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Najvyssiu produkciu bioplynu
(takmer 180 ml) vykazoval po 16
dnioch Ibuprofen 500 ugl!. Ostatné
zltCeniny priblizne kopiruja svoje
produkcie bioplynu po 7 drioch. Prie-
mernd hodnota produkcie bioplynu
pri referencnej vzorke bola 110 ml,
pri¢om vyraznejsie vyssiu produkciu
dosiahli len Diklofenak 10 ug.1?, Kar-
bamazepin v oboch koncentraciach
a Ibuprofen 500 pg.1™

V $tadii sme sa zaoberali sledo-
vanim vplyvu vybranych farma-
ceutickych zlticenin na produkciu
bioplynu v podmienkach mezofilnej
anaerobnej fermentacie. Po 16 diioch
trvania procesu mozno konstatovat,
Ze vyraznejSie vyssiu hodnotu pro-
dukcie bioplynu oproti hodnotam
bez pridania lieciva dosiahli len
Diklofenak 10 pg.l?, Karbamazepin
v oboch koncentraciach a Ibuprofen
500 pg.l*. Pocas testu mali vzorky
antibiotik vo védsine pripadov in-
hibiény vplyv a testy vykazovali
nizsie produkcie bioplynu. Ostatné
vzorky lie¢iv bud neovplyvnovali
alebo mierne zvysovali produkciu
bioplynu. Z doterajSich vysledkov
mozeme konstatovat, Ze vo vSeobec-
nosti lie¢iva v malej miere mézu
ovplyviiovat produkciu bioplynu
v bioplynovych staniciach, resp.
vo vyhnivacich nddrziach, pricom
aj velmi nizke koncentracie lieciv
v kaloch mézu mierne ovplyviiovat
tieto produkcie.

Aj z tejto Studie je zrejmé, Ze vy-
skyt farmaceutickych zlacenin je po-
trebné brat ako nevyhnutné zlo a dan
moderného Zivota nasej spolocnosti.
Postupny prechod tychto latok z od-
padovych vod a cistiarenskych kalov
do povrchovych a podzemnych vod,
resp. aj do pitnych vod je len otazkou
casu. Je nevyhnutné sa zacat zaoberat
aj opatreniami na zabranenie alebo
aspon na obmedzenie vstupu tychto
latok do dalsich zloziek zivotného
prostredia.

Této prdca bola podporovand Agen-
tiirou na podporu vyskumu a vyvoja na
ziklade zmluvy ¢. APVV-0122-12.
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Oxalaty vo forme krystalov su v
prirode hojne zastipené v horninach,
pode, ale taktiez tvoria ddlezitd su-
cast zivej prirody. Ich pritomnost bola
dokazana medzi zastupcami baktérii,
hub, rastlin a zivocichov. Krystaly
oxalatov vapnika (Ca oxalaty) patria
vobec medzi prvé objekty, ktoré boli
pozorované pod svetelnym mikro-
skopom. Tento objav potvrdil pritom-
nost tychto castic pri vacSine rastlin-
nych druhov.

Oxalaty ako dolezité biomineraly
v rastlinach a ich vyznam pri

V rastlinach sa vyskytuju vo forme
soli vapnika, horcika, draslika, sodika
a dalSich prvkov. Predovietkym Ca
oxalaty patria medzi najrozsirenejsiu
formu nachédzajticu sa v pletivach rast-

sekvestracii uhlika

Iin, zahfmajtc az 215 rastlinnych éel'adi.
Rastliny moézu akumulovat oxalaty v
rozsahu 3 —80 % celkovej suchej hmoty.
Udava sa, ze az 90 % totalneho obsahu
vapnika v rastline moze byt stcastou
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Obr. 1. Krystaly Ca oxalatov (whewellit) driizovitej povahy separované z listov

1=SET =

rebarbory (Rheum rhabarbarum) (SEM) — 400x, 1 200x, 1 400x a 2 700x zvicSené.

Foto: Maria éaploviéové, 2013

oxalovych soli (Horner, Wagner, 1995).
Typickymi zastupcami oxalickych rast-
Iin schopnymi akumulovat vo svojich
pletivach zvysené mnozstva Ca oxa-
latov st napr. kaktusy, ktoré ich mozu
obsahovat viacnez 80 % v suchej hmote
(Garvie, 2006). Vyssie obsahy néjdeme
taktieZ v niektorych uzitkovych a kul-
tarnych plodinach (Spenat, rebarbora,
cvikla, pohanka, mandle).

Podla viacerych autorov Ca oxalaty
v rastlinach plnia 16zne regulacné, ob-
ranné a mechanické funkcie (kontrola
hladiny katiénov v rastline, obrana
pred poZzieranim Zzivocichmi, detoxifi-
kacia rizikovych prvkov, zachytenie a
odraz svetla, podpora stability rastlin-
nych pletiv, vnimanie gravitacie). Av-
Sak niektoré zo spominanych funkcii
vyzaduji relevantnejSie experimental-
ne dokazy o ich skutotnom vyzname.
Na rozdiel od rastlin je tvorba Ca oxa-
latov v ZzivodiSnych organizmoch ne-
ziaduca a mo6ze mat nepriaznivé ucin-
ky. Najcastejsim prikladom je tvorba
mocovych kameniov, ktoré s diastocne
alebo takmer celé tvorené Ca oxalatmi.

Okrem fyziologickych funkcii oxa-
latov v rastlindch maju tieto biomine-
raly aj ekologicky vyznam v Zivotnom
prostredi. Ca oxalaty sa po odumreti
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rastin v pdde natrvalo neukladajg,
avSak ani nedegraduju na zikladné
komponenty. V zavislosti od vonkaj-
Sich podmienok nastava ich postupna
transforméacia na karbonaty vapnika,
ktoré plnia dolezita dlohu pri sekves-
trécii uhlika — transfer oxidu uhlicitého
alebo dalsich foriem uhlika z atmo-
sféry do inych dlhodobo fungujtcich
rezervoarov, akymi s oceany a moria,
geologické ttvary, poda a biota za tice-
lom redukcie obsahu oxidu uhlicitého
v atmosfére (Lal, 2008; Cailleau et al,
2014; Curlik, Kolesér, 2014). Tymto spd-
sobom mozu niektoré druhy rastlin vy-
znamne ovplyvnif celkové mnozstvo
uskladneného atmosférického uhlika
v pdde vo forme autigénnych karbo-
néatov. Prave v dnesnej dobe je tomu
pripisovand doleZitd tloha z hladiska
potreby nachadzat nové sposoby ako
znizit narastajtci objem tzv. skleniko-
vych plynov v atmosfére, medzi ktoré
patri prave oxid uhlicity.

Vznik, formy vyskytu, distribticia a

funkcie oxalatov v rastlinach

Oxalaty st rozpustné alebo neroz-
pustné soli kyseliny oxalovej, ktora
sa prirodzene nachadza v rastlinach.

Tato kyselina sa vytvéra pri metabo-
lizme rastlin viacerymi moznymi sp6-
sobmi (rozklad oxaloacetatov, preme-
na glykolatov a kyseliny askorbovej).
Vodorozpustné soli tvori s Na*, K,
NH*a nerozpustné s Ca*, Mg?" a Fe?*".
Kyselina oxalova sa v rastlinach aku-
muluje z fotosyntetizujuceho uhlika
a prvky ako vapnik, horcik, draslik,
sodik alebo stroncium, ktoré s riou
tvoria oxalaty, sa rastlinou odobera-
né z pody cez koreriovu zénu. Vplyv
fotosyntézy je vyznamny nielen pre
syntézu kyseliny oxalovej, ale taktiez
oxalatov v rastline.

Krystaly Ca oxaldtov sa najcastej-
Sie tvoria vo vnutri vakuol Specific-
kych rastlinnych buniek nazyvanych
idioblasty.  Extracelularna tvorba
krystalov je ojedinelejSia. Distribu-
cia idioblastov v rastlinach je pod-
mienena taxonomicky. V suvislosti
s vyzrazavanim krystalov oxalatov
podliehaju idioblasty rozlicnym ul-
trastrukturalnym zmendam.

Tvar a rozmiestnenie krystalov
v rastlinach je z&vislé od jednotlivé-
ho druhu a je geneticky podmienené.
Krystaly oxalatov mézu mat rozlicny
tvar (ihlicky, drazy alebo prizmy).
Dve najcastejsie sa vyskytujice formy
Ca oxalatov v rastlinach st whewel-
lit a weddellit (obr. 1). V rastlinach su
oxalaty koncentrované v zavislosti od
jednotlivych druhov predovsetkym
v listoch, stonkach alebo semenach.
Napriek nie celkom objasnenej dis-
tribtcii oxalatov v rdmci jednotlivych
rastlinnych organov, stidie u celadi
Polygonaceae, Amaranthaceae a Cheno-
podiaceae objavili vyssiu koncentraciu
oxalatov v listoch a stonkach ako v
korenioch a semenach. Tieto Celade,
kam patri viacero tuzitkovych plodin
(Spenat, rebarbora, laskavec, cvikla
alebo pohanka), zahrfmaja najpocet-
nejSiu skupinu rastlin s nadmernou
koncentraciou oxalatov vo svojich
pletivach. Listy tychto druhov dosa-
huja najvyssSie koncentracie oxala-
tov v ramci rastliny. Stonky a stopky
obsahuji nizsie mnozstva. V listoch
pohénky bola zistend az dvojnéasob-
ne vyssia koncentracia kyseliny oxa-
lovej ako v stonke. AvSak u mrlika z
celade Amaranthaceae bol pozorovany



KONTAKTY

vyssi podiel tejto kyseliny v stonke
rastliny nez v listovej stopke (Siener
et al., 2006). Priklady obsahov oxala-
tov v niektorych tzitkovych druhoch
rastlin uvadzame v tab. 1. Na celkov
distribticiu oxalatov v rdmci rastliny
maju vplyv taktieZ pddne a klimatic-
ké podmienky, obdobie rastu a kulti-
vacné podmienky.

Za najvyznamnejsiu tlohu oxala-
tov v rastlinach je povazovana funk-
cia kontroly hladiny voIného vapnika
a kyseliny oxalovej a iénova rovnova-
ha. Rastliny prave syntézou oxalatov
kontroluji obsah kyseliny oxalovej
a vapenatych iénov vo svojich pleti-
vach a zabranuju tak ich moznému
toxickému vplyvu. V pripade nedo-
statku vapnika je rastlina schopna
spatne ho uvolnit z oxalatov. Dolezi-
tou funkciou je taktiez ochrana pred
herbivornymi Zivocichmi a cicavym
hmyzom, ¢o dokazuje ihlickovity tvar
krystalov oxalatov. Niektoré rastliny
sa dokazu branif aj voci potencidlne-
mu toxickému vplyvu prvkov ako je
hlinik, olovo alebo kadmium, ich in-
korporovanim do Strukttry krystélov
oxalatov (Nakata, 2012). Spominané
funkcie oxalatov sa v zavislosti od
jednotlivych rastlin mézu prejavit v
rozlicnej miere a nemusia platit pri
kazdom druhu zdkonite.

Vyznam oxalatov pri sekvestracii
uhlika v podach

V poslednom obdobi sa Siro-
k& verejnost intenzivnejSie zaoberd
otazkou zvySovania oxidu uhlic¢itého
(CO,) v atmosfére, ktory patri medzi
hlavné sklenikové plyny podielajice
sa na globalnych klimatickych zme-
nach na Zemi. Krajiny sa r6znymi
metddami, ako aj obmedzeniami sna-
Zia o jeho trvaly pokles v atmosfére.
Sekvestracia je jednou z metdd, ako
prispiet k celkovému odbtraniu CO,
z ovzdusia.

Poda predstavuje treti najvacsi re-
zervoar, v ktorom je nazhromazdené
2- az 4-krat viac uhlika ako v atmo-
stére a priblizne 4-krat viac ako st
jeho obsahy v biote.

Rastliny ako fotosyntetizujtice or-
ganizmy na Zemi odoberaju z ovzdu-

sia CO, a vyuzivaju ho na tvorbu
sacharidov, ktoré st ich zakladnymi
stavebnymi zlozkami. Tieto zlozi-
té zluceniny uhlika sa po odumreti
rastliny rozlozia na zékladné kompo-
nenty a CO, sa spatne uvolni do at-
mosféry. Avsak rastliny, ktoré okrem
iného vyuZzivaji atmosféricky CO, na
tvorbu oxalatov, dokazu uhlik dlho-
dobo ukladat v pode vo forme auti-
génnych karbonatov (Garvie, 2006;
Cailleau et al., 2014; Curlik, Kolesar,
2014).

Autigénne (sekundarne, pedo-
génne) karbonaty su dolezité zlozky
pddneho prostredia, ktoré maju v
pddach casto vyznamné zastpenie.
Z ekologického hladiska predstavuju
dolezity rezorvoar poédneho anorga-
nického uhlika, ktory z globalneho
hladiska predstavuje 30 az 40 % cel-
kového obsahu podneho uhlika (Jeny,
1994). Anorganicky uhlik je na rozdiel
od organického (humus) rezistentnej-
§i a predstavuje vhodnejsieho kan-
didata pre dlhodobt sekvestraciu v
pdde. I napriek tejto skutocnosti bola
doteraz pozornost vedcov upriamo-
vand skor na cyklus organického uh-
lika v Zivotnom prostredi.

Tvorba autigénnych karbonatov
v pddach cez Ca oxalatova fazu je
nezanedbatelnym, prirodzene sa vy-
skytujucim dejom v prirode, ktorym
je celkovy CO, — uhlik odoberany z
atmosféry a sekvestrovany dlhodobo
v rezistentnych poédnych mineraloch.
Okrem iného moze tento proces ne-
priamo prispievat aj k zvySovaniu
pOdnej trodnosti.

Ca oxalaty sa po odumreti rastlin
natrvalo neuchovavaju v pode. Po-
stupne sa, v zavislosti od podnych
podmienok, rozkladaju a stavaju
sucastou nového biogeochemického
kolobehu. Organomineralne formy
oxalatov vplyvom oxalotrofnych
baktérii a hub pomerne Iahko oxi-
dujt. Vznikajice karbonatové a hyd-
rogénkarbonatové iény sa nésledne
zltdia s kationmi véapnika, ktoré sa
uvolnili z oxalatov a vyzrazaju sa
sekundarne kalcity. Pre tvorbu tych-
to mineralov st potrebné 3 zakladné
zlozky: 1) katiény vapnika, 2) oxalic-
ké rastliny, 3) oxalotrofné baktérie a

huby (Garvie, 2006; Cailleau et al.,
2014).

Tento zlozity proces, ktory vedie
od fotosyntetickej fixacie CO, v rast-
linach za vzniku kyseliny Stavelovej
cez jej reakciu s vapnikom, tvorbou
Ca oxalatov, az po ich rozklad v pdde
a reprecipitaciu za vzniku autigén-
nych karbonatov, ovplyviiuje celkovy
kolobeh anorganického uhlika a vap-
nika v prirode. Na podporu tejto teo-
rie slizia i vysledky Studia Garvieho
(2006), potvrdzujice, Ze v prostredi s
vysokou hustotou kaktusov Carnegiea
gigantea, ktoré mozu obsahovat az 85
% oxalatov v suchej hmote rastliny,
je miera sekvestracie atmosférického
uhlika rovna priblizne 40 g.m?. Vidi-
telna premena Ca oxalatov na kalcit
bola pozorovana v rozkladajiicej sa
biomase kaktusov. MnoZstvo takto
vzniknutych sekundarnych karbo-
natov v pusti bolo vypocitané na 2,4
g.m?.rok™. Jemozné predpokladat, ze
oblasti s aridnou klimou a vysokou
hustotou kaktusov, ako aj tropické
pralesy s vyznamnym zastipenim
oxalotrofnej bioty, budi mat vyznam-
nu ulohu z hladiska sekvestracie uh-
lika. Akykolvek destruktivny zasah
(exploatacia pralesov, naslednd er¢-
zia pody a odnos pddnych castic) v
tomto prostredi bude mat negativny
vplyv na mnozstvo sekvestrovaného
uhlika v pode.

Oxalaty patria medzi Specifické
biomineralne formy uhlika vysky-
tujice sa vo viacerych mikroorga-
nizmoch, hubach, zivocéichoch a
predovsetkym v rastlinach. Oxalické
rastliny syntetizuju kyselinu oxalova
(Stavelovu) z fotosynteticky ziskané-
ho uhlika a z prvkov odoberanych
korenmi z pody vytvaraju najcastejsie
nerozpustné soli vapnika, Ca oxala-
ty. Celkové mnozstvo Ca oxalatov v
rastlinach koliSe nielen v zavislosti od
podielu vépnika v pode, ale taktiez
v zavislosti od jednotlivych druhov
rastlin. Niektoré uzitkové plodiny
(rebarbora, Spenat, pohanka, cvikla
atd.) méZu predstavovat vyznamny
zdroj Ca oxalatov. Z hladiska udskej
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Tab. 1. Obsahy celkovych a rozpustnych foriem oxalatov v niektorych tzitkovych plodinach (obsah v cerstvej hmote) (mg.kg™)

Rastlinny druh Rafzﬂinné Totalny obsah oxalatov Rozlg‘(it;{’o(:’bsah
Slovensky nazov Latinsky nazov cast rozsah priemer rozsah priemer

Laskavec chvostnaty ! Amaranthus caudatos semena 2280 -2 360 2320 555 -1 065 810
Pohanka obycajna! Fagopyrum esculentum semena 1190-1780 1430 567 -1 049 822
Rebarbora dlanita’ Rheum rhabarbarum stonky 5700 - 19 000 12 350 3800 3800
Stavel zahradny' Rumex acetosa L. var. hortensis listy 13910 13910 2580 2580
Repa obycajna (cvikla)! fj;%j‘;fm L. ssp. vulgaris var. korene 1600 1600 593 593
Repa obyé?jné Beta vylgaris L. ssp. vulgaris var. listy 4360 — 16 140 8740 1340 -5 010 3270
(mangold) vulgaris
Spenét siaty! Spinacia oleracea listy 16 340 — 22 850 19590 |8000-12570 | 10290
Rajciak jedly? Solanum lycopersicum plody w 32 o 23
Ribezla ¢ervend? Ribes rubrum plody O 302 o 123
Slivka domaca® Prunus domestica plody w 114 o 35
Ananas pestovany? Ananas comosus (L.) Merr. plody O 51 o 12
zii;ieizrﬁrz(;:ggy Vitis vinifera plody m 29 o 26
Egresovec obly® Averrhoa carambola plody o 4361 o 3011
Kustovnica cudzia® Lycium barburum plody m 1382 o 1099
Egres indicky? Phyllanthus emblica plody w 75 665 w 38 554

Vysvetlivky: ' - rastliny z celad{ Polygonaceae, Amaranthaceae a Chenopodiaceae (Siener et al., 2006); > —~ novozélandské
a importované ovocie (Nguyeén, Savage, 2013)

a zivociSnej vyzivy je potrebné tento
obsah kontrolovat, kedZe konzuma-
ciou rastlin s vysokym obsahom Ca
oxalatov mo6ze dojst k vyznamnym
zdravotnym problémom, spojenych
predovsetkym s tvorbou oblickovych
kamenov. Predpoklada sa, Ze davka
nepresahujiica 300 mg oxalatov na
den pri adekvatnom prijme vapnika
by nemala predstavovat mozné riziko
vzniku oblickovych kametiov u ¢love-
ka (Norris, Messina, 2011). Po odum-
reti rastlin sa Ca oxalaty v pode roz-
kladaju a transformujt na autigénny
kalcit. Tymto spdsobom dochadza v
pddach k dlhodobej sekvestracii uhli-
ka v autigénnych karbonatoch. Takto
vzniknuté sekundarne (pedogénne)
karbonaty maja v podach casto vy-
znamné zastupenie a ich podiel nie-
kedy predstavuje az 30 % z celkového
mnozstva pédnych zloZiek.
Predpoklada sa, ze az 80 % rastlin
je schopnych produkovat oxalaty. I
napriek tomu nebola doteraz oxala-
tom a teda rastlindm schopnym ich
syntézy, pripisovana vyznamna tlo-
ha pri sekvestracii uhlika v podach.
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Na zéklade doterajSich vyskumov
venujucich sa premene oxaldtov na
autigénne karbonaty je potrebné ratat
s ulohou tychto rastlin v globalnom
znizovani obsahu CO, v atmosfére.
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