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UvVOoD

Trinaste ¢islo ,,Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem®, ktoré dostava ¢itatel’ do
rak, je vysledkom prace ucitelov, vedeckovyskumnych pracovnikov a doktorandov na
projektoch naSej katedry chémie Fakulty prirodnych vied UMB v Banskej Bystrici, ako aj
v ramci spolupréce, na ktorej sa podiel’ajl, resp. podiel'ali nasi pracovnici v inych domécich aj
zahranicnych organizaciach (grantové projekty: VEGA, APVV, KEGA UGA a dalsie
inStitucionalne projekty) atiez aj pracovnici inych pracovisk, ktori prejavili zdujem
o publikovanie v naSom periodiku. Ani toto Cislo sa neodliSuje od tradi¢nej Struktiry, ktora
vyplyva z vedeckovyskumného zamerania ¢lenov katedry chémie.

Podla obsahu Cast’” prezentovanych prac mozeme zaradit' do kategorie prac vedecko-
experimentalnych, ¢ast’ do vedecko-teoretickych a ¢ast’ k pracam didakticko-pedagogickym.
Prace vedecké, zalozené na teoretickych a experimentdlnych vyskumoch reprezentuje pestra
paleta prac, ktoré, odrdzaji vedecké zameranie CcClenov katedry chémie z oblasti:
environmentdlnej chémie (Stanovenie arzeni¢nanov vo vodach metédou kapilarnej
elektroforézy, Porovnavanie obsahu Cu, Pb, Fe a Zn v hribe dubovom (Boletus Reticulatus) z
r6znych oblasti Slovenska, Vyluhovatel'nost’” vybranych anorganickych odpadov, Sezonna
dynamika obsahu fotosyntetickych pigmentov v asimilacnych organoch réznych druhov
ihli¢natych drevin, Porovnanie metod pre Gcely stanovenia kovov pri sledovani rizik) z oblasti
poditatovej chémie (Stadium kinetiky reakcii vybranych idnov v atmosfére, Izomerizacia
kyanovodika, DIRAC — softvér budicnosti teoretického chemika) a z oblasti organickej
chémie (Syntéza 2,5-disubstituovanych 1,3-oxazolov a S$tidium niektorych ich vlastnosti).
Prace didakticko-pedagogického charakteru sleduju predovsetkym moznosti vyuzitia novych
vedeckych poznatkov vo vyuCovani chémie, transformaciu vysokoskolskej pripravy ucitelov
v Slovenskej republike, komunikaciu a pedagogickt prax (Aplikacia poznatkov o hnojivach
vucive chémie na zikladnej astrednej Skole, Teoretické vychodiskd adovody pre
transforméaciu  vysokosSkolskej pripravy ucitelov v Slovenskej republike, Komunikacia
a pedagogicka prax). Cast’ prispevkov je venovana historii chémie (Vyro¢ia roku 2011
vyuzitel'né pri vyucbe chémie, Z historie ,,chémie v priestore*).

Pretoze na prechadzajuce Cisla Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., sme ziskali
ohlasy z inych univerzit atieZ aj zo zahraniia, redakénd rada trvala na tom, aby vSetky
¢lanky mali okrem slovenského abstraktu aj anglické.

Dufame, 7e ¢lanky uverejnené v nasom Casopise prispeji k d’aliiemu prehibeniu
odbornych a metodickych poznatkov u naSich citatelov.

Autori buda vd’aéni za kazdu vecnil kritiku a konstruktivne pripomienky k ich pracam.

Banska Bystrica, august 2011 prof. RNDr. Milan Melicher¢ik, PhD.
vykonny redaktor
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STANOVENIE ARZENICNANOV VO VOD[A,CH
METODOU KAPILARNEJ ELEKTROFOREZY

Iveta Nagyova, Miroslava Kostutova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Praca sa venuje stanoveniu arzeni¢nanov v pitnych, podzemnych, povrchovych a odpadovych
vodach metodou kapilarnej elektroforézy. Arzén a jeho zluceniny st sledované z hl'adiska zabezpecenia ochrany
l'udského zdravia a zivotného prostredia s dérazom na jeho oxidacny stav. Limity ako aj metddy ich stanovenia
su legislativne urcené. Analyza arzénu a jeho Speciacia sa vykonava metédou atdbmovej absorpcnej spektrometrie
ato technikou generovania hydridov (HG AAS). Metddou kapilarnej elektroforézy je mozné stanovit
v navrhnutom elektolytovom systéme arzén vo forme arzeni¢nanov na koncentracnej Urovni ppm. Vyhodou
metody kapilarnej elektroforézy v porovnani s metddou AAS je hlavne jej pouziteI'nost’ ako skriningovej metody
pre jej Casovu nenarocnost’ (Cas analyzy 5 minat) a moznost stfasného stanovenia arzenicnanov s inymi
anorganickymi aniénmi v jednom stanoveni.

KrUCOVE SLOVA: stanovenie arzeni¢nanov, kapilarna elektroforéza, analyza vod

1 Uvop

Arzén a jeho zluceniny st z hl'adiska l'udského zdravia a Zivotného prostredia vysokorizikové,
v dosledku ich toxickych a karcinogénnych u¢inkov. V zmysle novej legislativy, tykajucej sa
nebezpeénych chemickych latok aich klasifikacie su zlaceniny arzénu klasifikované ako
toxické, pripadne vel'mi toxické, karcinogény 1. kategorie, tzv. dokdzané karcinogény, a ako
nebezpeéné latky pre Zivotné prostredie.'”

V prirode sa vyskytuje prevazne vo forme sulfidov, najmad ako arzenopyrit. Pomerne
vyznamny podiel na jeho vyskyte v zivotom prostredi ma clovek so svojou ¢innostou.
Hlavnymi antropogénnymi zdrojmi arzénu je tazba a spracovanie rud, spalovanie uhlia
v tepelnych elektrarnach, galvanické pokovovanie, pouZzivanie pesticidov a iné.

V jednotlivych zlozkach Zivotného prostredia sa moZze arzén vyskytovat az v Styroch
oxidacnych stupiioch vo forme anorganickych a organickych zlucenin, pricom st najcastejSie
zastupené oxida¢né stupne III a V. ToxickejSia a mobilnejSia je i6nova forma s oxidacnym
&islom I1I, ktora viak v oxidaénom prostredi prechadza na oxidaéné &islo V.*

Viaceré prace dokumentuju vysoké koncentracie arzénu v podzemnych vodéach (az do
100 mg.l") prirodného pdvodu; pricom zvyseny obsah arzénu mozno vo vieobecnosti
predpokladat’ v niektorych oblastiach banskej tazby zlata a uranu, v aredloch geotermalnych
systémov a v niektorych sedimentarnych horninach vulkanickych oblasti.”'?

Limitné hodnoty obsahu arzénu v roznych druhoch vod (Tab.1 a 2) st dané prislusnymi
legislativnymi predpismi'''* a pohybuji sa od 0,01 do 50 mg.dm™ a vyzaduja rozne citlivé
metddy jeho stanovenia.

Tab.1

Limitné hodnoty obsahu arzénu (As) v roznych druhoch vod.' "

Druh vody Limit Jednotka Druh limitu Legislativa
Pitn4 0,01 mg.dm” NMH 496/2010
Mineralna 0,01 mg. dm™ NMH 608/9/2004-100
Rekreaéna 50 mg. dm™ MH 87/2008
Povrchova 30 mg. dm™ OH 296/2005
Priemyselna 0,5 mg. dm™ MPH 296/2005
odpadova
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Tab. 2
Poziadavky na kvalitu surovej vody ana sledovanie kvality vody vo verejnych vodovodov podla kategorie
standardnych metod Gpravy podzemnej a povrchovej vody v zmysle Vyhlagky 636/2004 Z.z."

kategoria Al kategoria A2 kategoria A3
on MH on MH on MH Jednotka

< 0,01 0,01 0,02 0,05 0,05 0,05 mg.dm”
Legenda:
A1 — Uprava len dezinfekciou alebo jednoducha fyzikalna tprava a dezinfekcie, napr. filtracia, odkyslovanie,
prevzdusnenie,...
A2 — Fyzikalna a chemicka uprava a dezinfekcia, napr. koagulaéna filtracia, flokulacia, usadzovanie, filtracia,
koagulacia,...

A3 — Intenzivna fyzikalna a chemickd uprava, rozsirena uprava a dezinfekcia, napr. chloracia do bodu zlomu,
. . . . < i 11z : 15
adsorpcia, dezinfekcia (0zon, koneéné chlérovanie),...

Podla Nariadenie vlady SR 496/2010'" je definovany pojem najvyssia medzna hodnota
zdravotne vyznamného ukazovatela (NMH) kvality pitnej vody, ktorej prekrocenie vylucuje
pouzitie vody ako pitne;j.

Podla Vynosu Ministerstva pddohospodarstva SR a Ministerstva zdravotnictva SR'? je
prirodnd minerdlna voda druh kvalitnej, mikrobiologicky bezchybnej vody pdévodného
zloZenia a Cistoty, ziskanej zo zdroja podzemnej vody vyhlaseného podla osobitného
predpisu, ktord je v povodnom stave alebo po povolenej uprave vzhl'adom na svoje zlozZenie,
priaznivo pdsobi na I'udsky organizmus a je v primeranom mnozstve vhodna ako napoj. Podla
tohto Vynosu je definovany pojem najvys$Sia medzna hodnota ukazovatela zdravotnej
neskodnosti (NMH) ako hodnota tohto ukazovatela, ktorej presiahnutie vylucuje uvadzanie
vody do obehu.

Pre povrchovi vodu je ureny limit odportc¢anej hodnoty (OH) sledovaného ukazovatel’a
a medzn4 hodnota (MH)"".

Uprava vody je realizovana hlavne adsorpénou technologiou odstratiovania arzénu z vody
(Tab.3) pri pouziti granulovaného hydroxidu Zelezit¢ho (GEH; oblast’ pH 5,5 - 9,0; Specificky
adsorpény povrch 250-300 m*.g™"), granulovaného média na baze oxidov Zeleza (Bayoxide
E33; oblast pH 6,0 - 8,0; $pecificky adsorpény povrch 120-200 m’.g™) a granulovaného
hydroxidu oxidu zelezit¢ého (KEMIRA CFH 12; oblast’ pH 6,5 - 7,5; Specificky adsorpény
povrch 120 m*.g™).'®

Pre stanovenie arzénu je mozné pouzit rdzne analytické metddy, =z ktorych
najpouzivanejsia je technika atomovej absorpcnej spektrometrie a to predovSetkym technika
generovania hydridov (HG AAS), technika elektrotermickej atomizacie (ETA AAS)
a v poslednom obdobi aj spojenie techniky generovania hydridov s naslednou atomizaciou
hydridov v elektrotermickom atomizatore (HG-ETA AAS). Rovnako nasli Siroké uplatnenie
v stanoveni arzénu a d’al$ich kovovych iénov aj elektromigraéné metody.*

V naSej praci je popisand rychle stanovenie arzénu vo forme arzeni¢nanov v pitnych,
podzemnych, povrchovych a odpadovych vodach s vyuzitim metody kapilarnej elektroforézy.
Pre stanovenie arzénu v oxidacnom stupni III (arzenitanov) je potrebnd ich oxidacia na
arzeniCnany. Stanovenie arzeni¢nanov sa vykona v bezkyslikovej atmosfére v pritomnosti
inertného plynu (napr. dusika, argénu a pod.), aby nedoslo k oxidécii arzenitanu pritomnym
vzdusnym kyslikom pocas merania. Stanovenie sa vykona v dvoch r6znych meraniach a to
pred a po oxidécii arzenitanov na arzeni¢nany. Obsah arzenitanov sa ur¢i z rozdielu obsahov
As po a pred oxidaciou. Migracia arzenitanov v danom elektrolytovom systéme nie je mozna
z hl'adiska vel'mi nizkej hodnoty disociacnej konStanty kyseliny trihydrogenarzenitej (K, =
6.10™'%) a nizkej hodnote pH vodiaceho elektrolytu (pH=3,5), ktoré spdsobuju, Ze su prakticky
nedisociované. Kapilarna elektroforéza v navrhnutom elektrolytovom systéme umoziuje
zarovenn vel'mi rychle areprodukovatelné stanovenie vsetkych zdkladnych anorganickych
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anionov (CI, Br’, S0.*, NOs', J, NOy, F, PO,’ ) vuvedenych druhoch véd. Cas analyzy je
do 5 minat. Detekéné limity st na arovni jednotiek ppb.'’

2 METODY

Elektroforetické analytické metddy su zalozené na migracii nabitych Castic (idnov) v roztoku
za pdsobenia elektrického pol'a. Elektroforeticky systém sa skladd z dvoch elektrod, ktoré st
spojené vodivym prostredim — elektrolytom, tzv. nosnym elektrolytom. V celom separaénom
syst¢tme je konStantny gradient elektrického pola. Pri roznej pohyblivosti idnov
a konStantnom gradiente elektrického pol'a sa i6ny v ustdlenom stave pohybuji konStantnymi
no navzajom réznymi rychlostami a stt oddelené nosnym elektrolytom. Elektroforéza sa preto
vyznacuje vysokou separa¢nou u¢innostou. Vel'mi vyhodné je aj spdjanie izotachoforézy ako
zakoncentrovacej techniky, vyznacujlicej sa vysokou separacnou kapacitou a elektroforézy,
s vysokou separa¢nou G&innostou, pritom je mozné dosiahnut 10° az 10* nasobne niZsie
detek¢né limity ako u samotnej izotachoforézy.

Pri elektroforéze slabych protolytov (slabych kyselin a zasad), pohyblivd rovnovaha
medzi ionizovanou a neionizovanou formou spomaluje pohyb protolytu ako celku. Stupeni
ionizécie zavisi od pH, preto pH nosného elektrolytu je hlavnym optimalizaénym parametrom
Elektroforéza pracuje s pouzitim tlmivych roztokov, ktorymi sa upravuje pH na optimalnu
hodnotu.

Vyhodnotenie vysledkov sa uskutoéiiuje pomocou pocitacového softvéru, pricom plocha
piku predstavuje obsah analytu vo vzorke apoloha piku (Cas prechodu detektorom)
zodpoveda druhu analytu.'®?

2.1 Metodika prace
2.1.1 Pristroje a zariadenia

Stanovenie arzeni¢nanov sa uskuto¢nilo metddou kapilarnej zonovej elektroforézy (CZE) na
elektroforetickom analyzatore EA 100, v usporiadani s vodivostnym detektorom, od firmy
Villa Labeco, spol. s r. 0. Spisskd Nova Ves. Vyhodnotenie vysledkov sa vykonalo pomocou
programu ACES verzia 1.53, Dusan Kaniansky Consulting, Bratislava.'”"

2.1.2 Podmienky merania:

V koléne bol konstantny hnaci prid 30 pA. Pouzita bola kolona s kapilarou (FEP) dizky 200
mm s vnutornym priemerom 0, 3 mm vybavena vodivostnym detektorom.

Injektovany objem (objem davkovaca vzorky) je 200 nl .

Medze detekcie a kvantifikacie boli vypocitané metodou hornej hranice jednostranného
pésa spolahlivosti kalibraénej priamky (ULA), noviie odpora¢anou IUPAC.!

Na urcenie neistoty bol pouzity vypocet Standardnej odchylky reprodukovatelnosti sg
(RSDR) podl'a Horwitzovej funkcie, ktora vyjadruje empiricky vztah medzi presnostou
metody a koncentraciou analytu, pricom pre jednoduché analytické metddy, bez Upravy
vzorky, bola pouzita Y vypoéitanej hodnoty.**

Metrologické charakteristiky pouzitej metody st uvedené v tabul’ke 3.

Tab. 3

Metrologické charakteristiky pre metédu CZE.

Prvok As’
Koncentracia §tandardnych roztokov [mg.dm™] 1-100
Neistota *[mg.dm™] 0,04 —2,00
LOD [mg.dm™] 0,28
LOQ [mg.dm™] 0,85

* Neistota je vypo¢itana podl'a Horwitza , LOD — limit detekcie” LOQ — limit stanovenia™
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2.2 Chemikalie

Pre stanovenie arzénu vo forme arzenicnanov metédou CZE bol pouzity elektrolytovy systém
doporugeny v aplikaénom liste'” &. 21 dostupnom na internete Villa Labeco, spol. st. o.
Spisskd Nova Ves vhodny pre zmesi anorganickych aniénov.

Nosny elektrolyt'’:

7.10° mol. dm” kyselina jantarova + BTP (1,3-bis[tris(hydroxymetyl)metylamino]propan) +
0,2% m-HEC (metylhydroxyetylceluloza) + 5% PVP (polyvinylpyrolidén), pH 3.5
(GEMINI, Bratislava).

Ako $tandard bol pouzity vodny roztok arzeniénanu sp (As) = 1 g.dm” s pridavkom
kyseliny dusi¢nej na vysledni koncentraciu ¢(HNO;3) = 10~ mol.dm™. Pouzité boli §tandardné
roztoky obsahujuce arzén vo forme arzeni¢nanov s koncentraciou As 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
10,0; 25,0; 50,0; 75,0; 100,0 mg. dm™.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Z hodnoét koncentracii a ploch pikov 10 kalibraénych roztokov arzeni¢nanov (Obr.1) sme
pomocou programu Adstat vypocitali parametre kalibracnej krivky v rozsahu koncentracii 1 —
100 mg. dm™. Rovnica kalibra¢nej krivky je: y = 2,35 x + 1,60 a korelaény koeficient r =
0,998.

konduktometer 2

T — T e -
1960 f-omemessasnsanns e A e e —

1540 [--mmmmm T T i"””’”””’”””’””””"””‘: R e e S et S =y
: i arzeniénany - 25 mg/1

arzeni¢nany - 10 mg/1

Det. [v]

1,930

1,920

1210

1,800 frommmrmmmsemmmooeemoooeseoo e R B Foeeeeo

das [=]
Obr. 1 : Zaznamy z vodivostného detektora pre rozne koncentracie arzénu (3-50 mg.dm™) v kalibraénych
roztokoch obsahujucich arzeni¢nany a pre slepy pokus.
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Metddou zaloZenou na hornom pase spol'ahlivosti bol vypocitany detekény limit p(LOD)
= 0,28 mg.dm” alimit kvantifikicie p(LOQ) = 0,85 mg.dm™. Detekény limit, limit
kvantifikacie ako aj stanovovany rozsah koncentracii arzénu je porovnatelny so stanovenim
arzénu metddou AAS s plameniovou atomizaciou.

Vyhoda CZE metddy spociva v kratkom ¢ase analyzy a v si¢asnom stanoveni ostatnych
anorganickych anidénov v jednom merani (Obr.2) ako aj v moznosti rozliSenia jednotlivych
ionovych foriem arzénu (III a V). Vzhladom k pomerne vysokym limitom je mozné tuto
metddu pouzit’ len pre vody povrchové a vody sluziace na rekrea¢né ucely. Rovnako je mozné
vyuzit’ na adsorpcné experimenty, ktorymi sa zist'uju adsorpcné vlastnosti roznych prirodnych
a umelych sorbentov pouzivanych na zneSkodnovanie arzénu.

konduktometer 2

2020
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Det. [V]
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1,900

o a0 00 %00

&as 5]
Obr. 2: Zaznam vodivostného detektora z CZE analyzy zmesi anidnov, roztoku obsahujuceho arzén vo forme
arzeni¢nanov a slepého pokusu
A — slepy pokus, B — roztok arzeni¢nanu o koncentracii arzénu 1 mg. dm>, C - roztok obsahujuci zmes
anorganickych anionov o koncentracii 0,7 mg. dm™, 1 — chloridy, 2 — sirany, 3 — dusi¢nany, 4 — dusitany, 5 —
fluoridy, 6 — fosfore¢nany, 7 - arzeni¢nany

Moznosti znizenia detekcnych limitov arzénu v roztokoch obsahujucich arzenicnany

Z hl'adiska dosiahnutia nizSich detekénych limitov je mozné pouzit’ techniky ITP-ITP a ITP-
CZE anavrhnuté elektrolytové systémy uvedené v slovenskej technickej norme
STN 75 7430* ako aj v praci Kanianskeho a kol. (Tab.4).**

Moznosti znizenia detekénych limitov poskytuje aj pouzitie CZE metddy
s elektrolytovym systémom zalozenom na fosforecnanovom tlmivom roztoku s vy$§im pH
(5,8-8), kde dochddza k migracii aj arzenitanov as pouZzitim fotometrického detektora
v oblasti 190 nm, analyza viak vyZaduje pouzitie kremennej kapilary.”
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Tab. 4
Elektrolytovy systém™*
Elektrolyt
ITP-1 ITP-2

Parameter L T L T C
ROZpl,l§t’ale Hzo Hzo Hzo Hzo Hzo
Anion Cr Asp Ccr Asp Asp
koncentracia (10”°mol. dm™) 8 4 8 4 10
protiion BALA BALA BALA BALA BALA
koprotiion BTP
koncentracia (10”°mol. dm™) 3

pH 34 4 34 4 34
aditivum m-HEC m-HEC m-HEC
koncentracia (%, w/v) 0,2 0,2 0,2

Skratky pouzivané: m-HEC — metylhydroxyetylceluléza; BALA — B-alanin; Asp — kyselina asparagova; BTP —
1,3-bis[tris(hydroxymetyl)metylamino]propéan; L — vodiaci; T — zakoncujuci; C —nosny elektrolyt.

3 ZAVER

Praca sa zaoberd moznost'ou vyuzitia kapilarnej elektroforézy pre stanovenie arzénu vo forme
arzeniCnanov na koncentracnej urovni ppm. Vhodnd je pre stanovenie v povrchovych
a rekreaénych vodach s vyssimi limitmi obsahu arzénu. Pre stanovenia arzénu (V) ako aj
arzénu (I1I) na koncentraénych urovniach ppb, boli navrhnuté techniky vyuzivajiice spdjanie
ITP-ITP, ITP-CZE ako aj pouzitie CZE s fotometrickou detekciou v oblasti vinovej dizky
190 nm v kombinacii s fosfore¢nanovym elektrolytovym systémom a kremennou kapilarou.

Praca bola vypracovand v ramci rie$enia projektu VEGA MS SR a SAV ¢&. 2/0065/11.
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DETERMINATION OF THE ARSENATE IN WATER USING CAPILLARY
ELECTROPHOFESIS METHOD

ABSTRAKT: The work is devoted to arsenate determination in drinking water, ground water, surface water and
waste water using the capillary electrophoresis. Arsenic and its compounds with various oxidation states have to
be monitored to protect human health and the environment. Limit values and methods of the determination are
defined in the legislation. The determination of arsenic and its speciation are providing by the method of atomic
absorption spectrometry using hydride generation technique (HG AAS). Our work is focused on the method of
capillary electrophoresis. This method enables the arsenic determination in suggested electrolytic system in
arsenate form (in ppm). The use as a screening method because of the short time (five minutes) and the parallel
determination of arsenates and other inorganic anions in the same experiment are the main advantages of this
method in comparison with HG AAS method.

KEY WORDS: determination of arsenate, capillary electrophoresis, analysis of water
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POROVNANIE OBSAHU Cu, Pb, Fe AZn V HRiBE’l DUBOVOM
(BOLETUS RETICULATUS) Z ROZNYCH OBLASTI SLOVENSKA

Peter Bohac, Zuzana Melichova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica

ABSTRAKT: Prispevok sa zaobera porovnanim obsahu vybranych kovov v hribe dubovom (Boletus reticulatus)
zroznych oblasti Slovenska. Zameriava sa na oblasti s banskou minulost'ou, kde sa predpokladd vyrazna
kontaminacia prostredia kovmi. Vzorky hib boli analyzované z oblasti Banska Stiavnica, Gelnica a Lubietova,
ako aj z oblasti, kde nie je predpokladana kontaminacia kovmi — Liptovska Luzna, Ziar, Prenéov a Kyjatice.
Huby boli upravené mikrovinnou mineralizaciou v 65% HNO; a metédou AAS boli stanovené mnozstva Cu,
Pb, Fe a Zn. Na prikladoch vzoriek z Lubietovej a Ziaru je porovnavana absorpcia kovov v roznych &astiach hiib,
konkrétne v hlubiku a klobuku. Namerané hodnoty obsahu kovov v hribe dubovom s zarovenn zhodnotené
z hygienického hladiska.

KruCovE sSLovA: Hrib dubovy (Boletus reticulatus); med’; zinok; olovo; zelezo; banské oblasti

1 Uvop

Tazké kovy sa zarad’ujii medzi prioritne sledované kontaminanty Zivotného prostredia. Pre
posudzovanie kontaminacie Zivotného prostredia kovmi je mozné vyuzit aj biologicky
material."* Je preukazané, e huby mozno povazovat' za bioindikatory Zivotného prostredia.
St schopné zachytavat’ a kumulovat’ kovy z pody, vody ale aj ovzdusia.>* Huby st zaroveit
hodnotnou zlozkou vyzivy cEloveka; obzvlast oblibenou hubou je hrib dubovy. Z toho
vyplyva, Ze sledovanie hygienického stavu hub je dolezit¢ z hladiska moznej zéataze
konzumentov.' Existuje vela vyskumov, zmnohych krajin, ktoré sleduju biosorpciu
a akumulaciu kovov hubami. Su to napriklad Ceska republikal’s’é, Tureck04’7'9, Francﬁzskolo,
Taliansko'', Pol'sko'*", Spanielskoz’M, ale aj Slovensko®'>'®. Vigsina tychto vyskumov sa
zameriava na biosorpciu kovov natzemiach zatazenych banskou Ccinnostou, kde je
pravdepodobnd zvySena kontamindcia kovmi.

Slovensko je zname svojou banskou minulostou, ktord siaha az do obdobia doby
bronzovej 2000 rokov p.n.l.'” V mnohych regionoch Slovenska dodnes pozorujeme vplyvy
tazby na kvalitu zivotného prostredia. Hlavnym zdrojom kontaminécie prostredia st najméa
banské haldy a poflotacné odkaliska, ale aj kyslé vody z bani. Prave kyslé vody napomahaja
uvoltiovaniu kovov a ich migracii do pdd.

Praca je zamerand na sledovanie oblasti s banskou minulostou, kde sa predpoklada
antropogénna zataz kovmi — Banska Stiavnica, Gelnica a Lubietova a oblasti, kde sa
antropogénna zat'az nepredpoklada — Liptovska Luzna, Ziar, Prenov a Kyjatice.

2  METODY
2.1 Popis oblasti zberu hiib

Huby boli odoberané z celkovo siedmich oblasti. Prvou oblastou bola Banska Stiavnica, ktora
je asi najznamejSou historickou banskou oblastou na Slovensku. Oblast’ sa nachadza
v Stiavnickych vrchoch. Stiavnické vrchy sa zarad'uju k sopeénym pohoriam neovulkanitom.
St budované neolitmi, andezitmi, ryolitmi a tufmi.'® Prevladajuce pddotvorné substraty su
stredne t'azké az l'ahSie skeletnaté zvetraliny nekarbonatovych hornin a prevladajicou pédnou
jednotkou st modalne kambizeme nasytené az kyslé."” V minulosti sa tu tazilo zlato
a striebro, avSak t'azili sa tu aj polymetalické rudy obsahujtce zinok, olovo a med’. Hlavnymi
mineralmi 2(())bsahujl'lcimi tieto kovy su galenit (PbS), sfalerit (ZnS), pyrit (FeS,) a chalkopyrit
(CuFeS,).
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Druhou banskou lokalitou bola Lubietova. Oblast’ lezi v severovychodnej casti
Slovenského stredohoria, ktoré¢ho uzemie je budované neogénnymi vulkanickymi horninami
masivu Polany — pyroklastikami, andezitmi a tufmi.'® Prevladajice pddotvorné substraty st
stredne t'azké az l'ahSie skeletnaté zvetraliny nekarbonatovych hornin a prevladajicou pédnou
jednotkou st podzolové kambizeme.'® V Lubietovej sa tazila med’, ktora sa vyvazala do celej
Eur6py. Hlavnymi tazenymi minerdlmi boli malachit (Cu;CO;3;(OH),) a azurit
(Cus[OH/CO;],). %

Tretou banskou lokalitou bola
Gelnica. Lezi vo Volovskych vrchoch,

ktoré su budované prevazne .

7 5 : . . . 'l L4 Fiar
prvohornymi  fylitmi, pieskovcami, W Liptovekd Lukd .
kvarcitmi a vulkanitmi tufmi " s

. - 18 ’ . A , / IUbistos ® Hylstice ==
a diabasmi.~ Prevladajuce pddotvorn¢ *gancka Savnics p
substraty st zveltraliny kyslych hornin Prentoy

a prevladajicou pddnou jednotkou st

kyslé podzolové kambizeme."” Gelnica

bola v minulosti znama tazbou medi,

menej zlata, striebra, ortuti, olova  Obr. 1 Oblasti odberu vzoriek hib

a zeleza. Prevazujicimi minerdlmi su

galenit (PbS), malachit (Cus;CO3(OH),), azurit (Cus[OH/COs],), pyrit (FeS,) a chalkopyrit
(CuFeS,).”

Vzorky hub boli zarovenn odobraté z oblasti, kde v minulosti tazba neprebiehala. Prvou
takouto oblast'ou bola Liptovska Luzna pri Ruzomberku. Lezi v oblasti Nizkych Tatier, ktoré
zasahuju do tatransko — fatranského pasma jadrovych pohori, ktoré su tvorené premenymi
horninami, hlavne pararulami a predovsetkym vyvretymi horninami granitoidného charakteru,
hlavne granodioritmi a tonalitmi.'® Prevladajiicim podotvornym substratom st zvetraliny
slienitych vapencov a slielovcov a prevladajucou pddnou jednotkou luvizeme modalne
a luvizeme pseudoglejové. "

Prendov sa nachadza v blizkosti Banskej Stiavnice a podobne ako Banska Stiavnica, lezi
v Stianvickych vrchoch, &o charakterizuje aj geologicku stavbu oblasti.

Ziar v okrese Liptovsky Mikula$ lezi na upiti Zapadnych Tatier, ktoré patria do systému
jadrovych pohori. Oblast’ je budovana pararulami, svormi a migmatizovanymi rulami
s polohami amfibolitov, ortorulami a migmatitmi.'® Prevladajucim podotvornym substratom
st svahoviny a proluvidlne sedimenty s prevlddajucou poédnou jednotkou kyslé modalne
pseudogleje a stagnoglejové pseudogleje.

Kyjatice lezia na Upiti pohoria Reviicka vrchovina v oblasti Slovenské rudohorie. Oblast’
je tvorend prevazne paleozoickymi, menej mezozoickymi horninami.'® Pddotvornym
substratom su zvetraliny kyslich hornin a prevladajicou pddnou jednotkou su kyslé modalne
kambizeme. '’

2.2 Metodika prace

Vzorky boli zbierané v mesiacoch august — oktober v roku 2010. Huby boli susené vol'ne
na vzduchu pri teplote okolo 20 °C. Pred mineraliziciou boli vzorky dokladne
zhomogenizované arozotreté v achatovej roztieracej miske. Do teflonovych patrén sa
odvazilo po 1 g vzorky, pridalo sa 5 cm® 65 % HNOs (analpure) a patrony sa nechali stat’ 24
hodin v digestériu. Po 24 hodinach sa patrony uzavreli auskutocnila sa mikrovinna
mineralizacia v zariadeni MWS — 2 (Berghof). Mineralizacia sa uskutocnila v troch krokoch.
Prvy prebiehal 10 mintt pri teplote 145 °C. Druhy krok prebiehal 10 mintt pri teplote 160 °C.
Posledny treti krok prebiehal 20 mintt pri teplote 190 °C. Po uskutoéneni mineralizacie sa
vzorky nechali vychladnat na laboratornu teplotu anasledne kvantitativne preniesli do
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odmernych baniek sobjemom 50 c¢cm’ a boli doplnené deionizovanou vodou. Takto
pripravené vzorky boli az do stanovenia uchované v plastovych nadobéach s objemom 100 cm’
v chladnicke.

Vzorky boli upravované aj analyzované v laboratoriu ENVILAB katedry chémie FPV
UMB v Banskej Bystrici. Na stanovenie kovov bol pouzity atomovy absorpcny spektrometer
AVANTA X (GBC Scientific). Med aolovo boli stanovené¢ metodou ETA AAS za
podmienok uvedenych v Tab. 1.

Tab. 1
Podmienky merania pre stanovenie kovov metédou ETA AAS
Sirka strbiny Prud VInova dlzka
Kov (nm) Vyska §trbiny (mA) (nm)
Pb 1,0 reduced 5,80 217,00
Cu 0,5 reduced 3,00 249,20

Zinok a zelezo boli stanovované metodou Flame AAS na rovnakom pristroji. Podmienky
merania pre stanovenie su uvedené v Tab. 2. Vyhodnotenie vysledkov, ako aj obsluha
pristroja boli uskuto¢nené softwarom GBC Avanta ver 2.0.

Tab. 2
Podmienky merania pre stanovenie kovov metédou Flame AAS
Sirka Strbiny Prud Vlnova dlzka
Kov (nm) Vyska §trbiny (mA) (nm)
Zn 0,5 normal 5,00 213,90
Fe 0,2 normal 5,00 248,30

Vsetky nddoby, odmerné sklo a laboratdrne sklo pouzivané pri Uprave a analyze vzoriek
boli umyvané v deionizovanej vode a v roztoku Chelatonu 3.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Vo vzorkach hub boli stanovované kovy Cu, Zn, Fe a Pb. Vysledky analyz su uvedené
v Tab. 3. Neistoty merania boli pocitané podl'a Horwitza a priCom st uvedené 2/3 hodnoty,
pretoze vzorky boli upravované vo viacerych stupiioch.

Il:I?iEﬁ:rané hodnoty obsahu kovov v Hribe dubovom z réznych oblasti Slovenska
Cu Pb Zn Fe

pg / dm’ pg/ dm’ mg / dm’ mg / dm’
Liptovska Luzna 362 £45 ND 1,99 +£0,19 0,75 £0,08

Ziar 187 +26 <09 1,52+0,15 <0,014
Kyjatice 556 + 65 ND 3,56+£0,31 0,80 £ 0,09
Prencov 460 + 55 1,3+04 2,06 +0,19 0,71 0,08
Banska Stiavnica 427 £ 51 1,8+0,5 2,24+ 0,21 0,58 0,07
Lubietova 66175 1,1+0,3 2,38+0,22 0,39 £ 0,05
Gelnica 556 + 65 45+1,1 1,42+ 0,14 0,32 +0,04

LOD 31,8 0,3 0,05 0,005

LOQ 95,3 0,9 0,15 0,014
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Vysledky boli pre lepsiu orientdciu prepocitané na obsah kovu v mg v 1 kg susiny huby.
Obsahy Pb su prepocitané na pg v 1 kg susiny huby. Tieto hodnoty st uvedené v Tab. 4.

Tab. 4
Obts)ahy kovov v Hribe dubovom z réznych oblasti Slovenska
Cu Zn Fe Pb
mg/ kg mg / kg mg / kg ng / kg
Liptovska Luzna 1,789 9,841 3,723 ND
Ziar 3,098 25,174 2,579 1,346
Kyjatice 2,780 17,816 4,004 ND
Prencov 2,288 10,227 3,507 6,377
Banska Stiavnica 2,116 7,032 1,603 22,067
Lubietova 3,300 11,880 1,947 5,456
Gelnica 2,758 7,047 1,607 22,112

Namerané hodnoty medi vo vzorkdch su priblizne porovnatelné. Len v LCubietovej
av Ziari prekrodili koncentraciu 3 mg/kg. Naopak, najmensia hodnota bola namerana
v Liptovskej Luznej a to 1,789 mg/kg. Z hygienického hl'adiska sa med’ povazuje za biogénny
prvok. Denny prijem Cu u ¢loveka by sa mal pohybovat’ okolo 3-5 mg, z ¢oho sa asi 50 %
resorbuje.”’ Preto mdzeme konstatovat, e obsah medi v hribe dubovom v sledovanych
oblastiach nepredstavuje zdravotné riziko pre spotrebitel’a.

Rovnako biogénny prvok je aj zinok. Denny prijem zinku by mal predstavovat
8-15mg.*' Najvyssia koncentracia zinku bola namerana v Ziari a to 25,174 mg/kg susiny.
Vyssia hodnota je este v Kyjatlclach (17 816 mg/kg) v oblastlach ] banskou minulost'ou boh
okolo 7 mg/kg suSiny.

Prave vo vzorkach z tychto dvoch oblasti bola najvyssia koncentracia olova a to okolo
22 ng/kg. V ostatnych oblastiach sa koncentracia pohybovala okolo 5 pg/kg a menej, alebo
nebola stanoviteI'na pouzitou metddou.

Olovo sa svojimi vlastnostami zarad’uje medzi toxické kovy. Podla WHO je docasne
prijatel'na dennd davka dospelého Cloveka 0,429 mg olova. AvSak az denny prijem olova
v mnoZstve 2 mg spdsobi chronicku otravu po niekolkych mesiacoch.”” Preto mbézeme tvrdit,
7e ani huby z oblasti Gelnice a Banskej Stiavnice s vy$§im obsahom olova nepredstavuju
akékol'vek zdravotné riziko pre konzumentov.

Koncentracia Zeleza vo vzorkach bola vys$sia prave v hubach, ktoré boli zbierané mimo
banskych oblasti. Najvyssia hodnota bola namerana v hubach z Kyjatic, kde koncentracia Fe
bola 4,004 mg/kg. Vo vsetkych banskych oblastiach sa koncentracie Fe pohybovali do
2 mg/kg. Zelezo je doleZity biogénny prvok, aviak v nasej populacii je bezny jeho nedostatok,
ktory sa nazyva anémia.

Vo vzorkach hitb zo Ziaru a Lubietovej bola porovnavana koncentracia kovov v roznych
Castiach huby, konkrétne v hlubiku a v klobtku. V tabulke 5 mozeme vidiet, ze Cu, Zn a Fe
sa viac kumuluje vklobiku ako v hlubiku. To mdZeme vysvetlit tym, ze hymenofor
v klobiku je miesto snajvy$Sou metabolickou aktivitou huby azaroven je to miesto
s najvy$sim obsahom vody avysuSenim tejto casti huby sa vSetky latky vyrazne
zakoncentruji.”

Opacny trend sledujeme v pripade olova, kde obsah Pb v hlubiku je az 5-krat vicsi ako
obsah Pb v klobuku. Pb sa zvykne kumulovat’ v miestach prisunu, teda v koreni a hlubiku.”
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Tab.
Obts)alsly kovov v roznych &astiach hub v Ziari a Cubietovej
Cu Zn Fe Pb
mg/kg mg/kg mg/kg ng/kg
Lubietova Klobuk 3,300 11,880 1,947 5,456
Hlubik 1,323 8,708 1,267 20,361
Ziar Klobuk 3,104 25,174 2,579 1,346
Hlubik 3,098 14,293 1,793 5,397
4 ZAVER

Na zaklade nameranych vysledkov mdzeme konStatovat, Ze koncentracie kovov v hribe
dubovom z oblasti s banskou minulostou a z porovnavanych oblasti neboli vyrazne odliSné.
Rozdiely boli v koncentraciach zinku, avSak nizSie koncentracie Zn sa zistili v hubach
pochadzajucich prave z oblasti s banskou minulostou.

Pre lepSie zhodnotenie skutocného stavu kontamindcie prostredia v banskych oblastiach
by bolo potrebné rozsirit’ tuto pracu. Bolo by nevyhnutné stanovit’ obsahy sledovanych kovov
v podach v sledovanych oblastiach a to v roznych hibkach. Takto by sa objavil mozny vztah
medzi koncentraciami kovov v hribe dubovom a v pdde, ahlavne to, ¢i je kontaminécia
antropogénneho alebo geologického povodu.

Této praca vznikla za podpory grantu VEGA ¢. 2/0065/11.

LITERATURA

1. PACNER, M.: Vybrané tézké kovy v plodnicich stopkovytrusnych hub v KrkonoSich
a okoli Ttince. In: Opera Corcontica, vol. 42, 2005, pp. 91-97.

2. MELGAR, M.J., ALONSO, J., GARCIA, M.A.: Mercury in edible mushrooms and
underlying soil: Bioconcentracion factors and toxigolical risk. In: Science of the Total
Environment, vol. 207, 2009, pp. 5328-5334.

3. HARANGOZO, M., TOLGYESSY, J. et al.: Huby ako bioindikatory tazkych kovov. In:
Acta Universitatis Matthaei Belii Banska Bystrica, Zbornik vedeckovyskumnych prac ¢. 1,
Séria prirodovednd, odbor: chémia. Banska Bystrica: TRIAN, s.r.o0., 1997, s. 42-49.

4. YAMAC, M., YILDIZ, D. et al.: Heavy metals in some edible mushrooms from the
central Anatolia, Turkey. In: Food Chemistry, vol. 103, 2007, pp. 263-267.

5. KALAC, P.: Trace clement contents in European species of wild growing edible
mushrooms: A review for the period 2000- 2009. In: Food Chemistry, vol. 122, 2010, pp.
2-15.

6. SVOBODA, L., HAVLICKOVA, B. et al.: Contents of cadmium, mercury and lead in
edible mushrooms growing in a historical silver mining area. In: Food Chemistry, vol. 96,
2006, pp. 580-585.

7. DEMIRBAS, A.: Accumulation of heavy metals in some edible mushrooms from Turkey.
In: Food Chemistry, vol. 68, 2000, pp. 415-419.

8. DEMIRBAS, A.: Concentrations of 21 metals in 18 species of mushrooms growing in the
East Black Sea region. In: Food Chemistry, vol. 75, 2001, pp. 453-457.

9. TUZEN, M.: Determination of heavy metals in soil, mushroom and plant samples by
atomic absorption spectrometry. In: Microchemical Journal, vol. 74, 2003, pp. 289-297.

10. MICHELOT, D., SIOBUD, E. et al.: Update on metal content profiles in mushrooms —
toxicological implications and tentative approach to the mechanism of bioaccumulation.
In: Toxicon, vol. 36, 1998, pp. 1997-2012.

17



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 13 (2011) 13 - 18

11. COCCHI, L., VESCOVI, L. et al.: Heavy metals in edible mushrooms in Italy. In: Food
Chemistry, vol. 98, 2006, pp. 277-284.

12. FALANDYSZ, J., LIPKA, K. et al.: Accumulation factors of mercury in mushrooms
from Zaborski Landscape Park, Poland. In: Environment International, vol. 28, 2002, pp.
421-427.

13. MALIKOWSKA, E., SZEFER, P. et al: Metals bioacumulation by bay bolete,
Xerocomus badius, from selected sites in Poland. In: Food Chemistry, vol. 84, 2004, pp.
405-416.

14. GARCIA, M.A., ALONSO, J. et al.: Lead content in edible wild mushrooms in
Northwest Spain as indicator of environmental contamination. In: Archives of
Environmental Contamination and Toxicology, vol. 34, 1998, pp. 330-335.

15. SVOBODA, L., ZIMMERMANNOVA, K., KALAC, P.: Concentrations of mercury,
cadmium, lead and copper in fruiting bodies of edible mushrooms in an emission area of
copper smelter and mercury smelter. In: Science of the Total Environment, vol. 246, 2000,
pp. 61-67.

16. SVOBODA, L., HAVLICKOVA, B., KALAC, P.: Contents of cadmium, mercury and
lead in edible mushrooms growing in historical silver-mining area. In: Food chemisry,
vol. 96, 2006, pp. 580-585.

17. BANASOVA, V., PISUT, 1., LINTNEROVA, O.: Poznamky ku $pecifickej vegetacii na
haldach trosky pri Smolniku (Slovenské rudohorie). In: Bulletin Slovenskej Botanickej
Spolocnosti. Bratislava: 2003, pp. 135-141.

18. KACER, $.: Digitalna geologicka mapa Slovenska v M 1:50 000
http://mapserver.geology.sk:8080/gm50/mapviewer.jsf?width=168 &height=91

19. HRASKO, J. et al.: Podna mapa Slovenska v M 1:40 000
http://www.podnemapy.sk/pody/viewer.htm

20. JESENAK, K.: Exkurzia po miestach tazby a spracovania anorganickych surovin na
Slovensku. Bratislava : Univerzita Komenského, 2010, 797 s.

21. MELICHERCIK, M., MELICHERCIKOVA, D.: Vplyv prostredia a ucinky litok na
ludsky organizmus. 1. vyd. Banskéa Bystrica: Fakulta prirodnych vied UMB, 2010, 345 s.

22. MELICHERCIK, M., MELICHERCIKOVA, D.: Bioanorganickd chémia, chemické
prvky a clovek. 1.vyd. Banska Bystrica: Fakulta prirodnych vied UMB, 1999, 70 s.

23. ANDRAS, P., TURISOVA, 1. et al.: Influence of the dump sites on development of
selected plants in Lubietova area (Slovakia). In: Carpathian Journal of Earth and
Environmental Sciences, vol. 2, 2007, pp. 3-20.

COMPARISON OF Cu, Pb, Zn AND Fe IN BOLETUS RETICULATUS FROM
VARIOUS REGIONS OF SLOVAKIA

ABSTRACT: This paper deals with comparison of selected metals in Boletus reticulatus from various regions of
Slovakia. It is focus on areas with mining history, witch is assumes a signitification metal contaminantion of
environment. Samples of mushrooms were analyzed from areas Banska Stiavnica, Gelnica and Cubietova, as
well as from areas, where is not assumed metal contamination — Liptovské Luzna, Ziar, Prencov and Kyjatice.
Mushrooms have been modified by microwave digestion in 65% HNO; and quantities of Cu, Pb, Fe and Zn were
determined by AAS. In samples from Lubietova and Ziar was compared absorption metal in different parts of
mushrooms, particularly in the stalk and cap. The measured levels of metals in Boletus reticulatus are also
recovered from a hygienic standpoint.

KEY WORDS: Boletus reticulatus, copper; zinc; lead; iron; mining areas

18



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No.13 (2011) 19 —23

VYLUHOVATEIENOST VYBRANYCH ANORGANICKYCH ODPADOV

Dagmar SameSové®, Helena Hybsk4®, Danica Krupova”

"Fakulta ekoldgie a environmentalistiky, Technicka univerzita, Zvolen, T.G.Masaryka 24,
960 53 Zvolen, samesova@vsld.tuzvo.sk, hybska@vsld.tuzvo.sk
°Nérodné lesnicke centrum, T.G.Masaryka 22, 960 92 Zvolen

ABSTRAKT: Cielom prispevku je stanovenie vybranych ukazovatelov vo vyluhoch trosky (vodivost,
koncentracia: Mg, Ca, Mn, Fe). Vyluhy boli pripravené zmieSanim 1 dielu odpadu a 10 dielov réznych vodnych
roztokov (demineralizovana voda, pitnd voda, mineralna voda, dazd’ova voda).

Testovali sme dva druhy hutnickej odpadovej trosky a zmes trosky s cervenym kalom z vyroby hlinika. Zistili

vysledky sme ziskali vo vyluhoch demineralizovanej vody.
Z nameranych vysledkov vyplyva, Ze pre odhad chovania sa odpadovych materidlov a vyrobkov z odpadov
v prirodnom prostredi je vhodné pripravit’ vyluh v roztoku, ktory simuluje prirodné prostredie.

KrUCoVE SLOVA: odpadova troska, vyluh odpadu, tazké kovy

1 Uvod

Negativinym dosledkom rastu zivotnej Urovne je rast produkcie odpadov. Environmentalne
prijatelné nakladanie s odpadmi zahffia vyuzitie vSetkych moznosti materidlovej recyklacie
odpadu pri dodrzani principu minimalizacie negativnych dopadov na zivotné prostredie.
Odpadové trosky produkované hutnickym priemyslom sa spracovavaji roznym spdsobom,
napr. Upravarenskou technolégiou, pricom sa ziskava kovonosna zlozka, ktora sa vyuziva ako
surovina pri metalurgickom procese. V sii€asnej dobe sa najefektivnejSie javi vyuzitie ako
zékladnej suroviny pri vyrobe troskového cementu'. Podl'a udajov z literatiry, beton moze
obsahovat’ az 75 % odpadovych materidlov vo forme kameniva a pridavok trosky dokonca
umoziuje dosiahnutie lepSich vlastnosti beténu (napriklad pevnost v tlaku, objemova
stabilita, odolnost proti siranom a chloridom, poziarna odolnost’) oproti betonom z prirodného
kameniva®,

Boli prezentované aj vysledky, ked” ako jediné kamenivo pri vyrobe betonu bol pouzity
vysokopecny §trk, pritom boli zachované jeho pevnostné vlastnosti’.

Okrem spominanej vysokopecnej trosky sa overuje moznost' vyuzitia odpadovych
zlievarenskych pieskov v kombindacii s teplarenskym popoléekom ako ndhrada drobného
kameniva vo vyrobe betonu®.

Vzhl'adom na skutocnost, Ze betdn v sii¢asnosti je a zrejme zostane aj do buducnosti
zakladnym stavebnym materidlom, jeho produkcia je vyznamnym faktorom, ktory sa podiel’a
na spotrebe surovin a energie a na druhej strane produkuje emisie vSetkych skupenstiev do
zivotného prostredia. Vyuzitie odpadov pri vyrobe betonu jednoznacne vylepsi surovinovu
bilanciu z pohl'adu Cerpania primarnych surovin a spotreby energie. Z pohladu analyzy
Zivotného cyklu (LCA) vyroba betonu musi spinat’ ekologické kritéria: od tazby surovin, cez
vlastné spracovanie az po kone¢né zneskodnenie produktu po dobe Zivotnosti. V pripade
vyuzitia odpadov do betdénu sa tento dostava priamo do styku s podmienkami v danom
prirodnom prostredi, kde nemozno hovorit’ o vylihovatel'nosti v destilovanej vode.

Cielom néasho prispevku je poukazat na vyluhovate'nost’ vybranych latok (najma
tazkych kovov) v odpadovych troskach v roznych vodnych roztokoch.

2  Metody

Sledovali sme vyluhovatel'nost’ odpadove;j trosky z kuplovych peci vo vodnych roztokoch
podl’a tabul’ky. 1
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Tab. 1 Zakladné parametre pouzitych vyluhovacich roztokov vody

Extrakéné pH vodivost’
¢inidlo (uS/cm)
demi voda 6,02 pod 1
pitnd voda 7,26 285
mineralna voda | 4,48 340
dazd’ova voda 4,70 78

Vyluhy trosiek sme pripravili 24 hodinovym vylithovanim 10 g trosky v 100 ml vodného
roztoku podla STN EN 12457-4°,

Stanovenie vybranych kovov
Kovy vo vyluhu boli stanovené po predchddzajicej mineralizacii mikrovinnym rozkladom
metddou AAS (pristroj Thermo Fischer, model ICE 3500 Z).

Stanovenie elekrolytickej vodivosti
- bolo vykonané podl'a STN EN 27888 Kvalita vody.

Stanovenie pH
- bolo vykonané podl'a STN ISO 10523 Kvalita vody.

Charakteristika testovaného odpadu

troska A - Cista, drvend oceliarska troska z podniku A s velkostou zrna 0-4 mm (suSina
100%), chemické zlozenie uvadzame podla Ladomerského et al. (2009): SiO,
(42,07%), ALOs (13,26%), Fe 03(4,31%), CaO (30,92%), MgO (5,58%), SO;
(0,39%), K»,O (0,33%), Na,O (0,35%), P,Os (0,03%), TiO, (0,38%), MnO (0,86%),
Cootat (0,17%).

troska B - troska z vyroby odliatkov sivej liatiny z podniku B s pridavkom cerveného kalu (6
kg / 1tonu liatiny), velkost’ zrna 0-4 mm (susina 98,45%),

troska C - Cista troska z vyroby odliatkov sivej liatiny z podniku B, velkost’ zrna 0-4 mm
(susina 98,15%), chemické zlozenie uvddzame podla Ladomerského et al. (2009):
CaO (17,24%), ALLO; (18,51%), SiO; (49,84%), MnO (2,12%), Fe,O3 (5,06%), MgO
(3,69), P,Os (0,05%), Na,O (0,63%), KxO (0,52%), TiO, (0,71%), SO3 (0,69%), Ciotal
(0,59%).

3  Vysledky a diskusia

Pripravené vyluhy v jednotlivych typoch vody vykazovali mierne kyslé az alkalické pH,
pri¢om vzdy doslo k posunu smerom do alkalickej oblasti (tab.1). Zv1ast’ vyrazna bola zmena
vodivosti (obr.1) najmd u dazd’ovej vody, kde prirastok vodivosti bol az 196 % u trosky B.
Mozno predpokladat’ vplyv nizkeho pH povodnej dazd’'ovej vody (pH=4,7) a vplyv nizkeho
stupnia mineralizdcie dazd’'ovej vody (vodivost=78 puS/cm). Pri nizkej hodnote pH (pH=7,48
), ale relativne vysokom stupni mineralizacie (vodivost = 340 puS/cm) u mineralnej vody bol
maximalny prirastok vodivosti oproti dazdovej vode vyrazne nizsi (82%). U Standardne
pouzivanej demineralizovanej vody pre pripravu vyluhu z odpadu bol prirastok vodivosti
podobny ako u mineralnej vody vo vzorkach B a C. Zuvedenych vysledkov vyplyva, ze
najviac latok zodpadu sa uvolnovalo do beznej dazd'ovej vody. Tato skutocnost je
zaujimava z hl'adiska migracie tazkych kovov, ked’ vyluh v demineralizovanej vode nemusi
odrazat’ skuto&né pomery v prirodnom prostredi. Co sa tyka rozdielov vo vyluhovatelnosti
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oceliarskej trosky, trosky z vyroby odliatkov sivej liatiny a trosky s pridavkom cerveného
kalu, najviac latok sa uvol'novalo z trosky s pridavkom kalu.

Koncentraciu vybranych tazkych kovov vo vyluhoch prezentuje obr. 2, podobne ako
v hodnotach je vyznamny v minerdlnej vode, hodnoty Ca a Mg su priblizne 5x vysSie,
u zeleza a mangénu sa hodnoty vyznamne neliSia. Medzi jednotlivymi typmi vzoriek nie su

vv e

hodnoty kovov boli namerané v demineralizovanej vode.

Tabul’ka 1 Vysledky zakladného rozboru vyluhov

Typ Demi voda Pitn4 voda Minerélna voda dazd’ova voda

vzorky | pH vodivost’™ pH vodivost’™ pH vodivost’™ pH vodivost’™

Troska | 7,87 | 54 7,17 | 291 7,73 | 370 8,20 | 206

A

Troska | 7,23 | 113 7,53 | 303 5,71 | 578 7,85 | 231

B

Troska | 8,90 | 66 7,95 | 291 5,84 | 619 8,20 | 211

C

*uS/cm
S 250
2 0 Demi voda
.g 196 M Pitn4 voda
2200 .
o 170 O Mineralna voda
fg 164 - 0 Dazdova voda
g 150
a.
113
100
70,
50
20,13 =P
0 T T - T T T
Troska A Troska B Troska C

druh odpadu

Obr. 1 Prirastok vodivosti v testovanych extrakénych ¢inidlach

4 Zaver

Praca sa zaobera vylihovatelnostou odpadovych materidlov (oceliarska troska, troska
z vyroby odliatkov sivej liatiny, troska s pridavkom ¢ervené¢ho kalu vznikajuceho pri vyrobe
hlinika) v réznych vodnych roztokoch (demineralizovand voda, pitna voda, minerdlna voda,

vwe

u demineralizovanej vody. Z nameranych vysledkov vyplyva, Ze odhad chovania sa
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odpadovych materidlov a vyrobkov z odpadov v prirodnom prostredi je vhodné posudzovat’
v type vyluhu, ktory simuluje prirodné prostredie.

Demi voda oMn

14 OCa
12 ] BMg

OFe

10

koncentracia (mg/l)

2
I I — s I

Troska A Vzorka B Vzorka C

Pitna voda OMn

OCa

N BEMg

OFe

koncentracia (mg/l)

Troska A Vzorka B Vzorka C

Mineralna voda OMn

OCa

60 EMg

70

50 OFe

koncentracia (mg/l)

40

30

20

Troska A Vzorka B Vzorka C

Dazdova voda OMn

30

OCa

EM
25 g
OFe

20

koncentracia (mg/1)

15

10

Z ml N

Troska A Vzorka B Vzorka C

Obr. 2 Koncentracia vybranych kovov v réznych vyluhoch
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LEACHATE OF CHOSEN ANORGANIC WASTES

ABSTRACT: The paper is dealing with determination the selected indicators of the slag leachates (conductivity,
concentration: Mg, Ca, Mn, Fe ). Leachates vere prepared with mixing 1 part waste and 10 part various water
solutions (rain water, mineral water, drink water, demineralized water). We tested two kind of the metallurgical
waste slage and mixture of the slage with red mud from Al production. We found out the notable increase in
conductivity in rain water and metal mobility in mineral water mainly. The lowest results were obtained in
demineralized water leachates. The results are showing that estimated behaviour of waste materials and waste
products is necessary to examine in type of leachate simulating the natural environment.

KEY WORDS: waste slage, leachate of waste, heavy metals
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SEZONNA DYNAMIKA OBSAHU FOTOSYNTETICKYCH
PIGMENTOV V ASIMILACNYCH ORGANOCH ROZNYCH DRUHOV
IHLICNATYCH DREVIN

Katarina Kotvasova, Marek SkorSepa
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V prispevku sa zaoberame sledovanim sezonnej dynamiky obsahu fotosyntetickych farbiv
v asimilacnych organoch vybranych druhov ihli¢natych drevin. Spektrofotometricky sme stanovili koncentracie
chlorofylov a karotenoidov v ihli¢i r6zneho veku v nasledovnych druhoch ihlicnanov: smrekovec opadavy (Larix
decidua L.), tis obyCajny (Taxus baccata L.), borovica lesna (Pinus silvestris L.), jedl'a biela (4dbies alba L.) a
smrek obycajny (Picea abies L.). Ziskané udaje mozu pomoct’ k lepSiemu pochopeniu sezéonnych zmien obsahu
rastlinnych pigmentov v asimilacnych organoch ihli¢nanov.

KrUCoVE SLOVA: asimilacné organy;ihlicnany; fotosyntetické pigmenty;chlorofyl; karotenoidy

1 Uvop

Lesné¢ dreviny st v prirodnych podmienkach vystavené pdsobeniu rdéznych prirodnych
a antropogénnych stresovych faktorov. Ich pdsobenie nie je vo véc¢Sine pripadov izolované,
dochadza k ich vzédjomnému prekryvaniu sa.

Pri sledovani sezonnej dynamiky obsahu fotosyntetickych pigmentov v asimila¢nych
organoch rastlin prichadzajii do Gvahy ako vonkajSie ekologické faktory najmé svetlo, teplo,
voda a zloZenie pody. Medzi vnutorné faktory, ktoré vyvolavaju sezonne zmeny rastlinnych
pigmentov, patria najmi fenofazy - kvitnutie, rast plodov, tvorba pucikov a akumulacia
zimnych rezerv. Ked’ze listy ihlicnatych drevin dosahuji vek niekolkych rokov, na obsah
pigmentov ma znac¢ny vplyv roc¢né obdobie (aj zimné) a vek listov.

V priebehu ontogenézy je potrebné obsah chlorofylu v liste chapat’ ako vysledok
rovnovahy medzi ich biosyntézou a degradaciou. Zaliatocna syntéza vicSinou prebieha
rychlejSie ako degradicia na konci vegetdcie. Degradaciou chlorofylov dochadza
k odkryvaniu karotenoidov, ktoré ihli¢iu dodavaju rozliéné zafarbenie. Casové trvanie celej
krivky je vSak odlisné podla Zivotnosti rastliny, resp. jednotlivych listov.

Fotosynteticky aparat lesnych drevin je ter¢om posobenia mnohych prirodnych
a antropogénnych stresovych faktorov. V sucasnosti preto patri k zavaznym problémom
spolahlivé zistenie priin zhorSovania zdravotného stavu lesa a vypracovanie uU€innych
opatreni pre starostlivost’ o lesné ekosystémy. Z tohto pohladu st vyznamné vyskumné
metody, ktoré diagnostikuji zmeny fyziologickych funkcii lesnych drevin. Tieto metody
dokazu signalizovat’ rézne formy ich poskodenia, eSte pred prejavenim sa viditelnych
symptomov. Za vhodny bioindika¢ny znak hodnotenia zdravotného stavu lesnych drevin su
vo vSeobecnosti povazované zmeny asimilacnych pigmentov, pripadne vznik ich
degrada¢nych produktov.

Cielom prace bolo sledovat’ sezonnu dynamiku obsahu fotosyntetickych pigmentov
v asimilaénych organoch vybranych druhov ihli¢natych drevin. Ziskané vysledky mozu
prispiet’ k porozumeniu zakonitosti sezénnej dynamiky obsahu fotosyntetickych pigmentov
v asimilaénych orgédnoch rastlin. Zaroveii mdézu poukazat na zdravotny stav skumanych
rastlin a na zmeny fyziologickych a biochemickych procesov na bunkovej trovni, ktoré
predchadzaja prejavom viditeI'nych symptémov.

Na vyskum bolo zvolenych 5 druhov ihli¢natych stromov: smrekovec opadavy (Larix
decidua L.), tis obyCajny (Taxus baccata L.), borovica lesnd (Pinus silvestris L.), jedla biela
(Abies alba L.) a smrek obycajny (Picea abies L.).
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Vzorky boli odoberané v zdpadnej Casti pohoria Velk4 Fatra, v lokalite priblizne 6 km
vychodne od Turé&ianskych Teplic, medzi obcami Cremosné a Horna Stubma. Lokalita odberu
je vnadmorskej vyske priblizne 649 m. V blizkosti miesta odberu vzoriek sa nachadzala
cestnd komunikécia.

2  METODY
2.1 Odber vzoriek

Z kazdého druhu ihli¢nanu boli na analyzu zvolené
tri jedince, na ktorych sme sledovali obsah
fotosyntetickych pigmentov v ihli¢i ro6zneho veku.
Najmladsie vyhonky sme oznacili ako 0 (vzorky
nultého rocnika). StarSie vyhonky (vetvicky) sme
oznacili podl'a ich veku ako 1, 2, a 3 (vzorky, resp.
ihli¢ie prvého, druhého a tretieho ro¢nika) (obr. 1).

Pre kazdy ro¢nik sme v priebehu vegetacného
obdobia vroku 2009 odoberali vetvicky z troch
roznych casti koruny vybranych jedincov a ich
zmieSanim sme ziskali vysledni vzorku (daného
ro¢nika) na spracovanie. Zaciatok odberu vzoriek
sme stanovili na mesiac april, pretoze v tomto
obdobi sa listy stromov zacinali naplno rozvijat.
Odbery vzoriek sme vykonavali v dvojtyzdilovych intervaloch pocas celého vegetacného
obdobia od 26.4.2009 do 25.10.2009. Ihlice vzoriek nultého ro¢nika smrekovca opadavého
sme odoberali z kratkych vetviCiek predchadzajuceho roka, ¢o je v sulade s publikovanou
metodikou'. Pre borovicu lesnu atis oby&ajny sme odoberali vzorky nultého, prvého a
druhého roc¢nika, pre jedl'u bielu a smrek obycajny vzorky 0., 1., 2. a 3. ro¢nika.

Obr. 1 Vyber ihli¢ia'

2.2 Vlastné stanovenie

Vlastné stanovenie fotosyntetickych pigmentov bolo uskuto¢nené Standardnou a na tento ucel
Zasto pouzivanou metodikou podl'a Lichtenthalera.” 0,2 g rastlinného materialu sme rozotreli
v trecej miske spolu s20 cm’ 80 % acetonu a malym mnoZstvom kremigitého piesku
a MgCOs (zamedzuje tvorbe produktu degradacie chlorofylu - feofytinu). Po prefiltrovani
extraktu pigmentov sme spektrofotometricky odmerali absorbanciu ¢ireho acetonovy extraktu
oproti extrahovadlu pri vinovych dizkach 470, 646,8 a 663 nm.

Koncentraciu pigmentov v extrakte v mg.dm™ vypoéitame podPa Lichtenthalerovych
vztahov (Tab. 1)* a ziskan hodnotu prepo&itame na su§inu (mg.g ' s. hm.).

Tab. 1
Vztahy na vypocet obsahu fotosyntetickych pigmentov v mg.dm > pre acetén (¢ = 80%)%?
chlorofyl a €, =12,25. A5, =279 Ay
chlorofyl b €, =21,50.Agye5—5,10.Agg; 5
celkovy obsah chlorofylov Coro = 115 Ay F18, 7L Age
celkovy obsah karotenoidov Core =(1000 Ay, —1,82.c,—85,02.c, ) /198

Tento spdsob sme vykonali pre jednotlivé ro¢niky vybranych ihlicnanov dvakrat. Spolu
sme tak na vlastné stanovenie koncentracie rastlinnych pigmentov spracovali 15 vzoriek
z jedného diia zberu.
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

V ramci sledovania sezonnej dynamiky obsahu fotosyntetickych farbiv v asimila¢nych
organoch vybranych druhov ihli¢natych drevin, sme v priebehu vegetaéného obdobia 2009
stanovovali koncentraciu chlorofylov a karotenoidov. Sledované boli nasledovné parametre:
obsah chlorofylu a, obsah chlorofylu b, celkovy obsah chlorofylu aab (a+b), pomer
chlorofylu a ku chlorofylu b (a/b), celkovy obsah karotenoidov (x+c) a tiez pomer celkového
obsahu chlorofylov k celkovému obsahu karotenoidov (a+b/x+c). Obsah sledovanych farbiv
je prepo¢itany na jednotku suchi hmotu vzorky [mg.g™ s. hmy.

3.1 Sezonna dynamika obsahu fotosyntetickych pigmentov v ihlici nultého rocnika

Priebeh sezénnych zmien sledovanych parametrov suhrnne pre nulté ro¢niky vzoriek
vsetkych analyzovanych rastlin uvddzame na obr. 2 az 7.
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Obr. 2 Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.]
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Obr. 4 Celkovy obsah chlorofylu a+b [mg.g" s. hm.]
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Obr. 6 Celkovy obsah karotenoidov (x+c)
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Obr. 3 Obsah chlorofylu b [mg.g” s. hm.]
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Obr. 5 Pomer chlorofylu aa b (a/b) [mg.g" s. hm.]
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Smrekovec opadavy (Larix decidua L.)

Ako vidiet' zuvedenych grafov, datum odberu asimilaénych organov ma vyznamny
vplyv na zistené hodnoty koncentracie sledovanych pigmentov. Na obrazkoch 2 a 3 uvadzame
zmeny koncentracie chlorofylu a a chlorofylu b. Podla vysledkov mozeme usudit, ze
dynamika obsahu obidvoch pigmentov je rovnaka. Podla odbornej literatury®™ sa pomer ich
zastipenia v priebehu ontogenézy chloroplastov a listov meni nasledovne: najprv prevlada
chlorofyl a, nasledne dochiddza k vyrovnaniu, anakoniec prevladdne chlorofyl a. To sa
potvrdilo aj pri nasej analyze. Porovnanim kriviek obidvoch pigmentov mézeme usudit’, ze
v ramci sezonnych zmien je z chlorofylov stabilnej$i chlorofyl b. K jeho zmenam dochadza
obvykle po zmenach chlorofylu a.

Pomer medzi koncentraciou chlorofylu a a chlorofylu b je znazorneny na obr. 5. Z grafu
je zrejmé, Ze pomer nie je staly. Je zname, Ze pri zabrzdeni tvorby chlorofylu a méze chlorofyl
b d’alej vznikat’ v rdmci zésoby aktivnych molekul chlorofylu a. Preto méze vzajomny pomer
koncentracii oboch chlorofylov (a/b) v priebehu vegetacie kolisat’.

Ku koncu vegetacnej periddy nastdva pred definitivnym poklesom koncentracie
chlorofylu jeho prechodny vzostup. Dokazuju to aj vysledky naSich merani. Hromadenie
chlorofylov pocas ich sezénnych zmien znazoriiuje obr. 4.

V jesennom obdobi sme na ihli¢i smrekovca pozorovali jeho znacné Zltnutie. Tato etapa
ontogenézy, ktord sa navonok prejavila zmenou zafarbenia ihli¢ia, je podmienena degradéaciou
pigmentov - najmé chlorofylov. Ich prudky pokles sme zaznamenali v oktobri (obr. 4).

Obsah karotenoidov a ich pomer ku chlorofylom uvddzame na obr. 6 a 7. Ako je vidiet
z obr. 6, koncentracia karotenoidov je na jar, pri vyrastani ihlic, pomerne vysoka, neskor
trochu poklesne a poCas vegetdcie v podstate kopiruje zmeny chlorofylov. Tento priebeh
zmien koncentracie karotenoidov suvisi pravdepodobne s tym, Ze smrekovec, na rozdiel od
vacsiny ostatnych ihli€nanov, obmiena ihlicové listy kazdy rok, podobne ako listnaté dreviny,
pri ktorych sa podl'a Sestdka’ trend zmien karotenoidov podas vegetacie listu podoba zmenam
chlorofylov.

Krivka pomeru chlorofylov ku karotenoidom sa v priebehu vyrastania a narastania ihlic
ma najskor stapajiicu tendenciu, na konci vegetacie vsak prudko klesa (obr. 7).

Dalsie ihli¢naté stromy, naktorych sme sledovali sezénne zmeny koncentracie
chlorofylov a karotenoidov - tis oby¢ajny, borovica lesna, jedl'a biela a smrek obycajny, patria
medzi vzdyzelené dreviny. Tieto ihliCnany vSak netvoria nové vyhonky ihned po ukonceni
obdobia vegetacného pokoja, pretoze maju este asimilaéné organy z minulych rokov. Z tohto
dovodu sme s ich odberom zacali az v maji.

Tis obyc€ajny (Taxus baccata L.)

Aj v ihli¢i tejto dreviny mozeme v priebehu celej vegetacnej sezony sledovat’ zmeny
koncentracie chlorofylov vyvolané vplyvom ekologickych faktorov - predovsetkym svetlom
a teplotou. Na jar, po vykli¢eni pucikov, sa obsah chlorofylu a (obr. 2) a chlorofylu b (obr. 3)
zvySuje az po maximum v auguste. V jesennom obdobi, ked’ sa dni skracuji a meni sa
intenzita a dizka Casu osvetlenia v striedani s tmou, mozeme sledovat’ pokles koncentracie
tychto fotosyntetickych pigmentov. Rovnako aj nizke teploty bliziacej sa zimy ovplyviiuju
odburavanie obsahu chlorofylu. Chlorofyl b reaguje na vonkajSie podnety az po zmene
chlorofylu a. Charakter ich kriviek je takmer rovnaky.

Ak zoberieme do uvahy vznik chlorofylu b z podfondu tzv. mladych aktivnych molekul
chlorofylu, nie je pre nas prekvapujuce, ze pomer chlorofylov a/b (obr. 5), je v obdobi
rozvijania ihlic vy$si ako na konci vegetacie.

27



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 13 (2011) 24 — 33

Vyrazné zniZenie koncentracie karotenoidov sme zaznamenali v poslednom mesiaci
odberu ihli¢ia (obr. 6). V tomto mesiaci sme na ihli¢i nultého ro¢nika nespozorovali ziadnu
zmenu sfarbenia ako u ihlic smrekovca, o je spdsobené pravdepodobne tym, ze vplyvom
spominanych ekologickych faktorov nastala degradacia skor ako u chlorofylov, ¢o zabranilo
ich odkrytiu sposobujiiceho zmeny sfarbenia listov.

Borovica lesna (Pinus silvestris L.)

Dynamika obsahu chlorofylov a a b, zndzornena na obr. 2 a 3, ma priblizne rovnaky
priebeh. U obidvoch pigmentov mézeme od maja do zaciatku jina pozorovat’ narast ich
koncentracie az po maximum v juli. Negativny vplyv nizkych jesennych tepldt je spojeny
s degrada¢nymi procesmi tychto pigmentov, pricom zaciatocna syntéza prebiecha zvycajne
rychlejsie ako na konci vegetaéného obdobia.

Zaujimavy je prudky pokles pomeru medzi mnozstvom chlorofylov a karotenoidov
(obr. 7). Tento pokles je pravdepodobne désledkom vysokej tvorby chlorofylov na zaciatku
vegetacného obdobia (obr. 4). Z fyziologického hl'adiska vSak ide o normalny tkaz.

vwe

pigmentov v prvom mesiaci odberu, ¢o je z fyziologického hladiska pre tieto pigmenty
normalne. Nahly pokles hodnoty koncentracie na zaciatku augusta je vysledok predjesenného
hromadenia chlorofylov v chloroplastoch.

Jedla biela (4bies alba L.)

Celkovy obsah chlorofylov, zndzorneny na obr. 4, sa po vytvoreni mladych ihlic zvySuje
a nasledne sa znizi. Jeho d’al§i narast mozeme sledovat’ v lethom obdobi. Féazy, ktoré su
charakterizované zvySenym obsahom chlorofylu, napriklad vplyvom teploty a svetla v letnom
obdobi, sa prechodne vyznacuju vys$§im pomerom oboch chlorofylov a/b (obr. 5).

Smrek obycajny (Picea abies L.)

Z charakteru kriviek zndzornenych na obr. 2 a 3 moZeme aj v pripade smreka potvrdit’, Ze
v ramci sezonnych zmien sa za stabilnej$i chlorofyl pokladé chlorofyl b.

Pomer chlorofylu a ku chlorofylu b (obr. 4) vsak v priebehu sledovaného obdobia koliSe.
Pri¢inou mo6Ze byt na jednej strane pritomnost’ uz spominanych aktivnych molekal chlorofylu
a, z ktorych sa tvori chlorofyl b, a na druhej strane zanik uz neaktivnych starych molekul.

Zmeny koncentracie karotenoidov v ihli¢i smreka uvedené na obr. 6. maji podobny
priebeh ako zmeny obsahu chlorofylov - kopiruji zmeny chlorofylov.

3.2 Vzajomné porovnanie sledovanych parametrov v ihlici nultych rocnikov vsetkych druhov
ihlicnanov

Z porovnania jednotlivych parametrov mdzeme usudit, Ze v obsahu chlorofylov
a karotenoidov v ihli¢i existuju znacné rozdiely medzi jednotlivymi druhmi sledovanych
ihli¢natych drevin. NajvédcSie koncentracie tychto farbiv boli namerané v ihlici tisu
obyCajného a smrekovca opadavého (obr. 4 a6). Ich obsah je oproti ostatnym druhom
ihlicnanov viditel'ne vys$i. Stvisi to pravdepodobne sich adaptaciou na podmienky
osvetlenia. Naro¢nost’ jednotlivych druhov drevin na intenzitu Ziarenia a jej trvanie je vel'mi
réznoroda. Rovnako aj v tvorbe chlorofylu, ktory je v kladnej korelécii s teplotou vzduchu,
existuju podstatné zmeny v ramci jednotlivych druhov skimanych ihlicnanov.

Ako ihlicové listy, tak aj chloroplasty podliehaju ontogenéze, v dosledku toho, Ze su zivé.
Vieme, Ze aj rychlost’ a intenzita ontogenézy chloroplastov je odliSne zavisla od poziadaviek
na teplotu, svetlo a pod. Najvyssie koncentracie chlorofylov, ktoré boli namerané v ihli¢i tisu
obycajného (obr. 4), stivisia pravdepodobne aj s tym, Ze tito drevina patri k tiedomilnym
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rastlindm. Tieto rastliny maji v porovnani s chloroplastami svetlomilnych rastlin (borovica,
smrekovec) vicSie rozmery a obsahuju aj viac chlorofylu.

Na obr. 5 uvaddzame porovnanie pomeru chlorofylu a a chlorofylu b u vsetkych
ihli¢nanov. Tento pomer patri medzi zakladné ukazovatele zdravotného stavu rastlin a podla
odbornej literatlry sa tato hodnota za normélnych okolnosti pohybuje medzi 2 - 3. V naSich
vysledkoch sme pocas vegetacného obdobia zaznamenali postupny narast jeho hodndt, avSak
jeho hodnota vystupila maximdlne na trovenn 1,4. Z toho usudzujeme, ze vSetky skimané
dreviny, rastuce v tej istej lokalite, s pravdepodobne vystavené tomu istému pdsobeniu
nepriaznivych faktorov vonkajSieho prostredia, ktoré sposobuju urcity stupenn zat'azenia
organizmu. KedZe samotné pigmentové analyzy nie st na diagnostické ucely vhodné,
odporuca sa ich kombindcia s inymi fyziologicko-biochemickymi metodami.

3.3 Vplyv veku ihlicia na obsah fotosyntetickych pigmentov

Obsah pigmentov je v ihlicnanoch okrem ro¢ného obdobia ovplyviiovany aj vekom ihlicia.
Grafické znadzornenie jednotlivych sledovanych parametrov v ihliciach prvého, druhého
a tretieho rocnika (1., 2., 3.), pre jednotlivé dreviny znazornuju grafy na obr. 8 - 23. Pre lepSiu
nazornost’ uvadzame vysledky priemernych koncentracii pigmentov v ramci jednotlivych
ro¢nikov, za jednotlivé mesiace (namiesto datumov odberov).

Pre tis oby¢ajny sme na porovnanie obsahu pigmentov vo vzorkach nultého roc¢nika
stanovovali koncentracie pigmentov aj v ihli¢i prvého a druhého ro¢nika (obr. 8 - 11).

Ako vidiet' z obr. 8, obsah chlorofylov sa s pribudajucim vekom ihli¢ia znacne znizuje.
Tento ubytok chlorofylu moézeme odovodnit’ starnutim ihli¢ia, ktoré sme v ihli¢i druhého
roc¢nika sledovali aj zmenou zafarbenia ihlic na oranzovo. Zmena zafarbenia ihli¢ia bola
podmienend predovsetkym degradaciou chlorofylov. Skoro Uplné vymiznutie chloroplastov
odkryva karotenoidy, dodavajuce ihli¢iu rozlicné zafarbenie. Aj ked’ ihlice tisu su trvace,
vnasom pripade ovplyvnil néstup senescencie u tychto vzoriek pravdepodobne aj vek
rastliny.

Dynamika obsahu chlorofylov, je vramci jednotlivych ro¢nikov priblizne rovnaka,
odliSuje sa len rozdielnym mnozstvom tychto pigmentov.

Aj ukarotenoidov sme zaznamenali zdvislost’ ich obsahu od veku ihli¢ia. ZvySené
koncentracie tychto pigmentov v ihliciach 1. a 2. rocnika sme pozorovali v mesiaci april a na
konci vegetacného obdobia (obr. 10), kedy sa ich obsah so zvySujucim sa vekom ihli¢ia
zvacSuje. Tieto zmeny suvisia s niz§im obsahom chlorofylov v tom istom obdobi.
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Obr. 8 Tis oby¢ajny, celkovy obsah chlorofylu a+b Obr. 9 Tis obycajny, pomer chlorofylu a a b(a/b)
[mg.g”s. hm.] [mg.g”'s. hm.]
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Obr. 10 Tis obycajny, celkovy obsah karotenoidov Obr. 11 Tis obycajny, pomer celkového obsahu
(x+c) [mg.g-1 s. hm.] chlorofylov k celkovému obsahu
karotenoidov (a+b/x+c)

Na borovici lesnej sme zmeny v obsahu pigmentov v priebehu ontogenézy a starnutia
ihlic sledovali, na porovnanie so vzorkami 0. ro¢nika, vo vzorkach 1. a 2. ro¢nika. Na jedli
bielej a smreku obyc¢ajnom sme vzorky 0. ro¢nika, okrem vzoriek 1. a 2. ro¢nika, porovnavali
aj s obsahom pigmentov v ihli¢i 3. ro¢nika (obr. 12 - 23).

Porovnanie obsahu jednotlivych pigmentov aich vzdjomnych pomerov v zavislosti od
veku ihlic borovice lesnej uvadzame na obr. 12 - 15.
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Obr. 14 Borovica lesna, celkovy obsah karotenoidov Obr. 15 Borovica lesna, pomer celkového obsahu
(x+c) [mg.g-1 s. hm.] chlorofylov k celkovému obsahu
karotenoidov (a+b/x+c)

Obsah fotosyntetickych pigmentov v ihli¢i 0., 1., 2. a 3. ro¢nika jedle bielej zndzoriiuju
nasledujuce obrazky.
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Obr. 16 Jedla biela, celkovy obsah chlorofylu a+b Obr. 17 Jedl’a biela, pomer chlorofylu a a b(a/b)
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Obr. 18 Jedl'a biela, celkovy obsah karotenoidov Obr. 19 Jedl'a biela, pomer celkového obsahu
(x+c) [mg.g-1 s. hm.] chlorofylov k celkovému obsahu

karotenoidov (a+b/x+c)

Zmeny koncentracii chlorofylov a karotenoidov v ihli¢i rdézneho veku u smreka
obycajného si znazornené na obr. 20 - 23.

U tychto drevin sme na rozdiel od tisu zistili vys$Sie koncentracie chlorofylov v starSom
ihli¢i (obr. 12, 16, 20). Nizsie koncentracie tychto pigmentov vo vzorkdch nultého ro¢nika su
pravdepodobne zapri¢inené tym, ze ich ihlice na zaciatku ontogenézy nedosahuji plnu listovi
plochu, na rozdiel od dospelych ihlic, a preto maju v porovnani s nimi nizsi obsah chlorofylu.
Z toho mézeme usudit’, Ze obsah chlorofylov je stalejsi v dospelych listoch.

4,5 1,6
4 14
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"q, 25 M 0 1. roénk % 08 0 1. ro¢nik
E’ 2 O 2.ro¢nik 0:6 0 2.roénk
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mesiac odberu mesiac odberu

Obr. 20 Smrek obyc¢ajny, celkovy obsah chlorofylu Obr. 21 Smrek obyc¢ajny, pomer chlorofylu a a b(a/b)
a+b [mg.g" s. hm.] [mg.g”s. hm.]

Celkovy obsah karotenoidov u tychto drevin je v jednotlivych ro¢nikoch znazorneny na
obrazkoch 14, 18 a 22. Vyrazne vysoké koncentracie tychto pigmentov sme u borovice a jedle
zaznamenali v aprili (obr. 14 a 16), ¢o suvisi s nizkymi koncentrdciami chlorofylovych
pigmentov vtom istom mesiaci. Zmeny obsahu karotenoidov v podstate kopiruji zmeny
koncentracie chlorofylov.
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Obr. 22 Smrek obycajny, celkovy obsah karotenoidov ~ Obr. 23 Smrek obycajny, pomer celkového obsahu
(x+c) [mg.g-1 s. hm.] chlorofylov k celkovému obsahu
karotenoidov (a+b/x+c)

Zistili sme, Ze vyrazné zmeny obsahu rastlinnych pigmentov suvisiace s vekom ihli¢ia st
v ramci jednotlivych druhov ihli€énanov odli$né. Obdobie nastupu senescencie zavisi okrem
druhu rastliny aj od druhu buniek a ich lokalizacie v pletive a od pdsobenia faktorov
prostredia.

4 ZAVER

Na dynamiku obsahu rastlinnych pigmentov v asimilaénych orgénoch rastlin vplyvaju mnohé
faktory prostredia. Fyziologické zmeny chlorofylov a karotenoidov v asimilaénych organoch
lesnych drevin su velmi Uzko naviazané na zmeny vramci ontogenézy i na zmeny
ekologickych faktorov dan¢ho stanovista. Vyrazné zmeny obsahu rastlinnych pigmentov
suvisia aj s vekom ihli¢ia a v rdmeci jednotlivych druhov ihli¢nanov st odli$né.

Fyziologické funkcie stromov ovplyviiuji aj stresové faktory biotického alebo
abiotického povodu. Velkost’ a ¢asové trvanie ich posobenia st ddlezité ztoho dovodu, Ze
rozhoduju, ¢i rastlinny systém zostane v ramci svojej reakénej normy alebo vplyvu stresu
podlahne.

V ramci nasho vyskumu sme v ihli¢i vSetkych sledovanych druhov ihlicnanov v pripade
obsahu jednotlivych chlorofylov a ich vzajomného pomeru namerali podpriemerné hodnoty.
Analyza uvedenych pozorovanych parametrov v nasom vyskume poukazuje na zhorSeny
fyziologicky stav vSetkych uvedenych ihli¢natych druhov ana pravdepodobné zatazenie
lokality vplyvom stresovych faktorov.

Aj ked st analyzy pigmentov povazované za vhodny bioindika¢ny znak hodnotenia
zdravotného stavu lesnych drevin, nemozno ich pokladat’ za Specificky indikator prostredia,
v ktorom rastliny rastu, pretoze su ovplyviiované aj mnohymi dal$imi biotickymi
a abiotickymi faktormi. Pouzitie analyzy pigmentov na diagnostické ucely je zmysluplné len
v kombinécii s d’al§$imi fyziologicko-biochemickymi metédami. Preto na potvrdenie naSich
zisteni je potrebné pigmentové analyzy doplnit’ d’alSimi analyzami.

Zakladnym apre bioindikdciu zdsadnym rozdielom medzi lesnymi drevinami
a a ostatnymi rastlinami je ich dlhovekost, ktora sposobuje, ze funguju ako bioakumulatory
Skodlivych vplyvov prostredia. Z doterajSich poznatkov je zrejmé, Ze zmeny v lesnych
ekosystémoch prebiechaju velmi rychlo. K obmedzeniu a zabraneniu $kéd na lesnych
ekosystémoch mdbze prispiet’ rychly a nepretrzity tok informacii o dynamike a trendoch
poskodenia lesnych ekosystémov.
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SEASONAL DYNAMICS OF THE PHOTOSYNTHETIC PIGMENTS CONTENT IN
ASSIMILATORY ORGANS OF SELECTED CONIFEROUS TREES

ABSTRACT: The paper deals with the seasonal dynamics of the photosynthetic pigments content in assimilatory
organs on the selected coniferous trees. The concentrations of chlorophylls and carotenoids were determined
spectrophotochemically in needles of various ages. The following species were analysed: larch (Larix decidua
L.), yew (Taxus baccata L.), Scotch pine (Pinus silvestris L), white fir (4bies alba L.) and spruce (Picea abies
L.). Observed data can be beneficial in order to understand seasonal changes in content of photosynthetic
pigments in assimilatory organs of conifers.

KEY WORDS: assimilatory organs; conifers; photosynthetic pigments; chlorophyll; carotenoids
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VYUZITIE INFRACERVENEJ SPEKTROSKOPIE PRI ANAI:YZE
MINERALOGICKEHO ZLOZENIA OKROVYCH PRECIPITATOV

Lucia Zatkova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Clanok sa zaoberd aplikaénymi moznostami metédy infradervenej spektroskopie pre analyzu
mineralogického zlozenia okrovych precipitdtov. Okry sa vyznacuju velmi slabou kryStalickou Struktirou a
stanovenie ich mineralogického zloZenia je preto obtiazne. Nakolko IC spektroskopia nevyzaduje vyzret
krystalicku $truktaru, ale je zalozena na interakcii ziarenia a vézieb v molekulach, je vel'mi vhodna pre analyzu
okrovych precipitatov. V zavere sa ¢lanok zaobera vyhodnocovanim IC spektralnych zéznamov okrov.

KrucovE sLovA: IR spektroskopia; oker; analyza

1 Uvop

Infracervend spektrometria je analyticka metdda pouzivand predovSetkym na identifikaciu a
Strukturnu charakterizdciu organickych zlicenin. Prednostou metody je schopnost’
charakterizovat’ aj mikrokrystalické a amorfné materidly. S dobrymi vysledkami je preto
aplikovana aj pri analyze zlozenia okrovych precipitaitov. Metoda je zaloZena na absorpcii
infraerveného ziarenia prechadzajuceho vzorkou, pricom dochadza k zmendm dipdlového
momentu molekuly anasledne k zmendm rotacnych a vibraénych energetickych stavov
molekuly. Vystupom je IC spektrum, ako linearna zavislost energie (vyjadrena ako
transmitancia resp. absorbancia) na vlnocte dopadajuceho Zziarenia. Cielom ¢lanku je
predstavit’ tito metédu vzhl'adom k mozZnostiam jej pouzitia pri analyze okrovych
precipitatov. V zavere ¢lanku je pre zjednodusenie vyhodnocovania spektralnych zdznamov
vytvoreny prehl'ad charakteristickych a diagnostickych vibra¢nych pasov vyskytujucich sa pri
IC analyze okrov.

2 METODY

Na analyzu vzoriek okrovych precipitatov bol pouzity infracerveny spektrometer NICOLET
6700 — konfiguracia pre meranie v reflexnom méde. Analyzy boli vykonané na Ustave
anorganickej chémie SAV v Bratislave. Standardné spektralne rozli$enie spektrometra je 0,09
cm '. Spektralne zdznamy boli nasledne vyhodnotené na Katedre chémie FPV UMB

v Banskej Bystrici.

2.1 Princip IC spektroskopie

Pouzitd analytickd metéda je zalozena na interakcii IC Ziarenia s latkou. Po absorpcii
infraerveného Ziarenia prechadzajuceho vzorkou dochddza k zmenam dipdlového momentu
molekuly a nasledne k zmenam rotaénych a vibraénych energetickych stavov molekuly.'

K absorpcii IC Ziarenia dochadza len v pripade, Ze sa pri vibracii meni celkovy dipélovy
moment skupiny atomov spojenych vézbami. Tieto vibracie sa oznacuju ako aktivne v
infratervenom spektre a prejavia sa vznikom absorpéného pasu. Frekvencia absorbovaného
Ziarenia zavisi od hodnot rotaénej energie a od silovej konstanty medziatomovych vizieb?, &o
zodpoveda energii potrebnej na prechod molekuly z niz§ieho do vySSieho vibra¢ného stavu.
Latkou neabsorbovana cCast’ ziarenia nou prechadza a dopadd na detektor, ktory analyzuje
,chybajuce zlozky EMZ. Vznikad spektrum, teda graficky zidznam obsahujici stubor
absorp¢nych pasov, ktoré zodpovedajii absorbovanej energii charakteristickej pre jednotlivé
vibraéné prechody. Cim je zmena dipélového momentu vicsia, tym je absorpény pas
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intenzivnej$i. Infracervené spektrum poskytuje informacie predovSetkym o polarnych
vizbach v molekule, t. j. o funkénych skupinach s heteroatomami.’

Po absorpcii kvanta energie hv molekulou, tato prechadza zo zakladného stavu do prvého
vibra¢ného stavu E1 (v=1). Prechody E0 — E1 sa nazyvaju zakladnymi prechodmi a v
spektre sa prejavia zakladnymi (fundamentalnymi) vibraciami.* Pre prechod z jedného
energetického stavu do druhého plati vyberové pravidlo Av = +1, preto si dovolené len
prechody medzi susednymi hladinami. So zvySovanim hodnoty vibracného kvantového cisla
zmeniuje sa vzdialenost energetickych hladin (nie su ekvidistantné).'

Tzv. vyssie prechody EO — E2, E0 — E3 sa na spektre prejavia vy$§imi harmonickymi
vibraciami — overtonmi (2v, 3v....) V doésledku anharmonicity st mozné aj tzv. kombinacné
vibracie (napr. v+0, v-0), ktoré st kombinaciou dvoch zdkladnych vibrécii, pripadne
zakladnych a vysSich harmonickych vibracii. VInocet overtonov je iba priblizne celo¢iselnym
nasobkom fundamentélnej vibracie z ddvodu uz spominanej neekvidistantnosti energetickych
hladin. Absorp¢éné pasy prislichajuce overtobnov maji nizsiu intenzitu ako zdkladné vibracie,
ked’ze pravdepodobnost’ tychto prechodov je ovel'a mensia.’ Zakladné vibracie sa prejavuji v
strednej infracervenej oblasti, overtony najcastejSie sledovanych skupin (OH, CH, NH) sa
nachadzaji v blizkej IC oblasti.

Zakladné vibracie sa na zéklade charakteru vibraéného pohybu delia na valencné (v vv v)
a deformacné (6 80 9). Valencné vibracie prebiehaji v smere vizby a dochadza pri nich
k zmene vzdialenosti medzi atomami tvoriacimi vizbu. Ak atomy vibruji vo faze, ide
o symetrické valen¢né vibracie v, pri asymetrickych vibraciach v, vibruju atomy v protifaze.
Pri deformaénych vibraciach sa meni uhol vizby, ale dizky vizieb sa prakticky nemenia.
Deformacné vibracie maji nizSiu energiu a v spektre sa nachaddzaju pri nizSich vlnoctoch
v porovnani s vibraciami valenénymi. Dalsim typom vibracii su tzv. charakteristické vibracie
funkénych skupin, ktoré vznikaju samostatnou vibraciou urcitej ¢asti molekuly alebo skupiny
atdomov nezavisle od zvySku molekuly Pas v absorpénom spektre zodpovedajuci tejto vibracii
poskytuje informécie o existencii tejto skupiny v molekule, eventudlne o vplyve zostavajiicej
Gasti molekuly na tuto skupinu’.

Na identifikaciu latok sa pouziva porovnavanie nameranych spektier neznamych latok so
spektrami zndmych latok v databazach. Ked'Ze neexistujii dve rozne latky, ktoré by mali
zhodné spektra, nazyva sa tento postup aj metoédou odtlagkov prstov — finger print method.”

Absorpéné pasy s maximami v intervale 4000 — 1500 cm ' st vhodné na identifikaciu
funkénych skupin (<OH, C=0, N-H, CHj; a i.). Pasy v oblasti 1500 — 400 cm ' sa nazjvaji
oblastou ,,0dtlackov palca®“ (fingerprint region). Na identifikdciu neznamych latok sa
pouzivaju ,,vyhlad4dvacie (Search) programy* a digitalizované kniznice infraervenych
spektier. Infraervené spektrum apoloha absorpénych pasov st pre kazda latku
charakteristické, a teda pocet a poloha pasov sa pouzivaju na kvalitativnu analyzu. Vyska
alebo plocha absorpcného pasu zodpoveda mnozstvu absorbujucich skupin a v niektorych
pripadoch sa mdze vyuzit’ na kvantitativau analyzu.

2.2 IC spektrdlna analyza
2.2.1 Priprava vzorky na FTIR merania

Vzorky okrov boli podrobené FTIR analyze v reflexnom mdde.

Pre vzorky snerovnym s nepravidelnym povrchom alebo praskové latky sa pouziva
difizna reflektancia - DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy)’. Pri tejto metode sa meria difiizne rozptylend zlozka Ziarenia. Vzorka sa
pripravi nabrisenim na papierovy kotic¢ik s povrchovou upravou z praskového karbidu
kremiku a vysledna vrstva sa meria pomocou DRIFT techniky.’ IC spektrum SiC sa pri
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vyhodnocovani ziskané¢ho spektra digitdlne odcita. Difuzna reflektancia vyzaduje menSie
mnozstvo vzorky, je ¢asovo menej ndrocna a zarucuje vyssiu reprodukovatelnost’ spektier.

2.2.2 Pristrojove vybavenie

IC spektrometer obsahuje niekolko sucasti, ktorymi st zdroj Ziarenia, interferometer
s rozdel'ova¢om licov, priestor pre vzorku, laser, detektor, vyhodnocovacie a zaznamendvacie
zariadenie.

Zdrojom 1C Ziarenia st keramické ty¢inky rozzeravené na vysoki teplotu (nad 1000 °C) -
globar (tycCinka z SiC) alebo Nernstov horak (tyCinka zo zmesi oxidov vzacnych zemin). Pre
blizku IC oblast’ sa vyuziva napr. wolfram — halogénovy zdroj. Emitovany 1¢ prechiddza
Strbinou, ktora kontroluje mnozstvo energie dopadajlicej na vzorku.

Na monochromatizaciu polychromatického IC Ziarenia sa v minulosti pouZivali hranoly
alebo neskdr odrazové mriezky. IC Ziarenie vychidzajuce zo zdroja sa rozdelilo na dva luge,
jeden prechadzal cez meranti vzorku, druhy — porovnavaci la¢ — prechadzal prazdnym
kyvetovym priestorom. Po prechode monochromatorom dopadali obidva luce na detektor,
ktory spracoval rozdiel signalov. Vysledkom bolo absorpcné spektrum latky.

V sucasnosti sa namiesto mriezky pouziva interferometer tvoreny dvomi navzdjom
kolmymi zrkadlami a rozdel'ovacom lucov (polopriepustna platnicka vyrobend z materialu,
ktory je transparentny v spektralnej oblasti, pre ktori je rozdelovaé lu¢ov uréeny °). IC
ziarenie zo zdroja dopada na rozdel'ovac lic¢ov, kde sa rozdeli na dve Casti. Jeden 1U¢€ sa odrazi
od zrkadla, ktoré je zafixované. Druhy 10¢ sa odraza od zrkadla uchyteného na mechanizme,
ktory mu umoziiuje posun po vel'mi kratkej drdhe niekolkych milimetrov. Oba luce sa
nasledne vracaji a stretdvaji na rozdelovaci lucov, kde dochadza kich interferencii
v dosledku drahového rozdielu. Vystupom z interferometra je interferogram, ktory nesie
informécie o intenzitdich pre kazdy vlno€et v celom rozsahu spektra (funkcia drahového
rozdielu oboch lucov, resp. pozicie zrkadiel). Pre analyzu je ale potrebné frekvencné spektrum
(zavislost intenzity od vInoétu, resp. frekvencie IC Ziarenia), takto ziskany zaznam nie je
mozné interpretovat priamo. Pre ziskanie individudlnych frekvencii je potrebné
,dekddovanie®, ktoré je =zabezpeCené matematickou operadciou zvanou Fourierova
transformacia (prevadzané poéitadom).

Dolezitou sucastou FTIR spektrometra je He-Ne /laser, ktorého li¢ prechadza cez
spektrometer tou istou drahou ako IC Ziarenie a sliZi ako interny $tandard na vlno&tovii
kalibraciu pristroja. Ulohou lasera je monitorovat’ polohu pohyblivého zrkadla interferometra.

Monochromaticky 1u¢ d’alej vstupuje do priestoru vzorky, kde je odrazeny od povrchu
alebo prechddza vzorkou v zavislosti od pouzitej analyzy. Dochddza tu k absorpcii
$pecifickych vinovych dizok charakteristickych pre jednotlivé latky. *

Dalsou dodlezitou ¢astou IC spektrofotometra je detektor. Na detekciu IC Ziarenia sa v
sucasnosti vyuzivaju predovsetkym dva typy detektorov. Pre bezné¢ meranie je vhodny TGS
(TriGlycinSulfatovy) alebo DTGS (Deuterovany TriGlycinSulfatovy) detektor. Pre merania
vyzadujiice vysSiu citlivost a rychlejSiu odozvu sa pouziva MCT (Mercury-Cadmium-
Tellurid) detektor, ktory viak musi byt chladeny kvapalnym dusikom. *

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Vyhodnotenie IC spektralnych zdznamov — okrovych precipititov — prehlad
charakteristickych vibracnych pasov

Nasledujici prehlad vibracnych pasov charakteristickych pre okrové precipitaty bol
vytvoreny vyuzitim publikovanych vysledkov roznych autorov. = "°2°
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Absorp¢né pasy oxidov, hydroxidov a hydroxid-oxidov Zeleza a hlinika, ktoré tvoria
okrové precipitaty, sa v IC spektre asto prekryvané intenzivnej§imi pasmi ilovych mineralov.
Je preto tazké jednoznacne potvrdit’ ich pritomnost vo vzorkach okrov. Diagnostické
absorpcné vizby vyplyvaju primérne z pritomnosti OH a SO, skupin.

Hematit spolu s goethitom patria k najstabilnejSim formam Fe vyskytujucimi sa spolu s
flovymi mineralmi.

Hematit (Fe,03) sa vyznatuje Siestimi v IC oblasti aktivnymi modmi. Narastom Al
substitiicie dochadza k posunu IC pasov z 574 na 530, 478 na 456 a 352 na 314 cm™, 620 na
650 cm™. Povrchovo viazané OH skupiny (hematit neméa ziadne OH skupiny §truktirne
viazané) sa prejavia stretching vibraciami pri 3700, 3635, 3490, 3435 a 3380 cm™.

Vznik absorpénych pasov pri goethite (a-FeOOH) stvisi s pritomnostou vézieb Fe-O
a Fe-OH v jeho Struktare. Je moznych 36 Fe-O a 12 hydroxylovych vibrécii. Z nich vSak len
12 Fe-O a 5 Fe-OH je aktivnych v IC oblasti. Intenzivna OH stretching vibracia — 3140-3161
cm’ je charakteristicka pre goethit. Nizky vInoget tohto pasu indikuje, Ze v goethite si OH
skupiny silne viazane vodikovou vizbou. Dva menej intenzivne pasy pri 3660 a 3484 cm’
prislachaji povrchovym OH skupindm — na povrchu naviazanym. & ay OH bending
deformadné vibracie (892 a 795 cm™) su vyznamné diagnostické vibracie, ktoré nest
informdciu o krystalinite a tiez o miere Al-substiticie. Pokles krystalinity spdsobi rozsirenie
pasu, presun OH bending vibréacie k niz§im hodnotam vlnoctu a naopak presun OH stretching
vibracie k hodnotdm vyssim. Tieto posuny spdsobuje pokles sily vodikovych vézieb
v Strukture. Stcasne dochddza k priblizeniu sa OH bending vibracii. S ndrastom Al-
substitucie sa prave naopak frekvencie OH bending vibracii vzdaluju. S poklesom
krystalinity okrov sa vSak tento efekt strdca. Al-substiticia stvisi prave s malo
vykrystalizovanymi mineralmi, je preto ndro¢né oddelit’ efekt Al-substiticie od toho
stvisiaceho s krystalinitou. Pri 630 cm™ sa objavuje symetrickd Fe-O stretching vibracia,
ktorej frekvencia klesa s poklesom krystalinity. Antisymetricka Fe-O vibraciu (397 cm™)
neovplyvituje stupen krystalinity ani tvar Castic. Pasy deformac¢nych OH vibracii (892 a 795
cm™) neumoziuju identifikaciu goethitu v iloch, pritomnost OH valenéného pasu v oblasti
okolo 3160 cm” mbze byt diagnosticka. Podmienkou je odstranenie adsorbovanej vody,
ked’ze Siroky pas valenénych H-O-H vibracii prekryva vsetky ostatné pasy nachadzajice sa v
tejto oblasti.

Povrchové hydroxylové skupiny sa pri lepidokrokite (y-FeOOH) prejavuju slabymi
vibraciami pri 3620 a 3525 cm™. OH stretching vibricia vytvara Siroky pas medzi 2850
a 3160 cm™ (presna pozicia zavisi od morfoldgie &astic). OH bending deforma&na vibracia sa
vyskytuje pri 1154, 1018 cm™ a 750 cm™. Al-substitiicia posava OH stretching vibraciu
z 3130 na 3200 cm’.

Rozlisenie IC spektier goethitu a lepidokrokitu je mozné vyuzitim rozdielnej sily
vodikovej vizby. V goethite si OH skupiny silne viazané vodikovou vizbou a k absorpcii
dochadza pri 3153 cm™. OH pas pri 3175 cm™ indikuje pritomnost’ slabej vodikovej vizby
v lepidokrokite. K d’alSiemu posunu pasov dochddza pri deformacnych OH vibraciach.
V goethite sa vyskytuju pri 892 a 795 cm™ a v lepidokrokite pri 1154, 1018 a 750 cm™.

Ferrihydrit (FesHOs. 4H,0) sa vyznacuje vznikom reflexu na spektralnom zazname pri
3615 cm™ v dosledku vibracii povrchovych OH skupin. OH stretching vibracia sa prejavi pri
3430 cm™ a dve OH deformaéné vibracie pri 650 a 450 cm™. Nizky obsah Si vo ferrihydrite
sa prejavi vznikom vibracie pri 940 cm™, ¢o je pri niz§om vlnoéte ako Si-O vibracia v &istom
kremicitane (1080 cm™). Je to pravdepodobne spdsobené vplyvom pritomnosti Fe atomov.
Adsorbovany As a Se sa prejavi vznikom dubletu pri 805 a 875 cm” a d’alsimi dvojicami
slabych vibracii pri 700 a 820 a 880 a 910 cm™.
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V spektre schwertmannitu (FesOs(OH)sSO4) sa objavuju Fe-O stretching vibracie pri
700 a 410-490 cm™. OH stretching sa prejavi pri 3370 a adsorpéna v; (SO4) vibracia pri 970,
V4 (SO4) pri 610 a Stiepenie vs (SO4) pri 1170-1212, 1110-1140 a 1040-1070.

Spektrum AL O3 vykazuje velmi intenzivne pasy v oblasti pod 700 cm™ . Charakteristické
st predovietkym absorpcie pri 641, 604 a 456 cm’™.

V spektre gibbsitu (Al(OH);) dominuju pasy valenénych vibracii OH skupin pri 3621,
3526, 3467, 3393, 3374 cm™ a deformaéna OH vibracia pri 1021 cm™. V pritomnosti ilovych
mineralov st vSak tieto pasy prekryté OH a Si-O vibraciami samotného ilového mineralu.

Charakteristicky dublet pasov OH vibracii bohmitu (3300 a 3090 cm™) a diasporu (2990
a 2910 cm™) umoziiuje identifikovat’ tieto hydroxid-oxidy hlinika (AI-O-OH) vo vzorke.

V nasledujticej tabulke 1 je vytvoreny prehlad charakteristickych vibracnych pasov

okrovych precipitatov.

Tab. 1
Prehl’ad charakteristickych vibra¢nych pasov okrovych precipitatov
VinoZet vibr. Vibricia Poznimka
pasov / cm
3700, 3635, 3490, | stretching vibracie povrchovo hodnoty vlnoc¢tov sa menia v zavislosti od
3435, 3380 viazanych OH skupin mineralov (vid’ text hore)
3756 H,O asymetricky stretching - 3 vibra¢né mody H,O molekuly
3652 H,O symetricky stretching - pritomnost’ tychto pasov méze indikovat
nedostatocne suchy KBr
1595 H,O deform. bending vibracia
3340 - 3389 OH stretching vibracia
3175 OH skupiny slabsie viazané vodikovou | indikuje lepidokrokit
vézbou
3153 OH skupiny silne viazane vodikovou | indikuje goethit
vézbou
2970 asymetricka stretching vibracia
metylovych  a/alebo  metylénovych
skupin (CH;-/CH;-).
2930 CHj3- symetricka stretching vibracia
2850 CH,- symetricka stretching vibracia
1400 COO- karboxylova skupina pritomnost’ organickych zloziek v okroch,
intenzita piku narasta s narastajucim podielom
organickej hmoty
1200, 700 Al-0O, Si-O stretching
1154, 1022, 742 OH bending deformacna vibracia trojica pikov — indikuje lepidokrokit
1170-1190 Stiepenie v; (SO4) —najnizsia intenzita | - Styri reflexy — tzv. S-O stretching region —
pritomnost’ siranovej fazy; typické pre
T110-1140 Stipenic v; (SOs) — sucasne aj Si-O | Maabsorbované SO skupiny
vizba - vznik premostovacicho komplexu medzi
.- . N - N - SO4 aFe
1040-1070 Stiepenie v; (SO4) — indikuje aj
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pritomnost’ Si-O vézby - indikuja  pritomnost  goethitu;  pri

schwertmannite nie je vibracia pri 1190 cm™

970-980 Stiepenie v; (SO4) vidite'na

1075, 1035 zdvojeny pas vyvolany pritomnost'ou | poukazuje na ferrihydrit

Si0O; silikatovej fazy

977 Stiepenie v; (SOy4) sulfatové viazby (SV); Struktarne viazané SO4
skupiny

964 pas Si-O stretching vibracie charakteristické pre ferrihydrit, typickd Fe-O-
Si vibrécia; pritomnost’ tetracdra SiO44'

950, 600 metal O-H bending

940 vibracia Si-O vézby prejav obsahu Si vo ferrihydrite

893, 794 deform. OH bending vibracie indikacia goethitu ako hlavnej zlozky, ak
posun k vy$sim vinoctom — Al-Fe substitucia

875, 805 doublet - adsorbovany As a Se

828 stretching vibracia vizby As-O charakteristické pre adsorbovany arzenicnan
(AsO,") — typické pre schwertmannit;
absorpcia nezasahuje krystalinitu
schwertmannitu

703 Fe-O vizba vo schwertmannite pri goethite — 600-700, pri schwertmannite pri
vysSich vlnoctoch ako pri ostatnych hydroxid-
oxidoch Fe

650, 450 OH deformacné vibracie indikacia ferrihydritu

630 symetricka Fe-O stretching vibracia

600, 150 Al-O, Si-O bending

610-620 Stiepenie v4 (SOy) Sv

486 Fe-O vizba

453 Stiepenie v, (SOy) uvadza sa aj 420-430 cm ™, SV

426 Fe-O vizba

397 antisymetricka Fe-O vibracia

3.2 Vyhodnotenie IC spektralneho zdznamu vzorky okrov z lokality Pernek

Na zaklade uveden¢ho prehladu boli na Katedre chémie FPV UMB v Banskej Bystrici
vyhodnotené IC spektralne zdznamy vzoriek okrovych precipitatov. Na obr. 1 je uvedeny
vyhodnoteny zdznam vzorky okrov z lokality Pernek.
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Obr. 1 IC spektralny ziznam vzorky okrovych precipititov

Vzorka vykazuje vznik silnych OH valenénych vibracii v oblasti 3161-3176 cm™. Této
vibracia je diagnostickd pre okrové precipitaty. Nizky vinocet vibracie hovori o pritomnosti
silnych vodikovych vizieb medzi OH-skupinami v §trukture goethitu. Dal§ou diagnostickou
oblast'ou vibracii, ktora ndm pomohla objasnit’ zloZenie okrov, je oblast’ Styroch vibrécii od
1005 do 1182 cm’ (1005, 1086, 1120, 1182 cm‘l). Ide o tzv. S-O stretching region, kde
dochadza k Stiepeniu v3 (SO4) vyplyvajicemu z pritomnosti premost'ovaciecho komplexu
medzi Fe a SO,~". Na zdzname sa nachadza aj trojica pikov v oblasti od 2850 do 2970 cm™.
Pik pri 2850 cm™ patri symetrickej stretching vibracii metylénovych skupin (CH,-), pik pri
2930 cm” patri CHz- symetrickej stretching Fermi vibracii a pik pri 2970 cm™ prislicha
asymetrickej stretching vibracii metylovych a/alebo metylénovych skupin (CHs-/CH,-).
Dalsou vel'mi délezitou ¢astou spektra je oblast’ vibracie pri 600 cm™, ktora patri §truktarne
viazanej skupine SO4>", ktor indikuje pritomnost’ schwertmannitu. Piky pri vlnoéte 470 cm’
a 670 cm " indikuji pritomnost’ Fe-O vizby, ktora je dokazom pritomnosti Zelezitych okrov.

4 ZAVER

Infracervend spektroskopia patri medzi zékladné spektrdlne metody analyzy okrovych
precipitatov. Je to metdda vel'mi ¢asto pouzivana pre jej Casovu nendrocnost’. Je pouzitel'nd aj
v pripade, Ze mame k dispozicii len malé mnozstva latky. Okry sa vyznacuji vel'mi nizkou
krystalickou Struktirou. Analyza IR spektroskopiou je preto velmi vhodna, nakolko
nevyzaduje vyzretu krystalicka Struktiru. Pri vyhodnocovani zaznamov musime pritomnost’
predbezne identifikovanych minerdlov prehodnotit’ overenim celych suborov reflexov
charakteristickych pre dany minerdl. Pre stanovenie zlozenia okrov sa odportca sucasne
pouzit' aj iné metddy analyzy (transmisnd elektronova mikroskopia, Rtg praskova difrakcia,
Mossbauerova spektroskopia, Ramanovo spektrum a i.).
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APPLICATION OF INFRARED SPECTROSCOPY FOR MINERALOGICAL
COMPOSITION OF OCHRE PRECIPITATES ANALYSIS

ABSTRACT: The paper deals with the application possibilities of infrared spectroscopy methods for analyzing the
mineralogical composition of the ochreous precipitates. They are characterized by having a very poor crystalline
structure and determination of mineralogical composition is therefore difficult. Since IR spectroscopy does not
require mature crystalline structure, but is based on the interaction of radiation and bonds in molecules, is very
suitable for the analysis of ochre precipitates. Finally, the article deals with the evaluation of IR spectrum of
ochre.

KEY WORDS: IR spectroscopy; ochre; analysis
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STUDIUM KINETIKY REAKCIi VYBRANYCH IONOV
V ATMOSFERE
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ABSTRAKT: Za ucelom S§tudia kinetiky reakcii vybranych i6nov v atmosfére bol na zaklade dostupnych udajov
zostaveny kineticky model rieSeny pomocou programu LSODE. Chemické reakcie neutralnych latok v ovzdusi
boli prevzaté¢ zmodelu EMEP pouzivaného na modelovanie procesov v ovzdusi v eurdpskych krajinach.
Zdrojom reakcii zahfnajtcich vznik a d’alSie transformacie i6nov bol najmé Verronenov stratosféricky kineticky
model reakcii iénov a model zostaveny Lutsom. Praca je zamerana najmé na charakteristiku vyvoja vybranych
i6nov v atmosfére v zavislosti od ¢asu a zastipenie i6nov po ustaleni rovnovazneho stavu. Sleduje sa vplyv stalej
tvorby primarnych kationov, priebehu fotochemickych reakcii, zahrnutia rekombinacnych reakcii Castic
opacného naboja (kationov s elektronmi a aniéonmi) atiez vplyv zmeny koncentracie vybranych neutralnych
zloziek ovzdusia. Vypocitané hodnoty koncentracie idonov vo zvolenych ¢asovych intervaloch si porovnané s
publikovanymi vysledkami modelovania a experimentalnych merani v oblasti vyskumu iénov v troposfére.

KrUCOVE SLOVA: i6ny v atmosfére; modelovanie zneCistovania ovzdusia; chemicky modul EMEP; program
LSODE

1 Uvop

V atmosfére sa okrem neutrdlnych latok vyskytuju aj nabité Castice rézneho chemického
zloZenia a ro6znej velkosti — atmosférické i6ny. Najviacsia koncentracia i6nov v ovzdusi je vo
vyskach nad 50 km nad zemskym povrchom v oblasti, ktora sa oznaduje pojmom ionosféra'.
Na rozdiel od stratosféry, na zivé organizmy vratane ¢loveka ma priamy vplyv svojim
chemickym zloZenim a ostatnymi vlastnostami troposféra, a prave preto sa sucasny vyskum
zameriava aj na elektricka vodivost’ vzduchu a ionizaciu jej prizemnej vrstvy”.

Koncentracia iénov pri zemskom povrchu, zastupenie jednotlivych typov i6nov a
rychlost’ ich tvorby sa meni v zavislosti od mnohych faktorov, medzi ktoré patria teplota
a vlhkost' vzduchu, koncentracia neutrdlnych latok vratane radikdlov a dostupnost’
energetickych zdrojov vyvolavajicich ionizaciu. Koncentracia i6nov zavisi aj od nadmorskej
vysky; so stipajicou vzdialenostou od zemského povrchu klesa pocet zapornych idnov
a v stratosfére vyrovnavaji celkovi nabojovua bilanciu vol'né elektrony. Celkova koncentracia
i6nov s rastiicou vyskou vzrasta®™®,

Z globalneho hladiska ma najvacsi vyznam ionizacia vzduchu vyvoland dopadajicim
kozmickym ziarenim, ale ionizujice ziarenie vznikajuce rozpadom radionuklidov
nachadzajucich sa v pdde a horninach ma lokalny vyznam pri kvalite ovzdusia v prirodnom
prostredi (lesy, jaskyne) a v obytnych priestoroch’. Osobitnym problémom je zlepSovanie
kvality vnutorného ovzdu$ia, na ktorého umeld ionizdciu mozno tiez pouzit ionizatory
vzduchu na baze radionuklidov, energiu elektrického vyboja alebo padajucej vody®.
Zaujimavym javom je aj zvySena ionizacia vzduchu v blizkosti vedenia vel'mi vysokého
napétia’.

Malé zaporné i6ny maju velky vyznam z hl'adiska l'udského zdravia; ich nedostatok
vovzduSi sa moze prejavit napr. pocitom Unavy a bolestami hlavy. Vzduch obsahujici
dostatok anidnov je sviezi, Cistejsi a dychatelnej$i. Iony pomahaju zlepsovat dychacie
problémy astmatikov astav v pripadoch dychacich ochoreni, maji priaznivy vplyv na
zlozenie krvi akrvotvorné organy, zlazy s vnatornym vyluCovanim, kozu, stimuluja
myslienkova €innost” a pamit’. Ich pozitivny vplyv sa vyuziva v idnovej terapii, obzvlast
v speleoterapii. Ionizacia vzduchu ovplyviiuje aj mikroorganizmy, rastliny a Zivo&ichy”.
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Okrem priamych merani v teréne alebo laboratériu mozno na Stadium atmosférickych
i0nov pouzit’ pocitacové modelovanie. Toto si vSak vyzaduje poznanie zakladnych vstupnych
udajov, medzi ktoré patria najmi informacie o chemickom zlozeni vzduchu a chemickych
reakciach, ktoré v iom prebiehajii. Modelovanie chemickej kinetiky i6nov v ovzdusi nam
umoziuje sledovat’ ich vyvoj od primdrnych az po klastrové iény a zastipenie jednotlivych
typov i6nov v zavislosti od casu aod chemického zlozenia prostredia, v ktorom vyvoj
prebieha.

Na §tadium i6nov v atmosfére, ich casového vyvoja a zastipenia jednotlivych typov
v troposfére, sme pouzili druhy zmieneny postup — pocitacové modelovanie. Cielom bolo
zostavenie kinetického modelu opisujuceho chemické reakcie v troposfére vratane
chemickych reakcii i6nov. Chemické reakcie neutrdlnych latok v ovzdusi boli prevzaté
z modelu EMEP pouzivaného na modelovanie procesov v ovzdusi v eurdpskych krajinach®;
vynimku predstavuji reakcie zlucenin siry. Zdrojom reakcii zahfiiajicich vznik a dalSie
transformacie idnov bol najmi Verronenov stratosféricky kineticky model reakcii i6nov’
a model zostaveny Lutsom'’. Zostaveny model sme riesili pouzitim programu LSODE'", t.j.
pocitali sme koncentracie jednotlivych i6nov vo zvolenych ¢asovych intervaloch, ktoré sme
nasledne porovnali so zndmymi vysledkami experimentdlnych merani a modelovania i6nov
v troposfére.

2  METODY
2.1 Charakteristika kinetického modelu

Zostaveny kineticky model zahffia chemické a fotochemické reakcie neutralnych latok ako aj
reakcie katidnov aanidonov v plynnej faze v systéme s konStantnym objemom a danym
chemickym zlozenim. Tieto reakcie mozno rozdelit do troch skupin: 1. chemické
a fotochemické reakcie neutrdlnych zloziek ovzduSia, 2. reakcie vzniku a transformacie
katiénov a 3. reakcie vzniku a transformdcie anidonov (obr.1). V priebehu vyvoja systému sa
sleduji zmeny koncentracie jednotlivych latok nastavajuce vylu¢ne v dosledku priebehu
chemickych reakcii — neuvazuje sa s pribidanim a tibytkom latok v désledku inych procesov,
medzi ktoré patri napr. emisia zli€enin zo zdrojov alebo suchéd a mokra depozicia.
Chemické a fotochemické reak-

cie neutralnych latok boli prevzaté
zmodelu EMEP (verzia Unified
EMEP Model)'? a doplnené o reakcie

siry ajej anorganickych zlucenin el | == -

v plynnej faze". Reakcie neutralnych A
latok v ovzdusi mozno rozdelit’ na 12 EZIT?;:: ',;‘:"g‘:y 22 "0’2':“““" a““’“y
skupin podla typu latok. Prvu skupi-
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HO;") a oxidov dusika. Reakcie zlu-
Cenin siry tvoria druhy, samostatny

neutralne
I zlozky
1 ovzdusia /

\ katlony (jednoduche,
\\ klastrové)

- = -

neutralne
zloZky
ovzdusia

klastrové)
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’
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I
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Obr. 1 Schéma kinetického modelu

modul. DalSie moduly charakterizuji reakcie organickych latok, ato oxidaciu a nasledné
reakcie uhl'ovodikov (metanu, etdnu, n-butanu, eténu, propénu, o-xylénu a izoprénu), izoprén-
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nitratu a alkoholov (etanolu). Dolezitou sucastou chémie atmosféry su fotochemické reakcie,
ktoré predstavuju samostatny modul.

Zostaveny kineticky model zahffia 2 reakcie vzniku primdrnych katiénov, 101 reakcii
primarnych a klastrovych kationov s neutralnymi molekulami jednotlivych zloziek vzduchu,
napr. s dusikom, kyslikom, oxidmi dusika, oxidom uhli¢itym a vodou, a 26 rekombina¢nych
reakcii kationov s elektronmi. Kationy zanikaju aj v dosledku rekombinaénych reakcii
s anionmi, ¢o je v modeli tiezZ zohl'adnené — jeho sucast'ou je 7 654 reakcii tohto typu.

Zostaveny kineticky model zahtfna celkovo 351 reakcii primarnych a klastrovych aniénov
s neutrdlnymi latkami pritomnymi v ovzdusi, vratane reakcii tvorby primarnych anionov O
a Oy, a reakcii zaniku anionov mechanizmom oddelenia elektronu z elektronového obalu
ionu. Podobne ako kationy, aj anidony zanikaji v dosledku rekombinaénych reakcii, ato
s primarnymi a klastrovymi idnmi opacného naboja — tato rekombinécia je zohl'adnend uz
spominanymi 7 654 reakciami. Kineticky model zahfiia celkom 101 neutralnych latok vratane
radikalov, 43 kationov, 89 anidnov a elektrony.

2.2 RieSenie kinetického modelu

Kineticky model pozostavajuci zurcit¢tho poctu chemickych reakcii so zndmymi
rychlostnymi konStantami moZno riesit’ jeho zapisanim v tvare sustavy diferencidlnych rovnic
a naslednym pouzitim vhodnej numerickej metddy. Nas kineticky model bol rieSeny pomocou
programu LSODE (Livermore Solver for Ordinary Differential Equations)''. Celkovy postup
mozno zhrnat do troch krokov:

1. zostavenie vstupného suboru obsahujuceho zikladné parametre vypoctu, nazvy
a koncentracie zloziek systému,

2. zostavenie vstupného suboru obsahujuceho chemické reakcie spolu s prislusnymi
rychlostnymi konStantami vratane informécie o stechiometrickych koeficientoch (za
ucelom c¢itania vstupného suboru a ulahcenia prace s programom LSODE sme upravili
Cast’ hlavného programu),

3. spracovanie vystupu z programu pouzitim tabulkového procesora Microsoft Office Excel
2007.

LSODE je program ur¢eny na riesenie sustavy obycajnych diferencidlnych rovnic (ODR)
prvého raddu so zaciatocnymi podmienkami (v naSom pripade st to zaciato¢né koncentracie
latok a ¢as) v tvare:

. dy _
Y= fy@),0), (1)

kde y je stipcovy vektor koncentracii jednotlivych zloZiek sustavy (zavisle premennd), j je
stipcovy vektor prvych derivacii koncentracii latok a ¢ je Gas (nezavisle premenna). ODR st
nahradené diferencnymi rovnicami (zvoli sa vhodny krok, v naSom pripade dt — Af)
a postupne riesené.

Riesenie sustavy ODR zacina tzv. Startovacou procedirou — jednokrokovou metddou,
ktorou sa z pociato¢nych podmienok (zndma koncentracia konkrétnej latky iba v jednom
bode, t.j. v zaciatonom case) urci koncentracia latky v Case (¢ + Af). Vypocet pokracuje
multikrokovou metddou, ktorou sa odhaduje hodnota koncentracie v kazdom nasledovnom
bode, pricom sa uplatiuje technika prediktor-korektor (,,vylepSovanie® prvotného
numerického odhadu rieSenia vhodnou iteracnou metddou). V pripade splnenia poziadavky na
presnost’ (vel'kost' numerickej chyby) sa systém opdt posunie v ¢ase a pocita sa rieSenie
v nasledujucom bode az kym sa nedosiahne koniec uzivatelom uréeného intervalu riesenia.
V priebehu realizacie algoritmu sa velkost’ integracného kroku ako aj rdd pouzitej metody
voli samotnym programom, uzivatel' Specifikuje len cCas, t.j. body, v ktorych ho rieSenie
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dané¢ho systému rovnic zaujima. Hodnoty zavisle premennej v tychto zvolenych bodoch sa
urcia interpolaciou.

LSODE zahriia dve numerické metody rieSenia sustavy ODR, ato metddu spitnych
diferenénych vzorcov (BDF — backward differentiation formulas) s variabilnym krokom
a variabilnym rddom (1 az 5) vhodnu pre tuhé (stiff) systémy a Adamsovu-Moultonovu
metddu s variabilnym krokom a variabilnym rddom (1 az 12) pouzitelni pre non-stiff
systémy. Obidve uvedené metddy sa zarad’uju medzi multikrokové linedrne metddy.

Presné rieSenie sustavy obycajnych diferencidlnych rovnic je aproximované pribliznym
rieSenim ¥, v diskrétnych bodoch &, (n = 1, 2, ..). Za predpokladu zndmych hodnot
numerickych rieSeni ¥,.; v bodoch &,; (j = 1, 2, ...) sa hodnota ¥, v bode &, vypocita podla
vztahu:

Y, :Za/‘Yn—_/ +hnzﬂ_/fn—_/’ (2)

pricom vektor numerickych rieSeni ¥, obsahuje N zloziek. Vo vztahu (2) f.; [= f (Yay)] je
aproximacia vektora presnych derivacii v bodoch &, y (&) [=f (v (n))], koeficienty o, f;,
K; a K, su charakteristické pre konkrétnu integracni metodu a h, (= &, — &..;) je velkost
integracného kroku.

Systém obycajnych diferencidlnych rovnic popisujuci chemické reakcie v atmosfére patri
medzi stiff systémy (podla jednoduchej definicie ide o systémy, ktorych niektoré prvky sa
menia vel'mi rychlo a iné vel'mi pomaly). V pripade stiff tlloh su klasické metddy rieSenia
sustavy obycajnych diferencidlnych rovnic, medzi ktoré patria napr. explicitné Runge-Kutta
a Adamsova metoda, prakticky nepouzitelné — nevyhnutnou podmienkou stability tychto
metdd je neprimerane malad velkost’ kroku. Na rieSenie tuhych systémov je preto vyhodné
pouzit metédu BDF. V tomto pripade je velkost kroku obmedzend iba poziadavkami na
presnost’ numerického riesenia.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Priebeh vyvoja ionov v case za beznych podmienok

Simul4cie zamerané na $tidium vzniku, vyvoja a koncentracie i6nov po dosiahnuti ustalené¢ho
stavu za beznych podmienok (koncentracie neutralnych latok typické pre Cisté ovzdusie) boli
realizované s nulovymi poéiatoénymi koncentraciami i6nov s vynimkou O," (106,0 &astic.cm”
%), No™ (395,0 castic.cm™) a elektronov (500,0 astic.cm™), ktorych koncentracie boli zvolené
s ohl'adom na typické koncentracie i6nov v prizemnej vrstve ovzduSia. Uskutocnili sme
simulacie, v ktorych sme zanedbali rekombina¢né reakcie Castic opacného naboja a reakcie
tvorby primarnych kationov, ako aj simuladcie zohl'adnujuce tieto reakcie.

Z vysledkov rieSenia naSho kinetického modelu bez rekombina¢nych reakcii a reakcii
tvorby primarnych kationov vyplyva, Ze na zaCiatku vyvoja su pritomné predovSetkym
kationy O,", O4", N, a klastre s jadrom O,", ktorych koncentracia rychlo prudko klesa (obr.
2), o je spojené s tvorbou vécsich kationovych klastrov. V ase od 1.10° s mozno ich
koncentracie povazovat' za nulové — st nahradené kationmi s jadrom H;0". Od &asu 1.10”
s je druhové zastlipenie kationov takmer konstantné — najvyssiu koncentraciu maju kationy
H;0"(H,0),, kde n = 4 az 7 (obr. 3). V pripade katiénov typu NH,; (H,0), (n = 0 az 7) je
koncentracia velmi nizka, neskor sa ustaluje pomerne stala hodnota. V ¢ase 1.107° ssu
najviac zastupené klastre s niz§im poctom molekal vody (n = 1 az 3), neskor prevladaju
klastre sn = 4 az 7. V porovnani s katiénmi s jadrom O," (na zadiatku vyvoja) a H;O" (po
ustaleni rovnovazneho stavu) st zanedbateI'né s ohl'adom na ich vel'mi nizku koncentraciu.
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Obr. 2 Vyvoj kationov do 1.10° s, n = 0 az 7. CKK — celkova koncentracia kationov
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Obr. 3 Zastapenie hlavnych typov kationov v zavislosti od ¢asu (logaritmickéd mierka casu)

Podla vysledkov modelova

14, 15

. row . ’ .7 s e +
nia Lutsa , vel'ka Cast’ primarnych kationov, najmid N,

a 0,", podlicha transformacii na katiéony typu H;O'(H,0), uz v éase 1.10° s. Do tohto
okamihu sa nase vysledky zhoduji suvedenymi vysledkami. Koncentracia kationov

H;0"(H,0), presahuje hodnoty

koncentracie ostatnych katidnov o niekol'ko rddov od casu

1.10% s az do 1 s, kedy sa zaGinaju vytvarat' finilne kationy — kationy typu NHy (X)(Y)
a kationy pyridinu. Zastipenie tychto troch typov katidnov v rovnovaznom stave je v pomere
37 : 40 : 22."* Z experimentalnych merani vyplyvaji podobné zavery — v rovnovaznom stave

su pritomné najmi kationy H;O"

(H20), a NH4"(H,0),'* . V nagom pripade kationy s jadrom

+ . . ;. , ;o e .7
NH4 nedosiahli hodnoty koncentracie porovnatelné s koncentraciou katidnov typu
+ rv e A v v 7 , . . ., . +
H3;0 (H,0),. Pricinou moze byt nedostato¢né zastupenie reakcii kationov s jadrom NH4
v naSom modeli. Tiez neuvazujeme tvorbu kationov organickych zlacenin.
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Na za¢iatku vyvoja aniénov (radovo do 107 s) prevladajia iony Oy, O, (H,0), Oy (H20),
a O4 (obr. 4), neskor ich pocet rychlo klesa a vytvaraja sa klastre O, (H,0)3, O2(H20)4 a Oy
(H20)s. V Case od 1 s vyznamnejSie narasta aj pocet anionov HSOy'.

o

2 35

? 30 / - 0

2 == 0, (H,0)
27 — 0,;(H,0),
g ‘/,/'<‘__,,,————"“'——_—— — 0.(H0),
5 15 —hh
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Obr. 4 Vyvoj najvyznamnejsich aniénov do 1.10” s. CKA — celkova koncentracia aniénov

Podla publikovanych vysledkov simulovania vyvoja aniénov st na zaciatku pritomné
aniony O, O, Oy a klastre O, (H,0),, kde n nadobuda nizsie hodnoty (1 az 3)'*'®. K tvorbe
kone¢nych anionov dochadza v ¢ase 0,1 s. V rovnovéhe st pritomné najma aniony O, (H,O)n,
CO3(H20)n, NO3(X)(Y), NO2(X)(Y) aHSO4 (X)(Y),atovpomere 1 : 1:71:11 :16. Podl'a
experimentalnych merani patria medzi najddlezitejSie anidony v rovnovaznom stave aniony
typu NO;” a HSO4 . Vysledky, ktoré sme ziskali rieSenim nagho kinetického modelu, sa
zhoduju s uvedenymi vysledkami iba v pociatocnej fize vyvoja. Jednym z moznych dévodov
moze byt zanedbanie rekombinacie i6nov opacného naboja.

V pripade simulacii zohladfujtcich priebeznu tvorbu priméarnych katiénov O," aN," sa
vyvoj kationov 1i§i od predchadzajuceho pripadu od &asu okolo 10™ s, aviak tieto rozdiely su
malé (radovo menej ako 107 &astic.cm™). Vynimku tvoria kationy typu H;O (H20), (n = 4 az
7), v pripade ktorych sa rozdiely koncentracii pohybuju radovo 107 az 10™ &astic.cm™.
Tvorba primarnych katidnov najviac ovplyviiuje klastre H;O'(H,0), s vy$§im poctom
molekal vody vobale (n = 5 az 7) a v pokrocilejSom cCase. Podobne v pripade anidonov
dochadza k vyraznejiej zmene vo vyvoji okolo 10® s — aviak vyznamne sa prejavuju iba
v pripade anidnov zastupenych v nizsich koncentraciach.

Vplyv reakcii vzajomnej rekombinécie ¢astic opa¢ného naboja (katidnov s anidbnmi a s
elektronmi) sa vyznamnejSie prejavuje az v Case, kedy su prevladajucimi kationmi klastre
H3O+(H20)n sn=4az 7. Po dosiahnuti maximalnej hodnoty koncentracie kationov tohto typu
dochadza k ich ubytku. Rekombinacia sa najviac prejavi pri kationoch H;O'(H,0)s, ktorych
zastupenie je spomedzi ostatnych kationov tohto typu najvyssie. Zavedenim rekombinacnych
reakcii do modelu sme neziskali vysledky zhodné s publikovanym vyvojom katiénov v Case.
Podra vysledkov simulacii Lutsa napr. kationy H;O'(H,0)4 zanikaju uz v ¢ase okolo 1.10° s
B ale vnafom pripade dochidza k takmer zanedbatelnému poklesu koncentracie tohto
kationu az okolo 1.107 s. V pripade anionov sa vplyv ich rekombinacie s kationmi prejavil
v ¢ase po 1.10™ s, a to znizenim ich koncentracii oproti pripadu, kedy sa s rekombinanymi
reakciami neuvazuje.
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3.2 Vplyv fotochemickych reakcii na vznik a vyvoj ionov

Za ucelom porovnania vplyvu fotochemickych reakcii na vyvoj i6nov sme riesili model bez
fotochemickych reakcii neutrdlnych latok a ziskané vysledky sme porovnali s vysledkami
rieSenia modelu obsahujuceho tieto reakcie.

Priebeh vyvoja kationov so zahrnutim fotochemickych reakcii (Gplny kineticky model
neutralnych latok v atmosfére) a bez nich sa takmer zhoduje — rozdiely hodnot koncentracii
katiénov sa prejavia az okolo 0,001 s, kedy s pritomné vo vyznamnejSej koncentracii iba
kationy H;O'(H,0), (n = 4 az 7). Tieto rozdiely st viak v porovnani s koncentraciou
jednotlivych katiénov zanedbatelné. Hodnoty koncentracie kationov st radovo 1.10" az 1.10
Gastic.cm™, rozdiely sa pohybuju na trovni 1.10™ a7 1.10” astic.cm™.

V pripade anidonov sa prejavuju zmeny v hodnotach koncentracii tiez az po uplynuti 0,001
s, su vSak vyraznejSie ako pri katidnoch, pretoze chemické reakcie anidnov s latkami
vznikajucimi alebo zanikajicimi vo fotochemickych reakciach (najmi s radikdlom OH") st
v zostavenom kinetickom modeli chemickych reakcii troposféry castejSie ako v pripade
kationov.

3.3 Vplyv zmeny koncentrdacie H,O, O3, SO,, NO; a CO na vznik a vyvoj ionov

Vplyv zmeny koncentracie vodnej pary sa najvyznamnejsie prejavil v pripade ionov typu O, ",
H;0" a O,". Koncentracia kationov O, a klastrov obsahujucich v jadre tento primarny katién
je v pripade nizSieho obsahu vodnej pary v ovzdusi vyssSia ako v pripade vysSej relativnej
vlhkosti. Rovnaky vyvoj sme zistili aj v pripade katiénov H;O'(H,0),, n = 0 az 5. V pripade
H;0"(H,0)s a H;0'(H,0); sa vyvoj odliuje — obsah vodnej pary posobi v prospech tvorby
tychto klastrov, ¢o znamend, Ze pri zvySenej relativnej vlhkosti vzduchu dochadza k ich
rychlejiej tvorbe. Na obr. 5 je zastiipenie katiénov typu H;O' v ¢ase 1 s. V pripade anionov
s jadrom O, klesé s rasticou relativnou vlhkost'ou koncentracia O, a O, (H,0), a narasta
koncentracia klastrov O, (H20),, kde n=2 az 5. V ¢ase 1 s prevladaju aniony O, (H,0)4 a Oy
(H,0)s (obr. 6).

Vysledky rieSenia nasho kinetického modelu su v sulade s experimentalnymi vysledkami,
podla ktorych zvysSend koncentracia vody v ovzdusi vedie k rychlejSej tvorbe vacsich, menej
pohyblivych klastrov — v pripade katiénov aj anionov.*"**
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Obr. 5 Vplyv zmeny relativnej vlhkosti (RH) na koncentraciu najvyznamnejSich katiénov vcase 1 s.
Koncentracia H,O (RH): a — 2,7.10"7 molektl.cm™ (44,5 %), b — 4,2.10"" molekal.cm™ (70,0 %), ¢ — 5,5.10"7
molekal.cm™ (90,0 %)
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Obr. 6 Vplyv zmeny relativnej vlhkosti (RH) na koncentraciu najvyznamnejSich aniénov v case 1 s.
Koncentracia H,O (RH): a — 2,7.10"7 molektl.cm™ (44,5 %), b — 4,2.10"" molekal.cm™ (70,0 %), ¢ — 5,5.10"7
molekal.cm™ (90,0 %)

DalSou neutralnou zloZkou ovzdusia, ktorej vplyv sme §tudovali, je 0zén. Zmena
koncentracie tejto latky sa prejavuje predovSetkym v pripade anidonov — vcase 1 ssu
najpocetnejsie aniony O, (H,0), (n = 3 az 5), ktorych pocet sa so zvySujicou koncentraciou
prizemného ozénu zniZzuje podobne ako celkova koncentracia anidénov. Pri¢inou poklesu
koncentracie anidnov moéze byt pokles koncentracii neutrdlnych latok zcastiiujicich sa
chemickych reakcii aniénov v dosledku reakcii s ozénom, resp. s latkami, ktorych
koncentraciu ovplyviluje zmena koncentracie ozénu. Z ostatnych simulovanych aniénov sa
zmena koncentracie ozénu najviac prejavila v pripade anidonov s jadrom Os’, ato klastrov
s jednou az piatimi molekulami vody.
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ZvySena koncentracia ozénu vedie podla publikovanych vysledkov simulécii vyvoja
i6nov k vyznamnému poklesu koncentracie anionov O, (H,O), a CO3;(H,0),, a k zvysSeniu
koncentracie klastrov s jadrom NO;™ a v mensej miere aj NO,” **. Podl'a nagich vysledkov
koncentracia i6nov s jadrom O, klesd, ale v pripade anidonov s jadrom COs’, NO3™ a NO;™ sa
uvedeny trend neprejavil. V pripade katidnov si rozdiely hodnot koncentracii vplyvom
zmeny koncentracie ozonu zanedbatel'né.

Zmena koncentracie oxidu siri¢itého, oxid dusiCitého a oxidu uholnatého mé podla
vysledkov naSich simuldcii velmi maly vplyv na zmenu vyvoja a zastupenie kationov
a anionov v ovzdusi. Podl'a §tidie zameranej na vplyv roznej koncentracie neutralnych latok
pritomnych vovzdu$i st kationy vo vSeobecnosti minimalne citlivé na tieto zmeny.
Vynimkou je amoniak — ak sa zvysi jeho koncentracia desatnasobne, v rovnovaznom stave
budu silne dominantné terminalne kationy typu NH, (X)(Y) >.

4 ZAVER

Stadium kinetiky reakcii katidonov a aniénov v atmosfére sme uskutoénili riesenim
kinetického modelu pozostavajuceho zchemickych reakcii najvyznamnejSich latok
v troposfére a z reakcii charakterizujicich vznik a transformacie kationov a aniénov. Nasim
cielom bolo urcit’ priebeh vyvoja koncentracii kationov a aniénov v €ase a procesy, ktoré by
mohli mat’ vyznamny vplyv na tento vyvoj — zamerali sme sa na jeho zmeny spOsobené
zahrnutim rekombinaénych reakcii castic opacného naboja (kationmi s anionmi a elektrénmi),
reakcii stalej tvorby primarnych katidonov a elektronov, vynechanim fotochemickych reakcii
a zohl'adnenim zvySenej koncentracie niektorych polutantov.

V porovnani s publikovanymi vysledkami simulacii vyvoja a rovnovazneho zastiipenia
i6nov ako 1is experimentdlnymi Udajmi sa naSe vysledky do urcitej miery odliSuju —
predovsetkym v druhovom zastipeni termindlnych katidnov a aniénov. Pocliatocné fazy
vyvoja i6nov su v dobrej zhode, €o potvrdzuje spravnost’ rieSenia kinetického modelu nami
zvolenym postupom. Na§ model riesi len kinetiku chemickych reakcii — moznou pric¢inou
nesthlasu so zndmymi vysledkami v tejto oblasti teda moZe byt aj zanedbanie ostatnych
procesov, ktoré ovplyviiuji i6ny vovzdusi, najmd ich ubytok vplyvom vychytdvania
aerosolovymi Casticami.

Problematika procesov, ktorym podliehaji i6ny v atmosfére, je vel'mi Sirokd — z tohto
hladiska je nami zostaveny kineticky model reakcii i6nov znacne zjednoduseny. Za tc¢elom
detailnejSieho Stadia by bolo vhodné model rozsirit, napr. pridanim kationov organickych
zlicenin, zahrnutim véacsieho poctu idn-molekulovych reakcii a ubytku i6nov v dosledku ich
vychytavania aerosélovymi Casticami. Aby sme ziskali lepSiu predstavu o priebehu vyvoja
v Case, je mozné realizovat simuldcie za rdoznych pociato¢nych podmienok — pouzitim
rovnovaznych koncentracii idnov, zmenou vstupnych koncentracii ostatnych latok, ktoré by
mohli mat’ vyznamnu tlohu v procese tvorby i6nov (NHs, H,SO4, CH4, HNO3) a pod.

Pozornost’ je potrebné venovat’ aj sposobu rieSenia zostavené¢ho kinetického modelu. Na§
spdsob rieSenia (numerické rieSenie sustavy diferencidlnych rovnic programom LSODE) je
¢asovo vel'mi naro¢ny, preto by bolo vhodné vytvorit’ algoritmus, ktory by nahradil vzajomné
rekombina¢né reakcie i6nov, avlozit ho do programu LSODE. Podobnym spdsobom je
mozné vyriesit’ aj zanik idnov ich vychytdvanim na tuhych casticiach.

Modelovanie kinetiky chemickych reakcii atmosférickych i6nov poskytuje podrobné
informécie tykajiice sa priebehu ich vyvoja v ase a zastupenia jednotlivych iénov a skupin
i6nov v rovnovaznom stave. Ddlezité su vSak experimentalne ziskané udaje, ktoré umoznuji
na jednej strane zostavenie kinetickych modelov ana druhej strane ich validiciu — bez
spolahlivych experimentdlnych dat nie je mozné overit’, do akej miery sa model priblizuje
realite.
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THE STUDY OF KINETICS OF REACTIONS OF SELECTED IONS IN THE
ATMOSPHERE

ABSTRACT: In order to study kinetics of reactions of selected ions in the atmosphere a kinetic model based on the
available data was built up and solved by the means of program LSODE. While atmospheric reactions of neutral
species were compiled from the EMEP model, formation and transformation of atmospheric ions was described
by the stratospheric kinetic model suggested by Verronen in combination with Luts® tropospheric model. The
study is oriented on characterization of evolution of concentrations of selected air ions with the time and
abundance of ions in the equilibrium state. Effects of permanent formation of primary positive ions, photo-
chemical reactions, recombination reactions of particles of opposite charge (positive ions with electrons and with
negative ions) and effect of concentration changes of selected neutral compounds are studied. Calculated
concentrations of the ions in chosen time intervals are compared with the published results of modeling and
experimental measurements in the field of the research of tropospheric ions.

KEY WORDS: ions in the atmosphere; air pollution modelling; chemical module EMEP; program LSODE
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IZOMERIZACIA KYANOVODIKA

Simon Budzak
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V predkladanom prispevku je Studovand izomeriza¢na reakcia kyanovodika. Pri vypoctoch boli
pouzité moderné metddy kvantovej chémie: RHF, MP2, B97, CCSD(T) aplne renormalizovand metoda
spriahnutych klastrov - CR-CCL, s vyuzitim aug-cc-pVTZ béazy atomovych orbitdlov. Tymito metéodami boli
urcené celkové reakéné termodynamické charakteristiky a molekulova geometria reaktantu, tranzitného stavu a
produktu. Vysledky dosiahnut¢ CCSD(T) metédou st v sulade s experimentdlnou hodnotou rovnovaznej
konstanty. Dostato¢ne kvalitné vysledky boli ziskané B97 DFT pristupom, s ovela niz§imi vypoctovymi
narokmi.

KrUcCovVvE sSLoVA: kyanovodik; izokyanovodik; kvantovochemické metddy; tranzitny stav

1 Uvop

Aj ked’ kyanovodik je znadmy uz davnejsie, informdcie o jeho izoméri — izokyanovodiku
(HNC) - pochadzajii az z obdobia po roku 1960'*. V sedemdesiatych rokoch minulého
storoCia bol pripraveny v dostatoénom mnozstve a spektroskopicky charakterizovany. Okrem
toho bol na zdklade vyhodnotenia spektralnych udajov zaznamenany vo velkych mnozstvach
i v kozmickom priestore, bol tiez najdeny v atmosfére uhlikovych hviezd®. Vyskyt vicsicho
mnozstva izokyanovodika vo vesmire vyplyva z hodnoty rovnovaznej konStanty pre reakciu
HCN «— HNC. Pri laboratornej teplote 298 K méa hodnotu® 1,0.10™". Pri vyssich teplotach,
napriklad 1000 K zostdva sice rovnovaha stale posunuta na stranu reaktantov, ale ma vSak uz
ovela vys§iu hodnotu® 1,0.10°. Okem tejto reakcie vznika velka ¢ast HNC inym reakénym
mechanizmom za Géasti vodikovych proténov’. Kym kyanovodik je velmi jedovata latka,
izokyanovodik (resp. jeho derivat metylizokyanovodik) patri vd’aka svojmu zépachu medzi
takzvané neletalne zbrane zavedené v 90tych rokoch 20. storocia®.

Nasim cielom je v nasledujucom prispevku demonstrovat’ moznosti kvantovochemickych
metdd pri Stadiu reakénej cesty premeny HCN na HNC. Okrem toho porovndme kvalitu
teoretickych metdd pri Stadiu tranzitného stavu tejto reakcie. Nase vysledky porovnadme
s dostupnymi experimentalnymi vysledkami.

2 METODY

V nasej praci sme pouzili dva pristupy: na popis a analyzu reakénej cesty sme pouZzili metodu
vypoctovo menej narocnit CISD/6-311+G(d,p) metoédu, kedze tu je potrebnych viacero
krokov vypoctu. Okrem determinantu popisujuceho zakladny stav sme do rozvoja vinovej
funkcie zahrnuli aj monoexcitované a biexcitované stavy. Celkovo to znamena 64
determinantov v rozvoji vlnovej funkcie. Vyznamne body na energetickej hyperploche
(reaktant, produkt, tranzitny stav) sme analyzovali viacerymi metédami v snahe zistit’ kvalitu
naSich vysledkov a otestovat’ ich oproti inym metédam pocitacovej chémie. Pouzili sme
jednak RHF metddu a vzhl'adom na nutnost’ zahrnut’ korelacnti energiu (molekula obsahuje
trojitu vdzbu, ktord sa v priebehu reakcie meni) MP2 metddu. KedZze v CISD pristupe sme
nezistili multireferen¢nost’ ndsho systému ako najkvalitnejSiu ,,benchmarkovia® metédu sme
pouzili CCSD(T). V nedévnej minulosti boli publikované prace uvadzajice novy koncept
medzi metddami spriahnutych klastrov (CC), hierarchiu kompletne renormalizovanych
spriahnutych klastrov’. Tieto by mali byt vhodné prave na hlPadanie tranzitnych stavov,
vypoCty tykajuce sa biradikalov, celkovo molekul, ktoré sa daji tazko charakterizovat
jednym slaterovym determinantom. KedZe je stdle publikovanych iba malo vysledkov
pouzivajucich tieto metody otestovali sme ich na nasom systéme. Vybrali sme CR-CCL
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pristup, neiterativne zahfnajuci triple excitacie, teda formalne zodpovedajuci CCSD(T)
metdde. Z popularnych DFT metdéd sme vybrali B97 funkcional elektronovej hustoty,
v siasnosti Gasto pouzivany na §tadium chemickych reakcii®. Pri testovani metod sme
pouzivali bazu aug-cc-pVTZ.

V pripade metédy RHF sme mali k dispozicii analytické prvé i druhé derivacie energie, v
pripade MP2, B97 metddy iba analytické gradienty. NajnarocnejSie boli vypocty metddou
CCSD(T), s numerickymi gradientmi a hesianom. VSetky vypocty boli realizované v softvéri
Gamess verzie Oktober 2010°.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Prvym krokom pri hl'adani reakénej cesty izomerizacie kyanovodika je najdenie tranzitného
stavu. V tabulke 1 uvadzame porovnanie nami zistenej geometrie tranzitného stavu pomocou
viacerych metod. Najvyraznej$i rozdiel je vo velkosti uhla ao(NCH), pri zahrnuti vacsieho
podielu korela¢nej energie sa tato hodnota zmensuje. CCSD(T) metdda je zrejme vhodna i pre
optimalizaciu tranzitného stavu, ked’Zze T1 a T2 diagnostika ukazuji relevantnost’ a stabilitu
ziskaného riesenia. Najbliz§ie k CCSD(T) hodnotam vizbovych uhlov a dizok vizieb je DFT
funkciondl B97, resp. s va¢§imi odchylkami MP2 metdda. 1 tento vysledok podporuje
pouzivanie fukcionalu elektronovej hustoty B97 pri lokalizovani tranzitnych stavov, i ked’
kalibracia na kvalitnej$ie metddy na mensich systémoch je vzdy potrebna.

Aktivacna energia

premeny HCN na molekulu HNC, HON
izokaynovadika je  198.,8
kJ/mol — CCSD(T) vysledok. 180

VRN
Jeho relevantnost’ potvrdzuje / c=N \

irovnakd CR-CCL aktivacna 1140

energia. Z ostatnych metod je m / \
najblizsie opat’ DFT [{100

funkciondl B97. Podobnd | E " / \
situacia je aj pri 60

termodynamike izomerizAcie. _— \I-BN

Bliz§ie detaily st uvedené 2 N

v tabul’ke 2. Urcujucou ¢ast'ou

AG je zmena elektronovej 2048 43 18 03 12 21
. .o . Reakénakoordinata

energie — tu sa aj jednotlivé

metody najviac liSia
v predpokladanych hodnotach.
Velmi ddlezité je presné koordindte su uvidzané v 0.053 - y/ahj - nm, kde ahj je atémova

Obr. 1 Reak¢na cesta pre reakciu HNC—HCN, hodnoty na reak¢nej

a vyvazené zahrnutie  hmotnostna jednotka

korela¢nej energie, o vyplyva

z existencie a zmien v ndsobnych védzbach pocas izomerizacie (Obr. 2). Zmena ZPVE ¢i
populacia vysSich vibracnych stavov (vibracnd vnitorna energia) v priebehu chemickej
reakcie je malé, priemerne okolo 2 kJ/mol. Podobne ¢len TAS prispieva pri teplote 1000K iba
hodnotou okolo 7 kJ/mol. Pri tychto ¢lenoch sa jednotlivé metody lisia iba minimalne okolo 1
kJ/mol — tabul’ka 2.

Tab. 1
Usporiadanie molekuly HCN v tranzitnom stave, ak nie je vyznacené inak bola pouZitd baza aug-cc-pVTZ
Metoda uhol o(NCH)  r(CN) [nm] r(CH) [nm] r(NH) [nm]
[deg]
CISD/6-311+G(d.p) 78,7 0,1163 0,1156 0,1470
RHF 78,7 0,1161 0,1154 0,1468
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MP2 74,0 0,1187 0,1172 0,1421
B97 72,7 0,1184 0,1187 0,1406
CCSD(T) 71,8 0,1194 0,1186 0,1397

Na analyzu reakcnej cesty
sme vyuzili Gonzalesovu —
Schlegelovu ~ metodu s 3
metodou CISDIG- | 55 | TS

311+G(d,p), ako vhodny ) \‘\b’*
kompromis medzi kvalitou a 2 —*—VPCN

cenou resp. narocnostou § 5
vypoétu. Postupovali sme ’

v smere maximalneho 1

zaporného gradientu energie 05 _—
z tranzitného stavu ’ /

k minimam, ktoré 0 ® w

zodpovedajii izomérom HCN HCN TRS HNC
a HNC. ReakCnd cesta je  Obr.2 Zmeny vizbovych poriadkov (VP) v priebehu reakcie, TRS —
zobrazend na obrazku 1. tranzitny stav

Obrazok 2 ilustruje zmenu

viazbovych poriadkov v priebehu reakcie. Vizba CN sa meni z trojitej v molekule HCN na
dvojitt v molekule HNC. Vidiet’ tiez tvorbu a zanik védzieb CH a HN pricom v tranzitnom
stave maji obe hodnotu vdzbového poriadku blizku 0,5 a CN vézba hodnotu blizku 2,5.

Véazbové poriadky v priebehu chemickej reakcie

—e— VP H-N

Tab. 2
Energeticke charakteristiky reakcie HCN <> HNC, baza aug-cc-pVTZ
Metoda Aktivacna AZPVE AG K(1000K)
energia [kJ/mo] [kJ/mol]
[kJ/mol]
RHF 204,2 2,2 36,3 1,3.107
MP2 218.6 -0,7 70,1 2,2.10"
B97 192,9 -1,7 49,3 2,7.10°
CCSD(T) 198.8 -1,3 56,4 1,1.10°
CR-CCL 198,8
Experiment’ 57,4 1,0.107
4 ZAVER

Na priklade jednoduchej izomerizacnej reakcie sme ukazali moznosti kvantovochemickych
metdd pri vypocte reakénych charakteristik. Okrem kvalitnych metdd ako st CCSD(T) a CR-
CCL sme otestovali funkcional elektronovej hustoty B97. Z hl'adiska usporiadania atomov v
stacionarnych bodoch i reakcénej termodynamiky je tento funkcional vhodnou néhradou za
narocnejSie metdody v pripade vacSich systémov. Podla naSich vysledkov je hodnota
rovnovaznej konstanty pre premenu kyanovodika na izokyanovodik 1,1.107 pri teplote
1000K, ¢o je hodnota blizka experimentalnemu vysledku® 1,0.10°. Z reakénych charakteristik
hré rozhodujucu tlohu v tejto hodnote reakéna entalpia resp. zmena elektronovej energie pri
izomerizacii. Hodnota AG ziskana B97 metodou je stile vramci pripustnej, chemickej
presnosti =1 kcal/mol.

Uvedent reakciu je mozné vyuzit' ako tému pri vyucbe Molekulového modelovania,
ked'ze je to maly systém, zaroven predstavujici vybornu aplikdciu modernych metéd na
realne (astro)chemické problémy.
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ISOMERIZATION OF HYDROGENCYANIDE

ABSTRACT: In the contribution an isomerization reaction of hydrogen cyanide was studied. Several quantum
chemical methods were tested including: RHF, MP2, B97, CCSD(T) and completely renormalized coupled
cluster method — CR-CCL using the aug-cc-pVTZ basis set. Thermochemistry and geometry of reactant,
transition state and product molecule was obtained. CCSD(T) results are in agreement with experimental value
of equilibrium constant. High quality results were obtained also with low price B97 DFT approach.

KEY WORDS: hydrogencyanide; hydrogenisocyanide; quantum chemical methods; transition state
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ABSTRAKT: Systém DIRAC je urceny pre Stvor-, dvoj- a jednokomponentné relativistické a nerelativistické
kvantovo-chemické vypocty, ¢i uz postavené na ab initio vinovej funkcii, alebo na baze teérie funkcionalu
hustoty. V ¢lanku uvediem principy niektorych zakladnych teoretickych metdd, pretavenych do vypoctovych
moznosti DIRACu, i ¢iselné vystupy. Rovnako zmienim aj aspekty informacno-technologické, ovplyviujuce
d’alsi vyvoj tohoto softvéru.

KrucovE sLovA: DIRAC; vedecky program; kvantova chémia; relativita; vypocty; teoretickd chémia

1 Uvop

Relativistickd kvantova chémia je relativne mlady odbor. Rozmach kvantovo-chemickych
vypoctov so zahrnutim relativistickych efektov nastal najmd v poslednych troch
desatrogiach'”.

Teoria relativistickej kvantovej chémie je postavena na tzv. relativistickej kvantovej
mechanike, ¢o je vlastne kvantova mechanika, spihajica postulaty klasickej relativity, napr.
zndmu rovnicu udavajicu vzt'ah medzi energiou, hmotnostou a hybnostou,

E? = p2c? + mic*, (1)
Alebo tzv. Lorentzove transformacie, o om sa &itatel moze presvedéit inde*®.

Zakladnou rovnicou relativistickej kvantovej mechaniky je tzv. Diracova rovnica®®
analyticky popisujtca elektron v poli jadra (tu ju uvadzame v bez€asovom tvare):

hod = £, ) @)
kde Diracov operator energie elektronu v externom poli, hj, ma tvar
hD = ﬁmOCZ + C(a ' ﬁ) + Vext' (3)

Diracova vinova funkcia ma tvar Stvorkomponentného spinora, majuceho velku a mala
komponentu. Jej presné rieSenia pre jednoelektronové systémy - tzv. systémy vodikového
typu - slizia ako podklad pre aproximativne mnohoelektronové rieSenia. Dolezitym aspektom
je, ze Diracova rovnica v sebe zahriluje tzv. spin-orbitdlne Stiepenie, ¢ize interakciu medzi
angularnym a spinovym momentom elektréonu. Stvorspinory — rieSenie Diracovej rovnice —
su komplexné, ¢o vyzaduje komplexn algebru.

1.1 Mnohoelektronové systémy

Exatné rieSenia pre Diracovu rovnicu je mozné aplikovat pre mnohoelektronové systémy
podobne ako v pripade nerelativistickej Schrédingerovej rovnice. Zostavi sa prislusny
mnohoelektronovy  Hamiltonian, zvany Dirac-Coulomb-(Breit/Gaunt) Hamiltonian,
obsahujiici aj ¢len pre jemné medzielektronové interakcie' :
~ N1
HDCB/G = Z?=1 hp @+ 523,-(%.}.+B(i,f)). 4)
VInové funkcia pre n-elektronov je vyjadrend ako Slaterov determinant, pozostavajlici
z Stvorkomponentnych spinorov. Prislusny funkcional energie z tohoto determinantu
Dy |H D
E = <®q|Hpcp/6|Po> ’ (5)
<Bo| D>
zminimalizujeme, a ziskame ststavu Dirac-Hartree-Fokovych rovnic, ktoré sa rieSia rozvojom
jednoelektronovych Stvorkomponentnych vinovych funkcii do baz atomovych orbitalov.
Stvorspinory maju dve zlozky bazy — tzv. mali a velkli komponentu, ktoré spolu stvisia
podra tzv. podmienky kinetickej rovnovahy relativistickej bazy (kinetic balance condition)’.
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Co sa symetrie tyka, pre Diracov operator nemozno pouzit’ symetriu spinovii ani symetriu
jednoduchych bodovych grip. Nastupuje tu tzv. Kramersova symetria a tzv. dvojité grupy
symetrie (double groups). DIRAC je jedineény vtom, ze ma implementovani tzv.
kvarterionovi klasifikaciu® ireducibilnych reprezentécii jednoduchych bodovych griip, vd’aka
c¢omu su funkcie dvojitych grip konstruované z funkcii v jednoduchych bodovych grupach.

1.2 Transformdcia Diracovho Hamiltonianu

Stvorkomponentny Diracov Hamiltonian je mozné transformovat do dvojkomponentne;
formy, ako sme ukazali v praci’.

Ide o transformaciu Diracovho operatora, rovnica (3), v baze atobmovych orbitalov, ¢oho
vysledkom je dvojkomponentny Hamiltonian v béze atémovych orbitdlov iba velkych
komponentov:

UJthU = hjorcs (6)
Vysledny dvojkomponentny Hamiltonidan v bdze, h;or¢, vstupuje do dalSich vypoctov,
v ktorych su malé komponenty uz vynechané. Vysledkom je rychlejsi priebeh vypoctov.

Poznamendm, ze zdvojkomponetného Hamiltonidnu, podobne ako aj zo
Stvorkomponentného, je mozné odstranit’ spin-orbitalne Cleny a pocitat’ Cisto zo skalarnymi
¢lenmi, t.j. mat’ zahrnuté iba bezspinové relativistické efekty.

2 PREHLAD TEORETICKYCH METOD

Systém DIRAC ma disponuje rozsiahlou skalou kvantovo-chemickych metdd. V principe ide
o implementované relativistické analogy nerelativistickych metod.

Startovacia metdda je uz vy$§ie zmienena Hartree-Fockova metdda, ktora pre danu
vstupni bazu vytvori set molekulovych orbitdlov — spinorov. Tieto potom postupuju do
korela¢nych metdd.

Relativisticka poruchova metéda do druhého poriadku (MP2)' je adaptaciou klasickej
metddy poruchovej metddy s tym, ze spinorbidly st nahradené prisluSnymi spinormi, kde
spinové pary st nahradené Kramersovymi parmi. Casto pouZivanou korelaénou metddou
vramici DIRACu je relativistickd metdda spriahnutych klastrov, s iteraénym zahrnutim
mono- a biexcitacii a neiterativnym zahrnutim triexcitacii, CCSD(T)"'. S fiou spojena je tzv.
metoda Fock space CCSD'?, davajuca korelované vysledky pre iroké spektrum excitovanych
stavov.

Dalej je to relativisticka metoda konfiguraénej interakcie, CI, ako aj multikonfiguraéna
Hartree-Fokova metéda, MCSCF. Pre vypocty vlastnosti druhé¢ho poriadku nad SCF vinovou
funkciou sluzi tzv. metodda linedrnej odozvy (angl. linear response). Samozrejmost'ou je aj
implementovand metdda teodrie funkciondlu hustoty, DFT, pracujica s relativistickymi
Hamiltonianmi' .

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Z mnozstva publikovanych karentovanych prac vyberame nase vysledky, tykajice sa tazkého
prvku - atdému radénu.

Tabul'ka 1 obsahuje porovnania relativistickych S§tvor- a dvojkomponentnych vypoctov
ioniza¢nej energie a excitacnej energie. Ako vidno, dvojomponentné (IOTC, BSS) vysledky
st vel'mi blizke Stvorkomponentnym, DC.
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Tab. 1
Ionizacné energie (IE) atému Rn a excitacné energie (EE) Rn+ vypocitané metdédou Fock-space CCSD (v eV).

Absoltitne rozdiely od DC v zatvorkach. Déta prevzaté z prace’.
DC I0TC BSS

IE Rn

'Sy —P3p 10.5614 10.5614 10.5304
(-0.0310) (-0.0310)

EE Rn"

P3P 3.7706 3.8967 3.8953
(0.1261) (0.1247)

Pyo— S 14.8708 14.8427 14.8420
(-0.0281) (-0.0288)

Experimentalna hodnota prvej IE (*So->P3/2) je 10.7485 eV, praca®.

Podobne Tabulka 2 obsahuje porovnanie vypocitanych magnetickych a elektrickych
vlastnosti atomu radénu, ked opit dvojkomponetné vysledky st vstlade so
Stvorkomponentnymi.

Tab. 2

Magnetické a elektrické vlastnosti atomu Rn. Absoliitne rozdiely od DC v zatvorkach. Data prevzaté z prace’.
DC 10TC BSS

NMR 23348.4 23373.6 (25.2) 23372.4 (24.0)

Magnetizovatelnost -12.7160 -12.7230(-0.0070) -12.7236 (-0.0076)

Polarizovatelnost 27.066 27.119 (0.053) 27.122 (0.056)

®NMR konstanty v ppm.
®Magnetizovatelnosti v atémowvych jednotkach (a.u.).
“Polarizovatelnosti v atémovych jednotkach (a.u.).

Samozrejme, tieto druhy ab initio vypoctov je mozné demonstrovat aj na molekulach
a Citatel'a odkazujem na povodné vedecké prace, v ktorych bol pouzity program DIRAC.

4 INFORMACNO-TECHNOLOGICKE (IT) ASPEKTY DALSIEHO VYVOJA SOFTVERU

DIRAC'® obsahuje niekol’kotisic riadkov napisanych v jazykoch Fortran 77/95, menej
v jazykoch C a C++. K tomu rdézne obsluzné skripty v bourn-shelli a v jazyku Python. Akym
spdsobom a kymi IT-prostriedkami menezovat’ d’alsi jeho vyvoj?

4.1 Verzionovanie zdrojovych kodov

Systém DIRAC ako obsiahly systém zdrojovych stborov potrebuje vhodny version control
system, Cize systém verzionovania zdrojovch suborov. Vo svojich zacdiatkoch zacinal so
systémom CVS', ktory bol v roku 2007 nahradeny systémom Subversion, SVN'®. SVN sa
pouziva doteraz.

Aviak ukazuje sa, e najlep$im systémom bude Git'’, ato vdaka prepracovanému
klonovaniu, ktoré vel'mi 'ahko umoziuje vélenit’ zmeny na vedl'ajSich vyvojarskych vetvach
do hlavnej vetvy. Systémy CVS a SVN tuto dolezitu vlastnost’ neumoziiuju.

4.2 Konfigurovanie a kompilovanie, automatické testy

Pre nakonfigurovanie a skompilovaie DIRACu sa ukazuje najvhodnejsi systém CMake'®. Je
platformovo prenositelny, a ¢ize ide aj pod Unix/Linux opera¢nymi systémami, ako aj pod
Windowsom.
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Na automatické testy sluzia k CMake pridruzene CTest/CDash'®. Tieto publikuj
vysledky testovacich vypoctov priamo na webovej lokalite, ktoré si vyvojari mozu okamzite
overit.

4.3 Ostatné vyzvy

Medzi dalSie vyzvy vyvoja DIRACu patri v sucasnosti jeho adaptacia pre procesory
grafickych kariet, GPU”. Ukazuje sa, Ze prenos poéitatového vykonu na GPU jadra vedie
k vyraznému urychleniu vypoctov.

Dalia uloha spoéiva v modernizacii zdrojového kédu — postupné nahradzovanie
statickych alokacii Fortranu77 alokdciami dynamickymi, ¢o umoziuje sucasny Fortran95.
Lebo povodnd praca s pamétou bola takd, ze na zaciatku behu programu sa alokoval jeden
velky vektor, z ktorého sa postupne ,,odoberalo* pre alokované kvantity — matice, vektory.
Od tohto pamétového modelu sa uz uptsta vd’aka Fortranu95.

4 ZAVER

Struéne sme zmienili vypoctové moznosti systému DIRAC, ktory je kvalitnym vypoctovym
nastrojom pre teoretického chemika, usilujiceho sa sprdvne pracovat so systémami,
obsahujucimi tazké prvky. Pre nas vyvojarov su rovnako dolezité zmienené informacno-
technologické aspekty, ktoré vynesi ndS softvér na uroven modernych komercnych
programov.
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On-line otvoreny projekt Git, kolektiv tvorcov, dostupné na internete: <http:/git-
scm.com>.

Otvoreny projekt CMake online, kolektiv tvorcov, dostupné na internete:
<http://cmake.org/>.

Otvoreny  projekt  CDash, kolektiv ~ tvorcov, dostupné na internete:
<http://www.cdash.org/>.

Graphics processing unit, clanok v ovorenej encyklopédii, kolektiv tvorcov, dostupné na
internete: <http://en.wikipedia.org/wiki/Graphics processing unit>.

DIRAC - SOFTVARE OF THE FUTURE FOR THE THEORETICAL CHEMIST

ABSTRACT: The DIRAC program suite is designed for four-component, two-compoinent and one-component
relativistic and non-relativistic quantum chemical calculations based either on ab initio or DFT approaches. In
this article I shall present some basic theoretical methods used within DIRAC and some obtained results.
Likewise I shall mention IT aspects of the software development.

KEY wORDS: DIRAC; scientific software; quantum chemistry; relativity; computations; theoretical chemistry.
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SYNTEZA 2,5-DISUBSTITUQVANYCH 1,3-OXAZOLOV A STUDIUM
NIEKTORYCH ICH VLASTNOSTI

Fridrich Gregan, Milan Melichercik, Robert Zatko
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Praca je zamerana na syntézu 3,5-disubstituovanych 1,3-oxazolov, kde substituentmi su 2-pyridyl
a 3-pyridyl, ako zlucenin s potencidlnou antiangiogénnou — antineoplastickou aktivitou. Sucastou prace je aj
syntéza 5-(3,5-dibromfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)-1,3-oxazol.

KrUCovE SLOVA: 1,3-oxazoly, organicka syntéza, potencidlna antiangiogénna aktivita

1 Uvop

Syntetizované 2,5-disubstituované 1,3-oxazoly st zo skupiny organickych heterocyklickych
zlicenin s potencidlnymi protinadorovymi uc¢inkami. Nadorové ochorenia su v sucasnosti
jednym z nevylie€itelnych respektive iba velmi tazko lieCitelnych choréb, na ktoré niet
dokonalych liekov. Sucasné metddy liecby rakoviny su zalozené na ozarovani a chemoterapii,
pripadne chirurgickom zédkroku. Chemoterapia s pouzitim v sti€asnosti dostupnych lickov ma
nizku u€innost’ a spdsobuje mnoho neziaducich, Skodlivych u¢inkov na organizmus. Aj preto
je pozornost’ vedcov upriamend na vyvoj asyntézu organickych zlicenin, ktoré by boli
podstatne Uc¢innejSie pri liecbe nddorovych ochoreni a mali podstatne menej Skodlivych
ucinkov. Aj z tychto dévodov sa naSa pozornost’ upriamila na syntézu a Studium vlastnosti uz
spomenutych 2,5-disubstituovanych 1,3-oxazolov.

2 EXPERIMENTALNA CAST

Do reakcii sme pouzili komeréné chemikalie a rozpuitadld od Merck a Aldrich. Cistotu
produktov sme sledovali pomocou TLC Silica gel 60 F,s4 Merck. Niektoré rozptstadla sme
znamymi postupmi upravili na bezvodé. Struktiru pripravenych zli¢enin sme potvrdili 'H
NMR spektrami a aj vysledkami elementarnej analyzy. Merania sa uskutoc¢nili spektrometrom
Varian VXR-300 v deuterovanom dimetylsulfoxide s pouzitim tetrametylsilanu — TMS ako
vnutorného Standardu. Chemicky posun je udavany v ppm. Namerané hodnoty teploty topenia
nie su korigované. V praci su pouzité nasledovné skratky: EA = etylacetat, H = hexan, TBAB
= tetrabutylamoniumbromid, paladiovy katalyzator = tetrakis(trifenylfosfano)palddium, TPP
= trifenylfosfan, DMF = dimetylformamid.

Priprava 5-(3,5-dibromfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)- 1, 3-oxazolu
(priprava 1)

S\\ Br \\540

B B AN =

r r N CH2C12 (0]
o + TPP
+ o 25 °C, 0,75 hod. Br 1)
s [ 2—n
N O—
o] ‘0 N \H
N,

A, Mr: 318,94 B, Mr: 241,33 C, Mr: 262,27 P, Mr: 516,21
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Pracovny postup

Do roztoku 0,32g (0,001 mol) latky A v4 cm’® dichlormetédnu sme za mieSania pridali roztok
0,27 g (0,001 mol) latky B v 5 cm’ dichlormetanu a 0,26 g (0,001mol) trifenylfosfanu TPP.
Zmes sme 30 min. miesali pri teplote miestnosti, potom sme 15 min. zahrievali k varu. Potom
sme zmes zriedili pridanim 10 cm’ dichlérmetanu a tito zmes sme trikrat pretrepali 5 %
vodnym NaHCOs;. Organicku vrstvu sme vysuSili bezvodym Na,SOs, pridali sme silikagél
a aktivne uhlie a zmes sme filtrovali. Z filtratu sme na VRO vydestilovali rozpustadlo.
Surovy produkt, ZIty olej sme precistili macerovanim s izohexdnom a nasledne krystalizaciou
z metanolu.

Produkt je svetlohneda tuha latka, vytazok 0,08 g (15,4 %).

TLC vsustave H: EA (1 :5), Rp=0,6, T't. 210 °C

Priprava 5-(3,5-dibromfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)- 1, 3-oxazolu
(priprava 2)

S Br
Br Br SNy dioxan o=57°
+ o, + TPP
~N
o 100 °C, 0,5 hod. B
r Q
\ /
\/S\\ />\N
0 (0] N \ O—
N, H

A, Mr:318.96 B, Mr: 257,33 C, Mr.: 262,27 P, Mr: 516,21

Pracovny postup

V banke objemu 25 cm’ sme rozpustili 1,2 g (3,76.10° mol) latky A a 0,95 g (0,00376 mol)
latky B v 9 cm’ bezvodého dioxanu. Zmes sme zahriali na olejovom kupeli na 100 °C. Po
rozpusteni zmesi sme do roztoku pridali 0,99 g (0,003 mol) trifenylfosfanu TPP. Tuto zmes
sme 30 min. mieSali pri teplote olejového kupela 100 °C v argénovej inertnej atmosfére.
Priebeh reakcie sme sledovali na TLC. Po ukoncéeni reakcie sme zmes nechali ochladit’ na
teplotu miestnosti, do zmesi sme pridali 3 cm’ EA, nasledne sme 30 min. chladili
v chladnicke a zmes sme po naockovani este 4 hodiny chladili v mraznic¢ke. Vylicenu tuhu
latku sme odsali, premyli malym mnozstvom EA a vysuSili. Produkt sme precistili eSte
stipcovou chromatografiou na silikagéli, eluent H : EA v pomere (1 : 1). Struktiru ziskaného
produktu sme potvrdili 'H NMR analyzou.

Produkt je svetlozlta tuha latka. Vytazok: 0,35 g (18,0 %) 7't. 207 °C. TLC v stustave H : EA
(1:5)Rp=0,6.

"HNMR v CDCl;
Br \\ d: CHj: 1,32 (t,3H); CH,: 3,18 (k,2H); O-CHjs: 4,04 (s,3H);
¢S¢O N-H: 7,66 (s,1H); 3: 7,02 (d,1H); 4: 7,59 (d,1H); 6: 8,86
(d,1H); 8: 7,24 (s,1H); 11,11": 7,62 (d, 1H); 12: 7,53 (t,

L, el
B 10 \%3 )
2

Analyza pre: CisH¢BraN>O4S (Mr: 516,21)
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Molekularne zlozenie vypocitané: 41.88 % C; 3.12 % H; 30.96 % Br; 5.43 % N; 12.40 % O;
6.21 % S.
Molekularne zlozenie zistené: 41.86 % C; 3.16 % H; 30.88 % Br; 5.47 % N; 6.23 % S.

Priprava 5-[3-brom-5-(pyridin-2-yl)fenyl]-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)-1, 3-oxazolu

0 I
=0 Sn(Bu)3 =N
Pd[P(Ph)3]4
TBAB .
(0]

DMF, CuO, 100 °C / />\
N

A, Mr: 516,21 B, Mr: 368,15 P, Mr: 514,40

Chemikalie

0,26 g (0,0005 mol) 5-(3,5-(dibromfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)-1,3-oxazol
(latka A)

0,24 g (0,00065 mol) 2-tributylstannylpyridin (latka B)

0,32 g (0,0001 mol) TBAB (latka C)

0,11 g (0,0001 mol) terakis(trifenylfosfano)paladium [(Ph); Pd]4P (latka D)

0,08 g (0,001mol) CuO

3 ¢’ bezvody DMF

Pracovny postup

V banke s argéonovou atmosférou a chlorkalciovym uzaverom sme rozpustili 0,26 g (0,0005
mol) latky A v2 cm®’ DMF, pridali sme paladiovy katalyzator, TBAB a latku C. Zmes sme
zahriali na olejovom kupeli na 100 °C a jednorazovo sme pridali roztok 0,24 g (6,5.10™ mol)
latky B 1 cm® DMF a 0,08 g CuO. Reakénti zmes sme mieSali 55 min. pri teplote kiipela.
Zmes sme ochladili na 50 °C a nasledne zriedili 20 cm’ chloroformu a zmes sme $estkrat
pretrepavali l'adovou vodou. Organickll vrstvu sme oddelili , vysusili bezvodym siranom
sodnym, rozpustadlo sme vydestilovali na VRO. Surovy produkt sme pregistili stipcovou
chromatografiou na silikagéli, eluent H : EA v pomere (1 : 4). Svetlozlty olej, 0,08 g (31 %),
TLC vsastave H: EA (1:4) Re=0,7

Struktiiru ziskaného produktu sme potvrdili "H NMR analyzou.

"HNMR v CDCl4
8: CHs: 1,323 (t,3H); CH,: 3,176 (k,2H); O-CHs: 4,041
(s,3H); N-H: 7,026 (s,1H); 1: 7,04 (d,1H); 2: 7,62 (d,1H);
3: 8,84 (d,1H); 4: 7,31 (s,1H); 5: 7,61 (d, 1H); 6: 7,54 (t,
1H); 8: 8.850 (d,1H); 9: 8.769 (d,1H); 10: 8.407 (s,1H);
11: 8.129 (d,1H).
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Analyza pre: Co3H0BrN3;O4S (Mr: 514,40)

Molekularne zlozenie vypocitané: 53.70 % C; 3.92 % H; 15.53 % Br; 8.17 % N; 12.44% O;
6.23% S

Molekularne zlozZenie zistené: 54.15 % C; 3.98 % H; 15.59 % Br; 8.19 % N; 6.11 % S

Priprava 5-(3,5-bispyridin-2-ylfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)- 1, 3-oxazolu

/N
Br =N
—
0=s=0 o=sZ0
N__-Sn(Bu),
N L PAIP(Ph),], 7N
/ 0 _ toulén —N o
=N
/ />\N 0— CuO, reflux / 2= 0—
N \ N \
H H
A, Mr: 516,21 B, Mr: 368,15 P, Mr: 512,59

Pracovny postup

Do banky s argénovou atmosférou a chlorkalciovym uzaverom sme dali 2 cm’ toluénu 0,14 g
(2,7.10" mol) latky A, 0,15 g (4,1.10" mol) latky B a 0,023 g (2.10° mol) paladiovy
katalyzator. Zmes sme na olejovom kupeli zahrievali k refluxu pocas 2 hodin. Zmes sme
nechali vychladnut’ na teplotu miestnosti a rozpustadlo sme vydestilovali na VRO. Destila¢ny
zvySok sme premacerovali s vodou, vodu sme dekantovali a organicka Cast’” sme rozpustili
v chloroforme. Roztok v chloroforme sme vysu$ili nad siranom sodnym, prefiltrovali.
Rozpustadlo sme vydestilovali na VRO. Surovy produkt, olej hnedej farby sme precistili
stipcovou chromatografiou na silikagéli, eulent EA. Produkt je svetlozlty olej 0,05 g (40 %),
TLC v sustave EA Rg=0,5.

Priprava 5-(3,5-bispyridin-3-ylfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)- 1, 3-oxazolu

SN
pr /S L —
0=8=0 N 0=5=0
S
o -2 = Pd[P(Ph)3]4
0 B(oH), PAIP(Ph)3] \ / o
e DME ® > o
NN o— 7 N Ny
H CuO, reflux
A, Mr: 516,21 B, Mr: 121,93 P, Mr: 512,60
Pracovny postup

Do banky s argénovou atmosférou a chlérkalciovym uzaverom sme do 3 cm® DME vniesli
0,11 g (2,3.10™ mol) latky A, 0,02 g (1,7.10° mol) latky B. Zmes sme 10 min. miesali pri
teplote miestnosti a pridali sme 0,023 g (2.10° mol) latky C a 2 cm’ vodného roztoku
Na,COs, ¢ = 1 mol.dm™. Zmes sme na olejovom kiipeli zahrievali k refluxu po¢as 2 hodin.
Zmes sme nechali vychladnit’ na teplotu miestnosti a v oddelovacom lieviku s H,O sme
zmes extrahovali do chloroformu. Organicka vrstvu sme vysuSili nad Na,SOy, pridali sme
aktivne uhlie a zmes sme prefiltrovali. Rozptstadlo sme vydestillovali na VRO. Surovy
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produkt sme pregistili stipcovou chromatografiou na silikageli, eluent matanol : EA (1 : 3).
Produkt bezfarebna tuha latka. Struktaru ziskaného produktu sme potvrdili 'H NMR
analyzou.

Vytazok: 63 mg (60 %), T.t. 207°C. TLC v sustave MeOH : EA (1 : 3) R, = 0,6

BCNMR, 'HNMR v CDCl;

BC NMR: 155,5 (C2); 150,5 (C7); 148,9 (C15);
148.,0 (C16); 144,8 (C9); 139,5 (C12); 135,9 (C14);
134,9 (C18); 131,1 (C5); 129,8 (C13); 128,7 (C10);
124,9 (C1); 123,8 (C17); 123, 2 (C6); 122,7 (C4);
121,4 (C11); 115,5 (C8); 109,6 (C3).

'"H NMR (8): CHs: 1,300 (t,3H); CHa: 3,037 (k,2H);
O-CHj: 4,053 (s,3H); 15,15": 8,96 (d,2H); 6: 8,88
(d,1H);16,16": 8,69 (d, 1H); 8,67 (t, 1H); 18,18":
8,08 (t,1H); 8,05 (d,1H); 17,17": 7,50; 7,49; 7,48;
7,46(m, 2H); 11,11:7,81 (d2H); NH:7,72 (s, 1H);
13:7,66 (t,1H); 4:7,54(dd,1H); 8:7,36(s, 1H);
3:7,04(d, 1H).

Analyza pre: CosH24N4O4S (Mr: 512,59)
Molekularne zlozenie vypocitané: 65.61 % C; 4.72 % H; 10.93 % N; 12.49 % O; 6.26 % S
Molekularne zloZenie zistené: 65.62 % C; 73 % H; 10.92 % N; 6.07 % S

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Vychodiskovy 2-metoxy-5-etylsulfonyltioizokyanat' sme pripravili reakciou 2-metoxy-5-
etylsulfonylanilinu s tiofosgénom v pritomnosti trietylamiu v dichlérmetdne s vytazkom
81 %.

Vychodiskovy 2-azido-1-(3,5-dibromfenyl)etandénu sme ziskali Stvorstupiiovou syntézou
z0 4-aminoacetofenénu podra reakénej schémy 12

Schéma 1. Priprava 2-azido-1-(3,5-dibromfenyl)etan6nu V

O+__CH, Os_CH, O+ CH, O CH,-Br Os_CH,N,
— — — —
Br Br Br Br Br Br Br Br
NH, NH,
I

\Y
I Il v

K priprave 5-aryl-2-arylamino-1,3-oxazolov st v stucasnej literature opisané¢ dve metody
pripravy. V obidvoch metddach sa vychddza z reakcie 2-azidoketdénov s arylizotiokyanatmi
v pritomnosti trifenylfosfanu. Autor Froyen, P. (metéda 1) tuto syntézu realizoval
v dichlérmetdne pri teplote miestnosti pocas 60 minat auvadza vytazky takto
syntetizovanych substituovanych 1,3-oxazolov az 85-90 %°. Dalsia metdda pripravy (metoda
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2) je od autorov Perner, R. J. et al.”. Autori syntézu uskuto¢nili v bezvodom dioxane pri
teplote 85 °C pocas 30 minut s vytazkom 22 %.

V nasej praci k priprave 5-(3,5-dibrémfenyl)-2-(2-metoxy-5-etylsulfonylfenylamino)-1,3-
oxazolu sme niekol’kokrat odskusali obidve metody a zistili sme, ze pouzitim metody, ktora
uvadza Froyen, P. ani v jednom pripade vytazok produktu nepresiahol 10 %°. Pri pouziti
met6dy, ktorG uvadzaju autori’ sme opakovane dosiahli vytazok 18 % pri reakénej teplote
90 °C a reakénom c¢ase 30 minat. Vel'mi podobny postup pripravy takychto oxazolov opisuji
aj autori Murali Dhar, T.G et al® auvadzaji vytazok az 90 %. K priprave finalnych
pyridylovych derivatov sme pouzili v literatire opisané postupy s vyuzitim Stille coupling
reakciu brémaromatov s tributylstannylpyridinom v pritomnosti organickych palddiovych
katalyzatorov®”,  alebo  svyuzitim Suzuki coupling reakcie  halogénaromatov
s arylboronovymi kyselinami'®™">.

V reakcii 5-(3,5-dibromfenyl)oxazolovym derivatom s 2-tributylstannylpyridinom sme
najprv pripravili monosubstituovany pyridylovy derivat vo vytazku 31 %. Reakciu sme
uskutocnili v DMF za katalyzy tetrakis(trifenylfosfino)paladia a oxidu mednatého
v pritomnosti tetrabutylaméniumbromidu pri 100 °C poéas 1 hodiny podla literatiry’. V
d’alSom stupni sme reakciou tohto monopyridylového derivatu s dalSou molekulou 2-
tributylstannylpyridinu priamo pripravili bis-pyridylovy derivat vo vytazku 40 %. V d’alSej
syntéze sme pripravili aj  bis-3-pyridylovy  derivdt ato reakciou  5-(3,5-
dibromfenyl)oxazolového derivatu s pyridin-3-boronovou kyselinou v prostredi 1,2-
dimetoxyetanu a vodného roztoku Na,CO; za katalyzy tetrakis(trifenylfosfino)paladia'.
Produkt po pregisteni stipcovou chromatografiou sme pripravili vo vytazku 60 %. Cistota
vSetkych produktov sa sledovala TLC, Strukttra latok sa potvrdila interpretaciou H-NMR
spektier.

4 ZAVER

Zakladnou a dblezitou zliceninou v tejto praci bol 5-(3,5-dibrémfenyl)-2-(2-metoxy-5-
etylsulfonylfenylamino)-1,3-oxazol, ktory sme syntetizovali vo vytazku 18 %. ZvySenie
vytazku sa nepodarilo ani naprieck modifikovaniu reakénych podmienok. Z uvedeného
substituovaného 1,3-oxazolu sme s vyuzitim Stille cross coupling reakcie®” pripravili bis-(2-
pyridyl)derivat as vyuzitim Suzuki cross coupling reakcie'”"” sme pripravili bis-(3-
pyridyl)derivat. Tieto latky budi zaslané na biologické testovanie, pretoze je u nich
predpoklad antiangiogennej — antineoplastickej aktivity.
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SYNTHESIS OF 2,5-DISUBSTITUTED 1,3-OXAZOLES AND STUDY OF SOME OF

THEIR PROPERTIES

ABSTRACT: The aim of this work is to find effective preparation methods to the synthesis of the 5-(3,5-
dibromphenyl)-2-(2-methoxy-5-etylsulfonylphenylamino)-1,3-oxazole and its pyridyl derivates. By these
compound is assumpted of antiangiogenic activity. The structure of the prepared heterocyclic compounds was
confirmed by spectral methods. Samples of the final compounds were delivered to the biological testing of
antiangiogenic — antineoplastical activity.

KEY WORDS: 1,3-oxazoles; organic synthesis; potential antiangiogenical activity
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APLIKACIA POZNATKOV O HNOJIVACH V Ig(“:IVE CHEMIE NA
ZAKLADNEJ SKOLE A GYMNAZIU

Maria Lichvarova, Maria Nemcova

Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Vedomosti zchémie cloveku nepomdhaju len pripravit sa na potencidlnu rolu profesionalneho
chemika v buducnosti, ale st uzitocné aj pri rdéznych €innostiach v domacom prostredi, umoziuju mu spravne
konat’, ul’ah¢it’ si pracu a chranit’ pritom svoje zdravie a prostredie, v ktorom zije. Preto nas zaujimalo, ¢i si ziaci
uvedomuji vyznam hnojenia vo vztahu k vyzive rastlin a negativne dosledky nerozumného zaobchadzania
s hnojivami, ¢i povazujui poznatky o hnojivach, ako aj poznatky z chémie vobec za potrebné v beznom Zzivote, aka
je uroven vedomosti ziakov o hnojivach. Vysledky preukézali, ze hoci Ziaci povazuji poznatky o hnojivach za
dolezité pre bezny zivot, nezaujimaju sa o tuto tematiku. Na hodinach chémie sa tejto problematike venuje len
malo pozornosti, Co sa odrazilo aj na vedomostiach ziakov.

KruCovE SLoVA: chémia kazdodenného zivota; hnojiva; vyziva; ulohy; pokusy

1 Uvop

Poznatky o hnojivach sa daju efektivne vyuZzit' v beznom Zivote Cloveka, navySe si velmi
cenné z aspektu vyzivy, tvorby a ochrany Zivotného prostredia a zdravia Cloveka. NavySe
¢lovek v beznom zivote si Casto skrasl'uje okolité prostredie, pestuje kvetiny, zeleninu, r6zne
druhy ovocia, pricom vyuziva rozne hnojiva, preto s preftho poznatky o hnojivach vyznamné.

Prostrednictvom pedagogického prieskumu sme preto cheeli zistit’, ¢i si Ziaci uvedomuju
vyznam hnojenia vo vztahu k vyzive rastlin a negativne dosledky nerozumného zaobchadzania
s hnojivami, ¢i povazuju poznatky o hnojivach, ako aj poznatky z chémie vobec za potrebné
v beznom Zivote, aké je uroven vedomosti Ziakov o hnojivach, ¢i na hodindch chémie robia
pokusy a tlohy na tému hnojiva a aké je miera ich zdujmu o tato problematiku.

2 METODIKA VYSKUMU

Prieskum bol realizovany v Skolskom roku 2010/2011 na deviatich zakladnych Skolach
(Roznava, Levoca, Stara Cuboviia, Banskéd Bystrica, Plavnica) a siedmich gymnaziach (Stara
LCubovnia, Banska Bystrica, Ruzomberok, Roznava). Prieskumu sa zucastnilo spolu 480
respondentov, ztoho 235 respondentov zo zékladnych $kol a 245 respondentov z gymnazii.
Vzorka respondentov je reprezentativna a doraz sa kladol na to, aby kazdu triedu zapojent do
vyskumu u€il iny vyucujici, hoci triedy st z jedne;j Skoly.

Ako metdédu prieskumu sme na obidvoch stuptioch $kél pouzili metdédu dotaznika.
Dotaznik bol uréeny pre ziakov deviatych roénikov ZS a$tudentov druhych ro&nikov
gymnazii. Ziaci deviatych ro¢nikov ZS sa o chemickych prvkoch, ako aj vyznamnych
anorganickych zlu€eninach ucili v 6smom roc¢niku v ramci tematického celku Chemické
reakcie, Niektoré chemické prvky a ich zliceniny a tematického celku Kyseliny, hydroxidy,
soli. Ked’Ze obsah spominanych tematickych celkov by mal byt zamerany predovsetkym na
poznatky spojené s beznym zivotom ¢loveka, robili sme prieskum prave v uvedenom ro¢niku
ZS. Pre §tudentov druhych roénikov gymnazii je anorganickd chémia aktudlna. V druhom
roéniku je podla Statneho vzdelavacieho programu zaradeny celok snazvom Prvky a ich
zlGCeniny dolezité v beznom Zivote, ich vlastnosti, pouzitie a vplyv na zivé organizmy
a zivotné prostredie. Dotaznik uréeny pre ziakov zakladnych $kdl sa lisil iba v jednej polozke
od dotaznika ur¢eného pre Studentov gymnazii, ostatné polozky dotaznika boli rovnaké.
Dotaznika pozostaval z 10 poloziek rdézneho typu. Pouzili sme polozky otvorené ako
ajpolozky =zatvorené, ato bud polozky s viacndsobnym vyberom odpovede alebo
dichotomické. Vyhodnotenie dotaznikov sme robili osobitne pre zakladnti Skolu a pre
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gymnazia a kazdi polozku sme vyhodnocovali samostatne. Pri uzavretych polozkach sme
hodnotili frekvenciu odpovedi na kazdu z ponukanych moznosti pre cely vyskumny stbor.
Vysledky sme vyjadrili v percentach a znazornili graficky. Odpovede na otvorené polozky sme
rozdelili do jednotlivych kategdrii a zastipenie vytvorenych kategorii sme vyjadrili
percentudlne aj graficky.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Prostrednictvom dotaznika sme chceli zistit, ¢i si ziaci uvedomuju potrebu hnojenia pre
vyvéazenu vyzivu rastlin, nepriaznivé dosledky nespravneho hnojenia, dolezitost’ a vyuzitelnost’
poznatkov o hnojivach v beZnom zivote, ¢i ziaci poznaju niektoré hnojiva, ¢i si uvedomuju
vyuzitie vedomosti vyucovacieho predmetu chémia v beznych cCinnostiach ako je napr.
pestovanie kvetin, zeleniny, priprava roztoku hnojiva a pod., ¢i robili na hodinach chémie
pokusy ardzne zaujimavé ulohy na tému hnojivd a¢i maji zaujem ucit' sa o hnojivach
prostrednictvom pokusov a zaujimavych tloh. Do prispevku sme vybrali vysledky niektorych
poloziek dotaznika.

70,00% 62,95% 70.00% b

60,00% 60,00%

50,00% 50,00%

40,00% 37.02% o ano 40,00% 35:16% m4no

30,00% W nie 30,00% B nie

20,00% 20,00%

10,00% 10,00%

0,00% 0,00%

Graf 1: Vysledky polozky dotaznika na ZS: Graf 2: Vysledky polozky dotaznika na gymnaziu:
»Myslite si, ze ¢lovek v beznom Zivote vyuZzije ,.Myslite si, Ze ¢lovek v beznom zivote vyuzije
poznatky o hnojivach? poznatky o hnojivach?

Vysledky dichotomickej polozky dotaznika: ,Myslite si, ze ¢lovek v beznom zivote
vyuzije poznatky o hnojivach?* st uvedené v grafoch ¢. 1 a 2. Vicsina respondentov oznacila
odpoved ,,4no*. Takyto nazor méa 62,98 % ziakov ZS a 64,90 % $tudentov gymnézii. Ostatni si
nemyslia, Ze poznatky o hnojivach moze ¢lovek vyuzit' v beznom zivote.

Vysledky tejto polozky preukazuju, ze takmer dve tretiny respondentov, ¢i uz zakladnych
$kol alebo gymnazii maji predstavu o vyuziti vedomosti o hnojivach v beznom Zivote, to
znamena, ze si uvedomuju prepojenost’ teoretickych poznatkov s praxou kazdodenného zivota.
Zaujem ziakov o akykol'vek vyucovaci predmet sa vel'mi Casto spdja s mierou vyuzitel'nosti
poznatkov z tohto predmetu v ich budicom Zivote, preto povazujeme vysledky tejto polozky
pre vyucovaci predmet chémia za pozitivne.

V nasledujucej polozke sme zistovali, ¢i respondenti poznaji najbeznejSie pouzivané
hnojiva. Polozka bola uzavretd s viacnasobnym vyberom odpovede. Respondenti mali
z uvedenych latok vybrat’ tie, ktoré patria medzi hnojiva. Dve z 6smich mozZnosti predstavovali
latky, ktoré nepatrili medzi hnojiva, ostatné latky boli priemyselné alebo organické (prirodné)
hnojivé, pricom boli pomenované chemickym alebo obchodnym nazvom. Na vyber mali tieto
moznosti: a) dusi¢nan sodny, b) hydrogenuhli¢itan sodny, c¢) superfosfat, d) mastal'ny hnoj, e)
metanol, f) Kristalon, g) NPK, h) Fragavit. Vysledky tejto polozky su uvedené v grafoch ¢. 3
ad.
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Graf 3: Vysledky polozky dotaznika na ZS: ,,Z uvedenych latok vyberte
tie, ktoré patria medzi hnojiva.*
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Graf 4: Vysledky polozky dotaznika na gymnaziu: ,,Z uvedenych latok vyberte
tie, ktoré patria medzi hnojiva.*

Najviac respondentov na ZS (85,96 %) a gymnaziu (90,61 %) ako hnojivo vybralo
moznost’ d, teda mastal'ny hnoj. Druhou najcastejSie oznaovanou latkou u ziakov zakladnych
$kol bol dusi¢nan sodny. Ten oznadilo 84 Ziakov, ¢o predstavuje 35,75 % respondentov na ZS.
Takmer tretina ziakov 32,34 % poznd superfosfat. Hnojiva Kristalon, NPK a Fragavit vybral
rovnaky pocet ziakov, Co je 13,62 %. Az 12,77 % ziakov nespravne =zaradilo aj
hydrogenuhli¢itan sodny medzi hnojiva a dokonca 11,06 % ziakov aj metanol k hnojivam.

U gymnazistov druhou najéastejSie oznaCovanou latkou za hnojivo bol superfosfat.
Vybralo ho 69,39 % respondentov a dusicnan sodny zaradilo k hnojivam 62,45 %
Studentov. NPK za hnojivo oznacilo len 32,65 % Studentov. Dost’ zardzajuce je, ze az 15,10 %
Studentov pokladd za hnojivo hydrogenuhli¢itan sodny. Prekvapilo nas, Ze tito nespravnu
odpoved’ si vybralo vysoké percento Studentov gymnazii, dokonca vyssie ako percento Ziakov
na ZS. Obchodné nazvy hnojiv pozni pomerne malo $tudentov. Hnojivo Kristalon pozna
13,31 % ahnojivo Fragavit 8,16 % respondentov. Metanol povazuje za hnojivo 2,86 %
Studentov.

Z vysledkov prieskumu jednoznacne vyplyva, ze s obchodnymi ndzvami hnojiv sa stretlo
iba malo respondentov, ato ako na ZS, tak aj na gymnaziu. Je prekvapujuce, Ze vaciina
Studentov gymnazii nepoznd NPK ako zname kombinované viaczlozkové hnojivo, ako aj to, ze
oznatia hydrogenuhli¢itan sodny a metanol ako hnojivo. O tychto latkach sa uz ugili na ZS,
konkrétne v 6smom ro¢niku sa oboznamili s anorganickymi zli€eninami a v deviatom ro¢niku
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s organickymi zlu€eninami anavySe sa o hnojivach ucili v deviatom ro¢niku v ramci
tematického celku Chémia bezného Zivota. Prieskum preukazal, Ze hoci Studenti gymnazii
poznaju viac druhov hnojiv ako Ziaci na ZS, ¢o je vzhladom na vy3ii stupen vzdelavania aj
prirodzeny jav, napriek tomu musime konStatovat’, Ze uroveil vedomosti respondentov je vel'mi
nizka. Ucitelia chémie by mali venovat’ tejto problematike vac¢Siu pozornost’.

V polozke s otvorenou formou odpovede: ,Na obale tuhého dusikatého hnojiva je
uvedené, ze sa odporuca hnojit' 0,2 % roztokom tohto hnojiva achcete si tento roztok
pripravit. Vymenujte vyucovacie predmety, ktorych poznatky pri tom vyuzijete. sme sa znova
zamerali na vyuZziteI'nost’ poznatkov z chémie v beznom zivote. Vysledky su v grafoch ¢. 5 a 6.

70,00% 64,68%
60,00%
50,00% O chémia
B matematika
40,00% 34 47% O fyzika
30,00% O biologia
22,13% | svet prace
20,00% miné
. 0,21% 9,36%

10,00% 3,40%

0,00%

Graf 5: Vysledky polozky dotaznika na ZS: ,,Na obale dusikatého hnojiva je uvedené, Ze sa odporti¢a hnojit’ 0,2
% roztokom tohto hnojiva a chcete si tento roztok pripravit. Vymenujte vyucovacie predmety, ktorych poznatky
pri tom vyuZzijete.

100,00%
90.00% 86,53%
80,00%
70,00% @ chémia
60,00% T.84% W matematika
50,00% O fyzika
40,00% O biolégia
30,00% 26,53% miné
20,00% GHE s
10,00% 3:27%

0,00%

Graf 6: Vysledky polozky dotaznika na gymnaziu: ,,Na obale dusikatého hnojiva je uvedené, Ze sa odporuca
hnojit’ 0,2 % roztokom tohto hnojiva a chcete si tento roztok pripravit. Vymenujte vyucovacie predmety, ktorych
poznatky pri tom vyuzijete.*

Za pozitivne povazujeme, ze respondenti na obidvoch stupnioch $kol za najddlezitejsi
vyuc€ovaci predmet, ktorého poznatky vyuZziji pri priprave roztoku hnojiva pokladaju chémiu.
Na ZS uviedlo tento predmet 64,68 % Ziakov a na gymnaziu 86,53 % $tudentov. Zarazajuce je,
ze kedze ide o vypocet, pomerne malo respondentov uviedlo predmet matematika. Na
gymnaziu ho uviedlo 51,84 % ana ZS len 22,13 % respondentov. Poznatky z biologie by
vyuzilo 34,47 % ziakov ZS a 26,53 % $tudentov gymnézii. Za vyuZitelné predmety v tomto
kontexte poklada na ZS 10,21 % ziakov fyziku a 9,36 % ziakov predmet svet prace a 3,40 %
ziakov ZS uvadza aj rozne iné predmety. Na gymnaziu si 16,74 % $tudentov mysli, Ze pri
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priprave roztoku hnojiva pouziju aj poznatky z fyziky a 3,27 % uvadzaji rozli€né iné
predmety. Z nevysvetlitelnych dévodov sa k tejto polozke nevyjadrilo 6,53 % respondentov
gymnazii. Vysledky tejto polozky potvrdzuju, Ze vicSina ziakov a Studentov si uvedomuje
vyznamnu Ulohu chémie a jej poznatkov pre bezny zivot ¢loveka.

9 94,89%
100,00% ’ 100,00% 9143%
90,00% - 90,00%
80,00% - 80,00%
70,00% - 70,00%
60,00% - 60,00%
O ano Déno
50,00% A ) 50,00% )
| nie Hnie
40,00% - 40,00% -
30,00% - 30,00%
20,00% 2000% 1 857%
10,00% A 9 10,00% - '
0,00% - 0,00% -
Graf 7: Vysledky polozky dotaznika na ZS: ,,Robili ste Graf 8: Vysledky polozky dotaznika na gymnaziu:
na hodindch chémie pokusy a zaujimavé tlohy na tému ,»Robili ste na hodinach chémie pokusy a zaujimavé
hnojiva?“ ulohy na tému hnojiva?*

Prostrednictvom dichotomickej polozky sme cheeli zistit, ¢i Ziaci a Studenti robili v rdmci
hodin chémie pokusy alebo rdézne zaujimavé tilohy na tému hnojiva. Vysledky st uvedené
v grafoch ¢ 7 a8. Na ZS ,4ano“ odpovedalo len 5,11 % Ziakov ana gymnaziu 8,57 %
Studentov. Odpoved ,,nie* oznacilo 94,89 % ziakov ZS a 91,43 % respondentov gymnazii.
Z tychto vysledkov jednozna¢ne vyplyva, ze pokusom a zaujimavym ulohdm s danou témou sa
na hodinach chémie takmer vobec nevenuje. Pri¢inou tohto negativneho javu je podla naSho
nazoru absencia navodov na pokusy a uloh na tému hnojiva v nasich ucebniciach a zbierkach
uloh. Na jednej strane je proklamované spdjanie teoretickych poznatkov s praxou
kazdodenného Zzivota, na strane druhej ucitel nema k dispozicii Ziadne ulohy a ndvody na
experimenty venovane tejto problematike.

70,00% 70,00%
60,85%
60,00% 60,00% 53,88%
50,00% A 50,00% 46,12%
39,15%

40,00% @ ano 40,00% @ ano

30,00% ® nie 30,00% B nie

20,00% 20,00%

10,00% 10,00%

0,00% 0,00%

Graf 9: Vysledky polozky dotaznika na ZS: Graf 10: Vysledky polozky dotaznika na gymnaziu:
»Zaujimalo by vés ucit’ sa o hnojivach prostrednictvom  ,,Zaujimalo by vas ucit’ sa o hnojivach prostrednictvom
pokusov a zaujimavych tloh?* pokusov a zaujimavych tloh?*
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Vysledky poslednej uvadzanej polozky boli pre nas dost’ prekvapivé. (Graf ¢. 9 a 10) Na
ZS by zaujimalo uéit' sa o hnojivaich pomocou pokusov a zaujimavych tloh len 39,15 %
respondentov a na gymnaziu len 46,12 % respondentov. Nezdujem v tomto kontexte prejavilo
az 60,85 % ziakov ZS a 53,88 % $tudentov gymnazia.

Dosli sme teda k zardzajicim zisteniam, ze viac ako polovica Ziakov a Studentov nema
zaujem zaoberat’ sa touto tematikou. Vysledky poslednej uvedenej polozky by pre nés neboli
az natol’ko prekvapujuce, keby sme nepoznali vysledky predchadzajicich poloziek, hlavne
polozky, v ktorej priblizne dve tretiny respondentov na oboch stupiioch §kol, si myslia, Ze
clovek v beznom zivote vyuzije poznatky o hnojivach. Na tomto mieste je vhodné zamysliet sa
nad skuto¢nostou preco ziaci, napriek tomu, Ze si uvedomuji potrebu a vyuziteInost
poznatkov z tejto problematiky, nejavia o fiu zdujem. Problematika vyzivy a ochrany rastlin
ana fiu nadvizujuca vyziva Gloveka zrejme na nasich $kolich velmi nerezonuje. Dalsou
pri¢inou moze byt aj absencia alebo ne atraktivnost’ realizacie Skolskych pokusov bud’ zo
strany ucitelov alebo Ziakov. Z iného pohladu je potrebné poznamenat, Ze vztah Ziakov
a §tudentov k manualnej praci (nie len k experimentalnej) je dnes minimélny. Ziaci vidia
perspektivu predovsetkym v odboroch, ktoré po ich absolvovani nevyzaduju fyzicka pracu a st
dobre finanéne ohodnotené, &o oblast polnohospodarstva v stdasnosti nespiiia, preto si
myslime, Ze aj tdto skutocnost’ mohla ovplyvnit’ ich odpoved’ na dant polozku.

4 ZAVER

Z vysledkov prieskumu, ktory sme realizovali v deviatych ro¢nikoch ZS a v druhych roénikoch
gymnazii, vyplyva, Ze Zziaci aStudenti si uvedomuju vyuzitelnost’” poznatkov o hnojivach
v kazdodennom zivote. St si vedomi toho, ze vyucCovaci predmet chémia im poskytuje
vedomosti, ktoré budi bezne v kazdodennom Zivote potrebovat. Respondenti vSak maju malo
vedomosti o hnojivach. Zaujimavé tillohy na tato tému v skole nerieSia a pokusy nerobia.

Preto ucitelia zdkladnych $kol a gymnazii, aby mali robit’ so Ziakmi pokusy na dokaz
prvkov v rastline alebo v pode, pokusy, ktoré odhalia ziakom neZziaduce dosledky absencie
niektorej ziviny v rastline a vramci prierezovych tém Ochrana Zivota a zdravia
a Environmentadlna vychova hovorili s nimi o potrebe avyzname hnojenia. KedzZe
problematika hnojenia je uzko prepojend s vyzivou rastlin a druhotne aj vyzivou cloveka
navrhujeme, aby sa ucitelia na hodindch chémie tiou zaoberali, hovorili o vyzname,
nevyhnutnosti hnojenia, ako aj o negativnych doésledkoch, ktoré sa mdézu objavit’ v pripade
nerozumného zaobchadzania s hnojivami atak vychovavali ziakov k ochrane Zzivotného
prostredia, ochrane vlastného zdravia a Zivota v ktorejkol'vek podobe.
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APPLICATION OF KNOWLEDGE ABOUT FERTILIZERS IN CHEMISTRY
CURRICULUM AT ELEMENTARY SCHOOL AND MIDDLE SCHOOL

ABSTRACT: Chemistry knowledge is helpful not only to prepare for future career of professional chemist, but is
very useful when doing different activities in home environment. Chemistry knowledge also allows to behave
correctly, make work easier and protect health and living environment. We were interested, whether pupils are
aware of consequences of fertilization in relation to plants nutrition and negative effects of unwise application of
fertilizers, whether they consider knowledge about fertilizers and chemistry knowledge as such to be necessary in
everyday life and last but not least, we were interested about the level of knowledge of pupil about fertilizers. The
results show, that even if pupils consider knowledge about fertilizers to be important for life, they are not
interested in this subject matter. It is paid only little attention to this subject matter at chemistry lessons what
affects knowledge of pupils.

KEY WORDS: chemistry of everyday life; fertilizers; nutrition; tasks; experiments
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TEORETICKE VYCHODISKA A DOVODY PRE TRANSFORMACIU
VYSOKOSKOLSKEJ PRIPRAVY UCITELOV V SLOVENSKEJ
REPUBLIKE

Beata Kosova®, Jarmila Kmetova’

*Katedra predskolskej a elementarnej pedagogiky, Pedagogicka fakulta UMB, Banska Bystrica
" Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Vysokoskolska priprava ucitelov je vzhladom na pripravované Standardy ucitel'skej profesie
a kritiku urovne Skoly vel'mi aktualnou témou. Prispevok uvadza vychodiska pre transformaciu vysokoskolskej
pripravy ucitelov a opdtovné zavedenie neStruktirovaného ucitel'ského Studia. Opiera sa pritom o odborné
pedagogické, pedeutologické, ale aj o d’alSie socialne, politické i ekonomické aspekty rieSenia problému.

KrUCoVE SLOVA: ucitel’; vysokoskolska priprava; profesionalita ucitel’a; transformacia ucitel'ského vzdelavania

1 Uvop

Pozornost’ odbornikov ale tieZ verejnosti je v stcasnosti upriamend na celospolocensky
vyznam ucitel'skej profesie, vysokosSkolskt pripravu ucitelov a celozivotny proces ich
profesionalizacie. Su publikované mnohé Stadie a ¢lanky, ktoré sa zamyslaju nad pri¢inami
sucasného stavu a nad dosledkami, ktoré tento stav prinasa. Vela krat sa vSak vynara otazka,
¢i smerovanie a samotné nastolenie problému a nasledné vychodiska st chapané v spravnych
intenciach.

Vysokoskolské  vzdeldvanie bolo donedavna, v porovnani sinymi krajinami,
projektované a realizované nesystematicky a existovalo vnie celkom jasnej sustave
Studijnych (¢i predtym vednych) odborov. Zmeny mal priniest’ zdkon o vysokych Skolach
v roku 2002, ktory zaviedol Struktirované vysokoskolské §tadium, zadefinoval pojmy ako
Studijny odbor a studijny program, vznikla nova sustava Studijnych odborov vysokoskolského
vzdelavania. Ku kazdému odboru vznikol opis, ktory okrem iného, vymedzil pozadované
teoretické vedomosti a praktické schopnosti absolventov, nosné témy jadra vedomosti, pricom
taxativne stanovil, Ze minimalna miera prepojenosti akreditovaného Studijného programu
s vymedzenymi disciplinami z jadra znalosti odboru je 60 %. Na jednej strane sa tak v rdmci
Studijného odboru vytvorili predpoklady na vytvaranie originalnych Studijnych programov, na
druhej strane to malo zabezpecit zakladné (60 %-né) zjednotenie obsahu Stidia a teda
1 priestupnost’ medzi roznymi vysokymi Skolami a stupfiami Studia na Slovensku.

Legislativne zmeny tykajice sa vysokého Skolstva azavedenie Struktirovaného
vysokoSkolského Studia sa uskutocnili na zéklade bolonského procesu, ktorého tilohou bolo
zosuladit’ r6znorodé narodné vysokoskolské systémy tak, aby boli zachované ich Specifické
znaky. Medzi zakladné znaky procesu, uvedené v Boloiiskej deklaracii z 19. jana 1999 patria:

= vytvorenie systému zrozumitelnych a porovnatel'nych akademickych titulov,

= vytvorenie trojstupiiového systému vysokoskolského vzdeldvania,

= vytvorenie systému prenosu kreditov (ECTS),

* podpora medzindrodnej mobility,

= podpora spoluprace pri zabezpecovani kvality vysokoskolského vzdelavania,

= rozvoj europskej dimenzie vo vysokoskolskom vzdeldvani (Bolonskd deklaracia,

1999).

Napriek nesporne pozitivnym cielom vSak na Slovensku dos$lo ik tomu, Ze Studijné
programy boli rozdelené na dva stupne Studia celkom mechanicky aj v odboroch, ktoré su
vysoko narodne Specifické, alebo kde bakalar nema a zrejme ani nebude mat’ uplatnenie.
K takymto patria najmé ucitel'ské Studijné programy.
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2 TEORETICKE VYCHODISKA

Vysokoskolska priprava ucitelov je v sucasnosti realizovana podl'a akreditovanych $tudijnych
programov, vypracovanych sulade s poziadavkami akreditacnej komisie SR a v stlade
s obsahom opisov prislusnych Studijnych odborov. Reédlna podoba tejto pripravy ale
nezodpoveda svetovym trendom profesionalizacie tohto povolania, od 90-tych rokov 20.
storocia ani odbornému pedeutologickému (teodria ucitel'skej profesie) poznaniu o podstate
profesionality ucitelovej prace a o vyvinovych fazach rozvoja ucitelovej osobnosti, na konci
ktorého je samostatny tvorca vyucovacieho procesu vo vSetkych jeho sucastiach vratane
odbornej didaktickej reflexie a integrovania aktudlnych, napr. aj reformnych zmien.

2.1 Profesionalizacia ucitel'skej profesie a podstata profesionality

Skutocné profesie na rozdiel od semiprofesii a remesiel su okrem iného zalozené najmi na

tychto znakoch (The International Encyclopedia of Education, 1994, Stech 1998, Kasatova

2003, Vasutova 2004, Spilkova 2004, a ini):

= autondémia vrozhodovani (bez nutnej vonkajSej kontroly), ktord znamend nezavislé
posudenie potrieb ,klienta® a intervencia v jeho prospech,

= (preto st nutné) naro¢né expertné schopnosti a systematické teoretické poznatky, ktoré nie
su dostupné kazdému (profesiondl sa nimi odliSuje od inych profesii, je v nich
nenahraditel'ny) a zarovei s u€inné,

= t.j. priprava na vysokej (univerzitnej) Grovni a pod.

Podstata profesionality ucitel’a (v com ho nemdze nikto zastupit), nie su to vedné odbory

vyucovanych predmetov ani pedagogika a psycholédgia, v ktorych ich vzdy prevySuju experti

z neucitel'skych odborov. Je fiou Specifickd viacuroviiova integrdcia:

= pedagogiky apsycholégie do psychodidaktiky - vyucCovat ziaka tak, aby si osvojil
pozadované kulturne obsahy a spoOsobilosti o najefektivnejSie prentho podla jeho
individualneho psychického a socidlneho vyvinu,

= psychodidaktiky a kazdého vedného odboru do jeho odborovej didaktiky - napr. obsah
a metddy vyucCovania matematiky prioritne podl'a vyvinovych zékonitosti matematického
a logického myslenia ziaka a procesu rozvoja jednotlivych matematickych schopnosti
ziaka a nie prioritne podl'a logiky vystavby vedného odboru matematika,

= odborovych didaktik medzi sebou (ucitel' primarneho stupiia, prip. v budicnosti ucitel’
predmetovych oblasti),

= tedrie apraxe — ide dlhodoby, pre rozvoj zrelej profesionality aspon 4- a viacrocny
vzostupny cyklicky proces staleho prepéjania 1. teoretickych znalosti, 2. skusenostného
ucenia sa v praxi a 3. jeho permanentnej odbornej reflexie cez didaktiku do kontextovych
znalosti, do lepSej osobnej, v praxi t€¢innej teoérie (podl'a Atkinson — Claxton in LukasSova,
2003, s. 33).

Celé to suvisi s premenou chapania edukacie, ktord uz nie je vnimana ako presne po
krokoch vymedzeny technologicky proces, ale ako zlozity, premenlivy a preto tvorivy proces
osobného stretdvania sa ucitel’a a ziaka prostrednictvom obsahu edukacie situdcii (podobne
Coolahan, Shulman, Hustler, Intyre, Perrenoud, Berliner a i. in Spilkova, 2004, Vonk,1992,
Walterova, 2002). Ucitel’ preto musi byt predovsetkym expertom na ul’ahéovanie ucenia sa
Ziakov a rieSenie akychkol’vek edukacnych situdcii, Co v sebe obsahuje:
= expertné diagnostikovanie subjektov a situdcii,
= procesy rozhodovania a intervencie so znalostou kauzality pre psychodidakticka

transforméciu obsahu vedného odboru do uciva aspdsobov jeho osvojovania, ktoré
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ulahCia a skvalitnia ucenie sa a pre rieSenie vychovnych situacii, v ktorych musi ucitel’
vystupovat’ ako autonémny subjekt (poméhajica opora),

* interpersonalne vztahy a stratégie pre pomoc individudlnemu rozvoju ziaka a pre riadenie
kolektivu triedy, tvorbu vhodného psychosocidlneho prostredia,

= odborni reflexiu a sebareflexiu svojho vyucovaciecho a vychovného konania
(podrobnejsie Vasutova, 2004, Kosova, 2000).

Tieto ucitel'ské kompetencie tvoria jadro ucitel'ovej profesionality a to je predovSetkym
didaktické. Zial, v siéasnom §tidiu, tizko $pecializovanom obvykle na dva vedné odbory
(predmety), v pristupe vysokoskolskych vedeckych komunit tychto odborov vratane ich
neadekvatnych poziadaviek pri akreditacii ucitel'skych Studijnych programov, je didakticka
zlozka  pripravy  najpodceniovanejSou  az znevazovanou  oblastou.  V protiklade
k medzindrodnym trendom to v skutoc¢nosti na Slovensku vedie k deprofesionalizacii
ucitelstva.

2.2 Stav ucitelského vzdelavania po zavedeni Strukturovaného Sstudia unds avinych

krajinach

V oblasti ucitel'ského studia bolo povinné zavedenie Struktirovaného stidia po roku 2004

necitlivé a sucasne ineodborné, nevychadzalo totiz zo ziadnej koncepcie ucitel'ského

vzdeldvania, rozpracovanej vo svete, alebo wunéds. Pri mechanickom preberani

dvojstupniového Studia sa v opisoch neakceptovalo ani odborné hl’adisko profesionality (o

su predovSetkym postupné fazy rozvoja ucitel'skej osobnosti), ani kultiirno-historické

savislosti vyvoja ucitel'ského vzdeldvania u nas. Jednotlivé krajiny EU na rozdiel od

Slovenska pristupuju k bolonskému procesu postupne anie vo vsetkych profesiach.

V sucasnosti sa vedie burlivd diskusia o vhodnosti Struktirovaného S$tudia v ucitel'skych

$tudijnych programoch. V ugitel'skom $tadiu je situdcia vel'mi rozmanita ¢o do dizky 3tudia,

jeho Struktary, ¢i typu vysokej Skoly, na ktorej sa v krajine realizuje. Na zaklade vlastnej
historickej a kulturne;j tradicie bud’:

* mali neStruktarované magisterské. vzdelavanie ucitelov anezmenili ho - Holandsko,
Belgicko (vzdelavanie ucitelov na neuniverzitnych Vg), Norsko, Svédsko, Rakusko,
Ceska republika (nestruktirované §tadium uditel’stva pre primarne vzdelavanie),

* mali predtym len bakalarske Stidium (ale napr. 4-rocné), rozvijali ucitel'ské vzdelavanie
ako Strukturované pridanim magisterského stupnia ako pozitivny trend, ¢asto s roénym az
dvojro¢nym obdobim ucitel'skej praxe (po alebo pred Mgr. stupiiom), napr. aj na Statom
akreditovanych fakultnych $kolach a tym aj s vacSou dizkou §tidia ako 5 rokov (Velka
Britania, SRN),

= osobitny priklad je Mad’arsko, ktoré na univerzitdch vytvorilo Struktirované stadium, ale
v sucasnosti sa pripravuje jeho zrusenie v ucitel'skom stadiu,

= presli na Struktirované Studium v poslednych rokoch, ale pre absolventov bakalarskeho
Studia maji v praxi vytvorené mnozstvo realnych pozicii asistentov, alebo pomocnych
pedagogickych zamestnancov (s vynimkou byvalych soc. krajin).

V ucitel'stve na Slovensku je vo vécsine ucitel'skych Studijnych odborov ina situécia,
v Skolstve nie s a pre nedostatok finan¢nych prostriedkov este ani dlho nebuda vytvorené
pozicie pre absolventov bakalarskeho stupiia, ktory je navyse podl'a opisu prevazne teoreticky
(vedné zaklady predmetov, pedagogiky, psycholdgie) bez profilujucej didaktickej pripravy
a praxe. Na Slovensku sa, historicky dlhodobo cca Styridsat’ rokov rozvijané magisterské
Studium v roku 2004 az 2005 prevazne formalne rozdelilo na dva stupne. Pritom nastali
nasledovné situdcie v profiloch absolventov:
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= profil absolventa bakalarskeho $tadia je profil inej ucitel'skej profesie ako
v magisterskom S$tudiu, ktoré ale nemda spojiti nadvdznost, na Mgr. stupni zacina
priprava na ucitel'ski profesiu akoby odznovu, ¢im sa profilujuca ucitel'skd priprava
vlastne v didaktickej a praktickej rovine skratila na dva roky (napr. Be. Ucitel'stvo pre
predprimarne vzdelavanie a nadvézujice Mgr. U¢itel'stvo pre primarne vzdelavanie alebo
Bce. Ucitel'stvo praktickej pripravy pre majstrov odbornej vychovy a Mgr. Ucitelstvo
technickych predmetov);

= profil absolventa bakalarskeho Stidia nie je ucitel'sky s tym istym ddsledkom skratenia
profilujucej pripravy (neucitel'skd kombinacia dvoch predmetov, napr. Bc. matematika —
fyzika), ktord navySe nema okrem postupu na ucitel'ské¢ magisterské stadium Ziadne iné
uplatnenie vo svojom vlastnom odbore, takZze neoddvodnene nie je ucitel'ska uz od
zaCiatku; toto rieSenie je akceptovatelné len pri ucitel'stve odbornych predmetov
(strojarskych, elektrotechnickych, ekonomickych  apod.), ale nie  pri
vSeobecnovzdelavacich, ktoré sa tyka Studentov vSetkych zdkladnych a strednych §kol;

= profil absolventa bakalarskeho §tidia je na ini pedagogicku profesiu, na ktora ale
v skutocnosti pre svoju najmé teoretickl orientaciu nepripravuje (dvojpredmetové Be.
ucitel'stvo, ktorého absolvent mé byt asistent, vychovavatel’ alebo instruktor, priom na
tieto pozicie skutoCne pripravujii iné Studijné programy, alebo knihovnik, laborant,
technik, ktoré nemaju v Skolstve uplatnenie).

V désledku vyssie uvedenych skutocnosti sa zvysuje kritika ucitel'ského vzdeldvania zo
strany praxe, ale aj samotnych absolventov prave v oblasti didaktickej a praktickej pripravy.
Ucitelia nie su kritizovani preto, Ze by nevedeli vedné zaklady a obsah predmetu, ale, Ze ho
nevedia naucit, nie preto, Ze nerozumeju predmetu, ale diferencovanym potrebam ziakov,
d’alej preto Ze nevedia zvladat’ spravanie Ziakov, subjektivitu vlastného hodnotenia, seba ako
autonomne subjekty, tiez, Ze vytvaraju u ziakov negativny vztah k predmetu, k Skole
a k uCeniu a pod. Potvrdzuji to aj zistenia medzindrodného testovania PISA, podla ktorych
napr. v krajinach OECD ¢itatel'ské vykony ziakov ovplyviiuju najvacsim vplyvom ucebné
stratégie a Citatel'ské navyky, t. j. faktory, ktoré ucitel méze ovplyvnit’ a zrejme tak aj robi, na
rozdiel od Slovenska, kde najvacsi vplyv ma socialno-ekonomické zdzemie a pohlavie Ziaka,
ktorych vplyv ucitel méze kompenzovat’ svojou pracou, ale zrejme tak nerobi (PISA 2009
Results, vol. III, s. 88).

3 DOVODY PRE OPATOVNE ZAVEDENIE SPOJENEHO UCITEESKEHO STUDIA

Z doteraz uvedeného vyplyva, ze dozrievanie mladého cloveka k ucitel’skej profesionalite,
prave tak ako k profesionalite v inych pomahajicich profesiach zalozenych na praci s 'ud'mi,
trva dlhsi ¢as a v niekol’kych fazach. Pritom je zalozené na stalej, neprerusovanej a cyklicke;j
integracii teorie a praxe a jej sustavnej reflexii, na zaklade ktorej sa faza orientdcie a prvého
vhl'adu do skoly, predmetov aj seba samého, postupne meni najprv na fazu diagnosticka
a interak¢énu, kde sa Student uci poznat’ dieta a adekvétne s nim komunikovat, neskor na
didakticko-projektivnu, kde sa uci transformovat’ obsah vedy do uciva pochopitelného pre
kazdé¢ dieta az do fazy realizacnej, kde si adept uclitel'stva zacina vytvarat’ vlastné ponatie
a vlastnu tvorivli podobu realizacie vyucby (podrobnejsie Kosova, 2003).

3.1 Odborné pedagogické a pedeutologické dovody

Ucitel'ské studium rozdelenim do, pre toto Studium, ,,formalnych* stupiov v sucasnosti nemd
logickii koncepénu vystavbu anezabezpeCuje kvalitni pripravu ulitelov. Zabranuje
plynulému prechodu a integréacii teoretickych vedomosti a praktickych zru¢nosti, ktoré su
zakladom pedagogickych kompetencii. Taktiez neumoziuje realizovat’ pripravu ucitelov na
skuto¢ne odbornej baze, podl'a na seba nadvizujlcich faz utvarajicej sa ucitel'skej osobnosti a
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profesionality. Dochadza k preruseniu postupného rozvijania ulitel'skej profesionality jednak

izolovanim teoretickej pripravy v predmetoch od predmetovych didaktik, ako aj izolovanim

teoretickej pripravy od pedagogickej praxe. Tym nie je mozné vytvorit' systém praxi ako
postupne gradujucu a nadvédzujicu Strukturu prepojenu s teoretickou pripravou a s odbornou
reflexiou skusenosti z praxe. Organizacné zabezpecenie, kreditové a predmetové zat'azenie

Studentov v magisterskom Studiu vyrazne znizuje kvalitu praktickej pripravy v cvicnych

Skolach astraca sa etapizdcia profesijného vyvinu. Skratil sa celkovy cas skutocnej

profilujicej pripravy:

= v ucitel'stve sekundarneho vzdelavania sa realne skratil ¢as Stiidia v Siestom semestri,

= vuditelstve primarneho vzdelavania sa §tadium prediZilo ojeden rok, aviak pre
nevhodny profil absolventa bakalarskeho Studia, ktory v sebe spdja tri predtym oddelené
profily, sa podstatna ¢ast’ profilujiicej pripravy obmedzila do dvojroéného magisterského
Studia (kde je v sucasnosti 13 predmetovych didaktik a prax.

Ako d’al§ie dovody mozno uviest’:

= Existencia neélenené¢ho §tidia v inych krajinaich EU, alebo OECD, ktoré dosahuju
v medzinarodnych testovaniach lepsie vysledky ako Slovensko.

= Existencia neclenené¢ho stidia v odbore teologia, kde sa akceptovalo stupniovité, ¢asovo
dlhodobé vyzrievanie osobnosti v profesii, ktord ma posobit’ na formovanie inych l'udi, ¢o
tak isto, ak nie viac, plati aj pre ucitel'stvo.

= V ucitel'skom vzdelavani vSetkych stupniov nelimerne narastaju poziadavky na rozsirenie
pripravy o nové predmety, oblasti a kompetencie, ktoré do popisanej ucitel'skej pripravy
nie je mozné vtesnat (osobitne kritické je to pri ucitel'stve primarneho vzdeldvania).
Narastanie kvantity bez ziaducej integracie zvysSuje povrchnost’ a znizuje kvalitu.

e Narasta kritika ucitel'skej pripravy prave z hladiska nedostato¢nych ucitel'skych
(didaktickych) kompetencii, napr. na zéklade medzindrodnych testovani OECD a IEA,
alebo na ziklade vyskumov viacerych slovenskych univerzit medzi Studentmi,
absolventmi a u¢itel'mi v praxi (UKF, PU, UMB a i.).

Dlhodobé pretrvavanie takejto ucitel'skej pripravy modze vyrazne ohrozit’ kvalitu
ucitel'stva ako celku, priniest vaznu kritiku voc¢i vysokym Skolam a diskvalifikovat
vysokoSkolsku pripravu ucitel'ov. Koncepnou zmenou ucitel'skej pripravy, zameranou na 5-
ro¢né posiliiovanie ucitel'skej profesionality sa aj na zédklade medzinarodnych sktisenosti da
predpokladat’ pozitivny vplyv na Skolské vysledky ziakov a tym sekundarne (ale az neskor) na
posilnenie statusu ucitel'skej profesie.

3.2 Socialno-politické a socialno-ekonomické dovody

Dovody na umoznenie opitovného spojenia Struktiirovaného studia ucitel'stva maju nielen
odborné, ale aj socidlne, politické a ekonomické pozadie. Je to napr.:

= Nizka, resp. takmer ziadna uplatnitelnost’ absolventov Bc. §tidia dvojpredmetového
ucitel’stva (absolvent Bc. §tadia nie je a ani nemoze byt’ kvalifikovany ucitel’).

= Profil tohto absolventa je postaveny na také profesie, ktoré redlne v praxi na Slovensku
nie su vytvorené. Regiondlne Skolstvo nemd prostriedky na vytvorenie pracovnych
pozicii, ktoré sice zakon pripusta, ale v realite neexistuju.

= Prax takychto absolventov zaroven odmieta, lebo aj na zriedkavo alebo docasne existujiuce
miesta prijima ,lacnejSich® absolventov strednych $§ko6l (romskych asistentov, ale aj
ucitel'ov pre materské skoly), ¢o sucasne degraduje ucitel'sku profesiu.

= Takmer vSetci absolventi pokracuju v magisterskom §tidiu, rozdelenie na dva stupne je
viac-menej formalne. Dovod zavedenia Clenené¢ho §tadia - zvySenie vol'by vzdelavacej
cesty Studenta sa v ucitel'stve nerealizuje, absolvent dvojpredmetového ucitel'ského, ale aj
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neucitel'ského stidia nemdze pokracovat v ziadnom inom programe, len vtej istej
kombinacii na ucitel'skom magisterskom Studiu.
= Vzhladom na neuplatnitelny profil Be. Studia st vynalozené nédklady na zdvojené
prijimacie konanie, obhajoby, Statne skuSky, promocie, diplomy, vypisy atd. finan¢ne
neefektivne.

= Vzhladom na neuplatnitel'ny profil Be. Stadia st I'udské sily vysokoskolskych ucitelov
vynalozené na zdvojené povinnosti znacne neefektivne, vratane obmedzenia vyuzitia ich
pracovného Casu na vyskum.

= Vzhl'adom na neuplatnitel'ny profil Bc. Studia je aj praca Studenta vynaloZena na zdvojené
povinnosti, osobitne na tvorbu bakaldrskej prace zna¢ne neefektivna.

= Samotnd existencia bakalarskeho $tudia vytvara nebezpecenstvo likvidacie aj tak nizkeho
socidlneho statusu ucitelov, ich postavenia v spoloCnosti a odmeinovania stale sa
opakujucimi diskusiami na politickej trovni o dostatocnosti bakalarskej kvalifikacie pre
ucitel’'sku profesiu.

Domnievame sa, ze naproti tomu zavedenie spojeného magisterského Studia by
poukézalo na vyznamnost’ a podporu profesie zo strany $tatu a posilnilo by jej status v o¢iach
verejnosti. Vedomie vstupu priamo do magisterského Stadia méze pozitivne vplyvat na
zvysSenie zaujmu lepSich absolventov strednych §kol o ucitel'ské Studium.

4 ZAVER

Je zrejmé, ze navrh kazdej zmeny prindSa aj negativa, ktoré vSak nie st pre navrhovanu
transforméaciu determinujuce. Pétrocné stidium nebude postavené na vychodiskach
bolonského procesu, Student nebude mbct’ po troch rokoch pokracovat’ na vysokej skole
v inom meste, resp. State. To je vSak obmedzené aj dnes, pretoze Skolské systémy v krajinach
Eurdpy su vel'mi rozmanité a preto vyzaduji aj rozdielnu pripravu. Student ugitel'stva bude
mat’ znizeni moznost’ regulovat’ si kariérnu cestu, ktora sa vSak v sucasnosti prejavuje najma
odchodom do nekvalifikovanej prace po bakalarskom stidiu s cielom zarobit’ si na neskorsie
magisterské Stadium. Vo vicsine pripadov, ak Student odchadza do zahrani¢ia (z ucitelstva
napr. robit’ au-pair), na $tadium na Slovensko sa uz nevrati. Neefektivne budu vynalozené
néaklady Statu na nevelky pocet Studentov, ktori opustia Skolu vo Stvrtom, resp. piatom roku
Studia bez akéhokol'vek diplomu.

Vysoké skoly volia rdézne cesty pre pripravu ucitelov, zial' velakrat nie v sulade
s platnymi predpismi. Najzretelnejsie rozdiely st v obsahovom napliiiani pedagogicko-
psychologickej a socidlno-vednej zlozky, ale co je horsSie, aj didakticko-odborovej zlozky,
a v realizacii pedagogickych praxi. Ucitel'stvo je vSak Statom regulovana profesia. Ucitel'ské
Stadium bude zanedlho postavené pred konfrontaciu s pripravovanymi profesijnymi
Standardmi, ktoré su silne orientované na ucitel'ské kompetencie a ktoré za dva roky nemozno
skuto¢ne zvladnut. Bolo by preto naozaj ziaduce zaviest' v tejto profesii spojenie oboch
stupniov Stiidia, alebo minimalne umoznit, aby takéto studium mohli zaviest’ podl'a vlastného
rozhodnutia vysoké Skoly, ktoré si dolezitost” takéhoto kroku stale viac a viac uvedomuju.
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ABSTRACT: A university teachers training is a current topic in recent times due to the preparation of standards
and criticism of school quality. The paper deals with the backgrounds of the university teachers training
transformation and re-implementation of unstructured teacher’s study. It depends on specialized pedagogical,
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KOMUNIKACIA A PEDAGOGICKA PRAX

Dagmar Vacul¢ikova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V pregradudlnej priprave uclitelov, konkrétne v pedagogickej praxi, je potrebné venovat sa
pedagogickej komunikécii. V prispevku je pozornost zamerana tiez na rozhovor, ako zakladnt formu verbalnej
komunikacie a otazky - jeho neoddelitelnu stucast. Na pomoc pri formulacii otdzok je uvedend Sandersova
taxonomia otazok. Podrobne st rozobraté chyby, ktorych sa dopustaji ucitelia pri vybere a priprave otazok.

KrUCoVE SLOVA: pedagogicka komunikacia; pedagogickd prax; rozhovor; otazky; chyby formulovania otazok;

1 Uvop

O komunikacii hovorime v rdéznych oblastiach I'udskej ¢innosti, vSade tam, kde ide o
prenos sprav a informécii. Ak komunikacny proces prebicha medzi I'udmi a méa ludska
podobu hovorime o socidlnej komunikacii. ZvlaStnym druhom socidlnej komunikacie je
pedagogicka komunikacia, ktorej cielom je formovanie osobnosti dietata alebo ziaka.
Vysokoskolska priprava ucitelov je vedena tak, aby sa dosiahla vyvéazenost’ medzi teoretickou
zlozkou pripravy v Studijnych disciplinach odboru a pedagogicko-psychologickymi
Studijnymi disciplinami na jednej strane a praktickou pripravou, ktora sa realizuje systémom
pedagogickych praxi. Pedagogickd prax predstavuje teda osobitnii formu vysokosSkolskej
vyucby. Pocas nej sa Studenti pod odbornym pedagogickym vedenim priamo zoznamuju
s praxou Skolskej a mimoskolskej vychovy ato prostrednictvom hospitacii a vyucovacich
pokusov, vlastnych vystupov na vyucovacich hodinach. Kvalita pripravy ucitelov je o to
zavaznejSia, ze pedagogicky styl ucitela sa v podstatnej miere vytvara v zavere¢nych fazach
vysokoskolského §tadia'.

2 PEDAGOGICKA KOMUNIKACIA

Specifickost pedagogickej komunikacie je dani funkciou, tulohami komunikantov
a prostredim, v ktorom sa uskutoc¢iiuje. Pedagogickd komunikacia ja charakteristicka tym, ze:

e sauskuto¢nuje medzi ucastnikmi edukacného procesu,

e je vymenou informécii, ktoré sa sprostredkuvaji pouZzitim verbalnych i neverbalnych

prostriedkov,

¢ sluzi na dosiahnutie edukac¢nych ciel'ov, ma svoj priestor i ¢asové vymedzenie,

e riadi sa stanovenymi pravidlami’.

Z analyzy dlhoro¢nych tradicii Skolstva i zo sucasnych pedagogickych vyskumov
vyplyva, Ze na naSich Skolach pretrvdva tzv. asymetricky - nerovnopravny vztah medzi
komunikujucimi subjektmi - ulitelom a ziakom. Existuji aj iné kombinacie vzt'ahov
komunikatora (teda toho, kto informaciu vysiela - najcastejSie ucitel') a komunikanta, (ten,
kto komuniké - informaciu prijima, najCastejsie ziak). Ide napr. o kombindcie vztahov:

- ucitel’ - ziak, ucitel’ - skupina ziakov, ucitel’ - trieda. Pri nich mé ucitel' nadradené
postavenie, ziak podradené. Asymetricky vztah sa prejavuje v tom, Ze ucitel moZe
rozhodovat’ - kto s kym bude komunikovat’, o com, dokedy, akym spdsobom, ktora odpoved’
je spravna a pod.

Vztahy: ziak - Ziak, ziak - skupina Ziakov, ziak - trieda, skupina ziakov — skupina Ziakov,
skupina ziakov - trieda byvaji tzv. symetrické, pretoze Ziaci st v komunikécii rovnocenni,
maju rovnaké prava i moznosti. Aj tieto vzt'ahy sa mézu zmenit’ na vztahy asymetrické, ale
miera asymetrie byva nizSia ako pri vzt'ahu ucitel’- Ziaci, pretoZze pravomoci veduceho Ziackej
skupiny st niz§ie ako ugitelove’.
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3 ROZHOVOR

Zakladnou formou verbalnej komunikacie v ludskej re¢i je rozhovor - jazykovy styk
najmenej dvoch osob. Pre rozhovor plati pravidlo, Ze dvaja l'udia neméZzu hovorit’ sicasne. Ak
sa toto pravidlo nedodrzi, slovnd komunikdcia (nie len v Skole) prestava byt kvalitna,
znehodnocuje sa. Vo vyuCovacom procese sa vo vyraznej miere (spolu s neverbalnymi
zlozkami komunikovania) uplatiiuje aj monolég ucitel’a. Pre vymenu informécii je nutné
pripustit’ a vytvorit’ podmienky aj pre monolog ziaka, a to nie len pri skasani.

Rozhovor je dblezitou sucastou prace kazdého ucitela. V re¢i komunikacnej tedrie ide
o dialég, teda o rozhovor medzi dvoma alebo viacerymi 'ud'mi (polylég). Vo vychovno-
vzdeldvacom procese ma dialdog presné pravidld. M. Zelina povazuje rozhovor ucitela
so ziakom za najddlezitejsi Cinitel' vychovy a vzdeldvania a vymedzuje Styri zasady jeho
vedenia:

1. empatia, no bez emocii (vcitenie sa do stavu ziaka),

2. akceptacia (respektovanie osobnosti ziaka),

3. kongruencia — zhoda medzi spravanim a prezivanim ucitel'a (zaujatie autentického

postoja),
4. konkrétnost”.

Vyznamny slovensky vyskumnik komunikécie na vyucovani P. Gavora uvadza tieto

zasady dialogu:

e striedanie replik (replika je prehovor jedného partnera dialogu - trva, kym nezacne
hovorit’ iny partner). Dialog sa sklad4 z replik iducich za sebou. Ak tito podmienka
nie je splnend, moéze ist o0 monolog.

e striedanie roly hovoriaceho a pocivajiceho. Jeden partner hovori, druhy pociva,
potom siroly vymenia.

e jeden partner reaguje na druhého partnera. Dialog je aktivny — partner A vo svojej
replike reaguje na partnera B.

e aktivne po¢uvanie partnera. PoCuvajici ddva najavo, Ze hovoriaceho pocuva. Ak
tento prvok nie je pritomny, moéze to viest k rozpadu dialogu, alebo mdze vyvolat’
stiesneny stav hovoriaceho.

e hladanie spolo¢ného vyznamu. Partneri rozhovoru sa usiluju porozumiet’ si, dospiet’
k spoloénému vyznamu’.

4 OTAZKY V EDUKACNOM PROCESE

Otazky su neoddelitelnou sucastou dialdogu. Tuto problematiku z hl'adiska didaktického,
vyskumného, vychovného i z hladiska komunikacie na vyufovani popisuji mnohi nasi
i zahrani¢ni autori (Velikani¢, Gavora, Mistrik, Zelina, Pasch — Gardner, Mare$ - Ktivohlavy
a dalsi)*.

V odbornej  literatire  je  uvadzanych  viacero ufelov  kladenia otiazok
vo vyucovani:

e kontrola pochopenia uciva,

e vedenie ziakov ku spracovaniu informacii tym, Ze buda hl'adat’ zavery, dosledky, a

pod.,

e poskytnutie priestoru na precvi¢ovanie tym, ze ziaci budu uvadzat priklady, dokazy
podporujuce prebraté principy,
vedenie ziakov k objavu nového pojmu alebo generalizécie,
zistovanie zaujmov, nazorov, tazkosti, obav ziakov,
sustredenie pozornosti ziakov na dolezité myslienky,
predvedenie vyznamu kladenia otdzok pri samostatnom mysleni a rieSeni problémov.
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Viaceri autori zdOraziiuju, Ze premyslene pripraveny a jasny poradovnik otazok moze
viest’ ziakov od jednej klicovej myslienky ku druhej a kladenie otdzok je mozné pouzit
vo viacerych typoch vzdelavacich ¢innosti. Pri deduktivhom vyuéovani je mozné otazkami
kontrolovat’ pochopenie latky, pri induktivnom spdsobe vedenia vyucby otdzkami
pomahame Zziakom objavit' spdsob, ako rieSit’ ulohu alebo ich vedieme ku formulovaniu
hypotézy.

Otazky, ktoré si ucitel' starostlivo pripravi, davaji vicSiu nddej na dosiahnutie ciela
hodiny i na to, ze ucitel’ povzbudi ziakov k dusevnej préci nielen na urovni reprodukcie, ale i
na urovni tvorivého myslenia. Otazky vymyslané ucitelom ,len” na vyu€ovani, tuto zaruku
nedavaju. K dolezitej komunikacnej zru¢nosti ucitela patri tempo kladenia otdzok. Podla
zisteni vyskumnikov je optimalna dizka pauzy medzi poloZenim otazky a odpovedou Ziaka
3 sekundy. Ugitel’ by nemal byt netrpezlivym a nemal by ,,skakat™ do premyslania Ziaka®.

Vyskumy zaoberajlice sa pracou zaéinajucich uéitelov (napr. Simonik, 1994, Kalhous,
1986) konstatovali, Ze medzi zjavné nedostatky v ich préci patri aj nespravna formulacia
otazok a uloh. O. Simonik napr. konstatuje, Ze az 46 % respondentov - za¢inajucich ugitelov
- v jeho vyskume, uviedlo profesné tazkosti v tejto ¢innosti. Pre ucitela je dolezité si
uvedomit’ a uz pred vyucovanim rozmysliet’ prec¢o, komu, kedy bude klast’ otazky:

e zatvorené (pytajice sa na konkrétne prvky uciva, su faktografické, maju len jednu

spravnu odpoved’, st reproduktivne, Casto sa viazu na konkrétny text, obrazok),

e otvorené, problémové (vyzaduju si viac, nez len reprodukciu). U ziakov nimi
overujeme spdsobilost’ porovnavania, vyvodzovania, hodnotenia, transformovania
uciva.

Pre hlbSie uvedomenie si vztahu - znenie otazky a jej ucel mozno uviest' triedenie

otazok P. Gavoru:

¢ Reproduktivne otizky - ich znenie vyzaduje opakovanie, reprodukciu faktov,
pouciek, vyzaduju najmé dobru pamat’ Ziaka.

e Aplikaéné otazky - vyzaduji pouzitie reproduktivnych vedomosti pri rieSeni uloh.
Aktivizuju uvazovanie, analyzu, porovnanie, vyvodzovanie.

e Produktivne otazky - su Siroké, otvorené otazky, na ktoré nemusi byt jedina spravna
odpoved’. Overuji zékladné vedomosti ziaka, ale zaroven ich interpretaciu, tvorivost’.

e Hodnotiace otazky - vyzaduji od ziaka tsudok, nazor, hodnotenie. Byvaji
formulované ako otvorené otazky, vSetky odpovede moézu byt spravne, ak nie st
v nestlade s moralkou, normami spolo¢nosti.

e Organizacné otazky - najCastejSie ich kladie ucitel' pre potreby organizac¢nych,
administrativnych, disciplinarnych prvkov vyuéovania®.

Na pomoc pri formulacii otdzok ucitelom existuje Sandersova taxonémia otazok, ktora
vychddza z Bloomovej taxondémie kognitivnych cielov. Otazky formulované podla tejto
sustavy evokuju u ziakov vyuzivanie myslienkovych procesov, ktorych pouzitie napoméaha
rozvoju ich kritického myslenia.

e Pamit: Spoznavanie a vybavovanie informacii. Ide o pamdt’ové otdazky. (Ako znie

Mendelejevov periodicky zdakon?)

e Prevod: Zmena informdcie na inu formu. Ide o transformacné otazky. (Povedz

svojimi slovami Mendelejevov periodicky zdakon.)

o Interpretiacia: Odhalovanie vztahov medzi mySlienkami, faktami. Ide

o interpretacné otazky. ( Povedz, ¢o by sa stalo, keby si pri zriedovani kyseliny
sirovej lial vodu na kyselinu a preco?)

e Aplikacia: RieSenie autentického problému, ktoré si vyzaduje jeho identifikaciu,

vyber a pouzitie zovSeobecnenia. Ide o zovSeobecriovacie otdazky. (Preco nesmieme
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zriedovat’ kyselinu sirovu v odmernych nadobadch, v reagencnych flasiach alebo
obycajnych flasiach?)

e Analyza: RieSenie problému pomocou uvedomovania si zloziek a foriem myslenia.
Ide o posudzujuce otazky. (Preco je chlorovée vdpno dobrym dezinfekcnym
prostriedkom?)

e Syntéza: RieSenie problému s pouzitim tvorivého myslenia. Ide o alternativne
otazky: (Povedz, aky vyznam md asocidcia molekul vody pre Zivot na Zemi?)

e Hodnotenie: Vyslovenie tisudku o tom, ¢i je dana vec dobra alebo zla, spravna —
nespravna, podla noriem, ktoré stanovil ziak. Ide o otdzky usudkové. (Posud, aké
ucinky ma fajcenie na ludsky organizmus.)*

4.1 Chyby formulacie otazok vo vyucovacom procese

Formulacia otazky, tempo jej poloZenia i zhodnotenie odpovede Ziaka patria medzi ucitel'ské
didaktické a psychodidaktické kompetencie a zru¢nosti. Ich kvalitu by si mal Student rozvijat’
uz pocas vysokoskolskej pripravy, predovsetkym na pedagogickej praxi.

V dalSom texte sa budeme blizSie zaoberat’ procesudlnou, ale aj obsahovou strankou
otazok vo vyuCovacom procese. Uvedieme niektoré chyby, ktorych sa dopustaju ucitelia
pri vybere a priprave otdzok a pokusime sa vytycCit' zakladné znaky dobre poloZenej otazky
v edukacnom procese. Ako sme uz uviedli, je vhodné, ked’ si wucitel v priprave
na vyucovanie dopredu pripravi otazky. Nie vzdy je improvizdcia U¢innd a nie kazdy
ucitel’, hlavne nie zacinajuci, je taky skuseny, aby spravne zareagoval na vzniknut situaciu.

1. Ucitel’ by pri frontalnom kladeni otdzok nemal za¢inat® menom Ziaka, napr. ,Jana,
vysvetli, preco ...“. Po takomto osloveni Ziaci ,,akoby* dostali signdl, Ze ostatni uz nemusia
rozmyslat, otdzka mdze tiez vyzniet' ako ,,odveta® za nevhodné spravanie Jany. Rozvinit
aktivitu ziakov sa skor dari tomu ucitel'ovi, ktory otdzky formuluje tak, aby si vSetci ziaci
uvedomili, Ze otazky smeruji k nim a vyvolany mdze byt hocikto z nich. Plati teda pravidlo:
najprv polozZit’ otazku a potom vyvolat’ Ziaka. Neklast’ viac otazok naraz! Neopakovat’
tu ista otazku 3-4 krat!

2. Jednou z Castych chyb pozorovanych v praci ucitel’ov je, Ze ucitel’ vyvolava stale tych
istych ziakov. Ovplyviluje to najméd tzv. zona dominantnej aktivity (Ziaci z prednych lavic a
prvé tri lavice stredného radu).

3. Ucitel vyvolava cCastejSie tych Ziakov, u ktorych si je isty, Ze odpovedia spravne.
Ziskava tym Cas a posililuje pruznost’ vyucovania. Vyskytuju sa i zaporné javy zamerného
nevyvoldvania ziakov s horSimi vysledkami, ale izanedbavanie urcitej etnickej skupiny,
narodnosti.

4. Ako bolo uvedené vyssie, dialég predpokladd vymenu replik ucastnikov komunikécie.
Plati to aj pri forme rozhovoru, ktory moéze mat formu sktSania, teda zdmerného kladenia
ur¢it¢ho druhu otdzok. Po odpovedi Ziaka by vZdy mala nasledovat’ reakcia ucitela.
Vyskumnici komunikacie v Skole upozoriiuju na negativny psychologicky dopad absencie
reakcie, repliky ugitela. Ziak sa modze dostat’ do rozpakov, citi sa neisty, ak nedostane
od ucitela spétno-vdzobnl informaciu (aj neverbalnu), aka bola jeho odpoved. Podla
P. Gavoru najCastejSimi typmi reakcie ucitela na odpovede ziaka su, ¢i mali by byt,
nasledovné spdsoby:

— Akceptacia odpovede ziaka. Ucitel potvrdi odpoved’ ziaka. Jeho reakcia je strucna,
vyslovend vecnym, neutralnym tonom (napr. dno, mhm, dalsi — ¢o znamena spokojnost’).

— Odpoved’ové echo. Ucitel’ nickedy okrem potvrdenia spravnosti zopakuje odpoved’ Ziaka.
Zopakuje ju doslovne, alebo ju parafrazuje, ¢im zvyrazni spravnost’ odpovede Ziaka (napr. Z:
Sodik je zdsadotvorny prvok, UE.: Ano, je zdsadotvorny.).
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— Elaboracia odpovede Ziaka. Elaboracia je rozvinutie alebo rozsirenie odpovede Ziaka.
Utitel' ziakovu odpoved’ doplni, prehibi alebo inaksie rozvinie. Napr. U&.: Ano, je
zasadotvorny, s vodou reaguje za vzniku hydroxidu).

— Pochvala ziaka. Ucitel' oceni a vyzdvihne odpoved’ ziaka. Téon hlasu je obycajne
priatel'sky, prijemny. Napr. U¢.: ,,.Dakujem, velmi pekne si zodpovedal na vsetky poloZené
otazky.” Pochvala méze byt okrem zndmky doplnena Sir§Sim slovnym hodnotenim, t. j. aka
bola logika odpovede, na co ziak, ziatka zabudol (a), ¢o bolo na odpovedi tvorivé,
samostatné, reproduk¢né a pod.

Sirdie slovné zhodnotenie komplexnej$iecho vykonu, odpovede ziaka plni nielen
motiva¢nu, ale aj vychovnd, diagnosticki a prognostickii funkciu. UCcitelia niekedy
mechanicky vyslovuji formulacie: ,.dobre, vyborne®, ktoré posobia ako pochvaly. Casto st
tieto slova vyslovené rychlo, bez emocii — viac vo vyzname: ,,staci, dalsi.

Pochvala je dblezitym motivaénym prvkom, vytvara v triede dobru atmosféru a
podporuje i sebatctu ziakov. Ak je rutinnd, strdca na ucinnosti. Ako upozoriuje
P. Gavora: “Na to, aby ziak uveril, Ze ide o skuto¢ni pochvalu, musi ucitel’ pridat’ viace;j
hodnotiacich slov, musi sa vyjadrovat’ nestereotypne.

Treba pripomenit, Ze obohacovanie a Kkultivovanie slovnej zasoby suvisiacej
s ocenenim Ziakovej odpovede, formuldcia viet posudzujiceho, formalneho, neformélneho,
sumativneho, normativneho, kriteridlneho hodnotenia by sa mala zalinat’ uz vycvikom
Studenta pocas pregradudlnej pripravy na povolanie ucitel’a.

5. Pri formulacii otazok je chybou poloZenie otazky typu: ,,Ziaci, skimavka sa ndm
sfarbila ako?“

Nikdy by opytovacie slovo nemalo byt v zivere otazky. Co ak si Ziaci uz v duchu
pripravovali odpoved’ na otdzku ,,Preco sa ndm sfarbila skimavka?* a teraz sa citia zaskoceni,
takze nebudt odpovedat’, aj ked to vedia. Spravne ma tato otazka teda vyzerat takto: ,,Ziaci,
ako sa nam sfarbila skumavka? *

6. Nie je vhodné¢ zacdinat’ otizku ustavi¢ne alebo ¢asto slovom ,preco”. Takouto
otazkou rozvijame funkcie kognitivne, vyssie. Od ziaka vyzaduje odpoved’ na fiu premyslanie
nad suvislost'ami, ¢asto si musi pospominat’ na motivy a pri¢iny deja a pod. Po polozeni 3 — 4
takto naformulovanych otazok je ziak unaveny a jeho zaujem odpovedat’ klesa.

7. Chybou je, aj ked otdzka zaznie v nevhodnom ¢&ase. Casto uéitel’ ihned po vysloveni
témy hodiny, vzapiti naformuluje otazku. Ziaci eite nestihli ,,pohladat™ vo svojich
pamitovych schémach predchadzajiice informacie, ktoré o danej téme ziskali v minulosti,
a uz zaznie otazka, ktora im prerusi ich ,,hl'adanie®.

8. Chybou je aj privela ulitelovych otazok. Ak sa ustavicne pyta ucitel, nepytaju sa
ziaci. A preto v duchu humanistickych edukaénych teorii, by sme sa mali pokusit’ so Ziaka,
ako objektu vzdelavania, vytvorit’ subjekt, ktory samostatne mysli a h'ada spravne odpovede.
V pripade, Ze si s tlohou Ziak nevie poradit’, formuluje otdzku, ktort smeruje ¢i uz na ucitela
alebo na spoluziaka. Pravdou je, Ze az ked’ sa ziaci pytaju, ucia sa.

9. Ked’ sa ucitel’ pyta stale, takyto proces sa podoba viac vysluchu ako vyucovaniu.
Casto sa stiva, e ziak neddva pozor auditel mu otazku aj dvakrat zopakuje. Ak to robi
pravidelne, Ziaci nebudu dévat’ pozor, lebo si zvyknu, Ze im otazka aj tak vzdy bude
zopakovana.

10. NajvaznejSou chybou, ktorej sa ale uclitelia dopustaju, je nedostatok ¢asu, ktory
davaju Ziakom na odpoved’, alebo ,skakanie do reci“ pocas odpovede Ziaka. Ako
dokazuji vyskumy, ucitel’ ¢aka na odpoved’ ziaka bezne 1-2 sekundy. Ak by dokazal pockat’
dlhsie, 3-7 sekund, dockal by sa:

e dlhsej odpovede od ziaka,

e spravnejsej odpovede od ziaka,

e kvalitnejSieho premyslania svojich Ziakov,
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e polozenia otazky od Ziaka,
e odstranenia strachu pomal$ich ziakov z odpovedania.

Cakat’ ma ugitel' nielen pred odpovedou Ziaka, ale aj po nej. Niekedy si Ziak ani
neuvedomi, akej chyby sa dopustil a ked’” ho ucitel’ hned opravi, méze to prijat’ aj nemusi. Po
odpovedi ma mat’ Ziak opét’ dostatok Casu, aby pripadne opravil svoju odpoved'. V pripade, ze
hovori nespravne, schybami, nemali by byt ucitelom prerusovany. Je vhodné, ked si
v takomto pripade ugitel’ zapisuje myslienky, s ktorymi nesuhlasi’.

5 ZAVER

Sucasna pedagogika kladie velky doraz na tzv. komunikativne ponatie vychovy v $kole
a v rodine. Zikladnymi ¢rtami komunikativnej pedagogiky je okrem iné¢ho odklon
od pedagogického manipulovania. Doraz sa kladie na chapanie dietata - ziaka, ako aktivneho
tvorcu seba samého v interakcii a komunikacii s druhymi.

Prirozvijani myslenia ziakov mé otdzka dominantni poziciu. Vyskumy v oblasti kladenia
otazok vo vyucovani v§ak dokazujl, Ze az 95% z celkovo polozenych otazok v nasich skolach
tvoria tzv. reproduktivne (faktografické) otazky. Je vel'mi potrebné, uz v pregradudlne;j
priprave ucitelov v ramci pedagogickych disciplin, ale aj pedagogickej praxe, sa tejto oblasti
aktivne venovat'.
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COMMUNICATION AND TEACHING EXPERIENCE

ABSTRACT: In pre-service teacher education, specifically in educational practice, it is necessary to address the
educational communication. The paper also focuses attention on the interview, as the basic form of verbal
communication and questions - an integral part thereof. To assist in the formulation of questions is referred to
Sanders taxonomy issues. Are discussed in detail the errors committed by teachers in the selection and training
issues.
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VYROCIA ROKU 2011 VYUZITEENE PRI VYUCBE CHEMIE
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ABSTRAKT: V clanku venujeme pozornost aktivitim konanym vramci Medzindrodného roku chémie.
Upozoriiujeme na dolezitost’ a moznosti motivacii prostrednictvom jubilei vyznamnych vedcov, ktori svojou
pracou, objavmi prispeli k rozvoju chémie. Nasim cielom je, aby sprostredkované informécie podporili zaujem
Studentov o prehlbovanie chemickej vzdelanosti.

KruCovE SLOVA: Medzinarodny rok chémie; osobnosti prirodnych a chemickych vied; zdujem o chémiu;
motivacia

1 Uvop

Stucasnost’ dala spolo¢nosti privlastok ,,informacnd“, je to dané tym, Ze komunikac¢né
prostriedky dosiahli troven, ktord umoziuje ziskat za niekol’ko minat informaciu
o udalostiach z ktorejkol'vek cCasti nasej Zeme. Niektoré udalosti si pre svoju zavaznost,
dolezitost’ zasluhuju dlhodobejsiu, pravidelnejSiu pozornost’ celej spolo¢nosti, nie iba hrstky
zainteresovanych l'udi, preto narodné, ¢i medzindrodné organizécie vyhlasuju vyznamné dni,
upozoriiuju na vyrocia vyznamnych osobnosti, napr. Den narcisov, Den boja proti faj¢eniu,
Den zdravia, Mesiac knihy, Mesiac lesov, ale aj Rok Zeme, Rok Slnka, Rok chémie a pod.

2 MEDZINARODNY ROK CHEMIE

V decembri 2008 schvélilo Valné zhromazdenie OSN, aby pri prilezitosti 100. vyrocia
zalozenia Medzinarodnej asocidcie chemickych spolo¢nosti (IACS), z ktorej neskor vznikla
Unia ¢&istej a Gzitkovej chémie TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
bol rok 2011 Medzinarodnym rokom chémie.

Téma medzindrodného roka je zamerand na prezentaciu uspechov chémie SirSej
verejnosti. Je dolezité poukdzat’ na prinos chémie pre 'udska spolo¢nost, pre rozvoj zdravia
kazdého jednotlivca a zachovanie rovnovahy v prirodnych podmienkach. Je potrebné
pripomentt’ a vyzdvihnat' vsetko pozitivne, ¢o rozvoj chémie dal I'udstvu.

Podla predstavitelov SAV by sa aktivity pocas Medzindrodného roka chémie mali
zamerat’ na pritiahnutie mladych l'udi k chémii. Studenti zikladnych a strednych kol na
Slovensku maju jedinecnu prilezitost’ zapojit’ sa do celosvetového projektu VODA: Chemicky
roztok, ktorého iniciatorom s [TUPAC a UNESCO. Koordinatorom projektu pre Slovensku
republiku je PriF UK v Bratislave. Globalny chemicky experiment d4 Studentom po celom
svete moznost’ Studovat’ kvalitu vody (pH, salinitu) a istenie vody v ich vlastnom prostredi.
Vsetky aktivity, merania musia byt’ realizované, merané podl'a predpisanych postupov, aby sa
udaje ziskané v inych lokalitach, krajindich mohli porovnavat. Koncom roku 2011 budia
vysledky merani a realizovanych experimentov prihlasenych Ziackych, Studentskych skupin
odoslané na sumarizdciu. Tento proces bude riadit koordinator pre SR podla pokynov
organizatorov. Vysledky budu zobrazené na svetovej stranke zberu tdajov I'YC (International
Year Chemistry).

Podpora ucitel'ov na zapojenie sa do projektu je vel'mi vyznamna, je to nielen v sulade so
SVP, ale najvyznamnejiie je to, Ze Ziaci ziskaji nové poznatky svojou aktivitou, preto sa
predpokladd, ze okrem zvySenia experimentdlnej zrucnosti, budil Ziaci schopni lepSie
vyuzivat' ziskané poznatky v inych, neStandardnych situacidch v blizkej, i vzdialenej
budiicnosti v osobnom, aj pracovnom prostredi. Ziaci zapojeni do celosvetového projektu pH
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vod sa obozndmia nielen s réznymi indikatormi, ich pripravou na pouzitie, ako aj vhodnost'ou
ich pouzitia k danych pripadoch. Zhodnotenie nameranych hodnoét sladkej vody z prirodnych
podmienok v rdéznych podmienkach poskytnu informécie, ze pH sladkej vody sa pohybuje
v rozmedzi priblizne 6,5-8. Namerané pH zavisi od teploty a od dennej fazy, pretoze pH
ovplyviiuju aj organizmy zijuce vo vodach. Dychanie organizmov ma za nasledok produkciu
oxidu uhli¢itého CO,, ktory znizuje pH. Pocas dna sa pH zvySuje, pretoze fotosyntetizujuce
organizmy znizuju hladinu oxidu uhli¢it¢ého CO, vo vode. pH vody zavisi aj od miestnej
geologie.

2.1 Vyznamné osobnosti prirodovednych a chemickych vied

Rok 2011 je aj jubilejnym rokom vyznamnych vedcov, ktori svojou pracou, objavmi prispeli
k rozvoju chémie.

Maria Curie-Sklodovska (1867-1934)

Prave vroku 2011 uplynie 100 rokov od udelenia druhej Nobelovej ceny Marii Curie-
Sklodovskej za objav radia a polonia, ako aj za poznanie vlastnosti radia, ¢o vyznamne
prispelo k pochopeniu vzniku chemickych prvkov. Radium, aj poldénium izolovala spolu so
svojim manZelom z prirodnej uranovej rudy, smolinca, pochddzajuceho z Jachymova
v Cechéch.

Zaujem Marie Curie-Sklodovskej o prirodné vedy, fyziku a chémie ovplyviioval otec,
ktory bo u¢itefom, ale aj rodinny priatel’ D. I. Mendelejev (1834-1907)." Zivot Marie-Curie-
Sklodovskej je vel'mi reprezentativnym prikladom, Ze aj v tazkych podmienkach je mozné
dosiahnut’ vysnivany ciel, najst’ redlnu cestu k cielu. Kedze pomery v carskom Rusku
nedovol'ovali Marii Studovat, preto za Stidiom odisla do Pariza. Jej pracu si l'udstvo uctilo aj
tym, Ze sa ujal fou pouzity nazov pre vlastnost hmoty — radioaktivita. Meno manzelov
Curierovych bolo zveénené v nazve transuranového prvku s proténovym cislom 96 curium.
Prave tato informacia lokalizuje tému, kedy je vhodné pri vyucbe chémie spomenut tato
vazenu, vyznamnu vedkynhu. Zarovei mozno prezentovat sucasné, doteraz objavené
transurany a zaplnenie periodickej sistavy prvkov.

Il\ql?:l.((il’ko informdacii o syntézach supertazkych prvkov s protéonovym cislom 112-118
Prvok Nazov prvku Pracovusko a rok syntézy Syntéza
112Cn Copernicium 1996 Darmstadt ;g Cr+ 2g§ Pb — ﬁ; Cn + én
14114 1999 Dubno 4213 Ca+ 2‘;3 Pu — ﬁi 114 + 4 én
16116 2000 Dubno Bea+Bem — W 116+4 n
s118 2002 Dubno Wea+hcf —> PH118+3 \n
15115 2004 Dubno Bca+2Am - B1115+4 /n
15113 2004 Dobno 37915 — Th113+ JHe
15113 2004 Saitama Oz + 2B — 7113+ ln
n7l17 2010 Dubno 249 293

BCa+ DBk —> 10117+4 0n
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H He

3 4 5 6 7 8 9 10

Li | Be B C N O F | Ne

11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si P S Cl | Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb | Sr | V | Zr [Nb |[Mo |Tc [Ru |Rh | Pd |Ag |Cd | In [ Sn | Sb | Tc I | Xe

55 56 57 72 73 74 75 76 71 78 79 80 81 82 83 84 85 86

87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ra |Ac |Rf |Db | Sg |Bh |Hs |Mt | Ds |Rg | Cn |113 |114 |115 |116 |117 |118

119 120 121 154 155 156 157 158 159 160 161 162 163 164 165 166 167 168

Lantanoidy 4f 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce| Pr [Nd |[Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Aktinoidy 5/ 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th| Pa| U |Np|Pu|Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

122 123 124 125 126 127 128 129 130 131 132 133 134 135 136 137 138 139

5g

140 141 142 143 144 145 146 147 148 149 150 151 152 153

of

Syntézou supertazkych prvkov sa velmi intenzivne venuji na pracovisku v Dubne, kde boli
po prvykrat syntetizované prvky s protonovymi ¢islami 113-118, realizované v rokoch 1996-
2004. Syntetizovanim prvku s protonovym ¢islom 118 bola doplnena 7. peridda periodicke;j
sustavy prvkov. Novéa podoba periodickej tabul'ky zahriiuje aj 8. periddu, sucastou ktorej
bude celkom nova skupina prvkov, skupina g-prvkov (5g) — obsahujucich 18 prvkov. Dalej
bude 8. peridda obsahovat’ skupinu d’alSich 14f-prvkov (6f) a este tradicne 10 d-prvkov, 6p-
prvkov a 2s-prvky. Takze celkovo bude 8. peridda zaplnené 50 prvkami,’

Henry Cavendish (1731-1810)

Ked'Ze chémia aj v Skolskych podmienkach by sa mala prezentovat’ ako experimentalna veda,
bolo by vhodné pripomenit’ vyznamného anglického experimentalneho chemika, Henryho
Cavendisha, pretoZe v tomto roku oslavime 280. vyroc¢ie od jeho narodenia.

Velmi skoro mu zomrela matka, &o prehibilo jeho introvertné, plaché spravanie
v spoloc¢nosti. Po trojroénom $tadiu na Skole v Peterhause, patriacej Cambidgenskej
univerzite, nesiel na zavere¢né skusky a tak nedostal vysokoskolsky diplom. Nebolo to pre
nedostatok vedomosti, pretoze jeho prvé vedecké prace mu priniesli Siroké uznanie a vo
svojich 29. rokoch sa stal ¢lenom Kral'ovskej spolo¢nosti. Jeho prvé prace boli venované
zlozeniu vzduchu, plynom vyrobenym v laboratériu. ISlo o vodik H, (horlavy vzduch),
ziskany rozpustanim kovov v kyselindch, ktory ako prvy aj izoloval a oxid uhli¢ity CO, (staly
vzduch), ziskany rozptistanim zasaditych latok kyselinach.

Uvedeny text je mozné pouzit’ ako motivaciu k ziskavaniu informécii o priprave vodika.
Studenti gymnazii moézu navrhnit reakcie kovov skyselinami aza pomoci ugitela
vyselektovat’ z navrhnutych rovnic tie realne. Tento postup podpori aktivitu Studentov pri
ziskavani poznatkov, vedomosti. Obdobny postup mozno vyuzit' pri téme uhlik a jeho
zliceniny.
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H. Cavendish nielenze ziskal, izoloval vodik H, aoxid uhli¢ity CO,, ale urcil aj ich
vlastnosti, za ¢o mu Kralovska spolocnost’ udelila Copleyovu medailu. O tom, ze H.
Cavendish bol velmi precizny experimentator, svedcia jeho udaje o zloZzeni vzduchu, ku
ktorym sa dopracoval vroku 1785. Pozoroval, Ze ked’ ur¢il v danom mnozstve vzduchu
mnozstvo flogistikovaného vzduchu (dusika) a deflogistikovaného vzduchu (kyslika), ostalo
mu este ur¢ité mnozstvo plynu, ktory nevedel identifikovat. Az o 100 rokov neskor, dvaja
anglicki vedci W. Ramsey alord Rayleigh zistili, Ze Cavendishom neuréeny plyn
nachadzajuci sa vo vzduchu, je argdn.

V obdobi 18. storocia esSte neboli vedci tak izko zamerani vo svojich vyskumoch ako je
to v stiCasnosti a tak H. Cavendish dosiahol vyznamné vysledky nielen v oblasti chémie, ale aj
v oblasti fyziky. Najviac ho preslavil pokus o urCenie priemernej hmotnosti Zeme.
Experimentoval s torznymi véahami, zostavenymi z dvoch olovenych (nemagnetickych)
gulic¢iek s hmotnostou 730 g. Do ich blizkosti umiestnil dve olovené gule s hmotnostami
158 kg. Na zaklade posunu torznych vah , ako aj eliminovania réznych vplyvov prostredia
(pradenie vzduchu, zmeny teploty a pod.), stanovil priemerni hustotu Zeme na 5,48 nasobok
hustoty vody. Na porovnanie, vroku 1981, za pomoci modernej techniky, vedci urcili
priemernu hustotu Zeme na 5,518 nasobok hustoty vody. VSetky jeho prace poukazuju na
Cavendischovu nesmiernu experimentdlnu zru¢nost, dobra pozorovaciu schopnost
a vedomostnu rozhl'adenost’.

H. Cavendish je prikladom nekomunikativneho vedca, ktory sa nezaujimal o nazor
spolo¢nosti, coho dosledkom je, ze sa nikdy nedal portrétovat’ a chodil v pokréenom kabate.
Svojim spravanim nedal najavo, Ze vlastni majetok, ktory ho radi medzi najbohatSich l'udi
v Anglicku. Po jeho smrti sa vravelo, ze bol ,, Najbohatsi 7 ucencov a najucenejsi
z bohacov*. Vysledky svojich pokusov si vSak starostlivo zaznamendval, ale zriedka o nich
s niekym konzultoval aeSte menej publikoval. Po jeho smrti Studoval a zverejnil jeho
vysledky prace J. C. Maxwell (1831-1879), ktory zistil, ze zasluhy za objavenie, ktoré
medzitym ziskali ini vedci, mali byt pripisané H. Cavendishovi. K takymto objavom patri
Daltonov zakon parcidlnych tlakov, Ohmov zakon, podstata elektrickej vodivosti a Charlesov
zakon.

Tento text by mal viest’ k diskusii vedicej k poznaniu, Ze nejde iba o poctu nazvat’ objav
menom objavitela, ale o to, Ze veda sa mohla skor rychlejsie rozvijat. Nemusel by sa venovat’
priestor tomu, ¢o uz ¢lovek pochopil. Preto je vo vyskume vel'mi dolezitd komunikécia, nielen
na domacej, ale predovsetkym medzindrodnej tirovni. Nové poznatky z vedeckych vyskumov
vedci prezentuju na konferenciach a vo vedeckych ¢asopisoch.

Dany text poskytuje priestor pre Studentov na ziskanie poznatkov o sucasnych domécich
a zahrani¢nych karentovanych a nekarentovanych ¢asopisoch venovanych chemickym vedam.

Majetok, ktory zanechal H. Cavendish bol pouzity na zaloZenie a vybavenie ustavu
Cavendish Laboratory na Univerzite v Cambridgi. Toto prestizne laboratérium vychovalo
vela vedcov svetového vyznamu, mnohych nositelov Nobelovych cien a inych vyznamnych
oceneni.

Sir Ernest Rutherford (1871-1937)

Cavendishovo laboratérium v Cambridgei vychovalo vela vyznamnych vedcov. Jednym
z nich je aj sir Ernest Rutherford, ktorého meno je spojené so stavbou atdému, prezentovanou
v ucive vSeobecnej chémie. Prave v tomto roku si pripomenieme 140. vyrocie narodenia E.
Rutherforda.

E. Rutherford na rozdiel od Cavendisha, patril medzi Studentov, ktori ziskali
vysokoskolsky diplom s vyznamenanim. Jeho vyborné vysledky s§tiidia mu umoznili dostat’ sa
do Anglicka apokracovat’ v praci a stadiu v Cavendishovom laboratériu, kde sa ho ujal
popredny fyzik J. J. Thomson (1856-1940). Rutherford robil vela vyskumov s a Ziarenim.
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Vsimol si, ze ked’ a Castice prechadzaju cez tenku sl'udova vrstvicku, na fotografickej doske
sa tvorili rozmazané obrazy. Po odstraneni sl'udovej dosky boli obrazy ostré¢. Rutherford
uvazoval, ze odklon lacov spdsobuji atémy sludy. Z vypoctov mu vSak vychadzal
ohromujici zaver, Ze Gastice a, ktoré sa pohybovali rychlostou 20 000 km.s™ , mdze odklonit’
len elektrické pole 100 000 000 V.cm™. Rutherford navrhol vyskumnému asistentovi H.
Geigerovi (1882-1945) a Studentovi E. Mardenovi, aby zistili, ako st odrazané Castice a od
tenkej zlatej folie a ¢i sa niektoré odrazaju pod uhlom vac¢sim ako 90 °. Experimentélne zistili,
ze na kazdych 10 000 castic a sa niekol'ko odklonilo spét. Experimenty a vypocty viedli
Rutherforda k nazoru, Ze potrebné elektrické pole by mohlo vzniknut’ len za predpokladu, ze
by kladny naboj atomu a skoro vSetka hmota atoému, boli sustredené vo velmi malom
centralnom jadre, desattisicina atoému. Kladny naboj jadra je kompenzovany zapornym
nabojom rozptylenym okolo jadra.’

Sir E. Rutherford sa od H. Cavendisha liSil aj tym, Ze podporoval, zddéraziovat
internacionalny charakter vedy a nevyhnutnost’ spoluprace vedcov zcelého sveta. Svojimi
vysledkami vyskumnej aktivity urobil velky krok vnovej oblasti fyziky pomenovanej
radioaktivita. vroku 1902 spolu s mladym chemikom Frederickom Soddym (1877-1956)
dosli k zaveru, Ze radioaktivita je proces, pri ktorom sa atomy jedného prvku samovolne
rozpadaju na atdmy iného prvku, ktory vSak tieZ ma radioaktivne vlastnosti.

Z didaktického hladiska je dolezité pripomenut’, Ze za kazdym novym objavom, ktory sa
Casto da strucne popisat’ jednou vetou, je mnohoro¢na usilovna praca vedeckého kolektivu.

E. Rutherford vel'a publikoval a mnohé akadémie vied z celého sveta ho poctili svojim
¢lenstvom. Dostal niekol’ko medaili a vyznamenani. V roku 1908 dostal Nobelovu cenu za
chémiu. Informdciu o tejto pocte prijal s poteSenim, ale vel'mi ho rozosmialo, ze mu ju udelili
za prace v oblasti chémie. E. Rutherford to komentoval slovami: ,,Mal som do ¢inenia
s mnohymi premenami, ktoré prebiehali roznymi rychlostami, ale moja vlastnd terajSia
premena z fyzika na chemika bola najrychlejSia zo vSetkych, sakymi som sa doposial
stretol®.

V rokoch 1925-1930 bol prezidentom Londynskej kralovskej spolo¢nosti. Za zasluhy
arozvoj vedy bol vroku 1931 povySeny do slachtického stavu s titulom lord Rutherford of
Nelson.

Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899)

Kazdy, kto sa oboznamil so zdkladnym vybavenim laboratorii, poznd Bunsenov kahan, ale
blizSie informacie o tomto nemeckom chemikovi uz nie su také zname, hoci st jeho d’alSie
objavy z hl'adiska rozvoja chémie ovel'a vyznamnejSie. A prave v tomto roku, ked’ uplynulo
200 rokov od jeho narodenia, je vhodné priblizit’ jeho dielo.

R. W. Bunsen vyrastal v rodine riaditel'a univerzitnej kniZnice a profesora filologie, takze
mal priaznivu cestu ku vzdelavaniu. V 17. rokoch maturoval a v 20. rokoch ziskal doktorat
Ph.D. anasledovali dva roky Studijného pobytu, pocas ktorého navstevoval prednasky
vyznamnych vedcov v Nemecku, Francuzsku a Rakusku.

Prvé vyznamné prace R. W. Bunsena boli venované Studiu organickych zlucenin arzénu.
Neskor sustredil pozornost’ zli¢enindm kakodylu. Pokusy s jedovatymi a vybusnymi latkami
boli vel'mi nebezpecné. Vybuch kakodylu mu poranil pravé oko, az nan oslepol. nasledkom
tejto udalosti zanechal vyskum v organickej chémii. Zacal sa venovat kvantitativnym
analyzam nerastov. Polozil zéklady titracnej metddy jodometrie. Ocarila ho aj elektrolyza,
prostrednictvom nej ziskal, ako prvy, ¢isté¢ kovy (Cr, Mg, Al, Mn, Na, Ba, Ca, Li).5

R. W. Bunsen sa zoznamil, spriatelil sa s prof. fyziky G. R. Kirchhoffom (1824-1887),
s ktorym neskor zacal vel'mi rozsiahle spolupracovat. Ich spolupraci vdacime za vznik
emisnej spektralnej analyzy, ktord umoznila objav hélia vo vesmire.
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V roku 1859 skonstruovali spektroskop, pomocou ktorého objavili nové prvky, cézium
a o rok neskor rubidium. Ak sa oboznamime s postupom objavenia cézia, pochopime, Ze za
struénym ozndmenim objavu nového prvku je nekonecné mnozstvo experimentalneho cCasu,
nesmierna trpezlivost’, doslednost’. Pri analyze vody z Duerheimu objavili modru spektralnu
emisnu Ciaru, ktoru nevedeli identifikovat’ a predpokladali, ze patri novému prvku. Preto
dosledne predestilovali 40 ton vody a podarilo sa tak izolovat’ 17 g nového prvku — cézia.

Vedecké vysledky R. W. Bunsena boli dovodom, ze vroku 1860 bol zvoleny za
zahrani¢ného ¢lena Kral'ovskej Svédskej akadémie vied.

R. W. Bunsen vic§inu Zivota prezil s experimentmi v laboratoriu inapriek svojmu
zrakovému hendikepu. Jeho objavy obohatili vedu. Nemal zaujem o patentovanie objavov
z dovodu materidlnych vyhod. Hoci nova batéria (Bunsenov ¢lanok s Zn a C elektrodou), ¢i
novy horak, by mu priniesli bohatstvo. Do doéchodku odisiel vo veku 78 rokov a uzival si ho
skromne a utiahnuto desat’ rokov.

Michal Vasilievic Lomonosov (1711-1765)

V obdobi 18. storocia, kedy zil M. V. Lomonosov, neboli vedci Specializovani na uzku
vyskumnu oblast’, ale skor naopak, riesili problémy réznych oblasti. Aj M. V. Lomonosov
patri medzi vyznamnych polyhistorov, mozno hovorit' o mimoriadnej osobnosti vedy
a kultary. M. V. Lomonosov je rusky filozof, historik, jazykovedec, prekladatel’, basnik, fyzik,
chemik, geograf, geolog a astronom.® V tomto roku uplynie 300 rokov od jeho narodenia.

Z vychovného hladiska je v jeho Zzivote prikladna snaha, tuzba po vzdelavani. Hoci
rodi¢ia M. V. Lomonosova boli negramotni, naucil sa ¢itat’, hoci macocha jeho vzdelavaniu
nepriala a preto mu strpovala zivot. Tuzba po vzdelani ho donutila v 19. rokoch opustit’
domov a ist’ do Moskvy za §tidiom. Obdivuhodné je, Ze cestu do Moskvy absolvoval peso
v zimnom obdobi (december — april). M. V. Lomonosov bol v stadiu taky usilovny, Ze sktsky
za tri ro¢niky urobil v priebehu jedného roka. Bol vyslany do Nemecka na Studijny pobyt.
Vedomost'ami prevysoval svojich spoluziakov a pre svoje ndzory sa dostal do vedeckych
sporov s vedcami, napr. s konzervativnym prof. J. F. Henckelom (1679-1744).

V roku 1742 sa vratil do Ruska a stal sa prvym ruskym profesorom chémie. Vybudoval
kvalitné chemické laboratérium, v ktorom vykonal vyse 3 000 analyz r6znych rud. Jeho pracu
narsali Casté spory s vedenim akadémie, ktoré vyustili az k tomu, ze musel opustit’ nim
vybudované laboratérium. Nové laboratérium si vybudoval vo svojom dome. Skonstruoval
mnohé laboratorne pristroje, napr. refraktometer, viskozimeter, pérové vahy, vreckovy
teplomer, ndmorny barometer. Usiloval sa o zvySovanie vzdelanosti v Rusku a preto v roku
1754 vypracoval projekt Moskovskej univerzity podla vzoru eurdpskych univerzit, ktord sa
o rok stala realitou, aj vd’aka jeho organizacnym schopnostiam a preto univerzita v su¢asnosti
nesie jeho meno.

M. V. Lomonosov napisal takmer 200 prac. Venoval sa predovsetkym chémii a zlozeniu
hmoty. Predpokladal, Ze latky sa skladajuo z malych castic, elementov, pohybom ktorych
vznikaji rozne fyzikdlne a chemické vlastnosti. Dal zéklady kinetickej tedrii latok, pretoze za
pri¢inu teploty povazoval pohyb &astic telesa. V $tudii Uvaha o chlade uvadza, Ze Zastice
teplejSich telies sa otacaju rychlejSie ako castice chladnejSich telies. Podla M. V.
Lomonosova musi existovat’ teplota, pri ktorej sa Ciastocky telesa prestdvaji pohybovat'.
Naopak castice sa mézu pohybovat’ nekonecne rychle a preto aj teplota méze neobmedzene
narastat’. Polozil zdklady matematickej chémie.

Vroku 1748 teoreticky sformuloval zakon zachovania hmotnosti, ktory neskor
experimentalne dokéazal. To bol jeho najvacsi uspech v chémii. Dokézal, Zze celkova hmotnost’
pri chemickych reakciach sa zachovava. Podobny dokaz podal A. L. Lavoisier (1743-1794)
vo Franctizsku az o 17 rokov neskor. Jeho prace si viac vazili v zahrani¢i ako vo vlastnej
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krajine. V roku 1760 sa stal ¢lenom Svédskej kralovskej akadémie vied a v roku 1764 bol
zvoleny za ¢estného ¢lena Bolonskej akadémie vied.

M. V. Lomonosov sa zaoberal vyskumom elektriny, ako prvy v Rusku postavil
Franklinov bleskozvod na svojom dome. Spolu s G. W. Richmannom (zabil ho vyboj pri
burke) navrhli pristroj, ktory je predchodcom dnesného elektromeru.

4 ZAVER

Zivotopisy a pracovné uspechy vyznamnych chemikov (prirodovedcov) mdzu aktivovat
vnitorni motivaciu k posilneniu zdujmu o chemické (prirodovedné) vzdelavanie, napr.
posilnenim osobnosti (nepriebojnost’, utiahnutost’ nebrani pracovnym, vo svete uznadvanym
uspechom).

Niektori vyucujuci, pod vplyvom ¢asovych, ale aj inych situdcii, neradi prijimaja, ¢i az
odmietaji rozSirovanie u¢iva chémie o d’alSie informacie. To vSak neplati pre kreativnych
ucitelov chémie (prirodovednych predmetov), ktori s obl'ubou zakladné ucivo spestruja
zaujimavymi informaciami nielen z uplatnenia poznatkov v praxi, ale aj o novych vedeckych
poznatkoch. S ochotou vyuzivaji metédu heuristického rozhovoru, prostrednictvom ktorej
priblizia genézu ziskania toho ktorého poznatku a zaroven rozvijaji logické, kritické myslenie
Studentov. Vyuzivaji informacie o Zivote apraci vyznamnych vedcov. Profesiondlnost
ucitela je v tom, ze uvedené informacie dokaze implantovat’ do vyu€ovacieho procesu takym
spdsobom a v tokom okamihu, ked’ nimi u ¢o najviac Studentov vyvolad vnutornti motivaciu,
ktora vyrazne podpori osvojenie si sledovaného uciva. Idedlne by bolo, ak by vnutorna
motivacia mala dlhodobejsi uc¢inok. Prax nas vSak presviedCa, Ze motivaciu treba neustdle
aktivovat’, aby sa udrzala na pozadovanej Grovni.

Verime, Ze prave sprostredkované informacie maji tendenciu aktivizovat Studentov
k cielavedomejSej Cinnosti pri ziskavani chemickej vzdelanosti

Praca bola vypracovand v ramci rieSenia projektu KEGA ¢. 034KU-4/2011.
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ANNIVERSARY OF THE YEAR 2011 APPLICABLE IN EDUCATION OF
CHEMISTRY

ABSTRACT: This paper is focused on activities connected to International year of chemistry. We draw attention to
significance and possibility of motivation via jubilees of significant scientists, whose work and inventions
contributed to development of chemistry. Our goal is to promote interest of students in chemical erudition by
advertised information.

KEY WORDS: International Year of Chemistry; celebrities of natural and chemical sciences; interest in chemistry;
motivation
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Z HISTORIE ,,CHEMIE V PRIESTORE*

Fridrich Gregan, Marek SkorSepa
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Clanok sa zaoberé jednou z etap vyvoja chémie. Na podklade historie suvisiacej s vytvorenim tedrie
publikovanej nezavisle od seba van’t Hoffom a Le Belom vroku 1874 prezentuje zaciatky a povod nového
odvetvia chémie — stereochémie.

KruCovE SLOVA: stereochémia; opticka izoméria; J. H. van't Hoff; H. Kolbe

1 Uvop

Koncom Styridsiatych rokov 19. storocia sa mlady francuzsky chemik Louis Pasteur (1822 —
1895) zaoberal skiimanim kyseliny vinnej a hroznovej. Obe kyseliny mali rovnaké zloZenie
(C4HgOs), ale prva z nich otacala rovinu polarizovaného svetla doprava, zatial¢o druha bola
,opticky inaktivna®. Po krystalizacii kyseliny hroznovej (dnes hovorime racemickej)
spozoroval Pasteur pod lupou dva druhy krystalov, ktoré sa na seba podobali ako predmet
a jeho obraz v zrkadle, ako pravé ruka na lava. Opatrne oddelil jednotlivé druhy krystalov
azistil, Zze su obidva opticky aktivne. Pravotocivé krystaly boli totozné so znamou
pravoto¢ivou kyselinou vinnou, lavotocivé boli krystaly do tej doby neznamej kyseliny
vinnej. Ich chemické vlastnosti boli rovnaké, rozdielne sa spravali len v polarizovanom svetle,
jedna otacala rovinu polarizovaného svetla doprava, druha o ten isty uhol dol'ava. Dnes sa
takéto zli€eniny oznacuju ako enantioméry alebo optické antipody.

COOH COOCH COOH
HO —7—OH ——OH
OH HO—— —71—OH
COOH COOCH COOH
kyselina D-(—) vinna kyselina L-(+) vinna kyselina mezovinna

Obr. 1 Fischerove vzorce vinnych kyselin

Aké je Strukttra tychto kyselin, ale aj vSetkych ostatnych organickych zlucenin, nebolo
mozné v tom Case povedat’; neboli na to ani teoretické ani experimentalne moznosti. Napriek
tomu vyslovil Pasteur postulat, ktory sa neskdér ukazal ako pravdivy: ak tvoria krystaly
zrkadlovy obraz, budu ho tvorit' aj molekuly, pricom objekt je nestotoznitelny s vilastnym
zrkadlovym obrazom.

Struktaru organickych molekul vysvetlila az vroku 1867 dodnes platna ,3truktirna
tedria® spojend s menami jej tvorcov: Butlerov, Kekulé, Couper, Gerhardt. Podl’a tejto teorie
je atom uhlika v molekulach organickych zli€enin §tvorviazbovy a tieto vizby su rovnocenné.
Atomy uhlika mézu vytvarat’ retazce priame, rozvetvené a tiez kruhové systémy. Mozu sa
navzajom, ale aj satdomami inych prvkov, viazat vdzbami jednoduchymi, dvojitymi
a trojitymi.
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2  ZACIATKY STEREOCHEMIE

Tohto roku uplynie presne 147 rokov od objavu, ktory
umoznil vysvetlit, ako su Styri vdzby atomu uhlika
rozmiestnené v priestore. Zasluzili sa o to nezavisle na
sebe Franciz Joseph Achille Le Bel (1847 — 1930)
a Holand’an Jacobus Henricus van’t Hoff (1852 —
1911). Aj ked obaja vedci boli priatelia a v Case
publikovania prac (1874) pracovali vo Wurtzovom
laboratoriu v Parizi, podla van’t Hoffovych slov nikdy
nehovorili o myslienkach, ktoré sa objavili vich
¢lankoch. Obe prace vznikli mimo centra chémie 19.
storo¢ia — Nemecka, avSak praca van’t Hoffa, povodne
napisand v holand¢ine, s ndzvom ,,Navrh, ako previest’
doteraz v chémii pouzivané Struktiirne vzorce na vzorce
priestorové™ s pozndmkami o vztahu aktivnych
vlastnosti a chemickej konstitacii latok, bola v roku
1877 prelozena do nemciny, ¢o rozhodlo o jej rozsireni

Obr. 2 Jacobus Henricus van’t Hoff

a vzbudilo aj nemaly zdujem. Van’t Hoff v praci napisal: ak chceme dat do suladu vysledky
experimentdlnych Studii s teoriou, musime pripustit, ze valencie uhlika smeruju do vrcholov
Stvorstenu (tetraédra). V dobe ked’ bolo zndmych len necelych dvadsat’ opticky aktivnych
organickych zlucenin van’t Hoff vysvetluje: fetraedralny atom uhlika zapriciniuje nielen
neexistenciu izomérov CH,X>, ale aj existenciu zrkadlovych izomérov — enantiomérov. Vizby
uhlika mézu byt umiestnené trojakym spdsobom: (i) vpodobe kriza, (ii) na vrchole

. ) , I 12
Stvorstennej pyramidy a (iii) vo vnutri Stvorstena.

Obr. 3 Tetraedrické modely, ktoré vyrobil van’t Hoff v rokoch 1874 — 1875
(History of Science Museum, Leiden)'

V sucasnosti je enantiomér definovany ako molekula, ktora je nestotoznitelna so svojim

vlastnym zrkadlovym obrazom.

Skutoc¢nost, ze van’t Hoff mal v r. 1874 22 rokov a prekladatel’ jeho prace do nemciny F.
Herrmann len o nieCo viac, atiez, ze nepracovali na renomovanych univerzitich a boli
v chémii zaciato¢nikmi, prispela k vyvolaniu zdrvujiucej kritiky jedného z najznamejSich
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nemeckych chemikov v tej dobe uz 67-roéného profesora Hermana Kolbeho (1818 — 1884).
Jeho hnevu napomohlo aj to, ze predhovor k prekladu van’t Hoffovej knihy napisal jeho
nemenej znamy kolega, profesor Jahannes Adolf Wislicenus (1803 — 1875). Kolbe, v ¢asopise
Journal fiir praktische Chemie, ktorého bol sdm vydavatelom, komentoval van’t Hoffov
prispevok takto:®

V' nedavno uverejnenom clanku som oznacil za jednu z pricin zaostavania
chemického vyskumu v Nemecku nedostatok vseobecného a sucasne dokladného
chemického vzdelania, na co trpi, na velku skodu vedy, aj nezanedbatelny pocet
nasich profesorov chémie.

Dosledkom toho je premnoZzZenie, na prvy pohlad ucene a duchaplne sa
tvariacej buriny, ktora je vsSak v skutocnosti bezduchd prirodna filozofia, ktoru
pred pdtdesiatimi rokmi odstranili exaktni vedci, a ktoru dnes rozni pseudovedci
vytahuju zo skladisk, v ktorych sa uchovavaju omyly ludského ducha a pokusaju
sa ju prepasovat do dobrej spolocnosti, do ktorej nepatri, ako moderne oblecent
a Cerstvo nasminkovanu pobehlicu.

Komu sa moje obavy zdaju prehnané, nech si precita nedavno vydanu,
fantaziami prekypujucu knihu panov van’t Hoffa a Herrmanna ,,O umiestneni
atomov v priestore . Ignoroval by som tuto publikaciu, tak ako iné podobné, keby
Jju znamy chemik nevzal pod ochranu a neodporucil ako zasluzilé dielo. Akysi Dr.
J. H. van’t Hoff zo Zverolekarskej skoly v Utrechte nenachadza, ako sa zda,
zalubu v exaktnom chemickom badani. Povazoval za pohodinejsie nasadnut’ na
Pegasa (pravdepodobne vypozicaného z Veterindrnej skoly) a zvestovat' vo svojej
,,Chémii v priestore” (La chimie dans [’Espace), ako sa mu z chemického
Parnasu, ktory zdolal odvaznym letom, javi rozmiestnenie atomov vo vesmire.

Tento spis ani nie je mozné kritizovat, pretoze pohravanie s fantaziou uplne
postrada kontakt s realitou a je celkom nezrozumitelné triezvemu chemikovi.

Je typické, pre dnesnu na kritiku chudobnu a kritiku nenavidiacu dobu, Ze
dvaja prakticky neznami chemici, jeden z Veterinarnej Skoly a druhy
z Polnohospodarskeho institutu, posudzuju s istotou najzloZitejSie problemy
chémie, ktoré mozno nikdy nebudu vyriesené, Specidlne otazku priestorového
rozlozenia atomov, avyslovuju zavery s drzostou, ktora vyvolava udiv
u serioznych vedcov.

Je priznakom doby, zZe sa moderni chemici citia byt povolani ndajst vysvetlenie
na vSetko, avsak ked im nestacia skusenosti, siahaju k nadprirodzenému
vysvetleniu. A takéto rieSenie vedeckych otdzok, len velmi malo vzdialené od viery
v bosorky a duchov, povazuje Wislicenus za pripustné.

Wislicenus tymto vyhlasil, Ze vystupuje zradov exaktnych prirodovedcov
a prestupuje do tabora ,,prirodnych filozofov* neblahej pamditi, ktorych oddeluje
od Spiritistov len celkom tenké ,, médium *.

Na Kolbeho kritiku reagoval van’t Hoff v prednaske na zasadani Nemeckej chemickej
spolo¢nosti v Berline (oktober 1877) sndzvom ,Savis medzi optickou aktivitou
a konstituciou® takto:

Teoria, ktorej doteraz neprotireci Ziadna skutocnost, sa moze overovat len
experimentdalne.

Ak si niekto mysli, hoci aj muz, ktory sa tak zasluzil o chémiu ako profesor
Kolbe, ze sa chemik nema trapit teoriou, pretoze je este mlady a zamestnany na
Veterinarnej Skole, ak nepovazuje za dostojné pozdravit predstavitelov novych
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nazorov tak, ako pozdravovali Homérovi hrdinovia svojich protivnikov pred
bojom, potom tvrdim ja, Ze podobné spravanie nie je mozné nastastie povazovat
za priznak doby, ale len za prispevok k poznaniu jednotlivca.

O niekol’ko rokov celu situaciu van’t Hoff okomentoval takto:

Takyto bol debut tejto teorie. Preslo len Strnast rokov a Kolbe je uz mrtvy.
Ale akoby ironiou osudu, na jeho miesto na univerzite v Lipsku nastupil
Wislicenus.

Van’t Hoff sa stal v roku 1901 prvym nositelom Nobelovej ceny za chémiu, nie vSak za
priekopnicku pracu v stereochémii ale za prace fyzikdlnochemické (presnejSie, za objav
zakonov chemickej dynamiky a osmotického tlaku v roztokoch).

4 ZAVER

Takmer 150 rokov po svojom vzniku predstavuje stereochémia vyzna¢nu oblast’ organicke;j
chémie. Bez presnej znalosti rozloZenia atomov zliceniny v priestore by nase vedomosti
v oblasti stavby prirodnych latok, U¢inku liekov a vlastnosti polymérov boli netplné
a neumoznili by napriklad Studovat’ vzt'ahy Struktary a i€¢inku novych lie€iv alebo vlastnosti
novych polymérov.

V sucasnosti je stereochémia Siroko prepracovanou oblastou organickej chémie. Velké
pokroky sa dosiahli v stereoselektivnej syntéze, ako aj v modernych metddach delenia
racemickych zmesi na jednotlivé enenatioméry. V suvislosti s terminologiou, namiesto
povodne pouzivaného terminu chirdlne centrum sa v sti€asnosti pouziva pojem stereogénne
centrum. Odli$nosti enentiomérov a diastereoizomérov vyplyvaju aj z Obr. 4. *

B A / A B A
B
yﬁd\o
objekt zrkadlovy obraz diasterecizomér
S /
Y
enantioméry

Obr. 4 Odlisnosti enantiomérov a diastereoizomérov

Ked dnes ¢itame Kolbeho ostru kritiku, uvedomujeme si, ze aj velki vedci su len l'udia,
casto neschopni pochopit’ novy, rodiaci sa smer, Ze aj oni mézu pocitovat’ nadradenost, ¢i uz
kvoli svojej narodnosti, veku alebo postaveniu. Musime mat’ preto na paméti vyrok Paracelsa
(1493 — 1541), ktory dodnes nestratil platnost’ a iste ju nestrati ani v buducnosti:

Nikdy nehovor ,,to nie je pravda“, ked to nepozndas. Je treba badat, aby sme
poznali, poznat, aby sme rozumeli a rozumiet, aby sme mohli hodnotit.

100



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 13 (2011) 97 — 101

Tento priklad nie jedinou znamou komplikdciou pri presadzovani novych ndzorov vo
vede. Tvrdych odporcov novych tedrii sa mnohokrat ani nepodarilo presvedCit’ o ich
spravnosti a prinose. Jeden z najvicsich vedcov 20. storo¢ia, Max Planck, sa v tomto smere
vyjadril velmi vystizne®:

Nova vedeckd pravda sa nepresadzuje tym, Ze sa jej odporcovia daju
presvedcit, ale skor tak, Ze odporcovia pomaly vymru a dorastajuca generdcia sa
s pravdou zoznamuje hned’ na zaciatku.
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FROM A HISTORY OF ,,CHEMISTRY IN SPACE*
ABSTRACT: The paper deals with one of the periods of history of chemistry. The beginnings and origin of new
branch of chemistry — stereochemistry, is presented within the framework of a history related to the theory

published independently by van’t Hoff and Le Bel in 1874.
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