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UvVoD

Jubilejné pétnaste Cislo ,,Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem®, ktoré dostava
Citatel' do ruk, vychddza pri prilezitosti 60. vyrocia existencie Katedry chémie, Fakulty
prirodnych vied Univerzity Mateja Bela v Banskej Bystrici. Katedra chémie Fakulty
prirodnych vied patri medzi najstarSie odborné pracoviskd Univerzity Mateja Bela. Prvykrat
bola zalozend 4. 9. 1954 pri vzniku Vys$Sej Skoly pedagogickej v Banskej Bystrici, ktora
nadviazala na existenciu pobocky Pedagogickej fakulty Slovenskej Univerzity v Bratislave.
Pri prilezitosti 50. vyroc¢ia katedra chémie vydala ,,Pamitnicu Katedry chémie 1954-2004°,
ktora v tomto ¢isle doplitujeme o najnovsie informacie v ¢lanku ,,Katedra chémie v rokoch
2004-2014%. Tato publikacia ndm ponuka vysledky prace ucitelov, vedeckovyskumnych
pracovnikov na projektoch naSej katedry, ako aj v ramci spolupréace, na ktorej sa podielaju,
resp. podiel’ali nasi pracovnici v inych domadcich aj zahrani¢nych organizaciach (grantové
projekty: COST Action CM1002, LPP-COMENIUS 517587-LPP-1-2011-1-ES-COMENIUS-
CMP, APV V-0059-10, APVV SK-PL-0028-09, VEGA ¢. 2/0065/11, KEGA ¢. 034KU-4/2011,
KEGA ¢. 122-016UMB-4/2010). Ani toto ¢islo sa neodliSuje od tradicnej Struktary, ktora
vyplyva z vedeckovyskumného zamerania ¢lenov katedry chémie.

Podl'a obsahu cast’ prezentovanych prac moézeme zaradit’ do kategdrie prac vedecko-
experimentalnych, ¢ast’ do vedecko-teoretickych a Cast’ k pracam didakticko-pedagogickym.
Prace vedecké, zaloZzené na teoretickych a experimentalnych vyskumoch reprezentuje pestra
paleta prac, ktoré odrazajuo vedecké zameranie clenov katedry chémie z oblasti:
environmentalnej chémie (Fytotoxicita vybranych alkoholov, Vyuzitie elektroforetickych
technik s fotometrickou detekciou v analyze prioritne sledovanych polutantov — fenolu a jeho
derivatov vo vodach, Stadium adsorpcie medi na prirodny zeolit, Distribucia radionuklidov v
spalovni radioaktivnych odpadov, Vyhladdvanie daktyloskopickych stop chemickymi a
fyzikalno-chemickymi metédami), z oblasti poéitatovej chémie (Stidium izotopovych
efektov na vibracie malych molekul), a z oblasti organickej chémie (Syntéza niektorych
hydroxybenzaldehydov). Prace didakticko-pedagogického charakteru sleduju predovsetkym
moznosti vyuZzitia novych vedeckych poznatkov vo vyu€ovani chémie, uroven prirodovedne;
gramotnosti Ziakov, ulohu chemického pokusu vo vyucbe chémie a moznosti dalSieho
vzdelavania ucitelov (Pedagogickd prax a sebareflexia Studenta ucitel'stva chémie, Faktory
ovplyviujliice motivaénii orientaciu Ziakov v po¢itatom podporovanom laboratériu, Ciastkova
Stidia z overovania novych aktivit pre pocitatové prirodovedné laboratérium, Efektivne
vyuzivanie systému Moodle a spolutvorba e-learningového obsahu, Nové trendy vo vyskume
verzus vyucba chémie, Motivacia Studentov k §tidiu chémie na FPV UMB).

Pretoze na prechadzajuce Cisla Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., sme ziskali
ohlasy z inych univerzit a tiez aj zo zahranicia, redak¢na rada sa zhodla na tom, aby vSetky
¢lanky mali okrem slovenského abstraktu aj anglické.

Dufame, Ze ¢&lanky uverejnené v naSom zborniku prispejii k dal§iemu prehibeniu
odbornych a metodickych poznatkov u naSich itatel'ov.

Autori budu vd’a¢ni za kazdi vecnt kritiku a konstruktivne pripomienky k ich pracam.

Banské Bystrica, november 2014 prof. RNDr. Milan Melicher¢ik, PhD.
predseda redakénej rady
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KATEDRA CHEMIE V ROKOCH 2004-2014

(Prispevok k 60. vyrociu zaloZenia katedry chémie)

Miroslav Medved
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

1 Uvop

Katedra chémie Fakulty prirodnych vied Univerzity Mateja Bela v akademickom roku
2014/2015 oslavuje 60. vyrocie svojho vzniku, ¢im sa zarad’uje medzi najstarSie katedry na
nasSej univerzite. Zalozenie katedry sa spaja so vznikom Vyssej Skoly pedagogickej (4. 9.
1954) v Banskej Bystrici, ktord nadviazala na existenciu pobocky Pedagogickej fakulty
Slovenskej Univerzity v Bratislave. T4 od roku 1949/1950 plnila v Banskej Bystrici funkciu
konzultatného strediska pre dopliujice a dialkové Stadium ucitelov. Chémia sa zacala
vyucovat’ ihned po vytvoreni VysSej Skoly pedagogickej na spolo¢nej Katedre biologie
a chémie, ato v priestoroch byvalého Gymnéazia A. Sladkovica (dnesna budova EF UMB).
Od zaciatku sa katedra zameriavala na pripravu ucitelov chémie a bioldgie pre stredny stupeni
vSeobecno-vzdelavacich Skol.

V priebehu d’al$ich rokov sa udialo viacero ddlezitych zmien, ktoré vyrazne prispeli k
postupnej profilacii persondlneho zlozenia, vzdeldvacieho systému i vedeckovyskumne;j
¢innosti katedry. Podrobny opis tychto udalosti zaznamenanych ich priamymi ucastnikmi
mozeme ndjst’ v publikacii Pamétnica Katedry chémie 1954-2004, ktort zostavila Mgr. Z.
Visiovcova pod gesciou prof. O. Tomecka, doc. K. Cejpeka a doc. M. Melicherc¢ika v roku
2005.' Na tomto mieste si pripomefime len tie najdoleZitejsie momenty nasej historie.

S platnostou od 1. septembra 1961 sa VysSia Skola pedagogickd v Banskej Bystrici
transformovala na Pedagogicky institut. V tomto roku vznikla Katedra chémie a biologie aj na
Pedagogickom institite v Martine (1958-1965). Prave tu sa pod vedenim RNDr. M. Kleina
zacala formovat’ skupina pedagogov - chemikov, ktori mali onedlho vyznamne ovplyvnit
vyvoj ucitel'ského vzdelavania v oblasti chémie aj v Banskej Bystrici. Stalo sa tak v roku
1964, ked’ po zruseni Pedagogického institatu v Martine do Banskej Bystrice prisli kolegovia
RNDr. M. Klein a O. Tomecek. V tom cCase uz v Banskej Bystrici existovala samostatna
katedra chémie, ktord sa odclenila od byvalej spolo¢nej katedry bioldgie achémie 1.
septembra 1962. Prvym veducim katedry sa stal Ing. I. Vano. V roku 1964 sa Katedra chémie
stala organizacnou zlozkou samostatnej Pedagogickej fakulty, jedinej v Stredoslovenskom
kraji, ktord vznikla zlu¢enim Pedagogickych instititov v Martine a v Banskej Bystrici. RNDr.
M. Klein a O. Tomecek svojim prichodom vyrazne posilnili bystricky kolektiv, v ktorom uz
vtedy okrem inych posobili S. Jagerska (od roku 1962/1963) aI. Ruzi¢ka (od roku 1964).
Vyznam pracoviska zvysilo aj zalozenie pobocky Slovenskej chemickej spolocnosti pri SAV
v Banskej Bystrici. Jeho clenovia sa od zaliatku aktivne podielali na organizovani
Chemickej olympiady v Stredoslovenskom kraji a d’alSich podujati zameranych na Sirenie
vedeckych poznatkov a vymeny skusenosti v oblasti chémie a jej didaktiky.

V sedemdesiatych rokoch musela katedra celit’ procesu tzv. normalizacie. Viacerym jej
¢lenom bol z politickych dovodov znemozneny odborny rast, boli presuvani k inym katedram
a po roku 1980 dokonca hrozilo aj zlikvidovanie materidlno-technického vybavenia katedry
a demontaz laboratorii. Koncom sedemdesiatych rokov doslo k ukonceniu vystavby novej
budovy fakulty na Tajovského ulici. V roku 1976 sa dostala Pedagogicka fakulta v Banske;j
Bystrici na uroven ostatnych univerzitnych fakalt. Od roku 1977/1978 zacala pripravovat
svojich Studentov aj pre vyuCovanie na gymnaziach, strednych odbornych Skolach
a odbornych ucilistiach. V priebehu d’alSich rokov fakulta réastla persondlne, odborne,
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materidlno-technicky, nadviazala viaceré medzinarodné kontakty a ziskala si tak pevné miesto
medzi fakultami v Ceskoslovensku. V rokoch 1985-1989 znovu nastalo pre katedru chémie
tazké obdobie, nakol’ko vd’aka neujasnenej koncepcii pripravy buducich ucitelov chémie bola
katedra nlitend obmedzit’ svoju Cinnost’ a fungovala v rdmci oddelenia na katedre biologie.
V roku 1989 obnovila svoju ¢innost’ opit’” ako samostatna katedra pod vedenim RNDr. O.
Tomecka, CSc..

Nova historia katedry chémie sa zacala pisat zriadenim Univerzity Mateja Bela
v Banskej Bystrici vroku 1992. Zbyvalej Pedagogickej fakulty vznikli dve fakulty —
Pedagogicka fakulta a Fakulta humanitnych a prirodnych vied. Dna 1. jula 1995 sa druha
znich rozdelila na dve samostatné¢ fakulty, pricom katedra chémie pod vedenim doc.
Tomecka sa prirodzene stala sucastou Fakulty prirodnych vied. Katedra v tychto rokoch
nadviazala na dlhoro¢nu tradiciu s ucitel'skym vzdeldvanim a Gispe$ne pripravovala magistrov
chémie pre zdkladné, stredné iodborné chemické Skoly. V suvislosti so strategickym
zdmerom fakulty roz$irit moznosti neucitel'skych odbornych Studijnych programov, bola
v roku 1997 vo Vedeckej rade FPV UMB schvalena Ekochémia ako jedna zo Specializacii
Studijného odboru Environmentalna ekologia. ZakladateI'mi tejto Studijnej Specializacie boli a
prof. Ing. J. Tolgyessy, DrSc., akademik Europskej akadémie vied a umeni, ktory bol zaroven
aj jej prvym garantom.V roku 2002 sa stal garantom Specializicie doc. RNDr. M.
Melichercik, PhD., ktory sa habilitoval v roku 1993 na PriF UK v Bratislave v odbore
Fyzikalna chémia. Jej koordinatorom bola doc. Ing. D. SameSov4, PhD.. V akademickom
roku 2002/2003 sa Specializacia transformovala na Specializaciu Environmentalna chémia.
Spolocenska potreba vzdelavania v tejto oblasti sa prejavila mimoriadnym zaujmom
absolventov strednych §kol o tuto v tom ¢ase na Slovensku jedine¢nt Specializaciu. K 1. 9.
2004 studovalo na katedre chémie v piatich ro¢nikoch popri 30 Studentoch odboru Ucitel'stvo
chémie az 45 Studentov Environmentdlnej chémie. Napriek pociatocnému optimizmu pri
zalozeni jednoodborového Stidia chémie a vynalozenému mimoriadnemu usiliu garantov
1 d’alsich c¢lenov katedry v prvych rokoch jeho realizacie zameraného najméd na pripravu
novych S$tudijnych materidlov sa z dlhodobého hladiska ¢im d’alej tym viac ukazovalo
nevyhnutné podporit’ Studijny program aj kvalitnym vyskumom a medzinarodnou vedeckou
spolupracou v oblasti environmentdlnej chémie. To vsak vyzadovalo nielen zmeny vo
vedeckovyskumnom zamerani ¢lenov katedry, ale hlavne dobudovanie potrebnej vyskumne;j
infrastruktary. Tieto Glohy, ku ktorym sa v d’alSich rokoch pridalo ovela tvrdSie konkuren¢né
prostredie slovenskych ale aj ¢eskych vysokych §kol pri ziskavani Studentov a demograficky
vyvoj na Slovensku, sa ukazali kI'icové pre nasledujuce roky existencie katedry. Naviac
koncom roka 2004 (1. novembra 2004) vo veku 70 rokov nahle zomrel prof. RNDr. et Dr.h.c.
Otto Tomecek, PhD., jeden zo zakladatel'ov a dlhoro¢ny veduci katedry chémie, byvaly rektor
Univerzity Mateja Bela (UMB) v Banskej Bystrici, ktory si ziskal pevné miesto medzi
vyznamnymi predstaviteI'mi slovenskej vedy a vysokého Skolstva.

2 KATEDRA CHEMIE V ROKOCH 2005 - 2008

Od 1. oktdbra 2004 posobil vo funkcii vediceho katedry chémie doc. RNDr. M. Melicher¢ik,
PhD.. Na zaciatku roka 2005 mala katedra 22 ¢lenov, z toho 1 profesora, 4 docentov, 8
odbornych asistentov, 1 vedeckého pracovnika, 4 internych doktorandov, 3 technickych
pracovnikov a sekretarku katedry. Kvalita garantov Studijnych Specializacii, dobra
kvalifikacnd Struktira pracoviska a kvalitné publikacné vystupy najmé v oblasti didaktiky
chémie sa odrazili vtom, Ze katedra chémie mala v tom case akreditaciu na habilitacné
a inaugura¢né konanie v odbore Teodria vyucovania predmetov vSeobecnovzdelavacej
a odbornej povahy v $pecializacii Tedria vyucovania chémie. Jeho garantom bol po roku 2004
doc. RNDr. M. Melichercik, PhD.. V obdobi rokov 1997-2005 v tejto Specializacii na UMB
inaugurovalo 6 profesorov a habilitovalo 15 docentov zo Slovenska 1 zahrani¢ia. Okrem toho
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od roku 2005 ziskala katedra akreditaciu bakalarskeho a magisterského Studijného programu
Environmentalna chémia pod Studijnym odborom Chémia. Vdaka tomu tak mala katedra
akreditaciu na rigorézne pokraCovanie nielen z teorie vyuCovania chémie (PaedDr.) ale aj
z environmentalnej chémie (RNDr.). Doélezitymi udalostami v roku 2005 z hladiska
kvalifika¢ného rastu bolo predovSetkym inaugura¢né konanie doc. Melicherc¢ika v odbore
Fyzikalna chémia na Fakulte prirodnych vied, UKF v Nitre a k zachovaniu ucitel'stva chémie
v Banskej Bystrici po nevyhnutnej generacnej vymene vyznamne prispeli aj habilitacné
konania Dr. Kmetovej a Dr. Lichvarovej v Specializacii Teoria vyu¢ovania chémie.

V oblasti vyskumu sa katedra tradi¢ne orientovala predovsetkym na didaktiku chémie
a dejiny chémie, ale jednotlivci sa venovali aj inym témam (najmé vd’aka spolupraci s PriF
UK v Bratislave), napr. stadiu kinetiky a mechanizmu oscilacnych reakcii (prof. Melichercik),
organickej syntéze (doc. Gregan), kvantovo-chemickym vypoctom (Dr. Medved’), novym
smerom racionalnej vyzivy (doc. Cejpek) a problematike chémie zivotného prostredia (prof.
Tolgyessy, doc. SameSovd, Dr. Melichova, Dr. Nagyova). V oblasti environmentalnej
organickej chémie pdsobil na katedre v akademickom roku 2005/2006 prvy hostujici
profesor zo zahrani¢ia — prof. Michael de Rosa, Dr. z Pennsylvania State University (USA).
Vedenie katedry si vtomto obdobi uvedomovalo akutnu potrebu posilnit’ predovsetkym
experimentalny chemicky vyskum (aj v kontexte moznosti realizacie kvalitnych diplomovych
prac Studentov environmentalnej chémie), preto pozadovalo zapajanie sa vSetkych svojich
¢lenov do grantovych schém (VEGA, KEGA, APVYV). Pracovnici, ktory sa s tym nestotoznili,
sa rozhodli radsej odist. Vdaka podpore vedenia fakulty a OZ Priroda pod vedenim jeho
predsedu doc. Cejpeka sa podarilo v roku 2006 na katedru zakupit’ kvalitny analyticky pristroj
na atomovu absorpéni spektrometriu AVANTA X, ktory sa spolu s pristrojmi pre
izotachoforézu a zonovli elektroforézu stal zdkladom novozriadeného Laboratoria
environmentalnych analyz (ENVILAB). Napriek pomerne bohatej publikacnej cinnosti
Clenov katedry a snahe zapajat’ sa do domacich a zahrani¢nych projektov (tab. 1), redlne
zrkadlo poskytujiice porovnanie kvality vyskumu v oblasti chémie na FPV s iroviiou na inych
slovenskych vysokych Skolach poskytla az komplexna akreditacia v roku 2008, v ktorej sa
hodnotilo Sestroé¢né obdobie 2002-2007. V tomto hodnoteni ziskala katedra chémie uroven C,
¢o sice statilo obhdjenie prava poskytovat VS vzdelavanie prvého a druhého stupiia
v Studijnom programe Environmentdlna chémia, ale na dalSie Sestrocné obdobie to
znemoznilo moznost pripravit’ chemicky doktorandsky Studijny program. Naviac, ked’ze
vysledok v akreditacii sa stal dolezitym parametrom pri pridelovani rozpoctovych finanénych
prostriedkov na fakultu, aj katedra chémie (spolu s katedrou fyziky, katedrou geografie
a pedagogickymi vedami) tymto vysledkom negativne prispela k hodnoteniu celej fakulty a na
niekol’ko rokov (spolu so znizujicim sa poctom Studentov chémie) si stazila moznost’ nielen
persondlneho ale aj materidlneho rozvoja. V kontexte komplexnej akreditacie v roku 2008 je
sice potrebné uviest’, ze kritéria hodnotenia pre oblast’ chémiu boli ovel'a prisnejSie ako pre
mnohé iné odbory, na druhej strane toto hodnotenie redlne poukdzalo na slabé stranky
pracoviska, ktorymi bola predovsetkym chybajiica moderna pristrojova infrastruktira a s iou
spojena absencia kvalitnych vyskumnych projektov a na ne nadvézujicich medzinarodne
akceptovanych publika¢nych vystupov. Napriek uvedenému nie vel'mi uspokojivému
vysledku v akreditacii mozno obdobie rokov 2005-2008 z hl'adiska rozvoja vyskumu v oblasti
chémie hodnotit’ ako zaciatok novej etapy, v ktorej sa popri tradicnej orientdcii na oblast’
didaktiky chémie zacal klast’ doraz aj skutocny chemicky vyskum. Boli vytvorené zarodky
vyskumnych timov vo vytypovanych oblastiach (environmentdlna chémia, teoreticka
a pocitaCova chémia, organicka syntéza a didaktika chémie) a pracovnici boli povzbudzovani
a motivovani publikovat’ v renomovanych chemickych ¢asopisoch.

V personalnej oblasti doslo v tomto obdobi k niekol’kym zmendm. Od roku 2006 presla
doc. SameSova na cCiastocny uvdzok (hlavny pracovny pomer mala na FEE na TU vo
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Zvolene), ¢im doslo k oslabeniu vyskumného timu v oblasti environmentalnej chémie. V tom
istom roku na katedru nastapil Mgr. Simon Budzék, o viedlo k zintenzivneniu spoluprace
timu teoretickej a pocitacovej chémie s prof. O. Kysel'om pdsobiacim na katedre na Ciastocny
uvizok. Koncom roka 2008 na PriF UK v Bratislave habilitoval Dr. Medved v odbore
Teoretickd a pocitacova chémia.

50
40 g—
30 o 0 0 B F b — UACH (zap.)
M ECHE (zap.)
UACH (abs.)
M ECHE (abs.)

Obr. 1 Pocet zapisanych Studentov a absolventov chemickych studijnych
programov v rokoch 2006-2014.

Z hladiska poctu aj kvality Studentov boli roky 2005-2008 pre katedru chémie pomerne
uspesné (obr. 1), aj ked’ pomaly sa uz zacal prejavovat’ jeho pokles spojeny predovsetkym
s nepriaznivym demografickym vyvojom na Slovensku, znizenym zdujmom mladych T'udi
o prirodné vedy (najmi fyziku a chémiu) a ¢oraz vicSou atraktivitou vysokych $kol v Ceskej
republike (najma pre dobrych Studentov).

3 KATEDRA CHEMIE V ROKOCH 2008 - 2014

Od 1. oktébra 2008 az doposial’ posobi vo funkcii vediiceho katedry doc. RNDr. Miroslav
Medved’, PhD., ktory sa snazil nadviazat na stratégiu rozvoja katedry z predchadzajucich
rokov s hlavnym cielom dosiahnut' lepsi vysledok v najblizSej komplexnej akreditécii.
V oblasti vyskumu iSlo najmé o stabilizaciu a posilnenie vyskumnych timov a usmernenie ich
aktivit vo vztahu k priprave vyskumnych projektov a publika¢nych vystupov a v nadvédzovani
kontaktov s renomovanymi pracoviskami v zahrani¢i. V roku 2010 sa zacal na katedre
organizovat’ vedecky seminar s ndzvom Chémia pod Urpinom, na ktorom ¢lenovia katedry
dodnes pravidelne referuju o najnovsich vysledkoch svojho vyskumu. Od roku 2013 sa tento
semindr organizuje ako jedna z aktivit odbornej skupiny Slovenskej chemickej spolo¢nosti pri
SAV ,,Chémia a vyucba chémie* so sidlom v Banskej Bystrici, ktora bola zalozena v tom
istom roku ajej predsedom je prof. RNDr. Milan Melicher¢ik, PhD. V oblasti $tadia bolo
strategickym zdmerom zachovanie a rozvoj Studijného programu Environmentdlna chémia.
Délezitym rozhodnutim, na ktorom sa zhodli ¢lenovia katedry, bola snaha budovat dobré
meno absolventov chemickych Studijnych programov na UMB spojend s cielom udrzat
kvalitu Stadia a absolventov na dobrej urovni aj za cenu nizSieho poctu absolventov.
V neposlednom rade bolo potrebné venovat’ usilie modernizécii laboratdrii, ktoré uz davno
nespliali poziadavky pre chemické vzdelavanie a vyskum.

Personalne obsadenie

Zaciatkom roka 2009 mala katedra 12 pedagogickych zamestnancov pracujucich na plny
uvazok, z toho 1 profesora, 5 docentov na plny uvizok, 4 odbornych asistentov a 2 asistentov,
teda oproti roku 2005 (13 pedagogickych zamestnancov a1l vedecky pracovnik) doslo
k miernemu zniZeniu celkového poctu (tab. 2). Kritickym parametrom vsak bol pocet a vek
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profesorov a docentov ,,nedidaktikov* — 1 profesor vo veku 60 rokov, 1 docent vo veku 64
rokov al docent (38 rokov). Hlavnym cielom preto bolo usmernit’ kvalifikaény rast
odbornych asistentov najmé v oblasti environmentalnej a analytickej chémie, pripadne najst’
odbornika ztychto oblasti na urovni docenta, pripadne odbornika s PhD. tesne pred
habilitaciou. Zial, kvoli zlej finandnej situdcii ale aj slabej vyskumnej infrastrukture, sa
v nasledujicich rokoch takychto odbornikov nepodarilo najst, respektive po kratkom
poOsobeni na katedre odisli.

Tab. 2
Zoznam zamestnancov pdsobiacich na katedre chémie v obdobi 2005-2014 na ustanoveny pracovny ¢as

Titl. meno a priezvisko Rozpitie rokov posobenia na katedre
prof. RNDr. Milan Melichercik, PhD. 01.01.1980 - stcasnost’
prof. Ing. Jan Kurucz, PhD. 01.01.2014 - sucasnost’
doc. Ing. Kamil Cejpek, PhD. 01.09.1992 —31.05.2010
doc. RNDr. Fridrich Gregan, CSc. 01.02.2006 - sucasnost’
doc. RNDr. Miroslav Ilias, PhD. 01.02.2010 - stcasnost’
doc. RNDr. Jarmila Kmet'ova, PhD. 01.09.1998 - sticasnost’
doc. RNDr. Maria Lichvarova, PhD. 01.10.1994 - sticasnost’
doc. RNDr. Miroslav Medved’, PhD. 01.09. 1996 - sticasnost’
Doc. PaedDr. Danica Melicher¢ikova, PhD. 01.10.2008- 31.08.2009
doc. RNDr. Ivan Ruzicka, CSc. 15.09.1980 - 15.01.2010
doc. Ing. Dagmar SameSova, PhD. 01.09.2000 - 31.08.2006
RNDr. Simon Budzik, PhD. 01.10.2006 - sucasnost’
RNDr. Ol'ga Daxnerova, PhD. 29.09.1997 - 30.09.2007
RNDr. Jana Galikova, PhD. 20.09.2011 —31.08.2012
RNDr. Zuzana Melichova, PhD. 01.01.1995 - sticasnost’
Ing. Iveta Nagyova, PhD. 15.09.1991 - sucasnost’
RNDr. Marek Skorsepa, PhD. 01.12.2004 - sucasnost’
RNDr. Dagmar Vacul¢ikova, PhD. 01.09.1998 —31.08.2013
RNDr. Nadezda GajdoSova 01.09.1996 — 31.08.2005
Mgr. Miroslav Melicher¢ik 01.09.2007 - 30.09.2008
Mgr. Lucia Piliarova 01.10.2008 —31.08.2011
Mgr. Barbora Tircova, PhD. 01.09.2012 - stcasnost’
Nepedagogicki pracovnici

Milota Tomeckova 03.05.1971 — 31.05.2007
Anna Masarova 01.10.1995 - stcasnost’
Mgr. Ivana Petranova 01.09.1997 - sucasnost’
Bc. Daniela Pivoluskova 01.09.2007 - sti€asnost’

Bez kvalitného pristrojového vybavenia sa nepodarilo ani ¢lenom vyskumného timu (Dr.
Melichovej a Dr. Nagyovej) v tejto oblasti habilitovat’. Na druhej strane sa naymé vd’aka tsiliu
Dr. Nagyovej, ktora sa aktivne zapojila do realizacie projektu ,,Obnova a budovanie
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infrastruktury pre ekologicky a environmentalny vyskum na Univerzite Mateja Bela v
Banskej Bystrici® (ITMS 26210120024), podarilo vyrazne zlepsit' pristrojové vybavenie
katedry (pozri nizS§ie). Pomerne tazku situaciu v ziskavani kvalitnych odbornikov
komplikovala aaj dodnes komplikuje zl4 financna situacia. Vdaka nej nebolo mozné
zvySovat pocet Clenov katedry, a tak novi kolegovia — doc. Ilias (2010) a Dr. Tircova (2012)
prisli na katedru po odchode dlhoro¢nych kolegov - doc. Ruzicku (2010), doc. Cejpeka (2011)
a Dr. Vacul¢ikovej (2013) po doviSeni ich ddéchodkového veku. Na zaklade nového
strategického zameru katedry pripravit novy atraktivny S$tudijny program Forenzna
a kriminalisticka chémia boli vd’aka podpore vedenia fakulty v roku 2013 na katedru prijati
Mgr. Karabelly (na cCiasto¢ny uvézok) s niekolkorocnymi skusenostami zjeho pdsobenia
v Policajnom zbore SR a hlavne prof. Ing. Jan Kurucz, PhD., ktory sa stal garantom nového
SP. Napriek uvedenym zmenam katedra pocituje v personalnej oblasti zna¢nu
poddimenzovanost’ a len ¢as ukaze, ¢i sa s touto situaciou dokaze vysporiadat’.

Veda a vyskum

Hoci vSeobecne plati, ze vzdy sa da nieco zlepsit, d4 sa povedat, Zze v oblasti vedy
a vyskumu zaznamenala katedra v rokoch 2008-2013 vyrazny pokrok, ¢o sa celkovo prejavilo
aj v hodnoteni v ramci komplexnej akreditacie, ked’ katedra dosiahla v oblasti chémie troven
B+. Délezitym faktorom pritom bolo, Ze k tomuto vysledku prispeli vSetky vyskumné timy
poOsobiace na katedre, a teda rastuca kvalita je v sicasnosti ovela viac diverzifikovana ako
pred Siestimi rokmi. Kvalitativny aj kvantitativny nérast publikacnej ¢innosti je evidentny
zobr. 2. Zoznam rieSenych projektov uvedeny vtab. 3 dokumentuje okrem iného
intenzivnej$iu spolupracu s renomovanymi zahrani¢énymi pracoviskami, a to najmi v oblasti
teoretickej a pocitatovej chémie a v oblasti didaktiky chémie. Vdaka projektu COST bola
dokonca katedra chémie poverena organizaciou vyznamnej medzinarodnej konferencie
Advances in Computational Chemistry (COST CODECS final meeting, Bratislava, 23.-27.
oktobra 2014). OnieCo pomalSie sa rozbiecha aj zahrani¢nd spolupraca v oblasti
environmentalnej chémie, a to najmé s Katedrou analytickej chémie PfF UK v Prahe.

| M kat. B
i W kat. A
2008 2009

2010 2011 2012 2013

Pocet publikdcii v danom roku
O B N W B U N ®

Obr. 2 Pocet publikacii ¢lenov katedry chémie v obdobi 2008-2013
podTa kritérii komplexnej akreditacie v roku 2014

K vyraznému zvySeniu aktivnej medzindrodnej spoluprdce v oblasti teoretickej
a pocitacovej chémie prispel aj projekt Mobility — podpora vedy, vyskumu a vzdelavania na
UMB (26110230082) s podporou Eurdpskeho socidlneho fondu v ramci OP Vzdelavanie,
v ramci ktorého sa v rokoch 2013-2014 zrealizovalo viacero vymennych vyskumnych stazi,
pricom na katedru zavitali na kratkodobé a dlhodobé pobyty viaceri svetovo uznavani vedci
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(prof. D. Jacquemin, Université de Nantes, FR; prof. P. Bagus, University of North Texas,
USA; Dr. Ephraim Eliav, Tel Aviv University, Izrael; Dr. Philippe Carbonniere, IPREM/ECP,
UMR, Pau, Francuzsko; Dr. Heribert Reis, National Hellenic Research Centre, Atény,

Grécko).

V oblasti didaktiky chémie treba vyzdvihnut skutocnost, Ze v rokoch 2012-2013 bola
vd’aka autorskému kolektivu pod vedenim doc. Kmetovej vydand uplnd séria troch
modernych ucebnic chémie pre ziakov gymndzii so Stvorroénym aj osemrocnym Studiom, ¢im
naSa katedra vyznamne prispela k naplneniu reformy vzdeldvania v oblasti prirodovednych
predmetov na Slovensku. Za d’alsi dolezity krok mozeme povazovat aj nadviazanie uzkej
spoluprace s viacerymi zahrani¢nymi pracoviskami v rdmci medzinarodného projektu LLP-
COMENIUS snazvom ,,The acquisition of science competencies through ICT real time

experiments®, ktorého zodpovednym riesitelom je Dr. SkorSepa.

Tab. 3

Zoznam rieSenych domdcich a zahraniénych projektov rieSenych na katedre chémie v obdobi 2008-2013

i . . R Doba
Typ grantu | Cislo grantu Nazov ulohy Zodp. riesitel trvania
COST Action CM1002 | COnvergent Distributed Environment for | Doc. RNDr. M. Medved, | 2010-2014
Computational Spectroscopy (CODECS) | PhD.
LLP- 517587-LLP-1- | The acquisition of science competencies | RNDr. M. Skorsepa, 2012-2014
COMENIUS | 2011-1-ES- through ICT real time experiments PhD.
COMENIUS-
CMP
APVV SK-PL-0028-09 | LR-DFT vypocty nelinearnych optickych | Doc. RNDr. M. Medved’, | 2010-2011
vlastnosti velkych molekulovych PhD.
systémov
APVV APVV-0059-10 | Interakcie v bio a nanosystémoch Doc. RNDr. M. Medved, | 2011-2014
PhD.
VEGA 1/0789/08 Stadium sorpénych vlastnosti prirodnych | Ing. I. Nagyova, PhD. 2008-2010
a umelych sorbentov pre vybrané tazké
kovy a toxické prvky
VEGA 1/4467/07 Klik chemicky pristup pri racionalnom Prof. RNDr. M. 2007-2009
hladani novych biologicky aktivnych Melicher¢ik, PhD.
nosnych §truktar — potencialnych
antineoplastickych lieCiv
VEGA 1/0356/09 Stadium nelinearnych optickych Doc. RNDr. M. Medved, | 2009-2011
vlastnosti konjugovanych oligomérov na | PhD.
baze C,NaB
VEGA 2/0065/11 Porovnanie kontaminacie krajinnych RNDr. Z. Melichova, 2011-2013
zloziek v dosledku historickej tazby Cu- | PhD.
lozisk v okoli Banskej Bystrice
KEGA 3/4148/06 Elektronicka databaza pocitacom RNDr. M. Skorsepa, 2006-2008
podporovanych experimentov ako stcast’ | PhD.
virtualneho laboratoria pre vyucovanie
chémie
KEGA 3/4202/06 Elektrochemické experimenty a ulohy vo | RNDr. Z. Melichova, 2006-2008
vzdelavani PhD.
KEGA 3/5267/07 Ulohy a modely usmerifiovania riesenia Doc. RNDr. J. Kmetova, | 2007-2009
uloh z anorganickej chémie pre PhD.
gymnazia
KEGA 122-016UMB- | Vplyv prostredia a G¢inky latok na Prof. RNDr. M. 2010
4/2010 I'udsky organizmus Melichercik, PhD.
KEGA 034KU-4/2011 Moznosti motiva¢nych a projektovych prof. RNDr. M. 2011-2013

aktivit v gymnazidlnom ucive chémie

Melicheréik, PhD.
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Vzdelavanie

Kym v oblasti vyskumu v obdobi rokov 2008-2014 katedra chémia napredovala, v oblasti
vzdelavania sme zaznamenavali ¢oraz hlbsi prepad, a to nielen v pocte prihlasenych Studentov
(obr. 1), ale vpriemere aj ich pripravenost na vysokoskolské Stadium chémie bola
v porovnani s predchédzajucim obdobim slabsia. Niektoré pri¢iny celospolocenského
charakteru sme uz spomenuli. K nim je potrebné eSte pridat mensi zdujem absolventov
strednych §kol o ucitel'ské povolanie spojeny predovsetkym s dehonestujuicim postavenim
a nedostatonym ohodnotenim profesie ucitela na Slovensku a nepremyslené reformy
vzdelavacieho systému, na ktory doplatili najmd prirodné vedy a matematika. Napriek
uvedenym skutoc¢nostiam sa katedre chémie podarilo udrzat’ dobra kvalitu absolventov nielen
ucitel'ského Studia ale aj environmentalnej chémie, ktord sa prejavila v akademickom svete
(napr. viaceri Studenti tispesne absolvovali doktorandské Studium na PriF UK a UACH SAV)
1 v stkromnej sfére, Co vyrazne prispelo k Sireniu dobrého mena katedry.

Neuprosny pokles poctu uchadzacov o Stidium chémie na UMB viedol v roku 2013
k zasadnému rozhodnutiu pripravit novy atraktivny Studijny program Forenzna
a kriminalistickd chémia. Jeho cielom je priprava absolventov pre prax, ktori budi schopni
samostatne pracovat predovSetkym v oblasti chemickej analyzy a vykonavat zékladné
odborné ukony na useku kriminalistiky, civilnej ochrany, hasi¢ského a zachranného zboru a
ozbrojenych zloziek. Po niekol’komesatnom usili akonzultacidch s odbornikmi
z akademického prostredia aj praxe sa pod garanciou prof. Kurucza podarilo tento SP
akreditovat’ a prvi uchadzaci o stadium by mali byt prijati v akademickom roku 2015/2016.

Infrastruktura

Infrastruktira katedry ajej rozvoj vychddza z priestorovych a finanénych moznosti
katedry a fakulty. Vzhl'adom na to, Ze zdroje ziskané z vyskumnych projektov KEGA, VEGA
a APVV prakticky nie je mozné vyuzivat na rozvoj infraStruktary, bola katedra v obdobi do
roku 2009 odkézand na financni podporu vedenia fakulty z mimorozpoctovych zdrojov.
Vdaka strategickému zadmeru vedenia fakulty podporit rozvoj najmi experimentdlnej
infrastruktury sa vroku 2010 podarilo pripravit arozbehnut' rekonstrukciu zastaranych
laboratorii. V roku 2009-2010 sa tak podarilo zrealizovat’ rekonStrukciu troch laboratérii aj
s vahoviiou a pripraviiou a v nasledujicom roku s podporou Strukturdlnych fondov aj
rekonstrukciu laboratoria fyzikdlnej chémie. Vyraznd modernizacia pristrojového vybavenia
vSetkych laboratorii a renovacia d’alSich priestorov (m.¢. 312 a311) bola umoznena vd’aka
dal§iemu S$trukturdlnemu projektu vramci OP Vyskum avyvoj sndzvom ,Obnova a
budovanie infraStruktary pre ekologicky a environmentalny vyskum na Univerzite Mateja
Bela v Banskej Bystrici® (ITMS 26210120024).

Katedra chémie v sti¢asnosti disponuje celkovo 23 miestnostami, z toho je 1 moderne
vybavena prednaskova miestnost’ (cca 60 osob) s dataprojektorom, 1 kniznica, 4 kompletne
zrekonStruované chemické laboratorid, 1 Specializované laboratérium environmentalnych
analyz (ENVILAB), 1 vahovna, 1 pripravia, 4 sklady a 10 pracovni. Kniznica je vyuzivana aj
ako semindrna miestnost’, na obhajoby diplomovych prac a Statne zavereéné skusky ako aj
Studovna pre Clenov katedry a Studentov. Je vybavend dataprojektorom a interaktivnou
tabulou. Umiestneny je tu knizny fond katedry chémie, ktory pozostava z 1786 knizni¢nych
jednotiek.

Chemické laboratoria su vybavené laboratornymi stolmi s rozvodmi, vody, plynu a
elektriny a kameninovymi vylevkami, centralnou vzduchotechnikou a digestormi. Vsetky
laboratorid presli v rokoch 2009-2011 kompletnou rekonstrukciou, vratane vymeny rozvodov
plynu, elektriny, vody, odpadu a vymeny digestorov a laboratérneho nabytku v sulade so
sucasne platnou legislativou.
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V sucasnosti st na katedre tieto laboratoria:
1. Laboratorium anorganickej chémie a didaktiky Skolskych pokusov,
Laboratorium organickej chémie a biochémie,
Laboratérium fyzikalnej chémie,
Laboratorium analytickej chémie,
Laboratérium inStrumentéalnych analyz (ENVILAB)

el

V laboratériu anorganickej chémie sa nachadzaji predvazovacie digitdlne vahy,
elektrické meracie pristroje, odstredivka, deionizany pristroj, chladni¢ka na chemikalie.

V laboratériu organickej chémie a biochémie sa pracuje okrem iné¢ho so zdbrusovymi
destilacnymi a extrakénymi pristrojmi, topnymi hniezdami, vodnymi kupel'mi, odstredivkami,
suSiarfiou, vakuovymi rotacnymi odparkami, pristrojom na stanovenie teploty topenia latok a
homogenizatorom. Pre ucely biochemickych cvi¢eni sa vyuzivaji spektrofotometre.
Umiestnena je tu suSiarenl, umyvacka skla, chladnicka pre skladovanie chemikalii a Specialne
bezpecnostné skrine na skladovanie horlavych latok a kyselin s odt’ahom.

V laboratoriu fyzikalnej chémie je moderny pocitacom riadeny polarograf, kruhovy
polarimeter, refraktomer, spektrofotometer, Hopplerov viskozimeter, pH meter, acidimeter,
konduktometer. V laboratériu je umiestneny termostat, suSiaren, odstredivka, magnetické
mieSacky, meraci systém Vernier, pristroj METEX, predvazovacie a analytické vahy.
Vysledky fyzikalnochemickych merani sa vyhodnocuju na pocitatoch umiestnenych priamo v
laboratoriu.

Laboratérium analytickej chémie je vybavené pre zékladni aj pokrocCili chemicka
analyzu. V kazdom laboratérnom stole je vybavenie pre gravimetrickii a odmernu analyzu.
Pracuje sa tu spH metrami, konduktometrami, s fotometrami, spektrofotometrami a
plynovym chromatografom. Laboratorium je d’alej vybavené suSiarfiou, muflovou pecou,
elektromagnetickymi miesackami, odstredivkami, trepackou, zdrojom jednosmerného napétia
a elektrickym meracim pristrojom. Analytické laboratorium je prepojené priamo s vahoviou,
ktora je vybavend predvazovacimi vdhami a analytickymi vahami.

Pripraviia sluzi jednak ako pracovia technickych pracovnikov, jednak sa tu pripravuji
roztoky pre laboratérne cvicenia. Je vybavend laboratérnym stolom s rozvodom vody a
elektriny a vdhovym stolom s elektronickymi analytickymi vahami.

Laboratérium inStrumentalnych analyz (ENVILAB) je vybavené laboratornymi stolmi
s rozvodmi vody a elektriny. Pracuje sa tu s nasledujucimi pristrojmi: modernym atomovym
absorpénym spektrometrom (AAS Avanta), FTIR spektrometrom s Ramanovskym modulom
(1S50), CHNS analyzatorom, plynovym (GSMS) a kvapalinovym chomatografom (HPLC),
izotachoforézou, digitalnymi  spektrofotometrami UV-VIS (M  40), digitalnym
spektrofotometrom, digitilnym pH-metrom, automatickymi byretami, titrdtorom, RTL
mikroskopom. Laboratéorium je vybavené modernym deionizdtorom vody zn. DEMIVA.
Umiestnené su tu predvazovacie a analytické vahy.

Katedra chémie disponuje 4 skladmi, v ktorych s skladované tuhé chemikalie, kvapalné
chemikalie, horl'avé kvapaliny, chemické sklo a pomdcky. Pre uloZenie jedov je k dispozicii
trezor.

Pre ucely kvantovochemickych vypoctov a molekulového modelovania ma katedra k
dispozicii (v spolupraci s katedrou informatiky a fyziky) vypoctovy klaster. Klaster SIVVP
umiestneny na Univerzite Mateja Bela v Banskej Bystrici momentdlne ponuka 288
vypoctovych jadier s celkovym vykonom viac ako 3 TFLOP. Vypoctovy vykon poskytuje 24
vypoctovych uzlov tvorenych servermi IBM System x iDataPlex dx360 M3. Kazdy
vypoctovy uzol je osadeny dvomi procesormi Intel Xeon X5670, 48 GB RAM a dvomi
pevnymi diskami, z ktorych je vytvorené pole RAID 0 s celkovou kapacitou 1,2TB. Dva
vypoctové uzly obsahuju grafické vypoctové akceleratory nVidia Tesla M2070 s 448 CUDA
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jadrami a 6 GB RAM. Vypoctové uzly st navzajom prepojené sietou 40 Gbps InfiniBand.
Siet’ InfiniBand zabezpecuje aj pripojenie vypoctovych uzlov k datovym tloziskdm.

Z uvedeného vyplyva, ze vyskumnd infraStruktura na katedre chémie je v sucasnosti na
vel'mi dobrej urovni. KI'icovou ulohou pre sucasné vedenie katedry a jej zamestnancov je

preto zabezpeCit' jej efektivne vyuzivanie a nepremrhat’ pontknuti Sancu realizovat aj
experimentalny vyskum na $pickovej arovni.
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STANOVENIE FYTOTOXICITY VYBRANYCH ALKOHOLOV
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Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Nasa praca sa zaobera testovanim fytotoxicity alifatickych alkoholov na Sinapis alba, priCom
sledovanym parametrom bola klic¢ivost’ semien. Stanovené boli hodnoty ICso pre jednotlivé alkoholy — etanol,
n-propanol, n-butanol a t-butanol. NajtoxickejSim z testovanych alkoholov bol n-butanol a naopak najmene;j
toxickym je t-butanol a z radu n-alkoholov je najmenej toxickym etanol. Ur¢ili sme tiez zavislost’ fytotoxicity od
viacerych deskriptorov. Fytotoxicita alkoholov vyrazne =zavisela od tlaku par, odparovacieho C(isla,
rozdelovacieho koeficientu oktanol-voda a molekulového objemu. Naopak dip6élovy moment, vytvarany
osmoticky tlak a energia najnizSicho neobsadené¢ho orbitalu E(LUMO) nie st vhodné deskriptory na opis
fytotoxicity skimanych alkoholov.

KLUCOVE SLOVA: fytotoxicita; Sinapis alba; kli¢ivost’; alifatické alkoholy; deskriptor

1 Uvop

Zaujem poznat’ ucinky latok na zivé organizmy sa v priebehu 20. storocia postupne prestval
z ucinkov na ¢loveka a zvierat aj na rastlinstvo. Prvotnym dovodom tohto posunu bol vyvoj
novych uc¢innejSich herbicidov. Neskodr, srozvojom ekologie a nasho chapania interakcii
medzi zlozkami ekosystémov, sa prehibil zdujem o poznanie G¢inkov beZne pouZivanych
latok na rastlinstvo. Vac¢sie mnoZstvo prac sa povodne zaoberalo hlavne ucinkami latok na
pol'nohospodérsky vyznamné rastliny. Dnes na zdklade tychto pdvodnych prac existuju
Standardizované fytotoxikologické testy bezne pouzivané na skrining napr. odpadovych vod.
Aplikaciou fytotoxikologickych testov sa zaoberd mnozstvo vedeckych prac publikovanych v
medzinarodnych ¢asopisoch.

Z anorganickych latok su zaujimavé prace testujuce fytotoxicitu dvoch jednoduchych
anorganickych latok NaF a NaCl. Kym prva latka je pre ¢loveka a cicavce toxicka (napr. LDso
pre potkana 52 mg.kg™!) na dosiahnutie akutnych toxickych efektov s potrebné ovela vyssie
davky NaCl (LDsy pre potkana 3000 mgkg'). Efekt NaF na klienie a rast Cyamopsis
tetragonoloba bol Studovany v rozpiti koncentracii 0 — 30 uM po 5 uM . Experiment bol
ukon&eny po 15 diioch a sledovala sa kli¢ivost’, dizka korefia a hmotnost’ vaZena za sucha. Pri
koncentracii 5 uM bola inhibicia dizky korefia 23,7% a pri 25 pM 65,8%. TaktieZ aj hmotnost’
biomasy so zvySujlicou sa koncentraciou NaF linedrne klesala. Pri koncentracii rovnej 30 uM
doslo ku kompletnému potlaceniu kli¢enia a rastu.!

V pripade NaCl, ktory ma tiez vplyv na fytotoxicitu, ako to popisuje praca zaoberajlica
sa Studiom vplyvu salinity na niektoré agro-fyzikalne parametre v rastlindich 5 odrod
cukrovej repy, boli rastliny vystavené Styrom koncentracidm soli (0, 50, 100, 200 mM NaCl)
po dobu 30 dni v pieskovej kulture a nésledne boli merané fyziologické odozvy. Vysoké
koncentracie spdsobili pokles rastovych parametrov ako listovd plocha, hmotnost’ listov a
koretiov vazenych za Cerstva aj za sucha. Tieto zmeny boli spojené s poklesom relativnej
vlhkosti a koncentracie K v listoch. Naopak, koncentracia Na® a CI" v rastlindch bola
zvysena, rovnako ako obsah prolinu. Zistené bolo taktiez znizenie aktivity nitratreduktazy pri
vSetkych odrodach. Rozdiely medzi odrodami boli pri najvysSich koncentracidch viditelI'né
takmer pri v§etkych pozorovanych parametroch.?

Pri fytotoxicite soli zohrava vyznamnu ulohu obsah vépnika, ktory zmierfiuje U¢inok
salinity na klicenie Phragmites karka. Kli¢ivost’ semien bola testovand voc¢i obsahu soli (0,
100, 200, 300, 400, 500 mM NaCl), teplote (10/20 °C, 15/25 °C, 20/30 °C, 25/35 °C,
noc/deit), pricom rezim bol 12 h svetla a 12 h tmy, alebo v tplnej tme s 0, 5, 10, 25 mM
CaCly. Salinita, vysoka teplota (25/35 °C) a absencia svetla znizovali kli¢ivost’, zatial' ¢o

17



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 15 (2014) 17-24

vapenaté kationy, vo vSeobecnosti dokazali zvratit’ tento efekt, a to hlavne pri chladnejSom
teplotnom rezime. Zaverom teda je, ze vapenaté pody v okoli Phragmites karka by mohli
pomdct zmiernit’ vplyv salinity na klicenie a ul'ah¢it’ jej prezitie.?

Dal$im ¢lankom, ktory sa venoval tematike fytotoxicity kuchynskej soli je §tadia, ktorej
cielom bolo urcit, ¢i je kliCenie a rast semien ovplyvnené hlavne pritomnost'ou soli(ionov
Na" a CI") alebo iba zmenou osmotického tlaku roztokov. U semien slnenice (Helianthus
annuus) bola hodnotend tolerancia klicenia a rastu semenacikov voci soli (NaCl) a obdobiu
sucha, vyvolanému pristrojovo. Pri rovnakych hodnotach osmotickych tlakov boli semena
schopné klicit vo vSetkych koncentraciach NaCl, ale nie po vystaveni najvysSiemu
osmotického tlaku vyvolanému pristrojovo. Inhibicia kli¢enia je teda sposobend skor
osmotickym tlakom nez toxicitou soli.*

Okrem anorganickych latok st testované taktiez organické a hlavne tie, ktoré vznikaja v
roznych odvetviach priemyslu vo vyznamnom mnozstve. Vel'mi podobna nasej praci, v
zmysle podobnych chemikalii, je Studia bioaktivity alkoholov v plynnom skupenstve na
kli¢enie a rast semien red’kovky. Experimenty boli vykonané v atmosfére metanolu, etanolu,
2-propanolu a t-butanolu. Semena boli vystavené koncentraciam 0, 50, 100, 175, 250 a 500
ppm alkoholu pocas piatich dni. Toxickd koncentracia zasahujica 10% skiimanej populacie
(TC10) bola pre t-butanol a etanol stanovena na hodnotu 25 — 40 ppm, teda tri krat nizsia ako
pri metanole a 2-propanole, kde je TCio rovné 110 — 130 ppm. TDso pre metanol bola 285
ppm a pre 2-propanol 260 ppm, ¢o su hodnoty priblizne o 100 ppm vysSie ako pri t-butanole a
etanole. Chronické vystavenie davke 400 ppm t-butanolu, etanolu a 2-propanolu bolo pre
rastliny vysoko toxické. Pri koncentracii 500 ppm uvedenych 3 alkoholov semien nevykli¢ili.
Red’kovka bola viac tolerantna vo¢i metanolu, u ktorého hodnota TDog bola 465 ppm.®

Dalsou skupinou organickych latok, na ktorych boli prevedené testy toxicity st
karboxylové kyseliny. Skimanych bolo Sest’ kyselin (mravcia, octova, propionova, maslova,
pentanova, a kapronovd). Fytotoxicita bola skiumand akitnymi (72 alebo 120 hodin) a
subchronickymi (21 dni) testami na kliCenie semien, rast semendaCikov a rast rastlin na
Lepidium sativum a Lolium multiflorum. Vysledky ukézali, Ze toxicita tychto karboxylovych
kyselin narasta s dizkou uhlikového retazca. Kyselina mravéia (C1) je najmenej a kapronova
kyselina (C6) najviac toxickd. Hodnoty ECso pri akutnej toxicite pre kli¢enie u Lepidium
sativum sa pohybovali medzi 1,9 a 4,2 mM a u Lolium multiflorum medzi 1,8 a 6,4 mM. V
Stidiach subchronickej toxicity boli hodnoty ECso pre klicenie v rozmedzi 11 az 46 mM u
Lepidium sativum a 18 az 127 mM pre Lolium multiflorum.®

Perfluoroktansulfonat (PFOS) je latka pouzivana vo viacerych priemyselnych aplikdciach
(impregnacia materidlov, litografia, hydraulickd kvapalina) a vzhladom na svoju
perzistentnost’ aj rozSirend v zivotnom prostredi. Praca o u¢inkoch PFOS, analyzovala
kli¢ivost’, proces rastu a rozne fyziologické ukazovatele na ¢inskej kapuste (Brassica rapa
pekinensis). Inhibicia rastu bola pozorovana od koncentracie 85 mg.dm™ PFOS. Obsah
chlorofylu, rozpustenych bielkovin, aktivita enzymov kataldzy, peroxidazy a
superoxidizmutazy v listoch boli znizené uz pri koncentracii 51 mg.dm™ PFOS. Zvysena
koncentracia PFOS taktie vyustila ku zvySeniu obsahu voIného prolinu v listoch sadenic.’

Z vysledkov testovania skupin podobnych organickych zlucenin si casto vytvorené
QSAR modely, umoznujuce predikciu toxicity d’alSich latok i1 bez testovania. V praci Wang et
al.® porovnavali vplyv aromatickych latok obsahujucich dusik na klicenie Cucumis sativus.
Nasledne bol na zaklade tychto vysledkov zostaveny QSAR model. Bolo zistené, ze pomocou
testovanych chemikalii. Tento fakt bol spdsobeny predovsetkym mechanizmom toxicity
skiimanych latok, ich in vivo redoxnymi reakciami.® Na rovnake;j rastline bol skiimany vplyv
42 struktarne odlisSnych substituovanych fenolov na rychlost’ kli¢ivosti semien. QSAR model
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bol zostaveny na zéklade hydrofobnosti (rozdelovaci koeficient — oktanol/voda, logP) a
elektrofility (energia najnizSieho neobsadeného molekulového orbitalu, E(LUMO)). Pri
pouziti logP ako jediného deskriptoru bola ziskana rovnica s r’=0,84. Zahrnutie deskriptora
E(LUMO) vyrazne zvysilo prediként silu, kde r? mal uz hodnotu 0,93. Hodnota pKa sa v tejto
studii neukézala ako vyznamny faktor.” Rovnakymi deskriptormi - logP a E(LUMO) je
popisovany QSAR model v dalSej studii. Testovanou rastlinou bola opat’ Cucumis sativus.
Okrem kli¢ivosti bol v§ak hodnoteny tiez rast koreia.' QSAR model bol vytvoreny aj na
zaklade $tudia fotoindukovanej toxicity polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAU).
Vytvoreny bol pomocou fotosenzitivnych a fotomodifika¢nych reakcii (fotooxidaciou a/alebo
fotolyzou) chemickych latok na viacerych druhoch Lemna gibba. Fotosenzitivita a
fotomodifikacia aditivne prispievaju k toxicite. Toxicita 16 PAU na Lemna gibba bola merana
ako inhibicia produkcie listov pri stimuldcii slneCnym Ziarenim. Ako fotofyzikalne
deskriptory pre kazdy PAU boli vybrané ucinnost’ absorbcie fotonu, relativna absorpcia a
miera fotomodifikédcie. Hodnoty fotomodifikacie pri PAU ukdzali miernu korelaciu s
toxicitou, zatial' co fotosenzitivny faktor odvodeny na zaklade ostatnych uvedenych hodndt
pre kazdy PAU ukdzal iba slabt korelaciu s ich toxicitou. Deskriptor aj pomocou rychlosti
fotomodifikacie vyrazne koreloval s toxicitou.

Vychadzajic zcitovanych prac je nasim cielom stanovit fytotoxicitu niektorych
alifatickych alkoholov miesateI'nych s vodou a analyzovat’, ktoré z dostupnych destriptorov
najlepsie vystihuju trendy v tejto malej skupine 1atok.

2 METODY

Testovacim organizmom bola HorCica biela (Sinapis alba). Pouzivali sme nasledovné
chemikalie: destilovana voda, Pb(CH3COO),.3H>0(s) a etanol (99,8 %) zaktipeny od firmy
CentralChem. n-propanol(99,8 %) bol zaktpeny od firmy Lachema, n-butanol (99,9 %) od
dodévatel'a Reachim a t-butanol(99,8 %) od Reanal Budapest'.

V naSej praci sme vychadzali z metodologie prace FargaSova et al!l, postupov
uvedenych v norme STN 83 830346 (Skasanie nebezpecénych vlastnosti odpadov:
Ekotoxicita, Skusky akutnej toxicity na vodnych organizmoch a skuSky inhibicie rastu rias a
vyssich kultarnych rastlin) a OECD 20847 (Guideline for testing of chemicals: Terrestrial
plants, Growth test). V nasledujucom texte ich v kratkosti zhrnieme.

Do Petriho misky s priemerom 14 cm sme na dno vlozili filtracny papier a rovnomerne
rozmiestnili 50 semien. Pridali sme 10 ml roztoku s danou koncentraciu a misku sme prikryli.
Kazda koncentracia latky bola testovand minimélne 3 krat. Dizka expozicie bola 72 hodin,
pri izbovej teplote, bez pristupu svetla. Teplota podl'a nasich merani kolisala v intervale
21-23 °C.

Semend horcice sme vystavili roznym koncentraciam testovanej latky. Prva séria testov
bola vzdy orienta¢na skuska, pri ktorej sme testovali Skalu koncentracii so SirSim intervalom a
pokusili sa urcit’, kde priblizne je hodnota ICso. Z orientacnej vzorky sme stanovili hornt a
dolnu hranicu intervalu, kde sa moze ICso nachadzat’ a medzi tymito hranicami sme zvolili
Skalu koncentracii s uz$im intervalom. Zistené udaje sme dalej Statisticky analyzovali
a interpretovali, pricom sledovanym parametrom bola kli¢ivost’ semien. Pri kazdom testovani
sme vzdy sadili porovnavaciu vzorku obsahujicu len destilovanti vodu. Priemerna kli¢ivost’
nami pouZzitych semien vo vode bola cez 99 %.

Percento nevykli¢enych semien sme vzdy urcovali voéi porovnéavacej vzorke (slepej-
obsahujucej iba vodu). Na lineédrizaciu vztahu davka-odpoved” sme pouzili probitovu
transformaciu,'? ktori sme spolu s dalfou Statistickou analyzou realizovali v programe
SPSS.13
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2.1 Testovanie metodologie voci znamym hodnotam

Postup a metodiku opisane v prechadzajicej Casti bolo nutné najskor odskusat’ na latke so
znamou hodnotou ICsy pre Sinapis alba. Zvolenou toxickou latkou bolo Pb*" vo forme
Pb(CH3C0O0)2.3H20. Vysledky testov klicivosti st zaznamenané v Chyba! NenaSiel sa
Ziaden zdroj odkazov., zavislost medzi logaritmom koncentracie a odpovedou (kli¢ivostou)
na Chyba! Nenasiel sa Ziaden zdroj odkazov. spolu s naslednou linearizaciou tohto vzt'ahu.

Tab. 1
Vysledky kli¢ivosti semien v zévislosti od koncentracie olovnatych katiénov

c(Pb*) log(c) Priemerny pocet Percento Probit

[mg.dm™] nevykli¢enych nevykli¢enych

semicn semicn

1197,8 3,078 28,3 57,5 5,188

898,2 2,953 22,3 453 4,882

598,8 2,777 4,7 9,5 3,687

12743 3,105 36,3 73,7 5,634

1911,4 3,281 42,3 85,9 6,074

Pomocou softvéru SPSS sme 1000
urcili hodnotu ICso na 1042,6 (989,44 ¥ 900 o
- 1096,14; 95 %) mg.dm> Pb*". § 800 b
Porovnavacia hodnota bola ICso = 8 e &
1148,16 mg.dm™ (957,19 — 1380,38; £ 500 ~
95 %) ako ju uvadza Fargasova et al.!! £ 400
Nas interval spol'ahlivosti je uzsi, ¢o je E ;8:8
pravdepodobne  spdsobené¢  viacSim g 100 &
poctom testovanych vzoriek. Zarovefi O as a8 3 31 as  aa a4
je nds vysledok podmnozinou log ¢ (Pb2)
intervalu  spolahlivosti  sledovane;j
prace. Na zéklade toho mozeme 6.5
konStatovat’ vybornu zhodu medzi 6 2
nami implementovanou metodolégiou i
a referenénou pracou.!!
Zdrojom odliSnosti v naSej praci % ’ i e
mohli vSak byt aj: pravdepodobne | **°
odlisné  odrody hor¢ice  bielej, 4
pripadne teplotné rozdiely. Tu by sme 35 r
chceli upozornit, Zze sme nase 3
experimenty neuskutocnili \% 27 28 29 3 31 32 33 34
log ¢ (Pb%*)

termostate.

Obr. 1 Zavislost’ davka-odpoved’ pre olovnaté kationy. a)
zavislost’ percenta nevykli¢enych semien od logaritmu
koncentracie. b) linedrizacia pomocou probitovej transformacie

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

V Tabulke 2 mozno ndjst hodnoty ICso pre jednotlivé skumané alkoholy spolu so
zodpovedajucim 95 % intervalom spolahlivosti. NajtoxickejSim alkoholom pre rastliny je n-
butanol a naopak najmenej toxickym zo skimanej skupiny je jeho izomér t-butanol. Z radu n-
alkoholov je najmenej toxickym etanol.
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Tab. 2

ICsp skiimanych alkoholov a 95% interval spol’ahlivosti

Latka ICso Interval spol'ahlivosti
[mg.dm>] [mg.dm?]

Etanol 14971,7 137127 16665,8
n-propanol 2732,0 1591,2 3247,5
n-butanol 257,6 114,9 484,8
t-butanol 30397,8 28878,2 31896,6

Okrem presného stanovenia ICso sme sa pokusili najst priiny zmien fytotoxicity v
homologickom rade primarnych alkoholov a terciarneho butanolu. Prvou otdzkou, ktori sme
analyzovali bolo, ¢i cela fytotoxicita alkoholov nie je spdsobena len zavislostou od
osmotického tlaku — 7, ¢o testovali napriklad aj Kayaa et al.* Ako vidiet z Tab. 3 zdrojom
toxicity alkoholov nemodze byt generovanie zvySeného osmotického tlaku. Rozne ICsg
zodpovedaju r6znym, casto vel'mi malym osmotickym tlakom.

Tab. 3
Fyzikalno-chemické deskriptory skimanych alkoholov. Detailnej$i popis jednotlivych deskriptorov je v texte.
Latka Osmoticky Tlak par Odparovacie LogP Molekulovy  Dipoélovy
tlak latky [kPa] Cislo objem moment
[10° Pa] [10°° m’] [D]
Etanol 793,3 5,7 8,3 -0,40 54,02 1,69
n-propanol 111,0 2,0 17 0,21 70,82 1,68
n-butanol 8,5 0,7 33 0,84 87,62 1,66
t-butanol 1001,2 4,1 11 0,70 86,84 1,70
Dal$ou vlastnostou, na ktorej by mohla -
zavisiet' toxicita alkoholov je ich is
prchavost. T sme charakterizovali B =
pomocou dvoch veli¢in — tlaku péar nad !
kvapalinou pri 20°C a odparovacieho S35
Gsla. Zavislost ICso od tlaku par |~ 3 y=00344x +2,5472
zobrazuje Obr. 2. Podobne, ako tlak par, - o
aj odparovacie &islo, definované ako B
pomer Casu za ktory sa uplne odpari ? 0 20 40 60 80
ur¢ité mnozstvo skiimaného rozpustadla Tlak nasytenych par [hPa]
pri teplote 20 °C adoby, za ktort sa
uplne  odpari rovnaké  mnozstvo 3
referenéného rozpustadla za rovnakych 45 ®
. v , . , * y=-0,0799x +5,0114
podmienok, v naSom pripade dietyléteru, 4 Re= 0,212
dobre vystihuje toxicitu testovanych g’; 35
alkoholov. Ako zobrazuje zavislost na |~ |
Obr. 2 ¢im vysSie je odparovacie Cislo, 55
tym je alkohol toxickejSou latkou. B
Rovnako 1vyssi tlak par znamena 2 10 20 30 10
mensiu toxicitu latky. Napriek tomu, Ze Enipascncic:tisio

experiment bol realizovany v uzavretych ?Ekr 2h ZéViSlO(Sf IOgafiFn}llu ICiO 3‘:ktlak?vﬁasfl’éigl?§h par
nadobach dé sa predpokladat, ze toxické atky (hore) a odparovacieho cCisla latky(nizsie). zkom je

. ; i znazorneny bod zodpovedajuci t-butanolu.
ucinky alkoholov boli ovplyvnené dobou Y P !
ich zotrvania v zmesi s vodou.
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Struktira je jednou z hlavnych 5
vlastnosti latky ktoré ovplyviiuja jej

. . 4,5 5
toxické ucinky. Moze byt popisand na g
zéklade roznych deskriptorov. Prvym z - 7 \\'\;\
nich je rozdelovaci koeficient oktanol- ia* \\\
voda. Zavislost logaritmu ICsp od |~ ; R
logaritmu rozdel'ovacieho koeficientu - . y:_rlif?gg; ’3§6494 \\\\
logP zobrazuje Obr. 3. Tento graf - o
ukazuje, ze so stupajiicou rozpustnostou v 2_0 X z "2 :
oktanole, simulujucom bunkové B logP )

membrany, stapa fytotoxicita daného  Obr. 3 Zavislost logaritmu ICsy od logaritmu
primarneho alkoholu. Jednoduchsi prestup  rozdelovacicho  koeficientu  (logP). Kruzkom je
cez membrany umoZziuje toxickejsie znézornf:n}'/ l?od’ zociip(?ve.:dajﬁf:i t-butanolu, ktory nebol
P Ssobenie na bunky kli¢iaceho zahrnuty do linearnej zavislosti.

rastlinného semena. Ako vidime ICso u t-butanolu do tejto zavislosti nepatri.

Molekulovy objem sa pouziva na popis vplyvu velkosti molekuly na jej transport do
bunky r6znymi mechanizmami. V naSom pripade s vel'kostou molekuly toxicita stipa, ¢o sa
da pozorovat’ v Tab. 2. Je to vSak zrejme spojené iba so zmenou rozdel'ovacieho koeficientu a
nie priamo s velkostou molekuly, kedze Studované latky predstavuju relativne malé
molekuly, jednoducho transportovatelné cez biologické membrany do vnutra bunky. Tuto
uvahu potvrdzuje aj relativne mald zmena molekulového objemu medzi n-butanolom a
t-butanolom, ktora vSak prinasa vyrazni zmenu fytotoxicity.

Dipolovy moment je vektorovou veli¢inou, ktora popisuje nesymetrické rozdelenie
elektrického naboja v molekule. Na zdklade dipolového momentu sa daji molekuly
najvieobecnejsie rozdelit’ na polarne a nepolarne. Cim je latka menej polarna, tym lahsie
prestupuje cez bunkové membrany. Ked’Zze hodnoty dipdlového momentu sa signifikantne
neodliSuju a pohybuju sa v rozmedzi v rozmedzi 1,66 — 1,7 D, Ziadna vyrazna zavislost’ voci
logaritmu ICso sa neprejavila.

Zavislost’ od deskriptorov popisujucich Struktaru latky takmer vzdy vyborne koreluje
(1% je ~0,99) s toxicitou n-alkoholov, no t-butanol (zobrazovany v grafoch krizkom), do tejto
linedrnej zavislosti nepatri ani pri rozdel'ovacom koeficiente, molekulovom objeme a ani pri
dip6lovom momente. Tento javn moze byt spdsobeny inym spdsobom metabolizacie
primarnych alkoholov na rozdiel od terciarneho alkoholu.

Na zaklade prac Wang et al.¥'° sme sa pokusili vytvorit aj zavislost medzi energiou
najnizSicho neobsadené¢ho orbitalu E(LUMO) a ICso. Pri testovanych alkoholoch vSak
E(LUMO) a ICso nekorelovali.

To, Ze toxicita karboxylovych kyselin s dizkou uhl'ovodikového ret'azca narasta popisuju
aj Himanen et al.%, kde toxicita rastla v homologickom rade od kyseliny mravéej az po
kyselinu kaprénovi. Ukazuje to aj praca, ktora publikovali Stutte et al.°, kde hodnota TCso
pre metanol v plynnom skupenstve je rovnd 285 ppm a pre etanol, taktiez v plynnom
skupenstve 150-160 ppm.

4 ZAVER

V nasej praci sme ur€ili hodnotu koncentracie, ktord inhibuje klicenie 50 % semien Sinapis
alba 1Cso pre olovnaté kationy na 1042,65 (989,4 - 1096,1; 95 %) mg.dm™. Tato hodnota
predstavuje vyborni zhodu s referenénou pracou.!! Nagim hlavnym cielom vsak bolo
testovanie fytotoxickych efektov skupiny alifatickych alkoholov. Pre etanol bola vysledna
hodnota ICsp 15172,6 (13712,7 - 16665,8; 95%) mg.dm™ a pre n-propanol 2441,4 (1591,2 —
3247,5; 95 %) mg.dm™. Hodnotu ICsy u n-butanolu sme stanovili na 286,1 (114,9 — 484,81;
95 %) mg.dm? a u t-butanolu na 30416,3 (288782 — 31896,6; 95 %) mg.dm>.
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Najfytotoxickejsim alkoholom zo sledovanych je n-butanol a naopak najmenej toxickym je t-
butanol. Z radu n-alkoholov je najmenej toxickym etanol. Fytotoxicita alkoholov teda s
dizkou uhlovodikového retazca narasta potvrdzuje Stutte et al.,’ kde hodnota TCso pre
metanol v plynnom skupenstve je vySSia ako pre etanol a analogicky fytotoxicita
karboxylovych kyselin narasta s dizkou retazca v homologickom rade od kyseliny mravéej az
po kyselinu kaprénovi.®

Pokusali sme sa tiez najst’ pri¢iny zmien fytotoxicity v homologickom rade primarnych
alkoholov a tercidrneho butanolu. Ako sme ukazali, zdrojom toxicity alkoholov nemdze byt
generovanie zvySeného osmotického tlaku. Fytotoxicita vSak vyrazne zavisela od tlaku par a
tiez od odparovacieho ¢isla, pre ktoré plati, ze ¢im vysSie odparovacie Cislo, tym je alkohol
toxickejSou latkou. Tato zavislost’ vSak plati len pre rad n-alkoholov. Kedze Struktura je
jednou z hlavnych vlastnosti latky, ktoré ovplyviiuju jej toxické ucinky, pokusili sme sa
zavislost’ fytotoxicity hodnotit’ aj na zéklade deskriptorov, ktoré ju popisuji. Prvym z nich je
rozdelovaci koeficient oktanol-voda, pri ktorom so stipajicou rozpustnostou v oktanole
stupa fytotoxicita daného primarneho alkoholu. Hodnota pre t-butanol do tejto zavislosti
nepatri. Dal§im z deskriptorov je molekulovy objem. V nagom pripade s velkost'ou molekuly
toxicita stupa. Ked’ze hodnoty dipdlového momentu sa od seba pri testovanych alkoholoch
signifikantne neodliSuji, ziadna vyraznid zavislost voc¢i logaritmu ICso sa neprejavila.
Odchylky od linearnych zavislosti sposobuje najma t-butanol, o méze byt spdsobené inym
spdsobom metabolizacie primarnych a tercidrneho alkoholu. Skimali sme taktiez zavislost’
vSak E(LUMO) s ICso nekoreloval.

NasSa praca otvara d’alSie zaujimavé moznosti a smery vyskumu v tejto oblasti. Ked'ze
sledovanym parametrom v tejto praci bolo iba klicenie semien, d’alej by mohla byt
preskimana inhibicia rastu korena a vyhonkov, hmotnosti rastliny a obsahu fotosyntetickych
pigmentov so zvy$ovanim koncentracie alkoholov. Dal§im zaujimavym smerom vyskumu by
mohlo byt ur¢enie mechanizmu toxicity alkoholov a taktiez analyza obrannych mechanizmov
rastliny voci alkoholom.
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DETERMINATION OF PHYTOTOXICITY OF SELECTED ALCOHOLS

ABSTRACT: This work deals with testing the phytotoxicity of alcohols on Sinapis alba. We followed the
germination of seeds. ICso were evaluated for each of alcohols: ethanol, n-propanol, n-butanol and t-butanol. The
most toxic of the tested alcohols was n-buthanol, while t-buthanol showed the smallest value of ICso. Ethanol
was the least toxic among the n-alcohols. It was found that phytotoxicity of studied alcohols depends on many
descriptors like vapour pressure, evaporation number, partition coefficient octanol-water and molecular volume.
However, dipole moments, osmotic pressure and the energy of the lowest unoccupied orbital E(LUMO) are not
suitable for description of phytotoxicity of tested alcohols.

KEY WORDS: phytotoxicity; Sinapis alba; germination; alcohols; descriptor
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VYUZITIE ELEKTROFORETICKYCH TECHNIK
S FOTOMETRICKOU DETEKCIOU V ANALYZE PRIORITNE
SLEDOVANYCH POLUTANTOV - FENOLU A JEHO DERIVATOV
VO VODACH

Iveta Nagyova, Katarina GaSova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Predlozend praca sa zaobera analyzou prioritne sledovanych polutantov, fenolu a jeho derivatov (2-
CP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP, PCP, 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP, 2,4-DMP) vo vzorkach vody. V praci je spracovany
prehlad pdvodnych prac s vyuzitim ITP, CZE a chromatografickych metéd na analyzu uvedenych derivatov
fenolu a fenolu. Cielom prace bol navrh novej metodiky pre analyzu uvedenych organickych polutantov
pomocou elektroforetickych technik s fotometrickou detekciou v kombindacii s 15 spacerami neabsorbujicimi
UV ziarenie a elektrolytickymi systémami pracujucimi pri pH = 10.00. Prezentované st moznosti a limity
pouzitia spojenia ITP-ITP a ITP-CZE pre analyzu uvedenych fenolickych polutantov.

KrUCOVE SLOVA: kapilarna izotachoforéza, kapilarna zonova elektroforéza, fenol a derivaty fenolu, spacery

1 Uvob

Velka skupinu organickych latok vo vodach tvoria fenol ajeho derivaty. Podl'a novej
legislativy REACH je vécSina z nich zaradena do kategorie potencidlnych karcinogénov,
a americkd Agentara pre zivotné prostredie US EPA ma 9 z derivatov fenolu, vratane fenolu
zaradenych medzi 126 prioritne sledovanych latok.

Vicsina z tychto latok drazdia pokozku, st Skodlivé pri inhalacii a oralnom poziti
a sposobuju akutnu toxicitu. Nepriaznivé ucinky na ludsky organizmus sa prejavuju
poskodenim tkaniv sliznic, dychacich ciest, o¢i a pokozky. Mézu byt pri¢inou vzniku kasl’a,
laryngitidy az pneumodnie. Vo vodnom prostredi mézu sposobit’ dlhodobé nepriaznivé zmeny
a pre vodné organizmy su vo vacSine pripadov toxické. Podrobne su vlastnosti uvedenych 9
derivatov fenolu, vratane fenolu uvedené v praci'.

Fenoly sa do Zivotného prostredia dostavaju prirodnou a antropogénnou cestou?.
Jednoduché rastlinné fenoly, rastlinné triesloviny, ligniny a huminové latky patria medzi
fenoly prirodzené¢ho povodu. Medzi antropogénne zdroje patria napriklad: vyluhy zo skladok
odpadov, pri pouziti fenolov v chemickom priemysle a ich aplikacii do produktov, samotna
vyroba fenolov ako aj vyroba plastov, kaprolaktamu a bisfenolu A, kde sa pouzivaju’.

Vyuzitie nachiddza fenol ako slimicid vo vodarenskych systémoch, prostriedok na
zamedzenie rastu baktérii a hubového slizu, ako dezinfekcny prostriedok a pri vyrobe lieciv,
predovsetkym na bolest’ v krku a na kozné choroby?.

Maximalna limitna hodnota pre tieto zlieniny podla US EPA a EU pre pitné vody je
0,5 mg.dm™.

Limitné hodnoty pre fenol a jeho derivaty ako aj fenolovy index v pitnych, povrchovych
ardznych druhoch odpadovych vod podla v sicasnosti platnej legislativy SR* su uvedené
v Tab. 1 apohybuju sa vrozsahu od 0,1 pg.dm™ do 1 mg.dm™ avyzaduji rézne citlivé
metody ich stanovenia.

Ako analytické techniky pre stanovenie fenolu a jeho derivatov v rozli¢nych matriciach
sa vsuCasnosti vyuzivaju plynova chromatografia (GC) avysokoucinnd kvapalinova
chromatografia (HPLC), avSak pre stanovenie stopovych koncentracii je nevyhnutné ich
kombinovat’ s vhodnymi predupravnymi technikami ako extrakcia kvapalina-kvapalina, ¢i
extrakcia na tuhej faze (SPE). Vyuzitie GC vyzaduje naviac derivatizaciu vzorky®. Prehl'ad
prac zameranych na chromatografické techniky v analyze fenolu a jeho derivatov je uvedeny
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vnaSej predchadzajicej praci® ako aj v daldich pracach!’. Podla v stcasnosti platne;
legislativy v SR*> s doporutené metody stanovenia pre vybrané derivaty fenolu, GC

s detektorom elektronového zachytu (ECD) alebo hmotnostnym detektorom (MS)3.

Tab. 1

Prehl’ad limitnych hodnét fenolu a jeho derivatov v pitnych, povrchovych a ré6znych druhoch odpadovych vod

podrla platnej legislativy SR

Druh vody Ukazovatel Hodnota Jednotka Typ limitu
Povrchova voda* 2-CP 0,1 pg.dm
Povrchova voda* 2,4-DCP 0,1 pg.dm
Povrchova voda? 2,4,6-TCP 0,1 pg.dm
Povrchova voda* PCP 1,0 pg.dm
Povrchova voda* Fenolovy index 0,02 mg.dm
Povrchova voda uréena pre Fenolovy index 0,1 mg.dm MH
odber pre pitntt vodu*
Povrchova voda uréena pre 2-CP 0,1 pg.dm MH
odber pre pitni vodu*
Povrchova voda urcena pre 2,4-DCP 0,1 pg.dm MH
odber pre pitnt1 vodu*
Povrchova voda uréena pre 2,4,6-TCP 0,1 pg.dm MH
odber pre pitnt1 vodu*
Povrchova voda urcena pre PCP 2,0 pg.dm MH
odber pre pitni vodu*
Imisné ukazovatele* Fenolovy index 0,4 mg.dm
Imisné ukazovatele* 2-CP 0,1 pg.dm
Imisné ukazovatele* 2,4-DCP 0,1 pg.dm
Imisné ukazovatele* 2,4,6-TCP 0,1 pg.dm
Odpadové vody z tepelného Fenoly 1,0 mg.dm
spracovania uhlia*
Odpadové vody zo spracovania Fenoly 0,4 mg.dm
ropy a ropnych produktov*
Voda urcena pre 'udsku 2,4-DCP 0,002 mg.dm MH
spotrebu’
Voda uréena pre Pudska 2,4,6-TCP 0,01 mg.dm MH
spotrebu’ 0,2 mg.dm NMH

NMH - najvyssia medzna hodnota; MH — medzné hodnota; vyznam symbolov ukazovatel'ov — vid’. Tab. 2

Elektroforetické techniky sa v sti¢asnosti vel'mi ¢asto pouzivaju na stanovenie analytov
nachédzajucich sa v komplexnych matriciach (voda, pdda, biologicky material). V kombindcii
so selektivnou fotometrickou detekciou a s pouzitim spacerov, umoziujui stanovenie analytov
na stopovej a ultrastopovej urovni.
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I6nogenna povaha fenolov aich derivatov umoznuje pouzitie kapilarnych
elektroforetickych technik pre separaciu aj stanovenie.

Prehl'ad prac zameranych na elektroforetické techniky v analyze fenolu a jeho derivatov
je uvedeny v nasej predchadzajiicej praci® ako aj v d’alsich pracach!*!!. Vi¢sina autorov sa
zamerala na analyzu derivatov fenolu jedného druhu (napr. nitroderivaty’, chloroderivaty'”,
bromoderivaty'!).

Kaniansky et al.” vyuzili B-cyklodextrin a polyvinylpyrolidon, ako komplexotvorné
¢inidld pre CZE separdciu desiatich nitrofenolov v dazdovej, pitnej auzitkovej vode.
Rodriguez et al.! stanovovali fenolové polutanty v pitnej vode pomocou CZE. Nosny
elektrolyt bol zlozeny z 0,04 mol dm™ tetraboritanu disodného, pri pH = 10. Pri tychto
podmienkach sa vicsina chlorofenolov dobre separovala, az na 2-CP a 2,4-DCP. Len malou
zmenou hodnoty pH nosného elektrolytu na 9,8 sa cela zmes odseparovala. Knob a Marak!!
vyuzili na stanovenie bromovanych fenolov vo vzorkdch pitnych a povrchovych vod spojenie
kapilarnej izotachoforézy (ITP) akapilarnej zénovej elektroforézy (CZE) s vyuzitim
fotometrického detektora (220 nm).

On-line spojenie ITP-CZE umoznuje vyuzitie vyhod oboch metéd. Metédou ITP sa
analyt, nachadzajuci sa v nizkej koncentracii vo vzorke, zakoncentruje do uzkej zony s ostrym
rozhranim, v ktorej je jeho koncentracia dand Kohlrauschovou regulacnou funkciou. ITP teda
tvori idedlnu zakoncentrovaciu a injekénu metédu pre zoénovu elektroforézu. Vysoka
separa¢na ucinnost’ kapilarnej zénovej elektroforézy umoziuje viaczlozkova analyzu latok,
ktoré sa vyznacuju podobnymi fyzikdlno-chemickymi vlastnostami. Toto spojenie dvoch
technik umoziiuje znizenie detekéného limitu 103 az 10* ndsobne oproti samotnej CZE®.
Samotnd izotachoforéza moze byt realizovana ako preparativna, kedy poskytuje moznost
pomocou frakcionacného ventilu ,,vystrihnut™ potrebnu ¢ast’ zakoncentrovaného elektrolytu,
¢im sa umozni jeho analyza pomocou inej metddy (napr. hmotnostnej spektrometrie).

Cielom predlozenej prace bolo predovsetkym Stidium moznosti a limitov vyuZitia
technik ITP-ITP a ITP-CZE v kombinacii s fotometrickou detekciou a spacerami pre
stanovenie fenolu a jeho derivatov vo vodach. Praca nadvizuje na stidium analyzy vybranych
derivatov fenolov (2,6-dinitrofenol; 2,4-dinitrofenol; m-nitrofenol; p-chlorofenol) a fenolu
metédou ITP-ITP s fotometrickou detekciou pri vlnovej dizke 254 nm aso zmesou 15
spacerov, nami vykonané v minulych rokoch, kde sa potvrdila moznost’ vyuzitia tejto metddy
na skupinovii separéciu derivatov fenolov a fenolu podl'a ich pK hodnot.

V nasSej praci bolo pre stidium vybranych 9 prioritne sledovanych, americkou Agentirou
pre zivotné prostredie US EPA, derivatov fenolov vratane fenolu. Tieto, okrem fenolu
zahtnaju aj chloro-, nitro- a alkyl- derivaty fenolu (Tab. 2), vyznacujuce sa Sirokym rozpatim
pK hodnét (3,96-10,6), vyzadujice separaciu v silne alkalickej oblasti pri pH = 10.00, aby
bola zabezpecena aspon ich Ciastocna disocidcia a tak zabezpecCena ich migracia. Zaroven sa
vyznaduji maximom absorpcie UV Ziarenia v §irSom rozsahu vlnovych dizok. Vhodne
zvolend skupina latok neabsorbujucich v UV oblasti ziarenia, spacerov, vytvarajuca
pohyblivostny gradient, v ktorom migrujii analyty, ma umoznit’ lepSiu separéciu, rozliSenie
a detekciu analytov pri pouziti uvedenych elektroforetickych technik.

Spacery sa pouzivaju pri rieSeni problému, aky mdze nastat’ v stopovej ITP. Stopovy
analyt nemusi byt fotometricky detekovatelny, ked’ migruje v hrani¢nej vrstve medzi
dvojicou zloziek prisluSnych efektivnych pohyblivosti (tzv. ,,spajkovy rezim®), ak aspon
jedna z tychto zloziek dava odozvu fotometrického detektora. Dvojica spacerov nedavajuca
odozvu fotometrického detektora, oddeli tento analyt od ruSiacich zloziek a to tak, Ze jeden
znich sa pohybuje tesne pred analytom adruhy spacer tesne za nim. Tak sa inak
nedetekovatel'ny analyt stava detekovatel'nym.
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Tab. 2
Fyzikalno-chemické vlastnosti Studovanych derivatov fenolu a fenolu (* v H>O)
Nazov Oznacenie pKa M., (g.mol™) Rozpustnost’
(g.dm3)*
2-chlérofenol 2-CP 8,22 (20°C) 128,56 28,50
2,4-dichlérofenol 2,4-DCP 7,40 (20°C) 163 4,50
2,4,6-trichlorofenol 2,4,6-TCP 6,30 (20°C) 197,45 0,80
2-nitrofenol 2-NP 7,52 (20°C) 139,11 16,00
4-nitrofenol 4-NP 7,29 (25°C) 139,11 2,10
2,4-dinitrofenol 2,4-DNP 3,96 (20°C) 184,11 6,00
2,4-dimetylfenol 2,4-DMP 10,6 (20°C) 122,16 5,00
pentachlorofenol PCP 5,55 (30°C) 266,34 0,02
fenol P 10,00 (25°C) 94,11 67,00
2  METODY

Analyza zmesi fenolu ajeho derivatov sa vykonavala technikami ITP-ITP a ITP-CZE
v dvojkolénovom usporiadani analyzatora. Prva kolona je predseparacnd, ktord umoznuje
predseparacny krok analyzy, druhd je analytickd kolona, v ktorej dochadza k separacii
a analytickej detekcii. Vodivostny detektor predseparacnej kolony umoziiuje vyhodnotit
makrozlozky. Analytickd kolona je vybavend vodivostnym a fotometrickym detektorom,
ktorym sa vyhodnotia mikrozlozky.

2.1 Metodika prace

2.1.1 Pristroje a zariadenia

Elektroforeticky analyzator EA 100 (Villa Labeco, SpiSska Nova Ves, SR) bol pouzity
v dvojkolénovom usporiadani. Injektovany objem vzorky bol 30 ul. V predseparacnej kolone
s dizkou 9 cm a priemerom 0,8 mm bol pouZity hnaci prad 200 pA a vodivostny detektor.
V analytickej kolone s dizkou 16 cm a priemerom 0,3 mm bol pouzity hnaci prad 40 pA
a vodivostny a fotometricky detektor. Ako selektivny fotometricky detektor bol pouzity UV-
VIS detektor Safir od firmy ECOM Praha, CR, pracujuci v oblasti vinovych dizok 190 az 800
nm. Data boli zaznamenavané a vyhodnocované pomocou softwaru Win. Aces verzia 1.53,
Dusan Kaniansky Consulting, Bratislava, SR. Meranie absorp¢nych spektier derivatov fenolu
a fenolu sa vykonavalo na UV/VIS spektrometri s diddovym pol'om 8453 od firmy Agilent,
USA

2.1.2 Chemikalie a roztoky

Hydroxyetylceluloza (HEC) 4000 (Serva) bola pridavand ako aditivum do vodiaceho
a nosného elektrolytu.

Chemikalie na pripravu roztokov elektrolytov, spacerov a Standardy fenolu a jeho
derivatov, Cistoty p.a a vyssej, boli od dodavatelov: Serva (Heidelberg, Nemecko), Sigma
(St.Louis, MO, USA), Merck (Darmstadt, Nemecko), Fluka-Chemie (Buchs, Svajéiarsko),
Lachema (Brno, CR).

Demineralizovana voda na pripravu roztokov elektrolytov bola pripravena pomocou
pristroja Demiwa a jej merna vodivost nebola vys§ia ako 1uS.cm™. Pred pouzitim na pripravu
roztokov elektrolytov, spacerov a vzoriek analytov, demineralizovana voda bola zbavena CO;
pouzitim ultrazvuku pocas 15 minut.

Roztoky elektrolytov boli pripravované denne Cerstvé, vzdy rovnakym spdsobom, aby sa
zabezpecila reprodukovatelnost’ ich pripravy. Po pridani vodiaceho i6nu (HCI) a aditiva
(HEC) do demineralizovanej vody bol CO> odstraneny ultrazvukom. Potom bol pridany
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protiion do pozadovanej hodnoty pH. Roztoky elektrolytov boli udrziavané v exikatore nad
granulami KOH. Zakoncujuci elektrolyt v elektrédovej nadobke pristroja bol chraneny pred
absorpciou CO; injek¢nou striekackou naplnenou granulami KOH.

2.1.3 Roztoky spacerov

Zasobné roztoky spacerov boli pripravené z chemikalii Cistoty p.a. a vysSej, ziskanych od
horeuvedenych dodavatel'ov. Pouzitd bola zmes spacerov: 1-ADA, 2-kyselina aspardgova, 3-
kyselina glutamova, 4-kyselina 2-aminoadipovd, 5-kyselina 2-aminopimelova, 6-glycyl-
glycin, 7- asparagin, 8-MES, 9-metioninsulfoxid, 10-DIPSO, 11-TAPSO, 12-norvalin, 13-
norleucin, 14-B-alanin, 15-prolin. Koncentricie zasobnych roztokov spacerov boli 1.107 —
1.10? mol.dm™. V zasobnom roztoku obsahujiicom vietky spacery mali jednotlivé spacery
koncentraciu 1,5.10* mol.dm™. Skladované boli v ependorfkach a ulozené v exikitore nad
granulami KOH. Cisla spacerov predstavuju zaroven ich migraéné poradie pri analyze
metoédou ITP-ITP v uvedenych elektrolytickych systémoch (Tab. 3).

2.1.4 Roztoky derivatov fenolu a fenolu

Zasobné roztoky Studovanych derivatov fenolov a fenolu boli pripravené z chemikalii

ziskanych od hore uvedenych dodavatelov. Ich koncentracie v zasobnych roztokoch boli

v rozmedzi 2.10#-10 mol.dm™. Studované boli derivaty fenolov a fenol uvedené v Tab. 2.
2.1.5 Elektrolytické systémy pouzité pre ITP- ITP a ITP-CZE analyzu

Elektrolytické systémy pouzité pre ITP- ITP a ITP-CZE analyzu st uvedené v Tab. 3.

E?:k'tiolyticky systém pre ITP-ITP a ITP-CZE analyzu
Rozpustadlo H>O
Vodiaci anion Cr
Koncentracia (mmol.dm™) 10
Protiion Etanolamin
Aditivum HEC
Koncentracia (%, w/v) 0,2
pH 10,00
Zakoncujuci anion OH-
Nosny elektrolyt pre CZE analyzu
Rozpustadlo H,O
Anién Glycin
Koncentracia (mmol.dm™) 10
Protiiéon Etanolamin
Aditivum HEC
Koncentracia (%, w/v) 0,1
pH 10,00
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3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Cielom predlozenej prace bolo stidium moznosti a limitov vyuzitia ITP-ITP a ITP-CZE
v kombinacii s fotometrickou detekciou a spacerami pre analyzu 9 prioritne sledovanych
derivatov fenolu vratane fenolu vo vodach.

9 prioritne sledovanych, US EPA a EU, derivatov fenolu a fenolu zahfiaju chléro-, nitro-
a alkyl- derivaty fenolu, vyznacujuce sa Sirokym rozpitim pK hodnot (3,96-10,6). Pre
zabezpecenie ich uplnej alebo aspon ciastocnej disociacie potrebnej pre ich migraciu,
separacia bola vykonand v silne alkalickej oblasti pri pH = 10,00. Uvedené analyty
sa vyznaduji maximom absorpcie Ziarenia v §irSom rozsahu vlnovych dizok v UV oblasti
ziarenia. Pracovali sme s UV-VIS fotometrickym detektorom Safir s volitel'nou vinovou
dizkou v rozsahu 190-800 nm. Pracovalo sa pri vybranych vlnovych dizkach 210, 254, 280,
295 nm.

V elektrolytickom systéme uvedenom v Tab. 3 bolo ur¢ené poradie migracie zmesi 15
UV ziarenie neabsorbujucich latok, ktoré boli pouzité ako spacery pre ITP-ITP a ITP-CZE
separacie derivatov fenolov a fenolu. Pouzity bol elektroforeticky analyzéator so spojenymi
kolonami v rezime ITP-ITP, priCcom v predseparacnej koldne bol pouzity vodivostny av
analytickej kolone vodivostny aj fotometricky detektor pri vlnovej dizke 254 nm. Zasobné
roztoky spacerov boli davkované cez septum pomocou mikrostriekacky Hamilton tak, aby ich
vysledna koncentracia v zmesi bola 1,5 .10 mol.dm™. Migraéné poradie spacerov je uvedené
v Casti 2.1.3.

Metodou ITP-ITP bolo urcené poradie migracie fenolu ajeho derivatov s pouzitim
vybranej zmesi 15 spacerov, v ktorej kazdy spacer mal koncentraciu 1,5. 10 mol.dm™. Fenol
ajeho derivaty (jednotlivo aj vzmesiach) boli davkované cez septum pomocou
mikrostriekacky Hamilton azmes spacerov cez davkovaci kohut objemu 30 pl.
Z izotachoforeogramov bolo vidiet, ze niektoré derivaty fenolu migruju v zmesnych zonach.
Poradie je nasledovné:

1. (2-NP + 4-NP); 2. (2,4-DNP); 3. (2,4,6-TCP + 24-DCP+ 2-CP) 4. (PCP) 5. (P);
6. 2(4-DMP).

Minimalne detekovatel'né koncentracie pre jednotlivé derivaty fenolu a fenol pre vinovu
dizku 254 nm st v rozmedzi 3.33.107 - 4,09.10° mol.dm>, &o predstavuje 0,054 — 5,258
mg.dm™.

Jednou z moZnosti ako zvysit citlivost’ analyzy a tym znizit' detekény limit je pouzitie
vlnovej dizky absorpéného maxima daného analytu. Pomocou UV/VIS spektrometra
s diddovym pol'om 8453 od firmy Agilent, USA, boli zmerané absorpcné spektrd v UV-VIS
oblasti (190-550 nm) pre kazdy analyt, pri jeho koncentracii 1.10*% mol.dm™.

Z vysledkov sumy absorbancii vSetkych derivatov fenolou a fenolu sa zostrojil graf
zaznamenavajuci zavislost’ sumy ich absorbancii od vlnovej dizky.

Z grafu je mozné uréit' vinovu dizku zodpovedajicu maximaélnej absorpcii vietkych
meranych fenolov suéasne. Tato zavislost ma 3 maximéa vlnovych dizok Ziarenia: 1.
maximum sumy: 194 nm, 2. maximum sumy: 209 nm, 3. maximum sumy: 280 nm.

ITP-CZE analyza sa vykonavala najprv pri vinovej dizke 295 nm, potom pri 280 nm
(Obr. 1 a Obr. 2) v elektrolytickom systéme uvedenom v Tab.3.

Bolo urcené poradie migracie fenolu ajeho derivatov s pouzitim vybranej zmesi 15
spacerov, v ktorej kazdy spacer mal koncentraciu 1,5. 10 mol.dm™. Fenol a jeho derivaty
(jednotlivo aj v zmesiach) boli davkované cez septum pomocou mikrostrieckacky Hamilton
a zmes spacerov cez davkovaci kohut objemu 30 pl. Z elektroforeogramov bolo vidiet’, Ze
niektoré derivaty fenolu migruji v zmesnych zénach. Poriadie zistené zo zdznamu z UV
fotometrického detektora je nasledovné:

1. (2-NP + 4-NP); 2. (2,4-DNP + 2-CP); 3. (2,4,6-TCP + 2,4-DCP); 4. (PCP) 5. (P)
6. (2,4-DMP).
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Minimalne detekovatel'né koncentracie pre jednotlivé derivaty fenolu a fenol pre vinovu
dizku 295 nm a pre separaciu individualnych latok st vrozmedzi 3.33.107- 4,09.10°
mol.dm™, o predstavuje 0,053 — 3,233 mg.dm™.

Uy

Det. [¥]
s
2
o
+
+
e
o

Time [s]
- zmes fenolov + spacery 280 nm zmes fenolov bez spacerov 280 nm. -]zwtachwfurewgmm pozadia
-spaceryESDnm

Obr. 1 ITP-CZE separacia zmesi derivatov fenolu a fenolu so zmesou spacerov a bez spacerov pri vlnovej
dlzke280 nm

(A) Elektroforeogram z analytickej kolony ziskany v separécii zmesi derivatov fenolu a fenolu (5.10°° mol.dm™)
metédou ITP-CZE. (B) Elektroforeogram pozadia - necistoty pochadzajuce zroztokov elektrolytov. (C)
Elektroforeogram z analytickej kolény ziskany v separdcii zmesi derivatov fenolu a fenolu (5.10°° mol.dm™)
metédou ITP-CZE s pouzitim zmesi spacerov (1,5.10* mol.dm™). (D) Elektroforeogram pozadia - zdznam
z analytickej kolony, kde 1%, 2%, 3* 4% 5% predstavuju neCistoty migrujice v migraénych poziciach analytov
2,4-DNP + 2-CP; 2,4,6-TCP + 2,4-DCP; PCP; P; 2,4-DMP, pochadzajice zroztokov elektrolytov a zmesi
spacerov.

Elektroforeogramy zo separacie zmesi 8 derivatov fenolu a fenolu, pri vinovej dizke
ziarenia 280 nm, so spacerami a bez spacerov ako aj samotného fotometrického pozadia, so
spacerami a bez spacerov su zndzornené na Obr. 1.

Pre potvrdenie migracnych pozicii sme vytvorili dve zmesi fenolov. Zmes derivatov
fenolu a fenolu 1 obsahovala latky: 2-NP; 2,4-DNP; 2,4-DCP; PCP; P; 2,4-DMP a zmes
derivatov fenolu a fenolu 2 obsahovala latky: 4-NP; 2-CP; 2,4,6-TCP; PCP; P; 2,4-DMP. Na
elektroforeogramoch (A) a (B) na Obr. 2 pri vlnovej dizke 280 nm je zndzornené poradie
jednotlivych analytov, pricom kazdy tvori vlastny pik.

Porovnanim izotachoforeogramov ziskanych pri vlnovej dizke 295 a 280 nm moézeme
konstatovat’ zniZenie signalov jednotlivych analytov, ale aj signélov ne&istot pri vinovej dizke
280 nm oproti 295 nm. Z tohto dovodu sa ITP-CZE separacia pri vinovej dizke 280 nm
ukazala ako najvhodnejsia.
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Det. (V]

1000 1500 2000 2600

Tirme [s]
I -5 fenolov 1 + spacery I 7mes fenolov 2 + spacery I spacery

Obr 2 ITP-CZE separécia zmesi derivatov fenolu a fenolu 1 a 2 so zmesou spacerov pri vinovej dizke 280 nm

(A)  Elektroforeogram z analytickej kolony ziskany v separacii zmesi derivatov fenolu a fenolu 2 (5.10¢
mol.dm®) metédou ITP-CZE s pouzitim zmesi spacerov (1,5.10% mol.dm?). (B) Elektroforeogram
z analytickej kolony ziskany v separacii zmesi zmesi derivatov fenolu a fenolu 1 (5.10% mol.dm™) metdédou
ITP-CZE s pouzitim zmesi spacerov (1,5.10 mol.dm™) (C) Elektroforeogram pozadia - zdznam z analytickej
kolony, kde 1*, 2*, 3* 4* 5* a 6* predstavuju necistoty migrujice v pozicidch analytov zmesi 1: 2-NP; 2.4-
DNP; 2,4-DCP; PCP; P; 2,4-DMP a v poziciach analytov zmesi 2: 4-NP; 2-CP; 2,4,6-TCP; PCP; P; 2,4-DMP,
pochadzajice z roztokov elektrolytov a zmesi spacerov.

4 ZAVER

Cielom prace bolo a posudenie moznosti alimitov kombindcie ITP-ITP aITP-CZE pre
stanovenie fenolu a jeho derivatov. Pouzité boli vybrané elektrolytické systémy, pracujice
v oblasti pH = 10,00, vzhl'adom Sirokému rozpitiu pK hodnét analytov.

Metoda ITP-ITP v usporiadani so spojenymi kolonami separuje analyty podl'a hodnot
pKa, dolezit ulohu tu zohréva tiez mélova hmotnost’ analytov, ktord sa pohybuje od hodnoty
94,11 do 266,34 g.mol! Navrhnuty elektrolyticky systém pre ITP-ITP analyzu derivatov
fenolu a fenolu s UV detekciou pri 254 nm a s pouzitim 15 UV Zziarenie neabsorbujucich
spacerov, je vhodny len pre ich skupinovl charakterizaciu. Dosiahnuté boli detekéné limity
v rozpiti 3,33.107- 4,09.10° mol.dm?, &o predstavuje 0,054 — 5,258 mg.dm>.

Metoda ITP-CZE v usporiadani so spojenymi kolonami separuje analyty taktiez podla
hodnét pKa, aj tu doleziti tlohu zohrava tiez moélova hmotnost’ analytov. Navrhnuty
elektrolyticky systém pre ITP-CZE analyzu fenolov s UV detekciou pri 280 nm a s pouzitim
15 UV ziarenie neabsorbujucich spacerov, je vhodny len pre ich skupinova charakterizaciu.
Dosiahnuté boli detekéné limity v rozpiti 3,33.107 — 4,09.10° mol.dm™, o predstavuje
0,053 — 3,233 mg.dm™.

ITP-CZE technika, kde sa uplatiuje ITP svojou vysokou separacnou kapacitou
a zakoncentrovacou schopnostou a CZE svojou vysokou rozliSovacou schopnost'ou a nizkymi
detekénymi limitmi, poskytuje moznosti dosahovania eSte nizSich detekénych limitov, ako
boli vpraci dosiahnuté. Pre dalSiu optimalizdciu v praci boli navrhnuté nasledovné
odporucenia.

UV detekcia pri vinovej dizke 280 nm v kombinécii s UV Ziarenie neabsorbujucimi

vwve
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napriek nizSej absorpcii analytov v tejto oblasti spektra. Vyber optimalnej vinovej dizky pre
vSetky analyty, ateda aj dosiahnutie vysSSej citlivosti aniz§ich detekénych limitov pre
jednotlivé analyty, by bol mozny pri pouziti detektora s dioddovym polom. NajvyraznejSie
absorpéné maximum takmer pre vietky §tudované analyty je pri vlnovej dizke 190-220 nm.
Kedze pocet komigrantov, v migraénych pozicidch analytov, absorbujucich v oblasti
vinovych dizok 190 — 220 nm je vyrazne vagsi ako pri vacsich vinovych dizkach (napr. 280
nm) a ich absorpcia Ziarenia je tieZ vysSia, zvysi sa fotometrické pozadie a zvysi sa detekény
limit analytu napriek tomu, Ze sa zvysi aj absorpcia Ziarenia analytom. Uvedena skuto¢nost’ sa
prejavuje najvyraznesie v migracnych poziciach analytov 2,4-DNP; PCP a 2,4-DCP. V tejto
oblasti by bolo mozné dosiahnut’ vyssiu citlivost’ a teda nizSie detekéné limity pre analyty
migrujuce v poziciach s nizkym fotometrickym pozadim.

Rovnako zviésenie separaénej kapacity napr. predizenim kolony ako aj malou zmenou
pH k niz§im hodnotam, by mohlo ddjst’ k lepSej diferenciacii analytov s vel'mi blizkymi pK
hodnotami a tak oddeleniu existujicich zmesnych zon. Tento zésah vSak moéze s najvacsou
pravdepodobnostou viest’ aj k zmene poradia spacerov.

Po aplikovani navrhovanych doporuceni je predpoklad, Ze kombinacia ITP-CZE
poskytne detekéné limity potrebné pre stanovenie uvedenych analytov na koncentra¢nych
trovniach podla odporu¢ani US EPA, EU ako aj legislativy SR*> pre pitné, povrchové
a rozne druhy odpadovych vod. V sucasnosti s v SR pre analyzu vybranych derivatov fenolu
vo vodach doporucené metody GC s detektorom elektronového zachytu (ECD) alebo
hmotnostnym detektorom (MS)®, ktoré vyzaduju prediipravu vzorky, ktora robi tieto metody
casovo naroc¢nejsie oproti ITP-CZE (Cas analyzy cca 30 minlt), ktord predupravu vzorky
nevyzaduje.
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USING OF ELECTROPHORETIC TECHNIQUES WITH PHOTOMETRIC
DETECTION IN ANALYSIS OF PRIORITY MONITORED
POLLUTANTS - PHENOL AND ITS DERIVATIVES IN WATER

ABSTRACT: The work deals with analysis of priority monitored pollutants, phenol and its derivatives (2-CP, 2,4-
DCP, 2,4,6-TCP, PCP, 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP, 2.4-DMP) in water samples. The work summarized an overview
of applications which used ITP, CZE and chromatographic methods for analysis of these derivatives of phenol
and phenol. The aim of the work was the proposition for a new methodology for the analysis of organic
pollutants using of electrophoretic techniques with photometric detection in combination with 15 UV radiation
non-absorbing spacers and electrolytic systems working at pH = 10.00. The possibilities and the limits of the
coupling of the ITP-ITP and ITP-CZE for analysis of phenolic pollutants are presented.

KEYWORDS: capillary isotachophoresis, capillary zone electrophoresis, phenol and phenol derivatives, spacers
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STUDIUM ADSORPCIE MEDI NA PRIRODNY ZEOLIT

Zuzana Melichova?, Marianna Ivankova®
2Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Prispevok sa zaoberd Stidiom adsorpcie medi na prirodny zeolit z lokality Nizny Hrabovec.
Experimenty prebiehali v uzavretom systéme pri laboratdrnej teplote pouzitim neupravovaného zeolitu ZeoCem
Micro 100 a ZeoCem Micro 200. Sledoval sa vplyv pH, mnozstva zeolitu, kontaktného ¢asu a koncentracie
medi. Koncentracia medi bola stanovena metédou AAS. Na jej adsorbovanie ma vyrazny vplyv pH prostredia,
s rastlicou hodnotou pH ako aj s rasticim mnozstvom pouzitého adsorbentu sa percento adsorbovaného kovu
zvySuje a klesa adsorbované mnozstvo medi na jednotku zeolitu. Mnozstvo adsorbované na jednotku adsorbentu
v rovnovahe sa zvySuje s rastiicou zaciatocnou koncentraciou kovu v roztoku a znizuje sa percento adsorpcie.
Boli zostrojené Freundlichove a Langmuirove adsorpéné izotermy. Langmuirova adsorpcnd izoterma lepsie
vystihuje adsorpéné vlastnosti pouzitého adsorbentu. Z nameranych vysledkov vyplyva, Ze za danych
podmienok sa med’ bude adsorbovat’ lepSie na zeolit ZeoCem Micro 200.

KLUCOVE SLOVA: adsorpcia, med’, zeolit, izotermy

1 Uvop

Med’ sa vo vodach nachédza vo viacerych rozpustnych formach v zavislosti od zlozenia vody
(ako jednoduché Cu?" hydratované iény, uhli¢itanové komplexy, hydroxidokomplexy,
organické komplexy s aminokyselinami, polypeptidmi a huminovymi latkami). Pre vodné
organizmy je silne toxickd. Koncentriacia medi > 0,1 mg.dm™ negativne ovplyviluje
organoleptické vlastnosti vody (chut)).! V Zakone o vodach & 364/2004 Z.z. je zaradena do
skupiny latok, ktoré maji $kodlivy vplyv na vodné prostredie.? Vody obsahujice vyssie
koncentracie medi ¢astokrat pochadzaji z priemyselnych odvetvi, kde sa med’ vyraba resp.
spracovava alebo z t'azby nerastnych surovin obsahujucich med’.

Problematike upravy a cistenia vod sa dlhodobo venuje velka pozornost. Na
odstrafiovanie toxickych kovov z vody sa vyuzivaju viaceré metody (napr. chemické zrazanie,
ionova vymena, filtracia, elektrochemické metody, adsorpcia), ktoré casto nedosahuju
dostatocnu ucinnost’ Cistenia a navySe su financne nakladné. Preto sa v poslednom obdobi
nahradzaju novymi, pripadne doplnkovymi postupmi, ktoré su prijatelnejSie ako tradi¢né
postupy nielen z ekonomického, ale aj z environmentalneho hl'adiska.>*

Zeolity su hydratované aluminosilikaty s poréznou trojrozmernou Struktirou. Zakladnymi
stavebnymi jednotkami su tetraédre [SiO4]* a [AlO4]%, v ktorych je atom kremika a hlinika
ulozeny centralne a v rohoch tetraédrov st umiestnené atomy kyslika. Tetraédre si vzdjomne
pospajané atdmami kyslika spolo¢nymi pre dva susediace tetraédre. Zaporny naboj je
neutralizovany kladnymi ndbojmi kovovych katiénov. Maximalnu vel'kost’ molekul, ktoré¢ sa
modzu v zeolite vymienat, predurcuje priemer vstupnych otvorov. Péry nachddzajuce sa
v zeolitoch maji molekularne rozmery 0,4 — 1 nm. Objem poérov mdzZe byt az 50% objemu
materialu.’

Vlastnosti zeolitov (povrchova chemicka aktivita, vel'ky merny povrch, schopnost
vymieiat’ i6ny, nizka cena) sa vyuzivaju v pol'nohospodarstve, v réznych priemyselnych
odvetviach, ale aj v environmentalnych aplikaciach, napr. na odstraniovanie kovov a inych
znedistujucich latok z odpadovych vod.**

V praci bol pouzity prirodny zeolit, obsahujuci prevazne klinoptilolit, z lokality Nizny
Hrabovec. Povrchové vlastnosti, vplyv teploty na prirodny a chemicky modifikovany zeolit
z tejto lokality Studovala Foldesova et al.”8, ktord sa venovala aj adsorpcii a desorpcii
chromu.’ Vyuzitim prirodnych aj modifikovanych zeolitov na odstrafiovanie Zeleza, medi,
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manganu, hlinika a zinku z banskych vod sa vo svojich pracach podrobne zaoberala Balintova
etal 012

Ciel'om prace bolo Studovat’ vplyv réznych parametrov (pH roztoku, kontaktny cas,
mnozstvo adsorbenta, koncentracia roztoku), ktoré pdsobia na sorpciu Cu?* iénov zo
synteticky pripravenych roztokov a zistit' sorpéné schopnosti prirodného zeolitu z lokality
Nizny Hrabovec.

2 METODY

Zasobné roztoky medi boli pripravené z CuSOs . SH>O (p.a., Merck) a deionizovanej vody
(DEMIWA). Adsorpéné experimenty prebiehali v uzavretych 250 c¢cm® Erlenmayerovych
bankach pri laboratornej teplote zmie$anim 0,5 g zeolitu so 100 cm?® roztoku Cu®* iénov dane;
koncentracie. Ak bolo potrebné, zaciatocné hodnoty pH boli upravené pridavkom malého
mnozstva 0,1 mol.dm™ HNOs alebo NaOH. Meranie pH sa uskutoénilo pomocou pH metra
Multi 3401 (WTW) selektrodou Sen Tix 41. Banky boli uzavreté azmesi boli pocas
experimentov mie$ané konstantnou rychlostou (200 ot.min') pomocou elektromagnetickej
mieSacky. Na konci merani (po 4 hodinach) boli suspenzie centrifugované a bola zistena
konec¢na hodnota pH.

Pre zistenie &asovej zavislosti sa pouzilo 5,0 g adsorbentu a 1000 cm® roztoku
so zadiato¢nou koncentraciou 50 mg.dm= Cu?" iénov. Hodnota pH roztoku bola upravena na
5 pridavkom potrebného mnozstva HNOs;. Experimenty boli uskutocnené v plastovej fTasi,
ktorej obsah bol premiesavany konstantnou rychlostou (200 ot.min™). V uréitych ¢asovych
intervaloch sa odoberalo po 3 cm® suspenzie, ktora bola centrifugovana 10 min. Vsetky
merania boli najmenej dvakrat zopakované.

Koncentracie medi v roztoku pred a po adsorpcii boli stanovené spektromerom AAS
AVANTA X s plamenovou atomizaciou (GBC Scientific), zdroj ziarenia: vybojka s dutou
katodou, s napajacim pradom 3,00 mA, vinovou dizkou 222,60 nm (do 50 mg.dm™) a 249,20
nm (do 500 mg.dm™), typ plamena vzduch/acetylén (prietok vzduchu 11,50 dm’min™! a
acetylénu 1,10 dm>.min™"). Vyhodnotenie vysledkov ako aj obsluha pristroja bola uskuto¢nena
softwarom GBC Avanta ver.2.0. Relativne chyby merani AAS boli mensie ako 5 %. Vsetky
experimenty sa vykonali v chemickom laboratériu Envilab na Katedre chémie FPV UMB
v Banskej Bystrici.

Mnozstvo medi adsorbované na jednotku zeolitu v Case ¢ (q;) resp. v rovnovahe (g.)
a percento adsorpcie (4ds.(%)) bolo vypocitané pouzitim vztahov:

_ (CO —Ct)V
qt - W (1)
_(c,—c )V
9= (2
Ads.(%) =250 100 3)

o

kde g. je mnozstvo medi adsorbované na jednotku zeolitu v rovnovahe (mg.g'), g je
mnozstvo medi adsorbované na jednotku zeolitu v c&ase ¢ (mg.g'), c, je zadiatoéna
koncentracia kovového i6nu v roztoku (mg.dm™), ¢, je koncentracia kovového iénu v roztoku
v éase ¢ (mg.dm™), c. je rovnovazna koncentracia kovového ionu v roztoku (mg.dm™), Vje
objem roztoku (dm®), W je mnoZstvo pouzitého zeolitu (g) a Ads.(%) je adsorpené percento
(%).
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Zavislost’ adsorbovaného mnozstva kovového i6nu od jeho rovnovaznej koncentracie
v roztoku, merand pri konStantnej teplote, sa nazyva adsorpnd izoterma. V praxi sa
najcastejSie vyuzivaju Freundlichova a Langmuirova izoterma.

Freundlichova izoterma:
1

q.=K,c! (4)

kde Kr je konstanta vztahovana k adsorpénej kapacite a n je empiricky parameter vyjadrujuci
intenzitu adsorpcie, ktory sa meni s heterogenitou adsorbentu.
Langmuirova izoterma:

_0,bc,
I+b.c,

g, (5)

kde On uddva maximalnu monovrstvovl adsorpénu kapacitu a b je rovnovazna konStanta
zavisla od sorpcnej energie.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 ZlozZenie adsorbentov

V préci sa pouzili zeolity s ozna¢enim ZeoCem Micro 100 (< 100 pm) a ZeoCem Micro 200
(< 200 um) obsahujuce prevazne klinoptilolit. Jedna sa o prirodny zeolit, z lokality Nizny
Hrabovec (Slovensko), ktorého chemické a mineralogické vlastnosti su uvedené v tabul’kach
la2.

Tab.1
Chemické zlozenie zeolitu (hodnoty st uvedené v hmot. %)
SiOz A1203 CaO KzO Fe203 Mg02 NaZO TiOz Si/Al

65,0-71,3 11,5-13,0 2,7-5,2 2,2-3,4 0,7-1,9 0,6-1,2 0,2-1,3 0,1-0,3  4,8-5,4

Tab.2

Mineralogické zloZenie zeolitu (hodnoty st uvedené v hmot. %)

klinoptilolit kristobalit ilova sl'uda plagioklas rutil kremen
84 8 4 3-4 0,1-0,3 stopy

Pred pouzitim boli adsorbenty susené pri teplote 105° C dve hodiny a nasledne ulozené
v exsikatore.

3.2 Zavislost od pH

Vplyv pH na adsorpciu medi bol sledovany v intervale pH 2 — 8, zaciato¢na koncentracia
roztoku Cu?* i6nov bola 50 mg.dm™, mnoZstvo pouzitého zeolitu s velkostou zfn 100 pum
2200 pm bolo 0,5 g na 100 cm?® roztoku. Kazdé meranie trvalo 4 hod. Ako vidiet z Obr. 1,
adsorpcia medi sa s rasticim pH zvysuje.

ZeoCem Micro 100 adsorboval pri hodnote pH 2 len 5,38 % Cu?" iénov, ¢o mozno
zdovodnit’ adsorpciou H i6nov, pri hodnote pH 7 to bolo 95,66 % a pri hodnote pH 8 uz
100%, co je vSak spOsobené zrdZanim a vznikom mednatych komplexov, ktoré sa zacinaji
tvorit’ pri hodnote pH 7, comu zodpoveda aj modré sfarbenie suspenzie v bankach.

Podobné vysledky sme ziskali aj realizovanim experimentu so ZeoCem Micro 200.
Adsorbované percento Cu?" idnov je silne zavislé od pH, zvySuje sa so vzrastajicim pH.
ZeoCem Micro 200 adsorboval pri hodnote pH 2 11,79 % Cu?", pri hodnote pH 7 to bolo
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98,8% a pri hodnote pH 8 uz 100 %. Aj tu plati prednostné adsorbovanie H' ionov pri nizkej
hodnote pH a zrazanie a tvorba komplexov pri vyssich hodnotach pH.

Pri nizkych hodnotach pH roztoku pozorujeme nizke percento nasorbovaného mnozstva
medi, o mdéZeme pripisat’ vyraznému konkurenénému vplyvu H' idnov, ktoré s v nadbytku
a zabraiuju naviazaniu kladne nabitych kovovych i6nov. Tym dojde k elektrostatickému
odpudzovaniu medzi med’natymi i6nmi a kladne nabitymi vizbovymi miestami. Vysledkom
je nizka sorpcna ucinnost’ adsorbentov. Pri vysSich hodnotach pH sa povrch adsorbentov
nabija negativne v dosledku deprotondcie a elektrostatické odpudzovanie sa znizuje so
zvySovanim pH. Dochadza vSak nielen k sorpcii, ale tiez k tvorbe nerozpustnych
hydroxidokomplexov medi, ¢o sa prejavilo aj modrym sfarbenim suspenzie.

120

100

O
Mo

. o
ol
—

Ads. %

—e— 2100
—0— 27200

Obr. 1 Zavislost’ adsorbovaného mnozstva Cu od pH pre ZeoCem Micro 100 (Z 100) a 200 (Z 200)

3.3 Zavislost od mnozZstva adsorbentu

Zavislost od mnozstva adsorbentu bol sledovany s pouzitim zeolitu s velkostou zfn 100
2200 pum (Obr. 2-3). Cim vic§ie mnoZstvo zeolitu sa pouzilo pre experiment, tym viac Cu?*
16nov sa adsorbovalo na adsorbent.

Pri pouziti 0,05 g ZeoCem Micro 100 sa adsorbovalo iba 3,0 % Cu?", kym pri pouziti 1 g
zeolitu sa adsorbovalo uz 62,16 % kovu. Naopak, koncentracia Cu®" v tuhej fize na jednotku
zeolitu sa zniZovala, pri 0,5 g zeolitu sa na tuhti fizu adsorbovalo 4,03 mg.g™! a pri pouziti 1 g
zeolitu to bolo 2,92 mg.g.

V pripade 0,05 g ZeoCem Micro 200 sa adsorbovalo 3,65 % Cu?, zatial’ ¢o pri pouziti 1
g zeolitu to bolo uz 72,44 %. Koncentracia Cu®" v tuhej faze na jednotku zeolitu sa zniZovala,
pri 0,5 g zeolitu sa na tuht fizu adsorbovalo 4,56 mg.g™! a pri pouziti 1 g zeolitu to bolo 3,52
mg.g’.

Z Obr. 2 a 3 je vidiet', ze adsorp¢nd kapacita daného adsorbenta postupne klesé s rasticim
mnozstvom tuhych castic adsorbenta. Povrch adsorbenta pozostava z miest s urCitou
viazbovou energiou. Pri nizkej davke adsorbentu su vSetky typy povrchovych miest uplne
vystavené adsorpcii a povrchové miesta dosahuju nasytenie rychlejSie, ¢o vedie k vyssej
adsorpcnej kapacite. Pri vysSich koncentracidch tuhych castic adsorbentu sa dostupnost’
vysSich energetickych miest znizuje so zvac¢Sujucim sa podielom obsadenych nizSich
energetickych miest, co ma za nasledok niz§iu adsorpcnu kapacitu adsorbentu.
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Okrem toho, vicSie mnoZstvo adsorbentu zvySuje pravdepodobnost’ kolizie medzi
pevnymi Casticami, dochadza k agregécii Castic, o spdsobuje zniZenie celkovej plochy
povrchu a zvysuje diftizne dlzky drahy, ktoré prispievaju k zniZeniu adsorpénej kapacity Cu®*

iénov na danom adsorbente.'*

| ——Ads.% Cu

—=—ge Cu (mg.g-1) |

70 7
60 //‘ 6
50 5
R 40 - 4O
p MW g,
< 30 / — 3 =
o
20 / 2
10 / 1
0 T T T T T 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
m (g)

Obr. 2 Zavislost’ adsorbovaného mnozstva Cu a koncentracie v tuhej fdze od hmotnosti — pre ZeoCem Micro 100
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Obr. 31 Zavislost’ adsorbovaného mnozstva Cu a koncentracie v tuhej faze od hmotnosti — pre ZeoCem Micro

200

3.4 Zavislost od zaciatocnej koncentracie medi

Vplyv zaliatocnej koncentracie na adsorpciu medi sme sledovali v intervale koncentracii

25 - 200 mg.dm™, hodnota pH roztoku bola upravend na 5 a mnoZstvo pouzitého adsorbentu

bolo 0,5 g na 50 cm® roztoku Cu?" iénov (Obr. 4).
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Obr. 4 Zavislost’ adsorbovaného mnozstva Cu od zaciato¢nej koncentracie pre ZeoCem Micro 100 (Z 100)
a 200 (Z 200)

S narastajicou zadiato¢nou koncentraciou Cu?’ idnov v roztoku sa znizuje adsorpéné
percento a zvySuje mnozstvo medi adsorbované na jednotku zeolitu v rovnovéhe. Pri
koncentracii 25 mg.dm™ sa adsorbovalo na adsorbent ZeoCem Micro 100 v priemere 79,94 %
Cu?*, pri koncentracii 200 mg.dm™ to bolo len 22,96 %. Pri koncentracii 25 mg.dm™ sa na
tuht fazu adsorbovalo v priemere 1,96 mg.g™!, pri koncentracii 200 mg.dm™ to bolo 4,43
mg.g.

Ak sme pouzili ZeoCem Micro 200, zistili sme, e pri koncentracii 25 mg.dm? sa
adsorbovalo 87,45 % Cu?", zatial’ ¢o pri koncentracii 200 mg.dm™ sa adsorbovalo v priemere
31,70 % kovu. Pri koncentracii 25 mg.dm™ sa na tuhi fizu adsorbovalo v priemere
2,12 mg.g’!, pri koncentracii 200 mg.dm™ to bolo 5,28 mg.g™\.

Porovnanim vysledkov zavislosti sorpénej schopnosti od zac¢iato¢nej koncentracie sa ako
lepsi sorbent preukazal zeolit s vel'kostou zfn 200 um.

3.5 Adsorpcné izotermy

Na vyjadrenie zavislosti adsorbovaného mnozstva kovového i6nu od jeho rovnovaznej
koncentracie v roztoku sme pre obidva adsorbenty zostrojili Langmuirove a Freundlichove
adsorpéné izotermy, ktoré sa pouzivaju na kvantitativne vyjadrenie adsorpcie. Zo
zostrojenych adsorpénych izoteriem sme zistili adsorpéné parametre.

Zlogaritmovanim rovnice pre Freundlichovu adsorpéntl izotermu (rovnica 4) sme ziskali
linearnu zéavislost’, zo smernice ktorej sme zistili empiricky parameter », vyjadrujuci intenzitu
adsorpcie. Z tseku na osi y sme vypocitali Freundlichovu konstantu &7 (Tab. 3).

g:?;netre Langmuirovej a Freundlichovej adsorpénej izotermy
Langmuirova izoterma Freundlichova izoterma
gm(mg.g!) b(dmlg') R? n kr(dm’.g!) R?
7,100 4,4033 0,1235 0,9818 4,686 1,545 0,854
7.200 5,28262 0,1843 0,9918  4,3497 1,87 0,8871
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Z linearizované¢ho vztahu Langmuirovej adsorp¢nej izotermy, ktord vyjadruje zavislost’
ce/qe = f(ce), sme zo smernice vypocitali maximalnu sorpénu kapacitu sorbentu ¢, a pomocou
nej z seku na osi y maximalnu monomolekulovt kapacitu b. Vypocitané hodnoty st uvedené
v Tab. 3.

Langmuirova adsorpcna izoterma (Obr. 5) lepSie vystihuje adsorpcné vlastnosti oboch

adsorbentov,>!>!® o ¢om sved¢ia aj hodnoty korelaénych koeficientov, ktoré su uvedené
v Tab. 3.
40
/
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o Z 200
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Obr. 5 Langmuirove adsorpéné izotermy

3.6 Zavislost od casu

Zavislosti adsorbovaného mnozstva Cu?" idénov na zeolity (100, 200 pm) st graficky
znazornené na Obr. 6. Zacdiatocna faza adsorpcie je rychla, po jednej minute sa adsorbovalo
30,94 % Cu®" na ZeoCem Micro 100. Sorpéna schopnost ZeoCem Micro 200 je vicsia
a preto sa aj maximum adsorbovaného mnozstva dosiahlo skor a to po 20 minuatach, kedy sa
adsorbovalo 44,41 % Cu?>" iénov. Dalej dochadzalo len k minimalnym zmenim
v adsorbovanom mnozstve.

Cu?" i6ny sa rychlo naadsorbujii na adsorbent a potom sa asymptoticky blizia k stavu
nasytenia. Cely sorpcny postup sa skladd z dvoch odlisnych faz: zaciatocnej rychlej a
nasledne ovela pomalsej adsorpcii. Rychly zadiato¢ny pokles Cu®* idnov v roztoku, je
prisudzovany k rychlemu S$ireniu Cu?’ i6nov zroztoku do vonkajsich ploch jednotlivych
adsorbentov. Nasledné spomalenie sorpéného procesu je pripocitané dlhSej difuznej dréhe
Cu?* i6nov do vnutra pérmi adsorbentu alebo vymene s kationmi vo vniitornom povrchu.
Rychla sorpéna kinetika sorbentov sa d4 vyuzit' pri kontinudlnom &isteni odpadovych vod.!”
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Obr. 6 Casova zavislost’ adsorbovaného mnozstva Cu pre ZeoCem Micro 100 (Z 100) a 200 (Z 200)

4 ZAVER

Na stadium adsorpcie medi sme pouzili zeolit z oblasti Nizny Hrabovec s oznacenim ZeoCem
Micro 100 a ZeoCem Micro 200. Sledovali sme zavislost adsorpcie medi zroztoku od
zaciatocnej koncentracie kovu, od mnozstva pouzitého prirodného sorbentu, od pH roztoku
aod Casu. Zostrojili sme Freundlichove a Langmuirove adsorpéné izotermy. Langmuirova
adsorpcnd izoterma lepsie vystihuje adsorpéné vlastnosti pouzitych sorbentov. Z kinetickych
zavislosti sme zistili, Ze optimalny ¢as na ustalenie rovnovahy v adsorpénom systéme su 4 h.
Z nameranych zavislosti vyplyva, ze vhodnej$im sorbentom za danych podmienok je
zeolit ZeoCem Micro 200 s adsorpénou kapacitou 5,28 mg.g!' pre med’. Tieto experimentalne
vysledky naznacuju potencialne vyuzitie adsorbentu pri odstraiiovani medi z odpadovych vod.
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THE STUDY OF COPPER ADSORPTION ON NATURAL ZEOLITE

ABSTRACT: The copper adsorption on natural zeolite from the locality Nizny Hrabovec was studied. The
adsorption experiments were carried out under a batch process at room temperature using untreated zeolite
ZeoCem Micro 100 and ZeoCem Micro 200 with the copper concentration, amount of adsorbent, pH and time as
the variables. The concentration of copper was determined by AAS. Adsorption was strongly dependent on the
pH of the medium; with increasing pH as also with increasing amounts of the adsorbent, the percentage of
adsorbed metal increases and decreases the amount of copper adsorbed per unit of zeolite. Amount adsorbed per
unit of adsorbent at equilibrium increases with increasing initial metal concentration in the solution and reduces
the percentage of adsorption. Freundlich and Langmuir adsorption isotherms were constructed. Langmuir
adsorption isotherm better describes the adsorption properties of the adsorbent. From the measured results show
that under the given conditions, the copper will be better adsorbed on zeolite ZeoCem Micro 200.

KEY WORDS: adsorption; copper; zeolite;isotherms
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DISTRIBUCIA RADIONUKLIDOV V SPALOVNI RADIOAKTIVNYCH
ODPADOV

Lustekova Katarina?, TirCova Barbora?®

#Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica
2Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT:V prispevku je rieSend problematika distribucie radionuklidov v spalovni radioaktivnych odpadov.
Pozornost’ je upriamend na aktivitu alfa a gama radionuklidov na vstupe a vo vystupnych zlozkach spalovne.
Analyzou experimentalnych vysledkov ziskanych od pracovnikov spolocnosti JAVYS, a.s. bolo urcené,
v ktorych stupnoch spalovne sa jednotlivé radionuklidy zachytavaju a nasledne boli bilancované dominantné
radionuklidy 2*'Am, 2¥Puy, 23% 24Py, 37Cs. Vypuste alfa aj gama radionuklidov z kominov BSC do ovzdusia
predstavuji vel'mi nizke hodnoty, ktoré sa daju povazovat’ za zanedbatelné. Pri spalovani RAO vznikaju okrem
radioaktivnych vypusti ineaktivne zneCistujice latky, v najvacSich koncentraciach oxidy dusika a naopak
v najmensich koncentraciach SO,. Ostatné znecistujuce latky — tazké kovy, HCl a HF st vypustané len
v stopovych koncentraciach.

KrUCOVE SLOVA: radioaktivny odpad; BSC; spalovanie; radionuklidy

1 Uvop

Radioaktivne odpady (RAO) st vzhl'adom na obsah aktivnych nuklidov zdrojom ionizujiceho
Ziarenia a pre tato ich vlastnost’ sa radia do kategdrie nebezpecnych odpadov. Na zaklade
réznych programov asystémov sa vyvinula klasifikicia RAO podla ich chemickych,
fyzikdlnych a radiologickych vlastnosti. Tieto systémy viedli k vytvoreniu rozneho rozdelenia
RAO, ktoré sa mdze lisit’ Stat od Statu a dokonca aj medzi zariadeniami v tom istom State.
NajrozsirenejSie je rozdelenie podla urovne aktivity, skupenstva, doby polpremeny
prevladajucich radionuklidov, povodu odpadov a technoldgie spracovania.! Rozdelenie RAO
do tried podla aktivity je definované vo vyhlaske UID SR &. 30/2012, Z. z., ktorou sa
ustanovuju podrobnosti o poziadavkach pri nakladani s jadrovymi materidlmi, RAO
a vyhoretym jadrovym palivom.?

Hlavnou tlohou spracovania nebezpecnych, vratane radioaktivnych odpadov je
zredukovanie ich objemu a hmotnosti. To je mozné dosiahnut’ napr. spalovanim. Spalovanie
horlavych materidlov sa pouziva za ucelom redukcie objemu odpadov obsahujucich
organické materialy a ziskania formy vhodnej pre fixaciu v matrici (napr. cemetacia). Tieto
techniky st aplikovatelné na slabo kontaminované alebo silno kontaminované pevné horl'avé
odpady (polyméry, organické ionexy, textil, papier) ako aj organické kvapaliny
(kontaminované oleje). Dosahuje vysoky koeficient redukcie objemu (100-110) a hmotnostne;j
redukcie (10-12). Dekontaminacny faktor pre a a3 aktivitu presahuje 105 a pre S-35 je
priblizne 103. Vysledné produkty su vysokoaktivny uhlikaty zvySok (so Specifickou aktivitou
presahujucou aktivitu vstupnych produktov faktorom okolo 100) a produkty spalovania,
ktoré su dodato¢ne spalované.’> Spalovanie zvelkej Casti zahffia proces splyfiovania
a nasledného spalovania plynnych produktov. Aby bolo zabezpeCené uplne spalovanie,
teplota by mala byt udrziavana v rozhrani 700 °C az 1100 °C.**

Pri spalovani RAO je potrebné vel'ki pozornost’ venovat’ produktom spal’ovania ktoré sa
uvolniuju do zivotného prostredia, pretoze moézu vyzarovat také mnozstvo radidcie, pred
ktorym je potrebné chranit’ I'udi i zivotné prostredie. RAO sa povazuju za zneSkodnené iba
vtedy, ked” koncentracia radionuklidov poklesla na bezvyznamna turoven radioaktivnou
premenou a zdravie ¢loveka nimi nebude ohrozované.® V si¢asnosti majii povolenie pre
finélnu ¢innost’ nakladania s RAO v nasSej krajine tieto 2 jadrové zariadenia:
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= Jadrové zariadenie Technologie na spracovanie a Gpravu RAO — Jaslovské Bohunice
(TSU RAO)
= Jadrové zariadenie Finalne spracovanie kvapalného RAO — Mochovce (FS KRAO).

RAO zprevadzky, ¢i JE v SR patria medzi vel'mi nizko, nizko, prip. stredneaktivne
odpady. Vynimku tvoria niektoré vysoko aktivne kvapalné i pevné odpady, ktoré pochadzaju
zJE.S

2 METODY

Pre urcenie distribtcie jednotlivych radionuklidov v spalovni radioaktivnych odpadov boli
pouzité vysledky experimentdlnych merani poskytnutné pracovnikmi BSC RAO, ktoré
spracovava spalitelné pevné akvapalné RAO, lisovatelné pevné RAO, nespalitené
anelisovatelné RAO ainé kvapalné RAO, napr. koncentraty, kontaminované kvapaliny
a kaly.” Z radionuklidov, ktoré pochadzaju z energetiky — najmé z JE Jaslovské Bohunice a JE
Mochovce, sa monitorujui v plynnych a kvapalnych vypustiach hlavne aerosély, vzacne plyny,
tricium, kordzne a Stiepne produkty. V produkovanom odpade, ktory vznika pocas prevadzky
JE st monitorované a analyzované najmid radionuklidy s dlhou dobou polpremeny (napr.
137Cs, 2%8Pu).!? Sledované boli dominantné radionuklidy— 2*! Am, 2**Pu, 2*%, 40Py, 137Cs.

2.1 Spalovacie zariadenie

Technoldgiu pre spaloviiu v Bohunickom spracovatel'skom centre dodala nemecka
spolo¢nost NUKEM. Typickda NUKEM spal'oviia okrem RAO spal’uje aj drevo, papier, gumu
ainé bezné odpady. Pre tento typ spalovacieho zariadenia plati Ze objemova beta/gama
aktivita RAO moze byt maximalne 1,5.10° Bq:m~, pri¢om priemerna objemova beta/gama
aktivita je 9,0.10" Bg'm™. Objemova alfa aktivita tychto odpadov méZe byt maximalne
1,5.10° Bg'm?, pri¢om priemerna objemova alfa aktivita je 90 Bq:m=.>!! V spalovni sa d’alej
spal'uju aj kontaminované kvapalné spaliteI'né odpady. Ich objemova beta/gama aktivita moze
byt maximalne 1,8.10'° Bg'm™ aobjemova alfa aktivita zodpoved4d maximélne hodnote
2,5.10% Bq'm?. Kapacita zariadenia predstavuje 50 kg-h! pevného odpadu alebo 30 kg-h!
pevného odpadu, ked’ sa bude sticasne spalovat’ 10 kg-h™! kvapalného odpadu.

Spalovacie zariadenie v BSC RAO
(obr. 1) sa skladd z ventilatora
privodného  vzduchu, Sachtovej
pece, dopal’'ovace;j komory,
nahrievacicho  horaka,  horaka
dopal'ovacej komory, davkovacieho
Cerpadla, Big — Blastera (vzduchové

delo, sliziace k prekypreniu
pahreby a k odstraneniu
spekancov), elektroohrievéka, filtra
privodného vzduchu a chladiacej o B S
slucky A a B. el B e i

Pevny spalitelny odpad sa

v spodnej Casti Sachtovej pece  Obr. 1 Schéma snalovacieho zariadenia BSC RAO v IB

spal'uje za sucasného pridavania zmesi vzduch/para (pre vzduch podstechiometricky pri 800
°C). Dymové spaliny, ktoré vznikaju pri podstechiometrickom spalovani obsahuju spaliteI'né
plyny a pevné Ciastocky. Vzduch sa k nim privadza cez nahrievaci hordk nad spalovanym
odpadom. Tangencialne privadzanie vzduchu zabezpecuje dobré premiesanie s dymovymi
spalinami, ktoré pradia smerom nahor. Tu dochadza k nadstechiometrickému spal’ovaniu pri
teplote 1000 °C.> Spalovanie kvapalnych spélitelnych odpadov sa uskutoéiiuje pomocou
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nahrievacieho hordka. Pec sa nahrieva na prevadzkovu teplotu vykurovacou naftou. Spaliny
7o spalovania sa prepieraju v dvojstupiiovom systéme praciek. Prva pracka nazyvana aj ako
kyslda ma oznacCenie BK 40001 (pH pracej kvapaliny je v rozmedzi 0,5 — 3) a druhd zasadita
(pH pracej kvapaliny je v rozmedzi 7 — 9 )ma oznacenie BK 40002. Hodnota pH sa udrziava
areguluje pomocou 20 % roztoku NaOH. Pocas spalovania sa z praciek odoberaju
a vyhodnocuju vzorky pracich kvapalin priblizne 3 x za den. Ak solnost’ pracky, alebo
aktivita pracej kvapaliny, ¢i iny sledovany parameter dosiahne limitni hodnotu, dochadza
k rozriedeniu pracej kvapaliny.>!!

Zahriate spaliny (nasytené vodnou parou) pradia nakoniec cez aerosélové filtre — HEPA
(BT 50001 A/B) kde dochadza k jemne;j filtracii. Tu su radioaktivne Ciastocky zachytavané
s vysokou uc¢innostou az 99,9 %. Aerosolovy filter je dvojity filter a zaroven je aj poslednou
bariérou k zadrzaniu radionuklidov pred vstupom do ZP. Vyhotoveny je ako dvojity, aby bolo
mozné zabezpecit’ kontinudlnu prevadzku spalovne.

2.2 Aktivita sledovanych dominantnych radionuklidov v jednotlivych stupinioch spalovacieho
zariadenia

Aktivita gama radionuklidov, ktoré sa nachadzali v sudoch spolu s odpadmi bola stanovena
pracovnikmi BSC priamym meranim vzoriek metédou laboratornej gamaspektrometrie.
Gamaspektrometricky bol zisteny davkovy prikon na povrchu sudov a tiez bola vykonana
analyza obsahu sudov. Gamaspektrometer pozostava z polovodi¢ového koaxidlneho HPGe
detektora, ktory je chladeny kvapalnym dusikom, predzosiliiovaca, zdroja vysokého napitia,
analogovo — digitalneho prevodnika, zosiliiovaca a vyhodnocovacieho zariadenia vybaveného
prislusSnym softvérom. Pre zistenie urovne ziarenia v meracej miestnosti bolo vykonané
merania pozadia. Kontrola u¢innosti kalibracie bola vykonand pomocou referencného suda
s bittmenovym produktom so znamou hmotnostou a aktivitou, ¢im bola overena funkcnost’
merania.

Aktivita alfa radionuklidov fixovanych v RAO v sudoch, bola stanovena pracovnikmi
BSC alfaspektrometrickym meranim vzoriek po chemickej Gprave a néslednej radiochemicke;j
separacii z povodne odobratych vzoriek. Vzorky boli upravované pred meranim bud’
mikrovinnym rozkladom alebo rozpuStanim v zmesi kyselin. Po ich rozklade sa zo vzoriek
radiochemicky vyseparovali tie alfa radionuklidy, ktoré po radiochemickej separacii spliiiali
poziadavky pre alfaspektrometriu. Sledovana bola najmi hrabka pripravenej vzorky, ktora je
dolezita z pohladu samoabsorbcie alfa Ziarenia v samotnej vzorke. Kontroly vytaznosti
radiochemickej separdcie boli realizované pridanim znamej aktivity stopovacieho
radionuklidu do vzorky pred separaciou.

Laboratorne Low-level zariadenie ktoré umoziiuje meranie sumarnej alfa aktivity,
sumarnej beta aktivity alebo sumarnej alfa abeta aktivity sucasne, pozostava
z polovodi¢ového PIPS detektora, zdroja napétia, analégovo — digitalneho prevodnika,
zosiliovaca a vyhodnocovacieho zariadenia vybaveného prisluSnym softvérom. Meranie
prebiehalo pod programom NDA 2000, ktory vykonava vizualnu kontrolu obsahu suda,
ulozenie suda na ploSinu, vyhodnoti a archivuje dané meranie.

Monitoring znecistujucich latok vypustanych z kominov je v BSC RAO zabezpeceny
pomocou automatizovaného monitorovacieho systému ktory je nainStalovany na
prevadzkovom zdroji spalovne odpadov. Chemické zlozenie rozptylujucich latok je
nasledovné: CO, SO2, NOx, prach, organické latky, HCl, HF, Cd, Tl, Hg, As, Ni, Cr, Co, Cu,
Pb, Mn, radionuklidy o, B, y. Zradionuklidov maji v spalindch najvacSie zastipenie
radionuklidy B ay 1*’Cs, ®°Co, 1"™Ag, 1*4Cs, 3*Mn, *°Sr vo forme aerosolov.'!

Zariadenie na kontinudlne sledovanie emisii sa nachadza pred vstupom do komina na
odvodnom potrubi. Pozostdva zo spektrometra, integrovaného analyzétora, elektronického
kontrolovaného injektora, prachomera DURAG a z vyhodnocovacieho systému.
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3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre urcenie distribucie aktivity v procese spalovania pevnych a kvapalnych RAO je potrebné
poznat' celkovu aktivitu na vstupe atiez aj aktivitu v jednotlivych vystupnych zlozkach.
V procese spracovania RAO technologiou spalovania sa aktivita spalovaného RAO
v technologickom procese rozdel'uje nasledovne: popol, voda zprania spalin, aktivita
zachytena na filtroch a zbytkova aktivita vypustena do atmosféry cez komin.!! Udaje poskytla
spolocnost JAVYS, a.s.

3.1 Celkova aktivita na vstupe

Vysledky aktivit sledovanych alfa a gama radionuklidov na vstupe st zndzornené v Tab. 1.

Tab. 1
Aktivity rddionuklidov v dowtherme
. Merna . . . .
P . Merna . . Objem dowthermu Celkova aktivita

Radionuklid aktivita [Bq.kg"] aktivita [dm’] [Bq]

: [Bg.dm?] q
HAm 1,98.10°3 2,10.103 600 1,26.10°
28py 8,91.10? 9,44.102 600 5,66.10°
239, 240py 7,78.10°3 8,24.10° 600 4,94.10°
B37Cs - 1,41.107 600 8,46.10°

Celkova aktivita alfa nuklidov

> 4, =(210.10° Bq.dm™ +9,44.10° Bg.dm™ +8,24.10° Bq.dm ™) - 600dm’® = 6,77.10° Bq
Celkova aktivita '*’Cs

A, =1,41.10" Bg.dm™ -600dm’ = 8,46.10° Bg

3.2 Aktivita v popole

Vysledky aktivit v popole su zaznamenané v Tab. 2.

Tab. 2
Aktivity radionuklidov v popole
Merna MnoZstvo Celkova aktivita
Radionuklid aktivita [Bq.kg] popola [kg] [Bq]
HAm 3,09.10° 78,2 2,42.10°
Z8py 7,33.10? 78,2 5,73.10*
239, 240py 2,62.10° 78,2 2,05.10°
137Cs 3,72.10° 78,2 2,91.108

Celkova aktivita alfa nuklidov

> A, =(3,09.10° Bg.kg ™ +7,33.10° Bg.kg ™" +2,62.10° Bg.kg ) - 78,2kg = 5,04.10° Bq
Celkové aktivita ¥’Cs

A = 3,72.10"Bq.kg‘1 -78,2kg = 2,91.10836]

(V2]

3.3 Aktivita v popolceku

Po ukonceni spalovacieho procesu bola hmotnost’ filtracnych vloziek zistena diferenénym
vazenim. Hmotnost™ filtra¢nych vloziek pred skuskou a po skuske je zaznamenana v Tab. 3.
Vysledky aktivit radionuklidov v popolceku zobrazuje Tab. 4.
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Tab. 3

Hmotnost filtraénych vloziek

Cislo FV i‘gg’égﬁs[tkgv pred g{‘gg’ég‘ﬁ:g]w po Rozdiel hmotnosti [kg]
1 17,30 18,98 1,68

2 17,70 19,40 1,70

3 17,46 19,06 1,60

4 17,34 19,00 1,66

Hmotnost’ zachytenych castic:
m =1,68kg +1,70kg +1,60kg +1,66kg = 6,64kg

Tab. 4
Aktivity radionuklidov v popolc¢eku
P . Merna aktivita MnoZstvo popolceka Celkova aktivita
Radionuklid [Bq.kg] z HEPA filtrov [kg] [Bq]
2Am 1,57.10° 6,64 1,04.10°
238py 2,27.10% 6,64 1,51.10°
239, 240py 1,95.10° 6,64 1,29.10°
137Cs 2,10.10% 6,64 1,39.10°

Celkova aktivita alfa nuklidov

ZA(Q) = (1,57.105Bq.kg’1 +2,27.10* Bq.kg’l +1,95.10° Bq.kg’l) -0,64kg = 2,49.106Bq
Celkova aktivita *’Cs

A(y) = 2,10.1088q.kg’1 -6,64kg = 1,39.10°Bq

3.4 Aktivita v pracej vode kyslej pracky

V Tab. 5 av Tab. 6 st zaznamenané vstupné a vystupné aktivity radionuklidov v pracej vode
kyslej pracky, pricom objem spalin predstavoval 80 % celkového zaplnenia.

Tab. 5

Vstupné aktivity radionuklidov v pracej vode kyslej pracky

Rédionuklid %Zﬁg;f}']‘tw‘ta [(c)ll:ljlg]m spalin Celkovi aktivita [Bq]
HAm 2,91.10% 960 2,79.10°

238py 29 960 2,78.10*

239.240py 2,97.10° 960 2,85.10°

37Cs 2,28.10% 960 2,19.107

Celkova vstupna aktivita alfa nuklidov
> A, =(291.10° Bg.dm™ +29Bq.dm™ +2,97.10° Bg.dm™)-960dm’ = 5,92.10° Bq
Celkova vstupna aktivita '*’Cs

A, =2,28.10° Bg.dm™ -960dm® = 2,19.10" Bq
Tab. 6
Vystupné aktivity radionuklidov v pracej vode kyslej pracky
- . Merna aktivita Objem spalin . .
Radionuklid [Bq.dm] [dm?] Celkova aktivita [Bq]
HAm 1,25.103 960 1,20.10°
28py 2,25.10° 960 2,16.10°
239, 240py 2,14.103 960 2,05.10°
37Cs 2,25.108 960 2,16.10°

Celkova vystupna aktivita alfa nuklidov
ZA(Q): (1,25.103Bq.a?m’3 + 2,25.102Bq.ah1f3 + 2,14.103Bq.dm’3) -960dm* = 3,47.106Bq
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Celkova vystupna aktivita'*’Cs

A, =2,25.10° Bg.dm™ -960dm’ =2,16.10° B

Rozdiel celkovej vystupnej a vstupnej aktivity alfa nuklidov
> A, =347.10° B —5,92.10° Bg = 2,88.10° Bg

Rozdiel celkovej vystupnej a vstupnej aktivity '*’Cs

A, =216.10°Bg—2,19.10" Bqg = 2,14.10° Bg

3.5  Aktivita v pracej vode alkalickej pracky

Hodnoty vstupnych a vystupnych aktivit radionuklidov v pracej vode alkalickej pracky st
zobrazené v Tab. 7 a v Tab. 8.

Tab. 7

Vstupné aktivity radionuklidov v pracej vode alkalickej pracky

Rédionuklid ?;Zf;‘;f}l]‘t‘v‘ta [(c)ll:leg]m spalin Celkovi aktivita [Bq]
1AM 2,05.10? 960 1,96.10°

238py 20,40 960 1,96.10*

239, 240py 2,05.10? 960 1,97.10°

37Cs 1,13.10° 960 1,08.10®

Celkova vstupna aktivita alfa nuklidov
> A, =(2,05.10> Bg.dm™ +20,40Bq.dm™ +2,05.10> Bq.dm™)-960dm’ = 4,13.10° Bg

Celkova vstupna aktivita '3’Cs

A4, = 1,13.10° Bg.dm™ -960dm> =1,08.10° Bq
Tab. 8
Vystupné aktivity radionuklidov v pracej vode alkalickej pracky
. . Merna aktivita Objem spalin . -
Radionuklid [Bq.dm] [dm’] Celkova aktivita [Bq]
HAm 2,14.10? 960 2,06.10°
Z8py 21 960 2,02.10*
239, 240py 2,14.10? 960 2,06.10°
B7Cs 1,37.10° 960 1,32.108

Celkova vystupna aktivita alfa nuklidov

> A, =(214.10° Bg.dm™ + 21Bg.dm™ +2,14.10> Bq.dm™)-960dm’ = 4,31.10° Bq
Celkova vystupna aktivita *’Cs

Am = 1,37.10qu.th‘3 -960dm’ = 1,32.1083q

Rozdiel celkovej vystupnej a vstupnej aktivity alfa nuklidov

ZA(Q) = 4,31.105&] - 4,13.105Bq = 1,80.104Bq

Rozdiel celkovej vystupnej a vstupnej aktivity 3’Cs

A(y) = 1,32.1083q - 1,08.1083q =2,40.10" Bq

3.6 Zachyt aktivity v technologickych uzloch spalovne

Celkova aktivita jednotlivych radionuklidov je zaznamenand v Tab. 9. Bola stanovena na
zéklade hmotnostného prirastku ndnosu z priestoru dopalovacej pece ajej prisluchajicej
vstupnej a vystupnej potrubnej trasy.
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Tab. 9
Aktivity v technologickych uzloch spalovne

Merna aktivita

Radionuklid [Bq-ke!] Hmotnost’ nanosu [kg]  Celkova aktivita [Bq]
HAm 3,06.10* 15,17 4,64.10°
Z8py 2,87.10° 15,17 4,35.10*
239, 240py 2,26.10* 15,17 3,43.10°
B37Cs 1,59.108 15,17 2,41.10°

Celkova aktivita alfa nuklidov

Z A,y = (3,06. 104Bq.kg_1 +2.87.10° Bq.kg_1 +2,26. 104Bq.kg_1) 15,17kg = 8,5 1.10° Bq
Celkova aktivita *’Cs

A = 1,59.108Bq.kg’1 1517kg = 2,41.10(’Bq

()

V Tab. 10 st zobrazené hodnoty aktivit na vystupe z komina, ktoré st uvol'iované do ZP.

Tab. 10

Aktivita na vystupe z ventila¢ného komina

BSC ZAw [kBq] ZAp.» [kBq]
1 1,49 21

2 0,19 7,24

Cerpanie z ro¢ného limitu je uréené na zaklade nameranych hodnét na vystupe z ventilaéného

komina a stanovenych rocnych limitov alfa a gama radionuklidov.

Z = _ (1,49Bg +0,19kBq) 100=0,019% ZA(ﬂ = (21kBq + 75,24kBq)
8,8.10° kBq ' 9,4.10" kBq

Celkovy percentudlny podiel radionuklidov vo vypustiach je vypoclitany ako podiel
jednotlivych aktivit radionuklidov na vystupe z ventilacného komina a aktivit na vstupe.

100 =0,003%

> 4, = M100 0,022% > 4, = 2“093‘1 1100 = 0,00025%
6,77.10° Bq 8,46.10° Bq

> A, = M 100 =0,0028% » A, = 7,24.10°Bg 100 = 0,00009%

6,77.10° Bg 8,46.10° Bq
0 0 9 Y
> A, _ 0.022% +20 028% _ 0,012% DAy, = 0.00025% er 0.0000%% _ 0,00017%

3.7 Zaverecnd bilancia distribiicie alfa nuklidov a '*’Cs v systéme spalovne

V Tab. 11 sG zosumarizované percentualne hodnoty zichytu alfa nuklidov a'*’Cs
v jednotlivych stupiioch spalovne, ziskané na zéklade prerozdel'ovacich koeficientov.

Tab. 11
Bilancia distribticie alfa nuklidov a 137Cs v jednotlivych stupiioch spal’ovne
Zachyt alfa nuklidov Zachyt 37Cs
[Vo] [o]
Popol 7,4 34
Popolcek — nanosy na HEPA filtroch 36,8 16,5
Néanosy popola z technologickych uzlov 12,6 28,5
Kysla pracka 42,5 25,2
Alkalicka pracka 0,3 0,3
Vypuste 0,012 0,00017
Bilancia distribiicie alfa nuklidov a *’Cs [%] 99,6 73,9
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Percentualne hodnoty zachytu alfa nuklidov a '*’Cs v jednotlivych stupiioch spalovne st
vypocitané ako podiel jednotlivych aktivit rddionuklidov na vystupe a aktivit na vstupe
spalovne.

3.8  Chemické zloZenie vypusti z komina

Tab. 12 zaznamendva namerané hodnoty neaktivnych znelistujucich latok na vystupe
z komina objektu spalovne.

Tab. 12
Plynné emisie vypustané z BSC do ovzdusia
Znetistujice litky Koncentracia Limitna hodnota

[mg-m?] [mg-m?] %
HCl 0,0021 30 0,007
HF 0,0016 2 0,08
Hg + Tl 0,0026 0,2 1,3
Cd 0,0006 0,2 0,3
As 0,0086 1 0,86
Ni 0,0043 1 0,43
Cr 0,0006 1 0,06
Co 0,0006 1 0,06
Pb 0,0009 5 0,018
Cu 0,0006 5 0,012
Mn 0,0019 5 0,038

V Tab. 13 st zaznacené namerané hodnoty oxidov, ktoré sa dostavaju do ovzdusia z kominov
BSC.

Tab. 13
Emisie oxidov vypustané z BSC do ovzdusia
Oxidy Koncentracia Limitna hodnota

[mg-m™| [mg-m™| %
CO 44,05 300 14,68
NO« 392,29 500 78,46
SO, 36,54 100 36,54

Podas realizacie experimentu sa v spalovni BSC spalilo 1780 kg pevnych RAO a 600 dm?
dowthermu. Celkovy objem vzdusniny vypustanej z komina BSC je 33 000 m*/h. Tento
objem okrem vypusti zo spalovania RAO zahfa vypuste zo vzduchotechniky celého objektu
BSC. Z toho vyplyva, Ze v kone¢nom dosledku vyssie uvedené znecistujuce latky vstupuji vo
atmosféry v znacne zriedenom stave.

Ako vidiet z Tab. 11, rddionuklid *’Cs sa zachytaval najmi v technologickych uzloch
spalovne. Zachytilo sa tu 28,5 %. ZvySok sa zachytaval v kyslej pracke — 25,2 % a na HEPA
filtroch — 16,5 %. Najmenej cézia sa zachytilo v alkalickej pracke, iba 0,3 %. Alfa nuklidy
(CY'Am, 8Py, 2 20py) sa zachytavali najviac v kyslej prac¢ke ana HEPA filtroch,
percentudlne to predstavovalo az 42,5 % a36,8 %. Najmenej sa ich opidt zachytilo
v alkalickej pracke, iba 0,3 %. Zvysledkov vyplyva, Zze najviac alfa, ale aj gama
radionuklidov sa zachytilo v prednej Casti spalovacieho zariadenia, ¢o je dané konStrukciou
zariadenia a fyzikalnymi podmienkami v samotnych peciach. Dominantny zachyt v kyslej
pracke je zapriCineny usporiadanim praciek za sebou. Prvy kontakt uletovych cCasti, ktoré su
nositeI'mi alfa a gama aktivity v mokrom prostredi je v prvej kyslej pracke, pretoze tam je
ucinnost’ prepierania spalin najvyssia.
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Hodnota celkovej aktivity alfa a gama v systéme je suctom vSetkych parcidlnych aktivit
systému spalovne ( Tab. 11). Sumarna alfa aktivita v jednotlivych stupiioch spalovne po
s¢itani bola rovna 99,6 % a pre '*’Cs sa hodnota rovnala 73,9 %. Predpokladame, Ze nizka
percentudlna hodnota v pripade *’Cs mohla byt spdsobena rozptylenou aktivitou v prostredi
celého systému spalovne. Jednad sa o Ciastocky, ktoré boli zachytené napr. vo vymurovke
hlavnej a dopalovacej pece alebo vinych castiach technologickych zariadeni spalovne.
Chybajuca aktivita méze zohl'adiiovat’ aj neistoty merania aktivity.

Z nameranych hodnoét aktivit rddionuklidov na vystupe a stanovenych hodnét rocnych
limitov bolo urcené ¢erpanie z rocného limitu - predstavovalo nizke hodnoty v pripade alfa aj
gama radionuklidov (alfa raddionuklidy 0,019 %, gama radionuklidy 0,003 %). Hodnota
rocnych vypusti pre aerosoly a zmes dlhozijucich radionuklidov B,y predstavuje aktivitu 9,4 x
107 Bq-rok™!, pre zmes nuklidov o 8,8 x 10° Bq-rok™ a pre *°Sr a ¥Sr to je 2,8x106 Bq-rok™.
Roéné limity stanovené UJD SR st zavizné a nemali by byt’ prekrodené.

Z kominov BSC sa do atmosféry nevypustali len radionuklidy, ale aj rézne neaktivne
zneCistujuce latky. Porovnanim hodnot uvedenych v Tab. 12 a Tab. 13 mozno usudzovat’ Ze
do ovzdusia boli vo vécsej miere vypustané oxidy. Ostatné znecistujuce latky — tazké kovy,
HCI a HF sa dostavali z komina do ovzdusia len vo vel'mi nizkych mnozstvach voci limitnym
hodnotam. V najvicsSich koncentraciach sa do ovzdusia dostavali oxidy dusika, najmd NOX.
Ich priemerna koncentracia vypustand do atmosféry predstavovala az 392,29 mgm™, ¢o
percentudlne vyjadrené predstavuje 78,46 % ro¢ného limitu. CO a SO: sa dostavali z komina
v nizkych koncentraciach oproti limitnym hodnotam. Priemerna hodnota koncentracie pre CO
bola 44,05 mg.m?, prepo¢tom na percenta 14,68 %. a pre SO2 bola koncentréacia 36,54 mg.m"
3, percentudlne teda 36,54 % ro¢ného limitu. Tazké kovy, HCl a HF sa vypustali len
v stopovych koncentraciach vzh'adom na limitné hodnoty.

4 ZAVER

Spalovanie odpadov, vratane RAO ma niekol’ko vyhod i nevyhod. Medzi vyhody patri
redukcia odpadov, detoxikacia — najmd horlavych karcinogénov a toxickych organickych
latok, zniZenie (zmiernenie) vplyvu na ZP, energetické vyuZitie niektorych vedlajsich
produktov paliv. Nevyhodou je vysokéd cena, pretoze spalovanie je nakladné spracovanie
odpadu, prevadzkové atechnické problémy (zanesenie filtrov, korézie jednotlivych
zariadeni), inik emisii do ovzdusia (NOx, SO2, CO, toxické a skodlivé latky).*>

Na zéklade dostupnych materidlov boli vykonané analyzy a bilancie distribucie aktivity
v procese spalovania RAO v BSC. Boli stanovené prerozdelovacie koeficienty, ¢im sa ziskali
percentualne hodnoty zachytu aktivity v jednotlivych stuptiov spal'ovne (popol, pracky, filtre,
vypusty). Najviac 1°’Cs sa zachytilo v technologickych uzloch spalovne (28,5 %) a naopak
alfa radionuklidy sa zachytili najmid v kyslej pracke (42,5 %). Najmenej sledovanych
radionuklidov sa zachytilo v alkalickej pracke — v obidvoch pripadoch iba 0,3 %. Bilancia
distribucie sumarnej alfa aktivity v jednotlivych stupiioch spalovne po prepocte bola rovna
99,6 % apre “’Cs sa hodnota rovnala 73,9 %. Zo zaveretnej bilancie distriblicie
radionuklidov vyplyva, Ze proces Cistenia spalin prebiehal dostatocne ucinne, pretoze aktivity
raddionuklidov, ktoré sa vypustali do atmosféry z ventilacného komina predstavovali takmer
zanedbatel'né hodnoty.

BSC monitoruje aj neaktivne vypuste z kominov ktoré maju nasledovné zlozenie: CO,

SO,, NOy, HCI, HF, Cd, T1, Hg, As, Ni, Cr, Co, Cu, Pb, Mn a radionuklidy.
Pod’akovanie Autori d’akuju RNDr. R. Jakubcovi a Ing. R. Strazovcovi za poskytnuté udaje

a cenné rady, bez ktorych by prispevok nebolo mozné spracovat’ a hlavne pracovnikom BSC,
ktori jednotlivé merania potrebné k vypoctom, realizovali.
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DISTRIBUTION OF RADIONUCLIDES IN RADIOACTIVE WASTE
INCINERATOR

ABSTRACT: This article deals with the distribution of radionuclides in a radioactive waste incinerator. We
focused on the activity of alpha and gamma radionuclides in input and output components of the incinerator. In
our experiment, we found out at what temperature of incinerator individual radionuclides are captured. Based on
these values, we know the final statement on the distribution of monitored radionuclides — %*'Am, 2*®*Pu,
239,240py, 137Cs, Discharges of alpha and gamma radionuclides amounted to very low percentages into the air
from BSC chimneys which can be regarded as negligible. With incineration of radioactive waste, radioactive
discharges and inactive pollutants were created. The largest concentrations discharged into the atmosphere were
nitrogen oxides, but on the other hand SO, in the smallest concentrations. Other pollutants — heavy metals, HCI
and HF were discharged only at trace concentrations.

KEYWORDS: radioactive waste; BSC; combustion; radionuclides
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VYHLADAVANIE DAKTYLOSKOPICI’(YCH STQP CHEMICKYMI
A FYZIKALNO-CHEMICKYMI METODAMI

Jan Karabelly
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Vyhladdvanie latentnych (vo'nym okom neviditel'nych) stdp je vel'mi dblezitym ¢lankom v procese
vySetrovania. Pokial’ sa jedna o stopy veduce k individualnej identifikécii, je mozné pomocou novych metod
objasnit’ presny dej, ktory sa odohral na mieste ¢inu. Kriminalistickd prax vyuZiva v ¢oraz vacSej miere nové
poznatky z oblasti chémie. Novymi chemickymi a fyzikalno-chemickymi metéodami je mozné identifikovat
p6vodcu spornych stop a na tomto zaklade objasnit’ priebeh trestnych ¢inov.

KrUCOVE SLOVA: kriminalistické stopy; papilarne linie; sublimacia; kyanoakrylatové pary; daktyloskopicka
folia; vysSetrovanie miesta ¢inu

1 Uvop

Kriminalistické stopy na mieste Cinu predstavuju vyznamny faktor pre proces poznania
vySetrovanej udalosti. Hovoria o skutku, ktory sa odohral a dopliujii obraz o priebehu
¢innosti pachatela a inych os6b na mieste ¢inu. Vyhladévanie, zaistovanie a analyza stop
z miesta ¢inu su dolezité pre identifikaciu povodcu tychto stop.

Pre vyhladanie, zaistenie andsledni analyzu latentnych stop sa vyuZzivaji rdzne
chemické resp. fyzikalno-chemické reakcie. Medzi jednu skupinu takychto stop patria aj
latentné daktyloskopické stopy. Jedna sa najméd o odtlacky prstov adlani. Odtlacky su
vytvorené kontaktom prstov alebo dlane s povrchom, na ktorom zostane zvySok l'udského
potu a necistot.

ZloZenie potu tvori z 98-99 % voda, zvySok obsahuje K, Na, Ca, Mg, Cl, aminokyseliny
a kyselinu mlie¢nu. Pri vol'be metédy na zviditenenie latentnych stdp je nutné vziat do
uvahy druh stopy, povodcu stopy a predpokladany vek stopy. Pokozka na povrchu prstov
a dlani vytvara tzv. papilarne linie, ktoré st individuélne pre kazdého jedinca.

Obr. 1 Papilarne linie na prste

2  METODY

Medzi chemické metody zviditelnenia latentnych daktyloskopickych stdp patri pouzitie
dusi¢nanu strieborného (AgNO3) a ninhydrinu. K vyvolaniu daktyloskopickych stop na
papieri sa pouziva 10 %-ny roztok dusi¢nanu strieborného.

Podstata zvidite'nenia stopy spociva v reakcii dusi¢nanu strieborného s chloridmi
nachadzajiucimi sa v pote. Vysledkom je biela zlucenina AgCl, ktory na svetle v mieste, kde
st zvysky potu, zmeni na ¢iernu farbu. Tym sa vyvola kresba papilarnych linii.!"
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Obr. 2 Kresba papilarnych linii na dlaniach rak

Na zviditelI'nenie daktyloskopickych stdp na papieri je mozné pouzit’ aj ninhydrin. Ten
reaguje s aminokyselinami, ktoré st sucast'ou potu.

Obr. 3 Vykreslenie papilarnych linii prsta pouzitim ninhydrinu

Casto je potrebne skiimat’ pritomnost’ daktyloskopickych stop aj na inych povrchoch nez
na papieri. Pre tieto materialy je vhodna fyzikalno-chemick4 metdda, zalozena na vyuziti par
jodu.

Podstata uvedenej metddy spociva v tom, ze jod sublimuje zo skupenstva pevného do
skupenstva plynného atieto pary sa zachytdvaji na miestach kontaktu papilarnych linii
s povrchom.

Z novych fyzikalno-chemickych metod je vyuzivany prostriedok jod — striebro, ktory
riesi fixaciu odtlackov na rovnom hladkom povrchu. Lestena strieborna dosticka sa prilozi na
odtlacok vyvolany jodovymi parami a potom sa vystavi intenzivnemu svetlu. Odtlacok na
dosticke je staly, tmavohnedej az hnedocCiernej farby.

Do policajnej praxe bola zavedena aj metdoda vyuzivajica k zviditelneniu
daktyloskopickych stop kyanoakryldtové pary. Tieto Uplne dokonale vyvolavaju latentné
daktyloskopické stopy. Velkou vyhodou tejto metody je skutocnost’, Ze tato metdda vyvolava
latentné stopy na vSetkych moznych materialoch.

Zvlast vyhodné je vyuzitie tejto metddy na plastickych hmotéach, na zbraniach, strelive,
galvanizovanych kovoch, na dreve a podobne. Vyvolany odtlacok je biely, pevny a vcelku
staly. Zaistenie stopy sa uskutociiuje najmi fotograficky. V sucasnej dobe je tito metoda
vyuzivana tak v laboratoriach ako aj v teréne.

Na principe tejto metddy sa vyuziva aj tzv. ,,Kyanova palicka®. Je to vyrobok v tvare
valca, ktory obsahuje nddrzku na kvapalny butdn, hordk a vymenné zasobniky obsahujice
kyanoakrylatové zluceniny. Teplom horaku sa zo zasobnikov uvoltiuju kyanoakrylatové pary,
ktoré mozu posobit’ na vySetrované miesto ako v interiéri tak aj v exteriéri.
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Obr. 4 Ukazka papilarnych linii prsta na papieri po aplikacii kyanoakrylatovych par

Dalsou metédou na zviditeltfiovanie latentnych daktyloskopickych stép je metdda
laserova. Metdda spociva v oziareni predmetu argénovym laserom, pri ktorom dochéadza
k luminiscencii odparovaného potu (predovSetkym bielkovin aich ich degrada¢nych
produktoch). Nevyhodou tejto metody je vysoky vykon laseru, ktory moze viest’ k poskodeniu
materialu.

Z tychto dévodov sa vyuziva predpriprava skimaného materialu ré6znymi organickymi
farbivami a inymi latkami. Predpriprava vedie k tomu, ze k luminiscencii dochadza uz pri
podstatne nizSom vykone laseru a nehrozi nebezpecenstvo poskodenia skimaného materialu.
Vyhodou tejto metddy je skutocnost, Ze takto mozno vyhladavat’ daktyloskopické stopy na
roznych objektoch, ktoré sa odliSuju svojou velkostou. Prikladom vyuzitia tejto metddy je
vyhl'adavanie daktyloskopickych stop na automobiloch.

Po vyhladani daktyloskopickych stop je potrebné ich zaistenie. ViditeI'né, alebo uz
zviditelnené daktylopskopické stopy sa zaistujii in natura, na daktyloskopickt f6liu,
fotograficky, alebo odlievanim.

In natura sa zaistuju stopy, ktoré je mozné, vcetne ich nosica, odobrat’ a odoslat’ na
sktimanie (zbrane, listiny, néstroje a pod.).

Na daktyloskopicku foliu sa zaistuju stopy, ktoré boli zviditel'nené daktyloskopickymi
praSkami. Daktyloskopicka folia je tvorend vlhkou vrstvou zelatiny, nanesenej na podklad
z papiera alebo plastickej hmoty, pripadne textilie. Tato vrstva je prekrytd snimatel'nou
prichladnou, diofanovou fo6liou. Podklad félie je bud cierny alebo biely, alebo ide
o priehl'adnt plastickdt hmotu.

Nevyhodou zaistovania stop na daktyloskopicku foliu je to, Ze tento postup nie je mozné
opakovat’ a ak zaistenie nie je dokladne urobené, stopa je zniCena a nepouzitelna na
identifikaciu.

Fotograficky sa zaistuji stopy zviditelnené daktyloskopickymi praskami, laserom
a kyanoakrylatovymi parami. Tymto sposobom sa zaist'uju aj stopy viditel'né.

Odlievanim sa zaistuju predovsetkym plastické stopy, ktoré sa nedaju odfotografovat’.
Starsi sposob vyuzival odlievanie sadrou, ktora vSak bola iba obmedzene pouzitel'na.

Pri novSom spdsobe sa vyuzivaju rézne silikonové kaucuky. Silikdnova pasta sa nandsa
na skamany predmet a dochadza k vulkanizacii silikonového kaucuku. Tento proces trva cca
30 — 60 minut. Po tejto dobe tvori silikbnova pasta pevnll pruzni hmotu s odtlackom stopy.
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3 ZAVER

Pri vyhl'adédvani latentnych stop je treba logicky uvazovat’, ktorych predmetov sa péachatel
mohol, alebo dokonca musel dotknut a zanechal na nich stopu. Na takto vytypovanych
miestach sa nasledne overuje mozna pritomnost’ latentnych stop veducich k objasneniu deja
na mieste ¢inu.

Miesto ¢inu je teda zaciatkom kriminalistického skiimania. Kriminalisticka tedria striktne
definuje kto a za akych podmienok sa mdze na mieste ¢inu pohybovat’. Idealna je situacia,
ked” miesto C¢inu zostdva az do prichodu policie nezmenené ateda nevznikli Zziadne
kriminalisticky neziaduce zmeny.
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SEARCHING FOR FINFERPRINT TRACES BY MEANS OF CHEMICAL AND
PHYSICO-CHEMICAL METHODS

ABSTRACT: Forensic uses new chemical and physicochemical methods for finding latent tracks. Races help to
clarify the plot at the scene. Among the most important in explaining the crime include search for tracks that lead
to individual identification. Search latent fingerprint traces leading to the discovery of the offender. New
methods for finding traces are useful in the laboratory and in the field.

KEY WORDS: forensic traces; search for tracks; latent tracks; visibility tracks; sublimation; cyanoacrylate vapor;
fingerprint film; reinsurance feet; detecting crimes
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STUDIUM IZOTOPOVYCH EFEKTOV NA VIBRACIE MALYCH
MOLEKUL

Denisa Sucha a Miroslav Medved’

Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Vplyv zmeny hmotnosti jadier na vibra¢né frekvencie a intenzitu vibra¢nych pikov pre molekuly H,O
a NHj3, bol studovany pomocou teodrie funkcionalu hustoty (density functional theory, DFT) a série korelacne
konzistentnych baz atdmovych funkcii cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVTZ a aug-cc-pVQZ. Vysledky s porovnané
s experimentalne nameranymi spektrami a s teoreticky vypocitanymi hodnotami inych autorov. Vysledky ukazujt,
ze najmensi izotopovy efekt na vibra¢né spektra maju centralne atomy molekul. Zmeny vo vibracnych spektrach
zévisia od poctu substituovanych izotopov a tiez od hmotnosti izotopov. Zmeny izotopového zloZenia spdsobuju
zmeny v intenzite niektorych pikov v infraCervenom a Ramanovom spektre. Vypocty boli vykonané pouzitim
programu Gaussian09.

KrUCOVE SLOVA: vibraéné spektra, izotopové efekty, IR a Ramanova spektroskopia, voda, amoniak

1 Uvop

Moznost’ merania vibra¢nych spektier a ich uzky stvis so Struktirou molekul st uzito¢né nie
len v chémii, ale aj v inych vednych odboroch — napr. v geochémii, meteorologii, ocednografii
a paleontologii.!”* Vibracné spektra, ¢i uz infracervené (IR) alebo Ramanove, je mozné ziskat
priamo v laboratériu experimentdlnymi meraniami alebo tiez teoretickymi vypoctami pomocou
pocitacovych programov. Pomocou vibraénych spektier je mozné ur¢it’ zlozenie, Strukturu
a mnoh¢ d’alSie vlastnosti sledovanych molekul.

Metody vibracnej spektroskopie sa zacali uspesne uplatiovat’ hlavne v oblasti analyticke;j
a organickej chémie koncom prvej polovice minulého storoc¢ia. Z hl'adiska principu interakcie
IR ziarenia s latkou rozliSujeme IR a Ramanovu spektroskopiu. V dobe nastupu IR
spektroskopie bola Ramanova spektroskopia zatlacend do uzadia hlavne z experimentalnych
dévodov (o.i. dlhé expozicné doby pri kvapalinach, nemoznost’ merania pevnych latok). Po
zavedeni laserovych zdrojov v 60-tych rokoch doSlo k vyrovnaniu a dnes st obe metody
rovnocenné, naviac v mnohych aspektoch komplementarne.*

Vibra¢na spektroskopia sa pouziva k Studiu Sirokej Skaly réznych typov vzoriek. Vzorky
mozu byt skimané v Sirokom rozsahu teplot a réznom skupenstve. Vibracna spektroskopia ma
velmi Siroku §kélu aplikacii a poskytuje rieSenia pre cely rad analytickych problémov.>

Hoci niektoré vibracie mozu byt aktivne v Ramanovej aj IR spektroskopii, tieto dva typy
vznikaju z réznych procesov ariadia sa réznymi vyberovymi pravidlami. IR aj Ramanova
spektroskopia zahfiia $tidium interakcie ziarenia s molekulovymi vibraciami, ale liSia sa
v sposobe, akym energia fotonu prechddza na molekulu zmenou jeho vibracného stavu.

IR spektroskopia patri medzi absorpcné spektralne metdody a meria prechody medzi
hladinami vibra¢nej energie molekul v désledku absorpcie IR ziarenia. Molekula pohlcuje len
také kvantum ziarenia, ktorého energia sa rovnad energetickému rozdielu dvoch vibra¢nych,
resp. rotaéno-vibraénych hladin molekuly. Daldie podmienky obmedzujuce absorpciu
vyplyvaji zo symetrie Castic a symetrie vibracii (vyberové pravidla). K tomu, aby energia
z fotonu presla na molekulu prostrednictvom absorpcie, musi molekulova vibracia spdsobit’
zmenu dipolového momentu molekuly. Inymi slovami, len také molekuly, ktorym sa pri
vibraciach meni dipolovy moment, st aktivne v IR oblasti. Napriklad vibrécie
homonukledrnych dvojatomovych molekul st neaktivne, pretoze pri nich dipélovy moment
zostava nulovy, bez ohl'adu na dizku vizby.

Podstatou Ramanovej spektroskopie je kombina¢ny rozptyl ziarenia. Povodne sa pouzivalo
viditelné a ultrafialové Ziarenie, v sucasnosti sa vyuziva aj ziarenie z blizkej IR oblasti.
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V experimentalnom usporiadani dopadajiici monochromaticky lu¢ prechddza vzorkou a meria
sa ziarenie rozptylené v smere kolmom na smer primarnych la¢ov. Ramanov kombinacny
rozptyl nastava pri prechode ziarenia molekulou, ktora je schopna pri vibracii menit’ svoju
polarizovatelnost’. Pri nepruznej zrazke fotonu s Casticou dojde k zmene vibracného stavu
Castice a foton, ktory sa od Castice odrazi, zvacsi alebo zmensi svoju energiu. Tato vymenena
energia je kvantovand. Podstatou Ramanovho ziarenia st teda fotony rozptylené pri nepruznych
zrazkach.

V pripade, ze frekvencia dopadajuceho ziarenia je vysSia ako frekvencia Ziarenia, ktoré
vytvoria rozptylené fotony, ide o Stokesove ziarenie. Vtedy sa molekula dostane na vysSiu
vibra¢nu hladinu a foton ma energiu zniZzenu o rozdiel energii vibracnych hladin. St mozné aj
nepruzné zrazky molekuly, ktoré su na vysSej vibracnej hladine. Vtedy vznika anti-Stokesove
ziarenie. Dopadajuce fotony ziskaju energiu od vzbudenych molekul, objavi sa Ziarenie
s vysSou frekvenciou a molekula sa dostane do zdkladného stavu. Tato interakcia je menej
Gasta, ked’ze vacsina molekul je pri laboratornej teplote v zakladnom vibraénom stave. Cast’
ziarenia rozptylena bez zmeny frekvencie sa oznacuje ako Rayleighov rozptyl. Ramanove piky
su symetricky rozlozené okolo Ciary Rayleighovo rozptylu. Vyuzivaju sa hlavne Stokesove
piky, pretoze anti-Stokesove piky st malo intenzivne.®*

Pri vzniku vibracnych Ramanovych pikov sa meni aj rota¢ny stav molekuly, preto ma
kazdy pik svoju Struktaru a sklada sa z vetiev tak ako vibra¢no-rotaény pas v infracervenej
spektroskopii.

Z hladiska energie vibra¢no-rotacnych stavov Castic podava Ramanove spektrum rovnakt
informdciu ako spektrum infracervené. Pretoze su vSak vyberové pravidla oboch spektier
odli$né, spektra sa ¢iastodne alebo uplne dopliaju. U astic so stredom symetrie s obe spektra
dokonale komplementérne. Dalej st rozdiely v intenzitach jednotlivych pasov, ktoré informuju
o polarite, resp. polarizovatelnosti vézieb a Castic.

Pretoze vibracné energetické hladiny st pre kazdi molekulu jedine¢né, IR a Ramanove
spektra poskytuju ,,odtlacok prsta® konkrétnej molekuly. Frekvencie tychto molekularnych
vibracii zévisia od hmotnosti atdbmov, ich geometrického usporiadania a sile ich chemickych
vazieb. Spektrd poskytuji informécie o molekulovej strukture, dynamike a ich okoli.

Pre spravnu interpretdciu najméa zlozitejSich nameranych spektier sa v sicasnosti Casto
pouziva teoreticky aparat pocitacovej chémie. Pre spolahlivé priradenie jednotlivych pikov vo
vibratnom spektre danej latky je nevyhnutné pouzivat overené kvalitné metody.
Najpouzivanejsie kvantovochemické metody modzeme rozdelit’ na dve zakladné skupiny. Prva
skupinu tvoria metddy pouzivajuce na opis systému vinovu funkciu, druhta skupinu metédy
zaloZené na tedrii funkciondlu elektronovej hustoty (angl. Density Functional Theory, DFT).%!0
Vramci kazdej skupiny moézeme vypoctové metddy hierarchicky zoradit' podla kvality
a vypoctovej naro¢nosti. V naSej praci pouzivame metédu B3LYP, ktora patri medzi tzv.
hybridné DFT metody.

Sledovanie vplyvu izotopovych efektov na vibraéné spektrd je casto vyuzivané
v geochémii pri uréovani zloZenia a §truktary roznych mineralov."!! Mineraly sa v prirode
nevyskytuju len Cisté, ale tvoria aj zmesi, ¢i uz st to zmesi réznych zlucenin, alebo zmesi
viacerych kryStalovych Struktar jednej zlticeniny. Poznanie vibraénych spektier mineralov je
vel'mi prinosné pri urceni, akl ¢ast’ zmesi tvori zluCenina v takej alebo v inej krysStalovej
Struktare. Zluceniny tvoriace zmes neobsahuji vzdy rovnaké zastupenie izotopov. Mat pri
identifikovani mineralu k dispozicii teoreticky vypocitané spektra zlacenin s roéznym
zastipenim izotopov je vel'mi vyhodné. S pomocou takychto spektier zlicenin, ktoré nie st
v prirode bezné, je urcenie zlozenia a inych vlastnosti latky ovel'a spolahlivejSie.
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Viacero experimentalnych aj teoretickych prac!!"1? sa zaobera izotopovym zloZenim latok.

Castokrat sa vibraéné vlnolty roéznych izotopov prepoéitavajui na izotopové pomery.
Najbeznejsie su '80/'°0, 2H/'H, '3C/'?C, N/'N. Na tieto izotopy, rozliéne zastipené vo
vybranych modelovych molekulovych systémoch, a ich vplyv na vibracie je zamerana aj tato
praca. Ziskané vysledky su porovnané s experimentdlnymi hodnotami a teoretickymi
predpoved’ami inych autorov.

2 METODY

2.1 Vibracie molekul a izotopové efekty

Zakladny model, ktory opisuje vibrac- ny
pohyb molekuly je harmonicky R max.

oscilator.® Za harmonicky oscilator sa da
da  povazovat aj dvojatomova

molekula. Vibracny pohyb takejto

molekuly mozno modelovat ako R rovn.

vibraciu dvoch castic s hmotnost'ami mi
a my, ktoré st spojené pruzinou so Atém 1 Atém 2

silovou konstantou vibracie k. Do

rovnovaznej polohy vracia atomy sila, Ro

ktora je imerna vychylke atomov. Q Q

F=-k(R,-R)) =-kgq (1)
. ) ) Obr. 1 Model vibracie dvojatomovej molekuly
Potencidlna energia systému je
kvadratickou funkciou vychylky g:

q q
1
V:—v([qu:_([kqdq:Equ (2)

Zavislost’ potencidlnej energie od medzijadrovej vzdialenosti ma teda tvar symetrickej paraboly
s minimom pri rovnovaznej vzdialenosti atbmov Ro. Mierou zakrivenia potencialnej energie
v blizkosti rovnovaznej dizky vizby pri predizeni vizby je silova konstanta. Velmi zuzujice;
sa potencidlovej jame (v okoli minima ostro zakrivenej) zodpoveda velka hodnota silovej
konstanty. V pripade malej hodnoty &, krivka potencidlnej energie je plytka a Siroka. Toto je
model linedrneho harmonického oscilatora a jeho harmonicky pohyb mé vinocet:

. \/E 3)
2r.c \| u

Vinocet vibracie véizby klesa so zvdcSujicou sa hmotnostou atdbmov a rastie so vzrastajicou
silou vézby. Veli¢ina u je redukovanad (efektivna) hmotnost’ vibrujlicich atdomov a je definovana
vzt'ahmi:

:L+L,resp.,u=— (4)
m
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Ak je jeden atom vel'mi tazky, redukovana hmotnost’ sa priblizne rovna hmotnosti I'ahSieho
atobmu. Vibracia je vtedy v dobrom priblizeni pohybom l'ahSieho atomu voci staciondrnemu
tazSiemu atomu.

Energiu vibracného pohybu udava vztah:
~ 1
E =hc V(U+Ej (5)

kde v je vibra¢né kvantové Cislo, V' je vinocet vibracie molekuly.

Pri vysSich excitacnych energiach nie je parabolicka aproximacia vyhovujuca a v blizkosti
disociacnej limity je uplne chybnéd (nedovoluje disocidciu vdzby). Anharmonicky oscilator
poskytuje realistickejsi model, pricom odchylka od harmonického kmitania sa zvacsSuje so
zvacSujucim sa vibratnym kvantovym c¢islom. Pohyb je anharmonicky v takom zmysle, ze
vratna sila nie je priamo umernd vychylke. Energetické hladiny su pri vysSich excitacnych
stavoch od seba menej vzdialené vd’aka faktu, ze skuto¢na krivka nie je tak ,,obmedzujiica“ ako
parabola (obr. 2).

Disociac¢na energia

L ——

o
<

Potenciialna energia

Medzijadrova vzdialenost’

Obr. 2 Porovnanie anharmonického a harmonického oscilatora, energia Dy je potrebna k preruseniu vézby, D.
disocia¢na energia, prechod pri v = 0.

Zmena potencialnej energie s posunom v blizkosti minima pripomina parabolu, no na
rozdiel od paraboly pri velkych vychylkach povoluje disociaciu. Disociatnd energia sa rovna
suctu rozdielov energii medzi vibraénymi hladinami az po disocia¢ntl limitu.

V pripade harmonického oscilatora su dovolené len prechody na susedné hladiny (tzv.
fundamentélne prechody, Av=+1). Pre anharmonicky oscilator st povolené vSetky hodnoty
Av. Prechody s Av > 1 st menej pravdepodobné, ak je anharmonicita len nepatrna. Tym sa
vysvetluje vyskyt dodatocnych absorpénych ciar, ktoré patria vy$Sim harmonickym
frekvenciam (overtony). Tieto frekvencie st priblizne celodiselnym nasobkom zakladnej
frekvencie. V skutocnosti su o nieCo menSie kvdli priblizovaniu energetickych hladin pri
vyssich vibraénych kvantovych c¢islach. Overtdony vznikajli, pretoze vyberové pravidlo je
odvodené na zaklade harmonického oscilatora a pre anharmonické vibracie plati len priblizne.
Prechody do vysSich vibracnych stavov su vsak daleko menej pravdepodobné ako
fundamentélne, a preto su ovel’a slabsej intenzity.
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Vztah pre energiu korigovany na anharmonicitu ma tvar:

2
E, =hve(u+%j—h;(eve(u+%j (6)

kde parameter y. sa oznacuje ako konStanta anharmonicity a ye.ve vyjadruje velkost
anharmonicity.

Zohl'adnenie anharmonicity pri rieSeni Schrodingerovej rovnice pre vibracny pohyb
viacatdomovych molekul nie je jednoduché, preto sa na korigovanie vino¢tov harmonickych
vibrécii ¢asto pouzivaju $kalovacie faktory,'® ktoré boli ziskané pre danti kombinaciu metody
a bazy fitovanim experimentalnych udajov (Tab. 1).

Tab. 1
ViEraéné Skalovacie faktory pre metodu DFT, B3LYP a vybrané bazy.
Metoda Béza Skalovaci faktor'?
DFT, B3LYP cc-pVTZ 0,965
DFT, B3LYP cc-pVQZ 0,969
DFT, B3LYP aug-cc-pVTZ 0,968
DFT, B3LYP aug-cc-pVQZ 0,969

Pre dvojatdémové molekuly existuje len jeden vibracny mod, ktorym je natahovanie vizby.
Viacatdbmovu molekulu je mozné opisat’ ako sustavu hmotnych bodov, ktoré su viazané
chemickymi védzbami. Ich vibracie sa daji opisat’ ako sucet jednoduchych harmonickych
pohybov, tzv. normalnych vibracii. Pri takychto vibraciach atomy v molekule vibruju
v rovnakej faze a s rovnakou frekvenciou, ale kmitaju s rozdielnymi amplitidami. Vibracie st
charakterizované frekvenciou, smerom a velkostou vychylky atomov, ale tazisko molekuly
nevibruje. Normaélne vibracie su ortogondlne, takZze zmena jednej normalnej vibracie
neovplyviiuje ostatné vibraéné mody.®

S normalnou vibréciou Castice moze byt’ spojend periodickd zmena dipolového momentu
Castice, ktora vedie k absorpcii IR Ziarenia. Velkost absorpcie zéavisi jednak od druhu
dopadajuceho Ziarenia, jednak od smeru jeho polarizacie. V plynnom alebo kvapalnom stave sa
tento efekt neprejavuje v dosledku nahodne orientovanych cCastic v priestore. V krystaloch je
vsak orientécia vSetkych ekvivalentnych Castic rovnaka a efekt je experimentalne meratelny.

Intenzita absorpénych pasov v infracervenom spektre je umerna Stvorcu zmeny dipolového
momentu. VSeobecne plati, Ze vibraciam znacne polarnych vézieb odpovedaju silné, vibracidm
nepolarnych vézieb naopak slabé infracervené absorpcné pasy. Pasy asymetrickych valenénych
vibracii maji znacne vicsSiu intenzitu ako pasy symetrickych vibracii. Pomerne intenzivne su
tiez pasy deformacnych vibracii.

Ukazuje sa, Ze intenzity pasov vibracii priradenych k ur¢itému atomovému zoskupeniu
v molekule su podstatne citlivejSie na vplyv ostatnych skupin nez poloha pasu. Tato zavislost’
intenzit na ostatnych skupinach sa prejavuje zmenami intenzit aj pri izotopovej substiticii.

Intenzita Ramanovych ¢iar je umernd Stvorcu polarizovatel'nosti molekuly. Vibraciam
znacne polarnych vizieb prislichaju slabé, vibraciam nepolarnych vizieb naopak intenzivne
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Ramanove Ciary. Casto sa da pozorovat’, Ze ¢im intenzivnej$i je pas v Ramanovom spektre, tym
je slabsi v IR spektre.

V mnohych pripadoch je mozné empiricky sa presvedcCit’ o type molekulovych vibrécii
alebo o spravnosti priradenia pasov vo vibra¢nych spektrach porovnanim spektra molekuly
a jeho izotopicky substituovaného analdgu. V niektorych pripadoch sa daju takto separovat
prekryvajlce sa pasy.

Vseobecny vztah pre frekvenciu pri I'ubovolnej izotopickej substitucii odvodili Teller
a Redlich. Podl’a ich produktového pravidla plati:

k=1 Vi o iml m! M [X[ylz

1

Kde v je vilnocet, m; — atbomova hmotnost, M — molekulovd hmotnost' a / — momenty
zotrvacnosti molekuly voci jednotlivym osiam (veli¢iny s c¢iarou patria izotopickym
analégom).*

2.2 DFT metoda

Hlavnym cielom DFT metody je poskytnut’ presné vysledky pri vyrazne mensom vypoctovom
usili nez pri klasickych metodach zalozenych na vlnovej funkcii. Pri DFT metode je vinova
funkcia nahradend elektronovou hustotou, ktora je zdvisla len na troch priestorovych
suradniciach, je realna a zodpoved4 meratel'nej veli¢ine. VInova funkcia aj elektronova hustota
su funkcie suradnic elektronov. Energia zavisla na vinovej funkcii alebo elektronovej hustote je
funkciondl, £ = E(p(r)). Ak pozndme vinovu funkciu, elektronova hustotu mozeme lahko
vypoéitat’. '

Zatial’ ¢o zlozitost’ vinovej funkcie sa s poctom elektronov zvysuje, elektronova hustota ma
rovnaky pocet premennych, nezavisle na velkosti systému. Cielom DFT metody je navrhnat
funkcional spajajtici hustotu elektronov s energiou.”!°

Jednotlivé DFT funkcionaly spravidla obsahujui parametre, ktoré su optimalizované na isty
typ experimentalnych udajov (termochemické wveliCiny, kinetické charakteristiky apod.),
apreto pre viacSinu znich chyba univerzalnost, pripadne moznost' systematickej kontroly
spravnosti ziskanych vysledkov. To, ktory funkcional je vhodnejsi, sa rozhoduje na zaklade
porovnania vysledkov s experimentom, alebo s vel'mi kvalitnymi vypoctami. Z praktického
hl'adiska dévaji moderné funkciondly DFT lepSie vysledky ako Hartreeho-Fockova (HF)
metdda, a mnohokrat je vypocet aj rychlejsi.

Funkcionaly mozno rozdelit' na lokalne (local), ktoré¢ st zavislé iba na hustote, a na
nelokélne (nomn-local) zavislé na derivaciach hustoty. Stretdvame sa aj s hybridnymi
funkcionalmi, ktoré obsahuju HF vymenni energiu. Cas vypoétu v takom pripade nie je kratsi
ako pri HF. Najjednoduchsim funkciondlom je lokdlny LSDA (Local Spin Density
Approximation), ktory dava spravidla horsie vysledky ako HF metdda.'*

Modernejsie nelokalne funkciondly davaji uz vécsinou lepsie vysledky ako HF metoda.
Napr. BPW91 (podla tvorcov Becke, Perdew, Wang) poskytuje dokonca presnejSie vibracné
frekvencie ako Mpgllerova-Plessetova poruchova metéda druhého radu (MP2). Najvacsie
rozSirenie dosiahli hybridné funkciondly. Zndmy je funkcional Becke3LYP (B3LYP), ktory
Casto poskytuje vysledky porovnateI'né s MP2 a m4 mensie vypoctové naroky. Aby sa vyuzil
potencial metddy, je nutné si zvolit' dostato¢ne kvalitni bazu atdémovych funkcii (v pripade
vypoctov vibracnych frekvencii asponi bazu 6-31G*).
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Matematické vyrazy v DFT funkcionaloch su prili§ zlozité, a preto sa pocitaji numericky,
vacsinou na mriezke (grid) bodov v priestore, ktoré su usporiadané podla atdbmovych jadier.
Vysledok moze byt ovplyvneny kvalitou numerickej metddy.

Metody elektronovej hustoty boli spociatku zostavené pre zékladny stav molektl. Len
nedavno sa objavili prvé prace, ktoré umozilujii pocitanie vlastnosti aj excitovanych stavov.'*

Posledny krok, ktory je nutné urobit’ pred zacatim vypoctov, je zavedenie bazy atdbmovych
orbitdlov. Atdmovy orbitdl y;, ako jednoelektronova funkcia, je zdkladnym vstupnym tdajom
kvantovych chemickych vypoctov.!* Existuji dva typy baz atémovych orbitilov, ktoré sa
najcastejSie pouzivaju vo vypoctoch elektrénovej Struktary: STO (Slater type orbital) a GTO
(Gaussian type orbital). V naSej praci sme pouzili osvedcenu sériu korelaéne konzistentnych
baz gaussovského typu, ktort navrhol Dunning.!> Konkrétne i§lo o bazy cc-pVTZ, cc-pVQZ,
aug-cc-pVTZ a aug-cc-pVQZ.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Vypocet vibracnych vinoctov pre molekulu vody a jej izotopové analogy

Vtab. 2 si uvedené experimentidlne a vypoéitané (B3LYP metédou) vinodty (cm™')
normalnych vibracnych moédov pre H>O (obr. 2) spouzitim série Dunningovych baz
atomovych funkcii. Z tabulky je zrejmé, Ze zahrnutie efektov anharmonicity vedie
k vyraznému skvalitneniu ziskanych vysledkov. Rozumnym kompromisom vo vztahu ku
kvalite vysledkov a vypoctovym narokom sa ukdzala byt baza cc-pVQZ.

Tab. 2
Experimentdlne a teoretické (B3LYP) vlnoéty (cm™) pre H,O; v zitvorkiach si uvedené odchylky od
experimentalnych hodnot.

Baza Harm. é Anharm. & Harm. v; Anharm. vi Harm. v2 Anharm. v2
Exp.'6 1648 1595 3835 3657 3939 3756
1638,78 1587,62 3803,17 3636,28 3903,63 3721,70
cc-pVTZ
(9,22) (7,38) (31,83) (20,72) (35,37 (34,3)
1634,14 1582,56 3808,57 3640,93 3909,03 3727,50
cc-pvVQZ
(13,86) (12,44) (26,43) (16,07) (29.97) (28,5)
1626,56 1574,29 3798,36 3633,40 3901,10 3721,79
aug-cc-pVTZ
(21,44) (20,71) (36,64) (23,6) (37,9) (34,21)
1628,78 1576,69 3806,73 3639,88 3908,62 3727,66
aug-cc-pvVQZ
(19,22) (18,31) (28,27) (17,12) (30,38) (28,34)
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¢ ¢ /

Obr. 2 Normalne vibracné mody molekuly vody

Tab. 3 uvadza hodnoty pre pocitané vinocty vody s rozliénym zastipenim izotopov vodika
a kyslika v molekule, vlnocty korigované na anharmonicitu a hodnoty ziskané z viacerych
zdrojov. Pre harmonické a anharmonické vinocty je pouzita baza cc-pVQZ.

Substitucia vodika za jeho taZzSie izotopy je najvyraznejSia pri symetrickych valencnych
vibraciach, a tiez pri nahradeni oboch l'ahkych izotopov vodika pri asymetrickej valenc¢nej
vibracii. Pri vymene len jedného atomu vodika 'H za deutérium alebo tricium je zmena
hodnoty vInoctu asymetrickej valencnej vibracie oproti zvySnym posunom takmer
zanedbatel'na. Nahradenie izotopu kyslika sposobuje len vel'mi malt, az bezvyznamnu zmenu
vo vysledkoch, nemeni sa ani intenzita v infraCervenom spektre a ani aktivita v Ramanovom
spektre.

Intenzita v IR spektre pri deformacénej vibracii s postupnym pridavanim hmotnosti vodika
klesa, takisto aj aktivita v Ramanovom spektre pri tejto vibracii slabne. Pri symetrickej vibracii
je intenzita v IR spektre pri nahradeni len jedného 'H vyssia ako v povodnej molekule, s vyssou
hmotnostou H intenzita klesa. Pri nahradeni oboch 'H za rovnaké izotopy sa tato intenzita
nemeni. Aktivita v Ramanovom spektre je v oboch pripadoch zoslabend, molekuly vody
s obsahom *H maju aktivitu slabsiu ako ich H analogy. Pri asymetrickej vibracii je intenzita
v IR zoslabena, HDO, D>,O a HTO st na tom rovnako, pri T20 je intenzita o nieco slabsia.
Aktivita v Ramanovom spektre je u HDO a HTO silnejsia oproti H>O, pri DO a T>0 je aktivita
silnejsia.

V pripade deformacnych a asymetrickych valenénych vibracii vinoCty klesaju v poradi
H,O > H,'"®*0 > HDO > HTO > D,O > T,0, &o je spdsobené redukovanou hmotnostou
molekul, ktord v uvedenom poradi vzrasta. Pri symetrickej vibracii je poradie klesajucich
vlnoétov pozmenené, H>O > H,'%0 > HDO > D,0 > HTO > T,0.

65



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 15 (2014) 58-70

Tab. 3

Teoretické vinocty (cm™) pri B3LYP/cc-pVQZ pre H2O s rdznym izotopovym zloZenim, porovnané s hodnotami
v lit., posun harmonickych vIno¢tov [v (izot.), — v (H20), (cm™)], teoretické intenzity v IR spektre (IR) a aktivity
v Ramanovom spektre (R).

H:0 Harm. Anharm. IR R  Exp.'7  PBE!! Ref!?! Teor. posun Exp. posun

Vi 3808,57 3640,93 4 80 383537 3640 3657,1 - -
V2 3909,03 3727,5 52 27 3938,74 3747 37559 - -
6 1634,14 1582,56 73 3 1647,59 1586 1594,7 - -
HDO
Vi 2803,16 2705,42 14 31 2823,19 2723,7 -1005,41 -1012,18
V2 3860,61 3682,28 31 52  3888,63 3707,5 -48,42 -50,11
6 1432,45 139235 62 2 1444,53 1403,5 -201,69 -203,06
HTO
Vi 235141 2285,05 11 21 2299.,8 -1457,16
V2 3859,63 3690,38 31 53 3716,6 -49,4
6 1358,39 1321,67 62 2 1332,5 -275,75
D:0
Vi 2744.,96 2658,76 3 42 276284 2624 2671,7 -1063,61 -1072,53
\% 2864,68 2766,74 32 15 288599 2745 2787,7 -1044,35 -1052,75
6 1196,25 116885 39 1 1206,72 1161 1178,4 -437,89 -440,87
T.0
Vi 228498 2225,75 329 22372 -1523,59
V2 2419,24 2348,95 25 10 2366,6 -1489,79
5 1006,53 987,23 27 1 995.,4 -627,61
H:"*0
Vi 3800,61 3633,58 8 80 3827,59 3633 3649,7 -7,96 7,78
V2 3893,02 3713,16 51 27  3922,69 3731 3741,6 -16,01 -16,05
5 1627,32 1576,07 72 3 1640,62 1580 1588,3 -6,82 -6,97

V porovnani harmonickych vInoctov izotopovych analogov H2O s experimentalnymi
hodnotami'®!” méZeme konstatovat’ relativnu spol'ahlivost vypoétov.

Relevantné tudaje poskytuje aj prehladny ¢lanok od Zobova'?, v ktorom st hodnoty
vlno¢tov zosumarizované od viacerych autorov. Tieto ¢isla s v dobrom sulade s naSimi
anharmonickymi vlnoctami.

Teoretické anharmonické vinocty sa velmi dobre zhoduju s teoretickymi vysledkami
Meheuta!l. V tejto prici bola na vypodet vibraénych anharmonickych vlno¢tov pouzitd metoda
DFT, rovnako ako v nasom pripade, avSak ich pouzité funkcionaly boli PBE a LDA a oba
davaji dobré vysledky. V tab. 3 st uvedené vysledky pri pouziti PBE, pretoze tie su s nasimi
vysledkami vo vac¢sej zhode a su blizsie aj k experimentalnym hodnotam.

Po porovnani teoretickych a experimentalnych posunov [v (izot.), — v (H20), (cm™)]
mozno konStatovat, ze izotopické posuny vieme reprodukovat’ svelmi nizkou chybou

v zavislosti na type vibracie (najvacsia chyba +9cm™).
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3.2 Vypocet vibracnych vinoctov pre molekulu amoniaku a jej izotopové analogy

Nelinearna molekula NH3 ma Sest’ normalnych modov vibracného pohybu jej atdbmovych jadier
(obr. 3). Hodnoty vlnoctov normdlnych vibracii molektl amoniaku v plynnom skupenstve
a tiez porovnanie s viacerymi zdrojmi uvadza tab. 4.

ﬁ

Symetricka valenc¢na vibracia v,

g

Symetrickd deformacna vibracia vi

e

2x degenerovand asymetricka deformacna vibracia vs

) 2x degenerovana valenc¢na asymetrickd vibrdcia v

Obr. 2 Normalne vibra¢né mody molekuly amoniaku

Tab. 4
Experimentélne a teoretické (B3LYP/cc-pVTZ) vinoty (cm™) pre NHs(g), intenzita v IR, aktivita v Ramanovom

spektre (R).

Vibracie IR R harm. anharm. Exp."” Odchylka
vi (A1) 147,5 4,5 1064,29 1027,04 950 77,04
v2 (A1) 2 127 3458,53 3337,48 3337 0,48

vs (E) 17 4,5 1676,9 1618,21 1627 -8,79
v4 (E) 0,5 45 3575,19 3450,06 3444 6,06
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Symetrickd deformacna vibracia je velmi intenzivna v IR spektre aslabo aktivna
v Ramanovom spektre. Symetrickd valen¢na vibracia je velmi silne aktivna v Ramanovom
spektre ale slabo aktivna v IR spektre. Valen¢nd asymetrickd vibracia je stredne aktivna
v Ramanovom spektre, anie je aktivna v IR spektre. Asymetrickd deformacnd vibracia je
rovnako slabo aktivna v Ramanovom a o malo viac intenzivna v IR spektre.

Tab. 5
VInoéty (cm™) pre NH;, NDs, '"NH;, porovnané s hodnotami v lit., posun anharmonickych vInoctov [v (izot.) —
v (NH3), (cm™)], po¢itané pri B3LYP/cc-pVTZ.

NH3 Aktivita Harm. Anharm. Exp. 1920 Ref. 7 Teor. posun Exp. posun'®?
vi (A1) IR 1064,29 1027,04 950 1022,0 - -
vz (A1) Raman 3458,53 3337,48 3337 3505,7 - -
vs (E) IR, Raman 1676,9 1618,21 1627 1689,7 - -
v4 (E) Raman 3575,19 3450,06 3444 3573,1 - -
NDs

vi (Al) IR 808,93 780,61 748 778,4 -246.,4 -202
v2 (A1) Raman 2470,52 2384,05 2420 24989 -953,43 917
vs (E) IR 1217,37 1174,76 1191 1226,5 -443,45 -436
vs4 (E) Raman 2629,86 2537,81 2564 2630,0 -912,25 -880
ISNH3

vi (A1) IR 1058,67 1021,61 1016,4 -5,43

v2 (A1) Raman 3456,29 3335,32 3503.9 -2,16

v3 (E) IR 1673,6 1615,02 1686,4 -3,19

vs4 (E) Raman 3565,65 3440,85 3563.4 -9,21

Tab. 6

Vinoéty (cm™) pre NH,D, NHD,, porovnané s hodnotami v lit., posun harmonickych vlnoétov [v (izot.) —
v (NH3.), (cm™)], po¢itané pri B3LYP/cc-pVTZ.

NH:D Aktivita Harm. Anharm. Ref.!” Teor. posun Posun'’

vi (A1) IR 981,69 947,33 943,5 -82,6 -78,5
v2 (E) IR 1429,27 1379,25 1439,1 -247,63 -250,6
vs (E) IR 1644,99 1587,42 1657,2 -31,91 -32,5

v4 (Al) Raman 2574,32 2484,22 2587,9 -884,21 -917,8
vs (E) Raman 3500,7 3378,18 3528 -74,49 -45,1
vs (E) Raman 3574,73 3449.61 3572,8 -0,49 -0,3
NHD:

vi (A1) IR 890,17 859,01 857,2 -174,12 -164,8
v2 (E) IR 1272,7 1228,16 1279,2 -404,2 -410,54
vs (E) IR 1501,4 1448,85 15133 -175,5 -176,4

vs (Al) Raman 25214 2433,15 25441 -937,13 -1050,6
vs (E) Raman 2630,01 2537,96 2630,1 -945,18 -943
vs (E) Raman 3538,8 3414,94 3550,2 -36,39 -22,9
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Posuny pri nahradeni "°N za N st malé (tab. 5), z ¢oho vyplyva, Ze centralny atdbm nema
velky vplyv na vibra¢né pohyby molekuly. Pri nahradeni troch izotopov vodika sa vinocty dost’
znizili. Intenzita v IR a Ramanovom spektre sa pri zamene izotopu N nemeni, avSak pri
substitticii vietkych troch 'H za ?H klesli intenzity v spektrdch o polovicu.

Tab. 6 uvadza hodnoty vinoctov pri nahradeni jedného alebo dvoch izotopov vodika. Tieto
molekuly uz nemaju degenerované vibracie tak ako molekula NHi;. Povodna asymetricka
vibracia v3 sa rozlozila na v» a v3 a asymetrickd vibracia v4 sa rozlozila na vibracie vs a vs.
Posuny su rézne velké v zavislosti na type vibrdcie a umiestneni t'azSieho izotopu vodika.
Vseobecne sa naSe vysledky dobre zhoduju z teoreticky pocitanymi hodnotami ziskanymi
z literatary.!’

4 ZAVER

Stadium IR a Ramanovych spektier molekiil vody a amoniaku sme uskutoé¢nili pomocou DFT
metddy vychadzajuc z hybridného B3LYP funkciondlu a série Dunningovych korelacne
konzistentnych polarizovanych split-valence baz atémovych funkcii v harmonickej aj
anharmonickej aproximacii. Efekty anharmonicity boli zahrnuté pomocou skalovacich faktorov
optimalizovanych pre metédu B3LYP a danu bazu atémovych funkcii. Na zaklade zistenia, ze
baza cc-pVTZ, respektive cc-pVQZ, poskytuje dostatocne dobry suhlas s experimentalnymi
udajmi pre naSe modelové systémy, sme tieto bazy pouzili na Stadium izotopovych efektov na
hodnoty vibracnych vlnoctov pre izotopové analogy molekuly vody a amoniaku.

V sulade s naSim ocakavanim sme zistili, ze (i) posuny vo vlno¢toch vibracii st ovela
vyraznejSie v pripade nahradenia 'ahkého atomu (vodika), (ii) tieto posuny zavisia od typu
vibracie a (iii) teoretické predpovede posunov st v dobrej zhode s experimentalnymi tidajmi.

Modelovanie vibraénych spektier poskytuje doélezité informacie o Strukture molekul,
pricom nam umoziuje teoreticky vypocitat aj vplyv zameny jedného alebo viacerych
atbmovych jadier v molekule za ich izotopy. VnaSej praci sme porovnanim
s experimentalnymi udajmi overili, Ze pristup B3LYP/cc-pVXZ je vhodny na Studium takychto
izotopovych efektov, ¢o ndm umoziluje jeho spolahlivé pouzitie pre zlozitejSie chemické
systémy.
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THE STUDY OF ISOTOPE EFFECTS ON VIBRATIONS OF SMALL MOLECULES

ABSTRACT: The effects of changes in nuclear mass on vibration frequencies and intensities for Ho O a NHj3;
molecules in the gas phase have been studied using the density functional theory and a series of correlation
consistent polarized basis sets cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVTZ, and aug-cc-pVQZ. Our results are compared
with experimental data as well as theoretical findings of other authors. It is shown that the isotopic substitutions of
heavier central atoms lead to small vibrational shifts. It was also found that the magnitude of the shifts depend on
the number of isotopic substitutions as well as on the type of the vibrational mode. The substitutions also affect the
IR and Raman intensities. The Gaussian09 program was used throughout our study.

KEY WORDS: vibration spectra; isotopic effects; IR and Raman spectroscopy; water, ammonia
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SYNTEZA NIEKTORYCH HYDROXYBENZALDEHYDOV

2 Fridrich Gregan, Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica
b Franti$ek Sersefi, Chemicky tUstav, Prirodovedecka fakulta UK, Mlynské dolina CH2, 842 15 Bratislava

ABSTRAKT: Tato praca je zamerana na pripravu a $tudium hydroxyaldehydov ako funkénych analogov kyseliny
galovej (3,4,5-trihydroxy benzoovej). Kyselina galova je jedna z prirodnych antioxidantov, ktord sa vyskytuje
vo viacerych prirodnych materidloch. Cielom bolo syntetizovat aldehydové analégy kyseliny gélove;.
Vychodiskovymi latkami bol 1,3,5-benzéntriol a 3,4,5-trimetoxybenzaldehyd. Na rozdiel od literatary
zistili sme, Ze vpriprave hydroxybenzaldehydov demetylaciou metoxyskupin vznikaju aj iné
hydroxybenzaldehydy:(4-hydroxy-3,5-dimetoxybenzaldehyd, 3,4-dihydroxy-5-metoxybenzaldehyd a 3,5-
dihydroxy-4-metoxybenzaldehyd).

KrUCOVE SLOVA: hydroxybenzaldehydy, syntéza, kyselina galova, antioxidanty

1 Uvop

Antioxidanty st latky, ktoré inhibuju oxidaciu inych latok. Z praktického hladiska ide
predovsetkym o oxida¢né procesy v zivych organizmoch a to také, v ktorych vznikaju
Skodlivé latky . Tieto vznikaji najmd v procese oxidacii, ktoré prebiehaju radikalovym
mechanizmom. Medzi takéto latky patria napriklad reaktivne formy kyslika (hydroxylovy
radikal, superoxidovy anidénradikal, singletovy kyslik a peroxid vodika), radikaly halogénov,
nitroxylové radikdly a podobne. Jednou z funkcii antioxidantov je skuto¢nost’, Ze prednostne
reaguju v oxidacnom procese s oxidaénymi Cinidlami teda aj s radikdlmi za vzniku latok,
ktoré su pre organizmus bud’ neSkodné, alebo menej Skodlivé, ako latky, ktoré by vznikli
oxidaciou biologicky vyznamnych latok ako su: DNA, lipidy, proteiny a pod., ktoré su
pritomné v zivych organizmoch. Z uvedenych reakénych schopnosti maju antioxidanty aj
priliehavy nazov vychytavace radikalov. Zo skupiny antioxidantov mozno spomenut’ kyselinu
askorbovill, vitamin A, vitamin E , komercne dostupny vyrobok Detox Vita a aj kyselina
galova. Kyselina gilova sa nachadza v rastlinach ato najmid v orechoch, dubovej kore,
¢ajovych listoch!, aviak je mozné ju pripravit aj synteticky. Obsahuje dve funkéné skupiny:
Karboxylovu a tri hydroxylové skupiny, ktoré umoziuji vytvarat’ rad derivatov medzi ktoré
mozno zaradit aj analogické aldehydy, ktoré¢ st predmetom syntézy a Studia vlastnosti
takychto hydroxybenzaldehydov ramci tohto ¢lanku. Je zname, ze v rastlinach st pritomné
viaceré hydroxybenzaldehydy (v Cervenom vine napr. p-hydroxybenzaldehyd, 3,4-
dihydroxybenzaldehyd) a maju antioxida¢né uénky*. Vplyv na antioxidacnii aktivitu ma
nielen pocet hydroxylovych skupin na benzéne, ale aj vzdjomna polohova izoméria ako aj
izoméria voCi aldehydovej skupine. Viaceré hydroxyaldehydy st  komeréne dostupné
aostatné je mozné syntetizovat z dostupnych vychodiskovych latok. Ciel’ tejto prace bol
odskusanie niektorych metod pripravy hydroxybenzaldehydov.

2 EXPERIMENTALNA CAST

Pri realizacii experimentéalnej Casti prace sme pouzili komeré¢né chemikalie a rozpustadla od
Merck a Aldrich. Cistotu produktov sme sledovali pomocou TLC Silica gel 60 Fass Merck,
detekcia Skvin sa uskuto¢nila UV lampou (254 nm) ako aj jodovymi parami. Niektoré
rozpustadld sme znamymi postupmi upravili na bezvodé. Identifikacia syntetizovanych
zlucenin, ktoré su opisané v literatiire sa uskutocnila porovnanim zistenych a publikovanych
fyzikalno-chemickych konstant. Struktiru pripravenych zla¢enin sme potvrdili '"H NMR
spektrami a aj vysledkami elementdrnej analyzy. Merania sa uskutocnili spektrometrom
Varian VXR-300 v deuterovanom chloroforme po oprave uvedenych nepresnosti
a deuterovanom DMSO s pouzitim tetrametylsilinu — TMS ako vnutorného Standardu.
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Chemicky posun je udavany v ppm. Teploty topenia sa zistovali na pristroji Kofler, namerané
hodnoty teploty topenia nie st korigované. Prvkova analyza sa zistovala na Vario MICRO
Cube pristroji.

2.1. Priprava 2,4,6-trihydroxybenzaldehydu
2,4,6-trihydroxybenzaldehyd sme pripravili modifikovanou metddou, ktora je popisana
v praci Xiao a spol. 1998%,

0
OH ~
Cl HO OH
+ CI\\P —_—
/ —ClI
0]
HO OH
OH

A, Mr: 126,11 B, Mr: 153,33 P, Mr: 154,1
Trvanie reakcie: 4h
Reak¢na teplota: 0°C

Teoreticky vytazok: 7,7 g

Navazky: 6,3 g (0,05 mol) (A)
7,7 g (0,05 mol) (POCIs)

50 ml bezvody dimetylformamid
Pracovny postup:

Do roztoku 6,3 g (0,05 mol) 1,3,5-trihydroxybenzénu (A)v 50 cm?® bezvodého
dimetylformamidu sme za neustaleho mieSania pridali poc¢as 1 h 7,7 g (0,05 mol) POCl; pri
teplote 0°C. Zmes sme nasledne mieSali 3 h pri teplote miestnosti a vyliali do zmesi l'adu
a HoO (250 cm®). Zmes sme 12 h miesali pri teplote miestnosti. Tto zmes sme extrahovali
niekol’kokrat  etylacetditom. Oddelent organickil vrstvu sme pretrepali dvakrat vodou
Organicku vrstvu sme vysu$ili bezvodym siranom sodnym. SuSidlo sme odfiltrovali
a rozpustadlo sme vydestilovali na RVO Surovy produkt ¢ervenej farby o hmotnosti 5 g, sme
preéistili stipcovou chromatografiou, eluent: hexan : etylacetat (2:1). Bezfarebna tuha latka,
vytazok 3,6 g (47 %) T.t. 183 — 184 °C, lit.> udava pre 2,4,6-trihydroxybenzaldehyd T.t. 183
°C . 'H NMR (CD;OD) : 10,11(s, 1H, CHO), 5,92(s, 2H, Har) . '"H NMR spektrum ziskanej
latky je zhodné s'H NMR spektrom 2.4,6-trihydroxybenzaldehydu, uvedenym v lit.5 .
Prvkové analyza (%) pre C7HsO4 (M.1.154,12), vypocitané (zistené): C: 54.55 (54,39), H:
3,92 (3,85)

2.2 Pokus o pripravu 3,4,5-trihydroxybenzaldehydu

3.,4,5-trihydroxybenzaldehyd sme sa pokusili pripravit’ podl'a metody opisanej v praci Zou
a spol. 20065,
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(0]
(0]
\ \
4
+ /AI—CI  —
H,C Cl
3 ~0 (l) HO OH
OH

O CH
HiC™ 3
A, Mr. 196,20 B, Mr. 133,34 P, Mr. 154,12
Trvanie reakcie: 12 h

Reakéna teplota: 20 - 25°C
Teoreticky vytazok: 3,7 g

Navazky: 4,7g (0,024 mol) (A)
9,6 g (0,072 mol) (AICI3)

50 cm® (CH2Cly)

Pracovny postup:

Do chladeného roztoku 4,7 g (0,024 mol) 3.,4,5-trimetoxybenzaldehydu v 50 cm?
CH>Cl, sme za neustaleho miesania po Castiach pridali AICIz3. Reakénu zmes sme miesali 12
h pri teplote miestnosti. Nasledne sme ju vyliali do zmesi 150 g l'adu a 10 cm® koncentrovanej
kyseliny chlorovodikovej. Zmes sme eSte .ru¢ne mieSali 30 min. az do roztopenia l'adu.
Potom sme zmes extrahovali trikrat s 25 cm® CH2Clo. Oddelenti organickd vrstvu sme
vysusili bezvodym Na>SOs. Po prefiltrovani sme vydestilovali rozpistadlo na VRO. Surovy
produkt sme precistili kryStalizaciou z toluénu. Bezfarebna tuha latka, vytazok 1,9 g (40 %) .
T.t. 110 -111 °C , lit.” uddva T.t. 112 — 114 °C . 'H NMR (CDCls): 7.34(2H, s, Har) ,
3,85(6H, s, CH30) . Prvkova analyza (%) : pre CoH10O4(M.r.182,18), vypocitané (zistené): C:
54.55 (54,39), H: 3,92 (3,85). Namerané 'H NMR spektrum zodpoved4a 'H NMR spektru
uvedenom v lit.® . Ziskana latka vSak nezodpoveda produktu (3,4,5-trihydroxybenzaldehyd),
ktorého vznik sa ocCakaval. Zistili sme, ze izolovana latka je 4-hydroxy-3,5-
dimetoxybenzaldehyd.

2.3. Pokus o pripravu 3,4,5-trihydroxybenzaldehydu , ¢inidlo BBr;3
Ked’ze postup pripravy 3,4,5-trihydroxybenzaldehyd metédou opisany v Casti 2.2 nebol
ispesny pokusili sme sa ho pripravit podla prace Aimeric a spol. 2013°.

_o
o
o’
Br Br
~Np
* i —
? OI Br
CHy O  CH, HO OH
H,C OH
A, M.r. 196.20 B, M.r. 250,52 P, M.r. 154,12

Trvanie reakcie: 5 h
Reak¢na teplota: -20 °C
Teoreticky vytazok: 4,6 g
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Navazky: 5,0 g (0,03 mol) (A)
8,8 2(0,035 mol) (B)
80 cm® CH.Cly

Pracovny postup:

Do miesaného a chladeného roztoku 5,0 g (0,03 mol) 3,4,5-trimetoxybenzaldehydu
(A) v 80 cm® CH2Cl, sme pocas 30 min. prikvapka roztok 8,8 g (0,035 mol) BBr; tak, aby
teplota reak¢nej zmesi neprestupila -20 °C . Potom sme reakéntl zmes 12 h miesali pri teplote
miestnosti . Reaként zmes sme vyliali do 300 cm? l'adovej vody. Organickt vrstvu sme
oddelili a vodnu vrstvu sme extrahovali este trikrat 40 cm3 dichlérnetdnu. Spojené organické
vrstvy sme vysusSili bezvodym Na>SOs, tento sme odfiltrovali a rozptastadlo vydestilovali na
RVO. Destilaény zvysok polotuhu latku s hmotnost'ou 4 g sme stipcovou chromatografiou,
adsorbent silikagél, eluent: heptan:etylacetat (1:3) rozdelili na dva produkty P1 a P2 .
Produkt P1: Bezfarebna tuh4 latka, vytazok 1,5 g (33 %) . T.t. 130 -131 °C . '"H NMR
(CDCl3): 9.75(1H, s, CHO) , 7,12(H, d, Har) , 7,08(1H, d, Har), 7,06(1H, d, Har) , 5,93(1H,
s, OH), 5,42(1H, s, OH), 3,93(3H, s, CH3) . Prvkova analyza (%) : pre CsHgO4 (M.1.168,15),
vypoéitané (zistené): C: 57.14 (57,25), H: 4,80 (4,88) . Namerané '"H NMR spektrum
zodpoveda '"H NMR spektru zlu¢enine 3,4-dihydroxy-5-metoxybenzaldehydu lit'*
Namerana T.t. latky P1 130-131 °C tiez zodpoveda T.t. 3,4-dihydroxy-5-metoxybenzaldu
131-132 °C, ktorti udava Lit'’ .
Produkt P2: Bezfarebnd tuh4 latka, vytazok 1,8 g (39 %) . T.t. 146 -147 °C . 'H NMR
(CDCl3): 9.73(1H, s, CHO) , 9,61(2H, s, OH) , 6,87(2H, s, Har), 3,77(3H, s, OCH3. Prvkova
analyza (%) : pre CsHgsO4 (M.1.168,15), vypocitané (zistené): C: 57.14 (57,27), H: 4,80 (4,88)
. Namerané 'H NMR spektrum zodpoveda 'H NMR spektru pre zliceninu 3,5-dihydroxy-4-
metoxybenzaldehyd'!. Aj namerana T.t. 146-147 °C zodpoveda hodnote T.t. 148-150 °C ,
ktort udava lit.!! pre 3,5-dihydroxy-4-metoxybenzaldehyd.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Jednou zmetdd syntézy  hydroxybenzaldehydov  je  demetyldcia  prislusnych
metoxybenzaldehydov s pouzitim rdéznych ¢inidiel ako st chlorid hlinity, bromid bority ,
avSak aj inych cinidiel. Pomerne jednozna¢ny priebeh je v pripadoch ak
v metoxybenzaldehydoch je pritomna iba jedna metoxyskupina, ktorda moéze byt v polohe
orto-, meta-, alebo para-. V takych pripadoch produktami reakcie si prislusné
monohydroxybenzaldehydy. Ak odhliadneme od prac autorov z Indie, ktori takmer v kazde;j,
nimi realizovanej syntéze dosahuju vytazky produktov blizke hodnote 100 %'*!® tak vytazky
hydroxybenzaldehydov v pracach inych autorov su pod hranicu 70 % 14 . Napriklad
s pouzitim ¢inidla bromidu fosforit¢ého na 4-metoxybenzaldehyd autori izolovali prislusny 4-
hydroxybenzaldehyd vo vytazku 66 % 14. Ini autori v uvedenej reakcii s pouzitim chloridu
hlinitého v dichlormetane pri teplote 20 °C pocas 4 hodin ziskali 4-hydroxybenzaldehyd
s vytazkom 70 % '° . Pomerne vysokych vytazkov 60 — 90 % dosiahli autori'® demetyldciou
mono-, di-, atrimetoxybenzaldehydov s pouzitim jodidu hore¢natého a ultrazvukového
generatora v roznych rozpustadlach za vzniku hydroxybenzaldehydov, avSak vo vécSine
pripadov sa demetylovala iba jedna z pritomnych metoxyskupin. Jedna z d’alSich moznosti
pripravy hydroxybenzaldehydov je formylacia fenolov jednou alebo viacerymi
hydroxylovymi skupinami . V naSom pripade sme takato formylaciu uskuto¢nili s pouzitim
fosforylchloridu a nadbytku, dimetylformamidu, ktory sluzi stcasne aj ako rozpustadlo.
Produkt - 2,4,6-trihydroxybenzaldehyd sme obdrzali vo vytazku 47 %. Autori prace Zou
a spol.% dosiahli vytazok 72 % . V internetovej databize Reaxys nie je uvedena ani jedini
praca, vktorej by sa autorom v pripade, ked st tri hydroxylové skupiny v molekule
benzaldehydu podarilo demetylovat’ vSetky tri metoxyskupiny . Ani ndm sa to nepodarilo
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v pripade pripravy 3,4,5-trihydroxybenzaldehydu , hoci to bol jeden z cielov tejto prace.
V naSej praci reakciou 3,4,5- trimethydroxybenzaldehydu s chloridom hlinitym sme izolovali
4-hydroxy-3,5-dimetoxybenzaldehyd svytazkom 40 % . Tiezreakciou—3,4,5-
trimetoxybenzaldehydu s bromidom boritym sme izolovali dve zli€eniny, v ktorych sa
demetylovali ztroch pritomnych iba dve metoxyskupiny za vzniku 3,4-dihydroxy-5-
metoxybenzaldehydu s vytazkom 33 % a 3,5-dihydroxy-4-metoxybenzaldehydu s vytazkom
39 %. Struktiaru vetkych §tyroch zlu¢enin sme potvrdili interpretaciou 'H NMR spektier
a prvkovou analyzou ako aj porovnanim hodndt teploty topenia tychto latok s hodnotami
uvedenymi v literature

4 ZAVER

Formyléaciou 1,3,5-trimetoxybenzaldehydu s pouZzitim dimetylformamidu a fosforylchloridu
s vyuzitim postupu v literatire* sme pripravili 2,4,6-trihydroxybenzaldehyd s vytazkom 47
%. Reakciou 3.,4,5-trimetoxybenzaldehydu s chloridom hlinitym v dichlormetane sme
pripravili monohydroxyderivat - 4-hydroxy-3,5-dimetoxybenzaldehyd s vytazkom 40 % .
Reakciou 3,4,5-trimetoxybenzaldehydu s bromidom boritym v dichlormetdne  vznikli
dihydroxyderivaty a to: 3,4-dihydroxy-5-metoxybenzaldehyd s vytazkom 33 % a sucasne aj
3,5-dihydroxy-4-metoxybenzaldehyd s vytazkom 39 % . Aj vnaSej praci v sulade
s doterajSimi vysledkami prac viacerych autorov sme zistili, Ze s pouzitim chloridu hlinitého
a bromidu boritého za danych reakénych podmienok nevznikol produkt, ktory mé vsetky tri
metoxyskupiny transformované na tri hydroxylové skupiny. Ziskané produkty budu
postipené k stanoveniu ich antioxida¢nej aktivity.

Praca vznikla za podpory grantu MS SR VEGA ¢&. 1/0612/11 .
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SYNTHESIS OF SELECTED HYDROXYBENZALDEHYDES

ABSTRACT: This work is focused on synthesis and subsequent studies of hydroxybenzaldehydes as functional
analogs of gallic acid (3,4,5-trihydroxybenzoic acid). Gallic acid is one of the natural antioxidants present in
several natural materials. The aim of this work was to synthesize aldehyde analogues of gallic acid using
benzene-1,2,3-triol and trimethoxybenzaldehyde as starting compunds. We found that preparation of
hydroxyaldehydes by demethylation of methoxy groups leads to the production of hydroxybenzaldehydes other
than those published in the literature.

KEY WORDS: hydroxybenzaldehydes, synthesis, galic acid, antioxidants
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PEDAGOGICKA PRAX A SEBAREFLEXIA STUDENTA
UCITELSTVA CHEMIE

Jarmila Kmetova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Prispevok je venovany problematike sebareflexie buduceho ucitel'a chémie. Je potrebné a velmi
doblezité aby nielen Student, ale kazdy ¢lovek vnimal sebareflexiu ako proces, ktory ho posuva vpred a aby vedel
na vysledky ziskané sebareflexiou reagovat, analyzovat’ ich. Do pregraduélnej pripravy buduceho ucitel’a
chémie je potrebné zaradit’ reflexivny program, predovsetkym v ramci predmetu didaktika chémie a pedagogicka
prax. Prispevok sa blizSie zaobera zaradenim reflexivneho programu do pedagogickej praxe, ktora Student
vykonava pocas §tidia. Student sa v su¢innosti s cviénym uéitelom a katedrovym koordinatorom pedagogickej
praxe stava subjektom, ktory hodnoti sam seba, konkrétne vypracovanim sebahodnotenia v hodnotiacom harku
z pedagogickej praxe.

KrUCOVE SLOVA: sebareflexia; Student; ucitel'stvo chémie; pedagogicka prax

1 Uvop

Uspesnost’ a kvalita procesu vyuéby nie je nahodna, ale zavisi predovietkym od ugitel’a, od
jeho pristupu k praci aj ziakom. Zékladnym determinantom, ktory tato uspesnost’ a kvalitu
mdze ovplyvilovat' je sebareflexia ucitela. Vedie ucitela k vnitornému dialégu so sebou
samym'. Iba uditel, ktory realizuje sebareflexiu vlastnej prace, sa moze neustile
zdokonal'ovat. Bez sebareflexie vlastnej edukacnej ¢innosti sa v sti¢asnej dobe nezaobide
ziadny uspesny ucitel’, nie je mozné rozvijat’ jeho ucitel'ski profesiu. K sebareflexii dochadza
vSak iba v pripade vlastnej potreby, ucitel’ musi chciet’.

2  PODSTATA SEBAREFLEXIE

Pri sebareflexii nejde len o posudenie svojich schopnosti a moznosti, jej zmyslom je aby
clovek vyvodzoval zavery pre dalSi rozvoj svojej osobnosti. Je jednym z indikatorov
zodpovednosti ¢loveka — vidiet’ a posudzovat’ sa zvonka, v SirSich kultirnych a socialnych
kontextoch. Postiva individudlne konanie do SirSich kontextov a rozsiruje horizonty, v ktorych
dokazeme objavovat’ zmysel naSich ¢inov a porozumiet’ ¢inom inych l'udi. Nastane vSak len
na zéklade osobnej potreby.

Ako podstatu sebareflexie mézeme vnimat’ akt, ktorym sa myslenie vracia samo k sebe,
aby prehibilo svoje analyzy. TaktieZ ako mentélny proces spo&ivajiici v snahe $truktirovat
alebo restruktirovat’ urCité skuisenosti, problém, sucasné znalosti, ¢i vhl'ady.

Funkciou sebareflexie je pomoct” ucitel'ovi, aby si uvedomil svoje mentalne Struktiry,
podrobil ich kritike a v pripade potreby ich restrukturalizoval. Zname st funkcie: poznavacia,
spitnovizbova, preventivna, rozvijajuca a relaxacna.

Popri pojme kompetencia® — sposobilost’ sa v sicasnosti dostava do popredia pojem —
profesijné znalosti v edukacii. Znalost’ je findlna komplexna informécia s naznacenim jej
praktického vyuzitia. Nosite'mi znalosti st experti. Znalost’ je informacia transformovana do
roviny praktického uplatnenia a pouzitia. Medzi profesijné znalosti v edukacii patria:

» teoretické znalosti - didakticky transformované odborné znalosti, planovanie vyucby,

» znalosti v ¢innosti - sklisenostné poznanie ziskané v praxi, realizacia vyucby,

» kontextové znalosti - suvislosti tedrie a praxe cez reflexiu, konfrontacia praktickych

skusenosti s vykladovymi schémami tedrie, hodnotenie a zlepSovanie vyucby”.

Ucitel’ v skutocnosti vyuzije len ta Cast’ tedrie, ktord je prepojend s jej praktickym
vyuzitim a sebareflexiou uclitel’a sa stava zrkadlom praxe.
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Metodami pre vykonavanie sebareflexie su napriklad: sebamonitorovanie, audio
a videozdznamy, informécie od Ziakov, ucebné vysledky ziakov, vzdjomné hospitacie
ucitelov a pedagogicky dennik.

3 SEBAREFLEXIA V PRIPRAVE UCITELCA CHEMIE

VysSie uvedend podstata sebareflexie ako aj nadobudnutie profesijnych znalosti
a kompetencii v praci budiceho ucitel'a jednozna¢ne deklaruju, ze realizaciou pedagogickej
praxe zreflektuje buduci ucitel svoj potencidl stat’ sa uspeSnym a dobrym ucitelom.
Priestorom pre ziskavanie sebareflexie je aj Stidium predmetov pocas vysokoskolského
Stidia, vramci ktorych funguje tzv. reflexivny program. Ide predovsSetkym o predmety
didaktického charakteru. Vo vysokoskolskej priprave ucitelov sa stretdvame aj s negativnym
faktorom, ktory znizuje mieru sebareflexie Studentov. Je to napriklad rézny pristup
vysokoskolskych ucitelov v procese edukacie ako aj v procese diagnostiky a hodnotenia
Studentov. Prave v priprave buduceho ucitela, pre ktorého je proces sebareflexie
neoddelite'nou sucast'ou jeho profesijného rastu, je tento faktor determinujuci.

Reflexivny program v priprave buducich ucitelov chémie na Fakulte prirodnych vied
Univerzity Mateja Bela v Banskej Bystrici sa realizuje eSte pred samotnym priebehom
pedagogickych praxi na cviénych Skolach. Jeho realizacia prebieha predovsetkym v ramci
predmetov didaktického charakteru — didaktika chémie ako aj technika a didaktika Skolskych
pokusov, pocita¢ vo vyucbe chémie a tiez v rdmci d’al§ich povinne volitelnych predmetov,
ktoré si Studenti volia podla vlastného vyberu. V ramci predmetu Specidlna didaktika chémie
Studenti simulovane vyucuju. Ich vystup zodpovedd cCasu, ktory je uréeny pre zvolent
vyuCovaciu jednotku. Napriklad, vyuCovacia hodina 45 minat. Ucebna je pre Studenta
vyuébovym priestorom akoby v §kole, Ziakmi st spoluZiaci. Student v o najvicsej snahe
oduc¢i hodinu tak akoby ju ucil v podmienkach realnej Skoly. Ostatni spoluziaci a didaktik
robia zdznam z priebehu hodiny, nasledne hodinu podrobne analyzuji. Takyto reflexivny
tréningovy program poskytuje Studentom redlny pohlad na ich pracu a vykon ako budiceho
ucitel'a chémie. Doraz je kladeny na rozvoj kompetencii k profesijnému rastu, ktoré si overuje
arozvija eSte pre vystupom v redlnych podmienkach skoly vradmci pedagogickej praxe.
Realizaciou simulovanych hodin Studenti prechadzajii v ramci tejto ¢innosti jednotlivymi
fazami cyklu reflexie — konanie, spdtny pohlad na konanie, uvedomenie si podstatnych
aspektov, vytvorenie alternativnych postupov a vyskuSanie. V ramci jednotlivych faz
uplatnuju kognitivne charakteristiky (napr. prekoncept, opis, rozhovor so sebou, hl'adiska,
najdenie vidzieb, skisenost’ v situdcii) ako aj emociondlne suvislosti (napr. pocity, postoje,
motivacia, osobny zaujem, vztah k zmene ¢i rezistencia).

Ako uz bolo v prispevku uvedené, proces realizacie sebareflexie a sebahodnotenia je
organickou stcastou pedagogickej praxe. Student je na zaver konkrétnej pedagogickej praxe
hodnoteny cvicnym ucitel'om a odborovym didaktikom. Ti ho vSak hodnotia aj vo vdzbe na
vlastné sebahodnotenie, ktoré Student vykona, zreflektuje sa po pedagogickej praxi, a pisomne
to zaznamena do hodnotiaceho harku, ktory obsahuje subor profesijnych kompetencii a kvalit
Studenta. Harok obsahuje bodové hodnotenie, podl'a hodnotiacej skaly 1 (nedostatocne) az 5
(vyborne). Pri tvorbe harku sme sa inSpirovali zostavenim hodnotiaceho harku kolegov
z Pedagogickej fakulty Karlovej univerzity v Prahe*. Ide o harok ureny predovsetkym pre
hodnotenie suvislej pedagogickej praxe, na tvorbe héarku pre hodnotenie priebeznej
vystupovej pedagogickej praxe pracujeme.

V ramci jednotlivych znalosti je v harku uvedend samostatnd cast’ urCend pre
sebahodnotenie Studenta, ktoré Student vyplni na zdklade vykonania sebareflexie. Okrem
iného uvadza argumenty a tiez sposoby pre jeho d’alsi profesijny rozvoj.
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ZNALOSTI STUDENTA

BODOVE
HODNOTENIE

(1 — nedostatocne,
5 — vyborne)

1. Planovanie vyucby

Student/Studentka:

» Planuje vyucbu koncepéne a systematicky vzhladom k cielom
stanovenych v §taitnom a Skolskom vzdelavacom programe a vzhl'adom
k individualnym mozZnostiam a potrebam Ziakov.
Indikator: V pripravach uvadza adekvatne ocCakavané vystupy podla
SVP a SkVP (obsahovy a vykonovy $tandard) a podl'a uéebného planu
ucitela vzhl'adom k aktualnym cielom vyucovacej jednotky.

» V kontexte na vychovno-vzdelavacie ciele, charakter uciva, potreby
a moznosti ziakov a eduka¢nu klimu voli vhodné metddy a organizacné
formy vyucby, vhodny obsah apremysla logicki nadvéznost,
komplexnost’ a prepojenie uciva.

Indikdtor: V pripravach uvadza metody, formy vyucby, uplatnenie
vnutropredmetovych a medzipredmetovych vzt'ahov. Uvadza Specifické
ciele ziakov.

» V kontexte na vychovno-vzdelavacie ciele, charakter uciva, potreby
a moznosti ziakov a edukacnu klimu voli vhodné materialne prostriedky
— ucebné pomdcky, technické zariadenia a pod. Taktiez voli vhodné
zaClenenie Skolského chemického pokusu vo véizbe na obsah uciva,
vhodnost’ jeho zaclenenia v konkrétnych vyucbovych podmienkach
s cielom dodrzania bezpe¢nosti pri praci. Skolsky pokus spravne
zaCleni do vyucovacej jednotky z hladiska jeho klasifikacie podla
formy vyucby, z gnozeologického hl'adiska ako aj z hl'adiska exaktnosti
prace (pr. kvantitativne $kolské pokusy v prepojeni s pocitacom).>
Indikator: V pripravach uvadza materidlne prostriedky, konkrétny
metody, formy vyucby, uplatnenie vnutropredmetovych
a medzipredmetovych vztahov. Uvadza Specifické ciele ziakov.

» Planuje, z ¢oho a ako ucitel’ aj ziaci ziskaju spatnu véizbu o dosiahnuti
stanovenych ciel'ov, napr. vysledny produkt alebo zaverecn reflexiu.
Indikator: V pripravach uvadza spitnovédzbové prostriedky, vhodnost’
ich zaradenia do konkrétnej fazy vyuCovacej hodiny, spdsoby
vyhodnocovania ziskanej spdtnej viazby.

» Pri planovani predvida rozne situacie, ktoré moézu pocas vyucby nastat,
realizuje didakticka analyzu uciva, napr. predpoveda mozné sposoby
rieSenia uloh ziakov, ,,chyby*, ktoré pri porozumeni u¢ivu mézu Zziaci
urobit, pisomne formuluje otdzky, ktoré moézu ziakov posunut
v porozumeni uciva.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

2. Komunikacia a vytvaranie edukacnej klimy

2.1 Komunikaéné schopnosti

Student/Studentka:
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» Pocas vyucby pouziva spisovnu slovenéinu. Vyjadruje sa jazykom pre
ziaka zrozumitel'nym.

» Vhodne pouziva prostriedky neverbalnej komunikacie (ismev, o¢ny
kontakt, priatel'sku a ustretovu gestikuldciu, pohyb po triede, reSpekt
k zéne osobného priestoru).

» Vytvara dostatocny komunikac¢ny priestor vSetkym ziakom, snazi sa
o vyvazenu komunikac¢nu interakciu. Vytvara prilezitosti pre vzajomnu
komunikaciu ziakov.

» Kladie otvorené otazky, ktoré aktivizuju vysSie urovne myslenia
a vyzaduju stvislejsi prejav Ziaka (Preo, Co by sa stalo, keby .... Ako
by si vysvetlil, Ze ..... Aky je tvoj nazor .....7). Poskytuje dostatok casu
na premyslanie aodpoved. Povzbudzuje Zziaka k tvorbe otdzok
a ocenuje jeho zdujem a chut’ pytat’ sa.

2.2 Rozvijanie pozitivnej socialnej klimy triedy

Student/Studentka:
» Vytvara prostredie vzajomnej ucty a reSpektu.

» Zvlada kazanie vtriede, ktoré je chapané ako dodrziavanie
dohodnutého systému a pravidiel spoluzitia a chovania sa v triede.
Adekvatne reaguje na prejavy rusSivého a obtazujuceho sa chovania
a zaist'uje ich minimalizaciu. Pri rieSeni zalezitosti tykajicich sa mimo
kazania jedna so ziakmi s reSpektom a uctou.

» Do vyucby =zaraduje také cinnosti, stratégie akoncepcie, ktoré
napomahaji rozvijat’ spolupracu, pozitivne vztahy v triede a lepSiemu
zaCleneniu sa ziakom izolovanym, odmietanym triedou a pod.

2.3 Vytvorenie podnetného prostredia

Student/Studentka:

» Prisposobuje usporiadanie triedy planovanym c¢innostiam, napr. pri
skupinovej praci ziakov sedi tvarou v tvar, pri diskusii sedia ziaci
v kruhu.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

3. Riadenie vyucovacieho procesu

Student/Studentka:

» Zvlada riadenie a organizaciu vyucby — vedie vyucbu podl'a pripravy,
zérovenl reaguje na vyvoj situdcie ana potreby a moznosti Ziakov,
nestraca sa vSak vidzbu na stanovené ciele, efektivne vyuziva Cas.

» Vyuziva spektrum vyucovacich metéd sohladom na vychovno-
vzdeldvacie ciele a potreby a moznosti Ziakov.

» Individualizuje podporu ucebného procesu ziakov s ohladom na ich
moznosti (napr. diferencuje ucivo a naroky, reSpektuje individudlne
tempo ucenia sa, zohl'adiiuje integrovanych Ziakov v triede a ich obsah
a stupent integracie, modifikuje metdédy prace, kritéria a spdsoby
hodnotenia).

» Rozvija vnutorni motivaciu ziakov k uc¢eniu sa — vzbudzuje zvedavost,
zaujem o ucenie a poznavanie novych veci.
Indikator: Formuluje zaujimavé a otvorené otazky, predklada problémy
k rieSeniu, prepaja uc¢ebné situacie s redlnym kazdodennym zivotom.
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» Vytvara ucebné situacie vyzadujice spolupracu ziakov, podl'a potrieb
vyuziva aj postupy samostatného ucenia a frontdlne formy vyucby.

» Podporuje aktivne ucenie sa ziakov tak, ze:

e vyuziva nadobudnuté vedomosti, predstavy a skusenosti ziakov pri
ich u€eni sa,

¢ nastol'uje problémové ucebné situécie,

e vedie ziakov k porozumeniu informécii z rozli¢nych zdrojov,

e uci ziakov vyuzivat efektivne stratégie vlastného ucenia sa
(metakognitivne stratégie),

e vytvara prilezitosti k premyslaniu, ku konfrontacii r6znych nazorov
a predstav ziakov, vedie ich k argumentacii,

e vedie ziakov ksamostatnému vyjadrovaniu porozumenia témy
a reflektovanie procesu ucenia sa,

e podporuje zodpovednost a samostatnost’ Zziakov pri uceni sa,
autonomne ucenie.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

4. Hodnotenie ziakov

Student/Studentka:

» Sprostredkovava ziakom kritéria hodnotenia (ziaci vedia ¢o sa hodnoti
a aku maju jednotlivé kritéria vahu na celkovom hodnoteni), pripadne
im umoziuje podielat’ sa na tvorbe tychto kritérii.

» Hodnoti procesy uc¢enia — poskytuje priebezne spatnu viazbu k u¢ebnym
¢innostiam a chovaniu sa ziakov popisnym jazykom, hodnoti tiez
postup, mieru usilia, zdujem, Uroven spoluprace, navrhuje stratégie
k zlepSeniu (¢o a ako je potrebné zmenit’, zlepsit’), pracuje s chybou
ziaka ako s prilezitost'ou.

» Hodnoti vysledky ziakov vzhladom k individudlnym mozZnostiam
a predpokladom a oceiiuje individualny pokrok Ziakov.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

5. Reflexia vyuéby

Student/Studentka:

» Po kazdej oducenej vyucovacej jednotke vyhodnocuje zvolené stratégie,
metdédy aorganizaciu vyucby, vzhladom k planovaniu vyucby,
stanovenym ciel'om ale aj k ich dosiahnutiu.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

6. Kontext vyucby

Student/Studentka:

» Zapaja sa do zivota Skoly, zucCastnuje sa Skolskych aktivit a spolo¢nych
projektov Skoly, napr. zlcastiiuje sa pedagogickych porad, zasadnuti
predmetovej komisie, rodi¢ovského zdruzenia, Skolskej akadémie atd’.

» Orientuje sa v Skolskom vzdelavacom programe, pozna jeho taziskové
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Casti, vie opisat’ zakladnu filozofiu Skoly.

» Sleduje sposoby spoluprace ucitelov a rodicov.

» Rozvija zru¢nosti komunikacie s rodi¢émi, podl'a moznosti.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

7. Profesijny rozvoj

Student/Studentka:

» Priebezne reflektuje nielen realizaciu svojej vyucby, ale aj svoje plany,
to znamena opisat, analyzovat' a zhodnotit’ ich, vysvetlit dovody
svojho profesijného jednania, pripadne navrhovat’ alternativne spdsoby
prace.

» Na zaklade reflexie planuje svoj d’alsi profesijny rast.

» Pre svoj profesijny rozvoj vyuziva rozne informacné zdroje, napr.
literatiru, internet, rozhovory s kolegami, kurzy kontinualneho
vzdelavania, odborné prednasky atd’.

» Svoje odborné problémy diskutuje s kolegami — Studenti, ucitelia
z praxe atd’.

» Dba osvoje fyzické aj psychické zdraviee Ma vedomosti
o psychohygiene ucitel’skej profesie a je si vedomy rizik.

» Jedna v sulade s etikou ucitel’'skej profesie.

Sebahodnotenie Studenta/Studentky, argumenty, sposoby d’alSieho rozvoja

Zaverecné sebahodnotenie Studenta/Studentky a formulovanie perspektiv pre d’alsi
profesijny rozvoj.

Hodnotenie Studenta/studentky cviénym ucitePom/ ucitel’kou, vyjadrenie
k sebahodnoteniu, odporicania:

Celkovy pocet bodov

Hodnotenie A - FX

Maximalny pocet bodov: 165

Klasifika¢na stupnica:
A: 165 —155,B: 154 —144,C: 143 — 132, D: 131 — 121, E: 120 — 107, FX: 106 a menej

Hodnotenie Studenta/Studentky fakultnym koordinatorom/koordinatorkou pedagogickej
praxe, vyjadrenie k sebahodnoteniu, odporicania:

Hodnotenie
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4 ZAVER

Trendy profesijnej pripravy a vykonu ucitela v stredoeuropskom kontexte od 90-tych rokov
20. storoCia identifikuji niekol’ko dominujucich tendencii, od ktorych zavisi Struktara
a priority vo formulacii ucitel'skych kompetencii. Prvy zrod procesu ziskavania a overovania
tychto kompetencii sa realizuje v pregradudalnej priprave ucitela, jej obsahu a formulacii
absolventa $tiidia’. Preto je nevyhnuté venovat koncepcii a implementacii reflexivneho
programu do vysokoskolskej pripravy ucitel'ov chémie velku pozornost’.
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EDUCATIONAL PRACTICE AND SELF-REFLECTION OF A STUDENT
OF CHEMISTRY TEACHER TRAINING PROGRAM

ABSTRACT: The methods of self-reflection are e.g. a self-monitoring, audio and video recording, a feedback from
students, knowing the learning success of students, inspection in classes and using the pedagogical diary.
Furthermore, it is needed to integrate the reflexive program into the pre-service teacher training, especially
within the didactics of chemistry and pedagogical practice.

KEY WORDS: self-reflection; student; teacher training of chemistry; educational practise.
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FAKTORY Oy’PLYVVNUJI'JCE MOTIVACNU ORIENTA(;IU ZIAKOV
V POCITACOM PODPOROVANOM LABORATORIU

Marek Skorsepa?, Montserrat Tortosa®

2 Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica
b Departament de Didactica de la Matematica i de les Ciéncies Experimentals, Facultat Ciéncies de I’Educacio,
Universitat Autonoma de Barcelona (Spain)

ABSTRAKT: Prispevok sa zaobera Ciastkovou Studiou spadajicou pod EU projekt COMBLAB, zamerany na
tvorbu novych experimentalnych aktivit pre vyu€ovanie prirodovednych predmetov v poc¢itacom podporovanom
laboratériu na strednych koldch. Stidia je orientovana na zistovanie motivaénych orientacii Ziakov pocas
implementacie a overovania tychto aktivit. Na ziskanie spétnej vézby tykajicej sa motivacnych orientacii ziakov
vo vztahu kpraci v pocitatom podporovanom laboratériu boli pouzité dva vyskumné nastroje. V studii
prezentujeme vysledky z overovania 6smych aktivit (4 pre vyucovanie chémie a 4 pre vyuCovanie biologie),
ktoré viedli k celkovému poctu 420 overovani, realizovanych 146 ziakmi zo Styroch slovenskych gymnazii.
V praci sa zaoberame najmi sledovanim vplyvu réznych faktorov, ako su pohlavie, predmet (chémia alebo
biologia), skola, aktivita, na Girovent motivacnych orientécii participujucich ziakov. Vysledky $tudie budi pouzité
na reviziu a zdokonalenie navrhnutych aktivit a na vytvorenie ich definitivnych verzii.

KLUCOVE SLOVA: poéitacom podporované laboratérium; motiva¢na orientacia; vyu¢ovanie chémie; vyuovanie
biologie

1 Uvop

V prispevku sa zaoberame CcCiastkovou Studiou spadajicou pod rieSenie medzinarodného
projektu COMBLAB (COmpetency MBL LABoratory) s ndzvom The acquisition of science
competencies using ICT real time experiments (N° 517587-LLP-1-2011-1-ES-COMENIUS-
CMP), na ktorého realizacii sa podiel'aji pracovnici Siestich 6 institucii z 5 krajin Europske;j
Ginie: (i) Universitat Autonoma de Barcelona (Spanielsko), (ii) Univerzita Karlova v Prahe
(Ceska republika), (iii) Viedenska univerzita (Rakusko), (iv) Universitat de Barcelona
(Spanielsko), (v) Univerzita Helsinky (Finsko) a (vi) Univerzita Mateja Bela v B. Bystrici
(Slovensko).!

Jednym zo zamerov projektu je zistenie motivacnej orientacie Zziakov v suvislosti
s realizovanymi laboratérnymi aktivitami. Zaujimalo nés, ¢i rozne aspekty motivacnej
orientacie ziakov zavisia od rdoznych faktorov (napr. pohlavia, samotnej aktivity, Skoly,
predmetu a veku) a ak dno, aka je uroven tejto zavislosti. Okrem toho sme skiimali, ¢i existuje
vzajomny vztah medzi Ziakovym vnimanim jeho motiva¢nych orientdcii pred realizaciou
experimentalnej aktivity a po nej.

Ked’ze v naSom vyskume overujeme a testujeme navrhnuté experimentalne aktivity, je
ziaduce, aby ziak bol dostato¢ne motivovany a vyvinul primerané Usilie nielen na vyrieSenie
giastkovych tuloh suvisiacich s danou aktivitou ale aj na jej zodpovedné ohodnotenie.>
Myslime si, Ze len tak mézeme ziskat’ o overovanych aktivitach relevantna spéatna vizbu. To
je jednym z ddévodov, preCo okrem hodnotenia navrhnutych materialov orientujeme nas
vyskum aj na zistovanie roznych aspektov a trovne motivacnych orientécii ziakov.

2 METODY

V prispevku uvadzame vysledky ziskané pocCas overovania experimentalnych aktivit
s meracimi senzormi, do ktorého bolo zapojenych (zatial) 146 zZiakov (z toho 39 chlapcov,
priemerny vek M = 16,93, SD = ,70) zo Styroch gymnazii: (i) Gymnéazium Andreja
Sladkovica v Banskej Bystrici (n = 58), (ii) Gymnéazium MikulaSa Galandu v Turc¢ianskych
Tepliciach (n = 27), (ii1) Gymnazium v Spisskej Novej Vsi (n = 36) a (iv) Gymnazium Jana
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Chalupku v Brezne (n = 25). Ziadny z participujicich Ziakov (okrem jednej Ziacky) nemal
predchadzajlice laboratdorne skusenosti s meracimi senzormi, datalogermi ani pocitatom.
Vicsina ziakov postupne overovala viacero navrhnutych aktivit, z coho v kone¢nom dosledku
rezultovalo 420 overovani. Na overovani aktivit zchémie participovalo 62 Ziakov, na
overovani aktivit z bioldgie 117 Ziakov. Niektori ziaci sa podielali na testovani aktivit pre oba
predmety. Zoznam overovanych experimentalnych aktivit uvadza tab. 1.

Tab. 1

Overované aktivity
Chemické aktivity Biologické aktivity

1. Antacid4 a zaladoc¢na kyselina. Zo zivota kvasiniek.
(neutralizdacia, proces travenia) (etanolové kvasenie)

2. Domiéci hasiaci pristroj. Vstavaj semienko, je tvoj ¢as!
(chemicka kinetika) (klicenie semien)

3. Tepelné elektrarne a kyslé dazde. Co pohéa vase srdce?
(proces tvorby kyslych dazdov) (elektrokardiograf, EKG)

4. (istiaci prostriedok a nage ruky. Sestra, zmerajte pacientovi tlak, prosim!
(acidobazické reakcie, neutralizdacia, riedenie) (krvny tlak)

Na zistenie motivacnych orientacii ziakov sme pouzili dva vyskumné prostriedky
(dotazniky), ktoré st Standardnymi ndastrojmi Casto pouzivanymi v pedagogickej,
psychologickej a sociologickej praxi. Prvy z nich bol ziakom administrovany pred realizaciou
kazdej aktivity (pre-test), druhy po jej realizécii (post-test). Zakladom pre-testu bol Motivated
Strategies for Learning Questionnaire (MSLQ), ktorého autorom je P. Pintrich a kol.* Ide
o dotaznik motivacnych stratégii ucenia pozostavajici z niekol’kych subskal. Pre nas vyskum
boli zvolené tieto 4 subskaly: (1) vmutornd cielova orientacia, (2) vonkajsia cielova
orientdcia, (3) sebaucinnost'v uceni sa (a realizacii praktickej cinnosti) a (4) vedomie vlastnej
zodpovednosti pri uceni sa. Po realizacii kazdej aktivity bol Ziakom administrovany druhy
dotaznik (post-test), ktorého zakladom bol multidimenzionalny prostriedok na posudzovanie
subjektivnej skisenosti vztahujlicej sa k cielovej aktivite - Intrinsic Motivation Inventory
(IMI) vytvoreny kolektivom autorov vedenym E. McAuleym.’ Z jeho Siestich pdvodnych
subskal sme pouzili nasledujuce Styri: (1) zaujem / potesenie (posudzuje vnitorni motivaciu),
(2) uvedomenie si svojej schopnosti na vykonavanie danej aktivity (pozitivny prediktor
vnutornej motivacie), (3) vynalozenie usilia / délezitost' a (4) vyznam / uzitocnost. V oboch
vyskumnych nastrojoch bola kazda subskala reprezentovanda Styrmi polozkami
(deklarativnymi vyrokmi), pricom miera sthlasu respondenta sa vyjadrovala na Standardne;j
sedemstupniovej Likertovej Skale, kde 1 - Gplny nesuhlas a 7 - uplny suhlas.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Koeficienty reliability (Cronbachova alfa) pre jednotlivé subskaly (tab. 2) ukazujua, ze interna
konzistencia odpovedi respondentov vo vnutri subskal je vyhovujica takmer vo vsetkych
pripadoch (a > ,70). Vynimkou je subskala vedomie viastnej zodpovednosti pri uceni sa, kde
je uroven internej konzistencie sice nizka, ale nie nevyhovujica (a > ,50). Napriek tomu vSak
vysledky viazuce sa k tejto subskale nie je mozné povazovat’ za celkom hodnotné.

Tab. 2

Koeficienty reliability (o) pre jednotlivé subskaly oboch nastrojov na motiva¢né orientacie ziakov

Subskala (motivacia pred aktivitou) a Subskala (motivacia po aktivite) a
1. vnatorna ciel'ova orientacia , 731 1. zaujem / poteSenie ,826
2. vonkajsia cielova orientacia L7179 2. uvedomenie si svojej schopnosti 775
3. sebaucinnost’ v uceni sa 700 3. vynalozenie usilia / dolezitost ,805
4. vedomie vlastnej zodpovednosti pri uceni sa ,594 4. vyznam / uzito¢nost’ , 758
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Korelacna analyza (tab. 3) poukazuje na vzadjomnu previazanost' predovSetkym medzi
subskalami motiva¢ného post-testu, ¢o koreSponduje so zndmou skuto¢nost’ou, ze tieto Styri
subskaly suvisia s vnitornou motivaciou a samoregulaciou.

Tab. 3
Korela¢na matica (Pearson) pre vsetky zvazované subskaly motivacnej orientacie ziakov
Scale Prel Pre2 Pre3 Pred Postl Post2 Post3 Postd
Prel  vnutorna ciel'ova orientacia 1
Pre2  vonkaj$ia cielova orientacia ,178" 1
Pre3  sebatc¢innost’ v uceni sa ,549™ 287" 1
Pre4  vedomie vlastnej zodpovednosti... 438" 2457 406 1
Postl  zaujem / poteSenie 3517 196" 2207 277" 1
Post2  uvedomenie si svojej schopnosti 257 282" 289" 253" 595 1
Post3  vynaloZenie Gsilia / dblezitost’ 260" 434" 2657 274 624" 6527 1
Post4d  vyznam / uzito¢nost’ 448" 249 336™ 312" 733" 578 660 1

** Korelacia je signifikantna na hladine 0,01 (2-tailed).

Pri sledovani réznych faktorov (pohlavie, samotna experimentalna aktivita, predmet —
chémia alebo bioldgia, Skola) ako potencidlnych efektorov ovplyviiujiicich motivaéna
orientaciu ziakov, boli zistené nasledujuce vysledky.

Statistické analyzy ukazali, Ze pohlavie Ziakov je faktorom, ktory rozli¢ne determinuje
ich motivacnu orientdciu najma pred realizdciou samotnej aktivity. Medzi oboma pohlaviami
boli zistené Statisticky vyznamné rozdiely v troch zo Styroch subskal motiva¢ného pre-testu:
vonkajsia cielova orientdcia (F(1,418) =10,745; p = ,001), sebaucinnost' v uceni sa (F(1,418)
=4,664; p = ,031) a vedomie vlastnej zodpovednosti pri uceni sa (F(1,418) =4,694; p = ,031).
Je zaujimavé, ze kym dievéatd vykazuju vySSiu uroven vonkajSej motivacnej orientdcie
v porovnani s chlapcami (Mchiapei = 4,26, SD = 1,58; Mdieveats = 4,73, SD = 1,19), v ostatnych
dvoch subskalach so Statisticky signifikantnym rozdielom vykazuji vysSie priemerné skore
naopak chlapci (subskdla 3: Mchiapei = 5,32, SD = 1,05; Mdieveas = 5,10, SD = ,91; subSkdla 4:
Mchtapei = 5,09, SD = 1,01; Maieveats = 4,88, SD = ,84). Priemerné skore pre jednotlivé subskaly
pre-testu je zobrazené na obr. 1. Obe pohlavia si boli ovela podobnejSie v motivacnej
orientacii po realizacii aktivity, kde sme zistili Statisticky vyznamny rozdiel medzi nimi len
v jednej zo Styroch subskal post-testu: uvedomenie si svojej schopnosti (F(1,418) =7,267; p =
,003), pricom chlapci vykazovali v tejto subSkale vyssie priemerné skore (Mchiapei = 5,62, SD
=,94; Mdieveas = 5,33, SD = ,90).
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Obr. 1 Motivacné orientacie chlapcov a dievcat pred realizaciou aktivit (stredné hodnoty)

Zistili sme tiez, Ze ziaci z pohl'adu ich motiva¢nej orientacie rozdielne vnimaju aktivity
pre rozne prirodovedné predmety (chémiu a bioldgiu), pricom Statisticky vyznamné rozdiely
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medzi predmetmi boli zistené v dvoch subskalach pre-testu (subskala 2: F(1,418) = 10,101,
p =,002; subskala 4: F(1,418) = 17,039, p = ,000) a vo vsetkych Styroch subskalach post-testu
(subskala 1: F(1,418) = 14,952. p = ,000; subskala 2: F(1,418) = 7,855. p = ,005; subskala 3:
F(1,418) =22,327. p =,000 a subskadla 4: F(1,418) = 14,498. p = ,000). Ako je zrejmé z obr. 2
a obr. 3, kde uvadzame stredné hodnoty motivacného skore rozdielne generovaného chémiou
a biologiou, vo vsetkych tychto pripadoch bola vyssia Groven motiva¢nych orientéacii ziakov
dosiahnuta pri overovani chemickych aktivit. Je vSak mozné, ze k tomuto rozdielu prispieva
aj skutocnost, ze aktivity pre chémiu boli overované skor ako aktivity pre biologiu.
Vzhl'adom na to, Ze na overovani uloh pre oba predmety sa ¢iastocne podiel’ala ta ista vzorka
ziakov, je mozné, Ze tito ziaci boli vo vSetkych subskalach so signifikantnymi rozdielmi pri
svojej druhej sktisenosti v pocitacom podporovanom laboratoriu (teda pocCas overovania
biologickych aktivit) menej motivovani ako pri svojej prvej skiisenosti.
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Obr. 2 Diferencie v motivacnych orientaciach ziakov generované aktivitami pre rozdielne predmety
pred realizaciou aktivit (stredné hodnoty)
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Obr. 3 Diferencie v motivacnych orientaciach ziakov generované aktivitami pre rozdielne predmety
po realizécii aktivit (stredné hodnoty)

Ked’ze na overovani aktivit sa podielali Ziaci z rozdielnych §k6l, povazovali sme za
zaujimavé zistit, ¢i samotnd Skola moéze fungovat ako faktor generujici rozdiely
v motivacnych orientaciach ziakov. Vysledky z ANOVA analyzy ukazali, Ze Zziaci
navstevujuce rozlicné skoly boli naozaj rozdielne motivovani, a to vo vicSine sledovanych
subskal. Statisticky vyznamné rozdiely boli zistené v troch subgkélach pre-testu (subskdla I:
F(3,416) = 6,477, p = ,000; subskala 3: F(3,416) = 4,916, p = ,002 a subskala 4: F(3,416) =
4,430, p = ,004) a dvoch subskalach post-testu (subskala I: F(3,416) = 3,178, p = ,024; a
subskala 3: F(3,416) = 3,507, p = ,015). Pri¢iny tohto javu moézu byt rozli¢né. Najvyssie
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rozdiely boli preukazané pred realizaciou samotnych aktivit (dokonca minimalne na hladine
vyznamnosti ,01), ¢o mdze suvisiet’ s rozliénymi ocakévaniami ziakov, ich predchadzajicimi
sktisenost’ami s pracou v laboratoriu (nie vSak laboratoriu podporovanom pocitatom), vztahu
k prirodovednym predmetom a pod. Urcite to vyrazne suvisi aj s vyberom konkrétnej vzorky
ziakov z jednotlivych §kol ich ucitel'om. Na obr. 4 st uvedené stredné hodnoty motivacného
skore ziakov pred realizaciou aktivity pre jednotlivé skoly. Je zrejmé, Ze najvacsiu diferenciu,
zrejme aj najviac prispievajucu k Statisticky signifikantnej rozdielnosti, zaznamenavaja ziaci
Skoly 4, ktori vo vetkych troch spominanych subskalach vykazuju najvyssie stredné hodnoty
motivacného skore.
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Obr. 4 Diferencie v motiva¢nych orientacidch generované ziakmi rozdielnych §kol
pred realizaciou aktivit (stredné hodnoty)

V datach z post-testu st rozdiely medzi Skolami uz menej markantné, a to aj v Skalach so
Statisticky vyznamnym rozdielom. Obr. 5 zobrazuje stredné hodnoty motivacného skore
ziakov pre jednotlivé Skoly po realizacii aktivity.
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Obr. 5 Diferencie v motivacnych orientaciach generované ziakmi rozdielnych §kol
po realizécii aktivit (stredné hodnoty)

Vplyv konkrétnej aktivity na motivacnu orientdciu respondentov sa ukéazal ako nevyrazny
najmi pred realiziciou aktivit. Statisticky vyznamné rozdiely sme zistili len v poslednej
subskéale motiva¢ného pre-testu (rozdiel je dokonca signifikantny aj na najprisnejsej hladine
vyznamnosti): F(7,412) = 4,326, p = ,000. Predpokladame vSak, ze vzhladom na ziakovu
pociatocnu neznalost’ podrobnosti suvisiacich s danou aktivitou pred jej rieSenim, ani nie je
mozné zaznamenat’ vyraznejsi vplyv tohto faktora (pred aktivitou), €o je tiez v sulade s nasimi
predchadzajucimi zisteniami tykajucimi sa len chemickych® alebo len biologickych’ aktivit.
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Za zmienku stoji mierne vyCnievajice priemerné motivacné skoére (vo vsetkych subskalach)
pre aktivitu tykajucu sa Cistiaceho prostriedku (obr. 6). V tomto pripade predpokladame, Ze
vysSie motivacné skore bolo napriek neznalosti tejto aktivity dosiahnuté uz kvoli jej nazvu,
ktory navodzuje dojem, Ze rieSend problematika spada do oblasti bezné¢ho zivota a je teda
ziakovi ovela bliz$ia, pristupnejsia, a preto na neho posobi atraktivnejSie a viac motivujico.

5,8
g =& Antacida
% == Hasiaci pristroj
w 53
5 = Kyslé daide
<
E —(istiaci prostriedok
g 4,8 == Alkoholové kvasenie
—@—Klicenie semien
4,3 V EKG
SUBSKALA 1 SUBSKALA 2 SUBSKALA 3 SUBSKALA 4 Krvny tlak
Vnutorna cielova Vonkajsia ciefovd Sebaucinnost v u¢eni Vedomie vlastnej
orientdcia orientacia sa zodpovednosti pri

uceni sa

Obr. 6 Diferencie v motivacnych orientaciach pred realizaciou konkrétnych aktivit (stredné hodnoty)

Po realizacii aktivit vSak boli rozdiely v urovni motivacie ovela vyraznejSie, Statisticky
vyznamné v troch zo Styroch subskal post-testu (subskdala 1: F(7,412) = 3,740, p = ,001;
subskala 3: F(7,412) = 4911, p = ,000 a subskala 4: F(7,412) = 2,884, p = ,0006).
Domnievame sa vsSak, ze signifikantné rozdiely generované jednotlivymi aktivitami stvisia
skor srozdielmi medzi oboma predmetmi (chémiou a bioldgiou) ako rozdielmi medzi
aktivitami ako takymi. K podobnému zaveru sme dospeli aj v naSich predchadzajtcej
stadiach, v ktorych boli okrem dat z overovania aktivit pre chémiu a biologiu®’ zahrnuté aj
data z overovania aktivit pre fyziku®. Z obr. 7 je tiez evidentné, Ze prave k takémuto zisteniu
mozu prispievat’ aj vyrazne nizsie hodnoty motiva¢ného skore tykajtiice sa dvoch biologickych
aktivit: (1) Krvny tlak a (i1) Klicenie semien, ktoré rozSiruju rozptyl medzi zvazovanymi
skupinami dat sledovany ANOVA analyzou, ¢im zvySuju $tatisticky vyznamny rozdiel medzi
jednotlivymi aktivitami nezavisle na tom, ku ktorému predmetu patria. V skutoc¢nosti je vSak
taito diferencia zrejme generovana interdisciplindrnou odliSnostou medzi chémiou
a biologiou.
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Obr. 7 Diferencie v motivacnych orientaciach po realizacii konkrétnych aktivit (stredné hodnoty)
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4 ZAVER

Zistili sme, Ze motivacné orientacie, deklarované samotnymi ziakmi, vo vztahu k realizacii
aktivit v po¢itacom podporovanom laboratdriu, zavisia od niekol’kych faktorov — pohlavia,
predmetu pre ktory su uréené (chémie a bioldgie), Skoly, z ktorti ziak navStevuje a tiez
samotnej realizovanej aktivity. Urovefi ovplyviiovania roznych aspektov motivaénej
orientacie tymito faktormi je rézna. Hoci sme sa pokusili naznacit’ mozné priciny zistenych
faktov, prezentované vysledky eSte nemaji definitivnu podobu. Je potrebné zrealizovat’ aj
analyzy dal§ich dat avztahov rezultujucich z vyskumu, aby bolo mozné komplexne
zhodnotit’ vysledky, ktoré budi viest' k findlnej revizii navrhovanych aktivit. V zdujme
vytvorenia univerzalnych materialov bude tieZ nutné porovnat’ vysledky ziskané v ramci
slovenskej Casti vyskumu s vysledkami v ostatnych krajinach participujucich na projekte, kde
overovanie aktivit a analyzy ziskanych dat prebiehajl paralelne.

Ciastkové vysledky tejto $tudie, spolu s nagimi predchadzajiicimi, vyssie spominanymi
pracami, vSak uZz teraz naznaCuju pozitivny efekt realizacie takéhoto druhu aktivit vo
vyucCovani predmetov s experimentalnym zakladom.
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STUDENTS’ MOTIVATIONAL ORIENTATION IN COMPUTER BASED
LABORATORY: AFFECTING FACTORS

ABSTRACT: The paper deals with the partial study of the European project COMBLAB aimed to design new
Computer Based Laboratory activities to be used in science education in secondary and high schools in order to
improve students’ scientific competences. During the testing of the proposed activities with real samples of
students the research data related to motivational orientation of students was collected. Two motivational tests
were used as research devices and 8 activities (4 for Chemistry and 4 for Biology) were implemented and tested.
By this time, 420 evaluations have been performed with 146 students belonging to 4 Slovak grammar schools. In
the study, we were mainly focused on factors such as gender, educational subject, a specific school and a
particular activity, potentially affecting several aspects of the self-perceived motivational orientation of
participating students. The results of the study will contribute in revising and improving the proposals of
designed activities to develop their final versions.

KEY WORDS: computer based laboratory; motivational orientation; chemistry education; biology education
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élASTKO}{A é@Um,A Z OVEROVANIA NOVYCH A,KTIVfT
PRE POCITACOVE PRIRODOVEDNE LABORATORIUM

Marek Skorsepa?, Montserrat Tortosa®

2 Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Banska Bystrica
b Departament de Didactica de la Matematica i de les Ciéncies Experimentals, Facultat Ciéncies de I’Educacio,
Universitat Autonoma de Barcelona (Spain)

ABSTRAKT: V prispevku prezentujeme slovenska cast’ parcidlnych vysledkov vyskumu ziskanych v rdmci
rieSenia medzinarodného projektu COMBLAB, ktoré¢ho hlavnym cielom je priprava novych experimentalnych
aktivit pre vyucovanie prirodovednych predmetov v poc¢itacom podporovanom laboratoriu na strednych skolach.
Stadia je orientovand na hodnotenie pochopenia aktivit Ziakmi poas ich implementacie a overovania.
Prezentujeme vysledky z overovania 6smych aktivit (4 pre vyucovanie chémie a 4 pre vyucovanie biologie),
ktoré viedli k celkovému poctu 466 overovani, realizovanych 158 Ziakmi zo Styroch slovenskych gymnazii.
V praci sledujeme vplyv roznych faktorov, ako st pohlavie, predmet (chémia alebo bioldgia), Skola, aktivita
a vek ziaka na uroven pochopenia aktivit participujucimi ziakmi.

KLUCOVE SLOVA: poéitatom podporované laboratérium (MBL); vyu€ovanie chémie; vyu€ovanie biologie

1 Uvop

Obsahom ¢lanku je spracovanie, interpretacia a vyhodnotenie dat ziskanych od ziakov pocas
overovania experimentalnych aktivit ur¢enych pre vyucovanie chémie a bioldgie v pocitaom
podporovanom laboratdriu, ktoré sa eSte aj dnes Casto oznacuje starSim anglickym vyrazom
Microcomputer Based Laboratory (MBL). Préaca je sti¢astou medzinarodného vyskumu, ktory
je realizovany vramci rieSenia projektu COMBLAB (N° 517587-LLP-1-2011-1-ES-
COMENIUS-CMP), na ktorom participuje 6 univerzit z piatich eurépskych krajin.'? Studia
nadvizuje na nae nedavno publikované prace suvisiace s tymto vyskumom.*?>

2 METODY

Ciastkovym zamerom tejto §tidie je odpovedat’ na otazku, &i Ziaci rozumejii overovanym
aktivitam. Na implementacii laboratornych aktivit participovalo 158 ziakov (z toho 43
chlapcov, priemerny vek M = 16,88, SD =,71) zo Styroch gymnazii: (i) Gymnazium Andreja
Sladkovica v Banskej Bystrici (n = 70), (i) Gymnéazium MikulaSa Galandu v Turcianskych
Tepliciach (n = 27), (ii1) Gymnazium v Spisskej Novej Vsi (n = 36) a (iv) Gymnazium Jana
Chalupku v Brezne (n = 25). Ziaci nemali predchadzajuce sktisenosti s pracou v poéitatom
podporovanom laboratériu. Vzhl'adom na to, Ze prevaznd vécSina znich sa podielala na
overovani viacerych aktivit, celkovo bolo zrealizovanych 466 overovani. Na overovani aktivit
z chémie participovalo 74 Ziakov, na overovani aktivit z biologie 117 ziakov. Niektori z nich
realizovali aktivity pre oba predmety. V tab. 1 uvddzame zoznam overovanych aktivit.

Tab. 1

Overované aktivity
Chemické aktivity Biologické aktivity

1. Antacidd a zaltido&n4 kyselina. Zo zivota kvasiniek.
(neutralizdacia, proces travenia) (etanolové kvasenie)

2. Doméci hasiaci pristroj. Vstavaj semienko, je tvoj ¢as!
(chemicka kinetika) (klicenie semien)

3. Tepelné elektrarne a kyslé dazde. Co pohéa vase srdce?
(proces tvorby kyslych dazd'ov) (elektrokardiograf, EKG)

4. (istiaci prostriedok a nase ruky. Sestra, zmerajte pacientovi tlak, prosim!
(acidobazické reakcie, neutralizdacia, riedenie) (krvny tlak)
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Vyskumnym nastrojom na ziskanie spétnej vdzby o navrhnutych aktivitach,
predovsetkym vSak oich kvalite, bol dotaznik obsahujuci 20 poloziek skiimajicich rézne
aspekty suvisiace s realizdciou tychto aktivit (napr. pochopenie aktivity, jej narocnost,
pritazlivost’ pre Ziaka, rozvoj ziakovych vedomosti na zaklade aktivity a pod.). Dotaznik bol
ziakom administrovany bezprostredne po zrealizovani kazdej aktivity. V tejto Studii sa vSak
nezaoberame analyzou odpovedi na vSetky polozky dotaznika. Sustredili sme sa len na
vyhodnotenie jeho casti, konkrétne Siestich nasledujicich poloziek, ktoré najvyraznejSie
suvisia s pochopenim jednotlivych aktivit ziakmi: (1) Pochopil som ciele aktivity; (2)
Vymenujte ciele aktivity; (3) Potreboval som pomoc ucitela pri pochopeni aktivity; (4) Bolo
jednoduché ziskavat udaje prostrednictvom MBL; (5) MBL pristup mi pomohol spravne
interpretovat vysledky (napr. grafy); (6) Aktivitu by bolo mozné uskutocnit’ aj bez MBL.

Viacsina ztychto poloziek (polozky 1, 3, 4, 5 a6) st uzavret¢é a maji formu
deklarativneho vyroku, priCom respondent vyjadroval mieru svojho stthlasu s tymto vyrokom
na 4-stupniovej Likertovej Skale: 1 — Gplne suhlasim, 2 — skor suhlasim, 3 — skor nesthlasim, 4
— uplne nesthlasim. Polozka ¢islo 2 ma otvoreny charakter, pri kvantifikovani ziskanych
odpovedi bola hodnotend na stupnici: 1 — spravna odpoved’, 2 — ¢iasto¢ne spravna odpoved’
3 — nedostato¢na odpoved’ a 4 — Gplne nespravna odpoved'.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Kompletné vysledky frekvencnej analyzy odpovedi na 6 vybranych poloziek dotaznika
uvadzame v tab. 2. Prevazna vécSina ziakov po realizacii jednotlivych aktivit vyrazne
deklarovala, Ze rozumeli cielom aktivity (98,1 % sthlasnych odpovedi). Tento pozitivny
vysledok je vSak mierne skresl'ujuci. Ked’ boli Ziaci v nasledujucej polozke vyzvani, aby
vymenovali ciele aktivity, ich odpovede uz neboli také uspokojivé. Ukdzalo sa, ze
v porovnani s vysledkami odpovedi na prvii polozku, len 67,1 % respondentov skuto¢ne
porozumelo cielom aktivity (iplne spravnu odpoved dokonca uviedlo len 40 % z nich). Ziaci
teda v skuto¢nosti hodnotia uroven vlastného porozumenia jednotlivym aktivitim ovela
optimistickejSie v porovnani s redlnym stavom. Uvedomujeme si, Ze tieto data predstavuju len
celkovy ndhl'ad na porozumenie nami navrhnutych aktivit ako celku. Kvoli posudeniu
a hodnoteniu konkrétnych aktivit je samozrejme potrebné analyzovat zodpovedajuce data pre
kazda aktivitu individuadlne ako sme ukézali napriklad v neddvno prezentovanej praci
tykajucej sa overovania aktivit pre vyucovanie biolégie.” V tomto prispevku sa vSak tomu
podrobnejsie nevenujeme.

Takmer 30 % respondentov potrebovalo pomoc svojho ucitela pri pochopeni danej
aktivity, pric¢om necelych 5 % potrebovalo vyraznejsiu pomoc. Urovei tejto pomoci je viak
rozdielna pre jednotlivé aktivity (tab. 3, obr. 1). Na druhej strane je pozitivne, Zze vyse 70 %
respondentov deklarovalo len ve'mi malu, alebo dokonca ziadnu, potrebu pomoci zo strany
ucitela pri pochopeni aktivity.

V dalSich dvoch polozkach sa jednozna¢nd vécSina ziakov vyjadrila, Ze bolo pre nich
jednoduché ziskavat’ experimentdlne udaje pomocou pocitacom podporovaného pristupu
v laboratdriu (polozka 4), a Ze tento spdsob ziskavania dat im pomohol spravne interpretovat’
ich experimentalne vysledky (polozka 5). Tieto fakty sa nam potvrdili aj na zéklade
sledovania prace ziakov pri realizacii jednotlivych aktivit, ataktiez aj pri osobnych
rozhovoroch so samotnymi Ziakmi a dokonca aj ich uciteI'mi, ktori boli pocas overovania
aktivnymi pozorovatel'mi. Najmé fakt, ze poCas merani s podporou pocitaca alebo dataloggera
sa krivky so ziskavanymi experimentalnymi datami vykresluju v redlnom case, velmi
prispieva k zvySeniu schopnosti Ziaka spravne ,,Citat™ a interpretovat’ graf. Je to v stllade aj so
znamymi star§imi vyskumami realizovanymi vo vyucovani fyziky.°
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Tab. 2

Frekvencna analyza odpovedi na vybrané polozky dotaznika

M — celkové priemerné skore; S — skére; Total — celkovy pocet; Missing — chybajuca hodnota; F — frekvencia,
P% - percento; V% - validné percento; C% - kumulativne percento

Polozka M S F P% V% C%
1. Pochopil som ciele aktivity. 1,31 1 332 71,2 71,2 71,2
+.53 2 125 26,8 26,8 98,1
3 6 1,3 1,3 99.4
4 3 ,6 ,6 100.0

Total 466 100.0 100.0
2. Vymenujte ciele aktivity. 2,12 1 178 38,2 40,4 40,4
+1,14 2 118 25,3 26,8 67,1
3 59 12,7 13,4 80,5
4 86 18,5 19,5 100,0

Total 1 441 94,6 100,0

Missing 25 5,4
Total 2 466 100,0

3. Potreboval som pomoc uéitel’a pri 2,92 1 23 49 49 49
pochopeni aktivity. +,84 2 116 249 24,9 29,8
3 202 43,3 43,3 73,2
4 125 26,8 26,8 100,0

Total 466 100,0 100,0
4. Bolo jednoduché ziskavat’ udaje 1.30 1 334 7,7 7,7 71,7
prostrednictvom MBL. +,49 2 126 27,0 27,0 98,7
3 5 1,1 1,1 99,8
4 1 ,2 2 100,0

Total 466 100,0 100,0
5. MBL pristup mi pomohol spravne 1,37 1 304 65,2 65,2 65,2
interpretovat’ vysledky. +,53 2 152 32,6 32,6 97,9
3 10 2,1 2,1 100,0

Total 466 100,0 100,0
6. Aktivitu by bolo mozné uskuto¢nit’ aj 2,08 1 169 36,3 36,3 36,3
bez MBL. +1.00 2 139 29.8 29.8 66,1
3 110 23,6 23,6 89,7
4 48 10,3 10,3 100,0

Total 166 100,0 100,0

Pouzitim Kruskalovho-Wallisovho H testu sme zistili, Ze existuju vyrazné Statisticky
signifikantné rozdiely vtom, ako Ziaci rozumeji rozdielnym aktivitam. Inymi slovami,
skuto¢né porozumenie cielom aktivit ziakmi je rozdielne pri rozdielnych aktivitdich. Hoci
v odpovediach na prvll polozku sme nezistili Ziadny Statisticky vyznamny rozdiel medzi
jednotlivymi aktivitami (zdd sa, Ze vnimanie ziakov ich vlastného pochopenia aktivit je
nezavislé na samotnych aktivitdch), v odpovediach na druhti polozku (vymenovanie cielov
aktivity) bol uz tento rozdiel velmi vyrazny: y*(7) = 84,019, p = ,000. Vyznamné diferencie
sme vSak zistili aj pri d’alSich troch polozkach dotaznika, uvddzame ich v tab. 3. Rozdiely
v priemernych hodnotadch skére medzi jednotlivymi aktivitami pre polozky so Statisticky
signifikantnym rozdielom st zobrazené na obr. 1.

Na porovnanie odpovedi medzi chlapcami a dievcatami sme pouzili Mannov-Whitneyho
U test, pricom signifikantné rozdiely medzi oboma pohlaviami sme zistili len v dvoch zo
Siestich pripadov. V polozke 3 Potreboval som pomoc pri pochopeni aktivity (U = 19 572,0;

=-2,235; p = ,025) dievc¢ata vo vSeobecnosti deklarovali vacsiu potrebu pomoci ucitel’a pri
realizacii jednotlivych aktivit (priemerné poradie - mean rank: MRchiapei = 254,02; MRuieveats =
225,13). Z polozky 4 (U = 25 667,0; z = 3,222; p = ,001) je naopak zrejmé, ze pre chlapcov
bolo v porovnani s diev€atami jednoduchsie ziskavat udaje prostrednictvom MBL (priemerné
poradie - mean rank: MRcniapei = 208,87; MRieveas = 243,54).
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Tab. 3
Statistické rozdiely medzi jednotlivymi aktivitami na vybrané polozky dotaznika
(zobrazené su len polozky so Statisticky vyznamnymi rozdielmi)

PoloZka Kruskal-Wallis H, signifikancia*

2. Vymenujte ciele aktivity. v2(7) = 84,019; p = ,000

3. Potreboval som pomoc uéitela pri pochopeni aktivity. *(7) = 15,324; p =,032

MBL pristup mi pomohol spravne interpretovat’

2 — R
vysledky. x(7) = 17,999; p = ,012

6. Aktivitu by bolo mozné uskuto¢nit’ aj bez MBL. v*(7) = 203,827; p = ,000

* Zobrazené su asymptotické vyznamnosti.

m Antacida a Zalidoéna kyselina
m Domdci hasiaci pristroj
m Tepelné elektrarne a kyslé dazde
m Cistiaci prostriedok a nase ruky
W Zo Zivota kvasiniek

Vstavaj semienko, je tvoj cas! = =
m Co pohaiia vae srdce?
M Sestra, zmerajte pacientovi tlak, prosim!

2 3 5 6
POLOZKA

2,5 -

1,5 -

PRIEMERNA HODNOTA SKORE
N

Obr. 1 Priemerné hodnoty odpovedi pre rozdielne aktivity
(zobrazené su len polozky so Statisticky vyznamnymi rozdielmi, znenie jednotlivych poloziek uvadza tab. 3)

Rovnako sme zistili Statisticky vyznamné rozdiely v dvoch polozkach dotaznika aj pri
porovnavani odpovedi v stvislosti s aktivitami pre rozne predmety. V polozke 5
(U=129399,0; z=2,346; p = ,019) ziaci pri aktivitach pre chémiu vyraznejSie deklarovali, Ze
MBL pristup im pomohol spravne interpretovat vysledky v porovnani s aktivitami pre
biologiu (priemerné poradie - mean rank: MRchemia = 219,50; MRuyiologia = 244,02). ESte
signifikantnejsi rozdiel bol zaznamenany v polozke 6 (U = 45 176,0; z = 13,522; p = ,000),
ktora sved¢i otom, ze ziaci povazuju chemické aktivity za realizovatelnejSie aj bez
digitalnych technolégii v porovnani s biologickymi aktivitami (priemerné poradie - mean
rank: MRchémia = 140,62; MRuiologia = 303,33).

Zaujimalo nas tiez, ¢i ziaci z roznych $ko6l odpovedaji na vybrané polozky dotaznika
rovnako. Kruskalov-Walisov H test vSak odhalil 4 polozky, v ktorych sa Skola prejavuje ako
faktor generujuci Statisticky vyznamné rozdiely medzi odpoved’ami ziakov z réznych $§kol
(tab. 4, obr. 2). Z vysledkov st zrejmé niektoré zaujimavé stvislosti. Napriklad, Ziaci Skoly 4,
ktori si pri vymenovani cielov aktivit (polozka 2) pocinali najhorSie, zaroven vyjadrili
najmensiu potrebu pomoci od uéitela pri pochopeni aktivity. Naopak, ziaci Skoly 2
potrebovali najvac¢siu pomoc ucitel’a, avSak dosiahli najlepsie vysledky pri vymenovavani
cielov aktivity. Zda sa, ze uloha ucitel'a je pri realizacii aktivit takéhoto druhu naozaj
nezastupitelnd a to aj napriek tomu, Ze nami navrhnuté aktivity, a k nim vytvorené pracovné
listy, s v porovnani s tradicnym vyuCovanim viac orientované na ziaka, vyzaduju jeho
vyraznej$iu aktivizaciu a ovela samostatnejsi pristup v rieSeni Ciastkovych cielov aktivit.
Pomoc ucitel'a sa zrejme podpisala na pozitivnejsSich vysledkoch v polozke 2 u Ziakov, ktori
potrebu tejto pomoci deklarovali.

95



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 15 (2014) 92-97

Tab. 4
Statistické rozdiely medzi jednotlivymi $kolami na vybrané polozky dotaznika
(zobrazené st len polozky so Statisticky vyznamnymi rozdielmi)

PoloZka Kruskal-Wallis H, signifikancia*

2. Vymenujte ciele aktivity. x2(3) =17,968; p = ,047

3. Potreboval som pomoc ucitel’a pri pochopeni aktivity. ¥*(3) = 37,400; p = ,000

Bolo jednoduché ziskavat’ tidaje prostrednictvom

207 — R
MBL. $*(3) =13,638; p=,003

MBL pristup mi pomohol spravne interpretovat’

> vysledky.

$*(3) = 8,007; p = ,046

* Zobrazené su asymptotické vyznamnosti.

3,5
& Skola 1
g 3 - "
2 m Skola 2
= x
o Skola 3
925
8 m Skola 4
& 7
=
-4
w
51,5 »
. g in
. Elim B
2 3 4 5
POLOZKA

Obr. 2 Priemerné hodnoty odpovedi generované rozdielnymi skolami
(zobrazené su len polozky so Statisticky vyznamnymi rozdielmi, znenie jednotlivych poloziek uvadza tab. 4)

Na nasom vyskume participovali zZiaci vo veku od 15 do 19 rokov. Zist'ovali sme preto, ¢i
aj medzi Ziakmi rozneho veku boli zaznamenané rozdielne odpovede. Statisticky
signifikantny rozdiel (Kruskalov-Wallisov H test) sme zaznamenali len v jedinom pripade,
v polozke 3 Potreboval som pomoc ucitela pri pochopeni aktivity (y}(4) = 11,127; p = ,025).
Napriek tomu, Zze sme najintenzivnejsiu potrebu pomoci od ucitel’a o¢akavali od najmladsich,
teda pétnastrocnych Zziakov, néslednou post-hoc analyzou sme pri porovnani jednotlivych
dvojic (Pairwise Comparison) zistili, Ze najvacsim prispevkom k celkovej diferencii v tejto
polozke je rozdiel medzi $estnastroénymi a sedemnastroénymi ziakmi (x> = 43,053; p =
,019), pricom paradoxne sedemnastro¢ni Ziaci deklarovali vyssiu potrebu ucitel'ovej pomoci
(priemerné poradie - mean rank: MR1s = 263,45; MR 17 = 220,40).

4 ZAVER

Prezentované vysledky kombinuju vyskumné data z overovania vSetkych aktivit a poskytuju
teda celkovy pohlad na danu problematiku. Ako sme vSak uz naznacili v predchadzajicom
texte, na vyhodnotenie kvality jednotlivych aktivit je samozrejme nutné posudzovat ich
jednotlivo, pretoze kazda z aktivit je svojim spdsobom Specificka. Zistili sme vSak, ze aktivita
ako taka, nie je jedinym faktorom, ktory generuje diferencie vo vnimani r6znych aspektov
jednotlivych laboratérnych tloh ziakmi. Vsetky d’alSie nami skimané faktory (pohlavie, vek,
Skola, predmet) signifikantne ovplyviiovali vyjadrenia ziakov minimalne v jednej zo Siestich
vybranych poloziek nasho vyskumného nastroja.

Vysledky tejto $tidie, spolu sna$imi predchadzajicimi pracami’>, pouZijeme na
zdokonalenie jednotlivych aktivit a vytvorenie ich findlnych verzii, ¢o je jednym zo
zakladnych ciel'ov projektu COMBLAB.
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PARTIAL STUDY ON EVALUATING THE NEWLY-DESIGNED ACTIVITIES
FOR COMPUTERIZED SCIENCE LABORATORY

ABSTRACT: The paper presents the Slovak partial results gained during working on European project
COMBLAB mainly aimed to design new Computer Based Laboratory activities planned to be used in secondary
science education. The study is focused on evaluation of students’ understanding the activities. 8 activities were
implemented and tested (4 for Chemistry and 4 for Biology) by 158 students from 4 Slovak grammar schools,
which led to 466 evaluations. In the study, we observed the effect of different factors, such as gender, age,
educational subject, a specific school and a particular activity, on the level of activity understanding by
participating students.

KEY WORDS: computer based laboratory; chemistry education; biology education
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EFEKTIVNE VYUZIVANIE SYSTEMU MOODLE A TVORBA
E-LEARNINGOVEHO OBSAHU

Miroslav Ilias?
*Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Tajovského 40, 97401 Banska Bystrica, Slovenska republika

ABSTRAKT: E-learningovy systém Moodle je vyuzivany vo vyucbe na katedre chémie FPV UMB. V prispevku
uvediem niekol'ko prikladov jeho efektivneho pouzivania pre dennych Studentov, spolu s nameranymi datami o
zlepSeni ich prospechu, ako aj spdsoby koordinovanej spolutvorby vzdelavacieho obsahu kurzov. Pre tieto ucely
boli v univerzitnom Moodle nadefinované nové pravomoci pre Studentov.

KrUCOVE SLOVA: Moodle; e-learning; vyucba chemickych predmetov; spoloéné vytvaranie vzdelavacich aktivit;
nové roly

1 Uvop
1.1 E-learning a Moodle

E-learning chapeme ako multimedidlnu podporu vzdelavacieho procesu s pouzitim
modernych informa¢nych a komunikaénych technologii, ktoré je spravidla realizované
prostrednictvom pocitacovych sieti. Jeho zdkladnou tlohou je v Case i v priestore slobodny a
neobmedzeny pristup k vzdeldvaniu'. E-learning odkazuje k pouZitiu internetovych
technolégii, k prekonaniu geografickych vzdialenosti a k naslednému doruceniu rieSeni, ktoré
zlepsia vzdelanost a vykonnost?. Podla inej definicie, e-learning je akéakol'vek forma
vzdelavania s asistenciou elektronickych médii®.

Moodle* je v sucasnosti najpopularnej§i e-learningovy nastroj. Mdzeme ho
charakterizovat’ ako softvérovy systém pre vytvaranie elektronickych kurzov na urcenom
internetovom portali, ako aj pre tvorbu samotnych vyuc¢bovych modulov. Podstatou celého
systému su kurzy, okolo ktorych je zdruzena vyucba. V rdmci kurzov si ucitelia napriklad
ukladaju dokumenty, spravuji rozvijaju pedagogické aktivity so Studentmi, komunikuju s
nimi a celkovo riadia celu vyucbu.

Moodle je distribuovany bezplatne ako otvoreny softvér, spadajici pod verejnu licenciu
GNU°. N4zov Moodle znamenal pdvodne skratku ,,Modular Object-Oriented Dynamic
Learning Environment®, ¢o znamend modularne, objektovo orientované prostredie pre online
vyucbu.

Moodle je koordinovane vyvijany medzindrodnou komunitou v medziach tzv. socidlneho
kons$truktivizmu. Ide o spolo¢ny, tvorivy pristup s dorazom na socidlne interakcie s
uzivatel'mi, pricom vyvoj systému Moodle sa podriad’uje vyhradne tcelu vyucby. Motivom
pre tento pristupu je myslienka, ze U€astnici nejakej zdujmovej komunity sa najviac naucia,
ak existuju interakcie medzi nimi a Studijnymi materialmi, ale aj medzi 'ud'mi samotnymi.
Rozdiel medzi tradicnym pristupom a socidlne-konstruktivistickym moZze byt zhruba
prirovnany rozdielom medzi prednaskou a diskusiou. Podnety pre vyvoj sa rodia a schvaluju
na prehl'adnych webovych forach®, kde skiiseni uzivatelia Moodle a vyvojari diskutuju o
jednotlivych funkcionalitach a moznostiach ich vylepSenia.

Povodny autorom Moodle je Martin Dougiamas, dodnes koordinujuci jeho vyvoj. Prva
verzia pochadza z roku 2002. Vyvojarsku komunitu zastresuje spoloénost Moodle Pty Ltd’,
sidliaca v australskom meste Perth. Komeréni podporu poskytuje mnozstvo firiem z celého
sveta, a niektoré z nich su aj drzitelom certifikitu Moodle Partner. Online aktualizované
Statistiky Moodle eviduju vyse 60 tisic registrovanych portalov; najviac z nich je v Spojenych
Statoch americkych.
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1.2 Prehlad literatury

Okrem bohatej internetovej stranky projektu s dokumentaciou a diskusnymi forami, mnohych
napomocnych webovych portdlov, sa tato vzdeldvacia technologia moze popysit aj
kvalitnymi odbornymi pracami. Databaza Web of Science eviduje niekolko desiatok
citovanych prac, postavenych na vyuzivani technoldgie Moodle.

Kolektiv autorov z Malajzie na ¢ele s Seluakumaranom® skumal zapojenie Moodle do
vyucby lekarskeho kurzu fyzioldgie. Autori skonstatovali zlepSenie vedomosti Studentov pri
vyslednom hodnoteni a odporuéili aj inym ugitefom pouzivat’ Moodle. Studenti ziskali d’al$iu
moznost’ pre samostatné vzdeldvanie mimo vyucovanych hodin.

Podobne Nufiez a kolektiv sa vo svojej praci’ zamerali na implementiciu
samoregulovanych tréningovych programov v prostredi Moodle. Ich vysledky ukazali, ze
Studenti, zapojeni do e-learningovych tréningovych programov, vykazuju lepSiu kvalitu
vedomosti oproti §tudentom nezapojenym. K podobnym zaverom dospeli aj Psycharis a kol.!°

Autori na &ele s Novo-Cortim!! preukdzali vyhodnost kombinovania online e-
learningovych aktivit spolu s tradicnou vyucbou.

Romero a spoluautori'? '3 vyvinuli automatizované operacie ziskavania a spracovavania
roznych Statistickych dat z e-learningového systému Moodle. Ide o nové moznosti, aké
pontka tento virtudlny vzdelavaci nastroj, kde na zaklade vyhodnocovania prislusnych
Statistickych udajov mozno zlepSovat kvalitu vyucby.

Podobnui pracu publikovali Black a kol.'* s odkazom, Ze spracované data z webovych
logov dokazu - po adekvatnom spracovani - posluzit’ ucitelom ako vhodné spétnd vézba
(feedback) od online komunity zapojenych Studentov. Je to sofistikovanejSia a narocnejSia
forma vyhodnocovania spitnej vazby z Cisto online aktivit.

Na vyhody Moodle oproti inym e-learningovym systémom poukdézali vo svojej praci Al-
Ajlan a Zedan's. Tito autori urobili rozsiahlu porovnavaciu analyzu Moodle a inych
virtudlnych vzdelavacich nastrojov na zaklade vhodne nastavenych kritérii (napriklad
dostupnost’ urcitych softvérovych funkcionalit, bezpecnost,, poCetnost’ a aktivita vyvojarskej
komunity, cena a podobne).

Dalej existuje vel'a knih o vyuZivani Moodle. Mnoho ich je z pera zahrani¢nych autorov.
Zmienim §ikovné manualy na tvorbu e-learningovych kurzov od Cola a Fostera'®, Rice!”,
Hollowel'®, Dvorak'®. Stocker’® sa zameral na vyuZivanie Moodle pre prirodovedné
predmety. Barrington?! napisala knihu o znamkovom vykaze Moodle, kde rozobrala jeho
bohaté moznosti. Znamkovy vykaz bude zmieneny v tejto praci.

Zo slovenskej literattry je znama priruc¢ka od Svejdu a kol a od Fikara?’. Najnovsia
kniha o tvorbe kurzov Moodle je od &eskych autorov Drlika a kol.?*

1.3 Zameranie prispevku

V tomto prispevku sa zameriam na vyuzitie systému Moodle pre potreby niekolkych
predmetov, ktoré vyucuje na katedre chémie.

V nasledujtcej Casti ,,Metody* sa detailnejSie opisu vybrané komponenty Moodle, ktoré
vyuzivam v praktickom vyucovani.

Dalej v sekcii ,,Vysledky a diskusia“ prezentujem ukazky e-learningového vyucbového
obsahu a niektoré namerané kvantitativne tdaje, potvrdzujice zlepSenie kvality
pedagogického procesu. Je to vd’aka vyuzivaniu kontinudlne vytvaranych a upravovanych
aktivit v rdmci kurzov Moodle.

V casti ,,Zaver su zhrnuté dosiahnuté vysledky a nacrtnuté perspektivy vyuzivania
Moodle na nasej univerzite.

Tato prica ma aj ambiciu sluzit ako maly dokumentacny manudl k niektorym
Specifickym aspektom virtualneho prostredia Moodle. Zaroveni by mala inSpirovat’ kolegov
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ucitelov k SirSiemu vyuzivaniu tohto e-learningového systému, ktory sa tu snazim
spropagovat’.

2  METODY

Tvorcovia elektronickych kurzov v prostredi Moodle, ku ktorym sa hrdo hlasim i ja, mozu
pouzivat’ na zostavenie svojho elektronického vzdeldvacieho obsahu niekol’ko modulov, ¢i uz
povodnych, alebo rozSirujucich (tzv. add-ons). Nastavenie modulov a ich jednotlivych
vytvorenych inStancii mozno d’alej prispdsobovat’ a vyuzivat’ ich pre roznorodé pedagogické
situdcie, aké moézu nastat’ v praktickom vyucovani. V ramci Standardne poskytovanych
modulov moZzno do vytvdranych on-line kurzov vkladat’ jednak (statické) zdroje, a jednak
aktivity.

Zdroje a aktivity je zakladné rozdelenie modulov. Medzi zdroje patria napriklad Studijné
materidly vo forme webovych stranok, URL-odkazov na iné webové stranky a subory
roznych formatov (najCastejSie pdf a docx). Aktivity sa vyznacuju moznostou vyhodnotit
spitni vizbu Studenta. Medzi aktivity, aké vyuZiva i autor, patria diskusné fora, zadania
(angl. Assignement), testy (angl. Quiz) s moznostou automatického vyhodnocovania
niekol’kych druhov otdzok, dotazniky (angl. Questionnaire), predndsky (angl. Lesson), ¢i iny
vzdelavaci obsah podla Specifikacii SCORM alebo IMS Content Package. Moodle d’alej
umozituje obsiahlu evidenciu $tudijnych vysledkov - zndmok - za vybrané aktivity. Cinnost’
uzivatelov je zaznamenavana v protokoloch a v suhrnnych §tatistikach. Dalej je umoZnena
kvalitna sprava Studentov v kurzoch, ich delenie do skupin, a tie d’alej do zoskupeni skupin.
Nie st zmienené vSetky aktivity, aké st k dispozicii v Moodle; detailnejSie je zamerané len na
vybrané aktivity s dorazom co najlepsie ich vyuzivat’ v pedagogickej praxi.

Osobitnou oblast’ou je pocitacové spravovanie a tdrzba nainstalovaného Moodle systému
v jeho prevadzke. Robi to Specidlny uzivatel’ - administrator. Jednotlivi uzivatelia m6zu mat’
rozne pridelené pravomoci. Zakladnd hierarchia sa skladd z tychto predefinovanych rol
(pravomoci), ktorych kompetencie je 'ahké si domysliet’: tvorca kurzov a manazér vytvara
kurzy. Ucitel s pravami upravovat’ a uCitel’ bez prav upravovat su ,,bezni* pedagdégovia. Rolu
Studenta netreba osobitne komentovat. V ramci jedného kurzu moze byt aktivnych viacero
rol. Manazér pre zvolenu kategériu kurzov — v nasom pripade je kategoériou katedra -
pridel'uje zo zaregistrovanych uzivatel'ov ucitelov pre kurzy. V rdmci kurzov méze byt
viacero ucitelov. S menSimi pradvomocami su v kurze zapisani Studenti kurzu. Tito, ako hlavni
»pesiaci“ mozu absolvovat’ vybrané aktivity v kurze, pripravené uzivateImi s vySSimi
pravomocami — najcastejSie ucitelmi (s pravami uprav). Uzivatelia moézu vystupovat na
»hajnizsej* urovni ako host. S pomocou syst¢ému prav Moodle sa daju l'ahko zaviest’ nové
roly. Typickou zadefinovanou rolou je napriklad rodi¢ s prdvomocami zozndmit' sa s
vysledkami konkrétneho Studenta. Roly dalej mozno definovat’ v roznych kontextoch.
Napriklad v rdmci zoskupenia kurzov, v rdmci zvolenych kurzov (vhodna pre zmienenu rolu
rodi¢), ¢i dokonca ohranicit’ ich v ramci jednotlivych aktivit. Detaily systému prav sa mierne
lisia v jednotlivych verzidch Moodle, v poslednej verzii Moodle 2.6 je prava mozné dokonca
importovat’ a exportovat’.

S cielom zjednodusit’ a ulah¢it’ tvorbu obsahovych nédplni kurzov v naSom univerzitnom
e-learningovom systéme Moodle autor prispevku spolu s univerzitnym administratorom, Mgr.
Jozefom Silac¢im, zaviedol tri nové pravomoci (roly), ktoré je mozné pridelit’ Studentom na
rozSirenie ich prav, a jednu novu pravomoc urcent pre ucitelov. Predstavené su v
nasledujucich sekciach.
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2.1 Otazky v banke otdzok a ich spolutvorba

Banka otazok (angl. Question bank) je uzitocny a ¢asto vyuzivany nastroj e-learningového
prostredia Moodle, ktory umoziiuje vytvarat’, upravovat, zhromazd'ovat’, kategorizovat’ rozne
typy otdzok. Z nich potom ucitelia moze zostavovat’ testy (angl. Quiz), a to jednak na on-line
(distancné) rieSenie, alebo ich vytlaCenim (spolu so spravnymi odpoved’ami pre ucitel’a) aj na
klasické pisomné vypracovanie.

Otazky mozu - ako vypomoc pre ucitel'ov - vytvarat’ aj samotni Studenti. Pre tento ucel sa
vSak Studentom nesmie priradovat’ existujuca rola ucitel, lebo v rdmci nej by mali Studenti
pravomoci az ,,nad mieru“. Pre tento ucel bola vytvorena nova rola (prdvomoc) ,,Tvorca
otazok®“ (angl. Question creator). V ramci tejto roly, ktord sa prideluje len v kontexte
zvoleného kurzu, dostava §tudent pravomoci tvorit’ nové a editovat’ vlastné otazky. Student -
tvorca otdzok -nemdze svoje otazky premiestiiovat, ani nemdze importovat’ cudzie, ktorych
nie je autorom. MozZe exportovat’ a importovat’ iba svoje vlastné otazky. Nevidi ani nahl'ady
(angl. preview) inych otazok, len ich nadpisy. Takto je zabezpecené, Ze Student pracuje - v
ramci banky otdzok kurzu - iba vo svojom vlastnom ,,pieskovisku®, a do jeho otazok
nezasahuju ini Studenti, tvorcovia otdzok. Naopak, ucitel mdze otazky Studentov editovat’,
mazat a l'ubovolne ich premiestiiovat. Odporacané je, aby uclitel kazdému Studentovi -
tvorcovi otazok - vytvoril v kurze — v jeho sekcii otazky - samostatni kategériu ("adresar")
otazok, podla priezviska a mena Studenta, s nazvom napriklad v tvare
»PRIEZVISKO Meno*.

2.1.1 Druhy testovych otdzok

V ramci banky otazok je k dispozicii viacero druhov otazok pouzitelnych do testov. O
niektorych z nich bude zmienené podrobne;jsie.

Pre vypoctové predmety (z autorovho okruhu - Chemické vypocty, Seminar z fyzikalnej
chémie) je vel'mi pouzivanym druhom otazky tzv. vypoctova (angl. Calculated Question).
V nej jej tvorca zavedie tzv. divoké znaky (angl. wildcards), ¢o st symboly pre premenné,
nadobudajiuce hodnoty z vopred vytvorenej mnoziny ¢iselnych udajov. Pomocou divokych
znakov — premennych, ale aj Cisel a matematickych funkcii, autor otazky vlozi vysledny
vzorec, ktory vypocita ziadany Ciselny udaj. RieSitelia vypoctovej otazky vkladaji v testoch
len vysledné Cislo v pozadovanom formate a s pozadovanou presnostou (pripadne aj
jednotku, ak je vyzadovand), a pocita¢ automaticky vyhodnoti spravnost’ ¢iselnej odpovede
podla svojho implementovaného vzorca. Vyhodou vypoctovej otdzky je generovanie roznych
hodnét vstupnych premennych, vdaka comu ma (skoro) kazdy Student, rieSiaci dant
vypoctovu otazku, ciselne jedineéné Ciselné hodnoty zadanych premennych. Naroc¢nost
vypoctove] otdzky vzrasta so zlozitostou konecného matematického vzorca pre ziskanie
vysledku, zostaveného z premennych - divokych znakov, nachadzajucich sa v zadani otazky.

Inym, ¢asto pouzivanym typom otdzky su viaceré¢ odpovede. Ide o typické testové otazky
s jednou alebo viacerym spravnymi odpoved’ami. Student v online teste ozna¢i spravne
odpovede otazky a pocita¢ jednoducho vyhodnoti spravnost’.

Podobnymi, automaticky l'ahko vyhodnotitelnymi otazkami je kratka odpoved’, kde sa
porovnéava vlozeny retazec (angl. string) s referenénym, alebo numerickd, kde sa vklada
konkrétne ¢islo.

Otazky typu esej vyzaduji vlozenie textu online editorom a zaroveinn ucitela, ktory
spravnost’ odpovede vyhodnoti. Preto je lepSie pouzit’ - kde je to mozné — iné¢ druhy otézok,
kde automatické vyhodnotenie odpovedi poc¢itacom nahradza kvalifikovana 'udsku silu.

101



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 15 (2014) 98-116

2.1.2 Pravidla pre tvorbu kvalitnych otazok

Dobre pripravené otadzky, spolu s hotovymi odpoved’ami na uréenom mieste otazky -
vSeobecna spétna vdzba - mézu ucitelia pouzivat’ pre vytvaranie online testov. Preto pre ¢o
najlepsie vytvaranie otazok uvadzam nasledovné pravidla, zostavené z osobnych skusenosti:

e Kazda otizka musi mat uvedeny svoj jednoznacny nazov, ktory ju dostatocne
vystihuje a odliSuje od ostatnych otdzok v databéze.

e Text otazky musi byt jednoznac¢ny, po formalnej stranke s diakritikou, so spravnymi
indexami, ¢i gréckymi pismenami alebo inymi znakmi, ak sa tieto potrebné. Webovy
editor Moodle, v ktorom tvorime otazku, umoziuje pohodlne napisat’ via¢sinu zadani a
pouzivat’ Specidlne znaky.

e Ku kazdej otazke musi byt prehl'adne, dosledne a zrozumitel'ne vyplnena vSeobecna
spatna viazba, ktora je jej spravnou odpovedou. Ak je otdzka vypoctova, musi
obsahovat’ odvodenie rieSenia, vzt'ahy, s dostatocnym slovnym opisom.

e Odpora¢am vo vSeobecnej spitnej védzbe citovat’ pouzitd literatru, ak ide o
naroc¢nejsie alebo rozsiahlejSie zadanie otazky.

e Ak otdzka a jej vSeobecna spétna vizba (t.j. jej rieSenie) obsahuji rovnicu, odportica
sa pouzit’ TeX-ovsky zapis, umozneny DragMath editorom rovnic. VloZena rovnica je
texte oddelena dvoma dolarmi, napriklad $$x"{2f {1}y+sin(cy*{2})}$$. Ak
nefunguje DragMath editor rovnic, potom zdrojovy koéd rovnic ziskajte externe z
niektorého online LaTeX editora a prekopirujte ho do okna medzi dva znaky dolar ().

e V texte otazky musia byt uvedené a veli¢inami oznacené vSetky pomocné udaje s
prislusnymi jednotkami (napriklad molové hmotnosti, hustoty, konStanty). Text
vypoctove]j otazky musi obsahovat’ indexované znacenia (symboly) pouzitych velicin,
Cisel, aby sa tieto mohli pouzit’ v ndvode na rieSenie vo vSeobecnej spitnej vézbe.
Napriklad hustote priradime symbol p, hmotnosti m, objemu V" a podobne.

e Vypoctova otdzka musi vo svojom zadani obsahovat’ informéciu o pozadovanom
pocte desatinnych miest vysledku, a ak je to nutné, aj o potrebe vlozit' prislusna
jednotku. Tiez, ak je nutné pre online rieSenie, musi obsahovat’ informaciu o formate
vkladaného ¢iselného vysledku, ak je ten iny, ako Standardny.

e Pri vypoctovych otdzkach musi byt vo vSeobecnej spitnej vdzbe uvedené uplné
rieSenie v TeX-ovskom zapise - napisané Ciastkové vztahy, odvodené vysledné
vztahy, uvedené a odvodené spravne jednotky.

e Pri vypoctovych otdzkach sa zaroven musi - v osobitnej vete - uviest vyraz pre
celistvy vysledny vztah vo forme pre pocitacové spracovanie, ktory sa potom
prekopiruje do prislusného okna formulara vypoctovej otazky.

e Ak pri vypoctovej otdzke zlyhava ndhl'ad (angl. preview) na otestovanie jej funkcnosti
(vyhadzuje chybu), je nutné otdzku zmazat' a vyhotovit' ju nanovo, so spravnym
zadanim vztahov a podobne.

e Ak je vypoctova otdzka velmi jednoduchd, odporuam ju vyjadrit vo forme
vypoctove] s viacerymi odpoved’ami, kde jedna odpoved’ asponn zo Styroch bude
spravna — t.j. bude uvedeny spravny vzorec, ostatné tri Ciselni odpovede budu
generované nespravnym vzorcom, vzniknutym modifikovanim spravneho vzorca.
Ako moznosti pre odpovede musia byt’ pontiknuté iba ¢isla.

e Otazky vo forme eseje si vhodné na viacslovné prepracovanejSie odpovede, ako
napriklad zlozitejSie nazvoslovie anorganickych zlucenin, elektronové konfiguracie a
iné.

e Vypoctové otazky su vhodné pre vSetky druhy chemickych a inych vypoctov, kde je
pozadovany prave jeden Ciselny vysledok. V literatire sa vo vypoctovych ulohach
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niekedy pozaduje viacero vypocitanych vysledkov, no pre potreby testovych otazok
ich treba zredukovat’ len na jeden najpodstatne;jsi.

e Pre najdenie stechiometrickych koeficientov redoxnych rovnic sa odportca typ otazky
»kratka odpoved™, kde v retazci odpovede budi samotné Ciselné koeficienty kazdej
zlozky reakcie v poradi zl'ava doprava, napr. aA+bB=cC, potom retazec odpovede
moze mat’ tvar "a*b*c". RieSitel ulohy potom mdze pisat’ "a-b-c", alebo "a , b, c¢". Pre
ziskanie stechiometrickych koeficientov chemickych rovnic mozno vyuzit' aj online
nastroje, napriklad tento upravovatel?’.

e Podobne otazky typu kratka odpoved’ sa hodia aj na pisanie vzorcov anorganickych
latok na zéklade ich uvedenych nazvov.

e Studentmi vytvarané otazky musia byt priebezne kontrolované (a pripadne hodnotené)
ucitelom, ktory motivuje ich tvorcov k opravam, Gpravam a d’alSim vylepSeniam.

e Ked je otizka hotova a spifia vietky naleZitosti uvedené vysie, odporuca sa jej
autorovi z hl'adiska jej zalohovania - exportovat’ ju do suboru (najlepsie vo formate
xml), a ten uchovat’.

Ucitelia, ktori preberaju hotové otdzky do banky otdzok od Studentov, ich musia
skontrolovat, ak su v nich nejaké chyby, opravit' ich (alebo dat’ ich opravit’ Studentom).
Potom, ked” su otazky v poriadku, musia ich premiestnit’ na bezpe¢né miesto, mimo dosah
Studentov. Tymto miestom je samostatnd kategoéria otdzok v rdmci katedry chémie (Co je
vlastne kategoria kurzov), ktora je odliSnéa od kategorie otazok, prisluchajicej kazdému kurzu
zvlast. Ucitel'om, ktori chct vyuzivat zhromazd’ované otazky v spolocnom priestore Moodle,
je potrebné pridat nova rolu ,,Pouzivatel' otdzok* (angl. Question Sharer), udelovanu
manazérom kategorie kurzov.

Ukazky vzorovych testovych otazok su v Casti Vysledky a diskusia.

2.2 Prednasky a ich spolutvorba

Sucast'ou modulov v systéme Moodle je aj prednéaska (angl. Lesson). Ide o popularnu aktivitu
pre prezentovanie ucebného obsahu, pozostdvajucu z kombindcie vzdjomne pospajanych
webovych stranok, kde popri ucive samotnom (stranky s obsahom) st aj osobitné stranky s
otazkami, ktorymi sa vyhodnocuje spidtna vidzba absolventa online prednasky. Prednaska sa
vyuziva, ked’ treba odovzdat’ Studentom vzdeldvaci obsah. Latka je v prednaske rozdelena do
malych Casti, prezentovanych postupne. Je vhodné, ak po stranke s obsahom dostane Student
otazky a ich spravnym zodpovedanim postipi do d’alSej Casti prednésky.

Pre spolutvorbu prednasok ucitel’ vybranému Studentovi (Studentom) prideli bud’ Sablonu
(viditeInej) prednédsky, alebo ini hotovl prednaSku. Zaroven ucitel vybranému Studentovi
(alebo Studentom) priradi novu rolu ,,Editor prednasok® (angl. Lesson Editor), a to prave v
kontexte pridelenej prednasky. Ak by sa tato pravomoc pridelila Studentovi v ramci celého
kurzu, mohol by v kurze editovat’ akékol'vek viditeI'né aktivity typu prednaska. Preto je lepSie
ohrani¢it’ pr&vomoc editovania iba na vybranu(-¢) prednéasku(-y).

Ak chce ucitel' vytvaranu prednaSku skryt pred ostatnymi Studentmi, mdze k nej
obmedzit’ pristup na zaklade priezviska Studenta (pripadne aj jeho krstného mena), editora
prednasky. Takto sa zabezpeci, ze nikto iny, iba doty¢ny Student, mdze pracovat’ na svojej
prednaske. Ostatnym Studentom, ak aj maji pravomoc editovat’ prednasky v kurze, je
pristupovo ohrani¢end prednaska neviditelna. Ak ucitel' vytvorené prednasky (alebo
akékol'vek iné aktivity a zdroje v kurze) skryje, nebudi ich vidiet (teda ani moct’
modifikovat’) ziadni Studenti. U¢itelia mozu skryté aktivity a zdroje vidiet’ a upravovat’.

Ked’ je upravovana prednaska hotova, ucitel’ ju moze d’alej menit’, skryt’, ¢i importovat
ju do iného kurzu. Tiez ju moze pridelit inému Studentovi na upravy a zabezpecit' tak
kontinuitu v zlepSovani e-learningovych materialov.
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Aké su poziadavky na kvalitnil prednasku ? Kazda vytvorena prednaska ma obsahovat
niekol’ko stran s ucebnym obsahom. Ten musi byt v pultavej obrazovo-textovej forme, s
vystiznym a dobre Struktirovanym textom. Ak st potrebné rovnice a iné matematické vztahy,
tieto musia byt vloZené v TeX notacii, typickej pre Moodle. Dalej, do kazdej prednasky treba
vlozit’ 1 niekol'ko (asponi Styri) otdzok k preberanej téme, ktoré vyhodnotia spétnu vizbu
k u¢ebnému obsahi. Ide o jednoduché typy otazok ako numericka (vlozi sa iba ¢islo), viaceré
moznosti alebo otdzka typu esej. Typov otazok v prednaske je menej oproti ponuke v banke
otazok; chybajii napr. vypoctové. Pre testovanie s vypoctovymi otdzkami ale sluzi vysSie
spomenuta aktivita test, ktory sa zostavuje z otdzok dostupnych v banke otazok. Do
prednésok je ale mozné importovat’ vybrané druhy otdzok z banky otdzok. Zatial’ prepojenie
banka otazok — otazky v prednaskach — nie je programovo urobené, no vyvojarska komunita
Moodle je tejto zmene naklonend, ako vyplyva z internetovych diskusii. Na zéklade u¢ebného
textu v prednéaske (spolu s video-materialmi, vid’ nasledujuca podsekcia) a primeranych

M6

otazok by mal on-line ,,posluchac¢” dostatone porozumiet’ problematike.

2.2.1 Videotutorialy v prednadske pre podporu vyucovania prace s pocitacovymi aplikaciami

V praxi sa Casto stretdvame s pracou s internetom a s réznymi pocitacovymi aplikaciami. Pre
inStruktaz tohoto druhu Cinnosti je vhodné vytvarat’ okrem pisanych (webovych) manualov aj
videonahravky ukazkovej (vzorovej) pocitacovej prace. Nahrdvanim demonstracnej prace
uzivatel'a na obrazovke pocitaca (tzv. screen-recording) sa vytvaraju videotutoridly pre
jednotlivé oblasti vzdelavacej ¢innosti, v ktorych sa vyuziva vypoctova technika (softvér a
internet). Inymi slovami vSetko, ¢o sa ,,hybe* na obrazovke pocitaca, méze byt zachytené v
inStruktdznej videonahravke. Konkrétne, v mojej ucitel'skej praxi na katedre chémie ide o
predmety Zaklady vypoctovej techniky, Chemicka informatika, Numerickd matematika,
Modelovanie znecistenia ovzdus$ia, Environmentalne modelovanie.

Je preto nanajvys vhodné, aby prednasky, opisujuce pracu s pocitacovymi aplikdciami,
obsahovali popri sprievodnom texte a otdzkach aj didaktické videotutoridly. Tie sa stavaju
dolezitym prvkom vo virtudlnom vyucovani. Ich vyhodou je, ze Student si méze nahravky
hocikedy pozriet, a podla inStrukcii v nich (spolu s objasiiujlicim textom) samostatne
zopakovat’ postup vo vlastnom pocitaovom prostredi.

Pomocou pocitacovych programov na nahrdvanie videa sa velmi lahko da zachytit’
¢innost’ réznych pracovnych okien - bud’ spustenych pocitacovych aplikacii, alebo aj stranok
webového prehliadaca. Tiez je mozné nahravat’ iba vybrant Cast’ obrazovky pocitaca, kam je
mozné pruzne umiestiiovat oknd aplikacii. Existuje mnoho dostupnych softvérov pre
nahravanie videa z obrazovky (angl. Screen Recording Software) v rdmci operacného systému
Windows, vid’ napriklad popularny prehladovy ¢lanok?®. Vhodnym nastrojom na nahravanie
je voIne dostupny softvér Webinaria®’. Kazdy softvér na nahravanie videa produkuje velky
avi-subor. V rdmci programu Webinaria Editor je mozné prekonvertovat' nahraté video z
origindlneho avi do usporného flv formétu, vhodného na webové pouzitie. Ak je na disku avi-
videosubor, otvorime si ho vo Webinaria Editore a stlac¢ime ,,Make flash video*. Nevyhodou
je, ze nim vytvoreny flv stbor je niekedy bez zvuku, preto na konverziu radSej pouzite
konvertor (v texte nizSie). Aby na pocita¢i s OS Windows iSlo prehrat’ flv-subory
Standardnym programom opera¢ného systému Windows 7 - Windows Media Player, jednou z
moznosti je doinstalovat’ pre Windows dekodér (napriklad Windows 7 Codec Pack, resp.
Windows 8 Codec Pack). Bez dekodéra nefunguje ani transformécia do flv-formatu v
programe Webinaria. V pridruzenom programe Webinaria Editor je mozné vytvoreny
videosubor d’alej upravovat’ - strihat, pridavat’ textové komentare, spajat’ segmenty videa a
iné.

Ked’ze ,,surovy* videosubor s koncovkou avi je nepouzitelny - pre svoju velkost’ - na
nahranie (upload) na webovu stranku prednasky, musime pouzit' videokonvertor. Ten nie
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vzdy byva zabudovany v ramci videonahravacieho softvéru. Asi najlepsim, vol'ne dostupnym
konverznym programom pre OS Windows, ktory odportic¢a autor, je Free Video Converter®®.
Tento umoznuje prekonvertovat avi subor do flv-videosuboru s 'ubovol'nymi parametrami.
Nim sa da pretransformovat’ vel’ky avi-videostibor na mensi format flv s rozliSenim aspont HD
720p (t.J.1280x720 pixelov) a dostatone vel'kou frekvenciou (v jednotkach fps, Frames Per
Seconds).

Pre operacny systém Linux je na nahrdvanie videa z obrazovky odporucany program
Kazam Screencaster?’, ktory — ako volne dostupny — je stiastou $tandardnych distribuénych
kanalov linuxovych operacnych systémov. Format videa, ktory zabera najmensiu velkost’, a je
ureny pre internet ma priponu webm, no je mozné ziskat' vystup aj v inom Uspornom
formate. Ukazalo sa vSak, ze najlepSie je skombinovat’ Kazam screen-recorder, ktory
vyprodukuje pdvodny avi videosubor s OpenShot*® programom pre spracovanie nahranych
videi. Vo vystupe OpenShotu si nastavime vystupny format flv pre export spolu s
dostato¢nym rozliSenim videa a jeho frekvencie.

Pri nahravani vybranej ¢innosti na obrazovke je nutné subezne nahravat’ mikrofonom
kvalifikovany zvukovy sprievod. Zaroven - pre zvysenie pedagogickej kvality - si kazdy autor
videotutoridlu musi pripravit’ stru¢ny didakticky text k Cinnosti videa a k tomu niekol'ko
kontrolnych otazok z oblasti, akej sa video tyka. Tieto sa vlozia do prednasky, v ktorej je aj
videosubor. Kvalitne pripraveny videotutoridl musi mat’ dobré obrazové rozliSenie; nahraty
sprievodny zvuk musi byt zretelne pocutelny. Aby bola videoinstruktaZz zrozumiteI'nd, treba
si pripravit’ pracu s pocitacovou aplikaciou ,,na sucho®, t.j. prejst’ vSetkymi krokmi, az potom
¢innost' naostro nahrat. Tiez treba odskuSat’ aj funkénost mikroféonu a nahravanych
programov. Takisto je mozné nahraté¢ vided z roznych faz prace s pocitacovou aplikaciou
pospajat, aby sa napriklad videl pokrok v pripade ¢asovo narocnejsej pocitacovej aplikacie
(napriklad dlhSie trvajuce vypocty). Napokon, v ramci dalSieho zvySovania kvality
inStruktdznych videi je mozné popracovat aj s editorom videa, postrihat, vkladat
videosekvencie, pridavat’ textové popisky, rézne video-efekty, a takto zvysit’ vyslednt kvalitu
ucebnej videopomocky.

2.3 Dotazniky v kurze a ich spolutvorba

DalSou ¢innostou, vyuZivanou v tvorbe virtualneho vzdelavacieho obsahu, je editovanie
(vytvaranie) vlastnych (personalizovanych) dotaznikov (angl. Questionnaire). Dotaznik je
Specifickou aktivitou v ramci Moodle, ktora ma za ciel’ zbierat’ rozne data od respondentov v
podobe odpovedi na cielené otazky.

Podobne ako v pripade aktivity prednaska, po technickej stranke ucitel vybranému
Studentovi (Studentom) prideli (prazdnu) Sablonu nového, viditelného dotaznika (pripadne
prida do neho zopar vzorovych otdzok). M6Ze k nemu obmedzit’ pristup na zéklade krstné¢ho
mena a priezviska daného Studenta. Zarovenn danému dotazniku prideli vybranych Studentov s
rolou ,,Editor dotaznikov* (angl. Questionaire Editor). Tato novu rolu je odporucané
pridelovat’ v kontexte aktivity - dan¢ho dotaznika - lebo inak by Student mohol editovat
vSetky viditelné a pristupovo neohranicené dotazniky v danom kurze.

Student méZe zhotovit' dotaznik, ako stcast vyuéby niektorého predmetu, a v fiom sa
napriklad zamerat’ sa na rozne aspekty pedagogického procesu. Na zaklade svojich skisenosti
z absolvovanych prednéasok, semindrov, alebo cviceni k danému predmetu moze zostavit
dotaznikové otazky o kvalite vyucovacieho procesu, pedagdga, materidlno-technického
vybavenia, pripravenosti Studentov na predmet a iné. Z odpovedi, spétnej vizby, je potom
mozné urobit’ prislusné korekcie. Po technickej stranke st typické tzv. radio-button otdzky,
napr. ,,Ucitel na vyuCovani vytvara dobrt, pozitivhu atmosféru.” a klikne sa na jednu z
ponukanych moznosti: ,,uplne sthlasim; ciasto¢ne suhlasim; ¢iastoéne nesthlasim; Uplne
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nesuhlasim; neviem sa vyjadrit®. Ked’ je dotaznik hotovy, ucitel ho moze eSte upravit’ a
importovat’ do iného kurzu.

Pre moje ucitel'ské potreby sa ukdzalo ako najlepSie pouzivat’ jeden typizovany dotaznik
pre ziskanie spétnej vizby o kvalite vyucovania daného predmetu.

2.4 Iné aktivity

Struc¢nejsie prezentujem d’alSie uzitocné aktivity, ktoré byvaji v Moodle kurzoch vyuzivané.

2.4.1 Zadanie

Zadanie (angl. Assignement) je zakladna aktivita, umoziujuca vkladanie textu, ¢i suborov so
semestralnymi pracami. Zadania st najjednoduch$im sposobom, ktory ma Moodle
implementovany na odovzdavanie a hodnotenie prac Studentov. Zadania umoziuju ucitel'ovi
zostavit’ viaceré hodnotené Cinnosti pre Studentov. Napriklad preniest’ jeden alebo viacero
stiborov. Ak treba, viac suborov sa d4 skomprimovat a potom nahrat’ do zadania. V pripade
online textu Student musi vytvorit’ text pomocou beznych editovacich néstrojov (html editor).
Ucitelia hodnotia vloZené zadania online, a ako hodnotitelia maji moZnost' vpisovat
poznamky a komentare k zadaniam a k ich hodnoteniam.

V pripade klasickych pisomnych testov, aké musia Studenti Casto absolvovat, je
odporti¢any postup vytvorit' prazdne zadanie bez moznosti vkladat’ hocio Studentami, a
ucitel do neho ulozi len znamkové vysledky za pisomné testy. To preto, aby sa polozka
zadania objavila v znamkovom vykaze a bolo teda mozné ju pouzit’ na vypocet vyslednej
znamky v znamkovom module.

2.4.2 Tvoriva dielna

Tvoriva dielna (angl. Workshop) je zaujimava aktivita, umoziujica hodnotiaci proces
vkladanych objektov. Je casovo rozfazovany, tj. najskér sa vkladaju zadania, potom
nasleduje anonymny ,,peer-review* proces vybranymi Studentami zo skupiny, a napokon, v
poslednej faze ucitel’ pozbiera hodnotenia od editorov a zhodnoti ich.

Nevyhodou tvorivej dielne je prisne Casové ohranicenie jednotlivych faz. Pre praktické
potreby by sa ziSlo mat’ aktivitu, ktora hned’ po vlozeni zadania (suboru, textu) urci
anonymnych editorov. Potom, na zdklade ich spitnej vizby by Student upravil svoje (napr.
semestralne) zadanie. Aj o tomto sa diskutuje na fore Moodle s autorom modulu workshop.

2.4.2 Evidencia dochadzky

Aktivita dochadzka (angl. Attendance) je nesmierne uzitocny rozSirujuci modul, uréeny na
evidovanie dochadzky dennych Studentov. Pre zvolent skupinu Studentov sa vytvoria
evidencie dochadzky na jednotlivé vyucovacie hodiny pocas celého semestra a jednoducho sa
oznacuju pritomni, ti s neskorym prichodom, chybajuci - ospravedlneni a chybajuci -
neospravedlneni. Dochédzka sa, samozrejme, objavi v zndamkovom vykaze $tudenta a mozno
ju zohladnit’ vo vypocte vysledného hodnotenia.

2.4.2 Certifikat, odznaky

Sikovnym doplnkom (add-on, prispevok od tretej strany) Moodle je vydavanie neoficidlneho
elektronického certifikatu. UCcitelia nadefinuju jeho zdkladné parametre (okraje, pozadie,
vodotla¢), spolu s textom, a najmi podmienky, za akych je mozné certifikat ziskat. Studenti
po splneni predpisanych aktivit (pisomky, testy, pozreté stranky) si mézu stiahnut’ pdf-subor
certifikatu.
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Podobni motiva¢nu funkciu, akii ma certifikat, maji od Moodle verzie 2.5 virtudlne
odznaky (angl. badges). Tieto obrazky rozmerov maximalne 100 krat 100 pixelov slizia na
dokumentéciu a oslavu pokroku Studenta. Zvykne sa nastavit’ ich udelenie za absolvovanie
roéznych aktivit, ucastnici si ich ukladaji v pridelenom virtudlnom priestore.

2.5 Znamkovy vykaz a hodnotenie Studentov

Osobitnu pozornost’ v si Moodle zasluhuje zndmkovy vykaz (angl. Gradebook). Ide povodny
modul, sluziaci na zhromazd’'ovanie znamok za jednotlivé absolvované aktivity kazdého
jedného Studenta, zapisaného v elektronickom kurze. Zndmkovy vykaz je miestom v systéme,
v ktorom ucitel’ vidi vSetky hodnotené aktivity v kurze.

Jednou z jeho vyhod je, Ze dosiahnuté znamky za jednotlivé pripravené aktivity mozno
za¢lefiovat’ do vytvorenych kategorii. Dalej, je mozné uplatnit’ matematicky vzorec na
vypocet vysledného hodnotenia Studentov z vybranych aktivit.

Kazdi znamku mozno zobrazit’ alebo skryt’” po nastaveni v prisluSnych preferenciach
znamkového vykazu. Ked'ze si Studenti nesmt - podla platnych nariadeni - vzajomne vidiet’
svoje znamkové hodnotenia (teda nesmu sa napriklad publikovat’ vo spolo¢nej tabul’ke spolu s
plnymi menami Studentov), je individudlny znamkovy vykaz v Moodle vybornou ndhradou.

Ukézka zo znamkového vykazu je v nasledujicej sekcii.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Tvorba vzdelavacieho obsahu kurzov v Moodle

Objektom skumania pre tuto pracu su e-learningové kurzy v Moodle, prislachajuce
jednotlivym predmetom a vybavené patricnym vzdeldvacim obsahom. Ten pozostava hlavne
z aktivit — testov a prednasok, & aj z vloZzenych suborov a URL-liniek ukazujticich na zdroje.
K tomu je eSte evidencia Ucasti, zadvereny dotaznik o kvalite kurzu a certifikat.

Pre jednotlivé predmety som spolu s kolegami ucitelmi a niektorymi zapojenymi
Studentami vytvoril primerané e-learningové aktivity. NajdolezitejSimi su otazky do banky
otazok, pretoze z nich sa 'ahko zostavuju testy, a potom prednésky, ktoré elegantne prinesu
vzdelavaci obsah spolu so spatnou vizbou - otdzkami. Prehl'ad narastu poctov tychto aktivit
v kategorii kurzov nasej katedry chémie pocas rokov 2011-2013 je uvedeny v Tab.1.

Tab. 1
Prehlad celkového poctu otazok a prednasok v ramci Moodle kurzov katedry chémie. Stav ku 31.12.2013 v
tabul’ke.

Rok celkovy pocet otazok v banke otdzok celkovy pocet prednasok v kurzoch
2011 56 1

2012 134 8

2013 260 15

3.1.1 Ukazky a opisy vybranych aktivit v Moodle

Dalej nasleduji konkrétne ukazky niektorych vybranych (vzorovych) aktivit, ktoré boli po
formalnej stranke opisané v predchadzajtcich sekciach. Technicky, ide o snimky obrazovky,
zachytavajuce vybrané casti vybranych aktivit z kurzov Moodle na katedre chémie, s
primeranym popisom.

Vypoctova otazka, Obr. 1, obsahuje jednoznatné zadanie, znaCenie veli¢in v zadani,
informéciu o pocte desatinnych miest vysledku a prislusnej jednotke. VSeobecna spétna vizba
pre ucitel’a - zadavatel'a otazky - obsahuje podrobny navod na rieSenie, vysledny vztah, a to v
notacii TeXu. Takisto je v nej informdacia o jednotke a o vyslednom vyraze pre pocitacové
spracovanie, z ktorého sa ziskava Ciselny vysledok.
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Obr. 1 Tvorba vypoétovej otazky v Moodle. Cast zadanie a rieSenie vo vieobecnej spitnej vizbe.

V nahlade vysSSie zmienenej vypoctovej otazky (Obr. 2) vyznievaji tieto atributy
jednozna¢ne pozitivne. Osobitne vyraz pre pocitaCové spracovanie obsahuje vzorec na
vypocet celkového elektrodového potencidlu, v rédmci ktorého si mozno vSimnut
medzivysledky.

Preview question: Chlor/chloridovy systém - potencial elektrody

nov - ChamickéVypatty-1,2

otieka 1 Kovavd clektréda jo d jch anitnov s sou £(CH=0,021 mol dm™ a je chjvand plynngm chisrom pod tiakom p(Clp}=108,1 kPa. Vypotitajte
e (s presnostou na 3 desalinné miesta a s prisluénou jednatkou) elektrdovy potencial tejlo sistavy pri teplote =13 °C, ak Standardny redaxny polencial sistavy je E(Cl/CT
Maw hudnlane  J=1,359 V. V Nemst-Petersonove rovnici positate s redukovanym tiakom chieru voZi referencnef hodnate po=101.325 kPa.

Answer: [1.455

Riesenie

GCT)=0,021 moldm® ; p(Cl)=108,1 kPa; =13 °C ; E°(CIyCH}=1,359 V.

Heterogénny redoxny dej charakterizuje rovnica polreakeie:

Chia) + 26 = 261 (sq)

Nemst-Petersova rovnica pre vjpodet vislednéha redoxného potencialy ma tvar:
p,(Cl3)

E(czg/cfj=E0(Ctgfcz’)+%1ncz(Cl_J
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kde p{Clz) = p(Clz)ipoa referentny tlak po=101.325 kPa
Viraz pre poéitaZové spracovanie:
E=1.350 + ({8.314'(273.15+13))(2'96484) g (108,11101.325)(0,021°0.021)) = 1.350 + 0,096055497901196 V = 1,4550654979012 V

LU i

::::::

Obr. 2 Nahl'ad vypoctovej otazky v Moodle

Na Obr. 3 je ukazka otazky typu kratka odpoved'. Riesitel’ vklada retazec (v pocitacove;j
terminoldgii je to po angl. string), ktory predstavuje vzorec komplexnej zluceniny. Pocita¢
vyhodnocuje zhodu napisaného retazca s referenénym pre spravnu odpoved’. Pri otazkach
typu kratka odpoved’ je treba vhodne zvolit’ vkladané retazce tak, aby boli, pokial’ mozno, ¢o
najjednoduchsie a z hl'adiska rieSenia ¢o najjednoznacnejsie. Inak je velka pravdepodobnost’,
ze aj pri malej znakovej odchylke (napr. vlozenie extra medzery) pocitac rieSitefom vlozenu
odpoved’ vyhodnoti ako nespravnu.
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Obr. 3 Néahl'ad otazky typu kratka odpoved’ v Moodle, kde sa vklada vzorec anorganickej
komplexnej zlGceniny.

Preto je lepSie vyuzivat typ kratka odpoved’ napriklad pre vkladanie jednoduchych
¢iselnych retazcov, ako je v nahlade ukazkovej otdzky na Obr. 4. V tomto konkrétnom
pripade sa vkladaju ¢iselné stechiometrické koeficienty redoxnej reakcie v presne stanovenom
poradi, oddelené jednou medzerou, alebo inym zvolenym znakom (v tomto pripade hviezda,

3.00

Odpoved: 21082518

Spravny tvar rovnice po upraveni koeficientov : 2*10*8*2*5*1*8
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=
&
‘il Otazka 1 Upravte stechiometrické koeficienty danej rovnice:
3 Ukanzens KMnO, + Fe(SOy) + Hy804 — MnSOy + Fey(SOg) + K804 + Hy0
Max. hodnoteni
ax-hednolen®  Odpoved zadajle v tvare najmensich pri ych Gisel, oddelenych hviezdickou, napr. 1°2*3'4*5°6°7*8
w
-
w

Redoxné polreakcie:
Mn(VII) + Se = Mn(ll) / "2
2Fe(ll) - 2 =Fe2(lll) /*5
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LIS Es i iy R |
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Obr. 4 Nahl'ad otazky typu kratka odpoved’ v Moodle, kde sa vklada jednoznac¢ne definovany
Ciselny retazec.

Dalej, na Obr. 5 mame nahl'ad otazky typu viaceré odpovede z oblasti numerickej
matematiky. V tejto konkrétnej otazke si rieSitel musi vybrat spravny vztah medzi
parametrami a, b v dvojparametrovej linedrnej regresii (o je vzorec, ktory ma otazka
implementovand v TeX notacii). Polytomické tazky (otdzky s vyberom odpovede) su
najvhodnejSie pre rozne oblasti uciva, nakolko existuje jednoznacnost’ pri jej pocitacom
vyhodnocovani.
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Otzka 1 Wztah medzi keeficientami a,b v linedrmej regresil ma tvar.
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Obr. 5 Nahl'ad otazky typu viaceré odpovede v Moodle

Na Obr.6 je zase ukdzka zostavenia (zdverecného) testu z otdzok z Chemickych
vypoctov, zoradenych vo svojich tematickych kategériach. Z banky otazok sa jednoducho
povyberaji vhodné otazky do vytvaraného online testu. Pripraveny online test, do ktorého sa
vstupi a ktory ma nastavené vSetky otdzky na jednej strane, mozno l'ahko vytlacit. Autorské
rieSenie sa ziska odoslanim prazdneho testu na hodnotenie atiez ho mozno vytla¢it' (bud’
priamo na papier alebo do pdf-suboru).

omckkinjch teakcisch, >

Zapisovaric testu | Poradic a strinkovanic

Triedenie a stra it a pit ka | Prestrénkove. nky otézok [Skryt]
Katogdria: Zhod roztakoy

2000 Otk | T st o ctvoeeng
ok 10,00l

o= roziohor, kiySiaizdcia.
pritat sybrangen azkach

Presuni vybrand ofdeky na strani: _[Prosunit
Zmenit porad odzok

SUaka 1| 4 2 Rarpusinont BaSO4 v Siéin rarpustnosti BaS04 je Ka=8,7.10- L2 . ke
b - ; tlécia staral 2 feho vodne zmes Mime 160
i 208 & X alncstng Homok BACIZ v rasickii Mypedite & &
| i & EXE omostRazIoNUH2S 0NaP praviy Vypod & 0
| = o v % i dusid bamalEho ¢ joho ravizhu' 5.6
z & 4 x & Koneentacs Vypoditate Ithav Kot <

2
3
4
5

ol ei i 7 CEX]

(ot Zmenit poradie otazok.
e = Pl ytran direy va o Presunit

Pricat

o3
z
E
=
(2
®

Obr. 6 Ukazka zostavovania online testu (angl. Quiz) z dostupnych otazok v banke otazok v Moodle
Na Obr. 7 je ukazka typizovaného dotaznika pre predmet Chemické vypocty. Dotaznik

obsahuje okolo 20 pripravenych otazok, z ktorych — po doslednom vyplneni Studentami - sa
da ziskat’ dostatoCna spitna vdzba o kvalite vyuCovania predmetu.
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m Previewing Questionnaire
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i

Obr. 7 Ukazka typického dotaznika na vyhodnotenie kvality vyucovania kurzu v Moodle

Ukézka vypoctu hodnotenia Studenta v znamkovom vykaze je na Obr.8. Pre ziskanie
vysledného percentudlneho hodnotenia sa berti do ivahy iba vybrané aktivity. Ako dobry
pedagogicky zvyk sa ukazalo mat vo vzorci okrem povinnych casti (v tomto pripade
priebezna a zaverecna pisomka) aj prémiové - opravné Cinnosti. Tieto prave zahriiuju tvorbu
vzdelavacich aktivit (testové otazky, prednasky) Studentami. Ak sucet vysledného hodnotenia
presiahne 100 percent, vzdy je upraveny na 100 percent. Student vidi vo svojom
individudlnom zndmkovom vykaze hodnotenia jednotlivych poloziek, ako aj z nich

vypocitané vysledné hodnotenie v percentach, spolu s prisluchajiicou znamkou (
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Obr. 8 Ukazka vypoctu vyslednej znamky kurzu Moodle z vybranych poloziek znamkovania

Na Obr.9 je nadhlad prednasky z predmetu Numerickd matematika, obsahujuci strucny
uvodny text, videotutoridl rieSenia ulohy v MS Excel a sprievodné otazky. NajhodnotnejSou
Cast'ou je prave videoinStruktdz rieSenia sustavy linearnych rovnic pomocou inverznej matice.
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Obr. 9 Nahl'ad do prednasky (angl. Lesson) z predmetu Numerickd matematika

3.2 Meranie efektivnosti Moodle v praktickom vyucovani

Pre ciselné vyhodnotenie efektivnosti pripravenych aktivit Moodle boli skombinované
aktivity klasické, ako pisomné testy, ustne skiiSky a obhajoby semestralnych prac, a nové, e-
learningové. On-line testy z vypoctovych otdzok boli zostavované pre predmety Chemické
vypoéty 1,2 a Specialny seminar z fyzikalnej chémie.

V tabulke (Tab. 2) je porovnanie vysledkov z tychto vypoctovych predmetov. V prvom
pripade sa na hodinéch pocitali a vysvetl'ovali iba priklady na tabuli, a v druhom pripade
museli Studenti pocas semestra subezne riesit’ online testy s vypoctovymi tlohami z rozsahu
celého preberaného uciva. Percentudlne zlepSenie hodnotenia pisomnych testov z
vypoétovych seminarov z chémie (predmet Chemické vypoéty 1,2, Specialny seminar z
fyzikdlnej chémie) je zrejmé. Je to preto, lebo na tabuli predvadzané priklady, ktorych
rieSenia si Studenti zapisovali do svojich zoSitov, boli zopakované - s inou mnozinou
vstupnych dat - v povinnych online testoch. Studenti tak boli nuteni dospiet’ pri rieseni uloh
najskor k spravnym vzorcom, a potom v nich dosadit’ za premenné konkrétne Cisla.

Tab. 2
Zlepsenie priemerného vysledného hodnotenia z vybranych vypoctovych predmetov na zéklade subezného
neabsolvovania/absolvovania online testov s vypoctovymi otdzkami.

Predmet bez online testov s online testami
Chemické vypodty 1 72 85
Chemické vypodty 2 76 92
Specialny seminar z fyzikalnej chémie 73 89

Nasleduju predmety, kde autor skumal skvalitnenie vyucovania prostrednictvom prednasok,
obsahujucich videotutorialy a otazky.

Ako sa zlepsila kvalita vyuovania predmetu Numerickd matematika? TaZiskom je
implementécia preberanych numerickych metdd v prostredi softvéru Microsoft Excel 2010.
Tabulkové prostredie s mnozstvom zabudovanych funkcii, plus moznost makier a d’alSich
programovacich vymozenosti v jazyku VBA robia MS Excel atraktivnhym pre numerické
metody. Tieto zahriiuji operacie s maticami, rieSenie sustav linearnych rovnic, nelinearne
rovnice, interpoldcia, regresia, numerické derivovanie a integrovanie, diferencidlne rovnice.
Aka je najlepsia u¢ebna pomocka pre pracu s MS Excel ? Okrem toho, ze ucitel’ (autor tohoto
textu) ukazuje a premieta pracu na svojom pocitaci, a ostatni podl'a neho robia na svojich
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pocitacoch, da sa ucebny materidl prace s Excelom elegantne umiestnit’ do aktivity typu
predndska. A to tak, Zze k textovym komentdrom pribudne zmieneny videotutorial,
zachytavajuci pracu na obrazovke pocitaca.

Pre predmet Chemicka informatika obsahuju videotutoridly v prednaSkach névody pre
pracu s roznymi internetovymi aplikédciami, ako Web of Science, Scopus, ChemSpider, Zinc,
ale aj s lokdlnymi pocitacovymi programami, ako ACD/Labs pre kreslenie chemickych
vzorcov a inych objektov.

Na kurze Pocitacové modelovanie molekulovych systémov sa pracuje s kvantovo-
chemickym softvérom HyperChem?®'. Nim si roznymi metodami pocitané vlastnosti
chemickych systémov a vysledky st nésledne ukladané a spracovavané do prehladnych
tabuliek Excelu.

Na predmete Modelovanie znecistenia ovzduSia sa pracuje s viacerymi softvérmi na
modelovanie procesov v ovzdusi. Vysledky simulacii sa ukladaju sa do prehl'adnych
tabul’kovych formularov.

V Tab. 3 vidno zlepSenie celkového hodnotenia v uvedenych predmetoch na zéklade
absolvovania prednaSok obsahujucich pocitacové videotutorialy k preberanym témam.

Tab. 3
Zlepsenie priemerného vysledného hodnotenia z vybranych vypoctovych predmetov na zéklade subezného
neabsolvovania/absolvovania online prednasok obsahujucich didaktické videotutoridly.

Predmet bez prednasok s prednaskami
Chemicka informatika 78 86

Numericka matematika 63 89

Pocitacové modelovanie molekulovych 71 92

systémov

Modelovanie znecistenia ovzdusia 69 90

Vysledné percentudlna spokojnost’ Studentov, zachytend v typizovanych dotaznikoch v
jednotlivych vyssie zmienenych kurzoch a nasledne spriemerovana, je uvedend v Tab. 4. Je
evidentné, ze dobre pripravené a kontinualne skvalitiiované e-learningové aktivity zlepSuju
celkovu spokojnost’ Studentov s kvalitou vyu¢ovaného predmetom.

Tab. 4
Vysledna celkova spokojnost’ Studentov, pracujucich bez/s online vzdelavacimi materialmi v kurzoch Moodle,
vyhodnotena z online dotaznikov pre jednotlivé predmety.

bez online materialov s online materalmi

72 94

3.3 Virtualne kurzy

V ramci projektu RIFV (ITMS 26110230077) sa na naSej univerzite buduje databaza e-
learningovych kurzov v Moodle, uréenych pre di§tanéné vzdeldvanie. Studenti, icastnici
virtualnych kurzov, nemaji moznost’ komunikovat’ s vyucujucim priamo ako denni Studenti, a
st znevyhodneni. Tato nevyhoda sa dd — iked ciastotne - vykompenzovat kvalitou
1 mnozstvom elektronickych zdrojov a aktivit vo vytvorenych kurzoch.

Ako najlepsie pripravovat’ virtudlne kurzy ? Z vlastnych sktisenosti odporacam spolocné
miesto pre denné a virtudlne kurzy. Profituji z tohto aj denni, aj virtudlni Studenti: popri uceni
dennych Studentov moZeme postupne upravovat, vylepSovat’ existujuce a vytvarat nové
materidly pre potreby virtualneho kurzu. A opacne, z virtudlneho kurzu je mozné pouzivat
vybrané zdroje alebo aktivity pre dennych Studentov. Nehovoriac o tom, ze prostredie Moodle
je vhodné pre spravovanie Studentov, komunikéaciu vo forach, ¢i miestom pre ,,skladovanie*
stborov.
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4 ZAVER

Moodle poskytuje vel'’ké mnozstvo prostriedkov a moznosti, ktorymi moézeme tvorit’ moderné
a efektivne elektronické kurzy. Moodle je takmer idedlnym e-learningovym systémom pre
zlepSenie kvality vyu€ovania, a to z dovodu automatizacie vyhodnocovania elektronickych
testov a prednasok, ktoré Studenti subezne absolvujui popri vyucovani ,,tvarou v tvar”.

V praci je na zdklade ziskanych ciselnych udajov poukédzané na zlepSenie kvality
vyuCovania prostrednictvom absolvovania doplnkovych online aktivit. Je to v sulade s uz
predtym publikovanymi pracami (napriklad’ '!). Moznosti na vyber a kombinovanie aktivit v
kurzoch Moodle je vela; ja uprednostitujem integrovat’ testy zostavené z otazok v spolo¢ne;j
banke otazok spolu s prednaskami. SlabSou strankou tejto prace bol vyber vzorky Studentov
pre zber tidajov - boli to len ti, ktori boli zapisani na dany predmet. Ich pocty (a vedomostna
kvalita) pocas jednotlivych skolskych rokov kolisali. Napriek tomu zaver — celkové zlepSenie
kvality vyucovacieho procesu vd’aka e-learningu — je v globale spravny.

Dalsim aspektom tejto prace je uz zmienena spolutvorba elektronického vzdelavacieho
obsahu — otazok pre testy, prednasok a dotaznikov. Tymto koordinovanym usilim je mozné
systematicky budovat’ a vylepsovat’ databazu elektronickych materidlov v kurzoch Moodle.
Spolutvorba materidlov Studentmi, a subezné kontrola a usmernenia zo strany ucitel'ov vedu k
postupnému zlepSovaniu a rozrastaniu databazy elektronického obsahu, ¢o sa deje na katedre
chémie. Usmeriiovanie Studentov pri tvorbe e-learningovych materidlov je minimalna
namaha, aj k tomu dokaze posluzit’ primerana videoinStruktaz od ucitel’ov.

Autorova skusenost’ ukazuje, Ze je vhodné pri dennom S$tadiu vyuZzivat e-learningové
aktivity pre domdacu pripravu (zmienené testy, prednasky). Toto zmieSané (hybridné)
vzdelavanie vyuziva bohaty potencial e-learningovych nastrojov s klasickym prezencnym
vyucovanim, ktora takto méze posluzit’ ako rekapitulacia a revizia pre Cerstvo nadobudnuté
poznatky distan¢nou formou. V idedlnom pripade takto vznika uspora Casu pre vyucujuceho,
ktory sa takto moze zamerat’ na problémovy obsah, ¢i najdolezitejSie body preberan¢ho uciva.

Vyhody e-learningu s teda ¢asom a miestom neobmedzeny pristup k vzdelavaciemu
obsahu ak stivisiacim kontrolnym aktivitdm, ktoré su Casto zvyraznené¢ multimedidlnou
formou. Odpada tu povinnost’ pre §tudentov byt v presnom &ase na uréenom mieste. Dalej je
to moznost’ zvolit’ si vlastné tempo Studia. RozloZenie zataze si Studujici voli sam. Priebezna
kontrola urCenymi aktivitami (testy, prednasky) umozni kedykol'vek zmerat kvalitu
nadobudnutych vedomosti (pokial, samozrejme, nie je zapnuté casové obmedzenie pre
absolvovanie pripravenych aktivit). Uzitonym aspektom e-learningu je moznost’ rychlo
aktualizovat a opravovat informdacie, a to aj vdaka tu spropagovanej spolutvorbe
elektronického vzdelavacieho obsahu.

Aké su nevyhody e-learningu ? Je to potreba zaSkol'ovania ucitel'ov pre novy systém, a
najmd samotnd priprava vzdeldvacich aktivit do kurzov (Co je kompenzované, aspon
CiastoCne, zapajanim Studentov, ako je ukdzané v tejto praci). Potom je to aj neochota menit’
osobny, zauzivany systém vyucovania na strane ucitel'ov, ako aj na strane Studentov pracovat’
kontinualne poc¢as semestra s Moodle. Celkovo virtudlne vzdelavanie kladie vysSie naroky na
Studentov z hl'adiska organizacie ich ¢asu. Hardvérové naroky zvyc€ajne nebyvaji problémom,
ked’ze vybavenost’ ucitelov i Studentov vypoctovou technikou a dostupnost’ internetu je v
dnesnej dobe vyborna.

Progres je ina strane samotného systému Moodle. Jednak sa opravujii objavujice sa
chyby vimplementacii*?, ajednak pribiidaji nové funkcionality. Vdaénym prikladom
pozitivnej spitnej védzby od pocetnych pouzivatelov Moodle je, ze v niektorom z
nasledujucich vydani pribudne moznost' vytlacit' pripravené on-line testy v elegantnom
formate. Zatial' sa testové otazky dostavajii do papierovej podoby len vytlaCenim prislusnej
webovej stranky s testom.
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Celkovo sa vyvoj systému Moodle postva od modulov, ktoré sa blizia k svojej kone¢ne;j
podobe, k samotnému vzdeldvaciemu obsahu a jeho ,,doruceniu‘ Studentom, ¢o je lepSia cesta
do buducnosti. Zamerom teda nie je ani tak vyrabat’ vyborne vyzerajuce stranky a aktivity, ale
o najlepsie ucit Studentov. Co chceme, aby prostrednictvom elektronizacie vyucovania
vedeli Studenti lepSie ?

Vyhliadky pouzivania Moodle na naSej univerzite si vyborné. Jednoznacne je to cesta
skvalitnenia pedagogického procesu, ako aj pritiahnutia novych Studentov na nasu univerzitu
na zéklade otvorenych online kurzov, ako je to bezné¢ vo vyspelom svete.

Ako autor tejto prace zaroven verim, ze v slovenskej a Ceskej e-learningovej komunite
bude ¢asom mozna vymena vzdeldvacieho obsahu Moodle pre vsetky sféry vzdelavania.
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<http://www.hyper.com/Products/HyperChemProfessional/tabid/360/Default.aspx>.

System Dashboard - Moodle Tracker. Dostupné na internete:
<https://tracker.moodle.org/secure/Dashboard.jspa>.

EFFECTIVE USAGE OF MOODLE AND CO-CREATION OF THE E-LEARNING

CONTENT

ABSTRACT: The Moodle e-learning system is used for teaching of some chemical courses at our department. In
my paper I show few examples of its effective usage in teaching of daily students, and also ways of co-creation
of teaching content (Moodle activities) by students. For this purpose, new user roles have been defined.

KEY WORDS: Moodle; e-learning; chemical courses; co-creation of content; new roles
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NOVE TRENDY VO VYSKUME VERZUS VYUCBA CHEMIE

Danica Melicher¢ikova?®, Milan Melicher&ik®

2 Katedra chémie a fyziky, Pedagogicka fakulta KU, Ruzomberok
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ABSTRAKT: V ¢lanku sme zamerali pozornost nielen na pokroky vedy v oblasti pripravy a vyuzitia
nanostrukturnych materidlov na baze uhlika (fullerény, nanotrubicky), na baze kovov (As, Pd, Ce, Fe, Hg), ¢i
kompozitnych materialov, ale aj na vyuzitie uvedenych informacii vo vyucovacom procese. Upozoriiujeme aj na
to, Zze nanoformy testovanych latok su vyznamne toxickejsie ako ich klasicka forma. Vlastnosti nanomaterialov
v zivotnom prostredi sa menia vplyvom réznych faktorov, o stazuje vyskum o ich toxicite na I'udské zdravie.

KrUCOVE SLOVA: Nanomaterialy; vyucba; vyskum; l'udské zdravie

1 Uvop

Histéria T'udstva poukazuje na to, ze kazdé nové poznanie otvara nové zahady, otazky,
smerovanie dalSiecho vyskumu. Tak je to aj v historii chémie. Povodne l'udia sktimali
a vyuzivali prirodné latky (vodu, sol, drevo, hlinu, zlato, ortut’, rastliny). Postupne, ¢i uz
cielene alebo nahodne, ziskavali nové latky, materidly, ktoré sa v prirode nevyskytovali
v takej forme, ako ich vyuzivali (bronz, zelezo). Vyuzivali vlastnosti keramiky a skla na
vyrobu predmetov zodpovedajucich trovni spolocenskych aktivit.

V obdobi alchymie hladali elixir mladosti a podmienky metamorfézy neuslachtilych
kovov na zlato. ZacCiatok vedeckej chémie je datovany do 18. storocia, kde popredné miesto si
vydobyl experiment, cielené skimanie vlastnosti latok za r6znych podmienok. Ciel'om bolo
poznavat fyzikalne a chemické vlastnosti latok, ich reaktivitu za réznych podmienok.

Pre uplynulé storocie (20. stor.) v oblasti chémie je charakteristicka syntéza novych latok
a hl'adanie ich vyuzitia na zéklade ich vlastnosti. Potvrdzuje to aj rychly nérast registrovanych
novych latok v databaze chemickych poznatkov Chemical Abstracts Registry. V 70. rokoch
20. stor. bolo registrovanych milion latok (prirodnych, syntetickych). Na zaciatku roku 2010
bolo registrovanych viac ako 51 milibnov chemickych latok (51 583 317), s prevahou
synteticky pripravenych latok.

Rozvoj chemickych vied je podmieneny aj rozvojom ostatnych prirodnych a technickych
vied. Pristroje novych parametrov umoziuji vedcom nazriet' priamo do mikrosveta. Nové
moznosti k ur€eniu vlastnosti latok poskytuje aj sledovanie elektronovej hustoty molekul.
Mikrosvet v nanorozmeroch umoznil poznat dostato¢ne vykonné rastrovacie a transmisijné
mikroskopy. V roku 1981 bol zostrojeny rastrovy tunelovy mikroskop, pomocou ktorého
mozno pozorovat jednotlivé molekuly a atomy.

Richard P. Feynman (1918-1988), nositel Nobelovej ceny za fyziku vroku 1965,
predlozil prvi predstavu o nanoStrukturnych materidloch na vyro¢nom zasadani American
Fhysical Society v Californii v roku 1959: ,,Som pevne presvedCeny, ze ked’ budeme mat
urcitt kontrolu usporiadania veci v malom meritku, dosiahneme v enormne vac¢sej miere nez
doteraz poznanie moznych vlastnosti, ktoré latky moézu mat* !. Takmer 20 rokov pred prvou
realizaciou predpovedal, ze materidly, ktorych Struktiru mozno cielene menit az do
extrémnych oblasti, budi vykazovat nové, prekvapivé vlastnosti. R. P. Feynman vedecke;j
komunite predlozil dve vyzvy za rieSenie ktorych prislibil financni odmenu 1 000 dolarov.
Prva vyzva sa tykala miniaturizécie, stavby nanomotora a druh4d hromadenia informécii. Uz
do roka od vyzvy W. McLellan vyriesil stavbu nanomotora. Zaznamenanie vsetkych zvizkov
encyklopédie Britannica na ploche velkosti Spendlikovej hlavicky sa T. Newmanovi podarilo
realizovat’ az vroku 19852 Stcasnd veda vroznych odboroch sa prave sustreduje na
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mikrosvet, resp. nanosvet. Objavy v intervale 1 az 100 nm odhal'uju zaujimavé a vyuzite'né
fyzikalne spravanie latok zalozené na kvantovych javoch.

Sucasnd veda na celom svete prejavuje mimoriadny zaujem o nanoStruktirne materidly
(nanomaterialy). Tempo rozvoja nanomateridlov je také vysoké, Ze rychlostou a rozsahom
pravdepodobne nemé obdobu v celej historii I'udstva. Len v Eurdpskej unii sa danému
vyskumu venuje takmer 200 vyskumnych timov?. Vyskum sa sustred'uje na nanomateraly
zlozené prevazne zuhlika, nanoStruktirne kovy, nanoStrukturne keramické, polymérne
a kompozitné materialy.

S vyuzivanim vlastnosti nanomateridlov sa stretdvame aj v beznom Zivote a nemusime
mat’ o tom ziadne vedomosti. Ako priklad mozno uviest’ skla pouzivané v automobiloch. Na
celné sklo v automobiloch byva nanesena vodovzdorna (hydrofébna) vrstva obsahujuca
nanocastice kremena (SiO2). Sklo ziska hydrofobne vlastnosti, takze kvapky dazd’a sa na iom
nezachytavaju, stekaju. Pri dazdi a pri rychlosti 80 km.h™! nie je potrebné aktivovat stierace.

2 NANOMATERIALY A VYUCBA CHEMIE

Chémia v oblasti vedy prinasa neustale vel'ké mnozstvo novych poznatkov z ktorych mnohé
sa uplatiiuji r6znou rychlostou a rozsahom aj v beznom Zzivote. Mnohé odborné terminy sa
pouzivaju aj vdennej tlaci, vbeznej komunikacii. Z uvedenych dovodov je potrebné
realizovat’ zmeny rozneho rozsahu v obsahu uciva v predmete chémia. Jednym z dévodov je
aj vznik novej Specializacie chémie, nanochémia.

Zmena obsahu uciva moze byt dand, urend pedagogickymi inStitGciami a schvalend
ministerstvom Skolstva. V takom pripade vyucujuci ziska informaciu v akom minimalnom
rozsahu maju byt ziaci o problematike informovani. Zaroven je aj ureny tematicky celok,
tematicky okruh, vramci ktorého maju byt informacie poskytnuté. Pripadne vyucujuci
ziskaji aj urcité Studijné materialy, ¢i uz pre svoje potreby (metodické prirucky) alebo pre
potreby $tudentov. Studijné materialy moézu mat’ charakter printovy (tlatena forma) alebo
medidlny (video, film, odkaz na internet). Dobre premysleny scenar videozaznamu
a zrozumitelny slovny komentar ma viacsie predpoklady pre porozumenie eSte malo zname;j
problematike v danom ¢asovom limite, ako slovny vyklad ucitel'a bez pouzitia akychkol'vek
pomdcok. Jednym zddévodov je viaczmyslové vnimanie (sluch, zrak), ale aj ukazky
praktického vyuzitia, pozitivneho, ¢i negativneho pdsobenia na zivotné prostredie, ¢i na
zdravie ¢loveka. V stcasnosti je tento variant pre Skolstvo v SR mélo pravdepodobny. Projekt
Infovek, ktory na internete ponutkal ucitelom mnohé prezentované pokusy, vided smerované
k ochrane prirody, stibory informacii je uz ukonceny a jeho databaza sa nerozsiruje o nové
poznatky. Podobne je to aj vnovSom projekte dostupnom Skoldm, v projekte Planéta
vedomosti.

Tab. 1

Postup respondentov pri rieSeni problémovych situdcii
Postup k vyrieSeniu problémove;j situacie Odpovede [%]
z ucitelovho vysvetlenia 81,8
spolo¢nou diskusiou v triede 36,4
z poskytnutého odborného textu, kde je priama odpoved 4,5
z odborného textu bez priamej odpovedi 4,5
Studijny text je poskytnuty kazdému ziakovi 0,0
Studijny text je poskytnuty iba zaujemcom 13,6
samostudiom v triede, v skupinach 9,1
individualne samostadium v triede 4.5
samostidium v domacom prostredi 0,0
niekto si pripravi referat 9,1
odpoved’ si najdem na internete 9,1
nezaujimaji ma také problémové situacie 18,2
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Stucasny skolsky systém v SR platny od roku 2008 poskytuje ucitelom obsahovy
a vedomostny §tandard a predpokladé, Ze uéitel’ prehibi rozsah udiva podl'a zamerania $koly
(Zdrava $kola, Regionalna $kola, Skola hrou ...). To si viak vyzaduje kreativneho a neustale
sa vzdelavajuceho ucitel'a. V takomto pripade si musi ucitel sdm vyhladat’” v odbornej
literatire vhodné informdacie, nadobudnut, vyhotovit ucebné pomocky a zvolit’
najefektivnejSiu vyucovaciu metédu vzhladom ku kognitivnej a afektivnej urovni ziakov
v danej triede.

Podl'a vysledkov nasho vyskumu je velkou zriedkavostou, aby sa zZiaci na gymnaziu
spontanne dozadovali od ucitela vysvetlenia nejakého pojmu, ktory nesuvisi s preberanym
u¢ivom. Skor ocakavaju aktivity od ucitela. Vyskumom sme sledovali zaujem ziakov
gymndzii o vysvetlenie problémovych situdcii vyplyvajucich zo zivota. Respondenti
v prevaznej miere uprednostiuju pasivny prijem informadcii od ucitel'a (Tab. 1).

V nasom pripade ide o prezenticiu a pochopenie pojmov nanochémia, nanomaterialy,
nanotechnolégie. Osvojenie si poznatkov nielen na Urovni porozumenia, ale aj na Urovni
beznej ¢i Specialnej aplikacie, zavisi vo vyznamnej miere od ulitela. Pri oboznamovani sa
zneznamou problematikou, pri tvorbe predstav o novych pojmoch nie je najvhodnejSie
pouzivat’ vyuc€ovacie metddy, pri ktorych ziak musi sdm ziskavat prehl'adové informacie.
Mohlo by totiz ddjst’ ku skresleniu, vytvoreniu nespravnej predstavy o danej problematike, ¢o
by neskor mohlo robit problémy pri rozSirovani auplatiiovani ziskaného poznatku.
V takychto pripadoch je vhodnejSie, aby zakladné informacie na vytvorenie vedecky
podlozenych ziackych predstav realizoval ucitel’, za pripadnej asistencie ziakov.

V udebnici chémie pre gymnazid pouZzivanej v SR* sa nachddza struéna informacia
o Struktare fullerénov a niektorych fyzikalnych vlastnostiach fullerénu Ceo, predstavené¢ho ako
s najdokonalejSim gulovitym tvarom a symetriou. NavysSe je v uCebnici obrazok krystalu
fullerénu Ceo, ako aj schéma Struktiry molekuly Ceo. Obdobné informacie sa nachadzaju aj
v uéebnici chémie pouzivanej v CR vydanej po roku 2000°.

Niektori ucitelia si kladu otazku: Preco je dolezité venovat pozornost’ nanomaterialom
v chemickom vzdeldvani? Jednym zdovodov je to, Ze nanomateridly neostavaju len
v laboratdriach, ale nachadzaji postupne Siroké uplatnenie aj v praxi, beznom Zivote. Historia
registruje, ze nekontrolované¢ vyuzivanie novych latok v niektorych pripadoch viedlo
k zdvaznym globalnym environmentdlnym problémom (napr. DDT, freony, polychlorované
bifenyly). Druhym dévodom je zistenie, ze nanocastice uvolnené z nanomaterialov, I'ahko
prenikaji do organizmu a sposobuju rozne ochorenia, napr. respiracného systému. Vyskum sa
v sucasnosti zameriava nielen na hl'adanie novych nanotechnologii, nanomaterialov, ale aj na
zistovanie rozsahu toxickych uc¢inkov nanocastic na I'udsky organizmus.

3 NANOCHEMIA

Nanochémia patri medzi najnovsie chemické odbory, jej intenzivny rozvoj pozorujeme prave
v tomto storo¢i. Pokroky poznania vo fyzike aplikované v technickych meracich zariadeniach
umoznili pohl'ad na Struktaru latok varovni molektl, atomov, elektronovych hustot
v rozmeroch nanometrov (10 m). Na porovnanie 1 nm znamena §irku priblizne 10 atémov
vodika. Niektoré virusy meraju 10-300 nm. Baktérie st zna¢ne viésich rozmerov, ich dizka sa
pohybuje v intervale 0,2-3 pm (200-3 000 nm).

Vyznamnym podnetom pre zaciatok nanochémie bolo objavenie aneskor syntéza
fullerénov. Fullerény patria medzi alotropické modifikéacie uhlika (grafit, diamant, fullerén,
uhlikovd nanopena). Uhlikovd nanopena, jedna z alotropickych modifikacii uhlika, je
najlahsia zndma pevnd latka s hustotou 2-20 mg.cm™. Plocha 1 g nanopeny predstavuje 300-
400 m? 3. Fullerén bol objaveny v roku 1985 pri analyze absorpénych a emisnych spektier
svetla vyziareného z uhlikatych hviezd. Vyznamny podiel na objave mali americki profesori
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R. F. Curl a R. E. Smalley spolu s anglickym profesorom W. Krotom. Vedci predpokladali, ze
sledované Ciary spektra skimanych uhlikovych hviezd m6zu mat’ povod v dlhych ret’azcoch,
zlozenych z atomov uhlika a dusika. Nasledovali vyskumy v laboratornych podmienkach so
znamymi uhlikovymi modifikdciami. Z rotujiiceho grafitového disku ozarovaného impulzmi
zItého svetla neodymového lasera anéslednom prudkom ochladeni na teplotu blizku
absolutnej nule, boli pozorované spojenia atomov uhlika do Struktar, klastrov v tvare
malic¢kych lopti¢iek. Atdémy uhlika vo fullerénoch st usporiadané do mnohostenov tvorenych
aspon 12 patuholnikovymi a Sestuholnikovymi cyklami (stenami). VacSina klastrov obsahuje
60 atomov uhlika (fullerén Ce0). Nazov novo objavenej modifikacie uhlika ma povod v mene
amerického architekta Richarda Buckminstra Fullera, ktory z prilezitosti svetovej vystavy
v Montreale v roku 1967 navrhol budovy v tvare pripominajuce uhlikové klastre.

Existenciu stabilnej molekuly tvorenej 60 atomami uhlika vzniknuti stocenim
grafitovych rovin predpokladal uz vroku 1966 D. Jones. Japonski vedci E. Osawy a Z.
Yoshidy existenciu molekuly Cgo potvrdili matematicky’. Tieto objavy poskytli moZnost
tvorby nanomateridlov s novymi vlastnostami. Ked'Zze nové nanomaterialy nasli uplatnenie
v praxi (priemysel, elektrotechnika, medicina, kozmetika a pod.) vel'mi rychlo napredoval aj
rozvoj nanotechnoldgii. Nanomateridly nasli uplatnenie ako prisady do plastickych hmot,
farbiv, lepidiel, vyuzivaju sa aj pri dekontaminacii prostredia. Nachadzaju sa v Cistiacich
prostriedkoch, zubnych pastach, v textilidch a pod. Rozmanitost’ nanomaterialov si vyziadala
aj ich delenie hlavne podl'a ich povodu:
nanomaterialy na baze uhlika
nanomaterialy na baze kovov
nanomaterialy na baze polymérov
nanomateridly na baze kompozitnych materialov.

3.1 Nanomaterialy na baze uhlika

Vyskyt uhlika na Zemi je znacne vyznamny, vyskytuje sa ako sucast’ anorganickych zlticenin
(0,08 % v horninach zemskej kory), ako aj organickych zlic¢enin. Priemerné mnozstvo uhlika
v tele ¢loveka s hmotnostou 70 kg je 18 % 7.

Nanomaterialy zlozené prevazne z atdémov uhlika sa najCastejSie vyskytuju vo forme
fullerénov (Buckyballs) a nanotrubic. V sucasnosti sa prezentuje uz aj dalSia Struktura
uhlikovych klastrov, tzv. uhlikové cibule (carbon onions). Okolo najmensieho fullerénu sa
vytvori d’alsi a d’alsi. Za pomerne kratke obdobie od objavenia fullerénu boli opisané tisice
derivatov fullerénov.

Fullerén je vSeobecny nazov pre sférické a elipsoidné molekuly vytvorené z uhlikovych
atomov, ktoré sa vyznacuji vysokou symetriou, ich rozmery sa pohybuji najcastejsie okolo
I nm. Fullerény sa v minimalnych mnozstvach vyskytuju aj vo volnej prirode na Zemi a to
v sadziach a v loziskach uhlia.

Velky narast pripravy fullerénov nastal po roku 1990, ked sa v laboratérnych
podmienkach pripravil fullerén. Fullerény sa ziskavali zo sadzi pripravenych spalovanim
benzénu, pyrolyzou naftalénu v argonovej atmosfére, najefektivnejSia metoda je vSak
odparovanim grafitovych elektrod. Vedl'a hlavnych fullerénov Ceo a C70 boli v nepatrnych
mnozstvach izolované aj fullerény s vi¢Sim mnozstvom atémov uhlika v molekule C7s, Css,
Cs4 a vyssie’. Najmensi pocet atdmov uhlika vo fulleréne je 20. Krystalickd zmes fullerénov
sa nazyva fullerit. Fullerit je mikky ako grafit (p = 1,68 g.cm™), nevedie elektricky prud,
sublimuje pri teplote 434 °C a topi sa pri teplote 1 180 °CS. Priemer molekuly fullerénu Ceo je
priblizne 0,7 nm. Molekulu tvori 32 $estuholnikovych stien®. Zaujimavé je, Ze zahrievanim
fellerénov nad 1 500 °C v bezkyslikatej atmosfére ziskame opit’ grafit. Fullerény st nepolarne
molekuly, rozpustné stt najmi v nepolarnych aromatickych rozpustadlach (benzén, toluén, 1-
chlornaftalén). Farba roztoku Ceo je spravidla cerveno-fialova, farba roztoku C7o je ¢ervena.
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Krystaliky Ceo st hnedoCiernej az Ciernej farby. Hustota je nizSia ako pri skor objavenych
modifikaciach uhlika. Medzi jednotlivymi molekulami v krystaliku fullerénu posobia van der
Waalsove sily. Fullerény maju velky objem a vnltorny priestor mozno vyplnit' réznymi
materidlmi. V dutom skelete fullerénu (napr. Ceo) mo6zu byt implantované aj lie¢iva, najma
také, ktorych priame podavanie by bolo zdraviu nebezpecné.

Pri vysokych teplotach atlakoch sa fullerén meni na diamant, tak ako aj grafit. Pri
izbovej teplote je Ceo elektricky izolant. Dopovanim Cgo urcitym mnozstvom draslika (Rb, Cs)
sa stava elektricky vodivym, pri nizkych teplotach vykazuje aZ supravodivost 3.

Tab. 2

Hustoty jednotlivych modifikacii uhlika
Modifikécia uhlika Hustota [g.cm™]
diamant 3,51
grafit (tuha) 2,26
fullerén Cqo 1,72
uhlikova nanopena 0,002-0,02

Schopnost’ fullerénov podliehat’ adi¢nym reakcidm (najmi schopnost’ vychytavat’ vol'né
radikaly) viedla k ich uplathovaniu v kozmetickych pripravkoch proti starnutiu, vraskam a na
popaleniny. Fullerény mézu vSak vychytavat’ vol'né radikaly, tzv. antioxidanty aj v r6znych
materialoch, napr. polyméroch?.

Medzi nanomateridly na baze uhlika okrem fullerénov patria aj nanotrubicky, ktoré
v laboratornych podmienkach vyrobili v roku 1991. Pévodne boli nanotrubicky vytvarané
stodenim grafitovych rovin. Nanotrubi¢ky majii tvar Sesthranov, ich dizka méze byt aj
niekol’ko um. Moézu existovat’ jednotlivo alebo su vrstvené. Nanotrubicky st pevnejSie ako
ocel, si vybornymi tepelnymi vodi¢mi, maju vlastnosti polovodi¢ov alebo elektrickych
vodicov. Elektrickd vodivost’ sa pri nanotrubickach da docielit aj interkalaciou (lat.
intercalare = vsunut), vypliianim nanotrubi¢iek kovom (Cr, Ni, Cd), ¢im sa ziska vodivy
drotik s priemerom niekol’kych nm. Sucasnd technologia dokaze nanotrubicky spdjat’
a vytvarat' tak odolné, pevné vlakna. Vlakna sa uplatiiuja napriklad pri vyrobe ochrannych
viest. Nanomateridly na baze uhlika maji vysokd sorpéni schopnost, ovela vyssiu ako
aktivne uhlie. Vnutorny priestor je mozné naplnit’ réznymi latkami, ¢im vznikaju materidly
r6znych vlastnosti. Mézu sa vyuzivat’ napriklad na uchovéavanie plynu. V 1 g nanomateridlu
mozno uchovat' az 5,8 dm® vodika®. Mozu sluzit aj na prenos kvapalin, na speviiovanie,
vystuzovanie plastov. Vysoka absorpcné schopnost’ nanotrubiciek sa testuje pri odstrafiovani
toxickych latok, napr. dioxanov, polycyklickych aromatickych uhlovodikov, pesticidov,
farmaceutik. Z nanotrubiciek sa daju vytvorit’ nielen tenké vldkna, ale aj tenké folie, ktoré
maju schopnost’ salat’ teplo (vyuzitie dobrej tepelnej vodivosti) alebo svietit' (vyuzitie
optickych vlastnosti). Sucasnd technoldgia tvorby nanotrubi¢iek umoziuje vytvarat
miniatirne otvory alebo pokryvat’ materidl tenkou vrstvou na zmenu odolnosti voci prostrediu.
Vyznamné uplatnenie nachddzaju v senzoroch, ako Casti nanorobotov alebo ako vodice. Daja
sa vyuzivat ako diddy, tranzistory, ¢o umoziiuje d’alSiu miniaturizaciu elektronickych
zariadeni. Nanotrubicky s najlepSie zndme emitory elektrénov (10-x lepSie ako doposial
zname materidly). Vyuzivaju sa pri konstrukcii plochych obrazoviek a displejov, tzv. Field
Emission Displey (FED). Vyuzivaju sa aj pri konStrukciu zdrojov X-ziarenia. Su vhodnym
zdrojom pre elektronové mikroskopy’. Jeden z napadov je vyuzivat nanomaterialové senzory
na zistovanie cerstvosti potravin, liekov. Najnovs§i vyvoj sa totiz zaobera vyuZzitim
nanomateridlov zakomponovanych do vnutornej strany plastovych obalov. Vyuzila by sa
vel'ka reaktivnost nanomateridlov na identifikdciu chemickych latok, ktoré identifikuju
skazenost’ potravin (napr. etanol) alebo zistovanie pritomnosti baktérii. Je vSak pouzivanie
nanomateridlov v potravinovom  priemysle  zdravotne nezdvadné? Ani  jedna
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z najvyznamnejSich reakcii pre zivot na Zemi, fotosyntéza sa nezaobiSla bez
experimentovania s nanotrubiCkami. Chloroplasty, v ktorych fotosyntéza prebieha, vyuzivaju
len Cast’ slneéného Ziarenia. Rastliny nedokazu absorbovat’ svetelné Ziarenie s vinovou dizkou
patriacou zelenej farbe anevyuzivaju ani infracervené Zziarenie. Vedcom sa podarilo
prostrednictvom uhlikovych nanotrubi¢iek s nanocasticami oxidu céru zefektivnit' ¢innost
chloroplastov, ¢im produkovali viac kyslika do prostredia. Vykon chloroplastov bol
trojnasobny oproti G¢inku pdovodnych chloroplastov rastliny. NavySe nanocastice céru su
pomerne efektivnym lapacom kyslikovych radikalov.

3.2 Nanomateridly na baze kovov

V strojarenskych konstrukcidch, napriek rozmanitosti plastickych latok, maju kovy
nezastupitel'né postavenie. Neustale sa vSak zvySuji naroky na vlastnosti kovov a ich zliatin.
Napriklad stciastky by mali mat’ niz§iu hmotnost’, ale zvySenu pevnost’ a tuhost’. Znizenie
hmotnosti auta 0 200 kg vedie k zniZeniu spotreby paliva asi 1 dm?® na 100 km °. Pevnost
kovovych materidlov mozno zvySovat’ priddvanim réznych keramickych cCastic alebo vldkien
do kovovej matrice. Tento postup je nielen technologicky, ale aj ekonomicky nevyhodny.

Koncom 20. storoc¢ia bol navrhnuty novy pristup pri zlepSovani vlastnosti materialov.
Princip spo¢iva na zmene Struktiry materialov na atomovej urovni, vratane odlisSného
usporiadania atémov v krystalovej mriezke (napr. grafit, diamant).

Kovové stciastky nie st zhotovené z jedného krystalu, ale zo zhluku krystalov, tzv. zin,
v ktorych su atdomy pravidelne usporiadané. Priemer zrna byva zvyc¢ajne niekol’ko um. Ked’ sa
vSak zmeni velkost’ zfn (kryStalov) na uroven nm, dochddza k zmene kvality vlastnosti. Ak
velkost’ zfn bude mat’ rozmery pod 50 nm, mozno o¢akdvat’ aZ trojnidsobny ndrast pevnostiZ.
Pri paladiu (Pd) sa dosiahol az patndsobny narast pevnosti za predpokladu, ze vel'kost’ zfn sa
zmenSila z 50 nm na 12 nm. Podobné vysledky boli zaznamenané aj pre ultrajemné zliatiny
medi s ndbiom (CuNb20), pripadne hlinika s titinom (AITi20)°. V zliatine CuNb20 mé med’
80 % zastipenie a nidb 20 % zastipenie.

K zmenam vlastnosti (hustoty, pruznosti, pevnosti, huzevnatosti) mozno dospiet aj
zmenou krystalickej Struktary. To sa realizuje odlievanim roztavenej zliatiny pri velmi
vysokej rychlosti ochladzovania. Pri rychlosti ochladzovania 1.10° °C.s! sa chaoticky
pohybujice atomy v tavenine nedokazu usporiadat’ do pravidelnej mriezky. Vznikd amorfna
Struktara atobmov, obdoba skla, preto sa takyto material nazyva kovové sklo (metallic glass).
Takato Struktira sa d4 vhodnym zahrievanim ¢iastocne alebo Uplne skryStalizovat. Velmi
rychle ochladenie sa d4 zabezpecit’ len na tenkych kovovych pasoch alebo jemnych praskoch,
ktoré sa d’alej lisujii do objemnejsich suciastok.

Pri hl'adani nového spdsobu liecby beznych a pooperacnych ran si brnenski vedci
Mendelovej univerzity spomenuli na zndme ucinky nanocastic na baze striebra (koloidného
striebra). Koloidné striebro vel'mi dobre ucinkuje prave proti toxinom baktérie
Staphylococcus aureus, vyvolavajucim hnisavé ochorenia. Pozornost zamerali aj na
nanocastice selénu a dospeli k poznaniu, Ze nanocastice selénu st voci baktériam ucinnejSie
ako antibiotikd. Pouzitie nanocastic selénu by mohlo vyriesit’ liecbu ochoreni spdsobent
rezistentnymi baktériami, baktériami odolnymi vocCi antibiotikdm. Selénové nanocastice
svojimi ucinkami na baktérie predc¢ili ucinky nanocastic striebra. Sucasny vyskum
zameriavaju na hladanie sposobu ako nanocastice selénu fixovat’ na réznych materidloch
(obvizy, gély, podlahové krytiny a pod.). Nanocastice by sa podl'a odbornikov mohli pridavat’
aj do podlahovych krytin a obkladov stien v laboratoriach a nemocniciach.

V Ceskej republike sa na saniciu zneéistenych uzemi pouZila metdda vyuZivajica
nanocastice zeleza. Velkost’ nanocastic sa pohybuje v intervale 10-100 nm. Velky merny
povrch nanocastic Zeleza a velka chemicka povrchova reaktivnost’ ich umoziuje vyuzit’ pri
gisteni odpadovych vod od rozliénych rozpustnych latok (fazké kovy, polokovy, fosfaty)®.
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Laboratorne a terénne Stadie poukazali na moznost’ vyuzitia nanocastic elementdrneho zeleza
pri odstranovani kontaminantov v podzemnych vodach, napr. polychlorovanych bifenylov,
tetrachlometanu, organohalogénovych pesticidov, dusiénanov a tazkych kovov (Cr, Pb)*!°.

Aj kozmetické pripravky vyuzivaju nové technologie na baze kovovych nanomaterialov.
Nanoprasky oxidu zelezitého Fe,O3 sa pouzivaju ako zdkladny material do ruzov a li¢idiel.

3.3 Nanomaterialy na baze polymérov

V stucasnosti je velmi rozSirené pouzivanie polymérnych latok vo vsSetkych odvetviach
vyroby. Vyskum hlada stale nové polymérne latky, ktoré spinajii pozadované vlastnosti.
Vlastnosti polymérov sa upravuju napr. aj fullerénmi v hlavnom alebo postrannom ret’azci.
Ziskavaju sa tak polyméry vyuzite'né v elektrotechnike, ¢i na konverziu slnecnej energie
(fotodetektory, solarne clanky). Touto problematikou sa velmi intenzivne zaoberaji aj
slovenski vyskumnici. Na technickej univerzite v KoSiciach vedecky tim vyuzil tzv. kovova
penu na technologiu vyuzitel'na v ramci solarnej a tepelnej energie a prenosu tepla.

Na zosilnenie polymérnych materidlov sa vyuzivaji aj dobré mechanické vlastnosti
nanotrubiciek. Nanotrubicky nachadzaji vyznamné uplatnenie na priprave kompozitnych
materialov.

3.4 Nanomaterialy na baze kompozitnych materidlov

Najprv si treba objasnit’ pojem kompozity. Latinsky vyraz composita znamend zlozeny.
Kompozitné materidly su vytvorené z dvoch alebo viacerych chemicky rozdielnych zloziek.
Jedna zlozka je kontinualna (kov, keramika alebo polymér), oznacovana ako matrica. Druhu
zlozku oznacujeme ako plnivo, pretoze je dispergovana v matrici. Plniva zlepSuju vlastnosti
kompozitu. Napriklad uhlikové a sklenené vlakna zlepSuji pevnost’ polymérov. Ak Castice
plniva maji rozmery mensie ako 100 nm, hovorime o nanokompozitnych materialoch. Pritom
obsah plniva nepresahuje 5 % hmotnostnych.

Medzi vlastnostami, ktorymi sa odliSuju kompozity a nanokompozity patri horlavost’.
Napr. pri priprave nehorlavého materidlu sa pridava Mg(OH), v mnozstve 60 %
a s velkostou castic plniva priemerne 10 pm. Polymérne nehorlavé materidly sa daju
pripravit pri obsahu nanoplniva mensom ako 2 %°. Dal§imi vylepSenymi vlastnostami
polymérnych nanokompozitov s pevnost, tepelnd odolnost’, elektricka a tepelnd vodivost.
Malé mnozstvo plniva vyrazne nezvysuju hmotnost’, hustotu materialu. Zlepsenie vlastnosti
polymérnych nanokompozitov je nepriamoumerné velkosti Castic plniva a nepriamotmerné
mernému povrchu.

V laboratérnych podmienkach boli pripravené nanokompozity z celej Skaly polymérov,
pocinajic beznymi typmi termoplastov (polyolefiny, polyamidy, polyakrylaty, polyestery),
reaktoplastmi (epoxidové zivice, polyuretany), elastomérmi (polybutadién a jeho kopolyméry),
ale aj biodegradovatelnymi polymérmi (kyselina polymlie¢na, polykaprolakton) az Specialne
typy polymérov (polypyrol) a polyméry s vysokou tepelnou odolnostou a polyméry na baze
kvapalnych krystalov.

Polymérne nanokompozity zacala pouzivat v devdtdesiatych rokoch minulého storocia
automobilovéd firma Toyota. V automobilovom priemysle sa pouzivaji nanokompozity na
baze polyamidov a vrstvenych plniv. V potravinarskom priemysle nachadzaju uplatnenie
nanokompozity na béaze polypropylénu a polyetyléntereftalatu. V elektrotechnickom
priemysle a v medicine sa potencialne aplikuju polymérne nanokompozity s plnivom na béaze
uhlikovych nanotrubiciek.
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4 VPLYV NANOMATERIALOV NA IUDSKE ZDRAVIE

Vravi sa, ze historia sa opakuje. Minulé storocie, z hl'adiska chémie, moZno nazvat’ storo¢im
plastov. Boli objavené nové materialy takych kvalit, Ze bolo nimi mozné nahradit’ mnohé
prirodné materialy (kovy, keramika, drevo), ktorych vlastnosti sa vyrobnymi technologiami
nedali velmi ovplyvnit'. Casom v3ak burlivy zaujem o plasty ochabol, pretoze nastal problém
s plastovym odpadom. Zaciatok tohto storo¢ia je fascinovany nanomateridlmi, ich
vlastnostami a moznostami pouzitia. Mimoriadny zaujem o nanoStruktirne materidly
potvrdzuje skutocnost’, ze ich vyvojom sa vo svete, v prvych rokoch tohto storocia, venuju
stovky vyskumnych tymov (viac ako 400 v USA, 175 v krajindch Europskej tnie a 100
v Japonsku)®.

Nehrozi vSak po urcitom obdobi vyuzivania nanomaterialov nejaky environmentalny
problém? Vyskum prindsa informacie, Ze nanocastice nachadzajuce sa v zivotnom prostredi
pre svoje malé rozmery l'ahlo prenikaju do organizmu a ohrozuju zdravie. Do organizmu
prenikaju predovsetkym respirdciou, ale aj pokozkou a trdviacou sustavou. Nanocastice sa
mozu z dychacieho systému vel'mi 'ahko dostat’ do krvné¢ho obehu a nasledne do d’alSich
organov tela. V zavislosti od velkosti Castic mdzu byt nanocastice pre 'udsky organizmus
toxickejsie ako azbest. Studie, ktoré sledovali zdravotny stav robotnikov exponovanych
aerosolom s nanocasticami, poukazali na ich negativny U¢inok na pltca, pokles plicnych
funkcii a vznik obstrukénych a fibrotickych ochoreni!!. Za hlavné a dolezité fakty pri
ovplyvilovani vyvoja zvysenej plicnej toxicity sa povazovali vel'kost’ Castic, vel'kost’ povrchu
a ich pocet. Na bunkovych kulturach bolo potvrdena cytotoxicita.

Kedze coraz viac nanomaterialov nachaddza uplatnenie v praxi, zvySuje sa
pravdepodobnost’ ich vyskytu v zivotnom prostredi v neziaducich koncentraciach.
Nanomaterialy nachadzaju uplatnenie aj vo vyrobkoch, predmetoch, ktoré bezne pouzivame.
Nanocastice sa postupne uvoltiuji z vyrobkov obsahujicich nanomaterialy. Doposial’ nie je
uzakonené uvadzanie druhu a mnozstva nanomateridlu vo vyrobkoch. Malokto ma napriklad
informécie o tom, Ze aj vo vakcinach sa pouzivaju nanocastice AI(OH); , na ktoré sa viaze
cieleny antigén. Hlinik z vakciny sa v priebehu niekol’kych dni dostava do lymfatickych uzlin,
neskor ho mozno identifikovat’ v slezine. Za niekol'’ko mesiacov sa vSak objavuje aj v mozgu,
prevazne v Sedej mozgovej hmote!>'*. Mnohé vyskumy naznadujii, Ze pritomnost hlinika
v mozgovych bunkach sa spaja s Alzheimerovou chorobou’.

Dalsim prikladom vyskytu nanoCastic si opalovacie krémy. Suc¢astou opalovacich
mineralnych filtrov ultrafialového Ziarenia st oxidy zinku atitdnu (ZnO, TiO2). Ich
pritomnost’ v opalovacom kréme pri natierani zanechava na pokozke bielu vrstvu. Pouzitim
nanocastic uvedenych oxidov vo filtroch UV ziarenia sa biela vrstva na pokozke nevytvara.
Nanocastice TiO; s priemerom 20 nm spoOsobili krysam zapal pluc. Pri velkosti 250 nm
takéto ucinky neboli pozorované. Z uvedeného vidiet, Ze rizikd pouzivania nanocastic
vznikaja len za urcitych situacii, podmienok.

Ak sa pouziju magneticky aktivne nanocastice, ziska sa idedlny prostriedok pre cieleny
transport lie¢iv v ludskom tele!®>. Ak st nanocastice obsiahnuté v povrchovych vrstvach
predmetov (napr. v sti¢asnosti pouzivané autolaky obsahujiice nanocastice) a si vystavené
mechanickym, chemickym, fyzikalnym, biologickym a poveternostnym podmienkam,
dochadza k uvoliiovaniu Castic do okolitého prostredia. Ide predovsetkym o vzduch a vodu.
V distickach vod sa nanocastice neregistruju. Bioaktivne nanocastice mozu byt zneuZzité na
vojnové a teroristické ucely. Preto pod zastitou OSN sa zhromazd'ovanie udajov o ucinku
nanocastic na zZivé organizmy. Vlastnosti nanocastic uvolnenych do zivotného prostredia
mdze ovplyviiovat mnoho faktorov (pH, teplota, koncentracia), ale aj ich velkost, tvar,
hmotnost, chemické zloZenie, velkost’ ich povrchu, naboj povrchu, rozpustnost a pod.
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5 ZAVER

Veda ouhliku ajeho roznych Struktarnych modifikéciach, veda o nanocasticiach je
v sucasnosti jednou z najintenzivnejSie sa rozvijajucich vednych oblasti. Poskytuje velké
mnozstvo novych poznatkov. Nové poznatky sa do Skolskych ucebnic dostavaju az odstupom
casu. Niekedy sa o novych poznatkoch dozveddme ovel'a skor ndhodne z médii, nez cielene
pri vzdelavani. Hoci poznatky o toxicite nanomateridlov st neuplné, doteraz realizované
experimenty vSak dokazuju, Ze nanoforma testovanych latok je vyrazne toxickejsia ako forma
klasicka. Len cast’ kreativnych, neustale sa vzdelavajucich ucitel'ov implantuje nové vedecké
poznatky do procesu vzdeldvania. Orientuju sa predovSetkym na tie vedecké poznatky
s ktorymi sa bezny obfan mdze stretnit’ v zZivote. Prepojenim teorie s praxou dostava
chemické vzdeldvania vysSiu Groven poznavania, ale predovSetkym si ziaci uvedomia, ze ku
kvalitnému prezivaniu je potrebné kvalitné chemické vzdelanie. Zaujem o chémiu zvysuju
predovsetkym informacie o G¢inkoch latok v domécom a prirodnom prostredi na ludsky
organizmus. Aj poznanie vlastnosti nanomateridlov umozni kazdému lepsi, kvalifikovane;jsi
vyber tovarov z hl'adiska ochrany svojho zdravia, ochrany prirody.
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NEW TRENDS IN RESEARCH VERSUS CHEMISTRY TEACHING

ABSTRACT: In this paper we focus our attention not only to the progress in science in the field of preparation and
use of carbon-based nanostructure materials (fullerenes, nanotubes), metal-based (As, Pd, Ce, Fe, Hg), or
composite materials, but also the use of the information above in the learning process. We note also that
nanoforms of tested substances are significantly more toxic than their classical form. Properties of nanomaterials
in the environment are modified by various factors, which makes difficult to do research on their toxicity on
human health.

KEY WORDS: nanomaterials; teaching; research; human health
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MOTIVACIA STUDENTOV K STUDIU CHEMIE NA FPV UMB

Maria Lichvarova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Zaujem o Studium prirodnych vied a ucitel'stva prirodovednych predmetov na Slovensku v ostatnom
obdobi znacne poklesol. Prispevok prezentuje moznosti motivacie Studentov KCH FPV UMB k §tidiu chémie v
Studijnych programoch UCcitel'stva chémie a Environmentdlna chémia v bakaldrskom i magisterskom Studiu,
ktoré boli zistované za ostatné dva akademické roky.

KrUCOVE SLOVA: §tudium chémie; ucitel'stvo chémie; Ziak; motivacia; environmentalna chémia

1 Uvop

Z aktudlnych dokumentov pre rozvoj nasej spoloc¢nosti vyplyva, Ze na trhu prace je nedostatok
absolventov technickych a prirodnych vied a Ze prave tito absolventi mézu vyznamne prispiet
k realizacii predstavy o znalostnej ekonomike a rastucej konkurencieschopnosti na trhu prace.
S tymto konStatovanim tzko suvisi aj priprava ucitelov prirodovednych predmetov,
matematiky a informatiky. Verejnost’ o spravnosti tejto predstavy presvedcena nie je. Zaujem
o Stadium prirodovednych a technickych smerov ako aj o ucitel'stvo prirodovednych
predmetov u nés neustale klesa. Podobna situacia je aj v Ceskej republike.

Z jednotlivych Statistik a medzinarodnych merani jednoznacne vyplyva, ze zaujem
o Stadium ucitel'stva prirodovednych predmetov, matematiky a informatiky neustale klesa, ze
uchédzaci o toto Stadium dosahuji vacsinou nizsiu troven Studijnych dispozicii a vo vysokej
miere boli neuspesni pri prijimani na iné vysoké Skoly. Je zrejmé, ze praca v Skolstve nelaka
talentovanejsich mladych l'udi a pri vol'be povolania zohrava velku ulohu nizky spolocensky
status a financné ohodnotenie tohto naro¢ného povolania. (Kri¢falusi, 2013, Kmet'ova, 2013)

Vladni Cinitelia ako aj jednotlivé ministerstvd by mali zaujat jednotny postoj
k proklamovanym hodnotdm spolo¢nosti, teda k tomu, ¢o urc¢ita spolocnost’ hodnoti ako
vyznamné, cenné, o o sa treba usilovat, co treba chranit. Postoje 'udi k hodnotam, teda
hodnotova orientacia, silno ovplyviiuju zivot jedinca, jeho zaradenie do spolocnosti, jeho
motivaciu a celozivotny ciel'. To zohrava vel'mi dblezita tilohu aj pri vol'be povolania.

Na Katedre chémie FPV UMB v Banskej Bystrici sa zabezpecuje vzdelavanie
a odbornad priprava ucitelov chémie pre zakladné, stredné a odborné skoly v kombinacii
s inymi prirodovednymi a humanitnymi predmetmi v Studijnom programe Ucitel'stvo chémie
v bakalarskom aj magisterskom $tadiu. Okrem ucitel'ského Stadia sa na katedre pripravuju
Specialisti v oblasti environmentalnej chémie v Studijnom programe Environmentalna chémia
v bakalarskom aj magisterskom §tadiu. Zaujem o Stidium na tychto Studijnych programoch
zroka na rok klesd tak, ako na vSetkych vysokych Skolach s podobnym zameranim na
Slovensku aj v Cechach. V realizovanom vyskume u §tudentov nasej katedry sme chceli
zistit, o motivuje Ziakov k vyberu Stadia uvedenych Studijnych programov. Vieme, ze ak ma
ziak zaujem o urCity predmet, potom ma k nemu kladny postoj, kladny emocny vztah.
Potreba poznavania a spoloCenského uznania vedu ziaka k $tadiu tohto predmetu a potom
cielom ziaka je dobre ovladat predmet, pokracovat’ v jeho S$tadiu na vysokej Skole a
dosiahnut’ kvalifikaciu v prisluSnom odbore, ¢o predstavuje pre neho vysoka hodnotu.

2 METODIKA VYSKUMU

Realizovanym vyskumom sme chceeli zistit’ ¢i nasi Studenti chceli pdvodne Studovat’ zvoleny
odbor, ¢o ich motivovalo k vyberu stadia na danom odbore, ¢i su spokojni so svojim vyberom
Skoly a €o ich najviac zat’azuje pri Stadiu.
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Vyskum bol realizovany v novembri a decembri v akademickom roku 2012/13 a 2013/14.
Vyskumnt vzorku tvorilo 127 respondentov. V akademickom roku 2012/13 to boli Studenti
vsetkych roc¢nikov bakalarskeho a magisterského Studijného programu Ucitel'stvo chémie
(bakalérske stadium — 49, magisterské Stadium — 7) a Environmentalna chémia (bakalarske
Studium — 20, magisterské Stidium — 9) v pocte 85. V akademickom roku 2013/14 sa do
vyskumu zapojili len Studenti prvych ro¢nikov bakaldrskeho a magisterského S$tadia
Studijného programu Ucitel'stvo chémie (v pocte 27 a9) bakalarskeho $tadia Studijného
programu Environmentédlna chémia v pocte 6 Studentov.

Na ziskanie pozadovanych udajov sme pouzili anonymny dotaznik vlastnej konstrukcie
spolo¢ny pre oba Studijné odbory. Kvantifikovatelné vysledky vyskumu su graficky
znazornené a uvedené v percentach. Do prispevku boli vybrané vysledky niekol'kych poloziek
dotaznika.

3  VYSLEDKY VYSKUMU A DISKUSIA

V jednej dichotomickej polozke dotaznika sme sa respondentov pytali, ¢i chceli povodne
Studovat’ svoj odbor.
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Obr. 1 Vysledky polozky: ,,Chceli ste povodne Studovat’ svoj odbor?*

Z analyzy vysledkov tejto polozky vyplyva, Zze v akademickom roku 2012/13, teda
ked do vyskumu boli zapojeni Studenti vSetkych ro¢nikov Stadia, 60 % opytanych chceli
povodne Studovat’ svoj odbor. Je to pomerne nizke percento, ak zoberieme do ivahy to, ze
vacsina Studentov uz svoj odbor Studuje viac ako jeden rok. Je potrebné poznamenat, ze az
82,76 % Studentov Studijného programu Environmentalnej chémie chcelo pdvodne Studovat’
svoj odbor a iba 17,24 % ho Studovat nechcelo, u Studijného programu Ucitel'stvo chémie iba
48,21 % Studentov chcelo povodne byt’ uitelom chémie. Viac ako polovica tychto Studentov
ucite'mi chémie nechcela byt

V akademickom roku 2013/14 tieto udaje st odlisSné. Svoj odbor chcelo pdvodne
Studovat’ len 47,62 % opytanych. Ked’ze vSetci respondenti su Studentmi prvého rocnika,
potom viac ako polovica respondentov ide na vysoké Skoly Studovat’ to, o o nema zaujem.
Az 66,66 % Studentov prvého ro¢nika bakalarskeho stiidia programu Environmentalna chémia
a 52,38 % Studentov ucitel'stva nechcelo Studovat’ tento odbor. Tieto vysledky jednoznacne
potvrdzuju fakt, ze prirodné vedy a ucitel'stvo prirodovednych predmetov idu Studovat’ ti,
ktorych toto Studium je len nahradou za iny odbor, kde sa z nejakych dovodov Studovat
nedostali.

V nasledujucej polozke: ,,Co bolo vasou motivaciou k vyberu $tadia svojho odboru?*
si respondenti mohli vyberat’ viac alternativ z ponukanych moZznosti.
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Obr. 2 Vysledky polozky: ,,Co bolo vasou motivaciou k vyberu §tidia svojho odboru?

Ako vidime zobrazka 2, kazdi polozku z ponukanych moznosti si zvolil asponn jeden
respondent.
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Obr. 2a Vysledky polozky: ,,Co bolo vasou motivaciou k vyberu §tidia svojho odboru? b/ chémia bola mojim
oblibenym predmetom na SS; d/ rozumel som uéivu chémie na SS; g/ rad som robil pokusy; 1/ budice
povolanie; ¢/ rozumel som ucivu chémie na ZS; t/ prijatie bez prijimacich pohovorov; f/ moj ugitel' chémie na SS
mi bol vzorom; I/ chcel som by lekarom; a/ chémia bola mojim oblibenym predmetom na ZS; s/ chcel som byt
ucitel'om; m/ cheel som byt’ farmaceutom; n/ bola to zvedavost’; y/ chodil som do chemického kriizku;
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Ak usporiadame jednotlivé polozky zostupne podla poctu respondentov (obr. 2a, 2b),
ktori si ich zvolili v akademickom roku 2012/13, tak mdzeme konStatovat’, ze najvicSou
motivaciou pre ziakov k Studiu daného odboru je obl'ibenost’ predmetu a porozumenie uc¢ivu
chémie na strednej Skole a menej na zakladnej Skole. Ddéleziti llohu v motivacii Studentov
zohrava chemicky pokus, nevyhnutnost’ poznatkov z chémie pre ich budtce povolanie, ale aj
prijatie na vysoku Skolu bez prijimacich pohovorov. Délezit ulohu v motivécii Studentov
zohréava ich ucitel’ chémie na strednej Skole a tiez vztah k ucitel'skému povolaniu.
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Obr. 2b Vysledky polozky: ,,Co bolo vasou motivaciou k vyberu §tadia svojho odboru?* i/ méj uéitel’ chémie na
SS robil pokusy; u/ vychodisko z niidze; v/ environmentalistika ma zaujima; e/ moj uéitel’ chémie na ZS mi bol
vzorom; x/ robil som chemickta olympiddu; z/ zucastiioval som sa mimoskolskych aktivit s chemickou
problematikou; §/ informacie od zndmych; p/ rodicia; g/ bol som na dni otvorenych dveri na tejto Skole; h/ moj
ugitel’ chémie na ZS robil pokusy; k/ bola to potreba; j/ bola to nutnost’; o/ §tudovat’ chémiu isiel moj kamarat,
teda aj ja.

Mimoskolské aktivity zamerané na chémiu zohravaju tiez doleziti utlohu v motivacii
Studentov. Aj ked’ chemickl olympiadu rieSia zvycajne nadani ziaci, predsa je tiez vhodnou
motivaciou a takito Studenti Studuji aj unés. Ukazuje sa, Zze aj dni otvorenych dveri na
vysokych Skolach tiez podnietia Studentov k zaujmu o stadium.

Vysledky tejto polozky upriamujii nasu pozornost’ na skutocnost’, ze ucitel’ chémie, jeho
sposob vyucby, pedagogicky takt, zanietenost’ pre chémiu je dominantnym motivacnym
Cinitelom pre Studentov k Studiu chémie. Na druhej strane vysledky ukazujua, ze iba necelych
50 % respondentov, ktori prisli Studovat’ ucitel'stvo chémie, chcelo toto ucitel'ské povolanie
povodne vykonavat. Teda ostdva na vysokoskolskych pedagdgoch ako dokazu vzbudit
zaujem aj u ostatnych Studentov ucitel'stva o ucitel'ské povolanie.

Vysledky polozky: “Ste spokojni so svojim vyberom skoly dnes?* nasvedCuji tomu, Ze
Studenti prvych roc¢nikov, to jest v akademickom roku 2013/14 prejavuju vacsiu spokojnost’
s vyberom vysokej Skoly ako Studenti vSetkych ro¢nikov v predchadzajucom akademickom
roku. Dokonca 75,86 % Studentov Studijného programu Environmentidlna chémia je
spokojnych so svojim vyberom $koly, kym v Studijnom programe Ucitel'stvo chémie je toto
percento znacne nizSie. Len 54,12 % buducich ucitelov je spokojnych so svojim vyberom
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budiiceho povolania. Vel'mi poteSujicim je fakt, ze v akademickom roku 2013/14 az 88,88 %
respondentov (Co je osem zdeviatich Studentov) prvého roc¢nika magisterského Studia
v programe Ucitel'stvo chémie je spokojnych s vyberom svojho budiiceho povolania. To
znamena, ze po skonceni Skoly je velka Sanca, ze pdjdu vykonavat’ povolanie, ktoré Studovali.
V dnesnej dobe, ked’ status ucitel'a v spolo¢nosti je velmi nizky, je to zrnieCko nadeje, ze
s nich budu dobri ucitelia chémie, ateda vychovaju budacich pokracovatel'ov vo svojich
Slapajach.
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Obr. 3 Vysledky polozky: ,,Ste spokojni so svojim vyberom skoly dnes?*

4 ZAVER

Rozhodovanie o vybere povolania mladych I'udi ma pre ich d’alsi osobnostny rozvoj obzvlast
velky vyznam. Kvalitnd priprava na zékladnych a strednych Skolach ma oslobodzovat’ vol'bu
povolania od ndhodnosti a zivelnosti. Ma viest’ k tomu, aby sa proces vol'by uskuto¢ioval
racionalnejsie a Gidelnejsie. Co sa viak tyka voIby ugitel'ského povolania, sicasna vychova
a vzdelavanie na strednych skoladch nedostato¢ne orientuje mladez na tato profesiu. Aj ked’ si
uvedomujeme, ze ¢lovek pocas Zivota moze zmenit’ svoje zamestnanie, ¢i odbor, nazdavame
sa, ze zaujem o urcita profesiu nevznika ndhodne. Vysledky nésho vyskumu poukazuju na to,
ze prave ucitel’ je tym rozhodujicim cinitelom, ktory moéze svojim pedagogickym taktom
napomoct’ ziakom v ich rozhodovani sa pri vol'be vysokej Skoly a tym aj budticeho povolania.
Ur¢ite tu zohrava velku rolu spolocenské postavenie ucitel'a, ekonomicky faktor, rodina
a moznost’ prijatia na vysoku Skolu bez prijimacich pohovorov.
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MOTIVATION OF STUDENTS TO CHEMISTRY STUDIES AT FNS MBU

ABSTRACT: Interest in natural science studies and teacher training in natural science subjects has recently
significantly decreased in Slovakia. Article presents motivation possibilities of DCH FNS MBU students to
chemistry studies at study programmes: Teacher Training in Chemistry and Environmental Chemistry in
bachelor degree study and master degree study which were collected in past two academic years.
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