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S VYUZITIM STRIBRNE PEVNE AMALGAMOVE
ELEKTRODY
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Ustav environmentalniho a chemického inZenyrstvi, Fakulta
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Kyselina listova (FA) a od ni odvozené folaty jsou velmi
dulezité esencialni latky, které patii do skupiny vitamint B.
Kyselina listova je v organismu enzymaticky pfeménovana na
jeji aktivni formu tetrahydrofolat, ktery se zacastiiuje prenosu
jednouhlikovych zbytkl pro syntézu bazi DNA a metylacnich
pochodti. Nedostatek FA v potravé se podili na vzniku anémie
a v ptipad¢ nedostatku FA v téhotenstvi na defektech neuralni
trubice'”.

Stiibrna pevnd amalgamova elektroda modifikovana
rtutovym meniskem (m-AgSAE) je jednou z modifikaci stii-
brnych amalgamovych elektrod, které byly popsany
v literatute®*. Vyhody stfibrnych amalgdmovych elektrod
spocivaji pfedev§im ve snadné elektrochemické regeneraci
jejich povrchu, vysokém vodikovém piepéti, vysoké citlivosti,
nizkém nebo zddném obsahu kapalné rtuti a mechanické sta-
bilité a jednoduchosti’.

Vsechna méfeni byla provedena v 3-elektrodovém zapo-
jeni (m-AgSAE pracovni elektroda) metodou DPV v prostiedi
acetatového pufru o pH 5. V tomto prostfedi poskytuje FA
pouze jeden charakteristicky pik okolo potencialu —400 mV.
Pomoci standardniho roztoku FA byly stanoveny statistické
parametry: relativni smérodatna odchylka z 11-ti opakova-
nych méfeni (RSDy=1,18 %), relativni smérodatna odchylka
z 5-ti opakovanych stanoveni (RSDs=2,7 %) a limit detekce
(LOD=4,4-10""M). Obsah FA byl stanoven ve tiech druzich
vitaminovych piipravkl metodou standardniho piidavku.
Hodnota stanoveného obsahu FA se ve vSech piipadech lisila
max. 0 5 % od hodnoty deklarované vyrobcem. Lze Fici, Ze
m-AgSAE je vhodnym nastrojem ke stanoveni obsahu FA ve
vitaminovych pfipravcich.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zdmeéru
MSM 0021627502 a vyzkumného centra LC 06035.
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AGATA FARGASOVA
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Milynska dolina, 842 15 Bratislava
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Zelezo je biogénnym a jednym z najéastejiich prvkov na
zemskom povrchu. Vo vodnom prostredi sa objavuje v oxi-
dacnom stupni II a III. Jeho biologicky dostupné formy sa
daju zaradit’ do dvoch kategoérii: hemové Fe, kedy je Fe chela-
tované porfyrinom a nehemové Fe, ked’ Fe tvori mnoZstvo
chemicky vel'mi heterogénnych zlicenin a dochadza predo-
vSetkym k vdzbe Fe na bielkoviny. Heterocyklické dusikaté
zlGeniny zohravaju velmi vyznamna Glohu v mnohych bio-
logickych systémoch a najmi derivaty pyridinu st zlozkou
mnohych vitaminov a lieciv. Nikotinamid (nia) je prirodzene
sa vyskytujucim alkaloidom, ktory sa pouziva ako antipelar-
gické a antihyperlipidické ¢inidlo.

V préci sa sledovala absorp¢na a akumulac¢na schopnost’
zelenej riasy Desmodesmus quadricauda. Hodnotila sa bio-
sorpcia a bioakumulacia Fe z heterocyklickych komplexov
s nia (I - FeCls(nia);, Il - Fe(H,0),(nia);](Cl0y4);, III —
Fe,O(ac),(nia)s]Cl, - 3 H,0O, IV — Fe(NOs)s(nia);] - 3 H,O, V
— Fe(Chac)s(nia); (ac = acetat, Cl,ac = dichloroacetat) a po-
rovnavania sa robili vzh’'adom k FeCl; - 6 H,O. Koncentracia
Fe v médiu s jednotlivymi komplexmi kovov bola (ug Fe/l): I
—50,2; IT — 55,8; IITl — 156,4; IV — 61,4, V — 39,1; FeCl; —
72,6 a tento obsah zodpovedal 50% inhibi¢nej koncentracii
pre rast riasovej suspenzie. Struktira testovanych komplexov
pripravenych na FCHPT STU v Bratislave sa stanovila IR
spektrami, ktoré potvrdili, ze vo vSetkych komplexoch je nia
koordinovany s Fe cez atdém N v jeho heterocyklickom kruhu.
Kym I a IV maju v Struktare koodinovani vodu, I a V st
bezvodé. Atdomy Cl v I su koordinované s atomom Fe a dich-
loroacetatové skupiny v V a nitratové skupiny v IV su viazbou
koordinované na Fe atom cez atdom kyslika. Predpokladame,
ze III sa sklada z chloridovych aniénov a komplexného ka-
tiénu [Fe,0O(ac),(nia)e]*", v ktorom su dva atomy Fe premos-
tené dvomi acetatmi a jednou oxo skupinou.

Biosorpcia a bioakumulécia Fe na povrch a do buniek
pri ktorom biokoncentraény faktor (BCF) dosahoval hodnotu
3,09. V najvdcsom mnozstve sa v bunkach rias akumulovalo
Fe z komplexu IIT (10,78 ng Fe/mg DW) a biokoncentra¢ny
faktor dosahoval hodnotu 6,89. Absorpcia a penetracia Fe
z komplexu IV bola 2 a 2,6 krat vyssia ako pri komplexe I
a presiahla absorpciu a akumulaciu Fe z komplexov IT a V.
Hodnota biokoncentraéného faktora pre komplex IV bola 6,6.
Najvyssi biokoncentraény faktor, ktory vyjadroval pomer
obsahu Fe v kultivatnom médiu k jeho obsahu nakumulova-
nému v bunkach rias, sa stanovil pri Fe(Ill) komplexe V' (BCF

hoval len hodnotu 0,76.
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nicka fakulta, Technicka Univerzita, 042 00 Kosice
lubica.fortunova@upyjs.sk

Zeoadsorbenty na baze mednatych foriem syntetického
zeolitu ZSMS5 a prirodného zeolitu typu klinoptilolitu boli
Studované z hladiska ich vyuzitia pri odstranovani derivatov
pyridinu s hlb§im zameranim na 2-chlorpyridin a 2-etyl-
pyridin z plynnej a kvapalnej fazy. Pyridin a jeho derivaty sa
dostavajii do prostredia odpadovymi vodami a emisiami
z roznych priemyselnych odvetvi ako farmaceuticky, priemy-
sel farbiv, vyroba pesticidov, herbicidov, spracovanie ropy
a uhlia'. Maju nepriaznivy vplyv na Pudsky organizmus, pre-
toze su toxické, karcinogénne, a teratogénne. Sucasné S$tu-
dium zeolitickych materidlov je prispevkom pre vyskum
a vyvoj materidlov vyuzitelnych v environmentalnej oblasti
pri znizovani obsahu toxickych latok. Navézuje na nase pred-
chadzajiice $tdium organomodifikovanych mednatych fo-
riem ZSM5”.

Pripravené modifikované zeolitické produkty boli cha-
rakterizované CHN analyzami, metédami termickej analyzy
(TG, DTA, DTG), RTG, XPS, IC, NMR spektroskopiou
a metddami stanovenim merného povrchu a objemov pdrov
nizkotepelnou adsorpciou dusika cielené k posudzovaniu
sorpcie a desorpcie. Vysledky analyz potvrdili sorpciu deriva-
tov syntetickymi i prirodnymi zeolitickymi sorbentami. Vy-
sledky termickej analyzy a IC spektroskopie vyrazne prispeli
ku charakterizacii procesu sorpcie derivatov pyridinu vratane
posudenia charakteru ich interakcie so zeolitickou Struktirou.
Na IC spektrach boli pasy valenénych vibracii pyridinového
kruhu v intervale 14001650 cm™ pouZivané na charakteriza-
ciu koncentracie Bronstedovych a Lewisovych kyslych
centier’. Metodami termickéj analyzy, XPS a CHN analyzy sa
ur¢il obsah derivatov pyridinu sorbovanych zeosorbentami.
Obsah sorbovaného mnozstva derivatov pyridinu bol rézny
a zavisel jednak od experimentalnych podmienok pripravy
modifikovanej formy syntetického aj prirodného zeosorbentu,
ako aj od podmienok pocas sorpéného procesu. Vysledky
termickej analyzy a IC spektroskopie boli v dobrej zhode
s vysledkami ostatnych pouzitych metdd.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA ¢. 1/0107/08.
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Mezi nové se rozvijejici alternativni jednoduché, rychlé
a nenakladné metody extrakce organickych latek z vody roz-
hodné patii extrakce magnetickou tuhou fazi (Magnetic Solid
Phase Extraction)'. Je zaloZena na stejném principu jako sta-
tickd SPE, ale s tim rozdilem, ze je pouzivdn magneticky
modifikovany adsorbent, ktery se se sorbovanymi organicky-
mi latkami oddéli od vyextrahované vody ne filtraci, ale po-
moci magnetického pole. Dobfe se hodi pro extrakci vzorkt
vod z havarii a technologickych procesu, které jsou kontami-
novany i tuhymi jemnymi ¢asticemi.

K extrakci je mozné pouzit komeréné dostupné sorbenty
a nebo si je laboratorné pfipravit magnetickou modifikaci
napf. aktivnich uhli, kterd se pouzivaji v laboratofich a nebo
v primyslové praxi®. Tyto sorbenty byly pouzity k extrakci
tenzidt® ™, alkylfenola™, halogenovanych aromatickych slou-
&enin’ a smésné motorové nafty®.
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Utinok chemickych latok, vratane (polo)kovov, sa vo
vodnom prostredi zvycajne prejavuje ako ucinok ich vzajom-
nych kombinacii, ktory sa ¢asto vyrazne odliSuje od ucinkov
jednotlivych latok. Hodnoteniu interakénych vztahov sa
v sucasnosti venuje Coraz vécs§ia pozornost, nakol’ko redlnej-
Sie odrazaju procesy prebichajuce v prostredi. Ich interpreta-
cia je zvyCajne znacne komplikovana, lebo vztahy medzi
(polo)kovmi v zmesiach si vyrazne ovplyviiované nielen
faktormi prostredia ale aj pomerom koncentracii v akych do
interakcii vstupuji.

Cielom prace bolo hodnotenie interakénych vztahov
medzi Se(IV) a Se(VI) (Na,SeO4a Na,SeO;. x H,O) a As(Ill)
(NaAsQO,) prostrednictvom testov na sladkovodnej riase Des-
modesmus quadricauda. Interakcie sa vyhodnocovali mate-
matickym modelom podla Wanga a spol.' a hodnotenym
parametrom bol rast riasovej suspenzie. Riasy sa kultivovali
v médiu (Bristol’s medium) so znizenym obsahom fosforecna-
nov a siranov po dobu 14 dni. Testované zluc¢eniny sa prida-
vali do kultivaéného média v koncentraciach ekvivalentnych
EC;p, EC5p a EC7y hodnotam pre inhibiciu rastu riasovej sus-
penzie (tab. I).

Tabul'ka I
EC, hodnoty a ich 95 % CI pre inhibiciu rastu riasy D. quad-
ricauda [mg prvku/l]

EC, (95 % CI) [mg prvku/l]

ECs ECso ECyo
Se(IV) 5,80 12,24 25,84
(4,61-722)  (9,77-1530)  (20,64-32,28)
Se(VI) 0,28 0,44 0,69
(0,25-0,34)  (0,38-0,50)  (0,59-0,80)
As(IIT) 31,39 35,43 40,06

(30,23-32,54)  (34,16-36,76)  (38,61-41,56)

Vysledky ziskané pri hodnoteni interakénych vztahov potvr-
dili ako pre kombinaciu As(III)-Se(IV) tak aj pre kombinaciu
As(IIT)-Se(VI) reciproény synergicky tc¢inok.

Praca bola financne podporend grantom KEGA 3/7234/09.
LITERATURA
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Redukéni vilna nebo pik kysliku patii v polarografii/
voltametrii mezi prvni analytické signaly, které byly témito
metodami zaznamenany'. Diivodem je stald piitomnost roz-
pusténého vzdusného kysliku ve vodnych roztocich za béz-
nych podminek. Je pfi tom znamo, ze zminéna redukce probi-
ha ve dvou simultannich krocich s peroxidem vodiku jako
meziproduktem, podle schématu O, — H,0, (odpovidajici
signalu 1) a H,0,— OH™ (odpovidajici signalu II). Vyzkumy
viak ukazaly™, Ze tyto elektrodové reakce neprobihaji ve
skute¢nosti timto jednoduchym mechanismem, ale jejich pru-
béh je slozitéjsi. Mimo jiné dospély k predpokladu, ze jejich
soucasti jsou meziprodukty radikalového charakteru (napf.
HO,") obsahujici kyslikové atomy. Chovani signalu I byva
pozorovani na kapajici rtutové kapce vyplyvalo, Ze se nékdy
pribéh polarografickych ktivek proud / vs. potencial E
s pridavky nékterych latek neméni, jindy dochazi k jeho sni-
zovani. Masové rozsifeni obnovovanych visicich rtutovych
kapkovych elektrod HMDE™* zpiistupnilo velké mnozstvi
ptislusnych voltametrickych méteni. Bylo pozorovano, ze za
téchto podminek se chovani signalu I vyrazné lisi od chovani
signalu II. Na rozdil od signalu I zavisely I-E kiivky redukce
H,0, na ptidavcich fady latek. Nékteré vyvolavaly i vyrazné
zvySeni signalu II, které mohlo byt zpuisobeno deaktivaci
radikalovych meziproduktli jejich reakcemi s ptidavanymi
slozkami.

V pribehu uplynulych 15 let doslo k dal$imu rozsifeni
sortimentu pracovnich voltametrickych elektrod’™ (napf. na
bazi amalgam, kapilarnich elektrod, elektrod s plastovym
vymeénitelnym ustim) a k prohloubeni poznatku o ptitomnych
elektrochemickych déjich. Ukazalo se proto uzite¢né ziskat
dalsi poznatky o moznosti vyuziti druhého redukéniho signalu
kysliku v kombinaci se zminénymi vybranymi typy senzort.

Tato prace vznikla za podpory grantii MSMT CR LC06035
aVZ0021627502.
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Senzorové vrstvy, piipravené na bazi anorganickych
oxidu, jsou v mnoha ptipadech citlivé na rozsédhlou fadu plynt
s oxida¢nimi nebo redukénimi vlastnostmi. Odezvy vrstev
jsou zavislé nejen na druhu a koncentraci plynu interagujiciho
s vrstvou, ale také na provozni teploté vrstvy'. Znamena to
tedy, ze volbou vhodné pracovni teploty senzorové vrstvy je
mozné zvysit selektivitu pro konkrétni vrstvu a plyn.

Nejbézngji se ke sledovani interakce vrstvy s plynem
vyuziva tzv. interdigitalnich elektrod, konstruovanych napra-
Senim platiny, zlata ¢i uhliku na keramicky podklad. Senzoro-
vé vrstvy jsou naneseny na elektroddch a mezi elektrodami
jsou sledovany zmeény elektrickych vlastnosti ovlivnéné in-
terakei vrstvy s plynem.

Postup pro urceni optimalni pracovni teploty senzorové
vrstvy, byl vypracovan na vrstvé tvofené smési oxidld
SnO,+In,O;3. Uvedena vrstva byla vystavena prostiedi synte-
tického vzduchu a nasledné byla sledovana zména elektric-
kych vlastnosti vrstvy v zavislosti na zméné teploty keramic-
kého podkladu. Totéz bylo provedeno pro plynny amoniak ve
smési se syntetickym vzduchem. Pfi porovnani obou ziska-
nych zavislosti bylo zji§téno, ze v pribéhu zvysSovani teploty
dochazi na obou ktivkach ke vzniku maximalni odezvy vrst-
vy, ktera s nejvétsi pravdépodobnosti odpovidala hodnoté
provozni teploté vrstvy. Optimalni teplota urena vyse uvede-
nym postupem odpovidala teploté zjisténé obvykle pouziva-
nym postupem, uvedenym v préci Jaswindera Kaura®. Vyho-
dou naseho postupu je presnéjsi urceni optimalni teploty spo-
jené s Casovou usporou a zjisténi teploty desorpce v prostiedi
daného plynu.
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JSOU OBAVY Z MIGRACE RAD[ONUKLIDfJ
Z HLUBINNYCH ULOZIST OPRAVNENE?

JAN KRMELA a IRENA SPENDLIKOVA

Katedra jaderné chemie, CVUT v Praze — FJFI, Biehovd 7,
115 19 Praha 1
Spendlikovalrena@gmail.com

Jaderné elektrarny jsou nejenom zdrojem elektrické
energie, ale také vysoce aktivnich odpadu, které ptedstavuji
potencialni nebezpeci jak pro lidstvo, tak pro Zivotni prostie-
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di. Jednim z nejaktualnéjsich vefejnych témat je diky tomu
problematika nakladani s vyhotelym jadernym palivem (VIP).
Kromé& moznosti ptepracovani VIP je zvazovano i jeho uloze-
ni do hlubinnych ulozist.

Objev a podrobny vyzkum piirodnich jadernych reakto-
ri nalezenych v oblasti Oklo v Gabonu (zépadni rovnikova
Afrika) by mohl odpovédét na nékteré ozehavé otazky tykajici
se mozného vlivu ukladani VJP na Zivotni prostiedi. Jelikoz
v oblasti Oklo probihaly samovolné fetézové reakce piiblizné
pred 2 miliardami let, jsou zbytky téchto reaktorovych zon
neocenitelnym zdrojem informaci o dlouhodobé mife migrace
jednotlivych stépnych a aktivaénich produktii v zemské kife.

Izotopové studie vzorkll odebranych z reaktorovych zon
ukazuji, ze vétsina radionuklidi (Pu, U, prvky vzacnych ze-
min, Ru) byla zadrzena v samotné z6n¢ po 2 miliardy let
a mald mnozstvi zbylych radionuklidd, které chybély
v zoénach, bylo nalezeno v okolnich horninach velmi blizko
samotného reaktoru'. Piirodni §t&pné reaktory spolu se svym
okolim v oblasti Oklo pfedstavuji koncept tzv. mnohonasobné
bariéry pro ulozeni radioaktivnich odpadi, podle kterého jsou
moderni tlozi§té¢ navrhovéna.

Shroméazdéné poznatky ukazuji, ze hlubinna ulozisté
nejsou problémem inzenyrskym, ale spise politickym, a kon-
cepty hlubinnych ulozist' nejsou piivétivé pfijimany zejména
kvuli nedostate¢né informovanosti vetejnosti.
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