FTIR spektra.
Vsetky uvedené merania boli vykonané pred a po aplikacii dezinfekénych latok. Dalej boli
fotografie vystavené urychlenému procesu starnutia vlhkym teplom i svetlom, ktorych vplyv sa
porovnaval s povodnymi vzorkami tak ako pri dezinfekecii.

Pod’akovanie

Tato praca vznikla v ramci projektu NAKI |l — Biodiverzita Ciernobielych fotografickych a
kinematografickych materialov v archivnych fondoch a metddy ich dezinfekcie.
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Uvod

Vyvoj neinvazivnych konzervaénych technik je ¢oraz viac neoddelitelnou sucast'ou v oblasti
ochrany kultirneho dedi¢stva. Nevhodné podmienky skladovania, prirodné katastrofy a nespravna
manipulacia mdzu prispiet’ k Strate integrity papierovych artefaktov uloZenych v pamétovych
institiciach. Mikrobiologicka degradacia archivnych a kniznych zbierok moze byt G¢inne potladena
ozarovanim. Celuléza je prirodny polymér, ktory je relativne malo odolny voci ionizujicemu
ziareniu. Radia¢né techniky (elektronové luce, gama luce, rontgenové lace) st jednou z metdd boja
proti baktériam, plesniam a hmyzu, ktoré ohrozuju objekty délezité pre kultarne dedicstvo.
Technoldgia elektronového luca mé potencial poskytnat’ novy pristup k masovej dekontaminacii
papierovych artefaktov (v kratkom case) uloZenych v archivoch, ¢i inych institiciach. Aplikacia
ozarovania zvizkom elektronov by mohla byt navySe tcinnou alternativou k bezne vyuZzivanej
etylénoxidovej sterilizacii (toxickej pre udské a prirodné prostredie). [1] [2]

Cielom prace je zistit' vplyv réznych davok oziarenia zvizkom elektronov (5 — 300 kGy)
na nestarnuty papier a papier umelo starnuty sledovanim zmien optickych a mechanickych vlastnosti
vzoriek papiera.

Experimentalna ¢ast’

Na experiment boli vybrané tri druhy papiera — drevity (D), bezdrevny (B) a prieklepovy papier
(P). Drevité papiere boli vybrané za predpokladu, ze asi 75 % dokumentov v SNA sa nachadza
na drevitom papieri. Bezdrevné papiere reprezentuju kvalitnejSie papiere a papiere prieklepové patria
Kk najten$im a najkrehkej$im papierom, ktoré sa nachadzajt v archivoch.

Vzorky papierov boli oziarené pozadovanou davkou: 5, 15, 25, 50 kGy — (1. séria) a 75, 100, 150,
200, 250, 300 kGy — (/L. séria) na pracovisku UCEA (University Centre of Electron Accelerators)
v Trencine. Zariadenie pracoviska pozostava z linearneho elektronového urychl'ovaéa UELR 5-1S
od vyrobcu NIIEFA. Vykon zvizku je 1 kW. Energia elektronov sa pohybuje v rozmedzi od 3,6
do 6,2 MeV.

Urychlené starnutie vzoriek papierov prebiehalo v klimatizaénej komore KKS 240 IG Smart
pri teplote 80 °C a relativnej vlhkosti 60 % na oddeleni ochrany archivnych dokumentov
v Slovenskom narodnom archive (d’alej SNA). Doba starnutia vzoriek papierov sa v klimatiza¢nej
komore pohybovala v rozmedzi 0 — 48 dni. Starnutie bolo sledované v ¢asovych intervaloch 0, 3, 6,
13, 26 a 48 dni.
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Vysledky a diskusia

Optické viastnosti

Po 48 ditovom urychlenom starnuti vzoriek papierov v klimatiza¢nej komore je viditeny znacny
narast hodnoty stradnice b*, ¢o je spdsobené degradaciou celuldzy, sprevadzanou Zltnutim papiera.
Pri vietkych troch Studovanych papieroch doslo vplyvom oziarenia zvizkom elektronov 5 — 25 kGy
k poklesu hodnét stiradnice b* (v porovnani s rovnako starnutou neoZiarenou vzorkou papiera).
vzoriek bezdrevného a prieklepového papiera doslo k najvyraznejSiemu zniZeniu suradnice b*
v pripade oziarenia vzoriek 5 kGy (pre bezdrevny papier poklesla stradnica b* z 14,30 na 9,50
a pre prieklepovy papier zo 16,61 na 9,66). Zmeny AE*s boli vyhodnocované voéi hodnotim
odchylky boli dosiahnuté v 1. sérii oziareni 5 — 50 kGy.

Tahové viastnosti

Vysledky tahovych vlastnosti drevitého papiera vyplyvaju z jeho nerovnomernej Struktury.
Vzorka neoziareného drevitého papiera vykazuje v prvych dnoch starnutia (3,6,13 dni) zvySenie
tahovych vlastnosti — trzné zat'azenie, trznti dizku ako i index pretrhnutia. Daldim starnutim dochadza
k ich poklesu. Po 48 diioch starnutia dochadza ku 10,2 % strate trznej dizky oproti vzorke nestarnute;.
Pri najnizSom sledovanom stupni oZziarenia (5 kGy) sa vo vSetkych 48 dni starnutych vzorkach
studovanych papierov zvysuje trzna dizka (oproti rovnako starnutej, neoziarenej vzorke papiera).
Zmena tahovych vlastnosti prieklepového papiera je pri davke oziarenia 5 kGy vel'mi vyrazna
(35,65 %), aviak v prospech zvysenia trznej dizky. Pri vyssich expozinych davkach (nad 75 kGy)
nastéva po 48 ditovom starnuti §tatisticky vyrazny pokles trznej dizky u vietkych papierov.

Zaver

V praci boli porovnavané optické a mechanické vlastnosti troch druhov papiera — drevitého,
bezdrevného a prieklepového po expozicii réznych davok oZiarenia zvizkom elektronov a umelom
starnuti. Z pohl'adu zmien optickych a tahovych vlastnosti papiera st z moznosti, ktoré boli pouzité
V tejto praci, najvhodnejsie expoziéné davky 5 — 15 kGy. Je pravdepodobné, Ze este nizSie hodnoty
oziarenia (< 5 kGy) by mohli mat’ pozitivny vplyv na sledované vlastnosti papiera, preto v nasom
d’alsom vyskume planujeme testovat’ uéinok ozarovania zvizkom elektrénov 1 — 3 kGy.

Napriek tomu, Ze je oZarovanie zvézkom elektronov sprevadzané zmenami optickych vlastnosti
a chemickou degradaciou papiera (ako je Stiepenie a oxidacia celuldzového retazca), sa vyuZitie
zvdzku elektronov javi ako metdda vhodna na ochranu papiera. Pokial’ $kody spdsobené biologickymi
faktormi postupuju rychlejsie ako Skody vzniknuté ozarovanim, Si OZarovanie zvdzkom
elektronov zasluZi pozornost’ ako prostriedok prevencie biologického poskodenia. [3]
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Vel’ka Cast’ kultirneho dedi¢stva je tvorena objektami zaznamenanymi na papierovych nosi¢och
informacii. Kniznice, muzed, galérie a archivy sa staraju o ich zachovanie aochranu. Jednym
z hlavnych problémov spojenym prave s papierom je jeho degradacia. Je potrebné poznat
materialovy stav tychto objektov, aby sanasledne navrhol vhodny konzervacny a restauratorsky
zasah. Na nedestruktivnu analyzu objektov kultirneho dedicstva sa vyuzivaju spektralne metody,
ktoré nam poskytujii informacie o degradacnych zmenach, a zarovenl slizia aj na identifikaciu
pouzitych materialov.

Objektom tejto analyzy je cirkevna kniha zo zaciatku 20.storo¢ia. Vyuzité boli nedestruktivne
metody. Pomocou FTIR a XRF spektroskopie sa analyzovali rézne €asti knihy (obélka, jednotlivé
stranky ¢i atrament). Zarovenn bolo merané aj povrchové pH artefaktu. Vdaka tomu, ze ziskané
vysledky sa vzajomne dopliiaji, pouzité metoédy nam poskytli informéacie o materialové zloZenie.

Povrchové pH sme merali na desiatich miestach na strankach knihy. Tymto meranim sme
ziskali priemerni hodnotu pH ~ 5,505, na zaklade ¢oho méZeme vyhodnotit’, Ze papier je mierne
kysly.

FTIR spektroskopiou sa merali vzorky papierovych harkov knihy, kde sa potvrdila pritomnost’
celuldzy a ligninu. Merali sa aj vzorky textilie, ktora sa v knihe nachadzala v chrbate kniznicnej
vizby, ako aj knizné dosky. FTIR spektra textilie naznacuju celuléozovy pdvod, védzba knihy bude
vyrobena z koze.

XRF spektroskopia ukazala pritomnost’ prvkov Cu, Zn, K, Ni, Pb, Ca a Fe. Tieto vysledky budia
nasledne podrobnejsie spracované.

Na zéklade subjektivneho hodnotenia mozno konstatovat, Ze kniha je znacne poskodena
pouzivanim, knizna vézba je deStruovana a papierové harky st mechanicky poskodené. Chybaju
predné a zadné strany. Materidlovy prieskum bude konzultovany s reStaurdtorom a nasledne bude
spolo¢ne navrhnuty postup osetrenia.
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Materialovy prieskum je délezity krok pri konzervovani ¢i restaurovani umeleckého diela ale i v
umelecko-historickom prieskume. V materialoch av technike ich pouzitia je mozné zistit’
informacie o autorovi, dielni, dobe a mieste vzniku obrazu. Vd’aka tymto informaciam je mozné
potvrdenie pravosti a historickych & umeleckych tvrdeni.V sudasnosti je velky rozvoj
neinvazivnych metod Struktirnej a prvkovej analyzy, ktoré je mozné priniest’ k objektu bez nutnosti
odobratia vzorky! Avsak tieto metody neposkytnii tiplne plni informaciu o technologickej vystavbe

farebnej vrstvy a jej materidlovom zloZeni?.

Ciel'om tejto prace bola komplexna analyza farebnej vrstvy odobratych vzoriek. Obraz Kvetiny
vo vaze bol priradeny Jeanu-Baptistu Monnoyerovi (1636 — 1699) a je s¢ast'ou zbierky ,,Francie*
Naérodnej galérie v Prahe. Vzorky boli odobraté pri systematickom prieskume tejto zbierky. Do
laboratéria boli odovzdané 2 vzorky: vzorka ¢. 1 — Cervena kvetina a vzorka ¢. 2 — modra kvetina.
Po prvotnom preskimani stereo mikroskopom boli vzorky vlozené do formy a zaliate do
metylmetakrylatovej zivice. Po vytvrdnuti boli vzorky vybrasené a vylestené. Takto pripravené
nabrusy boli pozorované pod optickym mikroskopom v dennom svetle, v temnom poli a pod UV
iarenim roznej vinovej diZky. Tieto snimky sluZia na popis statigrafie vzoriek a poskytuju prvé
informécie o rozlozeni a zlozeni farebnej vrstvy danej vzorky. Vzorky boli d’alej podrobené
Strukturnej analyze metddou Ramanovej mikrospektroskopie a prvkovej analyze na elektronovom
mikroskope s mikroanalyzatorom a FTIR analyze.

Interpretacia vysledkov vychadzala z komplementarne sa dopliujicich analyz a ziskanych dat.
Na zaklade tejto interpretacie boli vo vzorke ¢. 1 identifikované pigmenty: olovnata bieloba, zmes
uhlikovej a kostnej Cerne, Cerveny oker a hlinito-kremicitany. Vo vSetkych vrstvach stratigrafie bol
pritomny uhli¢itan vapenaty, ktory slizil na zvi¢Senie mohutnosti jednotlivych vrstiev. Taktiez bola
preukazana pritomnost’ prirodnych Zivic, vysychavého oleja a proteinového spojiva.

Vo vzorke €. 2 boli identifikované pigmenty: olovnata bieloba, zmes uhlikovej a kostnej ¢erne, zlty
oker a hlinito-kremicitany, Pruskd modra a organicky &erveny lak. Z organickych latok bola
preukazana pritomnost’ prirodnych Zivic a vysychavého oleja.

Vicsina pouzitych pigmentov bola pouzivana od staroveku alebo stredoveku, avSak Pruska
modra bola objavena az v roku 1704-1710°.
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Uvod

Papier je material, ktory ma vyznamny vplyv na priebeh I'udskych dejin, a spolo¢nost’ Celi stale
naliehavejsej potrebe zachovat’ papierové artefakty ako sucast’ kultirneho dedicstva, kym sa navzdy
stratia. Starnutie materialu je neodvratny dej, ktoré¢ho dosledkom sti zmeny fyzikalno-chemickych,
mikrobiologickych a d’alSich vlastnosti. Vo vSeobecnosti degradacia zavisi od vonkajSich (napr.
vlhkost, teplota, mechanické opotrebovanie, svetelné Ziarenie) a vnitornych (napr. Struktira
papiera, pouzité aditiva, spdsob vyroby) podmienok. Zvlast intenzivna je degradacia kyslych
drevitych papierov, pochadzajucich z prelomu 19. a zaciatku 20. storoia. Degradacia spdsobuje
znizovanie polymerizacného stupiia celuldzy vplyvom depolymeriza¢nych reakcii, pricom mozu
prebichat’ aj sietovacie reakcie. Tento neziadiici dej vedie ku krehnutiu papiera, ¢o ohrozuje
zivotnost” mnohych rukopisov, knih, dokumentov, mép alebo umeleckych diel, a bez vhodného
zasahu predstavuje az ich zniCenie. Zachrana papierovych nosi¢ov informacii spociva v poznani
samotnej Struktiry a zlozenia papiera a z hl'adiska stabilizacie a deacidifikacie aj jeho spravania
pri interakcii s vodou. Papier je heterogénny plo$ny material tvoreny viaciroviiovym systémom
so zakladnou zlozkou celuldézou, ktora vo svojej Struktare obsahuje hydrofilné hydroxylové
skupiny. Voda zabezpecuje transport latok z a do Struktiry papiera, jej zvySené mnozstvo spdsobuje
napucanie celuldzy, ¢o zabezpedi lepsi prienik neutralizacného ¢inidla hlbsie do vldknitej Struktiry
papiera, avsak, prili§ velké mnozstvo vody papier deStruuje. Vztah papiera a vody mozno popisat’
sorpénymi izotermami, ktorych priebeh sa lisi pre rozne druhy papiera [1, 2, 3].

Experimentailna cast’

Vzhl'adom na to, ze zédkladnou $trukturou papiera je papierenské vlakno, ktorého morfologicka
a chemicka $truktura zavisia od pouzitych surovin pri vyrobnom procese, technologie spracovania
arovnako aj stupiia opotrebovania [2], pre vyskumné ucely sme si zvolili §tyri rézne vzorky
kyslého papiera — dve modelové vzorky NOVO papiera (bez obsahu ligninu a s obsahom ligninu),
jednu modelovi vzorku Whatman papiera (model Cistej celuldzy) a prirodzene zostarnuti knihu
(papier s obsahom ligninu). Experiment sa zakladd na sledovani vlastnosti nezostarnutych a
urychlene zostarnutych vzoriek. Vzorky boli uskladnené v klimatizovanom prostredi po dobu 24 h
podl'a normy ISO 187 (23 £ 1 °C, 50 £ 1 % relativnej vlhkosti) [4] a nasledne sa nechali starnat’
v susiarni 10 dni pri 95 °C podl'a normy ASTM D 6819-02 [5]. VSetky merania a analyzy boli
vykonané v konStantnych podmienkach. Zamerali sme sa na optické (vyuzitim kolorimetrie)
a mechanické vlastnosti (konkrétne odolnost’ voci prehybaniu), povrchové pH, rychlost’ prieniku
vody cez Strukturu papiera (prostrednictvom Cobbovho testu) a pre vSetky vzorky sme namerali
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sorpéné izotermy. Ziskané vysledky sme pouzili na porovnanie jednotlivych druhov papiera medzi
sebou a zaroven na sledovanie zmien vlastnosti nezostarnutych a urychlene zostarnutych vzoriek.

Zaver

Charakteristika a poznanie prebiehajicich zmien pri starnuti papierovych dokumentov st
nevyhnutné pre efektivne navrhnutie a nastavenie novych uéinnych procesov stabilizacie
lignocelul6zovych nosicov informacii. Vysledky daného experimentu moézu byt prinosné
pri definovani najmensicho mnozstva vody, potrebného na zlepSenie stabiliza¢no-deacidifikaénych
procesov, pre rozne druhy papiera.

Pod’akovanie
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Plasty ziskali velku popularitu takmer okamzite po zaciatku ich vyroby. VyuZitie nasli
nielen v priemyselnych odvetviach, ale aj kazdodennom Zivote. Stali sa tak svedkami histérie
a evolucie spolo¢nosti a ¢oraz CastejsSie sa objavuju v zbierkach muzei a galérii. Problémom je,
Ze kvoli mylnej predstave o plastoch ako neznicitelnych materialoch sa ich ochrane nevenoval
dostatok pozornosti. Objekty z plastov dnes v zbierkach degraduji, mnohé ovela rychlejsie,
ako sa predpokladalo. Okrem priameho vyuzitia na vyrobu predmetov ¢i umeleckych diel sa
plasty v kultirnom dedicstve pouZivaju aj vo forme naterov, a mnohé sa pouZivaju aj pri
reStaurovani a konzervovani inych objektov dedicstva.

Cielom tejto préce bolo preskimat moznosti nedesStruktivnej analyzy plastov, ich
vyuZitie v kultirnom dediéstve a vykonat materidlovy prieskum origindlnych historickych
objektov s obsahom plastov s pouZitim nedestruktivnych spektralnych metéd.

V experimentalnej Casti prdce sme sa zamerali na analyzu vybranych objektov zo
Slovenského centra dizajnu. Sprévna identifikacia materidlov je pri konzervovani klu¢ovym
krokom. KedZe v pripade objektov kultirneho dediéstva nie je vidy mozné odobrat vzorky
materialu, zamerali sme sa na nedestruktivne metddy analyzy.

Pomocou FTIR, Ramanovej a XRF spektroskopie sme analyzovali vzorky z Objektu A347
— Deutsche Kunststoffe a Modelovej zbierky SCD. Interpretdciou a porovnanim vysledkov
jednotlivych spektroskopickych metdd analyzy sme identifikovali plasty, z ktorych boli vzorky
vyrobené. Analyzu pri niektorych vzorkdch skomplikoval ich atypicky tvar, uchytenie k
podlozke a obmedzené moznosti nedestruktivnej analyzy.

Podakovanie

Tato praca vznikla s podporou projektu APVV-20-0410 Ochrana a konzervovanie novodobych
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UvVoD

Spinovy prechod (skr. SCO) je jav, pri ktorom dochadza k zmene spinového stavu centralneho
ionu komplexu prechodného kovu s konfiguraciou 3d* — 3d’. Tento jav nastava zmenou teploty,
tlaku, magnetického pola alebo pdsobenim elektromagnetického Zziarenia s vhodnou vlnovou
dizkou [1]. V stdasnosti existuje velké mnoZstvo teoretickych modelov, popisujucich teplotne
indukovany spinovy prechod, medzi ktoré patri aj modifikovany Isingov model. V ramci tohto
modelu v8ak nie je mozné realizovat’ analyticky vypocet magnetizacie a molového zlomku
vysokospinovej frakcie pre trojrozmerné systémy. V praxi sa preto pouzivaju bud’ iterané riesenia,
alebo Monte Carlo (MC) simulacie. V pripade doslednej implementacie MC simuldcie v ramci
modifikovaného Isingovho modelu pre trojrozmerné systémy ziskame uzitocny aparat, schopny
popisat’ teplotne zavisly spinovy prechod s moznou pritomnostou magnetickej hysterézie
a smerovej anizotropie magnetickej kooperativity. Takyto aparat méze v kombindcii s vypoctami
parametrov spominaného modelu pomocou periodickej metédy funkcionalu hustoty predstavovat’
Cisto teoreticky postup predpovedania teplotného spinového prechodu [2].

EXPERIMENTALNA CAST

Ako predloha pre vypocet magnetizacie SCO aktivnej latky v zavislosti od teploty sluzil
program sledujuci vplyv teploty na magnetické vlastnosti feromagnetickej latky, modelovanej vo
forme dvojrozmernej atbmovej mriezky s periodickou okrajovou podmienkou. Tento program sme
postupne prepisali tak, aby pracoval v ramci modifikovaného Isingovho modelu [3] a pdovodne
dvojrozmernt mriezku sme rozsirili o treti rozmer tak, aby simuldcia prebichala v kubickej mriezke
s periodickou okrajovou podmienkou. Implementovali sme smerovil anizotropiu parametra
kooperativity a moznost' zapnut' a vypnut’ spitny teplotny chod, ¢o ndm umoznilo modelovat’
hysteréziu. Okrem toho sme doplnili snimkovanie magnetizacie mriezky v jednotlivych teplotnych
krokoch, vd’aka comu sme mohli vytvorit animaciu mriezky, pomocou ktorej mézeme sledovat’
spin jednotlivych molekal v priebehu simuladcie. Model sme porovnali s analytickym rieSenim
v medziach aproximacie stredného pola. Vytvorili sme aj verziu programu pracujucu v jednom
rozmere. Vysledky simulacie pre takuto 1D retiazku sme porovnali s exaktnym rieSenim pre 1D
modifikovany Isingov model. Skimali sme tiez vplyv poétu MC krokov, veducich k rovnovahe
a poctu meracich MC krokov.

VYSLEDKY A ZAVER

Pomocou vytvoreného programu sme skumali stabilitu a reprodukovatelnost’ simulacii
s pouzitim fyzikalne zmysluplnych parametrov. Zistili sme, ze Sirka hysteréznej slucky zavisi od
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poctu rovnovaznych a meracich MC krokov a stanovili sme vypoctovo prijatelné hodnoty s
dostato¢nou spol'ahlivost'ou vysledkov. Porovnanim MC simuldcie a exaktného rieSenia v ramci
jednorozmerného modelu sme overili spravnost’ pouzitého vypoctového algoritmu. Nakoniec sme
modelovali spinovy prechod pomocou parametrov ziskanych z literatiiry [4]. Vysledkom tejto prace
bolo ziskanie zavislosti magnetizacie, resp. molového zlomku vysokospinovej frakcie od teploty
pomocou MC simulécie a iterativnym rieSenim modifikovaného Isingovho modelu v aproximacii
stredného pola. Vysledky sme zobrazili graficky a porovnali s experimentalne nameranymi datami
z literatry (Obr. 1) [5].

10 F
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12}
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@
0.0 m ROV ‘
300 350 400 450
T/K 0390 395 400 405 410 415
T/K

Obr. 1: Zavislost mdlového  zlomku  vysokospinovej  frakcie  komplexu

[Fe(bzimpy)2](Cl04)2-0,25H20 od teploty. Legenda: nalavo udaje z literatiry — experimentalne
hodnoty (prazdne krizky), fit na modifikovany Isingov model (Cierne kruzky) [5], napravo — MC
simulacia — zohrievanie latky (Cervené Stvorce a Ciara), MC simulacia — chladenie latky (modré
trojuholniky a ¢iara), rieSenie pomocou aproximacie stredné¢ho pol'a (zelena ¢iara). bzimpy = 2,6-
bis(benzimidazol-2'-yl)pyridin.

Ziskané vysledky sa dobre zhoduju s experimentom. Tvar prechodovej krivky je pri Monte
Carlo simulacii vyrazne strm$i v porovnani s experimentom a s aproximativnym rieSenim. Sirka
hysteréznej slucky je pri MC simulacii 9,5 K, pri aproximativnom rieSeni 5,8
K a z experimentalnych hodnét 12 K.
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Uvod

Spin crossover (skr. SCO) je jav, ktory je mozné pozorovat' u niektorych komplexov
prechodnych kovov s elektrénovou konfiguraciou 3d* — 3d’. Obsadenie energetickych hladin
elektrdnmi v centrdlnom atdme s takouto konfiguraciou je ovplyvnené silou krystalového pola
av dosledku toho je mozné pozorovat nizkospinové (LS) alebo vysokospinové (HS) komplexy.
SCO efekt predstavuje (reverzibilny) prechod ¢astice z LS stavu do HS stavu zmenou teploty, tlaku,
pripadne Ziarenia [1, 2, 3]. ZluCeniny, ktoré vykazuju SCO efekt predstavuju atraktivne
multifunkéné materialy s uplatnenim v roznych sférach, napriklad v pamétovych médiach,
optickych a zobrazovacich zariadeniach alebo ako molekularne spinace. Pre reélne uplatnenie
tychto latok v praxi si velmi délezit¢ podmienky vyvolania spinového prechodu, napr. izbova
teplota, atmosféricky tlak [1].

Ak je spinovy prechod vyvolany u¢inkom Ziarenia, hovorime o tzv. LIESST (angl. light induced
excited spin state trapping) efekte. Ide o zachytenie excitovaného spinového stavu, ktorého
exciticiabola vyvolana pomocou svetelného ziarenia. LIESST efekt teda suvisi s vlastnost'ou 1atok
menit’ SVOj spinovy stav u¢inkom elektromagnetického ziarenia [4].

Zlageniny Zeleza patria medzi vyznamné zligeniny vykazujlce spinovy prechod. Castejsie je
mozné pozorovat’ spinovy prechod pri komplexoch Fe'. Bolo viak pripravenych aj niekol’ko Fe'"
komplexov, ktoré vykazuju fotoindukovany spinovy prechod, ¢o podnietilo snahu syntetizovat’
dalsie zlu¢eniny Fe'!, v ktorych by potencialne mohol byt LIESST efekt pozorovany [4].

Nasa praca je zamerana na hladanie optimalneho spdsobu pripravy Fe'"' komplexov a na
skumanie ich magnetickych vlastnosti, pricom predpokladdme pozorovanie SCO javu, resp.
LIESST efektu.

Experimentéalna ¢ast’

Na$a praca sa venuje syntéze komplexov Fe'' s ligandami iminového typu (Schiffovymi
bazami), na pripravu ktorych sa pouzili derivaty 2-hydroxybenzofenénu a 2-aminometylpyridin
alebo 8-aminochinolin. Ako zdroj centralneho atému Fe'' sa pouzil chlorid Zelezity a chloridovy
anion bol v niektorych pripadoch in-situ zameneny za rodanidovy anién pomocou pridavku
rodanidu (tiokyanatanu) draselného. Takto boli pripravené 3 komplexy.

Vysledky a diskusia

Boli pripravené tri krystalické latky, ktorych Struktira vSak vobec nezodpoveda predpokladanej
Strukture produktu reakcie (Obr. 1). Dévod zmeny $truktiry nam je zatial’ neznamy. Zaujimavost'ou
je, ze vSetky tri Struktary st az na substituéné skupiny pouzitych derivatov a pouZité anidny
rovnaké. Vsetky zli¢eniny boli analyzované, pricom na dvoch z nich boli vykonané aj magnetické
merania. Pre zli¢eniny sme vypocitali aj hodnoty parametrov X a 6.
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Obr. 1 Vlavo: Predpokladana $truktura zluceniny AD256. Vpravo: VyrieSena Struktira zliceniny AD256 metédou monokrystalovej
RTG strukturnej analyzy. Atomy vodika st kvéli prehl'adnosti vynechané. Legenda : Fe — oranzova, O — Cervend, N — modra, Cl —
zelena.

Zaver

Boli pripravené celkovo tri Fe'"' komplexy, ktorych struktira viak nezodpoveda predpokladane;.
Napriek tomu boli tieto zlugeniny analyzované pomocou monokrystalovej RTG Struktirnej analyzy.
Dve zlageniny boli d’alej analyzované aj pomocou praskovej RTG Struktarnej analyzy, IC
spektroskopie a SQUID magnetometrie. V IC spektrach sa ndm podarilo identifikovat’ vybrané
charakteristické vibracie, meranie SQUID bolo spracované do zavislosti y7/T a Mmol/B.

Aj napriek viacerym prekazkam nad’alej pokradujeme Vv priprave novych Fe!' komplexov
a verime, Ze sa ndm podari preskiimat’ aj magnetické vlastnosti uz pripravenych zli¢enin.
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Uvod

Nikel sa vo svojich zlaCenindch najbeZnejSie vyskytuje v oxidatnom stave +lI
a Vv koordinaénych zluCeninach byva spravidla koordinovany S$tyrmi, piatimi alebo Siestimi
donorovymi atdbmami. Roznorodost’ koordinaénych sfér a jej tvarov je jednym z dovodov relativne
vysokého  zaujmu o preskiimanie koordinacnej chémie tohto idénu. Koordinaéné polyédre
komplexov Ni(Il) nadobtdaji zvycajne S§tvorcovy, tetraédricky, trigonalne bipyramidalny,
tetragonalne pyramidalny a oktaédricky tvar, priCom najCastej§imi tvarmi si Stvorcovy
a oktaédricky [1]. V prirode sa komplexy Ni(ll) vyskytuja ako sudast’ redoxnych (napr.
superoxiddismutaza, (de)hydrogendza) a neredoxnych (napr. ureaza, glyoxylaza-1) enzymov [2].
V praxi sa komplexy niklu vyuzivaji ako katalyzatory organickych a polymerizaénych reakcii
(napr. cross-coupling reakcie, nukleofilna alylacia, oligomerizacia). Preskimanie magnetickych
vlastnosti pomaha dotvorit’ uceleny obraz o koordinaé¢nej chémii Ni(ll) [3].

Experimentalna ¢ast’

Experimentdlna Cast je venovana syntéze novych komplexnych zlugenin Ni(ll)
s pentadentatnymi a hexadentatnymi Schiffovymi bazami. Ligandy boli pripravené kondenza¢nou
reakciou derivatov 2-hydroxybenzofenonu s linearnymi triaminmi (v pripade pentadentatnych baz)
alebo tetraaminmi (hexadentitne bazy). V d’alSom kroku sa zaoberame analyzou pripravenych
vzoriek pomocou monokrystalovej a praskovej Struktirnej RTG analyzy, spektralnych metdd,
elementarnej analyzy a merani magnetickych vlastnosti.

Vysledky a diskusia

Pri priprave komplexov Ni(ll) s pentadentatnymi ligandmi sme ziskali niekolko vzoriek
vo forme zeleného prasku. Presnu Struktru tychto vzoriek nepozname, ked’Ze neboli vhodné na
monokry$talov Struktirnu RTG analyzu, av8ak domnievame sa, ze by malo ist' o komplexy
s pentakoordinovanym centralnym atémom niklu. Po odfiltrovani tuhého podielu sme z filtratu
nechali odparovat’ rozpustadlo a po niekol’kych tyzdiioch sme ziskali ¢ervené ihlickovité krystaly.
Z monokrystalovej Strukturnej analyzy sa zistilo, ze ide o $tvorcové (distorzné parametre t4 = 0,06 —
0,09) komplexy niklu(ll). Ich koordina¢na sféra je tvorend dvoma atémami kyslika
Vo vzajomnej polohe cis a dvoma atomami dusika imino skupiny v polohe cis.

Reakciou hexadentatneho iminového ligandu s nikelnatou solou sa nam podarilo pripravit’
Cervené krystaly komplexnej zlG¢eniny [(HL)Ni]JClO4-CH30H-H20. Ligand L bol pripraveny
kondenzaciou  N,N'-bis(2-aminoetyl)propan-1,3-diaminu ~ (3,2,3-tetraamin) S 2-hydroxy-5-
metylbenzofenénom. Monokrystalovda RTG S$truktirna analyza dokazala, ze atomy Ni(ll) sa
obklopené Siestimi donorovymi atdémami, pri¢om dva atomy kyslika st vo vzajomnej polohe trans,
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dva atomy dusika amino skupiny su v polohe cis a dva atomy dusika imino skupiny v polohe cis.
Na Obr. 1 mozno vidiet, Zze ide o supramolekulovy polymér, ktorého monomérne jednotky st
spojené pomocou vodikovych vézieb. Jedna z fenolovych skupin ligandu ostdva protonizovana
a atom vodika tejto —OH skupiny sa zapéaja do vodikovej vdzby s atomom kyslika z molekuly
metanolu. Molekula vody vodikovymi vézbami spaja molekulu metanolu, chloristanovy anion
a d’alsiu komplexnu jednotku (cez deprotonizovany fenoxidovy atom kyslika). Koordinacnym
polyédrom je deformovany oktaéder s distroznymi parametrami £ = 54,7° a ® = 136,6°. Vyrazny
rozdiel v dizkach chemickych vizieb pozorujeme medzi vizbami Ni-O fenolovej (2,180 A)
a fenoxidovej (2,034 A) skupiny.

Obr. 1 Krystdlova struktiira komplexu [(HL)Ni]JCIO4-CH30HH20. Legenda: Ni — zelend, N — modrd, O — cervend,
C — siva. Atémy vodika su kvéli prehladnosti vynechané.

Zaver

Venovali sme sa syntéze komplexov Ni(ll) s pentadentatnymi ligandmi, avSak ziskali sme tri
komplexy s tetrakoordinovanym atéomom Ni(II). Pri¢iny vzniku tetradentatnych ligandov sa budeme
snazit' odhalit. Taktiez sme pripravili jednu komplexna zlaceninu Ni(ll) s hexadentatnym
ligandom.
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Jednomolekulové magnety sa dostali vyrazne do pozornosti v 90. rokoch minulého storo¢ia a stali
sa predmetom rozsiahlej vyskumnej §tadie, predovsetkym z dévodu ich potencialneho vyuzitia pri
konstrukeii vysokokapacitnych pamitovych zariadeni, senzorov a spintronike [1]. Vysoko
anizotropny charakter centrdlnych atomov Co(ll) viedol kstadii jednojadrovych molekdl
vykazujlcich pomald relaxaciu magnetizacie, konkrétne jednoiénové magnety (z angl. ,,Single lon
Magnets¢ skratka SIMs), ktoré s podtriedou jednomolekulovych magnetov (z angl. ,,Single
Molecule Magnets‘¢ skratka SMMSs). Zna¢nd anizotropia a vysoké energetické bariéry spolu
s kvantovymi efektmi viedli k ich navrhovanému pouzitiu v niekol’kych technologickych aplikaciach
od zariadeni na ukladanie idajov az po kvantové bity pre kvantové poéitade [2]. Pomall relaxéciu
magnetizacie jednomolekulovych magnetov mozZno S$tudovat pomocou merania magnetickej
susceptibility v striedavom magnetickom poli (AC susceptibilita) [3]. AC susceptibilita ma dve
zlozky, realnu y  aimaginarnu y”°, ktoré su merané ako funkcia teploty T astGlasne aj
frekvencie v striedavého prudu (Obrazok 1 hore) [4]. Jednomolekulové magnety mozZno jednoznaéne
identifikovat’ pritomnostou maxima imaginarnej zlozky AC magnetickej susceptibility (a jej
frekvenénej zavislosti) [5].

Pocas naSej predoslej vyskumnej Cinnosti sme pripravili jednojadrovy pentakoordinovany
komplex [Co(C10bbp)Br2] bis(benzimidazolyl)pyridinovym ligandom funkcionalizovany s n-
dodecylovymi substituentami. Tento komplex vykazuje pomalu relaxaciu magnetizécie a teda je to
polom indukovany jednoiénovy magnet [5]. Na zaklade sl'ubnych vysledkov sme sa zamerali na
pripravu d’alsich novych pentakoordinovanych kobaltnatych komplexov, ktorych ligandy obsahuju
iné alifatické retazce. Ide hlavne o enantiomérne alkylové substituenty ¢&i alifatické substituenty s
metoxy a etoxy skupinami (Obrazok 1, dole). Na§ vyskum sme orientovali aj na pripravu
pentakoordinovanych kobaltnatych komplexov, pri ktorych fotoindukované cis-trans izomerizacie
mozu ovplyvilovat’ charakter pomalej relaxécie magnetizacie.
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Obrézok 1 Struktura a graf pre imaginarnu zlozku susceptibility pre pripraveny komplex [Co(C10bbp)Br.] (hore)
[5], reakéna schéma pripravy tridentatnych ligandov s alifatickymi substituentami (dole, vl'avo) a $truktira pripraveného
komplexu [Co(R’bbp)Br-] (dole, vpravo)
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Nowadays, more and more emphasis is placed on the recycling of used materials and the use of
secondary raw materials to reduce the overall impact on the environment and achieve the most
significant possible energy and economic savings. The primary attention is directed to bulk waste.
This category also includes power plant ash, of which the Czech Republic alone produces roughly
12-14 million tons yearly. Only a tiny part of this production (less than 20%) is taken away from
landfills to be incorporated into production processes, e.g., building and construction materials.

Finding new utility areas for power plant ash goes hand in hand with the global problem of gradual
impoverishment and depletion of natural deposits of certain commodities. Given the knowledge that
fly ash is made up of a range of compounds and minerals of silicon, calcium, iron, aluminum, titanium
and others, they can be used precisely as sources of some of the contained components. Using
suitable, commercially and economically available reagents and subsequently common technological
operations, preparing either activated precursors for subsequent production or finished products,
which can also have very high purity, from these unused solid residues after coal combustion.

To study the possibilities of obtaining selected components from the ash matrix, a wet method
was chosen, i.e. extraction using an acidic solvent - sulfuric acid. The use of this extraction medium
combines the advantages of dissolving all selected substances into a solution with the possibility of
the potential use of waste sulfuric acid from various operations.

To achieve higher extraction efficiencies of aluminum and titanium, the iron content in the sample
has a decisive influence, which, as the least noble metal selected above, has the priority of leaching
and in the initial stages, it makes it difficult to extract more noble metals (especially titanium) into
the solution. The extraction efficiency of the selected components was monitored depending on the
concentration of the extraction agent (5%, 10%, 20%, 30%, 50% H2S0O4), and extraction time (60,
120, 240 and 360 min). Furthermore, the effect of the addition of other mineral acids and hydrogen
peroxide on the extraction efficiency was monitored.

Based on the achieved results, a general conclusion can be made that high-temperature ashes due
to the combustion process, the shape and morphology of the grains are not very suitable for separating
selected substances using sulfuric acid solutions. To make this process more efficient, it is advisable
to modify the chemical and phase composition described in earlier works for both high-temperature
and fluidised-bed ashes.

By combining suitable pretreatment methods of the input material with leaching in dilute sulfuric
acid solutions (5 wt.%) for a period of 240 to 360 min, up to 96% of the aluminum present can be
separated from the high-temperature ashes and more than 98% of the aluminum from the ashes of
fludised-bed combustion.
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V poslednych rokoch sa venuje velkd pozornost mikro- a mezopdrovitym nanocasticiam
Vv oblasti cieleného transportu lieciv, najma pri liecbe rakoviny. Takéto materialy si schopné zvysit’
bezpecnost, farmakokinetické profily a biologicku dostupnost’ podavanych lie¢iv, ¢o vedie
k zlepSeniu terapeutickej uéinnosti v porovnani s konvenénou lie¢bou.!l Metalo-organické siete
(MOF) su poprednymi kandidatmi na cieleny transport lie¢iv z dévodu ich velkého povrchu
a porovitej Struktiry pre uzatvorenie lieCiva. Vd’aka moznosti ich povrchovej funkcionalizacie je
mozné navrhnut' ich klPucové fyzikalno-chemické vlastnosti. Medzi d’alSie vyhody tychto
nanomaterialov patri ich vysoka biokompatibilita, nizka cytotoxicita, kineticka a termodynamicka
stabilita a stabilita vo fyziologickom prostredi.[?!

Ciel'mi tejto prace boli syntéza, charakterizacia a $tadium vlastnosti mikroporovitého materialu
typu MOF, konkrétne UiO-66(Zr)-NH2, s naslednou post-syntetickou modifikaciou volnych -NH>
skupin molekulami histidinu.

Syntéza zakladného MOF materialu prebiehala solvotermalnou metédou. Reaktanty ZrCls
a H2BDC-NH: boli rozpustené v roztoku HCI:DMF (1:15) a ulozené do vopred vyhriatej suSiarne
na teplotu 80 °C po dobu 24 hodin. Post-syntetickd modifikacia UiO-66(Zr)-NH2 bola uskuto¢nena
amidickym couplingom s histidinom v pomere UiO-66(Zr)-NH2:His 1:1.

Pripravené zliceniny boli charakterizované dostupnymi fyzikalno-chemickymi metédami ako
infraervenou spektrometriou (FT-IR), UV-VIS spektrofotometriou, termickou analyzou (TG),
praskovou rontgenovou difrakciou (PXRD) a adsorpciou didusika pri teplote 77 K (N2). Bola
Studovana stabilita pripravenych materidlov v prostrediach s hodnotami pH=5,5 a pH=7,4 ako aj
afinita k 5-fluorouracilu. Stadium kinetiky uvolfiovania lie¢iva z matrice bolo uskuto&nené
priteplote 37 °C do simulovaného fyziologického prostredia buniek a medzibunkového
priestoru (pH=7,4) a nddorovych buniek (pH=5,5) pomocou UV-VIS spektrofotometrie.

Vysledky uvolfovania lie¢iva dokazali, ze post-syntetickA modifikdcia materidlu
UiO-66(Zr)-NHz ovplyvnila celkové mnozstvo uvolneného lie¢iva (Obr. 1) a to 0 37%-ny narast
oproti nemodifikovanym Casticiam v oblasti pH=5,5. Taktiez samotné pH ovplyviluje uvolfiovanie
lie¢iva z matric. Pre nemodifikované Castice bol pozorovany narast o 6% pri prechode z pH=7,4
do pH=5,5 a pre modifikované ¢astice ide o 10%-ny nérast pri rovnakom prechode pH.

Na pripravenych materialoch bola $tudovana biologicka aktivita na gliomovych bunkovych
liniich U87 MG. Z predbeznych merani (Obr. 2) moZno pozorovat nanocastice materialu
UiO-66(Zr)-His (ruzova farba), kde dochadza k interakcii s hypericinom (Cervena farba), ktory sa
nachadza v intrabunkovom priestore. Nanocastice (modra farba) sa nachadzaju v medzibunkovom
priestore. Sucasne bol pozorovany transport ¢astic medzi bunkami cez bunkové spojenia. Materiél
s uskladnenym lie¢ivom dokaze nielen cielene transportovat’ lie¢ivo do nadorovych buniek, ale aj
ich detekciu, nakol'ko Castice vykazuju fluorescenciu bez fluorescenénych latok.
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Obr. 1 Grafické znazornenie priebehu uvoliovania S-fluorouracilu
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Obr. 2 Schéma nanocastic UiO-66(Zr)-His a gliomovych buniek
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Introduction

Quantum crystallography methods can overcome pitfalls of IAM model, however, having its own
problems. Multipolar refinement based on Hansen & Coppens model [1] allows studying details of
electron density distribution in the crystal and calculation of derived parameters (ESP, interaction
energies), but it needs high-quality high-resolution data, still having problems with H atoms localisa-
tion and correlations between parameters. By using the databases of transferrable multipolar param-
eters/aspherical scattering factors based on experimental results [2] or theoretical calculations [3, 4],
using of chemical resolution (d < 0.83 A) high quality data is viable, which allows applications of the
method in macromolecular crystallography. The construction of transferrable aspherical scattering
factors for supramolecular synthons is also possible [5].

Obtaining accurate H atoms positions, better figures of merit and ADPs with improved physical
significance with standard deviations of derived parameters reduced proportionally to the improve-
ment in the R-factor can be considered the most important result of these methods. Reduction of Flack
parameter [6] standard deviation is important to absolute structure determination.

Hirshfeld/Generalized Atom Refinement (HAR/GAR) [7] allows to calculate individually tai-
lored aspherical scattering factors (i.e. pseudoatoms) by using Olex2 [8] and NoSpherA2 [9] software
together with quantum chemical packages like Orca [10]. However, the choice of the electron density
calculation method is usually experience based. With a high-quality data, using a large basis set with
the functionals from the top of the “Jacob’s Ladder” [11] can be meaningful [12, 13]. Dealing with a
structure of NHs[Zn(cma)(H20)2]-H20 [14], we did some benchmarking of HAR methods using Orca
version 4.2.1 with the data suffering from suboptimal absorption correction. This work is an extension
of these benchmarks by using Orca 5.0.3.

Methods

As a starting point for HAR, the result of the NH4[Zn(cma)(H20)2]-H2O structure refinement
using IAM with X-H distances free to refine was used. The refinements for all combinations of
selected LDA (PWLDA), GGA (BLYP, PBE), meta-GGA (TPSS, R2SCAN), hybrid GGA (B3LYP,
PBEOQ), hybrid meta-GGA (MO06-2X) and range separated hybrid (oB97X) functionals with
6-31G(d,p) and def2-SVP — def2-TZVPPD basis sets were performed by Olex2 1.5 in combination
with NoSpherA2 and Orca 5.0.3. The results were compared with previous results in [14] and with
the values obtained from neutron diffraction [15].

Results and discussion

Computing times were significantly reduced between Orca 4.2.1 and Orca 5.0.3 by 14 % for
B3LYP/6-31G(d,p), 17 % for PBE0/def2-SVP and 45 % for PBE0/def2-TZVPP. The residuals and
standard deviations of refined parameters were unchanged or slightly better (Apmin, Apmax) except for
Z>-Csp>~H, bonds being systematically shorter when using Orca 5.0.3.
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Surprisingly, PWLDA functional worked best for Z,~Csp>~H, bond lengths (followed by PBE,
PBEO and ®B97X) and for N-H" bond lengths (followed by PBEO and R2SCAN), but the N-H+
bond lengths were systematically underestimated using any method. For d(Zs—Csp>~H), the best
results were obtained by using ®B97X functional, followed by PBEO. For d(Z;-Nsp*-H), B3LYP
followed by ®B97X and PWLDA had the best results. The best water d(O—H) distances were obtained
by using PBEO and ®B97X functionals. Regarding the basis set choice, for the best agreement
between obtained bond lengths and neutron defaults, triple-zeta basis sets should be used. The best
WR(F?) values were obtained by PWLDA functional with double-zeta basis sets and PBEO with triple-
zeta basis sets.

Conclusions

Compared to the HAR using higher quality data, the decrease of residuals and standard deviations
of derived parameters was less pronounced. Although hybrid DFT functionals (PBEO, wB97X) still
performed well, there were surprisingly good results for some parameters obtained by using PWLDA
functional. Non-empirical (PBE, PBEO) functionals usually outperform empirical (BLYP, B3LYP)
ones.
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Potencialnimi kandidaty k dosazeni zvysSeni hustoty pamétovych médii na malém fyzickém
objemu mohou byt jedno-iontové magnety (SIMs — Single lon Magnets). Misto magnetické domény
tvofené az 102 atomy, ionty & molekulami, by kazd4 magneticky aktivni molekula figurovala jako
nosi¢ informace. SIMS jsou jednojaderné komplexy, kde je centralnim atomem (dale CA) piechodny
¢i vniting prechodny kov s neparovymi elektrony. SIMs vykazuji pomalou relaxaci magnetizace mezi
dvéma kvantovymi stavy, které jsou oddéleny magnetickou bariérou Uess. Ta je popsana jako
Uet = S%|D| pro celogiselné systémy a Uet = (S?— %)|D| pro neceloéiselné systémy, kde S je spin
zédkladniho stavu a D je axialni parametr magnetické anizotropie.

Obecné plati, ze komplexy Co(ll) s koordina¢nim &islem 4 (dale KC 4) vykazuji zajimavé
magnetické vlastnosti.l! U téchto Co(l1) SIMs hraje vyznamnou roli tzv. elongation effect €, ktery je
roven podilu tupych a ostrych tthli mezi CA a ligandy a udava axialni prodlouZeni tetraedru. U tohoto
efektu je patrna korelace s magnetickou anizotropii, kdy vyssi hodnota € je pfimo imérna vyssimu
parametru D, jelikoZ je schopen efektivnéji pfechazet mezi zédkladnim a excitovanym stavem.[?!

Niz§i chemicka stabilita tetrakoordinovanych Co(II) komplexd je limitujicim faktorem pfi
depozicich téchto komplexti na povrchy, at’ jiz sublimaéni & mokrou cestou.®4 Proto byly pipraveny
formalné tetrakoordinované komplexy s pomérmné vysokym & a nekovalentnimi interakcemi mezi
pyridinovym atomem dusiku (dale Npy) a CA, u kterych by nevazebna interakce mohla vést k vy$si
chemické stabilité. Obecny vzorec téchto komplexu je [Co(5Xsal-6Rpy).]. Jako ligand zde vystupuji
bidentatni Schiffovy baze (5Xsal-6Rpy) vzniklé kondenzaci rtizn¢ substituovanych salicylaldehyda
v poloze 5 a 2-aminopyridind substituovanych v poloze 6.

Cilem prace bylo zjistit, jestli tyto nevazebné interakce mohou zvySovat stabilitu komplexd,
¢i dokonce ovliviiovat jejich magnetické vlastnosti. Byly pozorovany tii rtizné orientace ligandu
vzhledem k CA, kdy byly bud’ oba Npy natoceny ven (KC 4), oba smérem k CA (KC 4 + 2) nebo
kazdy jingm smérem (KC 4 + 1).

Komplexy byly ptipraveny metodou in situ anebo dvoukrokovou syntézou, kdy byl nejprve
izolovan Cisty ligand a od néj byla nasledné pfipravena Cista koordina¢ni slouc¢enina. Dvoukrokova
syntéza byla pouzita v pfipadé, kdy byla koordina¢ni sloudenina ptipravena metodou in situ
znedisténa ligandem nebo jeho prekurzory.

In situ postup: V 10 ml methanolu byl rozpustén derivat salicylaldehydu (0.8 mmol) a derivat
2-aminopyridinu (0.8 mmol). Poté byl ptidan CoCl2-6H20 (0.4 mmol) a nasledné i triethylamin
(0.8 mmol). Roztok byl za stalého michani ohiivan k teploté varu pod zpétnym chladi¢em po dobu
1 hodiny. Nasledné byl zfiltrovan a ponechan krystalizovat pomalou difuzi diethyletheru za snizené
teploty. Po nékolika dnech byly izolovany krystaly vhodné k rentgenové analyze na monokrystalu.

Dvoukrokovy postup: V 10 ml methanolu byl rozpustén derivat salicylaldehydu (0.8 mmol)
a derivat 2-aminopyridinu (0.8 mmol) a nasledné& 30 minut zahtivan za stalého michani pod zpétnym
chladi¢em. Poté byl zahu$tén ohfevem a nasledné byl ligand vysrazen ochlazenim roztoku. Nakonec
byl ligand izolovan odsatim na frité a promyt studenym methanolem. Poté byl ligand (100 mmol)
ponechan reagovat v 10 ml methanolu s CoCl2:6H20 (0.4 mmol) a triethylaminem (0.8 mmol). Zbylé
kroky byly provedeny totozné jako v ptedchozim bodu.
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Struktura ziskanych komplext byla uréena rentgenovou difrakéni analyzou na monokrystalu
(XtaLAB Synergy-i, Photon-Jet-i (Cu, K,), Rigaku). Cistota byla ovéfena praskovou difrakéni
analyzou (MiniFlex600 (Cu, K.), Rigaku), infraéervenou spektroskopii (FT-IR-4700, Jasco)
a elementarni analyzou (Flash 2000 CHNS, Thermo Scientific). Magnetické vlastnosti byly
studovany pomoci magnetometrie (MPMS SQUID 3, Quatum design Inc.) a také teoreticky
kvantové-chemickymi vypocty. Ligandy byly charakterizovany NMR spektroskopii (400 MHz
NMR, Varian), infraéervenou spektroskopii a elementarni analyzou.

U 22 komplext byla zjisténa struktura rentgenovou difrakci na monokrystalu, pficemz
Vv dostate¢ném mnozstvi a dostatecné Cistoté (dle praskové difrakéni analyzy) bylo zatim p¥ipraveno
10 vzorkt. Hlavnim problémem pfi izolaci ¢istych produkti bylo znec€isténi nezreagovanymi ligandy
nebo jejich prekurzory. Dale byla pro 4 vybrané latky provedena magneto-chemicka méteni
ve stiidavém magnetickém poli, podle kterych tyto latky vykazuji pomalou relaxaci magnetizace
Vv externim magnetickém poli. Rovnéz byly na zakladé experimentdlné ziskanych strukturnich dat
provedeny DFT a CASSCF/NEVPT2 vypocty a byla hledana korelace mezi strukturnimi parametry
a vypocitanym parametrem D, popf. porovnan s experimentdlnimi hodnotami D. Rovnéz bylo
studovano, zda mezi Co--Npy je pfitomna nevazebna interakce za pomoci DFT a QT-AIM (Quantum
Theory of Atoms In Molecules) vypoctia. Dale byla u tii latek s riznym natoenim Npy méfena
termickd analyza k porovnani stability jednotlivych typd komplexda.

Tabulka 1: Vybrané strukturni parametry pro riizné orientace Nyy. Legenda: T - tetraedr, Cay - houpacka (znaceni programu Shape!>®)); d — vzdalenost

KC=4] KC=4+1 ]| KE=4+2

Ta 1,742 | 1,747-1,997 | 2,425-10,97

Co 7,806 | 6,665-7,059 | 3,905-6,966

€ 1,237 | 1,227-1,240 | 1,249-1,291

d(Co Ny [A]| - 2,666-2,737 | 2,614-2,816
KC 4 KC 4+1 KC 4+2

7t
{ %/"
_ [
gt o
N4 .
Byla ptipravena Sirokd $kala komplext se slozenim [Co(5Xsal-6Rpy)z]. Ctyfi komplexy
vykazovaly polem indukované chovani SMM. Byl pozorovan trend, kdy zvySujici se pocet atomil
Npy orientovanych vaci atomu Co, vedl k vyssi distorzi od idealniho tetraedru a niz$i distorzi

od idealniho tvaru houpacky. S timto trendem bylo pozorovano zvySeni parametru e.
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Uvod

V poslednich letech dochézi k ¢im dal vétSimu vyskytu kontaminantll v riiznych vodnich tocich.
Mezi kontaminanty, které jsou pfitomné, se nejcastéji fadi pfipravky osobni hygieny a 1é¢iva, mezi
které se fadi i kofein. Kofein (1,3,7-trimethylxanthin), je pfirodni alkaloid, ktery se vyskytuje v fadé
rostlin. Kofein se pfirozené vyskytuje v pfiblizné 60 rostlinnych druzich aje velmi pouzivanym
stimulantem obsazenym v kave, ¢aji, kofeinovych napojich a také ve farmaceutickych produktech [1,
2], ktery byl identifikovan v rizném vodnim prostfedim [3].

Mezi nejvice vyuzivany material v oblasti fotokatalyzy se fadi v poslednich letech oxid titanicity
(TiOz). Tento material je vyuzivan diky svym nizkym finan¢nim nakladim na ptipravu, silnym
oxida¢nim vlastnostem, netoxicitou a chemické stabilité [4, 5].

Experimentalni ¢ast

V tomto piispévku byly zkoumdény fotokatalytické vlastnosti TiO> pfipraveného anodickou
oxidaci. Takto pfipraveny material nasledné slouzil jako fotokatalyzator pro degradaci roztoku
kofeinu (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Némecko). Elektrody pro zminénou metodu byly z titanové folie
o rozmérech (Sigma-Aldrich Darmstad, Némecko, Cistota 99,7 %, tloustka 0,127 mm). Roztok
elektrolytu byl slozen ze Siranu sodného a Fluoridu amonného (Centralchem, Bratislava, Slovensko)
v ur¢itém molarnim poméru. Pfipraveny material byl nasledné kalcinovan pfi teplotach 100—1000 °C
v muflové peci. Nasledné fotokatalytické testovani probihalo na intenzivné michaném reaktoru, kdy
jako nazorny polutant slouzil zminény roztok kofeinu o dvou ruznych koncentracich (5 ppm
a 10 ppm). Degradace kofeinu byla nasledné zjisténa pomoci UV-VIS spektrometru (Jasco V530,
Kyoto, Japonsko) v rozpéti vinovych délek 200400 nm.

Vysledky
Materidl, pfipraveny metodou anodické oxidace a nasledné kalcinace pfi teploté 400 °C vykazoval

nejucinnéj$i odbourani roztoku kofeinu o koncentraci 5 ppm. Pfi této teploté byl kofein zcela
zdegradovan.
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Zavér

Hlavnim cilem bylo vyvinout G¢inny material pro degradaci ndzorného polutantu, kterym byl
roztok kofeinu o koncentraci 5 ppm. Fotokatalyza byla studovana pro material ptipraveny anodickou
oxidaci, ktery byl nasledné kalcinovan pfi teplotach 100-1000 °C. Vysledky fotokatalytického
testovani prokazaly nejlepsi degradacni ti€inky pro material, ktery byl kalcinovan pfi teploté 400 °C.
Pti této teploté byl kofein odbouran zcela.
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Metal-organic frameworks (MOF) je mozné opisat’ ako hybridné porovité koordina¢né polyméry
skonstruované z organickej a anorganickej zlozky, ktoré vznikaju koordinaciou iénov kovov alebo
kovovych klastrov s organickymi ligandami v priebehu solvotermalnych, elektrochemickych alebo
mechanochemickych procesov.! Tieto zludeniny vynikajii vo viacerych fyzikalno-chemickych
vlastnostiach ako vel’ky Specificky povrch, vysoka porovitost’ a variabilna velkost’ porov vd’aka
¢omu, st vyuzitelné v réznych aplikaénych oblastiach. Ich aplikacia sa ststredi hlavne na oblast’
uskladfiovania a separacie plynov, heterogénnu katalyzu, magnetizmus, senzoriku, biomedicinu
a uskladiiovanie energie.?

Ciel'om prace bol navrh reakénej schémy a nasledna realizacia syntézy objemného oktatopického
karboxylato ligandu, ktory by bol vhodny ako konsStrukény material na tvorbu zlucenin typu MOF.
Konkrétne sme zvolili rozmerni oktatopicki  kyselinu s centralnou tetraédrickou
meténtetrabenzoovou jednotkou. Stvorkrokovou organickou syntézou bola nasyntetizovana kyselina
HsMOA, metantetrayltetrakis(benzén-4,1- diyl)tetrakis(aza))tetrakis(metan-1-yl-1-
ylidén)tetraizoftalova (Obr.1). Struktira nasyntetizovanej kyseliny bola potvrdena elementirnou
analyzou, infradervenou spektroskopiou aH, *C nukleirnou magnetickou rezonanciou. Po
charakterizacii pripravenej organickej casti nasledovala syntéza koordinacnych polymérov
s vyuzitim MOA® ligandu a i6nov kovov, pri¢om sa prednostne vyuzivali iény kovov v oxidaénom
stave 2+ (Ca?*, Sr?*, Ba*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, Co?, Ni**) v kombinacii s jedno-, dvoj- alebo
trojzlozkovou zmesou rozpGstadiel za autogénnych podmienok. Vykonalo sa viac ako 200 syntéz a
uspesne sa nam podarilo nasyntetizovat’ polyméry chemického zlozenia
{[Ms(MOA)]-XDMF-yH,0}, (M = Sr?*, Zn?*), ktoré boli charakterizované dostupnymi fyzikalno-
chemickymi metédami. Infraervend spektroskopia potvrdila pritomnost’ rozptstadiel v systéme
porov ako aj pritomnost’ objemnej oktatopickej jednotky. Termicka analyza dokazala odstraiiovanie
molekal rozpstadiel z poérovitej mriezky atepelnt stabilitu zlG¢enin do 300 °C. Komplex
{[Srs(MOA)]-3DMF-10H20}n bol podrobeny aj adsorpénym meraniam argénu pri kryogénnych
podmienkach a adsorpénym meraniam oxidu uhli¢itého pri teplotach 0 a 20 °C. Blizsie vysledky
budt prezentované na konferencii formou prednasky.
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HO

Obr. 1 Struktara ligandu HsMOA.
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Uvod

Pod pojem energetické materialy zahffiame vsetky skupiny vybusnin, t. j. traskaviny, trhaviny,
pyrotechnické zloze atuhé pohonné hmoty. V naSej praci sme sa zamerali na vlastnosti
pyrotechnickych zlozi, ktoré ako zmesi chemickych latok, musia spliiat’ ¢oraz prisnejsie poziadavky
chemickej legislativy, tzv. REACH [1]. Je preto nevyhnutné hl'adat’ nahrady nebezpeénych zloziek
za ekologicky prijatelné, resp. prichadzat’ s formulaciami pyrotechnickych zlozi, ktoré budu spliiat’
aktualnu legislativu a budu prijatel'né z hl'adiska pracovného prostredia a environmentu. Zarover
musia ostat’ zachované fyzikalne a Gzitkové vlastnosti a spravna funkénost’. Jednym z kIiovych
parametrov v tomto ohlade je velkost’ Castic, vyznamne vplyvajica na vlastnosti vybusnin a ich
funkciu. Ciel'om prace bolo zistit' pomocou analyzy funkénych vlastnosti rozliénych frakcii novej
kompozicie ekologickej pyrotechnickej zloze, ich vplyv na vysledné vlastnosti.

Experimentilna ¢ast’

V na$ej praci sme na ekologickej oneskorovacej pyrotechnickej zloze, v ktorej sme nahradili
zltceniny olova za ekologicky prijatel'né latky, vykonali fyzikalno-chemicky rozbor a testovali jej
funkéné vlastnosti na roznych sitovych podieloch, aby sme dokazali zuzitkovat' ¢o najvacsi objem
pyrotechnickej zloze. Vzorku pyrotechnickej zloze sme rozfrakcionovali na automatickom sitovacom
zariadeni RETCH na frakcie, ktoré st uvedené v tabul’ke 1.

Ked’ze chemické zloZenie v§etkych vzoriek bolo rovnaké a teda neobsahovali ziadne nebezpecné
latky z environmentalneho a bezpe¢nostného hl'adiska, zamerali sme sa na testovanie zakladnych
vybus$ninarskych parametrov frakcii - teplota vzbuchu, rychlost’ horenia a citlivost’ na trenie.

Stanovenie teploty vzbuchu prebiehalo zahrievanim vzorky v skimavke ulozenej v elektrickej
piecke rychlostou zahrievania 5 °C/min [2]. Pri dosiahnuti vzbuchu vzorky pristroj graficky
zaznamena vychylku na grafe (pik).

Strednu dobu horenia sme merali pomocou automatického zaznamového zariadenia (s presnostou
merania na 0,01 s). Pyrotechnicki zloz sme nalisovali do skiSobnych puzdierok a nasledne zapalili
elektrickym odporom v skaSobnom zariadeni. Pre stanovenie strednej doby horenia sme urobili
aritmeticky priemer z 5 merani [3].

Citlivost’ na trenie zloze sme stanovovali pomocou $pecialneho trecieho pristroja typu BAM.
Skuska fungovala na principe zistovania sile zataze F50 trecieho kolika, ktora zodpoveda 50 %
pravdepodobnosti aktivacie zazihu vybusniny v priebehu trenia medzi kolikom a porcelanovymi
plochami dosti¢iek [4].

Vysledky a diskusia

Vyznamnym parametrom, ktory vplyva najmé na rychlost’ horenia energetickych materialov, je
hodnota pH. Pyrotechnické zloZe by nemali obsahovat’ zlozky, ktoré s kyslé, pretoze spdsobuju
nepravidelnosti v horeni. Preto sme zmerali aj vyluh pyrotechnickej zloze automatickym pH-metrom
HANNA. Namerané hodnoty pH boli v intervale 8,4 — 8,8. To st vyhovujuce hodnoty.

Pri stanovovani teploty vzbuchu ani jedna frakcia nevzbuchla do 400 °C, ¢o je pozitivne zistenie,
ked’ze poziadavkou pre dany typ pyrotechnickej zloZe je minimalna teplota vzbuchu 250 °C.
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Nase namerané hodnoty pre strednu dobu horenia zloze uz vykazovali zavislost' na velkosti
Castic. So zvySujucou sa velkostou Castic rastla aj doba horenia, ¢o je v sthlase s literarnymi
poznatkami [5, 6]. Stredna doba horenia pre dany typ zlozi je v rozpiti 0,09 — 0,16 s pre ,,rychly typ*
pyrotechnickej zloze a 0,16 — 0,24 spre ,pomaly typ“ pyrotechnickej zloze. Preto modzeme
konstatovat’ ze z hl'adiska doby horenia st vSetky frakcie vhodné pre pouzitie ako oneskorovacie
pyrotechnické zloze, samozrejme zavisi na aplikacii. Hodnoty citlivosti na trenie si rovnaké pre
vsetky vel'kosti Castic (resp. frakcie), takZze velkost’ Castic neovplyviuje tento parameter. Citlivost’ je
v prvom rade zavisla na zloZeni, a to je v tomto pripade rovnaké vo vsetkych frakciach.

Tabulka 1: Namerané hodnoty fyzikalnych parametrov

. Velkost’ Teplota Doba horenia | Citlivost’ na

Frakcia Castic (um) | vzbuchu (°C) (s) trenie (N) pH
Standard - min. 250 0,09-0,24 min. 100 min. 7,5

1 500 < > 400 0,11 400 8,4

2 400 - 500 > 400 0,17 400 8,8

3 355 — 400 > 400 0,20 400 8,6

4 200 — 355 > 400 0,21 425 8,7

5 100 - 200 > 400 0,21 425 8,8

6 100 > > 400 0,22 425 8,5

Zaver

Na zéklade nameranych vysledkov mozno konstatovat, Ze novovyvinuta ekologicka
oneskorovacia pyrotechnicka zloz spifia nielen poziadavky z hladiska nariadenia REACH, ale spliia
aj fyzikalne a funkéné poziadavky, ktoré su kladené na dany typ zloze. Dokonca je mozné vyuzit
vsetky frakcie, takze je mozné vyuzit’ cely objem.
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Introduction

Production of ceramics using technology Fused Filament Fabrication of Ceramics (FFFC)
is an additive manufacturing (AV) method for the production of ceramic bodies with complex
shapes. It can be used, for example, in the development of human implants with a complex three-
dimensional (3D) internal structure with excellent mechanical properties or complex geometry for
functionalized ceramics, such as materials with a positive temperature coefficient of resistance[1,
2].

To date, there are ceramic composite filaments on the market that require special temperature
regimes, respectively. use of backfilling materials at temperature. processing, which limits the
possibilities of domestic production of ceramics by 3D printing.

Experimental part

During the experimental part of the work, we tested two filament compositions, both
samples contained 65-% by weight of ceramic component based on mullite. Sample "A", served
as a reference sample for comparison of sintering temperatures and other process parameters. The
normal sintering temperature for these samples is in the range of approximately 1300-1400 °C.

In sample "B", the original sintering additive was replaced by an alternative additive based
on recycled glass in order to reduce the firing temperature of the ceramic component. By adding
this additive, we expected a decrease in the temperature of the material by about 100-200 °C.

For each filament and fill density level(30 % and 60 %), a total of 7 samples of cylindrical
shape with a standard size of 20x5 mm were printed.

Before sintering itself, we made a preliminary test for removing the polymer binder on the
Zero series of samples, during which we made sure that this stage would not affect the structure
of the sample (there were no errors that could be green body when printing), in connection with
which we could proceed to the sintering stage in one step.

Burning our samples at 6 different temperatures to determine the optimum firing
temperature. We used the following temperatures for the examination: 1050 °C, 1100 °C,

1150 °C, 1200 °C, 1250 °C, 1350 °C (1350 °C is the temperature normally used for firing "A"
Samples).

Results and discussion
Samples B were well sintered at temperatures up to 1200 °C with the preservation of the internal

structure,like samples A at higher temperatures,they also began to melt at 1250 °C, at 1350 °C
they were completely melted.
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Temperature shrinkage dependence
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Picture 1:Dependence of shrinkage on firing temperature

After sintering, we calculated the percentage of shrinkage, the percentage of weight loss for both
samples A and B.Sample B could be sintered at a temperature about 100-150 °C lower than the
reference sample while maintaining similar shrinkage and weight loss values.

Conclusion

Our material can be printed on a simple 3D printer, the diameter of the nozzle allows you to print
products with complex shapes, the sintering temperature allows you to use commonly available
pottery furnaces at temperatures up to 1250 °C, which makes 3D ceramics more accessible to
hobby users.
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Additive manufacturing offers several advantages over traditional shaping techniques, such as
the ability to produce complex designs with the possibility of creating internal structures, fast
prototyping, and freedom of design while minimising waste. These advantages are key enablers for
transitioning traditional shaping methods to 3D manufacturing. Of all the 3D printing technologies,
the Fused Filament Fabrication (FFF) is considered the most cost-effective and accessible method
from the general public point of view . Fused Deposition of Ceramics (FDC) is a modified FFF
technology for the production of advanced ceramics using composite filaments containing ceramic
powder and a thermoplastic binder. During 3D printing of such composite filament, the polymer
matrix acts as both, a carrier and a binder for the ceramic particles [1].

Additive manufacturing (3D printing) has increased the attractiveness of inorganic materials,
especially in recent years. Not only does it make it possible to create parts with complex shapes and
internal structures that are currently impossible to create by any other process. Still, it is also more
economical and faster than producing ceramic parts in the traditional way, especially for its
application in industry. The optimization of 3D printing parameters allows reduction of the cost and
time of the production itself and its related processes. This is one of the main reasons why studying
their influence on the properties of both composite and ceramic materials is a constant subject of
research.

One of the most important steps when working on a 3D printer is to find the optimal parameters
for printing the source material - the filament. In this work, a composite ceramic filament with a
solid loading of 65 wt.% was used. This work dealt with finding suitable printing parameters for
avoiding internal voids and pores, specifically using Fused Deposition of Ceramics (FDC)
technology. Internal voids negatively affect the bulk density in the case of dense ceramics
preparation requirements. This work investigated the influence of printing parameters, such as
different orientation of layer deposition during printing (raster angle) or the ratio between the infill
and the thickness of the outer shell, on the bulk density of composite objects.

In the first part of the work, the effect of different raster angles on the bulk density of the
printed composite cylindrical samples was tested. At the beginning, 4 raster angle orientations were
chosen:

- 45/-45°

- 0/60/120°

- 0/45/90°

- 0/30/60/90/120°

Based on the bulk density results and visual inspection of the samples through optical
microscopy was concluded that some printing parameters needed to be changed in order to
eliminate the cavity problems that arose.

In the second part of the work, the best results from the first part - raster angles 45/-45° and
0/60/120° were therefore selected, and some other printing parameters were changed:
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- the parameter determining the overlap percentage between the infill and the outer shell, from
15 % to 20 %,

- the parameter defining the width of the print trace - the width of the printed raster - from
100 % to 120 %,

- and the printing temperature from 200 °C to 205 °C.

When examining these results, it was found that the highest relative density values of 99 %
were obtained when using a raster angle of 0/60/120°.

In the third part of the work, the influence of the correlation between the thickness of the outer
shell (P) and the infill () was investigated. The best result (99 % of the theoretical density) was
obtained using a ratio of 1:0 (P:l), i.e. using only the outer shell. The best specimens were then
subjected to CT scanning whichconfirmed the correlation with the results from the bulk density
measurements.

By systematically varying the printing parameters and measurements, using Archimedes'
method for bulk density analysis and CT scanning, the highest relative density of the prepared
composite objects was obtained to be 99 % of the theoretical density with a minimum amount of
internal pores. To conclude, using optimized parameters studied in the work, it is possible to
prepare highly dense composite objects with comparable properties to those achieved by standard
shaping techniques, even when using FFF 3D printing technology.
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Uvod

V dnesnej dobe existuje priblizne 1 milion pripadov kostnych deformaécii ro¢ne, ktoré si pre
svoju liecbu vyZaduju kostné Stepy. Preto regeneracia kosti pomocou chirurgickej aplikacie §tepov
vopred pripraveného tvaru vyvoldva vysoky zaujem. Biomateridly v tomto vyskume zohravaji
dolezita ulohu, pretoZze okrem mechanickej stabilizacie regenerujuceho sa tkaniva umoziuju
usmernenie jeho rastu do spravneho tvaru aStruktury. NavySe dokazu samy stimulovat
ausmernovat hojenie zivého tkaniva aktivaciou Specifickych biologickych procesov alebo
vypustanim latok ¢i liekov stimulujucich jeho rast. Zo vSetkych anorganickych biomaterialov,
najvacsiu pozornost v oblasti tvrdych tkaniv vzbudila biokeramika na béaze fosforecnanov
vapenatych ato najmd hydroxyapatitu a bioskiel, hlavne pre svoju blizku chemicki podobnost’
s mineralnymi fazami Fudskych kosti, ktora zaru¢uje ich excelentna biokompatibilitu. [1-3]

Hlavnou tlohou tejto prace bolo zistit' optimalny spdsob pripravy materidlu na baze
hydroxyapatitu modifikovaného pridavkom bioskla alebo silikatu a Studovat’ vplyvy tychto
modifikacii a vysokoteplotnych uprav na vysledny kompozit a jeho chemické vlastnosti pre jeho
vyuzitie pri vyrobe buducich biokeramickych nahrad s vyuzitim 3D tlace.

Experimentalna ¢ast’

Hlavnu prisadu vzoriek tvoril komeréne dostupny praskovy hydroxyapatit. Cast vzoriek
hydroxyapatitu (HA) bola zmie§ana s praSkovymi spekacimi prisadami (jednalo sa o praskové
biosklo — BG a 0 praskova prisadu na baze smektitu — kremicitanu hore¢natého). Pouzité prasky
Vv pozadovanych mnozstvach boli zhomogenizované, vysusené a nasledne lisované na uniaxialnom
lise, ¢im sme pripravili sadu tabliet s hmotnostou ~0,5 g. Pripravené tablety boli zahriate
Vv elevatorovej peci, na teplotu 550 °C na odstranenie spojiva a néasledne spekané pri konecnej
teplote 1300 °C. Vzorky boli udrziavané pri tejto teplote po dobu jednej hodiny, po ¢om
nasledovalo chladenie s porovnanim troch rdznych rezimov.

Po spekani boli tablety analyzované pomocou ziarovej mikroskopie, infraervenej spektroskopie
s Fourierovou transformaciou (FTIR), rontgenovej praskovej difrakénej analyzy (PXRD)
a energeticky disperznej rontgenovej spektroskopie (EDX). Zaroven bola Studovana mikroStruktira
vzoriek pomocou optického a skenovacieho elektronového mikroskopu (SEM), pri¢om boli uréené
aj zmeny v objemovej hmotnosti (OH) vzniknutého materialu Archimedovou metédou.

Vysledky a diskusia

Z vysledkov FTIR spektroskopie bolo mozné sledovat’ vplyv teploty na dehydroxyléciu ¢istého
hydroxyapatitu ~ avznik  oxyhydroxyapatitu.  V stlade s vysledkami uverejnenymi v
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dostupnej literatare bolo potvrdené, Ze biosklo kombinované s hydroxyapatitom pri zvolenej teplote
krystalizuje za vzniku mineralu kombeitu. [4]

Z vysledkov merania objemovych hmotnosti pred a po spekani, boli zistené relativne vyssie
hodnoty OH pre vzorky obsahujice pridavok silikatu, pri¢om tieto hodnoty prakticky nezaviseli od
mnozstva overovaného pridavku. Zhutfiovanie $truktiry potvrdila aj SEM analyza, ktord ukazala, ze
material po spekani nedosahuje vysoku poérovitost. Nepriaznivy efekt na mechanické vlastnosti
mozu mat’ trhliny odhalené v materialoch obsahujtcich biosklo, ale ich tvorba bola potlacena
optimalizovanym rezimom chladenia vzoriek po spekani.

Vplyv spekacich prisad na morfologiu a chemické zozenie, Studované SEM analyzou aj EDX
analyzou, potvrdilo difaziu prvkov zo spekacieho pridavku do ztn HA. V kompozite obsahujucom
biosklo, bola matrica vytvorena z vapnika a fosforu tvoriaceho B-TCP, pricom kremik z bioskla
tvoril oblasti s oddelenymi zrnami. Pri vzorkach s pridavkom silikatov, bol pozorovany nadbytok
kremika a jasne oddelené oblasti povodného hydroxyapatitu. Zaroven bola dokazana difuzia prvkov
ako sodika a v mensej miere aj horéika z pouzitej spekacej prisady. XRD analyzou bolo dokazané,
ze Cisty hydroyxapatit sa pri teplotach dosahujucich 1300 °C nepremiefial na Cisty B-Trikalcium
fosfat, avSak zmes obsahujuca 30 % bioskla dokazala posunut’ rovnovahu v prospech jeho tvorby.

Zaver

Vysledky ukézali vplyv pridavku bioskla a silikdtu na mikrostruktiru a dokazali diftziu
niektorych prvkov z pridavanej fazy do Struktiry hydroxyapatitu, spojenti so zmenou Vvlastnosti
hydroxyapatitu. Bol ukdzany vplyv pridavku bioskla na posun rovnovah v prospech tvorby pB-
Trikalcium fosfatu. NavySe bol najdeny rezim chladenia spekanych vzoriek, ktory zabranil vzniku
pozorovatel'nych trhlin a mikrotrhlin po spekani tychto keramickych kompozitnych materialov.
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Uvod

Zirkonicitany lantanoidov su latky s mnohymi pomerne vzacnymi vlastnostami. Jedna sa najmé
o vlastnosti ako st nizka tepelna vodivost, vysoka ionova vodivost’ a fazova stalost’. Tieto vlastnosti
su nevyhnutné pre materialy ktoré nachadzajii vyuzitie vo forme tepelnych bariérovych povlakov
Tepelné bariérové povlaky (thermal barrier coatings, TBC) sa v sii€asnosti pouzivaju v modernych
plynovych turbinach a naftovych motoroch na zabezpecenie tepelnej izolacie voci horticim plynom s
cielom prediZenia ich Zivotnosti a zvysenia u&innosti [1]. Jednym zcielov prace je pripravit
zirkoni¢itan vhodny na pouzitie vo forme TBC, ktory bude mat’ up-konverzné vlastnosti. Schopnost’
luminiscencie materialu umoziuje monitorovanie procesu delaminacie (jav pri ktorom dochadza k
rozpadu na tenSie vrstvy) [2-7]. Zirkonicitany sa daju pripravit roznymi spésobmi, v tejto praci sa
sustred’ujeme na pripravu mechano-syntetickou metéodou pricom jednym z cielov bolo overenie
pripravy prostrednictvom suchého a mokrého postupu.

Experimentalna ¢ast’

Tato praca sa venuje priprave zirkoniCitanu s nominalnym zlozenim Ero.o1Ybo.0aLai1.9sZ1207.
Pripravu tohto zirkoni¢itanu dosiahneme dopovanim Er’*/Yb** iénov za cielom vzniku pridanych
vlastnosti, v tomto pripade to budu up-konverzné vlastnosti latky. Material sa pripravoval pomocou
tzv. mechanickej syntézy, kedy sa vyuzil vysoko energeticky gulovy mlyn Emax (Retsch GmbH,
Nemecko). Vzorky boli pripravené dvoma spdésobmi: suchou cestou teda bez pritomnosti
akéhokol'vek kvapalného média a mokrou cestou kedy sa ako kvapalné médium pouzil etanol.
Pripravené prasky sme nasledne podrobili teplotnému spracovaniu pri teplotach 800 — 1400 °C
s vydrzou 1h. Cistotu vychodiskovych latok arozdiel medzi suchym a mokrym postupom sme
zistovali pomocou RTG merania pri€om porovnanie vzniknutych praskov sa uskutocnilo aj analyzou
pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM). Prostrednictvom vysoko teplotného RTG in-
situ merania bolo umoznené dosledne preskiimat’ fazové transformacie odohravajice sa v rozmedzi
teplot od 25 do 1400 °C. Pomocou emisnych merani fotoluminiscencie sa zistil vplyv teploty
kalcindcie na up-konverzné vlastnosti pripravovanych materialov

Vysledky a diskusia

Rontgenovou difrakénou analyzou vzoriek sa podarilo preukazat’ pritomnost vysledného
produktu iba v pripade vzoriek pripravenych suchym postupom. Ako vhodny ¢as mletia sa javi 120
minat ¢im sa dosiahne, Ze v materiali sa nachadza len jedna faza ato pozadovany zirkonicitan.
Pomocou HT XRD sa zistilo, Ze pre vzorku po 120 mintitovom mleti sa pyrochlorova struktira zacina
tvorit’ pri 1100 °C. Up-konverzné vlastnosti boli vyrazne ovplyvnené teplotou kalcinacie vzoriek po
mleti. Ukazalo sa, Ze intenzita emisic dopantov je vyrazne vysSia ak st zakomponované
v pyrochlorovej struktire dominujucej pri teplotach vyssich ako 1100 °C. Tento jav mozno vidiet’ aj
v grafe na obrazku 1 kedy pri 1100 °C dochadza najprv k miernemu narastu intenzit, nasledne
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s d’alsim zvySovanim teploty kalcindcie intenzita rastie so znacnou mierou. Vd’aka nameranym
vysledkom sa ako idealna priprava zirkonicitanu s up-konverznymi vlastnostami, vhodného pre TBC
aplikaciu, javi mletie za sucha po dobu 120 mintit a nasledna kalcinacia pri 1400 °C.
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Obrazok 1: Zmena intenzity fluorescencie vzhladom k teplote kalcindcie

Zaver

V tejto praci sa podarilo pripravit’ Ero.o1Ybo.osLai.9sZr207 mechano-syntézou a poukazat’ tak na
jednoduchost’ a efektivitu mechano-syntetickej metdédy pri priprave praskov v gramovych
mnozstvach s up-konverznymi vlastnostami vhodnej pre pripravu podobnych materialov.
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Introduction

In recent decades, the possibility of using concrete surface treatments has been intensively
studied. In this direction, treatment using silicate solutions is becoming more and more popular. The
main reason is to prevent damage to concrete exposed to extreme conditions. Sodium, potassium
and lithium silicates are mainly used. Nowadays, the share of produced lithium silicates intended
for surface treatment of concrete is increasing significantly at the expense of sodium or potassium
[1,2].

One of the main parameters according to which lithium silicates can be compared as surface
treatments is water absorption according to EN 1062-3 "Paints and varnishes — Coating materials
and systems of exterior masonry and concrete — Part 3: determination of liquid water permeability".
However, it was necessary to modify the procedure from this standard to emphasize all the
differences between the individual coating recipes. Therefore, the goal was to optimize this
procedure.

Materials and methods

In the first step, the intention was to optimize the preparation process of the samples for this
test, so that the test specimens have the greatest possible porosity and thus absorb the greatest
possible amount of water during the test. The tests were carried out on test specimens with
dimensions of 40x40x160 mm made of cement paste or mortar. Accelerated aging of these test
samples was chosen for good repeatability and faster test preparation. After preparing the mixture,
the samples were left in the mold at laboratory temperature for 24 hours. This was followed by
demolding and wrapping the samples in foil to ensure autogenous conditions, or instead of
autogenous conditions, the test specimens were transferred to water, where they were left at 40 °C
for 3 days. The samples were taken out of the foil or water storage and left at 40 °C for 24 hours,
and in the last step, before the surface treatment, the specimens were allowed to temper at room
temperature for 24 hours.

When choosing the mixture for the test specimens, several options were explored to ensure the
greatest porosity. First, cement pastes prepared from CEM | 425 R (Mokrd cement plant,
HeidelbergCement Group, Czech Republic) were tested. Furthermore, cement mortar from same
cement was used. The samples are then completely immersed in the prepared coating. Both the
soaking time of lithium silicate solutions and subsequently the curing time were tested. Tested
soaking times were 1 min, 2 min, 3 min, 5 min, 10 min and 24 hours. Tested curing times were
from 1 day to 1 week. Since the measurement of water absorption directly depends not only on the
surface treatment, but also on the test sample itself, all samples were prepared in series of three
species and three references were prepared for them. The reference samples underwent the same
process as the samples except for the surface treatment with lithium silicate.

The water absorption test itself takes place for 24 hours. Samples and references are immersed
in water. They are weighed in time intervals of 10 min, 30 min, 60 min, 2 h, 3 h, 6 h and 24 h. From
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the weighed values, the amount of water soaked into the samples is obtained as a function of time.
These data were then corrected using reference samples.

Conclusion

Using the measured data, the initial method was adjusted so that the test samples showed the
greatest possible porosity and thus the greatest increase in weight during the water absorption test.
Cement mortar from CEM | 42.5 R proved to be the most effective mixture for the preparation of
test specimens according to the EN 196-1 standard. In accelerated aging of the test bodies, aging in
water for 3 days after demolding gave the best results. The most effective times for application and
subsequent drying of the lithium silicate coating were 24 hours of application and 7 days of curing.
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The use of fired bricks became more widespread during the Industrial Revolution (18th and 19th
centuries). With the development of agglomerations, there was a shortage of building stone, which
was replaced by bricks. Currently, high demands are placed on the accuracy and speed of masonry.
For this reason, at the end of production, the bricks are ground to exact dimensions. This results in
the creation of a specific type of waste from the production of precision bricks. This fine fraction of
brick waste is either partially reprocessed or landfilled. It should be noted that this brick dust has
undergone all the operations known from the brick production process, including drying and firing.
The motivation for eliminating or using this waste is therefore both economically and ecologically
motivated, because the energy spent on production, especially drying (up to 6,300 kJ-kg™) and firing
(up to 2,100 kJ'kg) is considerable and irreversibly invested [1]. These brick wastes are
advantageous for processing mainly because they are not contaminated with other building materials,
such as plaster, concrete, wood or insulating material residues [2]. Due to their natural origin and
production process, brick are rich in terms of mineral phases content and porous, resulting in an water
absorbency of up to 20 wt. % [2].

This work deals with possibilities of the brick-grind-dust application as a precursor for
hydrothermal synthesis under different conditions. The basic idea was to investigate the reaction
possibilities of the phases that occur during the reaction of brick recycle in the alkaline environment
of calcium hydroxide under hydrothermal conditions. The goal of the synthesis was to prepare the
tobermorite and to investigate the possibilities of influencing the synthesis by external conditions, but
also by the composition of the mixture and by the origin of the recycled brick. The tobermorite
(CasSisO16(0OH)2:5H20) is one of the basic mineralogical phase occurring in autoclaved aerated
concrete and other naturally occurring mineral [3]. Physical and chemical properties of the brick-
grind-dust were studied, and then a series of samples in special containers under increased pressure
with different heating methods were prepared. Structure of products was observed by scanning
electron microscope. Phase composition of raw material and products of hydrothermal synthesis were
analysed by powder X-ray diffraction analysis and differential thermal analysis.

It has been verified that the preparation of tobermorite from brick recycles is possible. The optimal
amount of lime for the preparation of tobermorite was around 25%. An interesting finding is that,
apparently, even after longer reaction times, tobermorite does not convert to xonotlite, apparently due
to the content of iron and aluminium in the minerals contained in the brick recycles [4] [5].
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This work deals with the effect of potassium formate (PF), potassium propionate (PP)
and their combination with calcium formate (CF) on the flow, mechanical properties (compressive
strength, flexural strength) and hydration of RPC (reactive powder concrete).

RPC have a reduced water/binder ratio and optimized granulometry with the use of fine powders
(maximum particle size 600 pm) and elimination of coarse aggregates. This leads to increased
homogeneity of particle size and higher compactness, which helps to create a dense microstructure.
Microsilica is used, which provides secondary hydrates by the pozzolanic reaction. Additional
C - S - H chains from secondary hydrates reduce the total pore volume. The described preparation
conditions would lead to the creation of a matrix with high compressive strength but low toughness.
Therefore, steel microfibers are added to increase toughness. The resulting material achieves high
compressive strength (up to 230 MPa at standard conditions/treatment, in the case of pre-setting
pressurization and heat-treating up to 680 MPa), but also high flexural strength (60 MPa at standard
conditions/treatment, in the case of pre-setting pressurization and heat-treating up to 141 MPa). [1]

In order to achieve alow water/binder ratio, superplasticizers (SP) are added, which make
it possible to reduce the content of mixing water while maintaining suitable workability. [2] SP based
on polycarboxylates seems to be the most suitable for RPC. [1] However, by using SP workability
cannot be increased indefinitely, as the use of a higher amount of SP than its corresponding optimal
dose leads to reduced workability. [3] Therefore, the ideal solution would be to find other substances
that - together with SP - would lead to a further increase in the workability of RPC. The subject
of this work is the study of the influence of PF and PP on the flow of RPC. This paper also deals with
their effect on RPC hydration and focuses of whether these additives do negatively affect
the mechanical properties of RPC. In the literature, it is possible to find a positive effect of sodium
acetate [4] and molar mixtures of formate anion and sodium or potassium cation [5]
on the workability of concrete.

CF belongs to the accelerating ingredients. Its addition decreases the flow of the cement paste,
however, according to the literature, this phenomenon can be partially suppressed by replacing part
of the CF with sodium formate. [6] Therefore, the influence of CF in combination with PF or PP is
also monitored in this work.

For the preparation of RPC samples was used cement CEM |52.5 R Aalbourg White, white
microsilica RW Fiihler Q1, micro-ground sand ST2, Micro - dorsilite 110, fine sand, SP
BASF - ACE 446, steel microfibers KrampeHarex 12.5x0.2mm and deionized water.
The water/binder ratio was 0.27.

Two sets of RPC samples were prepared to measure flow, compressive strength, and flexural
strength. In the 1stset, 3.97 wt. % of PF (by weight of the cement) was added to the described
mixture. According to previous experiments, this content was found to be optimal in terms of RPC
flow. Furthermore, RPC samples were prepared in which the content of PF gradually decreased
at the expense of which CF was added, until 50% of PF was replaced by CF. Inthe 2nd set,
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5.30 wt. % of PP (the content was chosen so that the mixture contained the same amount of moles
of PP as the previous set contained moles of PF) was added to the described mixture. In the same way
as in the previous series, samples were prepared in which PP was replaced by CF up to a replacement
of 50%. A reference without the addition of these substances and a specimen containing only CF
(3.97 wt. %) were also prepared. After mixing and placing in the molds, the samples were left
in the air for 1 hour and then placed (while still in the mold) in water. After 24 hours, they were
unmolded and placed in water again. All samples were prepared in the form of beams measuring
40 x 40 x 160 mm, and the entire process of preparing and storing the beams took place at room
temperature. Immediately after mixing, all samples were subjected to a flow test using a flow table
test apparatus with a flow cone with abottom diameter of 100 mm, atop diameter of 70 mm
and a height of 60 mm. Compressive strength and flexural strength  were  monitored
after 7; 28 and 90 days. The effect of additives on the hydration of RPC was monitored using
isothermal calorimetry. For isothermal calorimetry, steel fibers were omitted but the other then that,
their composition reminded same.

It was observed that replacing of PF or PP with CF resulted in increased flow. Replacing 20 %
of the PF/PP with CF appeared to be optimal, as flow decreased with further increases in the CF
content. The addition of only CF resulted in a significant reduction of flow. The addition of PP led
to a more significant decrease in compressive strength (9 % lower after 90 days than the reference)
and flexural strength (a 14 % decrease after 90 days compared to the reference). By increasing
the content of CF, the compressive strength of both sets of samples increased. In calorimetric
measurements, it was observed that the addition of PP increases the total amount of heat developed
in the induction period. Replacing PP with CF led to suppression of this phenomenon. The addition
of PF caused a decrease in the total amount of heat developed in the induction period.

Thus, the obtained data show that PF and PP in combination with CF lead to an increase
in the workability of RPC, but it is necessary to add these additives in an appropriate ratio, since
the addition of a larger amount of CF has a negative effect on workability.
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Uvod

Proces vytvrdzovania cementu a cementovych zmesi ovplyviiuje viacero faktorov. K tym
najdolezitej$im patri teplota, ktora spolu stlakom dosahuje v geotermalnych vrtoch vysoké
hodnoty. S rastiicou hibkou teplota rastie v priemere o 30 °C/km a tlak 0 10 MPa/km [1]. Tieto
Cinitele vyznamne vplyvaju na fazové zlozenie, poérovu Strukturu a nasledne aj mechanické
vlastnosti cementovych materidlov.

Experimentalna ¢ast’

Zéakladnou zlozkou kazdej skamanej vzorky je cement triedy G (D; Dyckerhoff GmbH). V
zmesovych cementovych vzorkach sa 30 hm. % cementu substituovalo doplnkovymi cementovymi
materialmi — metakaolinom L05 (M; Mefisto, Ceské lupkové zavody a. s.), kremigitym uletom (SF;
Oravské ferozliatinarske zavody, a.s.) a jemne granulovanou vysokopecnou troskou (BFS; Kotou¢
Stramberk, spol. s r. 0) (Tab. 1). Pripravené vzorky boli uloZené pri vysokej teplote a tlaku (150 °C,
18 MPa) vo vode, a to po dobu 7 dni. VSetky vzorky sa analyzovali pomocou termogravimetrickej
analyzy (TGA, 50 £ 0,1 mg praskovej vzorky, otvoreny Pt téglik, do 1000 °C, synteticky vzduch s
Cistotou 5,0) a rontgenovej praskovej analyzy (RTG; CuKao,
A =10,1540598 nm, 40 kV, 30 mA, 20 = 5 az 90°). Stanovena bola tiez pevnost’ v tlaku.

Tab. 1 Zlozenie pripravenych vzoriek [v hm %] a pouzity pomer vody k spojivu (v/c).
Vzorka Wp WMK WsF WBFS v/c
D 100 — — — 0,44
D15SF15MK 70 15 15 - 0,44
D15SF15BFS 70 — 15 15 0,44
D7SF22MK 70 22,5 7,5 - 0,44
D7SF22BFS 70 - 75 22,5 0,44
D7SF11MK11BFS 70 11,25 75 11,25 0,44
D15MK15BFS 70 15 - 15 0,44

Vysledky a diskusia

Pomocou zmienenych analyz sme ziskali nasledovné vysledky. Vplyvom hydrotermalnych
podmienok doslo vo vzorke D, teda v cementovej paste bez primesi, k zna¢nej premene C-(A)-S-H
gélu na neziadtcu krystalickt fazu a-C>SH. TGA a RTG (Obr. 1) bolo u tejto vzorky detegované
preto len malé mnozstvo amorfnych hydratacnych produktov a stanovend bola najnizSia pevnost’
v tlaku (5,1 £ 0,8 MPa).
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V pripade viaczlozkovych cementovych past sa portlandit vo vécSej miere spotreboval
Vv puzolanovych a latentne hydraulickych reakciach pouzitych primesi, ktoré viedli k vytvoreniu
C-(A)-S-H faz s niz§im CaO/SiO2 pomerom. Synergicky efekt kremicitého uletu a metakaolinu,
ktoré boli pouzité v rovnakom pomere, mal za nasledok vytvorenie najvac¢sieho mnozstva tepelne
stabilnych C-(A)-S-H vo vzorke D15SF15MK. Spomedzi vsetkych vzoriek bola pre tato vzorku
preto stanovena aj najvyssia pevnost’ v tlaku (47,9 + 2,3 MPa).

Vo vSetkych vzorkdch bola pomocou rontgenovej analyzy detegovand aj pritomnost’
nezreagovanych slinkovych faz.
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Obr. 1 TG/DTG krivky (vlavo) a RTG zaznamy (vpravo) vzoriek po 7 diilovom uloZeni v autoklave
pri 150 °C a 18 MPa. Skratky: o — a-C2SH, A — anhydrit, Ag — akermanit-gehlenit, An — anatas,
B — brownmillerit, C — kalcit, H — hatrurit, Hi — hibschit, K — katoit, L — larnit, M — merwinit,

P — portlandit, T — tobermorit, Q — kremeri.

Zaver

Za zvolenych hydrotermalnych podmienok sa jednoznacne prejavil priaznivy vplyv pouzitych
primesi. V porovnani s referen¢nou cementovou pastou sa v zmesovych vzorkach vytvorilo vécsie
mnozstvo tepelne stabilnych hydrataénych produktov, v dosledku ¢oho mali tieto vzorky aj lepsie
mechanické vlastnosti.
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Emission reduction has been the main focus of the concrete industry in the recent years. Portland
cement, with the annual production of 4.4 billion tons worldwide, is responsible for 7-9 % of total
anthropogenic CO2 emissions [1]. One way of reducing the environmental impact is partial
replacement of clinker by supplementary cementitious materials (SMCs). Most commonly used
SMCs are granulated blast furnace slag and fly ash from coal power plants. However, due to the
high price and relatively low amount of blast furnace slag and decreasing supply of fly ash tied to
decommissioning of coal power plants, alternative SMCs are required in order to satisfy the demand
for these materials [2].

Clays are highly abundant and accessible worldwide. Calcinated clays show the highest
pozzolanic reactivity. Calcination of clays between 550-900 °C leads to dehydroxylation of clay
minerals and formation of partially disordered silica and alumina rich phases, making them a
suitable candidate for use as SMC. Furthermore, compared to conventional SMCs, they can be
supplied locally and independently on other industrial sectors. This eliminates the long-distance
transport, commonly required with the use of i.e. blast furnace slag and provides long term stability
of supply required for sustainability of production [3].

This paper deals with the use of calcinated clay and slag as SMCs for preparation of blended
Portland cement CEM 11/B-M (S-Q). Two calcinating temperatures (600 °C and 700 °C) were used
in order to produce two types of calcinated clays. 30 % of the cement was replaced by the
combination of slag and calcinated clay. The ratios of calcinated clay to slag were 1:1, 2:1 and 3:1
for both calcinating temperatures. The influence of the calcination temperatures and the amount of
the clay addition on the mechanical properties of the cement was studied.

Pozzolanic activity of the calcinated clay was assessed by modified Chapelle test according to
NF P18-513 standard (annex A) [4]. The chemical and phase composition of the calcinated clay was
determined by x-ray fluorescence spectrometry (XRF). Crystalline phases were analysed by x-ray
diffraction (XRD). Samples intended for mechanical testing were prepared according to CSN EN
196-1 standard. 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 and 28 days.

Pozzolanic activity of calcinated clay with calcinating temperature 600 °C was
205 mgcaH)2/gpucolsna  @nd for calcinated temperature 700 °C the pozzolanic activity was
276 mgca(oH)2/Jpucolans. Chemical composition of calcinated clay was rich in silica oxide and
aluminium oxide. The amount of silica influences the amount and type of formed hydration
products [5]. The main minerals were quartz, illite, kaolinite and feldspars. The best mechanical
properties showed the material prepared from the clay calcinated at 700 °C with the clay to slag
ratio of 1:1. This type of composition is in accordance with the EN-197-1 — CEM [1/B-M standard.
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The lower calcinating temperature resulted in poor mechanical properties and the limits for the
standard were not met.
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Psammaplyziny st prirodné biologicky aktivne alkaloidy izolované hlavne z morskych hub radu
Verongiida. Zéakladna Struktira psammaplyzinov aich derivatov pozostiva z dvoch hlavnych
podjednotiek - spirooxepinizoxazolinovej a aminovej Casti, ktoré st navzajom spojené amidovou
viizbou (Schéma 1).! Derivaty psammaplyzinov sa vyznaduju rozmanitymi farmakologickymi
vlastnostami, hlavne cytotoxicitou, antivirusovymi, antimikrobidlnymi, antimalarickymi
a antioxida¢nymi u¢inkami. Predpokladd sa, Ze prave spirooxepinizoxazolinovy systém je
zodpovedny za dané farmakologické vlastnosti a mohol by slazit’ ako §truktirna predloha pri vyvoji
novych liegiv.?®

NH,

NH,

Br—/ q O‘[\\] H Br Br Br—/ O” O\R\l /&\
/ . S OH Br Br
N MO Meo” N N )
MeO 1o o HO o) N~
Br Br

psammaplyzin A spirooxepinizoxazolinova aminova cast’

Cast (tzv. moloka'iamin)

Schéma 1: Zakladna Struktira psammaplyzinov demonstrovand na priklade psammaplyzinu A

Komplikovana $truktara spirooxepinizoxazolinovej ¢asti, na ktorej st oxepinovy atom kyslika a
hydroxyskupina na izoxazoline vo vzajomnom trans-usporiadani, je dovodom, ze do dne$ného dia
nebola publikovana ziadna jej totalna organicka syntéza. Literarne zname st vSak syntézy $truktirne
podobnych a jednoduchsich spiroizoxazolinov, a to hlavne s halogénovym substituentom v polohe
C4 izoxazolinového kruhu (Schéma 2). Mnohé ztychto zlucenin sa vyznacujii sl'ubnou
farmakologickou aktivitou, ako napriklad izoxazolin 1 (cytostaticky G¢inok na bunky karcinému
prsnika) alebo 2 (antivirusovy u¢inok voéi l'udskému cytomegalovirusu). 4

Schéma 2: Hydroxylované a halogénované spiro-N,O-heterocyklické zliiceniny
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Cielom prezentovanej prace je Stadium pripravy hydroxy-substituovanych spiroizoxazolidinov
3, ktoré¢ su kluCovymi medziproduktami v syntéze doposial nepopisanych hydroxylovanych
spiroizoxazolinov (Schéma 3).

Priprava zlu¢enin typu 3 je zaloZena na epoxidacii N-Boc-ochranenych 2,3-dihydroizoxazolov 7
sin situ generovanym 3,3-dimetyldioxiranom (DMDO). Vzniknuté izoxazolidinové oxirany 8
podlichaju spontannej cyklizacii s atakom hydroxyskupiny bo¢ného retazca prednostne z opacne;j
strany voci atomu kyslika epoxidu.

Vychodiskovymi substratmi na pripravu 2,3-dihydroizoxazolov 7 su aromatické aldehydy 4 a O-
silylovany terminalny alkinol 5, ktoré¢ nukleofilnou adiciou poskytuju propargylové alkoholy 6. Po
nukleofilnej vymene ich aktivovanej hydroxyskupiny s N-Boc-hydroxylaminom a Lewisovou
kyselinou katalyzovanej cyklizacii prislusnych N-propargyl-N-hydroxykarbamatov —vznikaja
pozadované produkty 7.

O

1. OH-aktivacia
H OH
Boc. N _OH
R 4 \\ 2. H
+ OTBDPS g
[ R 3 3. cyklizacia
6
\M;\OTBDPS

5

1. DMDO

2. desilylacia

Schéma 3: Navrh syntézy hydroxylovanyvh spiroizoxazolidinov
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Syntéza a vlastnosti novych vonnych molekul

Artem Nikipelov®, Vladimir Dacho, Peter Szolcsanyi
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xnikipelov@stuba.sk

Vonné molekuly predstavuji akademicky zaujimava a komerc¢ne tspe$nu skupinu zlacenin.
Struktarny dizajn, efektivna syntéza, po¢itatové modelovanie a senzoricky vyskum novych derivéatov
umoziuje hlbsie pochopenie ich mechanizmu G¢inku.

V ramci nagho vyskumu sa venujeme SAR $tidiu novych analégov Romandolidu 1, ktory
vykazuje intenzivnu piZmovi vofiu [1]. Nasim cielom bola syntéza a senzorickd analyza jeho
racemickych demetylovanych analégov 2-7 s kontrahovanym cyklobutylovym kruhom (Obrazok 1).

G

1 2 R=H, 3 R=Me, 4 R=Et,
5 R=Vinyl, 6 R=cPr,7 R=Ph

Obrézok 1: Romandolid 1 a jeho cyklobutylové analégy 2-7.

Syntéza racemickych analégov 2-7 vychadza z komeréného ketonu 8, ktory bol s LiAlIH.
zredukovany [2] na alkohol 9 a ten sa nasledne pouzil na Steglichovu esterifikaciu [3] kyseliny
chléroctovej. Finalna substitlcia [4] chl6resteru 10 karboxylatmi prislusnych kyselin poskytla sériu
cielovych zlagenin 2-7 v celkovych vytazkoch 10-16% (Schéma 1).

Schéma 1: Syntéza analégov 2-7. Reakené podmienky: i) LAH (0.77 ekv.), Et20, reflux, 30 min, 51%;
ii) kyselina chléroctova, DMAP (0.1 ekv.), EDCHCI (1.1 ekv.), DCM, lab. t., 45 min, 56%; iii).
RCO2H, NaH (1.1 ekv.), NMP, 50 °C, 2 h, 30-50%.
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Vsetky pripravené analogy boli nasledne podrobené senzorickej analyze (Tabulka 1)

Zlicenina Popis vone
2 (R=H) intenzivna, sladka, kvetinova, prijemna, makka, ovocna, perzistentna
3 (R=Me) intenzivna, ovocnd, tropickd, sladka, mango, kvetinova, prijemn4, perzistentna
4 (R=Et) mierna, svieZa, kvetinova, jarna so zelenymi aspektmi, konvalinkova, prijemna
5 (R=Vinyl) svieza, jarné kvetiny, konvalinkova, zelend, prijemna, silné akrylové podtony
6 (R=cPr) slaba, kvetinova, mastna, sladka
7 (R=Ph) bez §pecifickej vone

Z vysledkov senzorickej analyzy je mozné postulovat’, Ze zamena cyklohexylového kruhu
Romandolidu 1 za cyklobutylovy kruh jeho analégov 2-7 kompletne meni vonny profil tychto
derivatov. Vo vécsine pripadov, tieto vykazovali intenzivnu kvetinovu, sladk( a ovocnu voiu bez
akéhokol'vek naznaku pizma. Vysledky taktiez naznaluju, Zze zvd&Sovanim postranného retazca
kyselinového zvysku molekuly a/alebo molovej hmotnosti analégov, klesa intenzita ich vone. Pre
detailnejSie zavery je nutné rozsirit' sadu dizajnovanych a syntetizovanych derivatov, ¢o bude
predmetom d’al$ieho vyskumu.

Pod’akovanie
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Fluorescen¢ne znacené analégy berkeleylaktonu A
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Berkeleylakton A 1je ucinné 16-¢lankové makrolidové antibiotikum, ktoré bolo
izolované vroku 2017 z jazera Berkeley Pit v USA. Stadie preukazali jeho vysoku
antibakterialnu aktivitu proti meticilin-rezistentnym kmenom zlatého stafylokoka (MRSA)
[1,2].

Prva totdlna syntéza berkeleylaktonu A bola uskutocnena v desiatich reakénych
krokoch s celkovym vytazkom 9,5%. Syntetizovany makrolakton bol nésledne podrobeny
biologickym testom, kde sa potvrdila jeho antibakterialna a¢innost’.

Dalsim krokom v 3tadii potencialnej biologickej aktivity bola priprava analogov
Berkeleylaktonu A, pricom tieto sa daju rozdelit’ do dvoch kategorii:

1. modifikacia funkénych skupin na makrocykle
2. modifikacia sirneho nukleofilu

Biologické testy ukdzali vyS$§iu antimikrobidlnu aktivitu analégov s volnym 4-
oxokrotonylovym systémom, nez sulfa-Michaelovych aduktov. Druh substituentu na sirnom
nukleofile nema ziaden vyznamny vplyv na aktivitu, ako ani konfiguracia uhlika, na ktorom je
sirny nukleofil naviazany. Délezitost’ 4-oxokrotonylového systému bola dokdzana pripravou
jej redukovanej formy na 4-oxobutyryl, kedy makrocyklus stratil biologickti aktivitu voéi
zlatému stafylokokovi. Pritomnost’ metylovej a hydroxylovej skupiny nepreukézala Ziadnu
stvislost’ s pozorovanou antimikrobialnou uéinnostou [3].

[0} [0} o] [e]
HO \ O HO O \ O S ”
o o o [¢]
2 3 4 5

Schéma 1. Berkeleylakton A a analogy makrocyklu berkeleylaktonu A

"

HO" ~COOH

(berkeleylakton A) (1)

V sGi¢asnosti existuje mnoho struktarnych typov makrolidovych lie¢iv a doteraz nie je
uplne znamy mechanizmus pdsobenia tychto latok. Na lepsie pochopenie mechanizmu sa bezne
vyuziva moznost’ fluorescen¢ne oznacit’ Studované latky.

Zavedenie fluorescenénej znacky do molekuly ma vplyv na velkost’ molekuly, ako aj
jej 3D struktaru a fyzikalno-chemické vlastnosti. BeZne pouzivanou fluorescenénou znackou je
NBD (nitrobenzoxadiazol), ktory je stéricky nenaro¢na, komeréne dostupna fluorescenéne
aktivna molekula, ktora bola pouzita aj na znacenie inych makrolidovych antibiotik [4]. Z tohto
dovodu sme sa rozhodli syntetizovat’ fluorescenéné NBD znaené analogy berkeleylaktonu A.

Nasa syntéza vychadza z furylundekanolu 6, ktory je substratom aj pre pripravu
nesubstituovaného analdgu makrocyklu berkeleylaktonu A. Oxidaciou hydroxylovej skupiny
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a naslednou nestereoselektivnou adiciou organozino¢natého reagentu pripraveného z propragyl
bromidu sa syntetizuje homopropargylalkohol 8. Otvorenim furanového jadra v podmienkach
Achmatowiczovej reakcie a oxidaciou vzniknutého nenasyteného aldehydu sa pripravi kyselina
10. Yamaguchiho makrolaktonizaciou sa uzavrie 16-clankovy makrocyklus 11. Poslednym
krokom syntézy bola ,.klik* [3+2] cykloadi¢na reakcia. Findlny NBD analog berkeleylaktonu

12 bude podrobeny biologickym testom na kultarach candida albicans s vyuZitim
fluorescenéného mikroskopu.

nestereoselektivna Achamtowiczova

OH ias o OH
o oxidacia o) <o adicia ° = oxidacia _ 4
] oH T T ] g0 T~ I —— T
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Schéma 2. Syntéza fluorescencne znaceného analégu berkeleylaktonu A
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Ampelopsin F belongs to a growing class of polyketides distributed in Vitaceous plants.! This
molecule has various biological properties such as antimalarial activity? and hepatoprotective
function.’ Infrequent distribution of ampelopsin F leads to inefficient extractability from Nature. With
respect to further biological evaluation, a short and efficient approach towards this challenging
molecule is demanded.

The total synthesis is envisaged by tandem reaction consisting of two consecutive 1,4-additions
and subsequent oxidation reactions to construct the core of ampelopsin F.

Literatara
[1] Jeong, H. Y.; Kim, J. Y.; Lee, H. K.; Ha, D. T.; Song, K. S.; Bae, K.; Seong, Y. H. Arch.
Pharm. Res. 2010, 33, 1655-1664.

[2] Indriani, Takaya, Y.; Puspaningsih, N. N. T.; Aminah, N. S. Chem. Nat. Compd. 2017, 53, 559—
561.

[3] Kou, X.; Chen, N. Food Sci. Hum. Wellness 2012, 1, 14-18.

131



24. celoslovenska studentska vedeckd konferencia s medzindrodnou ucastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

Syntéza konjugatov metronidazolu a linkomycinu s derivatmi
berkeleylaktonu A
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Jednou znajvacsich vyziev sGcasného zdravotnictva je zvySujuci sa pocet viacliekovo
rezistentnych baktérii, Co zniZuje moznosti lie¢by ochoreni bakteridlneho povodu.!

Berkeleylakton A (1) je novoobjaveny makrolid s nizkou minimalnou mikrobialnou aktivitou 1-
2 pg/ml voéi Styrom kmefiom meticilin-rezistentného zlatého stafylokoka (MRSA).? Potencidlnu
stratégiu rieSenia problému zvySujicej sa rezistencie baktérii predstavujii dudlne antibiotika. Dva
farmakofory viazané kovalentnou védzbou maju predpoklad vykazovat synergicky ucinok ako
kombinacia individualnych farmakoférov.?

V nasej vyskumnej skupine sa venujeme priprave derivatov berkeleylaktonu A (1), ktory retro-
Michaelovou reakciou uvoltiuje aktivnu ¢ast’ makrolakton (2). Ten, rovnako ako jeho zjednodusené
analogy makrolakton (3) amakrolaktdm (4) planujeme hetero-Michaelovou reakciou spajat
s antibiotikami linkomycinom a metronidazolom.*

HO 0]

E AT

CO,H

Obrazok 1: Berkeleylakton A (1), makrolaktén (2) a (3), makrolaktam (4)

TabuPka 1: Antibakterialna aktivita zlu¢enin 1-4 charakterizovana hodnotami MICso/MICgg
[ng/ml].

bakteridlny kmen/zlG¢enina 1 2 3 4
Staphylococcus aureus CCM 39532 | 0,78/0,78 | 0,78/1,56 | 0,78/1,56 | 0,39/0,78
Staphylococcus aureus L12 MRSA® | 3,13/3,13 | 3,13/3,13 | 0,78/0,78 | 0,39/0,78

2 Czech collection of microorganisms, meticilin senzitivne
b meticilin-rezistentny Staphylococcus aureus

S cielom tvodného prieskumu SAR sme Michaelovou adiciou pripravili adukty makrolakténu
(3). Nasledne bola zmerana ich antibioticka aktivita.
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Obrazok 2: Sirny adukt (5) a dusikaty adukt (6) makrolaktonu (3)

TabuPka 2: Antibakterialna aktivita zlG¢enin 5-6 charakterizovana hodnotami ICso/MICyg
[ug/ml].

bakterialny kmen/zlG¢enina 5 6
Staphylococcus aureus CCM 3953 4,3/12 1,9/5
Staphylococcus aureus L12 MRSA® 4,2/9 1,5/4,5
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Abstract

Strain promoted azide-alkyne cycloaddition (SPAAC) is an important tool for investigation of
biomolecules behaviour in vivo. For this, the reaction must meet strongly restrictive criteria — it needs
to be selective, biocompatible and have fast reaction kinetics. Over the past years a broad library of
strained alkynes has been developed, while azides used remained mostly the same. The aim of this
work is to show, that a-fluorinated azides, recently synthesized by our group, could be used as
reagents in bioorthogonal reactions. Their reactivity with a strained alkyne (BCN) was investigated
in the presence of water and potentially problematic biomolecules, such as glutathione and lysine.
The reaction rate constant was determined by IR monitoring. Moreover, the corresponding
nonfluorinated azide was also studied for a reactivity comparison.

N’/N \N/ R
+ N3-R  —3
H H EMAVANG
\OH \OH

BCN
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Martin Paskan?, Zaneta Javorska?, Dita Spalovska®, Silvie Rimpelova®,
Michal Kohout?

aL:/stav organické chemie, VS:CH T Praha, Technicka 5, 166 28 Praha
’ bUstav analytické chemie, VSCHVT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha
tUstay biochémie a mikrobiolégie VSCHT Praha, Technicka 3, 166 28 Praha

paskanm@vscht.cz

Uvod

,,Legal highs“ predstavuje zavadzajuci, no bezne pouzivany anglicky nazov pre nové
psychoaktivne latky (NPS — z angl. new psychoactive substances). NPS su velkou a roznorodou
skupinou syntetickych zlu¢enin, ktoré vznikaji ako analogy existujucich a kontrolovanych latok.
Napodobnovanie psychoaktivnych G¢inkov a vyhybanie sa legislativnemu postihu, vedie kazdoro¢ne
k priprave novych latok. V roku 2020 Eurdpske monitorovacie centrum pre drogy a drogovi
zavislost (EMCDDA) zachytilo viac ako 800 novych psychoaktivnych latok?.

Druhou najviac zastapenou skupinou NPS st syntetické katinony®. Tieto latky st odvodené od
prirodnej substancie, S-katinénu, ktory sa nachadza v listoch rastliny Kata jedla (Catha edulis)?.
Katinony su Struktirne B-keto analégy amfetaminov a vzhl'adom na ich podobné farmakofory st
pribuzné aj ich psychoaktivne G&inky>*.

Cielom tejto prace je syntéza derivatov syntetickych katindénov, ich charakterizacia a objasnenie
biologickej aktivity pre potreby legislativy, ¢i pripadného vyuzitia vo farmaceutickom priemysle.

Vysledky a diskusia

Ulohou tejto price bolo vypracovat syntetickii cestu k priprave Styroch skupin novych
psychoaktivnych latok odvodenych od katinénu aich formalnych metabolitov. Prvou skupinou
(SDK-1) st derivaty ktoré sa lisia substituentom v p- polohe ku karbonylovej skupine. Druhou
skupinou (SDK-2) pripravovanych latok st katindny, ktoré majii substituent v meta polohe ku
karbonylovej skupine®. Tretou skupinou (SDK-3) st latky odvodené od o-tetralénu, ktoré sa lisia p-
substitiiciou na aromatickom jadre a poslednou skupinou (SDK-4) boli substancie, ktoré sa liSia
vel'kostou benzo- kondenzovaného kruhu.

R
o o o o * o
NH R
= N/H
N HN HN
NHz o “R R R3 n
A B R?Z ¢ D E

Obrazok ¢. 1: Vzorec S-katinonu a vSeobecnych Struktar pripravovanych skupin latok;
A — S-katinén, B — SDK-1, C — SDK-2, D — SDK-3, E - SDK-4

V ramci prvej série syntetickych katinonov sa nam podarilo vypracovat synteticku cestu,
pomocou ktorej sme syntetizovali halogén substituované derivaty aich formalne metabolity
(N-demetylované derivaty). Do tejto skupiny latok sa ndm podarilo syntetizovat’ aj derivat s
iso-butylovou a trifluérmetylovou skupinou.
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Syntéza m- substituovanych derivatov bola optimalizovana a pre syntézu bola vyuzita reakcia
s Weinrebovym amidom, kde sme boli schopny pripravit materialy s trifluérmetylovou a kyano
skupinou v meta polohe ku karbonylovej skupine aj s ich formalnymi metabolitmi.

Pre skupinu latok SDK-3 boli medziprodukty pripravené cyklizaénou radikalovou reakciou
prislusne substituovanych cyklobutanolov a naslednou sekvenciou reakcii bola dokoncena syntéza
cyklickych derivatov a ich metabolitov.

Pri syntéze latok SDK-4 boli optimalizované a testované $tyri rézne syntetické postupy pripravy
intermediatov. Iba v dvoch pripadoch doslo k uspokojivému vysledku a priprave vSetkych
medziproduktov. Naslednou sekvenciou reakcii boli pripravene rézne benzo-kondenzované derivaty
a ich formalne metabolity.

Zaver

V ramci tejto prace boli pripravené Styri série novych syntetickych katinénov. V prvej skupine
latok sa nam podarilo pripravit’ Sest’ novych syntetickych katinonov a ich formalnych metabolitov.
Pre meta- substituované derivaty sa nam navrhnutou syntézou podarilo pripravit’ 2 nové derivaty a ich
formalne metabolity. Skupina latok odvodenych od o-tetralonu poskytla desat’ novych latok s ich
formalnymi metabolitmi a posledna skupina benzo-kondenzovanych derivatov 3 nové latky a ich
metabolity. Celkovo bolo teda pripravenych viac ako 30 novych derivatov a formalnych metabolitov
syntetickych katinénov. DalSou snahou je najst optimélnu mobilni fazu pre chirdlne separacie
pripravenych latok, urCenie ich absolutnej konfiguricie a zistenie ich pripadnych biologickych
aktivit.
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Pred viac ako tridsiatimi rokmi bola prijata norma ISO 10993, ktora je zakladnym dokumentom pre
biologické hodnotenie zdravotnickych pomécok. Odvtedy presla norma ISO viacerymi zmenami,
nakol’ko sa zvySovalo povedomie ohl'adom nepriaznivych u¢inkov. Zdravotnicke pomdcky sa
najCastejSie vyuZivaju v medicine, ale svoje uplatnenie najdu aj v doméacnosti. Vyuzivaji sa pri
diagnostike chordb, lieceni ran, monitorovani lie¢by, na pomoc 'ud’om s hendikepom, pripadne na
lie¢bu akutnych alebo chronickych choréb (WHO, 2022). Tieto pomédcky sa vyznacuju réznymi
mechanickymi, fyzikalnymi a chemickymi vlastnost'ami, avSak zlozenie zdravotnickych pomocok
moze byt dost’ zlozité a v urcitych pripadoch méze byt komplikované dodrziavat’ postupy, ktoré su
stanovené normou ISO 10993. Norma ISO 10993-12, ktora bola prepracovana v roku 2021,
podrobne opisuje pripravu vzorky, ktora sa testuje v in vivo alebo v in vitro podmienkach (extrakcia
do polarnych a nepolarnych rozpuastadiel). Nanest'astie zatial’ existuje len ¢iastoény navod na
materialy, ktoré absorbuju extrakéné rozpustadla (ISO, 2018; ISO, 2021a; ISO, 2021b).

V nagom experimente sme sa venovali testovaniu zdravotnickych pomdcok, ktoré sa
vyuzivaji v zubnej/oralnej starostlivosti, ¢i uz ide o lepiace pasty uréené na zubné protézy alebo
krémy na lie¢bu vredov. Po uskuto¢neni experimentu sa ukazalo, ze tieto produkty su vysoko
absorbujuce rozpustadla. Na extrakciu takychto materialov sme pouzili niekol’ko postupov, priCom
sme sa zamerali na pouzitie roznych pomerov extrakéného ¢inidla (materialu)

a s pouzitim/vynechanim orbitalneho trepania vzorky. Extrakty, ktoré sme pri nasej praci ziskali,
sme nasledne testovali v sulade s normou ISO 10993-5 vyuzitim testu 3T3 NRU a normy ISO
10993-23, pri¢om sme pouzili 3D rekonstruovany model l'udského tkaniva epidermis a iného
nekeratinizovaného epitelu, ktory ndm posluzil ako napodobenina makkych tkaniv v tstnej dutine.

Na zaklade vysledkov mdZeme skonstatovat’, Ze postup pripravy extraktu mal znaény vplyv
na vysledky experimentov. Pripravky, ktoré boli v statickych podmienkach, vykazovali vyrazne
niz§ie cytotoxické vlastnosti v porovnani so zmieSanymi extraktmi. Model nekeratinizovaného 3D
epitelového tkaniva bol citlivejsi na pripravky ako 3D kozné tkanivo, ako sa ocakavalo. Na zaklade
testovania je mozné predpovedat’ pripadné vedlajsie ucinky vybranych zdravotnickych pomdcok
pouzivanych v ustnej dutine.

Pod’akovanie: Tento vyskum bol podporeny projektmi APVV-19-0591, DS-FR-19-0048 a VEGA
2/0153/20 v suvislosti s hodnotenim biokompatibility zdravotnickych pomdcok a inovativnych bio-
materialov in vitro.
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Uvod

Rod Listeria patri do ¢el'ade Corynebacteriaceae a tvori grampozitivne nepohyblivé palicky. Z
23 réznych druhov je pre &loveka patogénna iba Listeria monocytogenes (SVPS SR, 2021).

Tato baktéria dobre rastie v Sirokom rozmedzi teplot, od -1,5 po 45 °C, pricom najlepSie
podmienky pre svoj rast ma pri teplotach 30 az 37 °C, pH 4,4-9,4 (pHopt = 7,0), av = 0,92. Rastie v
médiach obsahujucich do 10 % NaCl. Je odolna vo¢i vysu$eniu a zmrazeniu (Thornley et al., 2002).

Listeria monocytogenes sposobuje ochorenie, ktoré nazyvame listeriéza. Zdrojom nakazy pre
¢loveka su hlavne zvierata, svalové miso, klobasy, plesiiové zrejuce syry, nepasterizované mlieko,
ov¢i hrudkovy syr a bryndza z nepasterizovaného ovcieho mlieka, idené lososy, vakuovo balené
filety z lososov; pre zvierata nespravne fermentovana silaz. Takisto moze byt zdrojom nakazy Cerstva
zelenina (zeler, paradajky, $alat), ktora bola hnojena Gerstvym hnojom (SVPS SR, 2021).

Mlie¢ne vyrobKy st najviac ohrozenymi potravinami, ale najma méakké syry, ktoré sa vyrabaju zo
surového mlieka. Ked’ sa patogén dostane do vyrobného procesu je potravinovy vyrobok vystaveny
nebezpecenstvu kontaminacie a L. monocytogenes ma vynimocné schopnosti prekonat’ vacSinu
mikrobiologickych prekaZzok (Schrama et al., 2013).

Experimentalna ¢ast’

Na uskuto¢nenie pokusu sme pouzivali dva druhy izolatov: L. monocytogenes DK 9611, PFGE
profil NS1 — perzistentny, L. monocytogenes 120/5, PFGE profil NS4 — sporadicky, ktoré pochadzali
z ov¢ieho mlieka.

Na inokulaciu do 300 ml syntetického syrového média s Gipravou pH na 7,0 bola pouzita 18 h
kultara vyrastena v TSB pri 37 °C (Schrama et al., 2013 a Kagkli et al., 2006). Nasledne bola
zriedena, a potrebné mnozstvo bolo inokulované do rastového média tak, aby pociato¢na koncentracia
buniek bola 10° KTJ/ml. Nasledna inkubacia prebiehala pri 6 °C, 22 °C, 37 °C, pri¢om vo vopred
stanovenych ¢asovych intervaloch boli stanovené aktualne pocty izolatov na TSA agare. Na zaklade
ziskanych logaritmov poctov mikroorganizmov v ¢ase boli zostrojené rastové Ciary, tzv. primarne
modelovanie pre jednotlivé teploty skladovania. Pomocou DMfit modelu podl'a Baranyi a kol. (1995)
boli z rastovych ¢iar uréené rastové parametre, t.j. Specificka rastova rychlost’ i a trvanie lag fazy /.
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Vysledky a diskusia

Ciel'om tejto prace bolo skumat’ t€inky teploty skladovania na rast dvoch odlisnych izolatov
potravinového patogénu Listeria monocytogenes v syntetickom syrovom médiu tak, aby sme
simulovali potencialny rast L. monocytogenes v prevadzkach vyroby syrov.

Podra ziskanych udajov, ktoré su zosumarizované v tab. 1, bol rast L. monocytogenes pri nizsich
teplotach prirodzene pomalsi, ako pri vy$§ich teplotach. Pri porovnani rastovych tdajov mozno
konstatovat’, Ze perzistentny izolat NS1 pri 6 °C dosiahne stacionarnu fazu za 312 hodin, pri 22 °C
za 30 hodin a pri 37 °C za 16 hodin. Sporadicky izolat NS4 pri 6 °C dosiahne stacionarnu fazu za 336
hodin, pri 22 °C za 33 hodin a pri 37 °C za 18 hodin, i ked ich S$pecifické rastové rychlosti st
porovnatelné a dizka trvania lag fazy perzistentného izolatu je o nie¢o kratsia (tab. 1).

Tabulka 1: Hodnoty Specifickej rastovej rychlosti (h') adizky lag fazy (h) pre izolaty L.
monocytogenes v zavislosti od teploty inkubacie.

' 1oC] w1 2]

Kmen NS1 Kmen NS4 Kmen NS1 Kmen NS4
6 °C 0,023 0,022 108,098 109,608
22 °C 0,214 0,203 6,234 8,285
37°C 0,396 0,393 3,135 4,190

Zaver

Listeria monocytogenes je dolezity patogén, ktory sa v zivotnom prostredi vyskytuje vo vel’kom
mnozstve. Z okolitého prostredia sa moéze dostat’ do surovin a nasledne do potravinového ret'azca, a
tym je schopny ohrozovat' zdravie spotrebitel'a. Je povodcom zavazného ochorenia prenasaného
potravinami, znameho ako listeridza, ktoré postihuje zvierata aj 'udi. Modelovanie spravania Sa
perzistentnych a sporadickych izolatov listérii v réznych potravinach za réznych podmienok
poskytuje poznatky, ktoré mozu pomdct’ Gcinnejsie eliminovat’ a znizit’ riziko.

Ziskané experimentalne vysledky ukazuju, Ze rastova rychlost’ L. monocytogenes zavisi od teploty
skladovania. Cim je teplota skladovania vy3ia, tym je rastové rychlost’ vyssia. Z uvedenych udajov
mozno zhrnut, ze rastova rychlost’ perzistentného izolatu je porovnatel'na so sporadickym izolatom,
a nie su vyznamné rozdiely v ich rastovych rychlostiach.
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Pfedmétem prace bylo porovnani mikrobialniho slozeni mezi farmafskym a mlékarenskym
typem syru Saint-nectaire a vliv doby a teploty skladovani na vyvoj mikrobialniho sloZeni, obsah
mastnych kyselin a aromatickych latek.

Syr Saint-nectaire je tradi¢ni francouzsky syr s chranénym oznacenim ptivody, ktery se vyrabi
jiz od 17. stoleti v regionu Auvergne. Pro jeho velikou oblibu se v poloving 20. stoleti jeho vyroba
rozdélila na dvé Casti. Prvni zplsob vyroby zustava striktné tradiéni, kdy se syr vyrabi z
nepasterizovaného mléka, diky ¢emu je kazdy syr original. Druhy zpisob je modernizovana,
velkoobjemova vyroba z pasterizovaného mléka, diky které je vysledny produkt vzdy vice méné
stejny. Hlavnim rozdilem mezi témito vyrobami je pocateéni uprava mléka, ze které se odviji
predevsim mikrobialni sloZeni vyslednych syri.

Pomoci RT-PCR byly identifikovany vybrané mikroorganismy. U farmafského typu Saint-
nectaire byly oproti mlékarenskému typu navic identifikovany Penicillium roqueforti a
fuscoglaucum. U obou typi syru bylo detekovano nejvyssi mnozstvi vybranych mikroorganismui u
syru Cerstvého. Pfi skladovani pti 20 °C se objevil narust oproti syru Cerstvému u téchto
mikroorganisma: Streptococcus thermophilus, Lactobacillus bulgaricus, Cladosporium herbarum a
Penicillium commune a camemberti, a dale byla zaznamenana pfitomnost kontaminanti a
patogennich organismtl. Po tydnu skladovani pii 20 °C §lo o Micrococcus luteus, Salmonella
enterica a Staphylococcus aureus a po dalSich dvou tydnech skladovani byla navic identifikovana
Listeria monocytogenes.

Obsah mastnych kyselin a tékavych latek byl porovnan u péti vzorkd: syr cerstvy, syr
skladovany v lednici po dobu jednoho tydne a tfi tydnii a syr skladovany pti 20 °C po dobu jednoho
tydne a tfi tydnt. Byl zméfen obsah vazanych a volnych mastnych kyselin, oboji pomoci GC-FID.
Obsah vazanych mastnych kyselin byl srovnatelny u vSech méfenych vzorkt. Nejvy$si obsah
volnych mastnych kyselin byl u syru po tfech tydnech skladovani pti 20 °C. Nejvice zastoupenou
mastnou kyselinou je kyselina palmitova.Tékavé latky byly stanoveny pomoci metody HS-SPME-
GC-MS. Nejvice teékavych latek bylo identifikovano v syru po tfech tydnech pti 20 °C a v syru po
tydnu v lednici. Nejvice zastoupenymi skupinami byly alkoholy, ketony a kyseliny.
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Uvod

Karotenoidy jsou pfirodni lipofilni barviva, ktera se vyskytuji v fasach, bakteriich, houbach a
rostlinach. Zvifata vcetné Cloveéka karotenoidy nedokazou syntetizovat, proto se do jejich téla
dostavaji skrze potravu, kde piisobi jako antioxidanty nebo snizuji riziko rakoviny * 2. Karotenoidy
se fadi mezi isopreny a ve své struktufe obsahuji konjugované dvojné vazby. Tyto konjugované
dvojné vazby umoznuji karotenoidim absorbovat svétlo a dodavaji jim taktéz charakteristické
zbarveni. Karotenoidy se déli na karoteny a xantofyly. Xantofyly ve své struktufe obsahuji kyslik a
patii mezi né naptiklad lutein nebo zeaxantin. Karoteny maji Cisté uhlikovy fetézec. Mezi né se fadi
naptiklad lykopen nebo B-karoten (viz Obrazek 1) °.

Bataty jsou dobrym zdrojem provitaminu A (ptedevs§im B-karotenu) pro lidi v rozvojovych
zemich, obvykle se konzumuji az po tepelném zpracovani. Pfi tomto zpracovani mize dochazet ke
zménam obsahu karotenoidi. Extrakty z batati se mohou pouzivat jako piidatna barviva
V potravinafském primyslu 4,

Karotenoidy jsou pomérn¢ nestabilni a pii zpracovani ovoce nebo zeleniny dochazi k
jejich isomeraci nebo degradaci 5. Karotenoidy, které maji ve své struktuie méné nez 40 uhlikd, se
nazyvaji apokarotenoidy. Apokarotenoidy jsou produkty oxidaéni degradace karotenoidti. Radi se
mezi n& naptiklad p-citraurin, f-apo-8°‘-karotenal nebo B-apo-10°-karotenal 6.

A T S N . o I NN

Obrazek 1: all-trans B-karoten

Experimentalni ¢ast

Byl sledovan obsah karotenoida a jejich degradaéni produkty v Cerstvych batatech, batatovém
pyré, a batatech konvenéné (2 min, 160 °C) a vakuové (6 min, 120 °C) smazeny. Analyza karotenoidi
byla provedena pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) ve spojeni s detektorem
diodového pole (DAD), separace byla provedena na kolong Poroshell 120 EC-C18 (100 mmx2.1 mm;
2.7 um, Agilent Technologies, USA) s vyuzitim gradientové eluce, jako extrakéni ¢inidlo byl pouzit
hexan. K uvolnéni vazanych karotenoidti byla aplikovana hydrolyza pomoci 30 % KOH.

Stanoveni degradacnich produktii bylo provedeno pomoci superkritické fluidni chromatografie
(SFC) s hmotnostni spektrometrii (Q-TOF). Separace byla provedena na koloné Viridis HSS C18 SB
(100 mmx3 mm; 1.8 um; Waters, USA). Bylo vyuzito gradientové eluce a extrakce byla provedena
smési dichlormethan:methanol 1:1.

Vysledky a diskuze

V Cerstvych batatech, batatovém pyré ive smazZenych batatech byl detekovan B-karoten.
V erstvém vzorku se B-karoten vyskytoval v all-trans formé (viz Obrazek 2). Pii tepelném
zpracovani doslo Kk isomerii na cis konformaci, tato zména je patrna pii porovnani absorpénich
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spekter. Z Obrazku 3 je vidét narust absorbance kolem 325 nm, ktera je charakteristicka pro jiz
zminéné cis isomery p-karotenu. Pti viech tepelnych zpracovanich tedy doslo ke vzniku cis isomeru.
Pfi konvenénim i vakuovém smazeni doslo k vyraznému poklesu obsahu (u obojiho kolem 80 %)
trans B-karotenu. Na druhou stranu v batatovém pyré byl zjistén mirny narust (asi 0 12 %) obsahu
trans B-karotenu. Pti smaZeni dochazi k degradaci karotenoidi, ktera je ovlivnéna svétlem, teplotou,
piitomnosti kysliku nebo obsahem vlhkosti 5. V batatech byl také sledovan vznik degradaénich
produktd, nékteré byly nasledné detekovany.

Obrazek 2: Chromatogram a absorpéni spektrum &erstvych batatu, trans p-karoten, L = 450 nm
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Obrazek 3: Chromatogram a absorpéni spektrum konvenéné smazenych batatt, cis/trans p-
karoten, A =450 nm
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Zavér

Bataty jsou dobrym dietarnim zdrojem karotenoid®, obsah B-karotenu se u nich pohybuje
v rozmezi od 474 do 2873 mg/kg susiny (v zavislosti na tom, zda jsou Cerstvé nebo tepelné
zpracované). Tepelné zpracovani batatl vede k Castené isomeraci a degradaci karotenoidi.
Vznikajici cis isomery jsou biologicky dostupn&j$i nez trans isomery. Pfidavek oleje zvySuje
extrahovatelnost a s tim i souvisejici biologickou dostupnost karotenoida.
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Uvod

Makové semend, pochadzajice z rastliny Papaver somniferum L., patria medzi tradi¢né suroviny
stredoeuropskej kuchyne. Mak, ako taky, méa vyznamné postavenie vo vyzive ¢loveka. Vzhl'adom na
mnoZstvo skonzumovaného maku na osobu v Ceskej a Slovenskej republike, je nevyhnutné
monitorovat jeho nezavaznost. Mak a produkty z neho, ktoré st poskytované koneénému
spotrebitel'ovi, by nemali predstavovat’ zdravotné rizika. [1] V rastline maku siateho sa prirodzene
vyskytuju 6piové alkaloidy. Ide o biologicky aktivne latky syntetizované rastlinou ako sekundarne
metabolity. Z chemického hl'adiska ide o dusikaté heterocyklické zluceniny. Tieto latky su pritomné
v celom cievnom systéme rastliny. Semena nie su jeho sucastou a preto dpiové alkaloidy neobsahuju.
Pocas zberu, pozberovych tprav, ¢i po poSkodeni makovej kapsule hmyzom, méze dojst ku
kontaminacii makovych semien alkaloidmi. [2, 3] Okrem neziaducej kontaminacie dochadza na trhu
s potravinami aj k falSovaniu maku. K tomu dochédza ak vyrobcovia mie$aju potravinarske odrody
maku siateho s technickymi odrodami, pripadne je nimi potravinarsky mak Uplne nahradeny.
Technické odrody obsahuju vicsie mnozstva dpiovych alkaloidov. St pestované primarne za ucelom
tieto latky z rastliny izolovat’ a d’alej ich spracovavat’ farmaceutickym priemyslom. [4] Eurdpska tinia
ma zakotveny limit obsahu OA pre potravinarsky mak ako tzv. morfinovy ekvivalent
na 20 mg - kg'!. Morfinovy ekvivalent je definovany ako suma morfin + 0,2 - kodein. [5]

Ciel'om tejto prace bolo monitorovat’ obsah 6piovych alkaloidov a ich pomerovy profil u vzoriek
makovych semien a inych vyrobkov z neho pontkanych spotrebitelom. Celkom bolo analyzovanych
32 vzoriek. Vsetky vzorky boli kriticky zhodnotené z hl'adiska obsahu a profilov siedmich épiovych
alkaloidov (morfin, kodein, tebain, oripavin, papaverin, noskapin a laudanozin) a dané do kontextu
spolu s d’al§imi kvalitativnymi parametrami konkrétnych vzoriek a platnymi legislativnymi limitmi.

Experimentalna ¢ast’

Opiové alkaloidy boli extrahované z povrchu makovych semien do extrakéného &inidla. Ako
extrakéné ¢inidlo bol pouzity okysleny metanol 99,0 % kyselinou octovou na vyslednu koncentraciu
0,1 %. Hladiny opiovych alkaloidov vo vzorkdch makovych semien a makovych muk boli
stanovované metodou vysoko ucinnej kvapalinovej chromatografie v spojeni s tandemovou
hmotnostnou spektrometriou (UHPLC-MS/MS). Separované boli kvapalinovym chromatografom
Agilent 1290 (USA) na chromatografickej kolone Atlantis HILIC Silica (rozmer: 100 x 3,0 mm;
priemer Castic: 3 um, vyrobca: Waters, USA). Mobilnu fazu, na eltciu analytov, tvoril 50 mM
mravencan amoénny o pH = 3 aacetonitril. Samotna elicia bola v gradientovom prevedeni.
Na detekciu analytov bol vyuzity tandemovy hmotnostny spektrometer od spolo¢nosti Agilent 6495
Triple Quad LC/MS (USA). Ionizéacia analytov pred samotnou detekciou prebiehala elektrosprejom
v pozitivnom rezime (ESI+). Analyzator idnov bol typu trojitého kvadrupodlu. Opiové alkaloidy boli
identifikované pomocou monitorovania hmoty iénov m/z (prekurzorovych a charakteristickych
produktovych) v kombinacii s porovnavanim retenénych casov analytov a Standardov.
Ku kvantifikacii analytov bola vyuzivana metoda kalibracnej krivky.
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Vysledky a diskusia

Obsahy jednotlivych 6piovych alkaloidov boli stanovované v 19 vzorkach celych semien, 10
vzorkach mletych semien, dvoch vzorkich makovych muk a jednej vzorke makoviny. Medzi
vzorkami sa okrem modro semennych makovych semien nachadzali aj vzorky bielej ¢i okrovej farby.
Analyzované vzorky boli ziskané z Ceskej trhovej siete, z Ceskych internetovych obchodov a od
sukromnych slovenskych pestovatel'ov.

Makové semend, pochadzajuce z vel'koobchodnych sieti a z internetovych obchodov, z vacsiny
spinali ako Seské tak eurdpske limity pre OA. Pri jednej vzorke, s neuvedenou krajinou pévodu, boli
prekrocené oba legislativne limity a d’alSia prekracovala iba Cesky legislativny limit. Vzorky
slovenskych makovych semien by z hladiska EU legislativy, do ktorej spadaju, boli vyhovujuce.
Vsetky vzorky spifiali EU limit 20 mg - kg™!. Vzhl'adom na vysledky tejto analyzy mozno uviest, 7e
pocas pestovania, zberu, balenia a skladovania nedoslo u vzoriek z malovyroby k vyraznej
kontaminacii makovych semien. Malovyrobcovia tak pontkaji spotrebitel'ovi makové semena, ktoré
st z hl'adiska obsahu OA porovnatel'né so semenami pontikanymi velkoproducentmi.

Nalezy opiovych alkaloidov v makovych mukach boli vzhl'adom na legislativu nadlimitné.
Makové muky podstupili vacsiu technologicku upravu ako samotné makové semend. Prikladom je
deklarované odtu¢nenie. D4 sa predpokladat’, ze odtuénenim doslo k zakoncentrovaniu vsetkych
zloziek nerozpustnych v tukoch samotného vyrobku a tym aj k zakoncentrovaniu pritomnych
opiovych alkaloidov.

Stanovené boli aj profily siedmich opiovych alkaloidov. Profil OA mdze slazit’ ako na odhalenie
falSovania makovych semien, tak aj na charakterizaciu odréd maku siateho. Pre vzorky bielo
semennych makovych vzoriek boli stanovené a potvrdené charakteristické pomery jednotlivych
alkaloidov. Taktiez koreloval pomer jednotlivych alkaloidov medzi makovinou a semenami z
makovic.

Zaver

Eurdpsku legislativu, limit pre morfinovy ekvivalent, nespifiali vietky vzorky makovych muk a
jedna vzorka modro semenného maku. Celkovo je mozné zhrnut, ze vzorky, ktoré deklarovali ako
krajinu povodu Ceski republiku (resp. Slovenskd republiku), obsahovali dpiové alkaloidy na
akceptovatenych hladinach. Naopak problémovymi sa ukazali prave vzorky s nedeklarovanou
krajinou pévodu. Pre vysoké nalezy hladin 6piovych alkaloidov u makovych mik by bolo potrebné
upresnenie ich legislativneho zaradenia k potravinarskym komoditam.

Budtce analyzy sa budu zameriavat’ prave na vyrobky tohto typu (makové muky) a taktiez na
pekarske vyrobky. Pekarske vyrobky Eurdpska legislativa po novom zaradila medzi kontrolované
komodity z hl'adiska povoleného obsahu 6piovych alkaloidov vo forme morfinového ekvivalentu na
maximalne 1,50 mg - kg!. [5]
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V tkanivovom inZinierstve je jedna zo zasadnych otazok smerovana k regeneracii
poskodeného srdcového tkaniva. Zakladom takého tkaniva su bunky nazyvané kardiomyocyty,
ktoré je mozné ziskat' odvodenim zkmenovych buniek. Nésledne je mozné tieto bunky
transplantovat’ a vyuzit' na lie¢bu srdcovych ochoreni. V minulosti, uz bol tento postup
pomerne rozsiahle skiimany (1). Vo vyskume sa vSak casto pouzivaju bunky HI9C2 -
kardiomyoblasty, ktoré si vhodnym modelom pre kardiomyocyty. Dovodom je, Ze praca
s kardiomyocytmi je pomerne naro¢na, nakol’ko sa tieto bunky kratko po narodeni prestant
mnozit. Okrem toho sa kardiomycyty kvoli svojej krehkosti tazko udrziavaja v kultare. Ide
0 pracu, kde je nutné odoberat’ vzorky priamo zo srdcového tkaniva. To znamena, Ze je potrebné
usmrcovanie laboratérnych zvierat, ktoré v dnes$nej dobe rezonuje v spolocnosti ako problém,
ktorému by sa malo predchadzat. Tejto etickej otazke je mozné predist pouzitim vysSie
spomenutych buniek kardiomyoblastov H9C2, ktoré sa vSak od kardiomyocytov viditel'ne
morfologicky liSia (2, 3). V minulosti uz bolo popisané, Ze je mozné pdsobenim kyseliny all-
trans retinovej docielit’ diferenciaciu kardiomyoblastov smerom ku kardiomyocytom (1, 2).
Adherentné bunky H9C2 st izolované z embryonalneho potkanieho srdcového tkaniva pre
nasledné pouzitie in vitro ako model pre srdcové, ale aj kostrové svalové bunky. (3)

Pritomnost’ kyseliny all-trans retinovej v médiu pocas niekolkych dni spdsobuje podl'a
¢lanku (3) zmeny vo fungovani kardiomyoblastov a zvySuje expresiu uréitych génov, ktoré st
typicky exprimované v kardiomyocytoch. Docieli sa tym vznik fenotypu podobného
kardiomyocytom. Prikladom génov s ovplyvnenou expresiou po pridani kyseliny all-trans
retinovej je gén kodujuci srdcové sarkomérne proteiny ako troponin T, alebo transportéry
vapnika (3). Okrem toho jednorazova aplikacia kyseliny all-trans retinovej vplyva aj na
mitochondrie v kardiomyoblastoch, konkrétne mé& za nasledok zvySenie hustoty
mitochondrialnej siete a dynamiky mitochondrii (4).

Ciel'om nasej prace bolo charakterizovat’ morfologické zmeny buniek kardiomyoblastov,
ktoré vznikli priddvanim kyseliny all-trans retinovej s koncentraciou 10nM. Kyselinu sme
aplikovali pocas 7 aZ 14 dni, ale po 7 ditoch uZ boli bunky prili§ husto rozrastené a odplavovali
sa zo sklicka, na ktorom rastli. Jednou z moznosti ako tomu zabranit’ je pouzitie poly-lyzinu.
Ten sluzi v podstate ako ,,lepidlo” na bunky, aby drzali na sklicku. Bunky sme kultivovali v
Dulbeccovom modifikovanom Eaglovom mediu (DMEM) s 1% fetalneho bovinného séra.
Pouzili sme len 1%, aby nebol rast buniek prili§ rychly. Okrem toho kultivaéné médium
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obsahovalo aj pridavok antibiotik streptomycinu a penicilinu. Médium sme pravidelne kazdy
dent menili a pridavali retinovil kyselinu. Pozorovanie zmien v morfologii sme uskuto¢nili
pomocou konfokalnej mikroskopie. Bunky sme oznadili fluorescenénymi znackami: Hoechst
na oznadenie jadra, tetrametylrodamin metylester na oznacenie mitochondrii a Cell Mask
plasma membrane deep red na oznacenie plazmatickej membrany. Sledovali sme zmenu tvaru
bunky meranim jej vel’kosti a zaroven sme analyzovali morfologiu ich mitochondrialnych sieti.
Z vysledkov po 7 dioch je zrejmé, Ze tvar buniek sa predizil oproti pévodnému stavu, ¢o sa
prejavilo vo vyssej hodnote plochy buniek. Nepozorovali sme Ziadne zmeny v parametroch
mitochondrialnych sieti. O¢akavali sme aj pritomnost’ buniek s viacerimi jadrami, no ich pocet
vo vzorke bol zanedbatel'ny a porovnatel'ny s kontrolnymi bunkami. Tento nas vysledok sa ale
nezhoduje s vysledkami z literatury (5). Pravdepodobnym problémom bola nedostatoéna
koncentracia kyseliny all-trans retinovej v naSich podmienkach. V publikaciach bola pouzita
koncentracia v rozsahu od 10 nM az do 1 pM (2). V budticnosti pouZijeme vysS§ie koncentracie
retinovej kyseliny (100 nM a 1 pM), az kym nedosiahneme pozorovatelnu diferenciaciu
smerom ku kardiomyocytom.
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Uvod

Horehronie patri k horskym regionom na strednom Slovensku, ktory je lemovany Narodnym
parkom Muranska planina a Nizke Tatry [1]. Je reprezentovany bohatou prirodnou diverzitou, vdaka
¢omu patri k znamym turistickym lokalitam. Lesné ekosystémy Horehronia poskytuji bohaté
zastupenie lesného ovocia a jedlych druhov hub, ktoré obsahuji mnohé ziviny a fytochemikalie
prospesné pre 'udské zdravie. Prave z tohto dovodu su lesné plody v Cerstvom alebo spracovanom
stave suCastou mnohych pokrmov [2,3]. Horské ekosystémy su vSak aj v regione Horehronia
ovplyvnené priemyselnou ¢innost'ou, ktora pdsobi na vietky zlozky zivotného prostredia [4].

Do zakladnej skupiny zneCistujucich latok patria aj rizikové prvky, ktoré maji rézne ucinky,
zdroj povodu a variabilné vlastnosti. Rizikové prvky sa dostavaji do zivotného prostredia
z geologického prostredia zvetravani hornin, ale vo vacsej miere spdsobuje prienik tychto prvkov
do ekosystémov antropogénna ¢innost’ [5].

Kontaminacia potravin rizikovymi prvkami je vaznym problémom verejného zdravia na celom
svete. V dosledku prijmu kontaminovanych potravin sa moze vyvinit’ viacero chordb [6]. Pocas
poslednych desatroci rastiici dopyt po bezpecnosti potravin podnietil vyskum, tykajuci sa rizika
spojeného s konzumaciou potravin kontaminovanych pesticidmi, rizikovymi prvkami a toxinmi [7].

Experimentalna ¢ast’

V praci sme sa zamerali na stanovenie obsahu rizikovych prvkov (Fe, Cu, Cd, Ni, Zn, Pb)
v pédach, lesnych plodoch a zelenych cCastiach rastlin, metddou AAS s pristrojom VARIAN
AA240FS. Na analyzy sme pouzili vzorky brusnice uoriedkovej, brusnice obycajnej, jahody
obycajnej, ostruziny malinovej, ruze §ipovej, hriba smrekového, kuriatka jedlého a suchohriba
hnedého, za obdobie rokov 2020, 2021. Odberné miesta sa nachadzaju v oblastiach regionu
Horehronie (Nizke Tatry — Polomka, Predajna, Slovenské rudohorie — Polomka). Ziskané vysledky
st vyjadrené v mg kg® Eerstvej hmoty. Zdravotné rizikd spojené s konzumaciou lesnych plodov sme
hodnotili na zaklade vypoctu odhadovanej dennej expozicie — estimated daily intake (EDI), cielového
rizikového kvocientu — target hazard quotient (THQ) a indexu nebezpe¢nosti — hazard index (HI).

Vysledky a diskusia

Vo vsetkych analyzovanych pddach predstavuje najvacsie riziko obsah Cd, ktory bol vyssi ako
jeho limitna hodnota (0,7; pri pH < 6: 0,4 mg.kg™?) [8]. Nami stanovené obsahy Cd boli v rozmedzi
od 0,74 mg.kg™* (Zadna hola) do 9,17 mg.kg™* (Zdiarska dolina). Obsah mobilnych foriem Pb bol
nad kritickou hodnotou v ésmich pddnych vzorkach. Rizikové prvky v rastlinnych vzorkach sme
porovnavali s Vyhlagkou MZ [9] a Nariadeniami komisie EU [10,11]. V oboch rokoch boli v lesnom
ovoci prekrodené najvyssie pripustné mnozstva pre Cd, ktoré sa pohybovali od 0,03 do 0,12 mg.kg™.
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Obsah Ni vo vzorke §ipok v roku 2020 bol totozny s maximalnym pripustnym mnozstvom (0,5
mg.kg™). Obsahy Cu a Zn boli niZsie ako stanovené maximalne pripustné mnozstva. Vo vzorke ipok
bol v roku 2021 dvojnasobne vyssi obsah Pb (0,2 mg.kg™), ako uréuje Nariadenie komisie (EU).
Stanovené obsahy rizikovych prvkov v listoch a stonkach brusnice Cucoriedkovej a obycajnej,
ostruziny malinovej a jahody obycajnej nepresiahli najvysSie pripustné mnoZstva ani pri jednom
rizikovom prvku. Vo vzorkach divorasticich hub bolo prekrogené najvyssie pripustné mnozstvo
vroku 2021 pre Zn vo vzorke suchohriba hnedého (25,64 mg.kg™) a pre Cd vo vzorke hriba
smrekového — Muranska planina (0,54 mg.kg™?). Odhadované denné prijmy (EDI) vietkych
rizikovych prvkov boli nizsie ako akceptovatelny denny prijem (ADI). Cielovy rizikovy kvocient
(THQ) a index nebezpecnosti (HI) analyzovanych vzoriek bol < 1, ¢o znamend, Ze priemerna
konzumacia lesnych plodov z Horehronia nepredstavuje zdravotné riziko pre konzumenta.

Zaver

NaSe zistenia naznaCuju, ze priemernd konzumécia lesnych plodov z lokalit Horehronia
nepredstavuje pre konzumenta vyznamné zdravotné riziko. Je vSak potrebné monitorovanie lesnych
ekosystémov, regulécia, odstraiovanie a sandcia starych environmentalnych zat'azi, ktoré predstavuja
¢asovanu hrozbu pre okolité tizemia.
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Aflatoxiny (AF) st sekundarne metabolity produkované réznymi plesiami rodu Aspergillus,
najmd druhmi A. flavus a A. parasiticus. Spomedzi vsetkych aflatoxinov (skupin B, G a M) ma
prave aflatoxin B1 (AFBI) najsilnejsie toxické ucinky. [1] AFBL1 je imunotoxicky a hepatotoxicky,
prispieva k zhorSenej produktivite a reprodukcnej uéinnosti, spdsobuje zapalové reakcie, a pdsobi
ako supresor rastu. AFB1, ktory je globalne spojeny s priblizne 25 % podielom rakoviny pecene a je
najsilnej$im zndmym prirodzene sa vyskytujucim karcinogénom pecene. Okrem toho existuje vel'mi
znepokojujlice spojenie medzi expoziciou AFB1 a poruchami rastu v detstve, ¢o moze viest' k
mnozstvu nepriaznivych zdravotnych problémov aj v dospelosti. [2]

Po poziti sa AFB1 absorbuje hlavne v tenkom c¢reve, najucinnejSie v dvanastniku. AFB1 sa
absorbuje v mezenterickej Zile, a nie v lymfatickych cievach. Neskor sa samotny AFB1, ako aj jeho
metabolity transportuju z krvi do limenu ¢reva. AFB1 prenikd do hepatocytov neidnovou difiziou.
Preto je jeho prenos do buniek nenasyteny a nemdze byt preruSeny metabolickym energetickym
stavom a proteazy tento proces vychytavania neinhibuju. [3]

Predchéadzajice studie s pouzitim radioaktivne znaceného AFB1 ukazali, Ze I'ahko prenikd do
ludskej pokozky. Na posudenie toxického a karcinogénneho potencialu AFB1 v kozi bolo
vykonanych niekol’ko §tudii in vitro. AFBI tiez vykazuje silnt transformaént schopnost’ v testoch
na méakkom agare s pouzitim l'udskych dermalnych fibroblastov. [4] AFB1 moze poskodit’ rézne
Casti neSpecifickej a $pecifickej imunity, ako aj odolnost’ vo¢i chorobam u mnohych zivo¢isnych
druhov. Konzumacia krmiva kontaminovaného AFB1 znizila fagocytarnu schopnost’ a sekréciu
cytokinov podskupin T-buniek a buniek makrofagovej linie u brojlerovych kur¢iat, kralikov a mysi.
Po inkubacii s AFBI in vitro doslo k znizeniu potencialu adherencie k substratu a fagocytarnej
aktivity v kuracich peritonealnych makrofagoch. [5]

Na zéaklade tychto poznatkov o fyzikalnych a chemickych vlastnostiach AFB1 sme zvolili
nieckol’ko analytickych metdd, ktorymi sme overovali mieru degradacie AFB1 po oSetreni
nizkoteplotnou plazmou (NTP) a jeho $trukturalne zmeny. Medzi nimi boli mikroskopia krystalov,
infracervena spektroskopiu s Fourierovou transformaciou, spektroskopia v ultrafialovej a viditeI'nej
oblasti spektra, protonova nuklearna magneticki rezonancia, rontgenova fotoelektronova
spektroskopia a vysokou¢inna kvapalinova chromatografia. Dalej sme sledovali biologické uginky
AFBI osetreného NTP na viabilitu a proliferaciu bunkovych kultar NIH/3T3 a L1210 sledovali
farbenim trypanovou modrou, neutralnou ¢ervenou a MTT testom; a morfologiu buniek uvedenych
bunkovych kultir pomocou dvojitého farbenia fluorescenénymi farbivami Hoechst 33258 a PI.

Z vysledkov vyplyva, ze AFB1 ma po oSetreni NTP vo svojej Struktire mensie zastipenie C=0
a vicsie zastipenie uhlika viazaného s kyslikom jednoduchou vézbou; menej dvojitych vézieb; a
porusenu dvojitd vézbu na furanovom kruhu. Na zaklade tychto zmien moézeme povedat’, Ze Cast’
AFBI pri oSetreni NTP podlicha epoxidacii, a ¢ast’ podlieha adicii vody. Testy viability zasa
ukazali, ze po kultivacii buniek oboch bunkovych kultir s AFB1 oSetrenym NTP dochadza k
zvy$eniu viability oproti kontrolnym bunkam kultivovanym s neoSetrenym AFBI, teda dochadza k
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znizeniu cytotoxického ucinku AFBI1 po oSetreni NTP. Pri sledovani zmien morfologie buniek
kultivovanych s AFB1 oSetrenym NTP bola pozorovana indukcia nekrozy aj skorej fazy apoptozy
pri oboch bunkovych liniach.
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Uvod

Bunkova stena hub je dynamicka Struktira, ktord poskytuje hubam mechanicka oporu, podiel'a
sa na formovani tvaru bunky a limituje permeabilitu. U funglnych patogénov sa podiela aj
na patogenéze. ZloZenie bunkovej steny je variabilné amechanicky robustné. Je regulované
vonkaj$imi podmienkami a roznymi formami bunkového stresu. U hib bunkova stena pozostava
najmd z B-(1,3) a B-(1,6) glukanu, chitinu a glykozylovanych proteinov [1,2]. S bunkovou stenou
hub su tieZ asociované mnohé virulen¢né faktory. Proteiny pritomné v bunkovej stene zodpovedaja
za adhéziu, hydrofobicitu a naslednu tvorbu biofilmu. Kvasinka C. glabrata je sucast'ou prirodzenej
mikroflory ¢loveka, avSak jej pritomnost’ je tieZ asociovand so Zivot ohrozujiicimi infekciami u
imunokompromitovanych pacientov [3]. Syntéza bunkovej steny je regulovana viacerymi
signalizaénymi drahami, medzi inymi aj Kalcineurinovou signaliza¢nou drahou, ktorej vyskum
poukazal na Gcast vo virulencii a citlivosti C. glabrata vo¢i antifungalnym latkam [4].
Predchadzajuce $tidie tiez poukazali na savislost’ medzi obsahom ergosterolu, kI'icovej molekuly
zodpovedajucej za spravne fungovanie plazmatickej membrany, a vlastnostami bunkovej steny [5]
¢i schopnostou tvorit’ biofilm [6]. Délezitym génom v biosyntetickej drahe ergosterolu je gén
ERGB, ktorého produkt (delta(24)-sterol C-metyltransferaza) katalyzuje konverziu zymosterolu na
fekosterol, reakciu $pecifickll pre bunky hib [7]. V prezentovanej praci sme sa zamerali na analyzu
vplyvu delécie génu CgERGE na bunkovu stenu a vybrané virulenéné faktory kvasinky C. glabrata.

Experimentalna cast’

Pracovali sme s laboratornym kmefiom kvasinky C. glabrata (ozna¢ovany Cgwt) ajeho
izogénnym dele¢nym mutantom Cgerg64. Metdodou kvapkovych testov sme analyzovali schopnost’
kvasiniek rast’ v pritomnosti latok interferujicich s bunkovou stenou, kalcineurinovou
signalizaénou drahou, ako aj pri zvysSenej teplote (40 °C) [8]. Expresiu vybranych génov sme
analyzovali metodou RT-gPCR [8]. Stanovenie obsahu glukdnov a chitinu sme vykonali
spektrofotometrickou metédou [9]. Na zaver sme analyzovali hydrofobicitu bunkového povrchu a
schopnost’ tvorit’ biofilm u studovanych kmenov kvasinky C. glabrata [10].

Vysledky a diskusia

Deleény mutant Cgerg64 vykazoval zvySent citlivost pri raste V pritomnosti latok
interferujticich s integritou bunkovej steny (echinokandiny — mikafungin a kaspofungin, kongo
&erven, kofein, DTT a SDS). Nasledujiice experimenty zamerané na stanovenie zlozenia bunkovej
steny vSak nepreukazali Statisticky vyznamné rozdiely v obsahu jej polysacharidov. Ziskané
vysledky boli podporené tiez fluorescenénou mikroskopiou buniek farbenych kalkofluérovou
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bielou. Pozorované rozdiely v citlivosti na inhibitory bunkovej steny tak mézu byt spésobené
odlisnou Struktirou bunkovej steny u dele¢ného mutanta Cgerg64 alebo zmenami v signalizaénych
drahach zodpovednych za udrzanie integrity bunkovej steny. V dosledku absencie ergosterolu
dochddza ku zmendm na tGrovni plazmatickej membrany [7], o moze ovplyvnit aktivitu alebo
konformaéciu proteinov zodpovednych za monitorovanie zlozenia bunkovej steny a vyvolanie
signalizacnej odpovede. Analyza expresie génov pre podjednotky B-(1,3) glukan syntazy Fkslp
a Fks2p odhalila signifikantné zniZenie mnoZstva mRNA u dele¢ného mutanta Cgerg64. Znizena
expresia génov CQFKS1 a CgFKS2 tak moze prispievat’ k pozorovanej citlivosti delecnych
mutantov na echinokandiny. Integrita bunkovej steny je udrziavana aj pomocou kalcineurinovej
signalizanej drahy [11]. Deleény mutant Cgerg64 vykazoval zvySenu citlivost’ voéi inhibitorom
kalcineurinovej signaliza¢nej drahy (FK506, flufenazin). Metédou RT-qPCR sme odhalili znizenti
expresiu génu CgCRZ1, ktory koéduje kluCovy regulator kalcineurinovej signalizaénej drahy.
Spolo¢nym stimulom, na ktory reaguje kalcineurinova signalizacia aj bunkova stena je tepelny stres
[4, 11]. Rast dele¢ného mutanta Cgerg64 je vyrazne oslabeny pri zvysenej teplote (40 °C). Ziskané
vysledky tak poukazuju na signifikantné zmeny v kalcineurinovej signalizacnej drdhe u kmena
Cgerg64, ktoré mozu prispievat’ k pozorovanej citlivosti dele¢ného mutanta na inhibitory bunkovej
steny. Analyza virulenénych faktorov asociovanych s bunkovou stenou neodhalila u analyzovanych
kmenov (Cgwt, Cgerg64) zmeny v schopnosti tvorit' biofilm. Hydrofobicita buniek dele¢ného
mutanta bola znizena. Ziskané vysledky moézu poukazovat’ na zmeny v zastipeni niektorych
proteinov v bunkovej stene dele¢ného mutanta.

Zaver

Delécia génu CgERG6 ovplyviiuje v kvasinkach C. glabrata citlivost’ na latky interferujtce s
bunkovou stenou a vedie tiez k zmenam na urovni Kalcineurinovej signalizaénej drahy. Spolo¢na
modulacia biosyntézy ergosterolu a kalcineurinovej signalizaénej drahy tak moze prispiet’ k boju
vo¢i narastajucej rezistencii patogénnych hub voci antifungélnym latkam.
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Obdobie tehotenstva je pre matku obdobim zvySenej nachylnosti na psychiatrické ochorenia,
ako aj na recidivu alebo zhorSenie uz vzniknutych ochoreni. Sucasne ide o kl'i¢ové obdobie vyvoja
plodu s potencialne d’alekosiahlymi nepriaznivymi dopadmi [1]. Depresia a stres pocas tehotenstva
teda ohrozuju nielen matku, ale aj jej potomkov. Biochemické zmeny v mozgu potomstva
sposobené depresiou matky a/alebo antidepresivnou lieCbou, spojené aj so zmenami spravania
potomkov, sa prejavujii zmenou excitability v relevantnych oblastiach mozgu, napr. v hipokampe.
Antidepresivna lie¢ba pocas prenatalneho obdobia vyvolava mnozstvo otdzok suvisiacich s jej
bezpeénost'ou, avsak rézne rizika st spojené aj s nelieCenym prenatalnym stresom a depresiou [2].

Pre studium ucinkov antidepresiva mirtazapinu podavaného matkam a materskej depresie na
potomstvo bol vytvoreny zvieraci model depresie matiek, ktory je zaloZeny na trojtyzdnovom
chronickom nepredvidanom predgestatnom strese. Dospelé samice potkanov Sprague-Dawley,
pouzité pri experimentoch, boli rozdelené do 4 experimentalnych skupin: 1) nestresované, 2)
nestresované a lieené mirtazapinom, 3) stresované, 4) stresované a lieCené mirtazapinom.
Mirtazapin bol podavany gravidnym samiciam od 10. do 20. dna gravidity v davke 10 mg/kg/den.
Samiciam z kontrolnej skupiny bolo podané vehikulum (keksik) [3]. V druhej polovici
odstavovacieho obdobia, pocas 10. — 13. diia po narodeni (P10 — P13) boli z mozgov mlad’at samic
z jednotlivych skupin pripravené rezy, na ktorych sme merali hipokampalnu excitabilitu pouzitim
metddy teréikového zamku (patch clamp) pri konfiguracii ,,z celej bunky* (whole-cell).

Zamerali sme sa na analyzu pasivnych membranovych parametrov pyramidalnych
hipokampalnych neurénov z oblasti CA1, ako pokojovy membranovy potencial (Viest) a vstupny
odpor (Rinp). Vyhodnocovali sme tiez zmeny excitability, ktoré sa prejavuju ako zmeny parametrov
AP, ktorymi st prah — threshold, amplitida a ¢as nabehu - rise time.

Pozorovali sme pokles hodnoty Vi U stresovanej skupiny lieGenej mirtazapinom oproti
zvy$nym skupinam. Tento rozdiel vak nebol Statisticky vyznamny. V stresovanej skupine lieenej
mirtazapinom sme taktieZ pozorovali pokles hodnoty Rinp V porovnani s ostatnymi skupinami, av§ak
ani tento vysledok nebol $tatisticky vyznamny. Analyzou parametrov AP sme dospeli k zaveru, Ze
podavanie antidepresiva mirtazapinu a prenatalny stres maju len vel'mi maly vplyv na excitabilitu
hipokampalnych neurénov u potomstva. Nezistili sme teda negativny u¢inok podavania mirtazapinu
pocas gravidity, ktory by sa prejavil pocas prvych dvoch tyzdiov postnatalneho vyvoja.
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Ludské enterovirusy (EV) st taxonomicky zaradené do rodu Enterovirus, ¢el’ade Picornaviridae,
radu Picornavirales a zahfnaju druhy Enterovirus A-L a Rhinovirus (RV) A-C. Enterovirusy su
neobalené virusy s pozitivnou jednovlaknovou RNA, ktoré vyvolavaju ochorenia u l'udi a cicavcov.
RNA virusy sa vyznacuju pomerne vysokou variabilitou spdsobenou ¢astymi mutaciami v dosledku
nizkej presnosti replikacie a ¢astej rekombinacie [1, 2]. V sucasnosti sa metddy molekularnej detekcie
Coraz CastejSie pouzivaju na identifikaciu a charakterizaciu doteraz neznamych mikroorganizmov a
stanovenie ich etiologického vztahu k ochoreniu [3].

Reverzna transkripéna polymerazova retazova reakcia (RT.PCR) je rychlym, Specifickym a
citlivym spdsobom detekcie genomu EV. Sekvenovanie genému umoznilo identifikovat’ vysoko
konzervativne sekvencie u EV. Pri identifikacii EV je najCastejSie vyuzivana konzervativna oblast’
5'NTR. Fylogenetické analyzy vSak potvrdili, Ze VP1 je vhodnou oblastou pre molekularnu
typizéciu. Pretoze VP1 je hlavny povrchovo dostupny protein v zrelom viriéne EV, gén VP1 kéduje
dolezité sérotypovo Specifické epitopy a ukazalo sa, ze jeho sekvencia koreluje s klasifikaciou
sérotypov [4]. Schopnost’ identifikovat’ jednotlivé sérotypy EV je vyznamna z hl'adiska klinickych
a epidemiologickych stadii [3].

Ciel'om nasej prace bolo stanovit’ vhodnt kombinéciu primerov $pecifickych pre VP1 oblast EV
v RT (reverse transkripéna)- a Nested PCR reakcii. Po uspe$nom splneni tohto ciel'u by bol produkt
takejto reakcie d’alej pouzity pri Sangerovom sekvenovani VP1 oblasti pre EV.

Experimentailna ¢ast’

Enterovirusovit RNA (kmeit CVB4-JVB) sme izolovali pomocou PureLink RNA Mini Kitu
(Invitrogen). Reverzna transkripcia RNA a amplifikacia cDNA prebehla s pouzitim kitu SuperScript
111 One-Step RT-PCR System with Platinum Taq High Fidelity a pre Nested reakciu sme pouzili PCR
SuperMix (Invitrogen) kit.

Reakéna zmes RT-PCR obsahuje 12,5 pl roztoku 2xReaction mix a 0,5 ul polymerazy
SuperScript 111 RT/Platinum Taq na 1 vzorku. Na zéklade viacerych publikacii sme vybrali a testovali
roézne pary primerov $pecifickych pre EV oblast’ VP1. Primery boli do PCR mixu pridavané v dvoch
réznych koncentraciach (0,5 pl a 1 pl primeru na vzorku). Do reakénej zmesi sa pridalo 5 pl alebo 10
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ul izolovanej RNA. Objem pridanej vody bez nukleaz zavisel od objemu primerov a RNA (od 6 do 0
ul vody na vzorku). RT-PCR prebehla pri teplotnom programe: 45 °C na 30 min, 94 °C na 2 min, 40
cyklov: 94 °C pocas 15 s, 55 °C pocas 30 s a 68 °C pocas 1 min, nasledoval 1 cyklus pri 68 °C pocas
5 min a ochladenie na 4 °C.

Mastermix pre Nested PCR obsahoval 22,5 pl roztoku Platinum PCR SuperMix (Invitrogen) a
0,5 wl kazdého primeru (koncentracia 10 pmol/ul). Nakoniec sme pridali 2,5 ul z RT produktu
(cDNA). Nested reakcia prebiehala pri teplotnom programe: 94 °C pocas 2 min, 35 cyklov: 94 °C
pocas 30 s, 55 °C pocas 30 s a 72 °C pocas 1 min s naslednym ochladenim na 4 °C. Pri niektorych
primerov bola teplota anelacie (v RT a Nested PCR) upravena na zaklade ich teploty topenia.

Vysledky a diskusia

Pre primery EUG3a, EUC2a, OS, OAS, IS, IAS bola najlepsia teplota anelacie 55 °C z povodného
teplotného programu RT-PCR. Pri primeroch AN232 a AN233 bola najvhodnejsia teplota anelacie
42 °C a pre primery AN88 a ANS89 teplota 60 °C. Aby sme dosiahli vyssSiu koncentraciu PCR
produktu pri pouziti primerov OS, OAS, 292, 222, VP1-all-Sn, VP1-B-Ab, zvysili sme mnozstvo
vzorky, t. j. izolovanej RNA z 5 pl na 10 ul pre RT-PCR. Nested PCR sluZila na zvySenie $pecificity
a citlivosti reakcie. Produkt RT-PCR s primermi OS a OAS sa pridal do Nested PCR s primermi IS
a IAS. Produkty RT-PCR s AN88 a AN89 sme pridali do Nested reakcie s pouzitim AN232 a AN233
primerov. Na zéklade vysledkov gélovej elektroforézy a spektrofotometrického merania koncentracie
DNA boli vybrané 4 typy PCR produktov pre sekvenovanie podl'a Sangera: produkty RT- reakcie
s primermi 1) Os a OAS; 2) EUC2a a EUG3a, a produkty Nested reakcie s primermi 3) IS a IAS; 4)
AN232 a AN233. Pri Sangerovom sekvenovani bola najvyssia kvalita ¢itania sekvencii dosiahnuta
pri pouziti primerov: EUG3a (,,forward“/priamy); EUC2a (reverzny) a AN233 (reverzny). Vysledky
boli porovnané s ndhodne vybranym kmeniom CVB4, JX308222 CVB4 izolat/GX/10 z databazy
GenBank.

Zaver

Uspesne sme optimalizovali teplotné programy RT- a Nested PCR pre novozvolené primery
a vyselektovali sme najlepsiu kombinaciu VP1 $pecifickych primerov. Potvrdili sme, ze dané primery
st vhodné aj pre Sangerovo sekvenovanie.
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Uvod

Pojem extracelularne vezikuly oznauje heterogénnu skupinu Castic ohrani¢enych lipidovou
dvojvrstvou, ktoré st prirodzene uvolfiované z takmer vSetkych typov buniek v ludskom tele.
Struktiry patriace do tejto skupiny sa medzi sebou ligia vel’kostou, obsahom a spésobom ich vzniku.
Najznamej$imi druhmi extracelularnych vezikul su exozomy (50 — 150 nm) a mikrovezikuly (100 —
1000 nm). Su sGcastou mnohych fyziologickych a patofyziologickych procesov. Doéleziti ulohu
zohréavaju prave pri medzibunkovej komunikécii, ¢i uz na kratke, alebo dlhé vzdialenosti. Ich obsah
je tvoreny nukleovymi kyselinami, proteinmi a lipidmi, ktoré su Vv pripade mikrovezikal podobné
materskej bunke. Prave vd’aka tejto skuto¢nosti st vhodnymi néstrojmi na detekciu zndmych, ale aj
identifikaciu novych biomarkerov pre mnohé ochorenia, vratane ongologickych.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky krvného séra (500 pl) boli najprv centrifugované pri 4°C, 300 X g, 10 minut a nasledne
bol supernatant centrifugovany pri 4°C, 3000 X g, 30 mint.

Na izol4ciu extracelularnych vezikul zo séra boli pouzité kity SubX™-Exo Plasma isolation kit
(Capital BioSciences, Inc., USA), Exo-spin™ mini (Cell Guidance Systems, UK) akolonky
gEVoriginal / 70 nm Gen 2 Column (Izon Science Ltd., NZ). Extracelularne vezikuly boli zo vzoriek
izolované podl'a instrukcii vyrobcov. V pripade SubX kitu, boli izolované extracelularne vezikuly
predistené pomocou odsolovacich koléniek (500 ul) naplnenych Sephadex G-75 (Cytiva, USA) do
180 pul PBS.

V pripade izolacie pomocou kolony gEVoriginal / 70 nm Gen 2 bol ako eluény roztok pouZity
200 mM trietylamonium acetat a frakcie, koré obsahovali extracelularne vezikuly (6 - 9) boli spojené.

Pre potreby proteomickej analyzy boli proteiny izolovanych extracelularnych vezikil
denaturované, redukované, alkylované a Stiepené trypsinom. Vzniknuté peptidy boli precistené na
reverznej faze C18 SPE a premyté etylacetatom.

LC-MS/MS analyza peptidov bola vykonana na hmotnostnom spektrometri LTQ Orbitrap Elite
(Thermo Fisher Scientific, USA) spojenom s Ultimate 3000 RSLC nano-HPLC systémom (Dionex,
DE) aEASY-Spray zdrojom (Thermo Fisher Scientific, USA). Ziskané spektralne data boli
analyzované v programe MaxQuant.

Vysledky a diskusia
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Vysledky proteomickej analyzy extracelularnych vezikil zo vzoriek I'udského séra st uvedené

v Tab. 1.

Tab. 1. Proteomickd analyza izolovanych extraceluldrnych vezikul s vyuZitim roznych kitov.

. . . . . Vesicliopedia | Vesiclopedia | UniProt
Proteiny | Gény Ve:édol%%d'a V:|S|§;0;i):gsla Urglz)rot top 100 H. sapiens GO
2 S [%] [%] [%]
E’i‘ﬁ;s”'” 172 161 9 133 106 5,6% 82,6% 61,6%
T . 168 21 145 115 12,5% 86,3% 65,3%
70 nm
SubX 188 178 11 153 122 6,2% 86,0% 64,9%

Identifikované proteiny sme porovnali voéi databaze Vesiclopedia [1] a Specifickym GO
z UniProt databazy [2] - extracelularny exozom (GO:0070062), mikrovezikula (GO:1990742)
a extracelularna vezikula (GO:1903561). Vo vsetkych vzorkach sa nam podarilo identifikovat
priblizne rovnaké mnozstvo proteinov. Najviac proteinov sme identifikovali vo vzorke izolovanej
kitom SubX, av$ak pri porovnani so zoznamom 100 najéastejsie identifikovanych proteinov
z Vesiclopedia bol pocet identifikovanych proteinov vo vzorke izolovanej pomocou kolony qEV
original takmer dvojnasobny v porovnani s d’al§imi vzorkami.

Zaver

Extracelularne vezikuly v suCasnosti patria medzi vhodné zdroje biomarkerov pre rozli¢né
ochorenia. Cielom tejto prace bolo porovnat’ rozne dostupné produkty, ktoré sa venuju izolacii
extracelularnych vezikul z krvného séra. Ziskané vysledky budu slizit ako podklad pre d’alSie
experimenty, ktoré budu viest’ k vytvoreniu protokolu vhodného na izolaciu extracelularnych vezikul
70 séra pre potreby vyskumu biomarkerov réznych ochoreni.
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Uvod

DNA polymerazy su enzymy schopné syntetizovat’ nové vlakno DNA na zaklade predlohy.
Taq polymeraza patri medzi najznamejsie termostabilné DNA polymerazy. Svoje uplatnenie najviac
nachéadza v polymerazovej retazovej reakcii [1].

PCR je doteraz najrozvinutejsia molekularna technika a ma Siroky rozsah aplikacie, vratane
detekeie Specifickych a Sirokospektralnych patogénov, hodnotenia novych infekcii, pri detekcii
biohrozieb a profilovani antimikrobidlnej rezistencie [2].

V stcasnosti je hlavnym zdrojom Taq polymerdzy rekombinatnd priprava. Medzi
najCastejSie pouzivané hostitel'ské organizmy na produkciu rekombinantnych proteinov patri E.coli.
Ma bezkonkurenénu kinetiku rychleho rastu, média potrebné pre jej kultivaciu je mozné pripravit’
z 'ahko dostupnych a lacnych zdrojov a vytazok cielového proteinu je vysoky. Za jej nevyhodu by
sa dala povazovat’ intracelularna tvorba produktu. Na dezintegraciu buniek je vSak dostupnych
mnoho spdsobov [3].

Samotna purifikdcia Taq polymerdzy pozostava zkrokov ako dezintegricia buniek,
precipitacia enzymu, purifikdcia enzymu roéznymi technikami chromatografie a odstranenie soli
alebo inych neziadticich molekul dialyzou [4].

Vzhl'adom na aktualny dopyt po Taq polymeraze pri pandémii COVID-19 je potrebné pre
Slovensko zabezpecit’ vlastné, narodné zdroje vsetkych zloziek detekénych stprav. Taq polymeraza
predstavuje ich esencialnu zlozku, a preto stiCasny dopyt po nej vyustil do d’al§ich optimalizaénych
$tudii zameranych na jej produkciu, purifikaciu aj uskladnenie.

Cielom prace bola purifikacia rekombinantnej Taq polymerazy a zhodnotenie vplyvu
uskladnenia na jej aktivitu. Pozorovany bol vplyv teploty a vplyv obsahu detergentov, NP-40
a Tween 20, na zachovanie aktivity enzymu.

Experimentailna ¢ast’

Tag polymeraza, bola izolovana zbuniek E.coli BL21 (DE3). Bunky modifikované
plazmidom PpET-28b (Novagen) s vklonovacim génom Taq polymerazy boli dezintegrované
vysokotlakovym disruptorom. Na precistenie lyzatu a zbavenie sa podielu termolabilnych proteinov
bol supernatant podrobeny ohrevu pri 70°C. Taq polymeraza bola produkovana s histidinovou
kotvou a tak bola na jej purifikiciu pouzitd metdda afinitnej chromatografie na matrici obsahujtce
nikelnaté i6ny. Po purifikacii bol enzym odsoleny a zakoncentrovany pomocou ultrafiltracie.
Koncentracia enzymu bola stanovena metodou NanoDrop a nasledne boli jeho alikvoty uskladnené
Vv uskladiiovacom roztoku s r6znym obsahom detergentov NP-40 a Tween 20,pri teplotach 22, 4,
-20 a -80 °C. Relativna aktivita Taq polymerazy v Case bola testovana metédou qPCR, porovnanim
Ct hodndt s pozitivnou kontrolou.

Vysledky a diskusia:

Po dezintegracii buniek a po tepelnom ohreve lyzatu bolo elektroforetickou analyzou
pozorované odstranenie termolabilnych proteinov. Pritomnost’ kontaminujucich proteinov v lyzate
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bola ovela nizsia, ako pred procesom ohrevu. Bol tak ziskany precisteny lyzat s vysokym obsahom
Taq polymerazy.

Vytazok izolovanej a purifikovanej Taq polymerazy zprodukéného kmena E.coli
BL21(DE3) bol 31,32 mg/L bunkovej suspenzie ODesoo 29. Nasledne bol sledovany vplyv
uskladnenia na Taq polymerazu a jej enzymatickt aktivitu.

Na zaklade poznatkov z literatiry bol zavedeny predpoklad, ze Taq polymeraza je stabilna
aj pri uskladneni pri vys$sich teplotach ako je -20°C. Uvedeny predpoklad bol nasim vyskumom
potvrdeny. Taq polymeraza bola stabilna bez vyraznej straty aktivity po dobu niekol’kych mesiacov
pri 22 aj 4°C. Pri teplote -20 a -80°C nedoslo k strate aktivity. Zisteny fakt je dblezity najmé pre
prax, ked’ze manipulacia s Taq polymerazou nie je limitovand pouzitim mrazni¢iek, chladniciek
a chladiacich blockov.

Pritomnost’ detergentov v uskladiiovacom tlmivom roztoku zvysuje stabilitu proteinov [5].
Z vysledkov uskladnenia Taq polymerazy vyplyva, Ze najlep§im z Studovanych uskladiovacich
roztokov je roztok s obsahom 0,5% (v/v) NP-40. Uskladnenie v roztoku s obsahom 0,5% (v/v)
NP-40 je Casto vyuzivané aj pripade komerénych produktov, véitane komercne dostupnych Taq
polymeraz. Uskladnovacie roztoky komerénych Taq polymeraz, obsahuju okrem 0,5% (v/v) NP-40,
aj rozne koncentracie detergentov Tween 20 alebo Triton X-100.
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Uvod

Bioaktivne peptidy s peptidy s vyrazne pozitivnym G¢inkom na I'udské zdravie. V su¢asnosti je
znamych viac ako 1500 bioaktivnych peptidov [1].Najviac preskimand skupinu tvoria
antimikrobialne peptidy. Dnes st predmetom velkého zaujmu z dovodu ich potencidlnej
antimikrobialnej aplikécie. Interaguju hlavne s mikrobidlnymi membranami, ¢im st'azuja schopnost’
mikroorganizmu vyvijat’ si rezistenciu vo¢i nim [2].

Zaujimavym zdrojom peptidov su sliny kliesta Dermacentor reticulatus [3]. Ide o druh kliesta
S vysokou mierou rozmnoZzovania, rychlym vyvojovym cyklom a schopnostou prekonat” dlhodobé
nepriaznivé podmienky ako napr. 4 roky bez prisunu krvi. Je zodpovedny za prenos chorob ako je
virus Omskej horticky, virus kliest'ovej encefalitidy alebo pdvodcu ochorenia borelidza [4]. Doposial
je oCkovanie realizované len pre africké kravy [3]. Prave slinné peptidy kliesta maju potencial pri
vyvoji Fudskych vakcin vo&i tomuto parazitovi.

Vicsina eukaryotickych peptidov si vyzaduje komplexné post-translaéné modifikacie ako napr.
formovanie disulfidickych mostikov. Najéastejsie vyuzivanymi producentami rekombinantnych
antimikrobialnych peptidov (AP) st Escherichia coli a Pichia pastoris. Avsak, v procese expresie AP
moézu nastat viaceré komplikacie ako napriklad riziko lyzy hostitel'ského mikroorganizmu
vyplyvajlice z prirodzeného antimikrobidlneho charakteru peptidov pricom naro¢nost’ produkcie
zaroven zvySuje naklady ich produkcie [5].
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V sti¢asnosti Coraz viac rastie zdujem o vyuZitie biokatalyzatorov pri priprave roznych
chemikalii. Ich hlavnou vyhodou je, Ze st $etrné k Zivotnému prostrediu a z tohto dévodu sa
aplikuju v oblastiach, kde sa doteraz vyuzivali chemické katalyzatory. Medzi takto vyuzivané
enzymy patria aj glykozidazy, ktoré maju hydrolyticky G¢inok na zlG&eniny obsahujice
glykozidovu véazbu [1]. Medzi tato podtriedu mozeme zaradit’ viacero znamych enzymov ako
napriklad B-galaktozidaza, ktora okrem toho, ze Stiepi laktézu v mlieku, ma vyuzitie aj v
rekombinantnych technolégiach na selekciu buniek [2]. Do tejto podtriedy enzymov patria aj
xylandzy, skimané pre ich potencial pri vyrobe biopaliv, kde sa podiel'aji na rozklade
lignocelul6zovej biomasy. Su délezitou skupinou depolymerizujucich enzymov, ktoré
hydrolyzuju xylan, zakladnli zlozku hemicelulézy [3]. Hlavnym predmetom tejto prace je
produkcia tychto enzymov.

Xylanazy v spojeni s inymi enzymami sa pouZivaju pri transformécii odpadov z biomasy
na fermentovatelné cukry [4]. V spojeni s celuldzami sa aplikuji na rozklad odpadovej
biomasy, ktord& sa nasledne fermentuje na etanol. Prave bioetanol vyrobeny
z lignocelul6zovych materialov predstavuje biopalivo druhej generacie, pri ktorého vyrobe sa
nespotreblvaji potraviny a sucasne sa znizuje mnoZzstvo odpadu z lignocelulézovej biomasy

[5].

Tiez maji uplatnenie vo farmaceutickom priemysle. Xylooligosacharidy, ktoré su
produktmi hydrolyzy xylanu pomocou xylanizy sa pouzivajii ako prebiotika. Tie nie su
absorbované v gastrointestinalnom trakte, avSak st utilizované ¢revnou mikroflorou. Okrem
toho maju potencial pri lie€be zvyseného cholesterolu, ked’ze pomahaju znizovat’ jeho hladiny.
Medzi d’alSie oblasti aplikacie xylanaz patri aj papierensky, ¢i textilny priemysel [6].

Rekombinantné kmene mikroorganizmov produkujii dostatoéné vytazky xylanaz na
priemyselné pouzitie. Medzi tieto kmene patri aj Pichia pastoris, ktord je zndma svojou
efektivnou sekréciou enzymov a rychlym rastom oproti inym typom eukaryotickych
producentov [7].

Téato praca je zamerana na produkciu xylanazy pomocou metylotrofnej kvasinky P.
pastoris. Cielom prace bolo porovnanie produktivity enzymu v réznych rekombinantnych
klonoch P. pastoris (KM71-H-MutS) [8]. V dalsich fazach bola xylanaza produkovana vo
vyselektovanych klonoch pomocou laboratérnych fermentorov v objeme 3 L. St¢ast'ou prace
je sledovanie rastu réznych klonov, elektroforetické  stanovenie  a koncentréacia
vyprodukovanych proteinov ako aj aktivita cielového enzymu.

169



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technolégie pre zivot

Pod’akovanie

Tato publikacia vznikla vdaka podpore vramci Operacného programu Integrovana
infrastruktira pre projekt: ,Strategicky vyskum v oblasti SMART monitoringu, liecby
a preventivnej ochrany pred koronavirusom (SARS-CoV-2)", Kéd 1TMS2014+:
NFP313011ASSS, spolufinancovany zo zdrojov Eurépskeho fondu regiondlneho rozvoja.

Této praca bola podporena Agentdrou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢&.
APVV-18-0254

Literatira

[1] Bojarova P., Kien V.,, 2009. Glycosidases: a key to tailored carbohydrates. Trends in
biotechnology,, 27(4), pp. 199-209.

[2] Dobson C.L., Warren A.J., Pannell R., Forster A., Rabbitts T.H., 2000. Tumorigenesis in
mice with a fusion of the leukaemia oncogene Ml and the bacterial lacZ gene. The EMBO
Journal, 19(5), pp. 843-851.

[3] Tyagi D., Sharma D.,, 2021. Production and Industrial Applications of xylanase: A
review. International Journal of Scientific Research & Engineering Trends, 7(3).

[4] Lee N.K., 2018. Statistical Optimization of Medium and Fermentation Conditions of
Recombinant Pichia pastoris for the Production of Xylanase. Biotechnology and Bioprocess
Engineering , 23(1), pp. 55-63.

[5] Wyman C. E., Cai C. M., Kumar R., 2019. Bioethanol from Lignocellulosic Biomass. In
Energy from Organic Materials (Biomass), pp. 997-1022. Springer, New York, NY.

[6] Bhardwaj, N., Kumar, B., & Verma, P., 2019. A detailed overview of xylanases: an
emerging biomolecule for current and future prospective. Bioresources and Bioprocessing,
6(1), pp. 1-36.

[7] Basit, A., Liu, J., Miao, T., Zheng, F., Rahim, K., Lou, H., & Jiang, W., 2018.
Characterization of Two Endo-B-1, 4-Xylanases from Myceliophthora thermophila and Their
Saccharification Efficiencies, Synergistic with Commercial Cellulase. Frontiers in
Microbiology, 9, 233.

[8] Suchova, K., Chyba, A., Hegyi, Z., Rebros, M., Puchart V., 2022. Yeast GH30 Xylanase
from Sugiyamaella lignohabitans Is a Glucuronoxylanase with Auxiliary Xylobiohydrolase
Activity. Molecules, 27(3), 751.

170



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

OPTIMALIZACIA PRODUKCIE REKOMBINANTNEJ
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Uvod

Virusova RNA zavisla RNA polymeraza (RdRp) predstavuje enzym nevyhnutny pre replikaciu
RNA virusu. RdRp zabezpecuje tvorbu fosfodiesterovych vizieb a vznik novej virusovej RNA
zavislej od RNA templatu [1]. Dostupnost’ rekombinantnej RdRp v purifikovanej forme umozni
nielen biochemicku analyzu ulohy enzymu pri replikacii virusu, ale umozni aj $tadie jej Struktary,
funkcie a hl'adanie jej potencialnych inhibitorov [2].

Tato praca je zamerana na produkciu rekombinantnej RdRp, optimalizaciu zloZenia pouzivanych
roztokov auskladnenia bunkovych lyzatov. Ziskany enzym je mozné d’alej vyuzit pri priprave
antivirotik, ktoré su v sucasnej dobe ziadané a nevyhnutné v boji nielen s ochorenim COVID-19, ale
aj s inymi virusovymi ochoreniami ako napriklad gastroenteritida (virus Norwalk) [3], hepatitida typu
C [4], ebola a mnoh¢ iné [5].

Experimentalna ¢ast’

Rekombinantna RdRp bola produkovana v bakterialnom expresnom systéme E. coli BL21 (DE3)
s plazmidom pRSFDuet-1 obsahujiicim pozadovany gén pre Studovany enzym [6]. Po kultivacii boli
ziskané bunky podrobené mechanickej disrupcii. Poc¢as experimentu bol porovnavany vplyv teploty
a zlozenia lyza¢nych roztokov na stabilitu uskladnenych lyzatov. Studovany enzym bol purifikovany
pomocou afinitnej chromatografie. Cistota izolovaného enzymu bola stanovend pomocou proteinovej
SDS-PAGE elektroforézy. Aktivita enzymu bola stanovend polymerizacnou reakciou, pricom bolo
mnozstvo novosyntetizovanej RNA detegované pomocou fluorescenénej farbicky PicoGreen.

Vysledky a diskusia

V praci bola uskuto¢nena optimalizacia podmienok uskladnenia bunkového lyzatu, pri ktorom
opakovane dochadzalo k precipitacii enzymu. Vyhodou uskladnenia bunkového lyzatu je najma to,
ze odpadava nutnost’ okamzitej purifikicie a odsolenia vyprodukovaného enzymu, ¢o vyrazne znizi
Casovll narocnost’ celého procesu. Rovnako bolo optimalizované zloZenie samotnych tlmivych
roztokov vyuzivanych pri purifikécii afinitnou chromatografiou. V praci bola tieZ porovnana aktivita
enzymov vypurifikovanych ré6znymi postupmi.
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Sekvenacna analyza mykoriznych hub ako potencionalneho
rezervoaru peroxidazovych génov
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Uvod

Peroxidazy patria medzi oxidoreduktazy. Jedna sa o triedu enzymov s mnohymi moznostami
vyuzitia v biotechnologickych aplikaciach. Tieto prevazne hémové enzymy sa pouzivaju na katalyzu
roznych oxida¢nych reakcii s pouzitim nizkej koncentracie peroxidu vodika ako akceptoru elektronov
a roznych substratov ako donorov elektronov [1]. Hémové peroxiddzy su schopné transformovat’
rozne zlu€eniny pomocou mechanizmu tvorby volnych radikélov, ¢im sa ziskaji oxidované a Casto
polymerizované produkty. Peroxidazova transformdacia tychto znecist'ujucich latok je sprevadzana
znizenim ich toxicity v dosledku straty biologickej aktivity, znizenia biologickej dostupnosti alebo
odstranenia z vodnej fazy, najmé ak sa znecist'ujuca latka nachadza vo vode [2]. Z fylogenetického
hladiska sa rozdeluju do 4 superrodin. Superrodina peroxidaz-katalaz zahifia dve hybridné podrodiny
¢lenené na hybridné peroxiddzy typu A a hybridné peroxidazy typu B. Posledny uvedeny typ
predstavuje fuzne proteiny N-terminalnej katalytickej domény hémovej peroxidazy, ktord je
konzervovana a C-terminalnej variabilnej domény viazicej sacharid. Vyskyt tychto nedavno
objavenych peroxidaz bol zatial’ potvrdeny len v risi hib [3].

Experimentalna cast’

Za ucelom identifikacie ektomykoriznych hub z pdd lesného prostredia sme zatial’ vyuzili dva
pristupy. Prvym bol metagenomicky pristup, kedy sme z 10 podnych vzoriek pochadzajtcich
z roznych nadmorskych vysiek izolovali metagendm. Nasledne sme amplifikovali useky genomu
hub, pricom sme pouzili primery Specifické pre huby. I§lo o ITS primery [4] a NL primery [5].
Nasledne boli PCR produkty elektroforeticky separované v agar6zovom géli, z ktorého boli
precistené. Ziskané PCR produkty boli klonované do M13 vektora a nasledne boli populaciou
rekombinantného vektora transformované bunky Escherichia coli. Takto sme vytvorili sekvenaéné
kniznice. Z populacii jednotlivych kolonii sme izolovali rekombinantné plazmidy, ktoré boli nasledne
sekvenované Sangerovou metédou. Podobne sme vyizolovali aj metageném kolonie Nostoc
commune spolu s hubami, ktoré rastli v jeho bezprostrednej blizkosti a predpokladame, ze spolu
interagovali.

Druhym pristupom bola izolacia genomickej DNA z konkrétnych hub (z ich plodnic), pricom
nasledujtici postup bol rovnaky ako pri metagenomickom pristupe.

Vysledky

Z 10 pddnych vzoriek sa nam podarilo vyizolovat metagenom, v ktorom sme nasledne
identifikovali 158 klonov. Klony boli bioinformatickou analyzou priradené k 36 druhom hub.
Najvyznamnejsie druhy pre nasu pracu patria k rodom Xerocomus, Sebacina a Athelia.

Z metagenému vyizolovaného zo vzorky s Nostoc commune sme identifikovali 7 druhov hub.
Avsak vsetky tieto patria do oddelenia Ascomycota, ktoré uz boli Ciastocne charakterizované v
predoslych projektoch.
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Z konkrétnych hubovych plodnic sa nam doteraz podarilo identifikovat’' 5 druhov hub z oddelenia
Basidiomycota. Ide o zastupcov Suillellus luridus, Phaeoclavulina alboapiculata, Xerocomellus
pruinatus, Boletus pinophilus, Lactarius deterrimus, ktoré obsahuji doposial’ nezndme peroxidazové
gény roznych rodin. Vsetky tieto DNA analyzy pre identifikaciu hubovych druhov sme uskutoc¢nili
metodou online vyhl'adavania BLAST.

Diskusia

V 10 pddnych vzorkach sme pozorovali réznu druhovi variabilitu, ktora sa pri kazdej vzorke
lisila. To mohlo byt spdsobené odberom vzoriek z roznych nadmorskych vysok, z pddy s réznym
podloZim &i inymi vlastnostami terénu. Rovnako mohlo ist’ na danom useku pddy o prevalenciu
konkrétnych druhov hib.

Huby identifikované zo vzoriek so sinicou Nostoc commune nie su v stGcasnosti vhodnymi
kandidatmi pre naSu pracu, nakolko na§ aktudlny projekt je zamerany na vyhladavanie
peroxidazovych génov najmé v ektomykoriznych hubach. Tie mézeme najst’ v oddeleniach ako st
napriklad Basidiomycota ¢i Glomeromycota. Hoci st zname aj vzacne glomeromycétne huby, ktoré
ziju v symbidze s Nostoc commune [6], nam sa zatial’ podarilo v takychto vzorkach identifikovat’ iba
rozne askomycéty. Avsak ektomykorizne druhy typické pre oddelenie Basidiomycota sa nam podarilo
identifikovat’ z konkrétnch hubovych plodnic.

Zaver

Bioinformatickou analyzou sa nim podarilo identifikovat’ dostatoéné mnozstvo zastupcov, najma
ektomykoriznych hub, ktoré su potencionalne vhodnymi kandidatmi pre vyhladavanie novych
peroxidazovych génov v ich genomoch za ucelom ich klonovania a naslednej heterolognej expresie
vo vhodnych hostitel'och umozZiiujucich ich nadprodukciu.
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Uvod

Finan¢na gramotnost’ je v praxi velmi uzitocnd. Kazdy sa snazi byt finan¢ne nezavisly, avsak tu
nastava otazka kol'ko l'udi vie, o znamena byt finan¢ne nezavisly a ako hospodarit’' s vlastnymi
financiami. Nakolko je velmi malo l'udi finan¢ne gramotnych, rada by som im priblizila tato
problematiku, a zaroven tak poskytla informécie a pomoc v tejto oblasti. Mojim hlavnym cielom je
zvysit povedomie a taktiez zaujem o vzdelavanie sa v tejto obasti. Su¢asna doba nam poskytuje
vela moznosti, a preto je vhodné ich vyuzit vo svoj prospech, a tym si zabezpeCit' lepSiu

budiicnost’.

Teoreticka cast’
Teoreticka cast’ prace bude vychadzat' z podkladov studii, ktoré kazdorocne robi NBS ohl'adom
finan¢nej gramotnosti. Poukdzem na vysledky z tychto §tudii a nacrtnem mozné rieSenia do
buducnosti.

Experimentalna ¢ast’
Chcela by som vytvorit’ dotaznik o finan¢nej gramotnosti $tudentov na nasej fakulte a porovnat’ ho s
percentom finan¢ne gramotnych Slovakov, pripadne aj ob¢anov inych krajin. Taktiez porovnat’ ako
to vnimaju $tudenti be. a ing. §tadia (pripadne aj Studenti PhD. §tadia).

Vysledky

Budu vyplyvat’ z experimentalnej Casti, kde porovnam vysledky prieskumu ohl'adom vzdelavania v

oblasti finanénej gramotnosti na FCHPT STU.
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Diskusia
Tu navrhnem opatrenia, ako zlepsit’ vnimanie finan¢nej gramotnosti u samotnych Studentov.
Zaver

Na zéklade vysledkov prieskumu budem vediet' zhodnotit finanéni gramostnost’ Studentov na

FCHPT STU. Budem vediet’ navrhnit’ metédy na zvySenie povedomia o financnej gramotnosti.
Pod’akovanie
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Kovatikovej, PhD. za pomoc a poskytnutie potrebnych podkladov na vznik tohto prispevku.
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Uvod:

Ekoldgia a ekonomika idti oraz viac ruka v ruke a mnoho podnikov dokazuje, Ze prave
tato spolupraca je obrazom optimistickejsej budicnosti. Medzi podniky, ktoré sa rozhodli robit’
veci inak a inovativnejsie patri aj technologicka spolo¢nost VNET a.s..

Jadro:

VNET je totiz prvy prevadzkovatel’ datovych centier na Slovenku, ktory sa rozhodol
nevyhadzovat teplo, ale venovat’ ho 'udom vo svojom okoli (1). Konkrétne ide o predhrievanie
uzitkovej vody pre obyvatelov polyfunkéného objektu Dominant v Petrzalke. Tento proces
vyrazne Setri peniaze obyvatel'om, no rovnako tak $etri prirodu nakol’ko teplo nie je potrebné
vyrobit’ na dva krat (v datovom centre a v teplarni).

Je dolezité poznamenat, ze Standardne sa na vyrobu tepla vyuziva nerastné bohatstvo,
ktoré je v dnesnej dobe mimoriadne vzicne a najmé obmedzené. Teplo sa Vv tejto spolo¢nosti
vzdy vyrabalo, vyraba a aj bude vyrabat,, tak preco tito myslienku nevyuzit’ vo via¢Som a teplo
zbyto¢ne nevyrabat’ duplicitne.

Pod druhou ekologickou inovaciou VNET-u sa skryva proces znamy pod nazvom
priamy a nepriamy freecooling.

Freecooling vyuziva chladné ro¢né obdobie na usporu nakladov a firmu to stoji len
vstupné naklady do prislusnej technologie, ktora dokaze chladit’ konvenénym sposobom.
Vzhladom k tomu, Ze az za 2% svetovej produkcie emisii CO2 je zodpovedny IT priemysel
ato prave v dosledku vysokej spotreby elektrickej energie pouzitej na chladenie datovych
centier, ide 0 mimoriadne ekologicky krok spolo¢nosti, ktorym by sa jednozna¢ne mali
inSpirovat’ d’al$ie podniky. Tato ekologicka inovacia vSak nie je Ziadnou novinkou a podobny
systém uz dlhé roky pouziva aj napriklad Google.

Poslednou ekologickou inovaciou sa mdze pochvalit’ nie len spolo¢nost’ Facebook ale
rovnako tak aj VNET vo svojom najmodernejSom datovom centre Digitalis. Ide o vyuzitie
fyzikalneho principu spotreby skupenského tepla, kedy sa pri odpareni vody spotrebuje teplo a
vzduch do ktorého sa voda odpari a vzduch je tymto ochladeny. Vd’aka spotrebe skupenského
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tepla pri odpareni vody je mozné chladit’ datové centrum vonkaj$im vzduchom aj vtedy ked’ je
vonkajsia teplota vy$sia neZ pozadovana teplota vzduchu v datovom centre (2).

Zaver:

VNET ma vel'ké mnozstvo prilezitosti ako posunut’ svoje posobenie v ekologii este
d’alej. Medzi konkrétne pripady mézeme uviest nové sidlo spoloc¢nosti, kde sa bude
V budticnosti smerovat’ rovnako ekologickym smerom.

Svojou nadSenost'ou pre ekoldgiu spolo¢nost dokazuje, Ze kde je chut’ robit’ veci
ekologickejsie a k tomu este aj efektivnejiie sa cesta vzdy ndjde. Zivotné prostredie je totiz
prostredim pre kazdého jedného z nas a preto je potrebné ho Setrit’ ovela viac, ako to spolo¢nost’
robi dnes.

Literatara:
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Kriza je obdobie spojené s neocakdvanymi udalostami, ktoré maju negativny dopad na
organizaciu. Hospodarska kriza je spdsobena nepredvidanou svetovou situdciou a moze znicit
podnik, zamestnancov, produkty a sluzby. Dosledky na globéalnu ekonomiku sa dotykaju takmer
vsetkych podnikov [2].

Vicsina z nas momentalne pocituje dosledky krizového stavu vyvolaného pandémiou COVID-
19, v ktorej sa nachadzame. COVID-19 je ochorenie spdsobené virusom SARS-COV-2 (Severe Acute
Respiratory Syndrome Coronavirus 2). Cely svet bol zasiahnuty vinou $oku a kriza globalneho
zdravotnictva sa rozsirila do vetkych aspektov nasho Zivota.

Cielom mojho prispevku je literarna reSer§ z dostupnej domdcej a zahraniCnej literatiry,
zaoberajlcej sa krizou v mensich podnikoch a moznostami jej rieSenia. Mnoho mensich, finanéne
zranitel'nej$ich podnikov, ¢elilo zatvoreniu ¢i ekonomickym problémom.

V prispevku sa zameriavame na pri¢iny krizy, jej prejavy na podnikovom hospodarstve a faktory,
ktoré jej priebeh v podniku ovplyvilujui.

V désledku pandémie podniky &elili novym vyzvam, ako naruSenie ret'azcov medzi vyrobcami
z rdznych krajin, poklesu dopytu, nedostatku surovin, ruSeniu exportnych objednavok a naruseniu
dopravy. Dopad Corona krizy bol vyrazny predovsetkym na malé podniky, ked’ze im chybaju
finan¢éné prostriedky na zvladnutie alebo pripravu na dlhodobu krizu [3].

V zavere prace opisujeme niekol’ko metdd, ktorymi mozu mensie podniky na aktualnu situaciu
reagovat’. Implementovat’ musia zmeny zamerané na ochranu a posilnenie podniku proti hrozbadm
z externého prostredia. Efektivna reakcia na externé podnety je spojena s odolnost'ou podniku a teda
takéto podniky by mali byt’ schopné zvladnut’ krizu prichddzajlcu z externého prostredia.
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Uvod

Zavadeéni udrzitelnych postupti a feseni je v soucasné dobé€ jiz béZnou soucasti mezinarodnich a
statnich strategii ¢i politik a podobné je tomu i v podnikové praxi. V souvislosti s tim se do poptedi
zajmu spolecnosti ipodnikti dostavaji nova témata, ktera maji vysoky potencial pfispivat
k dosahovani cilt udrzitelného rozvoje. Takovymi tématy jsou napt. cirkularni ekonomika ¢i primysl
4.0 (1, 2), pficemz na prvni téma byl zaméfen vyzkum, jehoz vysledky jsou v tomto piispévku
presentovany.

Cilem cirkularni ekonomiky je sniZeni spotieby pfirodnich zdroji v ekonomice, pfi¢emz je
zalozena na principu uzavirani ¢i cirkulaci tokl uvniti vyrobkovych a materialovych systéma, kdy
jsou vyrobky efektivnéji vyuzivany béhem etapy uzivani, po jejich uziti zistavaji vyrobky napiiklad
diky renovacim soucasti produktového systému, nebo se stavaji materidlem znovu vyuzitelnym
v ramci daného systému apod., a to jako protiklad ke konceptu a postupim ekonomiky linearni
fungujici podle principti: vezmi-vytvoi-vyhod’. Pojem cirkularni ekonomiky neni v literatufe
jednotné vymezen (3, 4, 5). Morseletto (6) poukazuje na skute¢nost, Ze nejcastéji je tento koncept
oznacovan za ekonomiku obnovujici a regenerativni, pficemz obnovu povazuje za jeji zakladni
princip pro jeji Siroké uplatnéni. Definicemi cirkularni ekonomiky, se zabyvali Kircherr a kol. (5),
podle kterych je vymezovana predevsim jako kombinace snizovani, znovu uziti a recyklace, casto
neobsahuji pozadavek na systémovou zménu ¢i explicitni propojeni na udrzitelny rozvoj. Pozornost
je vice vénovana dosahovani ekonomickych a environmentalnich cilti, minimalné jsou uvadény cile
socialni oblasti. Koncept cirkularni ekonomiky lze implementovat jak na mikrotrovni, tak stfedni
urovni (eko-prumyslové parky) 1 makrourovni statni ¢i nadnarodni ekonomiky. K dosahovani cili
cirkularni ekonomiky byly vyvinuty tzv. R-strategie, ¢i ,,ramce R“. Mezi nejbéznéjsi patii 3R
(Reduce, Re-use, Recycle), které byly postupné dopliiovany dalSimi strategiemi. Na nejvyssi urovni
cirkularity stoji Refuse, nasledované Rethink, Reduce, Re-use, Repair, Refurbish, Remanufacture,
Repurpose, Recycle a Recover (7). Z tohoto vyc¢tu je patrné, ze piechod na cirkularni ekonomiku
vyZaduje inovace, nové obchodni modely ¢i socidlné-institucionalni zmény (7, 8), zaméteni se jiz na
fazi navrhu vyrobku a hodnoceni vsech fazi zivotniho cyklu produktu (3, 9).

Tento piispévek shrnuje vysledky vyzkumu, jehoz hlavnim cilem bylo sledovat nové trendy
v oblasti cirkularni ekonomiky na urovni podnikd, konkrétné bylo vybrano odvétvi chemického
pramyslu.

Experimentalni ¢ast
Metodou vyzkumu byly zvoleny postupy obsahové analyzy podnikovych vefejné dostupnych
zdroji, konkrétné se jednalo o podnikové webové stranky, vyrocni zpravy a reporty udrzitelnosti ¢i

spolecenské odpovédnosti. Pozornost byla zamétena na vyznamné evropské podniky chemického
odvétvi, u kterych predpokladame, ze jako leadefi tohoto odvétvi budou sledovat nové trendy, véetné
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prechodu na cirkularni ekonomiku. Sledovano bylo jak strategické zaméfeni podnikd na oblast
udrzitelného rozvoje, tak rGzné cirkularni aktivity podnikl, ¢i jejich pfesah do dodavatelského
fetézce. Vybrané aktivity jsme zafadili podle spoleénych znakli do kategorii, které odpovidaji
jednotlivym ,,ramctim R* a stanovili, které cirkularni aktivity podniky nejcastéji realizuji, ptipadné,
které jsou vzhledem ke specifikiim tohoto odvétvi pro néj typické.

Vysledky a diskuse

K udrzitelnému rozvoji se hlasi vSechny sledované podniky, napliiovani cild a zavazku
udrzitelného rozvoje komunikuji pravidelné prostfednictvim vyrocnich zprav. V oblasti cirkularni
ekonomiky se viechny podniky vénuji alespori jedné ze strategii ,,ramcti R*. Vétsina podniki, 75 %,
prezentuje Cinnosti v oblasti recyklace, stejné procento podniklii se vénuje aktivitim redukce.
Podniky, které neuvadi aktivity v oblasti recyklace, uvadi strategie vyssich fadu, predev§im pak
redukci. Toto plati i obracené, podniky, které neuvadi aktivity v ramci redukce, uvadi vzdy alespon
jednu aktivitu ramce recyklace. Nejcastéj$imi aktivitami redukce je snizovani mnozstvi a Gpravy
obalovych materiald, nasleduje vyuzivani obnovitelnych zdrojl, snizovani spotfeby surovin a
energie. Pres 60 % podnikli vyuziva aktivit ramce Reuse, tedy znovu-uziti. Nejcastéji uvadéné
aktivity znovu-uziti je vyuzivani vedlejSich vyrobkd, Gprava technologii pro znovu-uziti, cirkularni
hospodateni s vodou, znovu uziti obalovych materiald. Vedle téchto tradi¢nich R strategii jsou
prezentovany i dalsi strategie, jako je Repurpose, novy i¢el nachazi piredevsim vedlejsi vyrobky ¢i
odpad, dale pak strategie Rething, do které 1ze zafadit chemicky leasing ¢i sdileni dopravy. Ostatni
strategie byly prezentovany méné, vzdy se kazdé ze zbyvajicich R strategii alespoil jeden z podniki
vénoval. Vyzkum byl zaméfen pouze na externé vykazované aktivity, proto se piechod na cirkularni
ekonomiku mize zdat pouze parcidlni, piesto lze predpokladat, ze realizovano je aktivit vice a
prezentovany jsou pouze nejvyznamnéjsi aktivity.

Zavér

Podniky chemického odvétvi v minulosti byly prvnimi, které piijimaly environmentélni strategie
snizujici negativni dopad svych ¢innosti na zivotni prosttedi. I v soucasné dob¢ tyto podniky aktivné
pristupuji k pfechodu na ob€hové hospodaistvi realizaci celé fady aktivit, nejen tradi¢niho pojeti
strategii 3R cirkularni ekonomiky, ale i dalSich R strategii.
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Uvod

Cilem této prace bylo zmapovani sou¢asné situace vyuziti technologii virtualni reality (Virtual
Reality — VR) v b&Zné praxi chemickych podnikd v Ceské republice a porovnat je se ziskanymi
teoretickymi znalostmi, které pojednavaji o moznostech vyuziti téchto technologii.

Mezi virtualni technologie nefadime pouze VR, ale zarovein mluvime také o rozsifené realité
(Augmented Reality — AR) nebo digitalnim dvojceti (Digital Twin — DT), jejichz vyuziti ma
dalekosahly dopad na modernizaci primyslovych chemickych vyrob.

VR je charakterizovana jako pocitatova simulace interaktivniho 3D prostfedi v realném case,
ktera nabizi okamzitou multisenzorickou (haptické, ¢ichova, sluchova) odpovéd na vstupy
(pohyby, gesta, verbalni piispévky) [1]. V prostiedi VR jsme dnes schopni nasimulovat v podstaté
jakoukoliv redlnou &i neredlnou situaci, predmét ¢i bytost. [2] V chemické primyslové praxi se
nejcastéji s touto technologii setkame pfi Skoleni pracovnikil, simulaci potencidlnich scénart
vyvoje (napf. havarijni) nebo marketingu.

AR nabizi uzivateli pohled na redlny svét rozsifeny o virtudlni prvky, a to za vyuziti bézné
obrazovky nebo specialnich bryli. Vyuziti AR v chemickém primyslu je situovano predevsim do
udrzbaiskych a opravnych procesu, ale taktéz ma sviij potencial v procesu logistiky. [3]

Technologie DT je dnes hojné vyuzivana, a to pfedev§im jako kontrolni a optimaliza¢ni néstroj
béznych primyslovych procesi. Jednd se o dynamického nositele stavovych informaci, které
uzivateli nabizi plnou kontrolu nad realnymi objekty pramyslovych procesu. [4]

Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast byla zaméfena na realizaci polostrukturovaného fizeného rozhovoru s
feditelem ceského fidicitho centra celosvétového producenta chemickych vyrobki (dale jen
respondenta). Jedna se o jedno z dvanacti celosvétové vyznamnych fidicich center podniku pro
dalkové fizeni vyroby, jehoz hlavni ¢innosti je sprava necelé stovky vyrobnich zafizeni po celém
svété. Toto podnikové centrum obecné patii mezi $picku v oblasti implementace modernich
technologii v oblasti primyslové vyroby a v Ceské republice tak ziskalo nékolik ocenéni v oblasti
implementace Primyslu 4.0. Pro fizeny rozhovor byla pfipravena sada 14 otazek tykajici se
implementace, vyuziti a budouci perspektivy VR, AR a DT v podniku respondenta i mimo ng&;.

Vysledky a diskuse

Respondent v rozhovoru uvedl, Ze implementace VR a AR v podniku zacala mezi lety
2016-2017 jako reakce na nedostatek kvalifikovanych pracovnikii na trhu prace. Podnik byl nucen
k naboru mén¢ kvalifikovanych pracovniku, ktefi byli nasledné zaskoleni pomoci VR a DT, a to
ve vyrazné krat§im intervalu. Hlavni prekazkou pro implementaci VR je nemoZnost ziskani
virtudlnich modeld pro zafizeni starsi péti let (cca 70 % zafizeni v provozu). Z tohoto diivodu je
VR ve své plné podobé vyuZzivana pro $kolici procesy stale jen ve velmi omezené mife.
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DT byla ve své dynamické podobé v podniku respondenta implementovana jiz v roce 2010,
avSak prvni izolované modely a kalkulace technologickych uzlti vznikaly jiz okolo roku 2000. DT
je vpodniku vyuzivana hojné a respondent si bez ni vyrobu v podstaté neumi piedstavit.
V soucasnosti podnik respondenta vyuziva tzv. plant model, a to pro maximalizaci efektivity
provozu vyrobniho zafizeni, resp. minimalizaci potiebné energie pro aktualni produkci, a pro
online detekci nadbytecné spotieby CO2. DT ma své vyuziti taktéz pro simulaci potencialnich
situaci Vv oblasti $kolicich procesu. Hlavnim pfinosem DT pro podnik respondenta je piedevsim
zvySeni produktivity prace, snizeni lidskych chyb a obecné zvySeni procesni bezpecnosti. Dale je
DT vnimana jako nepostradatelny nastroj pro kompenzaci nedostate¢né vyskolenych pracovnikd,
ktery se osvédcil zejména v dobé pandemie COVID-19. Hlavni nevyhodou DT je vSak podle
respondenta ztrata klasické kompetence a zvySeni zavislosti na funk¢nosti a spolehlivosti téchto
technologii. Déle pak naro¢nost change managementu ve smyslu lidského faktoru.

I pfes to, Ze respondent vyuziva pro zvySeni opatrnosti a pro lepsi havarijni pfipravenost ve
Skolicich procesech pouze modely zalozené na DT, do budoucna taktéz uvazuje o vyuziti VR pro
modelovani havarijnich scénaru.

AR v podniku respondenta neni vyuzivana a jeji implementaci do budoucna neplanuji (vysoké
investiéni naklady, nizky potencial implementace). Nutno podotknout, Ze toto tvrzeni nas velice
ptekvapilo vzhledem k moznostem Sirokého vyuziti AR z hlediska podniku zejména ve slozitych
udrzbatskych a opravnych procesech vyrobnich zatizeni, kdy vyuziti bryli s plovoucim menu ¢i
navodu doplnéno o hlasovou konzultaci by bylo zcela na miste.

Zavér

Technologie VR maji vysoky potencial pro budouci konkurenceschopnost a bezpec¢nost
chemického primyshu Ceské republiky v globalnim métitku. Av§ak hlavnim problémem, kterému
nyni podniky ¢eli je finan¢ni naro¢nost implementace industrialnich setii. Nizka doba navratnosti
investice povétSinou snizuje atraktivitu téchto technologii pro implementaci v podnicich
chemického pramyslu oproti jingym technologiim Primyslu 4.0. Hlavni pifekazkou je také slozity
change managementem lidskych zdroju a ztrata klasickych kompetenci.

Dle respondenta tkvi nejvétsi potencidl VR technologii ve vystavbé novych chemickych
zafizeni na zelené louce pro zrychlené zaskoleni kompetentniho personalu bez nutnosti cestovani.
Dalsi potencial spoéiva ve sniZeni poétu havarii, nehod a rizikovych udalosti, optimalizaci
pramyslovych procest a snizeni spotieby energii a vypousténych emisi.
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Podnik sa podla jednej z definicii chape ako ,,produktivna hospodarska jednotka, ktora si
zaobstarava material, stroje a zariadenia, pracovné sily a kapital (prvocinitele vyrobného procesu),
tieto organizovanym spdsobom uvadza do Cinnosti — transformuje s urcitym cielom (pripravuje
vyrobky alebo sluzby — ekonomické statky s uritymi uZitkovymi vlastnostami poZadovanymi
uZivatel'mi) a odpreddva — poskytuje ekonomické statky (vyrobky alebo sluzby) vyhovujuce
existujucej Skale udskych potrieb.* (Majernik, 2017)

Ako vsetko v zivote, rovnako tak aj podniky sa vyvijaji a pocas doby svojej existencie
prechadzaju roznymi fazami. Aby bol podnik uspe$ny, mohol dosahovat’ zisky, byt v dostatoénej
miere konkurencieschopny a mat’ stabilné postavenie na trhu, je ddlezZité, aby vedenie podniku vedelo
v kazdom okamihu vyhodnotit’, v akej faze sa dany podnik momentélne nachadza. Subor vyvojovych
faz podniku sa stthrnne nazyva zivotnym cyklom podniku.

Cielom tohto prispevku je literarna reSer§ v oblasti skimania a diagnostiky Zivotného cyklu
podniku. V prvej Casti sa praca venuje charakteristike pojmu zivotny cyklus podniku, dolezitosti jeho
poznania a taktieZ jeho grafickému znadzorneniu. V druhej Casti sa praca venuje jednotlivym
vyvojovym fazam Zivotného cyklu podniku a ich struénym charakteristikam. V tretej, praktickej
Casti, sa Vv praci uplatiiuji opisané principy na konkrétny vybrany podnik.

Firma Henkel je celosvetovou spolo¢nost'ou pdsobiacou v troch diviziach: Adhesive Technologies
(Lepidla atechnoldgie), Beauty Care (Kozmetika) a Laundry & Home Care (Pracie a Cistiace
prostriedky), pricom na Slovensku p6sobi pod obchodnym nazvom HENKEL SLOVENSKO, spol.
s.r.o.. (henkel.sk, 2022)

Spolo¢nost HENKEL SLOVENSKO, spol. s.r.o vznikla v roku 1997 zapisom do Obchodného
registra Slovenskej republiky, sidli v Bratislave a v sugasnosti zamestnava takmer 1 900
zamestnancov. (orsr.sk, 2022)

Postavenie vybraného podniku na slovenskom trhu je pomerne stabilné, preto je pre tucely tohto
prispevku zaujimavé identifikovat’ jednotlivé fazy jej zivotného cyklu. V zavere prace su taktiez
popisané zakladné stratégie spolo¢nosti HENKEL SLOVENSKO, spol. s.r.o. v jednotlivych fazach
jej Zivotného cyklu — vo faze vzniku, rastu, dozrievania, zrelosti a Ustupu. (Zatrochova, 2022)

Literatara i

[1] MAJERNIK, M. a kol. 2017. Rozpoctovnictvo — naklady a ceny. 1. vyd. Bratislava: STATIS,
2017. 143 s. ISBN 978-80-85659-83-2.

[21] ZATROCHOVA, M. akol. 2018. Strategicky marketing a manaZment aich inovécie.
1. vyd. Bratislava: SPEKTRUM STU, 2018. 122s. ISBN 978-80-227-4868-1.

[3] Obchodny register ~ Slovenskej republiky. [Online] 2022. [cit: 2022-10-27].
Dostupné na internete: <https://www.orsr.sk/vypis.asp?ID=3749&SID=2&P=0>.

[4] HENKEL  SLOVENSKO, spol. sr.o.. [Online] 2022. [cit: 2022-10-27].
Dostupné na internete: <https://www.henkel.sk/spolocnost>.

186



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

ZEFEKTIVNENIE KOM}JNIKAéNEJ KAMPANE
MLIEKARENSKEHO PRODUKTU

Bc. Martina Holotiiakova
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mata.holotnakova@gmail.com

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
velmi dodlezitd komunikacia podniku do okolia. Vhodne zvolend komunikaénd kampai moze
pomdct’ dostat’ dany podnik do povedomia véacsieho poétu I'udi atym tiez zvysit' nakupnu silu
spotrebitel'ov, napriklad aj v ¢ase krizy. V spolupraci s mliekarenskym podnikom sa zameriame na
pripravovanti komunikaénu kampan pre konkrétny produkt.

V praci sa budeme venovat’ 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 mozeme povedat’, ze tieto mliecne produkty patria k zakladnej vyzive
obyvatel'stva.

Cielom bude najst’ a porovnat’ vyhody a nevyhody tejto komunika¢nej kampane. Rovnako bude
cielom navrhnit pripadné zefektivnenie oslovovania spotrebitelOv anajst moznosti znizenia
finanénej naro¢nosti vzhl'adom k sicasnej finanénej krize.

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

Home office, pojem, s ktorym sme sa zacali intenzivnejSie stretavat’ pocas poslednych rokov,
hlavne s nastupom pandémie koronavirusu. Od marca 2021 je tato forma vykonavania pracovnej
¢innosti definovana v novele Zakonnika prace, ale podmienky nie st dostatocne pravne upravené.
Vykonavanie pracovnej naplne danym sposobom je prileZitostné a spdsobené mimoriadnymi
okolnost'ami, no vzdy so sithlasom zamestnavatel’a alebo po dohode s nim doma alebo na inom ako
zvy€ajnom pracovnom mieste. Na presné vymedzenie podmienok sluzia interné smernice. Da sa
povedat’, ze ide o ,,pracovny benefit,” ktory pontika zamestnavatel’zamestnancovi. Je vSak logické,
ze nie kazdy druh prace sa da plnit’ spdsobom home office. Kto to povazuje za benefit a kto nie? Aké
st jeho vyhody a nevyhody? Je home office budiicnost’?

Experimentalna ¢ast’

Nasou problematikou prace bol home office. Formou reSersi sme sa zo ziskanych ¢lankov,
zaverecnych prac a Statistik snazili ur¢it’ hlavné vyhody a nevyhody tejto formy pracovnej ¢innosti,
taktiez v akych odvetviach to funguje a v akych zasa nie. Plusy a minusy home office st rozne
zpohl'adu zamestnancov a zamestnavatelov. V mnohych publikdciach sme sa stretli aj
s psychologickou strankou veci, teda ako zmena formy vykonu pracovnej aktivity vie ovplyvnit
dusevné zdravie a tiez schopnost’ organizacie ¢asu.

Vysledky a diskusia

Nie kazdy druh prace je mozné realizovat’ prostrednictvom home office. Najviac je tento typ
vykonavania pracovnej ¢innosti vyuzivany v IT oblasti a na réznych kancelarskych poziciach, no
pocas pandémie sme to zaznamenali aj napriklad na poziciach uéitel'ov alebo lekarov. Prave vd’aka
napredujucim informacnym technoldégiam je tato forma prace realizovatelna a vyuzivand coraz
Castejsie.

Medzi hlavné vyhody home office z pohl'adu zamestnancov patri hlavne sloboda v rozvrhovani
svojho Casu pre sikromny a pracovny zivot, Gspora cestovnych nakladov a ¢asu, ktoré by stratili pri
ceste z a do prace, pri€om tieto uspory méze vyuzit rozlicnymi spdsobmi, napriklad na relax, rodinu,
$portové aktivity alebo na dodatoéné vzdelavanie. Dal$im plusom je pohodlie domova, ktoré
niektorym zamestnancom vytvara lepSie podmienky pre zvysenie efektivity svojich pracovnych
vysledkov.

No castokrat to moze prerast’ do stavu, kde sa straca pracovna disciplina, to sa dostavame uz
k nevyhodam home office. Prave preto je potrebné mat’ uréené jasné pravidla, pracovny dresscode,
pracovné miesto a prisne vymedzeny ¢asovy rozvrh. Zmena druhu komunikacie z ,,face to face” na
virtualny meeting predstavuje izolaciu a stratu priameho kontaktu s kolegami. Od druhu pracovnej
pozicie zavisi aj vybavenie, ktoré je potrebné pre realizaciu a plnohodnotny vykon pracovnych
povinnosti, preto je hlavne na zamestnavateloch, aby zabezpecili potrebné vybavenie pre svojich
Zamestnancov.
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Z pohladu zamestnavatel'ov je hlavnou vyhodou tispora prevadzkovych nakladov a tiez moznost’
ziskat’ novych kvalitnych pracovnikov, ktori preferuju prave formu home office, ¢im zvySia narast
konkurencieschopnosti a pritazlivosti firmy.

Zaver

Praca vykonavana prostrednictvom home office ma svoje kladné aj zaporné stranky, no kazdy
zamestnanec to vnima individualne. Aj v tomto pripade teda plati, Ze je potrebné si najst’ spravnu
rovnovahu medzi pracou a osobnym zivotom. Velkl rolu vo fungovani mé aj zamestnavatel. Je
dolezité aké podmienky vytvori svojim zamestnancom pre pracu z domu, taktiez zalezi na dovere
voéi zamestnancom, ich motivovani a taktiez vyslovenie pochvaly aj bez priameho kontaktu ako
Vv kancelarii. Home office méZeme ur¢ite vnimat’ ako budicnost’ pre rézne firmy, podniky,
organizacie a aj pre zamestnancov, ktorym tato forma vyhovuje. Medzi vyzvy, na ktorych sa urcite
oplati popracovat’ patri ochrana zamestnancov a ich fyzického a psychického zdravia a spravodlivé
prerozdelenie zamestnaneckych benefitov.
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Uvod

Voda je nevyhnutnd sucast’ kazdého dna vSetkych I'udi na Zemi. Vd’aka modernej dobe a
technologiam je mozné sledovat’, ale najmi menit’ kvalitu vody. Voda méze obsahovat’ Siroku skalu
zloziek, ktoré mézu Fudom spdsobit’ vazne tazkosti. Uprava vody s ciefom zabezpedenia
kvalitativnej vhodnosti musi spliiat’ zakonom prijati normu. Na Slovensku je to vyhlaska ¢&.
247/2017 Z.z. prijatd ministerstvom zdravotnictva SR. Na zaklade vyhlasky sa v praxi zavedu
adekvatne technologie tipravy vody s uc¢elom znizenia nadlimitnych ukazovatel'ov a zabezpecenim
celkovej vhodnosti pitnej vody. Vyznamny el upravy vody je ochrana verejného zdravia. Avsak
dolezitou funkciou je aj bezproblémové fungovanie vyrobnej, technologickej prevadzky a
zabezpecenie jej dlhej zivotnosti.

Tato praca sa venuje navrhu technologickej zostavy Upravy vody pre priemyselny podnik s
vlastnym zdrojom vody. Navrhnutd upraviia vody zabezpeéi pitnii vodu pre prevadzku, ale aj
procesnu — demineralizovanu vodu pre technologické a vyrobné procesy v podniku.

Experimentalna cast’

Navrh technologickej zostavy tpravy vody pozostaval z Gipravne vody na pitnii vodu a z
upravne vody pre zabezpe€enie procesnej Vody pre technologické a vyrobné procesy.

Z prilozenych fyzikalno-chemickych, biologickych a mikrobiologickych rozborov vrtov
vyplyvalo, Ze aby sa podl'a vyhlasky MZ SR ¢. 247/2017 Z.z. dodrzali limity ukazovatel'ov pitnej
vody, bolo potrebné odstranenie Zeleza, manganu a aménnych iénov. Na odstranenie prislusnych
nadlimitnych ukazovatelov sa navrhlo pouzitie tlakovej filtracie v tzv. tlakovych filtroch. Za
ucelom zabezpecenia zdravotnej vhodnosti vody sa vykonala dezinfekcia pomocou NaClO.

Po ziskani pitnej vody nasleduje vyroba samotnej procesnej vody. Pre dosiahnutie pozadovanej
kvality vody pre technologické a vyrobné procesy bolo nutné znizit' celkovl elektrolyticka
vodivost’ pod urovenn 10 puS/cm. Pre tento proces bola zvolend reverznd osmoza. Navrh reverznej
osmoézy sa uskuto¢nil pomocou softvéru WAVE (z anj.: Water Application Value Engine) od
spolo¢nosti DuPont. Nevyhodou reverznej osmoézy je vécSia narocnost na predupravu vody za
ucelom ochrany membranového elementu. Prediprava zahfnala dechloraciu pomocou filtra s
aktivnym uhlim, davkovanie antiscalantu s i¢elom udrzania tvrdych mineralov v rozpustnej forme
vo vode a mechanicky filter nachadzajuci sa na rdme reverznej osmézy. Naopak medzi vyhody
reverznej osmozy nespochybnitelne patria kontinualnost’ a nenaro¢nost’ procesu na chemikalie.
Stcastou prace boli aj odhadnuté investiéné a prevadzkové naklady, zvlast pre tpraviiu vody na
pitnii vodu, a praviiu vody pre zabezpedenie procesnej vody. Cena za 1 m® vyrobenej pitnej vody
za rok bola odhadnut4 na 0,033 € a cena za 1 m® vyrobenej procesnej (demineralizovanej) vody za
rok bola odhadnuta na 0,70 €.
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Zaver

Z prislusnych odhadnutych cien by bolo mozné konstatovat’, ze ide o relativne nizku cenu za 1
m® vody o pozadovanej kvalite, a teda navrh technolégie je vyhodny z pohladu finanénych
nakladov. AvSak v samotnych nakladoch neboli zohladnené mzdové a prevadzkové naklady
spolocnosti, a teda mozno konstatovat’, Ze navrh si vyzaduje komplexnejsiu analyzu, aby mohlo byt
prijaté rozhodnutie o investicii.

Pod’akovanie
Publik4cia bola vytvorend v rdmci Grantovej schémy na podporu excelentnych timov mladych
vyskumnikov v podmienkach Slovenskej technickej univerzity v Bratislave.
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Uvod

V sucasnej dobe je najdiskutovanejSou témou problém emisie CO2, ktoré sa dostavaju do
ovzdusSia a s tym suvisiace technologie pre zlepsenie situaciu s obmedzenim ich mnozstva v danom
pripade. Podl'a cielov energetickej politiky Eurdpskej Unie [1] ako aj Slovenskej republiky sa
stanovili urcité kontrolné body v suvislosti s tym aké ma byt zniZenie emisii. Existuje mnoZzstvo
technologii, ktoré mozu podporit’ zniZovanie emisii, bud’ na vstupe do procesu [2] alebo na vystupe
z procesu [3,4].

Cielom je uplny prechod na zdroje energii, ktoré Ciastone a neskor aj Gplne obmedzia
produkciu emisii CO2. V danom pripade technologia oxy-spalovania sa moze stat’ prechodnym
rieSenim pre starSie technologie resp. existujice tepelné procesy. Oproti klasickému spal’ovaniu
pomocou oxy-spalovania je mozné znizit' spotrebu paliv a sucasne aj emisie COz pri zachovani
dostupného mnozstva tepelnej energie [5,6]. Sti¢asne pomocou oxy-spal’ovania je mozné dosiahnut’
vyssich spal'ovacich teplot.

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om préce je pre vybrany tepelny proces popisat’ spal'ovanie vybraného paliva s obohatenym
spalovacim vzduchom. Analyzované budi vybrané parametre spalovania. Spal'ovanie s ¢iastoénym
pripadne uplnym obohatenim spalovacieho vzduchu kyslikom sa bude hodnotit’ pre vybrant
technologiu, ktord vyuziva spalovaciu komoru v energetickych cykloch.

Analyzované budu nielen parametre spalovania s obohatenym spal'ovacim vzduchom o kyslik
ale aj samotny proces s energetickym cyklom. Vplyv zmeny rezimu spalovania m6ze mat’ rozny
vplyv na iné parametre vybraného energetického cyklu ¢o bude aj cielom samotnej prace. Sti¢astou
analyzy bude energetické a environmentalne hodnotenie ¢iastkovych procesov.

Pre vyhodnocovanie bude pouzitd metdéda numerického modelovania s cielom vytvorit
matematické modely, ktoré bude mozné vyuzit pre hodnotenie aj inych podobnych tepelnych
procesov.

V Tubovolnom pripade je nutne ohodnotit vyuzitelnost technolégiu pri momentalnych
podmienkach politickej a energetickej krizy v Eurdpe a celom svete.

Diskusia a zaver

Zo ziskanych vysledkov oxy-spalovania resp. spalovania s obohatenym spalovacim vzduchom
sa bude hodnotit’ najmd mnozstvo usporenych emisii v suvislosti s vybranymi parametrami
v energetickych cykloch. Bude sa hl'adat’ vyuzitelnost’ obohatenia v existujucich technoldgiach,
respektive vytvorené vypoctové modely bude mozné vyuzit pri hodnoteni podobnych
energetickych zariadeni.
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V sucasnej dobe zvySovania cien energii je mozné diskutovat’ o vyuziti resp. o ekonomickom
vyuziti kyslika v existujucich energetickych cykloch alebo technologiach. Cena kyslika a cena
pouzitého paliva budi vyhodnotené ako jeden z parametrov pre ekonomické a environmentalne
hladisko. Bude sa hladat’ vztah, ktory by poukazal na vhodnost vyuzitia kyslika vo vybranych
energetickych cykloch.
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Uvod

Vyroba a vyuzivanie bioplynu a biometanu prinasa vyhody v podobe znizovania emisii, lepSicho
nakladania s odpadom a vicSej efektivnosti pri vyuzivani zdrojov. Uvadza sa to v sprave
Medzinarodnej energetickej agentury (IEA) [1]. Vyhlad pre bioplyn a biometan — Perspektivy
organického rastu.

Moderné spolo¢nosti a ekonomiky produkuju zvysujice sa mnozstva organického odpadu, ktory
sa moze vyuzit’ na vyrobu Cistych zdrojov energie, napriklad bioplynu a biometanu. Hoci mnozstva
dostupnych surovin na ich trvalo udrzatenti vyrobu st obrovské, podla IEA sa dnes vyuziva iba
zlomok tohto potencialu.

,,Zoznam surovin zahifa zvysky plodin, zivo¢isny hnoj, komunalny tuhy odpad, odpadové vody
(COV) a —na priamu vyrobu biometanu splyfiovanim — zvysky z lesného hospodarstva,“ $pecifikuje
sprava. Produkcia bioplynu a biometanu podl'a nej v roku 2018 predstavovala priblizne 35 milionov
ton ekvivalentu oleja (Mtoe), teda iba zlomok odhadovaného celkového stcasného udrzateného
potencialu — 570 Mtoe pri bioplyne a 730 Mtoe pri biometane. ,,Jeho plné vyuzitie by mohlo pokryt’
priblizne 20 % dnesného celosvetového dopytu po plyne, tvrdi agenttira IEA.

Kazda ¢ast’ sveta disponuje vyznamnymi moznost'ami na vyrobu bioplynu a biometanu.
,Dostupnost’ udrzate'nych surovin pre tieto acely moze do roku 2040 narast’ 0 40 %, uvadza sprava.
Najvidsie prilezitosti poniika region Azie a Tichomoria, kde v poslednych rokoch rychlo rastli dovoz
aj spotreba zemného plynu. Zna¢né moznosti vSak existujil aj v Severnej a Juznej Amerike, Eurdpe
a v Afrike. Celkovy potencial bude v nasledujucich dvoch dekédach rapidne narastat’ vzhl'adom na
zvySenu dostupnost’ roznych surovin v globalnej ekonomike, vratane zlepSenia odpadového
hospodarstva a zberovych programov v mnohych castiach rozvojového sveta, konstatuje IEA.

Biometan podla [2] je takmer Cisty zdroj metanu vyrobeny bud’ ,,vylepSenim® bioplynu alebo
splyfiovanim tuhej biomasy. ,,Pretoze je nerozoznatelny od bezného zemného plynu, méze sa
prepravovat’ a pouziva sa vsade, kde sa spotrebtiva plyn, a to bez zvySovania emisii,” zdoraziuje
sprava IEA. Biometan podla nej umoziuje krajinAm zniZzovat' emisie v sektoroch, ako st tazky
priemysel a nékladnd doprava. Pomaha tiez Casti existujucej plynovej infrastruktiry, aby sa stala
kompatibilnejsia s nizkoemisnou budicnostou, a tym zlepsit' nakladovu efektivnost’ a bezpecnost’
energetického prechodu v mnohych Castiach sveta. ,,Biometan v scenaroch udrzatel'ného rozvoja v
roku 2040 zabrani vypusteniu 1000 milionov ton emisii sklenikovych plynov. Patria sem emisie CO,
ktoré by sa dostali do ovzdusia pri pouzivani zemného plynu rovnako ako emisie metanu, ktoré by
inak vznikli z rozkladu surovin,* priblizuje agentira IEA. V sucasnosti sa o metanovych emisiach
vedu zivé diskusie na réznych vedeckych a odbornych férach.

S vynimkou ¢asti skladkového plynu je vacSina biometanu posudzovaného v sprave drahsia ako
prevladajuci zemny plyn v roéznych regionoch. Priemerna cena vyrabaného biometanu uvedena v [3]
bola okolo 19 USD za milién Btu, s niektorymi d’al§imi nadkladmi na uvedenie do siete. Sprava vSak
odhaduije Ze priblizne 30 Mtoe (40 miliard m®) biometanu — va&sinou skladkového plynu — by sa dnes
mohlo vyrabat’ za cenu, ktora je nizSia ako doméaca cena zemného plynu. To predstavuje desat’krat
vacsie mnozstvo, ako je dnesna celkova spotreba biometanu.
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Ocakava sa, ze cenovy rozdiel sa bude casom zmenSovat’, ked’Ze technologie vyroby biometanu
sa zlepsuju a uhlikové dane v niektorych regionoch zemny plyn zdrazuji. Uznanie mnozstva emisii
CO2 a metanu, ktorym biometan zabrani, méze zlepsit' jeho konkurencieschopnost’ z hl'adiska
nakladov.

Vyhodou obnovitel'ného plynu vSeobecne je, Zze sa moze vyrabat' v Eurdpe. Komisia ho preto
zaradila medzi priority svojho planu [4] REPowerEU, ktorého hlavnym cielom je odklonit’ sa od
ruského plynu ,,ovel'a skér ako v roku 2030”. Medzi d’alSie ciele patri ,,diverzifikicia dodavok plynu,
urychlené zavedenie obnovitelnych plynov a nahradenie plynu pri vyrobe tepla a elektrickej energie*.
Podl'a EBA by sa tymito novymi ciel'mi malo v roku 2030 pokryt’ priblizne 10% energetickych
potrieb celej Europy. Ak bude rozvoj produkcie pokracovat’, do roku 2050 by sa mohlo pokryt’ 30 az
40% dopytu EU po zemnom plyne.

Experimentalna ¢ast’

Ciel'om tohto ¢lanku je analyzovat’ moznosti bioplynu a biometanu ako perspektivy ekologického
rastu. Budu sa analyzovat’ organické odpady, ktoré mozno vyuzit' na vyrobu ¢istych zdrojov energie,
ako je bioplyn a biometan. Zvysky z pestovania plodin, mastalny hnoj, tuhy komunalny odpad,
odpadové vody a - pre priamu vyrobu biometanu splyfiovanim - lesné zvysky.

Analyzovat' sa budl nielen perspektivy vyuzitia bioplynu a biometanu, ale aj proces
"vylepSovania" bioplynu alebo splynovania tuhej biomasy. Ked’ze biometan je na nerozoznanie od
bezného zemného plynu, mdze sa prepravovat’ a pouzivat’ viade tam, kde sa plyn spotrebuva, bez
toho, aby sa zvysili emisie. Analyza bude zahinat’ energetické a environmentalne postudenie a buduce
prinosy.

Diskusia a zaver

Na zéklade vysledkov ziskanych z bioplynového zdruzenia a doteraz jedinej biometanove;j stanice
pri JelSave na Slovensku sa odhadnu usetrené emisie CO2 do atmosféry. Rovnako ako ekonomicky
plan na jeho predaj a dotovanie vystavby novych zariadeni na vyrobu bioplynu a biometanu a Gpravy
existujucich bioplynovych stanic na vyrobu biometanu. Bude sa hl'adat’ uplatnenie biometanu v
existujucich technolégiach, v kazdodennom zivote I'udi a dokonca aj ako Cistého paliva pre
automobily.

Pod’akovanie
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Uvod

Jednym z0 spOsobov docist'ovania odpadovej vody je koagulacia, pri ktorej dochadza
k neutralizicii naboja, ¢im sa Castice destabilizuju a neskor zoskupuji do vacsich celkov v tvare
vlociek. Proces pozostava z perikinetickej a ortokinetickej fazy. Pocas perikinetickej fazy
dochadza k agregacii destabilizovanych &astic vplyvom Brownovho pohybu a nasledne nastava
ortokinetickd faza, kedy sa Castice agreguju vplyvom rychlostného gradientu (resp. mieSanim
tekutiny) [1].

Experimentalna ¢ast’

Vzorka odtokovej odpadovej vody (OOV), s ktorou sme pracovali, pochadzala z Cistiarne
odpadovych vod Devinska Nova Ves (COV DNV). Nasimi tlohami bolo analyzovat a
porovnat’ ukazovatele kvality vody pre OOV a vy¢istenu odpadovi vodu z hl'adiska G¢innosti
odstranenia pre konkrétny koagulant (zmes soli siranu Zelezitého a siranu hlinitého Fe+Al
a FeClg) a vybrat’ z nich ten G¢innejsi.

Postupovali sme nasledovnym spésobom: OOV o objeme 300 ml sme pomocou ,,Janett*
striekacky odobrali z plastovej nadoby do 4 vel’kych kadiciek, nasledne pridali optimalnu davku
kazdého z koagulaénych cinidiel a spustili JAR test — rychle mieSanie pri 200 otaCkach a case
1 minuta; pomalé mieSanie pri 15 otackach a Case 15 minat. MieSanie sme zastavili a nechali
tuhy podiel postupne usadzovat’ a po usadzovani Sme opdt’ pomocou ,Janett” striekacky
odobrali supernatant do plastovych skimaviek. Supernatant v skimavkach sa prefiltroval cez
membranovy filter Synpor, nakol’ko sa analyzy stanovovali vo filtrovanej aj nefiltrovanej
vzorke pre OOV aj vy¢istent odpadovi vodu.

Analyzy, ktoré sa stanovovali vo filtrovanej vzorke : pH, NL, Namon, P-POs, N-NO3, N, Pc,
CHSK. Analyzy, ktoré sa stanovovali v nefiltrovanej vzorke: Zakal, Fe®*, AP,

Vysledky a diskusia

Na Obr. 1 je znazorneny Graf ucinnosti odstranenia CHSK. Vidime, Ze pri vSetkych
davkach koagulantov sa podarilo odstranit’ viac ako 50 % a najvy$siu hodnotu sme zaznamenali
pri davke koagulantu 0,1 ml zmesného Fe+Al, pri¢om jej hodnota bola 57,28 %.

Na Obr. 2 je znazorneny Graf ucinnosti odstranenia celkového fosforu. V tomto pripade
sme dosiahli vysoké hodnoty odstranenia, pricom najvyssiu uéinnost’ sme dosiahli pri davke
0,05 ml FeCls, ktorej hodnota bola 87,21 %.
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U&innost’ odstranenia CHSK
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Obr. 2 Uginnosti odstranenia celkového fosforu (Pc)
Zaver

Na zaklade poskytnutych grafov vidime, ze koagulacia ma rozliény vplyv na ucinnost’
odstranenia konkrétnych ukazovatelov. Hodnoty tG¢innosti boli rézne aj pri ostatnych
stanoveniach, kde nam pri vyssich davkach koagulantu zna¢ne klesalo pH az do mierne kyslej
oblasti. Najvyssiu uéinnost’ sme zaznamenali napriklad pri odstraneni znazornenej CHSK,
celkového fosforu Pc alebo P-POa.

Pod’akovanie
Publikacia bola vytvorena v ramci Grantovej schémy na podporu excelentnych timov
mladych vyskumnikov v podmienkach Slovenskej technickej univerzity v Bratislave.
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Uvod

Cistenie odpadovych vod sa vo vieobecnosti deli na konvenéné, typické spdsoby &istenia, ktoré
vyuziva vacSina aglomeracii a na prirodné, alternativne sposoby Cistenia. Prave prirodné spdsoby Cis-
tenia nie su na Slovensku vel'mi rozsirené a jednym z nich je aj korenova Cistiaren odpadovych vod.
Jedna sa o umelo vybudované izolované zemné nadrze, vyplnené filtracnym materialom a vysadené
mokrad’nou vegetaciou, ktoré odstranuju znecistujice latky prirodzenymi biochemickymi procesmi.
Ich vyuzitie je vyhodné najmé pri ¢isteni OV jednotlivych domov, hotelov, rekreaénych zariadeni
a letnych taborov (kde je spotreba vody nerovnomernd), mensich obci a pod. V tejto praci sme sa
zamerali na navrh a dimenzovanie korefiovej Cistiarne odpadovych vod s horizontalnym filtrom
s podpovrchovym tokom pre malé zdroje znecistenia. Pracovali sme s redlnym zdrojom zneciste-
nia - rodinny dom v Sari§skych Sokolovciach, kde nie je vybudovana verejna kanalizacia a tak si
kazdy obyvatel’ musi zabezpecit’ odvadzanie odpadovej vody.

Experimentalna ¢ast’

KCOV je navrhovana pre rodinny dom s 5 EO a pre tento nami uréeny pocet obyvatelov sme si
na tivod vypo¢itali mnozstvo odpadovej vody a jej kvalitu. Specifickt spotrebu vody (q) udava za rok
2019 Vyskumny ustav vodného hospodarstva ako hodnotu 78,4 1/obyvatel’/deni, av§ak pre vypocty
tejto bakalarskej prace pouZzijeme realnejsiu hodnotu 100 /obyvatel/defi. Po prepocte st koncentra-
cie zneéistujicich latok nasledovné: CHSK 727 g/m®, BSKs 364 g/m?®, Neei 67 g/mS, Peeic 15 g/m®,
NL 333 g/m®. V nasich vypoétoch sme sa zamerali hlavne na CHSK, BSKs a NL.

Pre domové Cistiarne a iné malé zdroje znecistenia je najvhodnej$im sposobom mechanického
predcistenia septik. Septik ma vécsiu G¢innost’ odstranovania, ak je viackomorovy, takze v tomto
navrhu sme sa rozhodli pre trojkomorovy. Objem septiku sme vypoéitali podl'a normy STN 75 6402
ako hodnotu 2,25 m?, aviak u¢inny objem by nemal byt mensi ako 3 m, preto sme v d’al$ich vypoé-
toch pouzivali tento objem. Uginnost’ septiku sa uvadza v literattre pri BSKs 15 - 30 %, pri CHSK
30 - 40 % a pri NL priblizne 50 %, takZe koncentracia za septikom bola CHSK 473 g/m®, BSKs 273
g/m3, NL 167 g/m?®. Je odporucané &istit’ septik od usadenych nerozpustnych latok aspoti raz do roka,
alebo ak vyska tychto nanosov dosiahne jednu tretinu vysky OV. V naSom pripade sme vypoctom
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zistili, ze pri 50 % ucinnosti sa ro¢ne usadi v septiku 50 kg nerozpustnych latok. Kal sa nasledne
odcerpava a vyuziva na rézne ucely, napriklad ako kompost.

Pri navrhu samotnej KCOV je najdélezitejsi navrh filtraéného pol'a. Pre pozadovanti limitnti hod-
notu BSKs 40 g/m® je podla Kickuthovej rovnice povrchova plocha filtra 16 m?. Z tejto hodnoty
vypocitame rozmery filtra¢ného pola tak, aby bol dodrzany primerany pomer stran Cistiarne 1:3,
takze Sirka filtraéného pola je 2,3 m a dizka je 6,9 m. Poslednym krokom pri navrhu rozmerov HF
KCOV je prierez filtraénym 16zkom, ktorého hodnota je 0,95 m?. Pri tomto vypoéte vychadzame z
Darcyho zakona a mal by zabezpecit’ podpovrchovy tok cez filtraént napln za podmienok priemer-
ného toku. Vzhladom na to, 7e pozname hibku 167ka, $irku a dizku, celkovy objem filtragného pola
je potom 9,5 m®. Na odtoku KCOV s koncentrécie znegistujacich latok CHSK 118 mg/l , BSKs 27
mg/l, Pceix 10 mg/l, NL 33 mg/I.

Zaver

Na Slovensku je najzlozitejsia situacia s pripojenim na verejnu kanalizaciu v aglomeraciach do
2000 EO, kde je napojenych vo vicsine okresov menej ako 50 % obyvatel'ov. Prave v tychto aglo-
meraciach st KCOV jednoduchym riesenim, ked’ze ich realizécia je pomerne jednoducha (moznost
vybudovania svojpomocne) a spojena s nizkymi nakladmi — v naSom pripade boli naklady na nakup
filtra¢nej naplne 196 €. Podl'a vypoltov mézeme vidiet, ze vd’aka vysokym Cistiacim tc¢inkom
KCOV dokazeme bez problémov splnit’ limitné hodnoty vypustania odpadovej vody na odtoku z &is-
tiarne. Medzi hlavné vyhody oproti ostatnym COV patri aj energeticka nenaroénost’, ked’ze funguju
bez nutnosti privodu elektriny a zvySenie biodiverzity krajiny. Naopak za nevyhody m6zeme pova-
zovat’ vysokil plognii naro¢nost’ (2 az 5 m?EQ) a zniZenie G¢innosti pri niZSich teplotach v pripade
nespravneho navrhu.
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Uvod

Vzhl'adom na povinnost’ vytriedit’ biologicky rozlozite'ny odpad z domacnosti, ktorého zlozkou
st aj kuchynské odpady (KO), ateda tento materidl je bohaty na organické latky, je jednou
z moznosti energetického zhodnotenia takéhoto druhu odpadu produkcia bioplynu (BP) na
bioplynovych staniciach. Bioplynovych stanic na spracovanie KO je na Slovensku nedostatok,
aviak kapacita vyhnivacich nadrzi (VN) na ¢istiariach odpadovych véd (COV) momentalne nie je
na tento ucel vyuzitd. Skusenosti zo zahraniCia ukazuju, ze kofermentacia KO s Cistiarenskym
kalom vo VN ¢istiarni odpadovych vod (OV) sa javi nielen ako vhodna moZnost spracovania KO a
vyuZitia volnej kapacity VN, ale je to aj sposob zvySenia produkcie bioplynu v porovnani
s rozkladom samotnych kuchynskych odpadov a Cistiarenskych kalov.

Experimentalna ¢ast’

V tejto praci sme uvazovali 0 teoretickej COV, ku ktorej je napojenych 80 000 EO. Objem VN,
v ktorej sa anaerébne stabilizuje kal z &istenia OV je 6 000 m3. Do vyhnivacej nadrze sa denne
davkuje 250 m® surového kalu, kde celkova susina kalu predstavuje 3,5 % z mnoZstva. Organicky
podiel suSiny v kale je 75 %. Zdrzna doba vo VN je 24 dni a pocas anaerdbnej stabilizacie sa
z davkovaného kalu vo VN vyprodukuje 3 000 m® bioplynu denne. Do VN budeme davkovat
vyzbierané kuchynské odpady. Predpokladame, Ze na jedného obyvatela sa vyzbiera 100 kg KO
ro¢ne. Odpad sa davkuje do VN kazdy def roku (365 dni). Z literatiry vieme, Ze sa celkova susina
mobze v KO pohybovat’ v rozmedzi 5 az 50 % a organicky podiel v nich moze byt az 90 %. Pouzity
rozsah organickych latok (0CL) v praci sme preto zvolili ako 90 % z hodndt v rozsahu 5 az 50 %.

Ako priklad vypoctu je uvedena TabulPka 1 zobrazujica produkciu bioplynu z pridanych KO
v m¥/deii. Hodnoty st rozdelené do troch oblasti podla kritéria navysenia sucasnej produkcie BP.
Hodnoty v zelenej oblasti predstavujii navySenie sicasnej produkcie BP do 50 % a nepredstavuji
ziadne riziko pre prevadzku VN. V oranzZovej oblasti st hodnoty navysenia do 100 % a je potrebné
im venovat’ zvysena pozornost. Cervena oblast’ znazorfiuje navysenie produkcie o viac ako 100
%. tychto pripadoch si prevadzka vyzaduje Gpravu technickych parametrov, pridanie dalsich
zariadeni a predstavuje bezpe¢nostné riziko pri procese. Obdobnym sposobom boli realizované aj
vypocCty pre maximalne mnozstvo KO, ktoré mozu byt’ pridané do VN, vplyv pridanych KO do VN
spolu s ¢istiarenskym kalom na zdrzn(i dobu, zat'aZenie reaktora, produkciu kalu z KO, mnoZstvo
vyrobeného BP a zisk z predaja vyrobeného BP do distribu¢ne;j siete.
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Tabul’ka 1 Produkcia BP z pridanych KO v m%/den

pridavok KO [kg/den]
CEE/:OI]_ 5000 10 000 15 000 20 000 25000
45 169 338 506 675 844
9 338 675 1013 1350 1688
13,5 506 1013 1519 2025 2531
18 675 1350 2 025 2700 3375
22,5 844 1688 2531 3375 4219 [m¥den]
27 1013 2 025 3038 4050 5063
31,5 1181 2 363 3544 4725 5906
36 1350 2700 4050 5400 6 750
40,5 1519 3038 4 556 6 075 7594
45 1688 BIEIS 5063 6 750 8438

Na ziklade zadanych udajov o teoretickej COV sme vypoéitali pridavok 100 %-nej
organickej susiny KO k susine povodného kalu. NajoptimalnejSie sa javi pridavok do 5 000 kg/den
KO, ¢o predstavuje maximalne 34 %-ny podiel KO kK gistiarenskému kalu. ZvySovanim hmotnosti
pridavku KO nepriamo timerne ovplyviiuje zdrznti dobu vo VN. Pri maximalnom pridavku KO —
25 000 kg/den je sice zdrzna doba najkratsia, ale stale neklesla pod minimalnu odportac¢ant zdrzna
dobu (20 dni). Vyhodnotenim tudajov o vplyve pridavku KO na zatazenie VN je zrejmé, Ze
najmensi vplyv mé dolna hranica pridavku KO — 5000 kg/den. VysSie hmotnostné pridavky je
mozné pouzit’ iba ak maji nizky obsah organickych latok, v opaénom pripade je nutné venovat’
prevadzke zvysent pozornost, pripadne ju technologicky prisposobit’. Produkcia kalu z pridanych
KO je bezproblémova pri pridavku do 15 000 kg/den. Pre produkciu BP je najvhodnejsi pridavok
5000 kg/deni s obsahom oCL menej ako 36 %. Ekonomicka bilancia ukazuje vynos z predaja
vyprodukovaného BP Vv rozmedzi 10 tisic az pol miliéna €. V tejto praci sme predpokladali, ze
vsetku vyrobenu elektrinu z kogeneraénej jednotky predame do distribuénej siete, av§ak existuje aj
moznost’ vyuzitia elektriny priamo na prevadzke.

Zaver

Z vypocitanych hodnét vidime, Ze najvhodnej$im pridavkom KO do VN su pridavky
s niz§im obsahom oCL. Vtedy je schopna COV pracovat’ bez technologickych uprav a zvyseného
rizika. Vyssie pridavky vyzaduju ndkup d’alSich zariadeni pre bezproblémovy chod prevadzky.
Stale vak moZzeme zhodnotit,, Ze spracovanie KO na COV kofermentaciou s istiarenskym kalom
je perspektivny spdsob nakladania s vyzbieranym KO.
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Introduction

Cement or binders based on Portland cement currently represent the majority and irreplaceable
material for the construction industry. This corresponds to the enormous global production
of approximately 3 Gt/year. Globally, the cement industry contributes approximately 7% to global
CO; emissions. However, the demand prediction for the production of the Portland cement is
increasing. The amount of cement produced will double in the next 40 years [1-3]. Considering
the economic and ecological situation nowadays, researchers try to find alternative ways how
to reduce such a high CO2 footprint and eliminate such energy loads as alkali-activated materials or
other hybrid binders. Nevertheless, their deeper application in the construction industry is hindered
by the lack of legislative foundations. A more acceptable alternative, given the current legislation,
appears to be the preparation of mixed types of cement, where a larger or smaller part
of the environmentally unfriendly clinker is replaced by suitable raw materials (e.g. secondary
materials) with appropriate properties [4-5]. One of the sources of natural pozzolan is diatomaceous
earth, referred to in some literature as diatomite. Diatomite is a fossil type of material that was formed
by the accumulation of siliceous algal shells with the chemical composition SiO2 - nH20 [6]. In nature,
it can be found as a high-purity rock, but it is more often found with admixtures of sand, silt, clay,
limestone, shale, and tuff. Diatomite is an important industrial ore with distinctive properties.
However, during the production process of industrially useful, i.e., pure diatomaceous earth, many
of its low-useful fractions are also produced. The use of this fraction of diatomiteas a pozzolanic
component for the preparation of mixed cement appears to be very beneficial in terms of reducing the
carbon footprint [7]. However, before the actual implementation of waste diatomite as a pozzolanic
component, it must be modified properly. First of all, it is necessary to remove unwanted impurities
and excess moisture. Both of these can be eliminated by appropriate heat treatment [5].

Experimental part

This study represents the way how to utilize the waste diatomiteas a pozzolanic reactive
component. The main part of this work will be dedicated to the heat treatment of the raw
diatomiteusing the rotary kiln. Based on laboratory tests, the optimum conditions for pilot tests within
the rotary kiln were defined. The main requirement was to maintain a temperature of at least 750 °C
for at least 2 hours. The rotary kiln is located in the Burner and Rotary Kiln Laboratory
of the Department of Process Engineering, Faculty of Mechanical Engineering, Brno University
of Technology. The kiln is heated by a gas burner with a power range of 50 - 300 kW at a fuel pressure
of 5 kPa. The output of this burner varied from 82 to 90 kW during the test. The mass flow
of the charge during the tests ranged from 20 to 40 kg/hr. The inclination of the furnace was set at
1°C, while the furnace speed was set at 0.8 rpm. The furnace pressure ranged from 5.5 to 7.5 Pa.
A Siemens ULTRAMAT 23 flue gas analyzer was also installed in the flue gas duct to continuously
analyze the amount of CO, NO, and O:zin the outlet flue gas. The CO concentration in the flue gas
was negligible while the NO concentration ranged from 54 to 58 ppm. The oxygen content of the flue
gas was around 13 %. The residence time of the charge inside the furnace was approximately 3 hours.
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Temperatures inside the furnace were measured at 3 locations along the length of the kiln using
wireless "K" type thermocouples. These locations divide the rotary kiln into 3 sections. Temperatures
inside the chamber ranged from 749 to 915 °C. The required conditions were therefore met.

Results and discussion

The use of secondary products from various technological production processes is essential
to achieve long-term sustainability of the overall production capacity. Due to its high content
of amorphous (reactive) SiOz, filter silica is a suitable source of pozzolan for the cement industry.
According to the results, to achieve optimum pozzolanic reactivity, appropriate heat treatment
of the filter silica is required. There are some differences between results achieved in the laboratory
and in pilots test in terms of pozzolanic reactivity. Based on laboratory tests of calcination the highest
pozzolanic reactivity was 1630 mg Ca(OH)./ 1g pozzolan, during the pilots test the value of pozzolan
reactivity was about 1200 mg Ca(OH)./ 1g pozzolan. The difference between laboratory and pilots
test can be caused by the volume of the calcinated material. Due to the fact, that the rotary kiln was
fed with over 40.0 kg of raw (but pre-dried) diatomaceous earth, part of the energy was consumed
for the preheating, so the duration of calcination on the maximum isotherm could be shorter than was
planned. By partially replacing cement with filter diatomaceous earth, better chemical and calcium
efflorescence resistance was achieved. Due to the higher porosity of the filter silica, it was difficult
to achieve the same consistency as the reference samples in the rotary kiln pilot tests. Therefore,
plasticizing additives were used to improve the rheological properties. Filter diatomiteappears to be
a promising secondary product for the partial replacement of cement in binder systems.
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Metody molekulového dokovania zazivaju v poslednom obdobi opédtovny narast popularity,
najmd vd’aka moznosti zna¢ného urychlenia procesu hl'adania potencialnych lie¢iv proti réznym
ochoreniam. Ciel' predkladaného prispevku spoéiva v hl'adani moznych lie¢iv proti ochoreniu
COVIDI19, ktoré je sposobené virusom SARS-CoV-2. Struktira hlavnej proteazy SARS-Cov-2
(MP) ktord hra vyznamnu ulohu pri jeho replikacii ma vysoka podobnost’ s ostatnymi
koronavirusmi, a preto sa javi ako vhodny inhibi¢ny ciel’ pri skiimani existujtcich lie¢iv.

V predkladanom prispevku sme sa zamerali na Sest’ krystalovych $truktar MP (7TKYU, 6XHM,
7K6D, 7AY7, 7TD1M, 6XBH), ktoré sme ziskali v pdb formate z RCSB databazy (Berman a kol.,
2000). Kazdy z tychto proteinov obsahuje ligand, ktorého $truktaru sme za ac¢elom molekulového
dokovania ziskali z PubChem databazy (Kim a kol., 2021). V prvom kroku sme proteinové $truktiry
spracovali v programe AutoDockTools-1.5.6 (Sanner, 1999; Morris a kol., 2009), s ciefom ich
transformacie na format pdbqt. Tento format obsahuje informacie o parcialnych nabojoch atomov
a vizbach, okolo ktorych je povolena rotacia. Dalgie kroky upravy spoéivali v odstraneni vody,
zvyskovych molekul rozptstadiel a samotného ligandu. V d’alSom kroku sme pridali polarne vodiky
a vetkym atomom boli pridelené Gastaiger naboje. Nasledne sme si identifikovali aminokyseliny,
tvoriace katalyticku dyadu (His41 a Cys145), ktora tvori aktivne miesto proteinu MP. Poslednym
krokom bola definicia tzv. grid boxu, v ktorom samotné molekulové dokovanie prebieha, a v ktorom
sa musia dve spominané aminokyseliny nachadzat’. Prostrednictvom softvéru AutoDock4.2 (Morris
a kol., 2009) sme realizovali vypocty molekulového dokovania, pric¢om sme na vzorkovanie $truktir
vyuzivali Lamarckov geneticky algoritmus (LGA). Parametre tohto algoritmu, ktoré sme pred
molekulovym dokovanim nastavovali, sa tykali pociato¢nej populacie chromozdémov, poctu evaluacii
energie, maximalneho po¢tu generacii, celkového (koneéného) poctu vygenerovanych konformérov,
ako aj parametrov popisujucich lokalne vypresnenie energie podl'a Solisovho-Wetsovho algoritmu.

Po skon¢eni molekulového dokovania sme sa venovali vyhodnoteniu dokovacieho skore, ktoré
predstavuje vol'na (Gibbsovu) energiu viazania. Molekulové dokovanie sme vykonali na $truktirach
s ich pévodne naviazanym ligandom, ale aj s ligandmi zo zvy$nych krystalovych §truktar. Nasim
cielom bolo postdenie exkluzivity nativneho ligandu, t.j. ¢i bude povodne naviazany ligand
sme zistili, Ze v niektorych pripadoch sa medzi S$truktirami nachadzali aj vynimky z tohto
predpokladu. DdlezitejSou ¢ast'ou vyhodnotenia viak bolo porovnanie pdvodne naviazaného ligandu
so ziskanou konformaciou ligandu po molekulovom dokovani. Vizualne sme sledovali podobnost’
predikovanej konformacie ligandu s krystalovou Struktarou, ateda ¢i sa zhoduje orientaciou voéi
proteinu ako aj Vv rozmiestneni fragmentov a funkénych skupin. Zarovein sme sa zamerali na
kvantitativne porovnania Gspesnosti dokovania vzhI'adom na krystalova Strukturu pomocou RMSD.
Ide 0 odchylku, ktorou sme ur€ili mieru odli$nosti najdenej konformacie ligandu v porovnani
s experimentalne ur¢enou polohou ligandu. Na zaklade hodn6t RMSD boli predikované konformacie
rozdelené do tzv. klastrov, pri¢om konformacie s minimalnymi odchylkami (RMSD < 2 A) boli
umiestnené do jedného klastra. Najlepsiu zhodu s pdvodne naviazanym ligandom dosahovali ligandy
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krystalovych struktir 6XHM a 7K6D. Zaujimavost'ou je, Ze najvyssiu zhodu (najnizsiu hodnotu
RMSD) nevykazovali konformacie s najlep$im, respektive najzapornej$im dokovacim skore. Pri
Struktare 6XHM zobrazenej na obrazkoch 1(a) a 1(b) iSlo o najdenu konformaciu ligandu z prvého
klastra, ale s druhou najnizSou energiou, a preto je oznacena ako 6XHM (1_2). V pripade krystalovej
Struktary 7K6D zobrazenej na obrazkoch 1(c) a 1(d) sa jednalo o najlepsiu konformaciu z druhého
klastra, a preto je oznaCena ako 7K6D (2_1). Toto poukazuje na spolahlivy zvoleny vzorkovaci
algoritmus, ktory bol schopny generovat’ konformér vo vysokej zhode s krystalovou Struktiirou, avsak
na druhej strane to indikuje nedostatky skorovacej funkcie.

6XHM (1_2)
vP,L}'“Q‘I
Y
{ B
i <GLN189
T o L\EU1/1/ \
() RMSD=23 A (b) Dokovacie skore = -8,52 kcal/mol
7K6D (2_1)
. s
B
(c)RMSD =29 A (d) Dokovacie skére = -10,89 kcal/mol

Obr. 1 Lavy stipec: porovnanie povodného ligandu (tenke ¢iary) s ligandom po molekulovom
dokovani (hrubé vizby). Pravy stlpec: zobrazenie ligandu po molekulovom dokovani naviazanom v
proteine pre krystalové struktury 6XHM a 7K6D.
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Uvod

Vitamin C (kyselina L-askorbova, CsHgOs) sa zarad’uje medzi vitaminy rozpustné vo vode.
Spolu s ostatnymi vitaminmi i d’al§imi biologicky délezitymi latkami sa podiela na spravnom
fungovani procesov prebiehajucich v zivych organizmoch. Zohrava doélezitti tilohu antioxidantu,
ktory zabrafiuje vzniku reaktivnych a pre bunky vysoko toxickych volnych kyslikovych radikalov,
ktoré sposobuju vazne a nevratné poSkodenia buniek. Okrem toho je kofaktorom niektorych druhov
hydroxylaz [1]. Stabilitu vitaminu C ovplyviiuje mnozstvo faktorov, akymi st napriklad prostredie,
Vv ktorom sa nachadza, pH, pritomnost’ kyslika a vlhkosti a v neposlednom rade aj teplota [2], ktorej
je venovana tato praca.

Experimentalna ¢ast’

Na pripravu vzoriek bol pouzity vitamin C zakupeny (SigmaAldrich) a bromid draselny
(Lachema n.p. Brno). Ked’ze bromid draselny silne pohlcuje vzdusnu vlhkost,, ktora by mohla
vyrazne ovplyvnit vysledky merani, pred samotnou pripravou vzoriek bol vysuseny v elektrickej rire
pri teplote 110 °C po dobu dvoch hodin. Pre sledovanie vplyvu teploty na degradaciu vitaminu C,
boli vzorky s hmotnost'ou priblizne 0,2 g zahrievané v elektrickej rare, v rozsahu teplot 50-250 °C,
5 min. Pre sledovanie vplyvu dizky zahrievania na degradaciu vitaminu C, boli vzorky s hmotnostou
priblizne 0,2 g zahrievané pri 190 °C, 2-10 min. Vzorky vitaminu C po jeho tepelnej degradacii boli
zhomogenizované s vopred vysusenym KBr a pomocou mechanického lisu firmy Pike Technologies,
z nich boli zhotovené priehl'adné tablety. Infradervené spektra boli merané prostrednictvom FTIR
spektrometra IRPrestige-21 od firmy Shimadzu pri vino¢toch 400-4000 cm™ a rozlisenim lem™.

Vysledky a diskusia

Pri nizsich teplotach ako 200 °C, bolo pozorované iba postupné znizovanie intenzity pikov. V
pripade teplot nad 200 °C sa pozorovalo splynutie piku hydroxylovych skupin do jedného Sirokého
piku. Mozno predpokladat’, ze vznik Sirokého pasa v tejto oblasti sivisi s tvorbou vodikovych vizieb
zlGenin vytvorenych tepelnou degradaciou vitaminu C. V oblasti C=0 a C=C vizby doslo nielen k
znizovaniu intenzity pikov, ale aj k ich posunu k vy$§im vlnoétom o 10 cm™ , s najvicSou
pravdepodobnost'ou v dosledku straty konjugacie C=O skupiny s dvojitou vdzbou C=C. Podobna
situdcia sa pozorovala v pripade vzoriek zahrievanych 4-10 minut Tieto zmeny pozorované prave v
tychto oblastiach mozno prisudit’ dehydratacii a dekarboxylacii [3,4] vitaminu C a vzniku molekul
vody a oxidu uhli¢itého, ¢o vysvetl'uje aj pozorovany vznik bubliniek v tavenine vitaminu C. V
dosledku komplexnosti procesu tepelnej degradacie, vSak identifikacia velkého mnozZstva
degradaénych produktov nebola mozna prostrednictvom FTIR.
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Obr. 1 Infradervené spektra vitaminu C zohrievaného pri 50-250 °C
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Obr. 2 Infracervené spektra vitaminu C zohrievaného 2-10min.
Zaver

V infracervenom spektre vitaminu C sme identifikovali piky zodpovedajice jeho
charakteristickym funkénym skupinam. Zahrievanim vitaminu C nad 190 °C, 4 a viac minat, sme v
nameranych IC spektrach pozorovali okrem zmeny intezity pikov aj splynutie pikov prislichajucim
O-H skupinam a zmenu tvaru a posun pikov zodpovedajicim C=0 a C=C vizbam k vy$sim vlnoctom
priblizne o 10 cm™. Tym sme jasne preukazali vplyv teploty a dizky zahrievania na degradaciu
vitaminu C.
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Pri  hydrofébnych lie¢ivach byva castym problémom nizka biodostupnost. VysSiu
biodostupnost’ dosiahneme vyuzitim transportnej latky, ktora lieivo dopravi na miesto G¢inku.
Jednym zo spdsobov transportu je vytvorenie supramolekulového komplexu, ¢o cyklodextriny,
vd’aka ich hydrofébnej kavite a hydrofilnému obalu dokazu. Ako nahradu za hydrofobne lieGivo
sme si vybrali fluorescen¢ne aktivne farbivo kumarin C500.

Kumariny st fluorescenéne aktivne latky a preto sme si vybrali metédu analyzy fluorescenénu
spektroskopiu. PouZzivali sme spektrofluorifotometer od firmy Shimadzu model RF-6000. Mali sme
k dispozicii dva cyklodextriny a to B-cyklodextrin (B-CD) a y-cyklodextrin (y-CD). 3D skenom sme
zistili absorpéné 383nm aemisné maximum 511nm kumaricu C500 ktoré budeme pouZivat
v nasledujdcich meraniach. Do vodného roztoku kumarinu C500 s koncentraciou 107 M sme pridali
B-CD. Jeho koncentricia sa postupne zvySovala a bola v rozmedzi 10 az 10 M. Rovnako sme
postupovali aj pri y-CD.

Ako prvé sme si porovnali spektra s pridavkom B-CD a y-CD obrazok 1. Aj napriek vicsej
velkosti kavity y-CD sme pozorovali ze f-CD ma vacsi ucinok na zmenu intenzity. Je to
pravdepodobne kvoli tomu Ze B-CD ma rigidnejsiu cyklicka Struktaru. y-CD sme kvoli jeho
mensiemu uéinku d’alej nepouzivali. Pri zvySeni koncentracie pridavku B-CD sme pozorovali
zvySenie intenzity emisie aj excitacie a znizenie Stokesovho posunu Obrdzok 2. V porovnani s
¢istym kumarinom C500 bola intenzita pri pridavku s najvyssou koncentraciou B-CD 0 56,5%
vyssia a zmena Stokesovho posunu dosiahla 5nm.

180
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o Intgnzitr.j
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Obrazok 1: porovnanie pridavkov B-CD (Cervena), y-CD Obrazok 2: excitatné (vl'avo) aemisné (vpravo) spektra kumarinu
(zelend) a ¢istého kumarinu (modrd). C500 (tyrkysovd) s pridavkami B-CD (105 z1ta-10° M &ervend )

Jeden zo spdsobov ako sa modze posunut’ Stokesov posun je zmenenim polarity
rozpustadla. Organické latky mozu mat’ niekol’ko druhov prechodov (n-n*, n-n*, n-6* a 6-0*).
V tomto pripade ide o m-n* prechod a o0 fiom vieme Ze pri zmene rozpustadla z polarneho
prostredia (voda) do nepolarneho (kavita B-CD) sa emisné maximum posunie hypsochrémne
(posun do modra). Preto sme si vybrali zmenu Stokesovho posunu ako vhodny parameter uréenia
¢i sa komplex vytvoril a zmena intenzity ndm déva daj do akej miery sa komplex vytvoril.
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Uvod

Molekulové dokovanie, ako moderny nastroj pocitacovej chémie, sa Coraz CastejSie vyuziva pri
Stadiu inhibicie proteinovych Struktir virusu SARS-CoV-2 (hlavna protedza MP™ [1], spike protein,
RNA polymeraza, atd’.), s ciefom najdenia vhodného lieciva, ktoré by pomohlo v boji s aktualnou
(alebo budicou) globéalnou pandémiou. Softvérov vyuzivajucich molekulové dokovanie je hned
niekol’ko (AutoDock, Glide, PLANTS) [2], pricom ich spoloénym ciel'om je predikcia (kvantifikacia
sily) interakcie medzi ligandom (potencidlnym lie¢ivom) a aktivnym miestom proteinovej Struktuary.
S vyuzitim modernych optimalizaénych metod poskytuji moznost’ vypoctu vézbovej afinity (sily
interakcie) medzi proteinom a ligandom, geometrickych faktorov vznikajiceho komplexu, ako aj
predikciu poétu vodikovych véazieb.

Naskyta sa vSak otazka do akej miery s vysledky molekulového dokovania StotoZnitené so
skuto¢nou interakciou ligandu s proteinom. Prvou moznost'ou overenia spravnosti vysledkov je ich
porovnanie s experimentom, napriklad pomocou radioligandovej metody [3]. No ked’Ze velkou
devizou molekulového dokovania je skrining niekol’ko stoviek az tisicov potencialnych latok, ktoré
dokonca nemusia existovat’, tento spdsob sa javi ako neefektivny. Druhou moZnost'ou je pomocou
molekulového dokovania Studovat’ latky (ligandy), ktoré boli vykrystalizované v aktivnom mieste
proteinu. V takomto pripade je mozné priamoc¢iaro porovnat, ¢ uZ vizudlne alebo na zaklade
zvolenych geometrickych parametrov, mieru zhody najlepsich konformérov (p6z) so $truktarou
vykrystalizovaného ligandu.

Aktudlne (21.10.2022) sa v proteinovej databdze RCSB [4] nachadza 635 krystalovych Struktir
hlavnej protéazy MP™ virusu SARS-CoV-2. Predmetom predkladanej prace je uprava tychto Struktar
pred vykonanim vypoctov molekulového dokovania a identifikacia problémov, ktoré s danou
pripravou suvisia.

Experimentalna ¢ast’

Prvym krokom po stiahnuti $truktary proteinu vo forméte .pdb z databdzy RCSB bolo odstranenie
duplicitnych atémov a separacia nasobnych polymérnych jednotiek (dimér, trimér, atd’.). Nasledne
bolo pre potreby vizualizacie nutné protein zrotovat’ podl'a templatu, za ktory bola zvolend krystalova
Struktira PDB ID: 6WQF [5]. Najdolezitejsim krokom upravy zvolenej Struktary bola extrakcia
ligandu z proteinu pri zachovani jeho pbévodnej geometrie a polohy (x, y, z stradnice). V programe
OpenBabel 2.3.2 [6] sa nasledne vykonala konverzia ligandu (s pridanim polarnych vodikov)
z formétu .pdb na .pdbgt, ktory slizi ako vstup pre molekulové dokovanie. Poslednym krokom pri
Uprave proteinu bolo odstranenie molekul rozpustadiel a artefaktov krystalizacie.

Spracovanie ligandu sa zac¢inalo overenim jeho $truktary voci zdznamu v RCSB databaze. Toto
sa vykonavalo na zéklade InChlKey kddu [7], ktory je takmer $pecificky pre kazdi molekulu.
InChiKey vznikd koédovanim InChl kédu, ktory je povaZzovany za najuniverzalnejsi kod
reprezentujlci molekuly. Sanca, Ze jeden totozny InChIKey vznikne z InChI kédov dvoch odlignych
molekil je extrémne mala a moze sa vyskytnat' v pripade jednej molekuly z niekol’kych miliérd.
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Prva sekcia InChlKey, tvorend 14 velkymi pismenami rimskej abecedy, hovori o pocte
jednotlivych atémov a vézieb, ktoré medzi sebou tvoria. Druha sekcia je tvorena 10 velkymi
pismenami, z ktorych prvych 8 primarne poskytuje informéacie o type stereogénnych centier v
molekule. Zvy3né dve pismen4 maju formalny charakter. Dalsimi informéciami, ktoré si zakédované
v druhej sekcii InChIKey je pritomnost’ izotopov roznych prvkov a kumulativnych dvojitych vazieb.
Tretia sekcia, tvorend jednym velkym pismenom, udava informacie o protonacii molekuly, pricom
zaujimavym faktom je, Ze protonovany vodik sa neudava v prvej sekcii InNChiKey.

22
? extrakcla
rotacm Ilgandu

separama

protemu
.pdb --->
.pdbqt + H l OpenBabel
proteln rcsh.org
.pdbgt --->
P p)] =+ .inchikey InChIKey .inchikey
) ———— —_—
PROTEIN DATA BANK resb.org XXXKXXXXXXXXXX-YYYYYYYYFV-P OpenBabel

Obrazok 1 Schéma postupu Upravy proteinov pred vykonanim molekulového dokovania.
Diskusia a zaver

V pripade zhody InChIKey kédu, generovaného programom OpenBabel 2.3.2 z .pdbqt formatu
so zaznamom v RCSB, je mozné pokracovat’ v procese molekulového dokovania s danou Struktarou.
V opaénom pripade je mozné identifikovat nezhodu na zéklade jednotlivych sekcii InChlKey.
Rozdiel v prvej sekcii indikuje odlisny pocet atomov, ktoré mézu chybat’ v krystalove;j Strukture, resp.
boli nespravne priradené programom OpenBabel 2.3.2 na zaklade zle urgenej hybridizacie dvojice
atémov. Specificky pripad, kedy je rozdielna prva sekcia, predstavuji tautomérne formy molekul,
ktoré sa medzi sebou lisia pritomnymi vizbami. Nezrovnalosti v druhej sekcii byvaji najcastejsie
spOsobené rozdielnymi stereogénnymi centrami, pricom sa naskyta otazka ich spravneho uréenia v
databaze RCSB. Rozdiel v tretej sekcii byva spojeny s réznou protonaciou heterogénnych atémov.
Predmetny protein nie je mozné Studovat’ v pripade, Ze na strAnke RCSB nie je uvadzany Ziadny
ligand popripade len informdcie o rozptstadlach alebo reziduach. Pri niektorych proteinoch dochadza
k paradoxnej situacii, kedy na stranke RCSB je uvedeny nespravny InChIKey. Jeho dohladanie v ingj
databaze nie je mozné.
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Neustaly narast 'udskej populacie spdsobuje zvyseny dopyt po energiach. V sucasnosti
st jednym zhlavnych zdrojov energie fosilne paliva. Ich vyuZzivanie vSak nie je
environmentalne  akceptovatelné  audrzatelné  z dlhodobého  hladiska. Jednym
Z tzv. alternativnych zdrojov energie, ktoré by mohli prispiet’ k znizeniu pouZzivania fosilnych
paliv je vodik. Predpoklada sa, ze vodik bude mat’ vyznamné miesto v rdmci udrzateI'ného
rozvoja [1]. AvSak je potrebné najst’ spdsob ako vodik efektivne uskladnit’ a nasledne
transportovat’. Skladovanie plynného vodika je naro¢né, nakolko I'ahko unikd z plynovych
nadob. Neustale sa hl'adajii nové spdsoby ako efektivne uskladnit’ vodik. Jednou z moznosti sa
ukazuje adsorpcia plynného vodika na nanomaterialy na baze grafénu.

Cirkumkoronén (CC) predstavuje modelovy systém grafénového povrchu.
Nanomaterialy na baze grafénu sa daju modifikovat’, ¢o pozitivne ovplyviiuje ich vlastnosti ako
napriklad viazanie plynnych molekdl (v naSom pripade vodika) [2]. V ramci uvedeného
prispevku sme sa venovali manganom dopovanym CC.[3]. Skimali sme vplyv pritomnosti
atobmov dusika v uhlikovej S$trukture v okoli manganu na schopnost’ adsorbovat’ atym
padom uskladnit’ plynné molekuly vodika [4]. Vybrané studované systémy st znazornené na
Obr. 1.

@)

Obr. 1 Schéma systémov (a) CC-Mn-N, (b) CC-Mn-N + 1H, (c) CC-Mn-N + 3H>

V ramci prace sme sa venovali teoretickému $tidiu systémov CC-Mn, CC-Mn-N a CC-
Mn-3N, na ktoré sme postupne naviazali jednu az Styri molekuly vodika. Pozorovali sme
vyrazny vplyv pritomnosti atdomov dusika na vzdialenost Mn-H. O vytvoreni chemickej vazby
sme uvazovali ak vzdialenost Mn-H bola mensia ako 2 A. Nasystém bez dusikov boli
naviazané dve molekuly vodika (vo vzdialenostiach okolo 1,90 A), avsak na systém s tromi
atémami dusika sa naviazali tri molekuly vodika (vo vzdialenostiach 1,65 A).

Pritomnost’ dusika mala vplyv aj na hodnoty interak¢nej energie. Pre systém CC-Mn
pozorujeme interakéni energiu pre naviazanie troch molekul vodika -81,3 kJ mol™, pricom pre
systém CC-Mn-3N je tato hodnota ovel'a zapornejsia (-296,6 ki mol™?).
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V ramci kvantovej teérie atomov v molekulach (QTAIM analyzy) sme sa zamerali na
kriticky bod vézby Mn-H (BCP). Na zaklade hustoty naboja v BCP a Laplacianu hustoty v BCP
modzeme potvrdit’ chemickl vdzbu medzi Mn a H tam, kde sme ju predpokladali na zaklade
vzdialenosti Mn-H. Na zaklade delokaliza¢ného indexu hovorime o koordina¢nej vizbe medzi
Mn-H. Tieto predpoklady sme potvrdili aj na zaklade PDOS grafov, ktoré zobrazuji prekryv
orbitalov Mn a viazanych vodikov [5].

CC-Mn+3H2 CC-Mn-3N+3H2

(@ § ——#1 H2 } (b) g
s ——#3H2 i =
#2H2 4

-- Mn(s)

ElevV
Obr. 2 B3LYP-GD3/6-311G** PDOS orbitaly Mn-H v systémoch (a) CC-Mn (b) CC-Mn-3N
S naviazanymi tromi molekulami vodika.

Elev

V ramci prace sme teoretickym Stidiom dopovanych nanomaterialov poukazali nato, ze
manganom dopovany cirkumkoronén ma adsorpénu kapacitu tri molekuly Hz. Pritomnost’
atomov dusika v uhlikovej §truktare v okoli manganu prispieva k zmenseniu vzdialenosti Mn-
H a zniZovaniu interakénej energie. Na zaklade vykonanej QTAIM a PDOS analyzy mozeme
hovorit’ o vzniku koordina¢nej vézby medzi manganom a molekulami vodika. Potvrdili sme
predpoklad, ze pritomnost’ dusika v okoli heteroatbomu mdze prispiet’ k zlepSeniu viazania
plynného vodika na manganom dopované grafénové povrchy. Nanomateridly modifikované
takymto spésobom majui potencial byt vyuzité ako adsorbenty plynného vodika, ¢o méze
prispiet’ k jeho efektivnemu skladovaniu a transportu.
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Since the discovery of NO as a secretory product in mammalian cells, its activity, especially
in terms of its use as an anti-cancer agent, has been widely discussed and explored by numerous
research groups around the globe. This fascinating molecule was found to cause tumor growth
deceleration and is able to cause the apoptosis of tumor cells at high concentrations (200-600 nM).
[1] Ruthenium nitrosyl-complexes are highly interesting potential anti-cancer drug candidates
because they can both scavenge and release NO in a regulated manner, hence potentially affect the
level of nitric oxide in vivo.

The subject of this project is a complex that belongs to this group of prospective substances,
the novel octahedral ruthenium-nitrosyl complex with 1H-pyrazole equatorial and hydroxo-axial
ligand, trans-[Ru'"(Hpz)s(NO)(OH)]Cl.. [2] The goal was to characterize the complex with respect
to its redox behavior, magnetic properties, and solution chemistry. We performed cyclic
voltammetry and EPR spectroscopy investigation. The pH-dependent equilibria were further
explored by UV-Vis spectroscopy combined with global analysis of the spectral data series.
Moreover, the improved water solubility of the complex allowed us to investigate the properties of
this substance in the media most relevant to its potential future bioapplication.

The ruthenium nitrosyl complex undergoes a single electron reduction centered at the NO
ligand, followed by a rapid chemical consecutive reaction of yet unidentified origin, and the second
single electron reduction of the follow-up product. EPR spectroscopy of the complex chemically
reduced by fine zinc powder confirmed its paramagnetic nature with g tensor and A(**N(O)) tensor
principal values typical for the low-spin doublet (S = 1/2) {Ru(NO)}’ electronic state. The
ruthenium-nitrosyl complexes are known to exist in solution in equilibrium with their nitro
analogues. We have explored the changes in UV-Vis spectra between pH 5 and pH 10.1, with
continuous additions of NaOH, in order to assess the persistence of the investigated complex at
various pH values. [3] Subsequently, we have performed the global analysis of the spectral series
with two approaches: the hard modeling and the soft modeling method. [4]

Outcomes obtained by the comparison of both modeling methods suggest that the reaction

mechanism is likely more complex. Further investigations are envisioned to provide more details on
the reaction mechanism involved and test the NO-donating properties of the complex.
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Figure 1: a) The pH dependence of the UV-Vis spectra of the rutenium nitrosyl complex in aqueous
media, MCR-ALS fits with three component model (dashed lines) and residuals (dotted lines). pH
color code, see legend. b) ORTEP view of the crystal structure of the rutenium nitrosyl complex,
C(gray), H(white), N(blue), O(red), H(white), Cl(light green), Ru(dark green).
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Uvod ~
Na prelome rokov 2019 a 2020 zasiahla cely svet pandémia i "
ochorenia COVID-19, ktoré spdsobuje virus SARS-CoV-2. Toto | =
ochorenie nepriaznivo ovplyvnilo nielen ekonomiku a zdravotnictvo, 7
ale aj zivoty obyc¢ajnych I'udi. V stcasnosti stale existuje riziko vzniku T

novych variantov S vyssou infekénostou anovymi zdvaznej$imi l ~ e
symptomami, ¢im by mohla prepuknat’ nova vlna pandémie. o .
Vytvorenie uéinnych vakcin voéi novym variantom je jedna z ciest k ) " . |

predchadzaniu pandémie. TaktieZ je potrebné bojovat’ aj so samotnym 0 ! !
ochorenim COVID-19 a to podanim vhodnych lie¢iv. Jednou z metéd o
vyvoja novych lie¢iv, ktorej sme sa v predkladanej praci venovali, je /‘m/ ]\ B

molekulové dokovanie. Ide o metodu, ktord umoziuje popis aktivnych H
miest v inhibiénych cieloch (proteinoch), identifikaciu kFagovych ™
interakcii v komplexoch lie¢ivo-protein ako aj vyhodnotenie sily tejto  «
interakcie pomocou tzv. skorovacej funkcie (dokovacieho skore).

Obr. 1 2D struktdra hesperidinu.

Experimentalna cast’

Ciel'om nasej prace bolo uskuto¢nenie dokovacich vypoétov dostupnych foriem molekul
hesperidinu, vid Obr. 1, ako potencidlneho lieCiva, ktoré by bolo schopné inhibovat
(deaktivovat) spike protein virusu SARS-CoV-2. Hesperidin je disacharidovy derivat, ktory
sa prirodzene vyskytuje vo flavonoidoch, pritomnych v citrusovych plodoch. Z dévodu
vysokého poctu chiralnych uhlikov, méze hesperidin existovat’ vo vel’kom pocte konformacii.
Z tohto dévodu bolo skimanych 60 foriem hesperidinu dostupnych v databaze PubChem [4].
Ako ciel inhibicie sme zvolili §truktaru spike proteinu koronavirusu SARS-CoV-2 s 'udskym
receptorom ACE2 (PDB ID: 6LZG), ktoru sme ziskali z databazy RCSB [5]. Priestor, v ktorom
prebiehal vypocet potencialovych map, a tym aj samotné molekulové dokovanie, tzv. grid box,
sme zadefinovali dvomi spdsobmi. V prvom pripade bol grid box centrovany na rozhrani
aktivnej Casti spike proteinu a ACE2 receptoru. Druhy spdsob predstavoval tzv. slepé
dokovanie, v ktorom sme obsiahli cela $truktiru skimanych proteinovych jednotiek, vid’
Obr.2. Molekulové dokovanie sme uskuto¢nili v programe Autodock 4.2, priom na rieSenie
problému sme zvolili Lamarckov algoritmus s nasledovne definovanymi parametrami:
maximalny pocet generacii 27000, pociatoéna populacia jedincov 300, pocet evaluacii energie
30000000 a pocet vygenerovanych (konecnych) geometrii (p6z) komplexu ligand-protein 50.
Pravdepodobnost’, Ze konformacia podstapi lokalne upresnenie geometrie bola definovana ako
0,02.
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Vysledky a diskusia

Vo vysledkovej casti sme sa zamerali na vyhodnotenie a porovnanie samotného
dokovacieho skore. V prvom kroku sme sa ststredili porovnanie dokovacieho skore pri réznych
proteinovych jednotkach. Mézeme skonstatovat’, ze lepSie (zapornejsie) dokovacie skore bolo
pozorované v pripade dokovania s oboma Castami spike-ACE2 komplexu. Trend afinity
hesperidinov k jednotlivym zlozkam komplexu klesa od spike-ACE2 komplexu, cez aktivnu
Cast’ spike proteinu az k samotnému ACE2. Toto je sposobené vacs§im poctom pritomnych
atomov V ciel'ovej proteinovej jednotke, ¢o vedie k vysSiemu poctu parovych interakcii s
atdmami ligandu, a tym aj k poklesu interak¢nej energie. Tento trend taktiez potvrdzuje ziadanu
vysSiu inhibiénu aktivitu hesperidinu voci spike proteinu v porovnani s ACE2 receptorom,
ktorého inhibicia je neziaduca. Slepé dokovanie dosiahlo v pripade spike proteinu lepSie
dokovacie skore nez v pripade obmedzenia grid boxu na miesto interakcie ACE2, a preto
predpokladame pritomnost’ konkurenénych miest na tomto proteine. Tie mdézu znizovat
ucinnost’ hesperidinu (lie¢iva) uréeného na priamu inhibiciu interakcie na rozhrani spike-ACE2
rozhrania. Avsak naviazanie ligandu ako potencialneho lie¢iva na iné konkurenéné miesto spike
proteinu méze spoOsobit’ konformaéné zmeny, ktoré by znemoznili vytvorenie vizby
S hostitel'skym receptorom ACE2. Takato alosterickd inhibicia je vSak nad moznosti
molekulového dokovania, a preto bude cielom d’alSiecho komplexnejsieho vyskumu s vyuzitim
robustnej$ich modelov pocitacovej chémie.

@) (b)

Obr. 2 Studované struktiry s vyznaéenou dokovacou oblastou, tzv. grid boxom. (a)
Struktara 6LZG, spike protein zeleny, ACE2 fialovy; (b) spike protein — slepé dokovanie.
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Uvod

Kalixarenovy skelet reprezentuje vyznamny stavebni blok hojné uzivany v supramolekularni
chemii v kontextu aplikaci sméfujicich do analytické a fyzikalni chemie (sensory, interakce host-
hostitel), mediciny (transport 1é¢iv), environmentalni technologie (dekontaminace), materialového
inzenyrstvi (molekularni stroje) apod. Kromé vhodnych stereochemickych vlastnosti kalixarenové
kavity je pro cilové uziti dilezita moznost ladit vlastnosti receptoru zavedenim potiebnych
funkénich skupin na periferii molekuly. Nitroskupina v tomto ohledu pfedstavuje vhodny synton
umoziujici po (elektro)redukci na amin zavedeni pendantnich ramen ptes Schiffovy baze. Zakladni
vyzkum redukénich mechanismt riizné substituovanych derivati je tedy nutnym prvnim krokem.

Kalix[4]areny mohou existovat ve 4 riznych atropoisomernich formach (cone-, paco-, 1,2-alt-,
1,3-alt-) lisicich se vzajemnym protocenim aromatickych jednotek. Prehled studovanych latek je
znazornén na Obr. 1.

cone-K4

paco-K4 1,2-alt-K4 1,3-alt-K4

Obr. 1: Studované derivaty

Experimentalni ¢ast

Veskeré voltametrické experimenty byly provedeny na rtutovych pracovnich elektrodach ve
tifelektrodovém zapojeni (pomocnd elektroda: Pt pliSek, referentni elektroda: nasycena
kalomelova). Jako zakladni elektrolyt byl pouzit roztok 0,1M BusN[PF¢] v bezvodém N,N-
dimethylformamidu. Koncentrace analytu byla volena mezi 0,5 a 1,0 mmol.dm™>.

Kvantové chemické vypocty byly provedeny v programu Gaussian’16 na urovni B3LYP/
6-31+G* se zahrnutim solvatace pomoci CPCM.

Vysledky a diskuse
Obecny redukéni mechanismus aromatickych nitrosloucenin v aprotickém prostiedi zahrnuje
reverzibilni tvorbu radikdlového aniontu (1) nasledovanou jeho tfielektronovou ireverzibilni redukei
za vzniku derivatu hydroxylaminu (2).
Ar-NO2 + ¢ = Ar-NO2* )
Ar-NO2*" +3 ¢ + 4 SolvH" — Ar—-NH—OH + 4 Solv ?2)
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U kalix[4]arenti nesoucich 4 nitroskupiny (K4) lze tedy ptedpokladat celkovou spotiebu 16
elektroni na molekulu. Nicméné ve vSech diskutovanych piipadech je redukce prvnimi Etyimi
elektrony rozdélena do vice krokl (Tab. 1, E1 az E4). Zasadni roli pfitom hraje symetrie molekuly.
Na zakladé provedenych DFT vypoéti se v piipadé cone-K4 derivatu (Cav) redukuji nejprve
vzdalené nitroskupiny [1], paco-K4 (a také paco-K2) derivat (Cs) ptfijimd prvni elektron na
vyklonéné nitroskuping. /,3-alt-K4 derivat (S4) se chova obdobné jako cone-K4 derivat rovnéz diky
dynamickym zménam v roztoku (pfeména typu "pinched cone-pinched cone" vedouci k symetrii
Cav), pficemz mezni vyklonéni distalnich jader je mensi nez u cone-K4, coz se projevuje mensi
separaci redukénich potenciali. Nejméné symetricky 1,2-alt-K4 derivat (Ci) vykazuje 4
jednoelektronové déje pienosu elektronu v souhlasu se vzajemnou neekvivalenci vSech redukénich

center.
Tab. 1: Elektrochemické vlastnosti studovanych latek
Pocty
Latka E /Vvs.SCE | E;/Vvs.SCE | E3/Vvs.SCE | E4/V vs.SCE | vyménénych
elektronu
Eip=-1,15 Eip=-139
Epc=_1,19 Epc=_1,42 .
cone-K4 Epazfl,ll Epa:71,35 2:2
E'=-1,15 E'=-139
Eip=-1,19 Ein=-1,37
Epc:_l,zz Epc:_1,39 .
paco-K2 Epa=—1,15 Epa=—132 11
E'=-1,19 E'=-135
Ein=-1,14 Ein=-1,27 Ein=-1,40
Epc:*1,16 Epc:*1,30 Epc:71,43 1.
pacoKd 1 p Epa=—124 Em=-135 1:1:2
E'=-1,14 E'=-127 E'=-1,39
Eiz=-1,15 Eip=-1,24 Ei2=-1,33 Ei2=-1,43
Epc:*1,17 Epc:*I,zs Epc:71,34 Epc:71,43 1.1,
1’2_alt-K4 Epa:_1,14 Epa:_l,zl Epa:_1,29 Epa:_1,38 L:1:1:1
E'=-1,15 E'=-1,23 E'=-131 E'=-141
Einp=-1,23 Eip=-137
Epc=_1,26 Epc:_1,41 .
1,3-alt-K4 Epa=—1.19 Epa=—130 2:2
E'=-122 E'=-1,36
Zavér

Kalix[4]areny piedstavuji vhodny skeletdlni model pro studium vztahu stereochemie-
elektrochemicka odezva ("stereoelektrochemie"). Pokud jde o vliv konformace, lze pozorovat
usnadnéni redukce nitroskupin ve vzdalené poloze vzhledem k ostatnim (—1,15 az —1,23 V vs. SCE)

~1,43 V vs. SCE).
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Splyfiovanie biomasy je stale rozvijajuci sa proces ziskavania energie. Je to termochemicky
proces, ktory sa realizuje pri zvysenej teplote a Ciastocnej oxidacii suroviny, pricom sa z biomasy
ziskava spalitelny plyn. Tento plyn je mozné spalit’ v spalovacej turbine za ucelom ziskavania
energie. Vel'kym problémom pri splyiovani st necistoty v produktovom plyne, ako su dechty a tuhé
Castice, ktoré sa pri splynovani uvolnili. Decht je tvoreny zmesou kondezovatelnych, hlavne
aromatickych uhl'ovodikov. Tuhé ¢astice je mozné z plynu odstranit’ filtraciou. Dechty vsak cez filter
prejdi a moézu poskodit’ nasledujice zariadenia, kde budi kondenzovat' a usadzovat sa na ich
povrchu.

Je teda dolezité vediet, aké mnozstvo dechtu sa nachadza v produktovom plyne. Toto meranie
sa da realizovat’ roznymi sposobmi. Pouziva sa kondenzicia a rozpustanie dechtu v organickom
rozpustadle, adsorpcia na tuhu fazu alebo plynova chromatografia. Tato praca sa zameriava na prva
z uvedenych metod.

Gravimetricka analyza je jednou z najpouzivanejSich metéd na stanovenie mnozstva dechtu
v plyne. Je zalozena na ochladeni a naslednej kondenzacii zlu¢enin dechtu v organickom rozpustadle.
Cerstvy plyn zo splyfiovania sa najprv filtruje, aby sa zbavil ¢o najvaésieho mnozstva tuhych &astic.
Filter musi byt prevadzkovany tak, aby sa na fiom zachytilo o najmensie mnozstvo dechtov.
Filtrovany plyn je d’alej prebublavany sériou nadob s organickym rozptstadlom. Tieto nadoby musia
byt chladené, aby sa zabezpecila kondenzacia dechtu. Toto moze byt zabezpeCené napriklad
ktpel'om v solanke. Za nddobami nasleduje prietokomer produktového plynu, pomocou ktorého sa
vypocita mnozstvo dechtu vo vyrobenom plyne.

Analyza vzoriek prebieha v prvom kroku odparenim prchavého rozpuastadla. Na toto sa vyuziva
vakuova destilacia z dovodu udrzovania nizkej teploty pri destilacii. Pri tychto podmienkach sa decht
nebude odparovat’ spolu s rozptistadlom. Nasledne sa koncentrat znovu rozriedi definovanym
mnozstvom rozpustadla a toto rozpustadlo sa nechd odparit’ pri izbovej teplote. Takto ostanu len
zlaCeniny dechtu, ktoré sa analyzuju gravimetricky.

Ciel'om tejto prace bolo overenie gravimetrickej analyzy dechtov, pri¢om sa pripravili standardné
roztoky dechtov v rozpustadle, ktoré boli nasledne podrobené tejto analyze. Vzorky dechtu neboli
odoberané priamo z plynu, ale boli pripravené Standardné roztoky s dopredu zndmym mnozstvom
kvapalného dechtu, ktory bol rozpusteny v rozpustadle. Bol pouzity decht, ktory vznikol
splynovanim biomasy. Tento decht bol uz v§ak dopredu zriedeny izopropanolom. Bola odobrana 600
ml vzorka zriedenych dechtov, ktora vazila 450,72 g. Z tejto vzorky bol vakuovou destilaciou pri
tlaku 0,1 bar a teplote 55 °C pripraveny koncentrat, ktorého hmotnost’ bola 286,37g. Cas destilacie
bol 18 minut. Standardné roztoky boli pripravované z tohto koncentratu, pri¢om sa uréita hmotnost
koncentratu dechtu rozpustala v izopropanole. Decht nebol dopredu filtrovany, takze vSetky merania
boli realizované aj s tuhymi Casticami v dechte. VSetky vzorky mali pred destilaciou objem 100 ml.
Pripravené vzorky so znamou koncentraciou boli vakuovo destilované na rotaénej odparke pri 30
otackach za minutu, pricom tlak destilacie bol 0,1 bar a teplota bola 55 °C. Vsetky vzorky boli

227



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technolégie pre zivot

destilované rovnaky ¢as, a to 53 min. Zvysok po destilacii bol znovu rozriedeny s 25 ml izopropanolu.
Nasledne boli odobraté 2 vzorky po 10 ml, ktoré boli odlozené v petriho miskach. Tieto vzorky sa
niekol’ko dni susili, priCom sa odparil v§etok izopropanol a ostali len zluceniny tvoriace decht a tuhé
Castice. Mnozstvo dechtu bolo nasledne uréené gravimetricky.

Na grafe (Obr. 1) st vysledky tejto prace. Hmotnost’ dechtu, ktora bola gravimetricky uréena po
ususeni vzorky sa nezhoduje s hmotnostou dechtu, z ktoré¢ho bola vzorka pripravena. Dévodom je,
ze vzorky boli pripravované z roztoku dechtu zriedeného izopropanolom, ktory sa pri vakuovej
destilacii odparil. Z grafu vyplyva, zZe pomer hmotnosti dechtu vo vzorke a nameranej hmotnosti
dechtu je priblizne 10. Tento pomer je konstantny, z toho vyplyva merania boli relativne presné
a metoda vykazuje konstantné vysledky.

Tato metdda vSak sluzi na urCenie koncentracie dechtu v plyne. Vzorky boli pripravené pomocou
kvapalného dechtu, ale aj tak je potrebné stanovit’ aka by bola koncentracia dechtu v plyne. Preto bol
zvoleny celkovy objem plynu, z ktorého by sa vzorky odoberali, na 150 1. Pomocou tejto hodnoty
boli nasledne vypocitané koncentracie dechtu v tomto plyne. Tieto koncentracie sa pohybuju
v rozmedzi od 0,42 do 2,75 g/m>. Takéto koncentracie dechtu v syntéznom plyne je mozné oéakavat’
aj vrealnom vyrobnom procese. Z toho vyplyva, ze gravimetrickd analyza dechtu v plynoch je
vhodnou metédou na uréenie mnozstva dechtu. V porovnani s inymi metodami je rychlejSia a menej
naro¢na na potrebné zariadenia.

(Cdecht v plyne 7 Mgecnt po sufeni) = f(mdecht vo vzarke)
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Obr. 1 Zavislost koncentrdcie dechtu v plyne a nameranej hmotnosti dechtu od pociatocnej
hmotnosti dechtu vo vzorke
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Zijeme v dobe, kedy spotreba ropy vo svete kazdym diiom narasta. Po destilacii tak velkého
mnozstva ropy anaslednom krakovani tazkych frakcii, samozrejme, vznikd aj znacné
mnozstvo menej hodnotného vedl'ajsieho produktu, ktory sa nazyva tazky ropny zvysok (d’alej
TRZ). Ten sa vyuziva bud’ priamo v rafinérii na energetické idely, alebo sa predava ako lacné
palivo pre lode. Je zrejmé, 7e vyuzivanie TRZ v rafinérii prindSa samotnej rafinérii aj
ekonomické benefity [1].

Jednym z moznych spdsobov energetického zhodnocovania odpadov je splyfiovanie. Ide 0
kontrolovanu reakciu kvapalnej ¢i tuhej suroviny S podstechiometrickym mnozstvom kyslika
avodnou parou. Vysledkom tohto procesu je uvolnenie nie malého mnozstva technicky
vyuzitel'nej energie a vznik syntézneho plynu obsahujuceho vodik. Uvolnenad energia sa
vyuZiva na kogeneraciu a rozseparovanim syntézneho plynu vznika vodik a odplyny, tie mozno
pouzit’ ako doplnkové palivo [2].

Integraciou jednotky splyfiovania do rafinérie mozno ovplyvnit’ spotrebu zemného plynu
anakup elektrickej energie v rafinérii [3]. Tento prispevok je nadstavbou mojej obhajenej
bakalarskej prace a analyzuje integraciu jednotky do rafinérie pri sicasnom zabezpeceni
stability parnej a vodikovej siete v rafinérii.

Samotna analyza pozostidva z materidlovych a entalpickych bilancii kl'icovych uzlov.
Jednotka splyfiovania TRZ do istej miery nahradza teplareii a vyrobiu vodika, preto boli tieto
dve prevadzky spolu s vodikovou a parnou sietou vybrané do analyzy. Bilanéné schémy pred
a po integracii jednotky splyiovania st zobrazené na Obr. 1.

Na uskuto¢nenie bilancie rafinérie st potrebné udaje, definujuce pociato¢ny stav —
k dispozicii je 70 t/h TRZ, spotreba elektrickej energie v rafinérii disponujucej takymto
mnozstvom TRZ bola odhadnuta na 120 MW, primérnym palivom pre teplareti rafinérie je TRZ
a dve rovnako vykonné vodikarne vyrabaju dokopy 7 t/h vodika parnym reformingom zemného
plynu. Vsetky potrebné zéavislosti boli prevzaté z bakalarskej prace, respektive z realnych
priemyselnych dat. Skimané boli nasledujuce 3 stavy:

A. Zikladny stav — &ast TRZ sa vedie do teplarene, zvy$ok sa exportuje mimo
rafinériu, v chode st obidve plne zat'azené vodikarne.

B. Novy stav 1 — vicsina TRZ sa splyfiuje, zvy$ok sa vedie do teplarne a mimo rafinériu,
Vv chode je jedna vodikaren, ktora spolu so splyiiovatom vyraba rovnaké mnozstvo vodika
ako v zakladnom stave, jednotka splyfiovania exportuje paru pocas celého roka, ako
doplnkové palivo pre teplaren sa pouziva vznikajlici odplyn po rozseparovani syntézneho
plynu.
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C. Novy stav 2 — vicsina TRZ sa splyiiuje, zvy$ok sa vedie do teplarne a mimo rafinériu,
V chode je jedna vodikaren, ktora spolu so splyiiovacom vyréba rovnaké mnozstvo vodika
ako v zakladnom stave, jednotka splyfiovania exportuje paru iba v zime (podla navrhu
bakalarskej prace [4]), ako doplnkové palivo pre teplarei sa pouziva vznikajtci odplyn.

Zakladny stav Stav po integracii

zemny plyn zemny plyn
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Obr. 1 Bilancnd schéma rafinérie pred a po integracii jednotky splyiiovania TRZ

r"""""""""""
U Ve

Touto analyzou sa sleduje spotreba TRZ, nakup zemného plynu a elektrickej energie
a mnozstvo emisii CO2. Vysledky su uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Analyza troch stavov v rocnych udajoch

A B C
Spotreba TRZ kt 258 470 557
Nakup zemného plynu GWh 3043 1277 941
Nakup elektrickej energie GWh 597 677 621
Emisie CO2 kt 2466 2120 2044
Vyroba vodika kt 56 56 56
Export pary do siete GWh 1682 1682 1682

Z tabulky 1 je zrejmé, Ze integraciou jednotky splyfiovania TRZ mozno zniZit' spotrebu
zemného plynu potrebného na vyrobu vodika, tomu zodpoveda aj ekvivalentné zniZenie emisii
CO2 do atmosféry. Zial’, jednotka splyiovania vyZzaduje aj zvy$enu spotrebu elektrickej energie
pri vyrobe kyslika potrebného na splyfiovanie, ¢o navysi nakup elektrickej energie. Mozno
prehlasit’, Ze energeticky najvyhodnejsi stav pre rafinériu je stav C, kedy dochadza
k minimalnej spotrebe zemného plynu, ¢o ma aj pozitivne ekonomické nasledky.
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Uvod

Vodik sa v priemysle najviac vyraba z fosilnych paliv a to parnym reformingom zemného plynu.
Pri tomto procese vSak vznika vel’ké mnozstvo oxidu uhli¢itého (CO2). Vypustanie CO2 do ovzdusia
ma negativny efekt na Zivotné prostredie a chod podniku, preto sme v nasej praci analyzovali dve
rozne technoldgie, ktorymi ho mézeme zachytavat. Tieto technoldgie sme aplikovali na prad spalin
verifikovaného modelu vyroby vodika parnym reformingom zemného plynu.

V bakalarskej praci [1] sme vypocitali vSetky procesné parametre jednotlivych pradov a vSetkych
zariadeni pre jednotlivé technologie. Na zaklade tychto parametrov sme spravili ekonomick analyzu
a technoldgie sme medzi sebou porovnali z ekonomického a environmentalneho hl'adiska, a z
hladiska uéinnosti.

Zdrojom CO2 vsak v skuto¢nosti nie je len vyroba vodika, z ktorej ho zachytdvame. Na chod
tychto technoldgii potrebujeme aj znacné mnozstvo elektrickej energie a pri absorpcii potrebujeme v
stripovacej kolone aj vodnu paru. Prave pri vyrobe tychto surovin nam vznika d’al§ie mnozstvo COx.
Ked zapocitame toto mnozstvo oxidu uhli¢itého do celkového mnozstva, ktoré zachytavame, aka
bude uc¢innost’ jednotlivych technologii?

Experimentalna ¢ast’

Prva technologia, ktori sme analyzovali bola absorpcia pouzitim vodného roztoku
monoetanolaminu (MEA) s hmotnostnym zastipenim 30 %. Pomocou tejto technologie vieme
zachytit' 90 % vzniknutého CO2 o molove;j Cistote 98 %.

Druha skimana technoldgia bola na principe membranovej separacie. Pomocou tejto separacie
vieme zachytit' 80 % vzniknutého CO2 o mélovej Cistote 95 %. Vsetky technologické parametre a
pracovné podmienky pouzité pri vypoéte danych technoldgii st uvedené v bakalarskej praci [1].

Po vypocitani vSetkych procesnych parametrov jednotlivych pradov sme zistili, Ze na
zachytavanie CO2 pomocou membranovej technologie potrebujeme 3 428.9 kW elektrickej energie.
Na zachytenie CO2 pomocou absorpcie potrebujeme zase 1 750.6 kW elektrickej energie a 15 331
kg/h nasytenej vodnej pary o tlaku 0,5 MPa. Z odborného ¢lanku [2] sme prebrali analyzu zivotného
cyklu emisii sklenikovych plynov, t.j. kolko kg ekvivalentu CO2 nam vznikne na jeden kWh
elektrickej energie vyrobenej z jedného $pecifického zdroja. Napriklad ak by bola elektricka energia
vyrobena spalovanim rozdrveného uhlia bez toho aby sme zachytavali COz tak by na 1 kWh
elektrickej energie vzniklo 0,973 kg CO., ak by v jej vyrobe bolo implementované zachytavanie CO2
(CCS) tak by bolo emitované 0,299 kg CO2 na 1 kWh. Ak by sme vyrabali elektricku energiu zo
zemného plynu bez zachytavania CO> tak by na 1 kWh elektrickej energie vzniklo 0,44 kg CO, pri
jadrovej energii by to bolo iba 0,005 kg CO2. Hoc sa elektricka energia stile vyraba vo velkom
mnozstve spalovanim fosilnych paliv, do popredia sa kazdym dnom dostava jej vyroba
z obnovitel'nych zdrojov, ¢o je samozrejme environmentalne prijatel'nejsie. Medzi tieto vyroby patri
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vyroba elektrickej energie pomocou fotovoltickych elektrarni pouzitim solarnych panelov, ¢i
vodnych elektrarni, ktoré mézu byt vybudované na zemi alebo na mori ned’aleko pobrezia
primorskych krajin. Emisie pri tejto vyrobe su spojené najmd s pripravou infraStruktiry a
transportom. Hoci pri tomto type vyroby vznika znaéne mensie mnozstvo CO2, vel’ka nevyhoda je,
Ze jej vyroba je zavisla na premenlivych podmienkach ako vietor ¢i slnko a neda sa implementovat’
na hocijakom mieste. [2]

Analogicky sme analyzovali emisnu zataz vyroby vodnej pary, pricom sme uvazovali o vyrobe
pary z odplynenej vody o teplote 100 °C spalovanim zemného plynu. Pomocou dolnej vyhrevnosti
zemného plynu sme si zistili potrebné mnozstvo, ktoré musime spalit’ a pouzitim CO2 emisného
faktora pri spal'ovani zemného plynu, ktory ma po prepocitani hodnotu 1,92 kg/m® sme zistili, ze na
1 t vyrobenej pary pripada 143,8 kg COa.

Vysledky a diskusia

Na Obr. 1 st znazornené vypocitané vysledky, kde moézeme vidiet' kol’ko CO2 emitujeme v prade
ocistenych spalin obohatené o mnozstvo CO2, ktoré vznikne v samotnom procese zachytavania COx.
V grafe mézeme vidiet', kol’ko CO2 sa emituje do ovzdusia, ak by vSetka potrebna elektricka energia
bola vyrobena iba z jedného $pecifického zdroja v porovnani s tym, kol’ko CO2 sme schopni zachytit’
v naSom vyrobnom procese vyroby vodika. TaktieZ sme v grafe vykreslili aky by bol kone¢ny pomer
emitovaného mnozstva CO2 k celkovému mnozstvu vzniknutého CO: Vv naSom technologickom
procese. Napriklad ak by sme vyrabali elektrinu z uhlia, tak by sme pri absorpcii emitovali 4902 kg/h
(stcet procesnych emisii a emisii spojenych s vyrobou potrebnej energie) COz, priCom by sme
zachytili 8945 kg/h CO:2 a teda kone¢na G¢innost’ procesu by nebola danych 90 % ale iba 65 %. Ak
si v8ak elektricku energiu nevyrabame sami, ale ju nakupujeme zo siete, nemozeme presne vediet’
aké mnozstvo CO2 vzniklo pri jej vyrobe, pretoze elektricka energia nemusi byt vyrobena iba
z jedného zdroja. Spravili sme teda denny priemer v ramci Eur6py, aké mnozstvo elektrickej energie
sa vyrobi z akého zdroja. A pomocou toho sme vy¢islili priemernt hodnotu emitovaného CO>. Pri
absorpcii by to bolo 3626 kg/h CO2 a pri membranovej separacii 2813 kg/h. Vysledna efektivita
procesu by bola potom 73 % pri absorpcii a 75 % pri membranovej separacii.

Obr. 1 Porovnanie technoldgii z pohladu emisii, pri réznych zdrojoch elektrickej energie

9000 90 -
8000 g0 X

7000 f — 70 .
6000 60 . emitované (abs.)
5000 50 zachytené (abs.)

4000 . emitované (mem.)

4
2009 30 zachytené (mem.)
2000 20
1000 10 =efektivita (abs.)
0 0

— cfektivita (mem.)

€O, [kg/h]

\é‘ c(f" éﬁ" (_,d” & & ,b& &
Q .@ N * x & & & &
\go\‘ 2 6& & & & & \*“ S L Q“
N 3 8 4 3 < N & & & )
O P A R R
WS S & SR
Literatira

[1] J. S. Detko, “Porovnanie technoldgii zachytavania oxidu uhli¢itého pri parnom reformingu
zemného plynu”, Bakalarska praca, Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie, Bratislava,
2022

[2] Carbon Neutrality in the UNECE Region: Integrated Life-cycle Assessment
of Electricity Sources, United Nations Geneva, 2022

232



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

DIZAJN ELEKTRICKEJ PECE PRE ODLIEVANIE
HISTORICKYCH REPLIK Z DOBY BRONZOVEJ

Martin Cizmar, Miroslav Variny

Slovenska Technicka Univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej technologie
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenskd republika

cizmar.times@gmail.com

Vo vol'nom ¢ase sa venujem historickému Sermu. To okrem samotného Sermiarskeho bojového
umenia, spociva aj v rekonstrukcii dobového Zivota z vybraného obdobia a uzemia na réznych
historickych festivaloch. Priblizne pred dvoma rokmi som zacal pripravy na rekon$trukciu
dobového zivota z mladsej doby bronzovej na naSom tizemi. Na Slovensku vsak nie je nikto, kto by
sa venoval tvorbe replik a tak som sa rozhodol, Ze repliky zbrani, zbroji, veci dennej spotreby atd’.
si budem vyrabat’ svojpomocne, ¢im si aj zlepSim svoje osobné remeselnicke schopnosti.

Pre odlievanie historickych replik z bronzu, pripadne inych kovov, st nevyhnutné tri zakladné
prvky. Prvym je forma, do ktorej sa leje tekuty kov, ktory je po ochladeni a vytuhnuti v tvare
takmer hotového vyrobku. Druhym je téglik, v ktorom sa kov topi, pri¢om slaZi ako teplovzdorna
nadoba. Tretim je samotna pec, ktora slizi na vytvorenie dostatoénej teploty a tepla na ohriatie
a roztavenie kovu. V tomto prispevku je diskutované o dizajne tejto pece.

Ked'ze bude pec pouzivana aj na vyrobu samotnej zliatiny bronzu z medi a cinu, je nevyhnutné
aby dosiahla aspon teplotu topenia medi (1084°C [1]), av§ak pre prakticku manipulaciu s tekutym
kovom je nevyhnutné isté prehriatie nad teplotu topenia. Preto je zvolend maximalna prevadzkova
teplota pece 1200°C. Pri malom rozmere pece prichddzajii do tivahy tri mozné sposoby ohrevu:
tuhym palivom, plynnym palivom, alebo elektricky. V minulosti som uz pouzival upravent
kovacésku vyhnu s tuhym palivom na tavenie kovov, tito moznost' bola nepraktickd z viacerych
dovodov. Pec s najpraktickejSim dizajnom tak, aby ju bolo mozné prevadzkovat aj v odl'ahlych
lokalitach (historické festivaly), je pec vykurovand propan-butdnom. Taka pec v8ak ma znainé
straty tepla cez spaliny a tieZ ju nemozno kvoli spalinam prevadzkovat’ v interiéri, preto som zvolil
prave elektricky ohrev. Ked'Ze ide o malt pec, jej maximalna kapacita bude 5 kg tekutého bronzu.

Zékladny dizajn pece vziSiel z [2], av8ak je znaCne prispdsobeny pre moje podmienky.
Elektricky ohrev v peci je zabezpeeny troma cievkami z odporového drotu Kanthal Al [3]. Kazda
cievka je zapojena na samostatnej elektrickej fize. Pre moznost' zapojit' pec na akukol'vek
elektricku siet’ chranent 10 A (alebo viac) isticom, je zvoleny maximalny prad cez cievky 9 A. To
zodpoveda vykonu 6,2 kW (resp. 10,8 kW pri 400 V). Teplota v peci je regulovana regulaénou
jednotkou obsahujticou najméa PID regulator teploty REX C-100 FKO7 V*AN [4]. Samotné cievky
st spinané polovodi¢ovymi relé. Regulaéna jednotka je navrhnutd ako samostatny prvok, ktorym je
mozno regulovat’ teplotu v akomkol'vek procese s elektrickym ohrevom do daného vykonu.

Izolagné teplovzdorné tehly (IFB, z ang. Insulating FireBricks) spominané v [2] nebolo mozné
pred dvoma rokmi zohnat' na Slovensku. Z hl'adiska najvy$sej dosiahnutej povrchovej teploty pece
a povrchovych strat tepla z pece, ktoré pri elektrickej peci predstavuju jediné tepelné straty z pece,
boli presetrené viaceré relevantné dizajnové moznosti vymurovky pre geometriu pece v [2].

Jedina prakticky uskuto¢nitel'na moznost’ bola s pouzitim spominanych IFB. Projekt bol teda
pozastaveny, dokym nebolo mozné zohnat’ vhodné izolaéné teplovzdorné tehly, model JM 23 [5].
Tieto tehly st vSak vel'mi krehké a potrebujii vonkajsiu podpornu stavbu, ktord ich ochrani pred
poskodenim a taktieZ znaéne zlepsi bezpe¢nosti pri manipulacii s rozohriatou pecou. Vzhl'adom na
vysoku cenu IFB anutnosti stavby vonkajSicho skeletu pece bol upraveny geometricky dizajn
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vymurovky do konecnej podoby, ktory mozno vidiet na obrazku 1. Ten umoziiuje tisporné vyuzitie
tehal a jednoduchu stavbu podporne;j Struktiry.

Vsetky hrany vymurovky su zasadené do ocelovych L profilov, pricom vsetky vonkajsie steny
vymurovky st chranené ocelovym plechom. Pec pozostava z dvoch Casti. Veko pece obsahuje
vrchn stenu vymurovKy a je pripevnené k telu pece pantom pre praktické otvaranie. Samotné telo
pece obsahuje zvy$ni vymurovku, ohrevné cievky a termoclankovy teplomer typu K pre Gcely
regulacie teploty. Vymurovka je zdvihnutd nad troven podloZia, priCom v priestore pod
vymurovkou pece budi zabezpecené elektrické rozvody pece. Tento priestor pod vymurovkou pece
bude uzavrety vodotesnou ocelovou nadobou, ktora v pripade vyliatia tekutého kovu z nadoby
Vv peci zachyti tekuty kov na €as dostatoény pre jeho stuhnutie.

Bol vykonany vypocet prestupu tepla v ustdlenom stave a vypocet entalpickej bilancie sustavy
obsahujiicej samotny kov, téglik a vymurovku. Bolo zistené, ze takto navrhnuta pec o vykone 6,2
kW je schopna roztavit’ plni vsddzku medi z uplného chladného Startu za cca 30 min, priCom v
pripade vyhriatej pece aj téglika ide o 10 min. Pri cene elektriny pre bezni domacnost’ v roku 2022,
vo vyske 0,157 €/kWh ¢inia vydavky na elektrinu na jednu vsadzku pri chladnom $tarte cca 0,5 €
a pri vyhriatej peci 0,16 €.

Regulacéna jednotka pece je vyrobena a funguje spravne. V siCasnosti je pec takmer pripravena
na prvé prevadzkové skusky, zo samotnej Struktiry pece chyba iba pant na veko, elektrické rozvody
a vodotesna nadoba. Pec v sucasnej podobe mozno vidiet’ na obrazku 1.

Obrazok 1 Sucasny stav a geometria vymurovky pece
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Uvod

V stcasnosti pozorujeme trend zvySovania komplexnosti procesov, ktorych efektivnost’
dokazeme porovnavat na zaklade urCitych nami zvolenych kritérii, ¢omu sa venuje aj d’alej
predstavena metoda. V praxi sa najcastejSie jedna o porovnanie z hl'adiska ekonomiky, ale oraz
CastejSie sa uz kladie doraz aj na to aka zataz procesy prinesu pre Zivotné prostredie. Nemenej
dolezitd je samozrejme aj bezpecnostna stranka procesov. Kazdé kritérium vytvori rebricek
hodnotenia pripadovych §tadii. Konkrétne, ak pracujeme s tromi zvolenymi kritériami, dokazeme pre
nich zostavit’ tri nezavislé hodnotiace rebricky. Prave uz spomenuta ekonomika a vplyv na zivotné
prostredie st vysledkami asto v nestilade, pri¢om v niektorych pripadoch méze byt vysledné poradie
opacéné. V skutoénosti nas prave z tohto dovodu zaujima vplyv nie len jedného kritéria, ale najlepsiu
pripadovu studiu hl'addme spomedzi vsetkych hodnotiacich kritérii, pricom sa nas ziadany vysledok
nachddza niekde medzi jednotlivymi jednokriterialnymi rebrickami. Zahrnutie viacerych kritérii
st¢asne dokazeme uskutocnit’ pomocou MCDA metody (Multi Criteria Decision Analysis), ktorej
aplikacii a implementacii v softvéri MATLAB sme sa V tejto praci venovali. Na vypodet sme
vyuzivali metodu AHP (Analytic Hierarchy Process), ktora je v praxi najpouZivanejsia. [1, 2]

Metodika prace

Podstata predstavenej metody spoéiva v prirad’ovani vah jednotlivym kritériam, ktoré sa nakoniec
spoja s vypocitanymi hodnotami faktorov, ktoré ich popisuju, pricom si v prvom kroku zadefinujeme
ciel' analyzy. V nasej praci sme medzi hodnotiace kritéria zahrnuli ekonomiku, vplyv na Zivotné
prostredie, bezpe¢nostny aspekt, vyuZitie materidlov a energie a socialny aspekt. Hodnotili sme
Styrmi kritériami, ked’Ze z poslednych dvoch kritérii bolo volené vzdy len jedno. Ciel'om tejto analyzy
bolo zistit’ poradie pripadovych §tadii, ktoré sa od seba lisia procesnymi parametrami, v zavislosti od
roznej preferencie kritérii. Priradované vahy boli neparne &isla od 1 po 9. Cislu 9 prislucha najviac
preferované kritérium, zatial’ ¢o 1 rovnaka preferencia. Zo zvolenych vah sa vytvorili porovnavacie
matice. Preferencie kritérii musia byt’ konzistentné ako celok, je nutné predist’ konfliktu medzi nimi,
preto je potrebné overit’ ich konzistentnost’ dana hrani¢nou hodnotou 10 %. [3] Aby sme do procesu
nevniesli subjektivny postoj priradzovania vah, zostavili sme vsetky uskuto¢nitelné kombinacie
preferencii a s nimi d’alej pracovali.

Na porovnavanie pripadovych $tidii si je nutné zvolit' faktory (podkritérid) charakterizujuce
jednotlivé kritéria, ktorych ¢Eiselné hodnoty ziskame z dizajnovych a prevadzkovych parametrov
sledovanych pripadovych stadii. Kritéria mozu byt popisané viacerymi podkritériami. My sme
uvazovali dve podkritérid, pricom ak bolo jedno z nich preferovanejsie, kvoli jeho robustnosti,
prislachala mu vaha 2/3. Niektoré podkritéria charakterizuju rozdielne pristupy hodnotenia a je len
na hodnotitel'ovi, ktoré z nich méa prefiho vys§iu vahu. V takomto pripade sme zvolili neutralnu
strednt cestu a podkritériam priradili vahu 1/2. Aby sme zachovali vypogéitané iselné hodnoty
podkritérii, poradie sme zostavili pomocou linearnej interpolacie medzi poétom pripadovych $tadii,
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kde 1. miesto predstavovalo najleps§ie umiestnent $tadiu. Poradia sa nasledne opat’ pomocou vyuzitia
parovych matic pretransformovali do rebrickov (rovnych poctu kritérii) S hodnotami v rozmedzi 0-1.

Vysledky a diskusia

Hodnotiacu met6du sme aplikovali na proces vyroby vodika [4]. Skimanych bolo 16 pripadovych
studii, ktoré sa od seba lisili typom nastreku, procesnymi podmienkami (teplota) alebo zariadeniami
v procese. Vsetky pripadové $tadie boli verifikované a odsimulované v softvéri Aspen Plus. Zistili
sme, ze na zaklade zadefinovanej podmienky konzistentnosti existuje 16 395 uskutoénitel'nych
kombinécii kritérii. VSetky kombindcie sme pri hodnoteni vyuzili a zostavili vysledné poradie
pripadovych $tudii. Vysledky sme interpretovali graficky znazornenim percentualneho umiestnenia
sa konkrétnej pripadovej $tadie na 1. az 16. pozicii (Obr. 1).
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Obr. 1 Percentudlne umiestnenie sa pripadovych studii viackriterialnym hodnotenim () (sytost
farby koresponduje s frekvenciou umiestnenia) a rebricek ich priemernej pozicie (b)

Z grafu je zrejmé, ze umiestnenie §tadii méZeme zaradit’ do troch skupin: pozicie najmé na spodnych
prie¢kach (13.-16.), poprednych prie¢kach (1.-4.) arozmiestnenie v strede rebri¢ka (obsadenie
pozicii par percentami je vysledok linearnej interpolacie). Podla tychto informacii vieme, ktoré tadie
mozeme povazovat’ za neefektivne a z naslednej analyzy realizovatelnosti ich vylucit. Zavedenim
pojmu priemerna pozicia v tomto pripade vidime vyrazné prvenstvo len jednej §tidie — NG min (Obr.
1b), zatial’ ¢o medzi ostatnymi mozeme identifikovat’ skupiny $tudii s ¢iselne blizkymi poziciami.

Zaver

Viackriterialnym hodnotenim dokazeme ziskat’ komplexné vysledky preferencie hodnotenych
Stadii. Vstupom pre pouzivatela je v tomto stave len nutnost’ napocitania faktorov, ktoré opisuji
kritéria. Vystupom je zostavenie hodnotiaceho rebricka na zaklade poziadaviek kombinacii kritérii.
V praci sme sa venovali vietkym konzistentnym kombinacidm, ale je mozné tato metddu vyuzit’ len
na kombinacie zadefinované uzivatel'om, resp. na najdenie kombinécii, v ktorych je preferované len
urcité kritérium, potom je vSak nutné vysledky interpretovat’ s dorazom na tuto preferenciu.
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Antibodies (Abs) are the large Y-shaped proteins produced by a type of white blood cell, known
as B lymphocytes. Abs play important role in the identification and neutralization of pathogens.
Generally, Ab consists of two identical light and two identical heavy chains, connected by disulfide
bonds. Variable domains arrange high specificity to antigens. [1].

Antibodies are important pharmaceutical products. According to the production we can
distinguish monoclonal and polyclonal Abs. Maintaining the biological activity during production,
purification and storage is a key factor [2].

Aggregation of proteins is a process where protein molecules self-associate with each other.
Generally, there are two types of aggregation: reversible (native) and irreversible [4]. The process
could be divided into five succeeding stages. First step is unfolding of the native monomer, following
by reversible self-association of the protein, the third and most essential step is irreversible
aggregation nuclei formation, further aggregation growth and the final stage is aggregation
association to form hight molecular weight aggregates [3].

Inappropriate conditions during protein expression, purification or storage may lead to
irreversible protein aggregation, with concomitant loss of activity [4].

This work focus on the behaviour of polyclonal antibodies under different stress conditions. For
this purpose a commercial product, Gammanorm was selected. Aggregate content has been
determined by size-exclusion chromatography (SEC3000 column), aggregate proportion was
calculated according to the peak areas. Aggregate content of Gammanorm solution was 4 %. Further
studies require a reliable method to increase aggregate content. In order to enrich this model solution
with aggregates, neither adjustment of pH to 3.5 with 10 mM Citrate buffer nor subsequent
neutralization of this solution was effective. Contrariwise, the aggregate content slightly decreased
with increasing length of incubation.

Aggregation can be also achieved by thermal-stress. Three temperatures were examined (40, 60,
80°C). The total length of incubation was 48 h with collection of samples at different time intervals.
From the obtained results is obvious that at 40°C only minimal aggregation formation was observed.
The incubation of reaction mixture at 60°C was more effective. Content of aggregates in the solution
gradually increased with the length of incubation to reach 42%. Incubation of the mixture at 80°C
enhanced the aggregate content rapidly to nearly 90%. In this case, insoluble macroaggregates
dominated in the reaction mixture.

SDS and native PAGE electrophoresis were used to verify the presence of aggregates in the
mixture. These methods confirmed the results from previous analysis.
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The main drawback of the size-exclusion chromatography is the limited lifespan of the column
and the time-consuming process. Content of aggregates in the mixture can be also evaluated by using
fluorescent dyes. Dye interacts only with the aggregates, followed by fluorescent emission.

Calibration curve was constructed from obtained data at 630 nm, where the intensity of the signal
reaches the maximum. Aggregate content can be determined in the range of 0.1% to 10%. Above
10% of aggregate content, the intensity of signal is almost constant.

The stability of aggregates in the presence of different salts was additionally examined. Sodium
chloride slightly stimulated aggregation, except at the concentration of 250 mM, where the intensity
of the signal decreased. Increasing the concentration of sodium thiocyanate effectively reduced
the level of aggregates, while sodium sulphate had the opposite effect. Addition of 1 M sodium
sulphate to the protein sample caused immediate protein precipitation. Guanidine prevented
protein aggregation and the level of aggregates decreased proportionally with the increasing
concentration of guanidine.
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Introduction

Tyrosol (2-(4-hydroxyphenyl)ethanol) is a biophenol naturally occurring in olives, olive oil, and
wine. It has a strong protective effect against oxidative cell damage, chronic heart failure, insulin
resistance, and obesity and could be useful in the prevention of neurodegenerative diseases, e.g.
Alzheimer’s disease. Tyrosol is absorbed in gastrointestinal tract, yet it’s bioavailability in free form
is low. This is due to the fact that most of tyrosol is transformed into intestinal and liver metabolites.
A suitable solution may be the use of glycosylated forms, tyrosol glycosides. Glycosylation improves
the bioavailability, solubility, stability, and biological safety of phenolic compounds [1], [2].

Glycosides can be synthesized chemically or enzymatically. Chemical synthesis is not preferred
as the process is complicated with low stereo- and regioselectivity resulting in anomeric mixtures
complicating the downstream processing. Enzymatic glycosylation does not require protection and
deprotection of the substrate hydroxyl groups, has control of the anomeric center configuration, takes
place in mild conditions, consumes less energy and less waste is produced since the reactions are
usually carried out in aqueous solutions. To produce glycosides, glycosyl transferases (GTs) and
glycosyl hydrolases (GHs) are enzymes that have been used. GTs have great specificity, but are
limitedly available, need activated substrates and cofactors that are expensive, making them less
attractive or industrial applications. GHs are easily procured and act on cheap donor (mono- or
disaccharides) [3].

The mechanism of glycoside synthesis using GHs is either reverse hydrolysis or
transglycosylation. Reverse hydrolysis is thermodynamically controlled reaction and the final yield
can be influenced by shifting the equilibrium. Transglycosylation is Kkinetically controlled with
ongoing competitive reactions of hydrolysis (both substrate and product) and transglycosylation,
reaching the maximum product concentration at a certain time. The yield strongly depends on the
enzyme used and the reaction conditions. In order to achieve higher yields, the hydrolytic activity of
the enzyme needs to be suppressed. This can be done by affecting the structure of the enzyme or by
reducing the water activity, addition of various organic or green solvents is suitable for this purpose.
The addition of solvents must be done carefully as structural changes could generate enzyme
inactivation or denaturation [3]. One category of green solvents are deep eutectic solvents (DESS),
which have low volatility, low-toxicity, biodegradability, sustainability and commonly low
production cost [4]. DESs systems are formed as an eutectic mixture of certain hydrogen bond donors
(HBD) and acceptors (HBA), creating a liquid with quite low melting point. It is reported that the use
of DESs affects both the activity and the regioselectivity of B-galactosidase [5].

This work focuses on enzymatic production of tyrosol g-galactoside (TG) in the presence of

various solvents using fungal B-galactosidase Tegaferm LAC. TG has been shown to have anti-
fatigue and neuroprotective effects [1]. We investigated the effects of various DESs and organic
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solvents on TG synthesis. The aim was to find suitable co-solvents that suppress hydrolytic activity
of chosen enzyme, resulting in higher yields of TG.

Results

Reactions with DESs were carried out with 10% (v/v) addition of DES into the reaction mixture. We
compared the effect of different hydrogen bond donors as well as acceptors on the TG production.
The HBD were choline chloride (ChCI) and choline acetate (ChAc) and the HBA were glycerol (Gly),
ethylene glycol (EtGly) and urea (U). The results show that the best HBA is urea in combination with
HBD choline chloride in DES where molar ratio of ChCI:U is 1:2. The lowest yields were achieved
with EtGly and Gly HBAs, probably because they undergo glycosylation producing corresponding
galactosides. Unfortunately, the addition of DESs had negative effect in all cases resulting in lower
TG yields comparing to the control experiments without the solvents addition. The time course of TG
synthesis is shown in Figure 1. Reactions with conventional organic solvents with 5% (v/v) addition
of DMSO, acetone or dioxane had a similar effect. DMSO produced comparable amount of TG to
ChCI:U and dioxane yields were close to those with ChAc:Gly.

—m— Reference

—e— Dioxane —m— Reference

cr(8/L)

—&— DMSO Chcl:u

—e—ChAcGly

0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min) t (min)

Fig. 1 TG formation with addition of 5% (v/v) traditional organic solvents (A) and 10% (v/v) DES.
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1. Introduction

Photodynamic therapy (PDT) uses reactive oxygen species (ROS) for malignant cell
destruction. Substances called photosensitizers absorb visible light and produce ROS. Due to
visible light’s low penetration this method can be used only for surface treatment. Highly
penetrative x-ray can be used to excite so called radiosensitizers (x-ray absorbent substances),
causing them to produce ROS. [1,2]

Novel approach on X-ray induced PDT (X-PDT) uses of octahedral molybdenum clusters used
as radiosensitizers. These clusters can be also used as photosensitizers, which makes them
suitable for simple cytotoxicity studies. This work focuses on preparation of nanoparticles for
delivery of these clusters. These nanoparticles must prevent precipitation of the clusters outside
of the particles while leaving their properties. [3]

Figure 1: A) Radiosensitizer producing ROS B) Molybdenum structure [1]
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2.

4.

Experimental part and results

Nanoparticles were prepared by stabilization of dissolved molybdenum clusters with
phospholipids by antisolvent precipitation method. 1.5mg of molybdenum cluster KK946
(Naz2[Moslg(OPOPh,)s]) was dissolved in 100ul of methanol, 0.5mg of DMPE-MPEG-2000 and
2mg of DPPC was dissolved in 50ul of methanol. Solutions were combined and pipetted into
1.5ml of demineralized water while being sonicated in sonic bath. This already causes the
precipitation of nanoparticles, whose size was further reduced by sonicating the solution by
sonic needle (1.5ml Eppendorf tube with nanoparticles was placed into a beaker with water, the
sonic needle was placed into the water). More nanoparticles were prepared by dissolving 1,5mg
of KK671 ([Mosls(OCOC4HgPPh3)s]Brs) in 50ul of DMSO (rest of the procedure remains
identical). Prepared nanoparticles were polydisperse, thus biggest fraction was sedimented (24h
sedimentation) and further test and measurements were done on supernatants.

Particle sizes were measured by dynamic light scattering (Zetasizer, Nanoflex). Yield was
quantified by measuring fluorescence with fluorescence spectroscopy. Nanoparticles were
excited with light of wavelength of 400nm. Emission light maximum wavelengths were
measured to be 694nm for KK946 (input voltage 800V) and 700nm for KK671 (900V).

Phototoxicity tests on HeLa cells, done by Bc. Pfibyl T., compared the toxicity of nanoparticles
while in dark with their toxicity while being irradiated with the UVA/visible light (A=300-
500nm). The tests showed that nanoparticles were harmless while in dark while lethal for
majority of the cells while being irradiated.

Conclusion and future perspectives

Prepared nanoparticles kept the required properties of the molybdenum clusters, indicating this
nanoparticle design is suitable for delivery of the clusters. Sizes of the particles (around 500nm)
and their polydispersity might be reduced by optimizing preparation process (microfluidic
device, multi-inlet vortex mixer, confined impinging jets with dilution mixer [4]) or by
surfactant ratio optimalization. Final nanoparticle design includes targeting groups.
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Uvod

V stcasnosti je drviva vacsina lieciv podavana pacientom systémovo, kedy pritomnost’ u¢innych
latok v celom organizme podmiefiuje ich potrebné vyssie davky a zaroveit mozné vedlajsie Gcinky.
Tuato skutocnost’ sa usiluje zmenit’ koncept cieleného dorucovania a riadeného uvolfiovania lieciv,
realizovatelny prostrednictvom rdéznych nosi¢ov lieCiv, ktoré by mohli priniest zdravotné
(minimalizacia neziadicich u€inkov) aj ekonomické (minimalizacia potrebnej davky) benefity. Ako
vysoko potencidlne nosi¢e s predstavované magnetolipozomy, submikronové kompozity,
kombinujtice magnetické nanocastice s lipozomami'. Okrem signifikantnych transportnych vlastnosti
vykazuji vd’aka svojim fyzikdlnym vlastnostiam superparamagnetizmus, ktory otvara moznosti
vyuzitia radiofrekvencéného (RF) pol'a na riadené uvolnenie lieCiv.

Praca S$tuduje vlastni pripravu magnetolipozomov, ich zakladné parametre a transportné
vlastnosti. Diskutuje aj vzt'ahy medzi schopnostou RF ohrevu a zloZenim, vel'’kost'ou a koncentraciou
magnetolipozomov v suspenzii. Dalej sa zameriava na testovanie uvoltiovania modelovej lie¢ivej
latky, norfloxacinu (NFX), v reakcii na externy podnet a prinasa vysledky prvych antimikrobialnych
testov.

Experimentalna ¢ast’

Magnetické nanocastice boli pripravené modifikovanou koprecipitacnou metdédou z chloridov
zeleza v bazickom prostredi. Magnetolipozomy boli pripravené metodou hydratacie lipidového filmu
pouzitim fosfatového tlmivého roztoku (PBS) ¢i jeho NFX roztoku. Na zabezpecenie uniformne;j
velkosti bola vyuzita extriizia cez polykarbonatové membrany so Specifickymi velkostami porov.
Velkost' castic bola overend dynamickym rozptylom svetla atransmisnym elektronovym
mikroskopom (TEM). Koncentracie zeleza a NFX boli stanovované spektrofotometricky. Pre
sledovanie transportnych vlastnosti boli vyuzité neodymové magnety, strickackova pumpa,
konfokalny mikroskop a opticky mikroskop. Experimenty s RF pol'om boli vyhotovené pomocou
generatora RF pola sizolovanou indukénou cievkou a vlaknovym optickym teplomerom. Ako
externy zdroj tepla bol v konkrétnych experimentoch pouzity vodny kiipel. Antimikrobialne testy
boli vykonané na baktériach E. coli na agarovych platniach a v integrovanych systémoch s i¢elom
nasledného resazurinového testu.

Vysledky a diskusia
Magnetické nanocastice, stabilizované obalom z dipalmitoylfosfatidylcholinu (DPPC)

a dipalmitoylfosfatidylglyceratu sodného (DPPG), boli opakovatel'né pripravené dosahujuc velkost
6+1 nm. Vzorky magnetolipozomov vykazovali aj po extrizii polydisperznu distribuciu velkosti
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® Castic, upraviteln  magnetickou  separaciou  (Obr. 1).
V stacionarnom magnetickom poli (B =87+9 mT) dosahovali
podla obrazovej analyzy jednotlivé kompozity rychlost az
50 pm/s (priblizne 120-nasobok ich vlastnej dizky za sekundu).
Experiment v lamindrnom prideni, modelujici ludské
vlasocnice, ukazal schopnost magnetolipozomov vytvorit’
! ustaleny film na stene kapilary. Celkovo najlepsie

ﬁ b radioresponzivne vlastnosti vykazovali magnetolipozémy
: 200mm | s membranami z DPPC, dimyristoylglycerofosfitu sodného
Obrazok 1 — Magnetolipozom  (DMPA) a cholesterolu. V RF poli im bola namerana priemerna

(TEM snimok) rychlost’ ohrevu 0,38 °C/s (SAR ~ 600 W/g).

Magnetolipozomy s obsahom antibiotika NFX boli analogicky pripravené hydraticiou NFX
roztokom v PBS. Pritomnost’ NFX v magnetolipozomoch bola potvrdena extrakciou do metanolu.
Norfloxacin sa podarilo vyludit' aj posobenim RF pola, pricom ¢asovo dlhSie vystavenie a vyssie
dosiahnuté teploty spravidla viedli
k vic¢Siemu mnozstvu uvolnenej 9
latky. Uvolnenie NFX bolo sledované
v RF poli aj pri fyziologickej teplote,
avSak vystavenie magnetolipozomov
externému zdroju zahrievania na

3 - l
neviedlo (Obr. 2). Na zaklade tychto 0 -

Uvoliiovanie NFX réznymi metédami

¢ (ng/mL)

rovnaki teplotu ktomuto efektu

dat predikujeme nov}',, unikétny 40 (externy ohrev) 40 (RF ohrev) 65 (RF ohrev)
mechanizmus vyluCovania lieCivej teplota (°C) a zdroj tepla
1étky — mechanické deZlntegréCIe m]. cyklus ®2. cyklus = 3. cyklus 4. cyklus

membran namiesto teplotného
zvysenia ich permeability.

Bakteriostaticky ucinok uvol'neného NFX bol potvrdeny experimentmi na agarovych platniach
vytvorenim odpovedajtcich inhibiénych zon. Pilotné experimenty s magnetolipozomami, baktériami
a uvolniovanim NFX v jednom integrovanom systéme potvrdzuju inhibiciu rastu baktérii aich
optimalizacia zostava predmetom d’al$ieho $tudia.

Obrazok 2 — Grafické znazornenie uvolfiovania NFX

Zaver

V praci boli opakovatelne pripravené magnetolipozomové nosice lie€iv s rdznymi parametrami
(zlozenie, velkost, koncentracia magnetickych nanocastic). Vykazuji vynikajice transportné
vlastnosti a st vysoko responzivne voéi RF polu. Uspesna enkapsulacia modelovej liecivej latky,
NFX, ajej riadené vylucenie na externy podnet (RF impulz) potvrdzuju ich teoretické vyuzitie
v podobe nosi¢ov lie¢iv. Bol pozorovany novy mechanizmus vylucenia liecivej latky, ktorej
antimikrobialna funkcia bola potvrdena vo viacerych experimentoch.
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Uvod

Mikro&asticové depotni formulace skladajici se z jadra, které je tvofené suspenzi antibiotika a
vosku tuhého pifi laboratorni teploté, a obalu tvofeného alginatem vapenatym obsahujicim
magnetické nanocastice oxidu zeleza (FeOx) jsou vzhledem ke své responzivité na magnetické pole
schopné fizené vyloucit antibiotikum. Diky schopnosti indukéniho ohievu magnetickych nanocastic
je mozné vyludovat antibiotikum pieruSované. S ohledem na tuto vlastnost by se dalo pfedchazet
vzniku bakteridlni rezistence. Jde 0 prvni publikovany systém tohoto typu. V publikovaném
systému byl vyuzity vosk RT35 s teplotou tani 35 °C a alginit sodny byl zesitovan pouze
véapenatymi ionty. [1]

Takto navrzeny systém neni mozné vyuzit ve fyziologickych podminkach. Teplota tani vosku se
nachazi pod fyziologickou teplotou, coz by V pfipadé kontaktu s fyziologickym prostfedim vedlo
k nekontrolovanému vylu€ovani antibiotika do okoli. Dal§im problémem je nestabilita alginatu,
ktery je zesitovany pouze dvoumocnymi ionty. Ve fyziologickém prostfedi by tedy mohlo dojit
k nezadoucimu rozpadu &astice.[2] ReSenim je kovalentni zesitovani, konkrétné fotositovani
pomoci UV zafeni. [3]

Experimentalni &ast

V ramci vylepSovani depotni formulace byl modifikovan alginat sodny navazanim 2-aminoethyl
methakrylatu. Takto upraveny alginat je po vystaveni UV zafeni schopny kovalentniho zesitovani
spojenim methakrylatovych zbytkd. Byla zkoumana doba vystaveni UV zafeni nutna k zesitovani.
Vzorky byly vystaveny dvéma vinovym délkam (365 nm a 405 nm) UV zafeni po dobu 6 riznych
Casovych intervali (10 s, 30 s, 1 min, 5 min, 10 min, 15 min). VSech 12 vzorku bylo po dobu 7 dna
ponechano ve fosfatovém pufru s negativni kontrolou (nemodifikovany alginat vapenaty) (viz
Obrdazek 1).

Obrazek 1: 0: negativni kontrola; vzorky 1 — 6: vystaveny vinové délce 405 nm; vzorky
7 — 12: vystaveny vInové délce 365 nm; 1 a 7 po dobu 10 s, 2 a 8 po dobu30s,3a9
po dobu 1 min, 4 a 10 po dobu 5 min, 5 a 11 po dobu 10 min, 6 a 12 po dobu 15 min;
vzorky byly foceny po 24 hodinach ve fosfatovém pufru. 0: negativni kontrola.
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Ve vsech ptipadech byl nahrazen vosk RT35 za vosk RT42 (T = 42 °C), z davodu jeho teploty
tani, ktera piekracuje fyziologickou teplotu.

Dale byly zkoumany moznosti mleti krystald antibiotika norfloxacinu (NFX). Bylo vyzkouseno
mleti pfimo ve vhodném vosku pomoci kuli¢ek ZrO2 (o priméru 400 — 500 pm) s vyuzitim riznych
surfaktant: SPAN 20, Tween 20 a Tween 80 (bylo ptidano vzdy 0,5 % celkovému objemu). Pii
mleti ve vodé byly vyuzity stejné kulicky ZrO2 a byly vyzkouSeny surfaktanty Poloxamer 188,
SPAN 20 (v obou piipadech 0,5 % celkovému objemu) a kombinace surfaktantd SDS (0,1 % oproti
celkovému objemu) a HPMC (0,5 % oproti celkovému objemu). Nasledné byly krystaly NFX
rozdispergovany do vosku.

Vysledky a diskuze

Schopnost methakrylovaného alginatu kovalentniho zesitovani byla potvrzena. Vhodna doba
vystaveni ¢astic UV zafeni byla stanovena na minimalné¢ 5 min. ZvySena odolnost vuci ztraté
gelovych vlastnosti v ptitomnosti PBS bylo pozorovano u vsech vzorki. Negativni kontrola byla
znehodnocena jiz po 24 hodinach. Vzorky ponechané pod UV zafenim po dobu krat§i nez 5 minut
vykazovaly znamky znehodnoceni az po 5dnech. Po 9dnech byl pozorovan i rozdil mezi vzorky
ozafenymi jinymi vinovymi délkami. V piipadé vinové délky 405 nm bylo nutné vystavit vzorek
UV zéfeni na dobu 15 minut, aby doslo ke kompletnimu zesitovani. U vinové délky 365 nm stacilo
na kompletni zesitovani 5 minut.

Nejlepsich vysledki bylo dosazeno mletim krystali norfloxacinu pfimo ve vosku za pomoci
surfaktantu SPAN 20. V pfipadé mleti ve vodé bylo s kombinaci surfaktanty SDS a HPMC
dosazeno obdobnych vysledki, nasledna disperze do vosku ovsem s ohledem na hydrofilni povahu
HPMC neprobéhla dle ocekavani.

Zavér

Byl syntetizovan methakrylovany alginat. Po vystaveni UV zafeni bylo dosazeno fotozesit'ovani
jiz po 5 minutich u vilnové délky 365 nm. V piipadé vinové délky 405 nm bylo ke kompletnimu
fotozesitovani potieba 15 minut. ZlepSeni odolnosti vici rozpadu bylo pozorovano i po vystaveni
vzorku UV zéfeni na 10 sekund.

Vosk tajici pii fyziologické teploté¢ byl nahrazen voskem s teplotou tani pii 42 °C.
Z vyzkousenych moznosti mleti krystali NFX bylo dosazeno nejlepSich vysledkd s vyuzitim
surfaktantu SPAN 20 pii mleti krystali pfimo ve zvoleném vosku.
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Elektrodialyza (ED) je elektromembranovy separaény proces, ktory separuje iony z roztoku. ED
zvazok je zlozeny z kaidnovo- a anidnovo-vymennych membran, ktoré st oddelené nevodivym
rozdel'ovacom. Jednou z hlavnych funkcii aktivnej plochy rozdel'ovacov a sietovin je kontrolovat
tok roztoku, podporovat’ mieSanie procesného roztoku a postupne zvySovat' prestup latky cez
membranu. Preto dokladny dizajn sietoviny moze spdsobit’ zvySenie mieSania roztoku, lepsi prestup
latky cez membranu, zmenSenie diftiznej vrstvy azvySenie hodnoty limitného prudu. Hodnota
limitného pradu nepriamoumerne zavisi od hodnoty difiznej vrstvy. Na druhej strane, nevodivé
sietoviny sposobuju zvySenie elektrického odporu komory a aj celého membranového zvizku. Tento
jav sa nazyva tieniaci efekt charakterizovany tieniacim koeficientom. [1],[2]

Navrhnuté a pouzité sietoviny boli vyrobené 3D tlacou. 3D tla¢ umoznuje l'ahSie, rychlejsie
a lacnejsie vyrobit’ sietoviny s komplexnou geometrickou Struktirou nez konvenéné vyrobné
metddy. Touto cestou mozu byt’ predstavené nové geometrie a Struktury sietoviny.

Hlavny ciel’ prace je preverit vykonnost’ piatich roznych typov siet'ovin, z ktorych Styri boli
navrhnuté a vyrobené 3D tlacou a nasledne porovnavané s referen¢nou sietovinou, ktora sa pouziva
v priemyselnej elektrodialyze. Pre kazdy typ sietoviny boli vykonavané vsadzkové a voltampérové
(VA) testy. Zo vsadzkovych testov boli stanovené hodnoty pradovej ucinnosti, toku soli cez
membranu a spotreby energie pocas procesu arozdiely medzi jednotlivymi sietovinami boli
zanedbatelné. Sietoviny boli taktiez porovnavané z pohladu hodnoty tieniacich koeficientov
a hriibky difaznej vrstvy. Voltampérové testy boli vykondvané dvomi spdsobmi — napitie bolo
dodavané najprv z externé¢ho zdroja, potom za pomoci potenciostatu. Zo ziskanych VA kriviek boli
stanovené hodnoty limitnej pridovej hustoty, pomocou ktorej sme ziskali hrubku difiznej vrstvy
a hodnotu tieniaceho koeficientu pre kazdu siet'ovinu.

Vysledky ukazuju, Ze spotreby energie pre jednotlivé siet'oviny boli rovnaké. Priadova ucinnost’
bola takmer rovnaka a pohybovala sa v intervale 90 — 92%. Prvy typ skimanej sietoviny mal najvacsi
rok soli 324 g m2h? pri ¢ase jednej vsadzky 35 minut. Taktiez mal najvyssiu hodnotu limitného
pridu 0,746 A atym padom najmensiu hrabku diftiznej vrstvy 2,40.10° m. Stvrty typ skamanej
sietoviny mal najvy$$iu hodnotu hrabky difiiznej vrstvy 3,63.10° m. Tieniaci efekt bol podobny pri
prvych troch skimanych sietovinach a jeho hodnoty sa pohybovali v intervale 1.3 — 1.9. Najvyssi
tieniaci koeficient mala posledna, $tvrta, skimana siet'ovina.
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Obr. 1. Typy skiimanych siet'ovin. Priesvitna siet'ovina je bezne
pouzivana v priemysle. Cierne sietoviny st nami navrhnuté a vyrobené
pomocou 3D tlace.
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Uvod

Vzhladom na environmentalne a ekonomické problémy stvisiace s pouzivanim fosilnych paliv
Vv energetike sa kladie ¢oraz vacsi doraz na vyuZzivanie alternativnych zdrojov energie. Niektoré
z obnovitel'nych zdrojov energie vSak zavisia na pocasi alebo ro¢énom obdobi, ¢o so sebou prinasa
vyzvu v podobne casovej fluktuacie produkcie elektriny ajej dodavok do rozvodnej siete. To
vyzaduje technologiu schopnu efektivne uskladnit’ takto vyrobenu energiu a nasledne zabezpecit’ jej
nepretrziti dostupnost’.

Perspektivnou technoldgiou, ktora by sa mohla tejto ilohy podujat’, st redoxné prietokové batérie
(RFB, redox flow battery). Jedna sa o elektrochemicky systém pozostavajuci z dvoch nadrzi
s elektrolytmi, ktoré su potrubim prepojené s prietokovym elektrochemickym ¢lankom. V ¢lanku su
pritomné inertné elektrody, na ktorych prebieha konverzia elektrickej energie na chemicka a naopak.
Obe elektrody st oddelené i6novo-priepustnou membranou, ktora zachovava vodivé spojenie medzi
elektrolytmi, no brani ich vzdjomnému premieSaniu [1]. Schéma RFB sa nachadza na Obrazku 1.

zdroj / zataz o
Na*~ 0,8 $0O;™ Na*
- 990
o
Kladny 2,1-AQDS
elektrolyt o
l I l S0;” Na*
) Na*~ 038
I16novo-priepustna Cerpadla le)
membréna 2 G'AQDS
Obrazok 1: Schéma redoxnej prietokovej batérie Obrazok 2: Chemicky vzorec izomérov

AQDS so sodnym protiionom

Predoslé generacie RFB vyuzivajice anorganické iony ako redoxné aktivne latky sa potykaju
s ekonomickymi problémami, ktoré brania ich vyraznejSiemu rozsireniu v praxi. Preto sa v poslednej
dobe upriamuje pozornost’ na vyuzitie organickych redoxnych latok, ktoré je mozné ziskavat
z dostupnejsich surovin a zniZit' tak nakladovost’ celej technoldgie. Medzi takéto latky patria aj soli
kyseliny 9,10-antrachinén disulfonovej (AQDS), ktoré st predmetom nasho vyskumu. Vd’aka svojej
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dobrej rozpustnosti vo vodnom prostredi, rychlej kinetike prenosu naboja a nizkemu redoxnému
potencialu st AQDS potencidlnym kandidatom pre pouZite v zapornom elektrolyte RFB [2].

Experimentalna ¢ast’

Cielom tejto prace bolo posudit’ vplyv Struktiry a protiionu na elektrochemické vlastnosti
arozpustnost’ 2,7-AQDS a 2,6-AQDS s protiiénmi Na*, K*, NH4*, Li*, Ca?* a Mg?* (Obrazok 2).
Priebeh merani pozostaval z troch Casti. V prvej Casti boli vzorky skiimané pomocou cyklicke;j
voltametrie (CV) a voltametrie s linearnym posunom (LSV, linear sweep voltammetry) na statickej
arotujucej diskovej elektrode. V druhej Casti bola meranad rozpustnost’ stanovenim koncentracie
nasytenych roztokov pomocou UV-VIS spektrometrie s vyuzitim metody kalibracnej krivky. V tretej
Casti bola analyzovana elektrochemicka stabilita pri cyklickom nabijani a vybijani v laboratérnom
prietokovom ¢lanku.

Vysledky a diskusia

Z elektrochemickych merani na statickej a rotujticej diskovej elektrode nebol zisteny vyznamny
vplyv Struktiiry ani protiionu na elektrochemické parametre, ktorymi st formalny redoxny potencial
(E°"), reakéna kon$tanta vyhodnotend Nicholsonovou metédou (knic), difuzny koeficient (D),
koeficient prenosu naboja () a reakéna konstanta vyhodnotena metdédou Levicha a Kouteckého (Kik).
S vynimkou 2,6-AQDS-K, ktora vykazovala nedostatoénu rozpustnost’, boli medzi vzorkami malé
rozdiely v parametroch a na zaklade prvej Casti merania nebolo mozné jednoznacne favorizovat
konkrétny derivat.

Na druhu stranu, zo spektroskopickych merani vyplynul vyznamny vplyv protiionu aj Struktiry
na rozpustnost’ AQDS, ktora je kI'i¢ovym parametrom pre nabojovu hustotu elektrolytu. Boli vybrané
dve perspektivne latky pre cyklické testy, a to 2,7-AQDS-Na s rozpustnostou 0,79 mol-dm=a 2,7-
AQDS-NHys s rozpustnost'ou 0,78 mol-dm, ktoré boli posunuté do fazy cyklického testovania.

Z cyklickych testov vyplynula niZ$ia rozpustnost’ redukovanej (nabitej) formy latky, ¢o limituje
maximélnu pouzitelnd koncentraciu na 0,1 mol-dm™ pre 2,7-AQDS-Na a 0,6 mol-dm™ pre 2,7-
AQDS-NHj4. Pri 2,7-AQDS-NHa bolo nutné odstranit’ neziadany pokles kapacity pocas cyklovania
sposobeny vykyvmi pH, ¢o bolo dosiahnuté pouzitim pufrovaného elektrolytu. Pri komer¢ne
dostupnej 2,7-AQDS-Na boli testované vzorky s réznou Eistotou od réznych vyrobcov, pri¢om
CistejSia forma vykazovala vicSie vyuZitie kapacity. Pri 2,7-AQDS-NH; bola objavena moznost’
regeneracie kapacity elektrolytu pomocou elektrochemickej oxidacie a oxidacie vzdusnym kyslikom.

Zaver
Pri  posudzovani vplyvu S$truktary aprotiibonu na  elektrochemické parametre

a rozpustnost’ vybranych vzoriek AQDS sme vybrali dve perspektivne latky, ato 2,7-AQDS-Na a
2,7-AQDS-NHj4, ktoré budu d’alej testované pre pouzitie v redoxnych prietokovych batériach.
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Uvod

Papier je plosny material vyrobeny ulozenim rastlinnych, zivo¢isnych alebo syntetickych
organickych aj anorganickych vlakien, zo suspenzie, peny alebo dymu tak, ze vldkna sa splstia
a navzajom naviazu [1].

Od cias objavenia papiera az do dnesnej doby sa I'udstvo snazi o zlepSenie a zdokonalenie
jeho vyroby. S rozvojom papierenského priemyslu taktiez stvisel rozvoj chemickych a chemicko-
inzinierskych vyskumov. Vicsina vyrobkov papierenského priemyslu je dnes vyrobend z drevnej
hmoty — napr. sulfatovy spdsob. Mozeme sa vSak stretntit’ aj s vyrobkami, ktoré st vyrobené napriklad
z buniéiny z jednoro¢nych rastlin. Rastici dopyt je jednym z faktorov hl'adania novych alternativ
a zlepsenia existujucich vyrobnych procesov pre vyrobu papiera.

Ciel'om prace bolo laboratérne overenie pripravy papieroviny mechanickou upravou mletim,
pricom boli sledované zakladné charakteristiky — mlecie krivky, stupen mletia a ich vztah k
vlastnostiam skusobnych harkov pre vyrobu papiera na laboratornom papierenskom stroji na STU.

Experimentalna cast’

Na experimenty bola pouzita kratkovlaknitad sulfatova buniCina a konopna bunicina.
Rozvlaknenie a mletie buniCiny sa vykonavalo vo Valley holandri (ISO 5264-1). Papierovinu sme
nasledne podrobili testom na odvodiiovaciu schopnost’ suspenzie vlakniny vo vode, ktoré sme
vykonavali na Schopper-Rieglerovom pristroji (ISO 5267-1). Taktiez sme merali Zeta potencial,
pouzitim analyzatora naboja vlakien (FPA touch).

Na vytvorenie laboratérnych harkov sme vyuzivali manualny formova¢ harkov (ISO 5269-1).
Pri kazdej sade harkov sme vykonavali testy na mechanické vlastnosti na zariadeni INSTRON (ISO
1942-2).

Vysledky a diskusia

Konopna buni¢ina musela byt rozvldkinovana dlhsiu dobu (35 minut) oproti sulfatovej
bunicine (15 minut). Pri oboch typoch bunicin sa so zvySujiicim sa casom mletia zvySovala schopnost’
papieroviny prijimat’ vodu (obrazok 1). Cim sa potvrdila skutoénost, ze Schopper-Rieglerov stupeii
je ukazovatelom mechanického spracovania. Pre konopntl buniinu sme ziskali vyssie hodnoty
Schopper-Rieglera ¢o stviselo s dlh§im ¢asom rozvlaknenia.
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Zeta potencial sa primarne vyuZziva
pri suspenziach obsahujuice glejiva, plniva.
Nas zaujimalo ako a¢i vobec sa meni so
zvySujucim sa stupiiom mletia. Pri merani
Zeta potencialu sme dosli k zisteniu, ze Zeta
potencial klesa so zvySujicim sa stupiiom
mletia.

Pri merani mechanickych vlastnosti
je mozné ziskat’ mnoho uzito¢nych hodnot
pre vyhodnotenie kvality papiera. V nasom
pripade sme si vybrali trznt dizku. Trina
dizka [km] je mierou pevnosti papiera
roznych plosnych hmotnosti. Vyjadruje sa
dizkou pésa papiera, pri ktorej sa volne
zaveseny papier danej Sirky pretrhne
vlastnou hmotnost'ou [2]. So zvySujucim sa
stupfiom mletia a so zvySujicim sa Casom
mletia boli pozorované rastice hodnoty trznej
dizky (obrazok 2).

Pre ucel znovu spustenia
papierenského stroja potrebujeme papier,
ktory bude mat’ dostatocnu pevnost’ a zaroven
dostato¢ne rychlu odvodiiovaciu schopnost
na site papierenského stroja.

Zaver
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Obrdzok 2 Zévislost trinej dizky od stupria mletia

Vybrané typy bunicin sa liSili svojimi vlastnostami. Pri sulfatovej bunifine pozorujeme
dosiahnutie lepSich vysledkov mechanickych vlastnosti pri nizSom stupni mletia. Pri konopnej
bunic¢ine musime pre rovnaké vlastnosti mliet’ dlhSiu dobu. Co predstavuje energeticky a financne

narocnejsie podmienky pre mletie na holandri.

Vykonal sa aj skaSobny rozjazd stroja, pri ktorom sa zist'ovali zmeny a vylepsenia, ktoré buda
musiet’ nastat’ pre optimalizovanie vyroby. Z vyuzitych poznatkov sme dosli k zaveru, Ze pre
skusobny rozjazd bude vhodné pouzitie sulfatovej kratkovlaknitej buniciny, mleti 10 minut.
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UVOD

Kazdy rok s prichodom jesene v mestach nastavaju problémy, kam dat’ opadané listie. Nemalo
by sa pouzivat’ na kompostovanie, pretoze pocas svojej existencie stihne spracovat’ znaéné mnozstvo
vyfukovych plynov a tento proces nasyti listy splodinami horenia a tazkymi kovmi. Na travnikoch
moze vrstva opadaného listia sposobit’ znehodnotenie travnatej plochy. Nehovoriac o znecist'ovani
chodnikov a komunikacii. Tento fakt bol hlavhym impulzom, ako mozno vyhodnejsie spracovat’
opadané listie, a to konkrétne vyrobit’ z neho papier. Samotnéa vyroba papiera z opadaného listia je v
porovnani s beznou papierenskou technikou zlozitejSia. Analyza literarnych zdrojov ukazala, ze sa
problémom procesu vyroby papiera z opadaného listia zaoberal iba Valentyn Frechka, ale vlastnosti
procesu neboli uplne zverejnené [1,2].

EXPERIMENTALNA CAST

Na vyrobu papiera bolo pouzité opadané javorové listie zozbierané na uliciach Bratislavy.
Javorové listie bolo pred d’alSim spracovanim mechanicky, a ¢ast’ aj chemicky, upravené pomocou
nastrojovej varky. PO spracovani javorového listia bolo zistené, ze zo samotného opadaného
javorového listia nie je mozné vyrobit’ papier. Preto na vyrobu skiiSobnych harkov bola pouzita zmes
listia a sulfatovej kratkovlaknitej buniiny. Boli vyrobené 2 sady harkov s obsahom nevareného
javorového listia s kratkovlaknitou sulfatovou bunic¢inou (30:70 %) umleté na holandri na 29 °SR
a55°SR a 1 sada harkov s obsahom varené¢ho javorového listia s kratkovlaknitou sulfatovou
bunicinou (30:70 %) umletd na 73 °SR. U skaSobnych harkov boli pre jednotlivé sady zmerané
mechanické vlastnosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre lepsiu dezintegraciu celulézovych vlakien ziskanych z opadanych javorovych listov bolo
toto listie upravené natronovou varkou. Na varku boli pouzité rozmixované listy. Boli vykonané 2
nezavislé varky. Vytazky z jednotlivych varok boli, z prvej 30,6 % a z druhej 33,7 %. V literatire
(Skalicky, 1964) sa pre natronovu varku jednoro¢nych rastlin uvadza vytazok 75 — 84 %. Ked
porovnam svoje vysledky s udajmi v knihe, rozdiel je viac ako dvojnasobny.

Dovodom, preco je ziskany vytazok varky o vela niz$i, ako sa uvadza v literatire, méze byt’,
ze bolo spracované rozmixované listie. Ako je vidiet’ zo sitovej analyzy, je frakcia mensia ako 0,5 mm
priblizne 40 %. Je pravdepodobné, ze vel'ka Cast’ z tohto mnozstva odisla po varke pri opakovanom
premyvani do filtracnych vod.

Na vytvorenie harkov papiera je potrebné mat’ vlaknity material, z ktorého bude mozné harky vyrobit.
Pretoze zmes rozmixovaného, alebo uvarené¢ho listia obsahovala rozne vel'ké Castice, bola spravena
frakcionacia. Vysledky frakcionacie st uvedené v tabulke 1.

Frakcie s Casticami va¢Simi nez 0,5 mm, obsahovali Castice vlaknitého charakteru. Frakcia
mensSia ako 0,5 mm obsahovala prevazne drobné Ciastocky. Ich vdzobna schopnost’ je mensia ako u
vlakien. Pre tvorbu harkov boli pouzité frakcie vacsie ako 0,5 mm, pretoze obsahovali vlakna.

Jednym z cielov prace bolo experimentalne overit moznost' pouZzitia opadaného listia na
vyrobu papiera. Boli vyrobené 3 sady laboratornych harkov papiera.
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Tabul’ka 1 Frakie javorového listia

Listie po osuseni a mleti Frakcie (mm)

>1,6 >1,0 >0,8 >0,5 <0,5
Javor (nevar.) 4,4 % 172 % 13,4 % 25,7 % 39,3%
Javor ( varka 1) 0,9 % 11,2 % 7,9 % 352 % 44,8 %
Javor ( varka 2) 0,6 % 3,6 % 11,8 % 38,7 % 45,3 %

Po ziskani vysledkov frakcionacie a pozorovani jednotlivych frakcii pod mikroskopom bolo viditel'né,
7e ani najvicsie frakcie nemali dostatok vlakien na to, aby sa mohli spojit’ a vytvorit’ harok papiera.

5 Preto sa k javorovym
o listom ridavala
45 —e—sulfatova ., , P d .
4 , , sulfatova kratkovlaknita
kratkovlak -
o 35 nit4 bunicina.
N 3 bunici U skuSobnych harkov
> = unicina . . .y
w E25 boli pre jednotlivé §ad¥
8T 2 B zmerané mechanické
F s vlastnosti. Namerané
1 ° mechanické vlastnosti
05 pre harky s obsahom
0 opadaného listia  boli
0 20 40 °SR 60 80 porovnané s
Obrazok 1 Namerané mechanické vlastnosti harkov. mechanickymi

vlastnost'ami
nameranymi pre harky s obsahom 100% kratkovlaknitej sulfatovej buni¢iny (obr. 1). Z vysledkov
vyplyva, ze pri rovnakom stupni mletia pridavok ako nevareného, tak aj uvareného opadaného
javorového listia sposobi pokles hodnét pevnosti v tahu vytvoreného harka. Krivka zavislosti pre
sulfatovi kratkovlaknita buni¢inu bola zobrana z prace [3].

ZAVER

Na zaklade ziskanych prvotnych vysledkov v mojej praci je mozné konstatovat, ze mézeme
vyrobit’ papier z opadaného listia s primesou iného vlaknitého materialu. Musim ale tiez poznamenat’,
7e pre podrobnejsie zavery by bolo nutné zaoberat’ sa touto témou viac do hibky. Bolo by nutné
preskiimat’ opadané listie viacerych druhov stromov, preverit’ u¢innost’ varky pri inych podmienkach,
pripadne pouzit’ iny sposob spracovania opadaného listia.

Ukazalo sa, Ze toto téma je aktudlne v dnesSnej dobe, kedy hl'adame sposoby, ako vyuzit' a
zhodnotit material, ktory je nepotrebnym odpadom. Zaroven sa ukdzalo, ze opadané listie ako
nechceny odpad v mnohych mestach by raz mohol sluzit’ ako nahrada buniciny, alebo sekundarnych
vlakien pri vyrobe niektorych papierenskych vyrobkov.

LITERATURA
[1] SKALICKY, C. et al. Dfevoviny a polobuniciny. . 1. vyd. Praha: SNTL, 1964. .
[2] KRKOSKA, P. et al. Technolégia vyroby papiera. . 2. vyd. Ed. Alojz Ceriiansky a Michal Ceppan.
Bratislava: Nakladatel'stvo STU, 2014. .
[3] CHRVALOVA, L. - SKOTNICOVA, 1. Priprava papieroviny pre vyrobu papiera na laboratornom
papierenskom stroji na STU. Bratislava: Slovenska technické univerzita, 2022. .
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V sudasnosti sa zvySuje vyroba papiera pre obalové aplikacie. S tym tzko suvisi aj potreba
zlepSenia mechanickych vlastnosti papiera. Jednou z nich je aj rozt'aznost’. Bezne vyrabané papiere
maji nedostatoénu roztaznost’ pre pouZitie papiera v obalovych aplikaciach. Faktory vplyvajice na
rozt'aznost’ papiera mozno rozdelit’ do troch hlavnych skupin: §truktara vlaken, medzivlaknové vazby
a Struktura vlaknitej siete [1] [2]. Detailnym porozumenim tychto faktorov a spravnou kombinaciou
metdéd mozno dosiahnut’ zlepSenie rozt'aznosti a tak napomdct’ SirSiemu pouzivaniu papiera ako
obalového materialu.

EXPERIMENTALNA CAST

V experimente sme skumali vplyv pridavku aditiv na pevnostné charakteristiky skaSobnych
harkov — hodnotu relativneho prediZenia, modulu pruznosti a deformagne; sily.

V prvej Casti experimentu sme zistovali vplyv sposobu pridavania kationického polyelektrolytu
a PVAC lepidla do suspenzie buni¢inovych vlaken na mechanické charakteristiky skisobnych harkov
pri pridavku 150 g lepidla. Na zaklade vysledkov merani sa ako vhodny spdsob ukézal ten, kde boli
ku kationickému polyelektrolytu pridané buni¢inové vlakna a nakoniec lepidlo.

V druhej casti experimentu sme skumali vplyv mnozstva pridaného lepidla na vplyv
mechanickych charakteristik papiera. Boli pouzité pridavky 50 a 100 g lepidla atie sa porovnali
S hodnotami ziskanymi z modifikovanych harkov s pridavkom 150 g z prvej ¢asti pokusu.

V oboch ¢astiach experimentu sme pripravovali 5 harkov bez pridavku aditiv a5 harkov
s prislusnym pridavkom lepidla a kationického polyelektrolytu. Na tvorbu harkov sme pouzili 3 typy
bunicin ,ktorych vybrané charakteristiky si uvedené v Tab. 1 pri¢om prvé dve sme pouzili v prvej
Casti experimentu a tretiu v druhej Casti experimentu.

Kruhové harky s plochou 211,24 cm? sme pripravili na laboratérnom harkova¢i UEC 2005 podla
noriem TAPPI T-205, T-221 a ISO 5269-1. Po vyformovani sme harky vlozili medzi plste a nasledne
ich vylisovanim zbavili nadbyto¢nej vody. Harky sme susili vol'ne a napokon zat’azili, aby sme
predisli ich prehybaniu.

Pevnostné charakteristiky jednotlivych harkov sme testovali podl'a normy STN EN ISO 1924-2
(50 0340) na pristroji Instron 3365 a vyhodnocovali pomocou Instron Bluehill softvéru. Skusobné
pasiky z jednotlivych harkov pouzivané na testovanie boli dlhé 100 mm a Siroké 15 mm. Pésiky boli
namahané rychlostou 20 mm min™.Z kazdého harku bolo testovanych 5 pasikov. Z tychto hodnét
sme vypocitali priemerné hodnoty meranych vlastnosti pre jednotlivé typy harkov(Tab.2 a 3).
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Typ buni¢iny Tahova sila F/N | Modul pruznosti E/MPa Relativne predizenie v %

I 11,52 393,25 1,50
1. 10,00 367,43 1,24
11 15,16 564,778 1,44

Tab. 1 Vybrané charakteristiky nemodifikovanych bunicin pouzitych na tvorbu skisobnych harkov

Bunic¢ina I Tahov4 sila F/N | Modul pruznosti E/MPa | Relativne prediZenie | Zlepsenie  predizenia
v % v %

nemodifikovana | 11,52 393,25 1,50

modifikovana 25,44 747,69 2,5 68,63

Bunicina II

nemodifikovana | 10,00 367,43 1,24

modifikovana 20,93 580,74 2,1 71,58

Tab. 2 Priemerné hodnoty vybranych mechanickych viastnosti modifikovanych hdarkov pripravenych z buniciny typu
I all's pridavkom 150 g PVAC lepidla

Tahové sila F/N | Modul pruznosti E/MPa | Relativne predizenie v % | Zlep3enie predizenia v %
nemodifikovana 15,16 564,778 1,44
50 g pridavok PVAC | 23,24 768,742 2,12 50,97
100 g  pridavok | 20,32 623,036 2,26 57,54
PVAC

Tab. 3 Priemerné hodnoty vybranych mechanickych viastnosti harkov pripravenych z buniciny typu Il pre Stidium vplyvu
mnozstva pridavku PVAC na mechanické viastnosti harkov

ZAVER

Vplyv pridavku lepidla na baze PVAC mal pozitivny vplyv na zlep$enie rozt'aznosti a aj inych
mechanickych vlastnosti papiera. Vysledkom bolo zlepSenie mechanickych vlastnosti papierovych
harkov pripravenych s ich pridavkom. V zavislosti na mnozstve pridavku PVAC 50 g,100 g a 150 g
sa zvysilo relativne prediZenie hirkov s pridavkom PVAC oproti nemodifikovanym harkom
050,97 %, 57,74% a 68,63%.
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[1] VISHTAL, Alexey a Elias RETULAINEN. Boosting the Extensibility Potential of Fibre
Networks: A Review. Bioresources. 2014, (9), 7951-7955.

[2] VISHTAL, Alexey. Formability of paper and its improvement. Tampere, 2015. Dostupné také
z: https://cris.tuni.fi/ws/portalfiles/portal/2471639/vishtal _s94.pdf. Dizerta¢na praca. Tampere
University of Technology.

258



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

Vplyv podmienok zrazania ligninu na koncentraciu OH
skupin a porovnanie s matematickym modelom NIR analyzy

Matus Majerciak, Richard Nadanyi

Slovenskid technickd univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej technoldgie
Ustav prirodnych a syntetickych polymérov, Oddelenie dreva, celulozy a papiera,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

xmajerciak@stuba.sk

Uvod

Lignin patri medzi najrozsirenejsie komplexné prirodné polyméry, nachadzajice sa na zemskom
povrchu. V poradi mu patri druhd priecka hned” za celuléozou. Nachadza sa vo vsetkych
suchozemskych rastlinach, kde tvori 15— 40 % [1] drevnej zloZky stromov, a véicSie zastipenie ma
v ihli¢natych ako listnatych drevinach. Pomerne vel'ké zastupenie ma v jednoro¢nych rastlinach, aj
travach. Vyznam ligninu v rastlinach je spity najmid s mechanickou podporou, ktora umoziiuje
rastlinim stat’ vzpriamene, ale aj transport vody v xylémovych vizbach, a ako obrana proti biotickym
a abiotickym poskodeniam [2]. Lignin sa oznauje ako nahodny kopolymér skladajici sa z
fenylpropanovych jednotiek s charakteristickymi bo¢nymi retazcami. Z ligninu mozno tepelnym
a chemickym rozkladom ziskat’ r6zne druhy chemikalii, ktoré mozno pouzit’ ako zdroj materialu pre
vyrobu syntetickych polymérov. Jeho najvécsia vyhoda je, Ze sa zarad’uje medzi obnovitel'né zdroje
a d’alej sa da recyklovat’ v procese vyroby, alebo moze slazit’ ako palivo na vyrobu energie [3].

Vplyv OH skupin na vlastnosti ligninu

Vyuzitelnost’ ligninu v polymérnych systémoch ovplyviluje okrem Cistoty, distribucie
molekulovej hmotnosti aj obsah OH skupin. Ak manipulujeme s hydroxylovymi skupinami ligninu,
moZeme pozitivne ovplyvnit’ viacnasobné vodikové vézby a linearne chemické vizby na zlepSenie
molekulovych interakcii, a tym aj krystalitovych §truktar uhlikovych vlakien [4].

Hlavné hydroxylové skupiny v lignine su alifatické (R—-OH) a fenolické (Ph—OH). Volné
fenolické hydroxylové skupiny v lignine st dolezité z hladiska reaktivnosti a vo velkej miere
ovplyviiuju fyzikalne achemické vlastnosti. Fenolické hydroxylové skupiny tiez ovplyviiuju
hydrofilnost’ ligninu, ktora je nevyhnutna pre jeho interakciu s vodnymi roztokmi.

Existuje niekolko fyzikalno-chemickych metdéd na kvantitativnu analyzu fenolovych
hydroxylovych skupin napriklad: UV-Vis, UV-ioniza¢na spektroskopia, aminolyza a oxidacia
jodistanom, NMR spektroskopia. Dalsie metody zahffiaju IR-spektroskopiu, potenciometricki a
konduktometricku titraciu, metylaciu diazometanu [5].

Experimentalna ¢ast’

Planovany experiment

Pred meranim vzoriek ligninu pomocou UV-Vis sa musel urobit’ planovany experiment, ktory
pozostaval z pripravy 13 vzoriek ligninu. Vzorky sa pripravili zraZanim alkali ligninu s kyselinou
sirovou pri roznych podmienkach. Menila sa hodnota pH a teplota, pri ktorej sa lignin pripravoval
(vid’ Tabulka 1).

UV-Vis

Princip UV-Vis spektroskopie spociva V priprave dvoch roztokov ligninu v dioxane

a v NaOH [6]. Nasledne boli zmerané oba roztoky a z diferenénych hodn6t absorbancie pri 300 a 350
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nm boli vypocitané koncentracie konjugovanych a nekonjugovanych phenolickych hydroxylovych
skupin.

Tabulka 1 Rozpis planovaného experimentu

} Kodované Realne hodnoty Vysledky a diskusia
Cislo hodnoty Z vysledkov merania vyplyva, Ze existuje
vzorky | Teplota| pH | Teplota| pH | zavislost medzi koncentriciou konjugovanych
[*C] a nekonjugovanych fenolickych OH  skupin
1 -1 -1 33,05 | 2,37 | apodmienkami pri zrazani ligninu. Z vysledkov
2 1 -1 7195 | 237 | vyplyva, Ze nekonjugované  fenolické
3 -1 1 33,05 | 4,13 | hydroxylové skupiny su kvadraticky zavislé od
4 1 1 71,95 4,13 | teploty pocas zrdzania. Na druhej strane,
5 -1,414 0 25,00 3,25 | v pripade konjugovanych fenolickych
6 1,414 0 80,00 | 3,25 | hydroxylovych skupin existuje synergicky efekt
7 0 -1,414 | 52,50 2,00 | medzi teplotou a pH pri zraZani.
8 0 1,414 | 52,50 4,50
9 0 0 52,50 | 3,25 Zaver
10 0 0 52,50 3,25 Pomocou UV-Vis sme stanovili mnozstvo
11 0 0 52,50 3,25 hydroxylovych funkénych skupin vo vzorkéch
12 0 0 52,50 3,25 | ligninov. Pomocou nepriamej metédy NIR
13 0 0 52,50 3,25 analyzy sme stanovili mnozstvo hydroxylovych

funkénych skupin (matematickym modelom),
ktoré sa zna¢ne odliSovalo od hodnoty meranej pomocou UV-Vis. Preto méZeme zhodnotit’, ze
meranie pomocou NIR metody je menej presné ako priame stanovenie pomocou UV-Vis. NIR
analyza predstavuje rychle, dostupnejsie a nedestruktivne meranie odporudili by sme hydroxylové
skupiny ligninov merat’ pomocou UV-Vis, aby nedoslo k chybam pri presnej analyze.
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Vyuzitie biomasy ako biopaliva ponika vyhodu udrzatelnosti a CO2 neutrality, pretoze
bilancia uvol'neného CO; pri spalovani rastlinnej biomasy a spotrebovaného COz pri fotosyntéze je
rovnaka [1]. Lignin ma vel’ku rolu vo svete biopolymérov, je druhym najrozsirenej$im polymérom
na svete. Je cennym zdrojom chemickych latok ako napr. vanilinu a dimetylsulfoxidu. Patri do
kategorie aromatickych biopolymérov, pretoze pozostava z fenylpropanovych jednotiek, ktoré sa lisia
na zaklade lokalizdcie a poc¢tu metoxy substituentov na fenolovej Casti. p-Hydroxyfenylové,
guaiacylové a syringylové jednotky st zakladnymi zlozkami, z ktorych je lignin zloZeny [2]. R6zne
podmienky kyslého zrazania ligninu moézu sposobovat’ rozdiely v termickych vlastnostiach
vyslednych ligninov. Cielom tejto Studie je zhodnotit' a predpovedat’ tepelné vlastnosti ligninu
vyzrazaného za ré6znych podmienok, ako je teplota a pH.

Experimentalna ¢ast’

Zrazanie alkalického ligninu je navrhnuté na ziskanie vyslednych ligninov s vlastnost'ami pre
nasledujucu analyzu jeho tepelnych vlastnosti a interpretaciu vysledkov. Alkalicky lignin bol
zriedeny vo vode v pomere 1:8 (lignin:voda). Samotné zrazania sa uskutocnili neutralizaciou a
okyslenim alkalického ligninu kyselinou sirovou. Podl'a planovaného experimentu bolo vykonanych
celkom 13 experimentov, 8 s rdznymi podmienkami a 5 s rovnakymi podmienkami, ktoré slazili ako
nulové body. Ziskané ligniny boli analyzované kalorimetrickou bombou v atmosféra kyslika.
Nasledne sme uskutocnili aj termogravimetricka analyzu (TGA) vzoriek ligninu pomocou pristroja
Mettler Toledo TGA/DSC 1. Analyzy sa uskuto¢nili vo vzdusnej atmosfére zabezpecenej
Standardnym prietokom vzduchu a obdobne v atmosfére dusika.

Vysledky a diskusia

TGA sa uskutoc¢niovala tak, ako bolo uvedené v predchadzajticej Casti, na vyslednych krivkach
sme pozorovali tepelntl stabilitu réznych ligninov ziskanych za r6znych podmienok zrazania. Ukazka
TGA kriviek ziskanych na$im testom si zndzornené na Obr. 1, v hornej Casti mdzeme vidiet
degradaciu hmotnosti normalizovani na velkost' vzorky, tiez znamu ako termogravimetrické
vyhodnotenie (TG), a v spodnej ¢asti mézeme vidiet’ derivaénii termogravimetrick( krivku (DTG),
ktora predstavuje rychlost’ degradacie materialu. Analyza vzoriek vyzrazaného ligninu bola
uskutoénena aj kalorimetrickou bombou a vysledky je mozné porovnat’ so zavislostou od pH
a teploty. Tieto analyzy nam potvrdili zavislost' medzi tymito podmienkami zrazania.
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Obr. 1 Ukdzka TGA kriviek ziskanych ligninov

Zaver

Uskuto¢nilo sa niekol’ko testov zrazania ligninu. Vysledky medzi sebou pozorovatelne
korelovali, ¢o nam potvrdzovalo spravnost nasich merani. Kvoli potrebe vécSieho mnozstva
materialu sme museli uskuto¢nit’ d’alSie zrazania. Pomocou nameranych tdajov sme analyzovali
najvyznamnej$ie parametre termickych vlastnosti vyzrazanych ligninov. Teplota a pH maja
vyznamny vplyv na vytazok produkovaného ligninu.
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Uvod: Perilla frutescens je jedla rastlina vyuZivand v prirodnej medicine v azijskych
krajinach ako je Korea, Cina, Vietnam alebo Japonsko. Jej listy st zdrojom esencidlneho
oleja zlozeného z prchavych latok, prevazne monoterpénov, s biologickymi a aromatickymi
vlastnost’ami. Ten sa deli na perilaldehydovy, perilketonovy, citralovy, fenylpropanoidovy
a typ obsahujtci ako hlavnu latku 3-metyl-1-(3-metylfuran-2-yl)but-2-én-1-6n
(elsholtziaketon), pricom najziadanejsi je prave periladehydovy podla svojho chemického
zlozenia [1], [2], [3], [4]. Bezny sposob ziskavania extraktov bohatych na uvadzané derivaty
spociva v aplikacia hydrodestilaéného postupu. Ciel'om tejto prace je zistit’ na laboratornej
Skale vyznam extrakcie superkritickym oxidom uhli¢itym ako alternativnej metddy pre
ziskanie esencialnych olejov periladehydového typu.

Obr. &. 1: Struktira perilaldehydu

Experimentalna ¢ast’: Na ziskanie esencialneho oleja hydrodestilaciou podl'a Clevengera
sme pouzili ndvazok vzduchosuchej vzorky 100 g doplnenej 1 L vody, pricom teplota olejového
kuapela bola 130 °C, frekvencia ota¢ok magnetického miesadielka 250 otaCok za miniitu a cas
hydrodestilacie merany od skondenzovania prvych kvapiek 90 mint.

Podmienky pre extrakciu superkritickym oxidom uhli¢itym boli optimalizované pomocou
rotacného experimentu, kde vstupné hraniéné parametre boli nasledovné: teplota 30 a 60 °C
a tlak 1300 a 5800 PSI, pri¢om navazok bol 25 g. Extrakcie prebehli pri celkovom statickom
¢ase 30 minut a dynamickom 70 minut.

Identifikéacia sa uskuto¢nila pomocou GC/FID. Vzorka bola 10-krat riedena do rozptstadla
etylacetat:hexan v pomere 95:5. Separacia latok sa uskuto¢nila na polarnej kolone (DBWAX
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0,25). Koniec kolony bol spojeny s plameiiovo — i6novym detektorom. Zluceniny boli
identifikované na zaklade porovnania so Standardmi.

Vysledky a diskusia: Pri kazdom merani sme produkt vyhodnotili kvalitativne aj
kvantitativne.

Tabulka €. 1: Navrh planovaného experimentu pre optimalizaciu teploty a tlaku pri
extrakcii superkritickym oxidom uhli¢itym

Kédované hodnoty Redlne hodnoty
Pokus &. x1 x2 x1 X2
1 -1 -1 34,4 1958,8
2 1 -1 55,6 1958,8
3 -1 1 34,4 5141,2
4 1 1 55,6 5141,2
5 -1,414 0 30,0 3550,0
6 1,414 0 60,0 3550,0
7 0 -1,414 45,0 1300,0
8 0 1,414 45,0 5800,0
9 0 0 45,0 3550,0
10 0 0 45,0 3550,0
11 0 0 45,0 3550,0
12 0 0 45,0 3550,0
13 0 0 45,0 3550,0

Zaver: Cielom tejto prace bolo zistit', ¢i je extrakcia superkritickym oxidom uhli¢itym
vhodna alternativna metdda na nahradenie konvencnej hydrodestilacie pre priemyselné alebo
polopriemyselné ziskavanie esencialneho oleja perily krovitej.
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Uvod

Pokracujtca spotreba fosilnych paliv na celom svete zvysila koncentraciu CO2 v atmosfére a
globalna zmena klimy sposobena sklenikovymi plynmi sa stala velkym problémom. Znizovanie
koncentracie CO2 v atmosfére je stirne potrebné z dévodu neustaleho zvySovania koncentracie CO2
v atmosfére a jeho negativneho, mozno nezvratného vplyvu na klimaticky systém.

V sutcasnosti CO2 mozno znizit' tromi sposobmi: regulaciou emisii CO2, zachytavanim a
skladovanim CO2 a chemickou konverziou a vyuzitim CO2.

Ukladanie uhlika je dolezité pre rychle znizenie emisii CO2, ale moze viest’ k potencidlnemu
uniku CO2. Oxid uhli¢ity mozno povazovat za zdroj uhlika, ktory pontka alternativu na vyrobu
produktov obsahujucich uhlik. Zachyteny CO2 moze poskytnat’ nielen Cisty zdroj uhlika na
hydrogenaciu, ale tiez sa vyhnat’ problémom s tinikom spdsobenym akumulaciou CO2. Dokonca aj
CO2 v priemyselnom plyne je mozné pouzit’ priamo ako surovinu na hydrogenaciu. Preto je efektivne
vyuzivanie obnovitelnych zdrojov uhlika mimoriadne dolezité a prospesné pre podporu dlhodobého
a udrzatel'ného rozvoja nasej spolo¢nosti. Premena CO?2 si vyzaduje vstup energie a jej kombinacia s
obnovitelnou energiou urobi tito stratégiu slubnejSou z hladiska udrzatenosti a Setrnosti k
zivotnému prostrediu.

Vysledky a diskusia

Oxid uhli¢ity je vysoko stabilna molekula, ktorej samotna aktivacia a nasledna premena je
energeticky naro¢nd. Pridanim d’alSej latky s relativne vy$Sou Gibbsovou energiou bude premena
CO2 termodynamicky vyhodnejsia. Elektrokatalyza a fotokatalyza v§ak maju fatalne nizku uroven
energetickej uc¢innosti. Hydrogenacia CO2 pomocou H2 vyrobeného z obnovitel'nych zdrojov energie
je teda s'ubnou oblast'ou vyskumu vyroby chemikalii a paliv, ktora nielen znizuje emisie CO2, ale aj
pokryva nedostatok fosilnych paliv. Katalyticka hydrogenacia CO2 pomocou H2 vyrabaného
obnovitelnou energiou sa povazuje za potencidlnu cestu k udrzatelnej vyrobe nizSich olefinov,
vyssich uhlovodikov [1], kyseliny mravéej [2], metanolu [3,4], a vyssich alkoholov [5].

Vzhladom na vycerpanie fosilnych paliv je hydrogenacia CO2 na uhlovodiky slubnym
sposobom, ako premenit’ CO2 na palivo okrem inych sposobov hydrogenacie CO2. Spolu s tym vSak
mame dve problémy: (1) udrzatel'ny zdroj vodika a (2) fragmentécia distribtcie produktov. RieSeniu
predchadzajucej ulohy sa venovalo mnoho rieSeni a vedci uz urobili vyznamny pokrok v elektrolyze
vody na vyrobu H2 pomocou elektriny vyrobenej slnecnou alebo veternou alebo inou obnovitel'nou
energiou a Stiepeni vody pomocou fotokatalytickych, fotoelektrochemickych alebo inych
fotochemickych procesov.

Oxid uhli¢ity mozno definovat’ aj ako nosi¢ energie pre transformaciu obnovitel'nej energie. Ako
uz bolo spomenuté vyssie, hydrogenacia CO2 na produkty s pridanou hodnotou je jednym zo
slubnych pristupov v boji proti klimatickym zmenam sposobenym CO2, kde elektrolyza vody na
vyrobu H2 s obnovite'nou energiou je potencidlnym pristupom k skladovaniu energie a urcite
prinesie d’alSie vyhody. Vytvorenie takého udrzatelného uhlikového cyklu v sticasnosti je vSak
obmedzene vyrobou obnovitelnych zdrojov energie a ich inherentnou periodicitou a vyzaduje velké
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skladovacie zariadenia. Preto je vyroba syntetického zemného plynu alebo kvapalnych paliv
najuskutocnitelnejSim a najpohodlnej$im sposobom, ako dlhodobo skladovat velké mnozstva
preruSovanej energie vyrobenej z obnoviteInych zdrojov. Spomedzi nich jeden najlepSich je
takzvany koncept ,,power to gas“ (PtG), pri ktorom CO2 reaguje s H2 vznikajucim v désledku
elektrolyzy vody obnovitenou veternou alebo solarnou energiou ¢o ddva ndm moznost’ vyrabat' CH4
ako alternativny zdroj zemného plynu. Metan ma

V Kodani bol v roku 2016 Gspesne sprevadzkovany projekt PtG v komerénom rozsahu s kapacitou
1,0 MW s vyuzitim transformacie energetického systému na udrzatelny systém. Od roku 2009 do
roku 2013 sa v Nemecku uskutoénilo niekol’ko projektov zahffiajicich metanaciu CO2 v pilotnom
alebo komerénom meradle s kapacitami od 25 kW do 6300 kW . Otvorenie najvécsieho
priemyselného zavodu Power to Gas (PtG) zaloZen¢ho na biologickej metanizacii sa nedavno
uskutoénilo vo Svajéiarsku ned’aleko Ziirichu. Ide o prvy priemyselny zivod na premenu elektriny
na plyn (PtG) v Eurdpe na baze biologickej metanizacie.

Vzhladom na rastuce poziadavky na zniZenie globalneho oteplovania, zachovanie prebytkov
obnovitelnej energie a rieSenie energetickej krizy pritiahla tato technoldgia novl pozornost, preto
proces chemickej premeny CO2 na hodnotné produkty je dnes vel'mi aktualny.

Zaver

Ako sme stanovili aktualnost’ metanacii dnes je extrémne vysoka. Najprv z ekologického
hladiska, tato technolégia moze dostatocne silno ovplyvnit’ situdciu s oxidom uhli¢itym vo svete.
Druhy déleziti problém ktory pomdZe vyriesit metandcia je v sfére energetiky, pretoze vodik ako
plyn ma niektoré nedostatky . Z tychto dévodov povizujeme tému metanacii ako perspektivnu a
dolezita pre rozvoj dnesnej spolo¢nosti.
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Lignin is an amorphous and highly heterogeneous aromatic polymer. Lignin, cellulose,
hemicellulose, pectin, and a small number of proteins and lipids are involved in creating
lignocellulosic biomass, the most abundant renewable resource on the earth. In general, lignin
accounts for 15-35% of dry weight in most terrestrial plants depending on its origin, species, age and
growing conditions [1],[2]. It plays an essential role in the composition of the cell wall of vascular
plants, which files it in the group of the most abundant polymers in nature. It provides compressive
strength to the plant tissues, rigidity to the cell walls, resistance to insects and pathogens and decreases
water’s permeation through the cell walls. The highest content of lignin in nature is in softwoods (up
to 33%) and hardwoods (up to 25%) [3]. Lignin is a unique phenolic aromatic polymer with a three-
dimensional network and various functional groups [2],[4]. One of the most significant advantages
of lignin is its antimicrobial and antioxidant activity, which is linked to its chemical composition and
structure. While antioxidant activity is detected in all types of lignin, antimicrobial activity is not
guaranteed and depends on the type of lignin [5],[6].

Regarding the properties of lignin, extensive efforts have been made to develop new materials,
such as hydrogels, which are 3D hydrophilic physically or chemically cross-linked polymer networks.
Hydrogels may have a structure similar to the macromolecular composition of the human body’s
tissues [7]. Their functional properties can be notably improved by adding lignin with antimicrobial
and antioxidant properties. In addition, lignin can modify the final mechanical properties of hydrogels
[8].

In our research, we have isolated lignin from grape pomace that is largely available in the Czech
Republic, especially in South Moravia region, as a waste product after a production of wines.
Production of 6 L of wine generates 1 kg of grape pomace with a content of 200 — 300 g of lignin
[9],[10]. For example, in 2021 were produced approximately 618 thousand hectolitres of wine in the
Czech Republic [11].

This work summarises the chemical and physical properties of isolated grape lignin and shows
the effect of grape lignin addition on the properties of gellan hydrogels. The gellan hydrogels
modified by grape lignin showed improved rheological properties compared to neat gellan hydrogels.
Moreover, gellan/lignin hydrogels showed antioxidant and antimicrobial activity. Based on the
properties of these hydrogels, their potential use is wide, for example in medicine as drug delivery
systems, bio-compatible coating on medical implants, in tissue engineering applications as scaffolds
or wound healing patches. However, it seems possible to use it in another department, specifically as
heavy metal ion removal from contaminated water.
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Uvod

Kava patri k jednym z najviac konzumovanych ndpojov na svete. Vo vyskume sa zaoberame
identifikaciou organickej zluc¢eniny akrylamidu v r6zne prazenych kavovych zrnach a vo fragmentoch
instantnej kavy. Prazenie kavy ovplyviuje fyzikalne a chemické zlozenie kavovych zfn. Zamerali
sme sa na zluéeninu akrylamidu, ktorda ma potencialne negativne u€inky na l'udsky organizmus.
Cielom prace je zoznamit’ sa s technikou hmotnostnej spektrometrie sekundarnych iénov. Nasledne
pomocou detekéného systému Time of flight (doba letu) zalozenym na separacii i6nov podl'a ich
molekulovej hmotnosti, dokazeme ziskat’ hmotnostné spektrum. Dal$im cielom je popisat’ spektra a
identifikovat’ pritomnost’ akrylamidu v zrnach, ktoré nie su identické v stupni prazenia a sposobe
spracovania.

Experimentalna ¢ast’

Vo vyskume boli pouzité kavové zrna zo slovenskej praziarne a instantna kava komerénej znacky.
Jednotlivé kavové zrna sa od seba odliSovali v stupni ich prazenia. VSeobecne proces prazenia
definujeme ako zmenu chemickych a fyzikalnych vlastnosti zelenych zin kavovnika vplyvom teplého
vzduchu. Zmeny, ktoré pocas prazenia pozorujeme su farba zin, pokles hmotnosti alebo strata vody
¢i zmena $truktary zfn. ZvySena teplota v procese praZenia sposobuje mnohé chemické reakcie, pri
ktorych mo6zu vznikat’ nové zltiéeniny alebo moze dojst’ k degradacii zlicenin v zelenych zrnach.
Ked’ za¢ni1 zelené zrna hnednut, indikujeme prebiehajuce neenzymatické hnednutie tzv. Maillardovu
reakciu. Zvycajne tento proces zacina pri teplote 150 °C. Maillardova reakcia predstavuje subor
chemickych reakcii iniciovanych kondenzéciou neesencialnej aminokyseliny s redukujucim cukrom.
Nasledne pokracuje sled na seba nadvazujucich reakcii, pri ktorych su produkované medziprodukty,
vratane velmi reaktivnych karbonylovych zlucenin. Okrem senzoricky aktivnych zlGcenin,
zodpovednych za zmenu sfarbenia a aromu zfn, dochadza aj k tvorbe toxickych zlucenin (napr.
akrylamid) [1].

Stidie, ktoré sa zaoberali vyskumom akrylamidu a jeho metabolitu — glycidamidu dokézali ich
neurotoxické, genotoxické a karcinogénne ucéinky. V Tudskom organizme sa preukazal iba
neurotoxicky u¢inok akrylamidu, zatial' ¢o karcinogénny ucinok bol preukdzany v Stadiach na
zvieratach [2].

Analyza vzoriek neprazenej kavy, praZenej kavy (170°C, 190°C, 205°C) a instantnej kavy
prebehla pomocou vyspelej techniky povrchovej analyzy - hmotnostnej spektrometrie sekundarnych
idnov (Secondary Ions Mass Spectrometry, SIMS). Princip metédy SIMS spocdiva v atomarnom
bombardovani povrchu vzorky prostrednictvom primarnych iénov. Primérne idny st charakteristické
vysokou hodnotou energie a schopnost'ou prenasat’ svoju kineticku energiu na zasiahnuté atomy.
Primarne i6ny su fokusované na povrch vzorky, kde pri dopade dochadza ku generovaniu koliznej
kaskady. Nasledne dochadza k emisii atdémov, molekul a klastrov. Emitované Castice s prenasané na
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hmotnostny spektrometer s vysokym elektrostatickym potencidlom. Odprasené Castice v ionizovanej
forme oznadujeme ako sekundarne iony [3].

Pri vyskume bol pouzity roztok cistého akrylamidu atenké vrstvy kavovych zin, ktoré boli
nasledne vlozené na analyzu do ToF-SIMS. V ToF-SIMS prebichalo atomarne bombardovanie
primarnymi ionmi Bi* pod pradom 1pA. 16ny dosahovali energiu 25 keV. Extrak¢éna vzdialenost’ bola
nakalibrovana na hodnotu 1,5mm. Pre komplexnu informaciu boli zaznamenané snimky vzoriek
kavovych zin a akrylamidu v pozitivnej aj v negativnej polarite. Nasledne bolo z analyzovanej plochy
100x100 um? vytvorené spektrum.

Vysledky a diskusia

Pomocou SIMS analyzy sme identifikovali jednotlivé piky ¢istého roztoku akrylamidu, na ktoré sme
sa nasledne sustredili v kavovych zrnach prazenej ainstantnej kavy. Charakteristické piky
akrylamidu v pozitivnej polarite (44m.u. ,72m.u., 94m.u.) sme identifikovali v instantnej kave a aj v
instantnej bezkofeinovej kave. V prazenych zrnkdch kavy sme identifikovali iba jeden pik
akrylamidu (94m.u.), ktorého intenzita bola v porovnani s instantnymi kdvami radovo niZ$ia.
Charakteristické piky akrylamidu v negativnej polarite (71m.u.,97 m.u.,161 m.u.) sme identifikovali
v instantnej kdve a v instantnej bezkofeinovej kave. V prazenom kavovom zrne kavy sme
identifikovali iba jeden pik akrylamidu (71m.u.). Po analyze kavovych zin a akrylamidu sme zistili,
ze vyskyt akrylamidu v kdvovych zrnach zavisi od procesu praZenia. Predpokladdame, Ze v praziarni
prebieha prazenie preciznejSie, teda zrnd su prazené postupnym zvySovanim teploty, ¢o ma za
nasledok mensie mnoZstvo akrylamidu v zrnach. Potvrdili sme aj vyskum od Bagdonaite a Murkovic
(2004), ktori ukazuju, Ze so zvySujucim sa ¢asom prazenia zfn pri vysokej teplote dochédza k znizeniu
tvorby akrylamidu v kavovych zrnach. [4]

Zaver

Vo vyskume sme sa zaoberali dolezitou organickou zli¢eninou akrylamidom, ktory ma negativne
uéinky pre zdravie ¢loveka. Za vznik akrylamidu je zodpovedna Maillardova reakcia, ktora prebieha,
ked” dochadza k praZzeniu kavovych zfn. Pomocou vyznamnej techniky povrchovej analyzy SIMS
sme zaznamenali spektra kavovych zin a suchych fragmentov instantnej kavy v pozitivnej aj v
negativnej polarite. Zamerali sme sa na piky akrylamidu a potvrdili sme vyskum Bagdonaite
a Murkovic (2004), teda so zvySujlicim sa Casom praZenia je mozné zniZit’ obsah tvorby akrylamidu.
Zrma, ktoré su prazené pomaly a dlhSie vykazovali pritomnost akrylamidu S vyrazne nizSou intenzitou
ako suché fragmenty instantnych kav.

Pod’akovanie
Pod’akovanie patri doc. RNDr. Monike Jerigovej, PhD. za odbornti pomoc pri merani a vel'mi ochotny
pristup. Tento vyskum mohol byt uskutoéneny vdaka Medzinarodnému laserovému centru
v Bratislave.
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Uvod

Praca sa venuje stanoveniu obsahu rutinu v jednotlivych Castiach ardnie ¢iernoplodej (Aronia
melanocarpa L.): v Supkach, semenach, duzine, §t'ave, vyliskoch a celych plodoch.

Aronia ¢iernoploda (Aronia melanocarpa L.) je ker, ktory pochddza zo severovychodnej Gasti
USA! Obsahuje mnozstvo biologicky aktivnych latok ako su sacharidy, organické kyseliny,
aminokyseliny, mineraly, vitaminy, aromatické zluCeniny a polyfenolové zluceniny. Arénia
&iernoploda vykazuje vysoku antioxidaénii aktivitu? prave vd’aka obsahu polyfenolovych zlu¢enin,
medzi ktoré patri rutin®. Rutin, rutinozid alebo kvercetin-3-rutinozid®, je flavonoid, ktory sa vyskytuje
v pohénke, jablkich, ¢i citrusovych plodoch?. Najmi vd’aka antioxidaénej aktivite ma rutin mnoho
biologickych ucinkov, ako su protizapalové, antimikrobidlne, protinadorové a antiastmatické
uginky®.

Experimentailna cast’

Experimentalna Cast' zahffia pripravu extraktov z ardnie a stanovenie rutinu v jednotlivych
extraktoch arénie Ciernoplodej. Na pripravu vzoriek boli pouzité plody ardnie ¢iernoplodej (Aronia
melanocarpa L.), kultivar ,,Nero“, z Aronia Agro s.r.0., Slovensko. Pri extrakcii sme postupovali
podra autorov, ktori vyuZili pri extrakcii rozne koncentrécie etanolu® a stanovenie obsahu rutinu bolo
ingpirované autorom, ktory stanovil vo svojej publikécii obsah rutinu vo vyliskoch z hrozna’.

Z plodov arénie sme si pripravili jednotlivé etanolové extrakty: zo Supiek, semien, duziny, §tavy,
vyliskov a celych plodov. Extrakcia bola vykonana 96 % etanolom v pomere 1:10 na trepackach
pocas 2 hodin pri laboratornej teplote. Obsah rutinu v jednotlivych extraktoch aronie ¢iernoplodej
sme stanovili pomocou kvapalinovej chromatografie s obratenymi fazami (RP-HPLC) s MWD
detektorom s nastavitenou vinovou dizkou. Mobilna faza pozostavala z vody a metanolu v pomere
60:40 s 0,1 % pridavkom kyseliny octove;.

Vysledky a diskusia

Vysledky ukazuju, Zze obsah rutinu v jednotlivych vzorkdch arénie Ciernoplodej (Aronia
Priblizne rovnaky obsah rutinu bol v duZine a $tave, a to 0,77 g/kg a 0,73 g/kg rutinu. Najvyssia
koncentracia rutinu bola zaznamenana v Supkach, ktoré obsahovali 2,71 g/kg rutinu.. Vo vyliskoch
bola koncentracia rutinu mierne nizsia, 2,44 g/kg rutinu. Celé plody arénie ¢iernoplodej obsahovali
1,43 g/kg rutinu. ZvySeny obsah rutinu v Supkach, vyliskoch a plodoch mohol spdsobit’ fakt, ze
flavonoidy maju ochranné ucinky proti UV-Ziareniu. Zachytavaju reaktivne formy kyslika, ¢im
zabrafiuju oxidacii délezitych biomolekul®.
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Nase vysledky sme porovnali s literatirou a zistili, ze obsah rutinu v plodoch arénie je rozny.
Cvetanovié et al., (2018)° stanovil obsah rutinu v plodoch arénie na 5,54 g/kg susiny, pri¢om sa jedna
0 hodnotu podstatne vy$iu v porovnani s nasimi vysledkami. Denev et al., (2019)*° uvadza obsah
rutinu v plodoch arénie vyssi, 7,8 g/kg suSiny.

Rozdiely, ktoré sme zaznamenali v porovnani s nasimi vysledkami moézu byt sposobené
predovsetkym rozdielnost'ou pouzitych kultivarov. V naSom pripade sa jedna o kultivar ,,Nero®, ktory
patri k odrodam s vy$§im obsahom fenolovych zlienin v porovnani s ostatnymi kultivarmi'. Obsah
celkovych fenolovych zlicenin modze byt ovplyvneny geografickym pdvodom, podmienkami
pestovania, ale taktiez rastovou fazou rastliny, pricom najvyssi obsah je na konci vegetacného
obdobia'?. Vplyv na obsah rutinu mohla mat’ extrakénd metdda, &i rozpustadlo. Existuje viacero
metdd, ktorymi moZeme stanovit’ obsah rutinu v arénii ¢iernoplodej alebo inych rastlinach. Vysledky
st si nie vZzdy podobné a niektoré si nachylné na interferenciu. K bohat$im zdrojom rutinu
Vv porovnani s Aronia melanocarpa L. patri Fagopyrum esculentum Moench L. s obsahom 21,26 g/kg
a31,069/kg, pritom rutin je v najvi¢iej miere zastipeny v kvetoch a listoch tejto rastliny®,

Zaver

Obsah rutinu v jednotlivych etanolovych extraktoch z ardnie ¢iernoplodej (Aronia melanocarpa
L.) nebol vyrazne odlisny. Najbohatsimi zdrojmi rutinu v nasich vzorkach boli Supky, vylisky a celé
plody arénie. Menej zastipeny bol rutin v §tave, duzine a sSemenach arénie. Faktorom ovplyviujiicim
vysledky bola aj vhodna vol'ba kultivaru ,,Nero®, ktory ma podstatne vy$$i obsah fenolovych zliicenin
ako iné kultivary. Arénia ¢iernoploda (Aronia melanocarpa L.) sice nema najvyssie zastipenie rutinu,
avsak predstavuje vSak cenny materidl, ¢i uz vd’aka rutinu alebo obsahu inych fenolovych zlucenin.
Je preto dolezité poznat' jej chemické zloZenie a odlisnost’ zastipenia jednotlivych vyznamnych
zlt¢enin v ramci jednotlivych kultivarov.
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Uvod

Mykotoxiny st sekundarne metabolity produkované vlaknitymi hubami, pricom frekventovane
kontaminuju potraviny akrmiva. VSeobecne sa odhaduje, ze viac ako 25 % celosvetovej
poPnohospodarskej produkcie je kontaminovana s mykotoxinami nad limity stanovené EU a Codex
Alimentarius [1]. Jeden znajviac nebezpeénych mykotoxinov je aflatoxin Bi (AFB1), ktory je
produkovany Aspergillus flavus a Aspergillus parasiticus v priebehu produkcie, zberu, skladovania
a potravinového spracovania a organizacia US Food and Drug Administration (FDA) ho povazuje
za neodvratny kontaminant potravin s roznymi zavaznymi vplyvmi na 'udské zdravie [1,2]. Po tom,
¢o je kontaminovand potravina/krmivo skonzumovand, AFB: je metabolizovany na aflatoxin M
(AFM)) anasledne moze byt extrahovany do mlie¢nych Zliaz l'udi alebo zvierat [1]. Z tychto
doévodov maju niektoré krajiny stanovené maximalne akceptované limity pre AFMi v mlieku, napr.
FDA uréilo limit 0,5 pg/kg v USA [3], zatial ¢o limit v EU je 0,05 pg/kg pre potraviny pre
dospelych a 0,025 pg/kg pre potraviny pre deti [4].

Rozsireny vyskyt AFM) v mlieku a mliecnych vyrobkoch znamena potrebu jeho monitorovania.
NajbeznejSou medzinarodne uznanou oficialnou metédou pre stanovenie obsahu AFM: v tychto
vyrobkoch je vysoko-G¢inna kvapalinova chromatografia s fluorescenénou detekciou (HPLC-FLD).
Podl'a celosvetového systematického vyskumu [5] sa zistilo, Ze priemerny obsah AFM; v surovom
a pasterizovanom mlieku bol 0,057 a 0,085 pg/kg, zatial' ¢o najnizSie a najvyssie koncentracie
AFM1 boli v pasterizovanom kozom a kravskom mlieku.

Z dovodu zistenia pritomnosti AFM: v mlieku a mlie¢nych vyrobkoch sa mnoho vyskumov tiez
venovalo metédam jeho eliminacie. Medzi najbeznejSie metddy patria fyzikalne metody (tepelna
dekompozicia, studend plazma, pulzné svetlo), chemické procediry (aplikacia kyselin/zésad,
ozonacia, amonidcia) a biologické degradacie (enzymové degradacie, biotransformacia) [1].
Nevyhodami tychto metdd je vSak nedostatocna elimindcia AFMi, vplyv na matricu z dovodu
pouzitia vysoko reaktivnych a labilnych zlicenin, ¢i vyznamny vplyv na nutricné a organoleptické
vlastnosti findlnych vyrobkov [1]. Simko a Kolari¢ [1] predstavili doteraz neopisani metédu
eliminacie AFM1 v mlieku pouzitim B-cyklodextrinu (B-CD). Nakol'ko $-CD je vSeobecne uznany
ako bezpefny pre pouzitie v potravinach a jeho aplikacia neovplyviiuje iné nutriéné vlastnosti
potraviny, tak tento pristup by mohol byt jednym zo zmysluplnych krokov znizovania AFMi
v mlieku.

Experimentalna cast’

Pri vyvoji HPLC-FLD metédy pre stanovenie obsahu AFM sa najprv sledovali rdzne
podmienky stanovenia Standardu AFMi v acetonitrile (0,5 pg/ml), ako vyber mobilnej fazy,
stacionarnej fazy, teploty kolony a exitatnej a emisnej vlnovej dizky). Po optimalizacii tychto
parametrov sa pripravili kalibracné roztoky AFMi v mobilnej faze a vyhodnotila sa kalibracna
zavislost. Merania prebiehali pomocou kvapalinového systému HPLC 1260 Infinity (Agilent

276



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzinidrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

Technologies, USA), ktory obsahoval FLD detektor. Pri analyze moznosti eliminiacie AFMi
v surovom mlieku pomocou B-CD sa pouzili 4 vzorky nehomogenizovaného mlieka s obsahom tuku
3,7 % (1. Stary otec, 2. Holstein, 3. vzorka z mliekomatu, 4. Moja Kravicka). Do kazdej vzorky sa
pridal pridavok Standardu AFM v koncentracii 0,075 pg/kg a nasledne sa spracovali s B-CD podla
Simka a Kolari¢a [1]. Stanovenie vysledného obsahu AFM: zabezpe&ila firma Eurofins Food
Testing Slovakia Ltd.

Vysledky a diskusia

Pre uspesnu separaciu a stanovenie AFM; sa pouzila kolona so stacionarnou fazou Cis. Pri
optimalizacii mobilnej fazy sa sledovali rézne rozpustadla (deionizovand voda, metanol,
acetonitril), pricom najlepsie vysledky sa docielili zmesou deionizovana voda:acetonitril v pomere
70:30 (v/v). Vidcsina inych S§tadii pouziva prave zmes vSetkych troch rozpustadiel, napr. Bellio
a kol. [6] zmes voda:acetonitril:metanol 65:15:20, pricom oficialna metéda AOAC official method
2008.08 vyuziva pomer 68:24:8. Meranie tieZ prebichalo pri excitainej a emisnej vinovej dizke
podl'a oficialnej metddy (360 a 440 nm). Vyhodnotenie kalibracnej krivky dokazalo dobr linearitu
metody.

V ramci eliminacie AFM sa ukézalo, Zze zo vzoriek nehomogenizovaného mlieka sa odstranilo
v priemere 24 % pridaného obsahu AFM:. Je to menSia hodnota, ako je uvedena v predchadzajicej
praci (39,1 %) [1], avSak sa potvrdilo, Ze dana metéda by mohla byt G¢innym nastrojom pre
eliminaciu tohto mykotoxinu z mlieka, je nutna ale d’alSia optimalizacia postupu.

Zaver

Vysledky prace potvrdili dobri moznost stanovenia AFMi pomocou metédy HPLC-FLD.
Zaroven sa zistilo, Zze po optimalizacii podmienok opracovania mlieka s f-CD, by mohla tato
procedura sluzit' pre prevenciu rizika konzumadcie aflatoxinov a zvysit' tak bezpecnost’ mlieka
a mlie¢nych vyrobkov.
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Uvod

Praca sa venuje inovativnemu sposobu extrakcie polyfenolov s vyuzitim povrchovo aktivnych
latok (PAL). Predmetom prace bolo zistit, ¢i pridavky roznych typov PAL pomahaju zvysit
vytazok a obsah polyfenolov v extraktoch ribezle &ernej (Ribes nigrum). Cierne ribezle su gulaté
jedlé bobule, ktoré mozu dorast’ do priemeru asi 1 cm?. Ribezle &ierne st bohaty zdroj polyfenolov,
0 ktoré je za posledné roky Coraz vacsi zaujem. Hlavnym dévodom su ich antioxida¢né vlastnosti a
mozna tloha v prevencii ochoreni spojenych s oxidaénym stresom?.

Podl'a udajov z literatiry je celkovy obsah polyfenolov v §tave z Ciernych ribezli 580 mg
ekvivalentov kyseliny gallovej (GAE) na 100 ml°,

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna cast’ prace sa skladala z 3 Casti a to priprava extraktov, stanovenie celkového
obsahu polyfenolov a stanovenie antioxidacnej aktivity. Skiimanou vzorkou bol prirodny material
Ribezle ¢ierne (mrazené, vyrobca VIKING FROST s.r.o0., krajina pdvodu: Pol'sko).

V experimentalnej Casti prace boli najprv pripravené extrakty z ribezli spolu s pridavkami PAL
(laurylsiran sodny - SLS, Tween 85 a stearamidopropyl dimetylamin laktatu - SDL). Mrazené
ribezle boli zhomogenizované a vysusené v susiarni, nasledne rozdrvené na jemny prasok. Vzorky
boli pripravené z 5 g ribezl'ového prasku, ktory sa maceroval 2 hodiny v 70 % vodnom roztoku
etanolu a pridal sa 5 % pridavok PAL vzhl'adom na objem rozptstadla. Vzorky boli prefiltrované a
odparené do sucha. Tento postup bol pouzity na zaklade tadie Cortés-Rojasa a kol. (2015)*.

Druha cast’ bola zamerand na stanovenie celkového obsahu polyfenolov vo vzorkach. Boli
pripravené zasobné roztoky kyseliny gallovej (c=1mg/ml) a 20 % roztok uhli¢itanu sodného.
Nasledne boli do skiimaviek pripravené kalibracné roztoky, blank a nariedené vzorky. Skimavky sa
premiesali, uzavreli a nechali stat’ 2 hodiny. Po uplynuti ¢asu boli vzorky merané na BIOTEK
Reader pri vinovej dizke 765 nm.

Tretia Cast bolo stanovenie antioxidacnej aktivity. Boli pripravené zasobné roztoky oba s
koncentraciou 1mg/10ml - DPPH (radikal) v etanole a Trolox (antioxidant) v etanole. Zo zasobného
roztoku Troloxu boli nariedené kalibraéné roztoky v koncentracii 20 — 75 umol/l. Vzorky boli
taktieZ riedené v etanole v pomere 1:1. Vzorky boli davkované na mikroplatni¢ku a boli zmerané na
BIOTEK Reader pri vinovej dizke 517 nm.

Vysledky a diskusia

Najvyssi vytazok extrakcie mal extrakt s pridavkom SLS (91 %), nasledoval extrakt s
pridavkom Tween 85 (80 %) a s SDL (74 %). Najnizsi vytazok mala vzorka bez pridavku tenzidu
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(68 %). Takze pridanim PAL sa vytazok zvysil. Podla Giimiis Yilmaz (2019)° st tieZ viditelné
pozitivne u¢inky na zvySovanie vytaznosti po pridani PAL.

Nasledne bol pre tieto Styri vzorky stanoveny celkovy obsah polyfenolov. Najvyssi obsah
polyfenolov bol stanoveny pre vzorku s pridavkom SLS (20,3 +0,1 mg GAE/g) a nasledne s SDL
(20,0 + 0,9 mg GAE/g). Vzorka s pridavkom Tween 85 mala porovnatel'ny obsah polyfenolov ako
vzorka bez pridavku tenzidu. Na zaklade tychto udajov je mozné skonstatovat’, ze tenzid Tween 85,
ktory je neidnovy surfaktant, nezvysil, ale ani nezniZil obsah polyfenolov vo vzorke. Najlepsie
zvysili obsah polyfenolov pridavky SLS (anidonovy tenzid) a SDL (katiénovy tenzid). Z toho
vyplyva, ze i6nové tenzidy poskytli vyssi obsah polyfenolov ako vzorka s pridavkom neidénového
tenzidu. Pre porovnanie podla Tabart et al. (2012)° je obsah polyfenolov v extraktoch z ribezle
ciernej 21,25 + 8,0 mg GAE/g.

Najvys$siu antioxidaéni aktivitu sme stanovili pre vzorku s pridavkom SDL 38,8 + 0,2 mg TE/g.
Extrakty s pridavkom PAL maju hodnoty v rozmedzi 37,3 mg TE/g az 38,8 mg TE/g. Na rozdiel od
TPC (celkovy obsah polyfenolov) pri antioxidacnej aktivite sa prejavil pridavok vsetkych PAL,
antioxidac¢na aktivita vzoriek s PAL je asi dvakrat vacsia ako bez pridavku PAL. Z toho vyplyva, Ze
vo vzorkach sa nachadzaju aj iné antioxida¢ne aktivne latky, ako len polyfenoly. Pre porovnanie
podla Tabart et al. (2012)® obsahuje extrakt &iernych ribezli 25,0 mg TE/g - &isty extrakt, bez
pridavkov.

Zaver

Na zéver je mozné skonStatovat, ze povrchovo aktivne latky zvysili vytaznost extrakcie.
Takisto sa dosiahol vys$si obsah polyfenolov vo vzorkach s pridavkom iénovych PAL, avsak zo
stanovenia celkovej antioxidac¢nej aktivity sa zistilo, Ze pre vzorky s pridavkami tenzidov boli tieto
hodnoty vyrazne vys$Sie nie len v porovnani so vzorkou bez pridavku surfaktantu, ale i voci
ziskanym hodnotam pre TPC. Znamena to, ze vo vzorkach sa mézu nachadzat’ aj iné antioxidacne
aktivne latky, ako len polyfenoly.
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Uvod

V sucasnosti stapa zaujem o zmenu stravovacich navykov a zivotného stylu. Cudia si uvedomuja
dolezitost’ vyvazenej a pestrej stravy nielen pre vnutorné zdravie ale aj zdravy vzhl'ad pokozky.
LCudska koza dokaze odhalit’ nedostatoény prijem niektorych zivin, napriklad doésledkom réznych
radikalnych diét, skodlivé latky exponujuce ¢loveka z vnutra i z vonka, ale i latky, na ktoré je
organizmus intolerantny. V poslednych rokoch sa zvysuje pocet stadii zameranych na vyskum v
suvislosti so stravou ako vhodnou prevenciou koznych ochoreni alebo stravou ako moznou metédou
v boji s uz vzniknutymi koznymi ochoreniami [1,2].

Vo vieobecnosti s potraviny komplexnou kombinaciou mnohych zloziek, ktoré mézeme rozdelit’
na ziviny (mikroziviny a makroziviny) a neziviny (uzito¢né, neuzitoéné a skodlivé). Medzi
mikroziviny (mikronutrienty) patria vitaminy a mineraly, ktoré s potrebné pre spravne metabolické
funkcie. Makroziviny (makronutrienty) zahifiaja sacharidy, bielkoviny a tuky, ktorych podjednotky
slazia ako stavebné kamene bunkovych struktar a ako vyznamny energeticky zdroj. Medzi nenutri¢né
zlozky (neziviny) radime vlakninu, niektoré polyfenolové zlugeniny, potravinarske pridavné a
konzervaéné latky ale aj xenobiotika [3].

V snahe predist koznym problémom Tudia ¢asto siahaju po eliminaénych diétach. Ciefom
eliminacnej diéty je vylacit' z jedalnicka urgité typy potravin. V skutocnosti vylacenim istych zloziek
stravy moze v organizme nastat’ deficit vitaminov, mineralnych latok ¢i inych, pre telo nevyhnutnych
sucasti stravy. Ddsledkom mozu byt kozmetické alebo az chorobné zmeny na pokozke [4].

Konzumacia urcitych specifickych potravin a potravinovych produktov méze vyvolat’ neziaduce
reakcie organizmu. Od menej zavaznych gastrointestinalnych a dermatologickych prejavov az po
zivot ohrozujuci anafylakticky sok. Na zéklade povodu su tieto neziaditice reakcie rozdelené do dvoch
skupin, na imunitne sprostredkované reakcie — potravinové alergie a neimunitne sprostredkované
reakcie — potravinové intolerancie. Medzi najviac rozsirené dermatologické prejavy patria opuchy,
vyrazky, urtikaria alebo ¢ervené svrbiace skvrny [5,6].

Experimentalna cast’

Ciel'om bakalarskej prace bolo zhodnotit’ vplyv vyzivy na zdravie koze ¢loveka so specialnym
zameranim na styri kozné ochorenia. V prvej ¢asti som sa venovala jednotlivym zlozkam stravy, ich
vplyvu na vzhlad pokozky a zdravie celej koze a moznostiam diétnych opatreni. Diskutované sa
taktiez neziaduce prejavy potravinovej alergie, potravinovej intolerancie a moznosti predchadzania
tychto stavov. V druhej ¢asti som sa zamerala na styri kozné zépalové ochorenia (psoriaza, rosacea,
atopicka dermatitida a kontaktna dermatitida), ich mozné spustace, rizikové faktory ochoreni a diétne
opatrena so zdmerom zlepsenia ich prejavov. V tretej casti som zostavila, rozdistribuovala a
vyhodnotila dotaznikovy prieskum zamerany na ziskanie poznatkov o povedomi respondentov
tykajucich sa vplyvu vyzivy na zdravotny stav koze.
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Vysledky a diskusia

Dotaznikovy prieskum obsahoval 21 otazok — uzatvorené s moznostou vyberu odpovede a
otvorené otazky, kde mal respondent moznost dopisat’ vlastnii odpoved. Dotaznik vyplnilo 70
respondentov (z toho 66 % zien). Az 90 % respondentov povazuje vyzivu za faktor vermi
ovplyviujuaci zdravotny stav koze. Prekvapujuice bolo zistenie, Ze ani jeden z respondentov neuviedol
ryby ako vyznamny zdroj potravinovej intolerancie a taktiez iba 24 % z respondentov vedelo, ze ani
jedno zo spominanych koznych ochoreni, nepatri medzi prenosné ochorenia. Preukazané bolo, ze
uc¢inkom istych latok (kapsaicin alebo cinnamaldehyd) obsiahnutych v potravinach sa mézu aktivovat’
kanaly prechodného receptorového potencialu, ¢im dochadza k zvysenému prietoku krvi kozou, ktory
sa prejavi séervenanim a palenim, ¢o vedie k zhorseniu zdravotného stavu koze postihnutej rosaeou
[7]. V istej stadii zameranej na citlivost’ pacientov so psoridzou na urcité potraviny sa zistilo, ze
najvacsiu citlivost’ vykazovali na kravské mlieko, hovadzie maso alebo celé vajcia. Po vyluceni tychto
potravin po dobu 1 mesiaca doslo k vyraznému zlepseniu stavu, k regresii svrbenia a znizenému
olupovaniu v loziskach [8]. Vztah medzi zdravim koZe a stravou je preukéazatelny, no ostava aj
nad’alej predmetom $tadii.

Zaver

Vicsina respondentov sice povazuje vyzivu za faktor vel'mi ovplyviujuci zdravotny stav koze,
ale z vysledkov prieskumu vyplynulo, Ze spotrebitel’ské povedomie o pojedndvanych ochoreniach a
vhodnej vyzive nie je stale dostatocné. Prekazok pri zmene Zivotného stylu a adekvatnom stravovani
je viacero. V prvom rade je to rychla doba, v ktorej zijeme. V druhom rade je to nedostatoéna osveta
z odbornych pramenov, takze nepouceni spotrebitelia erpaju informacie z dostupnych zdrojov réznej
vierohodnosti a pravdivosti.
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Jednym z najnovsich trendov v oblasti vyzivy je, ze Cast’ spotrebitel'ov konzumuje Coraz viac
rastlinnej stravy na Gkor Zivo¢isnych produktov. Prijem misa, mlieka, vajec a inych Zivo¢isnych
produktov nahradzaju produktmi z orechov, obilnin, pseudoobilnin, strukovin, zeleniny a ovocia.
Moze za tym stat’ viacero faktorov, napriklad etické zalezitosti, alergie a intolerancie voci zlozkam
zivoéisnej stravy, celkova snaha o konzumaciu stravy prospesnejiej pre zdravie, ale aj
environmentalne povedomie a snaha o zniZzovanie uhlikovej stopy. [1,5]. Nie je tomu inak ani
v pripade mlieka, ktoré sa nahrddza inymi napojmi vyrobenymi zo surovin rastlinného pévodu [1].
V oblastiach sveta, kde nie su mlie¢ne vyrobky dostupné sa javia rastlinné napoje ako dobry zdroj
zivin [2]. V rozvinutych krajinich sa Casto nahrady mlieka na rastlinnej baze pouzivaju okrem
priamej konzumécie aj ako ingrediencie na pripravu jedal [10,11].

Rastlinné nahrady mlieka st po fyzikalno-chemickej stranke vodné extrakty suchych plodov
niektorych rastlin, ktoré sa niektorymi svojimi vlastnost’ami, najméa vzhl'adom, podobaji na mlieko
[7,10]. Mlieko ajeho rastlinné alternativy maji mlie¢no biely vzhlad vdaka rozptylu svetla
v koloidnom roztoku kvapiek lipidov, proteinov a inych ¢astic [9]. Suché semena rastlin st vhodné
na vyrobu rastlinnych nahrad mlieka prave kvoli ich obsahu lipidov, ktoré sa v nich navyse
vyskytuji vo forme olejovych teliesok, ktoré pozostavaju, podobne ako v zivodisnom mlieku,
Z jadra triacylglycerolov a bielkovinového obalu [8].

Na vyrobu rastlinnych napojov sa pouzivaju obilniny (ovos, ryza, kukurica, Spalda, kamut),
strukoviny (s6ja, lupina, vigna, SoSovica), orechy (mandle, lieskovce, kokos, kesu, vlasské orechy,
para orechy, pistacie, borovicové semend), olejniny (sezam, lan, konope, slnecnica),
pseudoobilniny (amarant, teff, quinoa) a iné [1,6,7,9,10,11]. NajbeZnejsie z uvedenych si napoje
mandlové, sojové, kokosové a ryzové [12]. Typicky technologicky proces vyroby rastlinnych
napojov pozostava z nasledovnych krokov: priprava surovin, macanie, mletie, extrakcia, filtracia,
formulacia, homogenizacia, sterilizicia a balenie [1].

Rastlinné nahrady mlieka obsahujii rézne mnozstvo jednotlivych nutrientov, pricom ich obsah
zavisi od druhu napoja a postupu vyroby vratane obohacovania napojov o Ziviny alebo pouZitia
pridavnych latok [7]. Mlieko je pre ¢loveka prirodzenym zdrojom nutrientov, z ktorych st
najvyznamnejSie bielkoviny a vapnik. Na druhej strane, rastlinné bielkoviny véc¢Sinou nie su vo
vyzive dostacujlice z hl'adiska obsahu esencialnych aminokyselin. Rastlinné nahrady mlieka taktiez
neobsahujii dostatoéné mnozstvo vapnika, a v niektorych pripadoch obsahuju latky, ktoré brania
jeho vstrebavaniu [1]. Ak spotrebitel’ nahradi vo svojej vyzive mlieko rastlinnou alternativou, mal
by byt’ pouceny o rozdieloch v ich vyzivovych hodnotach. Rastlinné napoje by nemali byt vnimané
ako plnohodnotné nahrady zivo¢isneho mlieka, najmd ak ich konzumuju deti a dospievajuci.
Nedostatok nutrientov v rastlinnych napojoch je teda potrebné vykompenzovat' v inych zlozkach
stravy, aby sa prediSlo podvyzive [7,3]. Medzi vyhody konzumacie rastlinnych napojov patri ich
obsah nenasytenych mastnych kyselin, fytosterolov a tieZ to, Ze niektoré druhy su na rozdiel od
mlieka hypoalergénne (najmi ryzovy a kokosovy napoj) [4,10,11].
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Rastlinné nahrady mlieka st vyznamnou polozkou stravy velkej skupiny modernych
konzumentov [7]. Len malo tychto produktov sa vSak v sicasnej podobe vyrovna z vyzivového
a senzorického hladiska zivoc¢iSnemu mlieku, preto je dolezité venovat’ rastlinnym nahraddm
mlieka patriénu pozornost’ v oblasti vedy, vyskumu a osvety.
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Cielom APC (Advanced Process Control) je riadenie procesu do optiméalneho pracovného
bodu. Optimalny pracovny bod méze APC dosiahnut’ len vtedy, ak ma nastavené spravne limity a
stupne vol'nosti. Nedosiahnutie optimalneho pracovného bodu ma za nasledok usly zisk.

Ulohou prace je pokratovat vo vyvoji nastroja (1), ktory bude analyzovat dosiahnutelnost
optimalneho pracovného bodu v APC na vybranej prevadzke v Slovnafte. Na zéklade analyzy bude
generovat’ upozornenia/odporucané postupy pre operatorov pocas nasadenia v prevadzke, ¢im sa
zefektivny a zaroven ul'ah¢i monitoring a praca s APC, rovnako tak sa aj zvysi bezpecnost’ riadenia
na prevadzke.

Literatara
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V procesnom priemysle Casto nastava situacia, ked’ je vytvorenie matematického modelu
riadeného procesu Casovo a finanéne naro¢né. V tychto pripadoch sa ako vel'mi efektivne nahrady
matematického modelu pouzivaju priblizné vstupno-vystupné modely.

V tejto praci sa zameriavame na identifikaciu depropanizacnej jednotky, ktord je Castou
fluidného katalytického krakovania v spoloCnosti Slovnaft, a.s v Bratislave. Od priemyselného
partnera mame k dispozicii historické data z dvoch rokov prevadzky depropanizaénej jednotky.
Data obsahuju merania z veli¢in, akymi st teplota na hlave a etdzach kolony, ¢i prietok nasteku
alebo refluxného prietoku.

Prvym krokom identifikacie je predspracovanie dat, ktoré zahfiia detekciu odlahlych
hodnét, tkz. outlierov. Odl'ahlé hodnoty su udaje, ktoré sa nezhoduju s ostatnymi ¢astami udajov, a
to najmd v dosledku poruchy snimaca alebo nahle a kratke vykyvy procesu. [1] Na detekciu
outlierov vyuzivame $tatistické metody. Vy¢&istené data je mozno d’alej pouZivat’ na identifikaciu
systému. V naSej praci sme sa zamerali najmd na varak depropanizéra. Hlavnym cielom je
vhodnym pristupom identifikacie najst’ model, ktory by dostato¢ne opisoval napriklad vzt'ah medzi
prietokom ohrevného média a tepelnym prikonom vo varaku. Pomocou ziskaného vztahu by
napriklad bolo mozné v realnom Case zaznamenat' zanaSanie varaka a predist zavaznym vykyvom
¢i vypadkom vo vyrobe.
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Efektivita riadenia destila¢nych kolon je zavisla od kvality monitorovania spravania procesu
(napr. detekcia ustaleného stavu), ¢i roznych tazko-meratelnych veli¢in (napr. koncentracia
produktov). V priemysle sa na monitorovanie tychto veli¢in pouzivaju inferenéné senzory, ktoré
vyuzivaju merania z inych lahko-merateI'nych veli¢in (napr. teploty, tlaky, prietoky). Vyhodou
inferenénych senzorov je aj pomerne jednoduchy navrh a transparentnost’ ich Struktury. Cielom
tejto prace je navrh inferenénych senzorov pre laboratornu destilacnti kolonu Armfield UOP3CC.
Ulohou navrhovanych inferenénych senzorov je indikovat koncentriciu produktov —ako
aj ustaleného stavu v kolone.

Spravnost’ indikacie ustaleného stavu v experimentalnych datach predstavuje kl'aicova procesnu
veli¢inu. Umoznuje lepSie spoznanie daného procesu a nasledny navrh riadenia, ktoré zabezpeci
pozadované zlozenie produktov. Indikacia ustaleného stavu je vSak problematickd, ¢i uz
v laboratornych alebo v priemyselnych podmienkach. Vzhl'adom na mnozstvo veli¢in, je zvycajne
tazké tento stav odhadnit’ s pozadovanou presnost'ou. Casto st dostupné merania zanesené §umom,
resp. ovplyvnené korelaciou (vzajomnou zavislostou), dosledkom ¢oho operator nedokaze uréit, ¢i
k Zzelanému ustalenému stavu uz doslo alebo su niektoré veli¢iny este stale v prechodovom rezime.

Zakladom navrhu inferenénych senzorov je vytvaranie matematickych modelov, ktoré urcia
vztah medzi vstupnymi a vystupnymi veli¢inami. Pri navrhu modelov pre koncentraciu produktov
pouzivame zname a popularne regresné metody, ako obycajni metddu najmensich §tvorcov OLS
(,,Ordinary Least Squares) alebo LASSO (,,Least Absolute Shrinkage and Selection Operator”). Pri
porovnavani jednotlivych metdd su navrhnuté inferenéné senzory implementované do riadiacej
schémy. Navrh senzorov sa uskuto¢nil na zaklade dat z experimentov vykonanych na laboratornom
zariadeni. Na naladenie indikatora ustdleného stavu sa pouzije krizova validacia na zaklade
ustalenych stavov dosiahnutych v predchadzajucich laboratornych experimentoch. Metdéda nam
umoziuje predpovedat’ ustaleny stav vd’aka rozdeleniu dat na trénovaciu a testovaciu sadu. Po
odhadnuti vystupnych veli¢in sa uréi absolutna chyba testovacej mnoziny a nasledne je mozné
vyhodnotit” presnost modelu. Na filtrovanie experimentalnych dat (pritomny Sum) sa pouziva
dolnopriepustny filter typu FIR (Finite Impulse Response). Dany filter uvazuje diskrétnu prenosovi
funkciu prvého radu, ktora bola naladena zvlast’ pre kazdu filtrovant veli¢inu, podla potreby.

Pocas tejto prace sme otestovali rézne metddy navrhu inferenénych senzorov. Overili sme ich
spolahlivost’ a nasledne na zaklade dosiahnutych vysledkov sme vybrali metodu, ktora vykazovala
najlepsie vysledky pri testovani danych senzorov. Takyto postup ndvrhu inferen¢nych senzorov je
mozné aplikovat’ aj na iné procesy a tymto spésobom zefektivnit’ kvalitu riadenia tychto procesov.
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Navrh systému automatického pristavania bezpilotného
virniku
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Uvod

Pre potreby projektu CRREAT je vyvijany virnik TF-G2. Virnik lieta na principe autorotécie, kde
prudiaci vzduch roztaca rotor a nasledne je generovany vztlak [1]. Z fyzikalnej podstaty mechaniky
letu je virnik vhodny na let v okoli burok a prostredi, kde vietor prudko meni smer. Nevyhodou
virniku je jeho nedostato¢né rozSirenie ateda absencia riadiacich algoritmov pre virnik
v autopilotoch, ako je napr. PX4. Tato praca sa zaobera navrhom riadiacich slu¢iek pre potreby
automatického pristdvania virniku TF-G2 a vytvorenim komunikaéného prostriedku medzi
prostredim MATLAB/Simulink a leteckym simulatorom FlightGear obsahujucim letovy model
virniku.

Simulaény nastroj

Model dynamiky letu virniku je implementovany v leteckom simulatore FlightGear. Navrh
regulaénych sluéiek prebieha v prostredi MATLAB/Simulink. Preto bol navrhnuty komunikacény
prostriedok, ktory pomocou UDP protokolu preposiela data medzi pouzitymi nastrojmi. Zo Simulink-
u si preposielané signaly pre riadiace prvky virniku(motor, smerovka, pozdizny a boény naklon
rotoru). Data posielané do Simulink-u st stavy virniku a veli¢iny potrebné pre navrh riadiacich
slu¢iek. Komunika¢ny prostriedok je realizovany ako subsystém v Simulink-u a nie je potrebné
spustat’ iny program nez FlightGear, ktory musi byt’ nakonfigurovany na komunikaciu cez UDP.

Navrh systému pristiavania

Virnik na riadenie letu momentalne pouziva autopilot PX4, ktory priamo nepodporuje platformu
virniku. Preto si pouZité regulaéné slucky pre lietadlo s pevnym kridlom. Vramci systému
automatického pristavania je ako vnutorna slucka pouzity regulator orientacie z PX4 [2]. Nad fiu st
implementované nadradené slucky nastavujuce pozadované hodnoty néklonov virniku 6sp, @sp
Pristavanie je rozdelené na dve nezavislé Casti, a to priblizenie a samotny pristavaci manéver.

Implementacia priblizenia

V pribliZzeni ma virnik klesat’ konstantnou rychlostou V; sp @ udrzovat’ smer letu ysp. Preto boli
navrhnuté dve nadradené slucky regulatoru orientacie. Virnik udrzuje v konstantnom klesavom lete
PI regulator. Kontanty PI regulatoru boli navrhnuté pomocou identifikovaného prenosu pozdizne;
dynamiky virniku, vratane regulatoru orientacie. Model bol ziskany pomocou vyvinutého
komunikaéného prostriedku a System Identification Toolbox-u. Identifikovany prenos ma 5 polov
zodpovedajuci pozdiznej dynamike virniku a polu PID regulatoru, ktory je sidastou regultoru
orientacie [3]. Pocet nll bol vybrany aby sedel fit a validacia.
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Implementacia pristavania

Pristavaci manéver nastava po prekroceni vysky, ktora je pevne dand. Boli implementované dve
riadiace slugky pre pristavaci manéver. Prva slucka reguluje priamo uhol pozdizneho naklonu virniku.
Druha regulacna slucka predstavuje riadenie manévru podrovnania [4]. Tato slucka nastavuje
pozadované hodnoty vertikalnej rychlosti regulatoru vertikdlnej rychlosti. Vyhodou oboch

regulacnych sludiek je, Ze sa v spitnej vizbe nespoliehaju na nespolahlivé meranie vysky.

Vysledky

V simuldcii pristavania sa podarilo s virnikom pristat’ S pre podvozok prijatel'nou vertikdlnou
rychlostou. Ukazalo sa, ze dopredna rychlost’ virniku v simulécii je prili§ vel'ka na bezpecné pristatie
realneho virniku TF-G2. Pri zniZeni doprednej rychlosti sa virnik v simulacii uz stal nestabilnym,
pricom v realite je virnik stabilny aj pri nizSich rychlostiach. Tento jav je sposobeny nepresnym
modelom virniku. Zaroven z vysledkov vyplyva, Ze pristavanie v protivetre do Sm/s vyrazne znizi

doprednt rychlost’ na prijatelné hodnoty.
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Navrh a riadenie prototypu laboratorneho vymennika tepla

Bc. Olivér Mészaros
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xmeszaroso@stuba.sk

Abstrakt

Tato praca sa zaobera navrhom a konstrukciou prototypu realneho laboratéorneho procesu
vymennika tepla. Praca postupne opisuje jednotlivé ¢asti procesu a ponuka navod, ako takyto proces
zostrojit' a nasledne pouzivat. V praktickej Casti sa praca venuje opisu jednotlivych akénych a
meracich ¢&lenov, a taktieZ principu ich fungovania. Nasledne je opisana elektronika, ktord proces
ovlada. Sem patri doska mikrokontroléra Arduino UNO, ako aj nami zostrojena doska ovladania
tepelného vykonu. Aby bolo mozné takyto proces ovladat, boli navrhnuté a zostrojené softvérové
algoritmy pre mikrokontrolér, a tiez aplikaéné programové rozhranie pre MATLAB. Toto rozhranie
bolo vyuzité na vytvorenie Simulink bloku reprezentujuceho proces, prostrednictvom ktorého je ho
mozné ovladat’ aj z grafického prostredia. Po vytvoreni prvotného prototypu procesu, bola overena
jeho funkénost’ a tiez vykonana analyza jeho dynamického spravania. Nasledne bol ziskany model
procesu vo forme prenosovej funkcie. Pouzitim analytickych a experimentdlnych metéd boli
navrhnuté PI regulatory, ktoré boli nasledne ladené a pouZité na riadenie realneho tepelného procesu.

Uvod

V tejto praci sa venujeme navrhu prototypu nového tepelného laboratérneho procesu, ktory
umozni rozsirit prakticku vyuku na laboratérnych cvi¢eniach UIAM. Cielom je vytvorit vyukovii
pomdcku, ktorda umozni Studentom robit’ meranie a riadenie na redlnom zariadeni, ¢i uz na
laboratornych cviceniach, alebo vo svojich projektoch.

Experimentailna ¢ast’

Této Cast’ sa venuje navrhu regulatorov s vyuzitim analytickych aj experimentalnych metod pre
rozne poziadavky na kvalitu a tlohu riadenia. Rozhodli sme sa najprv navrhnut’ dva PI regulatory,
jeden metédou umiestenia polov a jeden Ziegler-Nicholsovou metodou. Na riadenie procesu sme
pouzili vykon ohrevného telesa, ktory ma v realite fyzické ohrani¢enia [1].

Vysledky

Na riadenie tepelného procesu sme pouzili oba regulatory ziskané pocas experimentacie a ich
funk¢nost’ sme overili pre dve rézne Glohy riadenia. Prva tloha je sledovanie ziadanej hodnoty. V
tejto lohe sme nastavili rychlost’ ota¢ok ventilatora na 30% a spravili niekol’ko kladnych aj
zapornych skokovych zmien Zziadanej teploty. Druhou ulohou je Gloha regulécie, pri ktorej chceme
ukézat’ schopnost’ regulatorov poradit’ si s poruchou pri konstantnej hodnote ziadanej teploty (32°C).
Poruchu sme spravili zmenou otacok ventilatora, teda zmenou mnozstva tepla odchadzajiiceho z
kovového bloku do prostredia. Pre obe tllohy sme pouzili schému riadenia v prostredi Simulink, ktord
je na obrazku Obr. 1.
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Obr. 2: Fotografie vysledného prototypu.

Na obrazku 2(a) je mozné vidiet' fotografiu fyzického prototypu. V strede sa nachidza doska
mikrokontroléra Arduino UNO. Nal'avo je umiestnena nami vytvorena doska, ktora obsahuje obvod
12 V napdjania a rovnako obvod pre ovladanie ohrevného telesa. Ako je mozné vidiet' na obrazku,
vykonovy tranzistor typu MOSFET je uchyteny na pasivny chladi¢, ktory odvadza prebytocné teplo
generované spinanim ohrevného telesa. V pravej casti fotografie je umiestneny kovovy blok (pohlad
zhora), ktory ma rebrovanie pre lepsSie odvadzanie tepla. Na hornej ¢asti bloku je skrutkami uchyteny
ventilator. Spodna Cast’ kovového bloku (obr. 2(b)) obsahuje samotné ohrevné teleso (keramicky blok
vlavo) a termistor (vpravo hore). Oba tieto prvky su k bloku prichytené Kapton paskou a tepelny
kontakt s blokom je zlep$eny teplo-vodivou pastou.
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Uvod

1 v dnesni pocitacové dobé se v mediciné fada postupd fesi manualné a je z velké casti
ovlivnéna lidskym faktorem. Na$im cilem je sestavit aplikaci, ktera by vyhodnocovala stav
pacienta po operaci rovnovazného ustroji, pti které dojde k pferuseni licniho nervu a ochrnuti ¢asti
obliceje. Touto tematikou se zabyvala fada dalSich vyzkumt, jako napiiklad skupina kolem
Xulong Liua, kterd vyuzivala k detekci zménu rozlozeni teploty [1] ¢i vyzkumny tym z Mexika,
ktery vyuzival zménu vzdalenosti ve 2D [2].

Experimentalni ¢ast

Rozdil v mém vyzkumu je vyuziti vSech tfech rozmeért, tedy x, y i z. K zdznamu téchto dat
vyuzivam Kinect, ktery je schopen zaznamenavat hloubkovou i RGB kamerou. Pro ovladani
kinectu vyuzivam vyvojové prostiedi Matlab, ve kterém jsem vytvoiil GUI pro ovladani kinectu
a fizeni celého nahravani. GUI je jednoduché dialogové okno obsahujici ovladaci a informativni

prvky viz obr (1).
obr. (1)
4 MATLAB App - O X
sex 1D number 0
®) man
woman VEuE
exercise | baring teeth normal v
status | healthy v age 0
beard | No v
off (__ ) On  Off (__ ) On
Off (__J39 On
record RGB
START CLOSE
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Dulezitd funkce GUI je ziskat potfebné informace o pacientovi, které se vyuZzivaji
k pojmenovani zdznamu cviceni, jako pohlavi, stav, cvik a ID pacienta, které mu bylo ptidéleno.
Dale se do tohoto zaznamu ukladéd vék, jméno, informace o vousech a zdznam z RGB kamery,
pokud je zaskrtnut pfislusny ovladad. V posledni fad¢ jsou zde dva ptepinace, prvni piepinaé
»preview* slouzi k moznosti zobrazit dalsi dialogové, které zobrazuje RGB snimky z kamery
v realné ¢ase. Druhy piepinac ,,recording® identifikuje zacatek nahravani. Kinectu totiz néjakou
chvili trva, nez se mu podati nasadit masku a za¢ne nahravat.

Primérnim cilem nahravani je ziskat informace o umisténi bodi, tedy soufadnice x, y a z, které
se dale vyuzivaji k vyhodnoceni zaznamu. Momentalné je vzorkovaci frekvence 7-8 Hz. Pokud je
zaskrtnut i pfepina¢ ,record RGB“, ukladaji se i RGB snimky a frekvence klesne na 5-6 Hz.
Nahrava se vzdy jeden cvik predvadén pacientem, ktery ma ptesné definovany pribéh, ato
nasledujicim zptisobem:

e Pacient nehybné sedi a koukd do kamery 5 vtefin
e Provede se cvik, v mém ptipadé cenéni zubt
e Ceka se 3 vtefiny nehybné
e Provede se cvik znovu
Celkem se cvik provede 6 krat, aby bylo mozné pfipadné chyby v zdznamu snadnéji odhalit.

Vysledky

Kinect celkem sleduje 1347 bodt a u kazdého z nich poskytuje tii prostorové soufadnice.
Nahrany zaznam se uklada do slozky s pfedem definovanym pojmenovanim a to nasledné:
e Prvni pismeno tvoii stav pacienta, Z-zdravy, P-paralyzovany a S-simulovana paralyzy
e Druhé pismeno tvoii pohlavi, M-muz a F-Zena
e Nasleduje identifika¢ni ¢islo pacienta sestavené tak, aby obsahovala vzdy 3 Cislice (v
pripadé nizsiho poctu ¢islic je ID doplnéno nulami)
e A zakonCeno je podtrzitkem a zkratkou provadéného cviku, b-cenéni zubu, bal-cenéni
zubi s levou ¢asti obliceje paralyzovanou a bar-je s pravou ¢asti paralyzovanou
Napiiklad tedy zdznam ZMO53 b znamend, Ze pacient na zdznamu je zdravy muz
predvadgjici cviceni cenéni zubu s identifikacnim Eislem 53. Tato slozka obsahuje matlabovské
proménné s informaci o véku, jménu, vousech a dvé podslozky se stejnym nazvem jako slozka
ovSem prodlouzené o _times nebo _coordinates, do kterych se uklada v matlabovskych
proménnych informace o bodech a Case, ve kterych byly dané snimky ulozeny. Miize obsahovat
i slozku s RGB zaznamem, pokud byl pfi nahravani pofizen.

Zavér

Momentalné jsem schopen nahrat aulozit vSechna potfebnd data, které budou nasledné
zpracovana v Pythonu. Do budoucna chci vytvofit program na vyhodnoceni, zda je pacient zdravy
¢i paralyzovany na zaklad¢ statistického vyhodnoceni. To bude probihat na zakladé zmény
vzdalenosti mezi konkrétnimi body, popfipadé na zméne thlu mezi dvojicemi bodu, ktery bude
vypoéitan vzhledem k referen¢ni rovin€. Dalsim cilem je zvysit nahravaci frekvenci na 12-15 Hz.
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Samouciace sa strojové ucenie v riadeni procesov
Bc. Patrik Valabek
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Praca je zamerana na pouzitie algoritmov samouciceho sa strojového ucenia priamo pre riadenie
procesov. Cielom je vytvorit’ regulator, vo forme neurénovej siete, ktory sa dokaze ,,naucit* riadit’
proces bez znalosti modelu alebo inych dat. Regulator by sa mal automaticky naladit’ len na zaklade
interakcie s danym procesom.

Pomocou algoritmu DDPG (Deep Deterministic Policy Gradient) a kniznice GYM v pythone
najprv overime fungovanie procesu na jednoduchom nelinedarnom modely kyvadla. Algoritmus
DDPG nema nijaka predosli znalost’ modelu, dokaze iba sledovat’ jeho aktualne stavy a na zaklade
nich uréovat’ akéné zasahy. Vysledkom trénovania je regularot vo forme neurénove;j siete, ktory je
deterministicky, pre kazdu kombinaciu stavov ma prave jeden akény zasah. Tento algoritmus
porovname aj s inymi algoritmami.

Nasledne ukézeme vyuzitie tohto algoritmu v diskrétnom stavovom riadeni.
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Pri kazdom procese plati, ze na vystup systému vplyva niekol’ko parametrov. Pokial’ chceme
predikovat’ vystup systému s uréitou presnostou, je potrebné aby sme identifikovali parametre,
vplyvajice na vysledok procesu. Na takuto identifikdciu je potrebné mat’ data z merani. V tomto
pripade sa vSak pozrieme na vytvaranie modelu pomocou dat volne dostupnych v programe
MATLAB. Pre tieto data sme vyhodnotili, ktoré premenné (parametre) najviac vplyvaju na
vysledky, nasledne vytvorili model pre dané data a vyhodnotili jeho presnost’.

Pri préaci s datami sa v prvom rade treba zbavit’ takych hodnoét, ktoré by znizovali kvalitu
stuboru dat. Tym sa myslia napriklad nulové (prazdne) hodnoty alebo takzvané outliery — Cize
hodnoty, ktoré sa vyrazne li§ia od ostatnych [1]. Po odstraneni takychto hodnét sme data centrovali
a normalizovali, ¢im sme zabezpe€ili, Ze st vetky hodnoty v rovnakom rozsahu. Pri praci s velkym
mnozstvom dat je potrebné znizit’ pocet premennych na nevyhnutné minimum. Niektoré premenné
moézu byt linedrne zavislé od inych, a preto je ich vplyv zanedbatelny pri tvorbe modelu. Pre
urcenie linedrne zavislych premennych sme pouzili vypocet korelaénej matice. Pre tvorbu modelu
sme pouzili dve metdody — linedrnu regresiu a analyzu hlavnych komponentov a nésledne boli
ziskané modely kvantitativne porovnané pomocou vypoctu root mean squared error.

Takéto spracovanie dat ndm nielen pomaha pre proces urcit’ vhodné podmienky, ale tiez ho
vieme na zakladne ziskaného modelu optimalizovat’ a tym zefektivnit’ nasu pracu.

Literatuara:
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Teplotny manaZment batériovych uloZisk
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Uvod

Skladovanie energie je kI'i¢ovou technoldgiou na ukladanie prebyto¢nej energie z obnovite'nych
zdrojov, preto sa batériové uloziska stavaju Coraz viac popularnejSimi. Hlavnym problémom
batériovych tllozisk s littum-idnovymi batériami v§ak nad’alej ostavaji bezpecnost’, ndklady stvisiace
so zivotnost'ou a vykonnost’. Tieto problémy su spojené s tepelnymi u€¢inkami v batérii. V idedlnom
pripade sa o¢akava, ze batéria bude pracovat’ pri optimalnej priemernej teplote s uzkym diferenénym
rozsahom. Elektrochemické prevadzka, rychlost’ nabijania a vybijania, i€innost’ a Zivotnost’ batérie
su taktieZ ovplyvnené pracovnou teplotou batériového systému [1]. Aby sa zabezpecilo udrzanie
teploty baterky v tomto rozsahu je potrebné identifikovat’ teplotné spravanie batériového systému.
Identifik4cia takéhoto systému je zlozita, preto sa v priemysle Casto nerealizuje. V priemyselnych
baterkach sa teplota reguluje regulatorom, ktory spusti regulaciu v okamihu, kedy teplota prekroci
stanovené hranice optimalneho rozsahu teploty. Takyto spdsob riadenia nie je nie je prili§ efektivny,
pretoze teplota nie vzdy reaguje okamzite a vyboc¢i z optimalneho teplotného rozsahu. Aby sa predislo
takymto situdcidm je potrebné identifikovat’ teplotné spravanie batériového systému. Najdenim
dobrého matematického modelu mézeme optimalizovat’ nastavenie regulatora tak, aby reguloval
teplotu skor, ako sa teplota ocitne na hranici optiméalneho teplotného rozsahu.

Experimentalna ¢ast’

Tato praca sa venuje identifikacii teplotného spravania batériového tloziska na zaklade realne
nameranych dat. Tieto data boli zbierané pomocou komunika¢ného protokolu Modbus TCP/IP
vyuzitim serverového agenta Telegraf, ktory zabezpeCoval ukladanie dat do databazy InfluxDB.
Nasledne sme si data z databazy vytahovali pomocou kniznice v Pythone, ktoré sme si predpripravili
na pracu v Matlabe, kde boli implementované algoritmy pre identifikaciu. Identifikdcia v Matlabe
prebichala pomocou vstavanych toolboxov v Matlabe, kde sme sa zamerali na rézne typy modelov,
a to polynomické, stavové, modely vytvorené pomocou neurénovych sieti a parametrické modely.
Modely sme kvalitativne zhodnotili a porovnali. Dalsim krokom bolo zlepienie kvality riadenia
najdenim vhodnej$ich parametrov regulatora. Regulator slizi na udrzanie teploty v optimalnom
rozsahu definovaného vyrobcom. Parametre regulatora boli najdené rieSenim optimaliza¢ného
problému, v ktorom sa penalizovalo vybocenie teploty z optimalneho rozsahu. Optimalizacny
problém bol definovany v Matlabe a vyrieSeny pomocou metédy simulovaného zihania.

VysledKky a diskusia

Na identifikaciu teplotného spravanie batériovych tlozisk sme aplikovali tri metody. Kvalitu
modelov sme posudzovali na zaklade sumy Stvorcov odchylok. Modely vytvorené pomocou
neurénovych sieti a parametrické modely mali hodnotu sumy Stvorcov odchylok takmer nulovu.
Kvalitu modelov sme nasledovne posudzovali simuldciou, kde hodnota sumy Stvorcov odchylok
parametrického modelu bola takmer 20-nasobne niz§ia ako modelu vytvoreného pomocou
neurénovej siete. Konkrétne hodnota SSO parametrického modelu pri simulacii je 10,97, priCom
hodnota SSO modelu vytvoreného pomocou neurénovej pri simulécii je 192,63. Na zaklade toho
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povazujeme parametricky model za najspol’ahlivejsi a vyuzijeme ho pre nase d’alSie ciele. NasSim
dalsim cielom bolo zlepSenie kvality riadenia regulatora. Kvalitu riadenia sme posudzovali na
zaklade Styroch kritérii kvality. Parametre regulatora, na zaklade ktorych odosle signal
o ¢innosti/ne¢innosti akénych ¢lenov boli definované firmou nasho industridlneho partnera.
Konkrétne ide o parametre k;; a k. V Case, kedy minimalna teplota batériovych ¢lankov dosiahne
teplotu rovntl alebo niz$iu ako je hodnota k4, aktivuje sa ohrievanie. V pripade, Zze maximalna teplota
batériovych ¢lankov dosiahne hodnotu vyssiu alebo rovnu ako je hodnota k;,, aktivuje sa chladenie.
Tieto parametre sme pomocou metddy simulovaného Zihania optimalizovali, aby sme minimalizovali
vel'kost funkcie, ktora zahriuje kritéria kvality. Pri riadeni sme sa zamerali hlavne na to, aby nedoslo
k vyraznému vyboceniu teploty z optimalneho rozsahu pre pracu baterky, podla toho sme
prisudzovali vahy jednotlivym kritériam. Najmensiu vahu sme priradili kritériu reprezentujiiceho
spotrebu energie.

Tab. 1 Porovnanie velkosti kritérii riadenia s povodnymi parametrami a najdenymi parametrami
regulatora pomocou optimalizécie

< Maximalna Suma Kkritérii

Pocet Spotreba Plocha . .

Parametre k, ki . . hodnota . e vynasobenych
vyboceni s energie vybocenia . .

vybocenia vahami

povodné 0,40 0,60 53,00 0,03 104,00 0,45 197,82
optimalne 0,40 0,53 0,00 0,00 191,00 0,00 0,02

Optimalizaciou sa nam zmenila hodnota parametra k;,. Rozdiel normalizovanej optimalne;j
hodnoty konstanty od pdvodnej je 0,07. To znamenad, Ze regulator zapne chladenie skor. V Tab. 1
moézeme vidiet, Ze hodnota ucelovej funkcie klesla na hodnotu 0,02, ¢o je spdsobené znizenim poctu
vyboceni z optimalneho teplotného rozsahu baterky.

Zaver

Ciel'om prace bolo vytvorenie matematického modelu priemyselného batériového tiloziska, ktory
sa vyuzil na zlepSenie riadiaceho systému zabezpecCujiiceho vhodny teplotny rezim prevadzky
takéhoto tloziska. Identifikaciu teplotného spravania batériového tlloziska sme realizovali na zaklade
realne nameranych dat. Na tvorbu matematického modelu sme vyuzili tri metoédy identifikacie
zalozenych na vplyve ¢innosti baterky, akénych ¢lenov batériového tloziska a vonkajsich podmienok
na teplotu batériovych c¢lankov. Presnost modelov vytvorenych jednotlivymi metédami bola
vyhodnotena na zaklade kritéria kvality sumy S$tvorcov odchylok. Po zostrojeni vhodnych
matematickych modelov sme zlepsili riadiaci systém, ktoré¢ho ulohou je zabezpecit, aby sa teplota
¢lankov batérie vzdy nachadzala v optimdlnom rozsahu teplot. Riadiaci systém sme zlepsili
optimalizaciou parametrov regulatora na zaklade definovanych kritérii riadenia.
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Inteligentné autonémne skleniky predstavuju revoliciu v dnesnej modernej dobe. Pomocou
senzorov a aktuatorov, monitorovacich a riadiacich systémov vieme optimalizovat’ rast rastlin na
zaklade vhodnych vegetaénych podmienok na pestovanie.

Vzdialené monitorovanie sklenikov chrani rastliny pred extrémnymi vykyvmi, alebo kolisanim
teplot, ¢i roznych meranych veli¢in, na zaklade ktorych vieme postdit’ prostredie, v ktorom sa rastlina
pestuje a optimalizovat’ ho vzhl'adom na rast a vhodné podmienky pre rastliny. Taktiez vyhodami
inteligentnych sklenikov je celoro¢na tiroda, minimalizicia uhlikovej stopy, zniZena spotreba energie
a vody.

Telemetria je definovana ako automaticky proces dialkového zhromazd’ovania udajov
vytvorenych systémami pomocou agentov a protokolov. Tieto udaje je potrebné vizualizovat a
podavat’ o nich spravy bez medzier ovplyviujicich presnost rieSenia problémov alebo analyzy.

V praci sme sa venovali moznostiam monitorovania inteligentného sklenika pomocou telemetrie.
Vyuzili sme na tento u¢el MQTT (MQ Telemetry Transport) sietovy protokol, ktory umoziuje Fahky
prenos sprav na publikovanie/odber, ktorého vysledkom je monitorovanie kvality ovzdusia.
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Introduction

The goal of this work was to develop a new strategy for controlling the attitude control for
vertical take-off and landing (VTOL) capable aircraft, specifically for the tilt-rotor [1] type.
Considered aircraft is capable to tilt each of its eight rotors, placed before the main wing and
horizontal stabilizer, which enables thrust vectoring between hover and cruise configurations [2].
The controlled dynamics are highly non-linear and also depend on the current state of the system.
The typical issue is with the transition from hover to cruise flight. The Zuri company, for which was
the algorithm developed, needed a control system with small requirements for computational power
and usage of LTI feedback systems.

Control allocation

The first challenge was the design of the control allocation system. The aircraft control inputs
are the thrust and tilt of the propellers, combined with the deflection of aerodynamic surfaces. As
the authority of control inputs changes throughout the flight envelope, static redistribution is
insufficient.

Instead, the system uses real-time linearization to calculate the gains from control inputs to
moments, acting on the system. The method is inspired by [3]. Using pseudo-inversion algorithms,
we are then able to calculate gains from required moments to control inputs. The method then
allows for direct control over the moments, generated by the actuators and acting on the plane.

Model matching

The aircraft changes its dynamics significantly between hover and cruise configurations. These
changes in dynamics typically lead to some form of the gain scheduling system [4]. However, as the
requirement was to keep the feedback loops LTI, we have developed a model-matching method,
that matches the uncontrolled plane to second-order integrator dynamics.

The masked dynamics can then be safely controlled with the LTI type of controller. The basic
design of the control allocation algorithm, combined with the model matching system is shown in
Figure 1.
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Figure 1: control allocation and model matching method
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Attitude control
The developed algorithms enabled to use of stability and control augmentation systems for
independent control of aircraft attitude. The systems were designed for hover configuration and

included robust stability and performance analysis to ensure sufficient responses throughout the
flight envelope.

Results:

The system performance was validated in high-fidelity simulations, where the system
demonstrated promising performance. An example, the response to doubled roll command, is
shown in the graphs below. As can be seen, the system’s performance does not change significantly
and the controller automatically transitions from using rpm and tilt in hover to ailerons in cruise

Hover: Vo= 0Om- s'1, zii =0deg Transition: Vo= 15 m- s", rSi =60deg Cruise: Vo= 21 m- s", Ei =0 deg
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Figure 2: Response on roll command:4n is the difference between the propeller’s RPM, AJ is the
difference between tilt angles and Aon is the difference between ailerons deflection
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Abstrakt

Cilem této préce je navrhnout a ¥idit teplotu modelu inkubac¢niho zarizeni. Prvni
¢ast se vénuje zdkladnim pojmim z termodynamiky, které poskytuji predevsim
zdkladni informace o prenosu tepla. Na zékladé téchto informaci je navrzen realny
inkubator. V dalsi ¢ésti jsou odvozeny matematické modely pomoci fyzikalniho
modelovani a pomoci experimentélni identifikace. Na zdkladé modelu ziskaného
z experimentalni identifikace je navrzeno nékolik reguldtorii. Nejprve je inkubétor
Fizen pomoci relé. V dalsi ¢asti je uvazovano fizeni pomoci metody Gain Schedu-
ling, kde je nejprve provedena simulace v Simulinku s néslednym nasazenim na
redlny systém. Posledni metodou fizeni je metoda na zdkladé jednoho modelu a
jeho uvazovanych perturbaci. VSechny navrhy fizeni prosly sadou testu, jejichz
vysledky byly porovnany a zhodnoceny. Nakonec bylo vytvoreno jednoduché uzi-
vatelské rozhrani.

Abstract

The aim of this work is to design and control the temperature of a model incu-
bation device. The first part deals with the basic concepts of thermodynamics,
which mainly provide basic information about heat transfer. Based on this infor-
mation, a real incubator is designed. In the next section, mathematical models are
derived using physical modeling and through experimental identification. Based
on the model obtained from experimental identification, several controllers are
proposed. Firstly, the incubator is controlled using relay. In the next section,
control using Gain Scheduling method is considered, where first simulation is
performed in Simulink followed by deployment on real system. The last control
method is based on one model and its considered perturbations. All the control
designs were put through a set of tests, the results of which were compared and
evaluated. Finally, a simple user interface was created.
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Kmen Cordyceps st entomopatogénne huby, ktoré sa vyuzivaji v azijskych krajinach najmé
v tradi¢nej medicine. Tieto huby st zdrojom sekundarnych metabolitov so Sirokou S$kalou
biologickych a farmakologickych aktivit v peceni, kardiovaskuldrnom a nervovom systéme, ako aj
protirakovinovych aktivit [1]. Jednym z takychto metabolitov je aj latka Opaliferin, ktora je unikatna

svojou Struktrou (Schéma 1).

Opaliferin

Asymetricka
1) alylové X

- substitucia
<~ OH ‘
HO

modelové tandemova
transformacia

Schéma 1: Opaliferin a modelova tandemova transformacia.

Doposial’ nebola publikovana ziadna totalna syntéza tejto prirodnej latky. Z toho dévodu sme sa
rozhodli v naSom laboratoriu pripravit’ modelovu $truktiru Opaliferinu a v jej syntéze odskusat’ novo
navrhnut tandemovi cyklizaciu, pomocou ktorej pripravime v jednom kroku tri ka¢ové cykly tejto
modelovej Struktury. Modelovy substrat pripravime pomocou (asymetrickej) alylovej substiticie

z0 synteticky dostupnych latok.
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Makrocyklické laktony kyseliny rezorcylovej prejavili v biologickych testoch voéi rakovinovym
bunkovym liniam COLO829 a HT-29 s mutaciou BRAF V600E vysoku a selektivnu protirakovinova
aktivitu.[1] Ide o kompetetivne inhibitory tyrozin-kindz ERK-2 a MEK-1, ktoré su zodpovedné za
bunkovu signalizaciu, proliferaciu a regulaciu bunky. Tieto molekuly sa v aktivnom mieste enzymu
viazu s CySies, pricom tvoria ireverzibilny komplex, ktory ma kovalentny charakter.[2] Vzhl'adom na
vel’ky potencial tychto molekul sme sa rozhodli navrhnut' a nasledne uskutocnit’ totalnu syntézu
hypotemycinu, ako aj inych, Struktrne podobnych 14-¢lankovych RAL laktonov (Schéma 1).

OH N
OH o O
: . o
YOI ’
07Q o oTf
hypotemycin 3 4

Schéma ¢. 1: Navrh totdlnej syntézy hypotemycinu a L-783,277

Kracovym krokom je Heckov kapling medzi acetonidom 3 a aromatickym triflatom 4 spojeny
s naslednou makrocyklizaciou. Acetonid 3 mozno pripravit’ trojkrokovou sekvenciou z alkinu 2
a derivat 4 sa da pripravit’ z kyseliny 2,4,6-trihydroxy benzoovej. Syntéza intermediatu 2 vychadza
z komeréne dostupnej 2,3-O-izopropylidén-D-ribézy 1 azahfila stereoselektivnu adiciu
Grignardovho ¢inidla, oxida¢né Stiepenie vicinalneho diolu a zavedenie terminalnej trojitej vizby
pomocou Bestmann-Ohirovho reagentu. Po uspe$nej syntéze molekuly L-783,277 budeme Studovat’
moznosti epoxidacie za ucelom pripravy hypotemycinu.
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Polyhydroxylované indolizidiny patria medzi pocetnii a Siroku skupinu iminosacharidovych
alkaloidov. V prirode existuje velké mnoZstvo réznych hydroxylovanych indolizidinov, napr.:
(-)-swainsonin, (+)-kastanospermin a (+)-lentiginozin, Obr. 1. Mnohé z nich pdsobia ako Specifické
inhibitory glykozidaz a st potencionalnymi terapeutikami v lie¢be rakoviny, virusovych ochoreni, ¢i
cukrovky. Ich biologicka aktivita sa meni na zaklade po¢tu hydroxylovych skupin a ich konfiguracie
na stereogénnych centrach'?. Neustale rastici zaujem o tieto derivaty predstavuje vyzvu pre
organickych chemikov.

Obr. 1 Priklady prirodnych polyhydroxylovanych alkaloidov
zlava: (-)-swainsonin, (+)-kastanospermin a (+)-lentiginozin

V ramci nasho doterajSicho vyskumu v oblasti indolizidinov bola vypracovana originalna
stratégia, ktord umoznila z biodostupnych vychodiskovych latok (kyselina L-glutamova a furan-2-
karbaldehyd) pripravit’ kondenzované indolizidiny. Uvedené syntony st lacnymi a bezne dostupnymi
prirodnymi stavebnymi blokmi, ktoré su kli€ové pri syntéze tychto derivatov. Sledom regio-
a stereokontrolovanych reakcii (,,chiral pool* approach) bolo mozné u tychto zlucenin efektivne
kontrolovat’ konfiguraciu na novovznikajucich stereogénnych centrach indolizidinového skeletu.
Ciel'ové molekuly boli dostupné v dobrych vytazkoch, vysokej enantio- a diastercomérnej Cistote.
Vysledky testovania pripravenych derivatov ukézali, Ze vykazuju selektivnu inhibiciu ku
manozidaze*.

Tato praca sa venuje §tadiu inovativneho otvarania tetrahydrofuranového (THF) kruhu na

vyselektovanych substratoch, pricom st vyuZivané substraty, ktoré boli zosyntetizované v predoslych
pracach®*. Jedna sa o tricyklické heterocykly s anelovanym THF jadrom.
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Otvaranie tetrahydrofuranového jadra v bicyklickych, ¢i tricyklickych systémoch je v odbornej
literatGre $tudované len zriedka. Reakciu je mozné Uspesne realizovat’” v kyslych podmienkach
v dobrych vytazkoch a vysokej régioselektivite®. Inovativnou alternativou je pouzitie zsaditych
reagentov, ktorému sa venuje tato praca.

Schéma 1 Retrosyntéza polyhydroxylovanych indolizidinov otvaranim tetrahydrofuranového jadra
pri zasaditych podmienkach v kI'i€¢ovom kroku syntézy
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Karbonylova skupina je jednou z najuniverzalnej$ich funkénych skupin s velkym syntetickym
potencidlom. Do molekuly ju mozno efektivne zabudovat pomocou Pd-katalyzovanych cross-
kaplingovych karbonylacii s vyuzitim oxidu uholnatého.! Tento plyn je v3ak vysokotoxicky,
bezfarebny a bez chuti a zapachu.? Navyse je ho nutné distribuovat’ do reakénej zmesi z tlakovej
nadoby. Aj kvodli tymto dévodom boli v poslednom desatroéi vyvinuté pristupy vyuZivajice rdzne
prekurzory CO,® ¢im sa odstranili limitacie, pre ktoré sa vedecké obec stranila pracovat’ s tymto
plynom.

Napriek vyraznému zlep$eniu bezpeénosti karbonylacii je vyuzitel'nost’ tychto metod v klasickom
usporiadani obmedzend najm& malym medzifizovym rozhranim a tazkostami v pripade
multigramovej syntézy. RieSenie pontka aplikacia CO prekurzorov v kontinualnom prietokovom
systéme. Malé rozmery mikroreaktorov umoziiuju efektivne mieSanie kvapalnej a plynnej fazy, takze
medzifazové rozhranie je vyrazne vicsie ako v bankach. Vdaka tomu je prestup hmoty aj tepla

Pd(OAc),
Ilg’and o
N Br baza
R + R2-NH2 B — ; B N’
Pz "Co" RS
AT

My sme sa zamerali na optimalizéciu reakénych podmienok aminokarbonylécii arylbromidov
v klasickom usporiadani. Nasim cielom bolo najst’ také podmienky, ktoré by sme vedeli ispesne
aplikovat aj do kontinudlneho prietokového systému. Ako prekurzor CO sme vyuzili
tetrakarbonylbromid Zeleznaty,®> ktory dokize poskytnuf in situ az 4 molekuly CO. Analyza
reakénych zmesi pomocou GC-FID ndm poskytla informéacie o konverzii substratu a taktiez aj
vytazku amidu. Optimalizaciou reakénych podmienok - ¢asu, teploty, pomeru katalyzatora a ligandu,
resp. ekvivalentov jednotlivych reagentov sme ziskali optimalne podmienky, ktoré sme nasledne
vyuzili aj v kontinualnom prietokovom systéme.

Tento prispevok vznikol spodporou grantov VEGA ¢ 1/0766/20 a APVV-20-0105.
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Biomimetika uc¢inne inspiruje vedecky vyskum a nie je to inak ani v pripade vyskumu novych
potencialnych lie¢iv. Prirodné polyhydroxylované indolizidinové alkaloidy patria do vyznamnej
skupiny inhibitorov glykoziddz kvoli ich $truktire podobnej sacharidom! a prave vd’aka tomu st
cielom zaujmu organickych chemikov. Najvyznamnejsie alkaloidy z tejto skupiny st (-)-swainsonin,
(+)-kastanospermin a (+)-lentiginozin?.

oH, oH oH . oH H OH
s HO&q % T :
«1IOH CH
' N
HO® .
swainsonin kastanospermin lentiginozin

Vychodiskovy indolizidinovy skelet na pripravu $truktirnych analdégov prirodnych alkaloidov 1
sa pripravuje pitkrokovou syntézou z enantiomérne ¢&istej kyseliny L-glutimovej a 2-furaldehydu®
znazornenou v Schéme 1. Tieto lacné vychodiskové zluiceniny su 'ahko dostupné z biologickych
zdrojov. (4aS,9aS)-4,4a,5,6,9,9a-Hexahydrofuro[2,3-f]indolizidin-7(2H)-6n 1 je skelet, ktory
nasledne sluzi ako substrat v d’alSich reakcidch. Cielom je syntéza funkcionalizovanych THEF-
indolizidinov, ako je to naznacené v Schéme 2 a d’alsie skimanie ich u¢inku.

Schéma 1: Syntéza indolizidinového skeletu

N 5 krokov
HOOC™ ™79 COOH

Jeden zcielovych analdogov 4 pripravujeme trojkrokovo s vyuzitim Appelovej reakcie na
produkte dihydroxylacie 2, v ktorej je produktom enol, ktory nasledne oxo-enolovo tautomerizuje na
keton* 3. Ten dalej reaguje vo Van Leusenovej reakcii, ktorej produktom je nitrilovany derivat
tetrahydrofuroindolizidinu. Momentalne pracujeme na tprave podmienok tejto reakcie za ticelom
maximalizovania vytazku.

Schéma 2: Priprava jedného z funkcionalizovanych tetrahydrofuranovych indolizidinov

H HO OH 4
= 0sO,, NMO  /~ l,, PPh, Tos-MIC
—_— — —
o— N o— N imidazol tBuOK
H H
y ° » O
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Dalsie kroky budi orientované na prestudovanie diastereoselektivnych reakcii vedtcich
k otvoreniu tetrahydrofuranového kruhu naviazaného na indolizidinovom skelete v kyslom prostredi,
ako je ukazané v Schéme 3. Nasledne je cielom z tychto pokro¢ilych medziproduktov pripravit
vicinalne hydroxylované derivaty. Tato metodika otvarania poskytuje nové cesty k vzniku v literattre
doteraz nepopisanych funckionalizovanych derivatov s predpokladanou definovanou konfiguraciou
na stereogénnych centrach. Ciel' je pripravit viacnasobne substituované indolizidindioly
a indolizidintrioly, ktoré budi mat’ nové substituenty umiestnené predovsetkym v polohach 6 a 7. Ich
vznik je umozneny vd’aka dihydrofurdnovému kruhu, ktory sdm o sebe nemé Zziadnu biologickl
aktivitu a tak predstavuje zdroj pre modifikaciu indolizidinového skeletu, ktory je po otvoreni
Struktarne pribuzny prirodnym bicyklickym alkaloidom.

Schéma 3 [lustracné Znézornené priprava hydroxylovan}'/ch derivatov

mMJm “Ctb
%mm m

5
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Komplexy prechodnych kovov obsahujuce o-di-iminovy (-N=C-C=N-) chromofor su
predmetom skimania uz niekolko dekad.! Takéto typy ligandov tvoria so Zelezom (Fe?*)
nizkospinové komplexy. Modifikacia $truktiry ligandu méze viest’ k zmene vlastnosti vytvoreného
komplexu. Ten mozZe nasledne vykazovat’ magnetické vlastnosti od vysokospinového stavu az po
spin-crossover efekt (SCO). Spin-crossover efekt predstavuje priklad molekulovej bistability, pri
ktorej st zluceniny schopné prechadzat’ medzi nizkospinovym stavom (LS) a ich vysokospinovym
stavom (HS).? Prechod medzi tymito stavmi mdZe byt vyvolany zmenou teploty, tlaku alebo
svetelnym Ziarenim.® Potencionalnymi zlt¢eninami, ktoré by mohli vykazovat’ SCO efekt su aj 2,6-
bis(benzo[d]tiazol-2-yl)pyridinové ligandy 1a-d (Schéma 1).*

Prvotne bol zosyntetizovany 2,6-bis(benzo[d]tiazol-2-yl)pyridinovy ligand 1a,° ktory
neobsahoval v para polohe fenylazoskupiny Ziaden substituent. Tento druh ligandu vykazoval znaéné
problémy v koordina¢nych reakciach s kationmi kovov (Co?*, Fe?*, Fe®"), ktoré suviseli so slabou
rozpustnostou ligandu, ¢o nasledne viedlo k neochote komplexu vznikat, ako aj SO spontinnym
rozpadom komplexov na vychodiskové zlozky pri zniZeni reakénej teploty (ak komplex vznikal len
pri zvySenej teplote).

Nasim cielom je preto vylepsit' vlastnosti bis-benzotiazolovych ligandov typu 1,
v koordina¢nych reakciach s kationmi kovov, a to zavedenim elektron-donorného substituenta (EDG)
do para polohy benzénového jadra fenylazoskupiny, s cielom zvysit' tak elektronovi hustotu na
atome dusika pyridinu a vylepsit’ jeho komplexacné vlastnosti. Tento druh zmeny by mohol viest
taktiez k lepSej rozpustnosti ligandov 1 a k zvySeniu stability vznikajiceho komplexu.

Ako modelové EDG skupiny na porovnanie rozdielnych vlastnosti tychto ligandov sme si vybrali
terc-Bu, OMe a NMe; substituenty (Schéma 1).

S I X S
=
N
N
1a,R=H
1b, R = terc-Bu
1c, R = OMe
1d, R = NMe,
R

Schéma 1. Struktura bis(benzotiazo)pyridinovych ligandov 1a-d.

315



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technolégie pre zivot

Syntéza ligandov la-c (R = H, terc-Bu, OMe) pozostava z troch krokov. Prvym krokom je
vytvorenie hydrazo-pyridinu Buchwald-Hartwigovym cross-couplingom (B-H) jodpyridinu 2
s prislusnym N-Boc-arylhydrazinom 3a-c (Schéma 2, hore)®, ktory je v druhom kroku oxidovany
s fenyljodid-diacetatom (PIDA) za vzniku (arylazo)dichlorpyridinu 4a-c. V tretom kroku sa do
molekuly zaveda benzotiazolové substituenty pomocou Pd-katalyzovanej C-H aktivacie benzotiazolu
s uz spomenutym pyridinom 4a-c.’”

Syntéza ligandu 1d s (NMez)-substituentom sa sklada len z dvoch krokov. V prvom kroku sa
vytvori in situ diazéniova sol' aminopyridinu 5, ktora sa nésledne pouZije v kopulacnej reakcii
s elektron-bohatym  N,N-dimetylanilinom (6) (Schéma 2, dole).® Takto pripraveny
(arylazo)dibrémpyridin 7 reaguje opat’ v Pd-katalyzovanej C-H aktivacii benzotiazolu.

o
HN. J<
N "0
* B-H cross-couplig (:E
Cl N._Cl © . P]DA oxidacia

‘ N
P + 1a-c
i ¢ Pd-kat. C-H aktivacia
2 3a-c 4a-c
R
U Lo
Bro Ny Br o dlazotama
. 1d
© aza- kapllng o Pd-kat. C-H aktivacia
NH,
5 6
R
7

Schéma 2. Syntéza bis(benzotiazol)pyridinovych ligandov la-d.
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Uvod

Mikromotory, zariadenia s velkostou niekol'ko stoviek nanometrov az mikrometrov, si vo
vhodnych podmienkach schopné premienat’ rozli¢né zdroje energie na pohyb. Mechanizmus ich
pohybu, napriklad vlastna diftizioforéza, elektroforéza, tvorba bublin a d’alSie, je zavisly od zlozenia
mikromotorov. Pocetnou skupinou st takzvané chemicky pohanané, katalytické mikromotory, ktoré
na svoj pohyb vyuzivaji rozklad paliva, najcastejSie peroxidu vodika. Pre ich efektivny pohyb v
roztoku perodixu vodika je v8ak potrebné, aby katalytickou vrstvou (napriklad vzacnymi kovmi) bol
povrch Castic mikromotorov len Ciastocne pokryty. Takéto mikromotory s asymetrickou Struktirou
ich povrchu a s anizotropnymi vlastnostami sa nazyvaji Janusove mikromotory [1-4]. Vyskum
aplikacie miktomotorov sa sustred’uje hlavne na biomedicinske (transport a nasledné riadené
uvolfiovanie lie¢iv), analytické (detekcia roznych analytov) a environmentalne (Cistenie a sanacia
vod) vyuzitie. Vyuzitim mikromotorov v procese Cistenia vod, moZe dojst’ k zvySeniu efektivity a
skrateniu doby v porovnani s vyuzitim metdd bez mieSania. Najcastej$im modelovym polutantom pre
vyskum mikromotorov pri Cisteni vdd st organické farbiva (azofarbiva ako napriklad metylénova
modra, rodamin B a dalsie) [2-4]. Predkladand prica sa zaoberd moZnostou vyuzitia nami
pripravenych mikromotorov, obsahujucich rozliéné nanomateridly, pri odstrailovani vybranych
mikropolutantov (lie¢iva a drogy) vyskytujucich sa v odpadovych vodach.

Experimentalna ¢ast’

Boli pripravené nanocastice oxidu zino¢nat¢ho ZnO a magnetické nanocastice oxidu
zeleznatozelezitého FesOa. Syntetizované nanocastice sa pouzili pri priprave mikromotorov, ktorych
zéklad tvorili Castice biocharu Sarze 4073, ktory bol pripraveny rychlou pyrolyzou pri 470°C z
digestatu (60% drevnej masy a 40% kukuri¢ného separatu). Takto pripraveny kompozit biocharu,
nano-ZnO modifikovanych metylénovou modrou a nano-FesOs bol nasledne z jednej strany
modifikovany nanocasticami striebra. Pripravené mikromotory boli charakterizované pomocou SEM
analyzy. Na testovanie degradacnej G¢innosti mikromotorov boli vyuzité odpadové vody z pritoku
vybranej komunalnej Cistiarne odpadovych vod (napojend populacia 650 000 ekvivalentnych
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obyvatelov (EO)) a pozostavajucej z mechanického a biologického stupna (s nitrifikaciou a
denitrifikaciou). VVzorky odpadovych vad boli analyzované metédou LC — MS/MS.

Vysledky a diskusia

Mikromotory pripravené a testované v tejto praci boli schopné pohybu vo vzorke vody vd’aka
pritomnosti peroxidu vodika, ktorého rozklad na vodu a kyslik katalyzovala vrstva striebra
mikromotora o hrabke 100 nm. Nanovrstva striecbra mé okrem katalytickych aj dezinfekéné
schopnosti. Biochar, zaklad mikromotora, méze u¢inne sorbovat’ organické aj anorganické polutanty.
Nano castice ZnO modifikované metylénovou modrou su U¢inné pri degradacii organického
znecistenia. Vd'aka pritomnosti magnetickych nanocastic je mozné odstrafiovanie mikromotorov z uz
vygistenej vzorky vody pouzitim externého magnetu, bez nutnosti filtracie vzorky. Uginnost
mikromotorov pri degradécii nami vybranych mikropolutantov bola vo vSetych pripadoch minimalne
50%. Vo vécsine pripadov je vSak uc¢innost’ mikromotorov porovnatel'na s u¢innost’ou degradacie len
pri pouziti samotného peroxidu vodika. V pripade lie¢iva diklofenak je G¢innost’ mikromotorov 60%,
v porovnani s vyuzitim len ¢istého peroxidu vodika 10%. ZvySena G¢innost’ pri pouziti mikromotorov
nad 46% bola pozorovana v pripade kontrastnej latky iopromid. V pritomnosti peroxidu vodika bola
degradacia tejto latky pod 25%.

Zaver

Vyskum mikromotorov sa v dnesnej dobe vyrazne sustred’uje hlavne v oblasti biomediciny. Ich
potencialne vyuzitie je vSak zaujimavé aj v inych oblastiach, napriklad pri ¢isteni odpadovych vod.
Vyskum oblasti vyuzitia mikromotorov pri odstraiovani lie¢iv a drog z odpadovych vad je este len
na zaciatku. V naSej praci sa venujeme nielen priprave ale aj testovaniu degradacie Specifickych
mikropolutantov v odpadovych vodach. NaSe doterajSie vysledky naznacuji, ze pripravené
mikromotory st schopné degradovat’ najmé biologicky obmedzene odstranitel'né mikropolutanty z
vod.
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Uvod

Prezentovana studie je zaméfena na problematiku per- a polyfluoralkylovanych slouc¢enin (PFAS)
v matefském mléce. PFAS jsou pramyslové latky vyrabéné od konce 50. let 20. stoleti. Diky svym
unikatnim vlastnostem jsou uplatiiovany v §irokém spektru primyslovych aplikaci a spotfebnich
vyrobcich. Vzhledem ke svym negativnim vlastnostem, jako jsou perzistence a toxicita, jsou dnes
tyto latky hodnoceny jako globalni environmentalni polutanty a je jim vénovana stale vétsi pozornost.
Na zéklad€ hodnoceni zdravotniho rizika a dat o jejich vyskytu nejen v prostiedi, ale i v organismu
¢loveka, dochazi k postupnému omezeni jejich vyroby a pouziti. PFAS se fadi mezi prioritni latky,
které jsou sledovany v rdmci tzv. biomonitoringu, kdy je sledovano jejich mnoZstvi ve vybranych
biologickych matricich (krevni sérum, matefské mléko, moc). Cilem studie bylo analyzovat soubor
vzorkli matefského mléka ziskaného v ramci spoluprice VSCHT Praha se Statnim zdravotnim
tistavem v Praze (SZU) a na zékladé t&chto vysledki odhadnout piijem PFAS u kojencii. [1]

Experimentalni ¢ast

Celkem bylo analyzovano 164 vzorkt matetského mléka, které byly shromazdény v roce 2021 v
ramci biomonitoringu vybranych kontaminanti, ktery pravidelné organizuje SZU. Odbér byl
realizovan v riiznych krajich Ceské republiky (Praha, Vysogina, Liberecky a Moravskoslezsky kraj,
Vysocina) s odlisnym primyslovym zatizenim.

Pro stanoveni 32 PFAS byla pouZita metoda, ktera byla vyvinuta a validovana na Ustavu analyzy
potravin a vyzivy, VSCHT Praha. Cilové latky byly ze vzorku mléka izolovany acetonitrilem za
podpory mineralnich soli s naslednym piecisténim primarniho extraktu technikou disperzni extrakce
tuhou fazi se sorbentem C18. Ziskané extrakty byly analyzovany technikou ultra-uc¢inné kapalinové
chromatografie s tandemovou hmotnostni spektrometrii a ionizaci elektrosprejem v negativnim
modu. [2]

Vysledky a diskuze

Ze vsech sledovanych latek byly ve vzorcich nejvice zastoupené perfluoroktanova a (PFOA, 99
% vzorki, median 0,02 mg/ml) perfluoroktansulfonova kyselina (PFOS, 58 %, 0,01 ng/ml). Mezi
minoritné¢ detekované latky patfily perfluorhexansulfonova (PFHxS, 5 % vzorkl),
perfluorbutansulfonovéa (PFBS, 1 %) a perfluorheptanova (PFHpA, 1 %) kyselina. Rozdily ve vyskytu
PFAS v matetském mléce odebranych v riznych lokalitach nebyly zjistény.

Na zaklade zjisténych nalezi byl odhadnut primérny tydenni ptijem (EWI) pro Y4 PFAS (PFOS,
PFHxS, perfluornonanova kyselina (PFNA), PFOA) u kojence, viz. Tabulka 1. Pro stanoveni EWI
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byla uvazovana dv¢ kojenecka obdobi, 1. mésic (720 ml mléka/den, 4 kg tél.hm.) a 6. mésic zivota
(1050 ml mléka/den, 7 kg t€lL.hm.), a median koncentrace Y4 PFAS. Hodnota EWIy4pras pro
Imési¢niho kojence byla 47,1 ng/kg t€l.hm., pro 6mési¢niho 39,2 ng/kg tél.hm.

Pro posouzeni potencidlnich zdravotnich rizik z kombinované expozice 4 PFAS byl pouzit
kvocient rizika (HQ). Ten byl vypocten jako pomér hodnot EWIsapras (nejen pro median, ale i 95%
a 5% percentil koncentrace ) 4 PFAS) a hodnoty tolerovatelného tydenniho ptijmu (TWIsapras), ktery
byl stanoven v aktualnim védeckém stanovisku Evropského ufadu pro bezpecnost potravin (EFSA)
na 4,4 ng/kg/tyden. [3] Pokud je uvazovan median EWIs4 pras pro 1meési¢niho kojence, byla hodnota
HQ rovna 10,7 a pro 6mé&si¢niho byla rovna 8,9. V pfipadé, Ze je hodnota HQ v rozmezi >1- 10, lze
hovofit o stiednim riziku. Pokud uvazujeme nejvys$si EWIya4pras, Cili nejvysSsi expozici, zjiSténa
hodnota HQ jiz vyrazné piekracuje hodnotu 10, coz je klasifikovano jako vyznamné riziko. Na
druhou stranu je nutné pfi realizovaném posouzeni rizik uvazovat i jeho nejistoty, jako je napf. ménici
se slozeni matefského mléka v prubéhu laktace. Se zménou slozeni se rovnéz méni hladiny PFAS v
mléce a benefity kojeni stale pfevazuji potencialni rizika s nim spojena.

Tabulka 1. Hodnoceni rizika expozice kojencii vybranym PFAS

Koncentrace Vék kojence: 1 mésic HO Vék kojence: 6 mésici HO
>4PFAS EWI (ng/kg tél.hm.) EWI (ng/kg tél.hm)
Median (béZna expozice) 47,1 10,7 39,2 8,9
5% percentil 25,7 538 21,4 49
o R o
95% perce_ntll (nejvyssi 118 26,9 987 24
expozice)

HQ <0,1 ~ Zadné riziko; HQ = 0,1-1,0 ~ nizké riziko; HQ >1-10 ~ stedni riziko; HQ> 10 ~ vysoké riziko [4]
Zavér

V ramci studie byl vySetfen soubor 164 vzorkl matefského mléka. Zjisténé hodnoty HQ
predstavuji u kojenci stfedni riziko, to je vSak vyvazeno ostatnimi benefity spojenymi s kojenim.

Dlouhodoby biomonitoring, na kterém Ustav analyzy potravin a vyZivy participuje, je u¢innym
nastrojem pro sledovani urovné zatizeni lidského organismu PFAS. Analyzou matefského mléka je
mozné sledovat expozici nejen matky, ale i narozeného ditéte. Na zakladé vysledkti z narodniho
biomonitoringu je pozorovan postupny pokles koncentraci PFOA a PFOS v matefském mléce. [5]

I ptes klesajici nalezy PFAS v populaci je nutné biomonitoringové studie dale realizovat, a to
nejen na narodni trovni, ale i evropské. Clovék je vystaven nejen celé skupiny PFAS ale i dalsim
kontaminantim, jejichz vyskyt je nutné pravidelné sledovat, a to z pohledu nejen vnitini i vnéjsi
expozice.

Podékovani
Tato prace byla podpofena z grantu Specifického univerzitniho vyzkumu (grant Cc.
Al1_FPBT _2021_001).
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Uvod

V prekladanej praci sa zameriavame na degradaciu atrazinu pomocou ozonizacie pri zvySenom
pH a skamanie toxicity na Sinapis alba a Allium cepa.

Atrazin patri do skupiny triazinovych herbicidov. Velkym problémom triazinov je ich nizka
biodegradibilita a dlhé pretrvavanie vo vodnom prostredi. Atrazin sa zvykol pouzivat na kontrolu
listnatych a travnatych burin v cukrovej trstine, kukurici, chmeli a inych plodinach. V Eurdpskej unii
je jeho pouzivanie zakdzané od roku 2005, no mimo Eurdpskej unie sa zvykne pouzivat’ dodnes.
Atrazin je endokrinny disruptor, zasahuje do funkcii endokrinného systému a narusuje
tak fyziologické funkcie [1], [2]. V pripade atrazinu méze dojst’ vo vode k vzniku relevantnych
metabolitov. Relevantné metabolity pesticidov st také, ktoré predstavuju porovnatel'né alebo vyssie
riziko ako povodny pesticid. Na Slovensku sa atrazin a jeho metabolity nachadzaju v zozname
pesticidnych latok pre monitorovanie pitnej vody a jej zdrojov [3].

Podl'a Nariadenie vlady Slovenskej republiky, o environmentalnych normach kvality v oblasti
vodnej politiky ¢. 167/2015 je najvysSia pripustna koncentracia atrazinu vo vnatrozemskych
a ostatnych vodach 2 ug:1™* [4].

Experimentilna ¢ast’

Ciel'om tejto prace bolo posudit’ u¢innost’ transformacie atrazinu procesmi s vyuZitim ozénu
pri vy$Ssom pH, nakolko problémom pri degradacii atrazinu méze byt vznik medziproduktov,
ktoré st viac toxické ako povodny herbicid. Ozonizacia pri zvySenej hodnote pH patri medzi
pokrocilé oxidané procesy. lde 0 proces, pri ktorom sa na odstraiiovanie kontaminantov vyuziva
0z6n nepriamym oxidaénym uéinkom vol'nych radikalov, ktoré vznikaju pri rozklade ozonu vo vode
Vv pritomnosti hydroxidovych aniénov. Nepriama reakcia ozénu ma znacné vyhody, nakolko
hydroxilové radikaly reaguju rychlo a reaguju s akoukol'vek zli¢eninou schopnou oxidacie [5].
Experimentadlne merania boli uskuto¢nené v ozonizacnom reaktore s vonkajSou recirkulaciou
reakénej zmesi.

Podmienky experimentu boli nasledovné: prietok kyslika Qoz = 60 1-h™%, vykon generitora ozénu
P =50 % z maximalneho vykonu generatora ozonu, t =23°C, p = 101 325 Pa, pH = 10, reakény Cas
bol 180 minut. Pogiatoéna koncentracia atrazinu v procese ozonizacie bola ¢ = 0,03 mmol-I™%.

Po ozonizacii sme skumali toxicky u¢inok atrazinu ajeho oxidaénych medziproduktov
prostrednictvom ekotoxikologickych testov. Ekotoxikologické testy sme uskuto¢nili na Allium cepa
a Sinapis alba [6].
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Vysledky a diskusia

Pri ekotoxikologickych testoch bolo nasim cielom porovnat’ u¢inky atrazinu a jeho oxidacnych
produktov na rast koreiiov Sinapis alba a na rast a hmotnost’ korefiov Allium cepa pred ozonizaciou
a po ozonizacii. Pri oboch testoch toxicity sme pozorovali pokles inhibi¢ného vplyvu na rast
a hmotnost’ korienkov. V pripade testu toxicity na Allium cepa, kde je sledovanym parametrom
inhibicia rastu korienkov sa toxicita prislusnych oxida¢nych medziproduktov oproti atrazinu znizila
0 72 %, aV pripade sledovania inhibicie narastu hmotnosti korienkov sa toxicita znizila o 54%.
Na zéklade tychto vysledkov méZzeme predpokladat’, Ze proces ozonizacie bol u¢inny v produkcii
mene;j toxickych medziproduktov.

Zaver

Zo ziskanych vysledkov méZeme zhodnotit, Ze skiimanie pokrocilych oxidaénych procesov
pri transformacii atrazinu na menej toxické medziprodukty ma hlbsi vyznam, av§ak pre zabezpecenie
lepsej vypovednej hodnoty by mal byt atrazin testovany na roznych trofickych Grovniach, teda
na arovni producentov, konzumentov aj destruentov.
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Uvod

Degradacia pod predstavuje jeden z najzavaznejSich dopadov klimatickych zmien na
pol'nohospodarstvo, v kontexte tibytku organického uhlika v pdde. Degradovana pdda méa nizky obsah
organického C a nésledne sa stiva zdrojom emisii sklenikovych plynov pritomnych v atmosfére.
Vyuzitie biouhlia ako pédneho aditiva predstavuje moznost’ stabilizacie pddneho organického uhlika
a zvySovania schopnosti rastlin sekvestrovat’ uhlik [1].

Experimentalna ¢ast’

Vzorky biouhlia boli pripravené termochemickou konverziou pri teplote 500°C pomocou
pyrolyzneho reaktora o celkovom objeme 0,04 m? za striktne anoxickych podmienok z hnedych rias
(BCea), listov palky Sirokolistej (BCLF) a stonky palky Sirokolistej (BCst). V ramci
fyzikalnochemickej charakterizacie sme stanovovali aktivne a potencionalne pH, EC, obsah
uhli¢itanov, obsah popola a vlhkosti, CEC, AEC, bod nulového naboja (pHrzc) a povrchové funkéné
skupiny.

Zastupenie povrchovych funkénych skupin sme charakterizovali aj spektralnou analyzou v
infracervenej oblasti. Vyuzitim RFA sme kvantifikovali celkova koncentraciu As, Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb, Zn, Fe a Hg. Charakterizacia morfologie a Struktiry vzoriek bola uskutoénena pomocou
skenovacieho elektronového mikroskopu (SEM), pricom na mapovanie prvkov sa pouzila
energeticky disperzna rontgenova spektroskopia (EDX). Spektra $3C (100,73 MHz) CPMAS NMR
vzoriek sme ziskali pomocou spektrometra Bruker AV WB 400 pri teplote 300 K s pouzitim 4 mm
trojkanalovej hlavice sondy. Teoreticky vypocet zmieriiujuceho vplyvu jednotlivych vzoriek biouhlia
na emisie sklenikovych plynov sme uskuto¢nili pomocou rovnice (1) opisanej v praci [1].

GHGoe = McFcFperm**12— + 0,23 X 1 X GWPy20 )

Vysledky a diskusia

Fyzikalno-chemicka charakterizacia vzoriek preukazala, z¢ BCBA ma najvy3Sie hodnoty
aktivneho a potencionalneho pH, ale zastlpenie organického uhlika je < 50%. Takéto nizke
zastUpenie organického uhlika je typické pre biouhlie z hnedych rias [2]. V pripade vSetkych vzoriek
boli hodnoty pHPZC vysoké, ¢o indikuje dominantné zastiipenie zasaditych funkénych skupin na
povrchu biouhlia. Tento vysledok koreSponduje s vysledkami Boehmovej titracie. Porovnanim
zastupenia tazkych kovov vo vzorkach BCBA, BCLF a BCST a noriem EBC sme zistili, ze vzorka
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BCST obsahovala trojnasobne vysSiu koncentraciu Cu a vzorka BCBA pitnasobne vysSiu
koncentraciu As a trojnasobne vyssiu koncentraciu Hg. Spektralnou analyzou v infradervenej oblasti
sme zistili, ze v pripade vzorky BCST sa ¢iasto¢ne zachovala Struktara ligninu. Tento vysledok
potvrdzuje aj NMR analyza, kde sa v pripade vzorky BCST zobrazil intenzivny pik pri maxime 1405
1/cm, v oblasti charakteristickej pre C=C a CH2 vizby, typicky sa nachadzajucich v §truktare ligninu
(Obr.1).

Obr. 1 3C NMR spektra analyzovanych vzoriek BCir (A), BCga (B), BCst (C)

Na zaklade SEM snimok usudzujeme, ze BCBA ma mikroporézny charakter, zatial’ ¢o BCsT a
BCvr mikroporézny. EDX analyza potvrdila majoritné zastipenie C na povrchu v§etkych troch typov
biouhlia. V pripade teoretického vypoctu zmierfiujuceho vplyvu biouhlia na emisie sklenikovych
plynov sme zvolili aplika¢nti davku 10t/ha do ornej pddy s priemernou teplotou 14,9°C. Pri vypoctoch
sme z praktického hladiska vynechali ¢ast’ rovnice tykajicej sa emisii N2O a za Fperm dosadili
tabul’kovi hodnotu, pripadajucu pre biouhlie pyrolyzované pri 450-600°C. Schopnost’ vzoriek
zmierfiovat’ emisie sklenikovych plynov rastie v smere BCsa (13,12 tCO2e/ha) < BCLr (24,68
tCOze/ha) < BCsr (25,66 tCOze/ha).

Zaver

Na zéklade fyzikalno-chemickej charakterizécie vzoriek biouhlia sme zistili, Ze vSetky vzorky maja
vlastnosti typické pre biouhlie na baze rastlinnej biomasy, avsak v pripade BCea sme stanovili nizsie
mnozstvo organického uhlika, ktoré je typické pre biouhlie 2. triedy. Z vysledkov obsahu t'azkych
kovov vo vzorkach ako jediné spifialo EBC normy BCLF, ktoré mozno oznagit’ za biouhlie prémiovej
kvality. Teoreticky vypocet zmieriiujuceho vplyvu jednotlivych vzoriek biouhlia preukazal, ze vsetky
vzorky majil potencial zmierfiovat’ emisie sklenikovych plynov pri aplikacii do pédy. Zo ziskanych
vysledkov mozno usudit,, Ze vhodnost’ vyuzitia jednotlivych vzoriek biouhlia ako pédneho aditiva
stlpa v poradi BCsa < BCst < BCLF.
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Uvod

Vo vychodnej casti Nizkych Tatier sa nachddza majestatna Kralova hola — matka Styroch
vyznamnych slovenskych riek - Hronu, Vahu, Hornadu a Hnilca. V roku 1963 zagata vystavba vodnej
nadrze Ruzin, ktora slizi na zabezpecenie dostatku vody pre priemyselné zavody, vyrobu elektricke;j
energie a vodozadrzné opatrenia. Okrem toho nadrz slaZi aj na rekreaéné Gcely [1]. Je to smutny
pohlad, Ze hladina Ruzina je zaplavena tonami odpadu, ktory sem priniesli najmi spominané rieky
Hornad a Hnilec. Okrem samotného odpadu, k znegisteniu tejto priehrady prispieva rovnako aj
vypustanie nedostatocne vycistenych odpadovych vod. Z tohto dovodu je problematika vodne;j
nadrze Ruzin v poslednych rokoch tak preberana.

Medzi ¢asté kontaminujuce latky povrchovych vod patria okrem beznych znec€ist'ujucich latok aj
tazké kovy. Patria k nim hlavne nezastupite'né mikroelementy ako je hlinik, med’, zinok, nikel, olovo
¢i zelezo. Ich nebezpecenstvo spociva v kumulacii vo vode, vodnych sedimentoch a v pdde a nasledne
ich toxicitou pre vsetky zlozky zivotného prostredia [2].

Experimentalna ¢ast’

Na stanovenie tazkych kovov vo vzorkach vody sme vyuzili metddu atomovej absorpcne;j
spektrometrie. [3] Koncentracia vybranych tazkych kovov sa stanovovala v troch vzorkach
odobratych z okolia priehrady Ruzin (rieky Hornad a Hnilec) a so samotnej priehrady (Pockaj Beach).
Arzén a ortut sme stanovili prietokovou rozpustacou chronopotenciometriou [4]. Namerané
koncentracie vybranych tazkych kovov, ktoré sme nasledne porovnali podla NV 269/2010 Z.z.
uvedené v prilohe 1 — ¢ast’ B.

Pritomnost’ t'azkych kovov sme pozorovali aj v odobratych sedimentoch, z ktorych sme pripravili
vyluh vysuSenim blatistého sedimentu a néaslednym zaliatim 2 M roztoku kyseliny dusic¢nej. Po
trepani sme vzorku prefiltrovali a stanovili v nej vybrané tazké kovy, ktorych koncentracie sme
porovnali s maximalnymi pripustnymi koncentraciami platnymi pre sedimenty uvedenymi v Zakone
¢. 188/2003 Z. z. Okrem ukazovatel'ov uvedenych v tomto zakone sme navyse stanovili v sedimente
aj koncentraciu hlinika a zeleza.
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Vysledky a diskusia
Tab. 1: Hodnoty koncentracii tazkych kovov vo vzorkdch véd stanovenych atomovou absorpcnou
spektrometriou
(na/l) Arzén Kadmium  Olovo Med Chréom  Ortut Zinok
1,02+ 012+
0,02 0,01

Hnilec | 2,99 £ 0,05 £01 1,71+ 0,07 1,89 + 0,02 £1 £01 2,44 + 0,02

Hornad 0,49 + 0,07 £0,1 3,12 £ 0,06 8,23 + 0,06 11,62 £ 0,28

Ruzin = 0,97 + 0,05 £01 4,51 +0,12 2,67 £0,03 £1 £01 15,64 £ 0,21

Tab. 2: Vysledky analyz vyluhu sedimentov odobratych z priehrady RuzZin

Tazky kov Namerana koncentracia Limitné hodnoty koncentracie mg/kg susiny
Hlinik 4216,67 nie je
Med 20 1000
Zinok 578,33 2500
Nikel 10,65 300
Olovo 1,38 750
Zelezo 14,97 nie je

Vysledky zobrazené v Tab. 1 nam hovoria o sumarnej koncentracii tazkych kovov v 3 vzorkach,
ktoré boli odobraté z toku Hornad, Hnilec a priamo z vodnej nadrze Ruzin — Poc¢kaj beach. Vysledky
zamerané na sledovanie obsahu Al, Cu, Zn, Ni, Pb a Fe v dnovych sedimentoch st zhrnuté v Tab. 2.
Mozeme povedat’, ze ziadna maximalne pripustna koncentrécia, ktora je dana zakonom ¢. 188/2003
Z.z. nebola prekrocena. Vyssiu hodnotu koncentracie (¢ = 78,33 mg/1) dosiahol zinok, ktory sa do
vod dostava bud’ v podobe zinkovej rudy alebo sa uvolfiuje z vyhodenych pozinkovanych nadob,
potrubi ¢i plechov. Najvyssiu koncentraciu v porovnani s inymi analyzovanymi prvkami, a to az 4
216,67 mg/l preukazal hlinik. Dovodom vSeobecne vysokého mnozstva hlinika v dnovych
sedimentoch je fakt, ze hlinik je jednym z litofilnych prvkov nachadzajucich sa v geologickom
prostredi a ma dobré migracné schopnosti uvol'iovat’ sa do sedimentov.

Zaver

Z vysledkov mozeme vidiet, Zze niektoré ukazovatele kvality povrchovych vdd podl'a Nariadenia
vlady €. 269/2010 Z.z. a sedimentov podl'a Zakona ¢. 188/2003 Z.z. s zvy$ené, ale ukazovatele nie
su prekrocené. Stala pritomnost’ tazkych kovov je potencialny problém z hl'adiska toxicity pre vodné
ekosystémy, pretoze maju akumulaéna schopnost’ v tkanivach organizmov. Preto je monitoring vod
a najmé sedimentov viac ako dolezity.
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Uvod

V stcasnosti sa mnoho krajin a regionov stretdva s problémom nedostatku pitnej, ale aj
zavlahovej vody. Pri¢inou je Casto pretrvavajuce sucho, alebo zmena rozlozenia atmosférickych
zrazok v priebehu roka. Ako jedno z moznych rieSeni problematiky nedostatku pitnej,
pol'nohospodarskej, alebo uZitkovej vody sa javi opdtovné vyuzitie vyCistenych komunalnych
splaskovych odpadovych vod po patriénej dodatocnej Giprave, aby kvalita takejto vody zodpovedala
pozadovanej legislativnej kvalite. V eurdpskej unii sa pripravil legislativny podklad, ktory hovori
o kvalitativnej klasifikacii vod, minimalnym poziadavkam na vodu a o frekvencii monitorovania
kvality. Pre pol'nohospodarske vyuZitie st stanovené triedy kvality spracovanej vody do kategorii
A, B, C a D podla typu vysadenej plodiny a jej kontaktu s danou zavlahovou vodou. Limity sa
urcené pre parametre BSKs, mnozstvo baktérii E . coli, zdkal a koncentracia nerozpustenych latok
[1,2,3].

Ciele prace

Cielom prace je experimentalne vyskaSat' v laboratornom prostredi jednotlivé konfiguracie
procesov koagulacie a najmé dezinfekcie na vy¢istenej odpadovej vode z COV Devinska Nova Ves
a vyhodnotit’ ktoré nastavenie procesu poskytuje docisteni odpadovu vodu pozadovanej kvality na
pol'nohospodarske ticely.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalne sme simulovali doéistenie odpadovej vody z odtoku COV Devinska Nova Ves
pomocou vsadzkového reaktoru. V prvom kroku sme vykonali koagulaciu. Koagula¢né ¢inidlo bol
42 percentny siran Zelezity. Vzorky vody sme najprv umiestnili do mieSacieho zariadenia na rychle
otacky — 200 RPM. Po pridani 0,3 ml koagula¢ného ¢inidla sme minatu nechali prebiehat’
intenzivne mieSanie. Nasledne sme prepli intenzitu mieSania na nizke otacky — 15 RPM po dobu 15
minut. Po ukonceni koagulacie sme vzorku nechali sedimentovat’. Po sedimentacii sme efluent
oddelili od zrazeniny a pouzili ho v nasledujuicom kroku dezinfekcie. Dezinfekcia prebehla
v pripravenej nadobe s UV Ziariom. Ziari¢ sme nechali posobit v rézne dlhych intervaloch na
rozne vysky hladin vody v zariadeni. V jednotlivych fazach Cistenia sme sledovali hodnoty
parametrov pH pomocou pH sondy, CHSK pomocou HACH setu LCK 1414, koncentracie NL
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gravimetricky, koncentracie amoniakalneho dusika HACH setom LCK 301 a zékal sondou na zakal
Multi 3620 IDS. Vyhodnocovali sme aj mikrobiologické parametre a koncentraciu liegiv vo vzorke.

Vysledky a zaver

Vdaka jednotlivym stanoveniam vieme povedat’ Ze naSa surova voda ma oproti vode po tGprave
koagulaciou vyssie pH, teda je zasaditejSia — pokles pH po koagulacii o 1 (zo 7 na 6). Taktiez ma
vyssiu koncentraciu CHSK o priblizne dvojnasobok — pokles CHSK po koagulécii z 27,5 mg-I"* na
15,6 mg-I". Koncentracia nerozpustenych latok klesla po koagulacii z 54 mg-1" na 19 mg-I'%.
Koncentracia amoniakalneho dusika jemne poklesla, a zakal sa menil len nepatrne, z 3 NTU na 2,9
NTU. Na analyzu koncentracie lieCiv po dezinfekcii UV ziariCom sa eSte Caka, podobne ako na
mikrobiologické vysledky. Predpoklada sa klesajice mnozstvo zvys$nych baktérii E. coli
v odpadovej vode pri predizeni hydraulickej zdrznej doby vody v dezinfekénej nadobe. Rovnako
ocakavame nizSie mnozstvo baktérii v doCistenej vode, ked’ dezinfekcia prebieha pri nizsej hladine
vody v dezinfekénej nadobe. Vysledky experimentu sa mézu d’alej testovat’ na poloprevadzkovom
priectokovom systéme, aby sa overila spravna konfiguracia parametrov docistenia a aby sa zistili
nedostatky spdsobené rozdielom vo vsadzkovom a prietokovom usporiadani experimentu.

Obrazok 1 Pohlad na proces koagulacie pocas pomalého miesania s otackami 15 RPM.
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Uvod

Vyber zloziek substratov pre extenzivne zelené strechy ponika moznost vyuzitia réznych
recyklovanych ¢i odpadovych materidlov, ¢o eSte zvyraziiuje environmentalne benefity zelenych
striech. V rdmci odpadového hospodarstva je v sucasnosti jednym z najvacsich problémov nakladanie
s Cistiarenskymi kalmi. Kaly vznikajuce ako vedlajsi produkt pri Cisteni odpadovych vod sice
obsahuju vysoky podiel zivin (predovsetkym dusika a fosforu), avSak pritomnost’ t'azkych kovov,
mikropolutantov a patogénov predstavuje potencialne riziko pre pddno-rastlinny systém i zdravie
¢loveka, ¢o prakticky znemoznuje ich aplikaciu do pol'nohospodarskej pody [1]. Vyuzitie kalov ako
pddneho aditiva sa javi redlnejSie po ich termochemickej uprave, ktorou sa zabezpeci eliminacia
mikropolutantov a hygienizacia kalov, no obsah zivin vo vyslednom produkte — biouhli sa zachova.
Ani v pripade karbonizovanych kalov vSak aplikacia do pddy nie je legislativou povolena, preto sa
ako zaujimava moznost’ javi vyuZzivanie biouhlia na baze Cistiarenskych kalov ako zloZKky substratov
pre extenzivne zelené strechy.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna zelend strecha sa instalovala na streche Pedagogickej fakulty Trnavskej
univerzity v oktdbri v roku 2020. Pripravené extenzivne substraty (bez biouhlia, s pridavkom 10 a
20% pyrolyzovanych kalov (v/v)) sa ulozili do polypropylénovych boxov s rozmermi 60 x 40 x 12
cm s drenaznou vrstvou Nophadrain ND 100. Z kazdého typu extenzivneho substratu sa pripravili 4
ks boxov, pricom vyska substratu po zarovnani dosahovala 8 cm. Do kazdého boxu sa vysadilo 9
rastlin rodu Sedum a boxy sa umiestnili na streche so sklonom 4,5°. Na monitorovanie dennej teploty,
vlhkosti a thrnu zrazok (30 min interval) sa pouzila meteostanica Garni 935PC. Vlhkost a teplota
extenzivnych substratov sa monitorovali v 30 min intervaloch pouzitim senzorov pddnej teploty a
vihkosti SMT100, pri¢om déata sa zaznamenavali na datalogger TruLogl00 s vyuZitim softvéru
TrueLog 100-configuration software V2.5.0 (Truebner, Nemecko). Zber odtekajucej dazd’ovej vody
do plastovych kanistrov pod kazdym boxom sa zabezpecil navitanim otvorov do dna boxov. Vo
vzorkach eluatu sa stanovili pH, EC a TDS pouzitim pH metra WTW Multi 3420. Celkova
koncentracia N, P a CHSK sa stanovili spektrofotometricky.

Vysledky a diskusia

V priebehu sledovaného obdobia (oktober 2020 — oktober 2022) sme po zrazkovych udalostiach
zachytavali vodu odtekajiicu z extenzivnych streSnych substratov s a bez pridavku biouhlia. Substraty
s biouhlim mali vyrazne vyssiu retenénu kapacitu i vlhkost’ ako komeréné substraty, a to obzvlast v
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horcom letnom obdobi. pH sa v sledovanom obdobi pohybovalo medzi 6,41 — 9,75 s vys$§imi
hodnotami pozorovanymi opakovane v skorych jarnych mesiacoch, pre ktoré je typické rozmrzanie
substratov sprevadzané zvySenou koncentraciou uhliCitanov v substratovom roztoku. K
vyraznejSiemu zvyseniu pH doslo aj v letnom obdobi 2021, ¢o zrejme suviselo s pritomnost’ou rias v
zbernych nadobach, ktoré sa v teplych mesiacoch v neodobratom eluate rozrastli. Biouhlie vSak
vyznamne neovplyvnilo pH eluatu. Takmer ziadne rozdiely medzi komerénym a biouhlim
modifikovanym substratom sme neevidovali ani v pripade EC, ktora z hodndt 6 — 9 mS/cm na
zaciatku experimentu uz vo februari 2021 prudko klesla a koncom sledovaného obdobia vykazovala
ustalené hodnoty okolo 0,2 mS/cm. Klesajuci trend v priebehu 2 rokov od zaloZenia experimentu sme
pozorovali aj pri chemickej spotrebe kyslika (CHSK), ktora mierne vzrastala po narazovych zrazkach,
av8ak od marca 2021 uZ neprekrocila hodnotu 200 mg/L. Uvedeny vplyv zrazok je opacny nez
uvadzaju Ferrans a kol. [2], podl'a ktorych koncentracie CHSK stipaji pri miernejSich zrazkach. Nase
vysledky sa so zisteniami inych autorov nezhodovali ani pri posudzovani vplyvu biouhlia na CHSK
eluatu. Napr. podl'a Qiangian a kol. [3] ma biouhlie schopnost’ znizovat CHSK v odtoku, avSak nami
ziskané data tento efekt nepotvrdzuju. Biouhlie nemalo vyznamnej$i vplyv ani na celkové
koncentracie N a P v eluatoch, ktoré boli najvyssie tesne po zalozeni experimentu. K miernym
narastom koncentracii N i P v eludtoch dochadzalo po narazovych zrazkach (obr. 1). Napr. 31.3.2022,
kedy po dlh§om obdobi sucha narazovo naprsalo do 20 mm zrazok, koncentracia N vzrastla z 0,323
— 0,488 mg/L (28.1.2022) na hodnoty 1,960 — 3,408 mg/L. Podobny jav sme zaznamenali i pri P.
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Obr. 1. Celkové koncentracia N a P v eludtoch z extenzivnych stresnych
substratov bez a s 10 a 20 % pridavkom biouhlia.
Zaver

Z uvedenych vysledkov je zrejmé, ze biouhlie z Cistiarenskych kalov zlepsuje hydraulické
vlastnosti extenzivnych streSnych substratov a zaroveh nezhorSuje kvalitu eluatu, vd’aka omu sa javi
ako vhodna zlozka takychto substratov. Na zaklade moznosti vyuzitia biouhlia v stre$nych
substratoch usudzujeme, Ze prave pyrolyza kalov predstavuje optimalny spdsob ich spracovania.
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Uvod

Jednym z désledkov oxidacno-redukénych reakceii prebiehajticich v kanalizaénych systémoch je
redukcia siranov na sulfidy. Sulfidicka sira, resp. jej nedisociovana Cast’ je toxicka a v kanaliza¢nych
systémoch ma negativne doésledky, spdsobuje zapach, s ktorym je Uzko spéata aj kordzia potrubi a
zariadeni.

Zamedzit’ produkcii sulfidov, respektive eliminovat’ zapach vieme viacerymi spésobmi, jednym
z nich je zrazanie sulfidov sol'ami zeleza. Touto metdédou vieme uéinne vyzrazat' sulfidy z odpadove;j
vody. Vytvorené zrazeniny priteci na COV, kde bol predpoklad, Ze by v oxickej ¢asti mohli po
oxidécii sulfidov na vyssi oxida¢ny stupen ostat’ pristupné iony zeleza pre d’alSie zrazanie fosforu.
Prave i6ny Zeleza sa v dne$nej dobe davkujii na COV pre zrazanie fosforu.

Experimentalna ¢ast’

Spravanie zrazenin a postudenie schopnosti ich sedimentacie sme overovali sedimentaénymi
testami syntetickej odpadovej vody o objeme 1 L s nasledovnym zloZenim: S?- 10 mg/l, NO3--N 25
mg/l, PO4%-P 10 mg/l, CHSK 300 mg/l, Fe?* 30 mg/l. Priddvalo sa zraZacie ¢inidlo s naslednym
rychlym rozmieSanim po dobu 1 mintty. Test nasledne pokradoval procesom sedimentacie.
Uskutoénili sme takisto sedimentacny test s flokulaénou fazou, ktora pozostavala z 1 minttového
rychleho mie$ania (500 rpm), 15-minutové pomalé mie$anie a nasledne sedimentécia. V jednotlivych
¢asovych tisekoch sa uskuto¢nil odber a analyza S,

Vysledky a diskusia

Po nadavkovani i6nov Zeleza do kanalizacie sa vplyvom prostredia vytvoria zrazeniny FeS.
Predmetom nasho skiimania bolo, aka ast’ zrazenin sa na COV s usadzovacou nadrzou usadi v tejto
nadrzi a aka Cast’ pretecie usadzovacou nadrzou do aktivacie, kde je moznost’ opdtovne vyuzit' idny
veleza. COV s usadzovacou nadrzou s beZnou pouZivanou technologiou v oblasti Eistenia
odpadovych vod.
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Vysledky sedimentacnych testov st zhrnuté v nasledujicej tabul’ke:

Tab.1 Koncentrécia S* po sedimentacii v uréitjch éasovych usekoch

Zrazanie + sedimentacia .Zvrzii.anie N Pomalf’a .
* . mieSanie + sedimentacia
Cas (min)
S% [mg/1] S% [mg/l]

30 9 8

60 6,5 5

120 5 2

180 2 0,5

Sedimentacné testy ukazali, ze pri polhodinovej sedimentacii sa bez flokulacie usadi 10% castic,
pri sedimentacii aj s flokulacnou fazou je to 20%. Z vysledkov je zrejmé, ze pri hodinovej zdrznej
dobe, ktora je bezné aj pre usadzovacie nadrze na prevadzkach COV, bude sedimentovat’ 35%, resp.
50% zrazenin. To znamena, ze vel’ka Cast’ zrazenin prejde usadzovacou nadrzou do aktivacie. Zaroven
je mozné pozorovat’ pozitivny vplyv flokulacie na sedimentaciu, kde sa tvoria vacsie vlocky. Ak
chceme opétovne vyuZzit' uz nadavkované Zelezo, je logickou snahou usadit’ ¢o najmenej zrazenin
FeS, to znamena udrziavat’ zdrzni dobu v usadzovacej nadrzi na urovni 1 hod. Je vSak otazne, aky
by tato zdrznd doba mala vplyv na produkciu primarneho kalu a jeho nésledné spracovanie a
zhodnocovanie v bioplynovej stanici.

Zaver

Zrazeniny FeS su I'ahké, jemné a sedimentuji pomaly. Sedimentacné testy potvrdili, Ze polovica,
resp. vicSia Cast’ zrazenin sa v primarnej usadzovacej nadrzi neusadi, ale pretecie az do aktivacie. V
aktivacii sa vplyvom prevzdusiovania zoxiduje sulfidicka sira a iony Zeleza sa stant pristupnymi pre
dalsie vyuzitie.
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Uvod

Kamen bol hlavnou surovinou na vyrobu pracovnych nastrojov v kamennej dobe. Aj v stavebnictve
sa vyuziva od nepamiti. Z kamena sa stavali pyramidy, chramy alebo zavlazovacie systémy. Kamene
delime na horniny a mineraly. Hornina je réznoroda, anorganické prirodnina, zloZené z viacerych
mineralov. Mineral ma rovnorodé chemické zloZenie a prirodzene sa vyskytuje v prirode. Horniny a
mineraly majt svoje chemické vzorce podla ktorych mézeme urcit, aké prvky sa tam nachadzaju.

Mojim zamerom je vas oboznamit’ o krase a zlozeni mineralov, prezentovat’ moje potulky po
Slovensku a ukazat, Zze aj neziva priroda je zaujimava a rozhodne sa jej oplati venovat' viac
pozornosti.

Experimentalna ¢ast’

Experimentalna Cast’ bude vychadzat' z mojej zhotovenej zbierky mineralov, ktoré som na$la na
lokalitach na Slovensku. Naleziskd minerdlov sa nachadzajo na haldach za dedinami,
v kamefiolomoch a niektoré su hlboko ukryté v lesoch. Mojimi pracovnymi nastrojmi su lopaty a
krompace. Na prenos vzoriek pouzivam drevené debnicky alebo pevnejsie nadoby. Vzorky ndjdené
na lokalite zabalim do novin aby sa neposkodili. V domacom laboratériu mineraly Cistim od necistot
pomocou kefky a vody. Niektoré kamene umyvam viackrat, pretoze necistoty sa nachadzaju aj
V miestach, ktoré sa tazsie umyvaju.

Vzhl'adom na moj odbor ktory Studujem na strednej Skole chcem moje skiimanie v tomto roéniku
posunit’ na vysSiu uroven a stanovit' niektoré chemické zliceniny. Priblizit' tito neziva prirodu
prostrednictvom chémie aj ostatnym Studentom.

Vysledky a diskusia

V stcasnosti st moje vysledky vlastna zbierka mineralov a hornin a mam pred sebou problémovi
tlohu, ktorti beriem ako vyzvu — stanovit' v niektorych druhoch samotné prvky. Myslim, Ze sa mi
podari stanovit’ vela prvkov. Na stanovenie pouzijem napriklad krystaly z dediny Vyhne, v ktorych
sa bude dat’ stanovit’ kremik alebo pouZzijem pyrit, v ktorom sa ma tidajne nachadzat’ zelezo. Taktiez
spociva s oboznamenim l'udi o krase minerdlov — svoju pracu predstavim ziakom na strednej Skole a
aj ich zapojim do ur€itych uloh ktoré mam pre nich pripravené a porozpravam im o lokalitach ktoré
som navstivila na Slovensku.

Zaver
Aj kamene moézu byt zaujimavé — touto pracou sa to snazim dokazat. Ukazem vam, Ze aj neziva
priroda ma Zzivot a porozpravam vam o ukrytych lokalitach na Slovensku. Prevediem vas mojim

svetom — zal'ubou ktora nie je az tak bezna. Pocas §tidia sa mi podarilo zakomponovat’ do mojej
zal'uby aj chémiu a tieto poznatky chcem d’alej prezentovat’ verejnosti.
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Voda tvrda ako kamen?
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Uvod

Pocas nasho predchadzajiiceho $tidia sme neprejavovali zaujem o rozsirenie vedomosti v oblasti
zivotného prostredia, pretoze ako vécs§ina maloletych sme mali iné zaujmy. Rodi¢ia nas uz od mali¢ka
viedli cestou, aby sme si chranili a vazili prirodu no povazovali sme to za menej podstatné. Pocas
$tidia na strednej $kole sme sa s problematikou Zivotného prostredia stretavali Coraz CastejSie a nase
myslienky zacali byt plné otdzok “Preco je vody nedostatok?, Ako to mézem zmenit'? Ako vel'mi to
méZe ovplyvnit nase Zivoty? Co to znamena tvrdost’ vody? ... “ Odpovede na va&sinu tychto otazok
sme zistili az na strednej odbornej $kole pocas projektu “Praktikum mladych environmentalistov”,
kde nas zaujala laboratérna praca s nazvom Chelatometria, pomocou ktorej sme zacali zistovat
tvrdosti vod v réznych lokalitach. Vzhl'adom na na§ odbor by sme sa chceli d’alej venovat’ tejto praci,
pretoze pomocou tejto prace vieme stanovit tvrdost’ vody. S ohl'adom na to, Ze pochddzame z regiénu
Horna Nitra, kde problémy s podzemnou vodou, tvrdostou vody alebo znecistenim vodnych tokov
kvoli pretrvavajiicemu priemyslu a inymi zdsadnymi faktormi je nepriazniva, v skutku nepekna a
nezdrava vlastnost’ tohto regionu. V dosledku velkého environmentalneho znecistenia by sme chceli
zhrnat' riadne namerané vysledky od starSich spoluziakov a dalej rozvinat' a premerat’ urcité
namerané hodnoty, aby sme vedeli skonstatovat’ aktualnu situaciu ¢o sa tyka vody v naSom regione.
Dal3im na$im prioritnym cielom je priblizit' oblast’ chémie a environmentalnej problematiky aj
mladSiemu publiku.

Experimentalna ¢ast’

Pri tejto praci budeme vychadzat' z nameranych vysledkov a zdokumentovanych hodnét v tabul’kach
starSich ziakov, ktori sa tejto praci uz venovali podrobnejsie. My by sme v téme tejto problematiky
nasho regionu nadviazat' a pocas nasho experimentalneho skimania zistit' aktudlne hodnoty a
poznatky. Zmapujeme oblast’ Hornej Nitry cez celkovu a prechodnt tvrdost’ vody.

Vysledky a diskusia

Nasim prioritnym cielom je zmapovat’ ¢o najviac vzoriek a stanoveni vody v okoli Hornej Nitry.
Vzhl'adom na znecistenie v tomto regione chceme vzorky ziskavat’ hlavne tu, a vysledky stanoveni
porovnat’ so starSimi stanoveniami — v naSom budicom experimentdlnom skimani. Zistené
informacie budeme prehl'adne spracovavat’ do tabuliek. Taktiez chceme mladsie publikum predstavit’
a zoznamit s touto problematikou v pripade ich nedostatocného vzdelania ohladom
environmentalistiky.

Zaver

Nasim hlavnym ciel'om je zamerat’ sa na vodu v nasom okoli s ktorou prichadzame do kazdodenného
kontaktu ¢i uz ju konzumujeme alebo vyuzivame na relaxaéné ucinky alebo pri praktickych Zivotnych
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potrebach, a zistit’ ¢i je voda na tol’ko znecistena aby dokazala ohrozovat’ zivoty beznych l'udi na
Hornej Nitre. Postupne stanovované vzorky budeme spracovavat’ do tabuliek a porovnavat’. Rozsirit
problematiku aj u mladsieho publika. Prezentovat’ uz namerané vysledky SirSej verejnosti.
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Vplyv polyvinylchloridu na spravanie ryb
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Témou nasej prace bol vplyv PVC na spravanie ryb. PVC sa si vybrali z dévodu, Ze je jednym
Z najbeznejSie sa vyskytujlcich plastov vobec. Preto sme sa zamerali na jeho vplyv na zivé
organizmy, ked’Ze je spolo¢nost'ou produkovany vo velkych mnozstvach a jeho degradovatelnost’
v prirode je pomala a zdihava a taktiez preto, Ze samotna problematika kumulacie plastov v Zivotnom
prostredi sa javi ako jeden z najzavaznejsich environmentalnych problémov sucasnosti.

Ciel'om nasej prace bolo zrealizovat’ experiment vplyvu mikroplastov PVC na sladkovodny druh
ryb, konkrétne na druh Gupky duhovej — Poecilia reticulata. Na tomto druhu ryb sme pozorovali jej
behavioralne zmeny po kontaminacii jej zivotného prostredia mikroplastami PVC. Dochadzalo
k zdsadnym zmenam spravania sa a celkového prezivania ryb v kontaminovanom prostredi pri
porovnani so Standardnou vzorkou, ktora obyvala nekontaminované prostredie.

Do styroch sklenych nadob o objeme 51 boli jednotlivo vlozené Styri ryby z druhu Gupka dihova
(Poecilia reticulata).V kazdej nadobe sa nachadzali dve samicky a dva samceky tohto druhu. Do
nadob bola naliata voda s objemom 3 litre. Na analytickych vahach boli postupne odvazené vybrané
mikroplasty PVC s velkostami: Pre prvii vzorku bola vybrana velkost MP PVC 1,25 mm> a
4. vzorka bola bez pritomnosti MP — STANDARD. Do troch nadob bolo pridanych jednotlivo 40 mg
mikroplastov. V §tvrtej nadobe sa nachadzali ryby, ktoré neprisli do kontaktu s mikroplastami a slazili
ako Standard v Casti Behavioralne testy.

Po 4 tyzdioch bola z kazdej nadoby vybraty 1 samec a 1 samicka, a ktorej bola pomocou
fluorescencného mikroskopu pozorovana mozna pritomnost mikroplastov. Samec ryby, ktory prisiel
do kontaktu s mikroplastom PVC mal vicsiu celkovi rychlost’, prejdent vzdialenost’ a aktivny ¢as
ako samec ryby, ktory nebol v kontaktu s mikroplastom PVC. Samica ryby, ktora prisla do kontaktu
s mikroplastom PVC ma niz$iu priemernu rychlost, ale va¢siu prejdenu vzdialenost’ a aktivny Cas
ako samica ryby, ktora nebola v kontakte s mikroplastom PVC. Nasledne po stanoveni
behavioralnych testov sme rybu pozorovali pod mikroskopom. Podl'a obrazku mozeme vidiet’ jasny
dokaz mikroplastov PVC v Crevach, ziabrach a na chvoste ryby. Dokazom je odraz svetla od
mikroplastov za pouzitia fluorescenéného mikroskopu.

Na zaklade nasho experimentu sme dosli k zisteniam, Ze plasty ako polutanty maju vel’ky vplyv
na zivotné prostredie a na organizmy nachadzajuce sa v tomto Zivotnom prostredi. Mikropolutanty
PVC znacne ovplyvilovali spravanie sa naSich experimentalnych organizmov, ¢o sme porovnali
s kontrolnou skupinou, ktora bola osadena v nekontaminovanom prostredi bez pritomnosti tychto
mikroplastov PVC. Pritomnost’ mikroplastov PVC v organizmoch experimentalnych skupin gupiek
sme taktiez dokazali prostrednictvom fluorescencéného mikroskopu.
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Nasim hlavnym cielom v teoretickej Casti prace bolo oboznamit’ a objasnit’ 'ud’om, ¢o je to akné,
rozne druhy akné, ktoré mozu vznikat nie len u ludi v pubertilnom veku, ale aj napriklad
u novorodencov, dospelych Pudi & tehotnych Zien. Dalej sme sa snaZili objasnit’ ako sa akné tvori a
mozné rieSenia pomoci pri lieCbe akné. Tieto ciele sa nam podarilo splnit’ a na zaklade novoziskanych
poznatkov spracovat’ aj prakticku ¢ast’ nasej prace, ktorti sme rozdelili na 2 sekvencie.

V praktickej Casti bolo nasim hlavnym cielom zistit' pomocou dotaznika, aké mnozstvo l'udi a
prevazne v akom veku tymto ochorenim trpi a ¢i tito l'udia niekedy v minulosti skusili, alebo
popripade stale skusaju zaradit’ zmenu stravovania ako doplnkovi pomoc pri liecbe akné. Pomocou
dotaznikovej formy sa nam podarilo aj tento ciel’ dosiahnut' a ziskat potrebné informacie na
vyhodnotenie nasich zaverov. Na zéklade dotaznika sme vyhodnotili zaver, ktory bol nemily no
bohuzial’ neprekvapivy, a to ze mnoho mladych l'udi trpi problémom s akné. Akné sa vyskytuje
prevazne u mladeze a to hlavne vo veku 15-18 rokov. Dospeli sme tiez k zaveru, Ze vela z nich sa to
snazi rie§it pomocou zmeny stravovania popripade aspon vyradenim urcitych par potravin. Zistili
sme tiez, ze takato pomoc vo vicsine pripadov pomaha a spresnili sme si, ktoré potraviny maji podl'a
respondentov najvacési vplyv na tvorbu akné.

Vysledky z dotaznika sme si potvrdili aj v experimentalnej Casti, kde sme dokazali, ze strava
naozaj moze ovplyviovat' tvorbu akné v pozitivnom smere, aj ked’ u rdznych l'udi to mézu byt
rozliéné potraviny. V druhej sekvencii nasej praktickej Casti sme realizovali experiment, ktorého
cielom bolo zistit vplyv konkrétnych typov dietetického stravovania na vyskyt resp. akné.
Realizovali sme 3 typy dietetického stravovania — diétu s vyluenim mlieénych vyrobkov, diétu, kde
sme obmedzili prijem potravin s vysokym glykemickym indexom (GI) a tiez sme vyradili sladké
jedla a napoje. V poslednej diéte sme obmedzili tuky, sacharidy a transmastné vysSie karboxylové
kyseliny v strave. Pre nas to boli mlie¢ne vyrobky ako hlavny indikator vzniku akné, ale ostatné diéty
nijak negativne nezareagovali, skor neutrdlne az pozitivne. Na konci experimentu sme tiez zistili, ze
mlieéne vyrobky su vo vSeobecnosti hlavnym podnetom vzniku akné a tiez, Ze je mnoho faktorov,
ktoré toto ochorenie ovplyviuju.
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Témou prace je Lepok a ochorenia spdsobené lepkom. V praci sa venujeme 5 okruhom a to: lepok,
spustac celiakie a inych ochoreni; Ochorenia asociované lepkom; patofyziologia celiakie;
stanovovanie mnozstva lepku v potravinach a vysledkom prace.

V ramci nasej prace sme sa venovali §irokému spektru ¢innosti, ¢i uz v oblasti laboratornej praxe,
ktort sme vykonavali v priestoroch SVPU v Dolnom Kubine, alebo d’al§imi vystupmi, medzi ktoré
patria tvorba plagatu, internetovej stranky, instagramového profilu, publikaéna ¢innost, vo forme
uverejnenia ¢lanku v ro¢enke BEZlepku, organizaciou prednaSok o danej problematike, vykondvanim
nahodnych screeningov pomocou samodiagnostickych krvnych testov ¢i tvorbou informaénych
letakov v 4 jazykoch (slovensky, ¢esky, nemecky a anglicky). Praktické produkty nasej prace sme
tvorili na zaklade poziadaviek respondentov v naSom dotazniku, ktory sme zostavili v slovenskom,
anglickom a mad’arskom jazyku, pricom nam na dotaznik odpovedalo 786 respondentov.

Pre zlepSenie zdravotnej starostlivosti a zmiernenie socidlnych nasledkov celiakie a inych
ochoreni sposobenych lepkom je potrebna dostatocna spravna informovanost’ a povedomie o tejto
chorobe, nielen pacientov, ale aj verejnosti. Diagndza celiakie pre kazdého chorého znamena nutnost’
zmenit' vel'ku Cast’ svojich zvyklosti a najmé zivotného Stylu. Vo venovani sa tejto problematike
planujeme pokracovat’ aj v blizkej budticnosti, ¢i uz distribuciou letakov, prekladmi nasich publikacii
do d’alsich jazykov, propagaciou problematiky na socialnych sietach a mnohymi d’al$imi formami.

Celiakia a iné ochorenia suvisiace s lepkom predstavuju pre pacienta a jeho rodinu zna¢nu
psychickt, socidlnu, ale aj finan¢nu zat'az. Pre trvali zmenu stravovania je uzito¢né najprv pochopit’
ako tieto choroby pdsobia na l'udsky organizmus. Preto je dolezité, aby mala verejnost’ a pacienti
dostatok informacii o lepku a ochoreniach spdsobenych lepkom. Na zaklade tychto skutocnosti sme
si tito problematiku vybrali ako tému, na ktoru sme vypracovali pracu.
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Zazitky z chemického krizku

Ema HeteSova, Karol Baranek, Samuel Rimsky

Gymnazium P. O. Hviezdoslava, Hviezdoslavova 20, 060 14 KeZmarok
emahetesova@gymnaziumkk.sk
Uvod

Ako mladi l'udia vyuzivaju svoj volny Cas? Je travenie Casu po vyucovani efektivne? St ochotni
ostavat’ popoludni v $kole a venovat’ sa mimoskolskej ¢innosti? My, ako nadSenci pre chémiu,
prinaSame sériu pokusov, ktoré sme uskutoénili v Skolskom laboratériu pod vedenim vyucujice;j
v ramci chemického krazku. Tieto pokusy mézu byt nametom pre ¢innost zaujmovych utvarov
Vv Skolskom prostredi, prostriedkom na vzbudenie zdujmu nielen o chémiu, ale vSeobecne o prirodné
vedy s moznost'ou ponuky travenia vol'ného ¢asu Ziakov.

Experimentailna ¢ast’

Zoznam efektnych pokusov vykonanych v ramci chemického krazku:
1. Amoniakova fontana [1]

2. Blesky v skiimavke [1]

3. Modry plamen [2]

4. Manganistanovy chameleon [3]

5. Mizntca vata [1]

Pokusy ¢islo 1-4 su nenaroné na pomocky a chemikalie, st l'ahko vykonatelné v Skolskych
podmienkach pod dozorom vyucujiiceho. K pokusu &islo 5 je potrebné pripravit' nitrocelulozu
esterifikaciou. Nitraciu celuldzy ziaci priamo nevykonavaju, participuji len pomocnymi pracami
(napr. prinasaju sneh na chladenie).

Vysledky a diskusia

Ku kazdému pokusu je vypracovany pracovny list s principom, postupom, potrebnymi chemikaliami
a pomockami. Pracovny list je koncipovany tak, aby ziak mal moznost’ si don vpisat' vlastné
poznamky. Zaroven je z realizacie kazdého pokusu vyhotoveny fotograficky alebo kamerovy zaznam,
ktory sa da pouzit’ na vyucovani aj v mimoskolskej ¢innosti.

Zaver
Existuje vela zaujimavych a efektnych chemickych pokusov. Prostrednictvom vyssie uvedenych
pokusov sme sa snazili ukazat’ tie pokusy, ktoré nie s naro¢né na chemikalie a chemické pomdcky

ani na laboratorne skusenosti mladych experimentatorov. Zaroven sa pouzivaju latky s uritym
bezpecnostny rizikom, preto je potrebné dodrziavat’ pracovny postup a pravidla bezpecnosti.
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Nie je olej ako olej

Viktoria Salamonova

Spojend Skola, 1. Krasku 491, 020 32 Puchov
salamovaviktoria@gmail.com
Uvod

Pre spravne fungovanie l'udského organizmu, je potrebné mu dodavat’ primeranu davku tukov.
Jednym z tukov, ktoré bezne prijimame je olej. Patri medzi lipidy a je prirodzenou sucastou tzv.
olejnatych rastlin. Ked’Ze sa s olejmi stretdvame denno-denne, praca sa zaobera kvalitou jednotlivych
druhov olejov, konkrétne rastlinnymi olejmi. Rastlinné oleje sa z rastlinnych zdrojov, napriklad zo
semien orechov, ale aj plodov rastlin. Praca sa venuje nasledujucim olejom: l'anovému, tekvicovému,
kokosovému, sezamovému a prepalenému oleju. Cielom teoretickej Casti prace bolo objasnit
zlozenie , kvalitu a vyznam rastlinnych olejov v Zivote ¢loveka.

Experimentalna ¢ast’

V experimentéalnej Casti sa analyzovali a hodnotili jednotlivé druhy rastlinnych olejov. Predmetom
bolo stanovit’ nasledujiuce hodnoty uréujuce kvalitu olejov:

e peroxidové ¢islo — urCuje stupen oxidacie tuku,

e (islo kyslosti — miera obsahu vol'nych mastnych kyselin v tuku,

e dymovy bod — teplota, pri ktorej sa zacne z oleja dymit’,

e mnozstvo vody v oleji,

e hustota,

e senzorické vlastnosti (vona, vzhlad, chut).

Vysledky a diskusia

Hustota Mnoizstvo vody | Cislo kyslosti | Peroxidové ¢islo Dymovy
[kg m~] [%6] [mg KOH g*] [mmol O kg?] bod [°C]
Kokosovy olej 915,0 0,25 1,3 7,03 177
LCanovy olej 910,4 0,29 2,4 45,95 107
Prepaleny olej 913,8 0,30 5,2 18,19 -
Sezamovy olej 918,6 0,88 2,3 26,22 177
Tekvicovy olej 923,6 0,19 2,0 74,41 16

V tabul’ke su zaznamenané hustoty olejov, mnozstvo vody, ¢isla kyslosti, peroxidové ¢isla a dymové
body. Spomedzi analyzovanych olejov je najhustejsi tekvicovy. M4 aZ o 8,6 kg m™ va&siu hustotu
ako olej kokosovy. Rovnako ma aj najvécsie peroxidové ¢islo. Naopak najvyssie dymové body maju
kokosovy a sezamovy olej. Zaznamenané vysledky Cisiel kyslosti a peroxidovych ¢isiel boli nasledne
porovnané s tabul’kovymi hodnotami poziadaviek na rastlinné oleje:

349



24. celoslovenska Studentskd vedeckd konferencia s medzindrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technolégie pre zivot

Druh oleia alebo Cislo kyslosti Peroxidové ¢islo MnoZstvo vody a prchavych
1 vmg KOH g* v mmol O kg? latok pri 105 °C
tuku g i , ,
najviac najviac Vv hmotnostnych percentach

Rafinované tuky a 06 10.0

oleje ' '

Panensk@ tuky a 40 najviac 0,2
oleje
- . 15,0

Panensky palmovy 10.0

tuk '

Zaver

Po stanoveni vSetkych hodnét a ich vyhodnotenti, sa uréil najlepsi olej spomedzi vetkych skimanych,
t. j. kokosovy olej. Ma pozitivny vplyv na nase zdravie, pdsobi antibakterialne a antivirusovo. Je
vhodny na pouZitie v studene;j i teplej kuchyni.

Pod’akovanie
Rada by som sa pod’akovala PhDr. Ivone Golejovej a Ing. Simone Minérikovej za odborni pomoc a
vedenie pri praci.
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Zelena imunita

Klara Lacna

Strednd odbornd $kola polytechnickd Jana Antonina Bat'u, Stefinikovd 39, 059 21 Svit
klara.lacna@gmail.com
Uvod

Praca Zelena imunita skiima vplyv prasného prostredia na produkciu polyfenolov v kore stromov.
Polyfenoly s povazované za antioxidanty a chrania pred posobenim volnych radikalov, z tohto
dévodu sme predpokladali, ze podobnt funkciu by mohli spiiiat’ aj v kére stromov z hl'adiska ochrany
drevin pred znecistenim. Cielom prace bolo zistit,, ktoré stromy je vhodné vysadzat v okoli ciest
a v znecCistenych oblastiach.

Experimentalna ¢ast’

Pri stanoveni obsahu polyfenolov sme pouzili metddu s pouzitim Folin-Ciocalteu ¢inidla, ktora je
zalozena na redukcii ¢inidla, pozostivajuceho zo zmesi fosfomolybdénanu a fosfowolframanu
polyfenolmi a merania absorbancie pri 700-760 nm.

V prvej Casti sme sa zamerali najmé na vhodny vyber rozpustadla a sposob tGpravy kory pred
extrahovanim. Pouzité extrahovadla boli etanol, voda pri 20 °C a 100 °C. Vzorka bola mechanicky
upravena drvenim. Obsah celkovych fenolovych zlucenin bol stanoveny z kalibracnej krivky kyseliny
gallovej.

V druhej Casti prace sme sa zamerali na porovnanie jednotlivych druhov stromov — borovica lesna
(Pinus sylvestris), lieska obycajna (Corylus avellana) a javor horsky (Acer pseudoplatanus)
Vv znecistenom, prasnom prostredi kamenolomu a nezneCistenom lesnom prostredi. Meranie sme
uskuto¢nili v jarnom a v jesennom obdobi.

Posledna cast’ prace zahfiala zostavenie rebricka stromov v meste. Sledovali sme nasledujtice
dreviny: jasen $tihly (Fraxinus excelsior) javor horsky (Acer pseudoplatanus) , smrek obycajny (Picea
excelsa), breza previsnutd (Betula pendula) a pagaStan konsky (Aesculus hippostanum). Metodika
prace bola rovnaka ako v druhej Casti prace.

Vysledky a diskusia

Na zéklade experimentov z prvej Casti prace sme pri nasledujucich postupoch kéru mechanicky
nedrvili a ako rozpust'adlo sme zvolili vodu pri teplote 100 °C.

borovice lesnej v zne€istenom, prasnom prostredi a to 2 pg/ml extraktu oproti koncentracii v ¢istom
prostredi 14,5 pg/ml.

Ovela vyssi obsah polyfenolov v kére stromov mali listnaté dreviny, kde boli pozorované zmeny
pocas vegetacného obdobia. Lieska oby€ajna v znecistenom prostredi v jesennom obdobi mala obsah
polyfenolov 68,19 pg/ml oproti koncentrécii v ¢istom prostredi 46,54 pg/ml. V jarnom obdobi sme
pozorovali u liesky oby¢ajnej zmenu v obsahu polyfenolov, kde koncentracia v ¢istom prostredi bola
59,25 pg/ml a v zne€istenom prostredi dosahovala koncentracia hodnotu 56 pg/ml. Pri pozorovani
javora horského sme zaznamenali nasledovné zmeny v zavislosti od vegeta¢ného obdobia. V jarnom
obdobi sme v ¢istom prostredi pozorovali v kore 5 pg/ml oproti koncentracii polyfenolov v prasnom
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prostredi 53,25 pg/ml. V jesennom obdobi boli pozorované opacné koncentracie a to 57,52 pg/ml
polyfenolov v ¢istom prostredi a 20,02 pg/ml v zne€istenom prostredi.

Vytvoreny rebri¢ek tretej Casti experimentu ukazuje koncentraciu polyfenolov v kére, ¢o
naznacuje, Ze stromy s vy$Sou koncentraciou polyfenolov su odolnejsie voc¢i zne€istenému prostrediu.
Najvyssi obsah polyfenolov bol v kore jasena Stihleho 54 pg/ml a najniz§i obsah bol v kore pagastanu
konského 15,25 pg/ml.

Zaver

Koncentracia polyfenolov sa lisi nielen v zavislosti od znecistenia prostredia ale aj v zavislosti od
vegetacného cyklu a veku stromu. Nizsia koncentracia polyfenolov taktiez moze indikovat’ spotrebu
v kore na boj s nepriaznivymi podmienkami.
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NIE “Sumivému” vitaminu C

Eva Zilkova

Gymndzium Frantiska Svantnera, Bernolikova 9, 968 01 Novd Baiia

911zilkova@gmail.com
Uvod

Vitaminy patria k naSmu kazdodennému zivotu, najviac to, ale plati pre vitamin C, tieZ znamy ako
kyselina askorbova, ktora je vo vode rozpustna. Jeho najzndmejSou a najddlezitejSou vyhodou je, ze
vseobecne posiliiuje imunitu organizmu. Prave preto mnoho I'udi siaha pre doplnky vyzivy s obsahom
vitaminu C v podzimnych mesiacoch, ktoré su spojené s chripkovym obdobim. Problémom je, Ze
Castokrat siahnu po doplnkoch vyZzivy v podobe Sumivych tabliet. Mnohé firmy, ktoré ponukaju prave
tuto formu doplnkov, pridavaji do svojich produktov aj neziaduce a $kodlivé zlozky alebo samotny
obsah vitaminov nie je dostato¢ne primerany. Preto predmetom skiimania mojej prace je poukéazat
na nevhodnost’ prijimania vitaminu C v podobe Sumivych tabliet.

Experimentalna ¢ast’

V mojej praci som sa pozrela na niekol’ko znaciek Sumivych tabliet, ktoré ponukaji vitamin C.
Produkty som vyberala najmd podl'a cenovej dostupnosti, nasledne som pozorne preskimala a
analyzovala ich zloZenia. Medzi vybrané produkty patrili (vSetky ceny st uddavané za hodnotu jednej
tablety): vzorka 1 s cenou 0,10 €, vzorka 2 s cenou 0,125 €, vzorka 3 s cenou 0,15 €, vzorka 4 s cenou
0,29 €. Vsetky spomenuté produkty obsahuji hned niekol’ko $kodlivych a nebezpeénych latok. Medzi
hlavné patri sorbitol (E420), ¢o je alkohol z bieleho cukru, je to relativne bezpecna latka a pouziva sa
ako sladidlo. Jeho problémom je, Ze sa v tele zle vstrebava a pri zvySenych davkach ma laxativne
ucinky a znizuje absorpciu urcitych liekov. Vo vzorkach 1 a 2 sa nachadza aspartam (E951), jedna sa
o syntetické sladidlo, ktoré je cca 200x sladSie ako cukor. Zatial ¢o FDA povolila sladenie
aspartamom, zdokumentovala viac ako 90 $kodlivych priznakov pri ¢astej konzumacii. Vzorky 3 a 4
obsahuju sodnt1 sol’ sacharinu (E954), jedna sa o umelé sladidlo, ale bez energického obsahu. Taktiez
obsahuju cyklamat sodny (E952) a znova sa jedna o umelé sladidlo. Obe tieto latky mézu spésobovat’
zvySeny vyskyt niekol’kych druhov rakoviny a tym sa aj zarad’'uju medzi nebezpecné “é-cka”. Ako
uz ich nazov naznacuje obsahuju sodik. Podl'a roznych stadii je potvrdené, Ze uzivanim Sumivych
tabliet sa zvySuje hladina sodika v organizme, ked’ze obsahuju neprimerané mnozstvo i6nov sodika,
¢o sposobuje dalsie fyzické problémy pri dlhodobom uZzivani.

Vysledky a diskusia

Odporucana denna davka vitaminu C je podmienena pohlavim, vekom, zdravotnym stavom a pod.
Preto budem pocitat’ s priemernou dennou davkou dospelého jedinca, ¢o je 90 mg a jedna sa aj
0 davku, ktort je na§ organizmus schopny vstrebat’ za 90 mintit. Vsetky spominané skimané znacky
uvadzaju, ze kazda ich tableta obsahuje od 500 do 1000 mg, ¢o sa jedna o enormné mnozstvo oproti
odportcanej dennej davke. Nadbytok vitaminu C v organizme spdsobuje poruchy travenia, t'azkosti
so zalidkom a dokonca aj oblickové kamene. Je to spdsobené tym, ze nadbytocny vitamin C sa
vylu€uje von z tela v moci.
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Otéazkou ale je, ¢i obsahuju mnozstvo vitaminu C, ktoré uvadzajui na ich obaloch. Tato otazka by
sa dala zodpovedat’ experimentalnym dokazom vitaminu C. Tento dékaz by bol zalozeny na jeho
redukénych schopnostiach. Kyselina askorbova zredukuje hexakyanozelezitan draselny na
hexakyanozeleznatan draselny a ten wutvori so zelezitym katibnom berlinsku modra
(hexakyanozeleznatoZelezitan draselny). Takto mozno polokvantitativne sledovat’ obsah vitaminu C
v jednotlivych vyrobkoch (intenzita sfarbenia je relativne imerna obsahu vitaminu C).

Tento experiment by nam ukézal pritomné mnozstvo vitaminu C v tabletach, ale zaroven tu vznika
dalSia otazka. Je vobec vitamin C, ktory obsahuju, vstrebatelny v naSom organizme?

Vitamin C z prirodnych zdrojov nie je jedinou molekulou, ktord sa prijima pri konzumacii
Cerstvého ovocia a inych potravin. Z potravy teda ziskavame SirSie spektrum pre zdravie prospesnych
prirodnych zloziek a tak je prirodny vitamin C l'ahsie vstrebatelny. Avsak vitamin C vo vyzivovom
dopInku — Sumivych tabletich je ¢ista forma vitaminu C. Kyselina L-askorbova (E300)(vitamin C)
sa priemyselne vyraba chemickou syntézou z hroznového cukru alebo ¢ireho rafinovaného
kukuri¢ného sirupu, z toho dovodu je jej vstrebatel'nost’ v organizme asi okolo 20 %. Zvysok sa vyluci
v moci a tym zat'azuje organy mocovej sustavy.

Zaver

Zaver mojej prace teda je, vyzivové doplnky vitaminu C v podobe Sumivych tabliet nie su vhodné
pre na§ organizmus, pretoze jednak pridané latky su neziadice a $kodlivé, a nehovoriac o tom, Ze
taktiez obsahuju privel’ké mnozstvo kyseliny L-askorbovej (vitaminu C) ako je odporicand denna
davka i ked’ chemicky vytvoreny vitamin C nie je plne vstrebateI'ny v naSom organizme, ale jeho
nevstrebana ast’ zatazuje organy. Dalsim ich negativom je vysoky obsah iénov Na*, &oho dosledkom
je, ze su nebezpecné pre pacientov S chorobami srdca a pod.

Alternativnou nahradou tychto vyzivovych doplnkov je potreba osvety, propagovania prijmu
prirodzenej formy vitaminu, ako je napriklad ¢ierna ribezl’a alebo brokolica. Taktiez je potrebné viac
hovorit’ o tom, ze nie kazda forma vitaminu je dobra. Ale ak je uz ¢lovek nliteny uzivat' vyzivové
doplnky je potrebné siahnut’ iba po tych, ktoré¢ vam odporuci vas lekar alebo lekarnik.
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Uvod

nachadzajuca sa v Kosickom kraji, bola kedysi pychou okresu Gelnica. Dnes zial’ patri tato priehrada
K najviac znedistenym vodnym nadrZziam na Slovensku. K enormnému znedisteniu prispievaji za
posledné roky hlavne vyhodené ¢&i splavované odpadky prichddzajiuce z pritokov riek Hornadu
a Hnilca. Na brehoch tychto riek sa nachddzaju Cierne skladky s velkym mnozstvom odpadov
rozneho druhu, ktoré st nsledne splavované do Ruzina, ¢im nedochadza len k znehodnoteniu krasy
tejto priehrady, ale postupne aj k zhorseniu kvality vody v priehrade. Okrem Ciernych skladok je
pri¢inou zneCistenia RuZzina aj absencia kanalizacii v romskych osadach ¢&i nespravne fungovanie
Cistiarni odpadovych vod. Velky problém predstavuje mnohokrat pozorovana eutrofizacia, ktora
vodach postupne znizuje dostupnost’ rozpustené¢ho kyslika, najma v letnych mesiacoch. V désledku
toho sa zhorsuje kvalita vody, ¢o negativne ovplyviiuje cely vodny ekosystém. Vody postihnuté
eutrofizdciou menia svoje sfarbenie do zelena a maju zhorSené senzorické vlastnosti, akymi st
neprijemny zapach a chut’. Okrem toho premnozené sinice vo vodach produkuju mnozstvo toxinov,
ktoré st pre navstevnikov potencidlnym nebezpecenstvom [1]. Minuly rok sme riesili najma enormné
mnozstva odpadu na hladine a neblahy stav kvality vody, v stcasnosti okrem odpadu rieSime aj
nedostatok vody v jeho koryte v dosledku extrémne suchého leta a potok Opatka, ktory priteka do
prichrady Ruzin a je momentalne vyrazne postihnuty uz spominanou eutrofizaciou.

Experimentalna ¢ast’

V experimentalnej Casti sme vykonali zakladné analyzy vzoriek vod odobratych z pritokov
Ruzina (Hornad, Hnilec a Opatka) a priamo z vodnej nadrze (Pockaj Beach a Husia plaz). Ako prvé
sme vo vzorkach merali hodnoty pH pomocou prenosného pH metra Hach Lange HQ 40D. Nasledne
sme stanovovali vybrané ukazovatele kvality povrchovych vod podla NV 269/2010 Z.z. uvedené
v prilohe 1 — cast A. Stanovovali sme koncentracie dusika (amoniakalneho, dusitanového,
dusi¢natého a celkového), celkového fosforu a nerozpustenych latok. Koncentraciu organickych
latok sme urovali pomocou chemickej spotreby kyslika (CHSKcr). Analyzy parametrov jednotlivych
foriem dusika a fosforu boli realizované v stlade so Standardnymi metédami uvedenymi v knihe
Analytika vody [2]. Celkovy dusik, celkovy fosfor a CHSKcr sme stanovili pomocou
predpripravenych setov od spolo¢nosti Hach Slovensko. Na meranie hodn6t absorbancie a vyslednej
koncentracie pomocou ciarového kodu uvedeného na sete sa vyuzival laboratorny UV/VIS
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spektrofotometer typu Hach Lange DR 5000. Na stanovenie rozpustenych latok sme pouzili
gravimetrické skupinové stanovenie pri teplote 105 °C.

Vysledky a diskusia

Vsetky dosiahnuté vysledky analyz sG zhrnuté v Tab. 1. Zvyraznené hodnoty predstavuju
prekrocenie povoleného limitu stanoveného pre dany parameter.

Tab. 1: Vysledky zakladnych analyz piatich vzoriek povrchovej vody

Pritoky Priehrada RuZin Maximdl)
» : : p p Pockaj I pripustnd
Ukazov\t/zéél kvality Rok* '(_ir:l ”ﬁ;: 7r0nm/‘|1)d ?gq at/llf)a Beach lers;aﬁ)laz koncentrdcia
y g 9 9 (mg/l) 9 (mg/l)
2021 113 141 34,2 15,7 15,6
CHSKa 2022 25/216 4457157 | 1741420 | 117/221 | 3941604 35
) 2021 7,32 6,85 6,96 6,98 6,90
Reakciavody -pH 5057 7.22 7.74 7,37 7.80 7.78 6-85
Ropustené latky 2021 165 ) 240 230 75 900
susené pri 105 °C 2022 - - - - -
o . 2021 0,67 2,88 0,49 0,38 0,51
Amoniakilny dusik =500, 0.94 0,70 0.55 0.79 413 !
Dusitanovt dusike|-292L <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 002
usitanovy dus 2022 | 0,05/0,063 | 0,05/0,051 | 0,04/0,055 | 0,14/0,059 | 0,094 /0,07 '
Dusicnanovt dusik | —202L 3,62 3,16 3,92 3,75 3,39 s
Y 2022 | 3,19/379 | 3,61/1,91 | 0,79/439 | 6,02/386 | 3,40/1,08
Celkov dusik 2021 1,89 8,95 2,56 2,30 2,14 5
clkovy dust 2022 9,39 8,62 22,1 9,33 6,97
Fosfor celkov? 2021 0,007 0,971 0,085 0,075 0,188 04
Y 2022 0,221 0,235 1,86 0,517 0,544 ’
*v roku 2021 — analyzy vzoriek odobratych v mesiaci november, v roku 2022 — analyzy vzoriek odobratych v mesiaci
september/oktober
Zaver

Zalohovanie plastovych obalov a plechoviek zmiernilo znecistovanie VN Ruzin, no nevyriesilo
problém splavovania ostatného odpadu do priehrady Ruzin. Minuly rok preukézali najhorsie vysledky
analyz vzorky vody odobraté z rieky Hornad, avsak tohtoro¢né vysledky aj v savislosti s poklesom
hladiny vysSe 7 metrov, prekroCili zakonné limity vo viacerych odobranych vzorkach. VysSie
koncentracie boli namerané najmé v pripade organického zneéistenia (parameter CHSKcy). V pripade
vzorky vody odobratej z lokality Opatka sme namerali koncentraciu CHSKcr v odsedimentovanej
vzorke 36,6 mg/l a v homogenizovanej vzorke az 420 mg/l. Z uvedeného vyplyva, Ze vacSinu
organického znecistenia tvori biomasa v podobe rias a sinic v dosledku silnej eutrofizacie. Vizualne
je to potvrdené zelenym sfarbenim vody v Opatke.
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Uvod

Na syntézu mnohych voni ktoré sa vyuzivaju v parfumoch st ako prekurzory pouzivané organické
latky z petrochemického priemyslu. V dnes$nej dobe sa ale zacinaju preferovat’ “’zelené’’ rieSenia
V priemysle a preto sa tato Studia zamerala na mozné vyuzite pol'nohospodarskeho odpadu s vysokym
obsahom aldopentdzy. Z tej je mozné pomerne jednoducho, lacno a za pouzitia beznych chemikalii
(pri¢om véacsina z nich moze byt recyklovana, ked’ze maju len katalyticky efekt) syntetizovat’ estery
kyseliny furoovej, ktoré maji prijemnt vonu a mohli by teoreticky nahradit’ iné, podobne vonajuce
chemikalie. Ako zdroj aldopentdzy v §tadii boli pouzité vretena kukuriéného klasu a to preto, lebo st
plne odpadovy produkt a nemaju d’alSie vyuzitie. Po zatve len hniju na poliach, na rozdiel od inych
zdrojov ako napriklad pSeni¢nych otrib, ktoré sa ale vyuzivaju ako krmovina. Prave preto st
kukuri¢né vretena ideélne i ked’ ich obsah aldopentéz (v mono a polysacharidovej forme) je mensi
ako 36% [1]. Ekologicky zdroj alkoholu méze byt amyl alkohol pripraveny kvasenim kukuri¢nych
zin pri pH = 4-5.

Experimentalna ¢ast’

HO on  10% HCl 1. KMnO, ROH

102_/ AICly -0 L 10c o P HpS0, P
HO reflux 1h Y 2. H* / OoH reflux 1h 7 OR
OH -3H,0 Na,SO0,

Aldopentéza Furan-2-karbaldehyd

s Kyselina-2-furoova R Furoat
[Furfural]

“R=metyl, ethy, isopropyl, butyl, isopentyl, benzy!

Obr. ¢. 1 Celkova syntéza furoatov z aldopentoz.

V prvom kroku syntézy sa kukuriéné vretena nastrihali na malé kusky, z ktorych sa navazilo 30,0 g.
Tie sa pridali do banky s gul'atym dnom s objemom 500 cm? a na nich sa nasypalo 10,0 g NaCl, obsah
sa premiesal. Medzi tym sa pripravil roztok 100 cm® H.0, 40 g NaCl, 1g AICI3 a 30 cm® 33 % HCI,
ktory sa nasledne vlial do banky. Na banku bol nasadeny spatny chladi¢ a zahrievala sa na reflux po
dobu 1 hodiny. Po ubehnuti tohto ¢asu sa chladi¢ odstranil a nasadila sa jednoducha destilacna
aparatira. Oddestilovalo sa asi 60 cm® nepriezraénej kvapaliny. Cely proces za znova opakoval a
destilaty boli preliate do 250 cm® oddelovacieho lievika. Tam boli extrahované 3x s 15cm?®
dietyléteru a po extrakcii ostala priezra¢na vodna vrstva a zlto-oranzova éterickd vrstva. Z nej bol
nasledne diethyéter oddestilovany (v banke na 50 °C vodnom kupeli) a v destilaénej banke ostala
hnedé kvapalina, teda vysledny furfural. Ten sa Pausterovou pipetou preniesol do suchej, vopred
odvazenej vialky a po odvazeni jeho hmotnost’ bola 5,461 g. Ked’ze ale furfural bol kontaminovany
vodou a éterom z extrakcii, na uréenie presného vytazku bolo pouzité manganometrické stanovenie.
Zo vzorky sa odobralo do 3 titraénych baniek 84 pl vzorky, pridalo sa 50 cm® H,0, 2 cm® 10 % H2SO4
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a titrovalo sa pri 80 °C odmernym roztokom KMnO4 $tandardizovaného na ¢ = 0,02089 M do slabo
ruzova. Spotreba vo vSetkych 3 bola 18,5 ml, teda po vypocte sa zistilo Ze wm = 95,38 % furfuralu.
Ak pocitame s obsahom aldopentdzy vo vretenach 36 % [1], celkovy vytazok furfuralu bol 37,69 %
vzhPadom na teoreticky vytazok. V druhom kroku syntézy sa do 250 cm® banky s gulatym dnom
vlozilo magnetické mieSadlo a banka sa vloZila do olejového kipela, ktory sa v priebehu reakcie
nahrieval na 120 °C. Do banky sa vlialo 5 g furfuralu a 50 cm® H2O a zaplo sa magnetické mieSanie.
Na banku sa nasadil spitny chladi¢ a na ten sa nasadil oddel'ovaci lievik, do ktorého sa vlial roztok
60 cm® H20, 1,65 g KMnOs a 0,4 g KOH. Poéas reakcie sa roztok KMnO4 prikvapkéval cez chladi&
do zmesi tempom asi 1 kvapka za sekundu po dobu priblizne 20 mintit. Po reakcii sa banka ochladi a
vychladena suspenzia sa pod tlakom odfiltruje. Ked’Ze draselna sol’ kyseliny furoovej je vo vode slabo
rozpustna, vicSina produktu ostane vo filtranom kolaci spolu s MnO.. Filtrat sa odparil do
hypersaturacie a potom sa ochladil, ¢im sa vykrystalizovalo 0,56 g furoatu draselného. Filtra¢ny kolaé¢
sa preniesol do 200 cm?® kadicky, kde sa k nemu prilialo 50 cm® H20 a 16,4 cm® 10 % HCI. Suspenzia
sa odfiltrovala pod tlakom a vo filtrate ostala dobre rozpustna kyselina furoova a trochu KCI. Roztok
sa znovu odparil do hypersaturacie, ochladil, odfiltroval a bolo ziskanych 5,18 g bézovej krystalickej
latky, teda kyseliny furoovej. V tretom kroku sa do 100 cm® banky s gul'atym dnom a magnetickym
miesadlom pridali 3 g kyseliny furoovej, 8 cm® izopentanolu, 0,2 cm® H,SO4 a1 g bezvodného
Na.SO4. Banka sa vlozila do olejového kupel'a nahriateho na 150 °C, kde sa na fiu nasadil spétny
chladi¢ a reakcia sa nechala refluxovat’ 1 hodinu. Vychladeny obsah banky sa prefiltroval a vlial do
100 cm® oddelovacieho lievika, kde sa 2x premyl saturovanym roztokom NaCl a saturovanym
roztokom NaHCOs. Vysledna vrchna organicka vrstva sa vliala do Cistej predom odvéazenej vialky.
Hmotnost’” vyrobeného esteru bola 3,83 g, ¢o zodpoveda 78 % vytazku v porovnani s teoretickym
vytazkom.

Vysledky a diskusia

zlacenina  furfural = R furoat = metyl etyl izopropyl butyl izopentyl  benzoyl

Mandlova, Floralna, Sladka Sladka Sladka Sladka
podobna EO)_(O Mitovo- =~ podobna .. o medovo- = marhulovo-
/ mitovo- | &ernicovo-
OR

benzal- zemitda = balzamic- hruskovo- = tropicko-

dehydu kému octu bylinkové | jahodové jablkova ovocna

Obr. ¢. 2 Tabelované vysledky vyskumu.
Véne boli opisané mnou a 30 inymi respondentmi, pricom tieto opisy boli najcastejsie.
Zaver

Zistilo sa, ze z kukuri¢ného odpadu sa daju pomerne jednoducho a ekologicky syntetizovat’ vone,
ktoré by v buducnosti mohli najst’ uplatnenie v parfumovom priemysle.

Pod’akovanie
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Uvod

Praca bola zamerana na odstrafiovanie a transformaciu atrazinu z modelovej odpadovej vody. Pre
tento pesticid je charakteristické, ze uz pri vel'mi malych koncentracidach ma $kodlivé uéinky na
zdravie ¢loveka a zivotné prostredie. DlhodobejSie posobenie tejto latky na 'udsky organizmus mé
za nasledok kardiovaskuldrne problémy, Casto aj svalovi degenerdciu [1]. Primarnym zdrojom
atrazinu v zZivotnom prostredi bolo jeho rozprasovanie pri po'nohospodarskych tikonoch a nasledny
splach z poli. V stucasnosti moze dochadzat’ aj k sekundarnej kontaminacii zivotného prostredia, napr.
v podobe unikov z kontaminovanych miest (byvalé sklady agrochemikalii, skladky odpadov a
kontaminovanych zemin), kde méze byt atrazin pritomny eSte z Casu, kedy bol pouzivany.
Do povrchovych vod moéze byt distribuovany aj v ramei jeho likvidacie [2].

Experimentalna ¢ast’

V préci boli $tudované procesy s vyuzitim ozéonu v dvoch rdéznych oblastiach pH. Experimenty boli
uskutoénené s modelovou vodou atrazinu o objeme 3 litre s pribliznou koncentraciou atrazinu
0,1 mmol I"!. Pripravena modelovéa voda mala hodnotu pH priblizne 5,8. Pre tento roztok s neutrdlnou
az vel'mi slabo kyslou hodnotou pH bol vykonany prvy experiment degradacie. Pre druhy experiment
bola v modelovom roztoku atrazinu hodnota pH upravena pomocou hydroxidu sodného na priblizne
12. Degradacie s vyuzitim ozonu boli uskutoénené v laboratérnom ejektorovom reaktore s vonkajsou
recirkulaciou reakénej zmesi.

Pocas degradacie atrazinu boli v ¢ase odoberané vzorky, ktorym boli stanovené hodnoty ako pH,
chemicka spotreba kyslika (CHSK) a koncentracie volnych chloridovych iénov. Na stanovenie
CHSK boli pouzité kyvetové sety LCIS00 od firmy Hach Lange. Koncentracia vol'nych chloridovych
i6nov sa stanovila podl'a Mohra [3].

Posudena bola aj okamzita biologicka rozlozitel'nost’ samotného modelového roztoku atrazinu
pred ozonizaciou a oxidacnych produktov po uskutocneni jednotlivych ozoniza¢nych procesov.
Pri hodnoteni vplyvu bol pouzity upraveny respirometer [4,5].

Vysledky a diskusia

Z vysledkov vyplyva, Ze v pripade neupravenej hodnoty pH = 6 sme po 30 minutovej ozonizacii
dosiahli cca 40 % odstranenie, resp. transformaciu pdvodného atrazinu vyjadreného pomocou
hodnoty CHSK. V pripade ozonizécie pri upravenej hodnote pH 12 bola dosiahnuta priblizne o 20 %
vys§ia ucinnost odstranenia organického znecistenia. Dosiahli sme celkova 66 % ucinnost’
odstrafiovania CHSK. V pripade odpadovej vody s pévodnou hodnotou pH = 6 po 30 minttovej
ozonizacie bola namerana koncentracia CI~ iénov 14,1 mg I”'. Vo vzorke s upravenou hodnotou pH
po rovnakom &ase ozonizacie bola namerana koncentracie tychto aniénov vyssia o 24,3 mg 1.
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Z respirometrickych merani je zrejme, Ze vzorka modelovej vody atrazinu pred ozonizaciou vo
vyssich koncentraciach posobi inhibi¢ne na respiraénu rychlost’ mikroorganizmov aktivovaného kalu.

Z tychto merani taktiez vyplyva, Ze v pripade ozonizovanej vzorky bez tipravy hodnoty pH (pH =
6) sa hodnoty substratovej rychlosti pohybovali aj v zapornej oblasti, t. j. doslo k inhibicii respiracnej
aktivity mikroorganizmov aktivovaného kalu.

Zaver

Z vyssie uvedenych vysledkov vyplyva, ze efektivnejsi bol proces ozonizacie v zasaditom prostredi.
Pre tento proces je charakteristicky radikdlovy mechanizmus. V tomto procese bola v porovnani
S procesom ozonizacie uskutoénenom v mierne kyslom prostredi namerana rychlejsia degradacia
atrazinu. Je zname, ze v oblasti pH 4 — 9 prebichaju priame reakcie 0zonu so zne€ist'ujucimi latkami
a zaroven v malej miere prebiehaju radikalové reakcie. Zaroven bolo pozorované vyrazné zvysenie
okamzitej biologickej rozlozitenosti reakénych produktov. Z tychto vysledkov vyplyva, Ze
kombinécia procesu ozonizécie atrazinu pri podmienkach radikalového reakéného mechanizmu a
nasledného biologického Cistenia je perspektivna pre eliminaciu Skodlivych t€inkov tejto prioritnej
latky.

Pod’akovanie

Dakujem touto cestou 3kolitePovi prof. Ing. Janovi Dercovi, DrSc. z Fakulty chemickej a
potravinarskej technolégie STU, Bratislava a konzultantke Ing. Nikole Soltysovej za umoZnenie
vykonat’ experimentalnu Cast’ prace, poskytnutie odbornych rad a pomoci pri vedeni, a vypracovani
tejto prace. Dakujem svojej profesorke chémie RNDr. Andrei Hajnikovej za cenné rady a
Ing. Angelike Mencakovej Gulyasovej, PhD. za pomoc pri vyhodnoteni nameranych vysledkov.

Literatira

[1] MOTUZOVA D. (2019). Atrazin v pitnej vode? Australski vedci poukazali na mozné désledky.
[online] VODA-PORTAL.SK. Dostupné na: https://www.voda-portal.sk/Dokument/atrazin-v-
pitnej-vode-australski-vedci-poukazali-na-mozne-dosledky-100438.aspx.

[2] INTEGROVANY REGISTR ZNECISTOVANI. ATRAZIN. Online (accessed 2022-09-20).

[3] HORAKOVA M. a kol. Analytika vody. Praha: Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze,
2003. ISBN 978-80-7080-520-6.

[4] CECH S. a kol. Jednoducha respirometrickd metéda stanoveni kinetickych konstant
aktivovanékho kalu. Vodni hospodaistvi 8/1984. 1984. fada B, s. 215- 221.

[5] CHUDOBA J. a kol. Biologické ¢isténi odpadnich vod. 1991. SNTL, Praha.

361



24. celoslovenskd Studentskd vedeckd konferencia s medzinadrodnou tcastou
23.11.2022, Chémia a technoldgie pre zivot

Imunosenzor pre detekciu mySieho herpesvirusu

Martin Siffalovi¢’, Luka§ Steininger?, Jana Blagkovitova?

'Gymnazium Ladislava Novomeského, Tomdasikova 2, 827 29 Bratislava
2Slovenska technickd univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravindrskej
technologie, Ustav analytickej chémie, Radlinského 9, 812 37, Bratislava

siffalovic@gmail.com

Patogénne bakterialne, plesiiové a virusové bunky su vSadepritomné v prirode a predstavuju znaéné
riziko pre zdravie ludi a zvierat. Preto je mimoriadne dolezité monitorovanie tychto
mikroorganizmov kvoli prevencii nozokomialnych ndkaz a zabezpeceniu verejného zdravia. Je
nevyhnutna rychla detekcia a identifikacia patogénu, najma ak sa analyzuji vzorky potravin s kratkou
dobou trvanlivosti, alebo ak je potrebné urgentné podanie vhodného ¢inidla pri liecbe potencialnej
smrtelnej infekcie. Patogény st pritomné vo vzorkach vo vel'mi malej koncentracii, o znamena, Ze
je kl'ucova vysoka citlivost’ a $pecifickost’. Preto je nevyhnutny vyvoj vhodnych metdd, ktoré
poskytuju presn, rychlu a citlivli analyzu [Byrne, 2009]. Moderné biosenzory maji malé rozmery a
st vysoko cirlivé a cenovo dostupné. Najpouzivanej$im typom biosenzora st imunosenzory, ktoré
vyuzivaji protilatku ako biozlozku. Cinnost imunosenzora je zalozend na vzniku biospecifickej
vizby medzi protilatkami a antigénami — vznik imunokomplexov [Barek, 2006].

Mysi herpesvirus (MHV), prirodzeny patogén povodne izolovany z vol'ne zijucich hlodavcov,
predstavuje najpristupnejsi zvieraci model pre I'udské gama herpesvirusy, ktoré sposobuji onkogénne
ochorenia aj u 'udi [Kudelova, 2005]. Na identifikaciu MHV sa vyuzil imunosenzor na baze krali¢ich
polyklonalnych protilatok.
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Uvod

Kontaminacia zivotného prostredia perzistentnymi organickymi polutantmi (POPs), akymi st aj
polychlorované bifenyly (PCBs), a tazkymi kovmi je jednym z najzavaznejSich celosvetovych
environmentalnych problémov sti€asnosti. Ohrozuji vSetky zlozky zivotného prostredia, a prave
preto je prvoradou prioritou ich okamzité odstranenie. Najma v pripade PCB je vel'mi malo znamych
metdd ich sanécie. S nadvdznostou na nasu minuloro¢nll pracu prindSame nové otestované metody
sanacie PCB a tazkych kovov aplikovatel'né v realnom zivote.

Experimentalna cast’

V uvode sa zameriavame na vysledky sorp¢nej schopnosti vybranych materialov v kale i vodnom
médiu (FCHPT STU Bratislava). NaSe vybrané materialy boli: oxid Zelezity, bentonit, zeolit,
granulované aktivne uhlie a organicka zmes zlozena z Supiek citrusov a skrupin pistacii v pomere 1:1.
Zistili sme Ze najucinnej§im bolo aktivne uhlie, a to aj pre PCB a t'azké kovy. Zeolit, oxid Zelezity,
bentonit a organicka zmes boli menej u¢inné.

Na doterajsie zistenia nadvdzujeme d’alSou fazou, ktorej stredobodom je fytoremediacia. Ide
o0 ekologicky pristup, ktory na sanaciu zivotného prostredia vyuziva rdzne druhy rastlin, tzv.
(hyper)akumulatory. ~ Akumula¢né vlastnosti  Siestich druhov rastlin  (Schoenoplectus
tabernaemontani, Salix viminalis, Epilobium palustre, Poa palustris L., Glyceria notata, Carex
brizoides) a ich fyziologické procesy, najméd fotosyntézu, sme pozorovali in situ na roéznych
lokalitach. Nasledne sme odobrali kontaminovant podu, ktorej znecistenie sme zhodnotili na zaklade
indexov a parametrov kontaminacie. Potvrdili sme vel’ki mieru kontaminacie na vsetkych odbernych
miestach.

Tuato pddu sme vyuZili pre ex Situ pestovanie piatich vybranych druhov rastlin (Cucurbita pepo
L., Festuca arundinacea, Glycine max, Medicago sativa, Trifolium pratense) v réznych pomeroch
S pddnym substratom, ktorych rast a vzchadzavost’ sme pravidelne zaznamenavali. Na FAPZ SPU
v Nitre sme ich podrobili fyziologickym meraniam, ktorych vysledky spolu s vyhodnotenim
akumulaénych schopnosti sliizia pre porovnanie fytoremediacie v laboratornych a skutoénych
podmienkach.

Vysledky a diskusia
V sorpénej faze sme zistili Ze najucinnej$im sorpénym materialom bolo aktivne uhlie, a to aj pre PCB
a tazké kovy. Zeolit, oxid zelezity, bentonit a organickd zmes boli menej G¢inné. V fytoremediacnej

faze sme zaznamenali priamy vztah medzi mierou kontaminacie a stresom u rastliny, ktory sa prejavil
poskodenim fotosystému II, zniZenim obsahu chlorofylu a zvySenim obsahu antokyanov a
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flavonoidov. Potvrdili sme hyperakumulacné schopnosti Glycine max v pripade PCB, Trifolium
pratense v pripade zinku, s akumulaciu v vysokej miere aj chromu, medi a PCB, Medicago sativa
Vv pripade chrému, medi a zinku s vysokou akumuléciou aj PCB.

Zaver

Obidve naSe skumané metddy sanacie sa preukazali ako vysoko efektivne v laboratornych
podmienkach. Samostatné vyuzitie oboch pristupov sandcie vSak v praxi povazujeme za
nedostatocné, a tak na efektivnu sanaciu navrhujeme kombinaciu oboch metod.
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