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Blyska se na lepsi Casy ve vyvoji procesu?

Pocdatkem ledna 2008 schvalilo predstavenstvo spo-
lecnosti Unipetrol realizaci dvou investicnich akci, vybu-
dovani vyrobny technického dicyklopentadienu a vyrobny
nehydrogenované frakce uhlovodikii C9. Kapacita vyroby
technického dicyklopentadienu bude 25 kt rok™, u frakce
CY9 pak az 40 kt rok™. Oba produkty se pouzivaji jako mo-
nomery pro vyrobu uhlovodikovych pryskyric. Ve frakci
C9 jsou polymerizovatelnymi uhlovodiky inden a isomery
90 let, inden byl a stdle je ziskavan z koksarenského dehtu.
V Evropé je nedostatek obou monomerii a zda se, ze Uni-
petrol RPA Litvinov nebude mit s odbytem potize. Uhlovo-
dikové pryskyrice patii mezi levné makromolekularni pro-
dukty, které se pouzivaji pri vyrobé lepidel, podlahovych
krytin, pri impregnaci papiru, na vyrobu inkousti
a v mnoha jinych oblastech.

Novymi produkty rozsiri Unipetrol RPA své vyrobko-
vé portfolio a prohloubi vyuziti vedlejSich produktii ethyle-
nové pyrolyzy. V tomto sméru navaze na uspesné zavedeni
vyroby naftalenového koncentratu z plynového pyrolyzniho
oleje.

V Ceském chemickém primyslu se realizuji vetsi in-
vesticni akce, nez je vyroba zminénych monomeri, kde je
rozsah investice nekolik set milionit korun. Napr. pripravo-
vana nova vyrobna butadienu v Kaucuku Kralupy predsta-
vuje podstatné veétsi castku. Pro chemiky pracujici ve vyvo-
Ji procesti je vSak zminend akce Unipetrolu vyznamnd tim,
ze know-how bylo vyvinuto na domdci pudé spolupraci
technického odboru Unipetrol RPA, Ustavu organické
technologie VSCHT Praha a Vyzkumného tstavu anorga-
nické chemie Usti nad Labem. Nemohu mluvit za jind od-
vétvi chemického primyslu, avSak ve vyrobé zdkladnich
chemikalii se u nas investuje relativné mdlo a z vétsi casti
na zaklade ciziho know-how. Nicméné se v poslednich
letech prece jen neco podarilo. Znamy je prodej know-how
na vyrobu anilinu z BC-MCHZ Ostrava japonské firmé
Tosoh. Dnes je jednotka anilinu Tosoh s kapacitou témér
300 kt rok™ pravdépodobné nejvétsi virobnou anilinu na
svete. Paralelne se v letech 2005 az 2008 rozsirvila vyroba
anilinu v BC-MCHZ vybudovdnim dvou novych reaktorii
a novych rektifikacnich kolon.

Inzenyri ze Spolku pro chemickou a hutni vyrobu jsou
velmi aktivni v oblasti technologie epichlorhydrinu.
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V' minulosti prodali know-how do Thajska a na Taiwan
a nyni realizovali novou vyrobnu epichlorhydrinu na badzi
glycerolu. Glycerol je dnes odpadem pii masové vyrobé
methylesterti  mastnych  kyselin, tzv. biodieselu.
V ucebnicich jesté najdeme postupy na vyrobu syntetické-
ho glycerolu prave z epichlorhydrinu. Inzenyri ze Spolku
to dnes délaji naopak a jsou mezi prvnimi na svété. Osob-
né povazuji zpracovani glycerolu na epichlorhydrin za
nejlepsi zpiisob z mnoha nabidek na vyuziti glycerolu,
protoze zachovava vsSechny tri substituce na retezci.

Bohuzel mnoho dalsich prikladii na vyuziti domdciho
know-how nenajdeme. Uvedu jeden odstrasujici. Biotech-
nologicky proces vyroby kyseliny citronové z cukru, ktery
nahradil vyrobu tohoto produktu z citroni, byl v Evropé
poprvé zaveden v Kaznéjove v r. 1927. Mnoho nasich vy-
zkumnych pracovist' se zabyvalo zviladnutim tzv. objemové-
ho kvasenti, aby se nakonec tento proces koupil ze zahrani-
¢l a brzy po spusténi nové jednotky byla vyroba kyseliny
citronové v Kaznéjové zrusena. Troufam si rici, Ze zavede-
ni biotechnologického procesu na vyrobu citronové kyseli-
ny byla nejvyssi inovace ceského chemického primyslu za
celou dobu jeho existence. A co z toho zbylo?

Nejvice aplikact vyzkumu v chemické vyrobe potkame
v oblasti specialnich chemikalii. Bohuzel cesky chemicky
prumysl se v minulosti nezmocnil ani jediného odvetvi
specialni chemie. A tak se zda, Ze aplikovany vyzkum nepo-
trebujeme a rusi se jedno vyzkumné pracovisté za druhym.
Manazeri by si méli uvédomit, Ze vyzkumna pracovisté
nejen obohacuji a zlepsuji vyrobu, ale byla vzdy hlavni
zasobdrnou kddrii pro témér vsechny funkce v podniku.

1 chemicky prumysl se globalizuje, a tak se zbyvajici
vyzkumné kapacity mohou orientovat na zahranicni firmy.
A to neni jen pripad prof. Holého ve vyvoji lékii. Napr.
i nas Ustav organické technologie se stdle vice orientuje
na zahranicni firmy.

Zda se, ze novy viastnik Unipetrolu PKN Orlen preje
rozvoji, a to nejen v Litvinove, i v Kaucuku a Spolané se
nové veci pripravuji. Doufejme, Ze nova litvinovska inves-
tice z domaci vyzkumné kuchyné neni ojedinelym zablysk-
nutim a Ze se snad v nasem aplikovaném chemickém vyzku-
mu blyskad na lepsi casy. Otaznik vSak ziistava.

Josef Pasek
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1. Uvod

S rozvojem automobilové dopravy ve 20. stoleti vzni-
kl novy zdroj moznosti kontaminace zivotniho prostfedi —
vyfukové plyny nebo nekontrolovatelny unik ropy a jejich
derivatl pfi prepravé ¢i skladovani. Mezi moznosti, které
pomahaji snizovat zneci$téni zivotniho prostfedi spojené
s autodopravou, je zajisténi kvalitniho spalovani benzinu
atim omezeni $kodlivych emisi. Toho se da dosahnout
volbou vhodnych benzinovych aditiv.

V Evropé se od roku 1930 pouzivaly v Sirokém mé&fit-
ku jako aditiva slouceniny obsahujici kovy (napf. tetrae-
thylolovo ¢i tetramethylolovo), které ovSem posléze pred-
stavovaly obrovskou zatér pro Zivotni prostiedi'.
V poslednich desetiletich byla hleddna nahrada t&chto
latek a postupné byla zavedena do provozu nova skupina
sloucenin v podob¢ alifatickych alkoholii a dialkyletherd.
Jako kyslikaté latky jsou pouzivany predevsim ethery —
terc-butyl(ethyl)ether (ETBE), terc-amyl(methyl)ether
(TAME), terc-butyl(methyl)ether (MTBE) a diisopropyle-
ther (DIPE). Produkce tzv. reformovanych benzinl (RFG),
pouzivajicich jako antidetonac¢ni slozku hlavné kyslikaté
latky, zacala v 70. letech v USA, poté se rozsifila do stati
Evropy. U RFG je kladen velky diraz na omezeni $kodli-
vych emisi. Mezi dals$i aditiva patfi skupina sloucenin
oznacovéna jako BTEX (benzen, toluen, ethylbenzen, o-
xylen, m-xylen a p-xylen). Tyto pfisady zvySuji oktanové
¢islo benzinu, zlepSuji jeho spalovani a také snizuji objem
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skodlivych emisi’*. Mezi kyslikatymi sloueninami nael
nejvetsi uplatnéni MTBE diky nizkym néakladim pfi vyro-
bé. BéZn€ pouZivand koncentrace MTBE v bezolovnatych
benzinech v USA se pohybuje kolem 10-15 obj.%, v Ces-
ké republice do 10 obj.%, davkovani je v souladu s CSN
EN 228, ktera povoluje maximalni davku 15 obj.%. Obsah
ostatnich sledovanych litek v benzinu je podle CSN EN
228 nasledujici: benzen do 1 % (v/v) a aromaty do 35 %
(v/v). V Ceské republice je¢ MTBE piidavan do benzinu
od roku 1992.

Avsak ani témito novymi slouceninami nebyl vyfesen
ekologicky problém spojeny s automobilovou dopravou.
Po uniku pohonnych hmot do Zivotniho prostiedi dochéazi
k jejich rozptyleni podle fyzikalné-chemickych vlastnosti,
které jsou shrnuty v tabulce I. Nejrozsifenéji pouzivany
MTBE byl pak detegovan v povrchovych a spodnich vo-
dach, na casticich ptdy a v neposledni fadé i v ovzdusi.

Prvni zpravy o kontaminaci spodni vody MTBE byly
zaznamenany v Kalifornii v USA, kde se zacal pouzivat od
roku 1970. MTBE diky dobré rozpustnosti ve vod¢ putuje
se spodnimi proudy a muze se takto rozsitit do Sirokého
okoli od zdroje kontaminace. JelikoZ ma silny ethericky
zapach a chut, k znehodnoceni vody stac¢i koncentrace
okolo 100 pgl™ (cit.’). Spotfeba MTBE v USA viak
inadale stoupala, pocate¢ni produkce 10 000 tun v roce
1970 se zvysila az na 10 000 000 tun v roce 1998 (cit.).
Kdyz byly prokazany souvislosti kontaktu s MTBE se
zdravotnimi problémy, bylo MTBE vénovéno vice pozor-
nosti. Po zjisténi negativnich uc¢inkt MTBE na lidsky or-
ganismus zafadila Environmental Protection Agency U.S.
(U.S. EPA) (Agentura pro ochranu zivotniho prostiedi)
tuto slouceninu mezi ,,sledované latky*. Podrobnych studii
o ptsobeni MTBE na ¢lovéka je zatim ale malo. Ojedinélé
prace sleduji akutni u¢inek MTBE po inhalaci na nervo-
vou, travici a dychaci soustavu. Vysledky zatim nejsou
uzavieny’'°, ale piesto se zacaly hledat nové alternativy
za MTBE. Jako nadé&jna nahrada se jevi ETBE. Bude vsak
ETBE k zivotnimu prostfedi Setrn&jsi?

2. Srovnani vyhod a nevyhod v pouziti ETBE
oproti MTBE

Jednou z ptednosti pouziti ETBE by byla jeho vyroba,
ve které se muize uplatnit ethanol, jenz lze ziskat
z obnovitelnych zdroji. Vyuziti komponent z obnovitel-
nych zdroji pro vyrobu motorovych paliv pfedstavuje
velmi aktualni problém, ETBE by tak znamenal vyznam-
nou vyzvu pro rafinérsky primysl. Pfestavét linky dosud
zaméfené na produkci MTBE by nemél byt vyznamny
problém, na produkci ETBE muiZe byt pfevedena prakticky
kazda jednotka na vyrobu MTBE. Urcité upravy, piede-
v§im zména nastfikového patra hlavni separacni kolony
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Tabulka I
Prehled chemickych a fyzikalnich vlastnosti vybranych aditiv pohonnych hmot méfenych pti 25 °C
Latka M, t,[°C] p[gml'] Rozpustnost ve  Tenze par Henryho konstanta
vodé [mg 1 [mm Hg] [atm cm® mol™']
MTBE 88,15 54 0,74 50 000 251,0 1 500,0
TBA 74,12 83 0,79 neomezena 41,0 12,0
ETBE 102,18 67 0,73 26 000 152,0 2 700,0
DIPE 102,18 91 0,74 9 000 150,0* 6900,0
TAME 102,18 86 0,77 20 000 68,0 1300,0
Ethanol 46,07 79 0,79 neomezena 53,0 5,9
Methanol 32,04 65 0,80 neomezena 122,0 4.4
Benzen 78,11 80 0,88 2 86,0 5400,0
toluen 92,13 111 0,87 535 28,0 5900,0
Ethylbenzen 106,16 136 0,87 161 10,0 8 400,0
m-Xylen 106,16 139 0,88 146 8,3 7 700,0
o-Xylen 106,16 144 0,88 175 6,6 5100,0
p-Xylen 106,16 138 0,86 156 8,7 7 700,0

* Mgfeno pii 20 °C, ostatni pti 25 °C, t, — teplota varu, M; — relativni molekulova hmotnost, p — hustota, MTBE — terc-butyl(methyl)
ether, TBA — terc-butylalkohol, ETBE — terc-butyl(ethyl)ether, TAME — ferc-amyl(methyl)ether, DIPE — diisopropylether

a doplnéni recirkulace alkoholu, umoznuji zlepsit provozni
vysledky existujicich jednotek pro vyrobu ETBE. Ceska
rafinérska a.s. jiz dvakrat takto realizovala vyrobu ETBE.
K tomuto uéelu bylo zpracovano 1500t bioethanolu''.
Vychozi surovina pro vyrobu ETBE by tedy pochazela
z obnovitelnych zdroji (napf. zemédélské suroviny), za-
timco methanol pro vyrobu MTBE je nyni ziskavan pie-
vazné ze zemniho plynu.

Dalsi vyhoda  ETBE spociva v jeho fyzikalné-
chemickych vlastnostech (tab. I), jelikoz ma vyssi bod
varu a niz8i tlak par nez MTBE. To je vyznamné z hledis-
ka zpfisnujicich se limitli na t€kavost automobilovych
benzind, pfedevsim v letnim obdobi''.

Nektefi autofi se domnivaji, Ze ETBE je méné nebez-
pecény pro zivotni prostiedi nez MTBE a to vzhledem
k jeho mensi rozpustnosti ve vodé (viz tab. I) a pravdépo-
dobné rychlejsi biologické degradaci oproti MTBE. Zde je
vSak nutno podotknout, Ze studiu degradace ETBE zatim
nebyla vénovana takova pozornost jako MTBE.

Existuji ale 1 nevyhody, které zatim omezujici pouziti
ETBE v CR v porovnani s MTBE. Jednou z nich je vysoka
nakupni cena bezvodého ethanolu, jelikoz jeho produkce
neni jeSté dostate¢n€ rozsitend. Zpracovani kvasného etha-
nolu v rafinérii by tak bylo mozné pouze za cenu finanéni
podpory statu (dotace, Uprava spotiebni dan¢), kterd by
stlacila cenu ethanolu na cenu methanolu, jez je podstatné
kladen hlavné pro ochranu automobilovych katalyzatort,
jelikoz vyssi obsah vody a dusikatych latek zpiisobuje
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jejich rychlejsi starnuti. Dalsi finan¢ni zatéz spociva také
v tom, ze se zavedenim vyroby ETBE je obvykle spojena
vystavba nového lihovaru, jako je tomu napi. ve Spanélsku
a Francii'®. Posledni v&t3i nedostatek je spatfovan v pfi-
tomnosti ethanolu v ETBE ve vyss§i koncentraci nez je
methanol v MTBE, to miize byt zdrojem problémi typic-
kych pro smési benzinu a ethanolu''.

3. Toxicita ETBE

MTBE jiz byl zatazen mezi sledované latky a poten-
cialni lidské karcinogeny'®. ETBE ma podobné vlastnosti
v nezfedéném stavu jako MTBE: charakteristicky etherovy
zapach a chut’, drazdi o¢i, kuzi, pfi inhalaci drazdi sliznice,
plsobi na centralni nervovou soustavu, mize zplisobovat
deprese. Dlouhodobéjsi studie na zviratech a lidech zatim
nebyly provadény, zatim byly uskuteCnény kratkodobé
experimenty pro piipad, ze se ETBE v automobilovém
prumyslu uplatni. V téchto studiich byly inhalacné poda-
vany nizké koncentrace ETBE lidem (Zendm a muzim)
a krysam (samickam a samctim).

V prvnim experimentu byl podavan ETBE v koncent-
raci 4 a 40 ppm 3 Zenam, 3 muzim, 10 samickam
a 10 samctim po dobu 72 hodin v Sestihodinovych interva-
lech. V odebranych vzorcich moce byly identifikovany
tyto latky: ETBE, ferc-butylalkohol (TBA), 2-methyl-
propan-1,2-diol a 2-hydroxyisobutyrat, ve vzorcich krve
byly nalezeny pouze ETBE a TBA. Ve vzorcich krve ode-
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branych po 48 hodinach od prvni expozice 40 ppm byl
detegovan ETBE v koncentraci 5,3+1,2 umol I u krys
a12,144,0 pmol I"' u lidi. Po ukon&eni experimentu byl
ETBE z krve i z mo¢i velmi rychle vyloucen u obou sku-
pin. V tomto experimentu bylo zajimavé zjisténi, ze ETBE
byl rychleji biotransformovan u krys nez u lidi".

V dalsi praci byl ETBE opét inhalacné podavan kry-
sam Fischer-344 a mySim CD-1 (imbredni kmeny) po do-
bu 6 az 12 tydnt v koncentrac¢nim rozpéti 0—5000 ppm. Po
ukonceni experimentu nebyly zaznamendny zadné vy-
znamné patologické zmény, ale u obou testovacich skupin
byla pozorovana naristajici hmotnost jater se zvySujici se
davkou ETBE a u samicek jesté zvétseni ledvin, nadledvi-
nek a srdce'”.

I kdyZ u standardnich testd genotoxicity nebyl pozo-
rovan negativni U€inek ETBE a jeho metabolitu TBA na
testovany organismus, z pfedchazejici studie vyplyva fakt,
ze se zvySujici podavanou koncentraci ETBE se objevuji
zdravotni problémy. Ty sice nevedly u studovaného orga-
nismu ke smrti, ale piesto jejich existence musi byt brany
v tvahu pfi manipulaci s touto latkou.
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Obr. 1. Navrh metabolické drahy ETBE u kmenu E1 a E2
(cit.2%)
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4. Pravdépodobnost biodegradace ETBE
po uniku do Zivotniho prostitedi

Studium degradace ETBE doposud neprobihalo tak
intenzivné€ jako u MTBE, piesto dosavadni vysledky na-
znacuji, Ze etherova vazba v této sloucenin€ je snaze S$tépi-
telna oproti MTBE. Aerobni degradace ETBE byla poprvé
prokéazana v roce 1997 Steffanem a jeho pracovnim kolek-
tivem pomoci mikrobidlni kultury primarné utilizujici pro-
pan'®. O rok pozd&ji byly ve Francii izolovany
z aktivovaného kalu dalsi bakteridlni kmeny schopné Stépit
ETBE tentokrat jako hlavni zdroj uhliku a energie'’. Tyto
kmeny byly charakterizovany jako Rhodococcus ruber IPF
2001 a Rhodococcus zopfii IPF 2002 a pozdéji byl u nich
mikroorganismy schopné utilizovat ETBE patti Gordonia
terrae, Rhodococcus equi'®, Mycobacterium vaccae JOBS
(cit."”), Comamonas testosteroni E1, blize neureny pudni
mikrobialni izolat E2 (cit.*’) a konsorcium (smés mikroor-
ganismu Zijicich v dané lokalit¢) izolované z pudy konta-
minované benzinem®'. U kmenid E1 a E2 byla podrobnéji
studovana degradaéni draha ETBE izolaci a analyzou me-
ziproduktd v rizném Case. Na zaklad¢é prokazanych inter-
mediatd byla navrzena degradacni draha ETBE, ktera je
zobrazena na obr. 1 (cit.%).

Prvni stupen pii biodegradaci ETBE je stejny jako
uMTBE, ucastni se ho pravdépodobné enzym
(monooxygenasa cytochrom Pysg), ktery oxiduje ETBE na
2-terc-butoxyethan-1-ol a MTBE na terc-butoxymethanol.
Poté je pribéh metabolismu u obou sloucenin odlisny.
U 2-terc-butoxyethan-1-olu v degrada¢ni draze ETBE
dochdzi kpfesunu hydroxylu za vzniku 1-terc-
butoxyethan-1-olu, ktery je dale bud’ pfimo Stépen na ace-
taldehyd a TBA nebo je demethylovan na ferc-butyl-
formiat (TBF), ktery je posléze hydrolyzovan za vzniku
kyseliny mraven¢i a TBA. terc-Butoxymethanol
v degradacni draze MTBE (obr. 2) mtze byt bud’ dehydro-
genovan na TBF, ktery je poté St€pen na kyselinu mravenci
a TBA, nebo je ptimo Stépen na formaldehyd a TBA. TBA
tedy tvori spoleCny stabilni meziprodukt pfi St€épeni obou
latek (ETBE a MTBE). U MTBE vsak muze tvofit také
u nékterych mikroorganismti kone¢ny produkt, ktery neni
dal oxidovan a kumuluje se v kultivatnim médiu. Ackoliv
jsou si degradacni drahy obou sloucenin velmi podobné,
oproti ETBE tvorfi velmi obtizné pfistupny substrat, tudiz
prave etherova vazba, kterou je u MTBE vazan ferc-butyl ze
strany jedné a methylova skupina ze strany druhé, zptisobuje
velkou odolnost vii&i bakterialnimu §tdpeni***.

Princip $tépeni etherové vazby u ETBE

Slouceniny obsahujici ve své struktufe etherovou
vazbu se v piirodé b&zné nachdzeji, jmenujme napf. lignin.
Existence téchto piirodnich latek je velmi dilezita skutec-
nost pii hledani mikroorganismti schopnych degradovat
polutanty s etherovou vazbou. V mnoha publikacich byl
popsan biochemicky mechanismus $tépeni etherové vazby
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Obr. 2. Navrh metabolické drahy MTBE u kment
degradujicich MTBE za aerobnich podminek (cit.®)

u ruznych pramyslové vyrabénych sloucenin, které
v dne$ni dobé& kontaminuji Zivotni prostiedi®. Podobné je
tomu tak i u ETBE, u kterého se jiz také podafilo izolovat
a charakterizovat enzymy zapojené do iniciace degradace
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bakterialnim kmenem Rhodococcus ruber IPF 2001, za-
timco na objasnéni mechanismu Stépeni MTBE se stale
jesté pracuje. Pochopeni a moznost aplikace vhodného
biologického systému pfi ¢iSt€ni kontaminovaného pro-
stiedi opét zvyhodnuje pouziti ETBE misto MTBE jako
benzinového aditiva.

Biochemicky mechanismus pocate¢niho kroku pfi
biodegradaci ETBE byl popsan u kmene Rhodococcus
ruber TIPF 2001, ktery je schopen utilizovat ETBE jako
zdroj uhliku a energie'’. Ke §t&peni etherové vazby docha-
zi pomoci enzymu monooxygenasy za vzniku hemiacetalu,
ktery se poté spontanné rozpada na ferc-butylalkohol
(TBA) a acetaldehyd. U izolatu Rhodococcus ruber 1PF
2001 se podafilo izolovat a charakterizovat skupinu enzy-
mi (ethRABCD) ucastnici se tohoto kroku. Pro ovéfeni
jejich aktivity byly geny tohoto komplexu klonovany do
mutantu Rhodococcus ruber bez schopnosti degradovat
ETBE a zarove byla studovéna jejich struktura®.

Ackoliv je komplex geni ethRABCD u izolatu
Rhodococcus ruber IPF 2001 umistén na chromosomu,
neni fenotypové stabilni, coz se projevilo u klont kultivo-
vanych na Cistém nutricné bohatém médiu, jejichz 60.
generace nebyla schopna po pfevedeni do mineralniho
média (médium obsahujici pouze zékladni anorganické
soli dilezité pro rist mikroorganismit) s ptitomnosti ETBE
utilizovat samotné ETBE. Tim je vysvétlena skutecnost, Ze
pokud kmen Rhodococcus ruber TPF 2001 neni kultivovan
v piitomnosti ETBE, s vysokou frekvenci ztraci schopnost
Stépit ETBE i po nasledném piidavku ETBE do média. Cely
komplex ethRABCD je tvoren péti geny (ethR, ethA, ethB,
ethC a ethD), jejichz expresi vznikaji enzymy ethR, ethA,
ethB, ethC a ethD. Funkce téchto enzymil je popséana dale.

Enzym ethA tvofeny 142 aminokyselinami byl identi-
fikovan jako ferredoxinreduktasa. Obsahuje dvé vazebna
mista tvofend supersekundérni strukturou Bofi pro ADP,
pri¢emz vazebné misto ulozené na N-konci mize zaroven
slouZit jako vazebné misto pro kofaktor FAD a druhé
centralni vazebné misto pro kofaktor NAD".

Enzym ethB tvofeny 400 aminokyselinami svou
strukturou odpovida enzymu cytochromu Pgsg, coz kromé
jiného potvrzuje vazba cysteinu v pozici 349, kterd je kon-
zervativni pro vSechny cytochromy Pyso. Tvorba tohoto
enzymu je indukovéna pfitomnosti ETBE a katalyzuje jeho

Fe2* H,0
Ferredoxin Cytochrom P g,
EthC EthB
Fe}+ 02

Redukovany stav Redukovany stav R-H

Obr. 3. Oxidace ETBE enzymovym komplexem ethABC; tok elektront je zajiStén pomoci ferredoxinreduktasy (ethA), ferredoxinem

(ethC) a cytochromem Pys4 (ethB)
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oxidaci.

Enzym ethC tvofeny 106 aminokyselinami byl zafa-
zen mezi ferredoxiny [2Fe-28S] a slouZi jako ptenaSec elek-
tront mezi NADH-dependentni ferredoxinreduktasou
(ethA) a cytochromem Pys (ethB).

Enzym ethD sloZen z 103 aminokyselin je opét indu-
kovan pritomnosti ETBE a jeho funkce zatim neni objas-
néna.

Enzym ethR tvofeny 331 aminokyselinami byl zafa-
zen mezi enzymy patiici do AraC/XylS tfidy, které slouzi
jako pozitivni regulatory transkripce. Vazebné misto pro
DNA je konzervativné uloZzeno mezi 250. a 325. aminoky-
selinou na C-konci jako u ostatnich enzymi z AraC/XylS
tridy.

Enzymovy komplex ethABC vytvaii kratky elektro-
novy transportni systém, kde ferredoxinreduktasa (ethA)
pfijima elektrony z NADH, pfenasi je na ferredoxin
(ethC), ten poté na cytochrom Pys, (ethB), ktery katalyzuje
oxygenaci ETBE na ferc-butoxymethanol. Cely tento sys-
tém je regulovan proteinem ethR, podobny vyznam bude
mit pravdépodobné i ethD. Prib&h ptenosu elektroni je
zobrazen na obr. 3.

Cely komplex gend etZRABCD je ohrani¢en dvéma
zcela identickymi sekvencemi o velikosti 5600 part bazi
(bp), prvni je ulozena 880 bp pied efZR a druha se nachazi
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3908 bp za ethD. Tyto sekvence jsou tvofeny tzv. tn-
elementy, které nesou genetickou informaci o transpozonu
a dalsi znaky bunécného fenotypu. Skladaji se z genti tnpA
a tpR, které koduji enzymy transponasu odpovidajici za
transpozici a rezolvasu slouzici jako regulacni bilkovina
syntézy transponasy a rezolvasy. TnpR je navic rozdélen
tzv. IS3 rodinou, ktera pravdépodobné zajist'uje, Ze gene-
ticka informace tohoto transpozonu se vyhradné tyka vlast-
ni transpozice (obr. 4). Vyskyt této sekvence tn-elementd
nebyl prokdzan na jiném misté v genomu Rhodococcus
ruber IPF 2001 a tudiz pravdépodobné souviseji s funkci
genl ethRABCD.

Podobné uspofadani komplexu ethRABCD s tn-
elementy bylo identifikovano u dalSich kment schopnych
utilizovat ETBE, Rhodococcus zopfii IPF 2005 a Myco-
bacterium sp. IFP 2009 (obr. 5)*. Tyto kmeny byly izo-
lovany ze stejného prostiedi jako Rhodococcus ruber 1PF
2001. Kmen Rhodococcus zopfii IPF 2005 vykazoval
100% identitu v uspoiadani komplexu etARABCD a tn-
elementy s kmenem Rhodococcus ruber 1IPF 2001, coz
ukazuje, ze tyto geny jsou konzervativni. Ov§em 3’-konec
transpozonu uloZeny za ethD je o 117 nukleotidl kratsi.
U kmene Mycobacterium sp. IFP 2009 byla zachovéana
struktura a uspotradani komplexu ethARABCD, ale u tn-
elementu ulozeného pied ethR chybély geny pro tmpR

tn-element tn-element
thpR thpR

- ) <— ) ) =)

ethR ethA ethB

tnpA

1S3 rodina

|

(6]
£ S
o o

tnpA

1S3 rodina

Obr. 4. Struktura lokusu genu ethRABCD a sousednich geni u kmene Rhodococcus rubber IPF 2001; ethR — gen pro syntézu
regulacni bilkoviny, ethA — ferredoxinreduktasa, ethB — cytochrom Pysg, ethC — ferredoxin, ethD — bilkovina, jejiz funce je zatim
neznama, tn-element — jednotka kodujici transpozon, tmpR — rezolvasa, tmpA — transponasa, IS3 rodina — soucast tn-elementu

tnpR
—‘ _“

Rhodococcus ruber 1S3

Rhodococcus zopfii

7 [ ]
Mycobacterium sp. —

IS3

ethR  ethB ethD npR
== =D -— gumm m)
ethA ethC IS3 tnpA

tnpA

T

N

Rhodococcus ruber

Rhodococcus zopfii
Mycobacterium sp.

Obr. 5. Porovnani struktury lokusu genu e#ZARABCD a tn-elementi u bakterialnich izolati schopnych utilizovat ETBE: Rhodo-
coccus ruber IFP 2001, Rhodococcus zopfii IFP 2005 a Mycobacterium sp. IFP 2009 (cit.>*)
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a tnpA a tn-element umistény za ethD byl uloZen v pozici
2771 bp. Pfitomnost vysoce konzervativniho komplexu
genl ethRABCD u Rhodococcus ruber IPF 2001, Rhodo-
coccus zopfii IPF 2005 a Mycobacterium sp. IFP 2009
naznacuje, Ze u tohoto lokusu genu mize nastat mezidru-
hovy genovy transfer.

5. Zavér

Vyvoj ekologictéjsich paliv je vzhledem k neustale se
rozvijejici dopravé nezbytny. Pridavek vhodného aditiva je
jednou z mnoha moZznosti, které kvalitu pohonnych hmot
mohou vyrazné zlepsit. Dosud nejvice pouzivanym aditi-
vem je MTBE. V Ceské republice se zatim oproti ostatnim
zemim pouzivajicich MTBE nevyskytl zavazny zdravotni
problém spojeny s touto latkou, ale je pravda, ze i u nas
nastaly problémy s jejim odstranénim z kontaminované
lokality (napf. po tiniku benzinu v r. 2001, cit.”®). Nahrada
MTBE za ETBE se zda byt z dosud publikovanych infor-
maci jako pozitivni krok. Velky ptinos spo¢ivad i v moz-
nosti vyroby ETBE z obnovitelnych zdroji (bioethanol)
arychlej§i biodegradace piipadného kontaminovaného
prostiedi. Zatim jedinou nezodpovézenou, ale ne zanedba-
telnou otazkou je ucinek ETBE na lidské zdravi. Ojedinélé
studie zatim neprokazaly negativni G¢inky na lidsky orga-
nismus, ale jiz fakt, Ze vylouceni této latky z lidského or-
ganismu je pomalej$i nez z krysiho, ukazuje, ze by se stu-
diu toxicity této latky melo vénovat vice pozornosti.
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This report briefly informs about advantages and dis-
advantages of ethyl fert-butyl ether (ETBE) as an additive
to gasoline and about its biodegradability. This compound
could substitute the most used ftert-butyl methyl ether
(MTBE), which has been repeatedly detected as a contami-
nant in groundwater, drinking water, rivers, air and snow.
ETBE has similar properties to MTBE, but its manufacture
is more expensive than that of MTBE. The main advantage
of ETBE is its easier biodegradability compared with
MTBE. The use of ETBE seems to involve no health risk;
however, its properties and environmental consequences
of its use must be checked.
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1. Uvod

Etanol je produktom mikrobidlnej fermentacie, ktory
ludstvo sprevadza uz tisicky rokov. Okrem tradi¢ného
vyuzitia v priemysle vyroby alkoholickych néapojov sa
etanol stava najrychlejSie rasticim energetickym zdrojom
sicasnosti’. Jednym z doévodov je jednoduchy fakt, e
zdroje konvencnych paliv s vycerpatelné a predpoklada
sa, ze v priebehu nasledujucich rokov dojde
k strojnasobeniu spotreby kvapalnych paliv’. Tento narast
nebude ropny priemysel schopny pokryt’ a hoci je pri su-
Casnej spotrebe ropy nerealna co len predstava, ze by tieto
zdroje boli nahradené v tak kratkom ¢ase inym palivom, je
potrebné ¢o najskor zacat’ s masovou produkciou nahrad-
nych paliv’. Jednym z tychto paliv je aj bioetanol, &ize
etanol produkovany 2z biomasy a pouzivany ako
biopalivo®. Biomasa je na rozdiel od konvenénych zdrojov
fosilnych paliv, zdroj obnovitelny, a teda teoreticky nevy-
Cerpatelny. Okrem toho, pouzitie paliv na baze obnovitel-
nych zdrojov nemd negativny vplyv na bilanciu oxidu
uhli¢itého v atmosfére. Tento faktor nadobuda ¢im d’ale;j,
tym vécsiu dolezitost’, pretoze neustale stipajice mnoz-
stva emisii oxidu uhli¢itého, z pohl'adu mnoZzstva najdole-
zitejSieho sklenikového plynu, vedu ku globalnemu otep-
lovaniu, ktoré sa prave v tomto Case stava predmetom
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zaujmu uZz aj Sirokej verejnosti pre badatelné klimatické
zmeny. Prechod z konvenénych na obnovitelné zdroje
energie je nevyhnutnost’'ou pre trvalo udrZateIny rozvoj na
Zemi.

Smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady ¢. 2003/20/
ES (cit.) z 8. maja 2003 o podpore pouzivania biopaliv
alebo inych obnovitenych zdrojov v doprave, stanovuje
referen¢nti hodnotu minimalneho trhového podielu biopa-
liv na 2 % do 31. decembra 2005 a 5,75 % do
31. decembra 2010. Prvy ciel’ nebol v ramci krajin Eurdp-
skej unie splneny (priemerne 1,4 %), dosiahnutie druhého
je zatial otdzne. Jednym z biopaliv uvedenych v tejto
smernici je prave bioetanol a v zdujme splnenia zavizkov
by mala jeho produkcia v najblizSich rokoch aj
v Slovenskej a Ceskej republike prudko stapat’. Pre tunajsi
lichovarsky priemysel to znamena nové prilezitosti, no
sucasne bude potrebné zabezpecit’ nevyhnutni rekonstruk-
ciu jestvujucich zariadeni a inovaciu technologii, resp.
nakup novych.

Hoci je bioetanol jednozna¢nym prinosom pre trvalo
udrzatelny rozvoj, zrejme nie je kone¢nym rieSenim, pre-
toze podrla kritickych $tudii je vyroba bioetanolu zo Skrob-
natych substratov v sucasnosti energeticky nevyhodna
a vyroba je moZnad len na zidklade danovych ulav
a Statnych dotécii. Ani kapacita zdrojov biomasy pre na-
hradenie fosilnych paliv nie je dostatocnid. Napr. USA
v roku 2005 vyrobili 17 mil. m® bioetanolu z kukurice, o
predstavuje len 1 % spotreby pohonnych hmot. Na vyrobu
tohto mnozstva bioetanolu vsak bolo spotrebované mnoz-
stvo kukurice, ktoré bolo vypestované na 18 % celkovej
plochy osiatej kukuricou v USA (cit.?). Sagasnym trendom
je produkcia bioetanolu z lignocelulézovych hydrolyzatov
a aj ked’ je ich spracovanie zatial’ energeticky vel'mi naroc-
né, intenzivny vyskum a vyvoj v tejto oblasti smeruje
k znizeniu ekonomickej narocnosti a zvySeniu efektivity
tohto procesu.

2. Produkéné mikroorganizmy

Jednym z tradi¢nych dovodov, ktoré sa uvadzaju ako
prekazka v rozvoji priemyselnej vyroby bioetanolu, je
nedostatok vhodnych produkénych mikroorganizmov na
konverziu biomasy na palivovy etanol. Nedostatok mikro-
organizmov suvisi s ekonomicky efektivnym vyuZitim
potencialnych substratov’. V sugasnosti sa bioetanol pro-
dukuje najmd zo Skrobnatych substratov a substratov
s vysokym obsahom sachardzy, kym vyhladovo je pred-
metom zaujmu konverzia lignocelul6zovych materidlov
a najmi D-xylozy®. Zial, ziadny mikroorganizmus volne
sa vyskytujuci v prirode nie je schopny efektivne fermen-
tovat’ zmes hexdz a pentdz na etanol. Preto sa metodami
génového inzinierstva pripravuju rekombinanty schopné
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efektivne konvertovat’ lignocelulézové hydrolyzaty na
etanol. V zasade st mozné dve cesty, a to vloZenie génov
pre konverziu pent6z do nativneho hex6zy fermentujuceho
mikroorganizmu, ako je napr. Zymomonas mobilis alebo
Saccharomyces cerevisiae. Druhou moznostou je naopak
vnaSanie génov pre produkciu etanolu do organizmov
schopnych konvertovat’ Siroké spektrum sacharidov, napr.
Klebsiella oxytoca, Erwinia chrysanthemi alebo Escheri-
chia coli®. Pre $pecifické vlastnosti a rozne vyhody jednot-
livych typov mikroorganizmov prebieha intenzivny vy-
skum v oblasti pripravy vhodnych rekombinantnych kme-
fiov nielen kvasiniek, ale aj baktérii’. Doposial’ viak nie je
zname, ¢i niektory producent bude z ekonomického hl'adi-
ska natol’ko zaujimavy, Ze zaujme miesto preferovaného
produkéného mikroorganizmu v technoldgii vyroby pali-
vového etanolu z lignoceluldézovych hydrolyzatov. Asi
viac pravdepodobnym variantom bude nasadenie réznych
mikrobidlnych producentov ,.Sitych na mieru” podla cha-
rakteru konkrétnej prevadzky.

Tradi¢nym mikroorganizmom liehovarského priemys-
Iu je kvasinka Saccharomyces cerevisiae. Experimenty
s vyuzitim baktérii ako napr. Zymomonas mobilis
v potravindrskom priemysle neboli Uspesné z dévodu pri-
tomnosti neziaducich sirnych a hnilobnych pachov
a prichuti v kone¢nych produktoch. Je vSak zaujimavé, ze
sa prave tato baktéria popri inych baktériach rodu Lacto-
bacillus a Leuconostoc spolu s kvasinkou Saccharomyces
cerevisiae podiel’a na vzniku ,,pulque® — tradi¢ného mexic-
kého alkoholického napoja pripravovaného fermenticiou
agavovej Stavy. S rozmachom produkcie palivového eta-
nolu vSak doSlo k zvySeniu popularity bakteridlnych pro-
ducentov a k zintenzivneniu vyskumu v tejto oblasti'.

2.1. Baktérie

Baktérie maji oproti kvasinkam niektoré nesporné
vyhody. Ako prokaryotické organizmy su podstatne men-
Sie a nemaju diferencované organely. Rasta preto rychlej-
Sie a maji mensiu spotrebu zivnych latok na produkciu
vlastnej biomasy, rychlost’ produkcie etanolu aj jeho vy-
taznost' je v porovnani s kvasinkami vysSia. Vytaznost’
etanolu Ygoy je definovana takto: Yoy = (Ex—Eo) / (So—Sk),
pricom Ey a E, je koncentrdcia etanolu na konci, resp. na
zaCiatku fermentacie a Sy a Sy je koncentracia substratu na
zaCiatku, resp. na konci fermentacie. Napr. baktéria Zymo-
monas mobilis vykazuje troj- aZ patnasobne vyssiu rych-
lost” produkcie etanolu a vytaznost az 97 % teoretického
maxima vychadzajiceho zo stechiometrie reakcie oproti
Saccharomyces cerevisiae s vytaznostou 90-92 % (cit.").
Na druhej strane vSak maju baktérie vyrazne nizsiu tole-
ranciu voc¢i etanolu, kyselinam a ostatnym inhibitorom,
a preto je tazSie uchranit’ systém od kontaminacie ako pri
pouziti kvasiniek. Dalgou hrozbou pre prevadzky vyuziva-
juce baktérie su bakteriofagy®.

Esencialnym faktorom pre produkciu etanolu je pri-
tomnost’ pyruvatdekarboxylazy (EC 4.1.1.1) — enzymu,
ktory katalyzuje neoxidativnu dekarboxylaciu pyruvatu na
acetaldehyd, pricom sa uvolfiuje oxid uhlicity
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a alkoholdehydrogenazy (EC 1.1.1.1), ktora katalyzuje
redukciu acetaldehydu na etanol. Pyruvatdekarboxyldza
z rdznych organizmov ma rézne kinetické vlastnosti, ter-
malnu stabilitu, a teda aj ini pévodnu sekvenciu DNA’.
Medzi baktérie produkujuce etanol, ktoré maju vlastna
pyruvatdekarboxylazu a alkoholdehydrogendzu patri Zy-
momonas mobilis. Pre potencialne vyuzitie v priemysle
biopaliv sa ukazuju ako slubné aj d’alSie gramnegativne
baktérie: Escherichia coli, Klebsiella oxytoca a niektoré
druhy rodu Erwinia, ktoré maju prirodzeni schopnost
vyuzivat' Siroké spektrum sacharidov, no nemaju vlastné
enzymy pre biosyntézu etanolu. Produkéné kmene tychto
druhov sa pripravuji metodami génového inzinierstva
vlozenim tzv. PET (portable ethanol production casette)
operonu'’. Potita sa aj s vyuzitim termofilnych baktérii, no
momentéalne je metabolické inZinierstvo v tejto oblasti este
len v zaCiatkoch a s vi¢8im rozvojom sa pocita az
v buducnosti’. Medzi prvé uspeiné experimenty v tejto
oblasti patri priprava rekombinantného kmena druhu Ba-
cillus megaterium, priCom bol obohateny o gény kodujuce
pyruvatdekarboxylazu z baktérie Sarcina ventriculi
a alkoholdehydrogenazu z Geobacillus stearothermo-
philus’. Daldim z potencialne perspektivnych bakterial-
nych producentov etanolu, ktory je predmetom sti¢asného
vyskumu, je aj obligitne anaerdbna baktéria Thermoanae-
robacterium saccharolyticum, ktori sa metédami génové-
ho inZinierstva podarilo upravit’ na efektivny etanol produ-
kujuci mikroorganizmus''.

Zymomonas mobilis je fakultativne anaerébna gram-
negativna palicka, popisand mikrobiologom Lindnerom
v roku 1928 (preto je zndma aj pod ndzvom Zymomonas
lindneri resp. Pseudomonas lindneri). Vyznacuje sa medzi
baktériami dost’ unikdtnou vlastnostou, ktorou je toleran-
cia relativne vysokych koncentracii etanolu. Na rozdiel od
kvasiniek vSak Zymomonas mobilis konvertuje glukézu na
etanol  Entner-Doudoroffovou metabolickou  dréhou.
Vzhl'adom na energeticky vytazok len 1 mol ATP z jedné-
ho molu glukézy z tejto metabolickej drahy, je narast bun-
kovej hmoty maly a produkénd rychlost’ vysoka. Z toho
vyplyva vysoka vytaznost etanolu'. Prekazkou Sirdicho
rozsirenia tejto baktérie najmad pre vyrobu bioetanolu z
biomasy je vyrazne obmedzené spektrum fermentovatel-
nych sacharidov. Zymomonas mobilis skvasuje len gluko-
zu, fruktozu a sachardzu. Pri fermentécii sacharozy sa vsak
moze fruktdza hromadit’ v médiu alebo dochédza k tvorbe
levanu, ¢o vedie k zniZeniu vytaZnosti etanolu. Boli pri-
pravené rekombinanty s vlozenymi génmi pre konverziu
xylozy z Escherichia coli (1995), no efektivitu tejto kon-
verzie sa doposial’ nepodarilo zvysit' na troven, ktord by
bola z ekonomického hradiska akceptovatelna''. Zymomo-
nas mobilis vstupuje na sicasnu scénu priemyselnej vyro-
by etanolu spolu so zverejnenim kompletne osekvenované-
ho genomu (2 056 416 bp). Gendm Zymomonas mobilis
priniesol vysvetlenie mnohych vlastnosti, ktoré tato bakté-
ria vykazuje. Nepritomnost' v&cSiny enzymov pentdza-
fosfatového cyklu, 6-fosfofruktokinazy (EC 2.7.1.11)
a dalsich dvoch enzymov cyklu trikarboxylovych kyselin
sice nezasahuje do biosyntézy aminokyselin, no vyrazne
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limituje vyuzivanie inych sacharidov a ziskavanie energie
respiraciou'”. Tieto poznatky vytvaraji nové moznosti pre
génovych inzZinierov na pripravu kmenov, ktoré budu
schopné okrem glukozy dostatoc¢ne efektivne fermentovat’
aj D-xylozu (d’alej len xyloza) a L-arabindzu (d’alej len
arabin6za) pritomnu v lignocelulézovych hydrolyzatoch,
ktoré maju velky potencial pre vyuzitie v priemysle vyro-
by bioetanolu v blizkej budicnosti.

Escherichia coli je fakultativne anaer6bna gramnega-
tivna paliCkovitd baktéria tvoriaca ciastocne kokoidné
palicky a systematicky je zaradena do ¢elade Enterobacte-
riaceae. Prirodzene sa vyskytuje v 'udskom a zvieracom
traviacom trakte. Sekundarne sa nachadza aj vo vonkajSom
prostredi, priCom sa vyuziva ako indikator fekalneho zne-
Cistenia. VAcSinou sa sprava saprofyticky, no je potencial-
nym patogénom spdsobujicim crevné ochorenia najméd
u Pudi s oslabenou imunitou'®. Vzhladom na to, Ze Esche-
richia coli nie je obligatnou etanol produkujucou bakté-
riou, bolo potrebné tieto vlastnosti dodat’ metodami géno-
vého inzinierstva. Prvé rekombinantné kmene Escherichia
coli boli pripravené uz v osemdesiatych rokoch minulého
storogia. Napr. v roku 1987 pripravili Ingram a spol.'*
rekombinantny kmeil Escherichia coli vnesenim PET ope-
ronu s génmi pyruvatdekarboxylazy (EC 4.1.1.1)
s velkostou 1,7 kbp a génom alkoholdehydrogenazy II
(EC 1.1.1.1) — 1,1 kbp z baktérie Zymomonas mobilis.
Tieto prvé kmene vSak mali nizku efektivitu konverzie
a navyse neboli geneticky stabilné, pretoze bunky sa inkor-
porovaného plazmidu zbavovali a s nim stracali aj Zelané
vlastnosti. V roku 1991 bol pripraveny kmen KO11, ktory
ma plazmid integrovany do chromozomu a je teda dosta-
tocne geneticky stabilny. Tento kmen produkuje etanol zo
vSetkych hemicelul6zovych sacharidov s vytaZznost'ou viac
ako 95 % teoretického maxima'®. V st¢asnosti sa pracuje
na ekonomickej optimalizacii kultivaéného média pre ten-
to kmen a na zvySeni jeho tolerancie voci inhibicnym
vplyvom. Escherichia coli mé& mnozstvo vlastnosti, ktoré
z nej robia skuto¢ne vyhodny mikroorganizmus pre vyuzi-
tie v priemyselnej vyrobe bioetanolu. Patri medzi ne Siroké
spektrum vyuzitenych sacharidov, prakticky Ziadne naro-
ky na komplexné rastové faktory a mnozstvo poznatkov
a skusenosti z uz prebiehajlcich priemyselnych vyrob
vyuzivajucich rekombinantné kmene tohto druhu. Medzi
hlavné nevyhody pouzitia patri tzke spektrum optimalne-
ho pH (6,0-8,0), mensia robustnost’ bakterialnych buniek
v porovnani s kvasinkami a mozny odpor verejnosti voci
prevadzkam vzhladom na potencialnu patogenitu’.

Aj Klebsiella oxytoca je fakultativne anaerobna gram-
negativna palickovitd enterobaktéria, ktora sa prirodzene
vyskytuje v &revnom trakte l'udi a zvierat'’, v odpadovych
vodach z vyroby papiera a buni¢iny a v okoli inych zdro-
jov drevnej hmoty. Je schopna rast’ pri pH do hodnoty 5,0
a teplotach az 35 °C na Sirokom spektre pentdz a hexoz, aj
na celobidze a celotridze. Prave tieto vlastnosti z nej robia
druh zaujimavy pre fermenticie na lignocelulozovych
hydrolyzatoch’. V roku 1991 Ohta a spol.'® pripravili
rekombinantny kmen MS5A1 vnesenim PET operonu
s génmi Zymomonas mobilis, pricom dosiahli vytaznost
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etanolu 94-98 %. Rychlost’ premeny xylozy na etanol je
rovnaka ako glukézy (2 g I"'h™" v prvych 24 h) a oproti
Escherichia coli KO11 je dvojnasobna. Neskor doslo ku
genetickej stabilizdcii kmena inkorporaciou vektora do
chromozoému, no zaroven aj k znizeniu produkénych cha-
rakteristik kmena. Selekciou transformantov sa izoloval
mutant Klebsiella oxytoca P2, ktory vykazuje produkciu
44-45 g 1" etanolu zo 100 g "' glukézy alebo celobiozy
v priebehu 48 hodin, ¢o je na Grovni pévodného kmena
MS5AL. Tento kmen je schopny produkovat’ etanol okrem
tradicnych substratov aj z kaSe pripravenej rozomletim
kancelarskeho papiera s vodou. Cielom génovych inzinie-
rov je pripravit’ variant kmena P2 s vlastnym celulolytic-
kym aparatom v snahe znizit' naklady na pripravu substra-
tu pred vlastnou fermentaciou. V roku 2000 bol pripraveny
kmen SZ21 vnesenim génov pre extracelularne endogluka-
nazy do chromozémovej DNA kmena P2 z baktérie Erwi-
nia chrysanthemi, no produkovana celulazova aktivita bola
len na urovni 1 % vyzadovanej aktivity dosahovanej pri-
davkom komer&nych celulolytickych preparatov’.

Rod Erwinia takisto patri medzi enterobaktérie. Dru-
hy tohto rodu sa vyskytuju na rastlinach, kde pdsobia ako
patogény spdsobujuce blokadu vodného systému. Majt
schopnost’ §tiepit’ pektin'®. Niektoré kmene druhov Erwi-
nia chrysanthemi a Erwinia carotovora boli predmetom
zaujmu pre svoju prirodzenit schopnost metabolizovat’
celobiézu a vicSinu sacharidov vzniknutych rozkladom
hemicelulézy a vysoki rychlost premeny substratu na
etanol (az 2 g I'hh. Aj v tomto pripade boli pripravené
rekombinanty s PET operénom. Tieto druhy disponuji
endoglukanazou (EC 3.2.1.4), pektatlyazou (EC 4.2.2.2)
a komplexom hemicelulolytickych enzymov, ktoré umoz-
nuju rast na va¢Som mnoZzstve substratov, bez nakladnej
enzymatickej predupravy'”.

2.2. Kvasinky

Kvasinky ako eukaryotické organizmy
s diferencovanymi organelami pomalSie rast(i a maju teda
niz§iu produkéntl rychlost’ a nizsi stupeil konverzie sub-
stratu na etanol. No ich vécSie a robustnejsie bunky, hrub-
Sie bunkové steny, rast pri nizkom pH, mensSie naroky na
ziviny a vécsia odolnost’ voci kontaminacii a inhibitorom
im davaju vyhodné postavenie pri komerénom vyuziti
v kvasnom priemysle’. Kvasinka Saccharomyces cerevi-
siae je tradi¢nym mikroorganizmom vyroby alkoholickych
napojov a ako taka je najpreskimanejSou kvasinkou vo-
bec. Preto je aj modelovym jednobunkovym eukaryotic-
kym organizmom v zakladnom vyskume. Sucasné trendy
smerujuce k produkcii palivového etanolu
z lignocelulézovych materidlov vyzaduji schopnost’ pro-
dukéného mikroorganizmu efektivne skvasovat xylozu
a arabin6zu vznikajicu rozkladom hemiceluloz. Saccharo-
myces cerevisiae vSak prirodzene neskvasuje pentozy,
preto je priprava kmefiov s tymito vlastnost’ami predme-
tom génového inzinierstva. Medzi najlepsie kvasinky fer-
mentujice xylozu priamo na etanol, patria kmene druhov
Pichia  stipitis, Candida shehatae a Pachysolen
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tannophilus"’, avsak tieto kvasinky maju limitovanu tole-
ranciu voci etanolu a inhibitorom vznikajicim pri predup-
rave substratu a vyzaduju prisne dodrziavana kontrolovant
aerdciu, preto sa vhodnejSim rieSenim ukazuje priprava
a nasledné pouzitie rekombinantnych kmenov Saccharo-
myces cerevisiae'®. Ako zdroj genetického materidlu pre
tento ucel sa uplatituje najmé Pichia stipitis, ktora produ-
kuje etanol z glukézy, galaktézy, manodzy, xylozy
a celobidzy. Dosahuje vysoké vytazky etanolu
a v bunkich akumuluje len malé mnozstvo xylitolu'®. Za
zmienku stoja aj kvasinky skvasujuce laktozu, ako su Klu-
yveromyces marxianus var. lactis, Kluyveromyces fragilis
a Candida curvata, ktoré by mohli byt potencialne vyuzité
pre produkciu etanolu zo srvéatky, ktord je odpadovym
produktom mliekarenskych vyrob.

Saccharomyces cerevisiae je zastupca radu Endomy-
cetales. Rozmnozuje sa vegetativne multilateralnym puca-
nim, priCcom netvori pravé mycélium a generativne vytva-
ranim askov. Fermentuje glukozu, galaktézu, sachar6zu,
maltozu a rafindézu (lichovarské kmene skvasujii rafindzu
iba do jednej tretiny, disacharid melibiéza sa hromadi
v médiu). Neasimiluje dusi¢nanovy dusik a laktézu. Tvar
buniek je gulovity az ovalny, rozmer 6—7 um x 7,5-8,5 um
(cit."*). Ako uZ bolo spomenuté, postavenie tejto kvasinky
je v priemysle vyroby konzumného etanolu
a alkoholickych napojov neotrasitelné, podobne aj pri
vyrobe palivového etanolu zo Skrobovych hydrolyzatov
a sachardzy je tento producent preferovany, no na priprave
vhodnych kmefniov pre masivne nasadenie v produkcii
etanolu z biomasy sa stale pracuje. Priprava optimalneho
rekombinantného kmetia druhu Saccharomyces cerevisiae
pre efektivnu fermentaciu lignocelulozovych hydrolyzatov
zahfila mnoZstvo faktorov. Prvym z nich je vlastna iniciali-
zacia metabolickej dradhy pre asimilaciu xylozy
a arabindzy. Preto je potrebné do buniek vniest’ gény ko-
dujiice enzymy umoznujice vstup tychto sacharidov do
pentozového cyklu, ktory sa uskuto€iiuje prostrednictvom
xyluloza-5-fosfatu. Tato premenu zabezpecuje bakterialna
xylozaizomeraza (EC 5.3.1.5), katalyzujuca premenu D-
xylozy na D-xylulozu, alebo kvasni¢né enzymy xylozare-
duktaza (EC 1.1.1.21) a xylitoldehydrogendza (EC
1.1.1.9), ktoré zabezpecuju ti istd konverziu avSak cez
medziprodukt xylitol. D-Xyluléza je nasledne aktivovana
xylulokinazou (EC 2.7.1.17) na D-xyluldza-5-fosfat. Pre-
mena L-arabindzy sa uskutociiuje trojkrokovo prostrednic-
tvom bakterialnej L-arabindzaizomerazy (EC 5.3.1.4),
pricom vznika L-ribuldza, ktord sa ribuldzakindzou (EC
2.7.1.16) fosforyluje na L-ribuloza-5-fosfat. Ten sa
v tretom kroku ucinkom enzymu L-ribuldza-5-fosfat-4-
-epimerazy (EC 5.1.3.4) konvertuje na konecny D-xylu-
16za-5-fosfat. Vzhladom na to, ze prvé rekombinanty
s bakterialnou xylozaizomerazou (EC 5.3.1.5) sa neos-
vedgili'’, bol pripraveny rekombinantny kme, do ktorého
boli vlozené gény pre xyloézareduktazu (EC 1.1.1.21)
a xylitoldehydrogenazu (EC 1.1.1.9) z kvasinky Pichia
stipitis. Tento kmenl vSak vykazoval vel'mi nizke hodnoty
rastu a fermentacie na xyloze a takmer vobec ju neasimilo-
val v pritomnosti glukézy. Zistilo sa, Ze je to zapriinené vys-
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Sou afinitou xylozareduktazy (EC 1.1.1.21) pre NADPH ako
pre NADH, kym v dalSom kroku xylitoldehydrogenaza
(EC 1.1.1.9) vyzaduje vyluéne NAD'. To vedie
k nadmernej akumulicii NADPH, ktory v anaerébnych
podmienkach bunka nedokaze recyklovat. V Standardnych
podmienkach sa nadbytok NADPH kompenzuje tvorbou
glycerolu, no pre rast na xyloze je uvedeny mechanizmus
nedostacujuci a dochadza k nadmernému hromadeniu xyli-
tolu. Tento negativny jav je mozné potlacit’ riadenym pre-
vzdu$iiovanim, no bol uz pripraveny aj mutantny kmer,
ktory vykazuje vyssiu afinitu xylézareduktazy pre NADH
ako povodny'®. Druhou pri¢inou je fakt, Ze Saccharomyces
cerevisiae nema $pecificky transportny mechanizmus pre
xylozu. Jej vstup do kvasni¢nej bunky sa uskutociiuje
ulahéenou difuziou cez nespecificky glukdzovy transpor-
tér, no jeho afinita pre xylozu je vel'mi nizka. Preto boli
pripravené kmene s mechanizmom ulahéenej difuzie,
s vyuzitim transportnych proteinov z Debaryomyces han-
senii a neskor aj z Candida intermedia. Rekombinanty
s vlozenou xylozaizomerazou (EC 5.3.1.5) z anaer6bnych
hab rodu Piromyces a v druhom pripade z baktérie Ther-
mus thermophillus, ktoré su vysledkom nedavnych experi-
mentov, vykazujii zaujimavé hodnoty produkcie etanolu
v anaerébnych podmienkach'®. Z hladiska zlep$enia eko-
nomiky prevadzky st zaujimavé a konkurencne vyhodné
kmene, ktoré maju schopnost’ skvasovat’ sucasne xylozu aj
arabinozu. Je pravda, ze obsah xylozy v lignocelulozovych
hydrolyzatoch je vyssi ako obsah arabindzy, avsak napr.
kym v slame je priemerny obsah arabindézy len 3 %
a v kukuriénych $alkoch 5 % a xylozy 16 % a 19 %, tak
v pripade pSeni¢nych otrub to mdze byt’ az 15 % arabindzy
a 19 % xylézy. Prvy takyto rekombinant pripravili len
nedavno v roku 2006 Karhumaa a spol.”’. Pri jeho priprave
vyuzili bakterialnu metabolicku cestu pre arabinozu a gény
pre xylozareduktazu (EC 1.1.1.21) a xylitoldehydrogenazu
(EC 1.1.1.9) z Pichia stipitis. Rekombinant sice fermento-
val obidve pentdzy, no vicSina arabindzy sa konvertovala
na arabitol, ktory sa v bunkach akumuloval.

3. Substraty

Pre produkciu etanolu sa pouzivaju rézne substraty
v zavislosti od toho, na aké ucely bude vyrobeny etanol
pouzity. Kvalita vstupnej suroviny pre potravinarsky prie-
mysel musi samozrejme spiiat’ iné kritéria ako substraty
pre palivovy etanol. AvSak naklady na substrat pre produk-
ciu palivového etanolu tvoria asi tretinu celkovych nékla-
dov, preto je potrebné zostladit vstupny substrat
s produkénym mikroorganizmom tak, aby boli vytazky
etanolu maximalne, ¢o predpokladd maximalne vyuzitie
zloziek substrdtu pri minimalnej produkcii vedlajSich
produktov’. VolIba substratu vyrazne zavisi od pouzitého
produkéného mikroorganizmu, priCom vo vSeobecnosti
plati, ze pre bezné kmene kvasiniek sa pouZzivaji najmi
substraty s obsahom sachar6zy a jednoduchych hexoz.
Tieto substraty st zvycajne produktom hydrolyzy skrobna-
tych substratov, alebo medziprodukty a odpadové produk-
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ty z vyroby cukru. V sucasnosti drviva vacsina komerc-
nych liehovarov produkujtcich palivovy etanol pouZziva
ako surovinu prave takéto substraty a Saccharomyces cere-
visiae ako produkény mikroorganizmus®. Najvagsim sveto-
vym producentom bioetanolu z kukurice st USA, kym vo
vyuziti sachardézovych substratov pre tento tcel je na Cele
Brazilia®.

Fermentacny proces v lichovare moéze prebiehat
vsadzkovo alebo kontinualne. Hoci ma kontinualny proces
svoje prednosti, v siCasnosti je viac rozsirena vsadzkova
fermentacia®*%. Na rozdiel od produkcie alkoholickych
napojov a konzumného etanolu nepracuju vyrobné zaria-
denia na vyrobu etanolu pre palivové ucely v takych pod-
mienkach, v ktorych by bolo mozné dodrzat’ sterilitu vo
vSetkych vyrobnych krokoch. Pri vyrobe sa s chronickymi
kontaminaciami pocita a su tolerované. Velkym problé-
mom su vSak akutne kontaminacie, kedy dochadza
k prerasteniu produkéného mikroorganizmu a dochadza
k vyznamnym ekonomickym stratdim spojenych
s odstavkou vyroby. Medzi najrozsirenejSie bakteridlne
kontaminanty patria druhy rodu Lactobacillus™.

3.1. Substraty s vysokym obsahom
Skrobu

Skrob je zasobny homopolysacharid zlozeny z a-1,4-
a a-1,6- rozvetvenych ret'azcov molekul glukézy pospéja-
nych glykozidovymi vézbami. Hlavnou surovinou
s vysokym obsahom Skrobu pre lichovarsky priemysel je
najma zasluhou USA kukurica, d’alej st to ostatné obilniny
a zemiaky. V USA sa palivovy etanol z kukurice siatej
(Zea mays) vyraba uz od pociatku 20. storocia. Uz vtedy
Fordova automobilka vyrabala vozidla (Ford Model T),
ktoré boli schopné jazdit' popri benzine aj na farmarmi
produkovany etanol. Kukuri€né zrné obsahuji 70-72 %
Skrobu v suSine a pouzitim modernych technologii sa do-
sahuje vytazok az 300 litrov bioetanolu z 1 m’ suchej ku-
kurice. V roku 2004 bolo v USA v prevadzke
76 lichovarov s celkovou kapacitou viac ako 11-10° litrov
kukuriéného bioetanolu. Predpoklada sa, ze v dosledku
zvySeného dopytu sa do roku 2012 produkcia
zdvojnasobi®.

Uprava $krobnatych substratov pred fermentaciou je
dostato¢ne prepracovany proces zahffajuci enzymatické
stekutenie a sacharifikaciu, pricom vznika relativne Cisté
fermenta¢né médium s vysokym obsahom glukézy. Takto
pripravené médium je vhodné na produkciu etanolu kva-
sinkami Saccharomyces cerevisiae. V poslednom obdobi
doslo k vyraznému zlepSeniu ekonomiky a efektivity vyro-
by bioetanolu z tychto substratov, napr. pripravou enzy-
mov, ktoré nevyzaduju tepelna upravu suroviny pred apli-
kaciou alebo pouzitim a-amylaz s optimom v nizkej oblas-
ti pH (cit.®). Pri vyrobe bioetanolu z kukurice sii najrozsi-
renejSie dva spdsoby: suchy a mokry. Pre ekonomiku obi-
dvoch procesov je extrémne ddlezité vyuzitie odpadovych
produktov vznikajtcich pri priprave suroviny. Kukurica je
relativne draha surovina, no obsahuje mnozstvo cennych
vyzivovych latok, a preto st vSetky vedlajSie produkty
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vyuzitel'né ako kvalitné krmoviny. Kym suchy proces je
beného bioetanolu a rychlu navratnost’ investicie, mokry
proces je investiCne aj energeticky ndrocnejsi, no takato
,biorafinéria® vyuzivajuca tato technologiu produkuje
popri palivovom etanole aj mnoZzstvo inych hodnotnych
latok. V suchom procese vznikaju suché lichovarské vy-
palky, vedlaj$im produktom mokrého procesu je kukuric-
ny olej a preparaty s vysokym obsahom kukuri¢ného lep-
ku. Ekonomika prevadzky sa vylepSuje spracovanim oxidu
uhli¢itého, ktory vznika v priebehu fermentacného proce-
su, pre vyuzitie v napojovom priemysle alebo na vyrobu
suchého T'adu. Prvym krokom suchého procesu je zosroto-
vanie suroviny na hrubti muku, ktora sa nasledne rozmiesa
vo vode a pH suspenzie sa upravi na hodnotu 6,0. Pri tep-
lote 80-90 °C dochadza v priebehu najmenej 30 min
k enzymatickému stekuteniu $krobu jeho rozlozenim na
dextriny uc¢inkom pridanej termostabilnej a-amylazy (EC
3.2.1.1). Zmes sa ochladi a po uprave pH na hodnotu
4,5 sa pritomné dextriny pridavkom glukoamylazy (EC
3.2.1.3) rozlozia az na glukézu. Glukoamylaza sa pridava
v takom mnozstve, aby k scukorneniu dochadzalo postup-
ne v priebehu fermentacného procesu, no tak, aby nedoslo
k negativnemu ovplyvneniu Specifickej rychlosti tvorby
etanolu. Potom sa zédpara preCerpa do fermentacnych tan-
kov a zakvasi sa. Casty je pridavok aménnych soli alebo
mocoviny ako zdroja dusika, pripadne je moZné pri pripra-
ve zapary pridat’ proteolytické enzymy, ktoré zabezpecia
dostatok dusika rozkladom kukuriénych bielkovin. Stan-
dardna fermentécia trva 48—72 hodin a kone¢né koncentra-
cia etanolu sa dosahuje na tUrovni 10-12 obj.%.
Z prekvasenej zapary sa oddestiluje etanol a azeotropickou
destilaciou alebo pouZitim molekulovych sit sa oddeli
zvy$na voda a v d’alsom kroku sa denaturuje. Mokry pro-
ces je adaptaciou procesov z vyroby Skrobu. Do procesu
pripravy suroviny su integrované kroky namacania surovi-
ny, separacie klickov a extrakcie klickového oleja, izolacie
gluténu, pripadne aj separacia Skrobu. Pri pouZiti pSenice
sa najprv suchym spdsobom oddelia otruby a klicky, az
potom nasleduje namacanie. Zvysky po izolacii hodnot-
nych vedlajsich produktov vstupuju do procesu predupra-
vy oxidom siri¢itym, potom nasleduje enzymatické steku-
tenie a scukornenie Skrobu podobne ako v suchom
procese™.

3.2. Substraty s vysokym obsahom
sacharo6zy
Sachar6za [o-D-glukopyranozyl-(1—2)-p-D-frukto-

furan6za], je kvasinkami priamo skvasitelna, a teda
v procese pripravy zapary nie je potrebny krok hydrolyzy
substratu na zmes jednoduchych sacharidov. Najviac palivo-
vého etanolu zo sachar6zy sa vyprodukuje v Brazilii, kde
bol uz v roku 1975 spusteny program s nazvom ProAlcool,
¢o bol prvy velky projekt na vyrobu bioetanolu na svete.
Ako surovina sa pouziva sirup z cukrovej trstiny
a melasa’’, kym v Eurépe je zdrojom tychto substratov
cukrova repa a odpady z vyroby repného cukru.
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V sucasnosti viac ako polovica na svete vyprodukova-
ného palivového etanolu pochadza zo sacharézy®*. Vzhla-
dom na klimatické a ekonomické podmienky v Brazilii je
tato krajina najvdcSim producentom palivového etanolu
z cukrovej trstiny na svete. Cukrova trstina (Saccharum
officinarum) obsahuje 12—-17 % sacharidov v biomase,
pricom asi 90 % tvori sachar6za a zvySok zmes glukézy
a fruktézy. Priemernd efektivita extrakcie sacharidov po
rozdrveni v procese pripravy zépary dosahuje 95 %.
V liehovaroch, ktoré produkuja len etanol, sa takto pripra-
veny cukrovy sirup zahreje na 110 °C, ¢im sa eliminuje
mikrobidlna kontaminacia, v niektorych pripadoch sa este
odparovanim koncentruje a nasledne fermentuje.
V pripade kombinovanych cukro-lichovarov, sa najprv
cukorny roztok zahusti, po ochladeni sa odstredia vylucené
krystaly sachar6zy a takto ziskany matecny luh s obsahom
az 65 % rozpustenych sacharidov (melasa) je vstupom do
vyroby etanolu. Aj cukrovy sirup aj melasa zvycajne obsa-
huju dostatok mineralnych latok a zivin pre priamu fer-
mentéciu klasickymi liehovarskymi kvasinkami Saccharo-
myces cerevisiae. Po ukonceni fermentacie sa etanol od-
destiluje a finalizuje obdobne ako pri vyrobe zo Skrobu.
Vedl'aj§im produktom pri vyrobe etanolu z cukrovej trsti-
ny je bagassa, o je trstinova vlaknina po extrakcii cukor-
nej zlozky a lichovarské vypalky v objeme 10 az 15-
nasobku vyprodukovaného etanolu, ktoré su vyuziteIné
v polnohospodarstve na hnojenie*'. Technologia vyroby
etanolu z cukru je na pomerne dobrej Grovni, moznosti
zefektivnenia sa ukazuji v pouZiti tzv. VHG (Very High
Gravity) technologii, tzn. technologii, pri ktorych sa fer-
mentuji vysoko koncentrované substrity, a naslednych
energetickych Gsporach. Najnovsie trendy na druhej strane
smeruju k priprave rekombinantnych kultivarov cukrovej
trstiny, v ktorych by vd’aka pritomnosti prislusnej izomera-
zy dochadzalo ku konverzii sachar6zy na rastlinou neutili-
zovatelny sacharid izomaltulozu a k jeho naslednej aku-
mulécii. Takto by bolo moZné dosiahnut’ aZ zdvojnasobe-
nie celkového obsahu sacharidov v sirupe z pozbieranej
arody cukrovej trstiny®*.

3.3. Lignoceluldézové materidly

Na rozdiel od vyssie uvedenych substratov je zlozenie
biomasy ako substratu pre produkciu bioetanolu vyrazne
rozdielne. Podstatni zlozku tvori celuléza (40-50 %),
nasleduje hemiceluldza (20-25 %) a lignin (15-20 %).
Okrem toho obsahuje malé mnozstvo mineralnych latok,
tukov, rozpustnych sacharidov a ostatnych latok”. Lacnym
a potencialne zaujimavym zdrojom lignoceluldzy je slama,
kukuri¢né sulky, bagassa, midkké drevo ¢i pouzity kance-
larsky papier s obsahom 60-80 % sacharidovej zlozky
v susine””.

Celuléza je Strukturalny polysacharid tvoreny exklu-
zivne retazcami molekul glukozy pospajanymi B-(1—4)
glykozidovymi vézbami. Hoci mé celuléza rovnaké che-
mické zlozenie ako skrob, vzhl'adom na rozdielne vézby
medzi molekulami glukoézy je jej Struktira rozdielna, glu-
koézové retazce su pevne spité, vytvarajuc vysoko krysta-
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licku a kompaktnu latku. Celuldza je vo vode nerozpustna
a je vyrazne odolnd voli depolymerizécii. Hemicelul6za sa
na celulézové mikrofibrily viaze vodikovymi vézbami,
pri¢om vznikd siet’, ktora je zdkladom bunkovej steny rast-
linnych buniek. Molekuly hemicelulézy maji xylanova
resp. glukdnovu kostru s mnoZstvom postrannych retazcov
substituovanych rdéznymi minoritnymi sacharidmi, napr.
manézou, fukozou, arabindzou, galaktézou, kyselinou
glukurénovou apod. Stupen vetvenia a zastipenie jednotli-
vych sacharidov je zavislé na rastline, z ktorej dany mate-
rial pochadza. Pritomnost’ ligninu zvysuje pevnost’ bunko-
vej steny a zvySuje odolnost bunky voci chorobam
a Skodcom®®. Lignin sa kovalentne viaZe na postranné re-
tazce hemicelulozy esterovymi vézbami cez kyselinu feru-
lovi. Lignoceluldoza je kompaktny material, ktory svojou
komplexnostou a odolnost'ou vyrazne zvySuje naklady na
hydrolyzu v porovnani so Skrobom. To je dovod, preco je
v stucasnosti bioetanol z biomasy stale drahsi, ako etanol
pripraveny zo $krobu®. Prvym $tadiom celého procesu je
preduprava vstupnej suroviny, cielom ktorej je rozrusenie
ligninu a uvolnenie kryStalickej Struktiry celuldzy pre
rychlejsiu hydrolyzu a s tym stvisiace efektivnejsie vyuzi-
tie celulolytickych enzymov. Prediprava je z pohladu
ekonomiky jeden z najdrahsich ¢lankov celého vyrobného
procesu’. V tejto fize sa pouzivaji rozne chemické latky,
vel'mi kyslé az vel'mi alkalické prostredie s réznym konec-
nym efektom na surovinu. U¢inok termochemickej pred-
upravy sa prejavuje nielen na cielovej cukornej zlozke
lignocelulozy, ale vznikaji aj latky neZiaduce
s potencialnym inhibi¢nym vplyvom na produkéné mikro-
organizmy, napr. vznik furfuralov v kyslom prostredi
a ferulatov a acetitov v prostredi zasaditom®. Nasleduje
vlastné hydrolyza, pri ktorej sa celuldza Stiepi na jednotli-
vé molekuly glukozy, a to bud’ enzymaticky pouzitim ce-
lulazového preparatu, alebo chemickou cestou U€inkom
sirovej alebo inej kyseliny. Sucasne dochadza aj
k rozkladu hemiceluléz na zmes Strukturdlnych monosa-
charidov. Hydrolyzou ziskana zmes sacharidov je nasledne
fermentovand a poslednym krokom je izoldcia etanolu
z média, ktora sa realizuje destilaciou, prip. kombinaciou
destilacie a adsorpcie®. Pred samotnu fermentéciu sa Gasto
zarad’uje eSte proces detoxikacie inhibitorov vznikajtcich
v procese predupravy a hydrolyzy, ako su slabé organické
kyseliny, derivaty furanu a fenolické latky. Tento krok sa
realizuje pouzitim chemickych ¢inidiel, ako je vapno, ale-
bo fyzikdlnymi metodami, napr. idnovd vymena
a zefektiviiuje fermentacny proces. Na druhej strane vsak
zvySuje naklady prevadzky. V pripade kvasiniek je mozna
aj in situ biologicka detoxikacia inhibitorov, pri ktorej sa
nadexpresiou génu pre alkoholdehydrogenazu (EC 1.1.1.1)
dosahuje redukcia pritomnych inhibi¢nych karbonylovych
zlagenin na prislusné alkoholy'".

Hydrolyza substratu v samostatnom kroku pred vlast-
nym zakvasenim zdpary sa nazyva oddelend hydrolyza
a fermentacia (Separate Hydrolysis and Fermentation —
SHF). Spojenim tychto dvoch krokov, tzn. hydrolyzou
celulozy v pritomnosti fermentujuceho mikroorganizmu
dochddza k tzv. simultdnnej sacharifikdcii a fermentacii
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(Simultaneous Sacharification and Fermentation — SSF).
Ak prebieha hydrolyza celulézy aj hemiceluloz sicasne
s kofermentaciou glukdzy a pentéz vo fermentacnej zmesi
v jednom kroku, ide o simultdnnu sacharifikdciu
a kofermentéaciu (Simultaneous Sacharification and Co-
Fermentation — SSCF). SSF a SSCF znizuju prevadzkové
naklady, pretoze obidva kroky prebiehaju sucasne a nie st
potrebné dva fermentaéné tanky. V pripade SSF a SSCF
je mozné usetrit' ¢as hydrolyzy aj mnozstvo hydrolytic-
kych enzymov, pretoze v dosledku simultannej fermenta-
cie vznikajicich produktov hydrolyzy nedochadza
k inhibicii celuldzovych preparatov, ktoré s vznikajiicou
glukdzou a celobidzou spétnovidzobne inhibované. Tato
vyhoda sa pravdaze vyraznejSie prejavuje pri pouziti mik-
roorganizmov schopnych priamo fermentovat’ celobiézu’.
Do buducnosti sa predpoklada integracia vsetkych krokov
do jedného, ktory si bude vyzadovat' len jeden reaktor
s pouzitim jedného alebo zmesi mikroorganizmov vybave-
nych prislusnym enzymatickym aparatom na hydrolyzu
a fermentdciu substratu. Pre tento koncept bol zvoleny
nazov ,,konsolidovana bioprodukcia“ — CBP (Consolidated
BioProcessing). Zatial’ pren neexistuju vyhovujuce mikro-
organizmy, no z dévodu vysokého ekonomického prinosu
takejto integracie je vyskum mikrobidlnych producentov
orientovany tymto smerom'',

4. Zaver

V sGcasnosti je technoldgia vyroby bioetanolu zo
substratov s vysokym obsahom sachar6zy a $krobu dobre
zvladnuté a bioetanol na palivové ucely produkuju stovky
takychto prevadzok po celom svete. Vyroba bioetanolu
z lignocelulézovych hydrolyzatov je naproti tomu eSte len
v zacCiatkoch a prevadzok vyuzivajucich tuto technologiu
je zatial’ len niekol'ko. Medzi prvé lastovicky patri kanad-
ska spolo&nost’ Iogen Corporation?” a §védska spoloénost’
SEKAB®. Pre vilsie rozdirenie vyroby bioetanolu
z biomasy je potrebné najmi znizit naklady na Upravu
substratu, tzn. znizit' cenu a zvySit' efektivitu procesov
predupravy®®. Jednou z ciest je napr. vyuzitie geneticky
modifikovanych rastlin s disrupciou v géne syntézy ligni-
nu, ktoré maju znizeny obsah ligninu v biomase’, ale aj
zniZenie ceny enzymatickych preparatov. Dalej je to pri-
prava mikroorganizmov schopnych efektivne konvertovat’
na etanol popri hexézach aj pentdzy, v idealnom pripade aj
s vlastnou schopnostou hydrolyzovat' substrat™®. Nevy-
hnutné je aj ekonomické zhodnotenie vedlajSich
a odpadovych produktov procesu ako je napr. lignin, ktory
modze byt vyuZity na zabezpeCenie energetickych potrieb
prevadzky a zvySok predavany ako bezpopolové tuhé pali-
vo. V sucasnosti prebieha vyskum na vyuzitie ligninu, na
zdklade ktorého by sa tato latka mohla stat’ hodnotnou
surovinou pre vyuZzitie v novom odvetvi chemického

priemyslu''.
Dalsie moznosti pre zefektivnenie vyroby palivového
etanolu, ¢i wuz z tradicnych substratov alebo

z lignoceluldozovych hydrolyzatov, prinasaju technologie
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znizujuce prevadzkové naklady, ako st VHG technologie
vyuZzivajice vysoko koncentrované substraty, SSF — simul-
tanna sacharifikacia a fermentacia prip. az ,,konsolidovana
bioprodukcia“ CBP a kontinualizacia vyrobného procesu.

VHG st technologie pouzivajice fermentacné média
s obsahom 27 g a viac rozpustenych latok (extraktu)
v 100 g média. Ich vyhodou je potreba mensicho mnozstva
procesovej vody a celkovej energie, zvySena produktivita
a vysSia koncentracia etanolu v zapare na konci fermenta-
cie. Problémom je v8ak vysoké zat'aZenie buniek osmotic-
kym tlakom a v priebehu fermentacie aj vys$imi koncen-
traciami etanolu ako v pripade $tandardnych technologii®.
Zistilo sa, ze pridavok latok, ako Mg2+ a Ca”" katidnov™,
kvasniéného extraktu®’, peptonu, glycinu, biotinu
a inych®?*? a riadena mikroaeracia® majii ochranny uginok
na bunky kvasiniek v priebehu VHG fermentacii, pozitiv-
ne ovplyviiuju ich rast a viabilitu, znizuji tvorbu vedlaj-
Sich produktov (glycerol), a teda v kone¢nom dosledku
vytazok etanolu.

SSF technologie prinasaju ekonomicky efekt v tom,
ze eliminuji potrebu zariadeni na hydrolyzu substratu,
pretoze scukornenie substratu prebieha priamo vo fermen-
tacnom tanku. Okrem toho je pri tomto procese vyrazne
znizené zatazenie buniek osmotickym tlakom zo strany
substratu, k scukorneniu dochddza postupne v priebehu
procesu a vznikajuci substrat je priebezne fermentovany.
V stcasnosti mnoho liehovarov prechadza na SSF, pretoze
okrem vyssie uvedeného znizuje riziko kontaminacie, zvy-
Suje vytazok etanolu na jednotku substratu a celkove je
menej energeticky naro¢na’’.

Kontinualizicia fermenta¢ného procesu prindsa vyz-
namné ekonomické vyhody, ktoré prichadzaji s vysSou
vytaznostou etanolu, zniZenymi stratami produktu
a environmentalnymi vyhodami. Prinosom je aj vysoka
efektivita na jednotku objemu vyrobného priestoru, preto-
ze koncentracia bunkovej hmoty v reaktore je v porovnani
so vsadzkovym systémom podstatne vysSia, najmi ak sa
kontinualizacia kombinuje s recyklom buniek alebo s ich
imobilizaciou. Recyklus buniek sa méze dosiahnut’ centri-
fugaciou, sedimentaciou flokulujucich kvasiniek alebo
menbranovou filtraciou. Odseparované kvasinky sa vraca-
ju do fermenta¢ného procesu. Pri imobilizacii sa bunky
produkéného kmena viazu na povrch inertného nosica, do
vnutra porovitého materialu alebo uzatvaraja do mikrokap-
sul prip. inych utvarov oddelenych mikroporovitou mem-
branou. Medzi najéastejSie pouzivané imobilizaéné mate-
ridly patria prirodné a syntetické polymérne hydrogély,
ako su alginat vapenaty, agar, k-karagénan, polyuretan,
polystyrén a polyvinylalkohol, pricom imobilizaty méavaju
sféricky alebo SoSovkovity tvar s priemerom 0,3-3,0 mm.
Hoci maju kontinualne systémy mnozstvo vyhod, ich roz-
Sirenie v praxi je zatial’ veI'mi malé. Problémom st vysoké
investicné naklady na vybudovanie systému a niektoré
zatial' nevyrieSené prevadzkové problémy. NajvicSou pre-
kazkou je vsak stale cena nosica, ktory je zrejme determi-

nujtcim faktorom pre rozsirenie tychto systémov>*.
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1. Uvod

Ekonomicky vyznamna rostlina slune¢nice ro¢ni patii
bezesporu k nejvice studovanym taxontm celedi Asterace-
ae. Napf. za rok 2005 specializovana databaze Medline
uvadi 65 pivodnich praci, Chemical Abstracts témét 200.
Do roku 2005 bylo popsano v rodu Helianthus na 140
chemickych individui, pfesto je realné setkavat se i nadale
s novymi vysledky v oblasti rostlinné fyziologie, bioche-
mie, fytochemie a také pfi studiu biologické aktivity izolo-
vanych metabolitd. Tim ov§em nechceme ubirat na vyzna-
mu experimentl v oblasti agrotechnologie, fytopatologie
apod.

Slune¢nice roc¢ni, H. annuus, Cel. Asteraceae
(hvézdnicovité), pochazi z uzemi Mexika az Peru', kde
byla p&stovana jiz pred tiemi tisici lety?. V Evropé byla od
roku 1510 péstovana nejprve jako dekorativni a od
18. stoleti jako rostlina uzitkova. Nyni je péstovana v fadé
zemi, predev§im v teplych oblastech miného pasu
a v subtropech. Je pojmenovana na pocest Helia, feckého
boha Slunce’. Semeno obsahuje az 70 % polovysychavého
oleje s vysokou dietetickou hodnotou. Tvoii ho predev§im
triacylglyceroly s vdzanymi mastnymi kyselinami — linolo-
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vou (asi 60 %), olejovou (25 %), palmitovou (3—10 %),
stearovou (1-10 %) a myristovou (pouze 00,2 %)".

Olej je vyborné potravinatské jakosti, zvlast€ vhodny
k vyrobé ztuzenych pokrmovych tukd, stolnich oleju, ke
konzervaci ryb, ale také pro vyrobu mydel, lak{i a fermezi.
Ma vyuziti i v dalSich odvétvich primyslu véetné farma-
ceutickych technologii, kde slouZi jako vehikulum injek¢-
nich ptipravki, rozpoustédlo hydrofobnich 1é¢iv, ptisada
do masti apod.

Byla provedena studie se slupkami nazek H. annuus,
kde byly identifikovany fenolové latky, zejména kyselina
chlorogenova a kyselina kavova. V rizné polarnich extrak-
tech ze slupek byla potvrzena testy in vitro antioxidacni
aktivita™®,

Rostlina je vyuZzivana i v lidovém IéCitelstvi, a to
kvétni ibory ve formé odvaru ¢i tinktury jako antineuralgi-
kum a antipyretikum, pfi gastrointestindlnich potizich a
bronchialnich spasmech. Odvar je doporucovan i zevné pfi
zanétlivych koznich onemocnénich. Tradicni medicina
vyuziva olej i semena. Pokrutiny jsou velmi vydatnym
krmivem, nebot’ obsahuji az 36 % bilkovin. Semena jsou
bohata na vitamin B; a B,, niacin, zelezo, fosfor, draslik,
siru, rostlinné tuky a proteiny' .

2. Latky izolované z kvéti slunecnice

Z kvétenstvi slunecnice rocni byly izolovany tyto
latky: kyselina ent-kaur-16-en-19-ova (/), angelat gran-
diflorové kyseliny, kyselina eudesma-1,3,11(13)-trien-12-
-ova. Déle latky typu auronu, presné 5-hydroxy-4,4’,6-tri-
methoxyauronu®. V jazykovitych kvétech pak loliolid-
acetat’. Nasledné pak byla izolovéana kyselina grandifloro-
va, diterpen 7-oxotrachyloban-15a,19-diol, kyselina 15a-
-hydroxytrachyloban-19-ov4, germakranolidy niveusin B
a 3-O-methylniveusin A, 15-hydroxy-deoxy-3-dehydro-
tifruticin, 1,10-O-dimethyl-3-dehydroargofyllin B-diol, 3-
oxo forma 1-O-methyl-4,5-dihydroniveusinu A, agrofyllin
A, 1-O-methyl-4,5-dihydroniveusin A, 4,5-dihydro-

R=H

1 (kyselina ent-kaur-16-en-19-ova)
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niveusin A a flavon nevadensin. Seskviterpeny izolované
z kvétll vykazovaly silny u¢inek proti Diabrotica virgifera
virgifera, Gerviim napadajici kofeny dospé&lé kukufice®.

Byly zkoumany latky izolované zkvétniho lizka
slunecnice, které vykazovaly antimikrobialni uc¢inky. Byly
to zejména terpenoidy — kyselina ent-kaur-16-en-19-ova,
kyselina ent-trachyloban-19-ové a niveusin.

Kaurenova kyselina izolovand z kvétli slunecnice se
ukézala jako G¢inna proti larvam Homeosa electellum, H.
zea, H. virescens a Pectinophora gossypiela.

Testovani cytotoxicity kaurenové kyseliny bylo pro-
vedeno na garnitech (ICsp 2,03 pgml™, 16 pugml™)
artznych bunéénych liniich (mysi lymfatické leukémie,
karcinomu prsu, plic, tlusté¢ho stieva, vajecniki, prostaty
a kuze).

Kaurenova kyselina vykazala také antifertilni aktivitu

potkana), antiagregacni aktivitu a antimikrobidlni aktivitu
proti Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus a Mycobac-
terium smegmatis .

Dalsi derivaty kauranovych diterpenti ent-kauran-
-16a-ol , ent-atisan-16a.-0l, ent-trachyloban-19-ova kyseli-
na a ent-kaur-16-en-19-ovad kyselina byly hodnoceny
v biologickém testu vyuZzivajicitho hmyzu parazitujiciho na
slunecnici (Cochylis hospes). Zjistoval se pocet naklade-
nych vaji¢ek v ur¢itém Case a jeho ovlivnéni testovanou
latkou. Vyznamny stimulujici efekt na kladeni vajicek
vykazovaly derivaty ent-kauran-16a-ol a ent-atisan-160.-ol
(cit.").

Smés dvou diterpenovych kyselin, kaurenové a ange-
latu grandiflorové kyseliny, se ukdzala jako nejsilnéjsi
inhibitor rstu vlaknitych stélek hub Verticillium dahlie,
Sclerotinium sclerotiorum. Selektivnim Slechténim tak,
aby bylo dosaZeno vétsiho mnozstvi téchto terpenoidd v
slune¢nici, mize byt vylepSena piirozena rezistence vuci
houbovym patogenim'".

Pyrek™ '* izoloval ent-trachyloban-19-ovou kyselinu
spolu s ent-kaur-16-en-19-ovou kyselinou. Dale izoloval
z jazykovitych kvétl i estery téchto dvou kyselin s thuja-
nolem. Kyselinu trachyloban-19-ovou povazuje za majo-
ritni diterpen, ostatni jeji derivaty jsou prezentovany jako
minoritni doprovod t&chto latek. Alfatafta® izoloval 7-oxo-

= H
COOH
11 (kyselina ent-trachyloban-19-ova)
trachyloban-15a.,19-diol

trachyloban-19-ovou.
Dale byla z kvétt izolovana kyselina eudesma-1,3,11

a kyselinu  15a-hydroxy-
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(13)-trien-12-ov4 (cit.®).

Z ethanolového extraktu uborovych lazek byly izolo-
vany chromenové slouceniny. Byly identifikovany jako
demethoxyencekalin (6-acetyl-2,2-dimethylchromen, II1)
a demethylencekalin ~ (6-acetyl-7-hydroxy-2,2-dimethyl-
chromen, 1) (cit."”®). U nich byla prokazana antimykoticka
aktivita hodnocena metodou papirového disku a testovana
na houb€ Pyricularia oryzae. Ze suchého a rozemletého
prasku uborovych lizek a semen byly nasledné pripraveny
hexanové, diethyletherové a ethyl-acetatové extrakty. Je-
jich antimikrobialni aktivita byla hodnocena na Saccharo-
myces cerevisiae, Escherichia coli, Bacillus subtilis a Sta-
phylococcus aureus. Stejné vysledky vykazovaly také
extrakty ziskané z kvétenstvi. Extrakty dalSich rostlinnych
organi nevykazovaly takovou toxicitu na zadny
z testovanych mikroorganismii. Kromé toho hexanové
i diethyletherové extrakty uborovych lizek vykazovaly
antimykotickou aktivitu proti Cladosporinum herbarum.
Struktury téchto izolovanych latek jsou velmi podobné
strukturam prekocent [ a II (7, VD",

111 (demethoxyencekalin): R'=CH;CO, R*=H
IV (demethylencekalin): R' = CH;CO, R*= OH
¥ (prekocen I): R' = H, R*= CH;0

VI (prekocen II) 4: R' = CH;0, R?= CH;0

Bader izoloval tii bisdesmosidové triterpenoidni sapo-
niny — helianthosid 1,2 a 3 (cit.').

Imunomodulacni efekt u mysi a antitumorovy efekt
na in vivo modelech byl prokazan u virgaureasaponinu E
(cit.").

Helianthosid je zakladni saponin izolovany z H. an-
nuus L. Je charakterizovany jako bidesmosid echinocysto-
vé kyseliny. Cytotoxicita této latky testovanad na mysich
nadorovych bunikach (linie P-815 a YAC-1) byla vyznam-
na ve srovnani se saponiny izolovanymi z jinych rostlin,
naopak hemolyticky index byl nizky'®.

Z methanolového extraktu kvéti slunecnice byly zis-
kany steroly, triterpenové alkoholy a alkan-6,8-dioly. Tyto
slouceniny vykazuji znacnou protizanétlivou aktivitu proti
pusobeni  12-O-tetradekanoylforbol-13-acetaitu  (TPA),
ktery zplsobuje zanét u mysi. Kromé toho alkan-6,8-diol
projevuje inhibi¢ni ucinek na nadorovy uc¢inek TPA ve
dvou stadiich zhoubného bujeni na kiizi mysi.

3. Latky izolované z pylu slunecnice
Bylo popséno sloZeni lipidli v pylu rostliny slunecnice

ro¢ni extrahovanych hexanem. Lipidy z extraktu obsahuji
nékolik skupin sloucenin: triterpeny, B-diketony, hydroxy-
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ketony, PB-dioxoalkany, alkany, mastné kyseliny, estery
a B-dioxoalkanové kyseliny'”.

Pti vyzkumu se specialnim zaméfenim na terpenoidni
slozky izolované z diethyletherového extraktu pylu bylo
izolovano a charakterizovano 27 sloucenin, z toho 16 ter-
penoidnich slozek. Mezi nimi byly Etyfi estery mastnych
kyselin a triterpenovych alkoholii a jejich hydrolytické
produkty, Ctyfi volné triterpenové alkoholy, Ctyfi diterpe-
nové kyseliny, dvé slouceniny odvozené od tokoferolu,
Ctyfi estolidy, tfi alkan-4,6-dioly, jedna B-dioxoalkanova
kyselina a jeden alifaticky keton. Dva methylestery estoli-
da byly nedavno pfipraveny polosynteticky z odpovidaji-
cich kyselin.

Hlavni slozka obsazend v pylu H. annuus byl seko-
triterpen, dale pak B-diketony jako hlavni skupina slouce-
nin. Bylo testovéano tficet sloucenin na inhibi¢ni efekt na
EBV-EA (virus Epsteina-Barrové — prvni antigen) vyvola-
ny TPA v Raji buiikdch (EBV genom nesouci lidské lym-
foblastické buiikky pouzivané pro screeningové urceni anti-
tumorovych promotorti) v in vitro experimentu. Jako refe-
renéni latka byl zvolen B-karoten. Inhibi¢ni efekt 21 di-
nebo polycyklickych sloucenin byl stejny nebo silnéjsi nez
B-karoten. Podle vysledku této studie se terpenoidni a lipi-
dové struktury jevi jako vhodna potencialni chemopreven-
tivni ¢inidla typu antitumorovych promotord'®.

Déle bylo izolovano z diethyletherového extraktu
pylovych zrm H. annuus Sest rozvétvenych 3,4-seko-
tirucallannovych typt triterpenoidt (X) (cit.”).

Doprovodné latky lipidu pylu

Alifatické ketony

Z pylovych zrn byla izolovana cela fada B-diketont,
hlavni skupiny lipidQ pylu. Jako majoritni slouceniny byly
stanoveny 4,6-diony a 6,8-diony, 10,12-diony potom jako
minoritni. Délka uhlikového fetézce jednotlivych slouce-
nin se pohybuje od 18 do 33 uhlikli. Podatilo se izolovat
rovnéz do té doby neznamé 1-fenylalkan-1,3-diony. Hlav-
ni aromaticky diketon je 1-fenylhexadeka-1,3-dion (cit."”).

B-Hydroxyketony

1%\/Iajoritnim B-ketonem je 4-hydroxynonadekan-6-on
(cit.”").

Mezi izolovanymi latkami byly alkyny typu 4-ol-6-on
a jejich polohové isomery 6-ol-4-on, 5-0l-7-on a 6-0l-8-on
a jejich polohové isomery 6-on-8-ol. Délka uhlikového
fetézce se pohybovala mezi Cyy az C,;. Byly izolovany
také 1-fenyl-3-hydroxy-alkan-1-ony a jejich polohovy
isomer 1-o0l-3-on s délkou alkanu od C,, do C,;.

Dioly

Z pylovych zrn se podafilo izolovat tfi alkan-4,6-
-dioly:  sym-nonadeka-4,6-diol,  syn-henikosan-4,6-diol
a syn-dokosan-4,6-diol (cit.'®).

Schulz'” stanovil vyse uvedené slouceniny jako hlavni
dioly pylu a izoloval z pylu dalsi slouceniny typu B-diolt.
Majoritnimi slouceninami jsou 4,6-dioly doprovazené
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malymi mnozstvimi 5,7-, 6,8-, 10,12-diolt a 1-fenyl-1,3-
-diolu. Délka uhlikatého fetézce se pohybuje od C;9 do Cys.
Alkany

Z pylovych zrn bylo izolovdno mensi mnoZzstvi line-
arnich alkant C25, C27, C29, C31 a C33 (Cit.”).

Mastné kyseliny

Byla izolovana fada nasycenych mastnych kyselin od
hexanové po nonakosanovou s vyjimkou C; a Cp; kyselin.
Nenasycené mastné kyseliny jsou reprezentovany kyseli-
nami hexadec-9-enovou (9-16:1) a kyselinami kodové
oznacenymi 9-18:1, 11-18:1, 9,12-18:2, 18:3, 11-20:1,
11,14-20:2 a 13-22:1. Hlavni latkou je kyselina ikos-11-
-enova, vSechny ostatni se vyskytuji v mensim nebo zane-
dbatelném mnozstvi'’.

Estery mastnych kyselin

Mensi mnozstvi dodecyl-palmitatu, oktyl-ikosanoatu
a oktyl-ikosadienoatu a mensi mnozstvi methylesterd vyse
zmill;lovanych mastnych kyselin bylo izolovano z pylovych
zrm' .

Déle pak byly ziskany estery hydroxylovanych mast-
nych kyselin estolidového typu: kyselina 18-(hexa-
dekanoyloxy)oktadec-9-enova, jeji methyl a ethyl ester
akyselina 18-(oktadekanoyloxy)oktadec-9-enova a jeji
methyl a ethyl ester (cit.'”'®).

B-Dioxoalkanové kyseliny

Z extraktu pylovych zr byly izolovany kyselina
14,16-dioxopentakosanova a cela fada dalSich kyselin,
jako 16,18-dioxoheptakosanova kyselina a 16,18-dioxo-
heptakosanova kyselina, dale pak A%, A'*'2- a A1 B_di-
oxoalkadienové kyseliny. Délka uhlikatého fetézce se po-
hybuje od Ca4 do Cyo uhliki'®.

Terpenoidni slozky pylu

Tuto skupinu metabolitd 1ze rozdélit na estery mast-
nych kyselin a triterpenovych alkoholti a diterpenové kyse-
liny.

Estery mastnych kyselin a triterpenovych alkoholit

Schulz'” a Ukiya'® izolovali terpen helianol (VIII),
dale byl ziskan helianyl- oktanolat jako hlavni vyskytujici
se sloucenina. Tyto latky byly doprovazeny malym mnoz-
stvim hexanoatu, dekanoatu a dodekanoatu.

VIII (helianol)
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Triterpenové alkoholy
Sekotirukallany

Byly izolovéany triterpenovy alkohol helianol (3,4-
-seko-19(10—9)-abeo-8a,9p,10a-tirukalla-2,24-dien-33-
ol) a jeho oktanoat jako jedna z majoritnich triterpenovych
slozek, kterd popifipad¢ muize byt doprovézena malym
mnozstvim hexanoatu, dekanoatu a dodekanoatu, (245)-
-24,25-dihydroxyhelianyl-3-oktanoat a jeho 24R epimer,
4a,50-epoxyhelianol a jeho 3-oktanoat, (24S5)-4a,50.:24,25-
-diepoxyhelianyl-3-oktanoat a jeho 24R epimer, (24S)-
-24,25-dihydroxy-4a,5a-epoxyhelianyl-3-oktanoat a jeho
24R epimer'®,

Dale pak slouceniny odvozené od 3,4-seko-
tirukallanu: sunpollenol (4-hydroxy-3.,4-seko-19(10—9)-
-abeo-8a,9P,10a-tirukall-24-en-3,5-oxid), (24R)-24,25-epoxy-
sunpollenol a jeho 245 epimer, dehydro-(23E)-25-hydroxy-
sunpollenol a (24R)-24,25-dihydroxysunpollenol a jeho
245 epimer".

OH

Qm

VI (tirukallol)

Pentacyklické triterpeny

1) skupina wursanu (a-amyrinu):
z pylovych zrn a-amyrin,
skupina oleananova (B-amyrinu): Bader” izoloval
bidesmosidy helianthosid 1, 2 a 3.

Ukiya'  izoloval

2)

Diterpenové kyseliny

V diethyletherovém extraktu pylovych zrn byly pro-
kazany tyto latky: kyselina ent-kaur-16-en-19-ov4, angelat
kyseliny grandiflorové, kyselina grandiflorova a kyselina
trachyloban-19-ova (cit.'®).

Fytosteroly

Fytosteroly jsou terpenoidni alkoholy majici v orga-
nismu nejméné dvé funkce — jsou prekurzory pro syntézu
ostatnich steroidnich latek a jsou dileZitou slozkou bunéc-
nych membran, stabilizuji je a Gcastni se fizeni jejich pro-
pustnosti, k tomu je diilezitd volnost C;-f hydroxyskupiny
pro interakci s fosfolipidy?'.

Z extraktu pylovych zrn byly dale izolovany [-sito-
sterol, stigmasterol (3,4,22,23-tetradehydro-f-sitosterol),
isofukosterol  (5,6,24,25-tetrahydro-f3-sitosterol)  a neo-
phytadien'’.

Kumariny

Murray* uvadi ptitomnost skopoletinu, jeho O-gluko-
sidu a ayapinu.
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Tokoferoly

Z extraktu pylovych zrn byly izolovany o- a y-toko-
ferol (cit.'”'*). Déle pak (5S)-3a-acetyl-7a-hydroxy-2,3,5-
-trimethyl-5-(4,8,12-trimethyltridekan-1-yl1)-1,30.,5,6,7,7 -
-hexahydro-4-oxainden-1-on a jeho 5R epimer'®.

4. Latky izolované z listt slunecnice

Chemicka studie listd slunecnice ukazala, Ze je tento
druh bohatym zdrojem terpenoidd s Sirokym spektrem
biologickych uc¢inkl, véetné alelopatie (nepiiznivy vliv
jedné rostliny na druhou, zpisobeny produkty latkové
vymény). Dichlormethanovy extrakt suchych listd byl
podroben chromatografii na tenké vrstvé za pouziti mobil-
ni fdze hexan-aceton s rostouci polaritou. Ze stfedné po-
larni frakce bylo ziskano 13 sloucenin. Izolace a objasnéni
struktury se tykalo téchto latek: bisnorseskviterpenu annui-
ononu E (IX), 7,11-heliannanu (heliannuoly A (X), C, D
(XD, F, G, H, 1 a L (XII) a dvou seskviterpend
(helibisabonol A (XIII) a helibisabonol B (X7V)). Navic
byly ziskany latky zndmé struktury, a to seskviterpenové
laktony annuolid E a leptokarpin (X7), 7,10-heliannanové
heliannuoly D, F a L.

Biologické ucinky téchto izolovanych sloucenin byly
testovany bioanalyzou pSeni¢nych koleoptilli (blanity obal
zarodku jednodéloznych rostlin, chranici prvotni vzrostny
vrchol rostliny)”. Z vodného extraktu celych listi byly
izolovany a chemicky charakterizovany fenolické slouce-
niny (derivaty benzoové kyseliny, kumariny a flavonoidy)
a dalsi terpenové derivaty napt. (heliespirony).

Z polarni frakce listt H. annuus cv. Stella a SH-222 byly
izolovany apokarotenoidy annuinon F [(1R,5R,65,9R)-6,13-
-dihydroxy-3-o0x0-5,6-dihydro-B-ionol] a G [(3R,5R,7R)-
-3,5-dihydroxy-6,7-dehydro-5,6-dihydro-p-ionol]. ~ Rada
apokarotenoidd, sloucenin s poctem uhlikii menSim nez
40, ale se strukturou zna¢né podobnou karotentim, se vy-
skytuje v podobé rostlinnych oleju a casto je zodpovédna
za viini rostlin®*.

Terpeny

Seskviterpeny
Heliannany

Heliannany predstavuji typ seskviterpent izolovanych
z nadzemnich ¢asti slunecnice ro¢ni a motskych hub
(Haliclona fascigera). Je pro né typicky substituovany
aromaticky kruh kondenzovany s heterocyklem rtizné veli-
kosti obsahujicim kyslik. Vzhledem k nové struktute
a fytotoxickym vlastnostem nékterych clent této skupiny
byly studovany z hlediska vztahu mezi strukturou a aktivi-
tou (SRA studie).

Heliannuol A (X) byl prvnim heliannanem uvedenym
v literatufe. Byl izolovan z listdi slune¢nice ro¢ni. Prekva-
piveé Zadné jiné heliannuoly nebyly izolovany z Z4dné jiné
nadzemni ¢asti této rostliny. Nicméné zékladni skelet heli-
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annanu byl izolovan pozdéji z moiské houby Haliclona
fascigera.

Tyto latky lze rozdé€lit na zakladé chemické struktury
na 4 skupiny:
1. 7,11-heliannany  (cit. heliannuol A
(cit.??%?%) (X), heliannuol C, D (XI), F, H, I a L (XII),
heliannuol G (cit.***") a jeho 8 epimer (heliannuol H
(cit.?’) a heliannuol K (cit.*")),
7,10-heliannany: heliannuol B (cit.***?*) a jeho 8,9-
dihydroderivat heliannuol D (cit.>***®),  8-oxo-
heliannuol D (heliannuol F (cit.*>*")), a 7.8 epimery
7,8-epoxyheliannuolu B (heliannuol I (cit.>*") a heli-
annuol J (cit.2>*7%)),
3. 8,11-heliannany: heliannuol C (cit.
4. 8,10-heliannany: heliannuol E (XV7) (cit.>>*°).

23,25,26,27,28),

25,26,28
)

X (heliannuol A)

HO
XI (heliannuol D)

XII (heliannuol L)

HO

XVI (heliannuol E)

o "/{OH

Byla hodnocena biologicka aktivita 11 heliannuold
(izolovanych ze slunecnice) bioanalyzou jednodéloznych
a dvoudéloznych rostlin na Petriho miskach. Jako standard
slouzil herbicid Logran®. Bioanalyza byla provadéna na
semenech hlavkového saldtu (Lactuca sativa), fetfichy
(Lepidium sativum), cibule (Allium cepa), pSenice
(Triticum aestivum) a jeCmene (Hordeum vulgare). Klici-
vost semen a délka kofent i vyhonki byly uréeny Welcho-
vym testem.

Zjistilo se, Ze heterocyklické slouceniny heliannuol A
(X) a C jsou aktivni, zatimco slouceniny s otevienym kru-
hem helibisabonol A (X7II) a B (XIV) jsou neaktivni. Pfi-
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tomnost heterocyklu je tedy rozhodujici pro ucinnost. Vét-
Sina heliannuolt je aktivni u dvoudéloznych nebo jednode-
loznych druht. Kli¢ovou roli hraje rovnéz velikost kruhu.
Utinnost pii bioanalyze na Petriho miskach klesa v pofadi
osmiclenny > sedmiclenny > Sesti¢lenny kruh. To plati
rovnéZ pro bioanalyzu pSeniénych koleoptilli. Rovnéz
poloha hydroxyskupiny ma vliv na ucinnost. Slouceniny,
které maji hydroxyskupinu na heterocyklu (7,11-heli-
annuoly a 8,11-heliannuoly), jsou aktivnéjsi nez ty, které
maji hydroxyskupinu na isopropylové skupiné (7,10-heli-
annuoly). Rovnéz kliCovou roli hraje stereochemie chiral-
niho centra. Pfi porovnéni efektu heliannuolu G a jeho
epimeru na C-8 heliannuolu H byly zjistény velké rozdily
mezi uc¢innostmi obou sloucenin.

Heliannuoly A, C, D, G byly testovany standardni
fytochemickou zkouskou STS (standard target species),
ktera pracuje s pSeniénymi koleoptily a zachycuje mimo
jiné 1 antimikrobidlni a antifungalni efekt. Vyznamna inhi-
bice byla prokdzana u heliannuolu A a D (cit.?).

Seskviterpenové laktony

Macias®™ navic ziskal latky znamé struktury, a to se-
skviterpenové laktony annuolid E a leptokarpin (XV), coz
je 4,5-dehydroagrofyllin B.

Macias®' izoloval zlistd dimerni seskviterpenovy
lakton helivypolid G, v kterém jsou spojeny dva seskviter-
penové laktony spirocyklickym dihydropyranovym kru-
hem. Podafilo se ho ziskat ze stiedné polarni frakce listl
H. annuus var. Stella. Surovy extrakt byl rozdélen na kolo-
n¢ silikagelu a dale ¢istén HPLC, mobilni faze byla hexan/
aceton. Helivypolid G byl izolovan jako nazloutld amorfni
latka®'.

0

HO

COANg = angeloyl

XV (leptokarpin)

Melek™ identifikoval z listd agrofyllin A jako hlavni
germakrolid a agrofyllin B, niveusin a 4,5-dihydroniveusin
A jako minoritni.

Ze slunecnice rocni byl jiz dfive izolovan biologicky
aktivni furanoheliangolid, ktery byl identicky s niveusinem
C (XVII) (cit.*®) izolovanym z H. niveus a z H. maxmillia-
ni. Z ethanolového extraktu mladych listl a vrcholovych
Casti stonkl byly ziskany tii seskviterpenové laktony -
znama latka niveusin B, novy germakranolid tifruticinové-
ho typu a 3-ethoxyniveusin B. Kurceni struktury byla
vyuzita IC, 'H a *C NMR a MS spektra®**.

Chemickd analyza pryskyfiénych glandularnich tri-
chomu z povrchu listi vedla k izolaci Sesti seskviterpeno-
vych laktonil separaci HPLC. Krom¢ znamych heliangoli-
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di niveusinu C, 15-hydroxy-3-dehydrodeoxyfruticinu
(autorem téz zvany annuithrin), argophyllinu B, byly obje-
veny a charakterizovany nové germakranolidy odvozené
od niveusinu typu A (l-methoxy-4,5-dihydroniveusin A,
1,2-anhydridoniveusin A, 1,2-anhydro-4,5-dihydro-
niveusin A). K uréeni jejich struktury byla vyuzita 'H
a *C NMR a MS spektra®.

B2

HO™

R1

R'=H R?= OH, COAng=angeloyl

XVII (niveusin C)

Seskviterpenové laktony (germakranolidy) z listd
slune¢nice vykazovaly antimikrobidlni aktivitu testovanou
na bakteriich a houbach. Niveusin B vykazoval vyssi inhi-
bi¢ni Gc¢inek proti bakteriim (MIC: 15 pg ml™ pro Bacillus
brevis, 50 ugml™' pro Proteus vulgaris, 95 ugml™" pro
Eremothecium ashbyi), zatimco jeho ethoxy derivéat vyka-
zoval vy3§i Géinnost proti houbam (MIC: 40 ug ml™" pro
B. brevis, 85ugml”' pro P. vulgaris, 65ugml’ pro
E.ashbyi) nez deoxyfruticin (MIC: 35 ug ml™" pro B. bre-
vis, 87 ug ml™ pro P. vulgaris, 98 pg ml™ pro E. ashbyi).
Rovnéz byl proveden test s ovesnymi koleoptily na linear-
ni riistovou redukci: ta byla 80 % (% 6) pro niveusin B, 57
% (% 9) pro jeho ethoxyderivéat a 61 % (+ 6) pro deoxyfru-
ticin.

Norseskviterpeny

Z listt slunecnice ro¢ni byly izolovany bisnorseskvi-
terpeny — annuolidy: annuionon A, jeho 7,8-dihydro-
derivat annuionon B, annuionon C, annuionon E (ZX), an-
nuionon F  [(1R,5R,65,9R)-6,13-dihydroxy-3-oxo0-5,6-
dihydro-B-ionol], annuionon G [(3R,5R,7R)-3,5-di-
hydroxy-6,7-didehydro-5,6-dihydro-B-ionol] ~ (annuoiny
jsou také fazeny mezi apokarotenoidy) a tfi seskviterpeny
bisabolenového typu: helibisabonol A (XIII), helibisabonol

OH

IX (annuionon E)

Om

HO

XIII (helibisabonol A) OH
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X1V (helibisabonol B)

B (XIV) a norbisabolen helinorbisabon®*¢%,

Déle bylo izolovéano Sest bioaktivnich norseskviterpe-
ni z &erstvych listl sluneénice roéni varieta SH-222%
a VYP®. T#i nové typy bisnorseskviterpenti annuionony A-
C a norbisabolon helinorbisabon vykazovaly potencialni
alelopaticky uc¢inek na jednodélozné rostlinné druhy. Man-
nuv-Whitneyiv test byl provadeén s t€émito latkami na se-
menech hlavkového salatu (Lactuca sativa), ftetfichy
(Lepidium sativum), cibule (Allium cepa) a jeCmene
(Hordeum vulgare). Byla zjistovana klicivost a délka ko-
fene. Potencialni alelopatickd aktivita byla zaznamenana
u kli¢eni jednodé€loznych rostlin (4. cepa, H. vulgare) u tii
bisnorseskviterpenti a norbisabolonu™®.

Heliespirany
Macias® izoloval z vodného extraktu &erstvych listd
vyslechténé slunenice varieta SH-222" bioaktivni

(potencialni alelopatické c¢inidlo) spiroseskviterpen helie-
spiron A.

Flavonoidy

Flavonoidy tvofi pocetnou skupinu zlutych nebo
oranzovych rostlinnych latek — derivaty fenylchromanu.
Zakladem jejich struktury je chroman s arylem v poloze 2
(flavany), 3 (isoflavany) nebo 4 (neoflavany).

Flavonoidy jsou latky vyskytujici se pouze v rostlinné
Ti8i, a to nejcasteji ve forme flavanu. Jednotlivé flavonoidy
se od sebe dale lisi poftem a polohou hydroxyskupin na
aromatickych kruzich, pfitomnosti dvojnych vazeb a vaz-
bou cukrii nebo organickych kyselin. V rostlinném orga-
nismu se vyskytuji jako glykosidy nebo volny genin.

Macias*' izoloval z listd sluneénice roéni flavonoidy
typu chalkont kukulkanin B a heliannon A. Z listd slunec-
nice ro¢ni byly izolovany latky typu flavanond heliannon
B a heliannon C a také latka typu flavanoli tambulin®.

5. Zavér

Cilem tohoto ¢lanku byla snaha shrnout vSechny do-
sud izolované latky z rostliny Helianthus annuus a jejich
biologické ucinky vcetné alelopatie.

Taxon H. annuus je zndm Siroké vefejnosti zejména
jako surovina pro vyrobu oleje vynikajici potravinaiské
jakosti. Je zvlasté vhodny k vyrobé ztuzenych pokrmovych
tukdl, stolnich oleju, ke konzervaci ryb, ale také pro vyrobu
mydel, lakti a fermezi. Vyuziva se i v dalSich odvétvich
pramyslu véetné farmaceutickych technologii™®. Kroms
semen byly z hlediska obsahovych latek prozkoumény
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zejména listy a kvéty. Rostlina je také odedavna vyuzivana
v lidovém légitelstvi' ™. Jako vétiina rostlin z eledi Aste-
raceae obsahuje také seskviterpenové laktony, které maji
fotosenzibilizujici schopnost (napt. 1,2-anhydro-4,5-de-
hydroniveusin apod.)’, ale jejich mnozstvi v rostling je
témei zanedbatelné.

Do oblasti fytochemie tento taxon ptinasi celou radu
struktur v jinych rostlindch dosud nepopsanych latek. Ty-
pove se vSak nevymyka chemotaxonomickym charakteris-
tikdm Asteraceae. Mnohé zizolovanych latek vykazuji
nadé&jnou biologickou G¢innost.

Z Gbord slunecnice ro¢ni byla izolovana celda tada
latek s bohatymi biologickymi uc¢inky. Latky typu terpeno-
ida izolované z kvéth H. annuus vykazuji nejraznéjsi bio-
logické ucinky, zejména antimikrobialni. Jde ptedev§im
o terpenoidy — kyselinu ent-kaur-16-en-19-ovou, kyselinu
trachyloban-19-ovou a niveusin. Kaurenova kyselina méla

~~~~~

Z ethanolového extraktu tborovych lizek byly izolovany
slouCeniny typu chroment. Byla u nich prokdzana vy-
znamna antimykotickd ucinnost. Ze suchého jemného
prasku uborovych lizek a semen byly nasledn¢ pfipraveny
hexanové, diethyletherové a ethyl-acetatové extrakty se
zna¢nou antimikrobialni a antimykotickou aktivitou'*.

Imunomodulaéni efekt a antitumorovy efekt na in
vivo modelech byl prokazan u virgaureasaponinu E (cit.").
Cytotoxicka u¢innost byla déale prokdzéna u helianthosidu,
saponinu, izolovaného z kvéti H. annuus'®.

Z methanolového extraktu kvéti H. annuus byly zis-
kany steroly, triterpenové alkoholy a alkan-6,8-dioly. Tyto
slouceniny projevuji znacnou protizanétlivou ucinnost
proti 12-O- tetradekanoylforbol-13-acetatu (TPA), ktery
zpusobuje zanét u mysi. Kromé toho alkan-6,8-diol vyka-
zuje inhibi¢ni u¢inek na karcinogen TPA ve dvou stadiich
zhoubného nadorového bujeni na kiizi mysi.

Dale byla popsana celé fada latek izolovanych z pylu.
Byl zkouman inhibi¢ni efekt proti EBV-EA. Dle vysledka
této studie se terpenoidni a lipidové struktury izolované
z pylu slune€nice ro€ni jevi jako vhodnd potencidlni che-
m(l)g)reventivni ¢inidla typu protirakovinovych promoto-
ra®.

Chemicka studie listd H. annuus ukazala, ze jsou
bohatym zdrojem nejriznéjsich latek, zejména pak terpe-
noidi se Sirokym spektrem biologickych aktivit, véetné
alelopatie. Seskviterpenové laktony (germakranolidy)
z listd  sluneCnice projevovaly antimikrobialni ucinnost
testovanou na bakteriich a houbach®.

Vyjimeéné postaveni taxonu ve vyzivé Clovéka je
a bude jist¢ hlavnim divodem dal§iho vyzkumu jeho meta-
bolomu a proteomu. Nasledné hodnoceni biologické akti-
vity jejich sloZzek mutze pfinést i podporu pro dalsi znama
etnobotanicka a etnofarmakologicka fakta, ¢i nové po-
znatky vyuzitelné ve farmakoterapii.

Prace byla podporovina grantem GAUK 118/2006/B
BIO.

122

Referat

LITERATURA

1. Valic¢ek P., Hlava B., Holubova K., Husak S., Kokos-
ka L., Matéjka V., Michl J., Pavel L., Polesny Z.,
Wroblewska E., Zeleny V.: Uzitkové rostliny tropii a
subtropii, 2. vydani, str. 127. Academia, Praha 2002.

2. Hendrych R.: Systém a evoluce vyssich rostlin, str.
371. SNP, Praha 1977.

3. Bremness L.: Bylindr, str. 76. Fortuna Print, Praha
2004.

4. Bruneton J.: Pharmacognosy, Phytochemistry, Medi-
cinal Plants, str. 135. Technique & Documentation-
Lavoisier, Paris 1995.

5. De Leonardis A., Macciola V., Di Domenico N.: Eur.
J. Lipid Sci. Technol. /07, 220 (2005).

6. Cesky lékopis 2002, 3. dil, str. 2812. Grada Pub-
lishing, Praha 2002.

7. Jahodar L., Klecakova J.: Chem. Listy 93, 320 (1999).

. Alfatafta A. A., Mullin C. A.: Phytochemistry 3/,

4109 (1992).
9. Pyrek J. St.: J. Nat. Prod. 47, 822 (1984).

10. Ghisalberti E. L.: Fitoterapia 68, 303 (1997).

11. Picman A. K., Schneider E. F., Gershenzon J.: Bioch.

Systematics Ecol. 78, 325 (1990).

Pyrek J. St.: Tetrahedron 26, 5029 (1970).

Satoh A., Utamura H., Ishizuka M., Endo N., Tsuji

M., Nishimura H.: Biosci. Biotech. Biochem. 60, 664

(1996).

Morris B. D., Foster S. P., Grugel S., Charlet L. D.: J.

Chem. Ecol. 31, 89 (2005).

Plohmann B., Bader G., Hiller K., Franz G.: Pharma-

zie 52, 12 (1997).

Bader G., Plohmann B., Hiller K., Franz G.: Pharma-

zie 51, 6 (1996).

Schulz S., Arsene C., Tauber M., McNeil N. J.: Phyto-

chemistry 54, 325 (2000).

Ukiya M., Akihisa T., Tokuda H., Koike K., Takayasu

J., Okuda H., Kimura Y., Nikaido T., Nishino H.: J.

Agric. Food Chem. 51, 2949 (2003).

Ukiya M., Akihisa T., Tokuda H., Koike K., Kimura

Y., Asano T., Motohashi S., Nikaido T., Nishino H.: J.

Nat. Prod. 66, 1476 (2003).

Bader G., Zieschang M., Wagner K., Grundemann E.,

Hiller K.: Planta Med. 57, 471 (1991).

Bell E. A., Cherlwood B. V.: Secondary Plant Pro-

ducts. Springer Verlag, Berlin 1980.

Murray R. D. H., Méndez J., Brown S. A.: The Natu-

ral Coumarins: Occurence Chemistry and Biochemis-

try. J. Wiley and Sons, Chichester 1982.

Macias F. A, Torres A., Galindo J. L. G., Varela R.

M., Alvarez J. A., Molinillo J. M. G.: Phytochemistry

61, 687 (2002).

Macias F. A., Lopez A., Varela M. R., Torres A., Mo-

linillo J. M. G.: Phytochemistry 65, 3057 (2004).

Macias F. A., Molinillo J. M. G., Chinchilla D., Galin-

do J. C. G.: Allelopathy 76, 103 (2004).

Macias F. A., Varela R. M., Torres A., Molinillo J. M.

G.: Phytochemistry 34, 669 (1993).

[ee]

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.



Chem. Listy 102, 116-123 (2008)

27. Macias F. A., Varela R. M., Torres A., Molinillo J. M.
G.: J. Nat. Prod. 62, 1636 (1999).

Macias F. A., Molinillo J. M. G., Varela R. M., Torres
A., Fronczek F. R.: J. Org. Chem. 59, 8261 (1994).
Macias F. A., Oliva R. M., Varela R. M., Torres A.,
Molinillo J. M. G.: Phytochemistry 52, 613 (1999).
Macias F. A., Varela R. M., Torres A.: Tetrahedron
Lett. 40, 4725 (1999).

28.

29.

30.

31. Macias F. A., Lopéz A., Varela M. R., Molinillo J. M.
G., Alves P. L. C. A., Torres A.: Tetrahedron Lett. 45,
6567 (2004).

32. Melek F. R., Gage D. A., Gershenzon J., Marby T. J.:
Phytochemistry 24, 1537 (1985).

33. Spring O., Albert K., Gradmann W.: Phytochemistry
20, 1883 (1981).

34. Spring O., Albert K., Hager A.: Phytochemistry 21,
2551 (1982).

35. Spring O., Benz T., Ilg M.: Phytochemistry 28, 745
(1989).

36. Macias F. A, Torres A., Galindo J. L. G., Varela R.
M., Alvarez J. A., Molinillo J. M. G.: Phytochemistry
48, 631 (1998).

37. Macias F. A., Lopez A., Varela R. M., Torres A., Mo-
linillo J. M. G.: Phytochemistry 65, 3057 (2004).

38. Macias F. A., Lopez A., Varela R. M., Torres A., Mo-

linillo J. M. G.: Tetrahedron Lett. 37, 7023 (2003).

123

Referat

39. Macias F. A., Lopez A., Varela R. M., Torres A., Mo-
linillo J. M. G.: Tetrahedron Lett. 39, 427 (1998).

Macias F. A., Lopez A., Varela R. M., Torres A., Mo-
linillo J. M. G., Castellano D.: Phytochemistry 45, 683

(1997).

40.

Z. Rehikova, J. Karlitkovd, and L. Jahoda¥
(Department of Pharmaceutical Botany and Ecology, Fa-
culty of Pharmacy, Charles University, Hradec Kralové):
Sunflower — Substances and Their Biological Activity

The sunflower is a rich source of compounds with
various biological activities such as plant-growth regula-
tory, anti-inflammatory, antimicrobial, inhibitory in Ep-
stein-Barr virus (EBV) activation, etc.). These compounds
were isolated from different parts of sunflowers (leaves,
radial ~ flowers, pollen).  Sesquiterpene  lactones
(germacranolides) isolated from leaves of sunflower have
shown antimicrobial activities. Sterols, triterpenic alcohols
and alkane-6,8-diols showed significant anti-inflammatory
and cancerogenic effects against some phorbol tet-
radecanoate derivatives. In addition, the terpenoids and
lipids isolated from the sunflower pollen exhibited potent
inhibitory effects on EBV antigen induction.
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3. Perspektivne nanomaterialy pre ochranu vod: uhlikové
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prirodného klinoptilolitu

1. Uvod

Pod pojmom nanotechnoldgia sa chape dizajn, cha-
rakterizdcia, produkcia a vyuZitie Struktiry, zariadeni
a systémov, ktorych velkost’ a tvar spada do rozmerov
velkosti nanometrov. Nanokompozity su polyméry zloze-
né z Castic, u ktorych asponi jeden rozmer tejto Castice je
na urovni nanometrov. Zname su 3 typy nanokompozitov
v zavislosti od dispergovanych castic o nanometrovych
rozmeroch.

K prvej skupine patri napr. priestorova Struktira kre-
mena, nanocastice kovov dispergované napr. vo vodnom
prostredi alebo klastery ich atdomov imobilizované na po-
vrchu konvenénych adsorbentov, ale aj v 80. rokoch 20.
stor. objavené fulerény (tretia alotropickd modifikacia
uhlika, po grafite a diamante, ktora najCastejSie pozostava
zo 60 atomov C vtvare futbalovej lopty, je duta,
s velkostou 1 nm).

K druhej skupine patria nanovlédkna (2 rozmery maji
v nanometrovej velkosti a treti vytvara velka pozdizni
Struktaru, aka maju uhlikové tuby alebo celulozové vlak-
na, ktoré sa intenzivne Studuji pre ich vynimocné vlast-
nosti pri vystuzovani materialov).
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Treti typ nanokompozitov je charakterizovany len
jednym nanometrovym rozmerom. V tomto pripade st
materidly vo forme vrstiev o hribke nano-rozmerov
(polymérno vrstevnaté krystalické nanokompozity, napr.
ako st modifikované zeolity)l’s.

Objav stabilnych uhlikovych molekal Cqy a Cy bol
pravdepodobne prvy krét zverejneny v praci Krota a spol.”.
Casto sa v literatare pripisujii zasluhy nositelovi Nobelo-
vej ceny fyzikovi Richardovi Smalleymu z Univerzity
v Rice (od roku 1991)2.

Historia objavu uhlikovych nanotub (CNT), u ktorych
sa doposial’ uvadza asi 56 modifikacii, je komplikovanej-
Sia. I ked’ viac-menej vedecka komunita povazuje za obja-
vitela uhlikovych nanotub japonského autora S. Iijimu',
uhlikové nanovldkna ziskal udajne termickym rozkladom
metanu uz Edison asi pred 200 rokmi a planoval ich na
vyrobu ziaroviek.

V 40. rokoch minulého storoCia, ked’ predovsetkym
firma Siemens znac¢ne zdokonalila transmisny elektronovy
mikroskop, textura a morfolégia CNT bola pravdepodob-
ne prvy krat publikovand ruskymi autormi v roku 1952,
avSak koli studenej vojne, neanglickému textu, ¢i databa-
ze, ktora nebola sledovana anglofonnou vedeckou komuni-
tou, sa o tom dozvedame az dnes v praci Monthiouxa®.

Je vsak otazne, preCo v publikacii S. lijimu nie su
spomenuté (a boli teda mnohé!) ziadne predchadzajiice
prace tykajice sa CNT. Vysvetlenie mozno najst’ snad’
v domnienke, Ze dobova materialova chémia, ktora skiima-
la predovsetkym mechanizmus rastu krystalov pre priemy-
selnu vyrobu ocele alebo chladice jadrovych reaktorov,
nebola pre fundamentalneho fyzika dostatocne zaujimava.
Iné vysvetlenie je vSeobecnejsie a dotyka sa zrelosti na tu
dobu nanovedy. Mozné su tiez pochybnosti o spravnom
materidlovom, experimentalnom, ¢i teoretickom vybaveni
a naslednych interpretaciach objavu’.

Naopak, praca S. Iijimu z roku 1991 zanechala vo
svete obrovsky ohlas. Zrodila sa za priaznivych faktorov —
publikdcia vysokej kvality, prestizny vedecky Casopis
sledovany vel'mi Sirokym okruhom odbornikov, predom
objavené fulerény v hierarchii na porovnatelnej svetovej
arovni a vedecka komunita wuz ,naladena“ na
nanotechnolégie'.

Pojem nanotechnoldgia sa obvykle spaja s aplikacia-
mi pre biomedicinu, telekomunikacie a vojenské ucely.
Avsak pre vaséinu I'udi je hlavny prinos vedy nanometro-
vych rozmerov v revoluénom vyvoji cementu, s ktorym
¢lovek prichadza kazdodenne do styku. Vyvoj produkcie
tohto stavebného materialu vzhl'adom na svoj environmen-
talny dopad ma enormny socialny a ekonomicky vyznam.
Vyrobu tohto produktu mozno kvantifikovat' ako jednu
z najrozsiahlejSich aku Tudstvo pozna a globalne vyjadrit
ako 1 m*/r/obyvatel’ Zeme.

Ocakava sa teda, ze ,,nanotech* vytvori vyvojom zo
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submikroskopického sveta v buduicnosti taky makrosvet,
v ktorom sa environmentaliziciou produktov a celkového
zivota a existencie l'udstva dosiahnu aj obrovské makroe-
konomické prinosy.

Snad’ najlepsim prikladom toho je pokrok v biomedi-
cine a vyroba biosenzorov, biomarkerov, nanotech tkaniv,
nosi¢ov biodetektorov pre diagnoézu a terapiu rakoviny,
biokompozitnych implantatov, transportnych nosicov lie-
kov, laserovych priepustnych a ochrannych povlakov pre
rakovinové bunky a inych pripravkov’ .

Nanotechnologie Studuju hmotu v rozsahoch ultrama-
lych nanometrovych rozmerov (obycajny l'udsky vlas ma
priblizne 80 pum). Nanotechnoldgie v sicasnosti predstavu-
ju priemyselnt revoliciu, pretoZe maju Cistejsie, bezpec-
nejSie a konkureCnejSie vyrobné programy a pripravuju
progresivnejsie, trvalejSie a ekologicky Setrnejsie vyrobky,
¢o je v stlade s myslienkami trvalo udrzatel'ného rozvoja
Zivota na Zemi'>™"”,

Chronolégia vyvoja adsorbentov a ionomenicov

I ked’ predhistoricky ¢lovek udajne vyuzival prirodny
anorganicky material na Upravu vody, nemal Ziadne vedo-
mosti o ibnovej vymene. Su totiz zachované snahy o upra-
vu vody z obdobia pred asi 5000 rokov (staroveky Egypt)
a neskor zo starovekého Rima asi pred 2000 rokov.

Zo starych analov sa najcastejSie spomina spis, ako
Aristoteles upravoval brakicku a morski vodu cez isté
druhy pieskov a pravdepodobne zeolitovy mineral, aby
znizil jej mineralizaciu. Az v roku 1850 bol princip i6no-
vej vymeny opisany ako vedecky fenomén anglickymi
badatelmi Thompsonom a Wayom, ktori ho objavili na
zaklade rozboru alkalickych pdd. DetailnejSia identifikacia
pod sa podarila hlavne Lambergovi a neskor Wiegnerovi,
ktori v nich zistili pritomnost’ ilov, glaukonitu, zeolitu
a huminovych kyselin.

V roku 1903 dvaja nemecki chemici Harms a Rupler
sa pokusili ako prvi priemyselne vyrabat’ ionomenice pre-
dovsetkym na upravu vody, v roku 1917 udajne Follin
a Bell ako prvi pouZili zeolit na odstrafiovanie amoniaku
zmocu. Vyznamné zasluhy v rozvoji idnovej vymeny
a uprave vody zmdkcéovanim, odmanganovanim a odZele-
zovanim ma nemecky chemik Richard Gans, ktorého pa-
tent na Upravu vody odkupil v roku 1915 aj prominentny
japonsky podnikatel’ M. Masunary, aby zacal s priemysel-
nou aplikdciou idnexov na Upravu vody. Richard Gans
ziskaval udajne i zlato z morskej vody pomocou upravené-
ho prirodného zeolitu. Z uvedenych historickych analov by
bolo vhodné spomenut’ este anglickych chemikov Adamsa
a Holmesa, ktori v roku 1935 objavili vlastnosti ionomeni-
¢ov na materiali z rozbitej fonografickej platni. Na zaklade
tejto latky sa potom pokusili pripravit’ organicka idonexovu
zivicu (smolu). Muselo vSak ubehnat’ az 85 rokov, kym sa
metdda idnovej vymeny presadila do technickej praxi na
zmikéovanie vody'® 2.

V 30. rokoch 20. stor. Barrerova Skola v Anglicku
a Union Carbide Corporation (UCC) v USA objavili pri-
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rodny druh zeolitu chabazit, podla ktorého UCC planovala
syntetizovat’ analogicky komer¢ny produkt na separdciu
kyslika a dusika zo vzduchu. Pripravila vSak 0c¢innejsi
produkt a nazvala ho LINDE A. Koncom 40. a zac¢. 50.
rokov Barrerova skupina laboratdrne syntetizovala tiez
mordenit a zeolity A, X a Y. V sucasnosti pozndme uz 51
druhov prirodnych zeolitov a okolo 200 synteticky
pripravenych®.

Po 2. svetovej vojne doslo k prudkej expanzii vyroby
najmé syntetickych polymérnych iénexov (z ropnych uh-
Tovodikov), ktorych uzitkové vlastnosti, ako vel'ky adsorp-
&ny povrch s hodnotou nad 1000 m”g™', hydrofilnost,
reprodukovatel'nost’, mechanickd a kyselinova odolnost
a postupne vyroba novych generacii idnexov so zosilne-
nym sietovanim (ako kopolymér sa pouziva spravidla
divinylbenzén), prevysili vlastnosti prirodnych adsorben-
tov resp. idnexov. Syntetické ionexy nasli doposial’ uplat-
nenie vo viac ako 200 praktickych aplikaciach. Tento trend
vyroby suvisel s rozvojom syntéznej chémie a chémie
plastov, pricom polykondenzaciu nahradzala postupne
kopolymerizacia (polykondenzaciou sa este aj dnes vyra-
baju polyamidy a polyestery).

Komer¢ne zname idnexy su napr. Lewatit, Wofatit,
Dowex, Ostion, Duolit, Zeocarb, Amberlit, Ambersorb
a ako najznamejSich svetovych producentov moZzno spo-
menut’ Dow Chemicals, Mitsubishi, Merck, Rohm & Haas,
Infilco, Philips, Bayer.

Vzhl'adom k vysokym vyrobnym nakladom a s tym
stivisiacej cene, environmentdlne nepriaznivej petroche-
mickej vyrobe, nizsej odolnosti voci teplote a rozpinavosti
vo vode, nezaostaval vak ani vyskum a sprievodné vyuzi-
vanie anorganickych mineralnych idonexov resp. adsorben-
tov predovSetkym pre Specifické pripady, kde sa vyZzado-
vala vysSia radiacna a tepelna odolnost’ a cenova dostup-
nost’. Principidlne sii zndme nasledovné skupiny anorga-
nickych i6nexov: hlinitokremicitanové zeolity, smektity,
aluminofosfaty kovov, hydratované oxidy viacmocnych
kovov, fosfore¢nany zirkdnia, cinu, vanadu a antimoénu,
kondenzované fosfore¢nany, polyvalentné soli kyselin,
titanaty, hexakyanoZeleznatany, apatity, sulfidy a sulfaty
alkalickych zemin, polyvanadi¢nany, -alumina, hydrotal-
city a iné.

Zaciatok 21. stor. mozno na zaklade rozsahu publiko-
vanej literatiry charakterizovat’ uz ako obdobie prechodu
syntéz od anorganickych k hybridnym organicko-
anorganickym idénexom so S$truktirne inkorporovanymi
organickymi polymérmi. Dva elebo viaceré materialy
kombinované navzajom vytvaraju spravidla novy, ktory
moze vykazovat ovela lepsie uzitkové vlastnosti ako jeho
povodné dva. Takyto material bol pomenovany ako kom-
pozitny. Vyznamné funkcia kompozitného materidlu sa
pripisuje obzvlast' fazovému rozhraniu, ktorym sa novy
kompozit spaja tak, aby ziskal napr. lepSie mechanické
vlastnosti a dlhsiu Zivotnost™"’.

Ked su kompozity kombinované z anorganickych
materidlov a organickych polymérov, vznikajii vysoko
ucinné alebo vysoko funkéné organicko-anorganické hyb-
ridy s vlastnostami blizkym plastom a keramike. Na anor-
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ganické ionexové matrice mozno imobilizovat’ organické
polyméry, ako s polyanilin, polyakrylonitril, kyselina
polyakrylova, polystyrén, aby sa ziskali spominané hybri-
dy s vylepSenymi uZzitkovymi vlastnostami (napr. s vhod-
nejSou granulometriou alebo porovitostou vytvorenou
sietovacim polymérnym cinidlom ¢i sfunk¢nenie aktivne-
ho povrchu pomocou kyseliny sulfénovej, karboxylovej
alebo organickymi aminmi). Takto boli pripravené napr.
arzeni¢nan pyridinio-wolframovy, sulfosalicyklofosforec-
nan zirkoni€ity alebo fosfore¢nan zirkonicity s imobilizo-
vanym styrénom' "’

V sucasnosti sa vldknité idnexy povazuji za jedny
z najprogresivnejSich materidlov pre procesy separacie
plynnych alebo kvapalnych médii, pretoze mézu byt vyro-
bené v réznych podobach v zavislosti od aplikacii, napr.
pre filtre rozomleté, vertikalne visiace alebo v horizontal-
nych vrstvach, zabudované do dopravnikovych pasov, pla-
vajucich rohozi, sanacnych sieti, oblekov alebo nanesené
ako membrany, ¢o znaéne rozsiruje moznosti ich vyuzitia.
Pozostavaju z jednotnych vlakien velkosti od 5-50 pm, ¢im
sa dosahuju podstatne priaznivejSie difizne koeficienty
a kinetické veliCiny procesu (asi 100 nasobne vyhodnejSie
nez pri granulovanych iénexoch s priemerom granal od
0,25 do 1,0 mm). Okrem toho su extrémne stabilné voci
osmotickému Soku, ¢o sa vyuZziva pri mnohondsobnom
opakovani zmacania a susenia (Cistenie dymovych plynov)
alebo sorpcii a regeneracii, pocas ktorej si na rozdiel od
konvencnych styrén-divinylbenzénovych granulovanych
idnexov zachovavajl stabilné zloZenie funkénych skupin
a vys§iu elasticitu''°.

Spomedzi doposial’ publikovanych syntéz tychto i6-
nexov mozno uviest’ napr. zakotvenie polystyrénu (PS) na
polypropylénové (PP) vlékna pri laboratornej teplote, pri-
¢om PS bol v organickom rozpustadle schopny generovat
volné radikaly pocas ozarovania PP matrice. Zakotvenie
funkénych skupin na matricu vyzadovalo az 6-nasobny
prebytok cinidla, aby sa dosiahla vysokd i6novymenna
kapacita. ZvySenim kapacity sa vSak znizovala mechanic-
ka integrita a zhorSovali sa mechanické a elastické vlast-
nosti vlakien. Struktura vlakien taktieZ zavisi od spdsobu
pripravy a typu vychodiskového (zakotveného) polyméru.
Mali by byt viac-menej porovité, s dostatoénou mechanic-
kou integritou. V1dknité idnexy sa vyrabaju spravidla za-
kotvenim funkéného polyméru, ktoré sa iniciuje oZziare-
nim, do puzdra kompozitného vldkna zlozeného okrem
samotného puzdra i z centralneho jadra.

Borell” syntetizoval ionexy zo zosietovanych poly-
akrylonitrilovych (PAN) vlakien, na ktoré zakotvil terciar-
ne aminy, tetrahydropirimidin, imidazolin a kvartérne
amoniové skupiny. Takéto idnexy dosahovali ionovymen-
na kapacitu 6,3 mmol g™'. Ivanova® sa pokusila pripravit
PAN id6nexy modifikované s alkylsiloxanom sodnym. Di-
fazne rychlosti siloxanovych modifikatorov na PAN vlak-
nach zaviseli od velkosti a typu Si-vdzbovej alkylovej
skupiny. Tato modifikacia zvysila kapacitu idnexov z 2 na
5mmol g”'. Uvedené ionexy boli Zial’ tepelne a radiacne
malo stabilné koli svojej organickej matrici.

Preto sa vyvinuli nové tzv. hybridné idnexy, ktoré
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maju vlastnosti jednak organickych polymérov, ale aj an-
organickych vlaknitych materialov®. Fosfore¢nan céridity
je pravdepodobne prvym vlaknitym anorganickym ione-
xom, syntetizovany Albertim a spol.”**” v roku 1968. Za
nim sa syntetizoval vlaknity fosfore¢nan thoria, ktory sa
ukdzal ako vel'mi zaujimavy, pretoZe prejavil tendenciu
vytvarat’ flexibilné vrstvy, podobne ako je tomu u papiera
z celuldzy. Tieto anorganické idnexy st vhodné na vyrobu
tenkych chromatografickych vrstiev, papierov a membran
bez pouzitia pojiv. Kvoli svojej vysokej selektivite a pev-
nosti sa takéto membrany pouZzivaji na vyrobu iénovose-
lektivnych elektrod alebo v palivovych ¢lankoch a kataly-
zatoroch, pretoze st odolné aj voCi vysokym teplotam.
Zistilo sa vsak, ze anorganické idnexy dosahuju vysoku
ibnovymennt kapacitu na ukor straty vhodnych mechanic-
kych vlastnosti (pevnosti v tahu) a obtiazne sa zvlaknuju.
Boli pripravené mnohé selektivne vlaknité i nevlaknité
hybridné iénexy, ako napr. fosforenan céricity alebo fos-
foreCnan thoria na baze akrylonitrilu, fosfore¢nan zirkonia
a fosforeCnan cériity na baze akrylamidu a iné.

3. Perspektivne nanomaterialy pre ochranu
vod: uhlikové nanotuby (CNT), dendriméry
a zeolity

Pokrok vo vede a technike a vyuZzivani nanotechnolo-
gii a nanomaterialov je viditelny aj pre oblast’ ochrany
vod, pretoze sa vyvijaju moderné, ekonomicky unosné
a environmentalne akceptovatelnejsSie Cistiarenské procesy
a materialy. Pozname Styri typy nanomaterialov uréenych
pre tieto procesy: (/) oxidy kovov, (2) uhlikaté materialy,
(3) dendriméry a (4) zeolity. Vsetky maji velmi pestré
fyzikélno-chemické vlastnosti, ktoré st vhodné obzvlast
na separaciu polutantov resp. reakciu vo vodach a v kva-
palnych médiach. Specifické latky nanometrovej velkosti
nanesené ako membrany alebo v podobe inych Strukturo-
vanych materidlov st pre Cistiarenské procesy vel'mi per-
spektivne, lebo maji vyssi adsorpény povrch a mozno ich
upravit’ inkorporovanim funkénych skupin (napr. pouZzitim
multivrstvovych nanotib sa kapacita k niektorym tazkym
kovom zvysila 3 az 4x oproti kapacite konven¢ného pras-
kového alebo granulovaného aktivneho uhlia). Podobné
vysledky sa zaznamenali nanesenim chitosanového gélu na
3-polyfosfaty®* >,

Zeolity si uz davnejsie ziskali svoje miesto ako efek-
tivne adsorbenty resp. idnexy. Synteticky zeolit typu NaP
ma vysoku hustotu vymenitelnych Na™ iénov a tym aj
kapacitu. Moze byt nenaroCne syntetizovany hydroter-
malnou aktivaciou tletov a popolovin pri 150 °C poso-
benim 1-2 M-NaOH roztokov.

Rozvoj makromolekularnej chémie prispel aj k rozvo-
ju ultrafiltracie a syntézy novych funkénych membran
vyrabanych z dendritickych polymérov, ktoré mozno po-
merne l'ahko regenerovat len znizenim pH roztokov
(pH 4). Dendriméry (z gréckeho slova dendron t.j. strom)
st komplexné makromolekularne latky s charakteristickou,
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regularnou trojrozmernou architektiirou, pozostavajuce
z jadra, rozvetvenia (dendrénov) a koncovych skupin. Prvy
krat boli syntetizované v roku 1979 Tamaliom a spol. v
Dow Chemical Company. Jeho prvym dendrimérom, ktory
bol rozsiahlejsie Studovany a ziskal pozoruhodny zaujem
vo svete bol polyamido-aminovy dendrimer (PAMAM).
Pri tychto latkach dominuji vlastnosti koncovych funk-
¢nych skupin a velkého molekuldrneho povrchu. Maji
velmi flexibilné Struktary, ktoré sa vyznacuji kompletnou
zmenou svojich konformacii od vrstevnatych, cez globu-
larne az k samovytvarajicim Struktaram lipidov. I ked’ su
zname viac ako 20 rokov, iba nedavno sa zacalo s ich imo-
bilizaciou na rdzne povrchy nosiov, pretoze v dosledku
ich rychlo meniacej velkosti a multifunkcnosti su a priori
vhodné na vyrobu rdéznych povrchovoaktivnych
produktov®® ",

Supramolekularne produkty s charakteristickou vel-
kostou 1-100 nm v podobe klasterov, makromolekul,
nanocastic a koloidov prejavuju znaény vplyv na kvalitu
vodného prostredia, pretoze prispievaju k separacii, che-
mickym reakciam vo vodach, k bioakumulacii a mobilite
kontaminantov. Wu® syntetizovala napr. celulézovo-
acetatové membrany vhodné pre dispergovanie Fe(0) klas-
terov, ktoré boli urcené pre dechlordciu trichléretylénu
(TCE) z vod. Fe(0) koloidy sa pripravili vo vodno-olejovej
mikroemulzii zmieSanim s acetébnovym roztokom octanu
celulézy a nésledne imobilizovali do pérovitej membrény.

V mnohych pripadoch nové syntézy produktov sledu-
ju istl imitdciu prirody.

4. Potencidlne moZnosti hybridizacie resp.
pripravy kompozitnych adsorbentov na baze
prirodného zeolitu

Progres dosiahnuty v oblasti vyskumu a vyuZitia pri-
rodnych zeolitov vo svete je pozoruhodny.

Této komodita nadobida opdt’ zvySeny zdujem na
trhu predovsetkym pre vyvoj novych zeolitovych produk-
tov s upravenym extérnym povrchom, zeolitové hybridné
kompozity, ale aj l'ahké puzolanové cementy v stavebnic-
tve. Prirodny zeolit tak mozno na zédklade jeho vlastnosti
povazovat’ spomedzi ostanych prirodnych mineralov pra-
vom za bezkonkurencny.

Produkcia zeolitov vo svete je v stiCasnosti cca 3 mil
ton ro¢ne (z toho len v Cine asi 2 mil ton; Slovensko je
v poradi na 8. mieste s produkciou 25 000 t rok™). V USA
pri produkcii 60 000 trok™' je vyuzitie tohto produktu
v zmysle klesajiiceho odberu nasledovné®:
pridavok do kfmnych zmesi pre zivo¢isnu vyrobu,
uprava vod,
drobnochovatel'stvo (tieto tri oblasti odoberaju spolu
az 70 % produkcie),
nosice fungicidov a pesticidov,
p6dne kondicionéry a podporné rastové média,
desikanty (vysusovadla),
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odpachovace,

absorbenty olejov a plynov,

distenie vod,

akvaristika,

produkcia heterogénnych katalyzatorov.
Environmentalne adsorbenty novej generacie t.j. také,

ktoré preferuju prirodné matrice ako nosice funkénych

skupin vratane prirodného zeolitu, sa pripravuju zvacsa

mokrymi chemickymi postupmi, ako st so6l-gél metody,

kedy napr. organicky kation (templat) ako kopolymér mo-

ze  vyrovnavat  mezoporovitu  Struktiru  nosica

(templatovanie  povrchu), interplanarnou interkalaciou,

povrchovou impregnaciou alebo imobilizaciou biopoly-

mérnych latok a vhodnych chemickych ¢inidiel, ktoré in-

teraguju s matricou prostrednictvom vakantnych alebo

donorovych reakénych centier, adhéznych, komplementar-

nych a inych $pecifickych a nedpecifickych sil**.

Polysacharidy, ktoré vykazuji vybornu zmacanlivost
vo vode, st vhodné na vyrobu kontaktnych membran na-
naSanych na povrch, ¢im mézu zlepsit' mechanické vlast-
nosti nosica, zvysit’ jeho chemick stabilitu pripadne expo-
novat’ amfotérne vlastnosti tohto nosi¢a ako adsorbenta.
Féazové rozhranie imobilizované na povrch vo forme filmu
moze zvysit plochu rozhrania, zvySuje difuzny koeficient
prestupu latok, spravidla sa vyznacuje vysSou selektivnos-
tou, integruje viaceré separacné funkcie (napr. extrakciu
a stripovanie) v aplikacnych procesoch pripadne moéze
synergovat’ sitovy efekt. Kontaktné (kvapalné) membrany
sa na tuhy nosi¢ nanasaju tak, aby sa pri o najtenSej vrst-
ve filmu zachovala jeho mechanické integrita® ">,

V naSom pripade sme na imobilizdciu takychto kon-
taktnych membran na zeolit pouzili komeréne dostupné
polysacharidy alginaty (holandsky produkt PROTANAL
XLRB). Tie sa spravidla nanasaju na extérny povrch zeoli-
tu bud’ pevnym zakotvenim t.j. chemickou reakciou prav-
depodobne polysacharidu (alginatu sodného) s vymenitel-
nymi (povrchovo pristupnymi) kationmi za vzniku staleho,
vo vode rezistentného alginatu vapenatého (chemical deri-
vatization).

Druhy variant je podstatne jednoduchsi a spociva vo
fyzikdlnom povlakovani povrchu nosica tak, Ze po ur¢itom
Case kontaktu obidvoch zloziek v kvapalnej faze, sa kvapa-
lina odstrafiuje vyparenim (najcastejSie pri beznej teplote).
Rozne fyzikalno-chemické podmienky pripravy vytvaraja
findlne adsorbenty s hydrogélovym povrchom s velmi
Sirokou variabilitou vlastnosti a so zvySenou adhéznost'ou
k polutantom.

Inou alternativou nanéSania polysacharidov na zeoli-
tovy nosi¢ st radiochemické techniky, a to vyuzitim i6ni-
zujuceho, gamma alebo mikrovinného ziarenia, laseru
prip. konvencnej radikélovej polymerizicie.

Extérny povrch vhodnych nosi¢ov sa méze modifiko-
vat’ tiez nanaSanim epitaxnych vrstiev, pricom textirova-
né nosice podmienuju ¢asto orientujuci rast nanesenych
krystalov na povrchu. Zeolit méze sluzit’ bud’ ako nosna
matrica pre svoj velky Specificky povrch na imobilizaciu
takychto vrstiev, alebo naopak mdze sa samotny imobili-
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zovat’ na iny nosic¢ v podobe anorganickej zeolitovej mem-
brany (s vyuZitim hydrotermdlnej syntézy alebo rastom
krystalov).

Imobilizované membrany modzu byt teda keramické
alebo polymérne a porovité alebo hydrogélové. Ako poten-
cidlna moZnost’ kombindcie a pripravy kompozitov, ktoré
predstavuju isty druh kombinovanych adsorbentov, sa
povazuju duté polypropylénové (PP) vldkna z chemickych
polymérov aditivované praskovym anorganickym zeoli-
tom.

Pokryvanie vonkajSiecho povrchu zeolitu uhlikom je
istd analogia pripravy niektorych priemyselnych typov
aktivneho uhlia, ktoré sa vyrabaju z molekulovych sit kar-
boniziciou vybranych polymérov (napr. polyfenylénov
pre komercné produkty Saran). Tymto postupom sa nanasa
na povrch amorfny uhlik. I v minulosti sa pyrouhlik a py-
rografit vyuzival ako biologicky znasanlivy, antitrombo-
génny material pre vyrobu roznych preparatov v medicine
a farmacii a syntetické PAN vlakna o priemere asi 10 pm
sa dizili a karbonizovali, pretoze v tejto podobe ziskali
usl'achtilejSie vlastnosti ako pruznost, pevnost, tepelnt
odolnost’ a Fahkost* ™.

Prirodné nanomaterialy, podla najnovSich trendov
vyskumu (ako su oxihydroxidy Fe, Al a Mn, zeolity, ben-
tonity, kaoliny a alginity, diatomické ily, polovypéleny
dolomit), ale tiez uhlie spajanim do kompozitnych adsor-
bentov, ako je napr. komeréne dostupny produkt
(Slovakite), spravidla synerguju efekt pouzitych mineralov
(sp4janie cementovou pastou a tlakom).

5. Vyvoj inovativnych adsorbentov na baze
domaceho prirodného klinoptilolitu

Vzhl'adom k tomu, Ze Slovensko je krajina mimoriad-
ne bohatd na kvalitné prirodné zeolity (druh klinoptilolit),
avSak chudobna na fosilne zdroje (odkdzand na dovoz),
bolo potrebné sa perspektivne zamerat' na intenzivnejSie
zhodnocovanie domécich prirodnych zdrojov a zvysit ich
pridanti hodnotu. Zeolit ako nosna matrica spiiia naroéné
kritéria na vyrobu spominanych hybridizovanych adsor-
bentov a stasne podporuje trvalo udrzatelny rozvoj
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a environmentalizaciu vyroby, lebo substraty nanaSané na
vonkajsi povrch zeolitu st v rdmci nasho doterajSieho vy-
skumu biokompatibilné a Setrné k zivotnému prostrediu.

Primarny oktadecylamin (ODA), ktory sme pouzili na
hydrofobizaciu zeolitu, je u nas komercne a ekonomicky
pristupnym katiénaktivnym tenzidom, ktory sa dlhodobo
pouzival v Rudnych baniach, zavod Kremnica na hydrofo-
bizaciu bentonitu ,,Stard Kremnicka — JelSovy Potok*.
Zeolit je navySe v porovnani s bentonitom vhodnejSim
adsorbentom pre svoje priaznivejSie hydrodynamické
vlastnosti. Organické améniove skupiny mozno na extérny
povrch zeolitu imobilizovat’ podla Gc¢elu bud’ ako jedno-,
alebo dvojvrstvu (tzv. adsorpénu micelu), pricom mono-
méry organického aminu vzdjomnou interakciou dokazu
dostato¢ne ucinne viazat' toxické aniony kovov z vod
(elektrostaticky charakter vizby)*>~.

Inym nami Studovanym pripadom imobilizacie latok
bohatych na organicky uhlik na povrch prirodného zeolitu
bola karbonizacia v pyrolyznej peci (nizkoteplotna oxida-
cia rastlinného materialu). Cielom bolo opét pripravit
organicko-anorganicky kompozit, v ktorom nosni matricu
vytvaral prirodny zeolit (klinoptilolit) obohateny na von-
kajSom povrchu o nové nanometrové (mezo- a makroporo-
vité) vrstvy z prevazne amorfného organického typu uhlika
(objavené boli aj multivrstvové uhlikové nanotuby). Tym
sa povodna vlastnost’ mikroporovitého polarneho nosica
pribliZila k vlastnostiam aktivneho uhlia, t.j. k tradi¢nému
nepolarnemu hydrofilnému adsorbentu, ba navyse oboha-
teného o CNT.

Polyelektrolyty a biopolymérne latky (ako napr.
Skrob, celuldza, tenzidy) sa bezne pouZzivaji pre intenzifi-
kaciu procesov koagulacie a ¢irenia vody, lebo su schopné
adhéznou silou a réznymi Specifickymi a neSpecifickymi
interakciami adsorbovat’ koloidné necistoty. Taktiez pri-
rodné ily sti pomerne ¢asté pomocné koagulacné prostried-
ky pri tejto Gprave prevazne povrchovych (zakalenych
alebo sfarbenych) vod. Nasim ciel'om bolo teda synergizo-
vat’ efekt obidvoch zloziek tak, aby sa indukoval velky
aktivny povrch jednak zeolitu ako nosica reaktantov
a navyS$e aby sa vyuzila funkénost’ i samotného imobilizo-
vané¢ho komponentu vytvarajuceho extérnu fazu nosica.
Z biopolymérnych preparatov sme na imobilizaciu pouzili

Obr. 1. Topografia povrchov cez AFM (zl'ava do prava): zeolit s imobilizovanym polysacharidom, s karbonizovanym a hydrofobizova-

nym povrchom
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Obr. 2. Snimky AFM (zhora nadol): polysacharidovy, kar-
bonizovany a hydrofobizovany zeolit

i polysacharid alginat, ktory sa ziskava z makroskopickych
hnedych rias (algae Phacophyta) vyskytujucich sa v mor-
skych pobreznych vodach a bezne sa pouziva ako ztuzo-
vadlo krémov, kozmetiky, zmrzlin a inych produktov.

Na zéklade dostupnych analytickych metod sme ski-
mali charakter (vdzbovost) interfacialnych funkcnych
skupin vo vztahu k zeolitu a adsorbovanym polutantom
(FT IR, Raman, SEM, TEM, TG, XPS, NMR, XRD,
SIMS, AFM a iné). Snimky z atdmového silového mikro-
skopu (AFM), ako vidiet z obr. 1 a 2 vel'mi presved¢ivo
dokumentuju typ imobilizovaného preparatu a mikrotopo-
grafiu Studovaného zeolitového nosica (retazce glykanov
vytvaraju kruhy, charakteristické Supinky grafitické krys-
talyty a ODA retazce st penetrované kolmo do kanalov
nosica s nahor orientovanymi aminovymi skupinami). Na
studium topologie takychto hybridizovanych adsorbentov
sa preferuju zvac¢sa mikroskopické techniky.

Da sa teda ocakavat, Ze dynamika vyvoja novych
adsorbentov bude v budiicnosti smerovat’ do oblasti vyuzi-
tia domécich zdrojov, recyklacie a ekologizacie surovin.
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Nanocomposites are polymers filled with particles the
dimensions of which are in the nanometer range. Numer-
ous approaches have been studied for the development of
cost-effective adsorbents containing natural polymers like
polysaccharides or their derivatives based on chitin, chito-
san, starch and cyclodextrin. The polysaccharide materials
are described and their advantages in the removal of pol-
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fibers, biopolymers and biocomposites integrate the princi-
ples of sustainability, industrial ecology, eco-efficiency,
green chemistry and engineering in the development of the
new generation of materials, products and processes.



Chem. Listy 102, 131-138 (2008)

Referat

TEZKE KOVY V CISTIRENSKEM KALU A JEJICH CHOVANI PRI SPALOVANI

MILOSLAV HARTMAN a OTAKAR TRNKA

Ustav chemickych procesii, Akademie véd Ceské republiky,
Rozvojova 135, 165 02 Praha 6
hartman@icpf.cas.cz

Doslo 18.7.06, ptepracovano 15.11.06, pfijato 16.11.06.

Klicova slova: Cistirensky kal, spalovani, tézké kovy

Obsah
1. Uvod
2. Charakteristika ¢istirenského kalu

3. Plvod a zastoupeni anorganickych slozek v kalu
a v popelu z kalu
4. Podminky u¢inného spalovani kalu a separace
popelovych ¢astic ze spalin
5. Chovani tézkych kovi ve spalovacim systému
5.1. Rozdéleni stopovych prvki podle jejich t€kavosti
5.2. Uvolilovani kovil z tuhé faze, okoli a teplota
matefské Castice
Sorpce kovil z plynné faze
Termodynamické chovani kovi a kovovych
chlorida
5.5. Zavéry z rovnovaznych vypocti
5.6. Distribuce kovil ve spalovacich zafizenich
6. Zaver

5.3.
5.4.

1. Uvod

Pres znaCnou pozornost, kterd je otdzce zpracovani,
likvidace ¢i vyuziti Cistirenskych kalli vénovana, zistava
tento mimofadny ekologicky a technicky problém vzdalen
od jednoznaéné prijatelného feSeni. Obtiznost zpracovani
stabilizovaného a odvodnéného kalu tkvi v jeho enormnim
objemu, velmi vysokém obsahu vody a neobycejné Siro-
kém spektru pfitomnych chemickych slozek. Tabulka I
obsahuje data o mife soucasného vyuzivani zékladnich
postupti nakladani s kaly v nékterych evropskych zemich
(aplikace na zemédélskou ptidu, skladkovani a spalovani).

Je vSak ziejmé, ze vzhledem i k prostorovym naro-
kim a vysokému podilu organickych latek ptitomnych
v kalu uz nebude nadale mozné kal skladkovat. Pro vyuziti
stabilizovaného kalu v zeméd€lstvi mluvi pfitomnost orga-
nickych latek i priznivy obsah hnojivych sloucenin
v suSin€ (v hm.%): N — 3,8; P,Os — 3,6; K,O — 0,42; MgO
— 0,98 a CaO — 7,38 (cit.%). Na piekazku je viak mozné/
realné zastoupeni nezaddoucich perzistentnich organickych
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polutant (POP) a tézkych kovi, hrozicich pifi zemédélské
aplikaci vstupovat do potravniho fetézce. Spalovani kalu je
komplikovano vysokym obsahem vody a vyzaduje disled-
nou kontrolu jak plynnych, tak i tuhych emisi. Dostupné
informace naznacuji, Ze zneSkodnovani kalli spalovanim
nebo spoluspalovanim s uhlim rychle nabyva na dalezitosti’.

Soubor tézkych kovi, jez se obecné ve spalovacich
systémech sleduje, je velmi Siroky a zahrnuje Ag, As, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Pb, Mn, Ni, Sb, Se, Sn, Tl,
V aZn. Z téchto kovu je v Cistirenském kalu obvykle nej-
vice zastoupen Zn. Cu, Pb, Cr, Ni. Mn, Cd a As se v kalu
mohou vyskytovat ve vyznamnych koncentracich, zatimco
obsah Hg je vétSinou nizky.

Predlozena prace navazuje na nase piedchazejici stu-
die zabyvajici se tepelnym zpracovanim kalli produkova-
nych komunalnimi &istirnami odpadnich vod®™.

2. Charakteristika ¢istirenského kalu

V typické mechanicko-biologické technologii Cistiren
odpadnich vod (COV) vystupuje z anaerobnich stabiliza¢-
nich (methanizacnich, vyhnivacich) nadrzi stabilizovany,
v zavislosti na typu procesu obvykle i hygienicky nezavad-
ny kal ve formé silné zfedéné vodné suspenze obsahujici
pouze kolem 5 hm.% suSiny. Naslednym odvodnénim na
sitopasovém lisu se zvySuje obsah suSiny pfiblizné na
20 hm.%, aplikaci odvodiiovaci odstfedivky lze dosdhnout
asi 30% hmotnostniho podilu suSiny. V tomto stavu jiz
kaly opticky vykazuji pomérné tuhou konzistenci podob-
nou tvarohu. Pfesto obsah vody je stile velmi vysoky
a vétSinou ¢ini 70-80 hm.%.

Organické latky (hoflavina) a anorganické latky
(popel) jsou vkalu zastoupeny zhruba rovnym dilem.
Mnozstvi t€kavé hoflaviny je obvykle pét az Sestkrat vetsi
nez mnozstvi neprchavé hotflaviny (uhlik). Zatimco orga-
nicky podil kalu a jeho transformace ve vysokoteplotnim
oxida¢nim nebo redukénim prostiedi byl a je pfedmétem
vyzkumnych zajma**'*"', je dosud malo zndmo o chovani
anorganickych slozek kalu (zejm. kovl) pfi jeho tepelném
zpracovani.

3. Pivod a zastoupeni anorganickych sloZzek
v kalu a v popelu z kalu

Zdroje  anorganickych  komponent pfitomnych
v odpadnich vodach nutno hledat v primyslovych a ob¢an-
skych ¢innostech v okoli COV, v korozi kovovych potrubi
a erozi pdy. Tézké kovy se v Cistirenském kalu vyskytuji
ve form¢ organickych komplext, hydroxidd, karbonati,
fosfatl, silikatt, sulfidd nebo sulfati. Jsou zabudovany
v pevném podilu kalu a zistavaji vném v celém procesu
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Tabulka I
Vyuziti riznych zptisobll nakladani s Cistirenskym kalem
Zem&’ Mnozstvi Zemédéelstvi Skladkovani Spalovani
[1000 t sus. rok™'] [%] [%] [%]
Dansko 150 43 29 28
Francie 900 27 53 20
Irsko 23 23 34 43
Némecko 2750 25 65 10
Nizozemsko 280 56 32 12
Priimer 35 42 23

Pevzato z cit.!

mechanicko-biologického ¢isténi. Jedinou efektivni cestou,
jak celit environmentalnim potizim s t€Zkymi kovy, je zabra-
nit jejich vstupu do odpadnich vod. Jak je ziejmé, tento
pristup nelze aplikovat patrné nikdy v celém rozsahu.

Neblahé dasledky otrav tézkymi kovy (rtut’, kadmium,
olovo, chrom(VI) a arsen) jsou v literatuie dobie zdoku-
mentovany'2. Vedle mikroorganismi tyto kovy pisobi
nepfiznivé i na ¢lov&ka. Za nejveétsi hrozbu kovovych emi-
si jsou povazovany submikronové castice ze spalovacich
procesi pro své potencialni prokarcinogenni ucinky
(zejména As, Be, Cd, Cr(VI) a Ni). Rtut’ a olovo vazné
poskozuji centralni nervovy systém cloveka.

V tabulce II jsou uvedeny obsahy tézkych kovil
v anaerobn¢ stabilizovanych Cistirenskych kalech ze dvou
evropskych a jedné zamoiské zemé. Je vidét, ze v kalech
jsou nejvice zastoupeny zinek, méd’, chrom, olovo a nikl.
Primérné obsahy tézkych kovi v kalech némeckych
a Ceskych se pfili$ nelisi, v kalu americké provenience jsou
mnozstvi tézkych kovi zfetelné vyssi.

V pracich zabyvajicich se Cistirenskymi kaly se také
setkavame s pojmy lehké ¢i lehéi kovy. Takto jsou oznaco-
vany kiemik, zelezo, hlinik, vapnik, hot¢ik, sodik, draslik
a titan, které jsou prakticky vzdy v kalu vyznamné zastou-

peny. Tyto kovy jsou také n€kdy oznaCovany za majoritni
(hlavni) prvky. Kovy tézké jsou rovnéz klasifikovany jako
stopové (minoritni) prvky. Pro uplnost dluzno pfipome-
nout, Ze k majoritnim prvkiim obsazenym v kalu samoziej-
me patii téz nekovy, jako uhlik, kyslik, vodik, dusik a fos-
for. Obvykle jsou v Cistirenském kalu také pfitomna mala,
le¢ vyznamna mnozstvi chloru a siry.

V tabulce III jsou prezentovana data o zastoupeni
lehkych elementl v popelech z ceského a némeckého sta-
bilizovaného kalu. Pro srovnani jsou téz uvedeny obsahy
téchto slozek v popelu z hnédého uhli (dul Bilina), jakoz
1 zastoupeni zakladnich sloZzek v cementovém slinku. Jak
je ztabulky III patrno, zékladnimi konstituenty popela
z kalu jsou SiO,, Al,Os, Fe,O;, CaO a P,0s. Vyznamné
jsou téz podily MgO a alkalickych kovt (Na a K).

Popel z hnédého uhli vykazuje ve srovnani s popelem
z kalu vyrazné vyssi podily SiO,, Al,O; a TiO,. Slabé je
dily CaO a Fe,0;. V porovnani s cementovym slinkem
obsahuje popel zkalu piili§ nizky podil CaO, na druhé
stran¢ ma vsSak prili§ vysoké obsahy Al,Os;, SiO,, Fe,0s,
MgO a P,0:s.

Tabulka II

Obsahy tézkych kovii v anaerobné stabilizovanych Cistirenskych kalech (hodnoty v mg na 1 kg suSiny)

Kov Ceska republika® Némecko® USA"
Arsen 6 _ 9
Chrom 136 91 1800
Kadmium 2,6 3,8 87
Kobalt 8,3 _ 350
Med 235 330 1250
Molybden 3,9 _ _
Nikl 55 39 410
Olovo 68 159 1940
Rtut 4,2 2,7 7,0
Zinek 1170 1318 3483
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Tabulka III
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Obsahy majoritnich slozek (v hm.%) v popelu z Cistirenského kalu, hnédého uhli z dolu Bilina a v cementovém slinku

Slozka Popel Cementovy slinek
esky kal® némecky kal'* uhli, Bilina"®
AlLO; 20,8 13,1 36,6 4-6
CaO 14,1 14,6 2,5 64-66
Fe,05 11,9 30,4 4,3 3-4
K,O 1,4 0,8 0,8 -
MgO 8,0 1,3 1,1 1,5
Na,O 0,4 0,7 1,2 -
P,0s 11,4 10,9 0,2 -
Si0, 31,6 28,1 50,2 2124
TiO, 0,5 - 3,0 -

4. Podminky uc¢inného spalovani kalu
a separace popelovych ¢astic ze spalin

Soucasny technicky vyvoj zieteln¢ indikuje rostouci
vyznam spalovani pro zneSkodnéni Cistirenskych kall.
Zaroven se jasné potvrzuje vyhodnost spalovani tuhych
paliv (odpadt)) nejriznéjsiho ptvodu v kotlich s fluidni
vrstvou. Hydrodynamické podminky fluidnich jednotek se
s rostouci rychlosti plynné faze pohybuji od rezimu bubli-
nového pies rezim turbulentni az po reZim cirkulagni'®"’.

Pfisné pozadavky na totdlni destrukci a oxidaci nej-
riznéjsich plynnych polutantd vyustily ve formulaci vice
¢i méné¢ zavaznych pracovnich podminek pro velmi u¢inny
spalovaci proces:

1. spalovani by mélo probihat pfi koncentraci kysliku
v plynné f4zi min. 6 obj.%,

2. teplota spalovani by neméla byt nizsi nez 850 °C,

3. retencni doba plynné faze pii dostate¢né vysoké teplo-
té by od posledniho ptidavku vzduchu méla Cinit ale-
spoil 2 vtefiny.

Je ziejmé, ze kombinace vysokého obsahu popela
v kalu (pfiblizné 50 hm.% v susing), vlivii jemné zrnitosti
fluidovanych materiald, vysokoteplotnich spalovacich
reakei ve vrstvé a pomérné vysokych linedrnich rychlosti
plynné faze muze vést i k velmi vysokym koncentracim
popela v odchézejicich spalinach.

Castice popela transportované plynnou fazi musi byt
pfed vypusténim spalin do atmosféry samoziejmé odstra-
nény. Neni bez zajimavosti, Ze separace prachu ze spalin
byvala jedinou ¢istici operaci pro plyny opoustéjici prvni
jednotky pro spalovani kali vybudované v 60. a 70. letech
minulého stoleti.

Castice mohou byt z proudu plynu odstrandny piiso-
benim bud’ vnéjsich (gravitace, elektrostatické sily) nebo
vnitinich sil (odstiedivé sily a setrvaéné sily). Piehled
zafizeni a jejich rAmcové moZznosti jsou uvedeny v tabulce
IV. Vyhodami cyklont a gravita¢nich usazovaki je jejich
jednoduchost a moznost pracovat i za velmi vysokych
teplot. Podle nasSich zkuSenosti dobie navrZzené a vyrobené

cyklony dosahuji u¢innosti vyssi nez 98 % pro castice
vétsi nez 5 pm.

Elektrostatické filtry mohou pracovat i pii zvySenych
teplotach (max. 350400 °C). Obvykle jim byvaji ptedia-
zeny cyklony, aby se snizilo zatiZeni elektrofiltrd a separo-
valy se v nich hrubsi ¢astice. Kombinace cyklonil a elek-
trofiltrd s filtry tkaninovymi nebo s mokrou vypirkou
umoziluje snizit praSnost spalin na pozadované, obecné
nizké hodnoty. Ukazuje se, ze koncentrace tézkych kovi
v takto postupné separovanych velikostnich frakcich pope-
la nemusi byt stejna. Nase studie* spalovani predsuseného
kalu v bublinové fluidni vrstvé ukéazala, ze pouze 15-20 %
z celkového mnoZzstvi popela je undSeno z vrstvy jako pra-
chovy podil. Majoritni podil popela, tj. 80-85 % zlistava ve
fluidni vrstvé. Obecné se ma za to, Ze tyto hrubé castice jsou
inertni a mohou byt ukladany na bézné skladky.

Kovy vykazujici vysokou tenzi par pfi zvySenych
teplotach (zejména Hg, pfipadné B a Se) mohou byt emito-
véany hlavné€ v plynné fazi. Kovy s niZ§i tenzi par jsou pii-
tomny ve velmi jemnych tuhych ¢asticich. Je znamo, ze
velmi jemné Castice ze spalovacich procesti zpisobuji také
fibrézu a zhorSuji vSechny chronické plicni choroby.

Tabulka IV
Zpusoby separace zrnitych materiali z proudu plynu

Odlucovaci Min. velikost Uginnost separace
zafizeni separovanych [%]

Castic [um]
Gravitacni > 50 <50
usazovak
Cyklon 5-25 50-90
Elektrostaticky 0,01-1 95-99
filtr
Tkaninovy filtr <1 99
Sprchova véz > 10 <80
Pracka Venturi >0,5 <99
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Z hlediska toxicity je vyznamna téz forma, ve které se kov
vyskytuje. Ukazuje se, ze vodorozpustné slouceniny pte-
chodovych, i relativné neskodnych kovi, jako jsou méd
a zinek, maji nepfiznivé vlivy na lidské zdravi. Jak bylo jiz
uvedeno vyse, tyto kovy jsou v Cistirenském kalu hojné
zastoupeny.

5. Chovani tézkych kovi ve spalovacim
systému

Chovani anorganického materialu béhem hoteni ¢ésti-
ce a nasledné po ném je neobycejné slozité. Dil¢ich proce-
st je mnoho a stav jejich poznani je stale na Grovni speku-
laci. Pfitom tyto jevy jsou urcujici pro to, zda ten ktery kov
opusti zafizeni v plynné fazi, zakotvi v obtizné separova-
telnych submikronovych ¢asticich ¢i bude vazan ve snadno
odd¢litelnych, hrubSich casticich popela. Ramcové lze
dovodit, Ze rozdéleni daného kovu mezi separatni vystupni
proudy ze spalovaciho systému je ovliviiovano formou
kovu v kalu, podminkami hoteni a celkovym usporadanim
spalovaciho systému.

Na obr. 1 jsou schématicky zndzornény jevy, které se
pri spalovani vysuSeného kalu pravdépodobné vyskytuji.
Pii zahtati a vyhotfeni se n€které latky vypatuji pfimo, jiné
jejich transformaci napt. reakci s chlorem. Takto mohou
vznikat i latky sniz§i t¢kavosti, napf. reakci olova
s aluminosilikaty.

Jemné castice popela se mohou tvofit i kondenzaci
presycenych par. Pfi tenzich nizSich nez rovnovaznych
mohou pary kovu reagovat s pevhymi Casticemi a takto
efektivné mizet z plynné faze. Malé pevné Castice obvykle
vznikaji nékolika zplsoby: fragmentaci hrubSich c¢éstic
vyvolanou tepelnym Sokem nebo vyvinem plynu nebo také

-
-

e
4

-
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otérem a narazy zejména ve fluidni vrstvé. Distribuce veli-
kosti ¢astic aerosolu zévisi téZz na dob€ zrani Castic, kdy
probihaji zmény velikosti vyvolané koagulaci, kondenzaci,
pip. reakci. Cast aerosolu je zachycena v separaénim sys-
tému (,,odpraseni spalin), c¢ast zustava v plynné fazi
a odchazi ze zatizeni do atmosféry.

Podil mineralnich latek obsazenych v susiné kalu je
vysoky (kolem 50 %) a je tvofen hlavné Si, Al, Ca, Fe, P
aMg. Existuje tedy moznost, ze zejména na mistech
s nizsi teplotou dochazi k fyzikalni i chemické sorpci né-
kterych kovii na ¢asticich popela.

K predpovédim chovani stopovych (zejména As, Co,
Cr, Cu, Hg, Ni, Sb, Va Zn) i popelotvornych prvki
(zejména Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si a Ti) se pouziva
celkova rovnovazna analyza, zaloZena na urceni absolutni-
ho minima Gibbsovy energie uzavieného systému, pii-
¢emz vaznymi podminkami jsou latkové bilancni vztahy
s pfedpokladanymi chemickymi individui. Modelovaci
snahy se soustfed’uji na predpovéd kondenzacni teploty
ruznych sloucenin, zejména kovil a sloZeni fazi. Je nutno si
vSak uvédomit, ze tento rovnovazny pfistup zanedbava
koncentracni a teplotni nehomogenity i kinetiku reakci ve
spalovacim systému, a je proto restriktivni.

5.1. Rozdéleni stopovych prvka podle
jejich tékavosti

Stopové prvky mizeme podle jejich tékavosti pfi
spalovéani nebo zplyfiovani rozdélit do tfi skupin, které se
Castednd prekryvaji'®. Tato klasifikace je znazornéna na
obr. 2.

Skupina 1 je tvofena ,,zaruvzdornymi® kovy jako Hf,
Mn a Zr a kovy net€kavymi (napt. Be, Co, Cr, Cu, Nia V).
Tyto prvky se koncentruji v hrubém popelu, napf. popelu
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Obr. 1. Chovani anorganickych sloZek (hlavné téZkych kovii) ve spalovacim systému
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ze spodni ¢asti fluidni vrstvy, nebo jsou rozdéleny mezi
hrubé a jemné castice rovnomémne. Do skupiny 2 patfi
t€kavé kovy, jako As, Cd, Pb, Sb, Sn, Ti a Zn. Tyto prvky
pfechazi pfi spalovani do plynné faze, ale pozd&ji po
ochlazeni kondenzuji. Koncentruji se v jemnéjsich, obtiz-
néji separovatelnych casticich. Kondenzace par probiha
preferenéné na povrchu takovych ¢astic. Skupina 3 zahr-
nuje velmi te€kavé prvky, jako Hg, halogeny, B a Se, které
z tuhé faze spalovanim prakticky vymizi. Prvky s nejvyssi
tenzi par (Hg a halogeny) mohou setrvat v plynné fazi i po
prichodu celym zafizenim. Prekryv mezi skupinami je
znacny a je obvykle pfisuzovan rozdilu v pracovnich pod-
minkéch, zejména teploté a sloZeni fazi. Je evidentni, Ze na
rozdil od uhli k t¢kavym elementim zastoupenym v kalu
velmi vyznamné patii téz alkalické kovy (Na, K) a P.

5.2. Uvolnovani kovla z tuhé faze,
okoli a teplota matefské Castice

O tom, zda a jakou rychlosti béhem spalovani ten
ktery kov prechazi do plynné faze, rozhoduje cela tada
faktorti: fyzikalni (napf. velikost ¢éstic) a chemickd forma
kovu, charakteristika spalovaciho prostfedi (teplota, tlak,
oxidaéni ¢i redukcéni podminky) a tendence reagovat
sjinymi slozkami pfitomnymi v kalu. Potvrzuje se, Ze
organicky véazané kovy (napf. Na a K) se vypatuji pomér-
n¢ lehce. T¢kavé kovy (napf. As, Se a Sb) se uvolnuji
snadnéji ze sulfidi nez ze silikati. Ukazuje se, ze pritom-
nost chloru podporuje vypafovani mnoha kovi.

Po vstupu castice do spalovaciho prostoru dochazi
nejprve k ohfevu (pfip. vysuseni), poté k uvolnéni prchavé
hoflaviny a nasledné k hofeni. Je zfejmé, ze slozeni plynné

Rostouci
tékavost

As Cd Ga Ge Pb
Sb Sn Te Ti Zn

Eu Hf La Mn Rb
Sc Sm Th Zr
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faze v blizkém okoli ¢astice mtze byt velice rozdilné od
slozeni hlavniho proudu plynné faze. Reak¢ni produkty
difunduji do okoli a tim brzdi transport kysliku k povrchu
¢astice 1 jeho difuzi ve vnittku ¢astice. V disledku toho se
u povrchu reagujici ¢astice mohou ustavit redukéni pod-
minky, charakterizované napft. pfitomnosti CO, H,, na-
vzdory tomu, ze obsah kysliku v jadru plynné faze je do-
statecné velky. Siln€jsi oxidacni prostfedi obvykle vypato-
vani kovii zpomaluje. Tento efekt byl potvrzen u Cu a Zn.
Naproti tomu v redukénich podminkéch se t€kavost u celé
fady kovu zvétsuje (napf. u Cd, Co, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sn
aZn).

Je pravdépodobné, zZe to, co se déje s kovy pfi vyso-
kych teplotach spalovani, zavisi jak na lokalnich podmin-
kach hotici Castice, tak i na celkovych podminkach systé-
mu.

Pro fluidni vrstvu je charakteristické intenzivni mi-
chani &astic a velmi rychly prestup tepla ve vrstvé'®. Presto
se ukazuje, Ze teplota Castic hoficich ve fluidni vrstvé je
zieteln€ vyS$si nez je teplota fluidni vrstvy. Tento rozdil
¢ini pro atmosfericky systém desitky °C, pro tlakovy sys-
tém dokonce i nékolik set °C. Teplota hofici Castice stoupa
s rostoucim parcidlnim tlakem kysliku a se zmenSujicim se
rozmérem castice. Vysoké teploty hofici Castice mohou
vyvolat také migraci kovll uvnitt ¢astice. T¢Zké kovy maji
tendenci se koncentrovat v jadru Castice, pfiCemz napf.
alkalické kovy se hromadi u povrchu ¢éstice.

5.3. Sorpce kovid z plynné faze

Bylo prokézano, Ze existuji materidly (napf. na béazi
Al, Ca a Si) schopné vazat na svém povrchu mnohé tézké

Skupina 3

Skupina 2

Ba Be Bi Co
Cr Cs Cu Mo Ni Sr
TaTIUVW

Skupina 1

Obr. 2. Rozdéleni stopovych prvki podle jejich tékavosti a chovani p¥i spalovani / zplyliovani'
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kovy z plynné faze. Nékteré z nich jsou uvedeny v tabulce
V. Pfi vysokych teplotach je rychlost sorpce vysoka, avsak
nepfiznivé rovnovahy vedou k nizkym sorp¢nim kapaci-
tam. Pfi nizkych teplotach je tomu naopak. Celkovy proces
fixace je kombinaci adsorpce nebo kondenzace, transportu
a chemické reakce. Sorpci se muze radikaln€ ménit struk-
tura sorbentu. Tak sorpce Pb a Cd na kaolinitu [Al,(OH),
(S1,05)] vyvolava meknuti a tani povrchu ¢astic. Pfi sorpci
na bauxitu [Al(OH)-; + AIO(OH) + HAIO;] k témto jevim
nedochazi.

Znaéné podily Si, Al, Fe, P a Ca pfitomné v popelu
z Cistirenského kalu naznacuji, Ze tento popel muze ale-
spon nékteré kovy fixovat. Napft. je velmi pravdépodobna
vazba mezi Zn a alumosilikatovou slozkou popela.

Ve srovnani s uhlim je obsah mineralnich latek v kalu
relativné vyssi. Proto také mnozstvi prachovych castic
uvolnénych spalovanim kalu, a tim i zatizeni odpraSova-
cich zafizeni, je vétsi nez pfi spalovani uhli. Nicméné¢,
vys$s$i koncentrace tuhych astic ve spalinach znamenaji
vyssi dostupné povrchy pro sorpcei t€zkych kovi.

5.4. Termodynamické chovani kovu
a kovovych chloridi

Za dostatecného prebytku vzduchu (soucinitel prebyt-
ku vzduchu, A ~ 1,4 = dostupny kyslik/kyslik nutny
k dokonalému spaleni) je prakticky'® veskery uhlik zkon-
vertovan na CO, a mnozstvi CO je zanedbatelné pii teplo-
tach do 1100 °C. Cl, je stabilni pouze pfi teplotach niZSich
nez 150 °C, pti spalovacich teplotach se prakticky vylucné
miiZe vyskytovat jen HCL.

Hg té€ka velmi rychle pii 100-600 °C jako HgCly(g),
pfi ¢ > 700 °C se vypatuje hlavné jako elementdrni rtut’. Pfi
vyssich teplotach je ptitomen také HgO(g).

Vypafovani kadmia ve formé CdCl,(g) zacind pfi
300 °C a je uplné pti 400 °C. Pary elementarniho kadmia
(Cd(g)) ptevladaji pti teplotach vyssich nez 1000 °C.

Zn je z t€kavych prvkl zastoupen nejvice. ZnCly(s) se
zacina vypafovat jako ZnCly(g) jiz pii 280 °C a prechazi
téz na ZnO(s). Pti 800 °C je ptiblizné 20 % zinku ve formé
Zn(g).

Tabulka V

Sorbenty pro separaci par kovii z plynné faze

Kov Sorbent

As Ca(OH),, CaO

Cd kaolinit

Hg aktivni uhli impregnované I, Br,
Clnebo S

HgCl, Ca(OH),, smés aktivniho uhli
a Ca(OH),, n¢které popilky

Na kaolinit, CaO

Ni kaolinit

(v pritomnosti Cly)

Pb CaO, pisek, jil, kaolinit, bauxit
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Pb ma té€kavé chloridy i oxidy. Zafina se vyparovat
pfi 300 °C jako PbCly(g), k tplnému vypareni dochazi pii
430 °C. Kolem 800 °C se PbCly(g) zacina rozkladat. Pfi
vyssich teplotdich nez 800 °C se tvoii hlavné PbO(g)
a mensi podil PbClI(g). Pti vysokych teplotach (> 1000 °C)
se v plynné fazi vyskytuje jisty podil Pb(g).

CuCly(s) je stabilni do 200 °C, CuO(s) je staly do
700 °C. Cu;Cls(g) prevlada mezi 700 a 900 °C, CuCl(g) je
dominantni formou nad 900 °C.

NiCl,(s) je stabilni pfi nizkych teplotach, pti teplotach
nad 250 °C ptechéazi na NiO(s). Pti vysSich teplotach se
vyskytuji nizké podily NiCly(g), Ni(OH),(g) a NiCI(g).

As setrvava v tuhé fazi jako As,Os asi do 500 °C.
Vypaftuje se hlavné jako As;O¢(g) mezi 500 a 1000 °C. Pri
teplotach nad 1000 °C je dominantni formou AsO(g).
AsCls(g) se vyskytuje v malych mnozstvich kolem 500 °C.

Sb,0s(s) je stabilni do 630 °C, SbO,(s) je staly od 630
do 800 °C. Pii teplotach vyssich teka jako SbyOg(g). SbCl
(g) se vyskytuje téz a je prevladajici formou nad 1050 °C.
V malych mnozstvich se vyskytuje téz SbCl;(g).

Ackoliv bod varu FeCl; Cini pfiblizné 650 °C, jsou
kysli¢niky Zeleza za podminek spalovani kal velmi stabil-
ni a z4dna forma Zeleza neptechazi do plynné faze pfi tep-
lotach do 1100 °C. Stabilni formou je za spalovacich pod-
minek Fe,0;(s).

Mn teka velice malo: pfiblizné 1 % celkového mnoz-
stvi manganu je pti 1000 °C pfitomno jako MnCl,(g).

Mg, Al a Ti oxidy jsou stabilnimi tuhymi fazemi za
podminek, kdy by se chloridy mohly vypatfovat.

Sn se za béznych (oxidacnich) podminek vyskytuje ve
formé& SnOx(s), a tak prakticky neteka.

Za vyrazné oxidacnich podminek (A ~ 1,4) pouze Hg
(g) anad 1000 °C téz Cd(g) se mohou v plynné fazi vysky-
tovat v elementarni formé. Jen velmi mala mnozstvi Zn(g)
se tvoii pfi 1100 °C. Pfi podminkdch redukénich (A < 1) se
veskery Sn vypaii pti 750 °C, prevazné jako SnCly(g). Pti
vyssich teplotach prevladaji SnCl(g) a SnO(g). Redukéni
podminky jsou velmi ptiznivé té2 pro tvorbu Zn(g). Upl-
néa konverze na Zn(g) je mozn4 pfi teplotdch nad 800 °C
(A <1). Na rozdil od Zn, se za reduk¢nich podminek téka-
vost Cu snizuje, tj. rozSifuje se oblast existence stabilni
kovové médi (Cu(s)).

Zatimco tekavost Zn, Cd a Cu se znacn¢ zvétSuje
s rostoucim obsahem Cl, u jinych kovi je vliv Cl na jejich
tékavost slabsi (Pb, Hg, Mn, Ni) nebo prakticky zadny
(As, Cr, Sb).

Jak plyne z rovnovahy reakce (1):

ZnO(s) +2 HCI(g) <> ZnCly(g) + H,0(g) (1)

tékavost Zn se snizuje s rostoucim parcidlnim tlakem vod-
ni pary v systému.

Za oxidacnich podminek a pfi teplotich do 800 °C
pfitomnost S v principu zpozd'uje ( brzdi) vypafovani
(napt. Cd, Zn, Pb). Pfi teplotach nad 800 °C by nemél byt
tento efekt vyznamny. Za redukénich podminek
S podporuje vypafovani Sn tvorbou t¢kavého SnS(g).

V pristupu k vysledkim termodynamickych vypocti

je  nutno si  uvédomit  vyznamnou  nejistotu
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v pfedpokladaném stavu separovanych kondenzovanych
fazi (kovové oxidy,chloridy, sulfaty, sulfidy). Nelze vylou-
Cit, ze se vyskytuji i komplexni faze jako ZnO.Fe,0,
a CdO.Fe,0s ci silikaty, aluminaty a aluminosilikaty Zn,
Pb, Cu a Cd, které snizuji t€¢kavost kovi.

5.5. Zavéry z rovnovaznych vypocta

Hg se uplné vypati za vSech podminek pti teplotach
nad 100 °C jako HgCl,(g) nebo Hg(g). Cd a Pb také tekaji
snadno jako chloridy i za oxida¢nich podminek. Zn se
vypaiuje ¢astecné jako ZnCly(g). K uplnému vypateni je
nutny prebytek Cl nebo siln€jsi redukéni prostiedi. Zn
mize byt pevné vazan ve stabilnich spinelech (napf.
Zn0.Fe,05) nebo v silikatech a alumosilikatech.

Vypatfovani As a Sb neni podminéno ptfitomnosti Cl.
As se vypatuje uplné pii teplotich nad 650 °C, Sb nad
850 °C. Uplné vypaieni Cu ve form¢ CuCl(g) a Cu;Cls(g)
je v oxidacnich podminkach mozné, pokud se netvoii sta-
bilni komplexni oxidy (CuO.Fe,O; a CuO.Al,0O3) nebo
silikaty. Za redukénich podminek se tvori stabilni Cu(s)
a Sn se muize vyparovat jako SnS(g).

5.6. Distribuce kovid ve spalovacich
zatizenich

Vedle vyse diskutovaného vyparfovani se do proudu
spalin mohou tézké kovy dostat i mechanickymi pochody,
jako jsou desintegrace, otér a kolize Castic (zejména ve
fluidni vrstvé). Experimentalnich dat o chovani tézkych
kovi ve spalovacich jednotkach je velmi malo a poznatky
z nich plynouci nejsou vzdy jednoznacné.

Ukazuje se, ze spalovanim kalu pii 870 °C (cit.*’) se
relativné t€ékavé Cd a Pb koncentruji v ¢asticich v poradi
hruby popel < popilek odlouceny v cyklonu < popilek
odlou¢eny mokrou vypirkou (viz tab. VI). Tak napf. obsah
Cd v jemném popilku z mokré vypirky (velikost ptibl. 1 pm)
je téméf o dva fady vyssi nez v hrubém popelu. Tento jev
je pravdépodobné vyvolan vét§sim povrchem mensich ¢és-
tic, na némz tékavé slouceniny kondenzuji. Naproti tomu
koncentrace témét neté¢kavych Cu a Ni zlstavaji u riznych
frakci prakticky konstantni. VéEtSina Cu, Ni a Pb vstupuji-
cich v kalu do ohnisté jej opousti v proudu hrubého pope-
la, vétsina Cd odchazi v popilku odlouc¢eném vodni vypir-

Tabulka VI
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kou. Podobné chovani jako Cd a Pb, tj. tendence piednost-
né se fixovat na jemn&j§i Céstice (odloucené v cyklonu,
velikost cca 12 um a tkaninovych filtrech, velikost cca
3,5 um), vykazuje téz Zn (cit.>"). Jak je vidét na obr. 2,
patii Zn podobné jako Cd a Pb ke stfedné t€kavym kovim.

Miru obohaceni frakce popela lze vyjadiit jako
relativni obohaceni“ RE:

RE = (XJ/X?) ar )
kde ar je hm. podil popela v palivu, X, a X; jsou hm. podily
daného prvku v popelu a v palivu. Protoze relativni oboha-
ceni je jednotkové (RE = 1) pro netékavé prvky (napt. Al,
Ca, Fe, Mg, Mn a Si), miZze rovnice (2) slouzit i k odhadu
presnosti analyz paliva a popela.

Alternativni mirou obohaceni popelové frakce danym
prvkem je ,,obohacovaci faktor” EF:

2]
X, )\ X, ),

definovany pomoci obsaht téchto prvku ve vstupnim (X)¢
a vystupnim proudu (X), , normalizovanych vzhledem
k obsahiim prvku (X,)r a (X,)., jenZ mize byt povaZzovan za
netékavy (napt. Al nebo Si). Praktické zkusenosti ukazuji,
ze v dasledku chyb pfi odbéru vzorku i vlastni analyze
presnost stanoveni EF nebo RE nebyva lepsi nez + 30 %.

Také v kalu slabé zastoupené slozky, jako jsou dosti
t€kavy Se a stiedné t¢kavy As a Sb, vykazuji zietelnou
tendenci se akumulovat na jemnych &sticich popela®.
Zatimco v reprezentativnim vzorku popela Cinily obsahy
As, Sb a Se 19, 2,5 a 1,5 mgkg™', vjemném popilku
o stfedni velikosti kolem 1 um se koncentrace zvySily na
45,25 a 50 mg kg™'. Sledované prvky se v popelu vysky-
tuji v oxidickych formach, ptficemz prevazuji As,O;,
Sb,O; a SeO,. Arsen a selen vykazuje zietelnou afinitu
k vapniku v popelu.

Bilancovéni jednotlivych tézkych kovt u spalovaciho
zafizeni neni snadné a je nutné zatizeno za¢nymi chybami.
V piipadé fluidniho spalovani kalu pti 800-850 °C vysled-
ky naznacuji, ze sledované kovy (Cr, Cu, Fe, Pb a Zn)
opoustéji zatizeni stabilné vazané v popelu. Jejich vyluho-
vatelnost z popela je podstatné mensi nez vyluhovatelnost
z pvodniho anaerobng stabilizovaného kalu®.

Koncentrace tézkych kovil v riiznych velikostnich frakcich popela z kalu (hodnoty v mg na 1 kg suSiny)

Frakce® Cd Pb Cu Ni
Hruby popel 23 627 3465 300
Popel z cyklonu (cca 10 um) 397 898 3707 273
Popel z mokré vypirky (cca 1 pum) 2081 1311 3684 262

 Prevzato z cit.”’
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6. Zavér

V Cistirenském kalu je v rozlicné mife zastoupena
fada kovt o rlizné toxicité a t€¢kavosti. Z hlediska piipadné
aplikace stabilizovaného kalu na zemédé€lskou ptidu nebo
jeho zneSkodnéni spalovanim je v prvé fadé vyznamna
pfitomnost predevsim zinku, dale téZ zastoupeni médi,
olova, chromu a niklu.

Témét kterykoliv aspekt spalovaciho procesu muze
ovlivnit chovani tézkych kovt. Jejich vypatrovani je odvis-
1é od jejich formy vyskytu v kalu, sloZeni kalu a velikosti
jeho castic. Zvlasté vyznamna je teplota hofici castice
a sloZeni plynné faze v jejim bezprostfednim okoli. Kon-
denzace par kovovych sloucenin zavisi na pribéhu jejich
ochlazovani, na dostupnosti plynnych reaktantli a na pfi-
tomnosti i vlastnostech ¢astic popela.

Nejtekavejsi je Hg (> 100 °C) jako HgCly(g) nebo Hg
(g), snadno se vypatuji tézZ Cd a Pb jako chloridy. Zn t¢ka
Castecné jako ZnCl,(g), vypatuje se Uplné jen za redukc-
nich podminek, pokud neni vazan ve spinelech nebo silika-
tech. Cu se vypatuje jako CuCl(g), v praktickych podmin-
kach je jeji tekavost velmi omezena. As a Sb prechazeji za
vysokych teplot do plynné faze Uplné v oxidickych for-
mach. Tekavé kovy vykazuji tendenci akumulovat se
v jemné&jSich frakcich popela.

Vypocty celkové termodynamické rovnovahy spalo-
vaciho systému jsou mozné jen s fadou zjednodusujicich
predpokladt, jez platnost vysledkil nutné omezuji. Nicmé-
né tyto vypocty poskytuji velmi uzite¢né informace o tren-
dech v chovani jednotlivych kovii v daném systému.

S vyjimkou Hg zistavaji vSechny tézké kovy fixova-
ny v popelu nebo popilku. Jejich vyluhovatelnost z popela
je mnohem nizsi nez ze stabilizovaného kalu.

Tato prdce vznikla za podpory Grantové agentury AV
CR (grant ¢. 4072201).
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M. Hartman and O. Trnka (Institute of Chemical
Process Fundamentals, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): Heavy Metals in Sewage Sludge and
Their Behaviour in Incineration

Fundamental aspects of the behaviour of a number of
heavy metals such as As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Sb, Sn,
and Zn in sewage sludge combustion in a fluidized-bed
unit are investigated. Main sources of uncertainty in com-
putation of thermodynamic equilibria are the homogeneity
of the combustion system, the state of the condensed
phases, and the kinetics limitations. Nevertheless, the cal-
culations are able to reveal general trends. Practically all
Hg and most Cd and Pb volatilize, as observed in practice.
The amounts of the volatilized Zn and Cu depend on the
reduction conditions and on the amount of present Cl. As
and Sb also volatilize under the prevailing oxidation condi-
tions. The presence of sulfur stabilizes many of the metals at
low temperatures but has little influence above 800 °C. The
residual particulate matter (ash) from incineration be-
comes progressively enriched in more volatile metals (Cd
and Pb) with decreasing particle size and in the order bot-
tom ash < cyclone ash < water scrubber particles < stack
particles. The less volatile metals (Cu and Ni) are not simi-
larly enriched. The heavy metals in the sludge are often
completely retained in the output ash. The leachability of
heavy metals from the ash is much lower than that from
the digested sludge.
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Uvod

Prbéh aerobniho biologického rozkladu latek je ziej-
mé nejcastéji sledovan na zdkladé¢ zmén sloZeni plynné
faze (obsah CO, a O,), probihajicich v disledku mikrobi-
alnich pochodl v uzavfeném testovacim systému. Stan-
dardni postupy stanoveni téchto zakladnich ukazatell bio-
rozkladu jsou v zvislosti na typu prostiedi predepsany
geskymi i mezinarodnimi normami (CSN ISO, ISO,
ASTM aj.). Standardni postup stanoveni produkovaného
CO, dle normy'? spoéiva v kontinualnim stripovani testo-
vaciho systému vzduchem zbavenym vzdusného CO,, pfi
kterém je produkovany CO, unasen v proudu nosného
vzduchu, je pohlcen v roztoku NaOH a nésledn¢ acidimet-
ricky stanoven (vodni, pidni i kompostovaci testy, napf.
v praci>*). Standardni postup stanoveni O, dle norem™
spociva ve sledovani zmén tlaku plynné faze v pribéhu
testu ve vhodném typu respirometru; postup pouZzity napi.
v praci*®. Vzhledem ke znatné pracnosti a omezené testo-
vaci kapacité standardnich postupt je snaha vyuzivat alter-
nativnich instrumentalnich metod stanoveni aktualniho
obsahu CO, a O, s moznosti jejich automatizace. Mezi
automatické metody sledovani prubéhu biorozkladu patii
zejména piima analyza plynu v headspace plynovou chro-
matografii (GC) nebo infradervenou spektroskopii (IC),
pouzitelné pro vodni™® i padni testy”'’. Vyhodou plynové
chromatografické analyzy je moZznost soubéZného stanove-
ni obsahu O, vedle stanoveni CO,. U obou metod je nutno
vysledky celkové bilance CO, korigovat o vliv acidobazic-
ké rovnovahy CO, v systému plyn-kapalina.

Automatizované sledovani priibéhu biorozkladu bylo
také provadéno konduktometrickym stanovenim produko-
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vané¢ho CO, v kombinaci s paralelnim méfenim biologické
spotieby O, v uzavieném respirometru vyuzitelné pro obé
prostiedi (vodni, ptidni)' "',

Cilem je pouzivani takové testovaci metody, ktera je
pln¢ automatizovand a umoziiuje kontinualni zaznam sle-
dovanych parametrti béhem testu bez vétsich zasaht obslu-
hy. Experimentalni podminky testi musi byt navrzeny tak,
aby bylo zajiSténo aerobni prostfedi béhem celé doby ex-
perimentu.

V laboratornich podminkach mize byt pribéh rozkla-
du ve vodnim i ptidnim prostfedi sledovan také na automa-
tickém analyzatoru Micro-Oxymax sIC analyzou CO,
aanalyzou O, elektrochemickym ¢i paramagnetickym
analyzatorem'>'*, V odborné literatute bylo nalezeno né-
kolik praci vyuzivajici dany respirometr, které se prevazné
tykaly hodnoceni biorozlozitelnosti testovanych vzorkl a
detailngji nepopisovaly jeho princip a experimentalni pod-
minky testd. Dalsi castou aplikaci respirometru je u testl
popisujicich aktivitu sledovanych mikrobialnich kultur'.

Respirometr Micro-Oxymax pfedstavuje relativné
unikatni zafizeni, nepfili§ znamé i v odborné vefejnosti.
Cilem prace tedy bylo: /) orienta¢ni popis ¢innosti respiro-
metru Micro-Oxymax vcetné moznosti obsluhujiciho soft-
waru piistroje a 2) popis vyuziti analyzatoru pfi testech
biologické rozlozitelnosti makromolekularnich latek ve
vodnim i pudnim prostfedi, experimentalnich vystupi
a jejich zpracovani.

Respirometr Micro-Oxymax

Analyzator Micro-Oxymax je uzavieny, pln¢ automa-
tizovany systém kontinudlniho méfeni koncentrace O,,
CO, a CHy vplynné fazi uzavienych testovacich ban¢k
(,,closed-circuit®). Je pouzitelny pro sledovéani biologické-
ho rozkladu latek jak za aerobnich (detektory O, a CO,),
tak i anaerobnich podminek (detektory CO, a CHy). Detek-
tory CH4 a CO, pracuji na principu infracervené spektro-
skopie (jednopaprskové), detektor O, na principu para-
magnetické rezonance. Jsou pouzitelné i dalsi detektory:
Hz, CO, st a SOZ

Respirometr pracuje v uzaviené smycce, tzn., ze
vzduch z testovacich lahvi je ¢erpan do detektorli a odtud
vracen zpét do testovacich lahvi. Pfitomny O, a CO,
v plynné fazi je periodicky méfen a koncentracni zmény
jsou piepocitavany jako spotieba O, a produkce CO,. Hod-
noty jsou ihned prepocitdvany na standardni podminky.
Vysledky mohou byt rovnéz vyjadfovany v mg nebo pg za
zvolenou cCasovou jednotku. Tento postup zahrnuje
i pfipadnou periodickou rekalibraci detektord méfenim
referentniho plynu (Cisty vzduch nebo jind plynna smés
znamého slozeni). Nastaveni a udrzovani provoznich pod-
minek je zajiSt€éno externim pocitacem, ktery soucasné
slouzi pro ukladani, zpracovani a prezentaci experimental-
nich dat. Pouzity software firmy Columbus Instruments,
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USA umoziuje Sirokou variabilitu konfigurace, kalibraci
detektort, méfeni objemi a tésnosti testovacich pozic
(chambers), méfeni tésnosti systému apod.

Uspotadani piistroje je velmi variabilni co do typu
pripojenych detektort, tak do poctu testovacich pozic.
Simultdnn€ mohou pracovat pouze tfi detektory (z nabidky
0,,CO,, CH4 CO, H,S, H,, SO,); jejich volba je samoziej-
mé dana typem testu. Pfipojované testovaci baitkky mohou
byt rizného objemu v rozmezi 20 ml az desitek litrd, které
jsou obvykle temperovany pfi teplot¢ dané typem prostie-
di. Ve viku kazdé barnky jsou umistény 3 rychloupinaci
spojky, pomoci kterych je zajisténo plynotésné pfipojeni
k prepinaci ventilové jednotce (obr. 1, pozice 8) respiro-
metru polyamidovymi hadi¢kami. Kapacita jedné ventilo-
vé fidici jednotky je 10 testovacich pozic, systém je scho-
pen fidit az 80 testovacich mist (tj. celkem 8 ventilovych
jednotek). V nasem piipadé byl pristroj vybaven 30 pozi-
cemi. VSechna zafizeni jsou propojena (elektricky i pneu-
maticky) s fidici ,,Cerpaci® jednotkou (obr. 1, pozice 7)
a pocitacem. Schéma pfistroje je uvedeno na obr. 1; vyraz-
né je vyznacen proud plynu béhem analyzy testovaci pozi-
ce. Na obr. 2 je uvedeno ilustracni foto stavebnicového
usporadani respirometru.

Pracovni rozsahy pfipojenych detektorti: analyzator O,
19,3-21,5 0bj.%, analyzator CO, 0-0,9 obj.%, analyzator
CH,4 0-5 0bj.% (pouze anaerobni testy).

Nastaveni a kalibrace respirometru
Spusténi nového testu piedchazi nékolik krokd.
V prvni fazi je nutna kalibrace pfipojenych detektord. Jsou
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dva mozné zpusoby kalibrace:

Injection method — provadi se pfimym nastiikem
plynu zndmého sloZeni do testovaci cely zndmého
objemu, pfipojené k fidici Cerpaci jednotce. Tato me-
toda se pouziva pouze v piipadech, kdy neni mozné
pouzit druhy zplsob kalibrace (napf. neni dostupny
pozadovany smésny plyn v tlakové 1dhvi s atestem).
,Bottle method“ — ke kalibraci detektor( jsou pouZziva-
ny plyny o potfebném slozeni (Cisté ¢i smésné plyny
s atestem v tlakovych lahvich) v zavislosti na typu a
rozsahu pfipojenych detektorii. Tlakové lahve jsou
pfipojeny k fidici Cerpaci jednotce systému. Kalibrace
se provadi postupné v nékolika krocich (viz nize).

V naSem ptipadé byly pouZzity nasledujici kalibracni plyny:
vzduch, ¢isty N,, smés N, (80 0bj.%) + O, (20 obj.%),
smés CO, (0,818 0bj.%), CH; (4,050bj.%) a N,
(95,132 0bj.%); dodavatel plynd firma Linde Technoplyn,
smési s atestem.

Déle je provadéna diagnostika pfistroje kontrolujici
funk¢nost jednotlivych ¢asti respirometru. V programu je
k dispozici nékolik typl diagnostickych testi:

»Basic diagnostic test* — pii kterém jsou testovany
zakladni ¢idla ptistroje (kontrola teplot, tlaku, pratokt
a tésnosti).

“Valves and Sensors” — jsou ovéfovany piipojené
detektory, Cerpaci jednotka a suSicky analyzovaného
plynu (obr. 1, pozice 3) — tésnosti, objemy.
»~Expansion Unit* — je provérovana ventilova jednotka
a pripojeni testovacich banék (t€snosti, objemy).

2
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Obr. 1. Schéma automatického analyzatoru Micro-Oxymax méfeni koncentrace CO,/0,; 1 — paramagneticky analyzator O,, 2 —
tlakovy regulator, 3 — susi¢ analyzovaného plynu, 4 — pritokomeér pro ,,REFRESH®, 5 — pritokomér analyzovan¢ho plynu, 6 — Eerpadlo
REFRESH®, 7 — Cerpaci (fidici) jednotka, 8 — ventilova jednotka s 10 méficimi pozicemi, 9 — jedna testovaci pozice, 10 — IC analyzator

CO,, 11 -1C analyzator CH,, 12 — ventilova skiin
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Obr. 2. Ilustracni foto stavebnicového usporadani respiromet-
ru Micro-Oxymax; sestava zahrnuje (vlevo shora) detektor O,,
detektor CO,, Cerpaci fidici jednotka (vpravo) dvé ventilové fidici
jednotky ptipojeni 20 méfticich pozic

Zaveéreénym krokem je softwarové nastaveni experi-
mentalnich podminek testll. Je nastavovan pocet aktivnich
pripojenych pozic (Channels), frekvence analyz plynné
faze a doba trvani experimentu (7iming), frekvence a doba
trvani ptripadného proplachu banék ,,Cerstvym* vzduchem
(Refrresh), zpuisob vyjadreni namétenych dat (Data Units)
apod. Podminky experimentu musi byt nastaveny
s ohledem na méfici rozsahy detektort.

Spusténi testl a jejich sledovani probihd postupné
v nékolika naslednych krocich:

1) proplach vsech testovacich ban¢k véetné detektori

a spojovacich cest vzduchem zbavenym vzdusného

CO, a vlhkosti (Refresh Air),

zméfeni objemil vSech testovacich ban¢k (4duto Volume

Measurement),

analyza slozeni plynné faze postupné pro vSechny po-

zice,

4) ptfi pfekroceni nastavené mezni koncentrace CO,
(Refresh Threshold) v plynné fazi nasleduje proplach
barnky ,,Cerstvym* vzduchem (Refresh Air) a opét ana-
lyza plynné faze,

5) proplach detektort a spojovacich cest vzduchem, timto

vzduchem je ¢astecné fedén plyn v nasledujici méfici

barice; na fedéni je softwaroveé provadéna korekce,
kroky ad 3) az ad 5) se opakuji pfi vlastnim testovani,
namétfena data jsou prabézné odesildna do pocitace,
pfepoctena na standardni podminky (0°C, tlak

101 325 Pa) a vyjadfovana jako rychlost produkce/

spotieby sledovaného plynu (CO,, O,), kumulativni

produkce/spotieba, objemova koncentrace (%) sledo-
vanych plynt v plynné fazi kazdé testovaci banky.

2)

3)

6)
7)

Testy biologické rozlozitelnosti

Biologicka rozlozitelnost testovanych latek byla posu-
zovana na zaklad¢ skute¢né produkce CO, resp. skutecné
spotfeby O, v plynné fazi uzavienych testovacich ban¢k
pripojenych k respirometru (v ,,headspace*). Biodegradace
probihala ve vodnim nebo v pidnim prostfedi, ve kterém
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byl testovany vzorek jedinym ,.externim“ zdrojem uhliku
a energie. Testy probihaly vtemnu pii 25 °C v souladu

s normami'*>. Podminky testd na respirometru Micro-
16,17

rrrrr

Biologicky material

Zdrojem mikroorganismi bylo pidni mikrobialni
konsorcium ve form¢ vodného vyluhu ptidnich mikroorga-
nismi (testy ve vodnim prostfedi) nebo pfimo v pudé
(pudni testy). V obou piipadech byla pouzita smés dvou
komer¢nich padnich substrati a jedné ptirodni pudy
v poméru zahradni substrat : hrobovy substrat : pfirodni
puda =2 : 1 : 1. Pfed pouzitim byla pidni smés zbavena
zbytkd rostlin a jinych organickych ¢i inertnich hrubych
materiald, poté presita. Do testli byla pouzita frakce Castic
do velikosti 5 mm.

U smési pd byl stanoven obsah celkového organic-
kého uhliku 7C 32,9 %, celkovy obsah dusiku
(stanoveného podle Kjeldahla) Nrvk = 0,50 % a celkovy
obsah fosforecnant na P = 0,2 %. Hodnota pH vodného
vyluhu bylo cca 6,6.

Priprava pudniho vyluhu

20 g pudy s vlhkosti cca 50 % bylo smichano se
100 ml roztoku minerdlniho média, 2 hodiny tfepano na
tiepacce a zfiltrovano pres predem promyty filtracni papir.
Pied pouzitim v testu bylo inokulum min. 24 hodin pro-
vzdusinovano. Davkovani inokula do testii odpovidalo vy-
sledné koncentraci 10° bungk / Iml reakéni suspenze'&19
(pocitano na celkové mnozstvi bun¢k z mikrobiologického
rozboru).

Testy ve vodnim prostiredi

Biologicky rozklad probihal v kapalném kultivaénim
prostiedi tvofeném smési testovaného vzorku a mikrobial-
niho inokula v roztoku mineralniho média. K inokulaci byl
pouzit vodny vyluh pudnich mikroorganismi. Pocatecni
koncentrace testovanych vzorki byla p = 300 mg 1™, Ob-
jem kapalné faze v testovacich baiikach'® &inil 7, = 100 ml,
objem plynné faze V,= 1040 ml (tj. pomér V,/ V= 0,10).

Na zacatku a konci testu bylo vzdy méfeno pH kapal-
né faze. Pocatec¢ni pH bylo nastaveno na pH ~ 7,1 a udrzo-
vano pridavkem fosfore¢nanového tlumivého roztoku
(soucasti mineralniho média). U vSech experimentd bylo
také sledovano chovani samotného mikrobidlniho inokula
(slepy pokus). Testy probihaly v temnu pii teploté 25 °C
a kontinudlnim michani kapalné faze. Analyza slozeni
plynné faze byla provadéna v desetihodinovych interva-
lech.

Testy v pudnim prostiedi

Pozadované mnozstvi pudy (o susiné pfiblizné 50 %)
bylo nadavkovéno do testovaci lahve. Do této navazky byl
postupné v malych davkach ptimichan testovany vzorek
v pevné formé (prasku). Soucasné se vzorkem byla pida
obohacena o dusik v podobé (NH4),SO, a fosfor v podobé
Na,HPO, tak, aby byl zhruba respektovan pomér C : N : P
=100 : 10 : 1. Smés byla homogenizovana protfepanim
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a piipadn¢ upravena susina. Testovaci lahve byly plynotés-
n¢ uzavieny a pripojeny k respirometru. Testy probihaly
v temnu pfi 25 °C.

Vedle vlastniho testu se vzorkem bylo sledovéano cho-
vani samotné¢ho pidniho materialu (slepy pokus). Na za-
catku a konci testu bylo stanoveno pH (v pidnim vyluhu)
a suSina pudy. Pocatecni susina byla cca 50 %, pocatecni
pH bylo ptiblizné 6,5.

Experimentalni uspotadani bylo zvoleno dle prace':
testovaci lahve o celkovém objemu 1140 ml, 120 g pidy o
vlhkosti cca 50 % (60 g susiny) a pfiblizn€¢ 180 mg vzorku
v praskové formé (presné vazeno). Mnozstvi CO, a O,
vplynné fazi testovacich lahvi bylo sledovano
v Sestihodinovych méficich intervalech, poté automaticky
proveden proplach (,,refresh®) testovacich ban€k (aby ne-
byl piekrocen méfici rozsah detektoru CO, — max.
0,9 0bj.%).

Testované vzorky

Prehled testovanych vzorkti véetné jejich zakladni
charakteristiky je uveden v tab. I. Byly vybrany modelové
vzorky s rozdilnym priibéhem biorozkladu (dobte i Spatné
rozlozitelné), na kterych byla demonstrovana citlivost sta-
noveni CO; a O, na respirometru Micro-Oxymax. Hlavni
slozkou smési oznaenych D 97/235 a D 97/236 (tab. I)
byl polyvinyl alkohol PVA (Sloviol nebo Poval) s dalSimi
prisadami (glycerol, hydrolyzat kolagenu Hykol E, rizné
typy Skrobu).

Vzorky byly pfipraveny ve spolupraci se Slovenskou
technickou univerzitou v Bratislavé, zptisob piipravy je
bliZze popsan v praci®.

Zpracovani vysledka

U testl ve vodnim prostiedi bylo namétené mnozstvi
vyprodukovaného CO, korigovano s ohledem na podmin-
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ky acidobazické rovnovahy CO, podle rovnice (/) (cit.'®).
Bilanéni rovnice (/) umoziuje vypocet celkového mnoz-
stvi CO, s ohledem na acidobazickou a fazovou rovnovahu
v systému plyn-kapalina:

—pK
nCO2g+l:(Vg+Ifl-Klg~(l+10 PK, ~10PH)j~cCO2g (1)

kde ncoxgy je latkové mnozstvi vyprodukovaného CO,
v kapalné i plynné fazi, V, a V; objem plynné a kapalné
faze systému, Kj, limitni formalni rozdélovaci koeficient
CO; platny pfi pH < 4, pK disocia¢ni konstanta H,CO; do
prvniho stupné v zavislosti na aktualni iontové sile kapalné
faze, pH aktualni pH kapalné faze v okamziku GC analyzy
a ccopg koncentrace CO, v plynné fazi uzavieného systému
zjisténa GC analyzou.

Nalezené mnozstvi CO, resp. O, bylo piepocteno
vzhledem k vzniklému/spotfebovanému  teoretickému
mnozstvi CO,/0, za ptedpokladu uplné oxidace testované-
ho vzorku a vyjadieno parametry Dco, nebo Do;. Casova
zavislost byla regresné zpracovana podle rovnice (2)
v zasad¢é dobfte popisujici prubéh biologického rozkladu:

—kelt—t,y,
DC02 :DCOZmax X(l—e (t t"°)j 2

kde Dcoxmax je regresni koeficient vyjadiujici limitni hod-
notu v Case nekonecno, khodnota rychlostni konstanty
a ti,; posun na casové ose vyjadfujici lagovou fazi. Prezen-
tované kiivky jsou primérem z 5 paralelnich stanoveni
s odpovidajicim 95% intervalem spolehlivosti.

Vysledky a diskuse

Prace navazala na ptedchozi vyzkum provedeny na
pracovisti, ktery se tykal ovéfeni riiznych alternativ testo-

Tabulka I

Ptehled vzorki testovanych na respirometru Micro-Oxymax ve vodnim a pidnim prostiedi

Vzorek Charakteristika TC® CHSK¢;

mgg™]  [mgg]

Sloviol 88-08 viskozita 4% vodného roztoku pfi 20 °C 8 mPa s, obsah acetatovych skupin 474.8 1479
12 %, stupeni hydrolyzy
88 mol.%, praskova forma, vyrobce Novacké chemické zavody a.s., SR

Skrob GS/14/30 sloZeni: $krob Meritena® : glycerol =2 : 1, vyvojovy produkt katedry plasti a 368.4 937
kaucuku STU v Bratislavé, SR

D 97/235 sloZeni: Poval 205 69,8 %, Skrob GS/14/30 464,4 1526
15,1 %, glycerol 10,1 %, lignin 5,0 %

D 97/236 slozeni: Poval 205 69,8 %, $krob Meritena® 443,5 1513

10,1 %, glycerol 15,1 %, Hykol E 5,0 %

2Skrob Meritena = piirodni neupraveny kukufiény skrob, Amylum a.s., SR, ® obsah IC prakticky zanedbatelny
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vani biologické rozlozitelnosti plastii ve vodnim a ptidnim
prostiedi. Doposud publikované prace'®'” se zabyvaly
predevsim navrhem vhodnych experimentalnich podminek
testtl biologické rozlozitelnosti (pro GC a IC analyzu pro-
dukovaného CO,) a relaci naméfenych vysledki
s vysledky standardnich postupti'’ testovani biorozkladu
ve vodach ¢i pudach.

Experimentalni ,,vystupy“ pfi testech
biologické rozlozitelnosti
z respirometru Micro-Oxymax

Spotreba O,

Stanovené koncentrace O, v plynné fazi pro jednotli-
vé vzorky véetné prislusného slepého pokusu jsou uvedeny
na obr. 3 (pro testy ve vodnim prostiedi) resp. obr. 4 (pro
pudni testy). Soucasné je na obrazcich vyjadiena kumula-
tivni spotfeba kysliku pro dané méfici pozice (spotieba O,
vyjadfena v absolutni hodnot€). Jak je patrné z obr. 3,
zména koncentrace O, v plynné fazi testovacich lahvi
u vodnich testd byla velmi mala. Obsah O, se béhem testu
pohyboval v rozmezi 20,95-20,20 obj.%. Malé koncent-
racni zmény O, béhem testu byly ocekdvané, nebot’ souvi-
sely se zvolenymi experimentalnimi podminkami testi
(pomérem objemul plynné a kapalné faze a vychozi kon-
centraci substratu) volenymi s ohledem na uplatnéni acido-
bazické rovnovahy CO, dle rovnice (/). Podminky testi
biologického rozkladu vyplyvajici z modelu acidobazické
rovnovahy kladou vysoké pozadavky na piesnost a citli-
vost stanoveni analyzovanych slozek (CO, i 0,)"°.
Z divodu malych koncentracnich zmén O, tak nebyl pro-
vadén ,,refresh” ban¢k v pribéhu testu.

Citlivost detektoru O, mlize byt popsdna naméfenymi
hodnotami spotieby O, pro slepy pokus, u kterého aktivita
mikrobialniho inokula bez pfitomného uhlikatého substra-
tu znamenala minimalni spotfebu O,. Kumulativni spotie-
ba O, (obr. 3) byla na konci testu (tj. cca 700 hodin) za-
znamenana na urovni cca 4 mg O,, coz predstavovalo po-
kles koncentrace z pivodnich 20,95 obj.% O, na hodnotu

50 2.0

&
Qp,mg ¥ - 0y ahj %

;)

a0 A& 08

30 a6

R

wf ma

10 + 0.2

o 2.0

o 200 a0 00 200

Obr. 3. Koncentrace O, (¢arkované, prazdné znacky) a kumu-
lativni spotfeba O, (plné krivky, plné znacky) testovanych
vzorki ve vodnim prostfedi; + GS/14/30, = D97/235, A
D97/236, 4 slepy pokus, x PVA
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cca 20,80 0bj.%. Velmi malé koncentratni zmény byly
také zaznamenany v pfipadé vzorku PVA, ktery byl ptdni-
mi mikroorganismy za podminek testu obtizné rozlozitel-
ny. Pro tento vzorek byla celkova kumulativni spotieba O,
na urovni cca 4,5 mg.

Vysledky svédcily o vysoké citlivosti paramagnetic-
kého detektoru i pfi malych koncentracnich zménach O,
v plynné fazi. Dle udaji vyrobce umoziluje paramagnetic-
ky detektor zaznamenavat zmény koncentrace O,
v maximalnim rozpéti 0-21 obj.% O,. Aktudlni méfici
rozsah detektoru je libovolné nastavitelny v maximalnim
pracovnim rozpéti (v daném piipadé byl zvolen interval
19,3-21,5 0bj.%). Ve zvoleném rozsahu vyrobce zarucuje
presnost detektoru 0,001 obj.% O, po dobu az 6 hodin pfi
rozliSeni 0,002 obj.%.

V ptipadé€ pudnich testi byla podle ocekavani zazna-
menana velmi vysoka respirace samotného ptidniho inoku-
la. Proto byla zvolena Sestihodinovéd frekvence analyz
a pravidelné obménovani plynné faze Cerstvym vzduchem
(,,refresh®). Zména koncentrace O, v zadaném intervalu
byla v rozmezi 20,95-20,00 obj.% (obr. 4, ¢arkované kiiv-
ky), tedy v méficim rozsahu detektoru O,. Kumulativni
spotieba O, v pfipadé slepého pokusu byla na turovni
1780 mg O, na konci testu, v pfipadé vzorkd 1900 mg
a vySsi.

Klicovou roli pii métfeni O, hraje, vedle ostatnich
podminek testu, délka méficiho intervalu; s prodluzujici se
délkou intervalu je zména koncentrace O, vyssi a vyssi je
1 pfesnost analyzy. Nastaveni frekvence analyz vSak musi
byt kompromisem mezi méfitelnou spotiebou O, a produk-
ci CO; s ohledem na rozsahy detektorti.

Produkce CO,

Na obr. 5 (vodni testy) a 6 (pidni testy) jsou uvedeny
namétfené bilance produkovaného CO, vyjadfené jako
koncentrace CO, v plynné fazi (obj.%) a zaroveil kumula-
tivni mnozstvi produkovaného CO, v mg. V obou pfipa-
dech se jedna o plvodni data naméfena analyzatorem
(nekorigovana o vliv acidobazické rovnovahy CO, dle (/)

Oy, 0bj %
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Obr. 4. Koncentrace O, (¢arkované, prazdné znacky) a kumu-
lativni spotfeba O, (plné kiivKky, plné znacky) vzorki u pud-
nich testii; + GS/14/30, m D97/235, A D97/236, 4 slepy pokus,
x PVA
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Obr. 5. Koncentrace CO, (¢arkované, prazdné znacky) a ku-
mulativni produkce CO, (plné krivky, plné znacky) vzorki
u vodnich testii. Data nejsou prepoctena dle rovnice (Z) podle
podminek acidobazické rovnovahy; + GS/14/30, m D97/235, A
D97/236, 4 slepy pokus, x PVA

v ptipadé vodnich testi).

Za zvolenych experimentalnich podminek byl detek-
tor CO, schopen zaznamenavat velmi nizké koncentrace
CO, v plynu, coz bylo ziejmé predevsim u testti ve vodnim
prostfedi. V piipadé slepého pokusu bylo na konci testu
vyprodukovano cca 1,5 mg CO,, které odpovidaly koncen-
traci ptiblizné 0,01 obj.% CO,. Podobné hodnoty byly také
naméfeny u obtizné rozlozitelného vzorku PVA (pidnimi
mikroorganismy). Naopak v pfipadé dobie rozlozitelného
Skrobu GS/14/30 byla zaznamenana maximalni koncentra-
ce CO, na hodnoté 0,50 obj.% CO,. U zadného testu nedo-
Slo k prekroceni méficiho rozsahu detektoru (max.
0,9 0bj.%).

Jak jiz bylo zminéno dfive, i pfi vypnutém proplachu
bangk (,,refresh®) neztstaval vyprodukovany CO, kumulo-
van v plynné fazi batiky, nybrz byl postupné fedén vzdu-
chem (Refiresh Air) pii analyzach pfedchéazejici baiky
(pozice). To doklada postupny pokles kiivek (Carkované
kfivky) na obr. 5 z maxima az téméf k nulové koncentraci
CO,.

DCO;,
DO, %
100
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Obr. 7. Pribéh biologického rozkladu $krobu GS/14/30 ve
vodnim prostiedi podle produkce CO, (plné kfivky) a spotie-
by O, (¢arkované); pribeéh Dco, vyznacen véetné 95% intervalu
spolehlivosti; 4 analyza CO,, O analyza O,
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Obr. 6. Koncentrace CO, (¢arkované, prazdné znacky) a ku-
mulativni produkce CO, (plné krivky, plné znac¢ky) vzorki
u pudnich testii; + GS/14/30, m D97/235, A D97/236, 4 slepy
pokus, x PVA

U pidnich testd byly koncentrace CO, v plynu fadove
vys§i, pohybovaly se vrozmezi 0,4 az 0,80 0bj.%
v zavislosti na rozlozitelnosti vzorku. Vysoké koncentrace
CO;, odpovidaly vysoké produkci CO, samotnym piidnim
materidlem; ty se pohybovaly v intervalu 0,3-0,5 obj.%
CO; (hodnoty pro slepy pokus). Také pozadavek alespon
10% rozdilu celkové produkce CO, mezi slepym pokusem
a testovanym vzorkem doporuéeny dle normy® byl
s vyjimkou vzorku PVA dodrZen.

Hodnoceni biologické rozlozitelnosti
vzorkil

Naméfené kumulativni produkce CO, (obr. 5 a 6, plné
kfivky) byly vztazeny na teoretické mnozstvi CO, vzniklé
za predpokladu upIné oxidace substratu (vypocitano
z hodnoty TC — obsah celkového organického uhliku) a
vyjadteny parametrem Dco,. U vodnich testd (obr. 5) bylo
provedeno az po pfepoctu kumulativnich hodnot CO, dle
rovnice (/). Kumulativni spotieba O, byla analogicky vy-
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Obr. 8. Priibéh biologického rozkladu skrobu GS/14/30 v pudé
podle produkce CO, (plné krivky) a spotieby O, (¢arkované);
priabéh Dco, vyznaden véetné 95% intervalu spolehlivosti; 4
analyza CO,, ¢ analyza O,
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jadfena parametrem Dp, — procento spotieby O, versus
oxidovatelnost CHSK ;.

Na obr. 7 je graficky znazornén priubéh biologického
rozkladu Skrobu GS/14/30 ve vodnim prostiedi, na obr. 8
pak prubéh biorozkladu téhoz vzorku v ptidnim prostiedi.
Vysledky vypoctené podle rovnice (2) jsou pro vSechny
vzorky uvedeny v tab. II.

Hodnoty parametru Dco, jsou znazornény s 95%
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intervalem spolehlivosti (obr. 7 a 8, tab. II). Podle oceka-
vani byla statistickd odchylka vyrazné vyssi u pidnich
testll, u kterych nebyla provadéna pravidelna homogeniza-
ce protfepanim v pribéhu testu. V takovych ptipadech
bylo nutné provadét vice paralelnich testli (minimalné 5x
vedle sebe).

Podle oc¢ekavani byl biologicky rozklad vzorki vyraz-
né pomalej$i v pudnim prostiedi s delsi lagovou fazi

Tabulka II

Hodnoty D¢, Dog, rychlostnich konstant a délky lagové faze (#,.) u vzorki testovanych ve vodnim a piidnim prostiedi

C. Vzorek Dcoa max [%o] Doy max [Y0] 10° k [h7Y] fiag [h] Poznamka

1 Skrob GS/14/30 109,1 £49 - 8,2 18,2 vodni prostiedi — CO,

2 Skrob GS/14/30 91,4+ 16,3 - 3,8 168,9 pudni prostiedi — CO,

3 Skrob GS/14/30 - 70,9 8,0 25,3 vodni prostiedi — O,

4 Skrob GS/14/30 --- 71,2 3,6 137,3 pudni prostiedi — O,

5 PVA 88-08 72+1,1 — 5,1 185,2 vodni prostiedi — CO,

6 PVA 88-08 10,9 +5,8 - 4,1 2352 pudni prostiedi — CO,

7 PVA 88-08 - - - - vodni prostiedi — O,

8 PVA 88-08 --- 10,5 3,7 221,6 pudni prostiedi — O,

9 D 97/235 25,7+3,3 - 7,4 36,6 vodni prostiedi — CO,

10 D 97/235 27,7+9,9 - 3,9 2452 pldni prostiedi — CO,

11 D 97/235 --- 19,6 6,2 423 vodni prostiedi — O,

12 D 97/235 -—- 21,4 3,8 230,4 pldni prostiedi — O,

13 D 97/236 29,6 +3,1 — 7,6 42,3 vodni prostiedi — CO,

14 D 97/236 23,7+7,0 -—- 3,9 233,1 pudni prostiedi — CO,

15 D 97/236 --- 24,0 6,2 42,3 vodni prostiedi — O,

16 D 97/236 --- 16,4 3,8 2225 pudni prostiedi — O,

Tabulka IIT

Doplitkové analyzy vodnich a piidnich testti

C. Vzorek pHo pH, susinag [%] susina,; [%]
Testy ve vodnim prostredi

1 Slepy pokus 7,19 7,19 - -

2 Skrob GS/14/30 7,19 7,20

3 Sloviol 88-08 7,18 7,18 --- ---

4 D 97/235 7,19 7,17 - ---

5 D 97/236 7,19 7,17 - ---
Testy v piidnim prostiredi

6 Slepy pokus 6,45 6,39 48,9 46,2

7 Skrob GS/14/30 6,45 6,51 48,9 42,1

8 Sloviol 88-08 6,45 6,36 48,9 46,0

9 D 97/235 6,45 6,33 48,9 42,8

10 D 97/236 6,45 6,32 48,9 42,6

Pozn.: Index ,,0° odpovida hodnotam na zacatku testu, index ,,1 hodnotam na konci testu
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(tab. IT). Vyjimkou byl vzorek PVA, u néhoz byla zazna-
mendna piiblizné stejnd délka lagové faze bez ohledu na
typ prostiedi a hodnotici kritérium (CO, i O,). U tohoto
vzorku vSak nebylo mozné popsat prubéh biorozkladu ve
vodnim prostiedi parametrem Dg,. Za podminek testu byly
zmény koncentrace O, vplynné fazi velmi malé
(pohybovaly se pfiblizné na Grovni slepého pokusu), zati-
zené velkou experimentalni chybou. Jak dale vyplyva
z tab. II, byly zjiStény srovnatelné hodnoty rychlostnich
konstant (k) a délky lagové faze (f,g).

Tab. IIT uvadi vysledky doplikovych méfeni provade-
nych vzdy na zacatku a konci testu (pH a v pripadé pad
stanoveni obsahu vlhkosti). V ptipadé vodnich testl byly
zmény pH (tab. III, ¢. 1-5) reakcni suspenze v pribéhu
testu malé (max.+0,02) a jimi zplsobeny posun
v acidobazické rovnovaze mohl vést k maximalné 2,5%
zméné koncentrace CO, v plynné fazi (pocitano dle (1)).
V ptipad¢€ pidnich testt (¢. 6-10) doslo k poklesu pH ptd-
niho materialu i mirnému poklesu obsahu vody v pudeé.
Uvedené zmény zfejmé podstatnéji neovlivnily pribeh
rozkladu vzorkd.

Zavér

Utelem prace bylo informovani o moZnostech auto-
matického respirometru Micro-Oxymax pfi testech biolo-
gické rozlozitelnosti makromolekularnich latek v riznych
typech prostiedi (vodni a pudni testy). Nalezeni a ovéfeni
vhodnych experimentélnich podminek testli bylo provede-
no v piedchazejicich studiich'®'”. Z experimenti provede-
nych v pfedlozené praci vyplynulo nasledujici:

a) Detektor O, je schopen monitorovat zmény koncentrace
O, v max. rozpéti 0-21 obj.% O,. Pracovni rozsah detekto-
ru je volitelny (v dané studii 19,3-21,5 0bj.%). Ve zvole-
ném rozsahu vyrobce zaruCuje piesnost analyzy
0,001 obj.% O..

Vhodné pracovni rozmezi detektoru O, je pfi zméné
koncentrace O, na urovni 0,10 obj.% a vice.

Problémy s citlivosti mohou nastat u vodnich testi
biologického rozkladu (predevs§im u obtizné€ rozlozi-
telnych latek), u kterych je zména koncentrace O,
v plynné fazi velmi mala (na urovni 0,1 0bj.% O, ne-
bo nizsi). V téchto pfipadech jsou vysledky zatizeny
velkou experimentalni chybou a tedy prakticky nepou-
zitelné (zde pfipad obtizné rozlozitelného vzorku
PVA).

b) Detektor CO, (méfici rozsah do 0,9 obj.% CO,) detegu-
je minimalni koncentraci cca 0,001 obj.% CO, v plynné
fazi.

Nevyhodou je pomérné omezeny pracovni rozsah
detektoru (max. 0,9 obj.%). Pfi pouzité frekvenci ana-
1yz (vodni testy 10 hodin, ptdni testy 6 hodin) jsou
hodnoty produkce CO, v méficim rozsahu detektoru.

V ptipadé testli ve vodnim prostfedi je nutno celkové
naméfené mnozstvi CO, piepocitat s ohledem na aci-
dobazickou rovnovahu CO, dle rovnice (/). Zména
pH kapalné faze v pribehu testu je za pouzitych pod-
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minek velmi malé (cca 0,02 jednotky pH), posun aci-

dobazické rovnovdhy CO, vyvolany touto zménou

muze vést k maximalné 2,5% zméné koncentrace CO,

v plynu.
¢) Testy biorozlozitelnosti je nutné provadét v dosta-
tecném poctu paralelnich opakovani. Na zdklad¢ dosavad-
nich zkusenosti 1ze doporucit provedeni vzdy 3 paralelnich
testll ve vodnim prostiedi (nepfetrzit¢ michanych) a mini-
maln¢ 5 paralelnich pidnich testti (bez prubézné homoge-
nizace).

Respirometr Micro-Oxymax lze plné doporudit pro
testovani biologické rozlozitelnosti vzorkii ve vodnim
i ptdnim prostiedi. Vyhodou jeho pouziti je plné automati-
zovany provoz a soucasné analyzy obsahu CO, a O,
v ramci jednoho testu. Nevyhodou je omezeny pocet testo-
vacich pozic (podle konfigurace pfistroje 10 az 80) a sa-
moziejme cena zafizeni.

Prace vznikla za podpory Vyzkumného zameru Minis-
terstva skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky,
MSM 7088352101.
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P. Dfimal and J. Hoffmann (Department of Envi-
ronmental Protection Engineering, Faculty of Technology,
Tomas Bata University, Zlin): Fully Automated System
of Continual Testing of Aerobic Biodegradability in
Aqueous or Soil Environment

The aim of this work was to introduce a unique de-
vice — fully automated respirometer Micro-Oxymax
(Columbus Instruments Corp., Ohio, USA) which can be
used for testing aerobic biodegradability of plastics in
aerobic aqueous or soil environment. The O, consumption
and CO, production in gas phase of the test chambers are
measured periodically in 30 parallel tests in our respirome-
ter arrangement. The selected experimental conditions of
the biodegradability tests were based on the prior research
focused on reproducibility and repeatability of the meas-
urements. The results of this study indicate that the respi-
rometer application in aerobic biodegradability is very
effective. It provides comparable results with other meth-
ods (acidimetric or GC determination of CO, production),
is incomparably less laborious and shows a high testing
capacity (up to 80 measuring chambers at a time).

VSCHT Praha p¥ijme na Ustav biochemie a mikrobiologie odborného pracovnika.
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Nastup: 1.3. 2008, na dobu urcitou (3 roky)

Kontakt: Ustav biochemie a mikrobiologie, prof. RNDr. Olga Valentova, CSc.,
e-mail: olga.valentova@vscht.cz, tel. 220 445 102
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GC-MS ANALYZY PBiRODNYCH
BANANOVYCH AROM

LUKAS GREMEN?, PETRA MORAVCIKOVA®
a PETER FODRAN®
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vzivy  a hodnotenia  potravin, Fakulta  chemickej
a potravinarskej technologie, Slovenskad technicka univer-
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Doslo 15.2.06, prepracované 24.4.07, prijaté 15.6.07.

Kracové slova: GC/MS, bananova aréma, prirodna aroma

Uvod

Analyzam prirodnej bananovej ardbmy bola a stale je
venovand mimoriadna pozornost, najmé z dévodov vyro-
by kvalitnych potravinarskych arom. Kvalita prvych ana-
Iyz od roku 1905 (cit.") do roku 1961 (cit.?) bola vyrazne
limitovana moznostami klasickych technik organickej
chémie. Prvé chromatografické analyzy vyrazne rozsirili
rozsah poznatkov o zlozeni bandnovych arém’. Daldim
vel’kym pokrokom pri analyze prirodnych materialov bola
kombindcia plynovej chromatografie s hmotnostnou
spektroskopiou®. Aj napriek tymto nespornym pokrokom
v analyze bandnovych prirodnych arém sa ani zdaleka
nedd povedat, ze si zname vsetky komponenty, najméi
minoritné a subminoritné, s mimoriadne vysokou senzoric-
kou vydatnostou. V oblasti analyz stopovych komponen-
tov bandnovej arémy je velmi zaujimava praca Bergera
a spol.®, ktori analyzovali cely subor subminoritnych latok
v bandnovej arome, v koncentraciach 540 pg / 100 g.
V sticasnosti sa na analyzu bananovych arém pouzivaju
rozne metddy. Zaklad je vzdy plynova chromatografia,
pri¢om sa nevylucuje okrem detekcie jednotlivych obsaho-
vych zloziek hmotnostnou spektroskopiou aj napriklad
,sniffing metdéda“ (olfaktorickd, teda senzorickd metoda),
kde ako detektor je analytik, ktory senzoricky hodnoti
jednotlivé frakcie optstajuce kolonu, inapriek vyraznej
subjektivite pri vyhodnocovani zaznamu®. Co sa tyka ana-
lyzovanej zmesi ide vdc§inou o extrakty z ovocia, spora-
dicky sa vyuziva ,.head space* metdda, kde sa analyzuje
subor zloziek ovocia odprchavanych z analyzovaného
materialu a unaSanych hnacim plynom, ktord vSak nedava
reprezentativne vysledky’, vzhl'adom k velkému rozptylu
medzi vysledkami analyz dosiahnutymi ,,head space* me-
todou a inymi metédami izolacie prchavych zloziek.

Najdolezitej$im faktorom pri analyze bananovej pri-
rodnej arobmy je uprava ovocia. Banan je z hl'adiska sen-
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zorickych vlastnosti ovocim mimoriadne haklivym. Nie je
jedno, vakom Stadiu dozrievania sa materidl extrahuje,
pretoze pritomny enzymovy aparat v ovoci postupne hyd-
rolyzuje glykozidicky viazané alkoholy anajmi fenoly,
takze senzoricky charakter ovocia sa meni od bananovo-
zeleného az po bandnovo-klincekovy, ¢o je dosledok uvol-
novania fenolov eugenolového typu. Samozrejme na kvali-
tu prirodnej bananovej aromy vyrazne vplyva vzhladom
na pddno-klimatické podmienky proveniencia atieZ aj
odroda ovocia pouzité¢ho na analyzu. Z tohoto dovodu teda
vyrazne koliSe kvantitativne zloZenie bananovych arém.
Preto napriklad vysledky dosiahnuté Tresslom®, ktory uda-
va pomer esterov : alkoholom : karbonylom na priblizne
95:4:1, st v prikrom rozpore s niektorymi d’al$imi ana-
Iyzami. Najvacsiu odchylku od ostatnych analyz vykazuje
jednoznagne Shiotova praca’, ktory ako absolutne domi-
nantni  komponentu bananovej aromy izolovanej
z filipinskych ~ plodov  identifikoval  pentan-2-6n,
v mnozstve 23,3 %, ¢o je raritny vysledok.

Z analyz uvedenych v literatiire jednoznacne vyplyva,
ze pre typicky charakter bananovej aromy st dolezité naj-
mé izoamylacetitové estery, svhodnym doplnkom
,.zelenych® komponentov, ako st (Z)-3-hexenol, (£)-2-he-
xenal a niektoré olefinické ketony. Tieto latky st typické
pre bananovu Supu, pre duzinu okrem uz uvedenych najmé
substituované alylfenoly.

Experimentalna cast’
Chemikalie a pristroje

Dietyléter, dichlormetan p.a kvality (Mikrochem SR),
etylalkohol jemna rafinada (SLL SR)

Destilacna koldna 35 teoretickych prepazok (Schott &
Gen, Jena, BRD), plynovy chromatograf HP 5890 II
s detektorom MSD 5071A (oboji Hewlett-Packard, USA).

Podmienky
Pec:

Pociato¢na teplota 60 °C (On), zaciatok detekcie
1,00 min, maximalna teplota 325 °C, rovnovazny Ccas
0,50 min.

Vstup:

Mod Split, pociatocna teplota 250 °C (On), tlak
72,9 kPa (On), deliaci pomer 30 : 1, prietok nosného plynu
deli¢om 36,4 ml min™', celkovy prietok 40,7 ml min™", typ
plynu: He.

Koléna:
DB-Wax, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um; 60 °C min~,
10 °C min" do 250 °C, typ plynu: He, 13 psi.

MSD:
m/z 29400 dalton, zaznam celého hmotnostného
spektra, 1,16 sken sh
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Pouzita databaza:
NISTO2.L

Uprava a spracovanie vzoriek

2,5 kg importovanych bandnov (Guadaloupe
a Martinique) sa naplatkuje na cca 3 cm velké casti
a perkoluje sa 2 x 2,5 litrami dietyléteru a nasledne 2 x 2,5
litrami dichlérmetanu. Kazdy perkolaény cyklus trva
2 hodiny. Perkola¢ny roztok sa opatrne zahusti oddestilo-
vanim rozpustadiel na destilacnej aparatire opatrenej des-
tilatnou kolonou. Koncentrované perkolaty sa spoja
a zahustia na objem cca 50 ml. K destilacnému zvysku sa
prida 10 ml etylalkoholu a destiluje sa d’alej tak, aby teplo-
ta na destilacnej hlave nepresiahla 42 °C. Takto sa oddesti-
luje dominantna Cast’ rozpustadiel pouzitych na perkolaciu

Abundance

Laboratorni pfistroje a postupy

aromatickych zloziek bananov. Z takto vzniknutej suspen-
zie ochladenim vypadnu vosky, ktoré sa odsaji na Biich-
nerovom lieviku, roztok sa mimoriadne opatrne odplyni,
stanovi sa zvaZenim celkovy vyt'azok, koncentrovany per-
kolat sa zriedi etanolom na cca 10% koncentraciu a roztok
sa podrobi GC-MS analyze.

Vytazky prirodnych bandnovych arém
v absolutnom hmotnostnom vyjadreni
a v zodpovedajucom percentudlnom
vyjadreni

Import Guadaloupe: 150 mg/2,5 kg, 0,006 % (vid
tabul’ka I a obr. 1).

Import Martinique: 56 mg/2,5 kg, 0,00224 % (vid
tabul’ka II a obr. 2).
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Obr. 1. GC/MS chromatogram bananového extraktu, odroda Martinique
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Obr. 2. GC/MS chromatogram bananového extraktu, odroda Guadaloupe
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Vysledky GC-MS analyz perkolatov dokumentuji
obr. 1 a2atabulkyIall

Diskusia a zavery

Mimoriadne dblezitym faktorom pri analyze prirod-
nych latok, najma mnohozlozkovych zmesi, ako su napr. aj
prirodné arébmy, je metoda izolacie. Optimalnym rieSenim
je extrakcia, pripadne perkolacia obsahovych latok do
organickych rozpustadiel. Pouzitie inych metod, ako je
napr. destilacia s vodnou parou vo vSeobecnosti nedava
dobré, ale najmi nie reprodukovatelné vysledky. Samo-
zrejme Ze aj extrakcia alebo perkolacia prirodnych latok je
metdda chulostiva, kde treba vhodne volit’ pouzivané roz-
pustadla. Obycajne sa voli kombinacia takych rozpusta-
diel, kde je zaruceny maximdalny vytazok obsahovych
latok, pricom pri koncentracii miscely nedochadza
k strhavaniu obsahovych latok rozpustadlom. V pripade
izolacie bananovych prirodnych arém sa preto pristipilo
k pouzitiu dietyléteru a dichlormetanu, pricom perkolacia
bola realizovana postupne, najprv dietyléterom a nasledne
dichlérmetdnom. Tato postupnost’ nebola ndhodnd, ale
cielena, pretoze sa da predpokladat, ze dietyléter vzhla-
dom k svojej relativne dobrej rozpustnosti vo vode bude

Tabulka I

ZlucCeniny identifikované GC/MS analyzou, bananovy
extrakt, odroda Martinique. Uvedené s retenéné cCasy
zli€enin (min) a relativne plochy pikov (%)

Pik  Reten¢ny Plocha Zlucenina
Cas [min]  [%]
1 2,392 2,83 2-pentanon
2 2,566 7,61 2-metylpropylacetat
3 2,951 4,83 1-metylpropylacetat
4 3,165 8,30 2-metyl-1-propanol
5 3,409 19,36 3-metyl-1-butyl-acetat
6 3,653 4,49 1-butanol
7 3,795 0,60 2-metylpropylbutyrat
8 4,365 26,22 3-metyl-1-butanol
9 4,479 1,09 (E)-2-hexenal
10 5,065 3,10 3-metylbutylbutyrat
11 5,308 0,95 3-hydroxy-2-butanén
12 6,190 2,06 1-hexanol
13 7,396 9,14 kyselina octova
14 9,723 2,15  kyselina maslova
15 10,247 0,96 kyselina 3-metyl maslova
16 16,296 1,12 1,2,3-trimetoxy-5-
-(2-propenyl) benzén
17 19,144 5,20  3,4-dimetoxy-1-(2-propenyl)

benzén

150

Laboratorni pfistroje a postupy

eliminovat enzymovy aparat ovocia, ¢o je mimoriadne
dolezité najmi z hl'adiska d’alSieho uvolnovania aromatic-
kych zloziek ovocia, najmi fenolov.

Pri vyhodnocovani analyz prirodnych bandnovych
arobm sa prislo k viacerym prekvapujicim zisteniam.
V perkolate zovocia importovaného z Guadaloupe sa
identifikovala zmes vSetkych troch dimetylbenzénov
(xylénov) v enormnom zastupeni vzhl'adom na relativne
plochy pikov v percentualnom zastipeni. V tomto pripade
evidentne nemodze ist o metabolit, ale ide najskor
o penetraciu zvySku rozpustadiel z ofsetovej potlade na
obale. Toto zdovodnenie sa zda byt relevantnym vzhla-
dom k mimoriadne nizkemu absoliitnemu zastipeniu tych-
to zlucenin v perkolate, i napriek vysokému percentudlne-
mu podielu v perkolate, ktory je pod 5 mgkg™ plodov.
Zaujimavy je tiez extrémne vysoky obsah organickych
kyselin v ardbmach, ktory v takychto objemoch nebol iden-
tifikovany. Pritom v arome z Martinique je suma kyseliny
octovej a kyseliny maslovej viac ako 11 % av aréme
z Guadaloupe bol identifikovany cely subor organickych
kyselin, kde dve predchadzajice st rozsirené o kyselinu
3-metyl maslovt (izovalérovu) a kyselinu valérovu, pri-
¢om  celkovy obsah  kyselin je  zrovnatelny
s predchadzajicim pripadom. Tento fakt méze byt sposo-
beny rozdielnymi pddno-klimatickymi podmienkami na jed-
notlivych ostrovoch. Daliie obsahové latky nami analyzova-
nych bandnovych arém, ako 3-metylbutyl acetat a 3-metyl-
butanol veelku koreSponduju s obsahmi hodnét tychto latok,
ktoré boli namerané inymi autormi. Je dost’ prekvapujici
zvySeny obsah (F)-2-hexenalu s porovnanim s analyzami
publikovanymi inymi autormi, ¢o moze byt dosledok od-
lisnej izolacnej techniky. Jednozna¢nym prinosom nasej
analyzy je identifikdcia  3-metyl (£)-4-hexén-2-6nu
v perkolate z plodov z Guadaloupe, ktory bol vobec pr-
vykrat identifikovany v bandnovej aréme a tieZ vanilinu
(3-metoxy-4-hydroxy benzaldehydu) a Skoricového alde-
hydu taktiez prvykrat identifikované ako komponenty pri-
rodnej bananovej arémy. VSetky tri obsahové latky st
obsiahnuté v mnozstvach presahujucich 1 %, teda neméze
ist o artefakty. VSetky tri zluceniny boli identifikované
ako sucasti  perkolatu  zovocia  importovaného
z Guadaloupe, teda ich pritomnost’ v ovoci bude spdsobe-
na rozdielnymi podno-klimatickymi faktormi, pretoze
podla vzhl'adovej analyzy ide o ten isty typ ovocia. Sku-
tocnym problémom sa zda byt biogenéza oboch aromatic-
kych aldehydov, t.j. vanilinu a Skoricového aldehydu, pre-
toze ziaden autor neuvazuje s eventualitou existencie me-
tabolickej cesty veducej k tymto zlu¢eninam. Jednoznac-
nym prikladom je Tresslova’ vysoko fundovani praca.
Jedinym vysvetlenim mdze byt odlisnost’ enzymatického
aparatu existujiceho prakticky vylucne v ovoci pestované-
ho vtejto proveniencii, pretoze pritomnost’ potrebnych
prekurzorov, kyseliny ferulovej pre vanilin a kyseliny Sko-
ricovej pre Skoricovy aldehyd bola dokdzand aj v inych
typoch bananov'’. Je treba venovat’ tieZ pozornost’ absen-
cii nizkovrucich zloziek v oboch prirodnych arémach.
Senzorickym vyhodnotenim regenerovanych perkola¢nych
rozpustadiel neboli identifikované ani stopy po karbonylo-
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Tabul’ka IT

ZluCeniny identifikované GC/MS analyzou, bananovy
extrakt, odroda Guadaloupe. Uvedené su retencné casy
zlic¢enin (min) a relativne plochy pikov (%)

Pik Reten¢ny Plocha Zluc¢enina

cas [min]  [%]
1 2,240 3,43 2-pentyl acetat
2 2,412 2,73 2-metyl-1-propanol
3 2,624 15,49  izoamyl acetat
4 2,711 3,45 1,4-dimetylbenzén
5 2,768 7,49  1,2-dimetylbenzén
6 2,840 2,51 1-butanol
7 3,181 2,58  1,3-dimetyl benzén
8 3,380 0,62 undekan
9 3,466 15,11  3-metyl-1-butanol
10 3,552 1,13 2-hexenal
11 3,921 1,04  3-metyl-4-hexén-2-6n
12 4,120 2,21 2-metyl-3-metylbutylpropionat
13 4,318 0,84  1-metoxy-2-metyl-propan
14 5,197 2,88  1-hexanol
15 6,373 4,80 kyselina octova
16 8,625 2,40 kyselina maslova
17 9,136 2,95 kyselina 3-metyl maslova
(izovalérova)
18 9,607 0,88  2-metyl-3-butén-2-o0l
19 11,183 1,08 kyselina valérova
20 13,204 1,39  skoricovy aldehyd
21 15,076 1,54 1,2,3-trimetoxy-5-(2-propenyl)-
-benzén
22 17,891 8,07  2,6-dimetoxy-4-(2-propenyl)-
-fenol
23 18,084 1,68  vanilin (3-metoxy-4-hydroxy

benzaldehyd)

vych zluceninach s teplotou varu pod 30 °C, pripadne niz-
kovracich esteroch, tiez test s dinitrofenylhydrazénium
perchloraitom bol negativny, z ¢oho sa da jednoznacne
usudit’, vzhl'adom k citlivosti testu, Ze najmi nizkovruce
karbonylové zliceniny v oboch perkolatoch chybaju. Pri
senzorickej analyze perkolatov bolo konStatované, Ze ide
o markantny rozdiel v senzorickej kvalite arom, priCom
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prirodnd bananova aroma ovocia z Guadaloupe bola vy-
hodnotené ako senzoricky lepSia, charakteristickej$ia, ma-
juca typickt prijemnti mékko zeleno-bananovi voiu
a chut’. Rozdiel je treba jednoznacne pripisat’ na vrub novo
identifikovanym zlozkam prirodnej bananovej aromy izo-
lovanej z ovocia z Guadaloupe.

Autori  dakuju  za  podporu  tejto  prace
prostrednictvom projektov APVV-20-005605 a
VEGA/1/3579/06. Dakujeme Ing. Emilovi Kolekovi za

vykonanie GC/MS analyzy.

LITERATURA

1. Rothenbach F., Eberlein L.: Dtsch. Essigind. 9, 81

(1905).

Hultin H. O., Procter B. E.: Food Technol. /5, 440

(1961).

3. Issenberg P., Wick E. L.: J. Agric. Food Chem. /1, 3

(1963).

Isenberg P.: Food Technol. 23, 103 (1969).

5. Berger R. G., Drawert F., Kollmannsberger H.:
Chem. Mikrobiol. Technol. Lebensm. 70, 120 (1986).

. Mayr D., Mirk D., Van Ruth S. M.: Eur. Food Res.

Technol. 277, 291 (2003).

Myers M. J., Issenberg P., Wick E. L.: J. Food Sci.

34, 504 (1969).

8. Tressl R., Drawert F., Heimann W.:

Unters.-Forsch. 742, 249 (1970).

Shiota H.: J. Agric. Food Chem. 41, 2056 (1993).

. Tressl R., Drawert F.: J. Agric. Food. Chem. 21, 560
(1973).

Z. Lebensm.-

L. Gremei?, P. Moravéikova®, and P. Fodran®
(“ Institute of Biochemistry, Nutrition and Health Protec-
tion, Department of Nutrition and Food Assessment, Fac-
ulty of Chemical and Food Technology, Slovak Technical
University, Bratislava, " FLOP Co., Bratislava): GC-MS
Analysis of Natural Banana Flavours

Two natural banana aromas of Caribbean origin, iso-
lated by direct percolation, were analyzed by GC/MS. In
addition to high amounts of organic acids, the Guadeloupe
bananas contained vanillin, cinnamaldehyde and 3-methyl-
hex-4-en-2-one. Quite a high content of xylene, originating
probably from the solvent of the packaging offset paint, is
also of interest.
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E-LEARNINGOVY PROGRAM SLMS
CLASS A JEHO VYUZITI VE VYUCE
CHEMIE NA ZAKLADNICH

A STREDNICH SKOLACH

JAN VERMIROVSKY?
a MARTINA VRKOCOVAP

“ Maticni gymndzium Ostrava, Dr. Smerala 25, 728 04, Ost-
rava, ” 7S Silheiovice, Kostelni 230, 747 135, Silhefovice
Janvermirovsky@seznam.cz , M. Vrkocova@seznam.cz

Doslo 20.2.06, ptepracovano 28.5.07, piijato 21.6.07.

Klicova slova: Learning Management System (LMS), ICT,
COL (Computer On-line Learning)

Uvod

Chemii jako vyucovaci pfedmét zasahuji v posledni
dobé diskuse navrhii na novy obsah, otazky efektivity or-
ganizacnich forem, metod a postupd, stejné jako vhodnosti
uzivanych didaktickych prostiedki'. V dnesni dobé docha-
zi stale k vétSimu rozvoji pfirodnich véd, a také k rozvoji
informacnich a komunikaénich technologii’. Dnesni spo-
le¢nost, bez ohledu na organiza¢ni, materialni i personalni
zabezpedeni $kol, se méni na spoleénost informacni’.

E-learning patii mezi aktivni formy uceni a ve spojeni
s Internetem nabizi velké mnozstvi vyhod v oblastech
distan¢niho vzdélavani, ¢i jako dopln€k klasické prezencni
formy vyuky. E-learning umoziuje ziskavat, zpracovavat,
uchovavat, tfidit, vyhledavat a prezentovat informace
v multimedialnim zpracovani®. Mezi nejviditeln&jsi vyho-
dy patii napt. nezavislost na umisténi vzdélavaci instituce,
nezavislost na konkrétnim vyucujicim, moznost studia
v libovolném c¢ase i misté, moznost vyuziti modernich
prostiedkii a technologii’. Mares® oznacuje individualni
nebo skupinové uceni pomoci pocitace jako elektronické
uceni. V praxi se uzivaji dvé roviny elektronického vzdela-
vani — interni (e-learning jako nadstavba opera¢niho systé-
mu v dané instituci) a externi (vyuka na otevieném webo-
vém portalu). Jako forma e-learningové vyuky muiize byt
vyuzita off-line verze (uzivatel si spousti multimedium na
jednom pocitaci, tyto kurzy jsou distribuovany naptf. na
CD) nebo on-line verze (dopliuje off-line studium o statis-
tické informace UspéSnosti uZivatelli, ¢asu pfistupu, konti-
nuity vyuky apod.). Tyto informace pomahaji ucitelim
sledovat a Fidit vyuku’.

Learning Management System (LMS) patii mezi e-
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learningové systémy, které lze vyuzivat pro vytvareni, spra-
vu a vyhodnocovani vysledkt studia. Firma SANIT s. r. o.
vyviji do $kol administraéné-vyukovy systém SLMS Class
podporujici platformu MS Windows. Program lze velmi
snadno upravovat a prizpusobovat dle konkrétnich poza-
davki. SLMS Class je multilicenéni systém, ktery fidi
vyuku ve skolach, kdy vyuka miZe probihat vefejné (pro
vSechny studenty) nebo cilené (pro urcitou cast napft. tfi-
du)’. Jedna se o program, ktery lze zafadit mezi COL
(Computer On-line Learning). Ten umoziuje vytvaieni,
rozvoj, fizeni a pouzivani vzdélavacich materialt prostied-
nictvim poc¢itace piipojeného k Internetu nebo Intranetu®.

Popis zakladnich vlastnosti a funkci programu
SLMS Class

Cil programu

Program byl vytvofen jako alternativni edukacni
nastroj pro fixacni a diagnostickou fazi vychovné vzdéla-
vaciho procesu. Cilem autorti programu bylo zefektivnéni
vyuky vyuzitim prostfedi LMS. VySe uvedeny program
nabizi tfi varianty testovani: ,,otazky — odpovédi®, ,,cvi¢eni
na souboru a ,,dopliiovani textu‘.

SLMS Class je multilicenéni program, ktery je pravi-
deln€ aktualizovan. Program vyuZziva operacni systém MS
Windows (doporucena je verze 98, 2000 nebo XP) a pii-
stup k programu je ptes Internet Explorer (vhodna je verze
6.0). Program ma velmi jednoduché ovladani a lze jej fle-
xibilné (po dohode€ s autory) upravit dle typu skoly.

Administrace testti zadavajicim je jednoducha, stejné
jako sledovéani a vyhodnocovani riznych variant testl.
Testy si 1ze také po dohodé¢ s jejich autory vymeénovat me-
zi Skolami.

Program SLMS Class je velmi efektivni — umoziiuje
automatické vyhodnocovani testl, zobrazeni vysledkl
testl a Gispésnosti jednotlivych otazek, procentudlni aspés-
nost jednotlivych studenti a tfid.

Ptistup k programu  je z webové adresy
http://www.msanit.cz. Po zadani ptihlaSovacitho jména
a hesla (které zadava lektor — pedagog) se lze dostat do
vlastni aplikace SLMS Class.

74k (resp. student) ma nasledn& moznost si vypraco-
vat pedagogem zadané testy, nebo se podivat na jiz absol-
vované testy a zhodnotit, kde udé€lal chybu a jaké mély byt
spravné odpovédi. Jeho moznosti aplikaci jsou omezené
pouze na vyplnéni a sebereflexi testil.

Pedagog ma stejny pristup, ale ma rozsifené moznos-
ti, jelikoz mize testy nejen zadavat, ale také vyhodnoco-
vat, a tudiz provést nejen reflexi, ale také sebereflexi. Pti
zadavani testl si mize vybirat z riznych variant (viz pod-
kap. SLMS Class v praxi).
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Pedagog muze také provést diagnostiku u jednotli-
vych tfid, jak test dopadl, ve kterych testech a otazkach
udélal student chybu a jaka byla uspéSnost tfid a otazek.
Sebereflexe pedagoga nemusi byt pouze v Casové roviné
jednoho roku, ale i nékolika let, jelikoz v programu se
archivuji také vysledky z pfedchozich let (k vymazéani
vysledkl dochazi jeding tehdy, kdyz ucitel zdka vymaze ze
seznamu).

Popis programu SLMS Class
Uvedeny program obsahuje pét ¢asti. Pedagog — lek-

tor ma pristup do vSech sekci programu. Zak ma
k dispozici pouze sekce L., IV.a V.

Menu Aplikace

I. ,,Mé testy“ K dispozici
Rozpracované
Absolvované

Historie absolvovanych testi
11 Uzivatelé
III. Testy Administrace testi
Vysledky testi
Vysledky testil ve tfidach
Uspésnost otazek testl
Historie absolvovanych testi
Vytazené testy
IV. Nastaveni Zména hesla
Zmeéna osobnich udaji
Odhlasit
O aplikaci
Historie SLMS Class

V. Odhlasit

Struktura je feSena tak, aby byl program piehledny
a jasny jak pro pedagoga, tak i pro zkouSeného zéka.

SLMS Class v praxi

Testovaci verze programu byla vyzkouSena

v ¢asovém rozmezi cCerven 2004 az cerven 2005

v hodindch chemie a biologie, resp. pfirodopisu. Krome

pfimého vyuziti v diagnostické fazi vychovné vzdélavaci-

ho procesu slouzil program také pfi doméci piipravé na
vyucovani. Popis jednotlivych typu testu:

1) ,,0Otazky — odpovédi* — klasické formy testu s moz-
nosti vybéru z nabizenych variant, vyhodou tohoto
testu je vytvofeni databaze otdzek a ndhodny vybér pii
jejich zadani.

2) ,,Dopliovani textu“ — tento typ testu je zaloZen na
textu, ve kterém jsou urcité proménné, z nichZ si mize
zkouSeny vybirat, test je vhodny nejen pii dopliiovéani
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slov, popft. ¢asti vét, ale také pti dopliiovani koeficien-
tl v chemickych rovnicich.

3) ,,Cviceni na souboru“ — tato forma je jiz urCena spiSe
pro distan¢ni vzdé&lavani nez pro prezenéni vyuku.
74k si ulozi do svého pocitade soubor, ktery mu byl
pfidélen a po zpracovani materidlu jej zpétn¢ odeSle
uciteli, ktery jej ohodnoti. Vyhodou je samostatny
pisemny projev zéka. Tato forma je vhodna pro samo-
statnou praci spojenou s vyhledavanim informaci —
napf. informace ohledné prvkii v periodické soustavé
nebo o vyznamnych védcich. Odpovédi mohou byt
variabilni, stejné jako hodnoceni testu®.

Zkouseny zak se po zadani piihlaSovaciho jména

a hesla dostane do vlastni ¢asti aplikace, kde si miZe pro-

hlédnout testy, které jiz absolvoval, které ma rozpracova-

né, nebo které ma zadané. Po kliknuti mysi na zadané testy
se mu rozbali nové okno, ve kterém je jiz dana forma testu

s otazkami, jeji vypliovani zalezi na typu testu. Bud’ jde

o rozbalovaci okna a vybér z moznosti, nebo o zaskrtavani

poli u jednotlivych odpovédi. Po ukonceni prace klikne

zkouseny na tlacitko ,,vyhodnotit test”, okno s testem se
uzavfe, tim prace kon¢i. Pokud je vyucujici pfihlaSen na
jiném pocitaci, mliZe aktivovat jiz pfedem definované hod-
noceni a studentovi se objevi znamka a procentudlni vy-
hodnoceni jeho odpovédi. Vyucujici mize také zpfistupnit
vysledky studenta, ktery si timto zpisobem muiZze provést
sebereflexi svych znalosti. U testu ,,Cviceni na souboru®
probiha testovani jinym zpisobem, student si ulozi do
pocitace soubor, ktery vypracuje a nasledné odesle vyucu-
jicimu k ohodnoceni. Tento typ testovani je subjektivnéjsi,
jelikoz vyucujici midze hodnotit dle vlastniho uvazeni a ne
dle pfedem definované stupnice, vyhoda vSak spociva
v moznosti slovniho hodnoceni a vyjadieni pfipominek.

Vyhody SLMS Class ze strany ucitele

Hlavni vyhody®, které jsme zhodnotili po jednoleté
praci s timto programem, byly:

a) dle tvorby jednotlivych otazek:

— usnadnéni prace ucitele (zejména ve smyslu vyhodno-
covani testl, které provadi program na zéaklad¢ poza-
davku ucitele),

— tvorba vlastnich tloh do testi (testy jsou ,,Sit€ na mi-
ru” specificky pro danou tfidu resp. zéka).

b) dle osvojovani uciva a kontroly osvojeného uciva:

— moznost individudlni kontroly uciva ze strany zaka
(zdk muze pracovat vlastnim tempem a sebereflekto-
vat nabyté védomosti),

— snadna kontrola védomosti a dovednosti zakt (ucitel
si v programu muze nechat ukézat, ve kterych ulohach
zaci chybuji nebo které jsou bezproblémové, jde
o sebereflexi i ze strany ucitele).

¢) vyhodnoceni celého testu a jednotlivych tloh:

— objektivnost pfi vyhodnocovani vysledkl testu
(program je korektni a nezaujaty),

— jednoduché ovladani programu.
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Nevyhody SLMS Class ze strany ucitele

Nékteré nevyhody’ programu, které jsme b&hem jeho
pouzivani objevili, byly odstranény po dohodé se spolec-
nosti SANIT. Neékteré vsak odstranit nelze.

Patfi mezi né:

nevyhoda pfistupu k programu z webové adresy —
muze dochazet k vypadku serveru at’ jiz ze strany
spravce webu nebo uZivatele,

pfi vkladani obrazki do textu uloh midze dochazet
k nekompatibilnosti pocitaée pedagoga a uzivatele
(zéka), a tudiz k absenci obrazkl (napf. chemickych
vzorcl vytvarenych v jinych aplikacich) v zadani tlo-
hy, které ma zak k dispozici,

poslednim, a dalo by se fici nejpodstatnéjsim nedostat-
kem, je, ze program nikdy nemize plné nahradit roli
ucitele ve vyuce, jelikoz nemize reagovat na aktualni
situaci ve tride.

Vyuziti SLMS Class Zaky a studenty

Testovani programu SLMS Class se zcastnilo 141
zékd a studentdl ve véku 13-17 let ze ZS Silhefovice
a Mati¢niho gymnazia v Ostravé. Tém byl dan po ro¢nim
pouzivani programu SLMS Class ve vyuce i mimo ni do-
taznik, ktery obsahoval celkem pét otazek. Prvni tii otazky
byly uzaviené (vybér z moznosti), Ctvrtd a patd otazka
meéla volnou odpoveéd'.

Které z techto variant ovérujici Tvé znalosti jsou pro Tebe
vyhodné?

Dotazovanym byly nabidnuty tfi moznosti:

ustni zkouseni,

zkouSeni pomoci pocitace,

pisemné zkousSeni.

Pti procentualnim vyhodnoceni bylo zjisténo, ze nej-
vice dotazovanych by uvitalo zkouseni pomoci pocitace
(42 %), pisemné zkouSeni preferuje 27 % a ustni 31 %
respondent.

Zdal se Ti program slozZity?

Pouh¢ 1 % dotazovanych zvolilo variantu, Ze je pro
né program nezvladnutelny. Dalsi 2 % povazuje program
za slozity 1 s pomoci ulitele a 19 % za zvladnutelny
s pomoci uditele. Zbytek dotazovanych povazuje program
za jednoduchy a jeho ovladani za snadné, z ¢ehoz 1ze usu-
zovat na vysokou pocitacovou gramotnost zakd a studenti
a jejich velmi dobrou orientaci ve webovém prostredi.

Byl jsi spokojen
s programem)

Pro 42 % respondentii byl program vyhovujici, pro
39% plné vyhovujici, pro 17 % castecné vyhovujici
a pouze pro 2 % nevyhovujici.

Posledni dvé otazky byly zaméfeny na klady (otazka
4) a zapory (otazka 5) programu ze strany dotazovanych.

s programem?  (mira spokojenosti
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V obou ptipadech byla moznost volnych odpovédi.

Zéci ohodnotili jako kladné zejména testovy typ od-
povedi, rychlost prace i vyhodnoceni vysledki, ptrehled-
nost testll a v neposledni fadé i mensi stres pfi zkouseni
(oproti ustnimu zkouSeni, kde se mohli Zaci ztrapnit).
Z negativ programu lze zminit, Ze program neumoziluje
vlastni odpovéd, ale odpoveéd’ striktné stanovenou a jeji
vybér, nekteti Zaci uvazuji o negativnim dopadu vypocetni
techniky na zdravi ¢lovéka (poskozeni zraku nebo uraz
elektrickym proudem), negativné také byla hodnocena
nemoznost opisovani, jelikoZ program automaticky gene-
ruje rtizné uspofadani nebo zadani otdzek.

Zavér

SLMS Class lze vyuzit ve vyuce chemie zejména
proto, ze zaci a studenti maji velmi pozitivni vztah
k informa¢nim a komunika¢nim technologiim. ICT berou
jako zpestfeni vyuky, kdy ucitel jiz nezastava svou tradicni
roli, ale stava se tutorem vyuky'’. Program je vhodny jak
pro prezencni vyuku (zejména pro fixacni a diagnostickou
fazi vychovné-vzdé€lavaciho procesu), tak i pro distancni
vyuku (zpracovavani materiald zaslanych ucitelem). Pro-
gram SLMS Class lze v chemii vyuZit i pfi vyCislovani
rovnic nebo zadavani samostatnych praci s vybranou téma-
tikou (napf. historie chemie, primyslové vyuziti surovin).
Z vysledkt dotazniku vyplyva, Ze zaci a studenti by vétsi
vyuziti ICT ve vyuce uvitali. Vyznamna c¢ast, 42 % re-
spondentl, by souhlasila se zkousenim pomoci pocitace
atento program je pro ni vyhovujici. Z nalezenych kladi
byly nejvyznamnéjsi okamzité vyhodnoceni a mén¢ stresu
pfi praci oproti Ustnimu zkouSeni. Ze zéport se objevovaly
odpovédi o Spatném vlivu pocitacl na lidsky organismus
(poSkozeni zraku, Uraz elektrickym proudem), ale také
striktni hodnoceni znalosti.

Program samoziejmé nedokdze nahradit ve vyuce
ucitele, jelikoz nedokaze reagovat na aktualni situaci, ale
1ze jej vyuzit jako dopln€k vyuky a pro ovéfeni pochopeni
udebni latky zakem'!, v ptipadé technologii LMS zejména
v oblasti fixacni a diagnostické.
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The article deals with the use of SLMS Class software
in the assessment of teaching chemistry. The chemistry
knowledge of 141 students of primary and secondary
schools was evaluated. After the assessment a question-
naire was distributed on the affinity of students to informa-
tion and communications technology and their satisfaction
with the software. The results were favourable in both
cases.
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Georges H. Wagniere se narodil v Bernu v roce 1933.
Studoval na Federal Institute of Technology v Zurichu
a Harvard University v USA. Od roku 1965 pracoval jako
ucitel na University of Zurich. V letech 1996-2000 byl
presidentem rady expertl §vycarského narodniho progra-
mu o nanovédach. I jako dichodce se vénuje véde a k jeho
zajmum patfi elektronické a optické vlastnosti velkych
molekul, pfirodni optickd aktivita, magneto-optika, mag-
netochiralita a neline4drni optika. Publikoval dvé€ knihy
Introduction to Elementary Molecular Orbital Theory and
to Semiempirical Methods (1976) a Linear and Nonlinear
Optical Properties of Molecules (1993).

Nova kniha nés zavede do svéta chirality, od Alenky
v Ti8i za zrcadlem, pfes vesmir az po molekuly, nanocasti-
ce a premysleni o podstaté zivota.

Jesté pred pul stoletim nikdo netusil, ze svét neni
symetricky. Objev naruseni parity (u slabych interakci)
v roce 1956 byl naprostou senzaci, nebot’ bylo mozno vy-
vodit, ze vesmir je chirdlni a fundamentalné asymetricky,
pfi¢emz nejkrasnéjsi ptiklady chirality nalézame v zivé
prirod¢, kde napriklad bilkoviny se skladaji téméi vylucné
z L-aminokyselin a nukleové kyseliny a sacharidy jsou
opét témét vyluné z D-fady. Autor cituje Junga, ktery
uvedl, ze Bih ma sklon k tomu byt levak. Zamysi se nad
moznostmi ent-pfirody, ptivodu a ucelu stereoselektivity.
Kniha pfinasi celou fadu znamych i neobvyklych ptikladd
chirality, ale nechce a ani nemulze pfinést odpovédi na
tizivé filosofické otazky. Provadi nas ptirodou a okolnim
svétem a chiralitu popisuje a uvadi at’ jiz v laboratofi,
vesmiru, na Zemi a jako soucast Zivé prirody.

Cteni to neni té7ké a i neodbornik nalezne v knizce
zajimavé informace a Givahy. Matematické vzorce a grafy
slouzi jako (pro nékteré Ctenafe) okrajova informace. Pfi-
jemné je, Ze autor uvadi na konci glosaf, ve kterém vysvét-
li védecké terminy prostymi slovy i zvidavému neodborni-
kovi. Od bézné védecké beletrie ji odliSuje bohaty citacni
material na zdroje informaci a ivah. Vaznou zavadou je,
ze kniha neznédzorfiuje stereogenni centra molekul podle
pozadavkt ITUPAC.

Knizka je poutavym a misty i zdbavnym c¢tenim na
fadu ned€lnich odpoledni.

Pavel Drasar

M ] W. Roesky

Herbert W, Roesky Wi

Spectacular
Chemical
Experiments

Spectacular Chemical
Experiments

»| Wiley-VCH, 2007, 226 stran, pevna
| vazba, cena 29.90 Euro.
ISBN-13: 978-3-527-31865-0

Autor znamych knih (Chemische Kabi-
nettstiicke, Chemical Curiosities) a spoluautor dila What's
Cooking in Chemistry?

How Leading Chemists Succeed in the Kitchen napsal
tentokrat knizku, s predmluvu od G. A. Olaha, kde popisu-
je pres 80 zabavnych, impozantnich a n¢kdy témér neuve-
fitelnych chemickych pokust pro skoly, university ¢i do-
maci pobaveni. VSechny pokusy jsou podrobné popsany
a byly nékolikrat ptrezkouSeny, ¢imz je zarucena kvalitni
reprodukovatelnost.

Kniha je rozdélena do nékolika kapitol: voda, modra
barva, Cervena barva, koloidy, soly a gely, samoskladba,
rizné, umé¢lecka galerie chemie. Posledni kapitolou je pak
filozofujici zavér. Pokus je typicky popsan schématem:
zafizeni, chemikalie, bezpecnostni aspekt, popis pokusu,
vyklad, jak nalozit s odpadem, literatura. Kazdy pokus je
uveden citdtem. VSechna témata jsou perfektnim experi-
mentalni materidlem a ptipadné i naplni pro zakovsky
projekt. Kvalitni obrazy a fotografie ¢ini dobfe napsanou
knizku jesté zajimavéjsi, nez by se mohlo zdat, pro kazdé-
ho, kdo se chce poucit ¢i pobavit.

Knizka kon¢i klasickym citatem, radou krale kralic-
kovi: ,,Begin at the beginning, and continue up to the end,
then stop*. Prosté radost, protoze tak to ma byt a tak to
i v knizce je !

Pavel Drasar

J. Throck Watson,

O. David Sparkman
Ma
Spectrometry .
Introduction to Mass
Spectrometry: Instrumentation,
Applications, and Strategies for

Data Interpretation

/

Fourth Edition

4. vydani, John Wiley & Sons, Ltd., 2007, pevna vazba,
862 stran, cena €97.50.
ISBN: 978-0-470-51634-8

Kompletné prepracovana zékladni pfirucka reprezen-
tuje snadno citelného privodce vSemi uskalimi hmotové
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spektrometrie a demonstruje jeji moznosti pouziti, ale
1 omezeni. Autofi jsou mezindrodn€ uzndvanymi experty,
kteti pouzili praktické ptiklady zrealného svéta pro de-
monstraci moZnosti kvalitativni 1 kvantitativni analyzy
a obecné pouziti MS. Na rozdil od fady jinych knih o MS
pfindsi tato ,,vyCerpavajici popis zafizeni pro tuto vy-
znamnou analytickou metodu od vyvév pies ionizatory
k analyzatorim a dopliiuje ndzory autorti na interpretaci
riznych dat. Kniha je vybavena rozsahlym cita¢nim apara-
tem, ktery presahuje 3000 odkazii. Kniha pokryva témét
vSe 0 MS od fyzikalnich zakladi az po soudoby vyvoj
v oblasti a je vyznamnym pomocnikem pro vyzkumniky
v mnoha oblastech lidské ¢innosti v¢etn¢ analyz farmaceu-
tickych, zivotniho prostiedi, biomedicinskych, sumou, pro
vSechny, kdo pouzivaji MS.

Z hlavnich témat je mozno citovat: Co je MS?, Histo-
rie, Pouziti MS, Data ziskand MS a jejich interpretace,
Definice pojmil, Popis pfistrojii pro MS, Popis vakuovych
Cerpadel a métidel, MS/MS, Sprazené techniky GC/MS,
LC/MS, CE/MS, Necistoty ve spektrech, Knihovny a data-
baze dat, Software, Reakce pii MS, Chovani typickych
skupin slouc¢enin v MS, MALDI, Préce se vzorkem, Typic-
ké aplikace: Peptidy a proteiny, Mikroby, Biomarkery,
Polymery, Malé molekuly, Hodnoceni kvantity, Sekveno-
vani, Proteomika, Oligonukleotidy, Cukry. Pfirucka je
vybavena mnoha tabulkami, literarnim pfehledem a kvalit-
nim rejstiikem.

Kniha je cennym pomocnikem kazdého, kdo se setka-
va s touto mocnou metodou, at’ jiz v chemii, biologii, fyzi-
ce, materialové véde ¢i jinde.

Pavel Drasar

PWILEY

5 ¥ @

MOLECULES

E. J. Corey, B. Czakb,
L. Kirti

Molecules and Medicine
AND
MEDICINE Wiley John & Sons, Inc., 2007,
m m 286 stran, mekka vazba, cena € 50.

&

- Barbara Czako - LaszI Kurti

ISBN-13: 9780470227497

EJ.Corey

Molekuly a medicina pfinasi, pravdépodobné vibec
poprvé integrovany pohled na molekularni medicinu, a to
z pohledti chemie, biologie, vyzkumu novych 1é¢iv a me-
diciny. Velmi pékné graficky vybavena knizka (nepie-
hlizim fakt, Ze si autofi n€kdy pletou grafické zndzornéni
chirality stereogenniho centra s 3D prostorovym znazorné-
nim molekuly !!!) pfinaSi zékladni informace i objevech,
pouziti a zpasobu ucinku vice nez 100 nejvyznamnéjsich
lékovych substanci pouzivanych v moderni medicing.

S dlirazem na nejpouzivanéjsi a nejvyznamngéjsi 1éky
jako protisrazlivé latky, antibiotika, Viagru, antimalarika
a antidepresanty, knizka pfinasi informace podminky 1éce-
ni, primyslové aplikaci, doby, od kdy se pouzivaji, biolo-
gicky cil 1éku, lidské proteiny souvisejici s chorobou, me-
tabolismem ¢i u¢inkem a o vedlejSich ucincich a piibuz-
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nych 1éCivech. Grafické znazornéni struktur vztahujicich
se k danému 1éku vhodné doplituji text. Pokud je to vhod-
né, uvadi i obecné informace jako napf. o imunologii, ¢imz
umozni i nelékafi porozumét danym informacim. Uvod
knihy naopak seznamuje nechemiky ze ,,zdzrakem mole-
kuldrniho svéta“. Kvalitni glosat a rejstiik dopliuji vyni-
kajici pfirucku a ucebnici. Dilezité je i to, ze kazda kapito-
la je opatfena citacemi na souvztaznou literaturou.

Knizka je urcena Sirokému ¢tenafstvu od zacinajicich
studentti po profesory v oblasti véd o zivé piirodé, chemii,
medicing a farmacii.

Pavel Drasar

Klaus T. Wanner, Georg
Ch. Hofner:

EEp—— |

Editedby
Klaus Wanner, Georg Hofher

Mass Spectrometry
in Medicinal Chemistry

WILEY-VCH

Hmotnostni spektrometrie
v medicinalni chemii

Vydal Wiley-VCH, Weinheim 2007.
Prvni vydani, 437 stran.
ISBN 978-3-527-31456-0

V moderni medicinalni chemii zaujima odvétvi 1€ko-
vého screeningu jedno z vyhradnich postaveni. V posled-
nich letech se metody vyhledavani novych 1é¢iv znacné
zménily, a to hlavn€ s ohledem na vyvoj a rozmach no-
vych instrumentalnich metod pfinasejicich zcela zasadni
informace o interakci potencidlniho lé¢iva s cilovou struk-
turou organismu. Soucasny lékovy screening tak vyuziva
nejen klasické metody strukturni analyzy pro identifikaci
novych latek, ale v reakci na pozadavky modernich metod
vyhleddvani novych léCiv, vyZzaduje analytické metody
schopné detegovat latky ve velmi nizkych koncentracich,
pfitomné ve slozitych komplexnich matricich, které mohou
obsahovat stovky az tisice dalSich latek. V analytickou
metodu, kterd je schopna uvedené pozadavky naplnit, se
v poslednich dvou desetiletich vyvinula hmotnostni spekt-
rometrie. Vyvoj novych ioniza¢nich technik (elektro-
sprayova ionizace — ESI, chemicka ionizace za atmosféric-
kého tlaku — APCI, pfipadné matrici asistovana laserova
desorpéni ionizace — MALDI, ad.), snizeni detekéniho
limitu, miniaturizace, rozvinuti spojeni hmotnostnich spek-
trometrti s fadou separacnich technik (HPLC, GC, ad.)
byly hlavnimi impulsy pro Siroké propojeni obou oborti
a zaCatkem vyvoje aplikaci hmotnostni spektrometrie do
oblasti vyzkumu novych 1éCiv pro tuto analytickou techni-
ku “netradi¢nich” (zcela novych). O vyznamnosti objevl
v hmotnostni spektrometrii svédci udéleni Nobelovy ceny
za chemii v roce 2002 profesoru J. B. Fennovi z Virginia
Commonwelth University a Koichi Tanakovi z Shimadzu
Corp. za vyvoj vyse uvedenych ioniza¢nich technik.

Zamérem autori publikace ,,Hmotnostni spektromet-
rie v medicindlni chemii® je prfedloZit pfehled moZznosti
uplatnéni soucasné hmotnostni spektrometrie v medici-
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nalni chemii, pficemz zvlastni diraz je kladen pravé na
screening nizkomolekuldrnich 1é¢iv, pfedev§im pak na
etapu hodnoceni jejich interakce s makromolekularnimi
systémy organismu. Publikace prezentuje v tfinécti logicky
fazenych kapitolach hmotnostni spektrometrii v nékolika
oblastech vyzkumu novych 1é€iv, pfi¢emz hlavni pozor-
nost je vénovana oblasti detekce a analyze interakce cilo-
va struktura-1é¢ivo (typicky interakci ligand—protein).
Hlavnim tématem publikace je prezentace této pomérné
nové aplikace hmotnostni spektrometrie, jejimz zakladem
je objev a vyvoj novych desorpéné-ionizacnich technik
pro vysokomolekularni, netékavé molekuly, jako jsou
napt. proteiny, ptipadné RNA, DNA fragmenty. Hmot-
nostni  spektrometrie nabizi celou fadu pfistupl
pro studium interakce vazebné misto—lécivo, pficemz thel
pohledu (cil studia) mize zahrnovat vazajici se ligand, tj.
konkrétni strukturu generovanou metodami kombinatorial-
ni chemie, strukturu vazebného mista, ptipadné identifika-
ci celého afinitniho paru (farmakum-receptorovy kom-
plex).

Knizni publikace ,,Hmotnostni spektrometrie
v medicinalni chemii je koncepcné sestavena tak, Ze neni
uréena pouze pro uzkou skupinu odbornikii pracujicich
v této oblasti, ale poskytuje pohled na uvedenou oblast
mnohem $ir§imu okruhu ¢tenati, a to i tém, ktefi nejsou
s technikami soucasné hmotnostni spektrometrie detailné
seznameni. Témto d&tenafim nabizi publikace pomérné
obsahlou kapitolu, ktera je vénovana zakladim hmotnostni
spektrometrie tj. principiim, metoddm a instrumentalnim
technikam, stejn¢ jako praktickym aspektim a aplikacim
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v oblasti bioanalyzy, pfiCemz odkazuje na témét stovku
primarnich zdrojut, které 1ze povazovat v uvedeném odvét-
vi za zcela zasadni. Dalsi kapitoly jsou jiz vénovany hlav-
nimu tématu, pficemZ jsou prezentovany ruzné pristupy
afinitnich studii tj. identifikace molekul pfipravenych me-
todami kombinatoridlni chemie vézajicich se na cilovou
strukturu metodami hmotnostni spektrometrie, piistupem
metaforicky nazyvanym hleddnim jehly v kupce sena.
Editofi publikace si vSak nekladli za cil podat kompletni
pfehled metod pouzivanych v této oblasti, ale snazili se
poskytnout nahled do rtznych strategii a pfistupt
k dosazeni cile, jimz je ziskani validni informace o in-
terakci vazebné misto—vazajici se molekula. Zavérecna
kapitola je pak vénovana novym pfistuptim v oblasti far-
makokinetickych studii, kdy souc¢asné metody hmotnostni
spektrometrie umoziuji jiz v ranych stadiich vyzkumu
novych 1é¢iv posoudit rizika spojena s jejich farmakokine-
tickym chovanim (adsorpce, metabolismus, distribuce,
exkrece), ktera by ve stadiu klinického testovani mohla
vést k zastaveni vyvoje nového léCiva.
Editofi publikace K. T. Wanner a G. Ch. Hoéfner
v soucasné dobé plisobi na Ludwig-Maximilian Univer-
sitdit v Mnichové a pro sepsani publikace ,,Hmotnostni
spektrometrie v medicinalni chemii” oslovili vice nez tfi
desitky odbornikii pdsobicich v uvedené oblasti jak
z universitnich pracovist, tak farmaceutickych spole¢nosti.
Prezentovanou publikaci je mozné doporucit vSem
zdajemcim o problematiku vyhledavani novych 1éciv
a hmotnostni spektrometrie.
Petr Kacer
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Zpravy

ZPRAVY

Prazské analytické centrum inovaci
http://www.gacr.cz/PACI

Laboratof na ¢ipu

Snaha o zrychleni a zlevnéni analyz a zvySeni jejich
citlivosti a selektivity vede mimo jiné i ke zmenSovani
méfitka provadénych operaci. Jednim z vysledkt tohoto
procesu interakce analytické chemie s moderni technolo-
gii, elektronikou, mikrofluidikou a dal§imi obory je i kon-
cept tzv. laboratote na Cipu. Moderni techniky miniaturiza-
ce umoziiuji na jediny &ip o ploe fadové cm’® umistit nap.
vSechna pomocna zatizeni, kolony ¢i kapilary pro separaci,
detekéni zafizeni atp., coZ vede k miniaturizaci celého
analytického systému, jeho snadné prenositelnosti, snizeni
jeho ceny a v neposledni fad¢ i k vyraznému snizeni spo-
tteby drahych chemikalii a rozpoustédel. Vzhledem
k neustéle rostoucimu vyznamu tohoto pfistupu v moderni
analytické chemii uspotradalo Prazské analytické centrum
inovaci dvoudenni kurs vénovany této problematice. Tento
kurs probéhl ve dnech 25. a 26. zati 2007 ve studijnim
ainformaénim centru Ceské zemédélské univerzity
v Praze-Suchdole a byl zaméten na vyuziti mikrofluidiky
v chemické analyze, vyvoj a vyuZiti miniaturizovanych
integrovanych separacnich zafizeni a jejich kombinaci
sriznymi detekénimi zafizenimi (napf. s hmotnostnim
spektrometrem, snadno miniaturizovatelnymi elektroche-
mickymi detektory, atp.). Po uvodni pfednaSce Dr. Mucka
(Max-Planck-Institut fiir Chemische Ekologie, Jena) véno-
vané vyvoji a vyuZiti miniaturizovanych integrovanych
separacnich zafizeni v MS-proteomice a elektrochemii
nasledovala prednaska Dr. Timy (1. LF UK Praha) zamé-
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fend na analyzu aminokyselin na polymernim mikro¢ipu
s bezkontaktni vodivostni detekci. Prvni den programu byl
zakonCen prednaSkami o stanoveni nitrofenold pomoci
kapilarni zonové elektroforézy s amperometrickou detekcei
(Dr. Fischer, PiF UK Praha) a o vyuziti diamantovych
mini- a mikroelektrod v miniaturizovanych analytickych
zatizenich (prof. Barek, PfF UK Praha). Druhy den zahaji-
la prednaska Dr. Coufala (PfF UK Praha) vénovana obec-
né problematice miniaturizace v separa¢nich metodach
aprednaska Tom van de Goora (Agilent Technologies,
Waldbronn, Némecko) nazvand HPLC-chip-MS: Ultimate
sensitivity and ease of use for a wide range of applications.
Program byl uzavien prednaskou Dr. Foreta (Ustav analy-
tické chemie AV CR Brno) vénované problematice mik-
rofluidiky a nanotechnologie v chemické analyze a zavé-
recnou diskusi. Kurs se setkal s ptiznivou odezvou u vétsi-
ny ucastniku, na jejichz Zadost bylo pfipraveno CD
s powerpointovymi prezentacemi prednesenych piispévka.

Dalsi informace o rozsahlé ¢innosti Prazského analytické-
ho centra inovaci 1ze nalézt na http://www.gacr.cz/PACIL.

Jiri Barek

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta,
Katedra analytické chemie, Albertov 2030,

128 40 Praha 2

Tel: 221 951 224, E-mail: Barek@natur.cuni.cz

VSCHT
PRAHA

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socidlnim fondem a Statnim rozpoétem Ceské republiky

159



a analytica2o0s

21. INTERNATIONALE FACHMESSE FUR INSTRUMENTELLE ANALYTIK,
LABORTECHNIK UND BIOTECHNOLOGIE MIT analytica Conference

EVROPSKY VELETRH ANALYTICA 2008 HLASI VYSOKOU
POPTAVKU PO VYSTAVNI PLOSE

Veletrhu se zu&astni pies 1.000 vystavovatelii z 35 zemi, nékolik spole¢nych narodnich expozic vé. Ceské republiky,
vysoky pocet vystavovateli z Evropy véetné vSech lidra na trhu analytické a laboratorni techniky a biotechnologii.
21. Mezinarodni odborny veletrh instrumentalni analytiky, laboratorni techniky a biotechnologii se bude konat na vystavis-
ti v Mnichové ve dnech 1. az 4. dubna 2008. Mezi novymi vystavovateli jsou takové renomované znacky jako Schweizer
Chemie- und Life Sciences-Forschungsunternehmen Solvias, vyrobce specialnich chemikalii Honeywell Speciality Materi-
als nebo Laborglas-Spezialisten Duran Group. Opétovné je na veletrhu zastoupena firma vyrabéjici laboratorni zafizeni
Waldner Gruppe nebo vyrobce méficich pristroji Hanna Instruments. Navstévnici uvidi na vystavni ploSe pifesahujici
50 000 m* kompletni nabidku z oboru analytiky a kontroly kvality, jako i laboratorni techniky a biotechnologii.

Stoupajici poptavka po vystavni plose ze strany zahrani¢nich vystavovatelt

Veletrh zaznamenava rekordni u¢ast narodnich spolednych expozic ze zahraniéi: Velka Britanie a Spané&lsko budou zastou-
peny dvéma narodnimi expozicemi, USA budou mit dokonce tfi spolecné expozice. Nové oznamil tcast stat State of Penn-
sylvania. Nadto se budou prezentovat spole¢nymi expozicemi Finsko, Cina, Indie a také Ceské republika.

Ceska titast na veletrhu

Letos se Ceska republika bude prezentovat rekordni Gi¢asti. Kromé tradiénich vystavovatel jako DataApex, Ecom &i Ana-
lytika Praha na veletrhu organizuje spolecnou expozici také Czech Trade a Biotechnologicky cluster. Celkem se veletrhu
z CR zhcastni 14 &eskych vystavovateli na ploge 150 m?. Dalsi rostouci pocet vystavovateli hlasi Italie, Francie a Svycar-
sko. Z Francie ptijede 17 vystavovatelii, ze Svycarska 30 atd.

Setkani vyrobcii laboratorni techniky

S ohledem na stav prihlaSenych se v tomto oboru budou prezentovat napf. tyto znacky: Akzo Nobel, Analytik Jena, Bruker,
Carl Zeiss, Deutsche Metrohm, Eppendorf, Hamamatsu, Horiba, JAS; Leica, Mettler Toledo, Olympus, Perkin Elmer, Shi-
madzu, Thermo Electron, Varian, VWR, Waters nebo WTW — pouze abychom jmenovali n¢které. Obor biotechnologii,
Life Sciences a diagnostiky v pavilonu A3 ocekava takové renomované firmy jako Beckman Coulter, Becton Dickinson,
Bio-Rad, Biozym Scientific, Boehringer Ingelheim, Euroimmun, Fermentas, GE Healthcare, Greiner Bio-One, Merck,
Roche Diagnostics und Syngene. Podobn¢ v hale s biotechnologiemi vystavuji inovativni biotech-podniky at’ uz ve spolec-
né expozici Bayern Innovativ, Technicka universita Dresden ,,biosaxony* nebo BioCentiv z Jeny ¢i expozice biotechnolo-
gickych parkti Luckenwalde.

Nowr

a inovace na trhu Life Sciences.

Blizsi informace pro navitévniky z CR a SR naleznete na www.expocs.cz, kde lze online objednat zlevnéné vstupenky,
z4jezdy ¢i individualni ubytovani.
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UOGHB AV CR March 27, 2008

Invited Lecture Series

Topic: Nucleoside Mimics

Mimicking the Structure and Function of DNA

The design, synthesis, and properties of three classes of nucleoside mimics in
which the DNA bases are replaced by unnatural aromatic groups will be
describe. They are studied both as components of DNA, and as nucleotide
monomers. Surprisingly, some of these analogs retain full biochemical and
cellular function, despite their large differences from the natural compounds.

Speaker: Professor Eric T. Kool

Department of Chemistry, Stanford University,
Stanford, California, USA

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v. v. i.
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz



0CHE AV GR May 13, 2008

Invited Lecture Series

Topic: Alkaloid Synthesis

Cascade Reactions for Alkaloid Synthesis

Sequential transformations enable the facile synthesis of complex natural
products from simple building blocks in a single preparative step. Their value
is amplified if they also create multiple stereogenic centers. Our research
program at Emory has focused on using new cascade reactions of push-pull
dipoles and amidofurans for alkaloid synthesis. Our interest in using these
domino sequences originated from some earlier work centered on the Rh(ll)-
catalyzed cyclization/cycloaddition cascade of a-diazoimides containing tethered
Tebonds. Making use of these cascade reactions, we have been able to rapidly
assemble several alkaloidal systems in excellent yield.

Speaker: Professor Albert Padwa

Department of Chemistry, Emory University,
Atlanta, Georgia, USA

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v. v. i.
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz



N BN S,
) @,
0 e,

CHEM;,
S N E
& S S

¥

%,

o %,
5 %,
) @
® 5
s g
I3 S
% §

&

P9704s W

CE
\V'GE S,

Ceska spole¢nost chemické - Univerzita Palackého
Statutarni mésto Olomouc - SIGMA-ALDRICH - hlavni sponzor
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SIGMA-ALDRICH

60. JUBILEgNi SJEZD Asoc;lAci (“:ESK}’{CH ,
A SLOVENSKYCH CHEMICKYCH SPOLECNOSTI

Olomouc 1. — 4. zari 2008

Odborné sekce:

— Anorganicka chemie (véetné bioanorganické); Garant: Tomas Wagner; Sponzor sekce MERCI
— Organicka chemie (v¢etné bioorganické a farmaceutické); Garant: Jan Hlavac; Sponzor sekce FARMAK
— Analyticka chemie (véetné bioanalytické); Garantka: Eva Tesafova; Sponzor sekce SHIMADZU
— Prirodni latky (fytoceutika, biologicka aktivita, fytofarmaka); Garant: Vladimir K¥en; Sponzor sekce TEVA
— Chemické vzdé€lavani, historie a populariza,ce chemie; Garanti: Hana Ctrnactova, Juraj Seveik;
Sponzor sekce UNIVERZITA PALACKEHO ve spolupraci s projektem MedVed
— Primyslova chemie (ChemProgres); Garant: Jiti Hanika; Sponzor sekce SPOLCHEMIE
— Teoreticka a fyzikalni chemie; Garant: Jaroslav Koca; Sponzor sskce THERMOFISCHER (dfive SPECTRONEX)
— Potravinafska chemie (vcetné funkénich potravin, nutraceutik a dopliki stravy); Garant: Vladimir Filip;
Sponzor sekce MERCK

Program:

Pondéli 1. 9. 2008 (Moravské divadlo)
Slavnostni zahéjeni
J.-M. Lehn: From Supramolecular Chemistry to Constitutional Dynamic Chemistry
Vecer na uvitanou

Utery 2. 9. (Regionalni centrum Olomouc)
Irena Valterova: Biosyntéza hmyzich feromonii
Lubor FiSera: 1,3-Dipoldarne cykloadicie chirdlnych nitronov a ich vyuZitie v syntéze
Prednasky v sekcich, minisymposia
Plakatova sdéleni (Umélecké centrum Univerzity Palackého)
Vystava firem (Umélecké centrum Univerzity Palackého)
Setkdni u moravskych vin

Stieda 3. 9. (Regionalni centrum Olomouc)
Miloslav Frumar: Rychlé reversibilni zmény amorfni — krystalickd faze a nové materialy pro optické a elektrické
paméti vysoké hustoty
Karel Lemr: Hmotnostni spektrometrie — od elektrického vyboje k zobrazovani tkani
Prednasky v sekcich, minisymposia
VyhlaSeni vitézi plakdtovych sdéleni a spolecensky vecer
Ctvrtek 4. 9.
Exkurze, vylety (www.ckpressburg.cz)

www.sjezd2008.upol.cz



OBSAH CONTENTS

UVODNIK 101 EDITORIAL 101
REFERATY REVIEW ARTICLES

Je nahrada ETBE za MTBE vyhrou? 102 Possible Benefits of Replacing MTBE with ETBE 102
M. Vosahlikova, K. Demnerova a J. Pazlarova M. Vosahlikova, K. Demnerova, and J. Pazlarova
Bioetanol: Sic¢asné trendy vo vyskume a v praxi 108 Bioethanol: Current Trends in Research and Practice 108
M. Sulék a D. Smogrovitova M. Sulék and D. Smogrovicova

Sluneénice roéni (Helianthus annuus L.) — 116 Sunflower — Substances and Their Biological 116
obsahové latky a biologicka aktivita Activity

Z. Rehakova, J. Karlickové a L. Jahodar Z. Rehakova, J. Karlickova, and L. Jahodaf

Vyvoj novej generacie environmentalnych 124 Development of New Generation of Environ- 124
adsorbentov a biokompozitov na baze mental Adsorbents Based on Natural

prirodnych nanomaterialov Nanomaterials

E. Chmielewska E. Chmielewska

Tézké kovy v Cistirenském kalu a jejich 131 Heavy Metals in Sewage Sludge 131
chovini p¥i spalovani and Their Behaviour in Incineration

M. Hartman a O. Trnka M. Hartman and O. Trnka

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS
Automatizovany systém kontinualniho sledovani 139 Fully Automated System of Continual 139
aerobniho biologického rozkladu litek ve vodnim Testing of Aerobic Biodegradability

i pidnim prostiedi in Aqueous or Soil Environment

P. Dfimal a J. Hoffmann P. Dfimal and J. Hoffmann

GC-MS analyzy prirodnych bananovych arém 148 GC-MS Analysis of Natural Banana Flavours 148
L. Gremen, P. Morav¢ikova a P. Fodran L. Gremen, P. Morav¢ikova, and P. Fodran

VYUKA CHEMIE EDUCATION IN CHEMISTRY

E-Learningovy program SLMS CLASS a jeho 152 Software SLMS Class for e-Learning Application 152
vyuziti ve vyuce chemie na zakladnich a stiednich in Chemistry at Primary and Secondary Schools

Skolach J. Vefmitovsky and M. Vrkocova

J. Vefmifovsky a M. Vrkoc¢ova

RECENZE 156 BOOK REVIEWS 156
ZPRAVY 159 NEWS 159

CHEMICKE LISTY e roénik/volume 102 (2008), &s./no. 2 « LISTY CHEMICKE, ro&./vol. 132, CASOPIS PRO PRUMYSL CHEMICKY, ro¢./vol. 118 «
ISSN 0009-2770, ISSN 1213-7103 (e-verze) « evidenéni ¢islo MK CR E 321 « Vydava Ceska spolegnost chemicka jako &asopis Asociace &eskych che-
mickych spolegnosti ve spolupraci s VSCHT Praha, s CSPCH a UOCHB AV CR za finanéni podpory Nadace Cesky literarni fond a kolektivnich ¢lent
CSCH » ICO 444715 » Published by the Czech Chemical Society + VEDOUCI REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: B. Kratochvil + REDAKTORI/ EDI-
TORS: J. Barek, Z. Bélohlav, P. Drasar, J. Hetflejs, P. Holy, J. Hordk, P. Chuchvalec, J. Pode$va, P. Rauch, J. Volke; Bulletin: I. Valterova; Webové
stranky: R. Liboska, P. Zamostny « ZAHRANICNI A OBLASTNI REDAKTORI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS: F. Svec (USA), V. Vétvicka
(USA), L. Opletal (Hradec Kralové), P. Tarkowski (Olomouc), Z. Kolska (Usti nad Labem) + KONZULTANT/CONSULTANT: J. Kahovec *» VY-
KONNA REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: R. Répkova » REDAKCNI RADA/ADVISORY BOARD: E. Borsig, M. Cerna, L. Cerveny,
E. Dibuszova, J. Hanika, Z. Havlas, 1. Kadlecova, J. K4§, J. Koubek, T. MiSek, J. Pacik, V. Pages, O. Paleta, V. Ruzitka, I. Stibor, V. Simanek,
R. Zahradnik + ADRESA PRO ZASILANI PRISPEVKU/MANUSCRIPTS IN CZECH, SLOVAK OR ENGLISH CAN BE SENT TO: Chemické listy,
Novotného lavka 5, 116 68 Praha 1; tel./phone +420 221 082 370, fax +420 222 220 184, e-mail: chem.listy@csvts.cz + INFORMACE
O PREDPLATNEM, OBJEDNAVKY, PRODEJ JEDNOTLIVYCH CISEL A INZERCE/INFORMATION ADS: Sekretariat CSCH, Novotného lavka 5,
116 68 Praha 1; tel/fax +420 222 220 184, e-mail: chem.spol@csvts.cz, chem.ekonom@csvts.cz + PLNA VERZE NA INTERNETU/FULL VERSION
ON URL: http://www.chemicke-listy.cz « TISK: Ceské Tiskérny, s.r.0., Generala Svobody 335, 533 51 Pardubice - Rosice nad Labem; SAZBA, ZLOM:
CSCH, Chemické listy * Copyright © 2008 Chemické listy/Ceské spolegnost chemicka » Cena vytisku 153 K&, roéni plné piedplatné 2008 (12 &isel) 1570
K¢, individualni ¢lenské piedplatné pro Gleny CSCH 785 K&. Roéni piedplatné ve Slovenské republice 83 EUR (doruovani via SCHS), individualni
¢lenské predplatné pro ¢leny CSCH 63 EUR (dorucovani via SCHS), 234 EUR (individuélni dorugovani), ceny jsou uvedeny véetné DPH « DISTRIBU-
TION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription for 2008 (12 issues) 225 EUR « This journal has
been registered with the Copyright Clearance Center, 2322 Rosewood Drive, Danvers, MA 01923, USA, where the consent and conditions can be obtai-
ned for copying the articles for personal or internal use ¢ Pokyny pro autory najdete v ¢isle 1/2002 a na internetu, zkratky Casopisii v ¢isle 10/97 na str.
911  Chemické listy obsahujici Bulletin jsou zasilany zdarma vSem individualnim a kolektivnim &lenfim CSCH a CSPCH v CR i zahranié&i, do vsech
relevantnich knihoven v CR a vyznamnym piedstavitelim eské chemie a chemického primyslu; v ramci dohod o spolupraci i &lentim dalsich odbornych
spole¢nosti * Molekularni namét na obalce: M. Pojarova ¢ Dano do tisku 5.2.2008.

164



	101
	102-107
	108-115
	116-123
	124-130
	131-138
	139-147
	148-151
	152-155
	156-158
	159
	160
	161
	162
	163
	164

